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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

BAZI DITIYOFOSFONATLAR KULLANILARAK POLIMER
ICERIKLI VE DESTEKLIi SIVI MEMBRANLARIN HAZIRLANMASI VE
KARAKTERIZASYONU

Sirin YALIMLI

Siileyman Demirel Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dah

Damisman: Prof. Dr. Esengiil KIR

Bu tez ¢aligmasinin amaci, tasiyict olarak -P=0 fonksiyonel grubuna sahip tastyicilar
kullanilarak polimer icerikli ve destekli sivi membranlarin hazirlanmasi ve
hazirlanan membranlarin ayirmalarda kullanilmasidir. Bu amagla ¢alismanin ilk
asamasinda, -P=0 fonksiyonel grubuna sahip tasiyicilar kullanilarak polimer igerikli
ve destekli sivi membranlar hazirlanmigtir. Hazirlanan membranlar, ayr1 ayri
incelenmistir. Baglangicta polimer igerikli membranlarin hazirlanmasinda farkli
coziicliler, plastiklesticiler =~ ve polimerler denenmistir.  Polimer olarak
polivinilidenfloriir (PVDF), polisiilfon ve seliiloz triasetat (CTA); polimer ¢oziiciisii
olarak kloroform, 1-metil-2prolidon ve n-n dimetil formamid; plastiklestirici olarak
2-Nitrofenil oktil eter (O-NPOE) ve 2-Nitrofenil pentil eter (2-NPPE) kullanilmistir.
Plastiklestiriciler icinde en iyi sonu¢ O-NPOE i¢in polimerler i¢in ise CTA-
kloroform’da elde edilmistir. Destekli s1ivi membranlarin hazirlanmasi ve tagiyicilarin
¢Oziinmesi isleminde organik ¢dziicii olarak metanol kullanilmistir. Destekli sivi
membranlar hazirlandiktan sonra deneyler, en iyi optimum kosullar1 bulmak i¢in
optimum tasiyict konsantrasyonu tayini ve optimum kararliligin belirlenmesi gibi
parametrelerde yapilmistir.

Polimer icerikli membran deneylerinin ikinci agamasinda, donnan diyaliz deneyleri
en iyi optimum kosullar1 bulmak i¢in, optimum pH tayini, optimum siire tayini ve
kullanilan tastyicilarla nikel konsantrasyon degisimi gibi ¢esitli parametrelerde
yapilmigtir. Daha sonraki deneyler bu optimum kosullar dogrultusunda
gergeklestirilmistir. Destekli sivi membran deneylerinin ikinci asamasi; kullanilan
tasiyicilarla nikel konsantrasyon degisimini gérmek amaciyla yapilan donnan diyaliz
deneylerini kapsamaktadir.

Polimer igerikli membran deneylerinin iiglincii agamasinda, ilk iki asamada elde
edilen sonuglar dogrultusunda, besleme fazi konsantrasyon degisimi, alici faz
konsantrasyon ve alici faz tiirii degisimi gibi farkli parametrelerde deneyler
yapilmistir. Yapilan bu donnan diyaliz ¢aligsmalarinin sonucu olarak, Ni(II) iyonunun
geri kazanma faktorii degerleri (RF) hesaplanmistir. En yiiksek RF degerleri besleme
faz1 konsantrasyonunun 1x10" M NiCl,.6H,0 oldugu, alic1 faz konsantrasyonunun

il



IM HCl oldugu durumda elde edilmistirr Aym1 zamanda polimer igerikli
membranlarin ylizey morfolojisindeki degismeler SEM, AFM ve FTIR ile
karakterize edilmistir. Destekli sivi membran deneylerinin {i¢ilincii asamasinda ise, ilk
iki asamada elde edilen sonuglar dogrultusunda, besleme fazi konsantrasyon
degisimi, alici faz konsantrasyon degisimi, besleme fazina ilave edilen farkh
iyonlarin etkisi gibi farkli parametrelerde deneyler yapilmistir. Yapilan bu donnan
diyaliz ¢aligmalarinin sonucu olarak, Ni(II) iyonunun RF degerleri, akis degerleri (J)
ve gecirgenlik katsayisi degerleri (P) hesaplanmistir. En yiiksek RF degerleri
besleme fazi konsantrasyonunun 1x10" M NiCL.6H,O oldugu, alici faz
konsantrasyonunun 1x10? M HCI oldugu ve besleme fazinda farkli degerlikteki
iyonlar olmadig1 durumda elde edilmistir. Ayni zamanda destekli sivi membranlarin
yiizey morfolojisindeki degigsmeler SEM, AFM ve FTIR ile karakterize edilmistir.

Sonug olarak, -P=0 fonksiyonel grubuna sahip ditiyofosfonatlarin polimer igerikli ve
destekli sivi membranlarda tasiyict olarak kullanilabildigi ve tagima deneylerinin

basarili bir sekilde gerceklestigi gozlenmistir. Ayni1 zamanda destekli sivi
membranlarin kararlilig1 tekrarlanan deneylerle dogrulanmistir.

Anahtar Kelimeler: Polimer igerikli membran, destekli sivi membran, Ni(Il),
ditiyofosfonatlar, donnan diyaliz.

2013, 98 sayfa
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ABSTRACT
M.Sc. Thesis

CHARACTERIZATION AND PREPARATION OF POLYMER
INCLUSION AND SUPPORTED LIQUID MEMBRANES USING SOME
DITHIOPHOSPHONATES

Sirin YALIMLI

Siileyman Demirel University
Graduate School of Applied and Natural Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: Prof. Dr. Esengiil KIR

The main goal of this thesis was to prepare polymer inclusion and supported liquid
membranes using carriers which has -P=0 functional group and to use these
membranes in separations. For this purpose, in the first stage of the study, polymer
inclusion and supported liquid membranes were prepared using dithiophosphonates
which has -P=0 functional group. Prepared membranes were investigated separately.
Initially; different solvents, plasticizers and polymers were examined for polymer
inclusion membranes. Polyvinyledene fluoride (PVDF), polysulfone and cellulose
triacetate (CTA) were used as polymer. Chloroform, 1-methly-2-prolidon and n-n
dimethyl formamide were used as polymer solvent. 2-nitrophenyl octyl ether (O-
NPOE) and 2-nitrophenyl pentyl ether were used as plasticizer. O-NPOE and CTA-
chloroform showed best performance among various plasticizers and polymers,
respectively. Methanol was used for preparing of supported liquid membranes and
dissolution of carries as organic solvent. Experiments were performed to find the best
optimum conditions at various parameters such as optimum carrier concentration and
optimum stability after the preparation of supported liquid membranes.

In the second stage of the experiments of polymer inclusion membrane, donnan
dialysis experiments were performed to find the best optimum conditions at various
parameters such as optimum pH, time and change of nickel concentration with
carriers. Subsequent experiments were carried out in accordance with the optimum
conditions.In the second stage of the experiments of supported liquid membrane,
donnan dialysis experiments were covered change nickel concentration using
carriers.

In the third stage of the experiments of polymer inclusion membrane, accordance
with the obtained results of the first second stages, the effects of feed phase
concentration, strip phase concentration and strip phase type were examined with
different parameters. As a result of these donnan dialysis experiments, recovery
factor values (RF) of Ni(Il) ion were calculated. The highest RF values were
obtained when the feed phase concentration of 1,0x10" M NiCl.6H,0, the strip
phase concentration of 1 M HCI. Besides, the surface morphology changes of the
polymer inclusion membranes were characterized by Scanning Electron Microscopy
(SEM), Atomic Force Microscopy (AFM) and FTIR. In the third stage of the



experiments of supported liquid membrane, accordance with the obtained results of
the first second stages, the effects of feed phase concentration, strip phase
concentration and presence of different ion of the feed phase were examined with
different parameters. As a result of these donnan dialysis experiments, RF values
flux values (J) and permeability coefficient values (P) of Ni(Il) ion were calculated.
The highest RF values were obtained when the feed phase concentration of 1.0x10™
M NiCl,.6H,0, the strip phase concentration of 1.0x10 M HCI and different valence
ion was absent in the feed phase. In addition, the surface morphology changes of the
supported liquid membranes were characterized by SEM, AFM and FTIR.

As a result, it was observed that a carrier can be used as dithiophosphonates which
has —P=0O functional group for polymer inclusion and supported liquid membranes
and transport experiments were successfully realized. The stability of supported

liquid membranes was also confirmed with replicate experiments.

Keywords: Polymer inclusion membrane, supported liquid membrane, Ni(Il),
dithiophosphonates, donnan dialysis.

2013, 98 pages.
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1.GIRiS

Membran ayirma islemleri kimya, ilag, biyoteknoloji ve gida ensdiistrisi igin
geleneksel islemlere alternatif olarak 6ne ¢ikmaktadir. Bir¢ok durumda, diisiik enerji
tilkketimi, islem adimlarinin sayisinin azalmasi, ayirmada yiiksek verimlilik ve son
iriin kalitesinde Onemli yere sahiptir (Strathmann, 1990). Membran prosesleri
destilasyon gibi geleneksel ayirma prosesleriyle yarisabilen ya da onlarla birlikte

kullanilabilen ayirma prosesleridir.

Membran liretiminin amaci, yiiksek kararlilik ve segicilikleriyle yiiksek siiziintii
saglayabilen bir materyal liretimi yapmaktir. Yiiksek dereceli secicilige, kiiciik
gozeneklere sahip bir membran kullanimiyla ulagilabilir ve bu tiir membranlarda
diistik gecirgenlik goriiliir. G6zenekler artikga gecirgenlikte artmaktadir (Stephenson
vd., 2000).

Hizli niifus artigi, sanayilesme ve tarim faaliyetleri, kaynaklarin titkenmesine ve 21.
ylizytlin en Onemli sorunlarindan biri olan ¢evre sorunlarini artirmaktadir.
Sanayilesme ve endiistrilesmeyle birlikte kaynak tiiketimi de hizla artmaktadir. Su

kaynaklarinin giderek tilkenmesi su temini problemini de beraberinde getirmektedir.

Kaynaklar1 korumak i¢in, atik sulardaki kirletici oranlarinin standartlara uygun hale
getirildikten sonra tliketilmesi gerekmektedir. Endiistriyel gelisimin artmasiyla
beraber metaller hava, su ve toprakta birikmeye baslamistir. Atik sulardan agir metal
iyonu uzaklastirilmasi teknolojik arastirmalarin basinda gelir (Hatay, 2006). Bu
ylizden sulu ortamdaki agir metallerin toksik etkilerinin azaltilmast ve agir
metallerin geri kazaniminda farkli Ozelliklere sahip materyallerin gelistirilmesi

gerekmektedir.



1.1. Agir Metaller Hakkinda Genel Bilgiler

Agir metaller, fiziksel 6zellik agisindan yogunlugu 5 g/cm’’ten daha fazla olan
metallerdir. Nikel, krom, kadminyum, arsenik, kobalt olmak iizere 60’dan fazla
metal bu gruba girer. Dogal c¢evrimlerinden daha c¢ok insan aktiviteleri biyosferi
etkiler. Hizl1 sanayilesme, fabrika bacalarindan ¢ikan hava kirleticileri ve her gecen
giin artan trafik yogunlugu agir metallerin ¢evredeki yogunlugunu artirmaktadir.
Ayrica toprak ve bitki verimliligini de olumsuz etkilemektedir. Agir metaller bitki
dokularinda agir1 biriktiginde bitkilerin biiylime proseslerini degisime sokarak biiyiik
bir potansiyel tehlike yaratmaktadir. Bu bitkilerle beslenen hayvan ve insanlara
toksik etkiler yapabilmektedir. Hava, su ve besinlerle organizmaya alinan toksik
etkiye sahip metaller, organizmanin yapisal fonksiyonlar1 degistirip inhibe

edebilmektedir.

Hemen hemen biitiin metaller; su i¢inde yasayan organizmalarin yani sira, maruziyet
seviyesi yiiksekse insanlar icinde toksik etki gostermektedir. Bu nedenle insan
saglig1 lizerindeki olumsuz etkilerinden dolay1 metal iyonlar1 ¢esitli yontemlerle su
ve atik sulardan giderilmelidir (Ilhan vd., 2004). Bu metallerin bazilar1 biyolojik
yasamda gerekli olup yeterli konsantrasyonlarda sulu ortamda olmalar
istenmektedir. Fakat canli organizmada zaman iginde birikme egiliminde

olduklarindan canli yagsam i¢in oldukga tehlikeli olabilmektedir.

Agir metallerin sulu ortamlardan giderilmesinde kullanilan geleneksel yontemler;
kimyasal ¢oktiirme, iyon degisimi, aktif karbon ile adsorpsiyon, ters osmoz,
filtrasyon ve membran teknolojileri seklinde siralanabilir (Hussein vd., 2004, Liu
vd., 2004). Membran teknolojisinin diger aritim tekniklerine goére en Onemli
tstiinliigii; sicakliga, kimyasal degisiklige ve mikrobiyal aktiviteye karsi direngli

olmasidir.

1.1.1. Agir metallerden nikel iyonunun o6zelikleri

1751° de Cronsted tarafindan bulunan ve adlandirilan nikel, yerkabugunu meydana
getiren maddeler icinde %0,016 kadardir. En 6nemli kaynag, kiikiirt ihtiva eden

cevherlerdir. Nikelin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri, Cizelge 1.1.’de verilmistir.



Cizelge 1.1. Nikelin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri

Atomik numarasi 28
Atomik Kkiitlesi 58,71 g/mol
Yogunlugu 8.908 g/mL
Erime noktasi 1455 °C (1728K)
Kaynama noktasi 2913°C (3186K)
Molar hacmi 6.59 mL/mol
Isi iletkenligi(300K) 0.907 W cm™' K
Ozgiil 1s1 0.440J g K
Buharlasma Entalpisi 378 kJ mol
Elektron ilgisi 112 kJmol™
Elektronegatiflik 1.91
Atomik Yaricapi 135 pm
|
Goriiniis |
'

Yer kabugunun belli basli elementlerinden olan nikel dogada cogunlukla demirle
birlikte olmak iizere siilfiirler, arseniirler ve silikatlar seklinde bulunur. Onemli nikel
mineralleri arasinda nikelin (NiAs), kloantit (NiAs,), pendlandit (Fe, Ni)S, millerit
(NiS), annabergit Ni; (AsO4), ‘8H,0 sayilabilir.

1.1.2. Nikelin insan saghgina etkileri

Insanlar solunum yoluyla, agiz yoluyla, igme suyuyla, baz1 gidalarin tiiketimiyle ya
da sigara i¢ilmesiyle nikele maruz kalmaktadir. Nikelin deriye temas etmesiyle
akciger kanseri, girtlak kanseri ve bobrek hastaliklar1 gibi 6nemli rahatsizliklar
ortaya ¢ikmaktadir (Kapsrzak vd., 2003). Nikelin solunum yoluyla alinmasiyla mide
bulantisi, kusma, bas agrisi, bas donmesi, yorgunluk ve uykusuzluk gibi belirtiler

gbzlenmektedir.

Son yapilan epidemiyolojik veriler, NiS ve NiO gibi suda ¢dziinmeyen nikel

bilesiklerinin akciger ve burun kanseri riskini artirdigini gostermistir. Deney



hayvanlar iizerinde yapilan ¢alismada, suda ¢oziinmeyen nikel bilesikleri giiclii
kanserojen etkiye sahiptir. Nikel bilesikleri insan ve kemirgen hayvanlarda giiclii
kansorojen olmasina ragmen zayif mutajenik oldugu saptanmistir (Cangul vd.,
2002). Calismalar suda c¢oOziinmeyen nikel bilesikleri, suda ¢Ozlinen nikel
bilesiklerinden daha giiclii kansorejen etki yaptigim1 gostermektedir (Costa vd.,

2005)

Nikel, alerjik temas egzamasina en sik neden olan etkendir. Giinlik hayatta
kullanilan pek c¢ok metal iiriinde dayanmikli kaplama malzemesi olarak da nikel
kullanildigindan, alerjik duyarliligit olan kisiler i¢in Onemli bir sorun
olusturmaktadir. Nikelin deriyle temas: sonucu kabariklik, kizariklik, leke ve
iltihaplar olugsmaya baglar. Yiiksek dozlarda nikelin agiz yoluyla alinmasiyla nikel

egzamasi daha da kdtiilesmektedir.
1.2. Membranlarin Tanimi ve Ayirmada Kullanilmasi

Membran, iki faz arasinda siirekli secicilik yapan, ayirdiklari fazlar arasinda
molekiiler ve iyonik taneciklerin hareketine se¢imli olarak engel olan yar1 gegirgen
yapilardir. Membran, iki faz arasinda bir ara faz olarak da ifade edilebilir. Ifade

edilen tanimlara gére membranlar kati, sivi ve gaz olabilir.

Besleme, siiziintii (permeat) ve konsantre (retentant) kisimlar olmak {izere membran

ayirma proseslerinde 3 faz vardir (Kaleli 2006) ( Sekil 1.1).

Membran
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Sekil 1.1. Membran aritiminin sematik gosterimi



Ayirma iglemi, membran tarafindan besleme fazindaki bir bilesenin belli oranda
tutulmasidir. Membrandan gecen kisma siiziintii, gecemeyen kisma ise konsantre

denilmektedir.
1.3. Membran Teknolojisi

Membran teknolojisi giliniimiizde, diger ayirma yontemlerine gore uygulama
kolayligi ve ekonomikligi bakimindan kullanim alanlar1 gittikce artmaktadir.
Membran prosesleri farkli endiistri alanlarina adapte edilmistir. Bu endiistri alanlari:
Otomotiv, ambalaj iiretimi, eczacilik, kimya sanayi, petrol endiistrisi, hidrometalurji
elektrodiyaliz, ¢evre, gida teknolojisi, pervaporasyon, ekstraksiyon, diyaliz,
ultrafiltrasyon, tekstil, genetik ve elektronik endiistrisi gibi alanlarda yaygin olarak

kullanilmaktadir.

Membran, fazlar arasindaki kiitle degisimini kontrol eder. Membran ayirma
prosesinde bir faz gibi hareket eder. Bu yilizden ayirma prosesinde karigimdaki
bilesenlerden birisinin digerine tercihen degisimine izin verilmesi membranin diger
bilesenlere karsi secici davrandigini gostermektedir. Bunun sonucunda bir faz
artarken diger fazda hizla azalir. Membran iizerinden hareketine bir veya iki
yiiriitiici kuvvet (itici gili¢) sebep olur. Bu yiiriitiicli kuvvetler, kimyasal potansiyel,

elektrik potansiyel, konsantrasyon ya da basing degisiminden kaynaklanir.
Membranlar 6zelliklerine gore iki sinifa ayrilir:

1. Dogal membranlar

2. Sentetik membranlar

Dogal membranlar canli ve cansiz tiirde bulunurlar ve incelenmeleri daha ok
biyokimya kapsamina girer. Sentetik membranlar ise organik veya inorganik

maddelerden yapilan membranlardir.
Membranlar:

1. icten membran fazin homojenligine gore;
a) Homojen membranlar

b) Heterojen membranlar olarak siniflandirilir.



Homojen membranlar, yogun membranlar olarak da tanimlanmaktadir. Paralel ve
diisey bir yiizey yapisina sahiptir. Yiizeyinde higbir destek maddesi bulunmaz.

Heterojen membranlar ise; yiizeyde destekli bir grup vardir.

2. Simetrik ve asimetrik olusuna gore;
a) Simetrik membranlar

b)Asimetrik membranlar olarak siniflandirilir.

