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OZET

Anahtar kelimeler: Cr(VI) tasinimi, polimer igerikli membranlar, iyonik sivilar,
imidazolyum tuzu.

Bu c¢alismada, biitil, heksil, oktil ve desil diiz alkil zincirlerinin substitiie
oldugu simetrik imidazolyum bromiir (SIM) tuzlarini iceren polimer igerikli
iyonik membranlar (PIIM) ile asidik ¢ozelti ortamindan Cr(VI) iyonlarinin
secici ekstraksiyonu arastirilmistir. Sentezlenen bu tuzlarin molekiiler yapilari
'"H ve C NMR teknikleri ile aydinlatilmistir. Ayni zamanda SIM tuzlari yogunluk,
iletkenlik, kirilma indisi ve viskozite acilarindan da fizikokimyasal olarak karakterize
edilmistir. Gergeklestirilen solvent ekstraksiyon deneyleri ile SIM tuzlarinin Cr(VI)
ekstraksiyonu ve siyrilmasi i¢in gerekli sulu ¢ozelti ozellikleri belirlenmistir.
Cr(VI)’nin optimum tasiniminin saglanacagi PIM bilesimini belirlemek i¢in polimer
tiirii, plastiklestirici tiirli ve miktari, ekstraktant konsantrasyonu ve membran kalinlig
parametreleri optimize edilmistir. Optimum PIIM bilesenleri; PVC bazli PiiM’ler
icin membran kalinligr; 52,90 um, plastiklestirici tiiri; 2-NPOE, plastiklestirici
miktart; %24,97 (w/w) ve ekstraktant miktar1 %27,00 (w/w) ve PVDF-HFP bazh
PiiM’ler igin membran kalmhig;; 92,38 pm, plastiklestirici tiirii; 2-NPOE,
plastiklestirici miktart; %11,35 (w/w) ve ekstraktant miktart %21,86 (w/w) olarak
belirlenmistir. Optimum sartlarda farkli baslangic konsantrasyonlarinda Cr(VI)
igeren asidik ¢ozeltilere karsi Cr(VI) tasinim parametrelerinin degisimi incelenmistir.
SIM tuzlarmin PIiIM igerisindeki etkinliklerinin alkil zincir uzunluklarma bagh
olarak IM4>IM3>IM2>IM1 sirasma gore degistigi tespit edilmistir. Hazirlanan
PiiM’lerin Cr(VI) segicilikleri Cd(II), Co(II), Cu(Il), Zn(II), Fe(Ill) ve Ni(I)
iyonlarmi iceren asidik ¢Ozelti ortaminda incelenmis ve optimum bilesimde
hazirlanan PVC ve PVDF-HFP bazli PiiM’lerin Cr(VI) iyonlarmna kars: oldukca
sec¢ici oldugu belirlenmistir. Tasinim deneylerinden once ve sonra SEM, AFM ve
temas acisi Olciimleri yapilarak optimum PIIM’lerin metal tasimmu ile yiizey
ozelliklerinin degisimleri incelenmistir. Sonug olarak, IM4 iceren PVDF-HFP bazli
optimum PIIM ile 25 mg/L Cr(VI) igeren asidik ¢dzeltilerden %77,64 oraninda,
coklu metal iyonlar1 igeren asidik sulu ¢ozeltilerden ise %71,92 oraninda geri
kazanim saglanmustir.
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THE SELECTIVE EXTRACTION OF Cr(VI) ION WITH
POLYMER INCLUSION MEMBRANE(PIM) TECHNIQUE
CONTAINING SYMMETRICAL IMIDAZOLE DERIVATIVES

SUMMARY

Keywords: Cr(VI) transport, polymer inclusion membranes, ionic liquids,
imidazolium salt.

In this study, the selective extraction of Cr(VI) ions from acidic solution were
investigated by polymer inclusion ionic membranes (PIIMs) containing butyl, hexyl,
octyl and decyl straight alkyl chains substituted symmetrical imidazolium bromide
(SIM) salts. The molecular structures of these salts were illuminated by
'H and *C NMR techniques. The SIM salts were characterized as physicochemical
regarding density, conductivity, refractive index and viscosity at the same time.
Aqueous solution properties of SIM salts required for extraction and stripping of
Cr(VI) were determined by solvent extraction experiments performed. PIM
compositions were committed to ensure optimal transport of Cr(VI). Therefore, the
polymer type, the plasticizer type and amount, the extractant concentration and the
membrane thickness parameters were optimized. Optimum composition of PIIM was
determined as membrane thickness; 52.90 um, plasticizer type; 2-NPOE, the rate of
the plasticizer; 24.97% (w/w) and the rate of the extractant 27.00% (w/w) for
PVC-based PIIMs. Also, membrane thickness; 92.38 um, plasticizer type; 2-NPOE,
the rate of the plasticizer; 11.35% (w/w) and the rate of the extractant 21.86% (w/w)
for PVDF-HFP-based PIIMs. The change of Cr(VI), transport parameters versus
acidic solutions containing different initial concentrations of Cr(VI) in the optimum
conditions, was investigated. The extraction capabilities of the SIM salts in the PIIM
depending on the alkyl chain lengths were found to vary in the order of
IM4>IM3>IM2>IM1. Cr(V]) selectivities of the PIIMs prepared were investigated in
the acidic solution containing Cd(II), Co(II), Cu(Il), Zn(II), Fe(Ill) and Ni(II) ions.
PVC and PVDF-HFP based PIIMs prepared at the optimum composition was
determined as highly selective to Cr (VI) ions. Surface properties changing of
optimum PIIMs before and after metal transport were investigated by SEM, AFM
and contact angle measurements. Finally, the recovery of Cr(VI) was found as
77.64% and 71.92% from the acidic solutions including 25 mg/L Cr(VI) and acidic
aqueous solutions containing multimetal ions with IM4 containing PVDF-HFP based
PIIMs in optimum conditions.

