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OZET

YUKSEK LiSANS TEZi

FARKLI METOTLAR KULLANARAK KALIKS[4]AREN iLE MEMBRAN
HAZIRLANMASI VE Cr(VI)’NIN ATIK SULARDAN UZAKLASTIRILMASI

ismail KIRDI

Selcuk Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dah

Damisman: Yrd.Do¢.Dr. Giilsin ARSLAN
2012, 92 Sayfa

Jiiri
Yrd.Dog¢.Dr. Giilsin ARSLAN
Doc.Dr. Zafer YAZICIGIL
Do¢.Dr. Mahmut KUS

Bu c¢alismada, farkli metotlar kullanarak membran hazirlanmasi ve metallerin se¢imli
tasinmasinda kullanilmas1 amaglanmistir. Proje kapsaminda fonksiyonel grup igeren kromat-segici
kaliks[4]arenin Schiff bazi tiirevi sentezlenmis ve daha sonra da bu bilesikle membranlar hazirlanmistir.
Atomik gii¢ mikroskobu (AFM), taramali elektron mikroskobu (SEM), infread spektroskopi (FT-IR) ve
yiizey temas agilarmin belirlenmesi ile elde edilen membranlarin yiizey karakterizasyonlart yapilmistir.
Cr(VI]) tasimast i¢in oncelikle en uygun pH’nin belirlenmesi amaciyla sivi-sivi ekstraksiyon deneyleri
yapilmistir. Hazirlanan membranlarin analitik amaglarla kullanilip kullanilamayacagi ve cevre kirliligi
agisindan biliyik 6nem tasiyan Cr(VI) iyonuna se¢imli olup olmadiginin arastirilmasinda; besleme
fazindaki Cr(VI) konsantrasyonu, besleme fazi1 pH’s1, membrandaki tasiyici (kaliksaren) konsantrasyonu,
alict faz pH'nin etkisi incelemek tlizere tasima denemeleri yapilmistir. Elde edilen optimum parametreler
kullanilarak atik su numunesinden kromat uzaklastirilmasi ve toksik diger metallere; Cu(II), Ni(II), Cd(II)
gibi metal iyonlarna kars1 seciciligi belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Segimli Iyon Tasima, Kaliksaren, Membran



ABSTRACT

MS THESIS

MEMBRANE PREPARATION WITH CALIX[4]ARENE BY USING THE
DIFFERENT METHODS AND REMOVAL OF Cr(VI) FROM WASTE WATER

ismail KIRDI

THE GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCE OF
SELCUK UNIVERSITY

Adyvisor: Asst.Prof.Dr. Giilsin ARSLAN
2012, 92 Pages

Jury
Asst.Prof.Dr. Giilsin ARSLAN
Assoc.Prof.Dr. Zafer YAZICIGIL
Assoc.Prof.Dr. Mahmut KUS

In this study, it was aimed to prepare different methot membrane preparation and to use them in
the selective transport of metals. Within the scope of this project, Schiff base derivatives of chromate-
selective calix[4]arenes Schiff base derivatives will be synthesized and then PIMs will be prepared with
these compounds. Surface characterization of PIMs will be carried out by determination of atomic force
microscopy (AFM), scanning electron microscopy (SEM), infrared spectroscopy (FTIR) and surface
contact angles,. Liquid-liquid extraction equipments will be performed in order to determine the optimum
pH for the transport of Cr(VI). In the research for whether the prepared membranes will be used for the
aim of analytical studies or not and whether they are selective for Cr(VI) ions which are important in
terms of environmental pollution or not, transport experiments will be carried out to investigate the effect
of the concentration of Cr(VI) in feed phase, pH of feed, the concentration of carrying substance
(calixarene) in coating solution, pH of receiving phase. By using optimum parameters, removal of
chromate ions from waste water sample and its selectivity against other toxic metal ions such as Cu(Il),
Ni(II), Cd(IT) will be determined.

Keywords: Selective Ion Transport, Calixarene, Membrane



ONSOZ

Yiiksek lisans 6grenimim ve tez ¢alismalarim boyunca, danigmanligimi tistlenen,
bana bu konu lizerinde c¢aligma firsati saglayan, calismamin her asamasinda yol
gosterici ve destekleyici olan, emegini higbir sekilde esirgemeyen Selguk Universitesi
Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii Ogretim Uyesi Sayin Yard.Dog.Dr. Giilsin ARSLAN’a en
icten tesekkiirlerimi sunarim.

Yiiksek lisans tezimdeki kaliks[4]arenin Schiff baz1 tlirevini sentezleyen Selguk
Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii Ogretim Uyesi Saymn Dog¢.Dr. Aydan
YILMAZ’a, Yiiksek Lisans Ogrencisi Ural U. DEMIREL’e, membran karakterizasyon
kisminda yardimlarini  esirgemeyen Aras.Gor.Dr. Mustafa OZMEN’e, metal
olciimlerinde ve membran hazirlamada yardimlarini esirgemeyen Doktora Ogrencisi
Uzman Ilker AKIN’a ve Yiiksek Lisans 6grenimim esnasinda bana maddi ve manevi
yardimlarmi esirgemeyen Fen Fakiiltesi Dekani Prof.Dr. Mustafa ERSOZ’e ve
yorumlar1 ve elestirileriyle bana destek veren Necmettin Erbakan Universitesi
Miihendislik Mimarlik Fakiiltesi Cevre Miihendisligi Ogretim Uyesi Saym Prof.Dr. Ali
TOR’a tesekkiirti bir borg bilirim.

Bu c¢alismaya desteklerinden dolayr Selguk Universitesi Bilimsel Arastirma
Projeleri Koordinatorliigii (BAP); 12201024 nolu proje ile desteklediginden dolay1
tesekkiir ederim.

Beni yetistiren, hayatsal siirecimde maddi ve manevi desteklerini esirgemeyen

aileme tesekkiirii bir borg bilirim.

Ismail KIRDI
KONYA-2012



ICINDEKILER

L /2 RN v
ABSTRACT ..ccuuviiiiiinneiicnssnniicsssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssassssssss \%
ONSOZ c.ceeeereenensesesnscsesassaseasesasssssasessasssssnssssssssssnssssssssssnssssssssssssasssssssssssssans vi
ICINDEKILER ....uevveceerercneenesenessesessssssesessssssessssssssessasssssessassssssssassessassssessans vii
KISALTMALAR....couutiiiiineiiininnetiosssssnsissssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssassssssssssssss ix
Lo GERIS caveeeeeeerceereeccnseneaesesesesesesessssasseseasassessssassessssssessssssasesessssassessassesessans 1
1.1. Krom Ve OZEIHKIETI ......c.coviveevieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee et 2
1.1.1. Kromun ¢evrede ve sularda bulunan formlart...............ccccevvviviiiiiiiiiiiiiiinnnn. 3
1.1.2. Kromun Zararlart EtKileri..........coooooiiiiiiiieiiiiiee e, 4
1.1.3. Kromun Belirlenmesinde Kullanilan Metotlar.................ccccvvvvvvviiiiiiiiiinennnns 5

|\ (3011 0) 111 - ) SR PPUPRPRRN 5
1.2.1. S1vi MembIranlar ...........c..uvvviieiieeeiiiiiieeee e e re e e e e e e 8
1.2.1.1. Y18In S1vI MEeMDIanIar..........cceoviiiiiiiiieeeeeeeiiiiiieeee e e eeiieeeee e e e e e 9
1.2.1.2. Emiilsiyon SIvi MEMDBIaN.......cceeviiiiiiiiiiiieeeeeeeiiiiieeeeeeeeeeeiivareeeeeeeeeennees 10
1.2.1.3. Destekli S1v1I MEMDIaAN.........cciiieiiiiiiiiiiiieee e e eeeiiiieeee e e e eeireeeeeeeeeeeeeneees 12
1.2.1.4. S1vi membran sistemlerinde transport mekanizmalari...............ccccceeennnnes 13
1.2.1.5. S1ivi Membran Sistemlerinde Kullanilan Organik Coziiciiniin Se¢imi ...... 18
1.2.1.6. S1ivi Membran Proseslerinde Kullanilan Tasiyicinin Se¢imi..................... 19
1.2.1.7. Polimer igerikli membran(PIM)..........cccccceeiiiiiiiiiiiiieeeeeiieeeee e, 19

1.3, KalIKSAT@NIET ..eeeeeeeiiiiiiieieee ettt e e et e e e e e e e eenrraaeeeeeeeas 20
1.3.1. p-ter-Biitilkaliks[n]arenlerin SENteZi...........cceeeereiiriiieeeeeeeeiiiiiiieeeeeeeeeeees 22
1.3.2. Kaliksarenlerin Fonksiyonlandirilmast............cccccuvviiieeieeiiiiiciiiiiieeee e, 23
1.3.3. Kaliksarenlerin p-pozisyonlarindan fonksiyonlandirilmast .................c...... 23
1.3.4. Kaliksarenlerin Kullanim Alanlari..............cccccevvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiiveeeeeeeeeennns 24

2. KAYNAK ARASTIRMASI ..ccuciiiiinnnniienissnnniessssssssosssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssses 27
3. MATERYAL VE YONTEM......coecsururerrurernsesssessssassssessssessssessssessssssssssssssasessases 40
3.1, Kullanilan Clhazlar...........coooeiiiiiiiiiieeecieeeee e ee e e e e e 40
3.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler ...........coooviiiiiiiiiieeieiiiiiieeee e 41
3.3. Metal Cozeltilerin Hazirlanmasi..........cooeeeeeeeeieiieieieeeeeceececeeceeeeeeeeeeeeeeee e 42
3.4. Imin Grubu Bulunduran Kaliks[4]aren Schiff Bazi Tiirevinin Sentezlenmesi....42
3.5. Sentezlenen Bilesigin Kimyasal Karekterizasyonu............cccceceeveecviiiieeeeeeeennnns 42
3.6. Cr(VI) Iyonu I¢in Ekstraksiyon Sabitinin Belirlenmesi ..............cocccooovevevenennnn.. 43
3.7. Farkli Metotlar Kullanarak Membranlarin Hazirlanmasi ................ccoooeeennnnnnn. 44
3.7.1. PIM’lerin hazirlanmasi...........cooeeiiviiiiiieeeeeeiiiiieeee e 44
3.7.2. BLM 10 haZ1rlanmast ........cceeeeeiiiiiiiiiiieeeeeeeeciiiieeee e e e e eeeiieeee e e e e e e 44
3.7.3. SLM 1N hazZirlanmasi.........cceeeeeeiiiiiiiiiieeeeeeeesiiiieeeeeeeeeeeiiaeeeee e e e e e eaaaeeees 44

3.8. Membran KarakterizaSyonu ............ceeeeieeriiiiiiiieeeeeeiiiiiiiieeeeeeeeeiveeeeee e e e e e 45

3.9. Tasima CaliSmalari........coooeeeeeeieiiiiieeeeeee e 45



4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA .....iiiinrnreiicnnnneeicssnneescsssnsenes 48

4.1. Fonksiyonel Gurup Igeren Kaliks[4]aren Schiff Bazi Tiirevinin Sentezlenmesi.48

4.3.Cr(VI) Iyonu i¢in Ekstraksiyon Sabitlerinin Belirlenmesi..............c.ccocveveeenee... 48
4.4. Farkli Metotlar Kullanarak Membranlari Hazirlanmast .............ccocccvvveeeennnn. 49
4.4.1. PIM’lerin hazirlanmasi...........cceeeeeeiiiiiiiiiiieeeeeeeeiiiiieee e e e eeeeiiveeeeeeeeeeeaees 49
4.4.2. BLM’nin Hazirlanmasi ...........ccoeeeiiiiiiiiiiiieieeeeeiiieieeee et e e e e 49
4.4.3. SLM’lerin Hazirlanmasi...........ccceevvriiiiiiiiieeeeeeniiiieeeee et e e e 49
4.5. PIM’lerin KaraKterizaSyOnU......cccuuuvviieeeeeeeeeiiiiiiieeeeeeeeeseiiineeeeeeeeeessnnnnaneeeaeeeens 50
4.6. Tasima Calismalari.................. 52
4.7. Cr(VI) Tasinimi Igin PIM’larm Kullanimi ...........cocooveveeeveioeiieeeseeeeeeeeeeennns 57
4.7.1. Kaliks[4]arenin Schift bazi tlirevi konsantrasyonunun Cr(VI) tasimasina
EEKIST + ettt e e e e e s 57
4.7.2. Alici ¢ozeltisinin Cr(VI) tasimasina pH’ nin etkisi.........ocoeveviiiiivieeeeennnnns 58
4.7.3. Besleme ¢ozeltisi Cr(VI) konsantrasyonunun tasimaya etkisi..................... 59
4.8. Cr(VI) Tasinimi I¢in BLM’larm Kullanimi............c.ocooveioveiieieeceeeeeeeeenns 64
4.8.1. Kaliks[4]arenin Schift bazi tlirevi konsantrasyonunun Cr(VI) tasimasina
EEKIST c ettt e et e e s e s 64
4.8.2. Alict ¢ozelti pH’siin Cr(VI) tasimasima etkisi..........eeeeeeeereiiiiiiieeeeeeennnnns 65
4.8.3. Besleme ¢ozeltisi Cr(VI) konsantrasyonunun tasimaya etkisi..................... 65
4.8.4. Besleme ¢ozeltisi pH’sinin Cr(VI) tasimasima etkisi...........ccccuvvvveeeeeeennnnns 67
4.8.5. Cu(II), Ni(IT) ve Cd(II) tasinmasina etkisi ...........ccuvrrreeeeeeriiiiriiieeeeeeeensnnns 68
5. SONUCLAR VE ONERILER .......cucoveteuiirererennesesessssesessssssesesssssesssssesesssssesens 69
5.1 SONUGIAT L 69
5.2  ONEIIIET ...ttt 70
KAYNAKLAR ..uuueiitiiineiinnetesnetscsatscssstsssssssssssesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss 71
) 82
Sentezlenen Bilesige ait "H-NMR SPEKIIUIU ....coveeererreecrererercrersnesesessssesessssesesenes 82

OZGECMIS.uoeierereeeererenesesesesesssesesssesessssssssssssssssssssssssesesssssssssssasssessssasesessasassens 83



BLM:
SLM:
ELM:

PIM:

ACM:

AFM
SEM
AAS

KISALTMALAR

Y1gin S1vi Membranlar

Destekli Stvi Membranlar

Emiilsiyon Sivi Membranlar

Polimer Igeren Membranlar

Aktive Edilmis Kompozit Membranlar
Atomik Kuvvet Mikroskobu

Taramali Elektron Mikroskobu
Atomik Absorpsiyon Spektrometresi



1. GIRIS

Son yillarda gelisen teknoloji ve artan niifusla birlikte su ihtiyacina bagh olarak
sinirli miktarda bulunan kaynaklarin tiiketimi hizlanmis ve bu kaynaklar1 kismen de olsa
geri kazanmak i¢in konvansiyonel aritim yontemleri yetersiz kalmistir. Sanayi ve aritma
teknolojilerinin bir ¢ok alaninda membranlar saflagtirma, konsantre hale getirme ve
fraksiyonlara aymrma gibi ii¢ farkli amag¢ i¢in yaygm bir kullanima sahiptirler.
Membranlar kullanilarak  yapilan aywrma islemleri, destilasyon, adsorpsiyon,
ekstraksiyon gibi geleneksel ayirma tekniklerine gore yiliksek secicilik, enerji tasarrufu
ve modiilerlik gibi bir¢cok avantajlara sahiptirler. Bu avantajlarindan dolayi, membranlar
her gecen giin yeni uygulama alanlar1 bulmaktadir. Cesitli matriks ortaminda tiirlerin
ayriminin yapilabilmesi i¢in; tiire duyarli ve seg¢ici membranlarin hazirlanmasi ve
yontem gelistirilmesi oldukca dnemli hale gelmistir.

Ayirma islemlerinde kullanilan desteklenmis sivi membranlar (SLM) temel
olarak hidrofobik membran gdzeneklerine tutturulmus c¢oziiciiden olusmaktadir.
Coziicl, ayirmak istenilen hedef anyon ya da katyon ile bag olusturabilen bir tasiyici
bilesik ihtiva etmektedir. SLM’lar bu sekilde sahip olduklar1 biiylik ylizey alam
sayesinde hedef katyon veya anyonun ayni anda ekstraksiyonu ve alic1 faza alinmasini
sagladiklar1 i¢in son donemde iizerinde ¢alisilan konularindan biri haline gelmistir.
SLM’larin stabilizasyonu i¢in membran destek maddesi gozeneklerinde jel olusumu,
tastyic1 tabakasinin ince polimerik yap1 yiizeyinde tutturulmasi, tasiyict madde
icerisinde degisik iyonofor gruplarin kullanilarak ekstraksiyon ve ayirma veriminin
artirilmasi ¢aligmalar1 biiylik 6nem kazanmistir. Hem polar, hem de apolar 6zelliklere
sahip ve uygun kaviteli olmalar1 nedeniyle makrosiklik bilesikler smifinda yer alan
kaliksarenler son yillarda iyonofor olarak kullanilan bilesiklerdir. Bunun nedeni bu
bilesiklerin diger makrosiklik bilesiklere gore daha kolaylikla ve yiiksek verimle
sentezlenebilmesi ve yine kolaylikla modifiye edilerek kullanim amacma goére bircok
farkli tiirevlerinin elde edilebilmesidir. Ayrica kaliksarenlerin halkali yapida olmasi,
genellikle suda c¢oziinmemesi, asit ve bazlara karst dayanikli olmasi, kaliksarenlerin
anyon, katyon ve notral molekiiller i¢in uygun bir ekstraktant olma o6zelligi
saglamaktadir. Yaptigimiz ¢calismalar ve literatiirdeki bilgiler dogrultusunda imin grubu
bulunduran bilesiklerin (Schiff bazi tiirevi) kromat anyon tasimadaki roliiniin biiyiik

oldugu goriilmektedir.



1.1. Krom ve Ozellikleri

Krom 1797 yilinda Sibirya’da bir maden yataginda Fransiz kimyager Louis
Nicolas Vauquelin tarafindan bulunmustur. Krom bilesiklerinin ¢ok cesitli renklerde
olmasindan dolay1 Yunanca’da renkli anlamina gelen “chroma” ismi verilmistir. Krom
diinyada bulunan en yaygin elementlerden yirmi birinci ve en ¢ok bulunan gegis
elementlerinden ise altincidir (Kidiman, 2009; Mohan ve Pittman, 2006). Krom dogada
kararli halde bulanabilen dért izotopa sahiptir: *°Cr, **Cr, >Cr ve >*Cr’dir. Bunlarin
dogada bulunma oranlar1 sirasiyla, % 4,31, % 83,76, % 9,55 ve % 2,38 seklindedir.
Ayrica kromun BCr, PCr, °'Cr, *Cr ve *°Cr seklinde radyoaktif bes izotopu daha vardir.
Bunlarin yarilanma 6miirleri sirastyla; 23 saat, 41,9 dakika, 2,7 giin, 3,5 dakika ve 5,9
dakikadir (De la Guardia ve Morales-Rubio 2003). Kromun bazi temel 6zellikleri ve

fiziksel ozellikleri Cizelgel.1 ve 1.2°de, genel goriiniimii Sekil 1.1°de verilmistir.

Cizelgel.1. Kromun temel 6zellikleri

Isim, Sembol ve Atom numarast Krom, »Cr

Kimyasal Grup Gecis Metalleri
Grup, Periyot, Blok 6,4,d

Atom agirligi 51,9961 g/mol
Elektron Konfigiirasyonu [Ar] 4s' 3d°

Cizelgel.2. Kromun baz fiziksel 6zellikleri

Faz Kati
Yogunluk(25°C) 7,19 g/em’
Stvinin Yogunlugu 6,3 g/em’

Erime Noktasi 1907°C (2180 K)
Kaynama Noktasi 2671°C (2944 K)
Ergime Isis1 21,0 kJ/mol
Buharlagsma Isis1 339,5 kJ/mol

Molar Is1 Kapasitesi(25°C) 23,35 J.mol” K

Sekil 1.1. Krom kristali (% 99,999 saflikta) (Anonymous, 2010)



1.1.1. Kromun cevrede ve sularda bulunan formlari

Krom 0 ile 6 arasinda oksidasyon basamaklarina sahip bir¢ok kimyasal formda
bulanabilmektedir. Ancak dogada en kararli olan1 ve en ¢ok bilineni +3 ve +6 degerlikli
kromdur. Cr(IV) ve Cr(V), Cr(Ill) ve Cr(VI)’nin yiikseltgenme veya indirgenme
reaksiyonlarinda sadece ara iirlinler olarak bulunurlar.

