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Bu caligmada, tasiyici olarak ilk kez kullanilan kaliks[4]arene diamit turevleri iceren PIM
ile asidik ortamdan Cr(VI)’min uzaklastirilmasi ve elektrokaplamacilik atik suyundan
Cr(VI)’nin geri kazanilmasi arastirilmistir. Kaliks[4]arene diamit tlrevlerinin membran
sistemlerinde Cr(VI)’nin transportu i¢in tasiyict olarak kullanilabilecegi gosterilmistir.
Polimer igerikli membran ile gergeklestirilen transport deneylerinde Cr(VI)’nin transportuna
plastiklestirici tiirlinlin ve miktarinin etkisi, tasityict konsantrasyonunun ve tastyicidaki
fonksiyonel grubun etkisi, membran kalinliginin etkisi, donor fazdaki asit tiirtiniin ve donor
fazdaki HCI konsantrasyonunun etkisi ile akseptor fazdaki CH;COONH,4 konsantrasyonunun
etkisi arastirilmigtir.

Optimum membran bilesiminde tasiyict olarak kullanilan kaliks[4]arene diamitin
konsantrasyonunun artmastyla Cr(VI)’nin transportunda 0,7 M’a kadar bir artig, daha yiiksek
konsantrasyonlarda ise bir azalma goriilmiistiir. Cr(VI)’nin kullanilan plastiklestirici tiiriine
bagli olarak geri kazanim oraninin NPOE>TEHP>BEHA>DBP sirasinda degistigi
bulunmustur. Cr(VI)’nin transportunu dondr fazdaki asit tiirtiniin HC1>H>SOs>HNO3 seklinde
etkiledigi; asit konsantrasyonunun artmasi ile Cr(VI) transportunun once arttigi 0,5 M’dan
sonra azaldigi bulunmustur. Tagiyict olarak kullanilan Kkaliks[4]arene diamitin
elektrokaplamacilik atik suyunda bulunan Cu(Il), Ni(Il), Al(II) ve Fe(Ill) metal iyonlarini
tasimadigi, sadece Cr(VI)’ya karsi segici oldugu gozlenmistir. Ayrica elde edilen membrana
AFM, FT-IR ve temas agis1 0l¢limleri yapilarak karakterize edilmistir.

Sonug olarak elde edilen PIM ile asidik ortamdan Cr(VI) %89,83 oraninda uzaklagtirilmus,
elektrokaplamacilik atik suyundan Cr(VI)’nin se¢imli olarak uzaklastirilmasi basan ile
uygulanmis ve %43,29 oraninda geri kazanim saglanmustir.

Anahtar Kelimeler: Polimer igerikli membran (PIM), Tris(hydroxymethyl)aminomethane-

kaliks[4]arene diamit, Cr(VI)’nin uzaklastirilmasi, Kolaylastirilmis transport, Membran
karakterizasyonu.
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In this study, the transport of Cr(\V1) ions from an acidic aqueous solution and recovery of
Cr(VI) from electroplating wastewater through a PIM containing calix [4] arene diamide
derivetives firstly used as a carrier were investigated. It was showed that calix [4] arene
diamide derivatives can be used as carrier in PIMs for transport of Cr(VI). The influences of
type of plasticizer and amount of plasticizer, concentration of carrier and functional groups
attached to carrier, thickness of membrane, type of acid and concentration of HCI in donor
phase, concentration of CH3;COONH, in acceptor phase was examined in the transport
experiments of Cr(V1) through PIM.

The transport of Cr(VI) increases with the increase of the concentration of calix [4] arene
diamide up to the value of 0,7 mol/dm? used as carrier in the optimum membrane content and
it decreases at the higher concentrations. We found that the recovery factor of Cr(VI) follows
the sequence of NPOE>TEHP>BEHA>DBP in different plasticizers. It was obtained that type
of acid in the donor phase effects the transport of Cr(VI) with the following order of
HCI>H,S0,>HNOs3, and the transport of Cr(VI) increases with the increase of concentration
of acid up to the value of 0,5 mol/dm?®while it decreases with the increase of that value. We
observed that calix [4] arene diamide used as carrier does not transport Cu(ll), Ni(lII), Al(IIT)
ve Fe(lll) metal ions in electroplating wastewater, while it only shows selectivity towards
Cr(VI). Also, PIM was characterized by using AFM and FTIR technigques and contact angle
measurements.

In conclusion, Cr(VI) was removed from the acidic solution through PIM with the value
of %89,83. And also, the removal of Cr(V1) from electroplating wastewater samples has been
successfully applied with the recovery factor of %43,29.

Keywords: Polymer inclusion membrane (PIM), Tris (hydroxymethyl) aminomethane-calix
[4] arene diamide, removal of Cr(V1), facilitated transport, membrane characterization.
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1.GIRIS

TUBITAK 1 Ulusal Bilim ve Teknoloji Politikalar1 2003-2023 Strateji Belgesi
(versiyon19-2004 yili) sayfa 17’de belirtilen sekiz stratejik ana baslik arasinda yer
alan; “Nanoteknoloji”, “Enerji ve Cevre Teknolojileri” ve “Malzeme Teknolojileri”
alanlarindaki hedeflere hizmet etmektedir. Bu belgede syf. 20’de verilen stratejik
alanlarda odaklanilmasi 6nerilen “malzeme iiretimi”, syf. 22’de belirtilen “Kompozit
Malzeme Teknolojileri ve Su aritim teknolojileri” alanlarin1 kapsayan proje
hedeflerimizin bu noktada ulusal hedeflere katki saglayacagi kanaatindeyiz. Cevre ve
Siirdiiriilebilir Kalkinma Paneli son raporunda syf.11°de belirtildigi gibi “Ulkemizde
mevcut aritma teknolojilerinin stirdiiriilebilir gelisme kavrami gercevesinde gelecekte
ongoriilecek desarj limitlerini saglamasinin miimkiin olmadigi gérilmektedir. Mevcut
aritma teknolojileri diinyada gelinen aritma teknoloji ve yaklagimlarinin oldukga
gerisinde kaldigini, su kaynaklarmin korunmasi ve atik su aritimdan sonraki limitleri
icin AB siireci ile birlikte uygulanmaya baslanacak direktifler dogrultusunda mevcut
aritma yapilarinin mutlaka yeni teknolojiler dogrultusunda yeniden tasarlanmasi,
tyilestirilmesi ve “temiz iretim teknolojileri” kavrami dahilinde yeni teknolojik
uygulamalarin hayata gecirilmesi zorunludur” ifadesine yeni bir bakis ag¢is1 ve kaynak
saglayacaktir. Metal cevherlerinin islenmeye baslamasindan bu yana metallerin dogal

cevrimleri disinda insan faaliyetleri sonucu ¢evreye yayilimlari artmaya baslamistir.

Gilinimiizde endiistrinin gelismesiyle birlikte ¢evreye endiistriyel atiklarla bol
miktarda birakilan ve insanoglu i¢in bir tehdit unsuru olan toksik metaller su
kaynaklarma, 1rmak, gol ve yeralt1 sularina endiistriyel atiklarla veya asit
yagmurlarinin toprakta bulunan agir metalleri ¢ozmesi ile gectigi bilinmektedir.
Toksik metallerin ¢evreye yayilimma sebep olan Onemli endiistriyel faaliyetler
¢imento tiretimi, demircelik sanayi, termik santraller, cam iiretimi, ¢op ve atik gamur
yakma tesisleridir. Toksik agir metallerden kaynaklanan cevre kirliligi diinya
genelindeki en 6nemli problemlerden oldugu i¢in bu metalleri igeren endiistriyel
atiklarin ¢evreye birakilmadan once temizlenmesi zorunludur. Bu nedenle endiistriyel
atiklarla kirlenen toprak ve sudaki toksik metallerin uzaklastirilmas: ile ilgili
caligmalar 6nem kazanmaktadir. Cevreye birakilan endiistriyel atiklardaki toksik
metaller toprak ve suya gecerek kirlilik olusturmakta, bunlar da insan viicuduna gesitli

yollarla alinarak insan saglhigini tehdit etmektedir. Viicuda alinan toksik metaller



enzimlerle etkileserek proteinlerin yapisini bozar ve dokularda birikerek zararli

etkilere yol agarlar.

Agir metallerden krom toksik metallerin en tehlikelilerinden birisidir. Krom; boya,
celik, metalurji, elektrokaplama, tekstil, deri, ¢imento, kagit ve kaucuk gibi
endistrilerinden atik olarak ¢evreye bol miktarda yayilmaktadir. Krom, dogal ve
endiistriyel kaynaklarda Cr(IIl) ve Cr(VI) bilesikleri seklinde bulunur. Krom igeren
minerallerin endiistriyel oksidasyonu ile fosil yakitlarin, aga¢ ve kagit {iriinlerinin
yanmast sonucunda g¢evredeki Cr(VI) miktar1 her gegen giin biraz daha artmaktadir.
Cr(VI)’nin toksik ve kanserojen etkisi olmasina karsin Cr(III) daha az toksiktir ve hatta
diisiik miktarlarda Cr(IIl) glikoz metabolizmasi icin gereklidir. Gergekte Cr(VI)’nin
DNA’ya zarar verdigi, kansere ve alerjik hastaliklara sebep oldugu, deri, sindirim
sistemi ve akcigerleri tahris ettigi bilinmektedir (Barceloux, 1999). Bu nedenle
endistriyel atiklardan Cr(VI) nin uzaklastirilmasi yogun bir ilgiye sahiptir. Cr(VI)’nin
endiistriyel atiklardan uzaklastirilmasi i¢in sivi-sivi ekstraksiyon (Quejhani ve ark.,
2003), iyon degisimi (Sengupta ve ark., 1988), adsorpsiyon (Selvi ve ark., 2001),
biyosorpsiyon (Kumar ve ark., 2007), elektrokimyasal ¢oktiirme (Peng ve ark., 2004)
ve membran uygulamalar1 (Muthuraman ve ark., 2009; Venkateswaran ve Palanivelu,
2005; Rajasimman ve ark., 2009) gibi bir¢ok ayirma teknikleri literatiirlerde rapor

edilmistir.

Son yillarda gelisen teknoloji ve artan niifusla birlikte artan su ihtiyacina bagh
olarak smrli miktarda bulunan kaynaklarin tliketimi hizlanmis ve bu kaynaklar
kismen de olsa geri kazanmak i¢in bilinen aritma yontemleri yetersiz kalmaya
baglamistir. Ortaya c¢ikan kirliligin yan1 sira dogal kaynaklarin da hizli bir sekilde
tiketilmesi gelecekte ortaya g¢ikabilecek muhtemel problemlerin habercisidir. Bu
nedenle hem ekonomik agidan uygun olan hem de mevcut kaynaklarin tiikkenmesine
imkan vermeyecek sistemlerin gelistirilmesi kaginilmaz bir hal almistir. Bu noktada
giin gectikge yenilenen ve ileri aritim sistemleri olarak ele alinan membran
tekniklerinin kullanim1 6nem kazanmaktadir ve destilasyon, adsorpsiyon, ekstraksiyon

gibi klasik ayirma tekniklerine alternatif olarak goriilebilmektedir.

Membran kullaniminin genel amaci; saflastirma, deristirme ve ayirmadir. Klasik

tekniklerle yarigabilen veya onlarla birlikte kullanilabilen membran sistemleri



genellikle diigiik enerji gerektiren ayirma teknikleridirler. Ayrica klasik ayirma
tekniklerine gore yiiksek secicilik, modiilerlik gibi avantajlar1 vardir. Ayirma
islemlerinde mikrofiltrasyon (Bruschke, 1995), ultrafiltrasyon (Lipp ve ark., 1998) ters
osmoz (Nataraj ve ark., 2009), diyaliz (Castro ve ark., 2008), elektrodiyaliz (Wang ve
ark., 2006), gaz ayrimi1 (Soni ve ark., 2009), pervaporasyon (Wu ve ark., 2008) ve siv1
membranlar (Saf ve ark., 2006) gibi ¢esitli membran tekniklerinin kullanildig:
gorilmektedir. Ayrica bu tekniklerin kullanildigi ayirma ve saflagtirma islemlerinde

kirleticilerin se¢imli olarak ayrilmasi da biiylik 6nem tagimaktadir.

CoOzucl ekstraksiyonu ile bir ortamda bulunan tirlerin ayrilmasi veya
saflastirilmasi saglanabilir. Ancak asir1 miktarda tasiyict ve ¢oziicii kullanilmasi gibi
dezavantajlart bulunmaktadir. Bu dezavantajlar1 iyilestirmek icin yiiksek transport
hizina, yiiksek segicilige sahip ve minimum tasiyict gereksinimine ihtiya¢ duyan sivi
membranlar gelistirilmistir (Alvarez ve ark., 2005). Hacimli sivi membran (BLM),
emiilsiyon sivi membran (ELM) ve destekli veya sabitlenmis sivi membran (SLM veya
ILM) metal iyonlarinin geri kazanimi (Ochromowicz ve Apostoluk, 2010) gazlarin
(Zhao ve ark., 2010) ve izomerlerin (Yang ve Chung, 2007) ayrilmasinda
kullanilmistir. Ancak yapilan aragtirmalar sonucunda sivi membranlarin da bazi
dezavantajlara sahip olduklar1 ortaya konulmustur. Bunlar, BLM ¢aligmalarinda,
membranin diisiik ara yiizey alanina sahip olmasi ve kiitle transfer hizinin diisiik
olmasi, ELM uygulamalarinda elde edilen emiilsiyonlarin diisiik kararliliga sahip
olmast (Venkateswaran ve ark., 2007), SLM’lerde membran ¢oziiclisii ve organik

tastyicinin sulu faza kagmasi ve membran kararliliginin diisiik olmas1 (Nghiem ve ark.,

2006) seklindedir.

Gunumuzde ¢ok populer bir bilim haline gelen membran teknolojisinin alternatif
metotlarindan biri olan s1vi membran teknigi, Li’nin (1968) yilinda bu alandan aldig1
ilk patentten sonra hizl1 bir sekilde gelismistir. Son yillarda ayirma proseslerinden olan
stvi mebran tekniklerinin uygulamalarinda 6nemli bir artis gbzlenmistir (Jafari ve ark.,
2009; Trejo ve ark., 2009; Kumbasar, 2008; Alpoguz ve ark., 2007). Membranla
gerceklesen kiitle transferi teknik olarak basit ve diisiik enerji tliketimine sahip
olmasindan dolayi, laboratuvar diizeyinde ayirma islemlerinin gelistirilerek
verimliliginin arttirilmasi ile atik sulardan toksik metallerin ayrilmasi gibi ¢evresel

problemlerin ¢6ziimii i¢in kullanilmistir (Noble ve Stern, 1995). Sivi membranlar;



donor ve akseptor fazi birbirinden ayiran, membran faz olarak isimlendirilen ve
tasiyiciyt iceren organik fazdan olusur. Organik faz igerisindeki tasiyicilar asidik,
bazik ve notral 6zellik gosteren maddelerdir ve bunlar genis bir endiistriyel alanda
¢ogu hidrometalurjik uygulamalarda yaygin olarak calisilmis ve kullanilmistir

(Sengupta ve ark., 2009; Erstz, 2007; Kocherginsky ve ark., 2007).

Bu calismada, su aritim teknolojilerine yeni bir boyut kazandiracak, yiiksek
performansli membran malzemeleri gelistirerek, aritilacak su karakterine gore
membran stirecinin optimizasyonunun kolaylikla saglanabilecegi
Tris(hydroxymethyl)aminomethane-kaliks[4]arene diamit tlrevinin kullanilacagi ve
membran ¢esitlerinden biri olan polimer igerikli membran (PIM) ile sulu ortamdan
agir metal iyonlarininin transportu ve uzaklastirilabilirligi arastirilacaktir. Polimer
icerikli membran ile gergeklestirilen transport deneylerinde Cr(VI)’nin transportuna
membran bilesiminin, tagiyicinin, plastiklestirici tiiriiniin ve miktarinin, donor fazdaki
asit tdrinin ve konsantrasyonunun ve akseptor fazdaki amonyum asetat
konsantrasyonunun etkisi arastirnllmigtir. Ayrica ¢alismanin uygulanabilirligi
arastirilarak, elektrokaplamacilikta kullanilan ve bol miktarda Cr(VI) iceren atik
cozeltideki Cr(VI)’nin se¢imli olarak geri kazanilmasi saglanmistir. Optimum
membran bilesiminde hazirlanan PIM ile kararlilik c¢alismasi gergeklestirilmis,
membranin yapist AFM, FT-IR ve temas acis1 6l¢iimleri ile aydinlatilacaktir. Ayrica,
PIM galismalarinda tasiyici olarak Tris(hydroxymethyl)aminomethane-kaliks[4]arene
diamit tiirevinin ilk kez kullanilmis olmasi nedeniyle bu ¢alismanin literatiire 6nemli

bir katkida bulunacagini diisiinmekteyiz.



1.1. Membran Teknolojileri

Membran kullanilarak gergeklestirilen ayirma islemi, membran ayirma prosesi
olarak tanimlanabilir. Biitiin membran proseslerinin temelinde ayirma araci olarak bir
membran kullanilir. Kullanilan membranin kalinligi mikron seviyesinden birkag
milimetreye kadar degisebilir. Membran, iki faz arasindaki yar1 gegirgen yapiya
verilen isimdir. Sematik olarak bir membranin gosterimi Sekil 1.1°de verilmistir. Eger
karisimdaki bir bilesen membran kullanilarak diger bilesenlerden daha hizli taginir ise
ayirma islemi gergeklestirilmis (Mulder, 1998; Ho ve Sirkar, 1992) demektir. Kisaca
membranlar, secici bir sekilde ayirmanin ve transportun gergeklestirildigi sistemler
olarak da tamimlanabilir. Sayet membranlar yar1 gegirgen faz ayiricilar olarak
diisiiniiliirse, membran kavrami bir¢ok uygulamayr da icine alacak sekilde

genisletilebilir.
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Sekil 1.1. Sematik olarak bir membranin gésterimi (Mulder, 1998)

Membranlar; yapilari (gézenekli ve gozeneksiz), morfolojik 6zellikleri (katt ve sivi
membranlar), uygulama sahalar1 (gaz-sivi, sivi-sivi ayirma, vb.), transport
mekanizmalar1 (adsorpsiyon ve diflizyon) ve destek maddesinin tiirii (dogal ve
sentetik) gibi farkli Ozelliklerine gore smiflandirilabilmektedir (Cheryan, 1998).
Gelismis ve halen gelismekte olan birgok membran prosesi mevcuttur. Bunlar arasinda
tam anlamiyla gelisimini tamamlamis ve endiistriyellesmis olan membran prosesleri
mikrofiltrasyon, nanofiltrasyon, ters osmoz ve elektrodiyalizdir. Pervaporasyon, gaz
karigimlariin ayrilmasi, kolaylastirilmig transport gibi membran ayirma yontemleri
endiistriyel uygulamalarinin yan1 s 1ra laboratuvar ve pilot 6lgekli uygulamalarla

gelismeye devam etmektedir (Salt ve Dinger, 2006).



Ayirma islemi membranin hem kimyasal hem de fiziksel yapisiyla belirlenmekte
olup basing, konsantrasyon, elektriksel potansiyel ve sicaklik farkinin biri veya bir
kaciyla olusturulan yiiriitiicii kuvvetle gerceklesmektedir (Mulder, 1998). Membran
ile gergeklesen transport donor fazdaki bilesenlere etki eden yuritiicu kuvvetin bir
sonucu olarak meydana gelir. Birgcok durumda membrandan gegis h 1z1 yiiriitiicii
kuvvet ile orantilidir. Ornegin; aki-kuvvet iliskisi basit dogrusal bir esitlikle ifade

edilir. Ak ve yiiriitiicii kuvvet arasindaki iligki asagidaki esitlikte verilmistir.
J=-A(dX/dx) (1.2)

Bu esitlikte; J aki, A orant1 katsayisi, dX/dx transport bariyerine (membrana) dik
bir x ekseni boyunca X’in (sicaklik, konsantrasyon, basing¢) degisimi olarak verilen
yurltiicii kuvvetin biytikligidir. Esitlik 1.1°de kullanilirken transport igleminin
makroskopik oldugu ve membranin bir hacme sahip oldugu varsayilmigtir. Membran,
taginan molekiil ya da parcaciklarin bir siirtiinme ya da dirence maruz kaldig1 bir arafaz
olarak diistiniiliir. Esitlik 1.1 sadece kiitle akisin1 degil, 1s1 akisi, hacim akisi, moment
akist ve elektriksel akiy1 da aciklamak i¢in kullanilabilir. A katsayisi akinin tiiriine
gore; difiizyon katsayisi (D, Fick yasasi), gecirgenlik katsayisi (Lp, Darcy yasasi),
termal yayilma (A, Fourier yasasi), kinematik viskozite (v=n/p, Newton yasasi) ve
elektriksel iletkenlik (1/R, Ohm yasasi) katsayilar1 olarak isimlendirilir (Boliim 1.5.2).
Membran prosesleri basing, konsantrasyon, elektriksel potansiyel ve sicaklik farki

yurutlcti kuvvetlerine gore asagidaki gibi siniflandirilabilir (Nath, 2008)

1. Basing farkinin yiiriitiicli kuvvet oldugu membran prosesleri
v' Ters osmoz
v Nanofiltrasyon
v Ultrafiltrasyon
v" Mikrofiltrasyon
v Pervaporasyon
v' Gaz ayirma
2. Konsantrasyon farkinin yiiriitiicli kuvvet oldugu membran prosesleri
v Diyaliz
v" Membran ekstraksiyonu

3. Elektriksel potansiyel farkinin yiiriitiicii kuvvet oldugu membran prosesleri



v' Elektrodiyaliz
4. Sicaklik farkinin yiiriitiicii kuvvet oldugu membran prosesleri

v" Membran destilasyonu

Basing farkinin yiiriitiicii kuvvet oldugu membran prosesleri ¢ozlinmiis veya askida
kalmus tiirlerin zorlanarak membrandan siiziildiigii sistemlerdir. Bu sistemler membran
ile ayrilan tanecik biiyilikliigli agisindan birbirinden farklidir. Bu yontemlerin

uygulanabilme araliklar1 Sekil 1.2 ve Cizelge 1.1°de gosterilmistir.

Ters osmoz yonteminde gozenekleri 0,5-2 nm ¢apinda membranlar kullanilmaktadir.
Bu membranlar suda ¢6ziinmiis olan mikro tiirlerin ayrilmasinda kullanilir (tuz gibi).
Ters osmos sisteminin temel uygulamasi yer alt1 sularindan veya deniz suyundan i¢cme

suyunun dretilmesidir.

: : Mikroﬁthrasyon
i Ultrafilirasyon | :
[ Nan'oﬁltrasyon] : : :
Ters osmoz : : :
0,1 nm 1 nm 10 nm 100 nm 1000 nm 10000 nm

Sekil 1.2. Basing farkinin yiiriitiicii kuvvet oldugu membran proseslerinde par¢acik boyutlar
(Nath, 2008)

Cizelge 1.1. Basing farkinin yiiriitiicii kuvvet oldugu ¢esitli membran proseslerinde pargacik

blyuklukleri ve ézellikleri (Nath, 2008)

Membran prosesi  Pargacik biyiikligii (wm) Pargacik 6zellikleri

Ters osmoz 0,0001 (0.1 nm) Iyonik

Nanofiltrasyon 0,0001-0,001 (0.1-1 nm) Iyonikten molekiilere
Ultrafiltrasyon 0,001-0,1 (1-100 nm) Molekiilerden makromolekiilere
Mikrofiltrasyon 0,1-10 (100-10000 nm) Makromolekiilerden hiicresel yapiya
Pervaporasyon <lnm Gaz/buhar molekulleri

Gaz ayirma <lnm Gaz molekiilleri




Nanofiltrasyon yonteminde ters osmoz ve ultrafiltrasyon membranlarin arasinda
olan yaklagik 2 nm gbézenek boyutuna sahip membranlar kullanilmaktadir. Genellikle
200°den biiylik molekiil agirligina sahip laktoz, sakkaroz ve glikoz gibi maddelerin
ayrilmasinda kullanilir. Nanofiltrasyon membran, seker ve MgSO4 gibi multivalent

tuzlar tutar, ancak NaCl gibi monovalent tuzlari gegirir (Cheremisinoff, 2002).

Ultrafiltrasyon yonteminde goézenek capmin 2-100 nm oldugu membranlar
kullanilmaktadir. Bu membranlar proteinler gibi ¢6ziinmiis makro molekiillerin
stiziilmesi i¢in kullanilabilir. Ultrafiltrasyon peynir alti sularindaki proteinlerin
toplanmas1 ve elektrokaplamada ortaya ¢ikan kolloidal boya pargaciklarinin geri
kazanilmas1 islemlerinde kullanilir. Mikrofiltrasyon yonteminde membranin gézenek

¢ap1 0,1-10 um arasindadir.

Mikrofiltrasyon prosesinde kullanilan membranlar ¢ozeltide asili pargaciklart,
bakterileri veya biiylik boyutlu kolloidleri siizmek i¢in kullanilir. Pervaporasyon
yontemi sivi karigimdaki ugucu bir veya daha fazla tiiriin secici olarak ayrilmasi i¢in

yapilan buharlastirma islemidir.

Pervaporasyonda sivi karisim, membranin bir tarafi ile temas edecek sekilde
yerlestirilir ve ayrilmak istenen madde ortamdan buhar olarak uzaklastirilir.
Pervaporasyon endustride %90-95’lik etil alkoliin dehidrasyonunda (etil alkol-su

azeotropik karisimindan suyun uzaklastirilimasinda) kullanilmaktadir.

Gaz ayirma yonteminde dondr fazdaki bir gaz karisimi yiiksek basingta
membranin ylizeyi boyunca gegirilerek, donor fazdaki bir bilesinin seci¢i olarak
ayrilmasi olayidir. En 6nemli uygulamalar1 azottan hidrojenin ayrilmasi, havadan

azotun eldesi ve metandan karbondioksidin ayrilmasidir (Baker ve ark., 1991).

Diyaliz, gozenekli membranin dondr faz tarafinda bulunan ¢oziinen tiirlerin
akseptor faz tarafina konsantrasyon gradyaninin sonucu olarak difiize olmasi olayidir.
Coziinen tiirler arasindaki ayirma ¢oziinen tiirlerin diflizyon hizlarindaki farkliligin
sonucu olarak meydana gelir. Endiistriyel olarak birka¢ uygulamasi olmasina ragmen,
bobrek yetersizligi olan hastalardaki kandan toksik maddelerin uzaklastirilmasi gibi

¢ok dnemli bir uygulama alanina sahiptir.



Membran ekstraksiyonu, c¢ok fazli (genellikle iiglii) sistemler kullanilarak
konsantrasyon gradyaninin sonucu olarak meydana gelen ayirma iglemidir. Membran
ekstraksiyonu i¢in sivi ekstraksiyon, yardimli kolaylastirilmis ekstraksiyon,
kolaylastirilmis transport vb. isimlerin kullanilmasina ragmen en ¢ok sivi membran
olarak bilinmektedir (Noble ve Stern, 1995). Membran ekstraksiyonunda ¢ogunlukla
membran faz igerisinde tasinacak tiir ile etkilesime giren bir tastyict bulunmaktadir.
Bu sistemler farkli sekilde dizayn edilerek laboratuar Olgekli uygulamalarda
kullanilmaktadir. Membran ekstraksiyonundan Boliim 1.2°de S1vi Membranlar olarak

ayrintili bir sekilde bahsedilmistir.

