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OZET

Calismamizda sivi membran kullanilarak elektromembran ekstraksiyonu yardimiyla
tyonlarin tasimimi gerceklestirilmistir. Deneylerde tastyici olarak Aliquat 336 ve polimerik
destek materyali olarak Celgard 2500 kullanilmistir. Toksik o6zellikteki Cr(VI) metal
katyonunun destekli s1tvi membran teknigi ve elektro membran ekstraksiyonu (EME) olarak
adlandirilan elektrodianalitik yaklagim sayesinde voltaj giiciinden faydalanilarak taginimi
saglanmis ve optimum sartlar belirlenerek tasiyici degisim/derisim etkileri, ¢oziicii degisimi
etkisi, membran tiiriiniin degisim etkisi sabit akim ve sabit voltaj altinda incelenmis olup her
bir degisken icin belirlenen siire araliklarinda donor ve akseptor hiicrelerinden alinan
orneklerden Cr(VI) metalinin konsantrasyon degerleri UV-spektrofotometresinden
yararlanarak saptanmistir. Yapilan calismalar ile hiz sabiti (k), gecirgenlik katsayisi (P), akis
hiz1 (J) ve son olarak da geri kazanim faktorii olan (% RF)’nin kinetik verileri saptanmuistir.
Sonug olarak kisa ekstraksiyon siiresinde SLM-EME prosesinin Cr(VI) metal katyonunun
transportunu basaril bir sekilde gergeklestirdigi belirlenmistir.
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ABSTRACT

In this study, the transport of ions was carried out with the help of electromembrane
extraction using liquid membrane. In the experiments, using the Aliquat 336 as the carrier
and Celgard 2500 as the support material, the Cr (V) metal cation, which is a toxic feature,
is supported by the voltage-supported liquid membrane technique and the electrodianalytical
approach called EME, and the carrier change and concentration effects, solvent change
effect, by determining the optimum conditions, The change effect of the membrane type was
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cells at time intervals determined for each variable. With the studies conducted, the kinetic
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1. GIRIS

Diinya niifusunun hizli artig1, gelisen ve ilerleyen teknolojiyle birlikte insanlarin yani sira
diger canlilarin da yasam kaynagi olan temiz suya ihtiyaci artirmistir. Yeryiiziiniin neredeyse
4’de 3’0 sularla kaplidir. Bunlarin ise yaklastk % 0,3 kadar1 igme suyu olarak
kullanilabilmektedir. Suyu tedarik etmek kadar harcanim sonrasi ortaya ¢ikan kirliligin
giderilmesi de onemli bir konudur. Olusan atik suyun geri kazanimi hizli sanayilesme
ortaminda zorunlu hale gelmistir. Son zamanlarda gelistirilen membran sistemlerinde, ¢ikis
suyu ozelliklerinin istenildigi gibi olmasi, daha kiiclik alan kaplamalari, uzun yap isleri
gerektirmemesi, diger proseslerle uyuma imkan vermesi ve diisiik miktarda kimyasal
kullanilmast énemli 6zelliklerindendir. Bunun yaninda membran tikanmasi karsilasilan ve
bu teknolojinin gelisiminin 6niinde yer alan en biiyiik problemdir(Koyuncu, 2018:3). Cevre
kirliliginin st diizeylere ulastigi bu donemde 6zellikle akarsularda artan toksik metal
miktarlart bilim insanlarin1 bu sorunun 6niine gegebilmek adina gesitli yontem ve teknik
arayis1 icine sokmustur. Agir metal kirligi 95 milyondan fazla insanin etkilendigi diinyanin

en endise verici sorunlarindan biridir (Sellami ve dig., 2019).

Toksik metaller c¢evreden; havadan, sudan ve Ozellikle de alinan besinlerden canli
organizmaya girerek zehirlenmelere neden olur. Cevre kirliliginin ve metal
zehirlenmelerinin 6niine gecebilmek i¢in bu toksik metallerin se¢imli bir sekilde ayrilmasi

gerekir.

Agir metal bilesiklerinin tiretimi, kullanimi esnasinda ve daha sonra biriken atik sular yiiksek
yogunluklarda toksik madde ve tiirevleri olan Kirleticileri barindirirlar. Bunlardan ¢inko,
mangan, bakir, kobalt, nikel ve molibden yiiksek yogunluklarda tehlikelidirler. Civa,
kadmiyum, kursun ve krom(VI) ise ¢ok diisiik yogunluklarda bile zehirli 6zellikler tasir.
Toksik agir metal i¢eren sularin aritilmadan habitat ortamina salinmasi tehlikelidir ve kalici,
geri doniilemez ¢evresel etkiler olustururlar. Bu maddeler havadan veya atik sulardan
topraga hatta igme sularina karigsabilmektedir. Suda ve rastgele birikmis olan agir metallerin

ortamdan arindirilmasi zor, pahali ve emek isteyen iglemlerdir.

Sadece toksik metallerin ayrilmasinda degil birgok alanda istenmeyen madde, molekiil ve

kirliliklerin giderilmesinde membran teknolojilerine siklikla basvurulur.



Bunlardan bazilari;

» Evsel ve endiistriyel atiksularin aritimi ve geri kazanima,

* Tuzlu ve kaba sudan i¢gme suyu eldesi,

* Biyoenerji iiretimi,

« Sertlik giderimi,

* Organik maddelerin ayrilmasi ve giderilmesi,

+ Endistriyel slire¢ sonucu yeniden kullanim suyu eldesi,

* Meyve suyu elde edilmesi ve istenilen yogunlukta ayarlanmasi,

* Deniz suyunun igilebilir ve kullanilabilir hale getirilmesi,

* Tuzlu ve ac1 sulardan tuz ve metal giderimi,

* Protein ¢o6zeltilerinin yogunlastirilmasi,

* Deniz suyunun aritilmasinda 6n aritma iglemlerinde,

* Protein, maya ve glikoz gibi maddelerin olusturulmasinda filtrasyon, besi yeri ve primer
hiicre geri kazaniminda,

+ Bakteri ayirma ve gideriminde,

» Alkollii iceceklerin berraklastirilmasi ve bu igeceklerde dealkolizasyon islemlerinde,

» Agzetropik birlesimlerin ayrilmasi,

* Gaz ayirma stiregleri,

* Biyogazlarin iiretimi ve ayrilmas1 vb.

gibi uygulama alanlarina sahiptirler (Aslan, 2016:4).

Tezin amaci

2006 yilinda Pedersen-Bjegaard ile Rasmussen ilk defa elektriksel potansiyel kuvveti altinda
elektro membran ekstraksiyonu (EME) ad1 verdikleri proses ile desteklenen sivi membran
vasitasiyla analitik olarak ekstraksiyon gerceklestirilebileceklerini ileri slirmiiglerdir
(Petersen ve dig., 2011). Gergeklestirdigimiz EME c¢alismalarinda ise Cr(VI) metal
katyonunun elektriksel alan etkisi altinda iyon transportunun kinetik verileri incelenerek,
oldukca diisiik degerler de uygulanan potansiyel (10-50 V) ve akimlarda (0,1-0,4A)
calisilmigtir.  Ayrica farkli parametreler kullanilarak (tasiyict derigimi, destek materyal
degisimi, tasiyict tiirli ve ¢Ozlcii tirii degisimi, farkli transport tiirleri) inceleme ve

kiyaslamalar yapilmas1 amag¢lanmustir.



2. MEMBRAN TANIMI

2.1. Membranlar

Membranlar homojen fazlar arasinda ¢esitli maddeleri siiriicii kuvvet etkisiyle se¢imli bir

sekilde gegiren ve ayirim yapan materyaller olarak ifade edebiliriz.

DONOR FAZ — AKSEPTOR FAZ

A

A 4

MEMBRAN FAZ

Sekil 2.1. Bir membranin genel sematik gdsterimi

Sekil 2.1°deki donér (verici) faz ayirmini yapmak istedigimiz ve diger bilesenleri igeren,
akseptor (alic1) faz ayrimini yaptigimiz maddeyi iceren, membran faz ise iki homojen fazi
ayirarak madde taginimi saglayan gecis fazidir. Membran faza emdirilen bilesik ise tasiyici

olarak isimlendirilir (Ayhan, 2015).

2.2. Membranlarin Tarihsel Gelisimi

Membran teknolojileri 1950’lerden sonra sik¢a karsimiza ¢iksa da gelisimi yaklasik son 50
yilda hizlanmistir. Bunun yaninda kimya miihendisligi, malzeme miihendisligi, polimer
miihendisligi ve ¢evre mithendisligi gibi ¢esitli mithendislik bilimi dallarinda da bu konu
aktif olarak ¢alisilmaktadir (Lonsdale, 1982).

195011 yillara gelinceye kadar birgok 6nemli gelismeler olmustur. Bunlarin tarihgesi 18.
ylizyila kadar dayanmaktadir. Giiniimiizde su ve atiksu aritimina alternatif bir teknoloji

olarak One ¢ikan membranlar, 18. ylizyilin sonlarina dogru osmoz kavraminin



tanimlanmastyla ortaya ¢ikmistir. Nollet, 1752 debir tarafta su-etanol karigimi bir tarafta su
bulunan ortamda kullandigi malzemenin etanolii se¢imli olarak gegirdigini bulmustur.
Nollet’in yar1 gegirgen membran ve osmotik basing isimlerini kullanan ilk kisi oldugu

sanilmaktadir (Koyuncu, 2018).

Graham ve Fick 1855 yilinda genis diflizyon deneyleri gergeklestirdiler ve
difiizyonla aktarilan materyalin, malzemenin konsantrasyon farki ile orantili oldugunu
belirtmislerdir (Dane ve dig., 2002). Ayrica Fick, difiizyon kanunlarimi agiklayarak
membranin kalinligi boyunca madde taginiminin ne sekilde olusacagini ilk kez

tanimlamistir.

1950’lerden sonra ise uygulamaya yonelik gelismeler artmus, teknik ve mekanik olarak daha
dayanikli polimerlerin olusturulmasiyla yeni membranlar iiretilmistir. Bu donemde ¢ozelti-

difiizyon modeli gibi membran tasinim modelleri de gelistirilmistir. (Merten, 1966)

19. ve 20. yiizyillarda, membran modiilleri ile yalnizca laboratuvar bazl galismalar yapilmis
olup 1960’11 yillardan itibaren laboratuvar Olcekli sistemlerden biiyiik 6l¢ekli endiistriyel

sistemlere gegis olmustur.

2000’11 yillardan sonraysa nano teknolojinin gelisimi ile birlikte membranlarin 6zelliklerinin
daha iyi olmast igin gesitli calismalar yapilmaya baslanmistir. Ozellikle atik sularin artmasi
ve bunlarin bertaraf edilmesinin pahali olmasi gibi nedenlerden dolay1 her gecen giin bu
teknoloji 6nem kazanmaktadir. Giiniimiizde atiksu aritma teknolojisinin gelismesi sonucu
atiksuyunu istenilen ozelliklerde geri kazanim olast hale gelmistir (Maliva& Missimer,
2012).

2.3. Literatiir Arastirmalari

Alpoguz ve arkadaslar1 (2002); Kloroformda kaliks [4] aren nitril tiirevleri tasiyicilarla
birlikte y1gin sivi membran prosesi sayesinde Hg(II) nin taginim kinetigini incelemislerdir.
Membrandan giris ve ¢ikis hiz sabitlerinin sicaklik ile dogru orantili olarak arttigini
belirlemiglerdir. Bulunan aktivasyon enerjisi degerleri ile membranlarda gerceklesen

transportun diflizyon kontrollii oldugunu tespit etmislerdir.



Seidi ve dig. (2012); Idrar numunelerinden asidik (diklofenak) ve bazik (nalmefen) ilaglarin
eszamanl ekstraksiyonu i¢in diisiik voltajda EME prosesiyle ¢alismislardir. Bu ilaglarin
ekstraksiyonu, 14 dakika boyunca 40 V'luk bir voltajda gergeklestirmislerdir. Diklofenak ve
nalmefen i¢in elde edilen geri kazanim yiizdesi% 90 ila 98 arasinda oldugunu bulmuslardir

(Seidi ve dig., 2012).

Miguel ve arkadaslar1 (2014); Tasiyici olarak ticari iyonik sivi CYPHOS IL101ligeren
destekli stvi membranlar1 (SLM) kullanarak Cr(VI) ekstraksiyonu iizerinde ¢alismislardir.
Farkli fazlarda ekstraktant, NaOH ve sitrat konsantrasyonun etkisini incelemislerdir.
Kromun tasimim mekanizmasi Ve kinetigi tlizerine ¢alismuslardir ayrica metal
konsantrasyonlarinin etkilerini de degerlendirmislerdir. Cr(VI)igerisinde bulunan (Ca*?,
Al NO?%*, S0472 ve CI) karisik iyon oranlarini bir Plackett ve Burman deneysel tasarim
matriksini kullanarak ¢alismislar ve 5 saat sonunda 0.01 mol/dm3 HCI’de Cr(VI)’nin 7

mg/L’sini igeren besleme ¢ozeltisinden %90’1ik bir verim elde etmislerdir.

Gjelstad ve Pedersen (2015); Insan plazmasindan peptitlerin ekstraksiyonu i¢in yapilan bu
temel calismada, ilk kez ince bir diiz propilen membran esash diizenek ile peptitlerin
ekstraksiyonu i¢cin EME'nin performansi incelenmistir. Oldukca fazla alict ¢6zelti hacmi
(600 pL) ve 6nemli parametrelerin optimizasyonundan sonra, bes model peptidin tam
olarak ekstraksiyonu gosterilmistir. SLM hacminin 5 ila 10 pL arasinda artirilmasiyla
birlikte EME islemi sirasinda tiretilen sistem akimini azaltmiglar ve 50 pA seviyesinin
altinda stabilize etmislerdir. Mevcut veriler dahilinde biyolojik metabolizmaya

uygulanabilirligi sonucuna varmiglardir.

Nawaz ve dig. (2016); Tasiyici olarak toluen iginde ¢6ziinmiis trioktilfosfinoksit (TOPO)
kullanarak Celgard 2400 membran yoluyla desteklenen sivi membran teknigi ile Cr(VI1) nin
endiistriyel atiklardan uzaklastirilmasi konusunda ¢aligmiglar ve Cr(VI) ekstraksiyonu i¢in
kosullar su sekilde belirlenmistir: Dondr fazda 19,2 x 10*M krom iyonu, alic1 fazinda 1,5
M siilfiirik asit, membran fazinda da 0.1 molar TOPO kullanilarak optimum kosullar
belirlenmis vel180 dakika igerisinde % 80 ekstraksiyon verimi elde ettikleri belirlenmistir
(Nawaz ve dig., 2016).

Kaya ve dig. (2016), Cr (VI) 'min sudan uzaklastirilmasi igin sabit elektrik akimi altinda

polimer icerikli membraninin kullanimini ilk kez arastirmislardir. Cr (VI) 'min dondr



fazindan akseptor faza tasimiminda 0,5 A sabit elektrik akimi uygulanmis ve gecisini
incelemislerdir. Optimize edilmis kosullarda membran olarak % 12.1 2-nitrofenil oktil eter
(2-NPOE), % 77.6 seliiloz triasetat (CTA), tastyici olarak % 10.3 trikapril-metilamonyum
kloriir (Aliquat 336) kullanilmistir. Elektro membran deneyleri, sabit dogru akim (DC)
altinda ¢esitli parametrelerden olan; potansiyel ve akim etkisi, alic1 faz pH’s1 ve elektro
membranin kararlilig1 arastirilarak Cr (VI) geciriminin 40 dakika sonunda % 98.33 verimle
gecisi saglandigi bulunmustur. Polimer membraninin spesifik segimli ve ayn1 zamanda uzun
omirli  kullanim ozelliklerini bir araya getirerek elektromembran ekstraksiyon
caligmalarinin tekrarlanabilirligi i¢in sabit DC uygulanarak elektrik akiminin degiskenligini

ortadan kaldiran alternatif bir yontem sunulmustur (Kaya ve dig., 2016).