Membranin simetrik ve asimetrik olmasi, membranin her iki yiizeyindeki
fonksiyonel gruplarin ayni ya da farkli olmasina gore degismektedir. Poroz bir
membranin her iki tarafina ayni grup baglanirsa simetrik membran, farkli bir grup

baglanirsa asimetrik membrandir (Osada ve Nakogava, 1992).

Simetrik membranlar ¢ok katmanlidir. Bu membranlarin kalinliklar: 10 ile 200 pm
arasinda degismektedir. Membran kalinlig1 arttik¢a aki azalmaktadir.

Asimetrik membranlarin yapisinda; ayirici aktif tabaka ve gozenekli destek tabakasi
bulunur. Tasmim 0&zellikleriyle yakindan ilgili olan ayiric1 tabaka 0,1-1 pum
kalinligindadir Destek tabakasinin ise ayirma iizerinde bir etkisi olmayip membran
mukavemetini saglamaktadir ve yaklagik 200-500 um kalinligindadir (Evcin, 1996).

Sekil 1.2 de simetrik ve asimetrik membranlarin sematik gosterimi yer almaktadir.

WAL

™ Yogun iist tabaka

Simetrik membranlar

Asimetrik membran

—  Gozenekli destek tabaka

Sekil 1.2. Simetrik ve asimetrik membranlar



1.4. Membran tiirleri
1.4.1. Iyon degistirici membranlar

Iyon degistirici membranlar yogun veya mikro gézenekli olabilir, ancak cogunlukla
cok ince mikro gozeneklere sahiptir ve gézenek duvarlar1 pozitif veya negatif yiikli
iyonlar tagir. Bu tip membranlar, kimyasal ve elektrokimyasal 6zelliklerine gore iki

¢Ozelti arasinda ayirmayi saglayan bir faz olarak hareket etmektedirler.

Tasima islemlerinde membranin yiikii 6nemli bir rol oynamakta ve yiiklii molekiiller
membranin se¢iciligini etkiledigi sOylenmektedir. Bu tiir membranlarda segicilik,
aynt yiikli iyonlarin itilerek membrandan ge¢mesinin zorlanmasi, zit yiikli

iyonlarin da ¢ekilerek membranin diger tarafina gegmesi seklinde saglanmaktadir.

Iyon degistirici membranlar katyon degistirici membranlar ve anyon degistirici
membranlar olmak {izere ikiye ayrilir. Hazirlanan iyon degistirici membranlarin tiirii
polimer matrisinin sabit ylikiine, fonksiyonel grubun tiiriine ve derigimine bagh

olarak belirlenir.

Katyon degistiricic membran hazirlamak icin siilfonik asit (-SOs3") gruplan ile
karboksilik asit (-COQO7) gruplari, anyon degitirici membran hazirlamak icin
fosfonyum, siilfonyum gruplar1 kullanilir. Cizelge 1.2°de katyon ve anyon degistirici
membran  hazirlamada  kullanilabilecek ~ iyonik  gruplar  verilmistir.

(Karabacakoglu’ndan, 2001)



Cizelge 1.2. Katyon ve anyon degistirici membranlarda kullanilan iyon degisim

gruplari
Katyon Degigim Membranlan Anyon Degigim Membranlan
iglevsel grup Yap Ozellikler iglevsel grup Yapt Ozellikler
a - 1?'» *
il . . .
Salfonik asit -8-0 kuvweth asit Quatemer amin - 1;1_ R kuvvetli bazik
I
5 R
o - 1;1 *
Karboksilli asit _fé zayif asit Tersiyer amin _I:IJ—R zayif bazk
o R
- H +
Fosfonik asit Q2 ‘ ,
—P—-0 Iarvvetli asit Sekonder amin —HN-R zayf bazk
| 1
(o] H
o - }I_I +
I . .
Fosfinik asit —P-0 zayif asit Primer amin —N-—-H zayf bazk
| [
H H
R +
o 2 |
L il . Quatemer —P—-R zayf bazk
Arsenik asit —Jlks— (o} zaysf asit fosfon é_
8]
R +
. |
Tersiyer -5 zayif bezik
silfonyum 111

Membran bir elektrolit ¢ozeltisi ile temas halinde ise, membran karsit iyonlarin
bliyiilk bir miktarin1 ihtiva etmekte bunun aksine daha az benzer iyonlar
icermektedir. Karsit iyonlar membrandan gecerken zorluk ¢ekmezler. Ayni yiikteki
iyonlar etkili bir bicimde membran tarafindan diglanir ve ge¢meleri zorlasir. Buna
‘donnan diglamasi’ adi verilir. Boyle bir membran karsit iyonlar i¢in se¢imlilik
gosterir. Secimlilik sadece gegirgenlikteki farkliliklara degil aymi zamanda iki
¢ozelti arasinda olusan elektriksel potansiyel farkliligina da etki etmektedir. Bununla
birlikte ¢6zeltinin konsantrasyonunun arttig1 zaman donnan diglamasi daha az etkili

olur ve sonug olarakta se¢imlilik azalir.
Iyon degistirici membranlarda bulunmasi gereken &zellikler,

-Mekaniksel ve sekil kararliligi
-Yiiksek secici gegirgenlik
-lyi islem karakteristikleri

-Yiksek kimyasal kararlilik seklindedir. (Karabacakoglu, 2001).



1.4.2. S1ivi membranlar

S1vi membran prosesi, iki faz arasinda yar1 gecirgen bir faz olarak davranir. Bu tiir
membranlar ekstraksiyon ve ayirma islemlerini tek kademede birlestirmektedir. Bu
islemler konvansiyonel proseslerde iki ayr1 kademede yiiriitiilmektedir (Chakraborty
vd., 2003). Sivi membranlar, analitik, organik, inorganik kimyada, kimya
miihendisliginde, biyoteknolojide ve biyomedikal alanlarda genis kullanim alanina
sahiptir (Bartsch and Way, 1996). Sivi membranda tasiyici olarak organik ¢oziicii
icinde ¢Oziinen organik ve inorganik ligandlar kullanilir. Ligandlara 6rnek olarak;
kaliksarenler, tageterler, oksimler, ditiyofosfonatlar ve Schiff bazlar1 verilebilir. S1vi

membran sistemi Sekil 1.3’de gosterilmistir (Alpoguz vd., 2006).

beslemsa ‘q

Sekil 1.3. S1vi membran sistemi

S1vi membranlarin ii¢ farkli tiirii bulunmaktadir. Bunlar;
1- Hacimli s1vi membranlar
2- Emiilsiyon s1ivi membranlar

3- Destekli s1vi membranlardir.

1.4.2.1. Hacimli sivi membranlar (HSM)

Hacimli sivi membranlar, iki sulu faz ve bu fazlar1 birbirinden ayiran organik
¢cOziiciide ¢Oziinmiis tasiyict igeren fazdan olusmaktadir. HSM sisteminin

dezavantajlar ise kararlilig1 olduke¢a diisiik ve biiyiik miktarlarda organik ¢oziicli ve



tastyiciya gereksinim vardir. Hacimli s1tvi membran uygulamalarinda U-tiipii, siklikla

kullanilan seklidir.
1.4.2.2. Emiilsiyon sivi membranlar (ESM)

1968 yilinda Li tarafindan icat edilen emiilsiyon sivi membranlar (ESM) genelde;
dis, membran ve i¢ olmak iizere ii¢c fazdan meydana gelir. Ekstrakte edilecek madde
dis faz (besleme fazi)’da bulunur. Membran faz fiziksel olarak dis ve i¢ fazi
birbirinden ayirir. I¢ faz (alic1 faz) ise dis fazdan alinmis olan maddeyi icerir. Bir
ESM sistemi, iki birbirine karismaz faz arasinda bir emiilsiyon olusturulmasi ve
ekstraksiyon i¢in bu emiilsiyonun iiclincii bir faza (siirekli faz) yayilmasiyla

hazirlanir.
1.4.2.3. Destekli sivi membranlar (DSM)

Destekli sivi membranlar, sivi membran faz, gozenekli bir destegin gozenekleri
icine yerlestirilmis mikro gozenekli bir sividan olugsmaktadir. Organik sivi, mikro
gozenekli destek ile temas ettigi zaman gozenekleri 1slatarak destekli sivi
membranlar olugsur. Membran, iki bélmeli bir diflizyon hiicresine konularak monte
edilir ve akis ¢alismas1 yapilir. Akis sisteminde yar1 gegirgen bir membran olarak

davranir (Ho ve Poddar, 2001).

Bu tip membranlarda, destek olarak polimerler kullanilir. Polisiilfon, poliamid,
poli(viniliden difloriir) (PVDF) ve seliiloz asetatlar en ¢ok kullanilan polimerlerdir.
Tasiyic1 olarak da organik ve inorganik ligandlar kullanilir. Kaliksenenler,

tageterler, oksimler, ditiyofosfonatlar ve Schiff bazlar1 6rnek olarak verilebilir.
1.4.2.4. Destekli sivi membranlarda tasinim mekanizmalari

Membrandaki tastyicit molekiil besleme fazindaki metal iyon tiirleri ile kompleks
olusturup besleme fazindan bu iyon tiiriinii alir. Olusan kompleks, membranin diger
tarafina difiize olur ve dekomplekslesme meydana gelir ve metal iyon tiirleri alici
faza birakilir. Tasiyic1 bir baska dongilide kullanilmak iizere membrandan geri difiize

olur.
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-Ko-transport

Metal iyonlar1 ve karsit yiiklii iyonlar membran boyunca besleme fazindan alic1 faza

Sekil 1.4.’te gosterildigi gibi tasinmaktadir.

Besleme faz Alicifaz

+x‘l=‘.>
M™+ . .:.

@) @— v

Sekil 1.4. Destekli sivi membranlarda ko-transport mekanizmasi

Eger tasiyici (T) notral ise, besleme ve alic1 fazin dagilma katsayilar farklidir. Bu
durum genellikle besleme ve alic1 fazlar arasinda karsit iyonlarin (X°) konsantrasyon
farki korunarak saglanir. Metal iyonu ve karsit iyon membrandaki tasiyici ile
kompleks olusturur. Bu kompleks, membranin diger tarafina difiize olur ve metal

iyonu ve karsit iyon alic1 faza taginir. Birlestirilmis transportun mekanizmasi su

sekilde gergeklesir:
M"" +nX + T(membran) _ekstraksiyon » TMX,(membran) (1.1)
TMX,(membran) Styirma » T(membran) + M"" + nX’ (1.2)

Serbest kalan tasiyicit molekiilii besleme-DSM ara fazina difiize olarak diger metal

iyonlarini ve karsit iyonlarini alir. Bu proses, denge saglanana kadar devam eder.
-Karsi transport

Asidik bir tasiyicida, HT bir proton kaybederek besleme-DSM ara yiizeyinde metal

iyonu ile MT kompleksini olusturur.

M"™ + nHT(membran) ekstraksiyon MT,(membran) + nH" (1.3)
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Bu kompleks, DSM-alic1 ara ylizeyine difiize olur ve metal katyonu alic1 faza
birakilirken alici fazdaki proton da buradan alinir. Rejenere olmus tasiyict (HT),
besleme-DSM ara ylizeyine difiize olur ve diger metal iyonlarini alarak proses

devam eder.

MT,(membran) + nH" Styirma _, nHT(membran) + M™ (1.4)

Kars1 transport DSM sisteminde itici glic besleme ve alici fazlar arasindaki pH
farkidir. Etkili bir taginma i¢in yiiksek besleme ve diisiik alic1 faz dagilma katsayisi
gereklidir. Bu farklilik besleme ve alici faz arasindaki pH gradienti ile siirdiiriiliir.

Kars1 transport mekanizmasi Sekil 1.5.’de gosterilmistir (Bartsch ve Way, 1996).

Besleme fazi Alicifaz
M +
H-|- .
®-
ec"
—@®

HIII

Sekil 1.5. Destekli sivi membranlarda karsi transport mekanizmasi
Iki tiir destekli stvi membran vardir. Bunlar;

- Diiz levhali destekli s1vi membran

- Bosluklu fiber destekli sivi membranlardir.
1.4.3. Diiz levhah destekli sivi membranlar

Diiz levhali destekli sivi membran, besleme ve alici fazlar arasindaki sette, organik
stvi ve tastyicl ile doldurulan gézenekli bir yapiya sahip polimerik membrandan
ibarettir. Basit olusundan, az miktarda ¢6ziicli ve tasiyict madde gerektirdiginden ve
iyl tanimlanmis difiizyon tabakasindan dolayr mekanistik ¢aligsmalar i¢in elverisli bir

sistemdir (Chrisstoffels vd., 1995). Bu membranlarin sematik gosterimi Sekil 1.6.’da
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verilmistir. Diiz levhali destekli sivi membranlar, laboratuvar 6l¢ekli

Beszleme faz(E)Ac taz
|
| |

‘- \

S membran o -'Ir "l
Polimer — | |
_-___I‘;_' |II

\ /

\ /f'

Sekil 1.6. Diiz levhali destekli sivi membran sistemi

kullanilmaktadir.

1.4.4. Bosluklu fiber destekli sivi membranlar

Bu tiir membranlar silindirik bir geometriye sahiptir. Organik tasiyict ¢ozeltisinin
duraganlastirildig: birkag yiiz bosluklu fiberden olusmaktadir. Bu sistem, iki setten
olusan mikro gozenekli fiber membranlar icermektedir. Bu setlerden bir tanesi
besleme fazimi tagirken digeri alici fazi tasimaktadir. Organik sivi, bu iki setten
olusan fiberlerin arasinda bulunmaktadir ve sulu fazin basinci organik fazin

basincindan yiiksek tutulur.

Bosluklu fiber destekli s1ivi membran sistemlerinde membran s1visi bir rezervuar ile
birlestirilmis olup, herhangi bir kayip durumunda sisteme eksilen miktar geri
verilmektedir. Boylelikle uzun siireli stabilite saglanmis olmaktadir (Giirel ve
Biiylikglingor, 2006). Sekil 1.7.°de bosluklu fiber destekli sivi membran

konfigiirasyonu goriilmektedir.

13



p— EBesleme faz

C— I.f_- = |III

Al faz \

=

Membran faz

Sekil 1.7. Bosluklu fiber destekli stvi membran konfigiirasyonu
1.4.5. Destekli sivi membranlar icin kullanilan destek tabakalari ve ¢oziiciiler

Tasima ve ayirma verimliligi i¢in kullanilan membran ©Onem tagimaktadir.
DSM’lerde, polipropilen (PP), poli(viniliden difloriir) (PVDF), politetrafloretilen
(PTFE), seliiloz asetat (SA), poli(vinil kloriir) (PVC) ve silikon destek tabalari
kullanilmaktadir. Iyi bir polimerik destegin sahip olmasi gereken 6zellikler; yiiksek
gecirgenlik, kiiciik gozenek ¢api, iyi mekanik gili¢ ve incelik, kimyasal direng,

hidrofobik 6zellik ve diigiik maliyettir. (Bartsch ve Way, 1996).

Destekli s1ivi membranlar i¢in uygun ¢oziicli 6zellikleri sivi membranlar ile aynidir.
Dodekan, heptan, toluen, kerosen, 2-nitrofenil oktil eter, difenil metan gibi organik

¢oziictiler destekli stvi membran sistemlerinde ¢oziicii olarak kullanilmaktadir.
1.4.6. Destekli sivi membranlarin avantajlar: ve dezavantajlar

Destekli sivi membranlar, diger ayirma teknikleri ile kiyaslandiginda baz1

avantajlara sahiptir. Destekli sivi membranlarin avantajlari arasinda,

- Diisiik enerji ihtiyact

- Tek basamakli kiitle transferi
- Yiiksek ayirma

- Elementlerin 6n-deristirilmesi
- Eszamanli ayirma

- Diislik miktarlarda organik s1v1 ve tasiyici gereksinimi
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- Yiiksek konsantrasyonlarda ¢alisabilme sayilabilir.

Destekli sivi membranlarin bazi1 dezavantajlari da mevcuttur. Bunlardan en
Onemlisi, tagima sirasinda membran ¢oziicii kaybiyla sonug¢lanan sivi membran
kararliliginin azalmasidir. Coziicli kaybi, ¢oziiclinlin buharlasma ve ¢éziinmesinden
dolayr membran gozeneklerinden ayrilmasiyla gerceklesir. Ayrica kendi iginde yan
reaksiyonlar nedeniyle tagiyicinin da kaybi s6z konusu olabilir. Fakat uygun destek
tabakasinin ve ¢oziiciiniin se¢ilmesiyle membran kararsizlig1 azaltilabilir (Bartsch ve

Way, 2006).
1.4.7. Kompozit membranlar

Kompozit membranlar, destek tabakast ve ayirict aktif tabakanin farkh

malzemelerden yapildig1 asimetrik membranlardir (Evcin, 1996).

Kompozit bir membranda tabakalar, genellikle farkli polimerlerden yapilir. Ayirma
ozellikleri yiizey tabakasinda belirlenir, alt tabaka ise mekanik destek iglevi goriir.

Sekil 1.8.’de kompozit membran modeli gosterilmistir.

— GozenekKli iist tabaka

— Gozenekli destek tabaka

Sekil 1.8. Kompozit membran modeli

Bu gruba giren membranlar, farkli yontemler kullanilarak hazirlanabilmektedir.

1.yontem: Polisiilfon, poliamid ve PVDF gibi polimerler ile laboratuvar ortaminda
farkl1 dopantlarla sentezlenen ve bu dopantlarin yapisina bagl olarak (+), (-) veya
notr hale gelen polianilin, politiyofen, polipirol gibi polimerler organik bir ¢oziicii
icerisinde homojen bir karisgim elde edilinceye kadar karistirilir, sonra bir petri

kabina dokiiliip ¢oziiciisii oda sicakliginda buharlasana kadar bekletilir.
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2. yontem: Membran destek tabakasi olarak kullanilan polimerler iizerine farkli
dopantlarla hazirlanmis ve organik ¢6ziicii igerisinde ¢éziinmiis polimerler dokiiliir.

Coziicli uzaklastiktan sonra membran deneylere hazir hale gelir.

3. yontem: Hazir satilan ticari anyon ve katyon degistirici membranlar {izerine
laboratuvar ortaminda hazirlanan polimerler dokiiliir ve ¢oziicii uzaklastiktan sonra

membranlar deneylere hazir hale gelir.

4. yontem: Bu yontemde membran destek tabakalar1 ve ticari membranlar
kullanilabilmektedir. Bu yontemde fonksiyonel gruplara sahip polimerler
sentezlenirken membranlar polimerizasyon kabi i¢ine konulur. Yeni olusan polimer,
membran destek tabakasi gézeneklerine birikir ve bu sekilde kompozit membran
meydana gelir. G.S. Gohil ve digerlerinin 2006’da yapmis olduklar1 ¢calismada bu

yontem kullanilmistir.