Elektrodiyaliz yontemi elektriksel potansiyel gradyani ile olusan yiiriitiicii kuvvet
altinda sulu ¢ozeltiden iyonlarin uzaklastirilmasi i¢in kullanilir. Bu prosesde anyon ve
katyon degistirici membran ¢iftleriyle olusturulan yiizlerce kiigiik hiicre birlestirilerek
elektrodiyaliz hicresi elde edilir ve basing-sikistirma prensibinden yararlanilir.
Elektrodiyalizin temel uygulamasi mineralli sulardaki tuzlulugun giderilmesidir.
Bununla birlikte peynir alt1 sularin1 deiyonize hale getirmek gibi gida sanayisindeki

kullanim alanlar1 da gittik¢e artmaktadir.

Membran destilasyonu ile gergeklestirilen ayirma prosesi donor fazda bulunan
cesitli bilegenlerin buharlagmasi esasina dayanmaktadir. Farkli s 1caklikta olan iki sivi
faz mikro gozenekli hidrofobik membran ile ayrilmaktadir. Sicak olan tarafta ayrilacak
olan tiir buharlasir, mikro gézenekli membran boyunca transport olur ve soguk olan
tarafin membran arayiizeyinde yogunlasma meydana gelir (Drioli ve ark., 1986). Bu
prosesdeki buhar transportu i¢in yiiriitiici kuvvet sicaklik gradyanindan dolayi
meydana gelen her iki arayiizdeki buhar basinct farkidir. Uygulama alani ise
fermantasyon iirlinlerinden alkoliin uzaklastirilmasidir. Membran ayirma

proseslerinin endiistrideki uygulamalar1 Cizelge 1.2.’de gdsterilmistir.
1.2. Stvi Membranlar

Yapilarina gore s1ivi membranlar Sekil 1.3°de gosterildigi gibi BLM, SLM ve ELM
olarak ii¢ gruba ayrilmaktadirlar. Baz1 kaynaklarda polimer icerikli membran, jel
membran ve delikli lif destekli (HF-SLM) membranlarin bu gruplamaya dahil edildigi

gorulmektedir. Ancak ilk ikisi destekli sivi membranin, ii¢iinciisii de hacimli sivi



membranin kismen degistirilmis sekli oldugundan ayri bir gruplamaya ihtiyag

duyulmamistir (Kislik, 2010).

Cizelge 1.2. Membran ayirma proseslerinin endiistrideki uygulamalar1 (Seader ve Henley, 2006).

Ters Osmos Tuzlu (aci1) sudan tuzun uzaklastiriimasi
Atik sularin temizlenmesi

Yer alti ve ylizey sularinin islenmesi
Sarap ve biradan alkollin uzaklastiriimasi

Nanofiltrasyon Suyun demineralizasyonu
Ca ve Mg gibi iyonlarin tutularak suyun yumusatiimasi Atik
sulardan agir metallerin uzaklastiriimasi

Ultrafiltrasyon Peynir yapmadan 6nce sitin on derisiklestirme islemi

Meyve sularinin aritilmasi ve temizlenmesi

Fermantasyon suyundan asilarin ve antibiyotiklerin geri eldesi
Kagit yapiminda rengin giderilmesi

Mikrofiltrasyon ilaglarin steril edilmesi islemi
Antibiyotiklerin saflagtiriimasi
Mesrubatlarin ve iceceklerin iretim esnasinda temizlenmesi

Pervaporasyon Alkol-su karisiminin dehidratasyonu
Organik ¢ozlcilerden suyun uzaklastiriimasi
Sudan organik maddelerin uzaklastiriimasi

Gaz ayirma Metan ve diger hidrokarbonlardan COz ve Hz nin ayrilmasi
Zenginlestirilmis oksijen ve azot igindeki havanin ayrilmasi
Helyumun geri alinmasi

Biyogazdan metanin toplanmasi

Diyaliz Metabolizmadan gelen atik maddelerin uzaklastirilmasi
Kandaki elektrolit dengesinin saglanmasi
Sulfiirik asitten nikel stlfatin ayrilmasi

Membran ekstraksiyonu | Elektrokaplamacilikta elde edilen atik sudan Ni?*nin eldesi Atik
sulardan fenol, krezol, Cr(VI1), U(VI), Pu(IV), alkali metal ve agir
metal iyonlarinin uzaklastiriimasi

Amino asit, amino asit esterleri ve enantiyomerlerin ayrilmasi
02,C02, N2 gazlarinin ayrilmasi

Elektrodiyaliz Deniz suyundan sofra tuzunun uretilmesi

Tuzlu suyun tuzunun giderilmesi

Elektro kaplamadan elde edilen atik sularin islenmesi

Peynir alti sularinin demineralizasyonu (mineralini giderme) Ultra
saf su Uretimi

Membran destilasyonu Endistriyel atiklardan HCI'nin eldesi
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Sekil 1.3. Yapilarina gére membranlar (d:dondr faz, a: akseptor faz, m: membran)

1.2.1. Hacimli s1vi membran

Hacimli s1ivi membranlar dondr ve akseptor fazlarin su ile karigsmayan organik bir
faz ile ayrilmasiyla meydana gelmektedir. Fazlar sivi membrandan dondr ve akseptor
fazlar1 ayiran mikro g6zenekli destek maddesi ile veya mikro gdzenekli destek
maddesi olmaksizin ayrilabilmektedir.  Hacimli sivi membran ¢aligmalarinda
kullanilan diizeneklerin tasarlanmasi donér, akseptdr ve membran fazlarinin
yogunluklar1 dikkate alinarak yapilir. Stvi membran diizeneklerinden bazilar1 Sekil
1.4’te verilmistir. Bu diizeneklerin en basit olani Schulman kopriisii olarak
isimlendirilenidir (Sekil 1.4a) (Izatt ve ark., 1986b). Schulman kopriisii hari¢ bu
diizeneklerde, donor ve akseptor fazlarin karismasini onleyen bir bariyer bulunur.
Membran faz diger iki s1v1 faz ile temas halindedir ve bunlar arasindaki madde ge¢isini
saglar. Dondr ve akseptor fazlarin birbirine karigmasini saglamayacak bir hizda belirli
bir faz veya biitiin fazlar karigtirilabilir. Sivi membranlar ekstraksiyon ve geri
ekstraksiyon iglemlerini tek kademede gerceklestiren sistemlerdir. Bu sistemler basit
ve ucuz olmasi, kolay kontrol edilmesi nedeniyle laboratuvar ¢aligmalarinda tercih
edilmektedir. Bununla birlikte diisiik arayiizeye sahip olmasi nedeniyle diisiik
transport hizina sahiptirler. Bu sistemlerde arayiizey alaninin artirilmasi, membran
kalinliginin azaltilmasi ve karistirilmayla transport hizi artirilabilir. Boylece ¢ozlinmiis
madde konsantrasyonunda homojenlik saglanir ve arayiiz tabakalarin kalinlig1 en aza

indirgenmis olur (Chrisstoffels ve ark., 1996).
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Sekil 1.4. Hacimli s1ivi membran ¢aligmalarinda kullanilan diizenekler

Son yiiz yilda hacimli sivi membran sistemlerine dahil edilen oldukg¢a fazla
teknoloji gelistirilmis ve arastirmacilar tarafindan kullanilmistir. Bunlar, hibrit sivi
membran (HLM) (Kislik ve Eyal, 1996), delikli lif destekli stvi membran (HFCLM)
(Lee ve ark., 2008), akict s 1vi membran (FLM) (Teramoto ve ark., 1989), membran
esasl ekstraksiyon ve birakma (Schlosser ve ark., 2005), multi membran hibrit sistem
(MHS) (Wodzki ve Nowaczyk, 2002) ve membran kondaktor sistemler (Krowiak ve
ark., 2009) olarak adlandirilirlar.

Mikro gozenekli destek maddesi olmaksizin hazirlanan hacimli sivi membranlar,
dondr ve akseptor fazlar ile bunlari ayiran organik membran fazdan olugmaktadir.
Mikro gozenekli destek maddesi (kontaktor) iceren sistemlerde ise membrandaki
kontaktor pasif bir bariyer olarak davranir ve iki s1v1 fazin (gaz ve sivi, sulu ve organik
faz) birbiri igerisinde dagilmaksizin temasini saglamak amaciyla kullanilir. Ara
yiizeydeki faz, membran gozenek ylizeyinde sabitlenmistir. Membran gdzenekleri
temas halinde olan iki siv1 fazdan biri ile doldurulmustur. Kontaktorler yukarida
bahsedilen BLM sistemlerinin (HLM, HFCLM, HFLM, FLM, MHS, membrane-esasli
ekstraksiyon) ¢ogunda yap1 birimi olarak kullanilmaktadir. Bu yap1 birimleri igindeki
membran, birbirine karigmayan iki fazin birbirleri ile etkilesim igerisinde olmasini
saglar. Hidrofobik, hidrofilik ya da iyon degistirici membranlar segiciligi arttirmak

icin bariyer olarak kullanilabilirler (Kislik, 2010).
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1.2.2. Emiilsiyon s1ivi membran

Emiilsiyon s1tvi membranlar 1968 de Norman Li tarafindan bulunmus olup donor
faz (dis faz), membran ve akseptor (i¢ faz) fazlardan meydana gelmektedir (Wan ve
Zhang, 2002). Donér faz ekstrakte edilecek olan ¢oziinmiis maddeyi igermektedir.
Membran faz fiziksel olarak dis ve i¢ fazlar1 ayirmakta olup emiilsiyon kararliligini
saglamak i¢in yiizey aktif bir madde (siirfaktan) icermektedir (Uddin ve Kathiresan,
2000). Membran faz, yaymlarin biliyiik ¢ogunlugunda su-yag emiilsiyonlar1 seklinde
tanimlanmis olmasina ragmen ya sulu ya da organik ¢ozeltiler olabilir. ELM sistemleri
gercekte coklu emdulsiyonlar olup, su-yag-su (W/O/W) veya yag-su-yag (O/W/O)
seklinde tasarlanabilirler. W/O/W sisteminde iki sulu fazi ayiran ve tasiyiciy1 igeren
yag membran fazi olustururken O/W/O sisteminde ise iki yag fazi ayiran ve tasiyiciyi

iceren su membran fazi olusturmaktadir (Sekil 1.5).

W/O/W c¢oklu emdilsiyonunda, igerisinde kii¢iikk su kiireciklerini iceren yag
kiirecikleri su fazinda dagilmis halde bulunur. O/W/O ¢oklu emiilsiyonlarinda ise,
igerisinde kiigiik yag kiireciklerini i¢eren su kiirecikleri yag fazinda dagilmis halde

bulunur (Bandyopadhyaya ve ark., 1998).

d
o

Sekil 1.5. Emiilsiyon s1ivi membranin sematik gosterimi

ELM c¢alismalarinda, emiilsiyon kararliligin1 saglamak icin ¢esitli siirfaktanlar
denenmis ve bunlardan Span 80, ECA 4360 gibi birka¢ tanesinin uygun oldugu
belirlenmistir. Siirfaktanlar genellikle organik bilesiklerdir ve hem hidrofobik gruba
(kuyruk) hem de hidrofilik gruplara (kafa) sahiptirler. Bundan dolayr hem organik
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coziiciilerde hem de suda ¢oziinebilirler. Siirfaktanlar sivi-siv1 ara yiizeyinde adsorbe
edilerek su ve yag arasindaki arayiizey gerilimini diistiriirler. Yaygin olarak kullanilan

stirfaktan tiirleri sunlardir; (Kislik, 2010)

v Anyonik; Sodyum dodesil siilfat (SDS), amonyum lauril siilfat, yag asidi
tuzlari

v Katyonik; Setil trimetilamonyum bromit (CTAB)

v Noniyonik; Alkil poli(etilen oksit), etilen oksit ve poli(propilen oksit), alkil
poliglikozit

v' Amfoterik; Dodesil betain, dodesil dimetilamin oksit, kokamidopropil

betain, koko ampho glisinat.

Emiilsiyon sivi membranlar bazi avantajlara ve dezavantajlara sahiptirler. Baslica
avantajlari; biiyilk yiizey alanina sahip olmalari, hizli ekstrakte olmalari, diisiik
konsantrasyonlu maddelerin geri kazanilabilmesi, diisikk yatirrm ve isletme
maliyetlerine sahip olmalaridir (El-Said ve ark., 2003). Dezavantajlari ise; membranin
kirilmasi, membranin sismesi ve Ozellikle membran kararliliginin tam olarak
saglanamamasi nedeniyle kullanilan tastyicinin aritilmakta olan siviya gegcmesidir

(Turan ve ark., 2004).
1.2.3. Destekli sivi membran

Mikro godzenekli polimer veya inorganik destek maddelerinin gdzeneklerine
membran faz1 olusturan ve igerisinde tasiyici bulunan sivinin kapiler kuvvetler ile
emdirilmesiyle (veya sabitlenmesiyle) elde edilen membranlar destekli sivi
membranlar olarak tanimlanir. Sabitlenmis sivi, membran fazi olusturur ve mikro
g6zenekli film ise membran faz icin destek maddesi olarak gorev yapar. Membran
fazin emdirilmis oldugu polimer destek madesi dondr ve akseptor fazlar arasina

yerlestirilerek, bu fazlarin birbirine karigsmasi 6nlenmis olur (Sekil 1.6).
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Sekil 1.6. Destekli s1tvi membranin sematik gosterimi (Kislik 2010)

Diger biitiin membran proseslerinde oldugu gibi SLM proseslerinde de membran,
transport ve ayirma verimliliginde anahtar rol oynamaktadir. Gegirgenlik hizi ve
ayirma verimliligi SLM’nin yapisinda kullanilan destek maddesine, destek maddesinin
gozenek sekli ve biiyilikliigline, tastyiciyr igeren sivinin tiirline, membranin
kararliligina ve mekaniksel kararliligina baglidir. Bu yiizden sivi membran fazin
sabitlenmesi amaciyla ¢esitli polimerik ve inorganik mikro gézenekli destek maddeleri
kullanilmistir. Diiz tabaka destekli ve delikli lif destekli sivi membranlarda siklikla
kullanilan polipropilen (PP), polietilen (PE) ve politetrafloroetilen (PTFE) gibi

polimerik destek maddeleri ve dzellikleri Cizelge 1.3’te gosterilmistir.

Cizelge 1.3 Diiz tabaka destekli sivi membran ¢aligmalarinda kullanilan polimer destek maddeleri

ve dzellikleri (Kislik 2010)

Ticari ismi Materyal Uretici Kalinlik | Porozite GoOzenek
(um) (%) buytklugi
(um)
Celgard 2400 PP Celanese 25 38 0,02
Celgard 2500 PP Celanese 25 45 0,04
Accurel PP Enka 100 64 0,10
Accurel PP Enka 150 70 0,20-0,40
Accurel PP Enka 160 75 0,20
Accurel 1E-PP PP Enka 75 73 0,10-0,30
Duragard 2500 PP Polyplastics | 25 45 0,04
FP-DCH PTFE Flow Lab. 150 80 0,45
FHLP PTFE Millipore 60 85 0,50
FP-045 PTFE Sumimoto 80 73 0,45
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Millipore PTFE Millipore 125 68 10

Goretex PTFE Gore 60 78 0,20
Fluoropore FG PTFE/PE Millipore 60/115 70 0,20
Fluoropore FP-200 PTFE Millipore 100 83 2,0

Fluoropore FP-045 PTFE Millipore 80 75 0,45
Fluoropore FP-010 PTFE Millipore 60 55 0,10
Nucelopore Polycarbonate | Nucelopore | 10 12 0,40

Metaller, metal oksitler ve zeolitler guinimuzde halen inorganik membran destek
maddeleri olarak olduk¢a Onemli bir yere sahip olmalarina ragmen SLM’nin
verimliligini artirmak icin yeni polimer madde arayis1 devam etmektedir. inorganik
membranlarin genel avantaji mekaniksel kararliligi, sicak ortamdaki kararliligi,
kimyasal direng ve sterilize olabilme &zellikleridir. Inorganik destek maddelerinin bu
avantajlara sahip olmalarina ragmen SLM yapimi i¢in bu membranlarin kullanimi ile

ilgili ¢cok fazla yaym bulunmamaktadir.

SLM’lerin avantajlari az miktarda organik ¢6ziicii ve tagiyicinin kullanilmasi, bir
basamakta kiitle transferinin gerceklesmesi, yiiksek ayirma faktoriine ulagilabilmesi,
ayirma boyunca ekstrakte olan tiir ve tiirlerin ayrilmasi ve diisiik ayirma maliyetine
sahip olmasidir. Bununla birlikte SLM’lerin uygulamalarini kisitlayan bazi problemler
vardir. Esas problem destek maddesi i¢indeki sivi membranin kararsizligidir. Yani,
transport islemi boyunca membran faz bilesenlerinin membrandan uzaklagmasi
olayidir. Ancak uygun polimerik destek maddesinin se¢imi, membran faz olarak
kullanilan organik ¢oziicli ve membran faz bilesenleri bu kararsizligi 6nemli derecede

azaltabilmektedir.

Yaygin olarak kullanilan SLM’ler diiz tabaka destekli (FL-SLM), spiral sarmal
destekli (SW-SLM) ve delikli lif destekli (HF-SLM) sivi membranlardir (Sekil 1.7).
Bunlardan diiz tabaka destekli sivi membran arastirmalar i¢in daha kullanighdir.
Ancak yiizey alaninin hacme orani ¢ok kii¢iik oldugundan endiistriyel uygulamalarda
kullanilamamaktadir. Spiral sarmal destekli ve delikli lif destekli sivi membranlar ise
stvi membran modiillerinin en yiiksek yiizey alanina sahip membranlaridir (Sirkar,
1992). SLM kararliligin1 iyilestirme amaciyla gelistirilen sivi membranlarin diger

cesitleri jel destekli sivi membran ve polimer igerikli membranlardir.
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Sekil 1.7. Destekli sivi membran gesitleri (a) Delikli lif destekli stvi membran (HF-SLM), (b) Diiz
tabaka destekli sivi membran (FL-SLM) (Kislik 2010), (c) Spiral sarmal destekli sivi membran (SW-
SLM)

Delikli lif destekli sivi membran (HF-SLM): Silindirik boru seklindeki insan sag1
kalinliginda mikro goézenekli poliamid fiberlerin iki setinden olusur (Sekil 1.7a).
Setlerin arasinda bulunan ve tasiyiciyr igeren organik faz (membran faz) fiber
borularin gézeneklerine dolar. Boylece delikli lif destekli sivi membran olusturulmus
olur. Fiber setlerden birinden dondr faz digerinden akseptor faz belirli bir basingla
gecirilir. Bu basing organik fazin basincindan, kirilma noktas: degerini agsmayacak
sekilde, daha yiiksek tutulur. Delikli lif destekli sivi membranlarin en 6nemli
avantajlar1 genis yiizey alanina sahip olmalar1 ve membran kalinligindan dolayi kiitle
transferinin yiliksek hizda gercekleserek dondr ve akseptor fazlarin kolayca geri
kazanilabilmesidir. Bunun yaninda fazla miktarda membran ¢oziiciisti kullanilmasi ve
sistemdeki yiizey etkileri ile parg¢aciklardan dolay1 s 1k stk membran gozeneklerinin

bozulmasi gibi bazi1 dezavantajlar1 da vardir.

Diiz tabaka destekli stvi membran (FL-SLM): Bir polimerik destek maddesine
tastyiciy1 igeren organik faz (membran faz) emdirilerek olusturulan diiz tabaka destekli
stvi membran dondr ve akseptor fazla doldurulmus iki hiicre arasina yerlestirilir (Sekil

1.7b). Basit olusundan, az miktarlarda ¢oziicli ve tasiyict madde gerektirdiginden
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laboratuvar uygulamalarinda kullanilabilmistir. Bu avantajlarina karsin dayaniksiz ve
diger tekniklere oranla birim hacme diisen membran yiizey alaninin diisiik olmasi gibi
dezavantajlar1 vardir. Bu nedenle endiistriyel uygulamalarda kullanmak oldukca

zordur.

Spiral sarmal destekli sivi membran (SW-SLM): Donor ¢Ozeltisinin membran
boyunca disa aktig1 diiz bir tabaka halindeki membranin delikli bir tiipiin etrafinda
sartlmasiyla elde edilmistir. Sekil 1.7¢’de goriildiigii gibi dort kissmdan olusmaktadir.
Bunlar; membran, dondr faz, diger membran ve giris kanallaridir. Ayrilan maddelerin
timil merkezdeki delikli tliplin etrafina dogru akmaya zorlanmaktadir. Bu membran
kararlilik ve yiizey alanina gore diiz tabaka destekli sivi membran ile delikli lif destekli
stvi membran arasindadir. Ancak yiiksek yiizey alani her zaman SLM dizayninda g6z
Online alinmas1 gereken tek onemli faktor degildir. Dondr faz/akseptor faz orani,
numunenin hacmi, sulu fazin akis hiz1 gibi degiskenler de gbz Oniine alinmalidir

(Kislik, 2010).

Jel destekli sivi membran: SLM’lerin kararliligi PVC kullanilarak sivi membran
fazin jellestirilmesi ile iyilestirilebilir (Neplenbroek ve ark., 1992). SLM nin jellesme
ile kararli hale gelmesi iki yolla gerceklestirilir. Bunlardan birincisi destek
maddesindeki gozeneklerin homojen bir jellestirici polimer ile doldurulmasi ve
jellesmenin meydana gelmesi, ikincisi membranin dondr faz tarafina ince yogun bir
tabaka halinde uygulanmasidir (Sekil 1.8). Her iki durumda da destek maddesindeki
organik sivinin yer degistirmesine karsi direng arttirilmistir. Yani bu durum ig biikey
seklindeki sivi membranin bozulmasini ve emiilsiyon olusumunu etkili bir sekilde
engellemistir. Bununla birlikte PVC konsantrasyonunun artistyla kararlilik
artmaktadir. Jellestirici miktarinin artisiyla jel igerisindeki tasiyict molekiillerinin
diflizyon hiz1 azalacagindan diisiik polimer konsantrasyonunda elde edilen jellesmis
stvi membranlar sadece pratik uygulamarda kullanilmaktadir (McCleskey ve ark.,
2002).

Polimer icerikli membran (PIM): Bu tiir membranlar ince, kararli bir film elde
etmek icin tasiyici, plastiklestirici ve polimer destek (CTA veya PVC) maddelerini
igeren ¢ozeltinin bir kaliba dokiilmesiyle olusturulur. Genellikle polimer igerikli

membran olarak adlandirilmasinin yaninda polimer sivi, jellesmis sivi, polimerik
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plastik ve ¢oziicii polimerik membranlar gibi farkli isimlerle de ifade edilebilir
(Nghiem ve ark.,, 2006). PIM’ler plastiklestirici ve tasiyicinin membrandan
uzaklagmasina kars1 olduke¢a direnglidirler ve diger SLM’lerden oldukga kararlidir
(Scindia ve ark., 2005). PIM, iyon secici polimer membran elektrot olarak ta

kullanilmaktadir. PIM ille ilgili ayrintili bilgi B6liim 1.4’°te verilmistir.

T
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Sekil 1.8. SLM’nin kararliligina jellesmenin etki (a) jellesme yok iken (b) membran fazda
meydana gelen homojen jellesme (c) dondr faza temas eden yiizeyde meydana gelen jellesme (Kislik

2010)
1.3. Sivi Membran Sistemlerinde Transport Mekanizmalar:

Membran, iki homojen siv1 faz arasindaki yar1 gegirgen yapiya verilen isimdir. Bir
membran sistemindeki en énemli 6zellik membran igerisinde trasporta aracilik edecek
olan yiriitici kuvvetin varligidir. Molekiil veya iyon (pargacik), yiiksek
konsantrasyona sahip dondr fazdan diisiik konsantrasyona sahip akseptor faza birinci
Fick yasasia gore difiizyon ile transport olabilmektedir. Aki ve yurutlcl kuvvet
arasindaki iligkiyi veren Esitlik 1.1 kiitle akisina gore diizenlenirse birinci Fick yasasi
elde edilir (Esitlik 1.2). Fick yasasina gore aki (J), herhangi bir fazin (membran) x
kalinlig1 boyunca konsantrasyon gradyaniyla orantilidir (Ho ve Sirkar, 1992).

ac
J=-D4- (1.2)

S1vi membran sistemlerinde bir tiirlin transportu organik membran fazda tasiyici
kullanilmaksizin gerceklestirilebilir. Ancak, tasityict kullanildigi zaman transport
artmaktadir. Bu nedenle genellikle sivi membranlarda transport igin bir tasiyici
kullanilmasi tercih edilmektedir. Bu tasiyici, bir tiirlin transportu igin genellikle secici
olmali ve tagmnacak tiir ile organik membran faz igerisinde geri doniisiimlii bir

reaksiyon vermelidir.
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Sivi  membranda gergeklesen transport mekenizmalart basit transport,
kolaylastirilmis transport, eslesmis transport ve aktif transport olmak iizere dort baslik
altinda incelenebilir (Kislik, 2010). Bunlardan birincisinde transport tasiyicisiz

gerceklesirken digerleri tagiyicili olarak gergeklesmektedir.
1.3.1. Basit transport

Basit transportta organik membran faz tagiyici igermez. Bu nedenle basit transportta
herhangi bir tiirlin transportunun gerceklesmesi i¢in organik ¢oziiciide ¢oziinebilmesi
gerekmektedir. Aksi halde transport gerceklesmez. Basit transport, Sekil 1.9°da

goriildiigi gibi iki sekilde gergeklesebilir.

Sekil 1.9(a)’da transport olan S maddesi, membrandaki ¢oziiniirliigliniin bir sonucu
olarak donor fazdan (d) membran faza (m) ekstrakte olur ve buradan da akseptor faza
(a) geri ekstrakte olur. Baglangigta S maddesinin akseptor fazdaki konsantrasyonu
sifirken, daha sonra giderek bu deger artar. Membranin her iki tarafindaki
konsantrasyonlar dengelenene kadar transport devam eder. Transport isleminin en
basit hali olan bu mekanizma maddelerin geri kazanimina veya konsantre edilmesine

izin vermemektedir.

(a) (b)
d m a d m a
SX
S—> —>S S—> < S
\)_/ \)/‘ <
S S

Sekil 1.9. (a) Basit transport ve (b) Akseptor fazda kimyasal reaksiyonla ger¢eklesen basit

transport

Sekil 1.9(b)’de, transport olan S maddesi, membrandaki ¢oziiniirliikk farkindan
dolay1r dondr fazdan membran faza ekstrakte olur ve membrandan da X maddesini
iceren akseptor faza geri ekstrakte olur. S molekli akseptor fazdaki X maddesi ile
tersinmez bir sekilde birlesir ve olusan SX membran fazda ¢6ziinmez. Bu

mekanizmada S ¢6zlinmiis maddesi konsantrasyon gradyanina karsilik donor fazdan
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akseptor faza transport edilmis olur. Sekil 1.9(a)’daki proses, membranin her iki
tarafindaki konsantrasyonlar dengelenene kadar devam ederken Sekil 1.9(b)’deki
prosesdeki mekanizmaya gore denge s6z konusu degildir. Dolayisiyla maddelerin geri

kazanimi veya konsantre edilmesi gergeklestirilebilir.