Xix



BOLUM 1. GiRiS

Insan ve ekosistemin temel ihtiyaglarinin karsilanmasinda suyun miktar1 énemli
oldugu kadar su kalitesi de bir o kadar onemlidir. Fakat ge¢miste oldugu kadar
giiniimiizde de su kalitesine yonelik gereken ©nem verilmemektedir [1-3]. Su
kalitesine bagli olarak birgok ekonomik, sosyal, cevresel ve sagliksal problemlerle
kars1 karsiya kalinmaktadir. Sosyal ve ekonomik kalkinmanin 6nemli bir parametresi
haline gelen su kalitesinin kotii olmasi durumunda insan ve ekosistem sagligi riske

girecek ve su kalitesinin kotiilesmesi sosyo-ekonomik gelismeyi tehdit edecektir [3].

Su maliyeti neredeyse {icretsiz kullanilabilir degerli bir maddedir. Ancak bugiin
itibari ile su ne toplumdaki insanlar i¢in ne de sanayi i¢in iicretsizdir. Sanayide
kullanilan su maliyetinin bir seviyeye kadar yiikseldigi bilinmektedir. Su ayrica
glinlimiizde sanayide kullanilan herhangi bir hammadde olarak kabul edilmektedir.
Bu kapsamda sanayide kullanilan sular c¢esitli rol ve islevleri yerine getirir ve
kullanilan sistemlerde genellikle endiistriyel atik su olarak desarj edilir. Bu
endiistriyel atik sularin ¢evreye salinimi ise dnemli bir etki olusturur ve ayrica cesitli
zararlara neden olabilir. Bu durum su kullaniminin azaltilmasi ve atik suyun ¢evreye
bosaltilmasinin daha giivenli hale getirilmesi veya aritilmasi ile giderilebilir. Cogu
endiistrilerde iiretilen atik suyun miktar1 prosesten prosese dnemli dl¢lide degisir az

gelismis ve gelismekte olan iilkelerde bu miktar ¢ok yiiksektir [4].

Kimyasal ve benzer proses endiistrileri yogun bir sekilde su kullanmaktadir.
Sanayideki bu su ihtiyaci yiizey suyu, yeralti suyu ve geri kazanilmig su (endiistriyel
atik su/kentsel kanalizasyon suyu) kaynaklarindan karsilanmaktadir. Tablo 1.1°de
kullanim amaglarina gore sanayide kullanilan sularin miktar1 ve kirlilik boyutu

verilmektedir. Reaktant ve solvent olarak kullanilan suyun miktar1 diisiik olmasina



ragmen kirlilik boyutu yiiksektir. Bu yiizden su kirliliginin etkinligi endiistrilerdeki

farkli kullanimlara gore degismektedir.

Tablo 1.1. Kimyasal ve benzer endiistrilerdeki su kullanim miktarlar1 ve kirlilik boyutu [4]

Kullanim Hacmi/miktar Kirlilik boyutu
Reaktant Diisiik Yiiksek
Solvent Diisiik Yiiksek
Temizleme/styirma ajani Orta Orta
Sogutma suyu Biiyiik Diisiik
Buhar kazani suyu Biiyiik Diisiik

Yeryiizinde toplam kullanilabilir suyun %97,5’1 tuzlu ve kullanisli degildir.
Yeryliziiniin dortte iicii sularla kapli olmasina ragmen, geri kalan %2,5 temiz tath
suyun sadece marjinal bir kismi, yaklasik %1°1 insan tiikketimi i¢in elverislidir [3, 4].
20. yiizyilda diinya nufiisunun tice katlanmasi ile su tiiketimi alt1 kat daha artmis ve
endiistriyel tiiketimde hizla bliylimiistiir. Dlinya nufiisu yenilenebilir yer alt1 ve ylizey
su kaynaklarinin %54’lnli kullanmaktadir. 2025 yilinda bu degerin %90’a
yiikselecegi Ongoriilmektedir. Bu yilizden son zamanlarda diinyanin biiyiik bir
kisminda biiyiik 6l¢lide ““su krizi”” hissiyati baslamistir [5]. Su kitlhiginda artan nufiis,
su israfi, kirletici su kaynaklar1 ve su yonetimindeki problemler tetikleyici unsur
olarak Oniimiize ¢ikmaktadir [4, 6]. Diinya capindaki kanalizasyon, endiistriyel ve
tarimsal kaynakli toplam atik su miktar1 giinde on milyonlarca metrekiiptiir.
Gelismekte olan iilkelerdeki atiksularin 6nemli bir kismi aritilmadan cevreye
bosaltilarak diger su kiitlelerinin biiyiik bir kirliligi ile sonu¢lanmaktadir. Atik sularin
%80’inden daha fazlasi aritilmadan su kiitlelerinin i¢ine bosaltilmaktadir. Bu kirlilik

ise su kaynaklarina bagimli o ¢evredeki canli tiirlerini tehlikeye atar [4, 7].

2003 yil1 verileri baz alinarak diinya capindaki tilkelerin gelismislik diizeylerine ve
sektorlere gore elde edilen su kullanim yiizdeleri Sekil 1.1°de verilmektedir. Diinya
capindaki sektorel su kullanimlar1 tlkelerin gelismislik diizeyini yansitmaktadir.
Gelismekte olan iilkelerin tarimsal su tiiketimi yaklasik %82 iken, gelismis olan
ilkelerde bu oran %30’lara kadar diigmektedir. Kisacasi gelir diizeyi yliksek olan

tilkelerde tarimsal su kullaniminin yerini sanayi sektorii almaktadir [3, 4].
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Sekil 1.1. Ulkelerin gelismislik diizeylerine gore sektorel su kullanim [3]

Cevre ve Sehircilik Bakanligi 2012 yili verilerine gére Tirkiye’nin 1990-2012
yillar1 arasinda tiiketilen toplam su miktar1 biiyiik bir artis gostermistir. Oniimiizdeki
yillarda ihtiya¢ duyulacak su miktarinin bugiinkii su tiiketiminden ¢ok daha fazla
olacag1 goz ardi edilemez. Tiirkiye’nin gelecekteki su ihtiyact giderek artacaktir. Bu
durum su kaynaklarina yonelik stresi daha da artiracaktir [3]. Tiirkiye’deki sektorlere
gore su tiiketimi Tablo 1.2°de verilmektedir. Niifus artisi, hizli kentlesme ve
sanayilesme egilimleri géz Oniine alindiginda 2030 yilinda toplamda 112 km? su
tilketimine ulasilacagi tahmin edilmektedir [8]. Bu durum atik sularin tekrar
kullanilabilirligi i¢in aritma sistemlerinin gelistirilerek tesislere entegre edilmesini

gerektirmektedir [6].