Sekil 1.2°de gosterildigi gibi kromun en kararl oksidasyon basamagi Cr(I1I) tiir.
Cr(Il)tin daha diisiik veya daha yliksek basamaklara doniismesi i¢in oldukca biiyiik
enerji gerekmektedir. Cr(IIT)/Cr(II) metal iyonu ¢iftinin standart potansiyelinin (E®)
negatif olmasi Cr(Il)’nin Cr(Ill)’e kolayca yiikseltgendigini gdosterir. Cr(Il) tiirleri
sadece ortamda yiikseltgeyici bulunmadig1 durumlarda kararh olabilmektedir (Kotas ve
Stasicka, 2000). Yine Sekil 1.2°de gosterildigi gibi Cr(VI), asidik ¢ozeltilerde oldukca
yiiksek indirgenme-yiikseltgenme potansiyeline sahiptir. Bu da Cr(VI)’nin elektron
verici maddelerin varliginda ¢ok giiclii yiikseltgen ve kararsiz oldugunu gosterir.

Cr(VI), hem ortamin pH’sina hem de ortamdaki Cr konsantrasyonuna bagl
olarak CrO4*, HCrO; veya Cr,O;~ formlarmda bulunabilir. Sekil 1.3’de pH’ya
bagimhiligr gosterilmistir. H,CrO4 giiclii bir asittir. pH>loldugu zaman kromun
protondan arindirilmis formlar1 goriilmektedir. pH>7 oldugunda ¢zeltide sadece CrO4*

iyonlar1 goriilmektedir. pH 1 ile 6 arasinda ise HCrO4™ baskindir.

nE[V]

Oksidasyon basamag

Sekil 1.2. Kromun asidik ¢6zeltilerde Frost diyagrami (Kumral, 2007)

Cr(VI) bilesikleri olduk¢a ¢oOzlniirdiir ve bu yilizden c¢evrede oldukca
hareketlidir. Fakat Cr(VI) elektron verici maddelerin varhiginda kolayca Cr(IIl)’e

indirgenir. Bu elektron vericiler organik madde veya indirgenmis inorganik tiirler



olabilmektedir ve hem toprakta hem suda hem de atmosferde bolca

bulunabilmektedirler (Kumral, 2007).
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Sekil 1.3. Cr(VI)’nin pH’ya kars1 fonksiyonu (Iyonik siddet: 0,01 M ve 1,0 mg/L Cr(VI)) (Kumral,
2007)

1.1.2. Kromun Zararlar Etkileri

Kromun dogada en ¢ok bulunabilen Cr(Ill) ve Cr(VI) formu birbirlerinden ¢ok
farkl etki gosterirler. Cr(III) canli organizmalar i¢in temel bir elementtir. Calismalarda,
Cr(IlT) memeli canllarin normal glikoz, kolesterol ve doymus yag asidi
metabolizmalarin1 devam ettirmeleri i¢in eser miktarda da olsa gerekli oldugu
gosterilmistir. Ancak sinir1 agildiginda insan ve hayvan bedeninde negatif etkiye sebep
olabilmektedir.

Cr(VI) ise yiiksek oksidasyon potansiyelinden ve biyolojik membranlarin
icerisine girme kabiliyetine sahip olmasindan dolay1 oldukc¢a zehirli ve kanserojenik bir
krom tiirtidiir. Cr(VI)’ ya asir1 maruz kalma ve soluma gibi durumlar; kroma bagli iilser,
deride deformasyon, akciger kanseri gibi solunum yollar1 kanserlerine sebep olabilir.
Cr(VI)’min yutulmasinin ise karaciger, bobrek, dolasim ve sinir sistemi dokularinda ve
kan organellerinde zararli etkiler olusturdugu ve mide kanserine sebep oldugu
gozlenmistir. Ayrica Cr(VI)’nin DNA iizerinde mutajenik etkilerinin oldugu ve
askorbik asit (C vitamini) metabolizmasinda askorbat-Cr(IIT1)-DNA ¢apraz baglarma ve
Cr(IIT)-DNA ikili baglarina zarar verdigi gézlenmistir (Eytipoglu, 2007).



1.1.3. Kromun Belirlenmesinde Kullanilan Metotlar

Cr(VI) ve/veya Cr(III)’lin belirlenmesi i¢in uygulanan yontemlerin hepsi Sekil
1.4°de Ozetlenmistir. En sik kullanilan yontemlerden biri alevli veya firinli olabilen
atomik spektrometre teknikleridir ve yaklasik % 23’tiir. Diger tekniklerden UV-VIS
spektrometresi % 33 ve kromatografi teknikleri % 11 oraninda kullanilmaktadir. Ayrica
iyi segicilik, diisiik belirleme limitleri ve hizli numune analizi gibi avantajlari olan ICP-

OES teknigi de gerekli durumlarda kullanilmaktadir.
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Sekil 1.4. Cr(VI) veya Cr(IlI)’iin belirlenmesinde uygulanan teknikler (Kumral, 2007; Marques, 2001)

1.2. Membranlar

Membranlar en genel ifadeyle segici bir bariyer veya ince bir elek olarak tarif
edilir. Membranlarda ki bu se¢icilik membran tabakasinin, alic1 ve besleme fazlarinin
fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine baghdir (Mulder, 1996; Li, 2007; Kaya, 2007). Bu
membranlar ile ayirma iglemi basing, elektriksel potansiyel veya sicaklik farki gibi bir
veya birden fazla etkenin birlesmesiyle ger¢eklesmektedir (Saf, 2010).

Membranlarm kullanimi genellikle ii¢ amag i¢indir;



1. Saflastirma islemiyle bilesendeki safsizliklar1 uzaklastirmak.

2. Deristirme islemiyle diisiik derisimli ¢ozeltiden ¢dziiciisii uzaklastirilarak
¢oOzelti derisimini arttirmak.

3. Bilesenlerine aymrma islemiyle iki veya daha fazla bilesenlere aymrmaktir
(Kaya 2007).

Membranlari genel gosterimi Sekil 1.5°de verilmistir.
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Sekil 1.5. Membranlarin genel sematik bir gosterimi (Saf, 2010)

Membran teknolojisinin diger aymrma islemlerine gore istiinliikleri soyle
stralanabilir:

- Enerji tasarrufu saglanir.

- Geleneksel ayirma araglariyla birlikte hibrid prosesler olusturabilirler.

- Ayirma isleminde siireklilik vardir.

- Maliyeti giin gectik¢e diismektedir.

- Kullanilan ekipmanlarin basitligi ve isletim kolaylig1 vardir.

Ancak bazi durumlarda membran teknolojisinin  dezavantajlari  da
olabilmektedir. Bunlar;

- Membran yiizeyinde birikim olmasi,

- Membranlarin kisa dmiirlii olmalari,

- Diistik secicilik gostermesi olarak siralanabilir (Kaya, 2007).

Membran sistemleri damitma, adsorpsiyon, absorpsiyon, ekstraksiyon gibi
geleneksel ayirma tekniklerine alternatif teskil edebilen bir ayirma teknolojisidir. Sekil
1.6°da membran yapisi, membranlarin iiretim ve ayrma metodu ile uygulamalari

verilmistir. Buna gore simetrik, asimetrik ve stvi membranlarin hangi yontemlerle imal



edildigi ayirma metodunda kullanilan membranin cinsi ve hangi membran prosesinde

uygulanabilirliginin oldugu goriilmektedir (Siirticii, 2008).
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Sekil 1.6. Membran c¢esitleri ve ayrima yontemleri (Stirticii, 2008)




1.2.1. Sivi Membranlar

Sivi membranlar iizerine ilk arastrmalar Nernst ve Riesefelt tarafindan 1902
yilinda yaymlanmistir. Onlardan 6nce Rosano s1tvi membranlar tizerinde iyon aktarimini
arastrmustir. 1968’de Li, SMP (stvi membran prosesi)’ni kalitatif olarak formiile
etmistir.

Stvi membranlar son yillarda 6zel kimyasal reaksiyonlarla yeni, secici ve kararl
ayirma sistemleri gelistirmek amaciyla, 6dnemle {izerinde calisilan konular arasinda
bulunmaktadir. Stvi membran proseslerinin esas1 s0yle agiklanabilir; iki homojen ve
birbiri i¢inde tamamen karisabilen sivilarin (alict: (A) ve besleme: (B) ¢ozeltileri),
ticlincii bir sivi ile ayrilmasidir. Bu ayirict sivi, diger iki sivi icinde ¢oziinmeyen ve
karismayan bir s1ivi olup, membran fazi (M) olusturur.

Birkag¢ farkli durum diginda alic1 ve besleme fazlari sulu ¢ozeltilerdir. Uygun
termodinamik kosullarda besleme fazla organik faz arasinda bir ara yiizey (B/M) olusur.
Bu ara ylizeyden bazi bilesenler besleme fazindan membran faz igerisine transfer olur.
Ayn1 zamanda membranin diger tarafinda ikinci bir organik faz ve alic1 faz ara yiizeyi
(M/A) olusur. Bu ara yiizeyde ise ilk tasiniminin tersi olmaktadir. Yani B/M ara
yilizeyinde besleme fazindan organik faza gegen bilesenin, M/A ara ylizeyinde organik
fazdan alic1 faza gecerek burada birikmesi saglanmaktadir.

Sivi membran prosesinde, sistemin biitiin bilesenlerinin optimal duruma
getirilmesi (alict ve besleme faz tiirler1 ve derisimleri, sicaklik, karistrma hizlari,
tastyici tiirii ve derisimi, pH gibi) madde tasmmiminda yliksek segicilik seviyesine
ulasilmasini saglar.

Membran olarak kullanilan organik sivi, ¢oziinmeyen, bozunmayan ve zararsiz
olmalidir. Bu amagla 6zel tasiyicilar sentezlenmesi uygun olacaktir. Sivi membran
sistemleri 6zellikle; hidrokarbonlarin ayrilmasinda, alkali ve toprak alkali metallerin
ayrilmasinda, eser elementler ve radyoaktif maddelerin tutulmasinda, degerli metallerin
kazanilmasinda, toksik maddelerin giderilmesinde, biyoteknolojide ve tibbi
uygulamalarda kullanilabilir (Stiriicti, 2008).

Yapilarina gore sivi membranlar Sekil 1.7°de gosterildigi gibi BLM, SLM ve
ELM olarak ii¢ gruba ayrilmaktadirlar. Baz1 kaynaklarda polimer igerikli membran, jel
membran ve delikli lif destekli (HF-SLM) membranlarm bu gruplamaya dahil edildigi

goriilmektedir. Ancak ilk ikisi destekli sivi membranin, iiglinciisii de hacimli sivi



membranin kismen degistirilmis sekli oldugundan ayr1 bir gruplamaya ihtiyag

duyulmamustir (Saf, 2010).

BLM BLM
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b d
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Sekil 1.7. Yapilarina gore membranlar (b: besleme fazi, a: alic1 faz, m: membran) (Saf, 2010)

1.2.1.1. Yigin sivi membranlar

Y1g1n s1vi membranlar besleme ve alic1 fazlarin su ile karismayan organik bir faz
ile ayrilmasiyla meydana gelmektedir. Fazlar stvi membrandan besleme ve alic1 fazlari
ayrran mikro gozenekli destek maddesi ile veya mikro gozenekli destek maddesi
olmaksizin ayrilabilmektedir.

Yigin sivi membran ¢alismalarinda kullanilan diizeneklerin tasarlanmasi
besleme, alict ve membran fazlarinin yogunluklar1 dikkate almarak yapilir. Sivi
membran diizeneklerinden bazilar1 Sekil 1.8’de verilmistir. Bu diizeneklerin en basit
olant Schulman kopriisii olarak isimlendirilenidir (Sekil 1.8a). Schulman kopriisii harig
bu diizeneklerde, besleme ve alici fazlarin karismasmi onleyen bir bariyer bulunur.
Membran faz diger iki sivi faz ile temas halindedir ve bunlar arasindaki madde gecisini
saglar. Besleme ve alic1 fazlarin birbirine karigmasini saglamayacak bir hizda belirli bir
faz veya biitiin fazlar karistirilabilir. Stvi membranlar ekstraksiyon ve geri ekstraksiyon
islemlerini tek kademede gercgeklestiren sistemlerdir.

Bu sistemler basit ve ucuz olmasi, kolay kontrol edilmesi nedeniyle laboratuvar
calismalarinda tercih edilmektedir. Bununla birlikte diisiik arayiizeye sahip olmasi
nedeniyle diisiik transport hizina sahiptirler. Bu sistemlerde arayiizey alaninin

artirilmasi, membran kalinligmmin azaltilmasi ve karigtirilmayla transport hizi
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artirilabilir. Boylece ¢0ziinmiis madde konsantrasyonunda homojenlik saglanir ve

arayiiz tabakalarin kalinlig1 en aza indirgenmis olur.
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Sekil 1.8. Hacimli s1ivi membran ¢aligmalarinda kullanilan diizenekler (Saf, 2010)

1.2.1.2. Emiilsiyon sivi membran

Emiilsiyon sivi membranlar 1968 de Norman Li tarafindan bulunmus olup
besleme fazi1 (dis faz), membran ve alici (i¢ faz) fazlardan meydana gelmektedir.
Besleme fazi ekstrakte edilecek olan ¢oziinmiis maddeyi icermektedir. Membran faz
fiziksel olarak dis ve i¢ fazlar1 ayrmakta olup emiilsiyon kararliligmi saglamak i¢in
ylizey aktif bir madde (siirfaktan) igermektedir. Membran faz, yayinlarin biiytlik
cogunlugunda su-yag emiilsiyonlar1 seklinde tanimlanmis olmasma ragmen ya sulu ya
da organik ¢ozeltiler olabilir. ELM sistemleri ger¢ekte coklu emiilsiyonlar olup, su-yag-
su (W/O/W) veya yag-su-yag (O/W/O) seklinde tasarlanabilirler. W/O/W sisteminde iki
sulu faz1 ayiran ve tasiyiciy1 iceren yag membran fazi olustururken O/W/O sisteminde
ise iki yag fazi1 ayiran ve tastyiciy1 iceren su membran fazi olusturmaktadir (Sekil 1.9).

W/O/W ¢oklu emiilsiyonunda, igerisinde kii¢iik su kiireciklerini igeren yag

kiirecikleri su fazinda dagilmis halde bulunur. O/W/O c¢oklu emiilsiyonlarinda ise,
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icerisinde kiiciik yag kiireciklerini igeren su kiirecikleri yag fazinda dagilmis halde

bulunur.

L

Sekil 1.9. Emiilsiyon s1vi membranin sematik gosterimi

ELM calismalarinda, emiilsiyon kararliligmi saglamak i¢in c¢esitli stirfaktanlar
denenmis ve bunlardan Span 80, ECA 4360 gibi birka¢ tanesinin uygun oldugu
belirlenmistir. Siirfaktanlar genellikle organik bilesiklerdir ve hem hidrofobik gruba
(kuyruk) hem de hidrofilik gruplara (kafa) sahiptirler. Bundan dolayr hem organik
coziiclilerde hem de suda ¢oziinebilirler. Siirfaktanlar sivi-sivi ara ylizeyinde adsorbe
edilerek su ve yag arasindaki araylizey gerilimini diisiiriirler. Yaygin olarak kullanilan
stirfaktan tiirleri sunlardir; (Saf, 2010)

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

e Katyonik; Setil trimetilamonyum bromit (CTAB)

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

e Amfoterik; Dodesil betain, dodesil dimetilamin oksit, kokamidopropil betain, koko
ampho glisinat

Emiilsiyon sivi membranlar bazi avantajlara ve dezavantajlara sahiptirler.
Baslica avantajlari; biiyiik ylizey alanma sahip olmalari, hizli ekstrakte olmalari, diistik
konsantrasyonlu maddelerin geri kazanilabilmesi, diisik yatrim ve isletme
maliyetlerine sahip olmalaridir. Dezavantajlar1 ise; membranin kirilmasi, membranin
sismesi ve Ozellikle membran kararhiligmin tam olarak saglanamamasi nedeniyle

kullanilan tastyicinin aritilmakta olan siviya ge¢mesidir.
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1.2.1.3. Destekli sivi membran

Mikro gbzenekli polimer veya inorganik destek maddelerinin gdzeneklerine
membran fazi olusturan ve igerisinde tastyict bulunan sivinin kapiler kuvvetler ile
emdirilmesiyle (veya sabitlenmesiyle) elde edilen membranlar destekli sivi membranlar
olarak tanimlanir. Sabitlenmis sivi, membran fazi olusturur ve mikro gozenekli film ise
membran faz i¢in destek maddesi olarak gorev yapar. Membran fazin emdirilmis oldugu
polimer destek maddesi besleme ve alici fazlar arasina yerlestirilerek, bu fazlarin

birbirine karismasi 6nlenmis olur (Sekil 1.10).

Sekil 1.10. Destekli sivi membranin sematik gosterimi (Saf, 2010; Kislik, 2010)

Diger biitlin membran proseslerinde oldugu gibi SLM proseslerinde de
membran, transport ve ayirma verimliliginde anahtar rol oynamaktadir. Gegirgenlik hizi
ve ayiwrma verimliligi SLM’nin yapisinda kullanilan destek maddesine, destek
maddesinin gézenek sekli ve biiylikliigiine, tagiyiciy1 igeren sivinin tiirline, membranin
kararliligina ve mekaniksel kararliligina baglidir. Bu yiizden sivi membran fazin
sabitlenmesi amaciyla ¢esitli polimerik ve inorganik mikro gozenekli destek maddeleri
kullanilmstir.

Metaller, metal oksitler ve zeolitler glinlimiizde halen inorganik membran destek
maddeleri olarak olduk¢a Onemli bir yere sahip olmalarma ragmen SLM’nin
verimliligini artirmak icin yeni polimer madde arayis1 devam etmektedir. Inorganik
membranlarin genel avantaji mekaniksel kararliligi, sicak ortamdaki kararliligi,

kimyasal direng ve sterilize olabilme ozellikleridir. inorganik destek maddelerinin bu
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avantajlara sahip olmalarina ragmen SLM yapimi i¢in bu membranlarin kullanimi ile
ilgili ¢ok fazla yaym bulunmamaktadir.

SLM’lerin avantajlar1 az miktarda organik ¢oziicii ve tastyicinin kullanilmasi, bir
basamakta kiitle transferinin gerceklesmesi, yiiksek ayirma faktoriine ulasilabilmesi,
ayirma boyunca ekstrakte olan tiir ve tiirlerin ayrilmasi ve diisilk ayirma maliyetine
sahip olmasidir. Bununla birlikte SLM’lerin uygulamalarmi kisitlayan bazi problemler
vardir. Esas problem destek maddesi i¢cindeki sivi membranin kararsizligidir. Yani,
transport islemi boyunca membran faz bilesenlerinin membrandan uzaklasmasi olayidir.
Ancak uygun polimerik destek maddesinin se¢imi, membran faz olarak kullanilan
organik ¢oziici ve membran faz bilesenleri bu kararsizligi onemli derecede

azaltabilmektedir.

1.2.1.4. S1ivi membran sistemlerinde transport mekanizmalan

Stvi membran sistemlerinde bir tiiriin transportu organik membran fazda tastyici
kullanilmaksizin  gerceklestirilebilir. Ancak, tasiyici kullanildi§i zaman transport
artmaktadir. Bu nedenle genellikle sivi membranlarda transport icin bir tasiyict
kullanilmasi tercih edilmektedir. Bu tasiyici, bir tiiriin transportu icin genellikle secici
olmal1 ve tagmacak tiir ile organik membran faz ig¢erisinde geri doniistimlii bir reaksiyon
vermelidir.

Sivi  membranda gergeklesen transport mekenizmalar1 basit transport,
kolaylastirilmis transport, eslesmis transport ve aktif transport olmak iizere dort bashk
altinda incelenebilir. Bunlardan birincisinde transport tasiyicisiz gergeklesirken digerleri
tastyicili olarak gerceklesmektedir (Mulder, 1996; Saf, 2010).