Bu mekanizma ile zayif organik asitler veya bazlar, fenoller, aminler, antibiyotikler
gibi maddeler transfer edilebilir ve zenginlestirilebilir (Noble ve Stern, 1995). Bu tiir
transporta atik sulardan fenoliin uzaklastirilmasit 6rne8i verilebilir (Sekil 1.10).
Konsantrasyon gradyanindan dolay1 fenol membran faz boyunca difiize olur ve NaOH
iceren akseptor faza gecer. Burada NaOH ile tepkimeye girerek sodyum fenolati
olusturur. Olusan sodyum fenolat bilesikleri membran fazda ¢oziinmediginden sadece
akseptor faz icerisinde bulunur. Bu transport olayindaki yiiriitiicii kuvvet dondr ve

akseptor fazlari arasindaki fenol konsantrasyonu farkidir (Ho ve Sirkar, 1992).

d m a
O Na
OH
@ OH + H,0
\© NaOH

Sekil 1.10. Atiksulardan Fenoliin uzaklastirilmasi (Ho ve Sirkar, 1992)
1.3.2. Kolaylastirilmis transport

Kolaylastirilmis transport terimi genellikle tasiyict maddeyi iceren s1ivi membranlar
icin kullanilmaktadir. Bir S tiirlinlin transportunu kolaylagtirmak i¢in bu maddeyle
uygun kararlilikta (geri doniisiimlii) etkilesen bir tasiyici (L), organik faza eklenir.
Tastyic1 madde taginmak istenen madde ile secici ve ayn1 zamanda hem madde akisini
hem de segiciligi iyilestirmek i¢in geri doniisiimlii bir reaksiyon verir (Izatt ve ark.,

19864).

Basit transportta S tiirliniin s1vi membranda ¢oziinmesi sart1 varken, kolaylastirilmis
transportta boyle bir sart yoktur. Kolaylastirilmis transportta sivi membranda S
tlrindn ¢ozunmemesine ve ¢ozlnmesine bagl olarak iki mekanizma verilebilir. S tiirii

stvi membranda ¢ozlinmiiyor ise transport sadece tasiyici vasitasiyla gergeklesir (Sekil
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1.11(a)). S tirdi stivi membranda ¢oziiniiyor ise transport hem tasiyicili hem de

tastyicisiz olarak gergeklesir (Sekil 1.11(b)).

Tasiyic1 madde d/m arayiizeyinde tasinacak tiir ile etkilesime girer ve taginacak
tiiriin akseptor faz tarafina birakilmasini saglamak i¢in membran boyunca difiizlenir.
Tasiacak tiir m/a arayiizeyinde akseptor faza birakilir ve tasiyict dondr faz tarafina
geri difiize olur. Boylece tasiyici, donor fazdaki bir bilesenin akseptor faza segimli
olarak transportu igin gidis-gelis yapan bir madde olarak davranir. S tiri sivi
membranda ¢6ziiniiyor ise bu mekanizma ile birlikte basit transport mekanizmasina
gore de transport islemi gergeklesir (Sekil 1.11(b)). Yani, iki mekanizma ayni1 anda

meydana gelir.

(a) b) 4
d m a

LS
LS

S—> —>S

HQ%
Il

S—> —>S

-

Sekil 1.11. Kolaylastirilmig transport; (a) S tliri membranda ¢6ztnmiyor ise (Hassoune ve ark.,

2006) (b) S tiri membranda ¢6zinuyor ise

Metil klorat igeren sivi membran ile sekerin kolaylastirilmis transport mekanizmasi
Sekil 1.11(a)’ya gore gerceklesir. Seker ve metil klorat molekiilleri arasinda d/m
arayiizeyinde komplekslesme meydana gelir. Olusan kompleks s1ivi membran boyunca
akseptor faz yonine ilerler. Kompleks, m/a arayiizeyinde bozularak seker akseptor
faza birakilirken, metil klorat donér faz tarafina difiizlenir. Boylece seker bir fazdan

diger faza tasiyici kullanilarak transport edilmis olur (Hassoune ve ark., 2006).
1.3.3. Eslesmis transport

Bir tiirlin transportu diger tiirlin de transportuna bagl ise buna eslesmis transport
denir. Eslesmis transport tiirlerin ayn1 veya farkli yonde hareket edip etmediklerine
gore eslesmis ayni yonli transport ve eslesmis z 1t yonlii transport olarak

adlandirilmistir (Noble ve Stern, 1995).
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Sekil 1.12. Eslesmis transport; (a) ayn1 yonlii ve (b) zit yonlii

Sekil 1.12(a)’da gosterilen eslesmis ayni yonlii transport mekanizmasinda dondr
fazda bulunan tiirtin z1t yiiklii baska bir tiir ile birlikte es zamanl olarak akseptor faza
transportu gerceklesir. Tersiyer aminlerle dikromatin ve crown eterlerle alkali metal
iyonlarinin  transportu eslesmis ayni yonlii transport mekanizmasina gore
gerceklesmektedir. Tasiyict olarak 18-crown-6 eter ile KMnOy’lin transportu Sekil
1.13’teki mekenizmaya gore gergeklesmektedir (Y oshihiro ve ark., 2003).

Sekil 1.13. KMnO4’iin 18-crown-6 eter ile transportu (Yoshihiro ve ark., 2003)

Sekil 1.12(b)’deki eslesmis z 1t yonlii transport mekanizmasina gore, tastyici
taginacak tiir ile d/m arayiizeyinde etkilesime girer ve taginacak tiiriin akseptor faz
tarafina birakilmasini saglamak i¢in membran boyunca diflizlenir. Taginacak tiir m/a
arayiizeyinde akseptor faza birakilirken, akseptor fazdaki farkli bir tiirii alarak geri d/m
arayuzeyine diflzlenir. Boylece bir tir donor fazdan akseptor faza transport olurken,
diger tiir akseptor fazdan dondr faza transport olur. Bu sekilde gerceklesen transporta
LIX 860-I (HL) gibi asidik tasiyicilar kullanilarak endiistriyel atiklardan bakirin
uzaklastirilmast 6rnegi verilebilir (Sekil 1.14). Sekil 1.14’te gosterildigi gibi Cu(Il)
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iyonu HL ligand1 ile d/m arayiizeyinde reaksiyona girerek Cul. kompleksini
olustururken, donér faza 2 adet proton birakilir. Olusan Cul2 kompleksi membran faz
boyunca diftizlenerek m/a arayiizeyine geldigi zaman kompleks bozunarak, Cu(II)
iyonlar: ile asidik akseptor fazdaki protonlar yer degistirir. Sonra da ligand d/m
arayiizeyine geri difiizlenir. Boylece Cu(Il) iyonlar1 dondr fazdan akseptdr faza
transport olurken, H* iyonlar1 akseptér fazdan dondr faza transport olur. Bunun
sonucunda dondr ve akseptor araylizeyleri arasinda olusan bakir kompleksi

konsantrasyonlarinin fark: yiiksek difiizyon hizi olugsmasini saglar (Van de Voorde,
2008).

Sekil 1.14. Cu(Il) iyonlarinin LIX860-I ile transportu (Van de VVoorde, 2008)

1.3.4. Aktif transport

2+ ind. +
S R

2A

Sekil 1.15. Aktif transport (Kislik 2010)

Sekil 1.15’te gosterilen aktif transport yiikseltgenme indirgenme, katalitik

reaksiyonlar ve membran arayiizeylerinde gergeklesen biyokimyasal dontigiimler ile
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meydana gelir. Bu transportta bagka tiirler tasinmadigi i¢in oldukca secicidir. Aktif
transportta sivi membranda ger¢eklesen kimyasal reaksiyonlar ¢ogunlukla
tersinmezdir. Ornek olarak, bakirin transportunda tasiyic1 olarak tiyoeter ve pikrat
anyonlarin transportunda tasiyici olarak ferrosenin kullanilmasi verilebilir (Kislik,

2010).
1.4. Polimer icerikli Membran (PIM)

Gegmisten giiniimiize uygulanan membran sistemlerinde maksimum kararlilikta ve
secicilikte membranlar elde edilmek istenmistir. Bunun i¢in de yiiksek kararlilik ve
secicilige sahip olan PIM gelistirilmis (Sugiura ve ark., 1987; 1989) ve bir¢ok
calismada kullanilmistir (Nghiem ve ark., 2006). PIM cesitli kimyasal sensorlerde
(Radu ve ark., 2004), iyonlarin kolaylagtirilmis transportuna dayali ayirma
islemlerinde (Elshani ve ark., 2005; Arous ve ark., 2004) inorganik katyon ve anyonlar
ile notral ve yiikli metal komplekslerin ve organik anyonlarin ayrilmasinda

kullanilmistir (Seader ve Henley, 2006).
Polimer igerikli membranlar su 6zelliklere sahiptir;

1. Yiiksek secicilik ve kararliliga sahiptirler (Gardner ve ark., 2004).

2. SLM’ye gore membran ekstraksiyon prosesi boyunca tasiyict kaybi
onemsenmeyecek kadar azdir (Tayeb ve ark., 2005; Kim ve ark., 2001).

3. Bu membranlar plastiklesmis polimer destek maddesi icerisinde tasiyicinin
fiziksel olarak sabitlenmesiyle hazirlanir ve 6zellikleri plastiklestirici, tasiyict
ve destek maddesinin uygun sec¢imi ile ayarlanabilir. Bu ylizden bu membranlar
0zel uygulamalar i¢in 6zel olarak hazirlanabilir (Sodaye ve ark., 2007).

4. Polimer icerikli membranlar cogunlukla pahali, olduk¢a ucucu ve kolay alev
alabilen o6zellikteki ¢oziiciilerin asirt miktarda kullanildig1 geleneksel ¢oziicii
ekstraksiyonuna alternatif saglamaktadir (Nghiem ve ark., 2006). Ayrica,
PIM’de hem ekstraksiyon hem de geri ekstraksiyon es zamanli olarak
gerceklesmektedir. Bu islem segiciligi ve ayirma oranini arttirmaktadir ve
endiistriyel ayirma proseslerinin karigikligin1 azaltmaktadir (Wool, 1993).

5. PIM’in mekaniksel o6zellikleri filtrasyon membranlarinkine benzerdir. Bu da

filtrasyon membranlari ile gerceklestirilmis teknolojik ilerlemelerin PIM i¢inde
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genis Olgekli pratik uygulamalarda kullanilabilecegi anlamina gelmektedir

(Nghiem ve ark., 2006).

Sonug olarak, PIM temelli sistemler uygulama kolayligi, zararli kimyasallarin
minimum kullanimi ve istenilen segicilik ve ayirma etkinligini saglamak icin membran

bilesiminin ayarlayabilmesi gibi bir¢ok avantaja sahiptirler.

PIM polimer destek maddesi, tastyici ve plastiklestiriciden olusur. Bu bilesimin
organik bir ¢oziiclide ¢oziilerek kaliba dokiilmesiyle homojen ve ince bir film seklinde
membran elde edilir. PIM’in 06zelligi bu bilesenlere bagli olarak degisiklik

gOstermektedir.
1.4.1. Polimer destek maddesi

Polimer destek maddesi membrana dayaniklilik saglamada hayati bir 6neme
sahiptir. Membranin mekaniksel dayaniklilig1 polimer ve diger molekiiller arasindaki
kuvvetlerinin birlesimi ile belirlenebilir. Bu kuvvetlerden en etkilisi olan1 polar
etkilesimlerdir ve kararli polimer yapilari olustururlar. PIM’in iskeletini olusturan
polimer maddesi, zincirler arasinda capraz baglarin olmadigi dogrusal polimer

zincirlerinden meydana gelen termoplastiklerdir (Billmeyer, 1984).

PIM arastirmalarinin biiylik bdliimiinde polivinil kloriir (PVC) ve seliiloz triasetat
(CTA) destek maddesi olarak kullanilmistir. Ayrica destek maddesi olarak seliiloz
asetet propiyonat (CAP), selliloz asetat butirat (CAB) ve seliiloz tribitirat (CTB) gibi
birkag seliiloz tiirevi ¢alisilmistir (Gardner ve ark., 2004). Ancak, bunlarin pek ¢ogu
uygulanabilirlik agisindan yetersiz kalmistir. Sekil 1.16’da goriildiigii gibi hem PVC
hem de CTA dipol dipol etkilesimlerine katilma yetenegine sahip polar gruplar
igerirler (Pereira ve ark., 2009). CTA sahip oldugu asetil gruplariyla gii¢lii hidrojen

baglar1 olusturabilir.

Diger yandan CTA’dan daha az polar olan PVC’nin hidrojen bagi olusturma
kapasitesi yoktur, C-Cl fonksiyonel gruplarina sahiptir ve kismen polardir. PVC amorf
yapili1 ve oldukca kiiclik derecede kristal 6zelligi gosterirken CTA oldukca kristal
yapilidir (Nghiem ve ark., 2006). Hatta CTA ¢ok az hidrasyon olabiliyorken, PVC
hemen hemen olmamaktadir. CTA polimerinin kristalli yapis1 ve polaritesi hidrofobik

polar olmayan tasiyicilarin yiiksek konsantrasyonu ile uyumsuz hale gelebilmektedir.
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Omegin, CTA membranda yilksek crown eter konsantrasyonunda crown eterin
membran igerisinde kristalimsi tabakasinin olusumu incelenmistir (Gherrou ve ark.,

2004). Sonug olarak yiiksek tasiyicit konsantrasyonunda metal iyon transferi etkisiz

olmustur.
CTA
Cl
n
PVC
Sekil 1.16. PVC ve CTA’nin yapist
1.4.2. Tasiyicilar

Coziicii ekstraksiyonunda kullanilan asidik, bazik, notral, makrosiklik ve
makromolekiiler tasiyict tiirlerinin tiimii PIM’de de calisilmistir. PIM caligmalarinda
kullanilan gesitli tagiyicilar ile tasinmak istenen metal iyonlar1 veya organik ¢ézlinmiis
madde tiirler1 Cizelge 1.4’de 6zetlenmistir (Nghiem ve ark., 2006). PIM {izerine
yapilan arastirmalarin pek c¢ogunda ticari olarak elde edilebilen tasiyicilar

kullanilirken, baz1 aragtirmalarda da yeni sentezlenmis tastyicilar kullanilmistir.

PIM kullanilarak tasmacak tiirlin uzaklastirilmasinda meydana gelen kimyasal
reaksiyonlar temel olarak ¢oziicii ekstraksiyon sistemlerine karsilik gelmektedir.
Ancak iki sistem arasindaki temel fark taginacak tiiriin membran araciligiyla transportu
ile ilgilidir ve bu goriis PIM iizerine bir¢ok arastirmanin odagini teskil etmektedir. PIM
aragtirmalarmin esas amaci maksimum membran akist elde ederken c¢oziicl

ekstraksiyon sistemlerinin sahip oldugu etkinligi ve segiciligi de korumaktir (Nghiem
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ve ark., 2006). PIM ve SLM deki transport olay1 oldukc¢a karisiktir ve hem tasiyicinin

hem de tasinacak tiiriin fizikokimyasal 6zelliklerinden oldukca fazla etkilenirken,

donor ve akseptor ¢6zeltileri ile membran fazin kimyasal bilesiminden de az da olsa

etkilenir. Bu fizikokimyasal 6zelliklerin 6nemi bazi aragtirmalarda ortaya konulmus

olmasina ragmen (Kozlowski ve ark., 2002a; Nazarenko ve Lamb, 1997) membran

gecirgenligi ve seciciligi ve bu faktorler arasindaki karisik iliskileri aciklamak igin

halen bir¢cok arastirmaya ihtiya¢ duyulmaktadir. Fizikokimyasal ozellikleri ve

transport tiirii agisindan énemli derecede farklilik gdsteren tasiyicilarin gesitliligi, bu

iligkileri anlamak i¢in oldukca 6nemlidir.

Cizelge 1.4. PIM ¢alismalarinda kullanilan gesitli tagiyicilar ve taginan tiirler (Nghiem ve ark.

2006)
Tasiyici Ornek ‘ Tasinan tiir
Bazik
Kuarterner aminler Aliquat 336 Au(llN), cd(l1), Cr(V1), Cu(ll), Pd(Il),

sakkaritler, amino asitler, laktik asit

Tertiyer aminler

TOA, tri alkil aminler

Cr(V1), Zn(l1), Cd(1), Pb(l1)

Piridin ve tirevleri

TDPNO

Ag(l), Cr(V1), Zn(l1), Cd(I1)

Asidik ve selatlastirici

Hidroksioksimler

LIX®84-I

cu(ln)

Hidroksikinolinler

Kelex 100

Cd(11), Pb(l)

6-Diketonlar

Benzolaseton,dibenzolaseton,

benzoltrifloraseton

Sc(I1n), Y(1), La(lny, Pr(llt), Sm(l), Th(1ll),
Er(111), Lu(1ll)

Alkil fosforik asitler

D2EHPA, D2EHDTPA

Pb(11), Ag(1), Hg(ll), Cd(I1), Zn(I1),Ni(11),
Fe(lll), Cu(ll)

Karboksilik asitler

Laurik asit, Lasalocid A

Pb(11), Cu(l), Cd(11)

Notral
Fosforik asit esterleri TBP u(vi)
Fosfonik asit esterleri DBBP As(V)

Digerleri

CMPO, TODGA, TOPO,
polietilen glikol

Pb(ll), Ce(Ill), Cs*, Sr(ll)

Makrosiklik ve makromolekiiler

Crown eter ve
kaliksarenler

DC18C6, BuDC18C6

Na*, K*, Li*, Cs*, Ba(ll), Sr(l1), Pb(Il),
Sr(11), Cu(l1), Co(l), Ni(11), Zn(11), Ag(l),
Au(ll), Cd(l), Zn(Il), pikrat
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Tastyicilar fonksiyonel gruplarina gore asidik, bazik, notral ve makrosiklik ve
makromolekiiler tagiyicilar olmak iizere dort sinifta incelenebilir. Asidik ve bazik
tagtyicilar ¢oziicii eksraksiyonunda yaygin olarak kullanilan tasiyicilardir ve bu
tastyicilarlar genis bir endiistriyel alanda ¢ogu hidrometalurjik uygulamalarda yaygin
olarak kullanilmistir (Rydberg ve ark., 1992). Ayrica, makrosiklik ve makromolekiiler
bilesikler, host-guest komplekslesme davranislari sonucunda ¢ok iyi segicilik
gosterdikleri igin PIM aragtirmacilarinin ilgisini ¢ekmistir (Walkowiak ve Kozlowski,
2009).

Deneysel verilerin eksikliginden dolayi, su anda tastyicilarin 6zellikleri ile segicilik
ve transport etkinlikleri sistematik olarak iligskilendirilemese de bazi 6nemli bilgiler
elde edilmistir. Ornegin diisiik bazlik sabitine sahip bazik tasiyicilar diisiik secicilik
gosterirken yiiksek transport hizina sahip olmaktadirlar (Kozlowski ve Walkowiak,
2004). Farkli tiirdeki tasiyicilar farkli komplekslesme mekanizmalarina sahip

olmalarindan dolay1 oldukga farkli transport etkinligi gosterirler.

Tastyicinin yapist ve komplekslesme ile transport islemlerinde meydana gelen
kimyasal degisiklikler membran segiciligini belirleyen en Onemli faktorlerdir.
Tastyicinin yapisi 6zel bir segicilik saglamasi i¢in uygun hale getirilebilir. Ornegin,
hidrofilik diazadibenzo crown eter, daha hidrofobik turevlerine gére Pb(ll) icin Cd(I1)
ve Zn(Il)’ya gore daha yiiksek segicilik gostermektedir (Aguilar ve ark. 2001a).
Yiiksek bazlik sabitine sahip olan bazik tasiyicilar Cr(VI) i¢in Zn(II) ve Cd(II)’a gore
daha 1iyi bir secicilige sahiptirler. Bazik ve noétral tastyicilar cogu zaman metaller i¢in

diisiik secicilik gosterirler.

Asidik tastyicilarin segiciligi oldukea diistiktiir ve genel olarak pH ile kontrol edilir
(Ulewicz ve ark., 2003). Tam tersine, bazi selat tasiyicilar, metal iyonlariyla spesifik
ve konformasyonal etkilesimlerden dolayr c¢ok daha iyi bir segicilik
gosterebilmektedirler (Ulewicz ve ark., 2003; Gyves ve ark., 2006). Tastyic1 olarak
selatlagtiricilarin kullanildigr PIM’lerde, diger metal iyonlarinin akist neredeyse sifir
iken, hedef metal iyonlarinin secimli bir sekilde transport edildigi goriilmektedir

(Aguilar ve ark., 2001; Gyves ve ark., 2006).
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i. Asidik tasiyicilar

Asidik tasiyicilar genel olarak selatlagtiricilar ve fosfoalkil bilesiklerdir. Serbest
elektron ¢iftine ve yaninda protonu kolayca verebilen bir gruba sahip bilesikler metal
selatlagtiric1 sistemler olarak adlandirilirlar (Van de Voorde, 2008). Selatlastirict
tastyicilara Sekil 1.17°de gosterilen 5,8-dietil-7-hidroksi-6-dodesan oksim (LI1X 63),
5dodesilsalisilaldoksim (LIX 860-1), 2-hidroksi-5-nonilasetofenon oksim (L1X 84-1)

ve benzolaseton (B-diketonlar) 6rnek olarak verilebilir.

LIX 63, LIX 860-1 ve LIX 84-1 (hidroksim) tastyicilar1 bir hidroksil gruba ve
serbest elektron ciftine sahip azot atomu igeren oksimino (-NOH) grubuna sahiptir.
Hidroksil grubunun asitligi oksimino grubunun asitliginden fazladir ve metal
iyonlarinin transportunda hidroksil grubu dikkate alinmaktadir. Bu yiizden
kisaltmalarda HL seklinde gosterilmektedir. Ornek olarak Cu(Il)’nin Béliim 1.3.3’de
bahsedilen eslesmis zit yonlii transportu verilebilir. Burada Cu(Il)’nin transportunun
gerceklesebilmesi i¢in dondr ve akseptdr fazlari arasindaki uygun pH farkinin

saglanmas1 gerekmektedir (Van de Voorde, 2008).

CH

NOH
NCH
S
=

b [

CgHim
LIX 63 LIX 84-1
_H MOH
] [a]
[’% H
i

Cihn

LIX 860-I Benzolaseton

Sekil 1.17. Selatlagtirict tagiyict molekiillerinin yapilart (Van de Voorde, 2008)
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Selatlastirict tasiyicilara oranla daha az secici olan fosfoalkil bilesikleri hem ucuz,
hem de organik ¢oziiciilerde daha iyi ¢Oziinebilen asidik tasiyicilardir. Bunlar yapi
olarak nétral tasiyicilara benzemelerine ragmen 6zellik olarak selatlastiric tagiyicilara
benzemektedirler. Ornek olarak di(2-etilheksil) fosforik asit (D2EHPA), dibiitil
fosforik asit (DBP), di(2,4,4-trimetilpentil) fosfinik asit (CYANEX 272), di(2-
etilheksil) ditiyofosforik asit (DTPA), di(2,4,4-trimetilpentil) monotiyofosfinik asit
(CYANEX 302) ve di(2,4,4-trimetilpentil) ditiyofosfinik asit (CYANEX 301)
verilebilir (Sekil 1.18). Bunlarin disinda karboksilik asit tiirevi olan naftenik asit ve
stlfonik asit turevi olan 3,7-dinonil-naftalen-1-siilfonik asit (DNNS)’de asidik

tagiyicilara ornek olarak gosterilebilir (Nghiem ve ark., 2006).
ii. Bazik tasiyicilar

Bazik tasiyicilar tri-n-oktilamin (TOA) gibi yuksek molekul kutleli aminleri
icerirler. Bununla birlikte piridin N oksit’in alkil tiirevleri gibi bazik yapilar da bu
gruba dahil edilmektedir. Bazik tasiyicilar sulu c¢ozeltilerde anyonik kompleks
olusturabilen tiim metalleri tasiyabilirler. Sulu ¢6zeltilerde birgok metal iyonu silfat,
siyanat, tiyosiyanat, siyanit, klorlir vb. anyonik tiirlerle ¢esitli anyonik kompleksler
olustururlar. Bazik tasiyicilarla gerceklestirilen tagima islemi iyonlarin eslesmesine
dayanir. Buna 810 karbon zincirine sahip alkil grubu igeren Alamin 336 ve TOA gibi
tersiyer aminler yada 8-10 karbon zincirine sahip alkil grubu iceren Aliquat 336
(TOMAC olarakta gosterilen) gibi kuarterner amonyum bilesikleri 6rnek olarak
verilebilir (Ho ve Sirkar, 1992). Bunlarin yapilar1 Sekil 1.19°da verilmistir.

D2EHPA DBP PC-88A
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Sekil 1.18. Fosfoalkil bilesiklerinin yapis1 (Van de Voorde, 2008)

[ 1+
R R CHyz
N/ _ \
/N\ Cl /N—CBJ'H?
R CH CaHq7
Aliquat 336 (R: C8-C10) TOA
]
CrHer / \N'—cr T—H
— R

TDPNO Alamine 336 (R: C8-C10)

Sekil 1.19. Bazik tagtyicilarin molekiiler yapilar: (Van de Voorde, 2008; Nghiem ve ark. 2006)

Substitue olmus kuarterner amonyum bilesikleri tagiyict olarak kullanildiginda su
fazindaki metal-anyon kompleksi ile iyon ¢ifti olusturarak anyon degisimini
gerceklestirir. Ornek olarak Fontas ve ark., (2005) tarafindan gergeklestirilen
Pt(IV)’iin kuarterner amonyum tuzlari kullanilarak gergeklestirilen transportu
verilebilir. Donor faz pH 2 de 0,5 M NaCl ve Pt(1V) icerirken akseptor faz ise pH 2 de
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0,5 M NaClOs’den meydana gelmektedir. Transport esnasinda gergeklesen
reaksiyonlar asagidaki gibidir. Burada Pt(IV)’iin transportunda yiiriitiicii kuvvetin

ClO, konsantrasyon gradyani tarafindan saglandigi soylenmistir.
Donor fazda;

PtClE gy + 2(RANTCL ) e &= (RuN*),PtCleemy + 2Clgq  (1.3)

Akseptor fazda;

(RaN*)y PtCLE nemy + 2C105 gy &= 2R4N* ClOsmemy + PtCLEL,  (1.4)

TOA gibi bazik tasiyicilar organik asitleri, basit mineralleri ve kiigiik sakkaritleri
ekstrakte etmek i¢in kullanilabilir. Tersiyer aminlerle gerceklestirilen transportta 6nce
amin protonlanmalidir ve ortamdaki metal-anyon kompleksi ile veya protonlanmis
metal-anyon kompleksi ile direkt olarak etkilesime girmelidir (Rydberg ve ark., 1992).
Ayrica sakkaritler hari¢ diger tiirlerin aminlerle gerceklestirilen ekstraksiyonunda
dondr fazdaki ¢ozeltinin pH’s1 tasiyicinin pKb degerinden diisiik olmalidir (Nghiem
ve ark., 2006).