5. yontem: Polimer icerikli membranlar; plastiklestirici bir sivi, bir tasiyict ve bir
polimerden olusmaktadir. Son zamanlarda, sivi membran sisteminin bir tiirii olan
polimer igerikli membranlar (PIM) gelistirilmektedir. PIM’ler, seliiloz triasetat
(CTA) kullanilarak, organik bir ¢6zeltinin ince, saglam bir film formuna
doniistiiriilmesi ile elde edilmektedir. Organik ¢6zelti, CTA’1n yani sira bir iyon
tagiyict ve plastiklestirici (genellikle o-nitrofenil alkileterler) icermektedir. Son
yillarda yapilan bir¢ok arastirmada ¢ogu metal iyonlarinin besleme fazindan alici
faza tasinmasi ¢alismalarinda, CTA ve polivinil kloriir (PVC) igeren membranlardan
yararlanildig1 goriilmektedir. Seliiloz asetat tiirevleri olan seliilloz asetat propionat

(CAP) ve seliiloz tributirat (CTB) da kullanilmaya baslanmustir.
1.4.8. Polimer icerikli membranlar icin kullanilan tasiyicilar

Metal iyonu ve tasiyici arasinda olusan kompleks veya iyon ¢ifti membran iginde
¢dziiniir ve membrandan metal iyon tasinmasimi kolaylastirir. PIM arastirmalarinda
kullanilan tastyici tiirleri ve organik c¢oziiciiler Cizelge 1.3.’de goriilmektedir

(Nghiem vd., 2006).
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Cizelge 1.3. PIM’lerde kullanilan tasiyici tiirleri ve organik ¢oziiciiler

Taswyi Tipleri Ornekler Hedef Ivonlar

Temel kuaterner aminlers Aliquat 336 Au(TID), Cd(ID), Cr(VT), Cu(II),
Pd(Il), amino asitler, laktik asit

Tersiyer aminler TOA, diger tri-allil amnler Ce(VI), Za(Tl), Cd(ID), Pb(I])

Pﬂdlﬂ Ve ﬁji'EVlEI‘i I'DPND Ag(‘[} cr(\;D: ZH(ID: Cd('[D

Hidroksikinolin Kelex 100 C(ID, Po(ID

ﬁ-djlcetcmlar Banzalﬂajf.eton: dibenzoilaseton, Se(TID), La(TID), Pr(1ID),

benzoiltrifloraseton SmiTIT), Th(III), Lu(TI)

Al fosforik asiler D2EHPA, D2EHDTPA Pb(ID). Ag(l), He(ID). Ca(ll).

Ni(ID), Fe(TII), Cu(Il)

1.4.9. Polimer icerikli membranlar icin kullanilan plastiklesticiler

Membranin yumusakligini, esnekligini ve ayrica metal tiirlerin akisini artirmak igin
plastiklestiriciler sik olarak kullanilmaktadir. Ticari olarak ¢ok sayida plastiklestirici
olmasina ragmen bunlarin sadece birka¢i PIM uygulamalarinda kullanilmaktadir
(Sekil 1.9.) (Nghiem vd., 2006). Bunlar arasinda 2-Nitrofenil oktil eter (2-NPOE) ve
2-Nitrofenil pentil eter (2-NPPE), PIM calismalarinda basarili bir sekilde

kullanilmaktadir.
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Bu bilesiklerin yapisi;

[
O—CgHyy o
@ o rfo-citon
N X
NO, ‘ CsHyy
o
2-Nitrofenil oktil eter (2-NPOE) Dioktil ftalat Polioksietilen n-alkil eter
(1-nitro-2-oktiloksibenzen) (DOP) (POEs) (R=C,,Hyp,+1)
o O O
C8H17—O—C—(CH2)4 —C —O—C8H17 C8Hl7_0_}|)_O_C8Hl7
o
CgHys
Bis(2-etilhekzil) adipat (DOA) Tris(2-etilhekzil) fosfat
(Dioktil adipat) (T2EHP)

Sekil 1.9. PIM’lerde kullanilan plastiklestiricilerin agik formiilleri

Polimer igerikli membranlar, destekli sivi membranlara goére bazi avantajlara
sahiptir. Bunlar; uzun siire kararlilik, taginimin daha hizli olmasi, yiiksek segicilik ve

kolay hazirlanabilmesidir (Kim vd., 2001; Schow vd., 1996).
1.5. Diyaliz

Diyaliz, membranla ayrilmis ¢ozeltilerin, ¢dzlinen maddelerin aktivitelerindeki
farkliligin etkisi altinda, bir membranda elektrolitin taginmasidir. Diyalizde
elektrolit, membran matriksi i¢inde difiizyon tagimadaki farklilik nedeniyle ayrilir.
Membrandan gecen elektrolitler gibi kiicliik molekiiller ve asitler de difiizlenir.
Boylece, difiizlenmeyen biiyiik molekiiller ¢ozeltiden ayrilmis olur. Madde
transferi, ¢ozelti ve membranin fazlar1 arasindaki kimyasal potansiyel farkindan
kaynaklanir. Bu potansiyel, membranin iki yiizeyinde bulunan sivilardaki
konsantrasyon farkliligindan meydana gelir. Diyaliz proseslerinde membrana karsi
biiylik bir konsantrasyon farkini devam ettirmek i¢in bir ters akim sistemi uygulanir

(Osada, 1992).
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Diyalizde ilk 6nce dogal membranlar kullanilmistir. Yeni diyaliz membranlarinin
gelismesi ile bir {init operasyonu endiistriyel uygulamalar i¢in ilgi ¢ekmistir. Yeni
sentetik membranlar, yiiksek iyon degisim kapasiteleri olan, mekanik olarak direngli
ve aside karst dayanikli membranlardir. Diflizyon diyalizi, bir membranin bir
coOzeltideki belli bir kimyasal tiirii 6teki yilizeyine gegirerek digerinden ayirmasidir.
Bunu saglayan gii¢, membranin kesiti boyunca olusan kimyasal potansiyel farkidir.

Normal diyaliz ve donnan diyaliz olmak iizere iki tip diyaliz vardir.

Normal diyalizde, konsantrasyon farki nedeni ile ¢ok kiiciik boyutlu ¢6ziinen
maddeler non-iyonik membranin 6teki tarafina gegerler. Donnan diyalizde ise iyon
degistirici membranlar kullanilir. Disaridan bir elektrik akimi uygulanmadig: halde,
membrana takilt iyon degistirici gruplarin olusturdugu Donnan potansiyeli,

konsantre ¢ozeltideki belli iyonlarin 6teki yiizeye tasinmasini saglar (Osada, 1992).
1.5.1. Donnan diyaliz

Donnan diyaliz, teorisi ve ilkeleri bakimindan diger klasik diyaliz tekniklerinden
farkli olan membrana dayali bir denge prosesidir (Hwang vd., 1975; Picincu vd.,
1998; Wallace, 1967). Donnan diyalizde iyon degistirici membranlar olan anyon ya
da katyon secici membranlar iyon transferinde kullanilmaktadir. Yiiklii iyonlar

‘Donnan Denge’ sartlari saglanana kadar membranin kars1 tarafina gecerler.

Gegirgen tiirler i¢in donnan denge sabiti esitlik 1.5’de verilmistir.

Vi
K = [ﬂj (1.5)

ir

Burada; a; aktiviteyi, zi iyon degerligini, 1 ve r ise membranin her iki yanindaki

cozeltileri, K da donnan denge sabitini gostermektedir.

Bu esitlik, membrandan gegen her hareketli iyona uygulanabilir. Sonug¢ olarak; K
sabiti, ge¢irgen olan iyonik tiirlerin ve verilen belli bir yiikteki biitiin iyonlarin denge

sartlar1 saglanana kadar transportunu gostermektedir (Ho vd., 1992).
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1.5.2. Donnan potansiyeli (faz sinir potansiyeli)

Kural olarak, birbiri ile temasta olan iki faz arasinda elektriksel potansiyel farklidir.
Bu elektriksel potansiyel farkliligina faz sinir potansiyeli denir. Faz sinir potansiyeli,
bir iyon degistirici ve bir ¢ozelti arasinda oldugu zaman “Donnan Potansiyeli” adin
alir. Donnan potansiyeli, hareketli iyonlarin dengede esit olmayan dagilimindan
kaynaklanmaktadir. Bir iyon degistirici iginde elektrondtralite, degistiricinin sabit
yiikleri ile elektriksel olarak karsit iyonlar ve ortak iyonlarin asirisi ile dengeyi
gerektirmektedir. Karsit iyonlar disar1 diflizlenmedigi i¢in bir yiik transferi meydana
gelir. Bu da elektriksel potansiyel farkliligina sebep olmaktadir. Donnan potansiyeli

olan bu potansiyel karsit iyonlar1 ¢eker.

Donnan potansiyeli bir denge olayidir. Dengede olmayan sistemlerde iyonlarin karsi
tarafa akis1 yiizeyler arasinda meydana gelir ve bu durum yiizeyler arasinda denge
saglanana kadar devam eder. Ayrica yiizeyler arasinda diflizyon olay1 gézlenmez.

Difiizyona kars1 direng vardir.

Donnan potansiyelinden baska membran ve konsantrasyon potansiyeli de vardir.
Membran potansiyelinde, gegirgen ya da yar1 gegirgen membran tarafindan ayrilan
iki elektrolit ¢ozeltisi arasinda elektriksel bir potansiyel farklilik vardir. Bu
elektriksel potansiyel farklililk “membran potansiyeli” olarak adlandirilir ve

¢ozeltilerin i¢ine uygun elektrotlarin daldirilmasi ile dlgiilebilir.

Konsantrasyon  potansiyelinde  ise;  konsantrasyon  hiicrelerinde  farkli
konsantrasyonlarda ayni elektrolit ¢dzeltisini igeren iki ¢ozelti arasinda bir membran
vardir. Boyle bir sistemdeki membran potansiyeli, ‘“konsantrasyon potansiyeli”
olarak adlandirilir. Burada kural olarak membran karsit iyon icin gegirgendir.
Boylece karsit iyon, ortak iyondan daha hizli membrandan difiizlenme egilimine
sahip olur. Asirt karsit iyon difiizyonu ile net elektrik yiikii de transfer olur

(Helfferich, 1962).
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1.5.3. Donnan diyaliz mekanizmasi

Oldukg¢a basit bir mekanizmadir. Bir donnan diyaliz linitesinde ara bdlmeye iyon
gecirgen bir membran olarak katyon ya da anyon degistirici membran
yerlestirilmistir. Membran, sabit bir yilike ve hareketli bir karsit yiike sahiptir.
Membranin sol tarafinda besleme ¢ozeltisi dedigimiz ayirmak istenilen iyonlardan
olusan bir ¢ozelti, sag tarafinda da alict ¢ozelti dedigimiz ayirmak istedigimiz
iyonlarin gegtigi bir ¢ozelti bulunmaktadir. Donnan diyaliz tinitesi Sekil 1.10.’da

gosterilmistir.

1 Besleme -
(+Gzeltisi 1

/Iu% %MI\ ’ /L% %ul\

1.Teflon hiicre, 2. Katyon degistirici membran (KDM), 3. Magnetik karistirici,
4. Magnetik balik

Sekil 1.10. Donnan diyaliz {initesi

Bir katyon ayirdigimizi diisiintirsek, besleme fazindaki katyon, sabit negatif yiik ile
birlestirilmis hareketli membran katyonu ile yarisir. Once katyon membrana
baglanir, sonra donnan potansiyel etkisi ile membrandan gegerek alici tarafa taginir.
Boylece membran ic¢indeki hareketli iyonlarin toplam sayisi her zaman smirhdir.
Burada, membran yiizeyi ve c¢ozelti arasinda hem farkli degerlikteki iyonlarin
olmasindan hem de konsantrasyon etkisinden dolayr bir potansiyel farki
olugmaktadir. Donnan denge sartlar1 saglanana kadar bu tasima ve potansiyel
farklilik devam etmektedir. Besleme ve alici fazlar1 arasinda ayirma, kayip olmadan

yani ¢evreden yalitilmis kapali bir sistemde yapilmaktadir. Donnan denge sartlari
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saglanana kadar bu tagima ve potansiyel farki devam etmektedir. Besleme ve alici
cozeltileri arasinda ayirma, kayip olmadan yani c¢evreden yalitilmig kapali bir
sistemde yapilmaktadir. Bu proseste, katyonlar negatif yiikli katyon degistirici
membran i¢inden, anyonlarin da pozitif yiiklii anyon degistirici membran iginden

kolaylikla tasindig1 agiklanmistir (Durmaz, 2002).

Donnan diyaliz prosesindeki tasima isleminin mekanizmasin1 bir Ornekle
aciklayacak olursak; SA3;S homojen katyon degistirici bir membran polisiilfon
yapidadir ve —SO;” seklindedir. 1 M HCI i¢inde bekletildigi zaman SOs;H seklini

alir. Yani katyon degistirici membran olur.

Asagidaki sekillerde ayirma islemi sirasinda meydana gelen olaylar sirasi ile

belirtilmistir.

Ni
e
Ni —-. W
Eatyon

Defstiviei
Membran

Sekil 1.11. 1. Basamak; Besleme ¢ozeltisindeki metal membrana dogru hareketi

Sekil 1.12. 2. Basamak; Besleme ¢ozeltisindeki metalin (katyon )membrandaki sabit
yiiklii gruba baglanmast
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Sekil 1.13. 3. Basamak; Donnan potansiyel etkisi ile katyonun membrandan
ayrilarak alic1 tarafa gegmesi

Bu sirada H' iyonlar1 da besleme ¢ozeltisi tarafina geger. Bu karsihkli gegisler

donnan dengesi saglanana kadar devam eder.

Sekil 1.14. Katyon degistirici membrandan iyonlarin gecisinin genel gosterimi

1.6. Akis Esitlikleri

Membran transport modelinde Fick yasasi ile birlikte Nernst-Planck esitligi de
kullanilmaktadir. Bu esitliklerin membranlara ilk uygulanmast Teorel ve H. Mayer

tarafindan yapilmstir.

Bu teoriksel yaklasim homojen membranlara uygulanmaktadir. Heterojen
membranlar i¢in genel bir model yoktur. Heterojen membranlar i¢in membran yapisi

por bir yapida ele alinarak uygulama yapilmaktadir.

Akis esitliklerinde yiiriitiici kuvvet olarak iyonik tiirlerin kimyasal potansiyel

gradienti ve elektriksel potansiyel gradienti ele alimmustir. Bir ¢ozeltiden diger
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¢Ozeltiye toplam diflizyon hizi ya membran i¢indeki “Membran Difiizyon Kontroli”
ya da “Film Diflizyon Kontrolii” ile saglanmaktadir. Bu etkiler sadece difiizyon
hizin1 degil ayn1 zamanda ¢ozelti arasindaki elektriksel potansiyel farkliligini da
etkiler. Sonu¢ olarak elektriksel potansiyel farki diflizyon hizini etkilemektedir.

Membrandaki diflizyon olaylarini asagidaki gibi siniflandirabiliriz:

a) Self ve izotopik diflizyon

b) Elektrolit diflizyonu

¢) Karsit iyonlarin difiizyonu

d) Elektrolit olmayanlarin difiizyonu

e) Elektrolit ve elektrolit olmayanlarin difiizyonu

Yukarida bahsedilen tiim maddeler fick kanunu ile agiklanmaktadir.
1.6.1. Fick kanunu

Termodinamik kuvvet f; Stokes siirtiinme kuvvetine esit oldugu zaman partikiiller
sabit degere ulasan V go¢me hiz1 ile hareket ederler. Partikiil akisi, J, gogme hiz1 V
ile, gégme hiz1 V, termodinamik kuvvet f ile, f kuvveti ise dc/dx ile orantilidir.

Buradan Fick yasasi;

J=-D (de/dx), (1.6)

Buradaki (-) isareti X ile C’nin ters yonde degismesinden kaynaklanmakta, D

difiizyon katsayisini gostermektedir.

Molaritesi C olan V.t.A hacmindeki bir ¢ozeltinin igindeki partikiillerin sayisi

V.t.A.C olur. Buradan molar madde akisi igin;
J=VtA.C/At=V.C (1.7)

yazilabilir. Son iki baglant1 esitlenirse;

V.C =- D (dc/dx), (1.8)
D .
I.fz - — ' d_l: —
L RT
(1.9)
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GoOc¢me hizinin esitligi bulunur.

Fick kanununda x=0" da C = C, ve x=1"de C = C, alinarak integre edilirse;

ij.:—DC f (1.10)
JlZ-D(Cz—Cl) (1.11)
J=-(D/)(C,—-Cy) (1.12)

Boylelikle net akis ¢ozeltilerinin farkli konsantrasyonlar: ile orantilidir. Iyonlarin
ylriitiicii kuvveti olan termodinamik kuvvet, siirtinme kuvvetine esit oldugunda

sabit v go¢cme hizi ile hareket ederler (Starzak, 1984).
1.7. Ditiyofosfonik Asitler

Ditiyofosfonik asitler, [RP(S)(SH)(OR’)] kapali formiiliine sahip bilesiklerdir.
Tiyofosfonik asitler, mono (I), di (II) ve tritiyofosfonik asit (III) olmak iizere ¢
gruba ayrilmaktadir. Bunlar Sekil 1.15°te gosterilmistir. Bu bilesiklerde fosfor

atomuna bagli R grubu hidrojen, alkil, aril, veya alkoksiaril olabilir.

TH 0 s 0
R—P =S R—P —SH R —P —SH R—P —SH
OH OH OH SH
Monotiyofosfonik asit Ditoyofosfonik asit

@ 1)
‘SH
R—P =S
SH

Tritiyofosfonik asit
(1)

Sekil 1.15. Tiyofosfonik asitlerin acik formiilleri (Aydin, 2007)

2,4-bis(4-metoksifenil)-1,3,2,4-ditiyodifosfetan-2,4-disiilfiir (Lawesson reaktifi) ile —

metil, -etil, -n-propil, -izopropil, -n-butil ve -fenil, alkoller -etkilestirilerek
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ditiyofosfonik asit elde edilir. Elde edilen ditiyofosfonik asitler kuru amonyak gazi

ile muamele edilerek amonyum tuzlar1 haline doniistiiriiliir ( Sekil 1.16) (Cekirdek

vd., 2006).
S
7/ Np +2ROH —>
Nl
S

T—w2

OR |OR
2CH304®7[:):S +NH; ——> 2CH;0 I|):
SH SNH4 "

Sekil 1.16. Ditiyofosfonik asitlerin sentez reaksiyonu
1.7.1. Ditiyofosfonik asitlerin kullanim alanlari

Yapisal olarak farkli tiyofosfor organik bilesikler, insektisit olarak kullanilmakta ve
zirai ila¢ alaninda uygulama sahasi bulmustur. Tiyofosfor organik bilesikler yaygin
olarak bocek oOldiiriicli, mantar 6ldiiriicii, bliylime diizenleyicisi ve sinir gazi etkisi
gosterdiginden kimyasal savas malzemesi olarak kullanilmaktadir. Ayrica bu
bilesikler biyo-membranlarda ve fosfolipaz enzim sinifinin hareket mekanizmalariyla
ilgili arastirmalarda 6nemli rol oynamaktadir. Olduk¢a yaygin kullanilan
dialkilditiyofosforik asidin amonyum ve sodyum tuzlar1 ise metal cevherlerden

istenmeyen kirlilikleri ayirmak i¢in kullanilmaktadir (Kotynski vd., 2004)

Seker fosforotiyolatlar ve fosforoditiyolatlar anti-parazit ila¢ olarak ve ayni zamanda
bitki koruma maddeleri olarak kullanilir. Seker fosforotiyolatlar da enzimatik
reaksiyonlarin mekanizmalarinin arastirmalarinda arag¢ olarak kullanilmaktadir. Sekil
1.17.°de glikoz ve deoksiglukoz tiirevleri ile orneklenen seker fosforotiyolatlarin

yapilar gosterilmistir. (Kotynski vd., 2004)
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© | x—r © | x—r
_ /
o P\O—R' "'Y_P\O_R
HO OH HO

X0, S;Y:0,S; RR": H, alkil, aril

Sekil 1.17. Glikoz ve deoksiglukoz tiirevleri ile 6rneklenen seker fosforotiyolatlarin
yapilari

1.8. Indiiksiyonla Birlestirilmis Plazma (ICP)

ICP, numunedeki elementlerin atomlastirilip uyarildigi, manyetik alanla
desteklenmis, 7000-8000 K gibi yiiksek sicakliktaki plazma teknigidir. Plazma gaz

halindeki iyon akimi olarak adlandirilmaktadir.