Semghouni ve ark. (2019); Birka¢ Teflon plaka i¢eren ¢ok ¢erceveli diiz levha membranla
birlikte Aliquat 336 ve polipropilen membranlar kullanilarak Cr(VI) ekstraksiyonu
tasarlamis ve basariyla uygulamistirlar. Baz1 parametrelerin 6n arastirmasini yaparak 1
cm'lik ¢ergeve kalinliginda 500 ppm’lik krom konsantrasyonunun sulu ve organik fazlarinin
0,28mL/s’lik akis hizin1 elde etmislerdir. Deneylerde tam faktoryel tasarimi kullanilarak
sicaklik, membran temas alan1 ve Aliquat 336 konsantrasyonu arastirilmig ve sonugcta,
Aliquat 336'nin en 6nemli parametre oldugunu ve segilen aralikta farkli parametrelerin
etkilesim etkilerinin olmadigim ortaya koymuslardir. 40°C’de optimizasyon kosullari
saglandiktan sonra % 98.32 Cr(V1) ekstraksiyon verimini elde etmislerdir (Semghouni ve
dig., 2019).

2.4. Membran Cesitleri

Membranlarin genellikle saflastirma, ¢6zeltiyi deristirme, istenilen diizeylerde ayirma gibi
farkli amaglar1 vardir. Deristirmeyle yogunlugu diisiik ¢ozeltiden ¢oziicii uzaklastirilir ve
sonugta ¢ozelti deristirilmis olur. Saflagtirma islemiyle ¢6zeltideki saf olmayan maddeler
ayrilir. Ayirma islemiyle karigimi olusturan maddelere ya da istenilen herhangi bilesenlerine

ayrilir.

Membran teknolojileri iizerine yapilan ¢aligmalar ilerledik¢e imalat islemleri de artmis ve
bu da membranlarin sistemli bir sekilde birgok farkli 6zelliklerinden yararlanilarak

siniflandirilmasi ihtiyacini ortaya ¢ikarmistir. Membranlar; tizerindeki bosluklu yap1



boyutlar1, sekilleri, yiizey yapilari, ham materyalleri, hazirlama ydntemleri ve ayirim

prosesleri gibi ¢esitli kriterlere gore siniflandirilmaktadirlar.

Membranlarda ayirma islemi yiirtitiicii Kuvvetin etkisiyle olusur. Yiritiicii kuvvetler, akisin
membranlarda taraf degistirmesini saglamaktadir. Bu yiiriiticii kuvvet fazlar arasindaki
sicaklik, basing, yogunluk ve elektriksel potansiyel farklar sayesinde madde akisina imkan
vermektedir (Kaya, 2014).

Cizelge 2.1. Baz1 membran siire¢lerinin karakteristik 6zellikleri (Tan & Li, 2015).

Proses tiirii Tutulan malzemenin boyutu iEC\l/(;: Membran tipi | Uygulama alanlari
(AP) Mikro -Protein ve viriislerin ayrilmasi
Ultrafiltrasyon 1-100 nm makromolekiiller N . -Su emiilsiyonlarindaki yag
(1-10 bar) g6zenekli
konsantrasyonlari
. ) . - (AP) i . -Bakteri ve hiicrelerin ¢dzeltiden
Mikrofiltrasyon | 0,1-10 um mikropartikiiller (0,5-2 bar) Gozenekli ayrilmast
- ) . (AP) Mikro -Boya ve sekerin ayrilmasi
Nanofiltrasyon 0,5-5 nm molekiiller (10-70 bar) gbzenckli -Su yumusatma
(AP) Nano -Deniz ve ac1 sudan tuzun
Ters 0zmos 1 nm’den kii¢iik molekiiller (10-100 .. . ayrilmast
gozenekli
bar) -Su aritmada
Mikro
Diyaliz 1 nm’den kii¢iik molekiiller (AC) yadanano -Pis kanin temizlenmesi
gozenekli
Mikro I .
Elektrodiyaliz ) (AE) yadanano -Elektrolitlerin elektrolit
N . olmayanlardan ayrilmasi
gozenekli
Pervaporasyon | - (AC) Nano -Etanol ve organik ¢oziiciilerden
porasy g6zenekli dehidrasyonunda

En ¢ok kullanilan ve ¢izelge 2.1°de vurgulanan membran ayirma islemlerinden bazilari;

» Mikrofiltrasyon (MF)
» Nanofiltrasyon (NF)

» Ultrafiltrasyon (UF)

» Ters ozmos (RO)

» Diyaliz (D)

» Elektrodiyaliz (ED)

» Pervaporasyon (PV)

olarak siralayabiliriz.



2.4.1. Mikrofiltrasyon (MF)

Mikrofiltrasyon yonteminde kullanilan membran gézenekleri 0,1-10 um boyutlar1 arasinda
degismektedir. Genellikle biiyiik molekiillii, askida kalan kati maddeleri uzaklastirmak i¢in
kullanilir. Membran goézenekleri diger proseslerden biiyiik oldugundan siiriicii kuvvet i¢in
kullanilan basing ihtiyaglart da diisiik olmakla birlikte yaklasik 0,7-7 bar arasindadir.
Mikrofiltrasyonun ilk biiyiik 6lgekli uygulamalar: II. Diinya Savasi sonrast Almanya’da
temiz su ihtiyacindan dolayr hizli bir yontem olarak gelistirilmistir (Baker, 2004).
Mikrofiltrasyon tip alaninda serum ayirmada, cerrahide kullanilan suyun temizlenmesinde,
bitkisel yaglarin ve igeceklerin saflastirilmasinda, fermantasyon alaninda da sivi ve
gazlardan mikro boyuttaki parcaciklarin uzaklastirilmasi yani sterilizasyon amaciyla

yararlanilir (Yalgin,2008).

2.4.2. Ultrafiltrasyon (UF)

Gozenek boyutlar: 1-100 nm arasinda degisir. Mikrofiltrasyon membranlarindan daha biiyiik
gozeneklere sahip olup 0,1-10 pum araligindaki pargaciklar1 ayirmak igin basvurulur.
Ultrafiltrasyon, peynir alti sularindaki proteinler gibi bazi biiyiik molekiillerin ayrilmasi,
fabrika atik sularin aritilmasi, gida ve ilag sanayisinde, elektro kaplamada olusan ve askida
kalan boya pargaciklarinin geri elde edilmesinde kullanilir (Saf, 2010; Onag, 2013). Bu
proseste aymrma islemi 1 ila 10 bar arasindaki hidrostatik basing kuvveti ile
gergeklestirilmektedir. Ultrafiltrasyon tek basina aritma islemlerinde kullanilacagi gibi diger
sistemlere entegre edilebilir. Ayrica ters 0zmos ve nanofiltrasyon i¢in 0n ayirma islemi

olarak da gerceklestirilebilir (Koyuncu, 2018;65).

2.4.3. Nanofiltrasyon (NF)

1ila 10 um gozenek boyutlarina sahip uygulama basing araligi ise 3-40 bar arasinda degisen,
ters ozmos ve ultrafiltrasyon arasinda molekiil ayirmmi yapar. Yani Kirlilik giderme
verimliligi olarak bakildiginda da ters ozmostan daha diisiik verime sahip filtrasyon islemi
yapan bir siiregtir. Kiigiik organik molekiillerin ¢6ziicii i¢indeki iyonlarin ayrilmasinda
ayrica boya ¢oOzeltilerinden tuzlarin ¢ikarilmasi, asitlerin  seker ¢ozeltilerinden

uzaklastirilmasi gibi islemlerde siklikla kullanilir (Ataman,2019).



2.4.4. Ters Ozmoz (TO)

Gozenek boyutlar1 0,5-2 nm ¢apinda olan membranlar kullanilir. Bu membranlar suda
¢Oziinmiis olan mikro parcaciklarin ayrilmasinda karsimiza ¢ikar. Ters ozmos sisteminin
temelinde yer alt1 kaynak sularindan veya deniz sularindan i¢gme suyunun tiretilmesi yatar
(Saf, 2010). Ayrica gida endiistrisinde seker, meyve suyu derisimi ve siit konsantrasyonunun
ayarlanmasinda kullanilir. Ters 0zmos yogunluk farkindan yararlanarak yar1 gegirgen zardan
mineral ve tuzlarin, yogunlugun daha fazla oldugu bir ortama 10-70 bar arasinda bir basing
uygulanarak gegirilmesi islemidir. Besleme ¢ozeltisine uygulanan basing, ozmotik basingtan
biiyiik oldugu zaman su yogun olan ¢ozeltiden az yogunluklu ¢ozeltiye geger. Son senelerde
ters 0ozmoz teknolojisi diisiik maliyeti, az kimyasal gereksinimiyle birlikte kirliliklerin biiyiik
boliimiinii gidermesi dolayisiyla tercih sebebi haline gelmis ve bir¢gok farkli alanda su aritimi

uygulamasi olarak kabul gérmiistiir (Lonsdale, 1982).

2.4.5. Diyaliz (D)

Diyaliz, membran vasitasiyla donér fazdan akseptor faza ¢oziinen maddelerin difiizyon
yoluyla gecisini ifade eder. Bu ayirma islemi ¢oziinen cinslerin difiizyon hizlarindaki
farkliliktan meydana gelir. Endiistriyel olarak uygulamalarinin olmasina ragmen en énemli
ve glincel uygulamasi bobrek hastalarinin kaninin temizlenerek toksik maddelerin atilmasi

isleminde kullanilmasidir (Baker ve dig., 1991).

2.4.6. Elektrodiyaliz (ED)

ED prosesinde yliriitiicii gli¢ olarak elektrikten faydalanilir. Sulu bir ¢ozeltideki yiikli
tanecikler iyon degistirici membran yardimiyla molekiil boyutundan ziyade elektrik yiikleri
yardimiyla kKatyonlar katota, anyonlar da anota gekilerek tasinim saglanmis olur. Katyon ve
anyon degistirici membranlar yardimiyla olusturulan bir¢cok kiiciik hiicre toplanarak
elektrodiyaliz hiicresi elde edilir. Elektrodiyalizin en yaygin uygulamasi mineralli sulardaki

tuzlulugun giderilmesi ve peynir alt1 sulariin deiyonizasyonudur.

2.4.7. Pervaporasyon (PV)

Likit karisimlarinin ayrilmasinda kullanilan bir membran prosesidir. Pervaporasyonda sivi

karigim1 membranin bir tarafiyla temas halindedir ve giderilmesi istenen madde membranin
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diger tarafindan diisilk buhar basinciyla alinmaktadir. Ayirma islemi dondr fazdaki
bilesiklerin sorpsiyon ve diflizyon hizlarinin farklarindan yararlanarak saglanmaktadir (Fane

ve dig.,2011).

2.5. Agir Metaller

Atom agirhign 63,5 g/mol ile 200,6 g/mol arasinda olan ve 6zgiil agirligi 5,00 g/cm® den

biiyiik elementler agir metal olarak kabul edilir (Srivastava ve Majumder, 2008).

Genellikle kagit endiistrisi, bocek ilaglari, tabakhane, metal ve maden endiistrisinde agir
metal atiklarina siklikla rastlandigi tespit edilmistir. Toksik metaller biyolojik olarak
parcalanamadiklarindan insan fizyolojisine ve diger canli sistemlerine zararlidirlar. Agir
metallerin kimyasal formda karisik halde bulunmas1 sebebiyle uzaklastirilmasi da bir hayli
zordur (Carolin ve dig., 2017). Toksik agir metal iceren endiistriyel atiklar genellikle suda
¢Oziinlir ve topraga kolayca karisarak dogal hayatin akigini bozar (Pratush, Kumar, ve Hu,
2018).

Agir metaller organizmaya agiz, hava ve deri yoluyla girerek cogu zaman bobrek, bagirsak,
akciger, deri ve karaciger vasitasiyla atilamayip birikebilirler. Bazi metaller insan
metabolizmasi i¢in gerekli iken bu birikim belirli dozlara ulastiginda viicutta ciddi
rahatsizliklara hatta 6liimlere bile neden olabilir. 60’dan fazla element agir metallere 6rnek
olarak gosterilse de en ¢ok rastlanan ve en bilinenleri Bakir (Cu),Mangan (Mn),Demir (Fe),
Kobalt (Co), Nikel (Ni), Cinko (Zn), Kadmiyum (Cd), Arsenik (As), Krom (Cr), Civa (Hg),
Kursun (Pb), Giimiis (Ag) ve Selenyum (Se) olarak verilebilir (Ozbolat ve Tuli, 2016).

Ik kez Fransiz L. N. Vauquelin tarafindan 1789’da iiretilmis, ¢ok renkli olmasindan
kaynakli Yunanca renk anlaminda olan krom kelimesi kullanilmistir (Seven, Can, Darende,
ve Ocak, 2018). Atom numarasi 24 olan krom; +2, +3 ve +6 degerlikli olarak bulunabilir.
Cr(111) ve Cr(VI)yiiksek miktarda maruz kaldiginda toksik etki gosterir. Cr(\V1) en tehlikeli,
toksik, kanserojen ve mutojenik formudur (Miretzky ve Cirelli, 2010). Cr(VI)’in
indirgenmesiyle olusan Cr(III) 300 kat daha az toksiktir bununlar birlikte yag ve seker

metabolizmasinda dnemli rol oynar (Carolin ve dig., 2017).
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Kromla uzun bir middet ¢alisildiginda, 6rnek olarak kromatlama isi ile ugrasan ya da krom
iretilmesinde gorev alan elemanlar baz alinarak yapilan genis incelemelerde, cevherden
dikromatlarin (Cr207%) iiretiminde gorev alan calisanlarda bronsit kanseri riskinin
yiikseldigi goriilmiistiir. Bu kanserin nasil olustugu tam ve kesin bilinmemekle birlikte
Cr(VI)’nin ¢ift-iplikli deoksiriboniikleik asit (DNA)’ya tutundugu 6n goriilmektedir. Bu
sebeple Cr(VI), gen onarimi ve kopyalamasint aymi zamanda da duplikasyonu
farklilagtirmaktadir (Ona¢ ve Kaya, 2018). Bu tip etkileri nedeniyle, krom c¢evreye
salinmadan once atik sudan onemli 6l¢iide uzaklastirilmalidir veya daha az toksik olan

formlara dondstiiriilmelidir.

Cevre kirliligine engel olma ve agir metal zehirlenmelerinin oniline gegebilmek i¢in agir
metallerin se¢imli sekilde ayrilmasi gerekmektedir. Destekli sivi membran teknigi,
ekstraksiyon ve styirma Ozelliklerinden dolay1 metal iyonlarini sulu sistemlerden ¢ikarmak

ve geri kazanmak i¢in uygun bir yontemdir.
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3. SIVI MEMBRANLAR (LM)

Sivi membranlar konusunda ilk ¢aligmalar1 1902 senesinde Nerst ve Riesafelt
gerceklestirmistir.  Ticari olarak tatbiki ise 1968 senesinde Avusturya’nin Lenzing
bolgesinde atik sulardan ¢inkonun giderilmesi ve 1988 yilinda Cin’de bulunan bir plastik
tiretim fabrikasinda fenol giderilmesi ile gergeklestirilmistir. Basitge likit membranlar su
sekilde ifade edilebilir; iki homojen ve birbiriyle her oranda karisabilen s1vinin (besleme:B
ve styirma ¢ozeltisi:S) ve bu sivilarla karigmayan ayni zamanda da iki sivida ¢dziinmeyen

ticiincti bir s1vi veya polimer (membran faz:M) ile ayrilmasidir (Kaya, 2014).