Tablo 1.2. Tirkiyede sektorel toplam su kullanimi [8]

Sektorler
Toplam su tiiketimi
vil Sulama Evsel Sanayi
km® % km® % km® % km® %
1990 30,5 100 22 72 5,1 17 3.4 11
2004 40,1 100 29,6 74 6,2 15 43 11
2008 46 100 34 74 7 15 5 11
2012 44 100 32 73 7 16 5 11

2030 112 100 72 64 18 16 22 20




Endiistriyel atiksu aritma, geri doniisiim ve tekrar kullanim konusu tiim kimyasal ve
benzer endiistriler i¢in onemlidir. Hatta biiyiik miktarlarda atik su iireten sektorlerin
bazilar1 i¢in daha da 6nemlidir [4]. Tiirkiye’de sanayi atiksuyu, toplam desarj edilen
atiksuyun yaklasik %1°1 kadar olsa da atik su icerigindeki yiiksek zehirlilige sahip
civa, kursun, krom ve c¢inko gibi metaller ¢ok biiylik tehdit kaynagidir. Sanayi
faaliyetlerinin cevreye verdigi zararlar diger faaliyetlere gore daha fazladir. TUIK
2008 tarihli Sanayi Grubu ve Arntilma Durumuna Gore Desarj Edilen Atik Su
Miktar1 ¢alismasi sonuglarina gore 1 km® atiksu desarj edilmis olup bu miktarin
sadece %16’s1 aritilmisken %84°1 i1se aritilmadan alici ortamlara bosaltilmistir. Su
kalitesi ile ilgili problemlerin 6nlenebilmesi ve su kalitesinin artirilmasi ile ilgili

politikalara temel olusturacak dort ana strateji vardir [3];

a. Kirlilik kaynaklarinin kontroli

b. Kirli suyun aritilmasi

c. Atiksuyun yeniden/giivenli kullanimi
d. Ekosistem restorasyonu

Kirleticilerin detaylar1 ile birlikte en ¢ok su kirletici endiistriler Tablo 1.3’de
listelenmektedir. Bu tabloda ayni zamanda bir strateji olarak atiksu aritma, geri

doniigiim ve yeniden kullanim i¢in 6nemli endiistri sektorleri verilmektedir [4].

Tablo 1.3. Baslica kirletici endiistriler ve kirleticilerin dogasi [4]

Bashica kirleten
Kirleticilerin dogas1

sanayiler

Cimento Toz partikiiller, alkali, kiikiirt oksitler, azot oksitler, agir metaller, atik
degirmenleri toprak, yan {irlin al¢1, komiir kiilii

Seker Zemin yikama atiklari, seker kamisi suyu, pekmez

Termik santraller Ucucu kiil, agir metaller, komiir, petrol, askida kalmis kat1 maddeler

Glukoz, polisakkaritler, etanol, gliserol, amino asitler, proteinler, karamela,
Damitma tesisleri . )
yiiksek tuz konsantrasyonu, organik madde, siilfatlar

Organik maddeler, amonyak, nitrat, fosfor, floriir, kadmiyum / diger agir
Giibreler
metaller ve askida kalmis kat1 maddeler

Petrol / Yag, asit, soda camuru, hidrojen siilfit, kursun ¢amuru, hidrokarbonlar,

Petrokimya kullanilmus filtre kil, etilen glikol, 1,4-dioksan




Tablo 1.3. (Devami) [4]

Baslica kirleten
Kirleticilerin dogas1

sanayiler

Bakir, kursun, ¢inko, civa gibi agir metaller, kadmiyum oksit, kalsiyum
Madencilik oksit, sodyum oksit, baryum oksit, bakir oksit, ¢inko oksit, siilfatlar, klor,
sektorii lityum oksit, manganez oksit, magnezyum oksit, silika, al¢1 tasi,

hidroksitler, karbonatlar, siyaniir, siilfiir

Entegre demir ve ) .
Amonyak, siyaniir, benzen, naftalin antrasen, fenol, kresol, agir metaller
celik

Sodyum hidroksit, sodyum karbonat, sodyum siilfit, bisiilfiir, elementer
Seliiloz ve yiiksek  klor, klor dioksit, kalsiyum oksit, HCI, organik halitler, zehirli kirletici
kaliteli kagit maddelerin, kire¢ ¢amuru, ahsap isleme artiklari, agir metallerin izleri,

patojenler olarak kimyasal maddelerin yiliksek konsantrasyonu

Organik maddeler, Cr gibi agir metaller, amonyakli azot, asitler, tuzlar,

Tabakhaneler
stilftirler, askida kalmis katt maddeler, boyalar, kat1 yaglar, yag
Polisiklik aromatik hidrokarbonlar (PAH), arsenik trioksit, klorambusil,
epinefrin, siklofosfamid, nikotin, daunomisin, nitrogliserin, melfalan,
fizostigmin, mitomisin C, fizostigmin salisilat, streptozotosin, % 0,3
Farmasotikler

iizerinde warfarin, urasil hardali, halojenlenmis / halojen olmayan
¢oziicliler, organik kimyasallar, camur ve katranlar, agir metaller, deney

hayvan kalintilari

Boya ve boya ara

Tuzlarin kompleks karigimi, asitler, agir metaller, organik klorlu tabanl
maddeleri / tekstil

pestisitler, pigmentler, boyalar, PAH'lar
iiriinleri

Ugucu aromatikler, halometanlar, siyaniir, halo eterler, agir metaller,
Pestisitler
klorlanmis etan, ftalatlar, PAH'lar