Donor fazin asidik, akseptor fazin bazik oldugu ve tasiyici olarak tersiyer aminin
kullan1ldig1 membran deneyinde dikromat iyonunun transportu sirastyla ekstraksiyon
ve geri ekstraksiyonlarinin ayni1 yondeki protonlarin transferi ile ger¢eklesmektedir.
Bu olay membran fazdaki elektriksel notralligi saglamak igin gergceklesmektedir ve

transport mekanizmasi asagidaki gibidir (Ho ve Sirkar, 1992).
Dondr fazda;
2H{, g + C1205 04y + 2R3N(org) —— (2R3NH),C1304 (410 (1.5)
Akseptor fazda;
(R3NH3);C1305¢5rg) + 4(Na* + OH ) (qq) —
2R3N(org) + 2(2Na* + Cr0ie,)) + 3H;0(qq) (1.6)

a: sulu faz, o: organik faz, RsN: tersiyer amin
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AlKkil ttrevlerini iceren piridin N oksit asidik ortamdaki metal komplekslerinin
anyonik tiirlerinin ekstraksiyonu i¢in kullanilmistir. Wionczyk ve ark., (2001), tasiyici
olarak TDPNO iceren PIM ile sulfiirik asit ¢ozeltisindeki Cr(VI)’nin 0,1 M’lik NaOH
¢Ozeltisine transportunu ¢alismislardir. Hem HCIO,; ‘iin hemde H™‘nin akseptor faza
birlikte transport oldugu sdylemisler ve asagidaki transport mekanizmasini

onermislerdir (Nghiem ve ark., 2006).

Dondr fazda;
TDPNO(memy + HCrOyq) + Higy &= TDPNOHHCT 0, 0m) (1.7)
Akseptor fazda;
TDPNOH*HCr Oy ey + 20H(q) —=
TDPNO(nemy + CT05q) + 2H20(aq) (1.8)

iii. Notral tasiyicilar

Notral tasiyicilar genellikle yiiksiiz metal komplekslerini ya da membran faz
icerisindeki elektriksel notralligi koruyabilmek i¢in hem katyonlar1 hemde anyonlari
birlikte transport ederler (Van de Voorde, 2008). Anyon ve katyonlarin transportunda,
notr tagtyicilar katyonlarla birleserek pozitif yiikli katyon-tasiyict kompleksini
olustururlar. Olusan bu kompleks elektriksel notraliteyi saglamak i¢in dondr fazdaki
anyonlarla eslesir. Diger bir ifadeyle taginacak tiir katyon-tasiyici-anyon kompleksi
seklinde taginir. Komplekslesmeye katilan anyon tiirli transport hizi, segicilik ve
transport etkinliginin belirlenmesinde olduk¢a dnemlidir (Izatt ve ark., 1983; lzatt ve
ark., 1986a).

Transport calismalarinda en ¢ok kullanilan ve yapilar1 Sekil 1.20°de gosterilen
ndtral tastyicilar tri-n-butil fosfat (TBP), tri-n-oktil fosfin oksit (TOPO), dibatil btil
fosfanat (DBBP) ve tri-n-bitilfosfin oksit (TBPO) dir.

CsH:0

N /D GO /o
AN
Cuﬂﬁff.\\tthb th___d// Cda

TBP DBEP
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CHry

CaHg 0
\F/

Can—\F':C' / \
CaH7 G CaHg
TOPO TBPO

Sekil 1.20. Notral tagiyicilarin kimyasal yapilart (Nghiem ve ark., 2006)

Sekil 1.20°deki organo-fosfor bilesikleri niikleer reaktor yakitlarindaki uranyum ve
plutonyum gibi aktinitlerin ve diisiik radyo aktiviteye sahip atik sulardan seryum gibi
lantanitlerin geri kazanilmasi ve ayrilmasinda kullanilmistir. Ornegin; Matsuoka ve
ark. (1980), tasiyict olarak TBP igeren ve CTA’dan meydana gelen membran ile uranil
nitratin transportunu incelemisler, dondr faz olarak U035 ve HNOs, akseptor faz
olarakta esit konsantrasyonda U032t ve Na,COs; ¢ozeltilerini kullanmislardir.

Transport mekanizmasinin esitlikleri agagidaki gibidir.

Donor fazda;

UOZZ(th) + 2N03—(aq) + 2TBP(mem) — UOZ (N03)22TBP(mem) ( (1-9)

Akseptor fazda;

Uo, (NOS)ZZTBP(mem) + 3NCLZCO3(aq) =

Na,U0,(C03)3(aq) + 2TBP(nem) + 2Nalyy) + 2N 0344 (1.10)

Aym ¢alismada dondr faz olarak UO3" ve NaCOs, akseptor faz olarak HNO3
cozeltisinin  kullanildigt durumda wuranil transportu, sodyumuranil karbonat
kompleksinin hacimli yapisindan dolayr membrana gecememesi yliziinden

gbzlemlenememistir.
iv. Makrosiklik ve makromolekiiler tasiyicilar

Supramolekiiler kimyasinda birinci ve ikinci kusak olarak anilan crown eterler ve
siklodekstrinlerden sonra tigiincii kusak olarak da kaliksarenler tanimlanmistir.
Kaliksarenler glukoz birimlerinden olusan siklodekstrinler ve etilen birimlerinden
olusan crown etere benzer olarak fenol ve metilen birimlerinden olusan metasiklofan

smifina ait bilesiklerdir (Sekil 1.21). Sabit halka yapilar1 nedeniyle metal iyonlarini ve
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notral molekdlleri segici olarak tutma Ozelligine sahiptirler. Supramolekiiler
kimyasinda yer alan bu molekiiller hidrojen bagi, iyon-dipol, dipol-dipol etkilesimleri
ve Van der Waals kuvvetleri gibi zayif kuvvetlerle etkileserek host-guest tlrl
kompleksler olusturabilirler (Schneider ve Durr, 1991; Vogtle, 1993).

O//\0 OH O O
HO
0
0

Sekil 1.21. Baz1 supramolekiillerin yapis1 (Gutsche, 1998)

Crown eterler oksijen, kiikiirt ve azot atomlarini igerebilirler. Crown eterler
yapilarinda merkezi bir bosluga sahiptir ve bu boslukta metal iyonlar1 ile kompleks
olustururlar. Olusan crown eter metal kompleksinin kararliligi eterdeki donor
atomlarmin sayisina baghdir. Ozellikle boslugun sekli ve biiyiikliigii ile katyonun
biiyiikliigii arasindaki iliski cok 6nemlidir. Azot igeren crown eterler (azocrown) ile
kiikiirt igeren crown eterler (thiacrown) oksijen igeren crown eterlerden farkli iyonik
secicilik gosterirler. Crown eter iizerindeki seciciciligi ve metal iyonlarinin baglanma
gliclinii arttirmak i¢in crown eterlerin bir veya daha fazla yerinden dallanmasiyla lariat
eterler elde edilir. Bunlarin crown eter ve dallanmis birim tarafindan katyonun {i¢
boyutlu olarak sarilmasiyla komplekslesme ve dekomplekslesmeyi olusturdugu kabul
edilmektedir (Bartsch, 1992). Stvi membran tekniklerinde kullanilan bazi crown eter

ve lariat eter yapilari ile tagian tiirler Cizelge 1.5’de gosterilmistir.
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Cizelge 1.5. Bazi crown eter ve lariat eter yapisi, kullanilan membran ve taginan tiirler

(Walkowiak ve Kozlowski, 2009; Nghiem ve ark., 2006)

Tastyict

Tasinan tiir

Membran tiirii

HaC - (HZC)74©\H n/thcm)? - CH
~

(\o/w Cd(n BLM
EO oj Cs-137 ELM
(\/ﬁ Ag(I), Cu(Il), Au(IIT) PIM
L ! Ag(l) SLM, BLM
[ j Au(l) SLM
(\Nﬁ Ag(I), Cu(Il), Au(IIT) PIM
[N Nj Ag([) SLM
/T \ Au(lll) BLM
S S
[S Sj
l/\o/\ Co(ID), Sr(I1), Cs(I) PIM
N o 0 “\/R
N /\O
\_/ ’
R OCHCO0H Alkali metal katyonlart | PIM
: Zn(II), Cd(II), Pb(II) PIM
Zn(IT), Cd(I), Cu(Il) PIM

~
N% \N
HaC*(HzC)?AQ\N ‘ (. (CHg)7 - CHy
H\P\ PZH
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Siklodekstrinler (CDs), a-1,4 baglar1 ile baglanmig 6, 7 veya 8 susuz
glukopiranosil birimlerinden (sirasiyla a,  ve y olarak bilinen) meydana gelen siklik
oligomerlerdir. Glukopiranosil birimleri sandalye konformasyonunda oldugundan
dolay1 siklodekstrinler kesik koni seklindedirler. CD’ler sahip olduklar1 hidrofobik
boslukta ¢esitli organik ve inorganik maddeler ile kompleks olusturabilirler
(Walkowiak ve Kozlowski, 2009). Siklodekstrinler polimerlestirildiklerinde
¢ozinirlikleri azalir ve daha kararli hale gelirler. Boylece CD tlrevleri birgok organik
ve inorganik maddeyi uzaklastirmak i¢in veya izole etmek i¢in kullanlabilir (Girek ve
Sliwa, 2006). Ornek olarak, hidrofobik B siklodekstrin polimeri PIM ile atik sulardan
gecis metali katyonlariin ayrilmasinda tastyici olarak kullanilmistir (Kozlowski ve
ark., 2005a). PIM calismalarinda kullanilan siklodekstrinin yapis1 ve tasinan tiirler

Cizelge 1.6’de gosterildigi gibidir.

Cizelge 1.6. Siklodekstrinin yapisi, kullanilan membran ve taginan tiirler (Kozlowski ve ark.,

20053a)
Tasiyicl Tasinan tur Membran tari
\1 Cu(ll), Co(ll), Ni(lI), | PIM
o ~ Zn(lN)
HoZ=~L7  HOy Ly o1 g
Hno n( \:fl’ U\l/'w \ o rﬁ-\?‘\u/?‘- _OH

\
. O “oH &
‘ NN 1 S 7
ey ) I
- OH HO N -
0’\{' Ez”\"/‘“\k,/ ~y~ o OH HO O "r\;"-
y O

O
(¢} AN
OH AT ] 0
HOL -~ ~ J OH
\L HO' HO. '

) g
) 1o ) {
N _0HY, o /rg_j/(m fo\/ HO ﬁ .
HO 0 1 . O—*
N NN
M HO
V%

[s

OHg,

y - \’é/ E OH
[

! _-OH HO- oH

HO

Ho

Kaliksarenler sabit halkali yapilar1 ve kolay tiirevlendirilebilmeleri sebebiyle host-
guest kimyasinda ¢ok ¢alisilan makrosiklik bilesik sinifin1 olusturmaktadirlar. Fenolik
—OH’larin oldugu lower (dar) rim ve t-butil gruplarinin bulundugu p (para)
pozisyonundaki upper (genis) rim’den meydana gelmektedir. Kaliksarenler lower rim
veya upper rim lizerinden fonksiyonladirilabilirler. Ancak yaygin olani lower rim
Uzerinden gergeklestrilen fonksiyonlandirmadir. Kaliksarenler hem polar hem de
apolar bolgeleri iceren bir makromolekiil sinifidir. Kaliksarenlerin polar bolgesi
amidler, alkoller, esterler veya eter gruplarinin oksijenleri arasina metal iyonlarini
baglayabilen bir bosluktan olusur. Bu 6zelliginden dolayr da organik molekiiller ve

metal katyonlari ile kompleks yapma 6zelligine sahiptirler (Gutsche, 1998). Cesitli s1v1
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membran tekniklerinde kullanilan kaliksaren ve tiirevlerinin yapilari ile metal tiirleri

Cizelge 1.7°de gosterilmistir.

Cizelge 1.7. Cesitli kaliksaren ve resorsiaren yapisi, kullanilan membran ve tasinan tiirler

(Walkowiak ve Kozlowski, 2009)

Tasiyici Tasman tiir Membran tiiri

a Alkali metal katyonlar1 PIM

OMe OMe Qgme RHCO
R=CO,H veya C(O)NHSO,CF;
R Cd(1n) SILM

Au(IID), Pd(ID), Pt(IV) SLM, PIM

OH
R=H veya iBu

Alkali ve toprak alkali BLM, PIM
metal katyonlari

Alkali metal katyonlari PIM
Cs+ PIM
Pb(II) PIM

Metil-B-D-glukopiranosit, SLM
Metil- a -D-glukopiranosit
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Resorsiarenler kaliks[4]arendeki 4 fenol grubunun resorsinol gruplariyla yer
degistirdigi bir kaliksaren turevidir (Wieser ve ark., 1997). Bu kaliksaren turevleri
yiiksek lipolifilite  Ozellikligine sahip olmalarindan dolayr sivi membran
caligmalarinda ve Ozellikle de metallerin ekstraksiyonunda tasiyict olarak

kullanilmaya baglanmistir (Yaftian ve ark., 1998).

Yukarida bahsedilenlerden baska Makrosiklik bilesikler icerisinde asiklik
polieterler (podandlar) de bulunmaktadirlar. Bunlarin yapisi ve bunlarla ilgili yapilan
calismalar Cizelge 1.8’de gosterilmistir.

Cizelge 1.8. Cesitli Asiklik polieterler (podandlar) yapisi, kullanilan membran ve taginan tiirler
(Nghiem ve ark., 2006)

Tasyici Tagman tiir Membran tiirii

(\/w Ag(D) PIM

Ba(Il) PIM

0==S=—=0 0=—=S=—0

R
R: CF3, CgHs, CHy, CgH,-4-NO,

v. Heterosiklik bilesikler

Halka i¢i atomlarindan en az biri hetero-atom olan halkali bilesiklere “heterosiklik
bilesikler” denir. Halka 3’lii, 4°1i, 5°1i, 6’11 veya daha biiyiik olabilir. Hetero-atom iki
veya ii¢ bag yapabilen atomlardir. Cogunlukla O, S ve N igeren heterosiklik
bilesiklerden meydana gelmektedir. 5°1i ve 6’11 heterosiklik bilesikler, 3’lii ve 4’li
heterosiklik bilesiklere gore daha kararlidirlar.
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O, S ve N igeren tglii ve dortli halkali heterosiklik bilesikler oksiran, aziridin,
oksetan, tietan ve azetidin’dir. Besli halkada tek hetero-atom iceren bilesikler pirol,
furan ve tiyofen, besli halkada birden ¢ok hetero-atom bulunduran bilesikler ise
oksazol ve tiyazol’lerdir. Altili halkada tek hetero-atom igeren bilesikler piridin ve
tirevleri (kinolin, izokinolin, akridin) ile pirilyum katyonu ve turevleri (kumalin, vy-
piron), altil1 halkada iki azot bulunduran bilesikler ise piridiazin (1.2-), pirimidin (1,3-
) ve pirazin (1,4-) dir. Diazinler, yani altili halkada iki azot igeren heterosiklik
bilesikler piridazin (1,2-diazin), pirimidin (1,3-diazin) ve pirazin (1,4-diazin) dirler.

Diazinler pek ¢ok sentetik ilacin molekiil yapisinda bulunurlar (Tiiziin, 1996).

Tiyadiazin molekull 6 Gyeli bir halkada 2 azot ve 1 kikirt atomu ihtiva eden
heterosiklik yapiya verilen isimdir. Halkadaki azot ve kiikiirt atomlarinin yerlerinin
degismesiyle yapilarin adlandirilmalar1 da farkli olmaktadir. Yapilarin adlandirilmasi

asagida verilmistir.

1,2,3-tiyadiazin 1,2,4-tiyadiazin 1,2,6-tiyadiazin 1,3,4-tiyadiazin 1,3,5-tiyadiazin

1,3,4-tiyadiazin bilesikleri ve tiirevleri ¢esitli yontemlerle elde edilebilmektedirler
(Nami ve ark., 2007). Bu bilesikler ¢esitli biyolojik aktiflige sahip olup oldukga
etkilidir. Ozellikle parazit, mantar, bdcek ve zararli bitkileri yok edeci ila¢ olarak

yaygin bir sekilde kullanilmaktadirlar (Tomalin, 1997).
1.4.3. Plastiklestiriciler

Plastiklestirici kullanilmadan sadece polimer destek maddesi ile hazirlanan
membran, ince film seklinde esnek olmayan sert bir yapidadir (Flory, 1953; Sears ve
Darby, 1982) ve polimer destek maddesi igerisinden madde gecisi i¢in uygun degildir
(Flory, 1953). Membranin yumusakligini, esnekligini ve metal tiirlerinin akisim
arttirmak i¢in plastiklestiriciler kullanilir. PIM’deki molekiiler zincirler zayif Van der
Waals kuvvetleri ve giiclii polar etkilesimlerle bir arada tutulurlar. Plastiklestiriciler
polimer molekiillerinin sahip oldugu polar gruplarin arasina girerek polimer

molekiilleri arasindaki uzakligi arttirir ve molekiiller aras1 kuvvetlerin giiciinii azaltir.
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Yani plastiklestiriciler kendi polar gruplariyla destek maddesinin polar gruplarimni
etkisiz hale getirerek molekiiller aras1 kuvvetleri azaltip polimer zincirleri arasindaki

uzakligi arttirirlar (Sears ve Darby, 1982).

PIM c¢alismalarinda kullanilan plastiklestiricilerin sahip olduklar1 o6zellikler
oldukga 6nemlidir. Bu 0zellikler; destek maddesi ile uygunluk, molekuler biyuklik,
tasiyiciyl ¢ozebilme yetenegi, viskozite, dipol moment, dielektrik sabiti, buharlasma
sicakligr ve destek maddesinden uzaklagsmaya karsi gosterilen direnctir. PIM ile
yapilan c¢alismalarda yaygin olarak kullanilan plastiklestiricilerin molekiil yapilar

Sekil 1.22°de gosterildigi gibidir.

NPOE DBP

EB EPEG

2 0
z’h“‘w"’]\‘-w”ﬁ“ﬁ' "‘H,»*J'_H"' n Bu"'jovﬂ“‘a—% —or"-ﬁvax“n Bu
Q nELHD A
EEB [BEP
O
0 0 CBH”—O—U—O—CSHW
CgHi7——O0——C——(CH;)4y-C——O0——CgHy7 o]
CeHi7
DOA TEHP

Sekil 1.22. PIM de yaygin olarak kullanilan plastiklestiriciler (Nghiem ve ark., 2006; Fontas ve
ark.2007)

Plastiklestiriciler birka¢ polar gruba sahip olan veya yiiksek ¢oziiniirliige sahip

hidrofobik alkil zinciri igeren organik bilesiklerdir. Plastiklestirici molekiiliiniin polar
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ve apolar kisimlar1 arasindaki denge oldukc¢a onemlidir. Sugiura (1992) tarafindan
yapilan calismada lantanit iyon akisi farkli zincir uzunluguna ve farkli sayida polar
gruba sahip alkil eter igeren membranlar ile dlgiilmiistiir. Alkil zincirindeki karbon
atomlar1 sayisinin 12 ve polar grubun 2 veya 3 oldugu durumda en iyi sonuglar elde
edilmistir. Alkil zincirinin uzunlugunun artmasiyla plastiklestiricinin polar
Ozelliklerinin azaldig1 daha hidrofobik bir yap1 elde edilir. Polar gruplarin sayisindaki
artis ise viskoziteyi azaltarak plastiklestiricinin hidrofil 6zelligini arttirir ki bu da

istenen bir durum degildir.

Membranin  6zelligi  kullanilan  plastiklestiricinin ~ konsantrasyonundan
etkilenmektedir. PIM’de kullanilacak plastiklestiricinin uygun konsantrasyonu
genellikle plastiklestiriciye ve destek maddesine bagl olarak degismektedir. Diisiik
plastiklestirici konsantrasyonu istenen bir durum olmayan anti platiklestirici etkisi
gostererek membrani daha sert ve daha kirilgan yapmaktadir (Sears ve Darby, 1982).
Yiiksek plastiklestirici konsantrasyonunda ise plastiklestirici membran/sivi faz ara
yiizeyine sizar ve membran ylizeyinde bir film olustururarak metal iyonlarinin
transportuna karsi bir engel olusturur. Plastiklestirici konsantrasyonunun artmasiyla
metal iyonu transportunun artti§i, optimum plastiklestirici konsantrasyonunda
maksimum metal iyon akisi elde edildigi ve daha sonra akinin azalmaya basladig
gorulmektedir (Gherrou ve ark., 2005; Kusumocahyo ve ark., 2004a; Mohapatra ve
ark., 2004).

PIM calismalarinda kullanilan plastiklestiricilerin bir baska onemli 6zelligi de
viskozitedir. Diflizyon katsayisina viskozitenin etkisi esitlik (1.11)’de gosterilen
StokesEinstein esitligi ile belirlenir. Bu esitlikte difiizyon katsayis1 viskozite ile ters
orantili olarak degigsmektedir. Membrandaki ¢6zlinmiis tasiyici konsantrasyonunun
artmast membranin viskozitesini etkilemektedir. Artan tasiyict konsantrasyonu

viskoziteyi artiracagindan, difiizyon sabiti ve buna bagli olarak da aki azalir.

kT
D = (1.12)
6mnr

D: Difilizyon katsayisi

n: viskozite
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r: iyonun yarigapi
T: sicaklik
k: Boltzman sabiti

PIM’de difiizyon ile gergeklesen transportta plastiklestiricinin dielektrik sabitinin
onemli bir etkisi bulunmaktadir. Yiiksek dielektrik sabitine sahip plastiklestiricilerde
iyonlar membran igerisinde daha kolay hareket etmektedirler (Duffey ve ark., 1978).
TEHPA ve NPOE’nin benzer viskoziteye sahip olmalarina ragmen, ayni deneysel
sartlarda PIM ile gergeklestirilen ¢aligmalarinda farkli aki degerleri elde edilmistir
(Mohapatra ve ark., 2004). Bu iki plastiklestirici arasindaki en énemli fark NPOE’nin
oldukea yiiksek dielektrik (23,1) sabitine sahip olmasidir. Tastyici ile transport edilen
iyonun bag olusturma yetenegi membran fazdaki plastiklestiricinin dielektrik sabitinin
biliylimesiyle artmaktadir. Plastiklestiricinin yiiksek polariteye sahip olmas1 kompleks
olusumu icin daha uygundur. Dielektrik sabiti ve polaritesi bis(2-etilheksil) adipat’a
gore daha yuksek olan o-nitrofenil pentil eterdeki transport hizinin daha yiiksek oldugu
belirlenmistir (Kozlowski ve Walkowiak, 2005). Dipol moment bagin polarligi ile
ilgili bir durumdur. Baglar1 olusturan atomlar arasindaki elektronegatiflik farki ne
kadar biiylikse bag o kadar polardir. Dolayisiyla dipol momenti de o oranda biiytiktUr.
Dipol momenti daha biiyiik olan ¢oziictiler kii¢iik olanlara gére daha polardir. Bundan
dolay1 da membran sistemindeki sivilarla etkilesimi daha kolay olacagindan membran
sistemlerinde dipol momenti biiylik olan ¢oziiciiler tercih edilmektedir. PIM’de
kullanilan bazi plastiklestiricilerin viskozite degerleri ve dielektrik sabitleri Cizelge
1.9°da verilmistir.

Cizelge 1.9. PIM calismalarinda kullanilan bazi plastiklestiricilerin fizikokimyasal 6zellikleri

a(Fontas ve ark., 2007), ® (Kozlowski ve Walkowiak, 2005), ¢ (Ulewicz ve ark. 2007), ¢
http://www.abbey-chemicals.co.uk/MSDS/Dibutyl-Phthalate-MSDS. pdf

Plastiklestirici Gosterimi n €
(x107 Pas(cp))
2-Nitrofenil oktil eter NPOE 12,82 23,12
Tris (2-etilheksil) fosfat TEHP 112 4,82
Dibditil sebakat DBS 9,52 4,52
Bis(2-etilheksil) fitalat BEHP 782 5@
Bis(1-butilpentil)adipat BBPA 142 42
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2-nitrofenil pentil eter ONPPE 7,58¢ --

Bis(2-etilheksil) adipat BEHA 13,7¢ 5b

Dibiitil fitalat DBP 19-22 mPa? | 4P
n: viskozite (20°C), &: dielektrik sabiti (20°C),

Bunlardan bagka kuarterner amonyum tuzlar1 ve fosforik asit esterleri gibi
tastyicilarin ayni zamanda plastiklestirici gibi davrandiklari goriilmiistiir. Bu durumda

plastiklestirici ilave etmeye gerek yoktur (Wang ve ark., 2000; Kolev ve ark., 2000).

1.5. Transport Olay1
1.5.1. Fick’in difiizyon yasalari

Transport (gd¢me) hizi, verilen bir zamanda verilen bir alandan taginan miktarin
zamana ve alana boliinmesi ile elde edilen aki (J) ile Ol¢iiliir. Taginan tiir madde ise;
saniyede m? basina ne kadar molekiilliik madde akisi oldugundan s6z ederiz. J'nin
SI’daki birimi saniyedeki metrekare basina (m2 s?!) madde miktaridir. Tagmim
lizerine deneysel gozlemler gostermistir ki, bir Ozelligin akis1 ilgili diger bazi
ozelliklerin birinci tiirevi ile dogru orantilidir. Ornegin, bir kabin x eksenine paralel
difiizlenen madde akisinin, konsantrasyonunun birinci tiirevi ile dogru orantili oldugu
bulunmustur. Madde akisinin konsantrasyon gradyam ile dogru orantili olmasi
durumunda bu orant1 birinci Fick yasasi olarak isimlendirilir. Konsantrasyon

degismiyorsa (dC/dx=0) net bir ak1 yoktur.

dac
dx

Ja (1.12)

Bu orantiy1 esitlige ¢cevirmek i¢in oranti sabiti —D ile ¢arpilirsa,
J=-D— (1.13)

esitligi elde edilir. D sabiti difiizyon katsayisi olarak adlandirilir ve birimi saniye
basia metrekaredir (m= s™). I’nin pozitif degeri pozitif x’e dogru (ileri yonde) bir
akiy1, J’nin negatif degeri ise negatif x’e dogru (geri yonde) bir akiy1 ifade eder.
Konsantrasyon gradyani yliksek konsantrasyondan diisiik konsantrasyona madde akis1
olacagi i¢in dC/dx negatiftir ve J pozitif olmalidir. Bu nedenle orant1 sabiti —D olarak

alinmistir.
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Sekil 1.23. Yiiksek konsantrasyondan diisiik konsantrasyona aki (Atkins, 1998)

Kesit alan1 A olan ince bir dilimin x’ten x+1’ye geldigini diisiinelim (Sekil 1.23). t
zamaninda X konumundaki konsantrasyon C olsun. Sonsuz kiiciik dt zamaninda
secilen (hacmi Al olan) bir dilime giren taneciklerin miktar1 JAdt’dir. Yiiksek
konsantrasyondan diisiik konsantrasyona akistan dolay1 dilim igerisindeki molar artig

hiz1

ac _ JAdt _ ]
at  Aldt 1 (1.14)
olarak verilebilir. Diislik konsantrasyondan yiiksek konsantrasyona akistan dolay1
dilim igerisindeki molar artig hiz1

aC _ JAdt _ 1_’ (1.15)

ot Aldt 1

olur. Buradaki J diisiik konsantrasyondan yiiksek konsantrasyona aki miktaridir.