Birkag istisna durum haricinde alict ve siyirma fazlar1 sulu ¢ozeltilerdir. Elverisli
termodinamik kosullarda besleme ve membran organik faz arasinda bir ara yiizey (B/M)
olusur. Bu ara ylizey icerisinden birtakim bilesenler besleme fazindan membran faz igerisine
transfer olur. Ayn1 zamanda membranin 6biir yiizeyinde ise yeni bir organik faz - alic1 faz
ara ylizeyi (M/S) meydana gelir. Bu ara yiizeyde ise tam tersi bin durum s6z konusudur.
Yani B/M ara yiizeyinde besleme fazindan organik faza gecen bilesenin, M/S ara yiizeyinde
organik fazdan alic1 faza gecerek burada birikmesi saglanmaktadir (Kirdi, 2012). Aym

zamanda kiitle transferi bir veya her iki fazin karistirtlmasiyla arttirilmaktadir (Onag, 2017).

Sivi membran sistemlerinde, sistemi olusturan pargalar (alict ve siyirma faz tiirleri ile
derisimleri, sicaklik, tasiyici pH ve degisimi gibi) daha iyi bir taginim gergeklestirecek hale
getirilmesi, madde transportunda istenilen segicilik seviyesine ulagilmasini kolaylastirarak

optimum kosullar saglanmasina yardime1 olur (Usanmaz, 2007).

Membran teknolojisinin en dnemli pargalarindan biri haline gelen sivi membranlar diger
membran uygulamalariyla karsilastirildiginda basit kullanim, yiiksek verimlilik, tek
asamada ekstraksiyon ve siyirma, daha genis ara yiizey alani ve c¢ozeltilerden farkli
ozelliklerdeki maddelerin ¢ekilmesi i¢in etkili sistemler olmasi nedeniyle, ayirma teknolojisi
ve saflastirma proseslerinde ¢ok 6nemlidir (Mulder, 1990; Norasikin Othman, Masahiro
Goto, 2004; Kaya 2014).

Sivi membran sistemlerinin iizerine bir¢ok teorik ve deneysel olarak ¢alisma yapilmistir.
Sivi membranlar atik su aritiminda, kimya ve kimya miihendisliginde, biyoteknolojinin

uygulamalarinda, hidrometalurjide kendilerine siklikla uygulama alani bulurlar (Bartsch ve
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Way, 1995). Ayni zamanda islem agisindan ideal ve basit olmalari, modiiler olmalarinin
yaninda az enerji tiiketimleriyle ticari olarak da tercih sebebidirler. Sivi membranlar
istenmeyen tiirlerin uzaklastirilmas1 ve degerli metallerin geri kazanilmasi sebebiyle
kullanilan ve hayli yiiksek verimler elde edilen aritim teknolojileridir (Giirol ve

Biiyiikglingor, 2014).

Konfigiirasyon tanimina gore sivi membranlar ti¢e ayrilirlar: Yigin (BLM), destekli (SLM)
ve emiilsiyon (ELM) sivi membranlar olarak. Bazi arastirmacilar bunlara jel membranlari,
polimer igerikli membranlar1 ve iki delikli lif destekli membranlar1 da eklemislerdir.
Kislik’in yaptigi ayrima bakarsak da iki delikli lif destekli sivi membranlart BLM nin,
polimer igerikli Membranlar ve jel membranlar SLM’nin alt versiyonlaridir (Kislik, 2010;
Durmaz, 2016).

Sivi membranlarin birgok ayirim sistemleri olmasina ragmen genel olarak dort tipte

karsimiza cikar;

1. Destekli sivi membranlar (SLM)
2. Y18&1n s1vi membranlar (BLM)
3. Emiilsiyon s1vi membranlar (ELM)

4. Polimer igerikli stivi membranlar (PIM)

3.1. Destekli Sitvi Membran (SLM)

S1vi membran tekniklerinden birisi olan destekli sivi membranlarda sivi membran faz, mikro
boyutta gézenekleri olan bir destegin gézeneklerine emdirilmis organik sividir. Bu organik
stvi mikro gozenekli destekle temas ettiginde, kolaylikla gézeneklerin i¢ine dolar ve SLM’yi
meydana getirir (Kaya, 2014).

Istenilen ve secilen maddenin ekstraksiyonu i¢in organik sivi emdirilen destekli membranlar,
donor ve akseptor fazlarin arasina yerlestirilir. Destekli stvi membranlar, ekstrakte edilmek
istenen tiiriin donor fazdan akseptor faza transportu igin yar1 gegirgen bir membran olarak
hareket eder. Destekli sivi membranlardaki organik faz, donér ve akseptor fazlari ile
homojen hale gelmeyen 6zel bir organik ¢oziicii veya ekstrakte edici ¢oziicliyii icermektedir

(Ho ve Poddar, 2001). Destekli s1ivi membranin sematik goriiniisii sekil 3.1°de verilmistir.
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Sekil 3.1. Destekli stvi membranin genel sematik goriiniisii (Yilmaz, 2011)

SLM, ekstraksiyon, siyirma ve rejenerasyon siireclerini tek asamada yapabildigi i¢in az
miktarda seyreltik ¢ozeltiye ihtiyag duyar ayn1 zamanda da ekipman alani ve hacminde

azalma saglamaktadir (Juang, Kao, ve Wu, 2004).

SLM hazirlamak i¢in farkli membran destek malzemeleri kullanilabilir. Polipropilen (PP),
polivinilidin di floriir (PVDF), politetrafloroetilen (PTFE), silikonlar bunlardan bazilaridir.
Iyi bir polimerik destekten beklenen &zellikler; gdzeneklerinin fazla ayni1 zamanda kiigiik
olmasi, fiziki dayaniklilik, kimyasal direng, kalinlik ve az maliyetli olmasidir (Kadous, Didi
ve Villemin, 2009).

Destekli stvi membranlarin genellikle kullanilan iki tip diizenegi bulunmaktadir. Bunlar; diiz

levhal1 destekli sivi membranlar ve bosluklu fiber destekli sivi membranlardir.
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Sekil 3.2. Stvi Membran konfigiirasyonlarinin sematik gosterimleri. Solda diiz levhali
(flatsheet) destekli sivi membran. Sagda bosluklu fiber destekli sivi membran
(HFCLM) (Chrisstoffels, De Jong, ve Reinhoudt, 1996).

Destekli s1ivi membranlar da birgok avantajin yaninda bazi dezavantajlarda bulunmaktadir.
Ornegin membranda bulunan gdzeneklere emdirilmis organik sivimin tiikenmesi halinde

ortamda kimyasal kararsizlik olusur ve buda karsilagilan temel problemlerden biridir.
3.2. Y1gin Sivi Membranlar (BLM)

BLM sistemleri donor ve akseptor yani besleme ve alici fazlari ile bunlari birbirinden ayiran
organik fazdan meydana gelir. Cogunlukla, yigin sivi membran ile yapilan caligmalar

laboratuvar bazinda gerceklesmektedir (Erséz, 2007).

Y1gin sivi membran ¢alismalarinda farkli olarak birtakim deney diizenekleri kullanilmistir.
Diizeneklerin tasarlanmasinda ana rol donor, akseptér ve membran fazlarinin yogunluk
ozellikleridir. En basit kiitle transfer hiicresi Schulman kopriisii olarak isimlendirilir (lzatt
ve dig., 1986). Son donemlerde BLM teknigi metal katyonlarinin segici ¢aligmalarinda
kullanilmaktadir (Nezhadali ve Rabani, 2011).

Yigin sivi membranlarda, membran fazi igeren bir kisim ve sivi fazlarin karigmasini
engelleyen bir bariyerle ayrilmis besleme ve alici faz ¢ozeltileri bulunmaktadir. Membran
faz1 diger iki siviyla temas halindedir ve bunlarin arasindaki transportu saglamakla
gorevlidir. Fazlarin karismasini1 engelleyecek bir bicimde belirli bir faz veya biitiin fazlar

karistirtlir (Usanmaz,2007).



17

BLM teknigi diger tekniklere gére daha basit olmakla birlikte, BLM’daki membran faz i¢in
ucucu, zararli olmayan, yanici, biyolojik olarak bozunmayan kerosen, hekzan, kloroform

icerikli organik ve petrol liriinii ¢oziiciiler kullanilmistir (Chang ve dig., 2011).

Besleme Fazi e s Membran faz
1/’
~
//
4
/
e Besleme Fazi Styirma Fazi
Membran —

Sekil 3.3. Y1gin sivi membranlar (BLM) (Eyiipoglu, 2007; Onag, 2013).

Basit olmasinin yaninda ucuz ve kurulum kolayligindan dolay1 laboratuvar ¢alismalarinda
tercih edilmektedir. Bunun yaninda ara yiizeyinin kisitli olmasi dolayisiyla diisiik hizla
transport saglanir. Eger sistemde ara ylizey alani arttirilip, membran kalinlig1 azaltilir ve

bunlara karisma hiz1 da eklenirse aktarim hizi artirilabilir (Kird1, 2012).

3.3. Emiilsiyon Sivi Membranlar (ELM)

Li’nin 1968 senesinde one siirdiigii (Bjorkegren ve dig., 2015) ELM prosesinde birbiriyle
karigmayarak homojenize olmayan iki faz arasinda su-yag (W/O) emiilsiyonu benzeri bir
emiilsiyon olusturarak hazirlanan emiilsiyonun ekstraksiyon amaciyla karistirma islemiyle
birlikte diger liglincii bir faza dagitmak suretiyle olusturulmaktadir (Ho ve Poddar, 2011;
Kaya, 2014). Membran faz, fiziksel olarak dondr ve akseptor fazlari ayirmaktadir ve
emiilsiyon kararliliginin kontroliinii saglama amagli yiizey aktif bir madde (siirfaktant)

igermektedir.

ELM sistemler, su-yag-su (W/O/W) veya yag-su-yag (O/W/O)seklinde tasarlanabilirler.
W/O/W sisteminde iki fazi ayiran ve tasiyict igeren yag, membran fazini olustururken
O/W/O sisteminde ise iki yag fazi aywran ve tasiyiciyr igeren su membran fazi

olusturmaktadir (Saf, 2010).
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Sekil 3.4. Emiilsiyon s1vi membran sistemi.

Bu sistemler, biiyiik yilizey alanina sahip olmasi, ekstraksiyon hizinin fazla olmasi, diisiik
yogunluklarda akiglardan istenilen maddelerin hizli ve verimi yiiksek bir sekilde geri elde
edilmesi, ilk kurulumunda isletme maliyetinin ucuz olusu, membranin ince olusu ve
dolayisiyla kisa difiizyon mesafesine sahip olmasi gibi avantajlari yaninda membranin

kirilmasi ve sismesi gibi dezavantajlara da sahiptir (Giirel ve Biiylikgiingor, 2006).

ELM ile ilgili  biyokimyasal-biyomedikal uygulamalarda, zayif asit-bazlarin
uzaklastirilmasinda, inorganik tiirlerin ayrilmasinda ve metal iyonlarinin ayrilmasi
konularinda literatiirde birgok calisma yapilmistir (Onag, 2017). Fakat Emiilsiyon Sivi
Membran teknigi (ELM) agir metaller, zayif asitler/bazlar, inorganik tiirler, organik
coziiciilerden kaynaklanan hidrokarbonlar gibi atiklarin ayirilmasinda ¢ok etkili olmasina
ragmen, Ozellikle agir metallerin giderimin de membran kagagi, emiilsiyon birlesmesi ve
sismesi gibi emiilsiyon kararsizligi sorunlar1 nedeniyle kullanimi sinirlidir (Ahmad ve dig.,

2011).
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3.4. Polimer Icerikli Membranlar (PIM)

PIM polimer destek maddesi (PVC ve CTA gibi), tastyici ve plastiklestiriciden olusan bir
yapiya sahip olup bilesimin organik bir ¢oziiciide ¢oziilerek bir kaliba dokiilmesiyle
homojen ve ince bir film tabaka seklinde membran elde edilmesiyle olusturulur. PIM’in

ozellikleri bu bilesenlerin degistirilmesiyle farklilik gostermektedir.

Son yillarda oldukga dikkat ¢eken polimer igerikli membranlar SLM’ye bir alternatif olarak
maksimum segicilik ve kararliliga sahip olarak gelistirilmis olsalar bile PIM'lerde ara yiizey
tasinim mekanizmalarinin destekli sivi membranlarla benzer oldugu disiiniilmektedir
(Nghiem ve dig., 2006). Ayrica SLM’lerin sahip oldugu birgok avantajada sahip olmakla

birlikte tasiyici kaybi1 polimer ig¢erikli membranlarda gbzardi edilebilir seviyededir.

Polimer icerikli membranlarin ticari olarak kullanilmasini belirleyen en onemli faktor,
¢alismalarinin stabilitesidir (Zawierucha, Nowik-Zajac, ve Kozlowski, 2019). Karigimlardan
0zel olarak hedeflenen bilesenin yiiksek secicilikte ayrilmasi saglayan polimer igerikli
membranlar, toksik bilesiklerin su ortamindan uzaklastirilmasi, degerli metallerin atik
sulardan geri eldesinde yiiksek se¢imliligi, kararlilig1 ve tasinim verimliliginden dolayi hayli

Oonem kazanmustir.

donor ve akseptor
fazi ayiran membran

Sekil 3.5. PIM ve SLM ig¢in genel deney diizenegi gosterimi.
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Sekil 3.6.’dagorildiugi gibi SLM ve PIM bir ¢6zeltiden digerini membran ile ayiran segici
hedef ¢ozeltileri igerir. Transport mekanizmasi iki asamada meydana gelir. Tk asamada iki
ara yiizey boyunca hedef ¢dzeltinin taginmasi vedaha sonra bu ¢dzeltinin membran boyunca

transferi seklinde gergeklesir (Sastre ve dig., 1998).

3.5. Sivi Membranlarda Ara Yiizeyde Gergeklesen Olaylar

Cozeltiler ve membranlarin ara ylizeylerinde meydana gelen olaylar asagida sekil 3.6’da

gosterilmektedir.
SULU FAZ MEMBRAN FAZ ARA YUZEY
OeZETR | DiFozvon ( ) ; '
L | NERST NERST !
1 TABAKASI TABAKASI
! 1 .
OO.—\DSORPSIYO.\' SULU , ! ORGANIK
FAZ | i FAZ
L E DIFUZYON | DIFUZYON E
1 I
KOMPLEKSLESME E E
L ! oTam !
@DESORPSIYO.\' E E REAKSIYONLAR
il !
e ®) o
DIFUZYON B
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Sekil 3.6. a-b; ¢ozelti ve membran faz arasinda meydana gelen olaylarin sematik gdsterimi
(Kutlu, 2015).

Sekildeki bu diyagram, ara yiizde olusan olaylar1 diizgiin bir sekilde anlatan en uygun
diyagramdir. Sulu fazda bulunan katyon ve ya anyon sulu ara yiizeye dogru difiizlenmekte
ve yine Membran fazinda bulunan kompleks olusturmamus tagiyici da ayni ara yilizeye dogru
difiizlenmektedir. Ozel adsorpsiyon basamaklari ve komplekslesme reaksiyonlar1 ile
birbirini takip etmektedir. Desorpsiyon ise karistirilan organik faz i¢indeki sinir tabakasi
boyunca diflizyon ile devam etmekte ve bu sekilde ekstraksiyon islemi sonuca varmaktadir.
Sekil 3.6.b ‘de ise ara yilizeyde meydana gelen proseslerin goriintiisii daha detayli halde

verilmigtir.
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S1vi membran sistemlerinde tasinim sirasinda kompleks olusumuna siklikla rastlanilir.
Komplekslesme bir veya daha fazla elektrona sahip tiiriin metal ile bag olusturmasidir. Sulu
faz ve organik faz arasindaki olusan ara yiizeyde ekstrakte edilen iyon ile organik fazdaki
tastyict kompleks olusturarak organik faza difiizlenir, organik fazdaki kompleks diger sivi

fazda dekomplekslesme ile styirma faza verilerek taginim saglanmis olur (Gemici, 2016).