Basit transport: Basit transportta organik membran faz tasiyici igcermez. Bu
nedenle basit transportta herhangi bir tiiriin transportunun gerceklesmesi i¢in organik
coOziiciide coOzilinebilmesi gerekmektedir. Aksi halde transport gerceklesmez. Basit
transport, Sekil 1.11°de goriildigi gibi iki sekilde gergeklesebilir. Sekil 1.11(a)’da
transport olan S maddesi, membrandaki ¢oziiniirliigiiniin bir sonucu olarak besleme
fazdan (b) membran faza (m) ekstrakte olur ve buradan da alic1 faza (a) geri ekstrakte
olur. Baglangigta S maddesinin alici fazdaki konsantrasyonu sifirken, daha sonra
giderek bu deger artar. Membranin her iki tarafindaki konsantrasyonlar dengelenene
kadar transport devam eder. Transport isleminin en basit hali olan bu mekanizma

maddelerin geri kazanimina veya konsantre edilmesine izin vermemektedir.
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Sekil 1.11. (a) Basit transport ve (b) Alic1 fazda kimyasal reaksiyonla gergeklesen basit transport

Sekil 1.11(b)’de, transport olan S maddesi, membrandaki ¢oziiniirliik farkindan
dolay1 besleme fazdan membran faza ekstrakte olur ve membrandan da X maddesini
iceren alic1 faza geri ekstrakte olur. S molekiilii alic1 fazdaki X maddesi ile tersinmez bir
sekilde birlesir ve olusan SX membran fazda ¢6ziinmez. Bu mekanizmada S ¢6ziinmiis
maddesi konsantrasyon gradyanina karsilik besleme fazdan alic1 faza transport edilmis
olur. Sekil 1.11(a)’daki proses, membranm her iki tarafindaki konsantrasyonlar
dengelenene kadar devam ederken Sekil 1.11(b)’deki prosesdeki mekanizmaya gore
denge s6z konusu degildir. Dolayisiyla maddelerin geri kazanimi veya konsantre
edilmesi gergeklestirilebilir.

Bu mekanizma ile zayif organik asitler veya bazlar, fenoller, aminler,
antibiyotikler gibi maddeler transfer edilebilir ve zenginlestirilebilir. Bu tiir transporta
atik sulardan fenoliin uzaklastirilmasi 6rnegi verilebilir (Sekil 1.12). Konsantrasyon
gradyanindan dolay1 fenol membran faz boyunca difiize olur ve NaOH igeren alic1 faza
gecer. Burada NaOH ile tepkimeye girerek sodyum fenolat1 olusturur. Olusan sodyum
fenolat bilesikleri membran fazda ¢oziinmediginden sadece alici faz igerisinde bulunur.
Bu transport olayindaki yiiriitiici kuvvet besleme ve alici fazlar1 arasindaki fenol

konsantrasyonu farkidir.
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Sekil 1.12. Atik sulardan Fenoliin uzaklastirilmasi(Saf, 2010)

Kolaylastirilmig transport: Kolaylastirilmis transport terimi genellikle tasiyici
maddeyi igeren sivi membranlar i¢in kullanilmaktadir. Bir S tiiriiniin transportunu
kolaylastirmak i¢cin bu maddeyle uygun kararlhilikta (geri doniisiimlii) etkilesen bir
tastyici (L), organik faza eklenir. Tasiyic1 madde tasinmak istenen madde ile segici ve
ayni zamanda hem madde akisin1 hem de seciciligi iyilestirmek i¢in geri doniisiimlii bir
reaksiyon verir.

Basit transportta S tiirliniin sivi membranda ¢Oziinmesi sart1 varken,
kolaylastirilmis transportta bdyle bir sart yoktur. Kolaylastirilmis transportta sivi
membranda S tiirlinlin ¢oziinmemesine ve ¢oziinmesine baglt olarak iki mekanizma
verilebilir. S tiirii stvi membranda ¢oziinmiiyor ise transport sadece tasiyici vasitasiyla
gerceklesir (Sekil 1.13(a)). S tiirii stvi membranda ¢dziiniiyor ise transport hem tasiyicili
hem de tastyicisiz olarak gergeklesir (Sekil 1.13(b)).

Tasiyic1 madde b/m arayiizeyinde tasmacak tiir ile etkilesime girer ve taginacak
tirlin alic1 faz tarafina birakilmasmi saglamak i¢in membran boyunca difiizlenir.
Tasinacak tlir m/a araylizeyinde alic1 faza birakilir ve tasiyici besleme faz tarafina geri
difiize olur. Boylece tasiyici, besleme fazdaki bir bilesenin alic1 faza se¢imli olarak
transportu igin gidig-gelis yapan bir madde olarak davranwr. S tiirii sivi membranda
cOziiniiyor ise bu mekanizma ile birlikte basit transport mekanizmasmna gore de
transport islemi gerceklesir (Sekil 1.13(b)). Yani, iki mekanizma ayni anda meydana
gelir.
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Sekil 1.13. Kolaylastirilmis transport; (a) S tiirii membranda ¢oziinmiiyor ise (b) S tiirii membranda
¢oziliniiyor ise (Saf, 2010; Hassoune ve ark., 2006)

Metil klorat igeren sivi membran ile sekerin kolaylastirilmis transport
mekanizmast Sekil 1.13(a)’ya gore gergeklesir. Seker ve metil klorat molekiilleri
arasinda b/m ara yilizeyinde komplekslesme meydana gelir. Olusan kompleks sivi
membran boyunca alict faz yOniine ilerler. Kompleks, m/a ara yiizeyinde bozularak
seker alic1 faza birakilirken, metil klorat besleme faz tarafina diflizlenir. Boylece seker
bir fazdan diger faza tasiyici kullanilarak transport edilmis olur.

Eslesmis transport: Bir tiirlin transportu diger tiirlin de transportuna bagl ise
buna eslesmis transport denir. Eslesmis transport tiirlerin ayn1 veya farkli yonde hareket
edip etmediklerine gore eslesmis ayni yonlii transport ve eslesmis zit yonlii transport
olarak adlandirilmistir.

Sekil 1.14(a)’da gosterilen eslesmis ayni yonlii transport mekanizmasinda
besleme fazda bulunan tiiriin zit yiiklii baska bir tiir ile birlikte es zamanli olarak alict
faza transportu gergeklesir. Tersiyer aminlerle dikromatin ve crown eterlerle alkali
metal iyonlarinin transportu eslesmis ayni yonlii transport mekanizmasina gore
gergeklesmektedir. Tasiyict olarak 18-crown-6 eter ile KMnOs’iin transportu Sekil

1.14’teki mekanizmaya gore ger¢ceklesmektedir.
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Sekil 1.14. Eslesmis transport; (a) ayn1 yonlii ve (b) zit yonlii

Sekil 1.15. KMnO4’iin 18-crown-6 eter ile transportu (Saf, 2010; Yoshihiro ve ark., 2003)

Sekil 1.14(b)’deki eslesmis zit yonlii transport mekanizmasma gore, tasiyici
taginacak tiir ile b/m ara ylizeyinde etkilesime girer ve taginacak tiiriin alic1 faz tarafina
birakilmasini saglamak icin membran boyunca difiizlenir. Tasinacak tiir m/a ara
yiizeyinde alict faza birakilirken, alict fazdaki farkli bir tiirii alarak geri b/m ara
yiizeyine difiizlenir. Boylece bir tiir besleme fazdan alic1 faza transport olurken, diger
tiir alic1 fazdan besleme faza transport olur. Bu sekilde gergeklesen transporta LIX 860-1
(HL) gibi asidik tagiyicilar kullanilarak endiistriyel atiklardan bakirin uzaklastiriimasi
ornegi verilebilir (Sekil 1.16). Sekil 1.16’da gosterildigi gibi Cu(Il) iyonu HL ligandi ile
b/m ara yiizeyinde reaksiyona girerek Cul, kompleksini olustururken, besleme faza 2
adet proton brrakilir. Olusan Cul, kompleksi membran faz boyunca difiizlenerek m/a
ara ylizeyine geldigi zaman kompleks bozunarak, Cu(Il) iyonlar ile asidik alic1 fazdaki
protonlar yer degistirir. Sonra da ligand b/m ara yilizeyine geri diflizlenir. Boylece
Cu(Il) iyonlar1 besleme fazdan alici faza transport olurken, H' iyonlar1 alic1 fazdan
besleme faza transport olur. Bunun sonucunda besleme ve alici ara yiizeyleri arasinda
olusan bakir kompleksi konsantrasyonlarmnin farki yiiksek diflizyon hizi olusmasini

saglar.
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Sekil 1.16. Cu(Il) iyonlarinin LIX860-I ile transportu

Aktif transport: Sckil 1.17°de gosterilen aktif transport yiikseltgenme
indirgenme, katalitik reaksiyonlar ve membran ara yiizeylerinde gergeklesen
biyokimyasal doniigiimler ile meydana gelir. Bu transportta bagka tiirler tasinmadigi igin
oldukga secicidir. Aktif transportta stvi membranda gerceklesen kimyasal reaksiyonlar
cogunlukla tersinmezdir. Ornek olarak, bakirm transportunda tastyici olarak tiyoeter ve

pikrat anyonlarn transportunda tasiyict olarak ferrosenin kullanilmasi verilebilir

(Kislik, 2010).

Sekil 1.17. Aktif transport (Saf, 2010; Kislik 2010)

1.2.1.5. Sivi Membran Sistemlerinde Kullanilan Organik Coéziiciiniin Se¢imi

Organik ¢Oziiciiniin (membran sivisi) se¢imi sistemin ¢alismast ve verimi

acisindan olduk¢a onemlidir. Organik sivi hem tagiyici, hem de tasiyici kompleksi igin

yeterli ¢oziliciiliikte olmalidir. Ayrica ¢alisma sicakliginda buharlagsmasi da istenmeyen
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bir Ozelliktir. Diger Onemli faktdér organik sivimin  viskozitesidir. Tasiyict
konsantrasyonunun artmasit durumunda ters bir etki olusur, artan tasiyici
konsantrasyonu viskoziteyi arttiracagindan, difiizyon sabitini diisiirtir. Bir baska sorun
ise, s1v1 filmin zamanla kararliligini (stabilitesini) kaybetmesidir.

Organik fazin kararliligi, membran fazin jel hale getirilmesiyle arttirilabilir.
Boylece s1vi film daha az genisleme 6zelligine sahip olur. Bir sivi ile karistirildiginda
difiizyon sabiti, bir jel yapisinda daha az olmasma ragmen tabakanin kararliligmi
arttirr. Ayrica secilen membran solventinin dielektrik sabiti, yogunlugu, polarligi,
yapisal farkliliklar veya karbon zincirinin uzunlugu tasinim verimliligini ve tagimim
kararliligm etkileyen 6nemli unsurlardandir. Membran meteryalinin sulu faza gecerek
hem membranin verimini azaltmasi hem de aritimi yapilan sulu faza zarar vermesi
miimkiindiir. Bu yiizden membran solventinin suda ¢oziinlirliigii ¢cok diisiik olmalidir.
Ayni zamanda kullanilan tasiyici i¢in iyi bir ¢oziicii olmali, ancak tasiyici ile kimyasal

bir tepkimeye girmemelidir (Stiriicii, 2008).

1.2.1.6. Sivi Membran Proseslerinde Kullanilan Tasiyicinin Sec¢imi

Stvi membranlarda taginimi saglamak i¢in membran faz igerisine uygun bir
komplekslestirici madde eklenmelidir. Tasiyicinin se¢imi uygun yapilirsa, bir madde
icin ¢ok yiiksek segicilikler elde edilebilir. Istenilen bir ayirma i¢in uygun bir tagtyicmnin
se¢ilmesi ayirma proseslerine 6zgli bircok faktore baghdir. Bu faktorler, yapilmis olan
baz1 modelleme ¢alismalarinin yardimiyla tahmin edilebilir.

Ayrica sistemdeki fizikokimyasal sartlar ve tasiyicinin yapisiyla (bagl
fonksiyonel gruplarm tipi, baglanma durumu, zincir yapist ve kompleks olustururken
yaptig1 bag tiirleri gibi) ilgili baz1 6zellikler belirleyici olabilir. Segiciligi arttirmak i¢in

yeni tastyicilarin gelistirilmesi de miimkiindiir (Siirticii, 2008).

1.2.1.7. Polimer icerikli membran(PIM)

Gegmisten giinlimiize uygulanan membran sistemlerinde maksimum kararlilikta
ve secicilikte membranlar elde edilmek istenmistir. Bunun i¢in de yiiksek kararlilik ve
secicilige sahip olan PIM gelistirilmis ve bir¢cok calismada kullanilmistir (Nghiem ve
ark., 2006). PIM cesitli kimyasal sensorlerde, iyonlarin kolaylastirilmis transportuna

dayali ayirma islemlerinde (Arous ve ark., 2004) inorganik katyon ve anyonlar ile ndtral
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ve yiikli metal komplekslerin ve organik anyonlarm ayrilmasmda kullanilmistir.
Polimer icerikli membranlar su 6zelliklere sahiptir;

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

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

3. Bu membranlar plastiklesmis polimer destek maddesi i¢erisinde tastyicinin fiziksel
olarak sabitlenmesiyle hazirlanir ve ozellikleri plastiklestirici, tasiyici ve destek
maddesinin uygun secimi ile ayarlanabilir. Bu ylizden bu membranlar 6zel
uygulamalar i¢in 6zel olarak hazirlanabilir (Sodaye ve ark., 2007).

4. Polimer igerikli membranlar ¢ogunlukla pahali, olduk¢a ugucu ve kolay alev
alabilen Ozellikteki c¢oziiciilerin asir1 miktarda kullanildigi geleneksel ¢oziicl
ekstraksiyonuna alternatif saglamaktadir (Nghiem ve ark., 2006). Ayrica, PIM’de
hem ekstraksiyon hem de geri ekstraksiyon es zamanl olarak gerceklesmektedir.
Bu islem seciciligi ve aywrma oranmi arttrmaktadir ve endiistriyel ayirma
proseslerinin karisikligini azaltmaktadir.

5. PIM’in mekaniksel Ozellikleri filtrasyon membranlarinkine benzerdir. Bu da
filtrasyon membranlar: ile gerceklestirilmis teknolojik ilerlemelerin PIM i¢inde
genis Olcekli pratik uygulamalarda kullanilabilecegi anlamma gelmektedir

(Nghiem ve ark., 2006).

Sonug olarak, PIM temelli sistemler uygulama kolayligi, zararli kimyasallarin
minimum kullanim1 ve istenilen segicilik ve ayirma etkinligini saglamak i¢in membran
bilesiminin ayarlayabilmesi gibi birgok avantaja sahiptirler. PIM polimer destek
maddesi, tasityict ve plastiklestiriciden olusur. Bu bilesimin organik bir ¢dziiclide
coziilerek kaliba dokiilmesiyle homojen ve ince bir film seklinde membran elde edilir.
PIM’in 6zelligi bu bilesenlere bagli olarak degisiklik gostermektedir (Arslan ve ark.,
2009; Tor ve ark., 2009; Saf, 2010).

1.3. Kaliksarenler

Kaliksarenler, ilk kez 1872 yilinda Johann Friedrich Wilhelm Adolph von
Baeyer tarafindan sentezlenmis, fakat yapist aydmlatilamamistir. Yirminci yiizyilda Leo
Hendrick Baekeland, fenol ile sulu formaldehiti reaksiyona sokarak kati, esnek bir

re¢ine elde etmis ve bu iirlin daha sonra “bakalit” adi1 altinda ticari basar1 saglamistir. Bu
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gelismelerden sonra bu bilesiklerin yapismnin aydinlatilmasi ve izole edilmesi lizerine
calismalar yogunlagsmistir. Zinke ve Ziegler isimli bilim adamlar1 p-siibstitiie fenoller ile
formaldehiti reaksiyona sokarak elde ettikleri bu tiriiniin halkal tetramer oldugunu iddia
etmiglerdir. 1980’lerde David Gutsche ve grubu halkali yapida 4, 5, 6, 7 ve 8 fenolik
birimden olusan kaliksarenleri sentezlemis ve bu bilesikleri ayr1 ayri izole etmeyi
basarmislardir. Bu bilesiklerden tetramer, hekzamer ve oktamer yiiksek verimlerle elde
edilirken, pentamer ve heptamer oldukca diisiik oranda elde edilmistir.

p-Stbstitiie  fenol ile formaldehitin bazik ortamdaki kondensasyon
reaksiyonundan elde edilen kaliks[n]arenler (Sekil 1.18), makrosiklik bilesiklerin son
yillardaki en popiiler bilesiklerindendir. Burada “n” kaliksarendeki fenolik birimlerin
sayisini ifade eder. Kaliksarenler, halkali yapida olmasi, kolaylikla tiirevlendirilebilmesi
ve farkl biiyiikliikkte molekiil boslugu olusturabilmesi sebebiyle katyon, anyon ve notral

molekiiller i¢in 1yi birer tasiyicidirlar (reseptordiirler) (Sap, 2009).

,

R=H/alki R

Sekil 1.18. Kaliks[n]arenler (Sap, 2009)

Glinlimiizde farkli sayida aromatik birimden olusan (3-20) kaliksarenler
sentezlenebilmektedir. Fakat bunlardan en cok sentezlenen tiirevi kaliks[4]arenlerdir

(Sekil 1.19).
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Sekil 1.19. p-ter-biitilkaliks[4]arenin farkli gosterilisleri

1.3.1. p-ter-Biitilkaliks[n]arenlerin Sentezi

p-ter-Biitilkaliks[4]arenlerin sentezi (Sekil 1.20) i¢in p-ter-biitilfenol, %37’lik
formaldehit ve fenole gore 0,045 esdeger oraninda sodyum hidroksitten olusan karisim
110-120°C da 2 saat sitildiktan sonra, olusan koyu, jelimsi iriin igerisine difenil eter
ilave edilerek 2 saat daha karistirilarak kaynatilir. Daha sonra sogutulan reaksiyon
karisimi tlizerine etil asetat ilave edilir ve ilk saflastirma islemi gergeklestirilir. Olusan
cokelti stiziiliir ve sonra da toluenden kristallendirilerek %50 verimle parlak, beyaz {iriin
elde edilir. Olusan rombik kristallerin erime noktasi 342-344°C dur.

Sentezde kullanilan bazin miktar1 yaklasik 0,03-0,04 esdeger oraninda olmasi
gerekmektedir. Bazin azlig1 verimi azaltirken, fazlasi halkali tetramer miktar1 azaltarak
sifira kadar diisirmiistiir. Baz miktar1 daha da fazla alinacak olursa, halkali hekzamer

elde edilmektedir.

Rter-batil R-ter-butil R, R,=H
Sekil 1.20. p-ter-Biitilkaliks[4]arenin sentezi
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1.3.2. Kaliksarenlerin Fonksiyonlandirilmasi

p-ter-biitilkaliks[4]arenin birgok organik ¢oziiciideki ¢oziinlirliigii azdir. Bu
nedenle kaliksarenlerin fonksiyonlandirildiklari zaman hem c¢oziiniirliikleri hem de
ozellikleri ve wuygulama alanlar1 artar. Kaliksarenler iki farkli bdlgeden
fonksiyonlandirilabilir. Bu bolgeler, ‘‘lower rim’’ olarak adlandirilan fenolik —OH
gruplarmin bulundugu kisim ve “‘upper rim’’ olarak adlandirilan aril halkalarinin para

pozisyonudur (Sekil 1.21).
1.3.3. Kaliksarenlerin p-pozisyonlarindan fonksiyonlandirilmasi

Kaliks[4]arenlerin sentezinde de bahsedildigi gibi p-pozisyonunda ter-biitil
gruplarmin disinda farkli stibstiitientler kullanildigi zaman reaksiyon ¢ok basamakta
gerceklesir. Bu yolla verim diisiiktiir, ayrica uzun bir yol almasi sebebiyle tercih
edilmemektedir. p-fer-biitilfenol kullanildiginda ise, yiiksek verimle iyon yapilarak
kolaylikla wuzaklastirilabilir. Daha sonra p-pozisyonuna elektrofilik stibstitiisyon

reaksiyonu ile yeni gruplar baglanabilir. Bu iki basamak tek bir reaksiyonla da

N

? Upper rim(p-konumu)

gerceklesebilir.

| Hidrofobik bosluk

Lower rim(fenolik—OH)

Sekil 1.21. Kaliksaren bolgelerinin tanimlanmasi

p-ter-Biitilkaliks[4]arenin Friedel-Crafts reaksiyonu ile dealkilleme isleminden

p-H-kaliks[4]aren elde edilir.(Sekil 1.22.) p-H-kaliks[4]aren degisik p-siibstitiientlerle
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elektrofilik siibstitiisyon reaksiyonuna gore etkilestirilerek p-siibstitiie kaliks[4]aren elde
edilir (YOL A). p-H-Kaliks[4]arenin formaldehit ve dimetil amin ile (Mannich
reaksiyonu) reaksiyonundan p-aminometilkaliks[4]aren olusur. Sonra bu bilesik
metiliyodiir ile etkilestirilerek kuaterner amonyum bilesigi elde edilir (YOL B).
Amonyum tuzuna niiklefil katilmas1 sonucunda p-Nii-metilkaliks[4]aren elde edilir. p-
H-Kaliks[4]aren alkil bromiir ile bazik ortamda etkilestirildiginde tetraallil eteri verir.