Molar derigim artis hizindaki net degisme

oc _ 1
at 1 (1.16)
olacaktir. Fick’in birinci yasasi kullanilarak
. ac ac _ ac ) ac _ 9%
J=J=-DE+DT =-p=+p2{c+ ()1} = DI (1.17)
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esitligi yazilabilir. Esitlik (1.16) ile (1.17) birlestirilirse Fick’in ikinci yasas1 elde
edilmis olur.

ac _ . d%c

5t - P32 (1.18)

1.5.2. Transportta yiiriitiicii kuvvet gradyani

Kiitlenin, enerjinin, momentumun ve hatta elektrik akiminin transportunu yoneten
fiziksel kanunlar yiiriitiicii potansiyelin varligi temeline dayanir. Bu yurutlci kuvvet
iki sekilde ifade edilebilir. Birincisi akis yoniindeki o potansiyelin gradyaninin veya
tirevinin alinabildigi durumdur. Bu tiir hiz kanunlarinin bazilar1 Cizelge 1.10’da
verilmistir. Ikincisi gradyanin sabit alinabilecegi daha 6zel durumdur. Bu tiir hiz

kanunlarinin bazilar1 Cizelge 1.11°de verilmistir.

Cizelge 1.10. Gradyana dayali hiz kanunlar1 (Basmadjian, 2005)

Isim Proses Aki Gradyan
Fick yasas1 Diflizyon NJA=—D ac Konsantrasyon
dx
. oo T
Fourier yasast Is1 iletimi a/h =Ko Sicaklik

Alternatif formilasyon —a d(p(Cp))  Enerji

q/A = ax

Newton’un viskozite Molekuler Fy dvy Hiz
= = qu =—u—
yasasi momentum A dy
transferi

Alternatif formiilasyon F__ _ dp(x) Momentum

= = Tyx —

A dy
Poiselli yasasi Boru d? dp Basing

q
icerisindeki A T 32udx
viskoz akig

D’Arsi yasasi Gozenekli 4_y _ _Kar Basing
ortamda viskoz A Y pdx
akis
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Cizelge 1.11. Gradyanin sabit oldugu hiz kanunlar1 (Basmadjian, 2005)

Proses AKi veya akig Yuritucl kuvvet Direncg
Elektrik akiminin akist i=AV/R AV R
(Ohm yasas1)

Konvektif kiitle N/A = k.AC AC 1/ke
transferi

Konvektif 1s1 transferi q/A = hAA AT 1/h
Suyun akist (osmotik Na/A = P,ATT ATt 1/Py,
basing)

Kiitle transferinde yiiriitiici kuvvet konsantrasyon gradyami dC/dx’dir. Kiitle
transferi, maddenin konsantrasyonunun yiiksek oldugu bolgeden membrana gegerek
konsantrasyonunun diisiik oldugu bolgeye dogru gerceklesmektedir. Bu molar akis

hiz1 (N) transferin gergeklestigi alan ve konsantrasyon gradyani ile dogru orantilidir.
ac
Na A— (1.19)
dt

Bu oratiy1 esitlige cevirmek i¢in oranti sabiti —D ile carpilirsa, molar akis hizi

(mol/s)
N =DA% (1.20)
dt

olur. Membranin birim alanindan gergeklesen akis, akiya esittir ve molar aki

(mol/m2s) icin
N ac
J = i —-D p (1.22)

yazilabilir. Esitlik (1.20) ve (1.21) Fick yasasinin matematiksel ifadesidir.

1.5.3. Transport Kinetigi

Membran araciligiyla bir maddenin kolaylastirilmis transportu, iki farkl difiizyon
ile ger¢eklesmektedir. Bunlar; sabitlenmis yan atlamali difiizyon (the diffusion by
fixed-site hopping) ve tasiyici/kompleks difiizyonudur. Birinci difiizyon tiiriinde, yani
tagtyicilarin kimyasal olarak polimer destek maddesine baglandig1 veya gomiildiigi
sabitlenmis tasiyicili membranlarda tasiyicilar membran igerisine sabitlenmis ve
tagtyicilar arasindaki mesafe yeterince yakin oldugundan tasinacak tiir bir tasiyicidan

diger tasiyiciya atlayarak taginir (Kusumocahyo ve ark., 2004b; Riggs ve Smith, 1997,
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Munro ve Smith, 1997). Bu atlamali mekanizma tasiyict konsantrasyonuna karsi
akinin fonksiyonundan silizme sinirinin bulunmast ile karakterize edilmektedir

(Cussler ve ark., 1989).

Tastyicr/kompleks diflizyonunun oldugu ikinci mekanizmada, tasiyicinin ve
kompleksin membran ¢dziiciisiinde serbest olarak hareket edebildigi diigiintilmektedir.
Bu mekanizma cogunlukla SLM’ler i¢in kullanilmis olmasina ragmen birgok
arastirmact tarafindan SLM’ye benzerligi nedeniyle PIM ig¢inde kullanilmistir
(Paugam ve Buffle, 1998; Schow ve ark., 1996; Aguilar ve ark., 2001b). PIM’deki
tastyic/kompleks diflizyon mekanizmasi tasiyiciya kiyasla membranin yiiksek
miktarda c¢Oziicli igermesinden, tasiyicinin ve iyon-tasiyict kompleksin kolayca

hareketine imkan vermesinden dolay1 kabul gérmektedir.

S1vi membranlarla ilgili ¢alismalarin cogunda yazarlar ¢alismalarindaki farkliliklar
ortaya koymak icin kullandiklar1 tekniklere ve teknolojilerine farkli isimler
vermisglerdir. S1vi membran transport sistemleri dondr ve akseptor ¢ozeltileri ile bu
cozeltilerle karigmayan bir membran ¢ozeltisini (tasiyicilt veya tasiyicisiz) icerir. Bu
sistemler membranin hazirlanmasina gore degisik modellerle ifade edilirler (SLM,
BLM, HLM vb.). Bu modellerde donor fazdaki tasinacak tiir (M) d/m arayiizeyine
termodinamik sartlarin sonucu olarak difiizlenir ve donor fazdan membran faza
ekstrakte olur. Bu ekstraksiyon M’nin membranda ¢ozlniirliigli (tasiyicisiz
membranlarda) veya membrandaki tasiyict (L) ile ¢esitli sekillerde etkilesmesi
(tastyicili membranlarda) ile gergeklesebilir. M nin L ile etkilesmesi sonucunda olusan
ML m/a araylizeyine farkli termodinamik sartlarin sonucu olarak difiizlenir ve ML nin

bozunmasiyla M akseptor faza birakilir.

S1ivi membran modellerinde transportun bu basit gorliniimiine ragmen transport
kinetigini tanimlamada genel bir model mevcut degildir. Ger¢ek bir membran
prosesinin tanimlanmasinda 6zel araylizey prosesleri géz oniinde bulundurulmalidir.
S1vi membran transportunu modellemek icin diferansiyel ve integral yaklagimlar
kullanilmaktadir. Diferansiyel yaklasimda dondr ve akseptdr fazda meydana gelen
(diftizyon, kimyasal reaksiyon vs.) biitiin olaylar goz ardi edilir. Transfer akisinin

Olclimii membranda veya membranin ylizeylerinde meydana gelen olaylara baglidir.
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Integral yaklasimda ise kapali coklu faz sistemi olan iiclii siv1 faz sistemi goz

onlinde bulundurulur. Yani madde giris ve c¢ikislarinin olmadigi fakat diger

degismelerin oldugu bir sistemdir. Bu ylizden sivi fazlarin (li¢ faz) tamamindaki

degismeler degerlendirilir. Integral yaklasim kontroliin, dogrusal olmayan dengenin,

faz etkilesimlerinin vb’lerinin birgok muhtemel tiplerini varsaydigi i¢in ¢ok

karmasiktir.

S1vi membranda transport kinetigi hem sistemde meydana gelen ¢esitli kimyasal

reaksiyonlarin kinetigi hemde ¢esitli tiirlerin diflizyon hizinin fonksiyonudur. SLM ve

PIM’de transportun genel olarak Sekil 1.24’e gore asagidaki basamaklar iizerinden

gerceklestigi diisliniilmektedir (Kislik, 2010).

1-
2-

M’nin dondr fazdaki durgun sinir tabakadan (1d) gecerek diflizyonu
Termodinamik sartlarin sonucunda M’nin d/m arayiizeyinde L ile etkilesimi
ML olusumu ve bunun destek maddesinin gozeneklerindeki organik faz
icerisinde dagilmasi

ML’ nin destek maddesinin gozeneklerindeki organik faz igerisinde donér faz
tarafindan akseptor faz tarafina Im boyunca difiizyonu (i¢ difiizyon)

Farkli termodinamik sartlarin sonucuda ML’ nin m/a arayiizeyinde bozunmasi
ile M ve L’nin ayrilmas1 ve M’nin akseptor faz igerisinde dagilmasi

M’nin durgun sinir tabakadan (la) diflizlenerek akseptor faza gegcmesi

oA — ‘ .~
= donor fazi Encmbrdn akseptor fazi
P faz1 (PIM)
=)
Z o L, L
[+ & oy P & S
: I\ C ) ~ L
3 §
g : le ( ;
N '
: G ,
: . : Ci
: | |
. 1] ] I
C; i :
|| . 0t '
[ — ;
— |

>
rd

Mesafe (/)

Sekil 1.24. M tiiriiniin PIM’den transportu i¢in konsantrasyon profili (Kislik 2010)
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PIM ile transport caligsmalari i¢in ¢ok sayida matematiksel model gelistirilmistir.

Bunlardan en ¢ok kullanilan1 basit kararl hal transport modelidir. Bu model asagidaki

varsayimlar iizerine gelistirilmistir (Nghiem ve ark., 2006).

i)

i)

i)

vi)

Araylizey ve siv1 faz reaksiyonlar1 ¢ok hizli olmasi, sistemin ¢alismaya
baslamasiyla kimyasal dengenin es zamanli olarak kurulmasina neden olur.
Organik membran fazdaki L’nin konsantrasyonu M tiiriinlin
konsantrasyonundan ¢ok fazla ([M]<<[L]) ise M’nin membran fazdaki
konsantrasyonu tasiyici konsantrasyonu yaninda ihmal edilecek kadar
kicuktir ve ihmal edilir. Boylece membran icindeki serbest tasiyici
konsantrasyonu sabit olarak kabul edilebilir.

Akseptor fazdaki M konsantrasyonu sifira cok yakin bir degerde ise ML nin
m/a arayuzeyindeki konsantrasyonu d/m araytizeyindeki konsantrasyonu
yaninda ithmal edilebilir.

Membran igerisine kiitle transportu sadece Fick difiizyon yasasinin
sonucunda olur ve membran icerisinde ML’nin konsantrasyon gradyani
dogrusaldir.

ML’nin d/m arayiizeyindeki sulu durgun tabakadaki difiizyonu ya organik
membran fazdaki diflizyonundan daha hizlidir ya da dogrusal
konsantrasyon gradyant ile belirlenir

Dondr ve akseptor fazlarin ideal olarak karistirilir.

Tasinacak olan tiiriin (M) membrandan gecisi Danesi (1984) tarafindan bildirilen

metot ile hesaplanmistir. Tlk olarak, membranin donér faz tarafindaki d/m arayiizeyine

ve membranin kendisine Fick yasasi uygulanmistir. Araytizeyle ilgili difiizyon akisi,

arayiizey kinetikleri olarak ifade edilmistir. Akiy1 tanimlayan ii¢ esitlik vardir.

Birincisi: d/m arayiizeyindeki akiyla ilgili olan Esitlik (1.22)’dir.

dCuy

Ja = _Dag (1.22)

Ikincisi: Arayiizeylerde gerceklesen reaksiyonlara gore arayiizeysel aki esitligidir.

dCy

dx

Jb = KiCy — K_1Cyy (1.23)
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Burada; varsiyim (ii)’ye gOre k1 ve k-1 arayiizey reaksiyonlarinin yalanct birinci
mertebeden hiz sabitleri, CM d/m arayiizeyinin donér faz tarafindaki metal iyonlari
konsantrasyonunu, CML d/m arayiizeyinin membran tarafindaki metal tiirlerinin

konsantrasyonunu gostermektedir.

Araylzeylerde meydana gelen reaksiyonlar asagidaki gibidir.

Mg+ Ly, k—1> ML, d/m araylzeyinde
ML, k—1> M,+ L, m/a araylzeyinde
M, +L,, = ML, ileri yon d/m arayuizeyi ve geri yon m/a
arayuzeyi

Ugiinciisii: m/a arayiizeyindeki akiyla ilgili olan Esitlik (1.24)’tiir.

dCML

Je = =Dy (1.24)

DO0: ML’ nin membrandaki difiizyon katsayisi

Kararli halde Ja=Jb=Jc’dir ve dogrusal konsantrasyon gradyani varsayilmasiyla,
membran akisi (J) igin

dCy

]=Ddx

(1.25)

yazilabilir. Bu esitligin sinirl integrali alinirsa,

ACy

]:DAx

(1.26)

elde edilir. Sekil 1.24°deki sistem i¢in, kararli halde membran igerisindeki ML
konsantrasyonu sabit oldugundan membranin dondr tarafindan (x=0) akseptor tarafina

(Xx=Im) M tiiriiniin akis1 igin

J=-Dmm(177)

m

yazilabilir. M tiriinlin d/m ve m/a araylizeyindeki dagilma sabitleri

konsantrasyondan bagimsiz ve sabit oldugu kabul edilirse (kararli hal)
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C C
Ky =™ veya K, =2 (1.28)
Ca1 Cax

yazilabilir. Esitlik (1.28)’den Cm1 ve Cm2 cekilerek Esitlik (1.27)’de yerlerine

yazilip gerekli diizenlemeler yapilirsa aki i¢in asagidaki esitlik elde edilir.

__ DKy

] = T(Cdl —Ca1 (129)

Sekil 1.24’deki Ig Ve la sinir tabakalarinda difiizyon direnci yoksa Cq1=Cq Ve Ca1=Ca

alinabilir. Ayrica Ca<< Cqg olmasi durumunda son esitlik

__ DKy

J = (1.30)

lm
sekline doniisiir. Bu esitlikteki DKm/Im organik membran fazin gegirgenligine (P)
esittir.
J = PC(Cy (1.31)
Akinin membran ylizey alanina (A), dondr faz hacmine (V) ve dondr fazdaki
tiirlerinin konsantrasyonuna bagliligin1 gosteren esitlik asagidaki gibidir.

dcvVv
J=-2- (13

Bu esitlikte aki yerine Esitlik (1.31)’den esiti yazilir ve integrali alinirsa
A
In=—= —;Pt (1.33)

organik membranin gecirgenliginin hesaplanmasinda kullanilan esitlik elde edilmis
olur. Bu esitlige gore zamanla In(C/Ci) arasinda g¢izilen dogrunun egiminden
gecirgenlik heasaplanabilir. Ayrica transport kinetigi birinci mertebeden esitliklere

uydugu i¢in asagidaki esitlikler de yazilabilir.

dc

—=—kC  (134)

In===—kt (135

Esitlik (1.33) ve (1.35) karsilastirilirsa gegirgenlikle hiz sabiti arasindaki iliskinin
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-V
P=-k (136)

seklinde oldugu goriilebilir.  Esitlik (1.33) veya (1.36)’ya gore hesaplanan
gecirgenlikten faydalanilarak Esitlik (1.31)’den aki hesaplanabilir.

1.6. Sulu Ortamdaki Krom Turleri

Krom, kayada, toprakta, volkanik toz ve gazlarda, hayvanlarda ve bitkilerde dogal
olarak bulunan bir elementtir. Tad1 ve kokusu tam olarak bilinmemektedir. Krom
peryodik tablonun VI B grubunda yer almaktadir. Gegis metali oldugundan dolay1
2’den +6’ya kadar farkli ylikseltgenme basamaklarinda bulunabilir. Fakat cogunlukla
0, +3 ve +6’dan bagka yiikseltgenmis hallerde bulunmaz. Krom dogada Cr(VI) veya
Cr(IIT) bilesikleri halinde bulunabilir.

Cr(VI) sulu ¢ozeltilerde kromat (Cr0;), dikromat (Cr,0%7), hidrojen kromat (
HCrO0, ), dihidrojen kromat (kromik asit, HoCrO4), hidrojen dikromat ( HCr,0; ),
trikromat (Cr;0%5) ve tetra kromat (Cr, 0%;) seklinde bulunmaktadir (Sperling, 2005;
Tandon ve ark., 1984). Bu farklilik ¢6zeltinin pH’s1 ve ¢ozeltideki krom miktarindan
kaynaklanmaktadir. Krom konsantrasyonu 1 M’dan daha diisiik veya ¢6zeltinin pH
degeri 0’dan biiyiik olan ¢dzeltilerde son {i¢ tiir bulunmamaktadir. Béyle ortamlarda
(Cr0;, Cr,02~, HCrO; ve HaCrOy tiirleri gdz dniine alinmak zorundadir. Ortamda

diger kimyasal tiirler yok ise denge reaksiyonlar1 asagidaki gibidir.

H,Cr0, == HCrO; + H* log K=-0,8 (1.37)
HCrO0f = (Cr0; + H* log K=-6,5 (1.38)

2HCr0; &—— Cr,0% + H,0 log K=1,52 (1.39)

2HCr,0; ——= H"* + (1,03~ log K=0,07 (1.40)

Asidik ortamda bunlardan sadece H,CrOs, HCrO; ve Cr,0% baskin tiirlerdir
(Sperling ve ark., 1992). Sulu ortamda bulunan kromat tiirleri hem ortamin pH’sina
hem de Cr(VI)’min konsantrasyonuna bagli olarak degismektedir. Esitlik (1.41)’da
gosterilen HCrO; ve Cr,0% pH 1-6 arasinda, Esitlik (1.42) ile gdsterilen HoCrOy ise

pH<I olan ortamda bulunmaktadir.
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Cr,050)t HLO& 2HCr0; 4, (1.41)
Hz CT04_(aq) —— HCT'O‘;(aq) + H(th) (142)

Esitlik (1.42)’ye gore Cr(VI), ortamin pH<I1 oldugu ve ortamda klor iyonunun
olmadig1 durumda H2CrOg seklinde ekstrakte olmaktadir. Bu durum Esitlik (1.43) ile
gosterilmistir (Cotton ve Wilkinson, 1980).

HCrOyaq) + Hiugy + TBPorg) &= [H,C104, TBP] (org) (1.43)

Sulu ortamin pH’simna ve kromat konsantrasyonuna bagli olarak elde edilen
diyagram Sekil 1.25’de gosterildigi gibidir. Ayrica sulu ortamda bulunan Cr(V1) tirt
ortamdaki asit tiriine gore de farkliik gostermektedir. Ortamda yiiksek
konsantrasyonda bistlfat (HS0;) ve Klorlr (CI™) iyonlarinin bulunmasi ile kromun
asagidaki mononiikleer kompleksleri olugsmaktadir. Ortamda nitrat iyonun (NO3)

bulunmasi halinde ise benzer kompleks olusumu goriilmemektedir (Salazar ve ark.,

1992).

HCrO; + HSO; —— (Cr0550; + H,0 (1.44)
HCrO; + Cl~ + Hf &= (Cr05Cl™ + H,0 (1.45)
2
] -
ol- Cr,0,”
-1
O S -
o 7 Cro;
3F H,Cro,
4 HCrO;
S
-6 | | | | | | | | | | |
2 1 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
pH

Sekil 1.25. Cr(VI)’nin farkli pH ve konsantrasyonda bulunan tiirleri (Stumm ve Morgan, 1996)

Quejhani ve ark., (2003) yilinda yaptiklar1 ¢calismada Cr(V]) tiirlerinin sulu fazdan

organik faza klor iyonu icermeyen asidik ortamda H>CrO4 seklinde, klor igeren asidik
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ortamda ise Esitlik 1.45 ve 1.46’ya gore HCrOsCl seklinde ekstrakte oldugunu
sOylemislerdir. Cr(VI)’nin HCI’'li ortamdan ekstraksiyonu i¢in asagidaki esitligi

Onermisleridir.

HCrO; + 2HG,q) + Cliq) + 2TBP(grgy & [HCT05CL, 2TBP)(org) + Hy0aqy  (1.46)
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

Nghiem ve ark. (2006), yazdiklar1 reviewde; membran ayirma proseslerinden, sivi
membranlardan ve ¢esitlerinden, PIM ile gerceklestirilen kiiclik organik maddelerin
ve ¢esitli metal iyonlariin ekstraksiyonundan ve transportundan kapsamli bir sekilde
bahsetmislerdir. PIM’in kararliligina, segiciligine ve transport hizina etki eden
faktorleri ortaya koymuslardir. Bu faktorlerden olan polimer destek maddesinin etkisi,
plastiklestiricinin tiirli, konsantrasyonu, viskozitesi ve dielektrik sabitinin etkisi,
asidik, bazik, ndtral, makrosiklik ve makromolekiiler tasiyicilarin etkisini ayrintili bir
sekilde aciklamiglardir. Devaminda farkli deneysel sartlardaki transport caligmalarina
ornekler vermislerdir. Ayrica PIM’de gergeklesen transport icin matematiksel
modellemeler yapildigindan ve bunun olduk¢a karistk matematiksel islemler

icerdiginden bahsetmislerdir.

Kozlowski ve Walkowiak (2005), tersiyer amin ve kuarterner amonyum tuzu igeren
PIM ve SLM ile Cr(VI)’nin asidik ortamdan bazik ortama transportunu ¢alismislardir.
Cr(VI)’nin baglangi¢ aki degerinin farkli zincir uzunluguna sahip tersiyer aminlerin
oktanol-su sistemindeki dagilma katsayisinin logaritmasi ile dogrusal olarak azaldigini
bulmuslardir. Destek maddesi olarak CTA yerine PVC kullanildiginda kromat
iyonlarmin daha diisiik bir hizda transport oldugunu, farkli plastiklestiricinin
kullanilmasiyla da Cr(VI)’nin baslangi¢ akilarindaki azalmanin o-nitrofenil pentil
eter>bis(2-etilheksil)adipat>dibiitil  fitalat seklinde oldugunu belirlemislerdir.
Cr(VI)’nin transport ¢aligmalar1 PIM, SLM ve BLM gibi farkli membran tiirleri ile
gergeklestirilmis, en yiiksek gecirgenlik katsayist degerinin SLM’de oldugunu
bulmuglardir. PIM ve SLM ile tekrarlanan transport ¢calismalarinda PIM’in SLM’den

daha kararli oldugunu belirlemislerdir.

Kim ve ark. (2001), glimiis iyonlarinin asiklik polieter diamin bilesigi iceren PIM
ile dondr fazdan akseptor faza transport davraniglarini incelemislerdir. En iyi
transportun dondr fazdaki glimiis iyonu ve membrandaki asiklik polieter
konsantrasyonunun 10 mM oldugunda goézlemlemislerdir. Ayni deneysel sartlarda
SLM ve PIM’in kararliliklarini arastirmiglardir. Bunun i¢in CTA, 2-NPOE ve
makrosiklik tasiyict iceren PIM ile hi¢ ara vermeden gerceklestirdikleri transport

deneyinde 15 giin icerisinde herhangi bir aki azalmasi veya madde kaybinin
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olmadigini, ancak SLM de 48 saat sonunda organik maddenin membrandan

uzaklastigini, madde kaybinin oldugunu ortaya koymuslardir.

Kim ve ark. (2002), hem karboksilik asit hem de karboksamit iceren kaliks[6]aren
bilesikleri sentezlemislerdir. Sentezledikleri bu bilesiklerin Li*, Na*, K*, Rb*, Cs*,
Mg?*, Ca?*, Sr** ve Ba®* iyonlar1 ile BLM ve PIM sisteminde olan etkilesimlerine
bakarak transportlarini incelemislerdir. Incelenen metaller arasinda hem BLM hem de
SLM de en iyi transport olan tiiriin Ba?" iyonu oldugunu bulmuslardir. Ayrica elde

ettikleri PIM’in 30 giinden fazla dayanikliliga sahip oldugunu belirlemislerdir.

Kozlowski ve ark. (2002b), radyoaktif olan *3'Cs, ®Sr ve %°Co’in atik sulardan
uzaklastirllmasinin yani sira Cr(VI), Cd(I) ve Zn(II) gibi toksik metal iyonlarinin
asidik klorlii sulu ortamdan PIM ile transportunu ¢alismiglardir. Destek maddesi olarak
CTA ve plastiklestirici olarak o-nitrofenil pentil eter kullanilarak hazirlanan PIM’de
anyonik metal tiirleri kompleksi igin tasiyici olarak tri-n-oktilamin, katyonik metal
tirleri  icinse  dibenzo-21-crown-7, tersiyer  butil-dibenzo-21-crown-7  ve
dinonilnaftalen siilfonik asid’i kullanmislardir. Cr(VI)’nin ¢inko ve kadmiyum kloriir
iyonlarina gore daha segici olarak uzaklastirildigini bulmuslardir. Tasiyict olarak
dinonilnaftalen siilfonik asit ve dibenzo-21-crown-7 karisimimi kullandiklarinda
Cs(I)>Sr(IT)>Co(II) seklinde olan bir segicilik elde etmislerdir.

Kozlowski ve Walkowiak (2002), PIM ile sulu asidik ortamdan Cr(VI)’nin se¢imli
olarak uzaklastirilmasimi c¢alismislardir. Optimum PIM bilesimini, destek maddesi
olarak %41 CTA, tasiyic1 olarak %23 TOA ve plastiklestirici olarak %36 ONPE olarak
belirlemislerdir. Calismada gecirgenlik katsayisi ve baslangi¢ aki degerlerinin dondr
fazin pH’sinin artmasiyla dogrusal bir azalma gosterdigini belirlemislerdir. Ayrica
baslangi¢ akisinin Cr(VI) konsantrasyonu ile arttigini gozlemlemisler ve d/m
arayiizeyindeki TOA ile Cr(VI)’nin etkilesiminin birinci mertebeden reaksiyonlara
gore hesaplayarak belirlemislerdir. Cr(VI), Cd(Il), Zn(II) ve Fe(Ill)’tin bulundugu
sulu asidik ortamda Cr(VI) ve Cd(II)’nin %99 oraninda se¢imli olarak

uzaklastirilmasini bagarmislardir.

Gherrou ve ark. (2005), dibenzo-18-crown-6, NPOE ve CTA’dan meydana gelen
polimerik plastiklestirilmis membran yapmislardir. Cu(Il) iyonunun transportuna

membran bilesiminin etkisini aragtirmiglardir. Elde edilen sonucglardan difiizyon
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hizinin membran kalinligina bagli oldugunu, tasiyict miktarimin ve plastiklestiricinin
membranda hayati bir rol oynadigini ve transportun membran bilesiminden oldukca
fazla etkilendigini ortaya koymuslardir. Elde ettikleri membran1 FTIR, X-ray, TGA
ve SEM gibi teknikler kullanarak karakterize etmislerdir.

Gardner ve ark. (2004), farkli seliiloz tiirevi iceren destek maddeleri ile farkli
PIM’ler hazirlamiglar ve bunlarin Ozelliklerini CTA’dan yapilmis membran ile
kiyaslamiglardir. Calismada tasiyici olarak bis-tert-butilsikloheksan-18-crown-6 ve
destek maddesi olarak seliiloz tiirevleri olan CAP, CAB ve CTB’yi kullanarak PIM ile
K" iyonunun transportunu ¢aligmiglardir. K* iyonunun transportunun destek
maddesindeki zincir sayisinin artisi ile azaldigini belirlemislerdir. Ayrica elde edilen
membranlarin asidik ortamda hidroliz olup olmadiklarini incelemisler, kullanilan
destek maddesinin tiiriine ve ortamin pH’sina bagli olarak membran kararliliginin

etkiledigi sonucuna varmiglardir.