Diflizyon basamaklarinin meydana geldigi sulu ve organik smir tabakalari, 100 pm
kalinhgindaki bir filmdir oysaki ara yiizeybdlgesi, en ¢ok 20-50 A’molekiiler boyutlar:
arasinda olmasi1 gerekmektedir. Mikro diizeyde, ara yilizeyin olmasi gereken boyutu géz ardi

edilmektedir ama olaylarin siras1 her zaman aynidir (Alpoguz, 2002; Kutlu, 2012).
3.6. Sivi Membranlarin Transport Mekanizmalari

Tastyic1 madde ile yapilan transport sistemleri icin ileri siiriilen matematiksel modellemeler;
biyoloji, kimya ve miihendislik alanlarindaki deneysel verilerde ¢ok uzun bir siiredir

kullanilmaktadir (Osa ve Atwood 1991; Alpoguz,2002; Kaya, 2014; Ayhan, 2015).

S1vi membranlarda transportun dogru sekilde olusturulmasi ve yiiksek secicilikler elde
edilebilmesi i¢gin membran faz igerisine ona uygun bir komplekslestirici madde eklenmelidir.
Bunun yani sira tasiyici kullanilmadan da transport islemi gergeklesir fakat tasiyici

kullanildiginda transport artmaktadir.

Molekiiller veya iyonlar, yliksek yogunluga sahip dondr fazdan diisiik yogunluga sahip
akseptor faza birinci Fick yasasmna gore diflizyon sayesinde aktarimi saglanmaktadir.
Asagidaki esitlikte belirtilen Fick yasasina gore aki (J), herhangi bir fazin (membran)
kalinlig1 (x) boyunca konsantrasyon gradyanti ile orantilidir (Ho ve Sirkar, 1992).

aC

Bu esitlikteki (-) isareti, x ile C’nin ters yonde degisiminden kaynaklanmaktadir. D oranti

sabiti, diflizyon katsayis1 olarak tanimlanmaktadir.

Stvi membranda gergeklesen transport mekanizmalart dort baslik altinda incelenebilir

(Kislik, 2010).
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1. Basit transport,

2. Kolaylastirilmig transport,
3. Eslesmis transport

4. Aktif transport

Yukarida siralananlardan ilki yani basit transport tasiyicisiz gergeklesirken digerleri
tastyicili olarak gergeklesmektedir (Mulder, 1996; Saf, 2010; Kirdi, 2012).

3.6.1. Basit transport

Transport isleminin en basit hali olan bu mekanizmada organik membran faz tasiyict
icermez. Bu nedenle transport isleminin gergeklesebilmesi igin organik ¢oziiciide
¢oziinebilmesi gerekir. Baslangi¢c asamasinda akseptor fazda A maddesi derisimi sifirken
zaman gectikce derisim artarak devam eder. Derisimler, donor d) ve akseptor (a) fazda esit

oluncaya kadar bu olay devam etmektedir (Saf, 2010).

AN Vet

Sekil 3.7. Basit transport mekanizmas.

3.6.2. Kolaylastirilmis transport

Basit transportta A tiirliniin sivi membranda ¢Oziinmesi sarti varken, kolaylastirilmisg
transport isleminde bdyle bir sart olmamasi nedeniyle s1ivi membranda A tiirliniin ¢dzlinmesi

ve ¢oziinmemesine bagli olarak iki mekanizma s6z konusu olur. A tiirii sivi membranda
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¢Oziinmiiyor ise tasima sadece tasiyici vasitasiyla ger¢eklesmektedir (Sekil 3.8a). A tiirii s1vi
membranda ¢oziinliyor ise tasima hem tasiyicili hem de tasiyicisiz  olarak

gerceklesebilmektedir (Sekil 3.8b).
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Sekil 3.8. (a) A tiri membranda ¢oziinmiiyorsa tek yonli, (b) A tiri membranda
coziiniiyorsa ve (c) A tiirii membranda ¢oziinmiiyorsa ¢ift yonlii kolaylastirilmig
transport mekanizmasi (Usanmaz, 2007).

3.6.3. Eslesmis transport

Bir tiiriin taginimi Gteki tiirlin de taginimina bagli isebuna eslesmis transport denir. Eslesmis
transport ayn1 veya zit yonde hareketedip etmediklerine gore eslesmis ayni1 yonlii transport

ve eslesmis zit yonlii transport olarak adlandirilmstir (Saf, 2010)

(a) (b)
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LSA

Ls
o s || e
A \_i/ A S‘/'\_EH/ AN

Sekil 3.9. Eslesmis transport; (a) ayn1 yonlii ve (b) zit yonlii.

Sekil 3.9.(a)’da gosterilen eslesmis ayni yonlii transport mekanizmasinda donér fazda

bulunan tiirler zit yiikliidiir ve es zamanli olarak akseptor faza transportu gergeklesir.
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Sekil 3.9. (b)’deki eslesmis zit yonlii transport mekanizmasina gore, tasiyici taginacak tiir ile
donor (d) - membran (m) arayiizeyinde etkilesime girer ve tasinacak tiiriin akseptor faza
gecisini saglamak i¢in membran boyunca difiizlenir. Taginacak tiir membran (m)-akseptor
(a) arayiizeyinde akseptor faza birakilirken, akseptor fazdaki baska bir tiirii alarak geri d-m
araylizeyine difiizlenir. Boylece bir tiir donor fazdan akseptor faza transport olurken, diger

tiir ise akseptor fazdan donor faza transport olur.

3.6.4. Aktif transport

Aktif transport yiikseltgenme indirgenme, Kkatalitik reaksiyonlar ve membran
arayiizeylerinde gergeklesen biyokimyasal doniisiimler ile meydana gelerek genellikle

tersinmez olarak gerceklesir. Ayni zamanda segiciligi de ytiksektir.

b m a
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Sekil 3.10. Aktif Transport (Kislik, 2010).

3.7. Transport Mekanizmasim Etkileyen Parametreler

Transport mekanizmasini etkileyen parametreleri

> Membran Ozellikleri
> Tasiyic1 Ozellikleri

> Coziicii Ozellikleri

» Ortam pH’1
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» Ortam Sicakligi

seklinde siralayabiliriz.

3.7.1. Membran ozellikleri

Membran 6zelliklerinden bekledigimiz yiiksek segicilik, gecirgenlik, yiiksek fiziksel ve
kimyasal dayanim, g¢evre kosullarina (sicakliga vb.) dayanimi, sekillendirilebilir ayni

zamanda proseslenebilir olmasi 6zelliklede maliyetlerinin diisiik olmasidir.

3.7.2. Tasiyici ozellikleri

Tastyic1 Ozelliklerinde tasinacak tiirlere karsi spesifik segicilik, tasiyicilarin yiliksek
ekstraksiyonu, yiliksek dagilma ve ayrilma sabitine sahip olmasi, yiiksek dekomplekslesme
ve siyirma sabitine sahip olmasi membranin yiizeyinde hizli komplekslesmeye ve
dekomplekslesmeye sahip olmasi, Kararli olmasi, sulu fazlarda diisiik ¢oziiniirlige sahip
olmast ve komplekslesmeye sahip olmasi, viskozite ylizey gerilimi gibi bazi fiziksel
ozelliklerinin uygun olmasi, diisiik toksik 6zellikleri sahip olmasi endiistriyel uygulamalar

icin uygun 6zelliklerde ve fiyatlarda olmasi gibi 6zellikler aranir (Kislik, 2010).

3.7.3. Coziicii ozellikleri

S1vi membranlarda kullanilan tagiyicilarin ve tastyicit komplekslerinin organik bir ¢oziiciide
¢oziinebilmesi gerekir. Viskozite, polarite gibi ¢oziicii 6zellikleri sivi membranlarda
difiizyon ve ekstraksiyon olayini etkiler. Coziicli polaritesinin artmasi ekstraksiyonun da
artmasini saglamaktadir (Castillo, Granados, ve Cortina, 2002). Kullanilan tastyici i¢in iyi
bir ¢6ziicii olmalidir ¢iinkii kullanilan tasiyici ile kimyasal reaksiyona vermesi istenmeyen
bir durumdur (Ayhan, 2015). Ayrica ¢oziiciinin c¢alisma sicakliginda buharlagmamasi

istenir.

3.7.4. Ortam pH ve sicakhik ozellikleri

H* iyon derisiminin kompleks olusumunda 6nemli bir rolii vardir. Ligandlar giiglii Bronsted
bazi1 gibi davranarak kolaylikla protonu baglayabilirler. Bu durum, serbest ligand erisiminin

pH’a bagli oldugunu gosterir.
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Sulu ¢ozeltilerde denge ¢ogu zaman oda kosullarinda incelenir. Fakat sicaklik degisimiyle
birlikte denge unsurlar1 da degiseceginden sicaklik faktorii de dikkate alinmalidir. Bilindigi

tizere denge sabitlerinde etkili olan sicaklik Van’t Hoff esitligi ile belirlenir.

allnl(a_AHo

dT RT? (32)

Esitlikten de anlasildigi gibi Ka degeri sicakliga baghidir ve reaksiyonun

ekzotermik/endotermik olmasi denge sabitinin degisimine neden olacaktir.
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4. ELEKTROMEMBRANLAR

2006’da ilk kez Pedersen-Bjergaard ve Rasmussen tarafindan tanmitilmis olan
elektromembran ekstraksiyonu (EME) sulu numunelerde bulunan yiikli analitlerin
ckstraksiyonu i¢in tamamen yeni bir konsept olmustur (Huang, Jensen, Seip, Gjelstad, ve
Pedersen-Bjergaard, 2016). EME yiiklii analitlerin sulu bir numune ¢dzeltisinden (dondr
faz) elektriksel alan yardimiyla destekli sivi membran boyunca sulu bir faza (akseptor faz)
ekstrakte edilmesi islemi olarak tanimlanmaktadir. 2006 — 2018 yillar1 yayinlanan EME
hakkinda bilimsel makale sayisinin yaklasik olarak 290’a ulagmas1 bu teknige olan ilginin
giderek arttigin1 ayrica daha sonraki yillarda da siirekli artacagimi gostermektedir (Drouin,

Kuban, Rudaz, Pedersen-Bjergaard, ve Schappler, 2019).

EME’nin ¢alisma prensibi, organik ¢oziicii ile muamele edilmis destekli sivi membran
boyunca hedef analitlerin sulu ¢ozeltiden gozenekli i¢i bos (hallow) fiber ¢eperinden
gecirilmesi ve alict faz icindeki hollow fiber bosluga yerlesmesidir. Destekli sivi
membranlara dayali bu yaklasimda genel olarak polipropilen yapili membranlar ile birlikte
1- oktanol, etil nitro benzen, 1-heptanol, o-nitrofeniloktil eter gibi ¢oziiciilerle doyurulur.
Ekstraksiyon i¢in yiriitiicii kuvvetin elektriksel potansiyel oldugu bu proseste, numune
cozeltisinde bulunan yiikli analitler stvi membran boyunca akseptor ¢ozeltide bulunan karsi
yiiklii elektroda dogru gog eder ve elektrik alaninin yonii nedeniyle akseptor ¢ozeltisinde

tutulurlar (Huang, Chen, Gjelstad, Pedersen-Bjergaard, ve Shen, 2017).

a) - ~ b) - .
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Sekil 4.1. a) katyonlar b) anyonlar i¢in EME prosesinin sematik gosterimi.

EME prosesini diizgiin bir sekilde gergeklesebilmesi icin katyonlar, katot alic1 ¢ozeltinin

igine, anyonlar da anot alic1 ¢6zeltinin igine yerlestirilir. Ayni sekilde asidik bilesikler i¢in
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pozitif elektrot alic1 ¢bzeltisine yerlestirilirken, bazik analitler i¢in negatif elektrot alici
¢oOzeltisine yerlestirilir. Prosesten sonra akseptor faz toplanarak uygun bir metot yardimiyla

kimyasal tayini gerceklestirilir.

4.1. Elektromembranin Temel Calisma flkesi

Elektromembran ekstraksiyonun da SLM onemli bir yere sahiptir. SLM ile birlikte
elektriksel alanin kullanimi elektromembran prosesinin temelini olusturmaktadir. Su ile
karigmayan organik c¢oziiciiler iceren SLM’ler yalnizca diigiik polariteye sahip kiigiik
molekiilli bilesenler gegebilmekte, cevresel ve biyolojik numunelerdeki énemli matriks

bilesenler gegememektedir. Sonucta bu uygulama ornegin etkin sekilde temizlenmesini

saglamaktadir.
+ « ‘ -
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Sekil 4.2. Elektromembran ekstraksiyonunun (EME) kurulum gosterimi (Huang, Gjelstad,
ve Pedersen-Bjergaard, 2016).

EME'nin tipik kurulumu Sekil 4.2.’de gosterilmektedir. EME sistemi, bir numune haznesine
yerlestirilmis numune c¢ozeltisi, gozenekli i¢i bos bir lifin duvarindaki gozeneklere
yerlestirilmis bir SLM, i¢i bos hallow fibere yerlestirilmis bir alic1 ¢ozelti, iki elektrot (anot
ve katot), harici bir gii¢ kaynagina ve sistemi karistirmak i¢in bir karistiriciya baglidir. EME
sirasinda, hedef analit SLM yoluyla tamamen iyonize halde ve elektrik alaninin etkisi altinda

alici ¢ozeltiye ekstrakte edilir (Huang ve dig., 2016).
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EME’nin teorik olarak aciklamasi kiitle transferi diflizyon ve elektro kinetik olarak
gerceklestiginden aciklanmasi olduk¢a karmasiktir. ilk olarak analitler SLM’ye dogru
hareket ederek difiizlenir. Daha sonra ise iyonize olmus halde elektrokinetiksel olarak
SLM’den alic1 ¢ozeltisine taginir. Teorik olarak bu transport sekli Nernst-Planck denklemine
dayanmakta ve elektriksel olarak ndtr ayrica membran kalinliginin uygun (200 um) oldugu
varsayilmaktadir (Onag, 2017)
A€ | Dyzjekc;

Ji=-D

(rm po (4.1)

Esitlik 4.1.’de SLM boyunca iyonik bir maddenin karali durum akisi Ji ile ifade edilmistir.
Burada Dj difiizyon Kkatsayisini, zj analitin  yiikiinii, cj SLM’deki  analitin  iyon
konsantrasyonunu, X analit ve SLM / akseptor faz ara yiiziindeki mesafeyi, k Boltzmann
sabitini, E elektriksel alani, e temel yiikii ve T mutlak sicaklig1 ifade etmektedir (Gjelstad,
Rasmussen ve Pedersen-Bjergaard, 2007).

EME sisteminin verimi ise analitlerin ekstraksiyon geri kazanimlar1 (Rec) veya

zenginlestirme faktorii (Ee) ile ifade edilebilir.
ReCReC = (mAi’t/ mDL"O ). %100 = (CAi,t' VA / CDi,O' VD)' %100 = Fe. (VA/VD)' %100 (4.2)

Esitlik 4.2°deki mait ve Cait sirastyla ekstraksiyon sonrasinda akseptor fazda bulunan
analitin t zamandaki kiitlesi ve konsantrasyonudur. mpio Ve Cpio donor fazdaki baglangig¢
anindaki analit miktar ve konsantrasyonu ifade etmektedir. Vb ve Vaise sirastyla dondr ve

akseptor fazin hacmini belirtir.

Ayn1 zamanda hedef analitlerin ekstraksiyon sonrasindaki geri kazanim degerleri hedef

analitin 6zelliklerine ve EME prosesinin uygulanma kosullaria da baghdir.
4.2. Elektromembran Uygulamalarinda Bazi Onemli Parametreler

Geri kazanim oOrant ve numunenin temizliginin etkin bir sekilde tamamlanmasi igin
elektromembran isleminin parametreleri, c¢ozeltilerin ozelliklerinden ve kullanilan
membranlarin fizikokimyasal 6zelliklerinden dogrudan etkilenir (Shestakov ve Lazarev,

2019). Bunun igin ekstraksiyon zamani, uygulanan voltaj, karistirma hizi, sicakli gibi bazi
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parametrelerin optimizasyonu gerekmektedir ve bu optimizasyon sayesinde analit

transportunda yiiksek verimlere ulasilmaktadir.