Olusan iiriin Claisen diizenlenmesi ile p-allil kaliks[4]arene doniisiir (YOL C).

1.3.4. Kaliksarenlerin Kullanim Alanlari

1.3.4.1. Molekiil / iyon tasiyici olarak kaliksarenlerin kullanim

Kaliksarenler, yapilar1 farkli konuk molekiillerin yerlesebilecegi bosluklara
sahip oldugundan, hem kat1 fazda hem de ¢6zeltide katyon, anyon ve notral bilesiklerle
kompleks yapma 6zelligine sahiptir. Bu nedenle molekiil ve iyon tasiyici olarak yaygin
bir sekilde kullanilmaktadir. Sekil 1.23’de bu bilesiklerin endo- ve ekzo-tipindeki

kompleksleri goriilmektedir.

Kompleks kararlilig1 ve segiciliginin saglanmasi icin halka boslugunun metal
katyonunu tastyabilecek yeterli biiyiikliikte olmasi gerekir ve ligantta yeterli sayida

donor atom bulunmalidir. Kompleks olusumu soyle gergeklesir;

a) Donor atomlar, koordinasyon kiiresine denk, uygun pozisyonda simnirli esneklikleri

ile kaliksaren molekiili tarafindan tutunurlar.

b) Kaliksarenlerde goriilen klasik komplekslesme mekanizmasi, selat ve dondr
gruplarin iyon degisimi ile veya iyon ¢ifti olusturarak bir molekiil i¢inde
birlestirilmesidir.

c) Kaliksaren molekiilii iizerine degisik selat gruplar1 baglamak miimkiindiir.

Boylece selat ve makrosiklik etki birlestirilmis olur. Ancak selat gruplar1 ligandin

esnekligini arttirir ve bu da segiciligi azaltabilir.

d) Alkil gruplari, kristalize membran fazlardan kaginmak ve yiiksek hidrofobiklik

icin fenil halkalarina baglanabilir.
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Sekil 1.21. Kaliksarenlerin olusturdugu kompleks yapilari

25



26

p-ter-Biitilkaliks[4]aren kloroform, toluen, benzen, ksilen, anisol veya piridin
gibi molekiiller ile molekiiler kompleks vermektedir. p-ter-Biitilkaliks[4]arenin toluenle
yaptig1 kompleksin X-Ray kristalografik analizi sonucunda, toluenin p-fer-
biitilkaliks[4]aren molekiiliiniin bosluk kisminda tutundugu gézlenmistir.

p-ter-Biitil kaliks[4]aren ile toluen arasindaki komplekslesme, kat1 faz BC-NMR
spektrumu ile de gozlenebilir. Sekil 1.22°de bu kompleks yapiya ait 292 ve 115 °K de
alinan spektrumlar goriilmektedir.

292 °K kaliksaren ve toluen molekiiliine ait olan biitiin atomlar singlet pik
verirken 115 °K de bu pikler dublete yarilmaktadir. Bu durum, toluenin kaliksaren
molekiiliiniin bosluguna girmesi ile birlikte biitiin atomlarin simetrisinin ve elektronik

cevrelerinin degismesi ile agiklanabilir (Sap, 2009).

3
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Sekil 1.22. p-ter-biitil kaliks[4]aren ve toluen molekiilii arasindaki kompleksin farkli sicakliklardaki kati
faz *C-NMR spektrumu
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

Gilinlimiizde endiistriyel atik sularin aritilmasinda kullanilan klasik aritma
teknolojilerinin artan ¢ikis suyu kalitesi ihtiyacini karsilamadaki yetersizligi, yeni
teknolojilerin arastirilmasini zorunlu kilmistir. Cevresel ortamdaki agir metallerin canli
tiirler lizerine olumsuz etki yaptigi bilinmektedir. Bu nedenle su ve atik sulardan agir
metallerin uzaklastirilmasi, Ozellikle ¢evre ve halk sagligi acisindan O6nem arz
etmektedir (Yildiz, 1995). Sulu ortamlardan agir metal uzaklastirilmasinin genel olarak
iki ana nedeni bulunmaktadir. Bunlardan birincisi toksitenin azaltilmasi, digeri ise
ekonomik degeri olan metallerin geri kazanilmasidir (Akmil, 1999). Sularda agir metal
kirliliginin azaltilmasi i¢in kullanilan aritma prosesleri, membran proseslerin yani sira,
kimyasal ¢oktiirme, elektrodepozisyon, ¢oziicii ekstraksiyonu, iyon degistirme, aktif
karbon adsorpsiyonu ve biyolojik metotlardir (Banerjee ve ark., 2003). Agir metal
iyonlarmin su ortamindan uzaklastirilmasinda kullanilan klasik aritma teknigi, metal
iyonunun kimyasal olarak ¢okebilen bir bilesigi sekline doniistiiriilerek su ortamimdan
uzaklastirilmast esasmma dayanmaktadir. Genellikle iyon degisimi, aktif karbon
adsorpsiyonu vb. ikincil bir aritma prosesine ihtiyag duyan bu teknikte, kimyasal
yontemlerle ¢oktiiriilen agir metal iyonlarmin geri kazanimi miimkiin olmayip olusan
camurun bertarafida diger bir problem olarak ortaya c¢ikmaktadirr (Akmil, 1999;
Manahan, 2000). Agr metal giderim tekniklerindeki temel kisitlamalar, metal
iyonlarmin iz seviyelere distliriilmesindeki diisiik verimlilik veya yiiksek maliyet
olmaktadir. S6z konusu aritma alternatifleri icerisinde adsorpsiyon prosesi, agir
metallerin diisiik seviyelere kadar gideriminde diisiik maliyetli ve etkili bir proses olarak
kullanilmaktadir (Banerjee ve ark., 2003; Arslan, 2004; Pehlivan ve Arslan, 2007;
2008). Ancak adsorpsiyon yavas bir proses olup prosesin etkinligi denge ile smirhdir.
Ayrica, sorbentin yeterince rejenere edilememesi halinde; sorbentin bertarafida problem
olusturmaktadir (Purkait ve ark., 2004).

Iyon degistirme metodu onemi kabul edilmis bir geri kazanim metodudur.
Cr(VI)’nin segici olarak geri kazanilmasinda hem zayif hem de kuvvetli bazlarin iyon
degistirici reginelerle (Amberlite IRA-94 or IRA-402) birlikte kullanildiklar:
belirtilmistir (Ellis ve Kunin, 1977). Bununla beraber geleneksel iyon degistiricilerin
yiiksek recine degisim maliyeti, yart yigmlanmis islem gii¢liigii ve ayrilan maddenin
yikama ve ayirma basamaklarinda recine tarafindan tekrar absorplanmasi gibi birgok

dezavantaji vardir (Gode ve Pehlivan, 2005). Cr(VI)’nin geri kazanim akiminda
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toplanmasi, arzulanandan siklikla daha azdwr. Ciinkii proses yliklenen reginenin
kapasitesiyle smirlandirilmistir. Sonug olarak; elektrokaplama banyosunda oncelikli
doniistimiin baslamasi i¢in evaporasyon gibi ek bir basamak, {iriin kazanim akimindaki
Cr(VI) konsantrasyonunu artirmak i¢in gerekli olabilmektdir. Vakum ve atmosferik
buharlagsmanin her ikisi de kaplama sanayinde atik sularin Cr(VI)’1 konsantre etmek i¢in
evaporasyon metodu kullanilmaktadir. Atmosferik buharlastrma ile 480 g/L kadar
yiiksek konsantrasyonlara ulasim basarilmistir. Diistik maliyet ve yatirmmlarin hizh bir
sekilde geri donmesi bu teknigin avantajlarindan bazilaridir. Bununla beraber enerji ve
isletim maliyetlerinin yiiksek olmasi, ortam nemine baglh olarak geri kazanim
oranindaki degismeler dezavantajlar1 arasinda sayilabilir (Sittig, 1978).

Elektrodiyaliz metodunda krom atik ¢ozeltileri; sirasiyla bir seri anyon ve
katyon se¢ici membrandan gecerken kat ettigi yol boyunca iizerine bir elektrik alan
uygulanir. Boylece anyon ve katyonlar elektrik alanda, yar1i gecirgen membran
yardimiyla ayirma hiicrelerinde toplanir. Yiiksek seciciligine ragmen bu metot biiylik
Olgeklerde kullanimmin smirli olmast ve diger metotlardan daha pahali olmasindan
dolay1 daha az tercih edilmektedir. Ancak laboratuar deneylerinde yliksek segicilik ve
kazanim ile birlikte yogun Cr(VI) akisi elde edilebilmektedir (Eisenmann, 1979).

Solvent ekstraksiyon metodu atik sulardan metallerin geri kazanilmasinda
kullanildig1 kadar hidrometalurjik proseslerde metallerin geriye kazanilmasinda da
onemlidir. Bu proses iki basamakli bir denge prosesidir. Burada bilesenlerden birisi
mevcut sulu fazdan organik faza geger. Sonrasinda fazlar ayrilir ve yiiklenmis organik
faz bir sulu siyirma ¢ozeltisi ile temas ettirilirken metal organik fazdan siyirma
cozeltisine geger. Organik faz, biinyesinde kompleks olusturma veya metalin
coziinebilirlik fonksiyonlarmi ve besleme ¢ozeltisinden metalin kurtarilmasini saglayan
ekstraktant molekiiliinii barindirir. Ekstraksiyon veya yiikleme reaksiyonu ¢ok basittir
ve asagidaki esitlikte sergilenmektedir.

M + Eorg— MEorg
Burada M; metal, E; ekstraktant molekiiliinii temsil etmektedir. FEkstraktant
molekiiliiniin se¢imi, ekstraksiyonun seciciliginde istenilen etkinin saglanmasinda
anahtar konumundadir. Ekstraktant molekiilii; ucuz olmali, sudaki ¢oziiniirliigii diisiik
olmali, ¢evrimde uzun siire kimyasal stabilitesini korumali, sulu fazlar ile emiilsiyon
olusturmamali, metal yliklenme kapasitesi yiiksek olmali, kolay karistirilmali ve metali

biinyesine kolayca almali, uguculugu, tutusabilirligi ve zehir etkisi diisiik olmali, metali
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kolayca salivermeli gibi bircok 0Ozellige sahip olmasi gerekmektedir (Ritcey ve
Ashbrook, 1979).

Membran prosesler, ileri su ve atiksu aritim sistemleri grubunda yer almaktadir.
Teknolojik olarak bu prosesler, istenilen ¢ikis suyu kalitesini saglamakla birlikte; farkl
ayirma prensipleri ve mekanizmalarina sahip ¢ok sayida membran prosesin
gelistirilmesi ve bunlarm partikiillerden molekiillere kadar cok sayida maddenin su
ortamindan ayrilmasinda c¢ok &zel problemlere c¢oziimler getirmesi nedeniyle,
glinimiizde su ve atiksu aritimi konusunda c¢ok Onemli bir konuma gelmis
bulunmaktadir. 30-40 yi1l Oncesine kadar membran prosesler, su ve atiksularin
aritilmasinda Onemli bir uygulama alanma sahip degil iken; giiniimiizde, degisik
kirleticiler i¢cin farkli membran prosesleri uygulanmakta, bu proseslerin uygulama
alanlarinin gelistirilmesi ¢alismalar1 halen devam etmektedir. Bu prosesler, kati-sivi
ayiriminda ve organik ve inorganik kirleticilerin gideriminde oldukga etkili bir sekilde
isletilebilmektedir (Zhou ve Smith, 2002).

Krom iyonunun sulu ortamlardan membran prosesler kullanilarak
uzaklastirilmasinda, yaygim olarak, ters osmoz (RO), nanofiltrasyon (NF), elektrodiyaliz
(ED) ve misel biiyiitmeli ultrafiltrasyon (MBUF) prosesleri kullanilmakta; ancak
mikrofiltrasyon (MF) ve ultrafiltrasyon (UF) membranlar ile agwr metallerin su
ortamindan giderimi saglanamamaktadir (Yurlova ve ark., 2002; Mavrov ve ark., 2004).
Son yillarda yapilan ¢alismalarda, diisiik basing seviyelerinde isletilebilmeleri sebebiyle
kolaylik ve ekonomiklik saglayan MF ve UF proseslerinin, geleneksel aritma prosesleri
ile birlestirilerek hibrit uygulamalar seklinde atiksulardan ¢6ziinmiis maddelerin ve
safsizliklarin gideriminde uygulanabilecekleri goriilmiistiir. Bu hibrit proseslerden
dikkat cekici olanlarmin basinda MF/UF-sorbent prosesi gelmektedir (Ritcheie ve
Bhattacharyya, 2002; Danmg, 2005; Akmil ve ark., 2006). Bu sistem, sorpsiyon ve
membran aritma proseslerinin yararli yonlerini birlestiren hibrit bir sistemdir. Bu
sistemde yeterli temas siireleri saglanmakta ve sorpsiyonla giderime ilave olarak MF
prosesinde ilave giderim verimi elde edilmek suretiyle sinerji olusturulmaktadir (Zhou
ve Smith, 2002; Akmil ve ark., 2006). NF ve RO proseslerde goriilen baslica
problemler, membrandaki kirlenme ve diisiik membran gecirgenligidir. Teknolojik
acidan her ne kadar genis uygulama alanlar1 s6z konusu ise de, yliksek enerji ve basing
gerektirmeleri dolayisiyla bu prosesler, cogunlukla ekonomik olmaktan uzak
kalmaktadir. Zira, yiliksek miktarlarda aritilmis atiksu eldesi amaclandiginda,

membranlarin daha sik periyotlarda temizlenmesi sebebiyle daha fazla isletme
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maliyetleri ortaya ¢ikmaktadir. Bu noktada da, daha uzun siireli isletme saglayabilmek
amaciyla, ¢inko gibi toksik metallerin secici adsorbanlarla hizli reaksiyon kinetikleri
cercevesinde baglanarak aritilmasi yontemine gidilmektedir (Mavrov ve ark., 2004;
Lazaridis ve ark., 2004). RO ve NF proseslerinin yani swra sulardan agir metal
gideriminde kullanilan bir diger teknoloji, 6zellikle son 15 yilda gelisme godstermis
olmakla birlikte son yillarda uygulanan misel biyiitmeli ultrafiltrasyon (MBUF,
(Micellar Enhanced Ultrafiltration) teknigidir. Bu teknikle, metal iyonlarinin polar bas
gruplarma elektrostatik olarak baglanmalar1 gergeklestirilerek, ultrafiltrasyon basing
araliginda su ortamindan uzaklastirilmalar1 saglanmaktadir (Fillipi ve ark., 1999;
Yurlova ve ark., 2002; Tung ve ark., 2002; Korzystka ve ark., 2003; Yoon ve ark.,
2003). RO prosesinde, bir besleme akimtisindan su secici olarak, basing altinda yari
gecirgen bir zardan gegmeye zorlanir. Atik olarak ¢amur tliretilmemesi ve iyon degisim
metodundan daha diisiik maliyetle yiiksek geri kazanim elde edilmesi bu metodun
avantajlaridir. Buna ragmen metal ayirimindaki diisiik secicilik ve zar Omriiniin
yeterince istenen seviyede olmamasi dezavantajlar1 arasinda yer almaktadir (Chian ve
Fang, 1976).

Membranimn kesin tanimini vermek zor olmakla birlikte, genel bir tanim: iki faz
arasindaki secici bariyer olarak verilebilir. “Secici” terimi membran veya membran
prosesine has bir terimdir (Mulder, 1996). Membranlarin belirli maddeler i¢in segicilik
gostermesi yapay membranlarin kullanilabilirligi konusunun giindeme gelmesine sebep
olmustur. Son yillarda, destilasyon, adsorpsiyon, ekstraksiyon gibi klasik ayirma
metotlarma gore verimlerinin ve ekonomik avantajlarinin yiiksek olmasmin yaninda,
degerli metallerin kazanimi, zehirli son {irtinlerin (metaller ve organik molekiiller gibi)
ayrilmasi gibi bilim ve teknolojide 6nemli olan alanlarda getirdigi avantajlar nedeniyle
membran sistemlerinin kullanimini artrmistir (Giirel ve Biiylikglingor, 2006). Sivi
membranlar, su ve atik sularin aritilmasinda, degerli metallerin geri kazanimi ve
zenginlestirilmesinde, ilag ve biyoteknolojik iiretim proseslerinde yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir (Naim ve Monir, 2002; Pal ve ark., 2002). S1ivi membran proseslerinin
en onemli avantajlar1 arasinda yiiksek seg¢icilik (Franken, 1996), yiiksek zenginlestirme
(Breembroek ve ark., 2002), dlceklendirme kolayligi (Tutkun ve Kumbasar, 1992),
diisiik yatirim ve isletme maliyeti (Draxler ve ark., 1988) sayilabilir. Stvi membranlar,
yigin sivi membranlar (Bulk Liquid Membran, BLM), destekli sivi membranlar
(Supported Liquid Membrane, SLM), emiilsiyon sivi membranlar (Emulsion Liquid

Membrane, ELM), polimer i¢ceren membranlar (Polymer Inclusion Membrane, PIM) ve
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aktive edilmis kompozit membranlar (Activated Composite Membrane, ACM) olarak
tasarlanabilmektedir (Erséz, 2007).

Genellikle, yigmn sivi membran ile yapilan calismalar yalnizca laboratuvar
Olceginde gerceklesmektedir (Ers6z, 2007). Bu tiir membranlar, alkali metal iyonlarinin
tasinmasinda yaygin bir sekilde kullanilmasina ragmen (Izatt ve ark., 1984; Izatt ve ark.,
1986), diger metal iyonlarmin ayrilmasinda veya geri kazaniminda daha az
kullanilmiglardir. S1ivi membranlar, 6zellikle mikro gézeneklerinde ¢oziicii ile birlikte
bir tasiyic1 molekiil iceren destekli stvi membranlar, ile yapilan aymrma veya tagima
islemlerinde karsilasilan en 6dnemli problem, tasima islemi sirasinda destek membranin
yapisindan ¢Ozicii ile birlikte tasityicinin kaybolmasi yani destekli sivi membranlari
kararliliginin olduk¢a az olmasidir. Bu problemi ¢6zmek amaciyla, son yillarda tasiyici
molekiiliin bir polimer matriksinin biinyesine yerlestirilmesiyle elde edilen polimer
iceren membranlar (PIM) kullanilmaya baslanmistir. PIM’larin tasima isleminde
kullanimi1 destekli sivi membranlara kiyasla uzun siire kararli halde kalmasi, tasimay1
yiiksek secicilikte hizli bir sekilde saglamasi, kullanim ve hazirlama kolayligma sahip
olmasi1 gibi avantajlar1 vardir. Bu membranlar, bir plastiklestirici ve organik tastyicinin
polimer matriksi i¢cinde homojen bir sekilde dagitilmasiyla hazirlanmaktadir. PIM’lar,
metal iyonlarinin ve kiigiik organik bilesiklerinin taginmasinda kullanilmistir (Ersoz,
2007, Tor ve ark., 2009).

Sanayilesmeyle birlikte ¢evre kirliligi 6nemli bir sorun haline gelmistir. Cevresel
problemlerin giderek artmasi nedeniyle son yillarda agir metallerin ve bunlarmn
olusturduklar1 anyonlarin segici tayini énem kazanmustir. Ozellikle toprak ve sulara
karisan fabrika atiklar1 toksik metal ve radyoaktif elementler icermektedir. Bunlardan
biri oksianyonlar olup c¢evre kirliligi agisindan 6nemli sorun teskil eden kimyasallardir.
Bunlar arasinda kromat (CrO4>), dikromat (Cr,0+%), fosfat (PO,>), nitrit (NO,), nitrat
(NO3), selenat (SeO4>), arsenat (AsO4”), en yaygm olanlaridir. Ozellikle kromun
yarattig1 kirlilik 6nemli bir sorundur. Cr(III)’iin eser miktarlar1 (giinlik 50-200 pg)
memelilerdeki glikoz ve lipit metabolizmasi i¢in gereklidir (Manahan, 1992). Oysa
Cr(VI) ve bunun indirgenmesi ile olusabilen Cr(IV) ve Cr(V) insanlar ve hayvanlar i¢in
mutajenik, genotoksik ve kanserojen etkiye sahiptirler (Roundhill ve Koch, 2002).
Cr(VI), kiiciik ¢apl oldugundan, hiicre membranindan kolaylikla gecerek, hiicre i¢cinde
indirgenme yaparak DNA’ya zarar verebilen Cr(V) ve Cr(IV) gibi degisik ara triinler
iiretirler. Ayrica Cr(VI)’nin son hiicre i¢i indirgenme {riinii olan Cr(III) aminoasit

niikleotit kompleksleri olusturabilir (Roundhill, 2001). Cr(VI) iceren kromat ve
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dikromat anyonlarmin yiliksek toksiklige sahip olmalari; toprak ve suda sanayi atigi
olarak bulunmalar1 bu iyonlar1 6nemli kirleticiler haline getirir (Burrows, 1983,
Wittbrodt ve Palmer, 1995). Dolayis1 ile Cr(VI) tiirlerinin se¢imli ayrimi dnemlidir.