Pereira ve ark. (2009), herhangi bir plastiklestirici kullanmadan, Aliquat 336,
Cyanex 272, Cyanex 923, D2EHPA, P50 Oksim, TBP ve TOPO gibi ticari olarak
satilan tastyicilar ile CTA, PVC, vinil alkol, vinil asetat ile polimerlestirilmis PVC ve
karboksilik asitli PVC gibi destek maddeleri ile polimer icerikli membranlar elde
etmislerdir. Bu membranlardaki tasiyicilarin ve destek maddelerinin fizikokimyasal
ozellikleri ve molekiiler yapilarinin membranin homojenlik, esneklik ve saglamlik
tizerine etkilerini aragtirmislardir. Deney sonunda protonlanmis Alamin, Aliquat 336,
Cyanex 272, P50 Oxime ve TBP’nin PVC ve CTA i¢in uyumlu oldugu, Cyanex
923’iin sadece CTA, D2EPHA’nin ise sadece PVC ile uyumlu oldugu sonucuna
varmislardir. Ayrica Elde edilen membranlardaki tastyicinin lipofilisitesinin, hidrojen
baglama kapasitesinin, dipol-dipol etkilesimde bulunabilme yeteneginin ve oda
sicakligindaki durumunun membranin yapist agisindan ¢ok énemli oldugu sonucuna

ulagmiglardir.

Sugiura ve ark. (1987) tarafindan yapilan c¢alismada, tasiyict olarak
bathofenantrolin iceren seliloz triasetat membran ile Zn iyonunun transportuna
ONPPE, ONPOE, PNPHE, TBEP, TEHP, DBPT ve MPEG gibi farkli tiirdeki
plastiklestirin ve bunlarin karisimmin (ONPOE-TBEP, ONPOE-TEHP, PNPHE-
TBEP, TEHP-TBEP vs.) etkisini incelemislerdir. En iyi transport degerini ONPPE’de
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ve ONPPE ile TBEP nin birebir karisimda elde etmislerdir. Bu durumun nitrofenol
tirevi igeren plastiklestiricilerin yiliksek dielektrik sabitlerinden kaynaklandigini
belirtmislerdir. Ayrica kullanilan plastiklestiriciye bagli olarak membranin
lipofilisitesinin iyonlarin transportunu etkiledigini belirterek iyonik gecirgenligin
uygun plastiklestiricinin seg¢ilmesi ile arttirilabilecegini ve plastiklestirici tiiriiniin

transport i¢in olduk¢a 6nemli oldugunu séylemislerdir.

Kozlowska ve ark. (2007), yaptiklar1 calismada tasiyict olarak D2EHPA,
Cyanex®272, 301 ve 302 kullanmislardir. Bu tasiyicilarin katyonlarin segicilik ve
transport etkinligi iizerine etkilerini aragtirmiglar, Cyanex®301 ve 302’nin Zn(II),
Cd(II) ve Pb(l) i¢in seciciliklerinin Pb(ID)>Cd(I)>Zn(Il) seklinde oldugunu
sOylemislerdir. Ayrica PIM ile Zn(Il), Cd(II) ve Pb(Il) iyonlarmin transportuna
plastiklestirici tiiriiniin etkisini incelemislerdir. Metal iyonlarinin baglangic akisindaki
hizin kullanilan plastiklestirici tiirine géore DOA<TOF<ONPOE seklinde oldugunu
gostermislerdir. Ayn1 zamanda plastiklestiricilerin viskozitelerinin de transport icin
onemli oldugu sdylemislerdir. Polimer igerikli membran ile teknolojik ¢amurdan

Pb(II)’nin %92’sini, Cd(II)’nin ise %96’sin1 uzaklagtirmiglardir.

Fontas ve ark. (2007), polimer igerikli membran ile metal iyonlarinin
kolaylastirilmig transport mekanizmasini, aki 6lgtimlerini temel alarak ve molekil igi
etkilesimler ile difiizyona duyarl yeni bir teknikle incelemislerdir. Bunun i¢in tasiyici
olarak Aliquat 336 ve Lasalocid A igeren aym bilesimdeki SLM ve PIM’lerin metal
iyonlarini tagiyabilme yeteneklerini kiyaslamislardir. Aki1 ve FCS dl¢limleriyle tiim
PIM sistemlerinde akinin olugabilmesi i¢in membrandaki tasiyicinin belirli bir esik
konsantrasyon degerine sahip olmasi gerektigini ve plastiklestiricinin kimyasal
yapisinin metal iyonunun akisi lizerine etkili oldugunu bulmuslardir. Elde edilen
deneysel veriler sonucunda PIM’in bilesenleri arasinda kimyasal bir etkilesimin
oldugunu ortaya koymuslar plastiklestiricinin viskozitesinin ve 6zellikle de dielektrik
sabitinin ¢ok etkili oldugunu sdylemislerdir. Son olarak sabit yan atlamali transport

mekanizmasini igeren yeni bir difiizyon mekanizmasi 6nermislerdir.

Kolev ve ark. (2009), tasiyict olarak PVC membran igerisine konulmus olan %45
D2EHPA igeren PIM yaparak Cd(II), Co(II), Cu(Il), Ni(Il) ve Fe(II)’nin bulundugu

sulu ortamdan Zn(II)’nin segimli olarak uzaklastirilmasini ¢alismiglardir. Transport
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hiicresi ile ger¢eklestirilen ¢aligmalarda Zn(II) akisinin SLM’dekine benzer oldugunu
gostermektedir. Ozellikle D2EHPA nin PVC destekli membranlarda plastiklestirici

gibi davrandigi sonucuna da ulasmislardir.

Benosmane ve ark. (2009), yaptiklari ¢alismada tagiyici olarak kaliks[4]resorsiaren,
destek maddesi olarak CTA ve plastiklestirici olarak kendilerinin sentezledigi 2-NPOT
(2-nitrofenil oktanat) ile ticari olarak satin aldiklar1 2-NPOE’i kullanarak membran
elde etmislerdir. Bu membranlar1 Zn(II), Cd(II) ve Pb(II) iyonlarinin nitratli ortamdan
transportunu i¢in kullanmiglardir. Metal iyonlarinin transportuna akseptor fazin pH’si,
kaliks[4]resorsiaren’deki alkil gruplarinin sayisi, plastiklestirici tiirli ve tastyici
konsantrasyonu gibi degiskenlerin etkisini incelemislerdir. Ozellikle 2-NPOT igeren
PIM’in Pb(Il) iyonuna kars1 daha secici davrandigini ve membranin daha kararh
oldugunu bulmuslardir. Ayrica elde etikleri membranlar1 FTIR, SEM, DRX ve TGA

ile karakterize etmislerdir.

Miguel ve ark. (2008), Plastiklestirici olarak TEHP, TBEP ve NPOE kullanarak,
CTA membran ile In(Ill)’in transportunu incelemislerdir. Yaptiklart calismada
PIM’deki plastiklestirici tliriniin  metal iyonlarinin transportuna etkisini EIS
(electrochemical impedance spectroscopy) ve TIMM (transmission infrared mapping
microspectroscopy) ile ortaya koymuslardir. Tasiyici olarak Cyanex 272 kullanilan
CTA membrandan In(IIT) transportunu farkli tiirdeki plastiklestiricilerin transport
profillerini etkilediklerini ve farkliliklar olusturdugunu belirlemislerdir. Buna ilaveten
difiizyon ile ilgili esitlikleri ve perkolasyon teorisini kullanarak bu sistemlerde
gerceklesen gegirgenligi modellemisler ve transport islemlerine daha derin bir bakis
acist getirmislerdir. PIM’lerin uzaysal yapilar ile transport profilleri arasinda EIS ve
TIMM karakterizasyon teknikleri ve teorik kabullenmeleri kullanarak basarili bir iliski

kurmuslardir.

Mohapatra ve ark. (2004), crown eter, NPOE ve CTA’dan olusan PIM elde ederek
Sr(II) iyonlarinin sulu nitratli ortamdan transportunu ¢alismislardir. Transport lizerine
membran kalinligmin etkisini, plastiklestirici tiiriiniin ve konsantrasyonunun etkisini
ve dondr fazin pH’sinin etkisini incelemislerdir. Sr(I) i¢in secicilik g¢aligmasi

yaparakUOF, Zr,;t, Ces, Nd3, Ruf, Pd}, Bad ve Cs* metallerin icerisinden Sr(Il)
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iyonu 24 saatte yaklagik olarak %70’inin se¢imli olarak uzaklastirilabildigini

bulmuslardir.

Gyves ve ark. (2006) destek maddesi olarak CTA, plastiklestirici olarak tris(2-
nbiitoksietil) fosfat, katki maddesi olarak etanol ve tasiyict olarak LIX®84-I’in
kullanildigr PIM ile klor ve siilfatli ortamdan Cu(Il)’nin transportunu ¢alismislardir.
Cu(Il)’nin transportuna dondr faz bilesiminin (anyon tiiri, pH, tampon
konsantrasyonu) etkisi ile membran bilesiminin (plastiklestirici ve tasiyci
konsantrasyonu) etkisini inceleyerek membranin gegirgenlik, kararlilik ve secicilik
calismalarini gergeklestirmislerdir. ilaveten membrana etanolun eklenmesiyle, metal
iyon akisinda bir artigin oldugunu, membrandaki metal iyonu birikmesinde azalmanin
oldugunu bulmuslar ve membran kararliliginin arttigmni belirtmislerdir. Cu(II)
iyonlarinin Zn(II) ve Fe(Ill) iyonlarna gore daha se¢imli olarak ayrildigi sonucuna
ulasmislardir.  Ozellikle deney sonunda siilfath ortamdaki sistem igin cesitli

kabullemeler yaparak transport modeli 6nermislerdir.

Kozlowski ve Kozlowska (2009), tasiyici olarak PNP lariat eter ve tiirevleri,
plastiklestirici olarak o-nitrofenil pentil eter ve destek maddesi olarak seliiloz triasetat
kullanarak hazirladiklar1 PIM ile nitratli ortamdan Pb(II), Zn(II) ve Cd(II) iyonlarinin
transportunu ¢aligmislardir. Transport tizerine fosfaza-16-crown-6 eter (PNP-lariat
eter) molekiiliindeki molekiiler gruplarin etkisini, siv1 faz bilesenlerinin ve membran
faz bilesenlerinin etkisini incelemislerdir. Farkli molekiiler gruba sahip PNP lariat
eterlerdeki secicilik Pb(I1)>Cd(I)>Zn(II) seklinde iken, bir diger farkli gruplari igeren
lariat eterler icin seciciligin Zn(I[)>Cd(II)>Pb(Il) seklinde oldugunu bulmuslardir.
Sonug olarak plastiklestirilmis membranin etkinliginin ve se¢iciliginin sadece destek
maddesinin ¢esidine ve plastiklestiriciye baghh olmadigini ayn1 zamanda kullanilan

makrosiklik yapilarin durumuna da bagli oldugunu ortaya koymuslardir.

Mohapatra ve ark. (2009), tasiyici olarak ¢esitli crown eter (di-benzo-18-crown6
(DB18C6), di-benzo-21-crown-7 (DB21C7) ve di-tert-biitilbenzo-18-crown-6
(DTBB18C6) igeren PIM ile 137Cs’nin nitrik asitli ortamdan transportunu
arastirmiglardir.  Polimer igerikli membranmi CTA, ¢esitli crown eter ve
plastiklestiricilerden hazirlamiglardir. Tasiyict olarak DTBB18C6, plastiklestirici
olarak TBP kullandiklarinda diger tasiyic1 ve plastiklestiricilere gére 137Cs icin en
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yiiksek transport hizi elde etmislerdir. Ayrica Cs’un transport hizina crown eter
konsantrasyonun, nitrik  asit konsantrasyonun, plastiklestiricic ve CTA
konsantrasyonunun etkisini de arastirmislardir. Ozellikle membranda kullanilan
plastiklestirici tiiriinlin hem Cs’un segiciligini hemde transport hizini etkiledigini
bildirmislerdir. Plastiklestirici olarak TBP kullandiklarinda oldukga iyi transport hizi

elde etmis olmalarina ragmen diisiik secicilik elde etmislerdir.

Wang ve ark. (2000), Aliquat 336 iceren PVC destekli membran kullanarak
hidroklorik asitli sulu ortamdan Cu(Il) ve Cd(II)’nin ekstraksiyonunu ¢alismislardir.
Ekstraksiyon iizerine membran kalinliginin, bilesiminin ve membran yiizeyinin
etkisini incelemislerdir. Asidik ortamda Cd(II)’nin CdCl3, Cu(Il)’nin CuCl3 seklinde
bulundugunu sodyleyerek, miktarca fazla olan Cd(II)’nin Cu(Il)’den daha hizh
transport oldugunu belirlemislerdir. Ayrica Cd(II)’nin transportu i¢in hem kimyasal
kinetik hem de membran difiizyon prosesi ile saglanan ekstraksiyon mekanizmasina

dayali matematiksel bir model de kullanmiglardir.

Nezhadali ve Akbarpour (2008), polimer icerikli membran elde ederek Co(ll),
Ni(I), Cu(Il), Zn(1), Ag(I), Cd(IT) ve Pb(II) katyonlar1 igeren sulu ortamdaki Ag(I)’in
secimli olarak uzaklastirilmasini ¢aligmislardir. Donér ve akseptor fazlar sirasiyla pH
5 ve pH 3’°de asetikasit/asetat tamponuyla sabit tutulmustur. Membranda tasiyici
olarak kullanilan makrosiklik tiyoeter yapisindaki kiikiirt atomunlarinin sayisinin ve
halka biiyiikliigiiniin transport iizerine etkisini incelemisler ve Ag(I)’in 9 iiyeli S3
tastyicist kullanildiginda 16 iiyeli S4 tasiyicidan daha etkili bir sekilde tasindigini

bulmusglardir.

Walkowiak ve ark. (2000), Na* iyonu igin iyi bir secicilik saglayan ve tasiyici
olarak sym-(alkil)-dibenzo-16-crown-5-oksiasetik asidin kullanildigi PIM ile alkali
metal katyonlarinin transportlarini ¢aligmislardir. Aynt zamanda Cr(VI)’nin asidik
sulu ortamdan uzaklastirmasini arastirmislar, TOA igeren PIM ile 30 saatlik transport
sonunda 1 ppm olan Cr(VI) miktarin1 0,01 ppm’e indirmeyi basarmiglardir. PIM ve
SLM ile asidik sulu ortamdan Cr(VI) ve Cr(Ill) arasindaki rekabet¢i transportu
incelemigler ve TOA igeren PIM ile Cr(VI)/Cr(IIl) ayirma oranini 4800 bulmuslardir.
Ayni zamanda sulu asidik ortamda bulunan Zn(II), Cd(Il) ve Cr(VI) arasindaki
rekabetci transportu TOA iceren PIM ile arastirmislardir. Metal iyon transportu igin
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secicilik sirasinin HCrO, >CdCl;~ + CdCl3 > ZnCl;™ + ZnCl3 seklinde oldugunu

sOylemislerdir.

Mitiche ve ark. (2008), HPBI (3-fenil-4-benzolisoksiazol-5-van) tasiyicisini
¢oOziiciisii CHCI13, NPOE ve DNPE olan destekli sivi membran ile Cu(II) iyonlarinin
transportunda ilk kez kullanmiglardir. Cu(Il) iyonlarinin transportuna pH, sicaklik,
sulu faz ve membran faz bilesiminin etkisini aragtirmiglardir. Kullanilan ¢oziiciilerde
en iyi Cu(Il) transportunun CHCI3>DNPE>NPOE sirasinda oldugunu bulmuslardir.
Deney sonunda Cu(Il) iyonunun transportunun membranin ig¢indeki Cu(PBI)2
kompleksinin difiizyonu ile ger¢eklestigini soylemislerdir. Cu(Il) iyonlarinin PIM ve
SLM’deki transportlarint SLM’de ¢6ziicii olarak, PIM’de plastiklestirici olarak NPOE
ve DNPE kullanarak karsilastirmiglardir. En iyi transport degerini NPOE ile
hazirlanmig SLM’de elde etmislerdir.

Ulewicz ve ark. (2007), tastyici olarak imidazol azocrown eter molekiilii iceren PIM
ile esit miktarda Zn(II), Cd(II) ve Pb(II) iyonlarini iceren sulu ortamdaki Pb(II) nin
transportu ile sadece Pb(l1) iyonu iceren sulu ortamdaki Pb(II) iyonlarinin transpotunu
arastirmiglardir. Pb(II) iyonlarinin transportuna CTA, NPOE ve ii¢ farkli tagiyicidan
olusan PIM’in bilesiminin etkisini incelemislerdir. Pb(II)’nin transportunun
etkinligine ve seciciligine CTA, NPOE ve {i¢ farklh tasiyicidan olusan PIM’deki
makrosiklik molekiilerin lipofilisitesinin etkisini incelemiglerdir. Azocrown 3
molekiiliiniin lipofilisitesinin Pb(Il)’nin se¢iciligi ve etkinligi lizerine azocrown 1’den
oldukga etkili oldugunu belirlemislerdir. Pb(Il) iyonlarmin en hizli transportunu
azocrown 3 molekiilii iceren PIM ile elde etmislerdir. Ayrica azocrown 3 ile

hazrlanmis PIM’in segiciliginin Pb(Il) > Zn(II) > Cd(II) seklinde oldugu bulmuslardir.

Tasaki ve ark. (2007), N-(6-alkilamido)-2-piridin karboksilik asit bilesiginin iki
farkli tlirevini sentezleyerek Cu(Il)’nin sulu ortamdan transportunu ve
ekstraksiyonunu ¢alismislardir. Sentezledikleri bu maddelerden olan EHPA ’nin metal
iyonlarma karsi seciciliginin Cu(Il)>>Zn(I)=Pb(II)=Ni(I[)=Co(I)>Cd(IT)>Mn(Il)
seklinde oldugunu bulmuslardir. 303 K’de EHPA ve t-DAPA’y1 kullanarak Cu(Il) nin
ekstraksiyon dengesini kesikli yontem ile belirlemislerdir. Bu degerden faydalanarak
t-DAPA’y1 PIM’de kullanarak Cu(II) iyonlarina kars1 miikemmel segicilige sahip olan

membran elde etmislerdir.
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Kocherginsky ve ark. (2007), yazdiklar1 makalede, SLM’lerin analitik, organik,
inorganik, biyoteknoloji, kimya ve biyomedikal miihendisligi gibi bir¢ok alanda
calisildigindan bahsetmislerdir. SLM prosesinin yiiksek se¢icilik, kolay kurulum,
disiik enerji gereksinimi ve diisiik maliyet gibi avantajlarinin  bulundugunu
sOylemislerdir. Ayrica SLM’nin kinetik calismalar1 ve transport mekanizmalari
hakkinda da genel bilgiler vermislerdir. SLM’lerin en biiyiik dezavantajinin kararlilik
oldugunu soylemisler ve bunun iistesinden gelmek ic¢in daha kararli olan yeni

membran tilirlerinin gelistirildiginden bahsetmislerdir.

Kebiche-Senhadji ve ark. (2008) tasiyici olarak D2EHPA ve Aliquat 336 kullanarak
sulu ortamda M?* katyonu ve MCl3 ile MCI3~ anyonlari seklinde bulunabilen Cd(I),
Pb(Il) ve Zn(II) metallerinin kolaylastirilmis transportunu aragtirmiglardir. Asidik
ozellik gosteren D2EHPA ’nin metalleri M?* katyonlar1 seklinde tasidigi, bazik 6zellik
gosteren Aliquat 336 nin metalleri MCI3 ile MCl;~ kompleksleri seklinde tasidigini
sOylemislerdir. Ayrica elde ettikleri membrani1 FTIR ile karakterize ederek, kararlilik

calismasini gerceklestirmiglerdir.

Tor ve ark. (2009), tasiyict olarak D2EHPA igeren polimer igerikli membran ile
Cr(IlT)’tin transportunu c¢alismislardir. Elde ettikleri membranlarin FTIR, AFM ve
temas acist ol¢iimlerini yaparak karakterize etmislerdir. Cr(IIl)’iin transportuna donor
fazdaki  Cr(lll) konsantrasyonunun etkisi, membran fazdaki D2EHPA
konsantrasyonunun etkisi ve akseptor fazdaki HCI konsantrasyonunun etkisini
incelemislerdir. Ayn1 deneysel sartlar altinda PIM, SLM ve ACM ile gergeklestirilen
deneylerde en yiiksek Cr(III) akisinin SLM’de oldugunu gézlemlemislerdir.

Pospiech ve Walkowiak (2007), polimer icerikli membran ile Klorlr iceren
¢ozeltiden Cu(Il), Co(Il) ve Ni(Il)’nin uzaklastirilmasini ¢alismiglardir. Membranda
tasiyici olarak tersiyer amin tiirevi olan TOA ve TIOA kullanmislardir. Calismada
oncelikli olarak farkli amin tiirleri i¢in Co(Il) ve Cu(Il)’nin gegirgenlik ve aki
degerlerini hesaplamiglar ve en yiiksek aki degerini TIOA’da elde etmislerdir. Ayrica
metal iyonlarinin transportuna ve seciciligine asit konsantrasyonunun etkisini
incelemislerdir. Calismanin sonucunda Co(II) ve Cu(II)’nin uygun sartlarda donor

fazdan akseptdr faza etkili bir sekilde transport oldugunu, Ni(II)'nin ise ayni sartlarda
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transport olmadigini gérmiislerdir. Ayrica Co(Il) ve Cu(Il)’nin transportunun dondr

fazdaki HCI konsantrasyonunun artmasiyla arttigini gézlemlemislerdir.

Pont ve ark. (2008), yaptiklar1 calismada polimer igerikli membran ile Cd
iyonlarmin transportunu caligmiglardir. Membran destek maddesi olarak CTA,
plastiklestirici olarak NPOE ve tasiyict olarak Aliquat 336 kullanmiglardir. Cd
iyonunun transportuna tasiyici konsantrasyonu, plastiklestirici tiirii ve miktar1 gibi
membran bilesiminin etkisi incelemislerdir. Diger taraftan Cd’un transportuna Ni, Cu
ve Pd gibi metallerin etkisini arastirmislardir. Sonu¢ olarak dondr fazdaki CI
iyonlarinin bulunmasimin Cd’un ekstraksiyonu i¢in gerekli oldugunu, ancak metal
iyonlarinin transportu i¢in hem NaCl’nin hemde HCl’'nin ortamda bulunmasi

gerektigini vurgulamislardir.

Kozlowski ve ark. (2009), plastiklestirici olarak 2-NPPE (2-nitrofenil pentil eter),
tasiyict olarak DNNS (dinonilnaftalen siilfonik asit) igeren plastiklestirilmis seliiloz
triasetat membran ile sodyum nitrath ortamda Cs-137, Sr-90 ve Co-60
radyoizotoplariin sorpsiyonunu, segiciligini ve transportunu ¢alismislardir. Her bir
radyoizotop maddenin dagilma katsayisini1 hesaplanarak, dagilma katsayisina sodyum
nitrat derisiminin etkisini incelemislerdir. Transport olabilen metal katyonlarinin
secicilik sirasinin Co(I)>Cs(I)>Sr(I1)>Na(I) seklinde oldugunu bulmuslardir. Cs-137,
Sr-90 ve Co-60 radyoizotoplarinin sorpsiyonunda en yiiksek dagilma katsayisi
degerleri PIM’deki DNNS konsantrasyonunun 0,5 mol/dm® oldugunda elde edilmistir.
72 saatlik transport calismasi sonucunda Co(I)’nin %95°1 uzaklastirilmisken,

Sr(IT)’nin %50°si uzaklastirilabilmistir.

Kusumocahyo ve ark., (2006), destek maddesi olarak CTA, plastiklestirici olarak
NPOE ve tastyict olarak TODGA kullanildigi polimer igerikli membran ile Ce(III)
iyonlarinin kolaylastirilmis transport kinetigini ¢alismislardir. PIM’de gerceklesen
transport olaymi degerlendirmek i¢in Fick’in birinci yasasindan ve ekstraksiyon
esitliklerden yararlanarak matematiksel bir model gelistirilmistir. Bu modelle diflizyon
katsayist degerleri hesaplanmig ve akiin deneysel sartlara baghligi ortaya

konulmustur.

Ayrica modelin diisiik seviyedeki radyoaktif atiklarin PIM uzaklastirilmasi

calismalari i¢in ¢ok uygun ve kullanigh oldugunu sdylemislerdir.
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Alvarez ve ark. (2005), PIM ile Pb(Il) iyonunun kolaylastirilmis transportunu
calismiglar ve transport ilizerine membran ve sulu faz bilesenlerinin etkisini
incelemislerdir. Membrandaki Pb(II)’nin transportunu tanimlayan bir model
gelistirmiglerdir. Bu modeldeki parametreler deneysel verilerin kullanilmasiyla
maksimum aki, kalinlik ve sinir tabakalarinin direncini belirlemek i¢in kullanilmistir.
Pb(II) iyonlarinin transportunun membran difiizyon mekanizmasina gore gerceklestigi
varsayilarak aktivasyon enerjisi degeri hesaplanmistir. AFM, SEM ve termal analiz

gibi ¢esitli teknikler kullanilarak membran karakterizasyonu yapilmustir.

Aguilar ve ark. (2001a), yaptiklar1 calismada ticari olarak satilan Kelex 100’ PIM
ve SLM sistemlerinde tastyici olarak kullanarak Cd(II) ve Pb(II)’nin transportunu
calismiglardir. Her iki membran sisteminin performansini karsilastirarak ortamin
pH’sinin, membran kalinliginin ve tasiyici konsantrasyonunun gegirgenlik {izerine
etkisini incelemislerdir. Pb(Il) iyonlarinin PIM ile oldukg¢a secici olarak transport
oldugunu belirlemiglerdir. Ayrica membrandaki ayirma i¢in uygun deneysel sartlar
belirlemek amaciyla ¢oziicii ekstraksiyon ¢alismasi yapmislardir. Deney sonunda elde
ettikleri verileri kullanarak SLM ve PIM sistemlerindeki Cd(II) ve Pb(II)’nin

transportu i¢in bir matematiksel model 6nermislerdir.

Sakai ve ark. (2010), tiyourenin ekstraksiyonuna ve PIM ile gerceklestirilen
transportuna TOMA tuzlarini kullanarak CH3COO™, CI7, NO3™ ve ClO4™ anyonlarinin
etkisini arastirmiglardir. Bu anyonlarin tiyoiirenin transport hizina ve ekstraksiyonuna
CH3COO >CI"™>NO3>>ClOs  seklinde etki ettigini bulmuslardir. Tiyotirenin
transportu i¢in dondr ve akseptor faz ¢ozeltilerinin ideal oldugunu varsayarak ve

deneysel verileri kullanilarak matematiksel bir model de gelistirmislerdir.
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3. MATERYAL VE METOD

3.1. Kullanilan Kimyasallar

Bu ¢alismada kullanilan kimyasal maddeler ve ¢dzticuler Merck, Fluka ve Acros
firmalarindan temin edilmistir. Tastyici olarak kullanilan
Tris(hydroxymethyl)aminomethane-kaliks[4]arene diamit turevinin bilesikleri ise

boliimiimiiz organik kimya arastirma grubu tarafindan sentezlenmistir.