Agir metaller 63,5 ve 200,6 arasinda atomik agirliklara sahip, yogunlugu 5,0’den
daha biiyiik olan elementlerdir. Metal kaplama, madencilik, giibre, tabakhane, pil,
kagit ve pestisit sanayileri gibi hizli gelisen endiistriler ile agir metal atik sulari
ozellikle gelisen iilkelerde ¢evreye direkt veya dolayli olarak desarj edilmektedir [9].
Elektro kaplama, elektronik malzemeler ve metal temizleme endiistrilerinden ortaya
cikan atik su, agir metallerin genellikle biiyiik miktarin1 igerir ve c¢evreye
bosaltilmadan 6nce endiistriyel atik sulardan uzaklastirilmazsa ciddi su kirliligi
problemlerine sebep olur [10]. Atik sularin ¢evreye desarji agir metal saliniminin

birincil kaynagidir. Agir metaller biiyiikk 6l¢iide stilfitler, oksitler, karbonatlar ve



silikatlar gibi dogal mineral seklinde olusmaktadir. Bu dogal bilesikler ¢ogunlukla
suda c¢oziinmez ve yalnizca ¢ok yavas hava yoluyla bozunurak yagis ve yer alti
sularma maruz kalirlar [11]. Agir metaller canli organizmalar icin toksik ve
kanserojen oldugu icin endiistriyel atik sulardan giderilmesi biiylik O6nem arz
etmektedir. Metallerin yiiksek konsantrasyonu Cu, Ni, Cr, Pb, Hg gibi cogu metaller
ile iligkili kronik toksisiteden dolay1 arzu edilmez. Agir metallerin temel toksik etkisi,
diger saglik sorunlarini olusturmasindan baska insanlarda zihinsel ve Ogrenme
yeteneklerini olumsuz bir sekilde etkiler. Insanlarda agir metallerin birikimi, bébrek
yetmezligi, sinir sistemi hasar1 ve kemik hasarinin yani sira diger ciddi hastaliklara
neden olur. Bu 6nemli bir konu oldugu i¢in arastirmacilarin dikkatini ¢ekmis ve
literatiirde iyi bir konum edinmistir. Sulu c¢ozeltilerden agir metal iyonlarinin
uzaklastirilmasi i¢in yeni teknolojilerin gelistirilmesi gerekmektedir. Iyon degisimi
[12, 13], adsorpsiyon [14, 15], membran filitrasyon [16-18], solvent ekstraksiyon
[19, 20], ¢oktiirme [21, 22] vs gibi farklh fizikokimyasal yontemlerin uygulamasi
atiksularda bulunan agir metal iyonlarmin uzaklastirilmasi i¢in kullanilmaktadir. Bu
yontemlerin kullaniminda 6zellikle isleme maliyeti karar vermekte onemli bir rol
oynamaktadir [4, 23]. Bu kapsamda maliyeti diisiik aritma teknolojilerinin, temiz

teknolojilerin ve ikame igslemlerinin gelistirilmesi gerekmektedir [3].

Ayirma prosesleri genellikle hem sermaye hem de igletme maliyetlerinin %40-70’ini
temsil eder. Kimyasal ve petrokimyasal endiistrilerde enerji maliyetinin yaklagik
olarak %@45’ini olusturur. Atiksu isleme maliyeti bakim islemlerinin yani sira
karmagik tasarim ve islemleri gerektirdigi i¢cin olduk¢a 6nemlidir. Bu ylizden atiksu
aritiminda ayirma bilimi ve teknolojisi artik sadece armdirma veya geri kazanim
tizerinde degil ayni zamanda enerji verimliliginin arttirilmas1 ve maliyet rekabet

gliciiniin artirilmasi tizerinde de bir sorumluluk almaktadir [4].

Deri tabaklama, metalurji, elektrokaplama ve diger sanayilerde kromun yaygin
kullanim1 atiksu, yeralt1 ve toprakta bulundugu zaman biiyiik bir ¢evresel problem
olan sulu kromun salinimina yol agmaktadir. Krom sulu ¢6zeltilerde en sik Cr(VI) ve
Cr(IIT) olarak ortaya cikar [24]. Cr(VI) formu Cr(Ill)'den ¢ok daha toksik olarak

tanimlanmakta olup bakteriler, bitkiler, hayvanlar ve insanlar i¢in toksik oldugu



bilinmektedir. Insalcil toksisite, bobrek, karaciger ve gastrik hasarmnin yanisira
akciger kanserini icermektedir. Bu, Diinya Saglk Orgiitii'niin (WHO) atik suda
0.005 ppm diizeyinde Cr(VI)'min toksik sinirlarini 6neren bir nedendir. Bir¢ok iilke
dogal veya igme suyunda Cr(VI)nin maksimum izin verilen konsantrasyonunun
diizenlemelerine sahiptir [25]. Kromun sanayideki ortalama konsantarasyon araligi
2-22 ppm’dir [26]. WHO ve EPA kromun ciddi toksisitesinden ve kanserojen
ozelliginden dolay1 igme suyunda maksimum krom konsantrasyonu olarak 50 ppb
(0,05 ppm) degerini belirtmistir. Cr(IIl) insan beslenmesinin bir par¢ast olmasina
ragmen sudaki mevcudiyeti Cr(VI) kadar kat1 olarak diizenlenir. Ciinkii kromun bu
formlar1 belirli kosullar altinda birbirlerine doniisebilir. Bu yiizden toplam kromun
izin verilen maksimum konsantrasyonu EPA tarafindan 100 ppb (0,1 ppm) olarak

belirlenmistir [27].