Supramolekiiler bilesikler, tac eterler, siklodekstrinler ve kaliksaren bilesikleri
olup, bu bilesikler kimyasal sensér ve 1iyon sec¢imli elektrot yapiminda
kullanilabilmektedir (Finklea ve ark., 1996). Son yillarda sentez metodolojisinde
kimyasal modifikasyon tekniklerinin gelismesi ile birlikte farkli fonksiyonel gruplara
sahip kaliksaren bilesikleri sentezlenmistir. Sentezlenen bilesikler, kompleks
kimyasinda (Beer ve ark., 1996; Zanotti-Gerosa ve ark., 1996), molekiiler katalizde
(Beer ve ark., 1995; Cacciapaglia ve ark., 1992), analitik ayirmada (Nijenhuis ve ark.,
1991) ve kimyasal sensér (Nijenhuis ve ark., 1991; Careri ve ark., 1993) yapiminda
kullanilmstir.

Kaliksarenlerdeki siibstitiientler ve tekrarlanan gruplarin sayisi degistirilerek cok
cesitli 6zelliklerde kaliksarenler elde edilebilmekte ve bunlar pek cok tiir ile kompleks
bilesikler olusturabilmektedirler. Analitik amaclarla en uygun olanlarinin dort
tekrarlanabilir gruplu olan kaliks[4]arenler ve daha az olmakla birlikte kaliks[6]arenler
oldugu bilinmektedir (Duhart ve ark., 2001, Benosmanea ve ark., 2009, Ulewicz ve ark.,
2007). Cok cesitli tiirevleri hazirlanabilecegi ve ili¢ boyutlu simetriye sahip olduklari
icin kaliksarenlere ilgi hizla biiylimektedir. McKervey ve ark., (1988), alt tabana (R'
gruplar1 yerine) katyon komplekslestirici gruplar baglanmis olan kaliksarenlerin iyon-
secici elektrot (ISE) yapiminda iyonofor olarak kullanilabilecegini sdylemislerdir
(Cadogan ve ark., 1990; Cuningham ve ark., 1993; Casabo ve ark., 1998, Lu ve ark.,
2002; Kuruoglu ve ark., 2003; Demirel ve ark., 2004). Beer ve ark., (1998) ise, anyon-
secici kaliksarenlerin sentezini arastirmiglar ve ilging bazi sonuglar yayinlamislardir.
Genel olarak da, anyon komplekslesmesi ve anyonlara duyarli iyonoforlarin tasarimi
katyonlara duyarl iyonoforlarla ilgili olanlardan daha az gelismistir. Bu da anyon-se¢ici
membranlarin gelisimi i¢in daha ¢ok arastirma yapilmasi gerektigini diisiindiirmektedir.
Katyonlar ile ilgili calismalar hizli bir sekilde gelismistir ve giiniimiizde de katyonlar
icin bircok notral tasiyici iyonoforlar mevcuttur. Anyonlar i¢in sentetik iyonoforlarin
sentezi daha az gelismistir. Bu durum anyonlar ve katyonlar arasindaki bazi 6nemli
farkliliklardan kaynaklanir (Atwood ve Steed, 1997): Anyonlar katyonlara goére daha
biiyiiktiir ve bu yiizden ¢ok daha biiyiik baglanma merkezli iyonoforlar (makrosiklik
bilesikler) gerektirirler. Anyonlar farkli sekillere sahiptirler ve aynmi biiytkliikteki

katyonlardan daha kuvvetli hidratize olurlar, bu yiizden organik ¢oziiciiler ile
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coziinmeleri genellikle daha az tercih edilir. Bazi anyonlar sadece dar bir pH araliginda
ortamda bulunabilirler.

Sgarlata ve ark., (2009), katyonik bir kaliks[4]aren tiirevi kullanarak hem
alifatik hem de aromatik karboksilat ve siilfonat anyonlarmnin sulu ¢ozeltide
komplekslesmesini incelemislerdir. Sonug¢ olarak bu anyonlarin kaliksaren ile
elektrostatik ve hidrofobik etkilesimler sonucunda kararli kompleksler olusturdugunu ve
ayrica siilfonat ile komplekslesmede pH’m degismesiyle kaliksaren bilesiginin
hareketliliginin de degismesinin, kompleks kararliligini etkiledigini gozlemislerdir.

Zielenkiewicz ve ark. (2006), kaliks[4]aren bis-hidroksimetilfosféz asit ile
metanol icerisinde bazi amino asitlerle komplekslesmesini '"H NMR ve UV metotlar
kullanarak incelemislerdir. Sonugda komplekslesme, kaliksarenin negatif ytiklii fosforil
grubu ile alkil yan zincirleri hidrofobik etkilesimle kaliksaren boslugu igerisinde kalan
NH;" grubu arasindaki dogrudan elektrostatik etkilesim ile meydana gelmistir. Ayrica
kompleklesmede alifatik amino asidin yan zincirinin biiylkligiiniin de etkili oldugu
goriilmiistiir.

Kim ve ark. (2009), farkli yapida 9,10-antrakinon grubu tasiyan kromojenik
kaliks[4]aren sensorleri sentezlemisler ve bunlarm Li', Na’, K, Rb", Cs, Ag+, Cd2+,
Mg*", Ca®", Sr*", Ba*", Zn*", Hg*", Pb*", Co*" ve Cu”" gibi bir¢ok katyona kars1 ilgilerini
UV-vis spektroskopisi ile incelemislerdir. Sonug¢ olarak asetonitril igerisinde bu
bilesiklerin Cu®" iyonu ile 1:1 kompleks yaptig1 ve 450 nm de yeni bir absorbsiyon

band1 gostererek saridan kirmiziya bir renk degisimi oldugu gozlenmistir (Sekil 2.1.).

Sekil 2.1. Farkli yapida 9,10-antrakinon grubu tasiyan kromojenik kaliks[4]aren sensérlerin Cu®" iyonu
ile 1:1 kompleksi

Ester, asit veya amit grubu tasiyan kaliksaren tlirevleri karbonil gruplarinin
polarligindan dolay1 toprak alkali metaller ile kompleks yapma o6zelligine sahiptirler.

Joseph ve ark. (2008), lower rim bolgesinde bis-{N-(2,20-dipiridilamid)} grubu tasiyan
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diamit tiirevlerini sentezlemisler ve X-ray kristalografisi ile yapisini aydmlatmislardir.
Yapilan floresans spektroskopi caligmalari, bu bilesigin Zn*" igin “switch-on”, Ni*" i¢in
“switch-off” floresansa sahip ve 1:1 kompleks yapan se¢imli bir kompleksant oldugunu
ortaya ¢ikarmistir.

O’Malley ve ark. (2007), fitalosiyanin gruplar1 tagiyan p-fer-biitilkaliks[4]arenin
bir di-metoksi tiirevini sentezlemisler ve yaptiklar1 deneyler (‘"H NMR, UV-visible)
sonucunda bu bilesigin Ag" iyonu icin sensér Ozelligine sahip oldugunu ortaya

cikarmiglardir (Sekil 2.2.).

ekil 2.2. Ag" iyonu igin iyonofor kalik[4]saren tiirevi
g 1y

L ve ark. (2006), iki spirobenzopiran grubu tasiyan bir kaliksaren tiirevi
sentezlemisler ve bu bilesigin Na", K, Mg®", Ca*", Fe’", Cu®" ve Zn”" ile birlikte Ln*"
iyonlarmm komplekslesme ¢alismalarmi '"H NMR ve UV-visible spektroskopileriyle
gerceklestirmislerdir. Komplekslesmeler, gozle goriilebilecek ¢ozelti renkleri
olusturmus ve sonug¢ olarak lantanit iyonlar1 i¢in bu bilesigin bir kimyasal sensor

olabilecegi goriilmustiir(Sekil 2.3.).

Sekil 2.3. iki spirobenzopiran grubu tasiyan bir kaliksaren tiirevinin Na*, K, Mg*', Ca*', F¢’*, Cu** ve
Zn*" ile birlikte Ln** iyonlarinin komplekslesme ¢alismalari
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Lee ve ark. (2006), bir kumarin baglh yeni 1,3-kaliks[4]aren amit tiirevi
sentezleyerek sensor calismalarinda kullanmislardir. Floriir anyonu i¢in UV-vis
komplekslesme calismalar1 sonucunda hidrojen baglar1 ve sonra da NH-amit gruplarinin
proton brrakmasi sonucu bu bilesigin absorbsiyon spektrumunda kirmiziya kayma
gozlenmis ve boylece floriir anyonu i¢in sensor 6zelligine sahip oldugu ortaya ¢ikmistir.

p-Pozisyonunda veya fenolik-O’de hidrofilik siibstitiient bulunduran kaliksaren
tiirevleri sulu fazda tabaka olusturma ozelligine sahiptir. Bu tiir bilesikler capraz-
baglanma reaksiyonlar1 sonucu tek ve c¢ok tabakali olarak kararli hale getirilip
(Markowitz 1988, 1989) Langmuir-Blodgett teknigi kullanilarak uygun tasiyicilara
dontstiiriilebilmektedir (Brake 1993, Conner 1993). Ayrica, kaliksaren ¢ok tabakali
polimerik tasiyict materyallere donistiiriiliip membranlar elde edilmektedir. Bu
membranlarin gaz gecirgenligi, molekiiler gozeneklerine gore ayarlanabilmektedir (Sap,
2009; Brake, 1993; Conner, 1993).

Kaliks[n]aren fosfin oksitler ilk defa 1995 yilinda lantanit ve aktinitleri niikleer
atiklardan ekstrakte etmek icin katyon reseptdr olarak kullanilmistir. Daha sonra
kaliks[4]aren tiirevi Ca'?, kaliks[6]aren tiirevi ise Pb™ iyonu i¢in iyon selektif elektrot
olarak kullanilmistrr. Yilmaz ve ark. (2008), yaptiklar1 c¢alismada p-fer-
biitilkaliks[4]aren dioksaoktilamit tiirevini krom(VI) iyonlarmmin tasimnmasi i¢in sivi
membran olarak kullanmiglardir. Yapilan kinetik calismalar, bu bilesigin krom(VI)
anyonlar1 i¢in iyi bir tasiyici oldugunu gostermistir. Okunola ve ark., (2007) farkl
yapida ve konformasyonlardaki kaliks[4]aren amit tiirevlerini lipit membranlarda
tastyici olarak kullanmislar ve tasima 6zelliklerini detayl olarak incelemislerdir. Liu ve
ark. (2007), baz1 kaliks[4]-aza-crown tiirevlerini pH duyarli polimerik iyon secimli
elektrotlarda kullanmiglardir. Yapilan deneysel calismalar, bu kaliksaren bazl
elektrotlarin alkali metal iyonlar1 iizerinden H' iyonlar1 i¢in yiiksek secimlilik
gosterdigini ortaya ¢ikarmistir.

Kaliksarenler de Cr(VI) icin ekstrakte edici olarak kullanilmaktadir ve bunlarin
aminlere gore bazi {lstiinliikleri de vardwr. Bu istiinliklerden ilki kaliksarenlerin
aromatik cekirdek yapisinin ylikseltgenmeye karsi kararli olmasi ve digeri ise hem
oksianyon ile birlesme i¢in hem de katyonlara baglanmak i¢in kaliksarenlere uygun
fonksiyonel gruplar ilave edilebilmesidir. Dikromat gibi oksianyonlarin kaliksarenin
stibstiitienleri ile birlesmesi, aminlerde oldugu gibi oksianyonun ¢evresindeki bir veya
daha c¢ok oksijen atomu ile kaliksaren arasinda olusan hidrojen bagi yolu ile olmaktadir

(Vicens ve Bohmer, 1991, Gutsche, 1998, Asfari ve ark., 2001). Literatiirde, aminoalkil,
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piridin, amit ve nitril fonksiyonel gruplari igeren ve bir ta¢ eter ile birlestirilmis
kaliks[4]arenlerin, Cr(VI)’nin sulu ortamdan organik faza ekstrakte edilmesinde ligand
olarak kullanildigi rapor edilmektedir (Memon ve ark., 2004).

Daha onceki yillarda, makrosiklik ligandlarin kompozit membran ile beraber
alkali metal iyonlarmin tayini i¢in sensor olarak kullanilmasi arastirilmistir (Careri ve
ark., 1993; O’neill ve ark., 1998). Memon ve ark. (2003) tarafindan ¢esitli kaliks[4]aren
tirevlerinin c¢esitli metal ve dikromat anyonuna karsi ekstraksiyon Ozellikleri
incelenmistir. Yine, Memon ve ark., (2004) polimerik kaliks[4]aren’in dinitril ve
diamino tiirevlerini sentezleyerek Cr,O;* anyonuna karsi eksktraksiyon ozelliklerini
incelemislerdir. Ayrica, kaliksaren tiirevleri, yi§in sivi membranlar ve destekli sivi
membranlar ile farkli metallerin taginmasinda kullanilmistir. Alpoguz ve ark., (2002),
iki farkl kaliks[4]aren nitril tiirevlerini farkl ¢oziiciilerde (diklorometan, kloroform ve
karbon tetrakloriir) ¢ézerek yigin sivi membranlar hazirlamiglar ve bu membranlar ile
Hg”", Pb>" ve Na' iyonlarinin taginmasini incelemislerdir. Elde edilen sonuglar, denenen
solventlerin tasima verimliliginin diklorometan>kloroform> karbontetrakloriir seklinde
siralandigin1 gostermistir. Ayrica, her iki tiir kaliksaren tiirevi ile Hg* "nin, Pb*" ve Na
iyonlarma kars1 daha verimli bir sekilde tasindigi ifade edilmistir. Alpoguz ve ark.,
(2010), p-Tersiyer-Butilkaliks[4]aren amin tiirevleri ile yaptiklar1 bir baska yigin sivi
membran ¢alismalarinda Cr(VI) tasinmasini incelemislerdir. Ramkumar ve ark. (2002),
farkli kaliksarenlerin kloroformlu ¢6zeltilerini y1gmn sivi membranda kullanmislar ve
Uo* iyonlarmin taginmasini incelemislerdir. Bu ¢alismada, kaliksaren ¢ozeltilerine tri-
n-oktilfosfin oksit ilavesinin UO*" iyonlarmm tagmmasin olumlu yonde artirdig: ifade
edilmistir. Ayrica, Th(IV) disindaki diger iyonlarin, uo* iyonlarmnin taginmasi tizerine
herhangi bir etkisinin olmadigi, Th(IV) iyonunun etkisinin ise EDTA ile maskeleme
yapilarak minimuma indirilebildigi belirtilmistir. Alpoguz ve ark. (2005), iki farkl
kaliks[4]aren tiirevini Celgard 2400 ve Celgard 2500 destek membranlarina emdirerek
destekli sivi membran hazirlamislar ve bu membranlari Hg” tagimasinda
kullanmislardir. S6z konusu membranlar ile Hg*" tasimast iizerine, ¢oziicii tiirlerinin ve
diger anyonlarin etkisi gecirgenlik katsayisina gore incelenmistir. Caligma sonucunda,
en yiliksek gecirgenligin 2-nitrofenil oktileter (NPOE) ¢oziiciisiiniin  kullanildigi
durumda elde edildigi ve ¢oziicii etkisinin NPOE>kloroform>ksilen seklinde siralandigi
belirtilmistir. Ayrica, destekli sivi membran ile tasima veriminin, tasiyicinin tiir ve
ozelliklerine de bagli oldugu belirtilmistir. Yilmaz ve ark. (2008), p-tert-

butilkaliks[4]aren dioksaoktilamid tiirevini yi1gin sivi membranda Cr(VI) tasiyicisi



37

olarak kullanmiglardir. Besleme ve alict ¢ozelti pH’lar, Cr(VI) ve tasiyict
konsantrasyonunun etkisi, ¢Oziicii tiirli, karigtirma hizi ve sicaklik gibi faktorlerin
tagimaya olan etkisi incelenmistir. Kinetik parametreleri hesaplanarak, tasimanin birinci
mertebeden reaksiyona gore gerceklestigi belirtilmistir. Destekli sivi membranlarin
kullanim siiresinin az olmas1 probleminin ¢6ziimii i¢in, membran ylizeyinin PVC-jel
olusturma teknigi ile kaplanmasi ve bodylece membran kararliliginin artirilmasi
Kemperman ve ark. (1997) tarafindan incelenmistir. Bunun yaninda, membran
kararliligmin artirilmasi i¢in katyonik ve anyonik gruplarin kovalent bag ile polimerik
destek maddesinin yapisina eklenmesi (Lacan ve ark., 1995), ara yiizey polimerizasyon
teknigi ile ince poliamid’in destek maddesi iizerine emdirilmesi (Wang ve ark., 1998)
gibi caligmalar yapilmistir.

Ozellikle giiniimiizde dogal kaynaklarin hizli bir sekilde tiiketilmesi ve alict
ortamlara kirletici olarak desarj edilmeleri gelecek i¢in biiyiik bir tehdit olusturmaktadir.
Bu tehdidin bu sistemler (PIM) ile ¢6ziimii olduk¢a yerinde olacaktir. Daha oOnce
yaptigimiz calismalar ve literatiirdeki veriler dogrultusunda di(2-etilhekzil)fosforik asit
(DEHPA) ve Cyanex-923 gibi ticari olarak kullanilan tasiyicilar ile PIM hazirlamanin
etkinliligi gorilmiistiir (Kebiche-Sendhadji ve ark., 2008; Tor ve ark., 2009). Sivi
membranlar spesifik tiirlerin su ortamindan uzaklastirilmasi, degerli olanlarmin geri
kazanilmast amaciyla kullanilan ve olduk¢a yiliksek verimler sunan aritim
teknolojileridir. Arslan ve ark., 2009a Non-woven fabrik ticari destek membran {lizerine
dondiirerek kaplama yaptiklar1 polisiilfon tabaka ylizeyine arayiizey polimerizasyonu ile
di(2-etilhekzil)fosforik asit (DEHPA) immobilize ederek hazirladiklar1 aktive edilmis
kompozit membran (ACM) ile Cr(Ill)’e kars1 se¢imli tagimim yaptigini gérmiislerdir.
Bir baska calismada ise Arslan ve ark., 2009b, arayiizey polimerizasyonu ile polisiilfon
destek {lizerine Cyanex 923’lin immobilizasyonu ile hazirladiklar1 ACM’ler ile
Cr(VI)’nin se¢imli taginimini gerceklestirmiglerdir. Destekli sivi membranlarin (SLM)
yerine uzun siireli ayirim proseslerinde etkin kullanima sahip oldugunu ve hazirlanan
ACM’lerin tekrarlanabilir etkin tasmim yapabildigini gostermislerdir. Daha sonraki
calismalarinda Tor ve ark., 2009; di(2-etilhekzil)fosforik asit (DEHPA) kullanarak
hazirladiklar1 polimer iceren membran (PIM) ile Cr(I1I) taginimini gergeklestirmislerdir.
Hazirlanan PIM’lar ayni deney sartlarinda destekli sivi membran (SLM) ve aktive
edilmis kompozit membranlara (ACM) gore Cr(I1l) akis1 daha diisiik olmustur. Ancak,

PIM’larim tasima isleminde kullanimi destekli sivi membranlara kiyasla uzun siire
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kararlh halde kalmasi, tasimay1 yiiksek secicilikte hizli bir sekilde saglamasi, kullanim
ve hazirlama kolayligina sahip olmas1 gibi avantajlar1 oldugu goriilmiistiir.

Disiklohekzan-18-crown-6 ile emiilsiyon sivi membran (ELM) hazirlanarak
Zn(1l) agmrisinda Cd(IT) icin ve Hg(Il) i¢in se¢imli caligmalar yapilmistir (Izatt ve ark.,
1986). Cho ve ark., (1991, 1995) diazo-18-crown-6 (DA18C6) ile hazirladiklar1t ELM
ile 0.4 M’lik SCN” sulu ¢ozeltisinde Cd™ tasiminini gerceklestirmislerdir. Dadfarnia ve
Shamsipur, (1992) DA18C6 ve palmitik asit ile y1gin sivi membran (BLM) hazirlayarak
%1’°lik Cd(IT) ve Zn(Il) tasimimin1 gerceklestirmislerdir. Seliiloz triasetat iceren PIM
dibenzo-18-crown-6, hekzathia-18-crown-6, diaza-18-crown-6 ve hekzaaza-18-crown-6
ile Gherrou ve ark., (2001, 2004, 2005) arastirmalar yapmislardir. 18-crown-6’nin
Pb(1I), Cd(II) ve Zn(II)’ya olduk¢a se¢imlilik saglamistir.