Bir numune plazmanin merkezine enjekte edildiginde, yiiksek sicakliktaki plazma,
numunedeki elementlerin ayrisma, atomlagma ve uyarilma islemlerinin gerceklestirir.

Ve ¢alisilan elementlerin kendilerine 6zgii frekansta 15181 yaymasi ile sonuglanir.
1.8.1. ICP-Optik emisyon spektroskopisi (ICP-OES)

ICP-OES, atomlarin uyarilmasi ig¢in, indiiksiyonla birlestirilmis plazmanin

kullanildig1 optik emisyon spektroskopisi teknigidir.
ICP-OES tekniginin;

-Yiiksek sicakliklara ulagsabilmesi,

-Numune elementlerinin plazma igerisindeki alikonma siiresinin uzun olmast,
-Atomlagtirma ve uyarma islemlerinin inert bir ortamda yapilabilmesi,

-Cok kararli bilesikler bile, plazma igerisinde elde edilen yiiksek sicaklik sayesinde
atomlarina ayristirilabilme gibi 6zelliklerinden dolayi, diger optik emisyon

spektroskopisi tekniklerine nazaran daha iistiin oldugu diistiniilmektedir.
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1.8.2. Numunelerin ICP-OES’ye verilmesi

Kati, sivi ve gaz numunelerin hepsi ICP-OES cihazinda Dbasariyla
incelenebilmektedir. Sekil 1.18.’de ¢ozelti halindeki numunelerin, ICP-OES igin

analiz iglemleri goriilmektedir.

1. Adim

A, Adim

5. Adim //' @ DEDEKTOR

Sekil 1.18. Numunelerin ICP-OES’ye verilmesi
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-Birinci adim numune hazirlama isleminden olugsmaktadir.

-ikinci adimda, ¢ozelti halindeki numune, nebulizer yardimiyla aerosollere
dontstiiriliir.

-Ugiincii adimda ise, plazmaya gelen numunenin ¢oziiciisii uzaklastirilir ve maddeler
gaz fazina gegirilir.

-Dordiincii adimda, gaz fazindaki maddeler atomlarina ayristirilarak gaz fazinda
serbest haldeki atomlar elde edilir.

-Besinci adimda, gaz halindeki atomlar, plazmada uyarilmis hale gegerler ve kisa bir
stire sonra da rezonans 1s1n1 yayarak temel hale geri donerler.

-Son adimda ise, olusan rezonans 1511 detektdrler vasitasiyla tespit edilerek 6lgiim

gergeklestirilmis olur.
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2. KAYNAK OZETLERI

Polimer icerikli membranlarla yapilmis ¢calismalar

Tastyic1 ligand olarak kalix[4] arene kullanilarak polimer igerikli membranlar
hazirlanmistir. Calismada yiliksek NaNOs; konsantrasyonu iceren c¢ozelti iginde
2,5x10° M Cd(II), Pb(Il) yada Hg(II) icerecek sekilde besleme ¢ozeltisi hazirlanmis
ve bu ¢ozeltide EDTA (etilendiamin tetraasetik asit) igeren alici ¢ozelti i¢ine tasima
deneyleri sonucunda Hg(II)’nin yiiksek secicilikte tasindigr goriilmiistiir. Bu
tasimay1 anlamak icin kalix[4] arene ile bu 3 agir metalin perklorat tiiriiniin
komplekslestirme c¢alismalar1 asetonitril ortaminda yapilmistir. Cd(I) ligand ile
divalent agir metal katyonunun 1:1 komplekslesmesi ger¢eklesmesine ragmen

Hg(IT) ve Pb(II) i¢in stokiyometriler daha karmasik olmustur (Sgarlata vd., 2008).

Di(2-etilheksil) fosforik asit (DEHPA) tastyici ligandi igeren polimer igerikli
membranla Cr’" “iin tagmmasi incelenmistir. Hazirlanan PIM FTIR, atomik gli¢
mikroskobu (AFM) ve temas ag¢1 kullanilarak karakterize edilmistir. Daha sonra
besleme fazindaki Cr'" ¢bzelti konsantrasyonun, alict fazdaki HCI
konsantrasyonunun ve DEHPA konsantrasyonunun taginmaya etkisi incelenmistir.
Tastyict ligand konsantrasyonu 2,5x10"-5x10" M arasinda degistirilmistir. Elde
edilen sonuglara gore Cr’* tasinmasi 4x10" M’a kadar tasiyic1 konsantrasyonuyla
artmistir. Ayrica polimer icerikli membranlarla Cr’" tasinmasi, Cr’" ve HCI
konsantrasyonlartyla artma egilimi gostermistir. Polimer igerikli membranlarla
taginma Cr’ >Cr’’>Ni*" olarak bulunmustur. Besleme fazinda Cr’" ve Cr
karistmmimn tasimiminda Cr’ iin akist Cr®’nin varligindan etkilenmemistir ve
Cr®’nin tasmimi polimer icerikli membranlarda gézlenmemistir. Ayni sartlarda
polimer icerikli membranlarda Cr’" akis1, destekli sivi membran ve aktif kompozit

membrana gore daha diisiik gdzlenmistir (Tor vd., 2009).

Proton tasimak i¢in yeni polimer igerikli membranlar hazirlanmis ve karakterize
edilmistir. PIM’ler destek olarak farkli polimerik seliilozik bilesikler i¢in PVC nin,
plastiklestirici olarak TBEP (tris (2-biitoksietil) fosfat) ve NPOE (2-nitrofenil oktil
eter)’nin oldugu ve tasiyicilar olarak DNSA(dinonil naftalin siilfonik asid) ve
DNDSA(dinonil naftalin disiilfonik asid)’nin oldugu bilesiklerden hazirlanmistir.

Plastiklestirciler, tasiyicilar ve desteklerin yapist ve igeriginin membran proton
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iletkenligi iizerine etkileri elektrokimyasal impedans spektroskopisi ile ¢aligilmistir.
Bu teknik CTA-NPOE-DNDSA membranin kimyasal kararliligini degerlendirmek
icin Na* ve Ca®" iyonlarinin tasima deneyleri yapilarak kullanilmistir. DSC ve TGA
teknikleri bu membranlarin termal kararliligini belirlemede kullanilmistir. CTA-
DNDSA-NPOE’den hazirlanan PIM en yiiksek proton iletkenligi gdstermistir. Bu
yiiksek deger (3,5ms/cm) 2 ay boyunca devam etmistir. Plastiklestirici ve tagiyicinin
konsantrasyonunun artmasi ile membranlarin iletkenligi arasinda dogrusal bir iligki
vardir. Sonug olarak CTA-DNDSA-NPOE membram asir1 Ca®" ve Na' iyonlarim

varliginda protonlar i¢in iyi bir segicilik gostermistir (Ocampo vd., 2009).

PiM’ler destek olarak selilloz asetat ve tasiyict olarak da kalix[4] resorsinaren
bilesiklerinden hazirlanmistir. PIM  karakterizasyonunda; taramali elektron
mikroskobu, FTIR, IR ve termogravimetrik analiz kullanilmistir. Membranda tagima
verimi; karistirma hizi, sulu faz degisimi, membran bilesimleri ve pH’nin bir
fonksiyonu olarak optimize edilmistir. Deney sonucglarina goére tasinma
mekanizmasi1 protonlarin karsi taginmasidir ve bu mekanizma membran iginde
olusan kompleksin difiizyonu ile kontrol edilir. Hazirlanan PiM’ler kullanilarak
Pb*"nin tagmmasi gerceklestirilmistir. Sonug olarak kalix[4] resorsinarenler iceren
membranlarin plastiklestirici ilavesi ile esnek, direngli ve heterojen bir yapida

oldugu tespit edilmistir (Benosmane vd., 2010).

Cyanex 272 tasiyict ligandi igeren polimer igerikli membranla Zn(II) nin taginmast
gergeklestirilmistir. Hazirlanan PIM FTIR, atomik gii¢ mikroskobu ve temas agci
kullamlarak  karakterize  edilmistir.  Besleme  fazindaki ~ Zn®"  ¢ozelti
konsantrasyonunun, alic1 fazdaki HCI konsantrasyonun ve Cyanex 272 miktarinin
tasinmaya etkisi incelenmistir. Besleme fazinda pH=3,4 oldugu halde 10* M Zn**
tasmnmast %99 verim saglamistir. Sonuglar, PIM’in tasima verimliliginin
tekrarlanabilir, verimli ve uzun siire ayirma islemlerinde kullanilabilir oldugunu

gostermistir (Yi1lmaz vd., 2011).

Destek olarak seliilloz tri asetat (CTA), tasiyict ligand olarak bis (2,4,4-
trimetilpentil)ditiyo fosfinik asit) (Cyanex-301), plastiklestirici olarak tri-n-biitil
fosfat(TBP) veya 2-nitro fenil oktil eter(NPOE) kullanilarak hazirlanan polimer
icerikli membranla Am’”iin tasinmasi, farkli besleme faz ve alict faz

konsantrasyonuyla incelenmistir. Alic1 fazda alfa-hidroksi izo-butirik asit kompleks
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meydana gelmistir. Fakat alici fazda EDTA (etilendiamin tetraasetik asit)
kullanildiginda bayle bir etki goriilmemistir. Am®**iin tasinmasinda, gesitli Cyanex-
301 konsantrasyonun ve bipiridil(bipy) konsantrasyonunun etkisi incelenmistir.
Membranin uzun donemde yeniden kullanilabilirligi gecirgenlik katsayilarinin
dlciilmesiyle ¢alisilmis ve PIM’lerin max gama 1sin dozu yaklasik 200 kGy’dir.
Membranlarin ylizey morfolojisi atomik giic mikroskobu ile incelenmis ve
puriizliillik parametreleri de tasinma verimiyle iligkilendirilmistir. Sekil 2.1.’de

Cyanex-301 ‘in monomerik ve dimerik formu verilmistir (Bhattacharyya vd., 2011).

(a) (b)
Sekil 2.1. Cyanex-301 ‘in monomerik ve dimerik formu

Cr®" iyonunu tasimak icin polimer icerikli yeni bir tip membran hazirlanmustr.
PiM’ler 3 ana bilesenin karisgim ile olusmaktadir. Bu bilesenler sirastyla destek
olarak PVDF, sivi iyonik plastiktestirici olarak 1-alkil-3-metil-imidazolyum
heksaflorofosfat [Csmim][BF4] ve tasiyici ligand olarak fosfonyum IL triheksil
(tetradesil) fosfonyum bis (2,4,4-trimetilpentil) fosfinat (Cyphos IL 104) se¢ilmistir.
Secilen bu maddeler ile membran hazirlanmistir. Hazirlanan bu membranlar SEM,
AFM ve Temas ag1 kullanarak karakterize edilmistir. Karakterizasyon isleminden
sonra bu membranlar ile Cr®" iyonunun tasinmasi deneylerine gegilmistir. Deney
parametreleri olarak; besleme fazinin konsantrasyonu degisimi, alict fazin
konsantrasyon degisimi, tasiyict miktar1 degismesinin Cr®" taginmasina etkisi,
tasinmaya pH’nin etkisi, kullanilan plastiklestiricilerin tasinmaya etkisi ve en son
olarakta farkli metallerin ilavesinin tasinmaya etkisi arastirilmustir. Cr®" tasimmasi

icin kullanilan membran etki alani, ILP (iyonik siv1 plastiklestiriciler) varliginda



temas acg1 ve yiizey piirlizliliigliniin gelismesi ile artmistir. Gegirgenlik katsayisida
ILP’lerin varhiginda ILP’s1z duruma gore 4 kat daha artmustir. Cr®’nim akisi hem
besleme fazindaki HCl konsantrasyonunu hemde alict fazdaki NaOH

konsantrasyonundan etkilenmistir (Guo vd., 2011).

Yapilan bir calismada polimerik destek olarak CTA, plastiklestirici olarak o-
nitrofenil pentil eter, iyon tasiyici olarak 1-alkilimidazol kullanilarak hazirlanan
polimer icerikli membranla, nitrat ¢ozeltisindeki Cu®’, Zn*", Co*" ve Ni** tyonlarinin
tasinmasi1 rapor edilmistir. PIM karakterizasyonunda da atomik gii¢ mikroskobu
kullanilmigtir. Tasiyic1  1-alkilimidazol ile yapilan ayirmada verim sirasi
Cu?>Zn*">Co*"*>Ni*" seklinde bulunmustur. Sonug olarak Cu®" iyonu diger gecis
metallerine gore daha etkili bir sekilde ayrilmistir. Iyonlarin ayrilmasinda kloriir
¢Ozeltisinden ¢ok nitrat ¢ozeltisininde daha etkili oldugu tesbit edilmistir (Lenarcik

ve Ulewicz, 2012).

Yapilan bir calismada Ag" ve Cu®" iyonlarmin polimer icerikli membranlarla sulu
nitrat ¢ozeltisinden tasinmasi incelenmistir. Bu membranda; polimerik destek olarak
CTA, nplastiklestirici olarak ONPPE, iyon tasiyict olarak Cyanex 471X
(triizobiitilfosfinsiilfit) kullanilmistir. Ag' iyonlarinin tasinmasinda; alici fazda
1x10% M Na,S,03 ¢ozeltisinin bulunmasi en etkili sonucu vermistir. Ag+ iyonlarinin

taginmasi lizerine membranin etkisi degerlendirilmistir (Pospiech, 2012).
Destekli stvi membranlar ile yapilmis calismalar

Yapilan bir ¢alismada Ni** ve Cu”" iyonlarinin tasinimi, karboksil grubu iceren iyon
degistirici membranla incelenmistir. Metallerin taginim hizi, besleme ¢o6zeltisindeki
metal iyonlarmin konsantrasyonu ve alic1 fazdaki H' iyonu konsantrasyonu arttik¢a
artmustir. En yiiksek tasinma hizi, metal iyonlarimin 10" M konsantrasyonunda ve
alict faz HCI’nin 5x10™" M konsantrasyonunda gériilmiistiir (Alexandra ve Iordinov,

1997).

Aminoasit taginmasi i¢in sivi membranlara destek olarak ticari PTPE membranlar
kullanilmistir. Triptofan aminoasitinin kullanildig1 deneylerde organik sivi ¢esidinin
etkisi makrosiklik tasiyicinin ¢esidi ve karsit iyonunun tasinma iizerine etkisi

incelenmistir. Aminoasit katyonu ile ko-transport olan karsit iyon ¢esidinin kuvvetli
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etkisi gozlenmis ve makrosiklik tasiyicinin ¢esidi de transport iizerine etkili
olmustur. Taginma verimliligi besleme fazinin pH’sina ve membran ¢ziiciisii olarak
kullanilan organik sivinin yapisina baglidir. Ticari poroz PTPE membranlarin destek
olarak kullanildigi sivi membranlar hidrofobik ¢oziiciilerle 2 aydan daha fazla
kararlilik gosteriyorken, hidrofilik ¢d6ziiciilerle olanlar 30 giinden daha fazla
kararliligimi  korumuslardir. Karsit iyon olarak dodosilbenzensiilfonik asit
kullanildiginda akis yiiksek olmus fakat membran kararlilig1 5 kat daha digmiistiir
(Wieczorek, 1997).

Kerosan ic¢inde c¢oziinmiis di-(2-etilheksil) tiyofosforik asit (DEHTPA) tasiyici
ligandi igeren destekli sivi membranla Pb(II)’nin taginmasi incelenmistir. Taginma
mekanizmasini i¢eren bir model onerilmistir. Bu model; besleme fazindaki difiizyon
tabakasi vasitasiyla diflizyon prosesi, membran vasitasiyla yiizeyler aras1 kimyasal
reaksiyon ve difiizyon hiz1 seklindedir. Tasinma hizin1 aciklayan deney verileri
kantitatif bir sekilde matematiksel esitliklerle verilmistir. Farkli hiz prosesleri metal
tasinimi oldugu siirece meydana gelmistir. Fe’*, Pt*", Rh¥™ ve Zn®" metal iyonlarina
karst Pd*nin ayrilmasinda yiiksek bir secicilik elde edilmistir. Ayrica membran

omriide ¢alisilmistir (Rovira ve Sastre, 1998).

Dodekan i¢inde ¢oziinen 2-etilheksil 2-etilheksil fosforik asid tasiyici ligandi iceren
destekli s1ivi membranla platinyum (IV) iyonunun taginmasi incelenmistir. Destek
olarak polipropilen hidrofobik mikro gézenekli membranlar kullanilmigtir. Tagima
deneylerinde ¢alisilan parametreler; karigtirma hizi, tastyict konsantrasyonu ve
platinyumun anyonlarla (SO4*, NO3", PO,”, ClO4, CI') yaptig: bilesiklerle besleme
faz ¢aligmalaridir. Besleme fazinda platinyumun farkli anyonlarla yaptig: bilesiklerde
platinyumun taginma sirast C104> NOs™> CI™> SO42'> PO, seklinde gozlenmistir.
Platinyumun segici gecirgenligi Al, Ca, Cd, Fe, Mg, Zn gibi ¢esitli katyonlarin
varhiginda gozlenmistir (Kedari vd., 1999).

Yapilan bir calismada, besleme fazindaki Fe(Ill), Cu(Il) ve Ni(II) iyonlarinin iki
membranlt {i¢c bolmeli hiicre kullanilarak destekli sivi membranla tasmimi
incelenmistir. Alamine 336 ve LIX 84 tasiyicilar1 kullanilarak iki tane PTFE destekli
stvi membran hazirlanmistir. Alamine 336 ligandi igeren membran birinci ve ikinci
bolme arasina, LIX 84 ligandi igeren membran ikinci ve iiglincii bélme arasina

yerlestirilmistir. 1 M NaCl ¢o6zeltisi i¢erisindeki Fe(I1I), Cu(Il) ve Ni(Il) iyonlarmi
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iceren besleme c¢Ozeltisi kullanilarak yapilan ayirma deneyleri i¢in pH 2’de
calistlmistir. Birinci bolimde 1x10% M HCI igiincii bélimde 2 M HCI ¢ozeltisi
icermektedir. Alamine 336 tasiyici ligandi iceren membranla Fe’* iyonu, LIX 84
tastyici ligandi igeren membranla Cu”" iyonu besleme fazindan ayrilmistir. Ni** iyonu
ise besleme fazinda kalmistir. Fe®* Cu®" iyonlariin akis degerleri sirastyla 3,6 ve 5,1

prnol/m2 bulunmustur (Gill vd., 2000).

Farkl1 tuz ¢ozeltilerinin SB-6407, AFN ve ACM anyon degistirici membranlarla alti
degerlikli kromun tasinmasi incelenmistir. Cr"" taginmasinda tuz ¢ozeltilerinin
etkileri arastirilmistir. Tuz c¢ozeltilerinin farkli etkileri bulunmustur ve membran
tasima verimliligi SB-6407>AFN>ACM seklinde oldugu gosterilmistir. Cizelge
2.1.’de membranlarin 6zellikleri belirtilmistir (Cengeloglu vd., 2003).