Son on yi1l boyunca farkli metotlar (adsorpsiyon, ¢oktlirme, selatlayici iyon degisimi,
solvent ekstraksiyonu ve membran prosesleri) sulu ¢ozeltilerden kromun giderilmesi
veya kazanilmasi i¢in arastirilmaktadir [24]. Solvent ekstraksiyonu sulu ¢ozeltilerden
Cr(VI)nin giderilmesi i¢in yaygin olarak kullanilan bir metottur. Fakat son yillarda
ayirma islemleri icin sivi membran uygulamalarinda kayda deger bir artis
bulunmaktadir. Alternatif bir ayirma teknolojisi olarak sivi membranlar, hacimli siv1
membranlar (HSM)[28, 29], emiilsiyon sivi membranlar (ESM)[30, 31] ve destekli
stvi membranlar (DSM)[32, 33] olmak iizere {i¢ sinifa ayrilmaktadir [25, 34]. Siv1
membranlarin bazi dezavantajlar1 bulunmaktadir. HSM’ler diisiik ara yiizeysel yiizey
alanlar1 ve kiitle transfer akilarindan dolayi teoriksel ¢alismalar1 sinirlandirilmaktadir.
ESM’ler i¢in ana problem emiilsiyon kirilmalaridir. DSM’lerin en biiyiik dezavantaji
ise zayif kararliliklariddir. HSM, ESM ve DSM’lerin bu dezavantajlarini ortadan
kaldirmak igin son zamanlarda polimer icerikli membranlar (PIM) hazirlanmakta ve
ayirma islemlerinde kullanilmaktadir. Sivi membranlarin diger tiirlerine nisbeten
PiM’lerin kararliligi, sulu ¢dzeltilerden metal iyonlarinin giderilmesi acisindan ve
secici ayrimindan dolay1 dikkat ¢ekmektedir. Ayrica son yillarda PIM’lere yonelik
yapilan ¢ok sayida atifin bu membranlara biiyiik bir ilginin oldugunu gdstermektedir.
Metal iyonlariin ve kii¢iik organik molekiillerin ekstraksiyonu ve tasinimi ile ilgili

yapilan genel bir degerlendirmede PiM’lerin DSM'lerden daha iyi mekanik



ozelliklere ve kimyasal dirence sahip oldugu belirtilmektedir. PIM’ler hem kolay
kurulum ve isletme hem de yiiksek segiciligi ile hizli bir metal iyon tasinimi

saglamaktadir [24, 35].

PIM teknolojisi metalik ve metalik olmayan iyonik tiirlerin ve kii¢iik organik
molekiillerin giivenli ve etkili ayrimi i¢in nispeten yeni bir teknolojidir. Son yillarda
PiM’lerin gelisimi metal iyon geri kazammi icin geleneksel solvent-solvent
ekstraksiyon prosesine potansiyel bir alternatif olarak hizli bir sekilde artmaktadir.
PiM'ler genellikle toksik, ugucu ve yanici kimyasallarm biiyiik dlgekli stoklarin
gerektiren sivi-sivi ekstraksiyon teknikleri icin daha giivenli bir alternatif olarak
gelistirilmistir. Bircok arastirmaci mevcut solvent ekstraksiyonu (SX) teknolojilerini
PIM sistemlerine basariyla uyarlamistir [36, 37]. PiM'ler genellikle plastiklestiriciler
ve/veya kimyasal modifiye ediciler ile bir arada, bir temel polimer matriksinde (tipik
olarak poli (vinil kloriir, PVC) ya da ester-ikame edilmis seliiloz tiirevleri, 6rnegin
seliiloz triasetat (CTA)) bir ekstraksiyon reaktifini kapsiiller. PIM film genel olarak
polimer, ekstraktant ve gerekliyse bir plastiklestirici icerir [37-41]. Ekstraktant, hedef
tiirler i¢in se¢ici membran gecgirgenligi saglayan bir misafir konaker spesifik molekiil
olarak islev gdren &nemli bir bilesendir. PIM’lerdeki kolaylastirilmis tasimim
mekanizmast onlarin homojenlik dogas1 hakkindaki anlayis eksikligi sebebiyle
spekilasyonlara hala aciktir. Son yillarda, bazi ¢alismalar PIM'lerin homojenliginin
arastirilmasi icin gerceklestirilmektedir. SEM analizleri sayesinde PIM'lerin ig¢yapisi
hakkinda tahminde bulunularak degerlendirme yapilabilmektedir [36]. Uygun bir
bilesime sahip membranin se¢imi yiliksek verimlilik elde etmek i¢in kritik bir
onemdedir. Kullanilabilir malzemeler deney kosullar altinda kararli olmak ve aym
zamanda diistik kiitle tasinim direngleri ile bir sistem olusturmak zorundadir. Sentetik
organik (polimerik) membranlar 6zelliklerinin ayarlanma olanagi ve daha diisiik
maliyetinden dolayr bir ayirma isleminin gereksinimleri i¢in sentetik inorganik
membranlardan ¢ok daha ilgi cezbetmektedir. Polimerler organik veya inorganik
ajanlarin genis bir aralif1 i¢in son derece termal olarak kararli ve dayanikhidir. Ciinkii
taginim gozenekli membranlarin gézenekleri boyunca olusur ve porozite dahi 6nemli
bir rol oynar. Gozeneklilik besleme ¢ozeltisi iginde hedef tiirlerin biiyiik bir azalmasi

ile sonuclanan yiiksek akilari elde etmek amaciyla yliksek olmalidir. Gozenekliligin



yani sira membran kalinligi dogrudan gecirgenlik hizini etkiler. Ciinkii membran

boyunca olusan aki membran kalinligi ile ters orantilidir [42].

PIM sistemleri hedef tiir i¢in gegirgen olan membranin tasiyici-kolaylastiriimas
tasinimina dayanir. Hedef tiir genellikle membran-¢ozelti arayliziinde ekstraktant ile
kompleks olusturarak difiizyon yoluyla membran boyunca taginmaktadir. Membran
boyunca hedef tiirlin ekstraksiyonu genellikle onun sulu fazdaki azalmasi ile
gozlemlenmektedir. Ekstraksiyon islemi, membran icindeki fiziksel diflizyon
isleminin ve membran-¢ozelti arayiiziindeki kimyasal reaksiyon kinetiginin bir

kombinasyonudur [37].