Kaliks-crown eterler ile metal iyonlarmin se¢imli aymrimi ile birka¢ yaymn
mevcuttur. Kim ve ark., (2001) alkali metal katyonlar i¢in kaliks crown eterleri PIM ve
SLM calismistir. Diger alkali metal katyonlar1 yaninda sezyum katyonuna kars1 kaliks-
crown-6’nm se¢imli oldugunu gostermistir. Hazirlanan PIM’lar SLM’lere gore daha
hizl1 transport yapmustir. Levitskaia ve ark., (2002) iyon tasiyici olarak kaliks[4]aren-
crown-6 ve kaliks[4]arenbiscrown-6 ile sezyum iyonlarini tagimay1 basarmistir. Ulewicz
ve ark., (2005) iyon tastyict olarak kaliks[4]-crown-6"nin tiirevleri ile PIM hazirlayarak,
sulu nitrat ¢ozeltilerinden Zn(II), Cd(II) ve Pb(Il)’nun yarigmali taginimini
arastrmiglardir. Kaliks[4]-crown-6 molekiiliine baglanan (-OH, -OMe) gruplarinin PIM
boyunca Zn(Il), Cd(II) ve Pb(Il)’nun taginiminda etkili ve secimli oldugu bulunmustur.
Bu se¢imlilik Pb(II)/Zn(Il) ve Cd(II)/Zn(II) nun alic1 fazdaki nitrik asit konsantrasyonu
artmastyla azaldigir tespit edilmistir. Metal iyonlarinin tasmimindaki secimlilik
membran i¢indeki tasiyic1 konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak calisilmalidir.
Ulewicz ve Walkowiak, (2006) yaptiklar1 calismada iyon transferinin etkili ve se¢imli
olabilmesinde iyonize olabilen eter tiirevlerinin membran yapisina modifikasyonunun
olmas1 gerektigini savunmuslardir. Destek olarak seliiloz triasetat, plastiklestirici olarak
o-nitrofenil pentil eter ve iyon tasiyict olarak proton iyonlastirabilen lariat eter tiirevleri
iceren PIM’leri alict konsantrasyonu 0.001 M nitrat ¢dzeltisinden Zn(II), Cd(Il) ve
Pb(Il) yarigmali  tagmimini  c¢alismiglardir.  Membran igerisindeki  tasiyici
konsantrasyonunun artmasiyla Pb(II)/Zn(Il) ve Cd(Il)/Zn(II) se¢imlilik etkisi azalmistir.
Sgarlata ve ark., (2008) polimer iceren membranlarla (PIM) agwr metal aymrimi adl
makalede tasiyici olarak kaliks[4]aren kullanilarak yiiksek se¢imlilikte Hg(II) taginimi
yapilmistir. Besleme ¢6zeltisi asidik Cd(11), Hg(II) ve Pb(II)’in NaNO; konsantrasyonu
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yiiksek ¢ozeltisi iginde iken, alict faz olarak EDTA igeren ¢ozelti kullanilmistir. Alic
faz icerisinde EDTA membrandan metalleri ayirmak i¢in kullanilmistir.

Onerilen projede ise; farkli makrosiklik yapidaki kaliks[4]arenlerin Schiff bazi
tiirevleri sentezlenecek ve bir plastiklestirici [2-nitrofeniloktileter (2-NPOE)] ile organik
tastyicinin [kaliks[4]arenlerin Schiff bazi tiirevlerinin] polimer matriksi ig¢inde [selliiloz
triasetat (CTA)] homojen bir sekilde dagitilmasiyla PIM’lar hazirlanacaktir. Literatiir
arastrmasindan da goriildiigii gibi kullanim ve hazirlama kolayligina sahip olmasi,
tasima isleminde kullanimi destekli stvi membranlara kiyasla uzun siire kararli halde
kalmasi, tasimayi1 yliksek secicilikte hizli bir sekilde saglamasindan dolayr PIM
hazirlamak avantajli oldugu goriilmektedir. Tasiyic1 olarak kaliks[4]arenlerin Schiff
bazi1 tiirevleri ile Cr(VI) i¢in se¢imli olabilen PIM’lar literatiire gére daha Once
hazirlanmamistir. Ayn1 zamanda hazirlanan PIM’lar ile yapilan ¢aligmalar laboratuvar
Olceginde kalinmistir, pilot sistemde literatiire gore daha once ¢alisilmamistir. Sunulan
calisma ile hazirlanan PIM’lar laboratuvar 6lgeginden pilot sisteme uygulama imkani

bulacaktir.



3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullanilan Cihazlar
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Tez ¢aligmasi siiresince kullanilan cihazlar ve kullanim amaglar1 Cizelge 3.1°

de verilmistir.

Cizelge 3.1. Kullanilan cihazlar ve kullanim amaci

Adi1/ Modeli

Kullanim Amaci

Contra AA 300 alevli atomik absorpsiyon
spektrometresi / Analytic Jena

Manyetik karistirict/ WiseStir

pH metre / Thermo Orion 420A+ marka
cam elektrot
Deiyonize ultra-saf su cihazi / Elga

Analitik terazi / ANT marka

Mikropipet / Brand marka

Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) /
Nanosurf Easy Scan ve Veeco diCaliber
Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) /
ZEISS EVO-LS10 (ZEISS)

Infread Spektroskopi / Perkin Elmer 100
FT-IR, ATR

Yiizey temas agis1t / CAM 200(KSV

Instrument)

Niikleer
(Varian 400 mHz, ABD)

Magnetik Rezonans (NMR)

Metallerin  tayin edilmesi amaciyla
kullanilmastir.
(Cozeltt hazirlama ve pH ayarlama

sirasinda karistirma amacl kullanilmastir.
Deneylerde kullanilan ¢ozeltinin  pH
Olciimleri i¢in kullanilmastir.

Saf su elde etmek i¢in kullanilmistir.
Tartimlar 0,0001 g duyarliktaki analitik
terazide yapilmistir.

100-1000 pL ve 10-100 pL ayarlanabilen
mikropipetler, ¢ozelti hazirlama ve
aktarma islemlerinde kullanilmistir.

AFM ile membranlarm ylizey yapilar
goriintiilenmistir.

SEM ile membranlari yiizey yapilari
goriintiilenmistir.

FT-IR ile membranlarin yiizey yapilari
belirlenmistir.

Membranlarm hidrofilik bir yiizeye sahip
olup olmadiklar1 su ile temas acgilarmin
Olciilmesi ile tesbit edilecektir.
Sentezlenen maddenin karakterizasyonu

yapilmistir.
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3.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler

PIM yapiminda c¢ozeltilerin hazirlanmasinda kullanilan kimyasal maddeler

Cizelge 3.2° de verilmistir.

Cizelge 3.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Temin Edildigi Saflik
Kullamlan Kimyasal Maddeler Firma Derecesi
Potasyum kloriir (KCI) Merck Pure
Sodyum hidroksit (NaOH) Merck Pellets pure
Seliiloz triasetat (CTA) Merck Pure
2-nitrofenil oktil eter (C;;HsNO3) Fluka Selectophore
Hidroklorik asit (HCI) Merck %37
Diklormetan Merck Pure
Potasyum dikromat (K,Cr,O7) Merck Pure
Kadmiyum nitrat tetrahidrat (Cd(NOs),.4 H,0) Sigma-Aldrich Pure
Bakiar (IT) nitrat trihidrat (Cu(NOs),.3H,0) Merck Pure
Nikel nitrat hekzahidrat (Ni(NO3),.6H,0) Merck Pure
Nitrik Asit Merck %65
Asetonitril Merck %699,9
Metil iyodiir Merck Pure
Hekzametiltetraamin Merck Pure
Trifloroasetikasit Merck Pure

Siklopentilamin Merck Pure
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3.3. Metal Cozeltilerin Hazirlanmasi

Tasima  denemelerinde  kullanmak  iizere Cr(VI) iyonunun c¢esitli
konsantrasyonlarda c¢ozeltileri hazirlanmis ve bu ¢ozeltilerden bilinen miktarlarda iyon
iceren numuneler hazirlanmustir. Kullanilan Cr(VI) stok ¢ozeltisi derisimi 1.10% M
olacak sekilde hazirlanmistir. Katilardan gerekli miktarlarda alinip az miktar suda
coziildiikten sonra 1 mL derisik HNOs (%65°lik) ilave edilmistir. Daha sonra son hacim
1000 mL’ye tamamlanmistir. Hazirlanan ¢o6zeltiler kullanilincaya kadar +4°C’de
buzdolabinda saklanmistir. Ara stok ¢ozeltileri, bu stok ¢ozeltilerden hazirlanarak elde

edilmistir.

3.4. iImin Grubu Bulunduran Kaliks[4]aren Schiff Baz1 Tiirevinin Sentezlenmesi

Yaptigimiz c¢alismalar ve literatiirdeki bilgiler dogrultusunda imin grubu
bulunduran bilesiklerin kromat anyon tasimadaki roliiniin biiyiik oldugu goériilmektedir.
Sentez ¢alismalarinda, Dog¢.Dr. Aydan YILMAZ ve Yiiksek Lisans Ogrencisi Ural U.
DEMIREL tarafindan literatiirde (Gutsche ve Igbal, 1990) belirtilen metoda gore
5,11,17,23-tetra-ter-biitil-25,26,27,28-tetrahidroksikaliks[4]aren (1) sentezlendikten
sonra, bu bilesik asetonitrilin ¢dziicii oldugu ortamda metil iyodiir ile tepkimeye
sokularak p-fer-biitilkaliks[4]arenin dimetoksi tiirevi (2) sentezlenecektir (Collins ve
ark., 1991). Daha sonra kaliksarenin p-dialdehit tiirevini olusturmak amaciyla elde
edilen bilesik (2), hekzametilentetraamin ve triflorasetik asit ile etkilestirilerek 5,17,di-
ter-biitil-11,23-diformil-26,28-dimetoksikaliks[4]aren-25,27-diol (3) sentezlenecektir.
Daha sonra 3 numarali bilesik uygun primer aminle (siklopentilamin) tepkimeye

sokularak p-ter-biitilkaliks[4]arenin imin tiirevlerine (4) dontistiiriilecektir (Sekil 3.1.).
3.5. Sentezlenen Bilesigin Kimyasal Karekterizasyonu
Hazirlanan kaliksarenlerin karakterizasyonunda; Elemental Analiz (Perkin

Elmer Model 240, ABD), Infread Spektroskopi (Perkin Elmer 100 FT-IR, ATR, ABD),
Niikleer Magnetik Rezonans (NMR) (Varian 400 mHz, ABD) ile dl¢iilecektir.
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3.6. Cr(VI) Iyonu icin Ekstraksiyon Sabitinin Belirlenmesi

Membran yapisinda tasiyici tabaka olarak kullanilacak ekstraktantlarin
(sentezlenmis kaliksaren tiirevi) Cr(VI) iyonu i¢in ekstraksiyon sabitinin belirlenmesi
icin yapilacaktir. Kaliksarenlerin farkli pH’larda Cr(VI) iyonu gibi metaller icin
ekstraksiyon yiizdesi sivi-sivi ekstraksiyon yontemi ile tespit edilecektir. Ekstraksiyon
calismalari, esit hacimde (10’ar mL) su faz1 ve organik fazin 200 rpm hizda 1 saat siire
ile yatay calkalayicida birbiri ile temas ettirilmesi ile gerceklestirilecektir. Su fazi,
srrastyla 10 M metal iyonu ihtiva edecek sekilde hazirlanacaktir. Organik faz ise farkl
konsantrasyonlarda hazirlanacak (0,1 M gibi) kaliksaren iceren karbon tetrakloriir,
kloroform ve diklorometan gibi farkli ¢oziiciilere karst denemeler yapilacaktir.
Denemelerde su fazinin pH degeri ayarlanacaktir. S6z konusu metaller i¢in ekstraksiyon
yiizdesi, ekstraksiyon dncesi ve sonrasinda su fazindaki metal konsantrasyonu Siirekli
Isin  Kaynakli Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi (Continum Source Atomic
Absorption Spektroscopi) (Contr AA 300, Analytik Jena) ile tayini sonucunda

belirlenecektir.

HMTATFA

Primer amin

THF/metanal

@
3

Sekil 3.1. Kaliksaren ve Schiff bazi tiirevlerinin sentez semasi [R: siklopentilamin]
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3.7. Farkhh Metotlar Kullanarak Membranlarin Hazirlanmasi

3.7.1. PIM’lerin hazirlanmasi

PIM (Polimer Igeren Membran)’lar, bir plastiklestirici ve organik tastyicinin
polimer matriksi i¢cinde homojen bir sekilde dagitilmasiyla hazirlanmaktadir. Belirlenen
ekstraktantlarin (kaliksarenlerin) farkli konsantrasyonlarina sahip polimer tabakasmin
icinde homojen sekilde ¢oziilmesi ile PIM’lar hazirlanacaktir (Kebiche-Senhadji ve ark.,
2008).

200 mg selliiloz triasetat (CTA) 20 mL diklorometan ile oda sicakliginda
¢Oziintir. 0,3 mL 2-nitrofeniloktileter (2-NPOE) SmL diklorometanda ¢6ziildiikten sonra
ilave edilir. Homojen bir sekilde karistirildiktan sonra tasiyict kaliksarenler bu
cozeltinin icine ilave edilerek 30 dakika homojen bir ¢ozelti elde edinceye kadar
karstirilir. 5 mm’lik petri kaplarina dokiilerek, ¢oziicliniin buharlagmasi i¢in 1-2 giin
bekletilecektir. Soguk su i¢ine daldirilarak petri kabindan membranin ayrilmasi saglanir.
2 saat su i¢inde birakilarak membran yilizeyindeki kalabilecek atik ¢oziicli temizlenir ve
memran tagima denemeleri i¢in su i¢inde saklanir (Tor ve ark., 2009; Yilmaz ve ark.,

2011).

3.7.2. BLM’1n hazirlanmasi

Tasima denemelerinde kullanilacak olan sivi membran i¢in tasiyici madde 50
mL diklormetanda ¢o6ziilecek ve Sekil 3.3.’de sematik olarak gosterilen diizenege
almacaktir. Organik faz sulu fazdan daha yogun oldugu icin, 40’ar mL’lik besleme ve
alicit fazlar st tarafta organik membran fazi ise alt kisimda olacaktir. Bu sayede

membran fazi hem besleme hem de alici fazla temas halinde olacaktir.

3.7.3. SLM’1n hazirlanmasi

Ticari bir destek membran kullanarak (Celgard 2500) tasiyicinin (kaliks[4]aren)
organik coziiciilerde ¢oziilerek 24 saat emdirilmesi ile hazirlanacaktir. Kullanilmadan
once 10 dakika organik ¢oziiciileri membran yiizeyinden temizlemek amaciyla suda

bekletilecektir (Arslan ve ark.,2009; Tor ve ark., 2009).
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3.8. Membran Karakterizasyonu

Hazirlanan PIM’larm yilizey karakterizasyonlar1 FTIR, AFM kullanilarak ve
ylizey temas acilarmin 6lglimii yapilarak gerceklestirilecektir. AFM ile membranlarin
ylizey yapilari, Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) Veeco diCaliber model cihaz ile
tapping modda 2 kHz tarama hizinda silikon nitril uglar ile incelenecektir. Ayrica
Taramali Elektron mikroskobu (SEM) ZEISS EVO/ LS10 model cihaz ile
membranlarin ylizey yapilart belirlenecektir. PIM yiizeylerinin Infread Spektroskopi,
Perkin Elmer 100 FT-IR, ATR cihaz kullanilarak elde edilecektir. Elde edilen
membranlarin hidrofilik bir ylizeye sahip olup olmadiklar1 su ile temas acgilarinin
Olciilmesi 1ile tespit edilecektir. Hazirlanan membranlarin temas agilar1 mikro-damla
metodu kullamilarak 4 pl’lik su damlasi, 10 pL’lik siringa yardimi ile membran
ylizeyine birakilmis ve temas agist CAM 200 (KSV Instrument) model cihaz ile

belirlenecektir.

3.9. Tasima Cahsmalar

Daha oOnceki tagima c¢aligmalarinda kullandigimiz literatiire gore planlanan
diizenek PIM i¢in (Arslan ve ark., 2009a, 2009b; Tor ve ark., 2009) Sekil 3.2.’deki gibi
Cr(VI) tasima deneylerinde kullanilacaktir. Dlizenek 40 mL kapasiteli teflondan imal
edilen birbirinden ayrilabilir-takilabilir iki bolmeden olusmaktadir. Bolmelerden bir
tanesi Cr(VI) ¢ozeltisinin bulunacagi besleme bdlmesi, digeri ise Cr(VI)’y1 membran
yapisindan ¢ekecek cozeltinin (alici ¢ozeltisi: metal tasimalarinda genellikle degisik
konsantrasyonlarda HCI kullanilmaktadir) bulundugu ¢ekici yada alic1 faz bélmesidir.
Diizenekte, besleme ve alici bdolmeler arasma PIM’m yerlestirilecegi bir pencere
bulunmaktadir. Hazirlanan membranlarin ¢apida dikkate alinarak, pencerenin ¢apinin
=3 cm olmasi planlanmistir. Membran uygun contalar yardimiyla iki bolme arasma
yerlestirildikten sonra vidalar yardimiyla besleme ve alici bdlmeleri birbirine
tutturulacak ve bu sekilde sizdirma olmayacaktir. Diizenekte, her iki bdlmenin iizerinde,
numune alimi1 ve pH 6l¢iim yeri bulunmaktadir. Diizenek manyetik karistirict tizerine
yerlestirilerek, deneylerde hem besleme ¢6zeltisinin hem de alici ¢6zeltinin homojen bir
sekilde karigmas1 saglanacaktir. PIM i¢in; tasima denemelerinde hem besleme ¢ozeltisi

hem de alic1 ¢6zelti 200 rpm sabit hizda karistirilacaktir. Her 30 dakikada hem besleme
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hem de alic1 ¢ozeltilerinden 1 mL’lik numuneler alinarak ve Contr AA 300 model
(Analytikjena) atomik absorpsiyon spektrometresinde Olglimler yapilacaktir. Diger
metallerin tasimaya etkisini incelemek i¢in yapilan denemeler, Cu(II), Ni(II), Cd(II) gibi

metallere kars1 secimli tayinleri yine ayn1 AAS sisteminde gerceklestirilecektir.

Numune alma yeri

+—>

v @
/ |_~Manyetik karigtirici

|~/ 7" balkk
PIMn _—] - - «
yerlestirilecegi
pencere Besleme bolmesi Alici (gekici) bélme

Sekil 3.2. Tagima deneylerinde kullanilacak diizenek

BLM ig¢in; tasima denemeleri Sekil 3.3.’de silindirik 5 cm cam hiicre i¢ine 3
cm’lik cam boru yerlestirilerek (iki sulu fazi1 cam boru ile ayirarak) standart yigm sivi

membran diizenegi kullanilacaktir (Tor ve ark., 2009).

Sekil. 3.3. Y1gin sivi membranlarda kullanilacak diizenek (m: membran fazi; a:alici fazi; b: besleme fazi)
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Gegirgenlik katsayis1 (P), incelenen parametrelerin (Kaliksaren konsantrasyonu,
Cr(VI) konsantrasyonu ve HCI konsantrasyonu) tasima iizerine olan etkisini belirlemek

icin hesaplanacaktir (Danesi, 1984).

p_dC LV 0
C dt 4
Esitlik (1)’in integrali alinarak Esitlik (2) elde edilmistir.
In c, _A P-t (2)
c, v

t
Burada, P, gecirgenlik katsayisi (m/s), C, ve C, baslangigta ve ¢ aninda besleme
¢ozeltisindeki Cr(VI) konsantrasyonu, 4 membran yiizey alami (cm?), V ise ¢ozelti

hacmi (mL)’dir.

3.10. Membranlarin Atik Su Numunesine Uygulanabilirliligi

Gergek su numunesi olarak; Konya organize atik suyunun membranlara
uygulanip  uygulanmadigi  arastirilacaktir.  Atik  su  Orneginin  kimyasal
karakterizasyonlar1 yapilarak, hazirlanan membranlara uygulanacaktir. Béylece dogal
sularda bulunmasi muhtemel NO3’, CO;*, CI, F, gibi anyonlarim Ca**, Mg®" gibi

katyonlar ve agir metallerin kromat giderilebilme performansina etkileri incelenecektir.
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

4.1. Fonksiyonel Gurup iceren Kaliks[4]aren Schiff Baz1 Tiirevinin Sentezlenmesi

Sekil 3.1.’de verildigi gibi kaliks[4]aren Schiff bazi tiirevi sentezlenmistir. Sekil
3.1.°de 3) numarali bilesik 5,17,Di-ter-biitil-11,23-diformil-26,28-
dimetoksikaliks[4]aren-25,27-diol ~ sentezlendikten sonra siklopentil amin ile

etkinlestirilerek Sekil 4.1.’de yapis1 goriilmekte olan bilesik sentezlenmistir.