4.2.1. Elektromembran uygulamalarinda SLM’nin kullanimi

SLM’nin amact dondr ve akseptdr ¢ozeltilerini birbirinden ayirmaktir. EME’de de ayni
sekilde destek maddesine organik bir sivinin emdirilmesiyle SLM uygulamasi yapilmis olur.
SLM’nin EME sisteminde elektriksel devrede direng olarak ve elektrolizi 6nlemek gibi
onemli gorevleri de vardir. Bunun i¢in SLM’de kullanilacak organik destek maddesinin
yeterince kararli hale getirilmesi gerekmektedir (Pedersen-Bjergaard ve Rasmussen, 2007,
Seip, Jensen, Sensteby, Gjelstad, ve Pedersen-Bjergaard, 2013). SLM’nin kimyasal bilesimi
EME’deki segicilik ve analitin kiitle transferi agisindan ¢ok 6nemlidir (Huang, Gjelstad, ve
dig., 2016). Donér ve akseptor fazlarda ¢oziinebilen organik sivilarla hazirlanmig SLM’ler
EME sistemlerinde direncin diisiisii ve buna bagli olarak da akim artisiyla karsilagilmistir.
Yasanan bu diren¢ kaybi hem alici hem de analitin bulundugu fazda elektrolizi
arttirmaktadir. Kullanilacak organik ¢oziiciiniin diisiik viskoziteye sahip, ucuculuk 6zelligi
olmayan ve dondr-akseptor fazlariyla karigmayan bir sivi olmasi gerekmektedir. Bu ayni
zamanda analitlerin kolay ve hizli transferi iginde olmasi gereken bir durumdur (Eibak,
Parmer, Rasmussen, Pedersen-Bjergaard, ve Gjelstad, 2014; Rahimi ve Nojavan, 2019).

Ayrica organik ¢6ziiciiniin EME islemi esnasinda da buharlasmamasi istenmektedir.

Baz1 apolar bazik ilaglarin EME uygulamalarinda siklikla kullanilan organik ¢oziicii 2-
Nitrofenil oktil eter (NPOE)’dir. ilaglarin SLM yoluyla elektrokinetik géciinii saglayan etkili
bir ¢oziiciidiir (Hasheminasab ve Fakhari, 2013). Polar bazik ilaglarin EME uygulamalarinda
ise genellikle Di (2-etilheksil) fosfat (DEHP), oldukga basarili bir tasiyicidir. Asidik ilaglar,
amino asitler ve peptit gibi zwitter iyonik maddelerin ekstraksiyonlari igin ise 1-heptanol ve
1-oktanol gibi alkollii SLM’ler de daha yiiksek verimler elde edilmistir. Birkag¢ arastirma
makalesinde temel ilaglarin EME uygulmasi i¢in etil heksanol (ETH) basariyla kullanilmistir
ve geri kazanimlar % 87'ye kadar ¢ikmistir (Huang, Chen, Gjelstad, Pedersen-Bjergaard, ve
Shen, 2017). Ayrica dondr ¢ozeltisindeki analitlerin organik ¢oziicii igeren SLM’ye olan
yiiklii tiirlerin kiitle aktariminda hidrojen ve dipol-dipol etkilesimlerinin katki sagladigi
sOylenebilir (Huang, 2015).



31

4.2.2. EME’de uygulanacak voltaj ve akim

Verimli bir EME sistemi olusturmak i¢in uygulanan elektriksel alanin yiikii ve biiytkligi
rahatlikla degistirilebilir. Alic1 ¢ozeltiye taginacak olan iyonik maddelerin tiirii elektriksel
alanin yoniiyle yakindan ilgilidir. Anyonlarin taginmasi isteniyorsa anot akseptor faz
¢Ozeltisinin igerisine, katyonlarin tasmmasi isteniyorsa katot akseptor faz ¢ozeltisinin
igerisine konulmalidir (Pedersen-Bjergaard ve Rasmussen, 2006). EME sirasinda asiri
akimdan kaginilmalidir (Drouin ve dig., 2019). Bunun nedeni, ekstraksiyon esnasinda

asagidaki denklemlere gore elektrolizin meydana gelmesidir:

Anot: H20suluy — 2H¥suly) + ¥4 O2(g) + 4€™ (donor faz)

Katot: 2H"suiu) + 26" — Hz(g) (akseptor faz)

SLM’nin kararliligi, uygulanan elektriksel alanin biiytikligl tizerinde oldukga etkilidir.
SLM’nin karasiz olmasi durumunda ise dondr veya akseptor ¢ozeltisine karigmakta ve bu da

akim artigina neden olmakla birlikte elektrolizi de tetiklemektedir (Seip ve dig., 2013).

EME’de transportun verimi voltajin disiirilmesiyle azalmaktadir (Kjelsen, Gjelstad,
Rasmussen, ve Pedersen-Bjergaard, 2008). Fakat ekstraksiyon siiresince uygulanan
optimum voltajin iizerine ¢ikilmastyla birlikte SLM boyunca sistem akimimin daha fazla
olmas1 ve elektrotlarda elektroliz yasanma olasiliginin artmasiyla birlikte EME transport
verimi azalabilmektedir. Elektroliz, numune ve alict bélmelerde gaz olusumuna ve pH
degisikliklerine neden olur. Bu etkilerin her ikisi de basarili bir ekstraksiyon i¢in negatif

etkiler olusturabilir (Hansen ve dig., 2020).

4.2.3. Ekstraksiyon siiresi

Zaman, EME'de optimize edilmesi gereken bir baska parametredir. Hem gegen siire hem de
voltaj iyonlarin akigint dogrudan arttirir ve boylece ekstraksiyon verimini yani geri kazanin
arttirir, ancak eszamanli olarak ele alindiklarinda antagonist etkisi yapabilir yan
ckstraksiyon siiresindeki bir artis gerilimi smirlar ve bunun tam terside olabilir. Genel
olarak, 15 dakikadan uzun eckstraksiyon siirelerinde, sistemdeki elektrik akiminin

dengesizligi, elektroliz, alic1 fazdaki pH degerinin degismesi gibi etkenlerden analitlerin
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donor fazina geri diftizyonu nedeniyle geri kazanim azalir (Krishna Marothu, Gorrepati, ve
Vusa, 2013).

4.2.4. Karistirma ve diger bazi parametreler

EME prosesinde karistirma verimli bir sistem olusturma adina onemli bir faktordiir.
Karistirma donor faz ve SLM arasindaki siir tabakasinin azaltmakta ve analitlerin dondr
fazdan SLM’ye etkili bir sekilde kiitle aktarimin1 gerg¢eklestirmesine yardimci olmaktadir
(Gjelstad ve dig., 2007). Genellikle optimum bir performans sergilenmesi i¢in 500-1000
devir/dakika arasinda bir karistirma hizi kullanilmaktadir. Bunun {izerindeki bir karistirma
hiz1 dondr faz ve SLM arasinda hava kabarcigi olusturabilmekte ve numune-SLM arasindaki
temasin azalmasina neden olabilmektedir. Aksi sekilde daha yavas bir karistirma hiz1 ise
transportun veriminde diislislere neden olabilmektedir (Huang, Gjelstad, ve Pedersen-
Bjergaard, 2015).

Sicaklik faktorii de EME prosesine etki etmektedir. SLM boyunca difiizlenen analiti yalnizca
difizyon katsayis1 degil elektrokinetik yiiriitiicii kuvvet de etkilemektedir. Yiiksek
sicakliklar daha fazla difiizyona sebep olmaktadir. Nerst-Planck denklemine gére SLM
boyunca iyonlarin daha diisiik akisi ile sonuglanmaktadir (Lee, Khalilian, Bagheri, ve Lee,
2009). Neticede sicakligin etkisini tahmin etmek zor olsa bile genellikle yapilan ¢alismalarda
oda sicakligi tercih edilmektedir (Onag, 2017).

4.3. Elektromembranlarin (EME) Kullanim Alanlari

EME genel olarak biyolojik kiigiik molekiil boyutlu ilaglarin ve gevresel Kkirleticilerin
ekstraksiyonu i¢in kullanilmaktadir. EME ayrica inorganik ve organik katyonlar, anyonlar,
organik boyalar, agir metal atiklari, biyokimyasal olarak aktif bilesiklerden olan peptitler,
aminler, amino asitler, hormonlar gibi ¢esitli matrislerden farkli analitleri ayirmak igin
uygulanmistir. Biyolojik sivilardan olan plazma, serum, tam kan, anne siitii, tiikiiriik, idrar,
beyin omurilik sivisi ve benzer sekildeki ¢evre-gida 6rneklerinden, kar-yagmur sulari, atik
sulardan istenmeyen tiirlerin ekstraksiyonu i¢in kullanilmaktadir (Drouin ve digerleri, 2019).
Biyolojik malzemelerden 6rnekler yiiksek konsantrasyonlarda iyonik bilesikler ve karmagik
yapida olmalari nedeniyle diigiik analit ilgisine sahiptirler. Bu sebeple biyolojik numunelerin

hazirlanmasinda numune matriks etkisinin minimuma indirgenmesi ayni zamanda dogru
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sonuglarin elde edilmesi ve ekipmanlarin kullanim siirelerinin uzatmak i¢in hedef analitlerin
uygun yontemlerle zenginlestirilmesi gerekmektedir (Novakova ve VIckova, 2009; Onacg,

2017).

4.4. Spektroskopik Teknikler

Spektroskopi, bir numunedeki atom, molekiil veya iyonlarin, bir enerji diizeyinden digerine
gecisleri esnasinda absorplanan veya yayilan elektromanyetik 1stmanin Olgililmesi ve
yorumlanmasi seklinde ifade edilebilir. Ayni sekilde maddenin sogurdugu ya da yayimladig:
fotonlar incelenerek maddenin i¢ diinyas:t ile ilgili bilgi edinmemizi saglayarak
elektromanyetik 1s1manin madde ile etkilesiminin konu edildigi bir bilim dalidir (Kaya,
2008). Bir 6rnegin 151k emilimine dayanan UV-vis spektroskopisi numunenin absorbe ettigi
151810 dalga boyu ve miktar1 géz 6niine alinarak, numunenin saflig1 gibi bazi 6nemli bilgiler

elde edilebilmek amaciyla kullanilir.

Is1g1 olusturan renklerin kendilerine 6zgili dalga boylar1 vardir. Bu bilesenlerin her birinin
farkli dalga boyuyla karakterize edilmesi nedeniyle spektrum elde edilmistir. Spektrumun

390 nm — 780 nm aras1 goriiniir bolge olarak adlandirilir.

<« Frekans artar (v)
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Sekil 4.3. Elektro manyetik dalga spektrumu.
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Spektroskopide, gegis frekanslarina karsilik gelen spektrumlar gézlenir ve bu spektrumlarin

yerleri frekans olarak saptanir.

Spektroskopik yontemler maddelerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin tanimlamasi, tayin
edilmesi agisindan fizikokimya ve analitik kimya ¢aligmalarinda siklikla tercih

edilmektedirler (Genis, 2018).

4.4.1. Ultraviyole spektroskopisi

Ultraviyole ve goriiniir alan spektroskopisi, yap1 tayininde, kalitatif ve kantitatif analizde
¢ok kullanilan bir metottur. Ultraviyole (UV veya Mor 6tesi) ve goriiniir bolgeye (Vis)
karsilik gelen elektromanyetik 1s1nin enerjisi, maddedeki atomlarin bag elektronlarinin

uyarilmasina neden olur.

Ultraviyole ve goriiniir alanlarda 1sin (hv) absorplayan bir iyon veya molekiil (M), dnce

uyarilmis hale geger. Uyarilan tiir (M*),

M + ho = M* (4.3)

bu halde yaklasik 107 saniye civarinda kalir ve absorpladig1 151 enerjisini, ortama vererek

eski haline doner ( relaksasyon ). Absorblama olay1 bag elektronlar: lizerinden gergeklesir.

Lambert — Beer 15181n absorpsiyonunun {izerine diistiigii atom, iyon veya molekiiliin derisimi
ile orantil1 olarak degistigini ifade etmistir. Bu yasa asagidaki esitlikte ayni derinlikte bir
cozeltiden gecen bir 151n demetinin siddeti ¢ozeltinin derisimiyle orantili olarak azaldigim

gostermektedir.

I=1lo0.10°%C (4.4)

Burada; I = Numuneyi terk eden 1s181n siddeti

Io = Numune {izerine goénderilen 15181n siddeti
€ = Molar absorpsiyon katsayisi
C = Absorpsiyon yapan tiirlerin derigimi

I = Is1g1in numune kabi i¢inde aldig1 yoldur.
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Burada esitligin her iki tarafinin —logaritmasi alinarak absorbans degeri A ile ifade edilir.

A=¢lC (4.5)

Seklinde gosterilen bu esitlikten derisim kolaylikla hesaplanabilir. Bu bagmtida A degeri
konsantrasyona kars1 grafige gecirildiginde egimi €l olan bir dogru elde edilir (Unlii, 2012).

dedektdor

cikig aralhid

rmonokrormatdr

qiris aralu'jl!

1Igik kaynadi

Sekil 4.4. Spektrofotometre diizeneginin genel sematik gosterimi.

Sekil 4.4.°de goriildiigii lizere bir spektrofotometre diizenegi 151k kaynagi, dalga boyu
secicisi (monokromator) ve dedektérden meydana gelir. Dedektorde optik sinyal elektrik

sinyaline doniistiiriilerek bir kaydedici veya bir galvanometre ile 6l¢iiliir (Ayhan, 2015)

Ultraviyole spektrometreleri yapilarina gore;

1- Tek 151n demetli spektrometreler

2- Cift 151n demetli spektrometreler

Olarak ikiye ayrilir.

Tek Isin Demetli Spektrometreler

Bu spektrometrelerden en yaygin olan1 1945 den beri kullanilan Beckman DU-2 cihazidir.

Tek 1s1n demetli spektrofotometrelerde ayni dalga boyunda ¢oziiciiye karst 1sin yolu

kapatilarak sifir gecirgenlik ayar1 ve 151n yolu acilarak %100 gegirgenlik ayar1 yapilir veya
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bilgisayar kontrollii cihazlarda ¢6ziiciinliin spektrumu alinir ve analitin spektrumundan

cikarilarak, ¢oziliciiden kaynaklanan absorbansin girisimi 6nlenir.

kesici »
r foto-
1 dedektsr okuma
kaynak | | referans T.
Ii‘i' ﬁltI'E 1|"E:|'H Tl |— ||{a" . J‘L_',"
W] P
':}"-A-"\i- monokromatar Pttt i l—l—- — _I
amplifikater  —
'-' J\I,-u__i-..‘,\.;-_
drnek

Sekil 4.5. Tek-151n yollu cihazin dizayn semasi.

Kaynaktan ¢ikan 151k, bir mercekle toplanarak monokromatore gonderilir ve dalga boyu
se¢iminden sonra bir araliktan gecirilerek O6rnek {iizerine diisiiriiliir. Numunenin 1$181

absorplama miktar1 uygun bir dedektorle saptanir.

Tek 151n demetli cihazlar gii¢ kaynagi sabit (akii gibi) oldugu siirece iyi sonug verirler

(Giindiiz, 2004;284).

Cift Isin Demetli Spektrofotometreler

Isigi ¢ikis kaynagi hidrojen ve volfram (tungsten) lambalaridir. Cihazda iki tane Litrow
prizmasi bulunmaktadir. Cikis araliginda gelen 1s1n demeti boliiciistinde ikiye ayrilarak birisi
cOziiciiden oteki de ¢ozeltiden gecerek ayr1 ayr1 dedektorlere ulasirlar. Dedektorler

arasindaki akim farki yazicidan absorpsiyon veya gegirgenlik olarak okunur (Giindiiz,

2004,285).
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Sekil 4.6. Cift-1sin yollu uzamsal cihaz dizayn semasi.