Calismada Cr(VI) kaynag olarak kullanilan 7x107* K,Cr,07 ¢6zeltisi 0,5 M HCI
cozeltisi igerisinde, FeCls, CuCly, NiCl, ve AICI; ¢ozeltileri ise 0,5 M HCl ile 0,125
M NaCl igerisinde hazirlanarak dondr faz olarak kullanilmistir. Akseptor faz olarak
05 M CH3COONHs c¢ozeltisi  kullanilmistir.  Cozeltilerin - tamaminin

hazirlanmasinda deiyonize su kullanilmistir.

Elektrokaplamacilik atik ¢ozeltisinden Cr(VI)’nin ayrilmasi i¢in gergeklestirilen
transport c¢alisgmasinda ise dondr faz olarak sanayiden temin edilen
elektrokaplamacilik atik ¢6zeltisinin 0,5 M HCI ve 0,125 M NaCl igerecek sekilde
800 kat seyreltilmesiyle elde edilen ¢ozelti kullanilmistir.

3.2. Tasiyicilarin Genel Sentezi

Tez kapsaminda sentezi planlanan reseptor i¢in baslangi¢c maddesi olarak kullanilacak
olan kaliks[4]aren moleklli p-tert-bitil-fenol bilesiginin  formaldehit/NaOH
ortamindaki kondenzasyon reaksiyonundan elde edilecektir (Gutsche ve Igbal, 1990).
Elde edilen p-tert-butil-kaliks[4]aren (1) molekilu daha sonra metilbromasetat
kullanilarak diester tiirevine (2) doniistiiriilecektir (Collins vd., 1991).

OH OI'DH OH
HCHO/NaOH O OHOH

/
(@]

on o< o
2
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p-tert-bitil-kaliks[4]aren’in  diester tlirevi (2) toluen/metanol  ortaminda

tris(hidroksimetil)aminometan ile etkilestirilerek tasiyict molekiil elde edilecektir.

HO HO
\ / HO HO
o}
o o HO  NH
=§ e HO o NH . OH
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3.3. Kullanmilan Cihazlar
v Sentez asamasinda;

Sentezlenen maddelerin *H ve *C NMR spektrumlar1 détero kloroform igerisinde
¢oziiliip, 400 MHz’lik Varian marka cihazdan alinmistir. Sentezlenen tasiyicilarin
erime noktalart EZ-Melt (Automated Melting Point Apparatus) marka digital erime

noktasi tayin cihazi ile belirlenmistir.
v' Transport ¢aligmalarinda;

Cr(V]) konsantrasyonunu belirlemek icin ¢esitli zamanlarda donor fazdan alinan
numunelerin -~ UV-Visible spektrumlart ¢ift 151k yollu Shimadzu 1800
spektrofotometresinde alinmistir. Cu(II), Fe(III), AI(IIT) ve Ni(II) konsantrasyonlar1 ve
elektrokaplamacilik atiklarindaki metal tiirleri ile konsantrasyonlari uygun standartlar
kullanilarak ICP-OES (Perkin Elmer Optima 2100) cihaz1 ile Halk Saghg

Labotaruvarinda gergeklestirilmistir.

Dondr ve akseptor fazlarin pH degerleri Mettler Toledo InLab422 model mikro cam
elektrot kullanarak Crison micro pH2002 digital pH metresi ile takip edilmistir.
Transport deneylerinin sabit sicaklikta gerceklestirmek i¢in sirkiilatorlii ve termostath

su banyosu (MT Lauda) kullanilmistir.

v' Yizey karakterizasyonunda;
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Optimum sartlarda elde edilen PIM’i karakterize etmek i¢cin AFM (Atomic Force
Microscobe), FT-IR ve Temas Agisi (Contact Angel) olgiimleri gerceklestirilmistir.
AFM goriintiileri 2 kHz. tarama hizinda ve Veeco diCaliber marka cihaz ile alinmistir.
FT-IR spektrumlari Perkin Elmer Spektrum 100 FT-IR spektrometresi kullanilarak
4000-650 cm™ araliginda elde edilmistir. Hazirlanan membranin temas ag1s1 membran
tizerine 4 pL deiyonize su damlatilarak duragan damla metodu ile dl¢iilmiistiir (KSV

CAM 200).
3.4. Deney Diizenegi

Transport deneyleri iki bolmeden olusan, su ceketli ve teflondan 6zel olarak
yapilmis  Sekil 3.1°de gosterilen diizenek kullanilarak —gerceklestirilmistir.
Bolmelerden biri donor fazi olusturan ¢ozelti ile digeri de akseptor fazi olusturan
cozelti ile doldurulmustur. Elde edilen polimerik membran bu bdlmelerle temas
halinde olacak sekilde hiicrenin ortasina yerlestirilmistir. Ayrica numune almak ve pH
degisimini takip etmek amaciyla her iki bdlmeye kapaklari olan delikler yaptirilmistir.
Donor ve akseptor fazlarin deney boyunca homojen olarak karismasi i¢in ¢ok noktali

manyetik karigtirict (Variomag Poly H+P) kullanilmistir.

Sekil 3.1. Transport ¢aligsmalarinda kullanilan hiicre (Saf, 2006)
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3.5. Deneysel BOlim
3.5.1. Kullamilan tasiyici

Polimer igerikli membran transport calismalarimizda tasiyict  olarak
Tris(hydroxymethyl)aminomethane-kaliks[4]arene diamit tiirevi kullanilmis olup

yapist asagida verilmistir.

HO OH
OH OH OH

Sekil 3.2. Tris(hydroxymethyl)aminomethane-kaliks[4]arene diamit turevi
3.5.2. PIM’in hazirlanmasi

0,0600 g CTA 5 mL diklormetan igerisinde 6 saat boyunca karigtirilarak oda
sicakliginda ¢ozlinmesi saglandi. Ayri bir kapta 2 mL diklormetan igerisine 0,200 mL
NPOE ile 0,0198 g (optimum deger belirlenecektir) tasiyict olarak kullanilan
Tris(hydroxymethyl)aminomethane-kaliks[4]arene diamit tlrevinin bilesiginden ilave
edilerek 2 saat karistirildi. Daha sonra CTA igeren ¢ozeltinin lizerine NPOE ve
tastyiciyl igeren ¢ozelti ilave edilerek hizli bir sekilde yaklasik olarak 3 saat daha
karistirildi. Elde edilen ¢6zelti 56 mm ¢apindaki petri kabina dokiilerek {izeri saat cami
ile kapatildi. Diklormetanin tamaminin uzaklagsmas: icin 1 gece beklendi.
Diklormetanin tamaminin uzaklagsmasiyla kati, piiriizsiiz ve esnek yapida olan bir
membran elde edildi (Sekil 3.3). Petri kabina soguk su ilave edilerek membran petri

kabindan ¢ikartildi.
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Sekil 3.3. Elde edilen membranin gekli

Yukarida verilen membran bilesimi optimum membran bilesimi olarak belirlendi.
Membranin degiskenlerden herhangi birisinin etkisini incelemek i¢in diger
degiskenler sabit tutulup segilen degiskenin miktar1 veya tiirii degistirilerek farkl

membranlar hazirlandi.

Elde edilen membranin kalinlig1 digital mikrometre ile 5 farkli noktadan 6lgiilerek
ortalama membran kalinligi hesaplandi. Yapilan ol¢iimler sonucunda elde edilen

membran kalinliginin yaklasik olarak 48 um oldugu bulundu.

3.5.3. Transport ¢calismalari

Sekil 3.2’de goriilen deney diizenegi kullanilarak gergeklestirilen deneyde,
hiicrenin birinci bélmesine donér faz olarak 0,5 M HCIl’de hazirlanmis 7x10% M
K2Cr207 ¢ozeltisinden 40 mL konuldu. Hucrenin ikinci bolmesine akseptor faz olarak
0,5 M CH3COONHg3 ¢ozeltisinden 40 mL konuldu. Elde edilen membran transport
hiicresinin iki bolmesi arasina yerlestirilerek dondr ve akseptor fazlar ile temas etmesi
sagland1 (temas yiizey alan1 7,07x10* m?). Deney termostatli su banyosu kullanilarak
25°C’de gerceklestirildi. Ayrica dondr ve akseptor fazlar manyetik karistirict ile 600
rpm’de karistirilldi. Bu sartlar optimum transport sartlar1 olarak belirlendi. Bu sartlarda
600 dakikalik zaman periyodunda gerceklestirilen deneyde 60’ar dakika arayla donor
fazdan alinan numunenin absorbans degeri 6l¢giildii. Numune 6l¢iimden sonra tekrar

sisteme ilave edildi. Ayn1 ¢alisma tasiyict igermeyen membran ile de gerceklestirildi.
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Her bir degiskenin etkisini incelemek i¢in diger degiskenler sabit tutulup segilen

degiskende degisiklik yapilarak transport ¢aligmalar1 yapildi.

Cu(ll), Fe(II), Ni(IT) ve AI(III) metalleri ile yapilan ¢alismada diger sartlar sabit
tutularak 0,5 M HCI ve 0,125 M NaCl iceren 7x10“ M metal ¢ozeltileri donor faz
olarak kullanildi.

Elektrokaplamacilik atik ¢ozeltisinden kromun ayrilmasi icin yapilan transport
calismasinda ise dondr faz olarak, elektrokaplamacilik atik ¢ozeltisinin 0,5 M HCI ve

0,125 M NaCl igceren ¢ozelti ile 800 kat seyreltilmesinden elde edilen ¢ozelti kullanild.

Cu(II), Fe(III), Ni(II) ve Al(IIT) metalleri ve elektrokaplamacilik atik numunesi ile
yapilan ¢aligmalarda 600 dakika sonunda her iki fazdan alinan numunelerin metal
analizleri ICP-OES ile yapildi. Her bir ¢alisma en az ii¢ kez tekrarlanarak

hesaplamalarda ortalama degerler kullanildi.

Deney aninda dondr fazdan her 60 dakikada bir numune alinarak yapilan 6l¢iimler
sonucunda absorbans degerleri ve kromat konsantrasyonu Cizelge 3.2’daki gibi

hesaplandi. Diger biitiin ¢alismalar i¢in de benzer hesaplamalar yapildi.

Cizelge 3.2. Donér fazdan alinan numunelerin 6lgiilen absorbans, hesaplanan kromat

konsantrasyonu ve In(C/Ci) degerleri

Z(Zr:)an ! Ad Cx10* (mol/L) In{c/)
0 1,868 7,23 0
60 1,546 4,99 -0,203
120 1,356 4,72 0,378
180 1,017 3,68 0,566
240 0,847 3,08 -0,790
300 0,757 2,72 -0,984
360 0,647 1,95 11,226
420 0,589 1,19 -1,479
480 0,506 1,03 1,741
540 0,334 0,72 -2,030
600 0,243 0,56 2,286

Donor faz: 7x10* M K,Cr,07 ¢0Ozeltisi (0,5 M HCI'de), akseptor faz: 0,5 M CH3COONH, ¢ozeltisi, membran
bilesimi: 0,060 g CTA, 0,100 mL NPOE ve 0,0198 g kaliks[4]arene diamit, 600 rpm, 25° C
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Saf ve arkadaslarinin (2006) ¢aligmalarinda oldugu gibi Esitlik 1.35’e gore t’ye
kars1 In(C/Cj) grafiginin egiminden hiz sabiti k degeri hesaplanmistir (Sekil 3.5). Bu
esitlikteki Ci donor faz baslangi¢ metal iyonu konsantrasyonu ve C herhangi bir andaki

metal iyor

0,0 ¢

In(c/C)

T T
0 10 20 30 40

107 (s)

Sekil 3.5. t’ye karst In(C/C;) grafigi

Hesaplanan k degerinin Esitlik 1.36 kullanilmasiyla baslangic gecirgenlik katsayisi
Pi hesaplanmistir. Bu esitlikte V degeri transport hiicresindeki dondr faz hacmi olup
4,0x10° m*tiir ve A degeri dondr ve akseptor faz ile temas halinde olan membran

alani olup 7,07x10™* m?* dir.
Pi degerinin esitlik 1.31 kullanilmasiyla da baslangi¢ aki degeri Ji hesaplanmugtir.

Ayrica Cr(VI) iyonlarmin donér fazdan akseptor faza tasinmasinin yiizde olarak
degeri

RF = CC;C X 100 3.1)

i
esitligi ile hesaplanmistir. Bu degerler Cizelge 3.3°de verilmistir.

Cizelge 3.3. Cr(VI) iyonunun transportuna ait sayisal degerler

kx10° (1/s) Jix108 (mol/sm?)  Pix10° (m/s) RE

6,877 3,21 4,69 80,12
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

Caligmada kromat iyonunun transportuna plastiklestirici tiirliniin ve miktarinin,
tasiyici konsantrasyonunun ve tastyicidaki fonksiyonel grubun, membran kalinliginin,
donor fazdaki asit turiiniin ve HCI konsantrasyonunun, akseptor fazdaki CHsCOONH4
konsantrasyonunun etkileri arastirllmigtir. Bu degiskenlerden herhangi birisinin
etkisini incelemek icin diger degiskenler sabit tutularak secilen degiskenin transport
tizerine etkisi incelenmistir. Biitiin ¢alismalar 25°C ve 600 rpm karistirma hizinda
gergeklestirilmistir. Ayrica membranin Cu(Il), Fe(III), Ni(IT) ve AI(II) metallerine
kars1 segiciligi arastirilarak kararlilik ¢aligmasi yapilmistir. Kullanilan membran gesitli
yontemlerle (AFM, FT-IR ve temas agis1 6l¢iimii) karakterize edilmistir. Son olarak
calismanin uygulanabilirligi arastirilarak, elektrokaplamacilikta kullanilan ve bol
miktarda Cr(VI) igeren atik cozeltideki Cr(VI)’min geri kazanilmasi ¢aligmasi
yapilmistir. Sonuclar asagida tartigilmastir.

4.1. Plastiklestirici Tiriiniin Etkisi

PIM bilesenlerinden 6nemli bir etkiye sahip olan plastiklestiricilerin yapisi kiitle
transferini oldukgca etkilemektedir. Bu etkiyi belirlemek i¢in CTA ve tastyict miktarini
degistirmeden ayni miktarda farkli plastiklestiriciler kullanilarak membranlar
hazirlanmistir. Belirlenen deney sartlarinda 4 farkli plastiklestirici (NPOE, TEHP,
BEHA ve DBP) ile hazirlanmis PIM kullanilarak transport c¢alismalari
gerceklestirilmistir. Deney sonunda yapilan hesaplamalardan elde edilen kinetik

parametreler Cizelge 4.1’de verilmistir.

Cizelge 4.1. Cr(VI) iyonlarinin transportuna plastiklestirici tiiriiniin etkisi

Plastiklestirici k x10° (1/s) (nji())(ll/g:nz) Pix107 (m/s)  RF
NPOE 1,660 9,24 9,24 56,40
TEHP 1,317 8,16 8,16 41,34
BEHA 0,876 5,42 5,42 31,34

DBP 0,845 5,89 5,89 23,76

Donér faz: 1x10 M KaCr207 ¢ézeltisi (0,5 M HCI’de), akseptor faz: 0,5 M CH3COONHa4 ¢ézeltisi, membran
bilesimi: 0,060 g CTA, 0,100 mL NPOE ve 0,0198 g kaliks[4]arene diamit, 600 rpm, 25° C

Cizelge 4.1 goriildiigii gibi plastiklestirici olarak NPOE kullanildiginda elde edilen

membran ile gerceklestirilen transport deneyinde en yiiksek verimlilige ulagiimistir.
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Bu durum Boliim 1.4.3’de verilen plastiklestiricilerin sahip oldugu fiziksel 6zellikler
gdz Oniinde bulundurularak agiklanabilmektedir. Bu plastiklestiricilere ait
oOzelliklerden dielektrik sabiti, polarite ve viskozitenin transport verimi tzerinde ¢cok
etkili oldugu anlasilmaktadir (Gardner ve ark., 2006). Plastiklestiricinin sahip oldugu
dielektrik sabiti degeri iyonlarin tasiyici tarafindan tutulmasini (komplekslesme) ve
serbest birakilmasini (dekomplekslesme) etkilemektedir (Fontas ve ark., 2005).
Kullanilan plastiklestirciler arasinda NPOE’nin dielektrik sabiti 23,1 iken diger
plastiklestiricilerin dilektrik sabiti 4-5 arasinda degismektedir. Kozlowski ve
Walkowiak (2005) tastyici olarak farkli amin tiirevleri igeren PIM ile Cr(VI) iyonun
transportu ¢aligmasinda benzer sonuglar bulmuslardir. Hatta bu arastirmacilar sadece
yiiksek polariteye sahip plastiklestiricilerin PIM c¢alismalarinda tercih edilebilecegini

sOylemislerdir.

Ayrica plastiklestircilerin viskozite degerlerinin artmasiyla Olciilen baslangic

akilarinda bir azalma goriilmiistiir. Bu da iyonlarin hareketliligi ile ilgili bir durumdur.
4.2. Plastiklestirici Miktarmin Etkisi

Membrana ilave edilen plastiklestirici miktarinin etkisi optimum membran bilesimi
ve optimum deney sartlar1 altinda arastirilmistir. Bunun i¢in diger bilesenler sabit
tutulup farkli miktarda plastiklestirici igeren membranlar hazirlanarak transport
deneyleri gerceklestirilmistir. Deneyler sonrasinda yapilan hesaplamalarla gecirgenlik
katsayisi, aki degeri ve 10 saat sonunda dondr fazdan akseptor faza transport olan
Cr(VI) miktar1 (RF), Cizelge 4.2°de verilmistir.

Cizelge 4.2. Cr(VI) iyonlarinin transportuna NPOE miktarinin etkisi

NPOE miktari k x10° (1/s) (nf:ll/(::nz) Pi x108 (m/s) RF
0,06 3,98 1,34 1,92 70,12
0,08 4,32 2,03 2,14 78,20
0,10 5,78 2,67 3,58 85,80
0,12 4,56 1,78 2,12 79,34
0,15 4,32 1,36 1,98 75,08

Donor faz: 7x104 M K2Cr207 ¢dzeltisi (0,5 M HCI’de), akseptor faz: 0,5 M CHsCOONHs ¢ozeltisi, membran
bilesimi: 0,060 g CTA, 0,100 mL NPOE ve 0,0198 g kaliks[4]arene diamit, 600 rpm, 25° C
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Plastiklestirici miktarinin artistyla membranda olusan kompleksin hareketliligi
artmaktadir ki, bu da Cr(VI) iyonunun transport hizinin artmasina sebep olmaktadir.
Cizelge 4.2°de goriildiigi gibi aki degeri baglangigta NPOE miktarinin artisiyla
artmakta, belirli bir degerden sonra azalmaktadir. Bu durumun artan NPOE miktariyla
birlikte tastyici konsantrasyonunda meydana gelen azalmadan ve membran
kalinligindaki artigdan kaynaklandigi diisiiniilmektedir (Mohapatra ve ark., 2009).
Ayrica artan plastiklestirici miktar1 ile birlikte plastiklestiricinin membrandan
uzaklasarak membran kararliligin1 bozacagi ve transportun azalacagi diisiiniilmektedir
(Gherrou ve ark., 2005). Calismada elde edilen sonuglar, Sugiura (1992) tarafindan

yapilan ¢alismalarda elde edilen verilerle uyum igerisindedir.
4.3. Tasiyic1 Konsantrasyonunun Etkisi

Kromat iyonunun transportuna tasiyict konsantrasyonunun etkisini aragtirmak
amactyla optimum deney sartlar1 kullanilarak diger bilesenler sabit tutulup bes farkl
tasiyict konsantrasyonunda ¢alismalar gergeklestirilmistir. Deney sonunda yapilan
hesaplamalardan elde edilen kinetik parametreler Cizelge 4.3’de verilmistir. Ayrica
transportun tasiyici tarafindan gerceklestirildigini gostermek amaciyla, tasiyicisiz
olarak hazirlanan membran ile ¢calisma gerceklestirilmis ve 6nemsenmeyecek kadar az

(% 4-5) bir transportun gergeklestigi gorilmiistiir.

Cizelge 4.3. Cr(VI) iyonlarinin transportuna tastyici konsantrasyonunun etkisi

Tasiyici
konsantrasyonu k x10° (1/s) Jix108 (mol/sm?) P;x108 (m/s) RF
(mol/L)
0,3 3,04 0,96 1,46 64,20
0,6 4,64 1,98 2,20 78,50
0,9 5,67 2,40 2,99 85,20

Donér faz: 7x10* M K2Cr207 ¢ozeltisi (0,5 M HCI’de), akseptor faz: 0,5 M CH3COONH4 ¢Ozeltisi, membran
bilesimi: 0,060 g CTA, 0,100 mL NPOE ve 0,0198 g kaliks[4]arene diamit, 600 rpm, 25° C

Membranda kullanilan tasiyict miktarinin artmasiyla hiz sabitinde, buna bagl
olarak da Ji, Pi ve RF degerlerinde degisme gozlenmektedir. Bu degisim Pi degeri i¢in
Cizelge 4.3.de gosterildigi gibidir.

Cizelge 4.3.°de gorildiigi gibi membrandaki tasiyict miktarmin artisiyla

membranin gegirgenliginde dnce bir artig, daha sonra ise bir azalig goriilmektedir. Bu
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durumun tagiyict  konsantrasyonunun artmasiyla membranin  viskozitesinin
artmasindan kaynaklandigi diistiniilmektedir (Kebiche-Senhadji ve ark., 2008). Yani
membrandaki ylksek viskozite membran icerisindeki iyon-tasiyici kompleksinin

difizyonunu engellemektedir.

Ayrica tastyict miktarinin artmastyla, membran igerisinde tasiyicinin doygunluga
ulagmasi; bunun sonucunda da membran ylizeyinde tasiyicinin birikmesi
saglayabilmektedir. Bu da membran ylizeyinin homojen yapisini bozarak membranin
aktifligini ve transport 6zelligini azaltan bir durum olusturabilmektedir (Mitichea ve
ark., 2008).

4.4. Tasiyicadaki Fonksiyonel Grubun Etkisi

Bir anyonun (kromat veya metallerin klor komplekslerinin) tasinabilmesi igin,
tagtyicida pozitif yiiklii yapinin bulunmasi gerekmektedir. Calismada kullanilan
tastyicilardaki amin gruplart protonlanarak pozitif yiiklii yapiyr olustururlar. Bu
protonlanma ne kadar kolay gerceklesirse anyonu tasima yetene§i de o oranda
artmaktadir. Amin grubunun protonlanabilme yetenegi ise azot ilizerindeki elektron
yogunluguna baglidir. Calismamizda amin grubu cesitli yapilarla (etil, metil) siibstitiie
edilmistir. Siibstitiientin elektron ¢cekme veya verme 6zelligine bagli olarak, amin

grubundaki azot atomunun elektron yogunlugunda degismeler s6z konusudur.

Bilindigi gibi alkil gruplar indiiktif olarak elektron saglayici gruplardir. Amin
grubuna bagh olan alkil grubu sayisi arttik¢ca azot atomu {izerindeki ylik yogunlugu
artmaktadir. Boylece azot atomu daha kolay protonlanarak kromatla en yiiksek

seviyede etkilesime girecektir.
4.5. Membran Kalinhgmin Etkisi

Optimum membran bilesimindeki CTA, NPOE ve kaliks[4]arene diamit miktarlar
ayni oranda degistirilerek farkli kalinliklarda (optimum membran bilesiminin 0,5; 1,0;
1,3; 1,7 ve 2,0 katlar1 alinarak) membranlar hazirlanmis, optimum deney sartlarinda

transport deneyleri gerceklestirilmis ve sonuglar Cizelge 4.4’de verilmistir.
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Cizelge 4.4. Cr(VI)’nin transportuna membran kalinliginin etkisi

Membran

. < Jix10°® .
kalinhgi k x10° (1/s) 5 Pi x10° (m/s) RF
(mol/sm?)

(um)

25 0,34 4,12 6,80 93,8
52 5,80 3,21 3,45 90,12
65 5,12 2,07 2,96 83,34
70 4,68 1,99 2,76 80,23
90 4,40 1,85 2,40 78,90

Donoér faz: 7x10* M K2Cr207 ¢ozeltisi (0,5 M HCI’de), akseptor faz: 0,5 M CH3COONH4 ¢ozeltisi, membran
bilesimi: 0,060 g CTA, 0,100 mL NPOE ve 0,0198 g kaliks[4]arene diamit, 600 rpm, 25° C

Esitlik 1.30’a gére membran kalinligi akiyla ters orantili oldugundan kalinlik
azaldik¢a akinin artmasi beklenir. Cizelge 4.4°deki degerler bu beklentiyi dogrular
yondedir. Cizelge 4.4.’de goriildiigii gibi en iyi transport 25 mikron kalinligindaki
membranda gozlenmistir. Ancak ayni bilesimde ve tasiyict olmadan elde edilen
membran ile gergeklestirilen transport deneyinde, Cr(VI)’min yaklasik olarak
%20’sinin transport oldugu goriilmistiir. Oysa 52 mikron kalinligindaki tasiyici
icermeyen membran ile gecis dnemsenmeyecek bir deger olan %4-5 civarinda idi.
Bundan dolayr ¢alismamizda optimum membran kalinligt 52 mikron olarak
secilmistir. Membran kalinlig1 ile ilgili elde edilen sonuglar (Paugam ve Buffle, 1998)

ile (Schow ve ark., 1996) tarafindan yapilan deneyler ile uyum gostermektedir.
4.6. Donor Fazdaki Asit Turinun Etkisi

Cr(VI)’nin transportuna, optimum deney sartlarindaki diger degiskenler sabit
tutularak, dondr fazda bulunan HCI, H2SO4 ve HNOs gibi mineral asitler ile CI', SOz~
ve NO; anyonlarmin etkisi incelenmistir. Dondr faz ¢o6zeltisi olarak ayni
konsantrasyona sahip farkli tiirde asitlerle hazirlanmis; Cr(VI) ¢ozeltileri kullanilarak
gerceklestirilen transport deneylerinde elde edilen kinetik parametreler Cizelge 4.5’da

verilmistir.
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Cizelge 4.5. Cr(VI)’nin transportuna dondr fazdaki asit tiiriiniin etkisi

, . Jx10° ]
Asit adi k x10° (1/s) , P;i x10° (m/s) RF
(mol/sm?)
HNOs3 0,713 0,28 0,40 15,61
H2S04 0,869 0,34 0,49 23,96
HCI 6,337 2,51 3,59 89,83

Donér faz: 7x10* M K2Cr207 ¢ézeltisi (0,5 M HCI’de), akseptor faz: 0,5 M CH3COONH4 ¢ézeltisi, membran
bilesimi: 0,060 g CTA, 0,100 mL NPOE ve 0,0198 g kaliks[4]arene diamit, 600 rpm, 25° C

Cizelge 4.5.°de goriildiigii gibi Cr(VI)’nin transportu ortamdaki anyona bagl
olarak CI> S0;~ > NO; sirasina gore degismektedir. Farkli anyon tiirii
kullanildiginda transportta meydana gelen bu degisme, kromun ortamdaki anyon
tiirline gore Boliim 1.6°da belirtildigi gibi farkli kompleksler seklinde bulunmasindan
kaynaklanmaktadir. ~ Cr(VI)’nin NO3  anyonuyla kompleks olusturmamasi,

transportunun en diisiik olmasina sebep olmaktadir.