Bu calismada ilk olarak solvent ekstraksiyon teknigi ile besleme ve siyirma fazlarma
ait temel parametrelerin optimum degerleri belirlenmistir. Belirlenen bu optimum
degerler kapsaminda ekstraktant olarak ilk kez sentezlenen simetrik imidazolyum
bromiir tiirevleri kullamilarak olusturulan PVC ve PVDF-HFP bazli PiiM’ler ile
Cr(VI)’nin asidik sulu ortamdan segici ekstraksiyonu arastirilmistir. Bu kapsamda
besleme ve siyirma faz Ozellikleri sabit tutularak farkli bilesimlerde hazirlanan
PiiM’ler ile film kalinhg, tasiyici konsantrasyonu, plastiklestirici tiirii ve
konsantrasyonu ve polimer ortalama molekiill agirhginin  (Mw) Cr(VI)
ekstraksiyonuna etkisi arastirilmigtir. Bu arastirmalar sonucunda her bir parametre
icin elde edilen optimum degerler bazinda PVC ve PVDF-HFP bazli optimum
PiiM’ler hazirlanmistir. Hazirlanan optimum PiiM’ler ile Cr(VI)’nin maksimum
kiitle tasinim degerleri belirlenmistir. Ayrica multi metal igeren bir asidik c¢ozelti
hazirlanarak optimum PIIM’ler ile Cr(VI)’nin segici olarak geri kazanilmasi
saglanmustir. Son olarak optimum PVC ve PVDF-HFP bazli PiiM’ler ile kararlilik
calismalar1 gergeklestirilmistir. Biitiin ¢caligmalarin sonunda optimum membranlarin

yapist AFM, SEM ve temas agis1 Ol¢timleri ile aydinlatilmistir.
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1.1. Kromun Hayatimizdaki Yeri ve Onemi

1.1.1. Kromun kimyasal formlar:

Krom (Cr) 129 oncelikli kirletici maddelerden biri olarak Cevre Koruma Ajansi
(EPA) tarafindan listelenen metalik bir elementtir. Krom, en zararli 14 agir metalden
biri olarak kabul edilir. Krom dogada serbest olusmaz; bagl formda yerkabugunun
milyonda 0,1-0,3 kismini olugturmaktadir. Toksikolojik 6neme sahip kromun organik
formlar1 dogada bulunamamistir. Kromun belirli formlarinin eser miktarlar1 faydal
veya gerekli olarak kabul edilir. Elementel krom c¢ok kararlidir ancak genellikle
dogada saf bulunmaz [43]. Kromun +3 ve +6 formlar1 en onemlileridir. Ciinkii
kromun +2, +4 ve +5 formlar1 stabil degildir ve ¢cok cabuk +3’e doniisiir sonra +6’ya
yiikseltgenir. Krom bilesikleri +3 formunda stabildir ve dogada kromit cevheri

(ferrokromit) olarak meydana gelir [43, 44].

En toksik ve kanserojen krom bilesikleri +6 oksidasyon sayisi ile gli¢lii oksitleyici
maddeler olma egiliminde olmasina ragmen USEPA (Amerika Birlesik Devletleri
Cevre Koruma Ajansi) tiim krom bilesiklerini toksik olarak saymaktadir. Krom’un iki
degerlikli ve ti¢ degerlikli formlar1 diisiik derecede toksisiteye sahiptir [43]. Cr(VI)
USEPA tarafindan Grup A insan karsinojeni olarak smiflandirilirken kromun ii¢
degerlikli halini ise canli organizmalardaki diisiik toksisitesi ve g¢evredeki diisiik
reaktivitesi ile kromun en kararli formu olarak tanimlamaktadir. Alt1 degerlikli hali
ikinci en kararli halidir. Fakat alti degerlikli krom nadiren dogal olarak olusur.
Genellikle antropojenik kaynaklardan firetilir. Alti degerlikli krom nadir mineral
krokoyit (kirmizi kursun) icinde dogal olarak olusur. Yer kabugunda, hem iic

degerlikli hem de alt1 degerlikli krom ¢6ziinmiis olarak olusur [26].

1.1.2. Cr(V]) ve Cr(III) formlarimin biyolojik 6nemi

Krom endiistriyel bolgelerde, yiizey sularinda ve yeralti sularinda en sik saptanan
metallerden biridir [45]. Son 15 yildir tehlikeli maddelerin dncelik listesinde en
bliyiik 20 kirleticiden biri olarak tanimlanir [26]. Alt1 degerlikli kromun (Cr(VI))

kursundan sonra ikinci en yaygin inorganik kirletici olmasinin yani sira tehlikeli atik
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bolgelerde en yaygin liclincii kirletici olduguna inanilmaktadir [45]. +6 degerlikli
olan bir¢ok krom bilesigi kromatlar, dikromatlar veya kromik asit olarak adlandirilir.
Bu bilesiklerin ¢ogu sar1 renge sahiptir. Alt1 degerlikli krom +3 formundan daha
zehirlidir. Kromun dogal formu olan Cr(III), zay1f membran gec¢irgenligi ve asindirict
olmamasindan dolay1 diisiikk toksisiteye sahiptir. Endistriyel emisyonlardan
kaynaklanan Cr(VI) 1ise glcli oksidasyon oOzellikleri ve hazir membran

gecirgenliginden dolayi yiiksek oranda toksiktir [43].