Sekil 4.1. Kaliks[4]aren Schiff baz tiirevi

4.2. Sentezlenen Bilesigin Karekterizasyonu

Bilesik %75 verimle elde edildi. E.n: 254-258 °C . IR(KBr): 1638 cm™ (C=N).
"H NMR (CDCL): 6 0,97 (s, 18H, Bu'), 1,58-1,92 (m, 16H, -CH,CH, CH,CH, -), 3,44
(d, 4H, J=13,3Hz, ArCH,Ar), 3,64-3,76(m, 2H, -N-CH), 3,95 (s, 6H, OCHj3), 4,25 (d,
4H, J=13,3Hz, ArCH,Ar), 6,83 (s, 4H, ArH), 7,26 (s, 4H, ArH), 7,69 (s, 2H, OH), 8,16
(s, 2H, -N=CH). Anal. Hesaplanan: CsoHs;O4N, : C, 79,57; H, 8,22; N, 3,71 %.
Bulunan: C, 79,25; H, 8,10; N, 3,52 %. Sentezlenen Bilesige ait "H-.NMR Spektrumu

EK olarak verilmistir.

4.3.Cr(VI) iyonu icin Ekstraksiyon Sabitlerinin Belirlenmesi

Dikromat anyon tayinleri i¢in organik bilesigin (1x10° M) diklormetandaki
¢Ozeltisi hazirlandi. Na,Cr,0; (1x104 M) ’1n sulu ¢ozeltileri sirasiyla pH=1,5; 2,5; 3,5
ve 4,5 (0,01 M KOH / HCl ile ayarlanarak) ’ta hazirlanmistir. Bu ¢alismada sentezlenen
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bilesik ile Na,Cr,0O7 arasinda yapilan sivi-sivi ekstraksiyon caligmasi sonuglar1 Cizelge

4.1.de verilmistir.

Cizelge 4.1. Bilesik ile dikromat iyonlarinin ekstraksiyon (%) degerleri

pH 1’5 2’5 3’5 4’5

% Ekstraksiyon 86,28 44,91 0,00 0,00

Sulu faz, [metal dikromat] = 1x10™* M; organik faz, [ligand]= 1x10° M 25°C’de 1 saat.
%E=[Baslangictaki sulu fazdaki dikromat anyon konsantrasyonu — ekstraksiyon sonunda sulu fazdaki
dikromat anyon konsantrasyonu / Baglangigta sulu fazdaki dikromat anyon konsantrasyonu] x100

4.4. Farkh Metotlar Kullanarak Membranlarin Hazirlanmasi

4.4.1. PIM’lerin hazirlanmasi

Sekil 4.2.’de hazirlanan PIM’lerin genel bir goriintlisii verilmistir.

Sekil 4.2. Hazirlanan PIM’larin genel goriintiisii

4.4.2. BLM’nin Hazirlanmasi

Sekil 3.3.de BLM i¢in hazirlanan diizenek kullanilacaktir.

4.4.3. SLM’lerin Hazirlanmasi

Ticari bir destek membran kullanarak (Celgard 2500) tasiyicinin (kaliks[4]aren)
organik c¢oziiciilerde ¢oziilerek 24 saat emdirilmesi ile hazirlanmistir. Ancak, membran
hazirlama islemleri sirasindaki “coziicii-kaliksaren” ve “coziicii-destekli sivi membran”

arasindaki etkilesimlerden dolayi istenilen SLM’ler elde edilememistir.
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4.5. PIM’lerin Karakterizasyonu

Hazirlanan PIM’lerin karakterizasyonlar1 FTIR, AFM, SEM kullanilarak ve
ylizey temas agilarinin 6l¢timii yapilarak gergeklestirilmistir.

Membranlarin  FT-IR spektrumlar1 benzer yapilar igerdigi i¢in benzer
gorinimlidiir (Sekil 4.3.). Kaliks[4]arenin Schiff baz1 tirevi ve %0,5’lik
kaliks[4]arenin Schiff bazi tiirevini iceren PIM’in IR spektrumlar1 karsilastirildiginda
kaliks[4]arenin Schiff bazi tiirevi ve hazirlanan PIM (3313 cm™), karakteristik OH"

adsorpsiyon piki membran i¢inde goriilmektedir.

358,67

297,13

1742530 152447

calix[4]arene

311,92

T

1482,80

1 % calix[4]arene

1524,32

4000,0 3400 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 200 650,0
cra-1

Sekil 4.3. (CTA) Blank membran, (kaliks[4]arenin Schiff bazi tiirevi) tasiyict maddenin, (% 1’lik
kaliks[4]arenin Schiff baz tiirevi) kaliks[4]arenin Schiff bazi tiirevi ile hazirlanan PIM yiizeylerine ait
FT-IR spektrumlari

Blank membrana ait FT-IR spektrumunda 1749 cm™ C=0 grubuna ait titresim
piki goriilmektedir. 1228 ve 1038 cm™’deki bantlar C-O tekli baglarin gerilmesine ait
piklerdir. 2857 ve 2927 cm’ C-H baglarina ait bantlar 1359, 1467 ve 1524 cm’
sirasiyla C-N, -CHj3; ve NO; gruplarina ait bantlardir.

Kaliksarenlerin IR spektrumlar1 incelendiginde ise parmak izi bolgeleri (900-
1500 cm™) aymdir. Ayrica fenolik —OH gruplarma ait 3312-3313 cm™ de titresim bandi
gozlenir. Kaliks[4]arenin Schiff bazi tiirevi ile hazirlanan PIM’in 866 ve 765 cm’ piki
PIM i¢indeki C-H titresimlerine aittir, ki bu pik belirli (1638, 1595, 1483, 1456 cm™) ve
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(866, 765 cm™) kaliks[4]arenin Schiff baz1 tiirevi icindeki degisimleri gostermektedir.
1638 cm™ pik kaliks[4]arenin Schiff bazi tiirevi igindeki kompleksin C=N pikine aittir.
Sap, 2009°daki tez ¢alismasinda siklohekzilamin ile hazirlanan 9 no’lu bilesikle uyum
halindedir.

Hazirlanan blank membranm yiizey yapilarma ait AFM ve SEM goriintiileri
sirastyla Sekil 4.4. ve Sekil 4.6.; hazirlanan PIM’lerin ylizey yapilarina ait AFM ve
SEM goriintiileri 1se Sekil 4.5. ve Sekil 4.7.°de verilmistir. Blank membrana gore
kaliks[4]arenin Schiff bazi tiirevi iceren PIM’lerin yiizeyindeki bosluklarin doldugu,
yiizeylerdeki ortalama kabartt (roughness) yiiksekliklerinin azalmasindan da
anlasilmaktadir (Sekil 4.5.). Bu degerler, blank membran i¢in ortalama 0,0183 um iken
% 0,5’ lik kaliks[4]arenin Schiff bazi tiirevi ile hazirlanan PIM i¢in ortalama 0,0671 pum
olarak tespit edilmistir. Yine blank membranin yiizeyindeki bosluklari kaliks[4]arenin
Schiff bazi tiirevi ile kaplanmasi sonucu doldugu ve PIM’lerin daha kompakt bir yiizeye
sahip oldugu SEM goriintiilerinde de anlasilmaktadir (Sekil 4.7.).

Elde edilen membranlarin hidrofilik bir yiizeye sahip olup olmadiklar1 su ile
temas acilarmin Olgiilmesi ile tespit edilecektir (Yimaz ve ark., 2011; Tor ve ark.,

2009). Yiizey temas acilart ile ilgili sonuglar Cizelge 4.2.°de verilmistir.

Cizelge 4.2. Farkli konsantrasyonlarda kaliks[4]arenin Schiff bazi tiirevi ile hazirlanan PIM’lerin yiizey
temas acilar1 ve 6l¢lim goriintiileri

Membran Blank % 0,5’lik % 1,0°1lik % 2,0°1ik % 4,0°1lik

Yiizey temas 57,4 £1,0 100,2+0,6  61,9+13 68,0£1,6 78,4403
ag1si (), (n=4)

b

goriintiileri

Cizelge 4.2.’den de goriilecegi gibi, kaliks[4]arenin Schiff baz tiirevi igermeyen
blank membranin ylizey temasi acis1 kaliks[4]arenin Schiff bazi tiirevi igeren
membranlara gore daha biiyiiktiir. Ayrica, hazirlanan PIM ile kaliks[4]arenin Schiff bazi
tirevi ylizeye kaplandik¢a yiizey temasi azalmakta, yani ylizey daha hidrofilik bir
yapiya kavusmaktadir. Elde edilen sonuglar, Tor ve ark. (2009)’m ve Yilmaz ve ark.

(2011)’1n yapmis olduklar1 ¢caligma ile uyumludur.
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Sekil 4.4. Blank membran i¢in PIM yiizeylerine ait AFM goriintiisii

4.6. Tasima Calismalar

Cr(VI) tasmma deneylerinde kullanilan diizeneklerin Sekil 4.8.’de genel bir
goriintiisii verilmistir. PIM icin (Sekil 4.8.a); Diizenek 40 mL kapasiteli teflondan imal
edilen birbirinden ayrilabilir-takilabilir iki bolmeden olusmaktadir. Bélmelerden bir
tanesi Cr(VI) ¢Ozeltisinin bulunacagi besleme bdlmesi, digeri ise Cr(VI)’y1 membran
yapisindan ¢ekecek ¢ozeltinin bulundugu ¢ekici ya da alic1 faz bolmesidir. Diizenekte,
besleme ve alict bolmeler arasina PIM’in yerlestirilecegi bir pencere bulunmaktadir.
Hazirlanan membranlarin ¢aplarini da dikkate alinarak, pencerenin ¢apimnin 3 cm olmasi
planlanmistir. Membran uygun contalar yardimiyla iki bolme arasina yerlestirildikten
sonra vidalar yardimiyla besleme ve alict bolmeleri birbirine tutturulacak ve bu sekilde
sizdirma olmayacaktir. Diizenekte, her iki bolmenin iizerinde, numune alimi ve pH
Olciim yeri bulunmaktadir. Diizenekte manyetik Kkarigtirici lizerine yerlestirilerek,
deneylerde hem besleme ¢ozeltisinin hem de alici ¢ozeltisinin homojen bir sekilde

karigmasi saglanacaktir.
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(a) (b) ()

Sekil 4.5. (a) % 0,5; (b) 1,0; (c) 2,0 ve (d) 4,0’likk Kaliks[4]arenin Schiff bazi tiirevi ile hazirlanan PIM yiizeylerine ait AFM goriintiileri
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EHT =20.00 kv Signal A = SE1 Mag= 10.01 KX

WD =10.0 mm | Probe = 20pA

Sekil 4.6. PIM i¢in hazirlanan blank membrana ait SEM goriintiisii

BLM i¢in (Sekil 4.8.b); Diizenek 150 mL kapasiteli camdan imal edilen kap igine
orta bosluguna gelecek sekilde spora silindirik 3 cm’lik cam boru yerlestirilmistir. Cam
kabin i¢ine yerlestirilen 50 mL’lik membran fazi ile silindirik cam borunun temasi
saglanacak sekilde manyetik karistirici tizerine yerlestirilmelidir. Silindirik cam borunun i¢i
besleme fazi; dis kismu ise alic1 fazi olacak sekilde sivi yiizeylerini bozmadan ayni1 anda 40
mL ilave edilecek sekilde ki diizenek hazirlanmistir. Deneylerde memran fazinin hem
besleme ¢ozeltisi hem de alici ¢ozelti ile temasi saglanacaktir.

Tasima denemelerinden belli zaman araliklarinda hem besleme hem de alici
cozeltilerden belli hacimlerde numuneler almmarak ve Sirekli Isin Kaynakli Atomik
Absorpsiyon Spektroskopisi (Continum Source Atomik Absorption Spektroscopi) (Contr
AA 300, Analytik Jena) ile metal 6lgtimleri yapilacaktir. Diger metallerin tasimaya etkisini
incelemek i¢in yapilan denemeler, Cu(Il), Ni(I) ve Cd(II) gibi metallere karsi se¢imli

tayinleri yine ayn1 AAS sisteminde gerceklestirilecektir.



EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 Mag = 5.00 KX
WD = 95 mm | Probe = 20 pA

EHT = 20.00 k/ Signal A = SE1 Mag= 5.00 KX
WD = 95 mm | Probe = 20 pA N

(@)

EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 Mag = 5.00 KX
WD = 9.5 mm | Probe = 20 pA

(b)

P}
EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 Mag = 10.00 KX
WD = 9.5 mm | Probe = 20 pA

(c)

(d)

Sekil 4.7. (a) % 0,5; (b) % 1,0; (c) % 2,0; (d) % 4,0°lik kaliks[4]arenin Schiff bazi tiirevi ile hazirlanan PIM yiizeylerine ait SEM goriintiileri
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(a) (b)

Sekil 4.8. Tasima deneylerinde kullanilacak diizenekler (a) PIM ; (b) BLM

Hazirrlanan membranlarin Cr(VI)’u tasima mekanizmasi genel olarak Sekil
4.9’da gosterilmistir. Tasima mekanizmasi baslica li¢ asamadan olusmaktadir; (i)
besleme ¢ozeltisi membran ara yiizeyinde Cr(VI)- kaliks[4]arenin Schiff bazi tiirevi
kompleks olusumu, (ii) Cr(VI)- kaliks[4]arenin Schiff bazi tiirevi kompleksinin
membran i¢inde diflizyonu ve (iii) kompleksin membran-alic1 ¢dzelti ara yiizeyinde
bozulmas1 (de-kompleks olusumu) ve Cr(VI)’un alic1 faza gegmesi’dir (Mulder, 1996;
Alpoguz ve ark., 2010).

Tarif edilen tasima mekanizmasi, “kolaylastirilmis tasima (facilitated transport)”
olarak adlandirilmaktadir. Tasimada yiiriitiicii kuvvet genel olarak besleme ve alici
¢ozeltilerindeki H;O" konsantrasyonu farkidir (Gherrou ve ark., 2002; Gardner ve ark.,
2006; Tor ve ark., 2009; Alpoguz ve ark., 2010; Yilmaz ve ark., 2010).

Sekil 4.9.°da Cr(VI)’nin tasinimi i¢in Onerilen mekanizmada kaliks[4]arenin
Schiff bazi tirevi asidik ortamda diigsik pH’larda Cr(VI)’y1 tastyabilmektedir.
Kaliks[4]arenin Schiff bazi tiirevi yiiksek pH’larda ise Cr(VI)’y1 serbest birakmaktadir.
Buyiizden Cr(VI) iyonlarmin etkili tasinimi i¢in alicit fazim pH’si besleme fazin
pH’sindan daha yiiksek olmalidir (Tor ve ark., 2009; Alpoguz ve ark., 2010; Yilmaz ve
ark., 2010; Ediz ve ark., 2004; Tabakg¢1 ve ark., 2003; Memon ve ark., 2004). Bilindigi
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gibi, kromat iyonlar1 sulu fazda farkli iyonik formlarda bulunabilir (HCrO,, CrO4>,
Cr,077, HCr,07). Cr(VI)’nin diisiik konsantrasyonlarda asidik sulu ¢ozeltilerde Cr,O7>
iyonunun HCr,O; doniismesine ragmen kuvvetli asidik cozeltilerde baslica CrO4?
iyonlart bulunur. Bu yiizden ¢alismamizda Cr(VI) iyonlar1 asidik sulu ¢dzeltilerde
diisiik konsantrasyonlarda HCrO,/Cr,0;7 var olacaktir. Ekstraksiyonun kompleks orani

1:1 oldugu diistiniilmektedir (Y1lmaz ve ark., 2009; Alpoguz ve ark., 2010).

Besleme faz Membran faz (M)

Alici faz
+
H ot
HCr,0O, 5
HCr,0O,
R
Cr,0O, -
g Cr,0O,

L + H HCr,0, — LH' HCrO,

2+

+ 2 2-
L + 2H', Cr)0, — LH, | Cr,0,

Sekil 4.9. Cr(VI)’nun kaliks[4]arenin Schiff bazi tiirevi igeren membranlar ile tasima mekanizmasi

4.7. Cr(VI) Tasimm i¢in PIM’larim Kullanim

4.7.1. Kaliks[4]arenin Schiff baz tiirevi konsantrasyonunun Cr(VI) tasimasina

etkisi

Tasiyic1 konsantrasyonu, metal tasimada etkili olan parametrelerden bir tanesidir
ve genellikle tasiyici konsantrasyonunun artmasi ile tagimanin da artmasi beklenir
(Gumi ve ark., 2000; Tor ve ark., 2009; Yilmaz ve ark., 2011). Farkh
konsantrasyonlarda (% 0,5; 1,0; 2,0 ve 4,0) kaliks[4]arenin Schiff bazi tiirevi ile
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PIM’ler hazirlanmis kaliks[4]arenin Schiff bazi tiirevi konsantrasyonunun Cr(VI)
tasimasma olan etkisini incelemek i¢in tasima denemeleri yapilmistir. Elde edilen
sonuglar, Sekil 4.10.’de ve Cizelge 4.3.’de gosterilmistir. Tasiyic1 konsantrasyonunun
artmastyla birlikte tasimanin ve gegirgenligin azaldig1 tespit edilmistir. Bu durum
tasimay1 olumsuz yonde etkileyebilmektedir, benzer sonug, Gumi ve ark., (2000)
tarafindan Pb(Il) ve Cd(1I)’nin DEHPA igeren ACM ile tasima denemeleri sonucunda
da elde edilmistir. Yapisinda kaliks[4]arenin Schiff bazi tiirevi bulunmayan membran
(blank membran) kullanilarak da yapilan tasima deneylerinde; blank membran ile
Cr(VI) tasmmasmi gerceklesmedigi tespit edilmistir. Bu sonug, tasima isleminin
membran yapisindaki kaliks[4]arenin Schiff bazi tiirevi tarafindan gergeklestirildiginin

de bir gostergesidir.

25 «
20 - O
» 15 -
= &
¢
(=]
-
Q10 4
L
5 + <
0 r r r r "
0 1 2 3 4 5

% Kaliks[4]arenin Schiff bazi tiirevi miktari

Sekil 4.10. Kaliks[4]arenin Schiff bazi tiirevi konsantrasyonunun gecirgenlik lizerine etkisi, (Besleme
cozeltisi: 1x10* M Cr(VI); besleme ¢ozeltisinin pH 2,13; Alici ¢ozeltisinin pH 4,80; besleme ve alicinin
iyonik siddeti 0,1 M KCl ile ayarlanmistir).

4.7.2. Alci ¢ozeltisinin Cr(VI) tasimasina pH’nin etkisi

Literatiire gore metallerin se¢imli olarak tasinmasinda alici ¢ozelti olarak
genellikle HCI kullanilmistir (Gumi ve ark., 2000). Alic1 ¢ozeltisinin Cr(VI) tasimasina
pH’nin etkisi Sekil 4.11.’de verilmistir. Sekil 4.11.’dan de goriilecegi gibi, alici
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cozeltisinin pH’s1 arttikca Cr(VI) tasimasi ve gecirgenlik artmaktadir (Cizelge 4.3).
Elde edilen sonug, literatiirdeki dnceki ¢alismalarimizla da uyumludur (Arslan ve ark.,

2009).
4.7.3. Besleme cozeltisi Cr(VI) konsantrasyonunun tasimaya etkisi

Besleme c¢ozeltisindeki Cr(VI) konsantrasyonunun tasimaya olan etkisini
incelemek i¢in srasiyla 1x107°, 5x107, 1x10%, 5x10* ve 1x10° M Cr(VI), besleme
coOzeltisi olarak alimmis ve tasima denemeleri yapilmistir. Elde edilen sonuclar Sekil
4.12.°de gosterilmistir. Besleme c¢ozeltisindeki Cr(VI) konsantrasyonu arttikca
tasimanin ve gecirgenligin arttig1 tespit edilmistir. Cr(VI) konsantrasyonu arttikca
besleme ¢ozeltisi-PIM yiizeyindeki Cr(VI)- kaliks[4]arenin Schiff bazi tiirevi kompleks
olusumu artacaktir. Buna bagl olarak, alici ¢ozeltiye tasmmacak olan Cr(VI)’nin de

artmasi beklenmektedir.