Cizelge 2.1. Anyon degistirici membranlarin 6zellikleri

SB-6407 AFN ACM

Kalnhk pm 152 150 110
Ivon degistirme 2.13 2.0 1.4
kapasitesi mmol/'g

Su icerigi 0.42 0.40 0.13

Iki membranli ii¢ bolmeli hiicre kullanilarak (Sekil 2.2) seyreltik bir besleme ¢ozelti
ile es zamanhi Ag" ve Hg®" iyonlarmin destekli sivi membranlarla taginimi
incelenmistir. Makrosiklik azo-tiyoeter, 1,10-phenanthroline sub-unit (PhenS,0) ve
tetrathia-12-crown-4 (TT12C4) tasiyicilart kullanilarak hazirlanan 1ki mikro
gdzenekli PP destekli membranlarla sirasiyla Ag” ve Hg*™ iyonlarmin segimli olarak
taginmasi gerceklesmistir. PhenS,0 ligandi igeren membran birinci ve ikinci bolme
arasina yerlestirilmis, TT12C4 ligand1 igeren membran ikinci ve {iiglincii bolme
arasina yerlestirilmistir. Calisilan parametreler; besleme ¢ozeltisi 10°M Ag’, 10°M
Hg"™ ve degisen pikrik asit konsantrasyonu degisimi seklindedir. Ayrica 1. membran
fazi 3x10° M PhenS,0, 2. membran fazi 5x10°M TT12C4, 1.alici faz 4x102 M
sodyum tiyosiilfat pH=6,5, 2.alict faz 2,5x10° M EDTA pH=6 calismasi

incelenmistir (Shamsipur vd., 2006).
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FP: Besleme faz bolmesi
SP1 ve SP2: alic1 faz bolmesi
MP1 ve MP2: Destekli stvi membran

Sekil 2.2. Iki membranli ii¢ bélmeli donnan diyaliz iinitesinin sematik gosterimi

Yapilan bir ¢calismada, siklohekzanon iginde ¢oziinen trietanolamin (TEA) tasiyici
ligand1 igeren destekli sivi membranla Ni(II) iyonunun taginmasi incelenmistir.
Calisilan parametreler; Ni(I) konsantrasyon degisimi, besleme faz (HCI)
konsantrasyon degisimi ve TEA konsantrasyon degisimi seklindedir. HC1 ¢ozetisi
icerisindeki Ni(Il) konsantrasyonunu (8,43-25,26x10"* mol/dm’) artirarak alic1 faz
bolmesinden birer saat arayla numune alinarak 4 saatte deney tamamlanmistir. Artan
Ni(Il) konsantrasyonlarina ve zamana bagl olarak tasiimin arttigr belirtilmistir.
1x10™" M’dan 2 M’a kadar besleme fazi konsantrasyon degisimi incelenmis, besleme
faz1 konsantrasyonunun artis1 ile akisin arttifi belirtilmistir. Fakat akism 2 M
besleme konsantrasyonundan sonra azaldigi goriilmiistiir Tasiyict konsantrasyon
calismasinda ise 0,75 M-6,01 M araliginda c¢alisilmig, maksimum tasinma 3 M’da
saglanmigtir. Tasiyict konsantrasyonu daha da artirarak membran viskozitesinin
arttig1, tasinmanin azaldig1 gozlenmistir. Ni iyonunun taginmasinda optimum kosul 2

M HClI ve 3 M TEA oldugu durumda gerceklestirilmistir (Bukhari vd., 2006).

Kerosan i¢inde coziinen trioktil fosfin oksit tasiyict ligandi igeren destekli sivi
membranla As(V) iyonunun tasinmasi incelenmistir. Besleme fazinda 2M H,SOg4
cozeltisinde As(V) iyonunun taginimi ic¢in kullanilan parametreler; besleme faz ve
tagiyici konsantrasyon etkisi, farkl alict faz ¢ozeltileri, karistirma hizi ve segiciliktir.
Besleme fazinin 2 M H,SO4 oldugu durumda As(V) iyonunun besleme ve alic1 faz

konsantrasyonunun zamana karst degerlerini gormek amaciyla 120 dakikalik deney
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yapilmistir. 20.dk’da besleme ve alict fazdaki As(V) iyonunun esitlendigi
goriilmiistiir. Tastyict ligand konsantrasyonu 5x10" M-1,2x10" M  arasinda
degistirilmistir. En yiiksek tasmma 12x10”M tasiyict konsantrasyonunda elde

edilmistir (Perez vd., 2007).

Kerosan i¢inde ¢oziinen kalix[4]pirol tastyici ligandi igeren destekli sivi membranla
Ag’ iyon tasinmasi incelenmistir. Tasinmay1 etkileyen temel parametreler sirastyla
membran fazdaki giimiis iyonu igeren iyon konsantrasyonu, alict fazdaki tiyosiilfat
konsantrasyonu, besleme fazindaki pikrik asit konsantrasyonu, sulu fazin karigtirma
hizi, membran ¢dziicii tipleri ve tagimim siireleridir. Alici fazda metal iyon alicisi
tiyosiilfat, besleme fazinda ise pikrat iyonu kullanildiginda giimiis iyonlarinin
kantitatif tasmnmas1 yaklasik 75 dk sonra gerceklesmistir. Ag' iyonunun tasinma
seciciligi ve verimi sulu ¢ozeltideki Cu®", Mg*", Ni*’, Ca**, Zn*", Pb*", Co*", AI’,

Hg2+, Cd*", Fe*', Fe* ve Cr'" iyonlariyla incelenmistir (Amiri vd., 2008 ).

Siklohekzan formamid i¢inde ¢oziinen trietanolamin (TEA) tasiyici ligandi igeren
destekli stvi membranla asidik ortamda Ag” iyonu tasinmasi incelenmistir. Calisilan
parametreler; besleme fazindaki HNO; konsantrasyon degisimi, besleme fazindaki
Ag' iyonu konsantrasyonu ve alici fazdaki KCN konsantrasyonu degisimi
seklindedir. 5x10" M’dan 1 M’a kadar HNO; konsantrasyonu artmastyla H™ iyonu
konsantrasyonu artarak Ag’~ iyonu akisi artmistir. Fakat akigmin 1 M HNO;
konsantrasyonundan sonra azaldigt 1 M’da maksimum akisin 3,21x107 mol/m?
oldugu goriilmiistiir. Membran i¢indeki TEA konsantrasyonu artirilarak, max akis
2,25 M TEA’da gozlenmistir. TEA konsantrasyonunu daha da artirilinca, membran
viskozitesinin arttigt buna karsilik tasinmanin azaldigi gozlenmistir. Besleme
fazinda 1 M HNO; membran fazda 2,25 M TEA, alic1 fazda 1,5 M KCN ¢ozeltisinin
bulunmas1 Ag" iyonunun tasinmasi igin optimum kosullardir. Besleme fazindaki Ag”
iyonunun konsantrasyonunun artmasi ile membrandan karsi tarafa gecen Ag'

iyonunun akis1 artma egilimindedir (Chaudry vd., 2008).

Polianilin(PAni), poli(N-etilanilin), poli(N-metilanilin) ve poli(o-anisidin) gibi
polianilin tlirevlerinin sentezinde dopant olarak 1,3(6 veya 7)-naftalentrisiilfonik asit
ilk kez bu ¢alismada kullanilmistir. Sentezlenen polimerler FTIR, UV, elementel
analiz ve iletkenlik dlgtimleri ile karakterize edilmistir. Polimerler metanol iginde

¢cOziindiikten sonra PVDF membran1 modifiye edilmistir. Modifiye edilmis ve
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modifiye edilmemis PVDF membranlar atomik gii¢ mikroskobu ve taramali elektron
mikroskobu ile karakterize edilmistir. Modifiye edilmis membranlar hidroklorik asit
(HCI) ¢ozeltisinde bekletilerek katyon degistirici forma doniistiiriilmiistiir. Katyon
degistirici membranlarin iyon degisim kapasiteleri de hesaplanmistir. Bu
membranlar donnan diyaliz metodu kullanilarak hem standart hemde gercek su

ornegindeki Mg”" ve Ca®" iyonlarinin geri kazanimi galistimistir (Sahin vd., 2009).

Yapilan bir ¢alismada, tastyici ligand olarak bis-2-etilheksil fosforik asid (D2EHPA),
besleme faz olarak 1 M NaClO4 ve alici faz olarak 1,5 M H,SO, ¢ozeltileri
kullanilarak destekli stvi membranlarla Cr’™’iin taginmasi incelenmistir. Besleme
fazinda bulunan 1 M NaClO, ¢ozeltisi igindeki Cr’* bilesiklerinin tasmma
deneylerinde akis hizi Cr(NO;3);>CrCl3>Cry(SO4); seklinde bulunmustur. Tastyici
konsantrasyon calismasinda (2,5x10" M-1,3 M) maksimum akis 1 M’da elde
edilmistir (Ochromowicz ve Apostoluk, 2010).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullanilan Cihazlar

Polimer igerikli ve destekli sivi membranlarin morfolojik yapilart SEM ve AFM
cihazlan kullanilarak, tasiyict ligandin membrana tutunup tutunmadigi da FTIR ile

aydinlatilmigtir.
3.1.1. Fourier transform infrared spektrometresi

Polimer igerikli membranlarin FTIR 6l¢iimleri Perkin Elmer -100 Model (USA) ile,
destekli stvi membranlarin FTIR 6lgtimleri ise Perkin Elmer Spectrum BX cihazi ile

yapilmistir
3.1.2. Taramal elektron mikroskobu (SEM)

Elektrooptik prensipler ¢ergevesinde tasarlanmig taramali elektron mikroskobunda
(SEM) goriintli, yiiksek gerilim ile hizlandirilmis elektronlarin 6rnek {izerinde
odaklanmasi bu elektron demetinin drnek ylizeyinde taratilmasi sirasinda elektron ve
ornek atomlar1 arasinda olusan gesitli girisimler sonucunda meydana gelen etkilerin
goriintiileyiciye aktarilmasiyla elde edilir. Modern sistemlerde bu algilayicilardan

gelen sinyaller dijital sinyallere ¢evrilip bilgisayar monitoriine verilmektedir.

Polimer igerikli ve destekli stvi membranlarin SEM 6l¢limleri, JEOL JSM-5500 LV

model taramal1 elektron mikroskobu kullanilarak yapilmistir.
3.1.3. indiiktif eslesmis plazma-optik emisyon spektroskopisi (ICP-OES)

Belirli zaman araliklarinda besleme fazindan alic1 faza tasman Ni*" iyonu derisimi,

Perkin-Elmer marka AA800 model optik emisyon spektroskopisi ile yapilmstir.
3.1.4. Atomik gii¢c mikroskobu (AFM)

Membranlarin AFM ol¢timleri Veeco di Caliber cihazi yardim ile yapilmustir.
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3.1.5. Donnan diyaliz iinitesi

Donnan dializ iinitesi, teflondan 06zel olarak dizayn edilmis iki bolmeli bir
diizenektir. Her iki bdlme 45 mL’lik bir kapasiteye sahiptir. Bolmelerdeki
cozeltilerin karigimi, manyetik baliklar sayesinde manyetik karistirict iizerinde
gerceklestirilmektedir. Deney diizeneginde polimer igerikli ve destekli sivi
membranlar kullanilmistir. Sizintiy1 6nlemek amaciyla bolmeler arasina koyulacak
olan membran, oncelikle halkalar arasina yerlestirilmis ve sonra sistem contalarla

sikistirllmistir. Boylece diizenek sizdirmaz konuma gelmistir (Bkz. Sekil 1.10).
3.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler ve Destek Tabakalar:

Deneylerde kullanilan kimyasal maddeler Cizelge 3.1.’de verilmistir. Tiim kimyasal
maddeler Merck, Carlo Erba ve Fluka firmalarindan temin edilmistir ve analitik

safliktadir.

Cizelge 3.1. Calismada kullanilan kimyasal maddeler ve formiilleri

Kimyasal Madde Formiilii
2-Nitrofenil Oktil Eter C14H71NO;
2-Nitrofenil Pentil Eter C11Hi5NO3

Metanol CH;0H
Kloroform CHCI;
1-metil-2-prolidon CsHoNO
n-ndimetilformamid HCON(CH;3),
Nikel (IT) kloriir hekzahidrat NiCl,.6H,O
Krom (11I) kloriir hekzahidrat CrCl;.6H,0
Bakir (II) nitrat trihidrat Cu(NOs),.3H,0
Hidroklorik Asit HCl
Sodyum Kloriir NaCl

3.2.1. Deneylerde kullanilan polimer icerikli membranlara ait 6zellikler

Bu ¢alismada, farkli fonksiyonel gruplara sahip Ditiyofosfonat tasiyicilar: kullanarak
polimer igerikli membranlar hazirlanmig ve karakterize edilmistir. Laboratuar
ortaminda  sentezlenmis olan tasiyicilar, membranlarin  hazirlanmasinda
kullanilmistir. Ayrica farkli plastiklestirici maddeler ve polimerlerde membranlarin

hazirlanmasinda kullanilmis ve kararli olanlar karakterize edilmistir. Hazirlanan
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polimer igerikli membranlarin membran kalinliklar1 belirlenmistir. Spesifik

ozellikleri belirlenen membranlar FTIR, SEM ve AFM ile karakterize edilmistir.

3.2.2. Deneylerde kullanilan destek tabakasina ait 6zellikler

Membranlarin hazirlanmasinda kullanilan membran destek tabakasi poliviniliden
difloriir’diir. Bu destek tabakalar, yiiksek sicakliklara ve kimyasallara karsi
dayaniklidir. Destekli sivi membranlart hazirlamada kullanilan membran destek
tabakas1i PVDF Millipore‘ den temin edilmistir. Cizelge 3.2.’de orijinal PVDF destek

tabakasinin 6zellikleri verilmistir.

Cizelge 3.2. Orijinal PVDF destek tabakasinin karakterizasyonu

Membran Orijinal PVDF
Gozenek Capi 0,22 um
Kalinhg 0,11 pum
Yapisi Hidrofobik
Gecirgenlik %70
Membran Turu poli(viniliden difloriir)

3.2.3. Deneylerde kullanilan tasiyicilar

Calismalarda polimer igerikli membranlar1 ve destekli sivi membranlar1 hazirlamada
tagtyict amaclh kullanilan Ditiyofosfonat isimleri asagida verilmistir. Caligmalarda
kullanilan Ditiyofosfonatlar tez metninde Al, A2, A3, A4 numaralariyla kodlanmis
ve bundan sonra Ditiyofosfonat bu numaralar kullanilarak adlandirilmigtir.

Cizelge 3.3.- 3.6.°da Al’den A4’e¢ kadar numaralandirilan Ditiyofosfonat isimleri,

kapal1 formiilleri, acik formiilleri ve molekiil agirliklart verilmistir.
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Cizelge 3.3. A1 numaral ditiyofosfonatin 6zellikleri

Al Numarah Ditiyofosfonat

Amonyum-O-etil(4-metoksifenil)ditiyofosfonat

Kapah R Molekiil
Formiilii QLA Agirhgi
O—CH,—CHj;
[CgHmNPSzOz] CH3OO | —3 250,77 g/mol
S"NH,"

Cizelge 3.4. A2 numaral ditiyofosfonatin 6zellikleri

A2 Numarah Ditiyofosfonat

Amonyum-O-propil(4-metoksifenil)ditiyofosfonat

Kapalh - Molekiil
Formiilii LI ORI Agirhgi

O—CH,—CH, —CHs

[C1oH sNPS,0,] CHaO—@ | =S 278,77 g/mol
S

+

“NH,

42




Cizelge 3.5. A3 numarali ditiyofosfonatin 6zellikleri

A3 Numaral Ditiyofosfonat

Amonyum-O-isopropil(4-metoksifenil)ditiyofosfonat

Kapah R Molekiil
Formiilii Acik formiilii Afrhé
CH3
O—CHZ
| CH3
[C10H sNPS;0;] CH3OOT: > 278,77 gfmol
S"NH,"

Cizelge 3.6. A4 numarali ditiyofosfonatin 6zellikleri

A4 Numarah Ditiyofosfonat

Amonyum-O-butil(4-metoksifenil)ditiyofosfonat

Kapalh v Molekiil
Formiilii AT Agirh@

0—CH,—CH,—CH,—CHj

|
CH3OOP:S
[Cl 1H20NP8202] | 292,77 g/mol
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3.3. Yontem

3.3.1. Kimyasal yontemle sentezlenen polimerlerden polimer icerikli

membranlarin hazirlanmasi

Laboratuar sartlarinda sentezlenmis olan Al, A2, A3 ve A4 olarak numaralandirilan
4 farkli yapida tastyict kullanilarak polimer igerikli membranlar hazirlanmistir.
Polimer olarak; PVDF, polisiilfon, CTA; polimer ¢oziiciisii olarak kloroform, 1-
metil-2prolidon, n-n dimetil formamid; plastiklestirici olarak 2-Nitrofenil oktil eter
ve 2-Nitrofenil pentil eter; tasiyic1 ¢oziiclisii olarak metanol kullanilmistir. Belli
miktarlarda polimer, plastiklestirici ve tasiyici tartilarak yukarida belirtilen organik
¢oOziiciilerde ¢oziindiikten sonra petri kaplarma alinmis ve oda sicaklifinda 1 giin
bekletilerek ¢oziiclislinlin uzaklagsmasi saglanmistir. Daha sonra hazirlanan polimer
icerikli membranlar saf su igine alinarak deneylere hazir hale getirilmistir (Bartsch ve
Way, 1996). Bu membranlar ve tez metninde kullanilan kodlar1 asagidaki ¢izelgede

verilmistir (Cizelge 3.7).

Cizelge 3.7. Hazirlanan polimer igerikli membranlar

B ALLEL Hazirlanan Membranlar
Kod
BOS-PIM O-NPOE / CTA- kloroform
Al.1-PIM Al- metanol / O-NPOE / CTA- kloroform
A1.2-PIM A1- metanol / O-NPOE / Polisiilfon- n-ndimetilformamid
A1.3-PIM A1- metanol / Polisiilfon- n-ndimetilformamid
A2-PIM A2- metanol / O-NPOE / CTA- kloroform
A3.1-PIM A3- metanol / O-NPOE / CTA- kloroform
A3.2-PIM A3- metanol / O-NPOE / PVDF- 1-metil-2-prolidon
A3.3-PIM A3- metanol / O-NPOE / Polisiilfon- 1-metil-2-prolidon
A3.4-PIM A3- metanol / 2-NPPE / CTA- kloroform
A4-PIM A4- metanol / O-NPOE / CTA- kloroform
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3.3.2. Membran kalinhg:

Membran kalinligi dijital mikrometre ile membranin farkli yerlerinde ol¢iilmiistiir
(kenarlarda ve ortalarda). Olgiimlerin ortalamasi alinarak membran kalinligi (um)
olarak belirlenmistir. Hazirlanan polimer igerikli membranlarin kalinliklar1 Cizelge

3.8.’de verilmistir.

Cizelge 3.8. Hazirlanan polimer icerikli membranlarin kalinliklari

Membran Membran Kalinhg:
Bos-PIM 0.20 pum
Al.1-PIM 0,27 pym
A2-PIM 0,25 um
A3.1-PIM 0,22 um
A4-PIM 0,25 pum

3.3.3. Donnan diyaliz deneyleri

Laboratuar sartlarinda sentezlenmis olan tastyicilarin Ni(Il) iyonuna karsi segici
olarak baglandig literatiir verilerinden elde edilmistir. Arca ve digerlerinin yaptiklar
calismada, tiyolenin Ni(IT) komplekslerini ¢alisirken, yan {iriin olarak ditiyofosfonat

Ni(IT) komplesini elde etmislerdir (Arca vd., 1997).