Cr(VI) en tehlikeli kanserojenik ve mutajenik agir metallerden biri olup insanlar,
hayvanlar, bitkiler ve mikroorganizmalar i¢in toksiktir [46]. Bu durumun aksine
Cr(II) ise insanlarda insiilin faaliyetini etkileyerek muhtemel glikoz, yag ve protein
metabolizmasinda 6nemli bir rol oynayan temel bir besleyici maddedir [47]. Ancak
Cr(Ill)’tin gerekli olup olmadigina dair bazi gelismekte olan tartismalar vardir ve
cogu calisma etki mekanizmasini aydinlatmak i¢in One siiriilmektedir [44, 48].
Pikolinik asit ile kompleks yapan ti¢ degerlikli krom formu olan krom pikolinat bir
diyet takviyesi olarak kullanilir. Ciinkii metabolizmay1 hizlandirmak i¢in talep edilir
ve anti-diyabetik etkilere sahip olabilir. Fakat hala diyabetlerde Cr(III)’iin
kullanilmas1 hakkindaki tartisma devam etmektedir ve baz1 arastirmacilar
diyabetlerde veya insiilin direnci lizerinde Cr(IIl)'iin etkilerinin olmadigini iddia eder.
Spektroskopik analiz, krom pikolinatin viicutta ¢ok kararli bir kompleks oldugunu ve
membranlar boyunca ge¢cme yeteneginden dolayi absorpsiyon 6zelliklerinin olabilir
oldugunu gostermekte olmasina ragmen halen tasinim mekanizmasi ve krom
pikolinatin absorpsiyonu tespit edilememistir [48]. Krom insiilinin etkisini arttiran
temel bir besin maddesi olmasinin yani sira kanserojen ve asirt duyarlilik
reaksiyonlarina neden olabilir [49]. Ayrica suya maruz kalan ¢oziindiiriilmiis Cr(III)
iscilerde kanserlere ve dermatit (deri iltihab1) ve tavsanlarda toksisiteye sahiptir [43].
Krom eksikligi ise kilo kaybina veya fazla kilo alimina sebep olabildigi gibi periferik
sinir ve seker hastaligina benzer belirtilere de yol agmaktadir. Ayrica konsantrasyon

bozukluguna neden olur [47].

Cr(II) insanlar ve hayvanlar i¢in gereklidir. Giinlik 50-100 pg alimmin yiiksek

dozlarda gozlemlenen toksik etkiler olmaksizin insanlar i¢in yararli oldugu
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onerilmektedir [45]. Kandaki sekeri hiicrelere transfer eden krom yerfistigi, iiziim
suyu, peynir, yumurta sarisi, maya ve istiridyede bulunur. Ayrica krom minerali et,

tavuk, yulaf, bugday, piring ve patateste de zengin olarak bulunmaktadir [47].

Cr(VI) kararsizdir ve bir¢ok oksitleyici ajanlar ile Cr(III)’e indirgenebilir. Metalik ve
asidik +6 kromatlar ve dikromatlar giiclii oksitleyici ajanlar olma egilimindedir.
Kuvvetli oksitleyici maddeler DNA ve diger pek ¢ok doku yapilarinin zarar
gormesine neden olabilir [43]. Cr(VI) bilesikleri kromozomal anormalliklere, tek
iplikli kirilmalara, DNA-protein ve DNA-DNA c¢apraz baglarinin olusumunda DNA
hasarina sebep olmaktadir [44]. Ayrica genomik diizeyde krom genotoksisitesi gen
mutasyonlari, DNA lezyonlarinin ¢esitli tiirleri ve makromolekiil sentezinin
inhibisyonu olarak tezahiir eder. Hiicresel diizeyde ise krom maruziyeti hiicre
dongiisii tutuklanmasina, apoptoza, erken terminali biiylimenin durmasina ya da

neo-plastik doniisiimiine yol acabilir [50].

Yiiksek dozlarda inhilasyon (soluk alma) yoluyla alinan altt degerlikli krom
bilesikleri insanlarda ve deneysel hayvanlarda akciger tiimoérlerine yol agma
potansiyeline sahiptir. Fakat vucudun indirgeme kapasitesini bastirmak igin yetersiz
dozda ise +6 iyonlar1 DNA ile etkilesmeden dnce insan vucut sivilarinda (mide suyu,
solunum sistemindeki epitel bagirsak sivisi, kan ve diger sivilar) indirgenir [43].
Ayrica solunum yoluyla alinan krom tozlari, farenjit ve bronsite neden olmaktadir.
Cr(VI)’ya siirekli olarak maruz kalindiginda ¢alisanlarin burun bélmesinin delindigi

goriilmiistiir. Diisiik seviyede kroma maruz kalindiginda, bobrek ve karacigerde hasar

olusabilmektedir. Kan dolagimi ve sinir dokularin1 da tahrip etmektedir [47].

Solunum yollar1 ve sindirim sistemi yoluyla alti degerlikli kromun alimi, {i¢
degerlikliden daha hizlidir. Muhtemelen diisiik su ¢oziintirliigii ile krom bilesiklerinin
tutunumundan ve inhilasyonundan kaynaklanan krom konsantrasyonlar1 yas ile artan
egilimi ile akciger dokusunda en yiiksektir. Cr(VI) bilesikleri daha fazla ¢oziiniir
oldugu gercegine dayanarak bu bilesiklerin Cr(III) bilesiklerinden daha kolay emilir
oldugu kabul edilebilir [51].
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Kromat imalat sanayisinde akciger kanseri tehlikesi bir ara maddesi veya kalintida
bir bilesen olarak primer cevher ya da firin {riinlerinin biri i¢inde mevcut olan
kanserojen maddelere dayandirilmaktadir. Maruz gruplar kaynakgilar, dgiitliciiler ve

krom alagimi (6r: ferrokrom) iiretimi yapan calisanlar1 igermektedir [52].

Alerjik cilt reaksiyonu, kromun siklikla gézlemlenen yan etkisidir [47]. Buna bagh
olarak cilt ilserleri gelismektedir [50]. Cr(VI) deri yoluyla hizli bir sekilde
absorblanir ve hiicre membranlarina niifiiz eder. Hizli bir sekilde sistein veya
metionin kisimlarmi igeren siilthidril grubu ile Cr(Ill)’e indirgenir ve son olarak

proteinlere baglanir [49].