Cift 151n demetli cihazlarda her dalga boyu i¢in ayr1 ayr1 ayar yapmak yerine,
monokromatdrden ¢ikan 151k siddeti iki demet halinde bdliinerek birinin Ol¢iilecek drnege,
digerinin ¢oziiciiniin bulundugu kaba gonderilmesiyle 6l¢lim zamani azaltilmis olur. Bu

sayede ornekteki gecirgenlik degeri siirekli olarak ¢oziiciiniin ki ile de karsilastirilmis olur.
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5. MATERYAL VE METOD

5.1. Kullanilan Kimyasallar

Destekli sivi membran-elektromembran transport ¢aligmalarimiz i¢in kullanilan kimyasal
maddeler, formiilleri ve ticari markalar1 ¢izelge 5.1.'de verilmistir. Ayrica g¢alismada

kullanilan tiim ¢6zeltiler ultra-saf su kullanarak hazirlanmstir.

Cizelge 5.1. SLM-EME transport ¢alismalarinda kullanilan kimyasallar, formiilleri ve

markalari

Kimyasallar Formiil Marka
Potasyum dikromat K2Cr207 Riedel-de-Haén
Dikloro metan CH2Cl2 Merck
2-Nitrofenil Oktil Eter C14H21NO3 Fluka
Kloroform CHCls Sigma-Aldrich
Aliquat 336 C24Hs54CIN Sigma-Aldrich
Bis (2-etilheksil) fosfat Ci6H350,4P Sigma-Aldrich
1,5-difenilkarbazit C13H14N4O Sigma-Aldrich
Siilfiirik asit (%98) H2S04 Fluka
Hidroklorik asit (%37) HCI Merck

Etanol C2HsOH Merck
Sodyum Hidroksit NaOH Sigma-Aldrich
Kerosen CnHan+2 Sigma-Aldrich

5.2. Kullanilan Cihazlar

Yaptigimiz transport deneylerinde Pamukkale Universitesinde Fizikokimya arastirma
laboratuvarinda bulunan UV-visibleSpektrofotometresi (Pgenstrument t-60 ), gii¢ kaynagi
(powersupply) olarak Electro-Automatik PS 91000 3U 3HE 10000 W (Viersen
Deutschland), 1siticili manyetik karistirict (JP Selecta 7001511, Almanya), sirkiilasyonlu
termostat (Polyscience 912, ABD), hassas terazi kullanilmistir.

5.3. Potasyum Dikromat Cozeltisinin Hazirlanmasi

Destekli sivi membran c¢alismalarinda Cr(VI) metal katyonunun transportu igin

gergeklestirilen deneylerde optimum sartlarda donér fazda kullanilan 2x10* M K2Cr207
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cozeltisi hazirlamak icin kat1 K2Cr207’dan 0,0588 g hassas terazide tartilip 0,1 M HCI

¢Ozeltisinde ¢oziilerek 1 L'ye tamamlandi.

5.4. 1,5-Difenil Karbazitin Hazirlanmasi

Deneylerimizde alinan numunelerin UV-Vis. Spektrofotometresinde okunabilmesi amaciyla
0.25 g 1,5-difenil karbazit tartilarak 1:1 oranlarinda 50 mL etil alkol-su karisiminda
¢oOziilerek cam tiiplerde korunan numunelerin iizerine ilave edilir. Cr(VI) metal katyonunun
membran vasitasi ile tasinmasi deneylerinde 1,5 difenilkarbazit ¢ozeltileri bekletilmeden

giinliik olarak hazirlanip kullanilmistir.

5.5. Kullanmilan Destekli Stvi Membranin Hazirlanmasi

Cizelge 5.2. Celgard 2500 (PP) membrana ait baz1 6zellikler (Ayhan, 2015).

Ozellik Birimi Tipik degeri
Gozeneklilik % 55

Gozenek capi [T} 0,209 x 0,054
Kalinlik u 25

Farkli organik ¢oziiciiler (kerosen, diklorometan, kloroform, 2-Nitrofenil Oktil Eter)
igerisinde ¢Oziinmiis tasiyici ligandin (Aliquat 336) igerisinde Celgard 2500 polipropilen
(membran kalinlig1 25um, gegirgenligi %55) ticari membran bir gece bekletilmistir. Bu
membranlarin  organik ¢oziicii-tasiyict  ligand ¢ozeltisine emdirilerek bir gece
bekletilmesinin nedeni, membranlarin yeteri kadar organik ¢doziicii-tasiyict ligand

cozeltisiyle doyurularak kararli bir yapiya ulasmasini saglamaktir.

5.6. Tasiyic1 Olarak Kullanilan Ligand

Destekli stvi membran-elektromembran transport ¢aligmamizda ligand olarak kullanilan
Aliquat 336 kuarterneramin grubundan olmakla birlikte asagida molekiil yapisi agsagida

verilmistir.
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Sekil 5.1. Aliquat 336 nin molekiil yapisi

Aliquat 336 ¢ogu membran arastirmacilari tarafindan siklikla kullanilan bir bilesiktir. Bu
bilesik en diisiik 8, en yiiksek 10 karbon uzunluguna sahip, faz tasiyici katalizi olarak

faydalanilan ve ekstrakte edici reaktif olarak kullanilan kuarterner amonyum tuzudur.

S1vi membranlarin performans verimliligi tasiyict karakteristigi ile dogrudan baglantilidir.
Araylizde organik bir ¢6ziicii ile bir tasiyici kullanilmas1 mutlaka gereklidir (Zargar, Parham
ve Hatamie, 2016). SLM’de membran sivisi se¢imi sistemin dogru sekilde g¢alismasi
acisindan ¢ok dnemlidir. Aliquat 336 kullanilarak Cr(VI) transportu asagidaki denklem ile
temsil edilebilir (Calik, Aytag ve Alpoguz, 2020);

(R3R'N")CI"+ HCrO4 <> (R3R'N * )(HCrO4 ) + CI-
2(R3R'N*)CI" + Cr2072 «» (R3R' N * )2(Cr207 2) + 2CI

5.7. Deney Diizenegi

Deney diizenegi, camdan 6zel olarak tasarlanmig iki bolimden olusmaktadir. Her bir
bolmenin 50 mL’lik hacim kapasitesi vardir. Destekli sivi membran, halkalar arasina
yerlestirilerek sizinti ve numune kaybim1 Onlemek amaciyla bolmeler arasina lastik
yerlestirilmistir. Daha sonra diizenegi birbirine baglayan lastikler bir conta yardimiyla

sabitlenmigtir. Sekil 5.2.’de deney diizenegi gosterilmistir.
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Sekil 5.2. SLM-EME deneyleri i¢in kullanilan deney diizenegi semasi (Kaya ve dig., 2016).

Resim 5.1. SLM/EME deneyleri i¢in kullanilan deney diizenegi.

5.8. Destekli Sivi Membran Tasinim Deneyleri

Calismalarimizda kullanilmak amaciyla Sekil 5.2.’de ve Resim 5.1.’de verilen diizenek
kurulmustur. Araya konulan membranin sabitlenmesi ve ayni zamanda herhangi bir sizintiy1
onlemek amagl bolmelerin arasi bir contayla tutturulmustur. Olusturulan sistemin sol
bolmesi (dondr faz) 0.1 M HCI de ¢oziinmiis 2 x 104 M K2Cr204 ¢dzeltisi konulur. Sag
bolmesine (akseptor) ise 0,01 M NaOH ¢6zeltisi konularak iki bolme de manyetik karistirict
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tizerine yerlestirilir ve baliklar konularak iki hiicrenin de karismasi saglanmistir. EME/SLM
yontemiyle gergeklestirilen ¢alismada Cr(VI)’nin difiizyon kontrollii ve elektrokinetik yolla
gergeklesen taginimi i¢in her iki faz ¢Ozeltisine platin tel yerlestirilmistir. Sekil 5.3.’de
goriildiigii gibi iyonik tiirlerin gociinii saglamak i¢in kullanilan gii¢ kaynaginin katot ucu
donoér faz ¢ozeltisine, anot ucu ise akseptor faz ¢ozeltisine konulur ve platin tel bu uglara
tutturulur. 10 dakikada bir her iki hiicreden esit miktarlarda 6rnek alinarak (0,5 mL) kapakli

cam tiiplerde saklanmaistir.

Deneyler sabit tutulan sicaklik ve karistirma hizinda (20°C’de 100 rpm karistirma hizi) ve
daha once belirtilen farkli parametrelerin (farkli organik ¢oziicii, farkl tasiyici ve tasiyici
derisimleri, farkli membran tiirleri) 15181 altinda gerceklestirilmistir. Dondr fazdan akseptor
faza tasinan metal katyonlari, zamanin fonksiyonu olarak akseptor fazin konsantrasyon
degisimlerinden yararlanilarak UV Spektrofotometresi ile tayini yapilmistir. Cr(VI) metal
katyonunun tayininde Cr(VI) metal katyonu igin belirlenen derisimlerde standartlar
hazirlanarak UV yardimiyla kalibrasyon grafigi olusturulmustur. Daha sonra belirli zaman
araliklarinda dondr ve akseptdr fazlardan numuneler alinarak, olusturulan kalibrasyon

grafigi sayesinde Cr(VI) metal katyon derisimi tayin edilmistir.
5.9. Numune Analizi

Tasinim ¢alismalarinda belirli siirede gergeklestirilen Cr(\V1) metal katyonunun ekstraksiyon
isleminin tayini kompleksometrik yontemle spektrofotometrik olarak gerceklestirilmistir.
Sekil 5.4. ‘de Cr(VI) ile difenilkarbazit arasindaki reaksiyon semasi gosterilmistir (Kaya,
2014; Onag, 2013; Scindia, Pandey, ve Reddy, 2005; Willems, Blaton, Peeters, ve De
Ranter, 1977).

2HCOy + 3@\ Q + BH 20 +3©\ Q+8H30
TH HN NH
HN ILH

T T

o o
DPC DICY)

™ + DPCO cDPcoE + nH

Sekil 5.4. Cr(VI) ile DPC arasindaki reaksiyon semasi.
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Cr(VI) ile birlikte asidik ortamda renkli kompleks veren 1,5 difenilkarbazitin 540 nm dalga
boyundaki absorpsiyonu baz alimarak UV-Vis. Spektrofotometresinde alinan numunelerin
derisimleri saptanmistir. Bunun igin fazdan alinmis 6rnekler cam tiiplerde saklanarak 0,5
mL’sinin tizerine 4 mL 0,1 M H2SO4 ve 0,5 mL 1,5 difenilkarbazit ¢6zeltisi eklenerek 15-
20 dk bekletilmis, meydana gelen renkli konmpleks ¢6zeltisinin absorbanslart UV-Vis
spektrofotometresinde okunmustur. Asidik ortamda bu renkli komplekse ait kalibrasyon
egrisini olusturmak amaciyla farkli dikromat konsantrasyonlarinda 1,5 difenilkarbazit ile
olusturdugu kompleksler maksimum dalga boyu olan 540 nm’de absorbanslari okundu.
Hazirlanan farkli dikromat ¢6zelti konsantrasyonlari ile 6l¢iilen absorbans degerleri ¢izelge

5.3'de verilmistir.

Cizelge 5.3. Farkli konsantrasyonlar da hazirlanmis potasyum dikromat ¢ozeltilerinin
absorbans degerleri (540 nm).

Konsantrasyon x 10~ (mol/L) Absorbans
0 0
0,25 0,020
0,5 0,037
1 0,075
2 0,165
4 0,315
6 0,476
8 0,644
10 0,810
12 0,969
14 1,111
16 1,275
18 1,448

20 1,619
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Sekil 5.5. Farkli konsantrasyonlarda hazirlanmis K2Cr207 (0,1 M HCI’de hazirlanmis)
cozeltilerin absorbans-derisim grafigi.

Sekil 5.5.te Cr(VI1) metal katyonunun tasiimi igin gerceklestirilen transport deneyine ait

kalibrasyon grafigi yer almaktadir ve R?= 0,9999342 olarak hesaplanmuistir.

EME/SLM deneylerinde belirli zaman araliklarinda her iki fazdan alinan numunelerin
absorbans degerleri kalibrasyon grafigi yardimiyla bulunan y=0,0805.10°x-0,0023
denkleminde y yerine yazilarak Cizelge 5.4.de donor ve akseptor fazlarin belirli zaman

araliklarindaki konsantrasyon degerleri hesaplanmistir.
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Cizelge 5.4. Farkli zamanlardaki donor ve akseptor faz konsantrasyonlari.

Zaman (dk) Ad Aa Ca x10°(mol/L) | Cax10°(mol/L)
0 1,619 0,000 20,14 0,00
10 1,475 0,003 18,35 0,06
20 1,409 0,005 17,53 0,09
30 1,354 0,054 16,84 0,70
40 1,185 0,127 14,75 1,61
50 1,167 0,194 14,53 2,44
60 0,976 0,240 12,15 3,01
70 0,905 0,304 11,27 3,80
80 0,856 0,372 10,66 4,65
90 0,827 0,408 10,30 5,10

100 0,731 0,464 9,11 5,79

Donér faz; (0,1 M HCI’de hazirlannmis) 2x10* M K2Cr207, akseptdr faz: 0,01 M NaOH,
Celgard 2500 model membranda tastyici olarak kerosende ¢oziilmiis 3x10°2 M Aliquat 336,

uygulanan potansiyel kuvvet 50 V, akim 0,3 A, karistirma hiz1 100 rpm, sicaklik 293 °K.

Akseptor ¢ozeltisi

Anot

Katot :i:

Donér ¢ozeltisi -

X -

+AAAA
—NAAAATasyict

Sekil 5.6. EME prosesi siiresince yiiklii tiirlerin transportu (Onag, 2017).

PIM'de ve SLM’de transport kinetigi, 1. mertebeden reaksiyon kinetigi ile tanimlanmaktadir

(Walkowiak ve Kozlowski, 2009).

SLM’de Cr(VI)

konsantrasyon degerlerinden faydalanilarak Fick’s 1. Kanunundan yararlanarak asagidaki

bagmtidan hesaplanmistir (Danesi ve dig., 1984; Ayhan, 2015).

katyonunun tasiniminda Ki akis hizi (J) ifadesi UV’de saptanan
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]ZEZXE (51)

k 5.1’de ¢; gecirgenlik yiizdesini, J; akis hizini, V; besleme fazinin hacmini, A etkin
membran ylizey alanini, C siyrilma fazindaki metal iyonunun konsantrasyonunu ve t ise

zamani ifade etmektedir.

Metallerin transport deneylerinde ¢alisilan parametrelere gegirgenlik katsayisinin nasil etki

ettiginin incelenmesi amaciyla gegirgenlik katsayis1 degerleri olan (P) hesaplanacaktir.
P=e——- (5.2)
[fadesinin integralinin alinmasi ile;

ln%=£§.P.t (5.3

Esitlik 5.3 elde edilmistir. Esitlikte Ci; donor fazdaki metal iyonunun baslangi¢ derisimini,

C ise t anindaki dondr fazdaki metal iyonunun derisimini gostermektedir.

Donoér fazdan Cr(VI) transportunun verimliliginin hesaplanmasinda kullanilmakta olan geri
doniisiim faktorii (RF) olan deger esitlik 5.4’den hesaplanir (Danesi ve dig., 1984;Konczyk
ve dig., 2010).