Ditiyofosfanat tasiyicilar1 kullanilarak hazirlanan polimer icerikli membranlar
Cizelge 3.7.°de verilmis ve bu membranlar sulu ¢6zelti ortamindan Ni(Il) iyonunu
uzaklastirmak i¢in donnan diyaliz deneylerinde kullanilmistir. Deneysel parametreler
olarak; optimum pH, optimum siire, besleme faz konsantrasyon ¢alismasi, alic1 faz

konsantrasyon ve alici faz tiirli galigmalar1 yapilmistir.
3.3.3.1. Optimum pH tayini

Optimum pH’1 belirlemek amaciyla besleme fazinda 45 mL 1x10” M NiCl,6H,O
¢ozeltisi, alic1 fazda 45 mL 1x10" M HCI ¢ozeltisi kullamlmustir. Deneyde bir beher
icerisine belirli miktar CTA (0,2149 g), O-NPOE (0,4 mL) ve A3 (0,0431- 0,1312 g)
numarali tasiyici tartilip tiizerine metanol ilave edip tasiyicinin ¢oziinmesi

saglandiktan sonra CTA’ nin ¢oziinmesi i¢in de kloroform ilave edilmistir. Karisim

45



yaklagik 600 rpm’de 1-2 saat karistirilarak polimerin ¢oziinmesi saglanmis ve petri
kabina dokiilerek 1 giin oda sicakliginda katilagmasi saglanmistir. Saf su ilave edilip
petri kabindan ayrilan membran (A3.1-PIM) fazla tastyic1 ve ¢dziiciiden arindirmak
icin saf suyla yikanarak deneylere hazir hale getirilmistir. Besleme fazinin pH’1 2-8
aras1 degistirilerek donnan diyaliz deneyleri yapilmustir. pH ayarlamada 1x10" M

HCl ve 1x10™" M NaOH ¢ozeltileri kullanilmistir.
3.3.3.2. Optimum siire tayini

Optimum siireyi belirlemek icin A3.1-PIM numarali membran kullanilmistir. Bu
membranla 6 giinlik donnan diyaliz deneyi yapilmistir. Donnan diyaliz deneyi; 1x10
M NiCl, 6H,0 ¢ozeltisinin besleme faz, 1x10"" M HCI ¢Ozeltisinin alict faz olarak
kullanildigi, 24 saatte bir alic1 faz bélmesinden 1 mL numune alinarak belli bir
hacme tamamlanmig ve derisimi tayin edilmistir. Deney siiresi olarak 6 giin

belirlenmistir.
3.3.3.3. Besleme faz konsantrasyon calismasi

Besleme faz konsantrasyon calismasinda A3.1-PIM  numarali membran
kullanilmigtir. Donnan diyaliz sartlarinda polimer igerikli membranlar i¢in besleme

¢Ozeltisinde;

a) 1.0x10" M NiCl, 6H,O
b) 1.0x10 M NiCly6H,0 ¢oOzeltilerinin bulunmasi hali,

Alic1 faz olarak katyonlarm tasindigi bolmede 1x10" M HCI kullanilmustir. 5 saat
sonra alic1 faz bolmesinden 1 mL numune aliarak belli bir hacme tamamlanmis ve

derisimi tayin edilmistir.
3.3.3.4. Alc1 faz degisimi ve alic1 faz konsantrasyon calismasi

Alic1 faz degisimi ve alici faz konsantrasyon ¢alismasinda A3.1-PIM numaral
membranlar kullanilmigtir. Donnan diyaliz sartlarinda polimer icerikli membranlar

i¢in alic1 faz ¢ozeltisinde;

a) 5x10” M HCI
b) 1x10" M HCI
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¢) 1M HCI
d) 1x10' M HNOj; ¢ozeltilerinin bulunmasi hali,

Besleme fazi olarak 1x102 M NiCl, 6H,O kullanilmistir. 5 saat sonra alic1 faz
bolmesinden 1 mL numune alinarak belli bir hacme tamamlanmis ve derisimi tayin

edilmistir.
3.3.4. Destekli sivi membranlarin hazirlanmasi

Laboratuar sartlarinda sentezlenmis olan Al, A2, A3 ve A4 olarak numaralandirilan
4 farkli yapida tasiyict kullanilarak destekli sivi membranlar hazirlanmistir.
Membran destek tabakasi olarak hidrofob PVDF, c¢oziicii olarak da metanol
kullanilmigtir. Belli miktarlarda tastyicilar (0,0431-0,2230 g) tartilarak yukarida
belirtilen organik ¢oziiciide ¢Oziilmiis ve membran destek tabakasi {izerine
dokiilmiistiir. Oda sicakliginda yaklasik 1 giin bekletilerek c¢oziiciiniin uzaklagmasi
ve tastyicilarin destek tabakalari iizerine tutturulmasi saglanmistir. Daha sonra
hazirlanan destekli sivi membranlar saf su i¢ine alinarak deneylere hazir hale

getirilmistir. Bu membranlar ve tez metninde kullanilan kodlar1 Cizelge 3.9.’da

verilmistir.
Cizelge 3.9. Hazirlanan destekli stvi membranlar
RianbEas Tasiyici Destek Tabakasi Coziicii
Kod
Al1-DSM A1 numarali tagtyici Hidrofob PVDF Metanol
A2-DSM A2 numaral1 tagtyici Hidrofob PVDF Metanol
A3-DSM A3 numarali tasiyici Hidrofob PVDF Metanol
A4-DSM A4 numaral1 tagiyici Hidrofob PVDF Metanol
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3.3.5. Destekli sivi membranlarin tasinma mekanizmasi

Ni(Il) iyonu taginimi ko-transport mekanizmasi ile gerceklesmistir. Ni(II) iyonu
membrandaki ligand ile kompleks olusturur, bu kompleks membranin diger tarafina
difiize olur ve Ni(Il) iyonu alic1 faza tasinir. Tasiyict ise membrandan geri difiize

olur. Sekil 3.1.’de Ni iyonlarinin destekli sivi membranlarla taginim mekanizmasi

verilmigtir.

Besleme Faz Membran Alici Faz
1x10™ M NiCl,.6H,0 1x10"" M HCl
pH 20

L:Ligand

Sekil 3.1. Ni(IT) iyonunun destekli sivi membranlarla taginma mekanizmasi
3.3.6. Membran kalinhg:

Membran kalinlig1 dijital mikrometre ile membranin farkli yerlerinde dlgiilmiistiir
(kenarlarda ve ortalarda). Olgiimlerin ortalamasi alinarak membran kalinligi (um)
olarak belirlenmistir. Hazirlanan destekli sivi membranlarin kalinliklar1 Cizelge

3.10.’da verilmistir.
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Cizelge 3.10. Hazirlanan destekli stvi membranlarin kalinliklar

Membran Membran Kalinhg:
Hidrofob PVDF 0,11 pm
A1-DSM 0,13 um
A2-DSM 0,13 um
A3-DSM 0,12 uym
A4-DSM 0,13 um

3.3.7. Donnan diyaliz deneyleri

Hazirlanan destekli sivi membranlar Cizelge 3.9°da verilmis ve bu membranlar sulu
¢ozelti ortamindan Ni(IT) iyonunu uzaklastirmak i¢in donnan diyaliz deneylerinde
kullanilmistir. Deneysel parametreler olarak; optimum tasiyict konsantrasyonu,
optimum siire, besleme faz ve alic1 faz konsantrasyon degisimi, besleme fazina farkl

iyon etkisi ve membranlarin optimum kararlilik deneyleri yapilmistir.
3.3.7.1. Optimum tasiyic1 konsantrasyon tayini

Optimum tastyictyt belirlemek amaciyla besleme fazinda 45 mL 1x10% M
NiClLLy6H,O ¢ozeltisi, alict fazda 45 mL 1x10" M HCI ¢ozeltisi kullanilmustir.
Tastyici konsantrasyonu 7x107M, 1x10" M, 2x10™' M, 4x10™"' M ve 8x10™' M olacak
sekilde membranlar hazirlanmistir. Bu membranlarla 5 saatlik donnan diyaliz

deneyleri yapilarak Ni(IT) iyonu derigimleri tayin edilmistir.
3.3.7.2. Optimum siire tayini

Optimum siireyi belirlemek i¢in tasiyici konsantrasyonu 7x10 M olan A3 numarali
destekli sivi membran(A3-DSM) kullanilmigtir. Bu membranla 2 saatte bir alic1 faz
bolmesinden 2 mL numune alinarak 8 saatlik ve 24 saatlik donnan diyaliz deneyleri

yapilmistir.
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3.3.7.3. Optimum kararhhk deneyleri

Destekli s1tvi membranlarin kararliligini belirlemek amaciyla tasiyici konsantrasyonu
7x107 M olan A3 numarali destekli sivi membran kullamlmistir. Bu membranla 24
saatlik 7 tekrarli donnan diyaliz deneyi yapilmistir. Kullanilan membran her

defasinda 1 giin saf suda bekletilmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Tez ¢alismasi kapsaminda hazirlanan membranlar, polimer igerikli ve destekli sivi

membranlar olmak iizere iki ayr1 grup altinda incelenmistir.
4.1.Polimer icerikli Membranlar

Bu ¢alismada -P=0 fonksiyonel grubuna sahip ve laboratuar sartlarinda sentezlenmis
olan farkl tasiyicilar, farkli ¢oziiciiler, farkli plastiklestiriciler ve farkli polimerler
kullanilarak polimer igerikli membranlar hazirlanmistir. Bu membranlarla donnan
diyaliz sartlarinda farkli parametrelerde deneyler yapilmistir. Tez c¢aligmasi

kapsaminda yapilan deneysel ¢aligmalar {i¢ ayr1 boliim halinde incelenmistir.

Birinci boliim, hazirlanan membranlarla nikel konsantrasyon degisimini gérmek

amaciyla yapilan donnan diyaliz deneylerini igermektedir.

Ikinci béliim, optimum kosullar belirlenmistir. Bu optimum kosullar; optimum pH

tayini ve optimum siire tayinini ¢germektedir.

Ugiincii  béliim, polimer igerikli membranlarin SEM gériintii analizi, AFM
fotograflari ve FTIR spektrum analizleri sonuglarini ve daha once belirlenen
optimum kosullar dogrultusunda ve daha once belirlenen tastyicilar, ¢oziiciiler,
plastiklestiriciler ve polimerler ile hazirlanmig polimer igerikli membranlarin donnan
diyaliz deneylerini icermektedir. Yapilan parametre calismalari sonucunda elde
edilen verilerle gerekli grafikler ¢izilmis, bu verilerden yararlanarak Ni(II) iyonunun
polimer igerikli membranlar icin akis (J) degerleri, geri kazanma faktorii (RF)
degerleri hesaplanmigtir. Donnan diyaliz deneylerinin sonuglart %95 giliven

seviyesinde (N=3) verilmistir.

Ni(Il) iyonunun polimer igerikli membranlar i¢in akis degerleri (J), alict fazdaki
Ni(II) iyonu konsantrasyonunun zamana bagli olarak degisimini ifade eden grafigin

egiminden hareketle, esitlik (4.1)’e gore hesaplanmistir.
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J= (i) ( am'*“) 4.1)

dt 50

Bu esitlikte V; alici fazin hacmi, A; membranin etkin alanidir.

Besleme fazi tiirlerine bagli olarak Ni(II) iyonu icin geri kazanim faktorii (RF),
esitlik (4.2)’ye gore hesaplanmigtir (Sionkowsky, 1995).

RF :(1—C—tjx100
CO

4.2)

Bu esitlikte,
ci; herhangi bir t aninda alici fazda bulunan Ni(II) iyonu konsantrasyonunu,
Co; besleme fazinda bulunan Ni(II) iyonunun baslangi¢ konsantrasyonunu ifade

etmektedir.
4.2. Hazirlanan Membranlarla Nikel Konsantrasyon Degisimi

Cizelge 3.7°de verilen tasiyicilar, ¢oziiciiler, plastiklestiriciler ve polimerler ile
membranlar hazirlanmistir. A1.1-PIM, A2-PIM, A3.1-PIM, A4-PIM’ler olustugu
i¢in deney asamalarinda kullanilmistir. A3.2-PIM, A3.3-PIM, A3.4-PIM, A1.2-PiM,
A1.3-PIM’ler olusmadig1 igin kullanilmamustir.

Hazirlanan polimer igerikli membranlarla nikel konsantrasyon degisimini gérmek
amactyla 5 saatlik donnan diyaliz deneyleri yapilmistir. BOS-PIM ile yapilan donnan
diyaliz deneylerinde alic1 faza Ni(Il) iyonu taginimi gézlenmemistir. Besleme fazinda
1x102 M NiCly6H,0, alic1 fazda 1x10" M HCI ¢ozeltileri kullanilmistir. Polimer
icerikli membranlarin 5. saat sonunda alic1 fazda Slgiilen Ni(Il) iyonu konsantrasyon

degerleri Cizelge 4.1.’de verilmistir.
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Cizelge 4.1. Polimer igerikli membranlar kullanilarak yapilan donnan diyaliz
deneylerinde 5. saat sonunda alici fazda Oolgiilen Ni(Il) iyonu
konsantrasyon degerleri

Membran mmol/L Ni(II)

Al.1-PIM 0,0076
A2-PIM 0,0055

A3.1-PIM 0,0102
A4-PIM 0,0094

4.3. Optimum Kosullarin Belirlenmesi
4.3.1. Optimum pH

Optimum pH tayini i¢in, A3.1-PIM numarali membran ile besleme fazinda 1x10 M
NiCl, 6H,0 ¢ozeltisi kullanilarak pH 2-8 araliginda ¢alisilmistir. Farkli pH araliklart
icin alic1 fazdaki Ni(Il) iyonu konsantrasyonunun pH’a gore degisimi Sekil 4.1.’de
verilmigtir. Sekilden de goriildiigli gibi pH 2’de Ni(Il) iyonunun taginmasi
maksimum degerine ulasmistir. Bu degerden sonra ise pH’in artmasiyla alic1 faza
tasinan Ni(Il) iyonu konsantrasyonunun miktar1 azalmaya baslamistir. Bundan
sonraki donnan diyaliz deneylerinde pH 2’de c¢alisilmistir. Gill ve arkadaslarinin
yaptiklar1 ¢alismada, Fe(III), Cu(Il) ve Ni (II) iyonlarin1 destekli stvi membranlarla
taginimi gergeklestirmek i¢in pH 2°de ¢alisildigi belirtilmistir (Gill vd., 2000).
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0,30 -
0,25 -
0,20
0,15
0,10 -

mmol/L

0,05

0,00

Sekil 4.1. Ni(Il) iyonu konsantrasyonununa besleme fazi pH’nin etkisi
4.3.2. Optimum siire tayini

Optimum siireyi tespit etmek igin, tastyict konsantrasyonu 2x10" M olan A3.1-PiM
numarali membran ile besleme fazinda 1x10? M NiCl, 6H,O ¢ozeltisi, 1x10™" M HCI
¢ozeltisinin de alic1 faz olarak kullanildigi, 24 saatte bir alic1 faz bélmesinden 1 mL
numune alinarak belli bir hacme tamamlanmis ve derisimi tayin edilmistir. Deney
stiresi olarak 6 giin belirlenmistir. Sekil 4.2°de siireye kars1 tasinan katyonlarin mmol
sayilar1 verilmistir. Cizelge 4.2.’de ise optimum siire ¢alismasi sonucu elde edilen
zamana karst RF degerleri verilmistir. Cozelti 600 rpm sabit hizda manyetik bir

karistirict ile karistirilmistir. Tiim dlgtimler 25°C’de yapilmustir.

1,20 -
1,00
0,80 -
0,60 -

mmol/L

0,40
0,20 -

0,00

0 2000 4000 6000 8000 10000
Siire (dk)

Sekil 4.2. A3.1-PIM ile siireye karsi tasman Ni(Il) iyonu
konsantrasyon degerleri
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Cizelge 4.2. A3.1-PIM ile optimum siire calismasi sonucu elde edilen
zamana kars1 RF degerleri

Membran Siire RF %
.. 3,715718
1.giin
. 6,192863
2.gln
.. 8,964907
3.glin
A3.1-PIM 4.glin 10,1445
.. 13,38838
5.gin
. 14,33206
6.glin

4.4. Polimer Icerikli Membranlarin Karakterizasyonu

Sekil 4.3.-4.7.’de sirasiyla tasiyicisiz polimer igerikli membranin (BOS-PIM) ve
laboratuar ortaminda sentezlenmis olan Al, A2, A3, A4 tasiyicilar ile hazirlanan

polimer igerikli membranlarin SEM goriintiileri verilmistir.

.

i

18k HZ.888  18pm BEEZS ML Er -
_ -, 2

Sekil 4.3. Bos-PIM’in SEM goriintiisii
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LA

18kU

18kU

Sekil 4.5. A2-PIM’in SEM gériintiisii
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18kL HZ. BEE 18rnm 8BEBZ MU EMU

Sekil 4.6. A3.1-PIM’in SEM gbriintiisii

18kL HZ.BEE 18km BEEZ MO EMU

Sekil 4.7. A4-PIM’in SEM gériintiisii
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Bu fotograflardan da goriildiigii gibi BOS-PIM’in morfolojisi ile tasiyici ilaveli
membranlarin morfolojileri ayn1 degildir. Yapilardaki bu farkliliklar hazirlanan
polimer icerikli membranlarin yeni tiir membran oldugunu goéstermektedir. Long ve
arkadaslarinin yaptiklar1 ¢aligmada, polimer igerikli membranlar hazirlanmis ve bu
hazirlanan polimer icerikli membranlar karakterize edilmistir. Karakterizasyon
deneyleri sonucu hazirlanan polimer igerikli membranlarin yeni tiir olduklar

belirtilmistir (Nghiem vd., 2006).

Sekil 4.8.-4.12.°de sirastyla tasiyicisiz polimer icerikli membranin (BOS-PIM) ve
laboratuar ortaminda sentezlenmis olan Al, A2, A3, A4 tastyicilar ile hazirlanan

polimer icerikli membranlarin AFM goriintiileri verilmistir.

40

Sekil 4.8. BOS-PIM’in AFM gériintiisii
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Sekil 4.9. A1.1-PIM’in AFM gériintiisii

Sekil 4.10. A2-PIM’in AFM gériintiisii
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pm

%0

Sekil 4.11. A3.1-PIM’in AFM gériintiisii

Sekil 4.12. A4-PIM’in AFM gériintiisii

Sekillerden de goriildiigii gibi, tasiyicisiz membranin ve tasiyicilarla hazirlanan
membranlarin yilizey morfolojisi birbirinden farklidir. Bu farklilik A1, A2, A3, A4
numarali tastyicilarin, polimer ve plastiklestiriciye kaplandigin1 géstermektedir. Tor
ve arkadaglarinin yaptiklar1 bir ¢alismada, di(2-etilheksil) fosforik asit (DEHPA)
tagiyict ligandi igeren polimer igerikli membran hazirlanmistir. Hazirlanan polimer
icerikli membranlarin kimyasal yapisi ve morfolojisi ise FTIR, atomik gl

mikroskobu ve temas a¢1 ile karakterize edilmistir. Karakterizasyon deneyleri sonucu

60



tasiyicisiz membran ile DEHPA tasiyici ligand1 igeren polimer igerikli

membranlarin yiizey morfolojilerinin birbirinden farkli oldugu belirtilmistir (Tor vd.,

2009).

Al, A2, A3, A4 numaral tasiyicilarla hazirlanan polimer igerikli membranlarin ve

BOS-PIM’in Roughness degerleri Cizelge 4.3.’de verilmistir.

Cizelge 4.3. Polimer igerikli membranlarin Roughness degerleri

Membran Roughness (Ra)
BOS-PIM 56,5264 nm
Al.1-PIM 80,4784 nm
A2-PIM 90,0707 nm
A3.1-PIM 111,395 nm
A4-PIM 128,295 nm

Cizelge 4.3.’den de goriildiigii gibi tasiyicilar ile hazirlanan membranlarin Ra degeri
tastyicisiz hazirlanan membrana (BOS-PIM) gére daha biiyiiktir. Bu durum

tasiyicilarin destek tabakasina tuturuldugunu géstermektedir.