Cizelge 4.3. Kaliks[4]arenin Schiff bazi tiirevi igeren PIM ile Cr(VI) tagimasi i¢in gegirgenlik degerleri

Tastyict Alici ¢ozeltinin pH’s1  Besleme ¢ozeltisi Px 10'6, m/s
(kaliks[4]arenin Cr(VD
Schiff bazi tiirevi) konsantrasyonu
konsantrasyonu
% 0,5 20,20+1,02
% 1,0 4 14,20+0,88
4,80 1x10™ M pH 2,13
% 2,0 6,05+0,53
% 4,0 5,13+0,52
1,02 13,24+0,15
5,00 17,99+1,11
% 0,5 6,60 1x10* M pH 2,13 14,14+0,94
9,00 17,77+0,56
13,01 26,82+1,62
1x10° M pH 2,00 5,59+0,15
5x10° M pH 2,04 2,25+0,18
% 0,5 4,80 1x10* M pH 2,13 20,20+1,02
5x10™ M pH 2,08 2,95+0,19

1x10° M pH 2,02 3,58+0,23
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Cyanex 921 iceren SLM’leri kullanarak Bizmut ayirmak i¢in yapilan ¢aligmada
besleme faz konsantrasyonu arttik¢a tasima yiizdesinin azaldigini Reyes-Aquilera ve
ark. (2008) gostermistir. Benzer sonu¢ Ergun ve ark. 2008 ve Arslan ve ark. (2009)’da

yaptiklari ¢aligmalarda rapor etmislerdir.

30

25 4

20 4

15 1

Px10%m/s

0 2 4 6 8 10 12 14
pH

Sekil 4.11. Alict ¢ozelti pH’smin gegirgenlik iizerine etkisi, (Besleme ¢ozeltisi: 1x10™ M Cr(VI),
besleme ¢ozeltisinin pH 2,13, besleme ve alicinin iyonik siddeti 0,1 M KCl ile ayarlanmustir).

4.7.4. Besleme cozeltisi pH’sinin Cr(VI) tasimasina etkisi

Besleme ¢ozeltisi pH’sinin Cr(VI) tasimasina etkisini incelemek amaciyla pH
degeri, 1,05; 2,13; 3,07; 4,01; 5,12 ve 6,05’e¢ ayarlanarak tasima denemeleri
gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuclar Sekil 4.13. ve Cizelge 4.4.’te gosterilmistir.
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Sekil 4.12. Cr(VI) konsantrasyonunun gegirgenlik lizerine etkisi, (Alic1 ¢ozeltisi: pH’s1 4,80; besleme ve
alicinin iyonik siddeti 0,1 M KCl ile ayarlanmustir).

Px10% m/s

pH

Sekil 4.13. Besleme ¢ozeltisi pH’smin gegirgenlik iizerine etkisi (Besleme 1x10™* M Cr(VI); alict pH
4,80; membran %0,5°lik kaliks[4]arenin Schiff bazi tlirevi ile hazirlanan PIM, besleme ve alict
¢ozeltilerinin 0,1 M KCl ile iyonik siddet ayarlanmustir.
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Sekil 4.13.’den de goriilecegi gibi en yiiksek tasima, besleme ¢ozeltisi pH’smin
artmastyla tagima azalmis 2,13’de maksimum degere ulagsmistir. Cyanex 923 kullanarak
atik sulardan Cr(VI) tasimimi yapilan Agrawalve ve ark. (2003) ve Arslan ve ark. (2009)

calismalariyla uyumludur.

Cizelge 4.4. Kaliks[4]arenin Schiff bazi tiirevini i¢eren PIM ile Cr(VI) tasimast i¢in gegirgenlik degerleri

Konsantrasyonu Alict ¢ozeltisinin Tastyic1 (Kaliks[4]arenin P x 10, m/s

1x10™ M Cr(VI) pH’s1 Schiff bazi tiirevi)

besleme ¢ozeltisinin konsantrasyonu

pH’s1
1,05 5,22+0,11
2,13 6,34+0,14
3,07 2,254+0,12

4,80 % 0,5

4,01 0,09+0,10
5,12 0,08+0,11
6,05 0,01+0,08

4.7.5. Cu(Il), Ni(IT) ve Cd(II) tasinmasina etKisi

Cu(Il), Ni(Il) ve Cd(II)’un Cr(VI) tasimasina etkisini incelemek amaciyla
hazirlanan PIM’ler ile Cu(II), Ni(IT) ve Cd(IT) ¢ozeltileri (1x10™* M, pH 2,13) besleme
coOzeltisi olarak ilave edilmistir. Besleme ¢6zeltisinde metal iyonlarinin karigimi 24 saat
sonunda Cu(II), Ni(Il) ve Cd(II) iyonlar1 i¢in tasimanin olmadig1 gézlenmistir. Besleme

cozeltisi i¢in Cr(VI) tasinmasina bir engel tagidigi tespit edilmemistir.

4.7.6. Kaliks[4]arenin Schiff baz tiirevini iceren PIM’in kararhihg:

Hazirrlanan PIM’lerin kararhiligin1 belirlemek i¢in, deney diizenegindeki
membran degistirilmeden, atik su 6rnegi besleme ¢ozeltisi olarak kullanilarak, yalnizca
besleme ve alic1 ¢ozeltileri degistirilmis ve tasima denemeleri devam ettirilmistir. 5
deneme sonucunda (her deneme 24 saat slirmiistiir) hazirlanan PIM’lerin kararliliginda
onemli bir degisiklik gozlenmemistir (Sekil 4.14). Baska bir ifadeyle, hazirlanan PIM’in

uzun sureli Cr(VI) tagima islemlerinde kullanilabilecegi tespit edilmistir.
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Sekil 4.14. Kararlilik denemesi (Besleme Gergek numune; pH 2,00, Alicinin pH’s1 5,03 ve her iki taraf
0,1 M KCl ile iyonik siddeti ayarlanmistir, % 0,5°lik Kaliks[4]arenin Schiff bazi tiirevi ile hazirlanan
PIM, her bir tagima siiresi 24 saattir).

4.7.7. PIM’lerin atik su numunesine uygulanabilirliligi

Hazirrlanan PIM’lerin gercek su numunelerinde uygulanip uygulanmadigi
arastirmak amaciyla; Konya organize atik suyu numune olarak alinmistir. Bu suyun
kimyasal karakterizasyonu Cizelge 4.5.’de verilmistir. Gerek kararlilik ¢aligmasi, gerek
Cu(Il), Ni(Il) ve Cd(II) tasmmasma ait caligmalar, PIM’lerin atik su igin
kullanilabilecegini gostermistir. Yapilan ¢alismada Cr(VI)’nin % 57’si tasinabilmis,

Cu(II), Ni(IT) ve Cd(II) iyonlar1 i¢in tagimanin olmadigi gozlenmistir.

Cizelge 4.5. Atik Suyun Kimyasal Karakterizasyonu

Olgiilen metal Metal igerigi,
mg/L

Ni 1,55

Cd 0,19

Cu 76,00

Cr 7542,00
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4.8. Cr(VI) Tasimm i¢in BLM’larin Kullanimi

4.8.1. Kaliks[4]arenin Schiff baz1 tiirevi konsantrasyonunun Cr(VI) tasimasina
etkisi

Farkli konsantrasyonlarda (0,5x104 M; 1,0x10™* M; 3,0x10* M ve 5,0x10™ M)
kaliks[4]arenin Schiff bazi tiirevi ile BLM’ler hazirlanmis kaliks[4]arenin Schiff bazi
tirevi konsantrasyonunun Cr(VI) tasimasina olan etkisini incelemek i¢in tasima
denemeleri yapilmistir. Elde edilen sonuclar, Sekil 4.15.°de ve Cizelge 4.6.’da
gosterilmistir.  Tasiyict  konsantrasyonunun artmasiyla birlikte tasimanin  ve
gecirgenligin, PIM’dekinin aksine arttigi tespit edilmistir. Bu durum tagimada etkin
madde miktarmin fazla olmasiyla ilgilidir. Besleme fazi ile membran faz arasindaki
araylizeyde tasiyic1 dagitilmaz ise tasima konsantrasyonlar1 diisilk olur. Bu yiizden,
yiiksek tastyict konsantrasyonlarinda yiiksek aki degerlerinde ¢alisilmalidir (He, 2000;
Alpoguz ve ark., 2010). Yapisinda kaliks[4]arenin Schiff bazi tiirevi bulunmayan
membran hazirlanarak da yapilan tasima deneylerinde; blank membran ile Cr(VI)
tasimasmin gerceklesmedigi tespit edilmistir. Bu sonug, tasima isleminin membran
yapisindaki kaliks[4]arenin Schiff bazi tiirevi tarafindan gergeklestirildiginin de bir

gostergesidir.

Px10% mis

0 1 2 3 4 5 6
Kaliksaren miktari x 104 M

Sekil 4.15. Kaliks[4]arenin Schiff bazi tiirevi konsantrasyonunun gecirgenlik lizerine etkisi, (Besleme
cozeltisi: 6x10* M Cr(VI); besleme ¢ozeltisinin pH 2,00; Alici ¢ozeltisinin pH 5,01; besleme ve alicinin
iyonik siddeti 0,1 M KCl ile ayarlanmaistir).
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Cizelge 4.6. Kaliks[4]arenin Schiff bazi tiirevi igeren BLM ile Cr(VI) tagimasi i¢in gegirgenlik degerleri

Kaliks[4]arenin Schiff Alici ¢6zeltinin ~ Besleme ¢ozeltisi Px 10°, m/s
bazi tiirevi pH’s1 Cr(VI) konsantrasyonu
konsantrasyonu
!
0,5x104 M 1,3940,08
1,0x10* M
. 5,01 6x10™ M pH 2,00 1,39+0,08
3,0x107" M 2.77+0.13
4
5,0x10" M 6.24+0.15
31 1,39:0,08
. 3,99 .
5,0x10* M 6x10* M pH 1,96 1,39+0,08
503 6,930,14
5,98 2,77+0,12
. 2x10*M  pH 2,34 7,33+0,17
5,0x107 M 5,22 6x10* M pH 2,27 6,93+0,16
1x10° M pH 2,23 3,93+0,12
2x10° M pH 2,19 1,03+0,06

4.8.2. Alci ¢ozelti pH’simin Cr(VI) tasimasina etkisi

Literatiire gore Cr(VI)’nin se¢imli olarak tasinmasinda alici ¢ozelti olarak
genellikle pH 5,0°e ayarlanmistir (Alpoguz ve ark., 2010; Ediz ve ark., 2004; Tabak¢1
ve ark., 2003; Arslan ve ark., 2009). Alic1 ¢ozeltisinin Cr(VI) tasimasmma pH nin etkisi
Sekil 4.16.’de verilmistir. Sekil 4.16.’dan de goriilecegi gibi, alic1 ¢dzeltisinin pH’s1
arttikca Cr(VI) tasimasi ve gegirgenlik artmaktadir (Cizelge 4.6).

4.8.3. Besleme cozeltisi Cr(VI) konsantrasyonunun tasimaya etkisi

Besleme c¢ozeltisindeki Cr(VI) konsantrasyonunun tasimaya olan etkisini
incelemek i¢in sirastyla 2x10™, 6x10™, 2x10° M Cr(VI), besleme ¢ozeltisi olarak
almmis ve tasima denemeleri yapilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 4.17.°de
gosterilmistir. Besleme c¢o6zeltisindeki Cr(VI) konsantrasyonu arttikca tasimanin ve
gecirgenligin arttig1 tespit edilmistir. Cr(VI) konsantrasyonu arttik¢ca besleme ¢ozeltisi-

BLM yiizeyindeki Cr(VI)-kaliks[4]arenin Schiff bazi tirevi kompleks olusumu
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artacaktir. Buna bagli olarak, alici ¢ozeltiye tasinacak olan Cr(VI)’nin de artmasi

beklenmektedir (Alpoguz ve ark., 2010).

P x10€m/s

8 =

pH

Sekil 4.16. Farkli pH’larin gegirgenlik iizerine etkisi, (Besleme ¢ozeltisi: 6x10™ M Cr(VI), besleme
¢ozeltisinin pH 1,96, besleme ve alicinin iyonik siddeti 0,1 M KCl ile ayarlanmistir).
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Sekil 4.17. Farkli konsantrasyonlarin gegirgenlik lizerine etkisi, (Alict ¢ozeltisi: pH’s1 5,22, besleme ve

alicinin iyonik siddeti 0,1 M KCl ile ayarlanmustir).



67

4.8.4. Besleme cozeltisi pH’sinin Cr(VI) tasimasina etkisi

Besleme ¢ozeltisi pH’sinin Cr(VI) tasimasina etkisini incelemek amaciyla pH
degeri, 2,00; 3,03; 4,01°e ayarlanarak tasima denemeleri gergeklestirilmistir. Elde edilen
sonuglar Sekil 4.18. ve Cizelge 4.7.’te gosterilmistir.

Px10%m/s
.

pH

Sekil 4.18. Besleme ¢ozeltisi pH’smimn gegirgenlik iizerine etkisi (Besleme 6x10™* M Cr(VI), alici pH
4,80, membran 5,0)(10'4 M kaliks[4]arenin Schiff bazi tiirevi ile hazirlanan BLM, besleme ve alici
¢ozeltilerinin 0,1 M KCl ile iyonik siddet ayarlanistir.

Sekil 4.18.’den de goriilecegi gibi en yiiksek tasima, besleme ¢ozeltisi pH’smin
artmastyla tasima azalmis 2,13’de maksimum degere ulasmistir. Daha yiiksek pH’larda
besleme ¢ozeltisi i1le membran arayilizeyinde kaliks[4]arene ait aminlerin
tamamlanmamis protonlanmasi sebebiyle muhtemel Cr(VI) tasima oraninda azalma
olur. Boylece, diger deneyler icin pH’nin 2,00 se¢ilmistir. Besleme fazinin pH’s1 2,00
oldugunda, besleme ve membran fazi arayiizeyinde en iyi kompleklesme olur (Alpoguz

ve ark., 2010).



68

Cizelge 4.7. Kaliks[4]arenin Schiff bazi tiirevini igeren PIM ile Cr(VI) tasimast i¢in gegirgenlik degerleri

Konsantrasyonu Alict ¢ozeltisinin Tastyic1 (Kaliks[4]arenin P x 10, m/s
6x10™ M Cr(VI) pH’s1 Schiff bazi tiirevi)
besleme ¢ozeltisinin konsantrasyonu
pH’s1
2,00 6,930007
4
3,03 5,22 5x10° M 1386001
4,01 1,386001

4.8.5. Cu(II), Ni(II) ve Cd(II) tasinmasina etKisi

Cu(Il), Ni(Il) ve Cd(II)’un Cr(VI) tasimasina etkisini incelemek amaciyla
hazirlanan BLMler ile Cu(II), Ni(II) ve Cd(II) ¢ozeltileri (6x10™ M, pH 2,13) besleme
coOzeltisi olarak ilave edilmistir. Besleme ¢6zeltisinde metal iyonlarinin karigimi 24 saat
sonunda Ni(Il)’nin % 4,72 ve Cd(II)’nin % 5,33 niin tasindigr ve Cu(Il) iyonlar1 i¢in
tasimanin olmadig1 gézlenmistir. Besleme ¢ozeltisi icin Cr(VI) tasimmmasima bir engel

tasidigi tespit edilmemistir.

4.8.6. BLM’lerin atik su numunesine uygulanabilirliligi

Hazirlanan BLM’lerin gercek su numunelerinde uygulanip uygulanmadigi
arastrmak amaciyla; Konya organize atik suyu numune olarak almmistir. Bu suyun
kimyasal karakterizasyonu Cizelge 4.5.’de verilmistir. Yapilan ¢alismada Cr(VI)’nin %
41’1 tasmabilmis, % 4,72 Ni(Il), % 5,33 Cd(Il) ve Cu(Il) iyonlar1 i¢in tagimanin

olmadig1 gbzlenmistir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

5.1. Sonuclar

Calismada kaliks[4]arenin  Schiff bazi tiirevini i¢eren membranlarin
hazirlanmasinda tastyict olarak kullanilmasi amag¢lanmis ve Dog¢.Dr. Aydan YILMAZ
ve Yiiksek Lisans Ogrencisi Ural U. DEMIREL tarafindan sentezlenen kaliks[4]arenin
Schiff bazi tiirevi farkli metotlar kullanarak membranlar hazirlamaya calisilmistir. PIM
ve BLM’ler hazirlanabildigi halde ¢o6ziici uyumsuzlugu nedeniyle SLM’ler
hazirlanamamastir.

Kaliks[4]arenin Schiff bazi tiirevi kullanilarak hazirlanan PIM ile Cr(VI)
tasimasi ¢alismalarindan elde edilen sonuglar asagidaki gibi siralanabilir;

i. Cr(VI) ve kaliks[4]arenin Schiff bazi tiirevi arasindaki reaksiyon 1:1 oraninda

gerceklesmektedir.

ii. Tastyic1 (kaliks[4]arenin Schiff bazi tiirevi) konsantrasyonu arttik¢ca (% 0,5’a
kadar) Cr(VI) tasimasi1 da artmaktadirr (% 75,00). % 0,5’dan daha yiiksek
kaliks[4]arenin Schiff bazi tiirevi konsantrasyonunda Cr(VI) tasimasi
azalmaktadir. Bunun sebebi tasiyicinin yiizeye birikmesiyle agiklanabilir, SEM
ve AFM goriintiileride tagiyicinin yiizeye biriktigini gostermektedir.

iii.Besleme ¢ozeltisi Cr(VI) konsantrasyonu (1x10™ M) ve alic1 ¢dzeltinin pH’s1
(pH 4,80) arttik¢a tagima artmaktadir.

iv. Maksimum Cr(VI) tasimasi besleme ¢ozeltisi pH’smimn 2,13 oldugu durumda
elde edilmistir.

v. Cr(VI)’nin tasmmas:1 swrasmnda Cu(Il), Ni(I) ve Cd(II)’un etkili olmadigi
goriilmiistiir.

vi. Hazirlanan PIM uzun siireli atik sudan Cr(VI) tasima islemlerinde verimli bir

sekilde kullanilabilir.

Kaliks[4]arenin Schiff bazi tiirevi kullanilarak hazirlanan BLM ile Cr(VI)
tasimasi ¢alismalarindan elde edilen sonuglar asagidaki gibi siralanabilir;
i. Cr(VI) ve kaliks[4]arenin Schiff bazi tiirevi arasindaki reaksiyon 1:1 oraninda
gerceklesmektedir.
ii. Tastyic1 (kaliks[4]arenin Schiff bazi tiirevi) konsantrasyonu arttik¢a (5x107 M’a
kadar) Cr(VI) tasimasi da artmaktadir (% 41,00).
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iii.Besleme ¢ozeltisi Cr(VI) konsantrasyonu (5x10™ M) ve alic1 ¢dzeltinin pH’s1
(pH 5,13) arttik¢a tagima artmaktadir.

iv. Maksimum Cr(VI) tasimasi besleme ¢ozeltisi pH’smin 2,19 oldugu durumda
elde edilmistir.

v. Cr(VD)’nin tasinmasi sirasinda sonunda Ni(Il)’nin % 4,72 ve Cd(II)’nin %
5,33 niin tagindig1 ve Cu(Il) iyonlar1 i¢in etkili olmadig1 goriilmiistiir.

vi. Hazirlanan BLM atik sudan Cr(VI) tasima islemlerinde verimli bir sekilde

kullanilabilir.

5.2. Oneriler

Son yillarda gelisen teknoloji ve artan niifusla birlikte ortaya ¢ikan kirliligin yan1
sira dogal kaynaklarinda hizli bir sekilde sarf edilmesi gelecekte ortaya ¢ikabilecek
cevre problemleridir. Bu ylizden hem ekonomik agidan uygun olan hem de mevcut
kaynaklarin tiikkenmesine imkan vermeyecek sistemlerin gelistirilmesi gereklidir.
Membranlar giinlimiizde saflastirma, konsantre hale getirme ve fraksiyonlara ayirma
gibi li¢ farkli amag i¢in sanayi ve aritma teknolojilerinin bir ¢ok kolunda yaygimn bir
kullanima sahiptirler; polimerik, cam, metal ve sivi materyallerden hazirlanmaktadirlar..
Bu c¢alismada, kaliks[4]arenin Schiff bazi tiirevi ile hazirlanan PIM ve BLM’lerin atik
su ortamindan Cr(VI) uzaklastirilmasi i¢in yeni bir membran olarak hazirlanmistir. Atik

sulardan Cr(VI) giderilmesinde alternatif bir yontem oldugu diistiniilmektedir.
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