Ci

== x100% (5.4)

2

RF =

Dondr fazinda kullanilmak iizere 0,1 M HCI’de hazirlanmis 2x10-4 M K2Cr207, akseptor
fazda 0,01 M NaOH, Celgard 2500 model membranda tasiyici olarak kerosende ¢oziilmiis
3x10-2 M Aliguat 336, uygulanan potansiyel kuvvet 50 V, akim 0,3 A, karistirma hiz1 100
rpm oldugu parametreler optimum sartlar olarak belirlenmis ve bu sartlar i¢in yaptigimiz
ornek bir hesaplama asagida Cizelge 5.5.”de yer almaktadir. Verilerin degerlendirilmesi igin

Sigma-Plot Software bilgisayar programi kullanilmustir.
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Cizelge 5.5. In (C/Ci) — t grafigi verileri.

t (dk) CICi In C/Ci
0 0 0
10 0,011 -0,0932
20 0,871 -0,1381
30 0,837 -0,1779
40 0,733 -0,3106
50 0,721 -0,3271
60 0,603 -0,5058
70 0,560 -0,5798
80 0,529 -0,6368
90 0,512 -0,6694
100 0,451 -0,7963

Yukaridaki ¢izelgede verilen bilgiler dogrultusunda esitlik 5.1 kullanilarak ¢izilen In(C/Ci)-
t grafigi sekil 5.6.’da yer almaktadir.

In (C/C,)

-1,0 T T T T

t (dk)

Sekil 5.7. In (C/CO)-t grafigi.

Optimum kosullardaki SLM-EME ¢alismalarinda 50 volt 0,3 amperde gerceklestirilen
deneylerin hesaplanan ¢esitli parametreleri asagida ¢izelge 5.6.”da yer almaktadir. In(C/CO0)-
t grafiginin egiminden bulunan hiz sabiti olan k ile gegirgenlik katsayist (P), aki degeri (J)
ve geri kazanim faktorii (%RF) hesaplanmis olup bu hesaplamalar her bir deneysel

parametre i¢in tekrarlanacaktir.
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Cizelge 5.6. Optimum sartlara ait kinetik veriler.

Uygulanan voltaj ve |k x 10* P x 10° Jx 10° Geri kazanim faktorii
akim (s (m/s) (mol/m?.s) (RF) (%)
50V-0,3A 1,2985 6,428 1,286 54,8487

Donér faz; (0,1 M HCI’de hazirlanmig) 2x10-4 M K2Cr207, akseptor faz; 0,01 M NaOH,
Celgard 2500 model membranda tasiyici olarak kerosende ¢6ziilmiis 3x10-2 M Aliquat 336,
karistirma hizi 100 rpm, , transport siiresi 100 dk., sicaklik 293 K.
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6. SONUC VE ONERILER

Gergeklestirdigimiz SLM-EME transport ¢alismalarimizda; Cr(VI)’nin taginimi standart
kosullar altinda ve ¢esitli parametrelerde incelenmistir. SLM-EME transport deneylerinde
elde edilen veriler neticesinde her bir parametre igin Fick’in 1. kanununa dayanarak akis hizi
olan (J) degerleri hesaplanmistir. Elde edilen sonuglardan yola ¢ikarak Danesi’nin kiitle
transfer modelinden gegirgenlik katsayis1 degerleri (P) ve geri kazanim degerleri (%RF)

hesaplanmistir (Danesi ve dig., 1984).

Cr(VI)’min SLM-EME kullanilarak gergeklestirilen transport ¢alismalar: i¢in asagidaki
deneysel parametreler gergeklestirilerek kinetik veriler ortaya konmustur. Gergeklestirilen

calismalarimizda:

o Elektriksel akim etkisi

o Elektriksel potansiyel etkisi

e Tastyici derisimi etkisi

e Tasiyici degisimi etkisi

e (ozicii degisimi etkisi

e Optimum sartlar altinda Celgard 2500 ile Celgard 2400 ticari membranlarin transport
verimliligi

e Optimum sartlarda pasif difiizyon transport verimliligi
parametreleri incelenmistir.
6.1. SLM-EME Deneylerinde Elektriksel Potansiyelin ve Akimin Etkisi

EME sisteminde ylirtitiicli gii¢ besleme ve alic1 ¢ozeltilerine yerlestirilen elektrotlarla SLM
boyunca devam eden elektriksel potansiyeldir. Ayrica harici bir gii¢ kullanilmasit EME
uygulamalarinda  bir¢ok esneklik saglamaktadir. Uygulanan elektriksel —alanin

ayarlanmasiyla hem biiyiikliik hem de yonii kolayca degistirilebilir (Jacob ve Henrik, 2010).

Ykl analitlere gore tasarlanmig olan EME’de, elektriksel alanin yonii alic1 faz ¢ozeltisine
tagimacak yiiklii olan analit maddelerin tiirine baghdir (Calik ve dig., 2020). Katyonlarin

tasinimi isteniyorsa katot akseptor c¢ozelti icerisine, anyonlarin taginimi isteniyorsa anot
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akseptor ¢ozeltisi icerisine yerlestirilir. Yerlestirilen iki elektrot numune ve alic1 ¢ozeltisi
arasinda bir dogru akim (DC) potansiyeli saglar (Fernandez ve dig., 2017). Anyonik ve ya
katyonik tiir olup olmadigina bakilmaksizin ekstraksiyonda, numune ve akseptor ¢ozeltisi
arasinda ki polarite uygulanan voltaj ile saglanir (Onag, 2017). EME’de transport prosesinin
aciklanmasi hayli karmasiktir. Bunun sebebi kiitle aktariminin hem diflizyon hem de
elektrokinetik olarak gerceklesmesidir. Ilk basamakta hedef analit SLM ye difiizlenir. ikinci
basamakta iyonize olmus tiirler elektrokinetik olarak SLM arayiizeyinden alic1 faza
tasinmaktadir. SLM-EME transport deneyleri de giic kaynaginin ayarlanarak farkli
potansiyellerde deneyler gergeklestirilmistir. Uygulanan elektriksel alanin biiyiikliigiiniin ve
akim degerlerinin ayarlanmas1 SLM kararliligini etkiledigi i¢in optimize edilmesi dnemlidir.
Potansiyel fark ve akim optimize edilirken 10, 20, 30, 40, 50 volt ile her bir potansiyel fark

degeri icin ayr1 ayr1 0,1, 0,2, 0,3 ve 0,4 amper akim degeri uygulanmustir.

Sabit akimda ve gesitli potansiyellerde elde edilen kinetik veriler yer almaktadir.

Cizelge 6.1. 0,1 amper i¢in voltajin Cr(VI) tasinimina etkisi.

Uygulanan k x 10* P x 10° Jx 10° Geri Kazanim Faktorii
Potansiyel (\VVolt) (s) (m/s) (mol/m?.s) (RF) (%)
10 0,4168 1,1362 0,1250 23,6565
20 0,4941 1,3469 0,1482 24,3360
30 0,5024 1,3694 0,1506 24,5831
40 0,5029 1,3709 0,1508 25,6949
50 0,5188 1,4143 0,1556 25,8802

Donér faz: 0,1 M HCI’de 2x10™ M K2Cr207, Celgard 2500 model membranda tastyici olarak
kerosende ¢oziilmiis 3x102 M Aliquat 336, akseptdr faz: 0,01 M NaOH, karistirma hizi 100
rpm, sicaklik 293 K, transport siiresi 100 dk.
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Sekil 6.1. 0,1 Amper akim i¢in k x 10* (") — potansiyel grafigi

Uygulanan gesitli potansiyel degerlerin kinetik verileri gosterilmektedir.

Cizelge 6.2. 0,2 ampere kars1 uygulanan potansiyelin Cr(V1) tasinimina etkisi.

53

Uygulanan k x 10* P x 10° Jx 10° Geri Kazanim Faktorii
Potansiyel (Volt) (s) (m/s) (mol/m?.s) (RF) (%)
10 0,4862 1,3252 0,1458 20,5683
20 0,5300 1,4447 0,1589 31,9333
30 0,5740 1,5646 0,1721 32,2421
40 0,5788 15777 0,1735 34,0951
50 0,6452 1,7588 0,1935 34,7746

Donér faz: 0,1 M HCI’de 2x10** M K2Cr207, Celgard 2500 model membranda tastyici olarak
kerosende ¢oziilmiis 3x102 M Aliquat 336, akseptdr faz: 0,01 M NaOH, akim: 0,2A

karistirma hiz1 100 rpm, sicaklik 293 K, transport siiresi 100 dk.
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Sekil 6.2. 0,2 Amper igin k x 10* (s) — potansiyel grafigi.

Cizelge 6.3. 0,3 A i¢in Cr(VI) tasinimina voltaj etkisi.

Uygulanan k x 10* P x 10° Jx 108 Geri kazanim faktorii
potansiyel (Volt) (sh (m/s) (mol/m?.s) (RF) (%)
10 0,7066 1,9261 0,2119 33,5392
20 0,9976 2,7192 0,2991 43,9160
30 1,1607 3,1638 0,3480 50,6485
40 1,1913 3,2473 0,3572 50,2779
50 1,2985 3,5395 0,3893 54,8487
60 1,2375 3,3731 0,3710 47,9308

Donér faz: 0,1 M HCI’de 2x10™* M K2Cr207, Celgard 2500 model membranda tastyici olarak
kerosende ¢oziilmiis 3x102 M Aliquat 336, akseptdr faz: 0,01 M NaOH, karistirma hizi 100
rpm, sicaklik 293 K, transport stiresi 100 dK.
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Sekil 6.3. 0,3 A igin k x 10* (s") — potansiyel grafigi

EME sirasinda iki fazda da olusabilecek pH degisiklikleri akinin ve dolayisiyla diger kinetik
verilerin degisimine yol agacagi, artan voltajla beraber artmasi da teorik tahminlerle uyum
gostermektedir. Fakat 50 V iizerine ¢ikildiginda kayda deger bir artis gozlenmemis ve bu
deger optimum voltaj olarak uygun goriilmiistiir. Optimum degerin iizerinde bir potansiyel
uygulandiginda kayda deger bir artisin s6z konusu olmamasinin sebebi ise EME-SLM

boyunca ki ekstraksiyonun kiitle transferi ile sinirlandirilmasidir.
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Sekil 6.4. 50 V icin In (C/Co) — t (dk) grafigi.

Akimin artmasiyla birlikte kinetik verilerde ki artis beklenen bir sonu¢ olmakla birlikte
akimin fazla arttirllmasiyla anot ve katotta asagidaki reaksiyonlar sebebiyle oksijen ve
hidrojen olusmus buna bagl olarak da her iki elektrotta kabarcik olusumu gézlenmistir. Bu
olay fazlarda pH degisimine yol agmaktadir. Akimin artis1 elektrolizi tetiklemekte hem de
donor ve akseptor ¢ozeltilerinin pH degerini degistirebilmektedir (Pedersen-Bjergaard ve
Rasmussen, 2006).

Donér faz: 2 H2O -4 H + 02+ 4 e
Akseptor faz: 4 H* + 4 ¢ — 2H2

Bu nedenlerle optimum akim degeri 0,3 A olarak alinmistir. Elde edilen kinetik sonuglar

sekil 6.5. ile de uyum halindedir.
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Sekil 6.5. 50 V i¢in k x 104 (s-) — uygulanan akim grafigi.

Asagidaki cizelgede gesitli potansiyellere kars1 0,4 A uygulanan akimlarin kinetik verileri

yer almaktadir.

Cizelge 6.4. 0,4 A igin Cr(VI) tasinimina voltaj etkisi.

Uygulanan potansiyel = k x 10* P x 10° Jx 10° Geri kazanim faktorii
(Volt) ) (m/s) (mol/m?.s) (RF)(%)
10 0,6613 1,8025 0,1983 38,6658
20 0,9694 2,6424 0,2907 43,6072
30 1,0436 2,8447 0,3129 48,4867
40 1,0553 2,8765 0,3164 45,1513
50 0,9398 2,5618 0,2818 44,5954

Donér faz: 0,1 M HCI’de 2x10™* M K2Cr207, Celgard 2500 model membranda tastyici olarak
kerosende ¢oziilmiis 3x102 M Aliquat 336, akseptdr faz: 0,01 M NaOH, karistirma hizi 100
rpm, sicaklik 293 K, transport stiresi 100 dk.
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Sekil 6.6. 0,4 A igin k x 10* (") — potansiyel grafigi.

6.2. Organik Coziicii Tiirlerin EME-SLM Prosesine Etkisi

Organik ¢oziiciiler sivi membran sistemlerinde verimi etkileyen 6nemli bir parametredir.
Organik tasiyicilarin farkli derisimler de hazirlanmasi igin kullanilan ¢6ziictiler metal
iyonlarinin ekstraksiyonu i¢in kullanilirlar. Coziicii ve tasiyic1 arasinda bulunan hem
kimyasal hem de fiziksel etkilesimler nedeniyle metallerin ekstraksiyonun da ¢6ziiciiniin
etkisi bir hayli nemlidir (Parhi, 2013). Calismamizda kerosen, diklorometan, kloroform ve
2-NPOE olmak iizere dort farkli ¢oziicti kullanilmistir. Yapilan transport deneylerinde tiim
bilesenler sabit tutularak sadece tastyicinin ¢oziildiigii organik ¢oziicli farkhilastirilmistir.
Gergeklestirdigimiz EME-SLM transport deneyleri sonucunda elde edilen veriler Cizelge

6.5.”de verilmistir.



Cizelge 6.5. Farkli ¢oziiciiler igin elde edilen Kinetik veriler.
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Céziicii k x 10* P x 108 Jx 108 Geri Kazanim Faktori
(sh (m/s) (mol/m2.s) (RF) (%)
Kerosen 1,2985 3,5395 0,3893 54,8487
2-NPOE 1,3042 3,5549 0,3910 55,5281
Diklorometan 1,0421 2,8406 0,3125 42,7424
Kloroform 0,9880 2,6930 0,2962 39,8394

Donér faz: 0,1 M HCI’de 2x10* M K2Cr207, Celgard 2500 model membranda tasiyici olarak

cesitli organik ¢oziiciilerde ¢oziilmiis 3x102 M Aliquat 336, akseptdr faz: 0,01 M NaOH,

akim: 0,3 A, uygulanan potansiyel: 50 V, karigtirma hizi 100 rpm, sicaklik 293 K, transport

suresi 100 dk.

Iyi bir tasinimin saglanabilmesi icin ¢dziicii ile tastyicinin arasinda herhangi bir tepkime

olmamasi gerekir. Coziicliniin iginde tasiyicinin kolaylikla ¢oziinmesi beklenir, bu tasiyiciy1

daha ¢ok miktarda i¢erebilmesi yoniinden 6nemlidir.

Kloroform

Diklorometan

Sekil 6.7. Farkli ¢oziictiler i¢in k-P-J grafigi.

Sekil 6.5.°te her bir ¢oziicliye karsilik hiz sabiti degerleri grafigi verilmistir. En yiiksek hiz

sabiti degerine goriildiigii gibi 2-NPOE ¢6ziiciisii kullanilarak ulagilmis ve kinetik verilerden

goriildiigii iizere 2-NPOE ile maksimum sonuglar elde edilmektedir.
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Nitro fenil alkil eterler (NPHE-hekzil, NPOE-oktil) suda ¢6ziiniirliikleri oldukca diisiik
olmasi sebebiyle membranlara kararlilik katmaktadir (Kutlu, 2012). Fakat 6nemli bir
dezavantaji diger ¢oziiciilere oranla maliyetinin yiiksek olmasidir (Kim, Kim, Shul, Lee, ve
Oh, 2001).

Yapilan transport ¢alismasinda akis hizi, gecirgenlik katsayilar1 ve verim artig siralamasi 2-
NPOE > kerosen > diklorometan > kloroform seklindedir. Nitrofenilalkil eter ¢oziiciileri
kullanildiginda organik ¢oziicii-tagiyict etkilesmesinin sulu fazlara dagilma ihtimali yok
denecek kadardir. Bu nedenle membranin son derece kararli olmasi beklenilen bir durumdur.
SLM-EME c¢alismalarimizda membran fazdaki organik ¢oziicii olarak kerosen tercih
edilmistir. Kerosen, 2-NPOE c¢oziiciisiine oranla daha uygun maliyetli olusu ve kolay

ulagilabilir olmasi sebebiyle alternatif olarak oldukga iyi bir ¢oziiciidiir.