61



Sekil 4.13.-4.16.’da sirastyla tasiyicisiz polimer igerikli membranin (BOS-PIM) ve
laboratuar ortaminda sentezlenmis olan Al, A2, A3, A4 tastyicilan ile hazirlanan

polimer icerikli membranlarin FTIR spektrumlart ayn1 sekil tizerinde verilmistir.

%T O 1

4000.0 360 320 2600 2400 2000 1800 160 140 120 100 800 600
-1
cim

Siyah:, A1.1-PIM, Mavi: BOS-PIM

Sekil 4.13. A1.1-PIM ve BOS-PIM’in FTIR spektrumu
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4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 160 1600 1400 120 1000 500 é00

Siyah:, A2-PIM, Mavi: BOS-PIM

Sekil 4.14. A2-PIM ve BOS-PIM’in FTIR spektrumu
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Siyah:, A3.1-PIM, Mavi: BOS-PIM

Sekil 4.15. A3.1-PIM ve BOS-PIM’in FTIR spektrumu
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4000.0 360 20 2800 2400 200 180 160 1400 120 1000 00 &0

Siyah:, A4-PIM, Mavi: BOS-PIM
Sekil 4.16. A4-PIM ve BOS-PIM’in FTIR spektrumu
4.5. Polimer Icerikli Membranlarin Donnan Diyaliz Deneyleri

Bu béliimde, Ni(II) iyonun A3.1-PIM membrani ile akis degerinin hesaplanmasi igin
yapilan donnan diyaliz deneylerinde, besleme faz 1x10? M NiCl,.6H,0, alic1 faz
1x10" M HCl kullanilarak Jx10* (mol.cm™s') = 0,0692 (<0,01) olarak
hesaplanmistir. Daha sonra besleme fazi konsantrasyon degisimi, alict faz
konsantrasyon ve alic1 faz tiirli degisim ¢alismalari i¢in donnan diyaliz deneylerine

devam edilmistir.
4.5.1. Besleme fazi konsantrasyon degisimi

A3.1-PIM ile besleme fazi konsantrasyon degisimi ¢alismas1 yapilmustir. Bu amacla,
besleme fazinda 1x10" M ve 1x10? M NiCl,'6H,0O cozeltileri kullanilarak donnan
diyaliz deneyleri gerceklestirilmistir. Alici fazda 1x107 M HCl ¢ozeltisi

kullanilmistir. Bu deneyler sonucunda her iki besleme fazi konsantrasyonu ig¢in
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siireye karsi tagiman Ni(II) iyonu konsantrasyon grafigi cizilmis ve Sekil 4.17.°de

gosterilmistir.

0,50+

0,40+

0,30

mmol/L

0,20+

0,10+

0,00 ‘
10-2 MNi 10-1 MNi

Sekil 4.17. A3.1-PIM ile farkli besleme faz1 konsantrasyonlarinda alic1 fazdaki Ni(II)
iyonu konsantrasyon degerleri
Polimer igerikli membranlar i¢in besleme fazinda farkli konsantrasyonlarda yapilan
deneylerde, konsantrasyon artisinin Ni(Il) iyonu tasinimini artirdig: tespit edilmistir.
Gherasim ve arkadaglarinin yaptiklar1 ¢alismada, polimer igerikli membranlar ile
Pb(IT) iyonununun tagmmmasinda besleme fazi konsantrasyon degisimini (25- 115
mg/L) incelemis, besleme fazi baslangi¢c konsantrasyonunun artigi ile akigin arttigimi
belirtmistir. Pb(Il) iyonunun geri kazanimi ise besleme fazinda 77,53 mg/L Pb(Il)

¢ozeltisi oldugu durumda en fazladir (Gherasim vd., 2011).
4.5.2. Alic1 faz konsantrasyon ve alici faz tiirii degisimi

A3.1-PIM ile besleme fazimin 1x102 M NiCl;6H,0 oldugu durumda alici faz
konsantrasyonu ve alici faz tiirii degistirilerek donnan diyaliz deneyleri yapilmistir.
Konsantrasyon ve tiir ¢aligmasinda alic1 fazda 5x10%M, 1x10" M, 1 M HCl ve 1x10"
M HNO; ¢ozeltileri kullanilmistir. Bu deneyler sonucunda elde edilen konsantrasyon

grafigi Sekil 4.18.’de gosterilmektedir.
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0,12+
0,10+
0,08+

0,06

mmol/L

0,04+
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0,00

0,05M HCl 0,1MHCI 1IMHCI 0,1 MHNGO3

Sekil 4.18. A3.1-PiM ile farkl1 alic1 faz konsantrasyonlarinda ve tiiriinde alic1 fazdaki
Ni(IT) iyonu konsantrasyon degerleri
Sekil 4.18.’den de goriildiigii gibi polimer igerikli membranda Ni(Il) iyonu taginimi
i¢cin optimum HCI konsantrasyonu 1 M’dir. HCI konsantrasyonu arttik¢a Ni(II) iyonu
taginmast artmistir. Yilmaz ve arkadaslarinin yaptiklar1 ¢alismada, polimer igerikli
membranlarla Zn(II) tasinmasina alic1 fazda HCI kullanarak, alict faz konsantrasyon
(1x10™- 1 M) degisimi yapilarak tasinmaya etkisini incelemis ve benzer sonuglar
elde etmistir. Alic1 faz konsantrasyonunun artmasiyla taginmanin arttigi gozlenmistir

(Yilmaz vd., 2011).

Besleme fazinin 1x107 NiCly 6H,0 oldugu, farkli alic1 faz konsantrasyonlarinda ve

tiiriinde 5. saat sonunda RF degerleri Cizelge 4.4.”de verilmistir.

Cizelge 4.4. A3.1-PIM ile farkl alic1 faz konsantrasyonlarinda ve tiiriinde 5. saat
sonunda alic1 fazdaki RF degerleri

Alci faz RF %
5x10°M HCI 0,395
1x10" M HCI 0,766

1 M HCI 1,415

1x10" M HNO; 0,648
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4.6. Destekli S1ivi Membralar

Bu c¢aligmada -P=0 fonksiyonel grubuna sahip ve laboratuar sartlarinda sentezlenmis
olan tasiyicilar, destek tabakasi ve ¢oziici kullanilarak destekli sivi membranlar
hazirlanmistir. Bu membranlarla donnan diyaliz sartlarinda farkli parametrelerde
deneyler yapilmistir. Tez ¢alismasi kapsaminda yapilan deneysel ¢alismalar {i¢ ayri

boliim halinde incelenmistir.

Birinci boliim, optimum kosullarin belirlendigi deneysel sonuglart icermektedir. Bu
optimum kosullar; optimum tasiyicit konsantrasyonu tayini ve optimum kararliligin

belirlenmesi seklinde gerceklestirilmistir.

Ikinci boliim, kullanilan tastyicilarla nikel konsantrasyon degisimini gdrmek
amaciyla hazirlanan membranlarla yapilan donnan diyaliz deneylerinin sonuglarini

igcermektedir.

Ucgiincii boliim, destekli sivi membranlarin SEM gériintii analizi, AFM fotograflari
ve FTIR spektrum analiz sonuglarin1i ve daha once belirlenen optimum kosullar
dogrultusunda tasiyicilar, destek tabakasi, ¢oziicii ile hazirlanmis destekli sivi
membranlarin  donnan diyaliz deneylerini igermektedir. Yapilan parametre
calismalar1 sonucunda elde edilen verilerle gerekli grafikler ¢izilmis, bu verilerden
yararlanarak Ni(II) iyonunun destekli sivi membranlar i¢in akis degerleri, geri
kazanma faktorii degerleri ve destekli sivi membranlarin gecirgenlik katsayilari
hesaplanmistir. Donnan diyaliz deneylerinin sonuglar1 %95 giiven seviyesinde (N=3)

verilmigtir.

Ni(II) iyonunun destekli s1ivi membranlar igin akis degerleri (J), alic1 fazdaki Ni(II)
iyonu konsantrasyonunun zamana bagli olarak degisimini ifade eden grafigin

egiminden hareketle, esitlik (4.1)’e gore hesaplanmistir.

Besleme fazi tiirlerine bagli olarak Ni(Il) iyonu icin geri kazanim faktorii, esitlik

(4.2)’ye gore hesaplanmustir.
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Danesi, (1984;1985) tarafindan tanimlanan kiitle transfer modeline gore gecirgenlik

katsayis1 (P), asagida verilen esitlikler (4.3) ve (4.4) ile hesaplanir.

Besleme fazi: ln(cgoj = —8\%PBt 4.3)
Alic1 faz: ln[l - gj = —SVLPA‘[
0 A (4.4)

Co: Besleme ¢ozeltideki metal katyonunun baslangi¢ konsantrasyonu.

C : Herhangi bir t anindaki besleme ¢6zeltideki metal katyonunun konsantrasyonu.
C': Herhangi bir t amindaki alic1 fazdaki metal katyonunun konsantrasyonu

¢ : Destekli stvi membranlardaki gecirgenlik

S : Membran yiizey alani

V : Besleme ve alic1 fazlardaki ¢ozeltilerin hacimleri

Pg, P : Sirasiyla besleme ve alici fazlarin gecirgenlik katsayilari

V3,Va: Sirasiyla besleme ve alici fazlarin hacimleri

t : Zaman

Esitlik (4.3.) ve esitlik (4.4.)’e gore Pg ve PA katsayilari, zamana karsi sirasiyla
In(C/Cy) ve In(1-C/Cy) degerlerinin grafige gegirilerek elde edilen dogrunun
egiminden hesaplanmaktadir. Ideal sartlarda Pg=P,’dur. Eger Pg>P, olursa bu
durum, yavas dekomplekslesme yiiziinden membranda meydana gelen katyon
birikmesinin olmasindan kaynaklanmaktadir (Alpoguz vd., 2007). Baz1 destekli siv1

membranlarin akis, gegirgenlik katsayist ve RF degerleri Cizelge 4.5.”de verilmistir.
4.7. Optimum Kosullarin Belirlenmesi
4.7.1. Optimum tasiyici1 konsantrasyonu

Optimum tastyic1 konsantrasyonu igin, tastyici konsantrasyonu 7x10% M, 1x10™" M,
2x107" M, 3x10™" M, 4x10"'M ve 8x10" M olacak sekilde hazirlanan A3-DSM ile
besleme fazinda 1x102 M NiCl, 6H,0 ¢ozeltisi kullanilarak donnan diyaliz deneyleri
yapilmustir. Farkli tastyict konsantrasyonlart icin alict fazdaki Ni(Il) iyonu
konsantrasyonunun tasityict konsantrasyonlarma gore degisimi Sekil 4.19.°da

verilmistir.
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Tasiyici konsantrasyonu

Sekil 4.19. A3-DSM ile alici fazdaki Ni(II) iyonu konsantrasyonunun tasiyict
konsantrasyonlarina gore degisimi
Sekil 4.19.’dan da goriildiigii gibi tasiyici konsantrasyonunun artmasiyla alic1 faza
taginan Ni(Il) iyonu konsantrasyonu artmustir. Cilinkii tasiyici ligandi artikga Ni(II)
iyonun tasinmasida artmaktadir. Bukhari ve arkadaslarinin yaptiklari c¢aligmada
destekli sivi membranlarla Ni(Il) iyonunun taginmasi arastirilmis ve tasiyici
konsantrasyonunun taginma iizerine etkisini incelemistir. Tasiyic1 konsantrasyonu
0,75 M-6,01 M araliginda calisilmis, maksimum tasinma 3 M’da saglanmustir.
Tastyici konsantrasyonu daha da artirarak membran viskozitesinin arttigi, taginmanin

azaldig1 gozlenmistir (Bukhari vd., 20006).
4.7.2. Optimum kararhhk deneyleri

Membranlarin optimum kararliligimi tespit etmek amaciyla A3-DSM ile pH 2’de
besleme fazinda 1x10M NiCl, 6H,0, alic1 fazda 1x10"' M HCI ¢Ozeltisi kullanilarak
donnan diyaliz deneyleri yapilmistir. Bu membran ile ayni1 kosullarda farkli zaman
periyotlarinda toplam 3 ay i¢inde 7 defa 24 saatlik donnan diyaliz deneyleri yapilmis
ve 24. saat sonunda alic1 fazdan 2 mL numune alinarak belli bir hacme tamamlanmis
ve derisimi tayin edilmistir. Her bir deney sonrast membran 1 giin saf suda bekletilip
deneylere hazir hale getirilmistir. Yapilan donnan diyaliz deneyleri sonucunda alici
fazda olgiilen Ni(II) iyonu konsantrasyon degerleri Sekil 4.20.’de verilmistir.
Grafikten de goriildiigli gibi destek tabakasi lizerine tutturulan tasiyici miktar1 ¢ok

fazla azalmamis ve membran kararliligini1 devam ettirmektedir.
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1 2 3 4 5 6 7

Deney Sirasi

Sekil 4.20. Optimum kararlilik deneyleri sonucu alici fazda dlgiilen Ni(Il) iyonu
konsantrasyon degerleri

4.8. Kullanilan Tasiyicilarla Nikel Konsantrasyon Degisimi

Kullanilan tasiyicilarla nikel konsantrasyon degisimini gormek amaciyla, tasiyici
konsantrasyonu 7x10% M olan Al1-DSM, A2-DSM, A3-DSM, A4-DSM’ler ile
besleme fazinda 1x102 M NiCl,6H,O ¢o6zeltisi kullanilarak 2 saatte bir alic1 faz
bolmesinden 2 ml numune alinarak belli bir hacme tamamlanmis ve derisimleri tayin
edilmistir. Deney siiresi 8 saat olarak belirlenmistir. Her bir membranda 8. saatte
Olclilen Ni(Il) konsantrasyonlar1 en yiiksektir. Sekil 4.21.-4.24.te A1-DSM, A2-
DSM, A3-DSM, A4-DSM’ler ile alici fazdaki Ni(II) iyonu konsantrasyonlarinin

zamana bagli olarak degisimi verilmistir.

2,50
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Sekil 4.21. A1-DSM ile alic1 fazdaki Ni(II) iyonu konsantrasyonlarinin zamana bagl
olarak degisimi
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Sekil 4.22. A2-DSM ile alic1 fazdaki Ni(IT) iyonu konsantrasyonlarinin zamana bagl
olarak degisimi
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Sekil 4.23. A3-DSM ile alic1 fazdaki Ni(II) iyonu konsantrasyonlarinin zamana bagh
olarak degisimi
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Sekil 4.24. A4-DSM ile alic1 fazdaki Ni(II) iyonu konsantrasyonlarinin zamana bagl
olarak degisimi
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Bukhari ve arkadaglarinin yapmis olduklar1 bir ¢alismada, besleme faz olarak
kullamlan HCI ¢bzeltisinin (2 mol/dm’) igerisindeki Ni(Il) tasmnimu igin, alic1 faz
NaOH (2 mol/dm’) ve tastyict olarak TEA (Trietanolamin) (3 mol/dm?®)
kullanilmustir. HC1 ¢ozetisi igerisindeki Ni(II) konsantrasyonunu (8,43-25,26x107*
mol/dm®) artirarak alici faz bolmesinden birer saat arayla numune alinarak 4 saatte
deney tamamlanmigtir. Artan Ni(II) konsantrasyonlarina ve zamana bagli olarak

taginimin arttig1 belirtilmistir (Bukhari vd., 20006).

Sekil 4.25.- 4.28.’de besleme fazimn 1x10? M NiCl,'6H,O oldugu durumda Ni(II)
iyonunun besleme faz ve alic1 fazdaki konsantrasyonlarinin zamana kars1 degerleri
goriilmektedir. Bu grafiklerde besleme fazindaki Ni(II) konsantrasyonu zamanla
azalirken, alict fazdaki Ni(II) konsantrasyonu zamanla artmaktadir. Bukhari ve
arkadaglarinin yaptiklar1 ¢alismada, besleme fazinda Ni(Il) konsantrasyonu zamanla

azalirken alic1 fazdaki Ni(II) konsantrasyonu zamanla artmakta oldugu belirtilmistir

(Bukhari vd., 2006).
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Sekil 4.25. AI-DSM ile Ni(Il) iyonunun besleme fazi ve alict fazdaki
konsantrasyon degerlerinin zamana karsi degisimi

73



—e— Besleme Faz

—&— Alici Faz

mmol/L

0 500 1000 1500 2000
Siire (dk)

Sekil 4.26. A2-DSM ile Ni(Il) iyonunun besleme fazi ve alict fazdaki
konsantrasyon degerlerinin zamana kars1 degisimi
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Sekil 4.27. A3-DSM ile Ni(II) iyonunun besleme fazi ve alici fazdaki
konsantrasyon degerlerinin zamana kars1 degisimi
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Sekil 4.28. A4-DSM ile Ni(II) iyonunun besleme faz1 ve alic1 fazdaki
konsantrasyon degerlerinin zamana kars1 degisimi

Yapilan parametre calismalar1 sonucunda elde edilen verilerle gerekli grafikler

¢izilmis, bu verilerden yararlanarak Ni(Il) iyonunun destekli sivi membranlar i¢in

akis degerleri, geri kazanma faktorii degerleri ve destekli sivi membranlarin

gecirgenlik katsayilar1 hesaplanmistir. Tiim deneylerin 8 saatlik ve 24 saatlik J, P ve

RF degerleri Cizelge 4.5.°de verilmistir. Orijinal hidrofob PVDF destek tabakasi ile

yapilan donnan diyaliz deneylerinde alict faza Ni(Il) iyonu taginimi gdzlenmemistir.

Cizelge 4.5. ise destekli sivi membranlarin Ni(Il) iyonu i¢in elde edilen akis,

gecirgenlik katsayisi ve RF degerleri verilmistir.

Cizelge 4.5. Destekli sivi membranlarin Ni(Il) iyonu i¢in elde edilen akis,

gecirgenlik katsayisi ve RF degerleri

Besleme Faz | Membran | Ahci Faz (moiiigz.s-l) ( cﬂfﬁﬁl) RF % (8sa) (l;f:;o)
Nliﬁ?ng\fo Al-DSM lell(é;M (ﬁf,2071 8) %09 2165 ) 43,109
Nli)éllS:Hl\fO A2-DSM IXEI(SM ( i(z)f)(z)l) 909 | 32288 | 50,673
Nliﬁ?ng\fo A3-DSM lell(éiM (i(l):(S)SS) 727 20,2511 33,659
Nli)&gézHl\fo el b IXPII(Z;;M (132(7)?3) = e
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Cizelge 4.5.’e gore tastyicilarin alici faza taginan Ni(II) iyonu konsantrasyonlari

kiyaslandiginda A4>A2>A1>A3 seklinde oldugu goriilmektedir.
4.9. Destekli Stvi Membranlarin Karakterizasyonu

Bu boliim; daha once belirlenen optimum kosullar dogrultusunda ve daha once
belirlenen tasiyicilar, destek tabakasi ve ¢oziicii ile hazirlanmig destekli sivi
membranlarin donnan diyaliz deneylerini ve bu destekli sivi membranlarin SEM,

AFM ve FTIR analiz sonuglarini icermektedir.

4.9.1. PVDF destek tabakasi ile hazirlanan destekli sivi membranlarin

karakterizasyonu

Sekil 4.29.-4.31.’de sirasiyla orijinal PVDF destek tabakasinin ve hidrofob PVDF
destek tabakasi ile hazirlanan A3-DSM’nin deney Oncesi ve sonrast SEM goriintiileri

verilmigtir.