Sonug olarak kaliks[4]arene diamit ile gergeklestirilen transport deneylerinde
kromatin CrOsCl" iyonu seklinde, hidroklorik asitli ortamdan CH3COONHa4’lii ortama

transport oldugu diisiiniilmektedir.
4.7. Donor Fazdaki HCI Konsantrasyonunun Etkisi

Kromat iyonunun transportu tzerine donér fazdaki HCI konsatrasyonunun etkisini
incelemek amaciyla, optimum deney sartlarinda diger degiskenler sabit tutularak,
donor fazdaki HCI derisimi 0,10 M, 0,25 M, 0,50 M, 0,75 M ve 1,0 M olacak sekilde
degistirilerek transport deneyleri gergeklestirilmistir. Dondr fazdaki HCI
konsantrasyonuna bagli olarak hesaplanan Kinetik parametreler Cizelge 4.6°de

verilmistir.
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Cizelge 4.6. Cr(VI)’nin transportuna dondr fazdaki HCI konsantarsyonunun etkisi

HCl
Jix108
konsantrasyonu k x10° (1/s) X 5 Pi x108 (m/s) RF
(mol/sm?)

(mol/L)
0,10 1,853 0,74 1,05 48,45
0,25 2,564 1,02 1,45 63,41
0,50 6,337 2,51 3,59 89,83
0,75 5,341 2,12 3,02 85,78
1,00 4,427 1,75 2,51 80,83

Donor faz: 7x10 M K2Cr207 ¢dzeltisi (0,5 M HCI’de), akseptor faz: 0,5 M CHsCOONH, ¢ozeltisi, membran
bilesimi: 0,060 g CTA, 0,100 mL NPOE ve 0,0198 g kaliks[4]arene diamit, 600 rpm, 25° C

Cr(VI)’nin donér fazdan membrana ekstraksiyonu i¢in, d/m araylizeyinde
calismada kullanilan ve amin tiirevi olan tasiyicinin Once protonlanmasi
gerekmektedir. Bunun icin de d/m aray(lizeyinin asidik karakterde olmasi zorunludur.
Cizelge 4.6’da goriildiigti gibi dondr fazin HCI konsantrasyonunun artigiyla, aki ve
dolayistyla transport hizi 6nce artmakta; 0,5 M’dan sonra da azalmaktadir. Donér fazin
pH’sinin  artmasiyla d/m araylizeyindeki kaliks[4]arene diamit tasiyicisinin
protonlanmasi zorlagacaktir. CrOzCl™ ’nin protonlanmis amin tarafindan tasindigi
bilindigine goére, amin’in protonlanmasinin zorlagsmasiyla d/m arayilizeyindeki
ekstraksiyon da azalacaktir. Diger taraftan akseptor fazin pH’s1 degismedigine gore
kromat iyonunun akseptor faza geri ekstraksiyon hizini etkileyen faktér dondr ve
akseptor fazin pH farki olmalidir. Ciinkii pH farki azaldik¢a transport hizi
azalmaktadir. Buna gore kromat iyonun bu ¢alismadaki transportunda yiiriitiicli kuvvet
pH farkidir. Calismada elde edilen bu sonug, daha 6nce yapilan ¢alismalarla uyum
icerisindedir (Kozlowski ve ark., 2002; Alvarez ve ark. 2005). Ayrica Esitlik 1.42°deki
denge tepkimesine gore ortamdaki asit konsantrasyonunun artmasi ile ortamdaki
HCrO, miktar1 azaltacaktir. Bunun sonucunda Esitlik 1.45’deki CrOsCl'miktari
azalacaktir. Sonug¢ olarak ortamdaki tasiyici ile kompleks olusturacak CrO3CI

miktarinin azalmasi, transport verimini diisiirecektir.
4.8. Akseptor Fazdaki CHsCOONH4 Konsantrasyonunun Etkisi

Kromat iyonunun transportu iizerine akseptor fazin CH3COONH4
konsantrasyonunun etkisini incelemek amaciyla, optimum deney sartlarinda diger
degiskenler sabit tutularak, akseptor fazdaki CH3COONH4 konsantrasyonu 0,25 M,
0,50 M ve 0,75 M olacak sekilde degistirilerek calisilmigtir. Akseptor fazin
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konsantrasyonuna bagli olarak hesaplanan kinetik parametreler, Cizelge 4.7°de
verilmistir. Ayrica belirli zamanlarda Cr(VI)’nin geri kazanilan miktarindaki

degismeler, Cizelge 4.7°de verilmistir.

Cizelge 4.7. Cr(VI)’nin transportuna akseptor fazdaki CHsCOONH. konsantrasyonunun etkisi

CH3COONH.4

Jix108
konsantrasyonu k x10° (1/s) X , Pi x108 (m/s) RF
(mol/sm?)
(mol/L)
0,25 6,289 2,49 3,56 89,38
0,50 6,337 2,51 3,59 89,83
0,75 5,674 2,25 3,21 88,29

Donér faz: 7x10* M K2Cr207 ¢ézeltisi (0,5 M HCI’de), akseptor faz: 0,5 M CH3COONH4 ¢ozeltisi, membran
bilesimi: 0,060 g CTA, 0,100 mL NPOE ve 0,0198 g kaliks[4]arene diamit, 600 rpm, 25° C

Cizelge 4.7°den de goriildiigi gibi akseptor fazin CHs3COONH4 konsantrasyonunun
degisimi, transport olan Cr(VI) miktarinda 6nemli bir degismeye neden olmamaktadir.
Bu da, akseptor fazin CH3COONH4 konsantrasyonunun caligilan aralikta Cr(VI)’nin
akseptor faza birakilmasi iizerine, onemsenmeyecek bir etkiye sahip oldugunu

gostermektedir.

Cr(VI)’nin membrandan akseptor faza geri ekstraksiyonun gergeklesebilmesi igin,
m/a araylizeyinin bazik karakterde olmasi gerekir. Ciinkii tastyicinin Cr(VI)’y1
birakabilmesi i¢in d/m arayiizeyinde protonlanan amin grubunun protonu tekrar
birakmasi gerekir. Bu protonu birakmasi da ortamin pH’1ina baglidir. Deney boyunca
akseptdr fazin pH’simin hemen hemen sabit kalmasindan dolayr akseptor fazda
amonyum asetat kullanilmigtir. Ayrica amonyum asetatin kullanilmasiin bir diger
nedeni de, farkli metallerle (Cu(Il), Ni(II), AI(IIT), Fe(Ill)) gerceklestirilen transport
deneylerinde metallerin akseptor fazda hidroksitleri seklinde ¢cokmesini engellemektir.
Bircok arastirmaci tarafindan da amonyum veya sodyum asetat tuzlart PIM
deneylerinde basariyla kullanilmistir (Pospiech ve Walkowiak, 2007; Kozlowski ve
ark., 2002).

4.9. Secicilik Calismasi ve Elektrokaplama Atik Suyuna Uygulanmasi

Calismada kullanilan membranin c¢esitli metallere karsi segiciligini belirlemek
amaciyla optimum deney sartlarinda diger degiskenler sabit tutularak, Cr(VI) yerine

farkli metaller (Cu(Il), Fe(Ill), Ni(Il) ve Al(IIl)) kullanilarak transport deneyleri
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gerceklestirilmistir. Deney sonuglarindan bu metallerin hi¢ birinin taginmadigi

belirlenmistir.

Metalik turler, Kklor iyonlarmin bulundugu ortamda MeCl;~ ve MeCl3 gibi
klorokomplekslerini olusturarak transport olabilmektedirler (Pospiech ve Walkowiak,
2007). Donér fazindaki klor iyonu miktariin yetersiz olabilecegi diisiincesiyle, dondr
faz bilesimine 0,125 M NaCl ilave edilerek deneyler tekrarlanmistir. Bunun sonucunda
da s6z konusu metallerin transportunun gerceklesmedigi belirlenmistir. Bu durum,
membranda tasiyici olarak kullanilan kaliks[4]arene diamitin sadece Cr(V1) igin segici
oldugunu bir kez daha ortaya koymustur. Ancak Cr(VI)’nin diger metallerle birlikte
bulunmasi durumunda geri kazanim oraninin azaldig1 goriilmektedir. Yani diger metal

tiirleri Cr(VI) nin trasportuna olumsuz yonde etki yapmaktadir.

Elde ettigimiz PIM sistemi, yerel endiistriyel elektrokaplamacilik atik suyundan
Cr(VI)’nin geri kazanimi i¢in uygulanmistir. Endiistriyel atik suyun igerigi ve 10

saatlik transport siiresi sonunda elde edilen sonuclar Cizelge 4.9’da verilmistir.

Cizelge 4.9. Yerel endiistriyel elektrokaplamacilik atik suyunun igerigi ve 10 saatlik transport

sliresi sonunda elde edilen sonuglar

Metal tiirii Donor (ppm) Akseptor (ppm) RF
Cr(VI) 236,8 102,5 43,29
Cu(ll) 3,320 0,00 0,00
Fe(I1) 16,57 0,00 0,00
Ni(I1) 0,053 0,00 0,00
Al(111) 0,201 0,00 0,00

Donér faz: Cr(VI) ve farkli metal tiirlerini igeren ¢dzeltisi (0,5 M HCI’de), akseptor faz: 0,5 M CH3COONH4
¢ozeltisi, membran bilesimi: 0,060 g CTA, 0,100 mL NPOE ve 0,0198 g kaliks[4]arene diamit, 600 rpm, 25° C

Cizelgeden goriildiigii gibi diger metallerin yaninda Cr(VI) se¢imli olarak geri
kazanilabilmistir. Bu da kaliks[4]arene diamitin sadece Cr(VI) i¢in segici oldugunu
ortaya koymaktadir. Yapilan pekcok calismada membranin segicilik ozellikleri
incelenmis ve se¢iciligin kullanilan tastyici ile dondr ve akseptor fazlarin 6zelliklerine
bagli oldugu ortaya konulmustur (Kozlowski ve ark., 2002a; Pospiech ve Walkowiak,
2007; Pont ve ark., 2008).
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4.10. Ylzey Karakterizasyonu

Yiizey karakterizasyonu calismalari optimum membran bilesiminde hazirlanan
PIM ile gerceklestirilmistir. Membrani olusturan CTA, plastiklestirici ve tasiyicinin
birbiri i¢erisindeki dagilimlart hem homojen membran elde etmede hem de membranin
transport etkinliginin belirlenmesinde olduk¢a 6nemlidir. Bundan dolay1 ¢alismalarda
kullanilan membranin yapisal olarak aydinlatilmasi neredeyse bir zorunluluk haline
gelmektedir. Membranin yapisal olarak aydinlatilmasinda c¢esitli  teknikler
kullanilmaktadir. Bu teknikler, membranin ylizeysel resminin ¢ekildigi AFM, elde
edilen membrandaki bilesenlerin bag degerlerinin belirlendigi FTIR ve membranin

hidrofobikligi hakkinda bilgi edinildigi temas agis1 dl¢timleridir.

Tastyici icermeyen PIM (CTA ve NPOE’den olusan) ile tastyici iceren (CTA,
NPOE ve kaliks[4]arene diamittan olusan) PIM’in AFM resimleri sirasiyla Sekil 4.1
ve Sekil 4.2°de gosterilmistir. Her iki sekilde de goriildiigii gibi membran yiizeylerinde
yukseltiler ve dalgalanmalar  (siyah-beyaz bdlgeler) gorilmektedir. Bu
dalgalanmalarin ya membrandaki ¢Oziiciiniin buharlasma hizindaki farktan
kaynaklandig1 (Kozlowski ve Walkowiak, 2005) ya da membranlarin gézenekli bir
yapida oldugu ve gozeneklerin NPOE (sekil 4.1) veya NPOE+ kaliks[4]arene diamit
(Sekil 4.2) ile dolmasindan kaynaklandig diisiiniilmektedir (Arous ve ark., 2004).

Bu sonuglar membrana kaliks[4]arene diamit ilave edildikten sonra membran
ylizeyinde bir farklilik olustugunu ve kaliks[4]arene diamitin PIM yapisina katildigini

gostermektedir.

50um 0134 pm
0.039 pm
-0.056 pm
50 pm

Sekil 4.1 CTA, NPOE ve kaliks[4]arene diamittan olusan PIM’in AFM goriintiisii



Sekil 4.2 CTA, NPOE ve kaliks[4]arene diamittan olusan PIM’in AFM goriintiisii

Polimer igerikli membranda destek maddesi, plastiklestirici ve tastyici arasinda
kovalent bag olusumunun olmadigi, ikincil bag olarak adlandirilan van der Waals ve
hidrojen baglarinin olustugu bir¢ok ¢alismada ortaya konulmustur (Gherrou ve ark.,
2004, Arous ve ark., 2004). Bu sebeple membran yapisinin aydinlatilmasi i¢in FT-IR
Ol¢timlerinin yapilmasi, istenilen membranin elde edilip edilmedigi ile ilgili bilgi
vermektedir. Cizelge 4.10°de optimum membran bilesiminde hazirlanan membranda

bulunan kimyasal gruplar ile bu gruplara kars1 gelen pik degerleri verilmistir.
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Sekil 4.3. Tastyicilt ve ta$1y1c1s1;i’IM’e ait FTIR spektrumlar1
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Cizelge 4.10 FT-IR spektroskopisi; kimyasal gruplar ve pik degerleri

Membran Pik degeri (cm™) Kimyasal grup
CTA+NPOE 3600-3200 (CTA) v O-H
2927-2856 (CTA) Vv C-H (CHa)
1747 (CTA) v C=0
2927-2856 (NPOE) v CH;
1524 (NPOE) v NO,
1457 (NPOE) Vv CHs (oktil)
1457 (CTA) v CH,
1361 (CTA) v C-H
1278-1038 (CTA) v asym (C-O-C)
900 (CTA) v C-H
3480 (NPOE) v C-H (aromatic)
1125 (NPOE) v C-0-C
1278 (NPOE, CTA) v R-O-CH,
1361 (NPOE) v C-N
CTA+NPOE+
kaliks[4]arene diamit 3411 v NH,
3282-3041 v C-H (aromatik)
1582 v C=N
3041 CH:

Membran bilesimi: 0,0600 g CTA, 0,100 mL NPOE, 0.0198 g kaliks[4]arene diamit

Sekil 4.3’deki FT-IR spektrumundan da goriilebilecegi gibi tasiyicisiz
(CTA+NPOE) membran pik degerleri tasiyicili (CTA+NPOE+ kaliks[4]arene diamit)
membranda hemen hemen korunmustur. Tasiyict ilave edildikten sonra alinan
spektrumda yeni piklerin olustugu ancak tasiyicisiz membrandaki piklerin korundugu
goriilmektedir. Tagiyicili membranda bu yeni pikler tasiyicidan kaynaklanan pik
oldugu Sekil 4.3’deki tasiyicinin spektrumundan agik bir sekilde goriilmektedir. Bu da
ayni zamanda membran igerisindeki tasiyicinin pik degerlerinin de degismeden
korundugunu gostermektedir. Sonug olarak membran igerisinde tasiyici ile CTA veya
NPOE arasinda herhangi kimyasal bag olusumunun meydana gelmedigi sdylenebilir
(Kebiche-Senhadji, 2008).

Membranin  karakterizasyonu i¢in son olarak temas acgist  Olglimil

gerceklestirilmistir. Sekil 4.4’de gorildiigli gibi optimum membran bilesiminde
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hazirlanan membranin yiizeyine 4 pL deiyonize su damlatilarak 6l¢lim yapilmis ve

temas agis1 69,5° olarak bulunmustur.

Sekil 4.4. PIM’in temas ylizeyi dl¢timii

Temas agis1 degerinin 90°’den kii¢iik olmasi, membranin hidrofilik bir yiizeye sahip
oldugunu gosterir (Arslan ve ark., 2009). Membran yiizeyinin hidrofilikliginin
900’den kiiciik degerlere sahip olmasi, membran kararliligini azaltan bir etkidir.
Bolim 4.9°da bahsedildigi gibi kullanilan membranin 4 giin gibi kisa bir zaman
sonunda kararliligini kaybetmesi, membranin su ile etkilesime girerek o6zelligini

kaybetmesine baglanmaktadir.
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5.SONUCLAR VE ONERILER

Bu caligmada insan sagligina ve c¢evreye karsi zararli bir etkiye sahip olan Cr(VI)
iyonlarinin PIM sistemiyle ayrilmasi ve uzaklastirilabilirligi aragtirilmistir. Calismada bir
yandan Cr(VI) iyonlarinin optimum giderimi amaglanirken, diger yandan da polimer igerikli

membran kullanilarak sulu ortamdaki kromat iyonlarinin transport kinetikleri belirlenmistir.

Ik olarak PIM kullanilarak transport deneylerinin gergeklestirilecegi iki bolmeden ve
teflondan olusan transport hiicresi yaptirilmistir. Transport hiicresi yaptirilirken iki
bdélmenin de esit hizla karigmasina, numune alma yerinin olmasina ve deneylerin sabit
sicaklikta gerceklestirilmesi icin su ceketli olmasina dikkat edilmistir. Daha sonra transport
deneylerinde kullanilan ve membranin en onemli bilesenini olusturan tasiyict madde
belirlenmistir. Bunun i¢in PIM c¢alismalarinda ilk kez kullanilan ve farkli fonksiyonel
gruplara sahip  Tris(hydroxymethyl)aminomethane-kaliks[4]arene diamit tlrevinin

kullanilmustir.

Daha sonra Cr(VI) iyonlarinin kolaylastirilmis transportunda kullanilacak membranin
bilesimi belirlenmistir. Bunun i¢in CTA miktar1 sabit tutularak yiizeyi en diizgiin olan
membranin elde edildigi plastiklestirici tiirti ve miktar1 arastirtlmistir. Belirlenen miktarlar
sabit tutularak en iyi transport degerinin elde edildigi tasiyici miktar1 tespit edilmistir. En
uygun membran bileseni belirlenirken membranin esnek, yiizeyi diizgiin, homojen ve
maksimum kararliga sahip olmasina dikkat edilmistir. Elde edilen membranin kalinlig

digital mikrometre ile 5 farkli noktadan Slgiilerek belirlenmistir.

Elde edilen membran ile Cr(VI)’nin transport olabilecegi donér ve akseptor faz
bilegenleri belirlenmistir. Sabit Cr(VI) konsantrasyonunda donoér fazin asidik, akseptor fazin
ise bazik oldugu durumda maksimum transport degerinin elde edildigi transport iizerine,
donér fazdaki HCI konsantrasyonunun etkisi ile akseptér fazdaki CH3COONH,

konsantrasyonunun etkisi incelenerek sonuglar Boliim 4.7 ve 4.8’de tartigilmistir.

Bu kisma kadar yapilan ¢aligmalarla PIM ile asidik ¢ozeltideki Cr(VI) iyonlarinin
uzaklastirilmasi igin uygun ¢alisma sartlar1 belirlenmistir. Transport tizerine plastiklestirici
tlruniin ve miktarimin etkisi, tastyict konsantrasyonunun ve tasiyicidaki fonksiyonel grubun
etkisi, membran kalinliginin etkisi, donor fazdaki asit tiirliniin ve donor fazdaki HCI
konsantrasyonunun etkisi ile akseptdr fazdaki CH3COONH. konsantrasyonunun etkisi
arastirllmistir. Bu degiskenlerden herhangi birisinin etkisini incelemek igin diger
degiskenler sabit tutulup secilen degiskenin transport iizerine etkisi arastirilmistir. Biitiin

calismalar 25°C ve 600 rpm karigtirma hizinda gergeklestirilmistir.
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Cr(VI) iyonunun transportuna membranda kullanilan plastiklestirici tiiriiniin etkili
oldugu anlasilmistir. Bu etki plastiklestiricinin sahip oldugu dielektrik sabiti ve viskozite
gibi fiziksel oOzelliklerinden kaynaklandigi goriilmistiir. Kullanilan plastiklestiricinin
dielektrik sabiti ne kadar biiylikse Cr(VI)’nin o kadar iyi transport oldugu goriilmistiir.
Bundan dolay1 dielektrik sabiti TEHP, BEHA ve DBP’ye gore transport i¢in en ideal olan
NPOE plastiklestirici olarak kullanilmustir.

Membranin performansi ve kararliligi kullanilan plastiklestirici miktarina bagl olarak
degismektedir. PIM’de diisiik miktarda plastiklestirci kullanildiginda membran kirilgan bir
yapida olmaktadir. Yiiksek miktarda plastiklestirici kullanildiginda ise 6zellikle transport
deneylerinde plastiklestici membran1 terk ederek membranin kararliligimi ve maddenin
transportunun etkilemektedir. Hem maksimum aki degerini hem de maksimum kararlilig

saglayan plastiklestirici miktari, 0,100 mL olarak belirlenmistir.

PIM’de kullanilan tasiyici tiiriiniin 6zellikleri, membranin d/m ve m/a arayiizeylerinde
meydana gelen komplekslesme ve dekomplekslesme reaksiyonlarini etkilemektedir. PIM
calismalarinda asidik, bazik, notral 6zellikli ve makrosiklik ve makromolekiiler tasiyicilar
kullanilabilmektedir. Calismamizda tasiyict olarak amin grubu iceren ve bazik 6zellikte
kaliks[4]arene diamit tiirevleri kullamilmustir. Kaliks[4]arene diamit tirevleri PIM
calismalarinda ilk kez kullanilmis olup, Cr(VI)’nin %90’a varan degerde transport olmasini
saglamaktadir. Bu transport yiizdesi farkli tasiyici iceren PIM’lerle gerceklestirilen
deneylerdeki transport ylizdelerine gore oldukga yiiksek bir degerdir.

Membrandaki tasiyici konsantrasyonunun artigtyla membranin gegirgenliginde Once
artig, daha sonra ise bir azalig goriilmistiir. Bu durumun tasiyici konsantrasyonunun
artmastyla membranin viskozitesinin artmasindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Bu
sebeple tasiyict konsantrasyonunun g¢ok diisiik veya c¢ok yiiksek bir deger olmayan,

maksimum transport degerinin elde edildigi 0,7 M olarak belirlenmistir.

Membrani olusturan CTA, NPOE ve kaliks[4]arene diamit miktarlar1 ayn1 oranda
degistirilerek farkli kalinliklarda membranlar elde edilmistir. Baglangicta membranin ne
kadar ince olursa transportun o kadar iyi olacagi diisiiniilmiistiir. Ancak yapilan deneyler
neticesinde membranin ¢ok ince (25 um) olmasi durumunda taginacak tiiriin tasiyici
icermeyen membrandan gecerek kendiginden difiizyon oldugu goézlenmistir. Bu sebeple
tastyici igermeyen membrandan kendiliginden difiizyonun hemen hemen olmadigi kalinlik
olan 48 um kalinligindaki membranlar ile calismamiz gergeklestirilmistir. Ayrica membran

kalinlhigr arttikga aki ve gecirgenlik degerlerinde azalma oldugu da tespit edilmistir.
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Transport verimi Uzerine don6r fazdaki asit tlrtnin etkisinin HCI>H>SO4>HNO3;
sirasina gore degistigi belirlenmistir. Bu etki kromat iyonunun ortamdaki asidin tiiriine gore
farkli yapilarda bulunmasindan kaynaklanmaktadir. Sonug olarak en iyi transport verimi
kromatin CrOsCl" seklinde bulundugu tahmin edilen HCI’de elde edilmistir. Donér fazdaki
HCI konsantrasyonunun belirli bir degere (0,5 M) kadar artmasiyla transport verimliligi
artmig ve 0,5 M’dan sonra azalmistir. Akseptor fazda kullanllan CH3COONH4

konsantrasyonu calisilan aralikta transport tizerine hissedilebilir bir etki gdstermemistir.

Optimum membran bilesimi ve optimum transport sartlari belirlendikten sonra,
membranin kararlilig1 ve seciciligi ile ilgili ¢aligmalar gerceklestirilmis; bu ¢alismalarda
membranin dort giin boyunca kararli oldugu, bundan sonra kararliligini kaybettigi

belirlenmistir.

Caligmamizin uygulamaya doniik olarak kullanilabilirligi ile ilgili elektrokaplamacilikta
kullanilan ve igerisinde bol miktarda Cr(VI) ile farkli metal iyonlarii bulunduran ¢ozelti
kullanilarak transport deneyleri gerceklestirilmistir. Yapilan deneyler neticesinde sanayiden
temin edilen numunedeki kromatin asidik ortamdan bazik ortama yaklasik olarak %43,29
oraninda secimli olarak geri kazanimi saglanmistr. Ayrica ortamda bulunan Cu(Il), Fe(IIl),
AI(IIT) ve Ni(Il) iyonlarmin kaliks[4]arene diamit ile transport olmadigi dolayisiyla

kaliks[4]arene diamitin sadece kromata kars1 se¢ici oldugu belirlenmistir.

Membran karakterizasyonu i¢in yapilan ¢alismalar, membran yiizeyinin homojen bir
yapiya sahip oldugunu, dolayisiyla tasiyicinin yiizeyde homojen bir yapida bulundugunu,
tagtyicinin membran bilesimindeki CTA ve NPOE ile kimyasal bag olusturmadigimi ve

membranin hidrofilik bir yapiya sahip oldugunu gostermistir.

Ayrica membranin SEM 0l¢iimlerinin yapilarak i¢yapisi ile ilgili daha ayrintili bilgi elde

edilebilecegi sonucuna varilmustir.

Sonu¢ olarak PIM kullanilarak sulu ortamdan Cr(VI) iyonunun uzaklastirilmasi
amaciyla gerceklestirilen bu ¢alismada, Cr(VI) iyonlarmin yani sira ortamda bulunabilecek
olan diger anyonlar ve katyonlar g6z oniine alinmamistir. Bundan sonraki uygulamalarda
bu husus dikkate alinmalidir. Polimer igerikli membranda daha hidrofobik tasiyici
kullanilarak yiiksek kararliliga sahip membran elde edilerek bir pilot tesis ¢alismasi ile

calismanin uygulanabilirliginin tam anlamiyla arastirilmas: gerekmektedir.

Yapilan arastirmalar neticesinde PIM kullanilarak gerceklesen transport iglemi iizerine

sicakligin etkisinin oldukga fazla olmasi nedeniyle, transport deneyleri su ceketli transport
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hiicresi kullanilarak, sabit sicaklikta gergeklestirilmistir. Bundan sonraki ¢aligmalarda da bu

hususa dikkat edilmelidir.

Bu ¢alismada kaliks[4]arene diamit tiirevlerinin Cr(VT) transportu i¢in ilk kez kullanilmis
olmasinin literatiire dnemli bir katki saglayacagi ve bundan sonra bu tiir bilesiklerin transport
calismalarinda kullanimimin hizla artacagini diisinmekteyiz. Ayrica %90’a varan bir geri
kazanim saglanmasi da, bu tiir bilesiklerin Cr(VI) transportu i¢in etkili, verimli tasiyicilarin

yeni sentezlerinin yapilmasi yoniinde tesvik edici bir sonug oldugunu diisiinmekteyiz.
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