6.3. Tasiyic1 Derisimi Etkisi

Transport ¢alismalarinda kullanilan tasiyici ile taginacak tiirlin fizikokimyasal 6zellikleri,

transport verimliliginde oldukga etkilidir.

Tastyict derisimi destekli sivi membran calismalarinda membran sivisinda viskoziteyi
etkilediginden Onemle {iizerinde durulan parametrelerden biri olmustur. Destekli sivi
membran sisteminde tastyict derisiminin (1x10-2 M, 2x10-2 M, 3x10-2 M, 4x10-2 M) Cr
(VI) tasmimu tizerine etkisini incelemek amaciyla ¢alismalar yiritilmiistiir. Elde edilen

kinetik veriler Cizelge 6.6.’da yer almaktadir.

Cizelge 6.6. Aliquat 336 tasiyicisinin farkli derisimlerdeki kinetik verileri.

Tastyte: Derisimi k X_ZJ.O4 P x 10° Jx 1026 Geri Kazanim Faktori
(s7) (m/s) (mol/m=.s) (RF)(%)
1x102M 0,9976 2,7193 0,2991 49,7838
2x 102 M 1,1687 3,1856 0,3504 51,0809
3x10%2M 1,2985 3,5395 0,3893 54,8487
4x102M 1,2691 3,4594 0,3805 52,3780

Donér faz: 0,1 M HCI’de 2x10™* M K2Cr207, Celgard 2500 model membranda tasiyici olarak
kerosende hazirlanmis 1x102 M, 2x102 M ve 3x10? M Aliquat 336, akseptdr faz: 0,01 M
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NaOH, akim: 0,3 A, uygulanan potansiyel: 50 V, karistirma hiz1 100 rpm, sicaklik 293 K,
transport stiresi 100 dk.

Diisiik tasiyici derigsimlerin de yeteri kadar ara ylizeyde metal/tasiyict kompleks olusumu
gerceklesemediginden taginimi olumsuz etkilemektedir. Yiiksek tasiyict derisimlerin de ise

hareketliligi kisitlayic1 yliksek vizkositeye ulasildigindan dolay: taginim azalmaktadar.

1,35

1,30 4

1,25 4

1,20

1,15 4

k x10(s)

1,10 -

1,05

1,00

—a— kx10%s)

0,95 T T
0,01 M 0,02 M 0,03 M 0,04 M

Tasiyici Konsantrasyonu

Sekil 6.8. Cesitli derisimler de ki tasiyici igin kx104-tastyici konsantrasyonu grafigi.

Elde edilen deneysel verilere gore tasiyict derisimi arttikca taginim arttifi i¢in heniiz
hareketliligi engelleyecek viskoziteye ulasilmamis oldugu sdylenebilir. Kerosen igerisinde
¢oziillmiis Aliquat 336 tasiyicisinin derisimi arttikga akis hizi ve dolayisi ile gegirgenlik
katsayis1 degerleri artmigtir. Bu durum beklenen bir sonugtur. Sivi membranla yiiriittiigiimiiz
EME prosesinde tasiyict derisimi, metal katyon transportu i¢in etkili bir faktor olarak

karsimiza ¢ikmaktadir.

6.4. Tastyic Tiirii Etkisi

Au (I1I), Cd (II), Cr (VI), Cu (II), Pd (IT), Pt (IV), kiiglik sakkaritler, amino asitler ve laktik
asit gibi hedef analitlerin tasinmasinda siklikla kullanilan Aliquat 336 ¢alismamizda da
tercih edilmistir. 8 ila 10 arasinda karbon zincirine sahip alkil gruplar1 igeren kuaterner

amonyum bilesiklerinden Aliquat 336, sulu fazdaki metal iyonu ile kompleks olusturarak
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anyon degistirici seklinde gorev yapmaktadir (Nghiem ve dig., 2006). Calismamizda baska
bir tasiyici tiirii olarak kullandigimiz di- (2-etilheksil) fosfat (DEHP), SLM-EME prosesinde
elde edilen kinetik verilerden de anlasilacagi gibi Aliquat 336 kadar basarili olamamis ve

yeterince verim elde edilememistir.

Cizelge 6.7. Cr(V1) transportuna tastyici tiirtiniin etkisi.

Tastyicr Tiirii Kk X_leO4 P x 108 J X 1026 Geri Kazanim Faktorii
(s7) (m/s) (mol/m=.s) (RF) (%)
Aliquat 336 1,2985 3,5395 0,3893 54,8487
2-DEHP 0,4956 1,3509 0,1486 24,2742

Donér faz: 0,1 M HCI’de 2x10* M K2Cr207, Celgard 2500 model membranda tasiyici olarak
kerosende hazirlanmis 3x102 M Aliquat 336 ve 2-DEHP, akseptor faz: 0,01 M NaOH,
uygulanan potansiyel: 50 V, akim: 0,3A, karistirma hiz1 100 rpm, sicaklik 293 K, transport
stiresi 100 dk.

[0 2-DEHP
[ Aliquat 336

Sekil 6.9. Aliquat 336 ve 2-DEHP tasiyicilarinin geri kazanim faktorii (RF) grafigi.

Geri kazanim faktorii transport deneyleri i¢in belirleyici bir unsur olarak kabul edilir.
Genellikle polimer icerikli membranlar da plastiklestirici olarak ya da ¢oziicii olarak da
kullanilan 2-DEHP suda ¢6ziinebilmesinden dolay1 yiliksek akima ve kararsiz bir SLM-EME

sistemine neden olur. Bu nedenle de tasiyici olarak tercih edilmemektedir. Cizelge 6.7. ve
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sekil 6.7.’deki kinetik verilerdeki bu disiiklik 2-DEHP’nin Aliquat 336’ya gore daha az

verimli oldugunu gostermektedir.

6.5. Cr(VI) Transportunda Pasif Difiizyon — EME Etkisi

SLM’lerde kiitle transportu kolaylastirilmis transport olarak adlandirilir. Kolaylagtirilmig
transport diisiik konsantrasyonlu donér fazindan taginimi saglanan hedef tiirlerin daha
yuksek konsantrasyonlu akseptor ¢ozeltisine tasinmasina izin vermektedir. Bu taginim da
herhangi bir ekstra kuvvete (basing, elektrik kuvveti gibi) ihtiya¢ duyulmamaktadir. Tiirler
ekstrakte edilirken dondr fazdan akseptor faza nicel olarak tasinmi saglanmaktadir. EME
uygulamalarinda ise harici bir gii¢c kaynagi kullanilarak hedef analitlerin numuneden segici
olarak ayrilmasi saglanmaktadir. EME nin diger ekstraksiyon tiirleriyle kiyaslandiginda kisa
bir zaman zarfinda kararli hale erisip islemi tamamlamasi énemli bir avantaj olarak kabul

edilir.

Cizelge 6.8. Transport tiirlerinin Cr(VI) tagiimina etkisi.

Transport Tiirii k x 10* P x 10° J x 106 Geri Kazanim Faktori
P (s) (m/s) | (mol/m2.s) (RF) (%)

Pasif Transport 0,1726 0,4706 0,0518 12,6003

Elektromembran 1,2985 3,5395 0,3893 54,8487

Dondér faz: 0,1 M HCI’de 2x10#M K2Cr207, Celgard 2500 model membranda tasiyici olarak
kerosende hazirlanmis 3x102 M Aliquat 336, akseptdr faz: 0,01 M NaOH, elektromebran
transport tiirlinde akim: 0,3 A, uygulanan potansiyel: 50 V, karistirma hiz1 100 rpm, sicaklik
293 K, transport siiresi 100 dk.
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Sekil 6.10. Farkli ekstraksiyon sistemleri i¢in In (C/Co) — t grafigi.

Cizelge 6.8.’deki veriler 1s18inda olusturulan Sekil 6.8. incelendiginde pasif diflizyon
sisteminde yani prosese disaridan herhangi bir kuvvet uygulanmadan sadece karistirma
hiziyla gergeklestirilen ¢alismada EME prosesine kiyasla ¢ok diistik verimler elde edilmis
oldugu acikca goriilmektedir.

6.6. Celgard 2500 ve 2400 Destek Tabakalarimin Cr(VI) Tasimimina Etkisi

SLM-EME transport c¢alismalarinda, polimerik destek tabakasinin transportun verimine
etkisini incelemek amaciyla transport deneyleri iki farkli (Celgard 2400 ve Celgard 2500)
destek tabakalar1 kullanilarak gergeklestirilmistir. Her iki destek tabakasi igin optimum
sartlarda gergeklestirilen deneylerden elde edilen kinetik veriler Cizelge 6.9.’da

verilmektedir.

Cizelge 6.9. Optimum kosullarda Celgard 2400 ve 2500 destek tabakalar1 i¢in kinetik veriler

Destek Tabakasi kx10*  Px10° Jx 106 Geri Kazanim Faktorii
(sh) (m/s) (mol/mZ2.5) (RF) (%)
Celgard 2500 1,2985 3,5395 0,3893 54,8487

Celgard 2400 0,6660 1,3532 0,1110 34,3422
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Donér faz: 0,1 M HCI’de 2x10* M K2Cr207, Celgard 2500 ve 2400 model membranlarda
tastyici olarak kerosende hazirlanmis 3x102 M Aliquat 336, akseptor faz: 0,01 M NaOH,
akim: 0,3 A, uygulanan potansiyel: 50 V, karistirma hiz1 100 rpm, sicaklik 293 K, transport
stiresi 100 dk.

. kx10°
E Px10°
. Jx10°

. L] . —

elgard 2400

Sekil 6.11. Celgard 2500 ve 2400 model membranlarin k-P-J degerleri

Cizelge 6.9. ve Sekil 6.9°deki verilere bakildiginda Celgard 2500 i¢in hesaplanan kinetik
degerlerin daha yiiksek oldugu netlikle goriilmektedir. Bu noktada Celgard 2500 ve Celgard

2400 model membranlar i¢in gézeneklilik ve gdzenek ¢ap oranlarina bakmak gereklidir.

Cizelge 6.10. Celgard 2400 ve 2500 destek tabakalarina ait baz1 6zellikler.

Destek Tabakas1 Tiirii Celgard 2500 Celgard 2400
Materyal Polipropilen (PP) Polipropilen (PP)
Gozeneklilik orani %55 %41
Gozenek boyutu 0,209 u x 0,054 n 0,117 nx 0,042 n
Kalinlik 25 1 24 1

Cizelge 6.10.°da Celgard 2500 polimerik destek maddesinin gozeneklilik degerlerinin
Celgard 2400’den daha yiiksek oldugu ve c¢alisma verileriyle de sonuglarin birbirlerine
uyumlu oldugu goriilmektedir. Gozeneklilik degerinin daha yiiksek oldugu Celgard 2500
destek tabakasiyla yapilan deneysel ¢alismalarda, daha yiiksek verilere bununla birlikte de

daha yiiksek ekstraksiyon geri kazanimi elde edilmistir.
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7. SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESI

Diinya tizerindeki insan sayisinin artmastyla birlikte artan ihtiyaglar buna bagli olarak hizla
gelisen endiistri yasam kaynagimiz olan suyun kirlenmesine neden olmaktadir. Dogal
kaynaklarin suursuzca kullaniminin 6niine gegilmezse insan ve gevre sagligi agisindan tehdit
olusturmasi kaginilmazdir. Bu tehditin 6niine gecebilmek adina gergeklestirdigimiz deneysel
calismalarda oldukcga yiiksek toksiklige sahip Cr(VI) metal iyonunun se¢imli bir sekilde
uzaklastirilmasi1 tizerinde durduk. Calismamizin en dikkat c¢ekici yonii destekli sivi
membranla birlikte elektromembran prosesi kullanarak yiiksek segicilik, transport siiresinin
kisalmasi, uygulanma kolayli81, az enerji kullanimi sayesinde ekonomik olusu ve endiistriyel
bazli uygulamalarda kullanilabilir olmasidir. Elektrik alan giicii altinda ger¢eklestirdigimiz
calismada cesitli potansiyellerde (10V, 20V, 30V, 40V, 50V) ve farkli akim siddetlerinde
(0,1A, 0,2A, 0,3A, 0,4A), farkli tastyict derigimleri (1x102 M, 2x102 M, 3x102 M,4x10%
M), farkli ¢oziiciilerde (kerosen, 2-NPOE, kloroform, diklorometan), farkli proseslerde
(pasif diftizyon, EME), degisik tasiyicilarda (Aliquat 336, 2-DEHP) optimum sartlarda
Celgard 2500 ve Celgard 2400 destek tabakalarinin transporta olan etkileri incelenmis ve bu
parametrelerin 6nemi vurgulanmistir. Calismada belirli siirelerde alinan numunelerin
konsantrasyon degerleri UV cihazinda tayin edilip okunmus ve bu bilgiler dogrultusunda hiz
sabiti (k), akis hiz1 (J), gegirgenlik katsayisi (P) ve geri kazanim faktorii (% RF) gibi kinetik

degerler hesaplanmistir.

Oncelikli olarak verimin en yiiksek oldugu sartlar belirlenerek optimum degerler tespit
edilmistir. Yapilan c¢alismalar sonucunda en iyi transport verimine dondr fazda 0.1 M
HCI’deki 2x10* M K2Cr207 ¢ozeltisi, Celgard 2500 model membranlarda tastyic1 olarak
kerosende hazirlanmis 3x102 M Aliquat 336, akseptdr fazda ise 0,01 M NaOH ¢ézeltisi,
uygulanilan voltaj 50 V ve akim degeri 0,3A uygulandiginda ulasilmistir. Coziicii olarak 2-
NPOE nin kinetik verilerinin Kerosen’e oranla daha yiiksek oldugu saptanmis fakat 2-NPOE
¢oziiciisiiniin maliyetinin yiiksek olmas1 sebebiyle SLM-EME transport ¢alismalarimizdan
¢oziicii olarak kerosen tercih edilmistir. Deneylerimizde destek tabakasi olarak Celgard
2500 (membran kalinlig1r 25um, gecirgenligi %55) model polimerik membran kullanilmig
olup optimum sartlarda Celgard 2400 (membran kalinligi 24 pm, gegirgenligi %41) ile

karsilagtirmas1 yapilmistir.
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EME-SLM c¢alismalarimiz gostermistir ki tasinim verimi uygulanan potansiyele, uygulanan
akima, tasiyici derisimi ve etkisine, ¢bziicli etkisine ve kullanilan membran modeline

oldukca baglidir.

Gelisen diinyada sadece kendimizi degil pargasi oldugumuz diinyay1 da diisiinmek gerekir.
Bunun icin de cevre kirliliginin 6niine gecebilmek adina gergeklestirdigimiz ¢alismada
zamandan ve enerjiden tasarruf saglayarak 100 dakika gibi kisa bir siirede, diistik enerji ve
az numune hacmiyle %54,73 geri kazanim elde edilmistir. Yapmis oldugumuz elektrik alan
kuvveti altinda destekli sivi membran taginim ¢alismalarimizda, toksik metallerden Cr(VI)
metal katyonunun secimli olarak uzaklastirilmasi islemi sayesinde metal katyonlarmin
ayrilmasi ve bertaraf galismalari sayesinde endiistriyel tesislerin sistemlerinde bu proseslerin

gelistirilerek kullanilmas1 ekonomimiz i¢in olumlu katkilar saglayacagini diistinmekteyiz.

Yaptigimiz tasinim c¢aligmalarinda, 6zellikle akseptor faz kisminda 0,4 amper iizerindeki
akim degerlerine ¢ikildiginda hidrojen gazinin olusturdugu hava kabarciklart ¢ikmis ve bu
nedenle tasmalar yasanmistir. Ileride bu konu iizerine yogunlasacak arastirmacilarin yiiksek
akim degerlerinin hidrolizi tetikledigini ayn1 zamanda SLM’nin kararliligini etkileyen bu
durum sorasinda dondr ve akseptor fazlariin birbirine karigarak sistem i¢in olumsuz

sonuglar dogurabilecegini unutmamasi gerekir.
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