A3 numarali tasiyiciyla kaplanarak hidrofob PVDF destek tabakasi ile hazirlanan
destekli s1tvi membranin SEM goriintiilerinden orijinal destek tabakasi ile aralarinda
morfolojik farkliliklarin  oldugu gorilmektedir. Sekil 4.32.-4.35.’teki AFM
goriintiilerinden de goriildiigii gibi orijinal hidrofob PVDF destek tabakasi, A3-DSM
ve A4-DSM’nin yiizey morfolojisinde degisim sdz konusudur. Rios ve arkadaglarinin
yaptiklar1 ¢alismada, farkli tasiyicilarla destekli sivi membranlar hazirlanmistir.
Hazirlanan destekli sivi membranlar karakterize edilmis ve  karakterizasyon
deneyleri sonucu hazirlanan destekli  sivi membranlarin yeni tir olduklari

belirtilmistir (Rios vd., 2007).
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Sekil 4.29. Orijinal hidrofob PVDF destek tabakasinin SEM goriintiisii

nin deney oncesi SEM goriintiisti

DSM’

Sekil 4.30. A3
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Sekil 4.31. A3-DSM’nin deney sonrasi SEM goriintiisii

Sekil 4.32- 4.35.te sirastyla orijinal PVDF destek tabakasinin ve hidrofob PVDF
destek tabakasi ile hazirlanan A3-DSM’nin deney Oncesi ve sonrasi, A4-DSM’nin
deney oncesi AFM goriintiileri verilmistir. Sekillerden de goriildiigii gibi, orijinal
PVDF destek tabakasi ve destekli sivi membranlarin ylizey morfolojisi birbirinden
farklidir. Bu farklililk A3 ve A4 numarali tasiyicilarin orijinal PVDF destek

tabakasina kaplandigin1 gostermektedir.

Sekil 4.32. Orijinal PVDF destek tabakasinin AFM goriintiisii
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Sekil 4.33. Deney oncesi A3-DSM’in AFM goriintiisii

Sekil 4.34. Deney sonrasi A3-DSM’nin AFM goriintiisii
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Sekil 4.35. Deney oncesi A4-DSM’nin AFM goriintiisii

Hidrofob PVDF destek tabakasi ile hazirlanan A3-DSM’nin 6n yiizeyi, arka yiizeyi,
A3-DSM’nin deney sonrasi, A4-DSM’nin deney Oncesi ve orijinal PVDF destek

tabakasinin Roughness degerleri Cizelge 4.6.’da verilmistir.

Cizelge 4.6. Destekli stvi membranlarin Roughness degerleri

Membran Roughness (Ra)
Hidrofob PVDF 116,776 nm
A3-DSM On Yiizey 245,387 nm
A3-DSM Arka Yiizey 130,772 nm
A3-DSM Deney Sonrasi 140,962 nm
A4-DSM Deney Oncesi 188,571 nm

Cizelge 4.6’dan da goriildiigii gibi A3 ve A4 tastyicilari ile hazirlanan membranin Ra
degeri orijinal PVDF ye gore daha biiyiiktir. Bu durum tasiyicilarin destek

tabakasina tuturuldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.36.- 4.39.°da orijinal PVDF destek tabakasiyla hidrofob PVDF destek
tabakasi ile hazirlanan A3-DSM’nin deney Oncesi ve sonrasi, A4-DSM’nin deney

oncesi FTIR spektrumlart ayni1 sekil tizerinde verilmistir.
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%T 35
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Sekil 4.36. Orijinal PVDF destek tabakasinin ve A3-DSM’nin deney oncesi FTIR
spektrumu
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Sekil 4.37. Orijinal PVDF destek tabakasinin ve A3-DSM’nin deney sonras1t FTIR
spektrumu
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Sekil 4.38. A3-DSM’nin deney dncesi ve deney sonrasi FTIR spektrumu
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Sekil 4.39. Orijinal PVDF destek tabakasinin ve A4-DSM’nin deney oncesi FTIR
spektrumu



FTIR spektrumlart incelendiginde, 1600 cm'-1400 cm™ arasindaki C=C
titresiminden kaynaklanan piklerin gériilmesi orijinal PVDF destek tabakasina A3 ve

A4 numarali tagtyicilarin baglandigini gostermektedir.
4.10. Destekli Sivi Membranlarin Donnan Diyaliz Deneyleri
4.10.1. Besleme fazi konsantrasyon degisimi

A3-DSM ile besleme fazi konsantrasyon degisimi ¢aligmasi yapilmistir. Bu amagla,
besleme fazinda 1x10™! M, 1x10 M ve 1x10° M NiCly6H,0 ¢ozeltileri kullanilarak
destekli stvi membranlar ile donnan diyaliz deneyleri gerceklestirilmistir. Alici fazda
1x10" M HCI ¢ozeltisi kullanilmistir. Bu deneyler sonucunda her 3 besleme fazi
konsantrasyonu i¢in 24. saat sonunda alic1 fazda 6l¢iilen Ni(Il) iyonu konsantrasyon

degerleri Sekil 4.40.”da verilmistir. RF degerleri ise Cizelge 4.7’de verilmistir.
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8,00
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20| 7 L

0,00

mmol/L

10-3M Ni 10-2MNi 10-1M Ni

Sekil 4.40. Besleme fazi konsantrasyon calismasi ile 24. saat sonunda alic1 fazda
Olciilen Ni(II) iyonu konsantrasyon degerleri
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Cizelge 4.7. A3-DSM ile besleme fazi konsantrasyon g¢alismasi sonucu elde edilen

RF degerleri
Besleme Faz Membran Alci Faz RF
1x10~°M NiCl,'6H,0 A3-DSM 1x10"M HCI 26,4029
Nliéllgng\fo A3-DSM 1x10"'M HCl 33,6394
N11211;)61H1\2/IO A3-DSM 1x10"M HCI 33,3746

A3-DSM ile besleme fazinda farkli konsantrasyonlarda yapilan deneylerde,
konsantrasyon artistyla Ni(Il) iyonu taginiminin arttigr tespit edilmistir. Ni(II)
iyonunun geri kazammu ise besleme fazinda 1x10° M NiCly6H,0 oldugu durumda
en fazladir. Bukhari ve arkadaslarinin yaptiklar1 ¢aligmada, destekli stvi membranlar
ile Ni(Il) iyonununun taginmasinda 1x10" M’dan 2 M’a kadar besleme fazi
konsantrasyon degisimi incelenmis, besleme fazi konsantrasyonunun artisi ile akisin
arttigr belirtilmistir. Fakat akisin 2 M besleme konsantrasyonundan sonra azaldigi

gorlilmiistiir (Bukhari vd., 2006).
4.10.2. Alc1 faz konsantrasyon degisimi

A3-DSM ile besleme fazinmn 1x102 M NiCl,6H,O oldugu durumda alici faz
konsantrasyonu degistirilerek donnan diyaliz deneyleri yapilmustir. Alic1 fazda 1x107
M, 1x10" M, 1 M HCI ¢ézeltileri kullamlmustir. Bu deneyler sonucunda elde edilen
konsantrasyon grafikleri Sekil 4.41.’de gosterilmektedir.
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Sekil 4.41. A3-DSM ile farkli alict faz konsantrasyonlarinda alici fazdaki Ni(II)
iyonu konsantrasyon degerleri
Sekil 4.41.’den de goriildiigii gibi A3-DSM ile Ni(Il) iyonu taginimi i¢in optimum
HCl konsantrasyonu 1x107 M’ dir. HCI konsantrasyonu arttikca Ni(II) iyonu
tasinmasi1 azalmustir. 1x10" M ve 1x10> M HCI varhiginda Ni(Il) iyonunun
tasinmasinda c¢ok Onemli bir fark gozlenmedigi icin deneylerde alici faz
konsantrasyonu 1x10" M HCI olarak secilmistir. Yapilan literatiir taramalar:
sonucunda da benzer sonuglar elde edilmistir. Chaudry ve arkadaglarinin yaptiklari
calismada, destekli sivi membranlarla Cr(IIl) iyonunun tasinmasinda 1 M’dan 4 M’a
kadar alic1 faz konsantrasyon degisimi incelenmis, 1,5 M’da akisin en fazla oldugu

ve daha sonra alic1 faz konsantrasyonu artik¢a akisin azaldig1 goriilmiistiir (Chaudry

vd., 2007).
4.10.3. Besleme fazina ilave edilen iyonun etkisi

A3-DSM ile besleme fazinda bulunan Cr(IIl) iyonunun Ni(Il) tasinimina etkisini
incelemek amaciyla donnan diyaliz deneyi yapilmistir. Besleme fazinda
konsantrasyonu 1x10° M olacak sekilde NiCl,6H,O + CrCly6H,O ¢ozeltisi
hazirlanmstir. 5. saat sonunda NiCl, 6H,O + CrCl;6H,0 ¢ozeltisinin alic1 fazindan,
2 mL numune alinarak belli bir hacme tamamlanmis ve derisimi tayin edilmistir. Bu
amacla yapilan donnan diyaliz deneyinde alict faza taginan iyonlarin konsantrasyon

grafigi Sekil 4.42.’de verilmistir.
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Sekil 4.42. Alici faza tasinan Ni(II) ve Cr(III) iyonlarin konsantrasyon degerleri

Besleme fazinda Ni(Il) iyonun yani sira ilave edilen Cr(IlI) iyonunun bulundugu
durumda alic1 faza tasinan Ni(Il) iyonu konsantrasyonlarini, besleme fazinda yalniz
Ni(Il) iyonunun bulundugu durumlarla kiyaslamak amaciyla A3-DSM ile donnan
diyaliz deneyleri yapilmistir. Bu amag igin besleme fazinda konsantrasyonu 1x107M
olacak sekilde NiCl,6H,O + CrCly6H,0 ¢ozeltisi, alici fazda ise 1x102 M HCI
¢ozeltisi kullanilmustir. Sekil 4.43.’de besleme fazinda bulunan NiCl, 6H,0
¢Ozeltisinin alic1 fazdaki Ni(Il) iyonun konsantrasyonlarinin zamana karsi degisimi

verilmistir. Sekil 4.44.”de ise besleme fazinda Ni(II) ile birlikte bulunan +3 degerlige

sahip Cr iyonun alict fazdaki konsantrasyonlarinin zamana karsi degisim grafigi

verilmigtir.

1,60 -
1,40
1,20
1,00 -
0,80 -
0,60 -
0,40 -
0,20 -
0,00

mmol/L

—e—Ni(l)

100

200

300
Siire (dk)

400

500

600

Sekil 4.43. Besleme fazinda bulunan NiCl, 6H,O ¢ozeltisinin alic1 fazdaki Ni(II)

iyonun konsantrasyonlarinin zamana karsi degisimi
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Sekil 4.44. Besleme fazinda bulunan Ni(II) ve Cr(Ill) iyonlarin alict fazdaki
konsantrasyonlarinin zamana kars1 degisimi

Sekil 4.44. ‘den de goriildiigii gibi besleme fazinda ayni derisimde Ni(II) ve Cr(III)

¢ozeltilerinin bulundugu durumda Ni(II) iyonu Cr(III)’e gore daha fazla alic1 tarafa

taginmustir.
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1,40 +
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mmol/L
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Sekil 4.45. Besleme fazinda Cr(II) iyonunun bulundugu durumda alic1 faza taginan

Ni(II) iyonun konsantrasyonlarinin zamana kars1 degisimi

Sekil 4.45.’de ayn1 konsantrasyonda ortamda Ni(Il) iyonu ile birlikte bulunan Cr(III)

iyonu, Ni(II) iyonunun besleme fazinda yalniz halde bulundugu duruma gore daha az

Ni(IT) iyonunu alic1 faza tagimstir.




Besleme fazinda Ni(Il) ile birlikte bulunan Cr(IIl) iyonun akis degerleri ve
gecirgenlik katsay1 degerleri Cizelge 4.8.’de verilmistir.

Cizelge 4.8. Ni(Il) ve Cr(IIl) iyonlarinin akis degerleri ve gecirgenlik katsay1

degerleri
Deney Jx10° (mol.cm™.s™) Px10° (cm.dk™)
Besleme Faz Alc1 Faz Ni'? cr* Ni? cr*
1x10°M
NiCl, 6H,O 2 0,70 0,68
n 1x10”M HCl (<0.01) (<0,01) 2,73 2,73
CI‘C13’6H20

Cizelge 4.8 den de goriildiigii gibi Ni(II) iyonu ve Cr(IIl) iyonunun akis degerlerinde
belirgin bir fark gozlenmemistir. Bu durum Cr(III) iyonunun bulundugu ortamda

Ni(IT) iyonunun segiciliginin azaldigiin bir gostergesidir.
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5. SONUC

Caligsmada, tasityict olarak -P=O fonksiyonel grubuna sahip tasiyicilar kullanilarak
polimer igerikli ve destekli sivi membranlar hazirlanmistir. Hazirlanan membranlar
donnan diyaliz yontemi ile ayirmalarda kullanilmistir. Tasiyicisiz hazirlanan polimer
icerikli membranlar ve tasiyict ilave edildiginde hazirlanan polimer igerikli
membranlar ayni kosullarda donnan diyaliz deneylerine tabi tutulmustur. Bu
deneyler sonucunda tasiyici ilaveli polimer igerikli membranlarin tasiyicisiz
membranlardan daha iyi sonu¢ verdigi gozlenmistir. Ayni1 sekilde orijinal PVDF
destek tabakalar1 ve bu tabakalarla hazirlanan destekli sivi membranlar ayni
kosullarda donnan diyaliz deneylerine tabi tutulmus, destekli sivi membranlarin

orijinal destek tabakasindan daha iyi sonug verdigi gézlenmistir.

Calismalarda kullanilan organik ¢0ziicli, metanoldiir. Bu c¢oziiclinliin sudaki
¢ozlinlirliigiiniin diisiik olmasi1 kararli bir yapiya sahip olmasina ve daha iyi tasima
verimi saglamasina neden olmaktadir. Kullanilan tastyicilarla nikel konsantrasyon
degisimini gormek amaciyla hazirlanan polimer igerikli membranlarla yapilan
donnan diyaliz deneylerinde en iyi tasima verimi A3 numarali tasiyict ile
saglanmigtir. Bu durum destekli sivi membranlarda ise A4 numarali tasiyici ile

gergeklesmistir.

Ni(Il) iyonu ile yapilan deneylerde Ni(Il) iyonunun polimer icerikli membranlardan
tasinmasinda pH’m, kullanilan tasiyicilarin ve taginma siiresinin etkili oldugu
sonucuna varilmistir. Optimum pH 2 olarak bulunmus ve bundan sonraki deneyler bu

pH’da yapilmstir.

Ni(IT) iyonunun destekli sivi  membranlardan taginmasinda ise; kullanilan
tagiyicilarin, tasiyict konsantrasyonunun, tasinma siiresinin ve destekli sivi
membranlarinin  kararliliginin etkili oldugu sonucuna varilmistir. Destekli sivi
membranin tagiyici konsantrasyonu arttikga Ni(I) iyonu tasinmasi artmistir. Yiksek
tastyict konsantrasyonlarinda Ni(II) iyonu tasmiminin artmasinin nedeni; tasiyici
ligand miktar1 artik¢a Ni(Il) iyonu ile komplekslesen ligand miktarida artmaktadir.
Destekli s1tvi membranlarin kararliligi farkli zamanlarda yapilan deneyler sonucunda

kanitlanmustir.

89



Yapilan taginma deneyleri sonucu calisilan tiim ligandlar i¢in benzer akis sonuglari
elde edilmistir. Bu sonug ligandlarin kimyasal yapisinin birbirine benzemesinden

kaynaklanmaktadir.

Farkl1 parametrelerde yapilan ¢aligmalar sonucunda geri kazanma faktorii (RF), akis
(J) ve gecirgenlik katsayisi (P) degerleri hesaplanmigtir. Polimer igerikli
membranlarda ve destekli sivi membranlarda A3 numarali tastyiciyla besleme
fazinda farkli konsantrasyonlarda yapilan deneylerde besleme fazi konsantrasyon
artistnin - Ni(I) 1yonu tasmimini artirdigir tespit edilmistir. Polimer igerikli
membranlarda besleme fazi konsantrasyonunun artmasi ile geri kazanma verimi (RF)
artmustir. Destekli sivi membranlarda ise geri kazanma verimi (RF) en yiiksek 10°M
NiCl,6H,O konsantrasyonunda saglanmistir ve RF degeri % 33,64 olarak

bulunmustur.

Polimer igerikli membranlarda alict fazda farkli HCl konsantrasyonlarinda ve
tiirlinde yapilan donnan diyaliz deneyleri sonucunda gozlenen en yiiksek akis degeri,
alict fazm 1 M HCl oldugu durumda elde edilmistir. Alict fazdaki HCI
konsantrasyonu arttikca Ni(Il) iyonu taginmast ve RF degerleri artmistir. Alic1 faz
olarak 1x10" M HNO; kullanildiginda tasinma 1x10™" M HCl’den diisiik olmustur.
Alici fazin 1x10" M HCI oldugu durumda 5. saat sonunda RF degeri % 0,77 iken,
alic1 fazin 1x10™ M HNOs oldugu durumda RF degeri % 0,65 olarak bulunmustur.

Destekli sivi membranlarda alici fazda farkli konsantrasyonlarda yapilan donnan
diyaliz deneyleri sonucunda gozlenen en yiiksek akis degeri, alici fazin 1x10" M
HCI oldugu durumda elde edilmistir. Alict fazin 1x10™" M HCI oldugu durumda 24.
saat sonunda RF degeri % 33,64 olarak bulunmustur. Alict fazdaki HCI
konsantrasyonu arttikga Ni(II) iyonu tasinmasi ve RF degerleri azalmistir. Besleme
fazinda farkli degerlikte iyonun bulundugu durumda da alic1 faza taginan Ni(Il) iyonu

konsantrasyon ve RF degerleri artmistir.

Polimer igerikli ve destekli sivi membranlarin yiizey morfolojisindeki degismeler
SEM, AFM ve FTIR ile karakterize edilmistir. Bu karakterizasyon islemleri
sonucunda polimer icerikli membranlarin ve tasiyicisiz  polimer igerikli
membranlarin yiizey morfolojisinin birbirinden farkli oldugu goriilmiistiir. Destekli

stvi membranlarda ise destekli sivi membranlarin yiizey morfolojisinin orijinal
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destek tabakalarindan farkli oldugu goriilmiistiir. Bu farklihk A1, A2, A3 ve A4

numarali tagiyicilarin destek tabakasina tutturuldugunu goéstermektedir.

Sonug olarak, polimer icerikli membranlarin ve destekli sivi membranlarin ayirma
amaght kullanilmasinda ve kararli yapisim korumasinda, kullanilan organik
¢oziiciiniin, besleme faz1 pH’1, ayrimi gergeklestirilecek iyon, besleme fazi
konsantrasyonu degisimi, alic1 faz konsantrasyon ve tiir degisimi 6nemlidir. Ayrica

sure de 6nemlidir.

Ni(Il) iyonunun destekli sivi membranlarla ayrilmasinda yukarida verilen
parametrelere ilave olarak; tasiyici konsantrasyonu, besleme fazinda bulunan farkl

degerlikteki iyonun etkisi gibi parametreler de etkilidir.

Polimer igerikli membranlara kiyasla destekli sivi membranlarla Ni(Il) iyonunun geri
kazanimi daha fazla olmustur. Destekli sivi membranlarin gozeneklerine
ditiyofosfonat ligandlar1 tutturuldugunda daha hizli bir sekilde komplekslesme ve
dekomplekslesme olay1r gerceklesmistir. Polimer icerikli membranlarda ligandlar
polimer iginde hapsedildigi i¢in komplekslesme ve dekomplekslesme daha yavas bir
sekilde gerceklesmistir. Bu durum destekli sivi membranlari, polimer igerikli

membranlara gore daha avantajli bir duruma getirmektedir.
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