Sucul biota i¢cin krom toksisitesi anlamli derecede abiyotik degiskenler (sertlik,
sicaklik, pH ve suyun tuzlulugu) ve biyolojik faktorler (tiirler, yasam diizeyi) ve
yerel populasyonlarin duyarliliklarindaki potansiyel farkliliklar tarafindan etkilenir.
Sert su kosullar1 alti degerlikli krom toksisitesini gelistirir [43]. Krom sulu
ortamlarda birikebilecegi icin yliksek dozda kroma maruz kalan sularda yasayan

baliklarin yenilmesi tehlikeli olacaktir [47].

Bitkiler i¢in en fazla krom toksisite riski diisiik organik icerikli asidik kumlu
topraklarda belirir. Krom bitkilerde kalsiyum, potasyum, magnezyum, fosfor, bor ve
bakirin bitki tepeleri ile birikimini engeller ve demir metabolizmasina miidahale
ederek demir eksikligi klorozisesini kotiilestirir [43]. Diisiik seviyelerdeki kromun
bitkilerde pozitif etki olusturdugu diisiiniilmektedir. Krom toksisitesi geng

yapraklarda klorozise yol acarken bitki koklerinde ise yaralanmalara sebep olur [47].

1.1.3. Kromun toksikolojik etki mekanizmasi

Krom’un toksisite, karsinojenisite (kanser seviyesi) ve genel tehlikesi, kimyasal
tirlesme ile son derece ilgilidir. Kromun biyolojik etkileri kimyasal formuna,
¢Oziiniirliigline ve degerligine baglidir. Diger metallerin durumunda oldugu gibi,
krom tarafindan sunulan genel tehlike kromun spesifik formunun ¢oziiniirliigii ile

kismen iligkili olabilir. Su i¢inde diisik ¢Ozlinilirlige sahip maddeler genellikle
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kolayca mide bagirsak sistemi boyunca emilmez. Krom III floriir suda nispeten ¢ok
¢Oziinmez. Bu yiizden ¢ok daha fazla ¢6ziiniir olan krom III siilfat’tan ¢cok daha az
toksiktir. Ayni sekilde, baz1 alt1 degerli krom bilesikleri +3 formlarindan daha zehirli
olma egilimindedir. Ciinkii +6 bilesiklerinin oksidasyon potansiyeli yiiksek oldugu
gibi ayn1 zamanda +6 formlarinin bazilar1 biyolojik membranlara daha kolay niifuz

eder.

Toksik etki mekanizmasi {li¢ degerlikli kroma nazaran alti degerlikli krom igin
farklidir. Alt1 degerlikli krom giiclii bir oksitleyici ajan olarak hiicresel hasara neden
olur. Ug degerlikli krom ise gesitli enzim sistemlerini inhibe edebilir veya organik
molekiiller ile reaksiyona girebilir. Memeli tiirlerde normal mide pH’1 alt1 degerlikli
kromu ti¢ degerlikli kroma doniistiirdiigii i¢in krom en az toksik eser elementlerden

biri olarak kabul edilebilir [43].

1.1.4. Kromun dogadaki konsantrasyonlari

Nehir ve gollerde krom konsantrasyonu genellikle 1-10 pg/L alti degerlikli
formdadir. Topraktaki krom konsantrasyonlar1 eser miktarlar ile 250 mg/kg arasinda
degisir ve bazen daha yiiksektir. Yerkabugunun ortalama krom konsantrasyonu ise
125 mg/kg'dir. Kromun kentsel hava konsantrasyonlar1 yaklasik 10-50 ng/m3
araligindayken kirsalda ise yillik ortalama degerleri nadiren 10 ng/m’’e ulasur.
Endiistriyel ortamlarda kromun hava seviyeleri sadece sinirli bir dereceye kadar
rapor edilmistir. Cogu konsantrasyonlari 0,26-0,51 mg/m’ araligi i¢inde rapor

edilmistir ama yaklasik 20 mg/m>’e kadar rapor edilmektedir [51].

1.1.5. Kromun fiziksel ve kimyasal ozellikleri

Krom atom numarasit 24, atom agirligi 51.996 g/mol olan bir gecis elementi olup
yogunlugu 7.19 g/cm*’tiir. Kolay kirilgan sert bir yapiya sahip olan krom havaya
karst ¢ok dayamikhidir [47]. Krom havada oksitlenmez [41]. Bu yilizden paslanma
olasilig1 yiiksek olan maddelerin ¢cogu ince bir krom tabakasi ile kaplanir [47]. Krom

metali sicaga karsi1 ¢ok direncglidir. Asinmaya dayanikli bir metal olarak ¢ok serttir ve
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parlakligini korur. WHO’ya gore dogadaki cogu toksik metallerden biri olarak

tanimlanmaktadir [41].

Krom (CAS No : 7440-47-3) kristal formda, ¢elik gri renkte, kiibik bir karakteristige
sahip bir metaldir [51]. Krom Cr(-II)’den Cr(+VI)’ya degisen oksidasyon sayilarina
sahip bir elementtir. Elementel krom (Cr(0)) dogal olusmaz. 2 degerlikli krom
(Cr(Il)(kromus)) olmasina ragmen ¢evre kosullari altinda nispeten kararsizdir ve
kolaylikla 3 degerlikli kroma (Cr(IlI)(kromik)) oksitlenir. Krom bilesikleri ¢evre
kosullar1 altinda 3 degerlikli formunda en kararlidir ve dogadaki madenlerde
ferrokromit olarak olusur. 6 degerlikli hali (Cr(VI)(kromat)) ikinci en kararli halidir.
Fakat sadece krokoyit (PbCrO,) gibi nadir minerallerde dogal olarak olusur. Cr(III)
ve Cr(VI)’nin CAS kayit numaralar1 sirastyla 16065-83-3 ve 18540-29-9°dur.
Kromun bilindik tiirlerine ait kimyasal ve fiziksel Ozellikleri Tablo 1.4’te

verilmektedir [48].

Krom bilesiklerinin ¢oziliniirliigii oksidasyon sayilarina bagli olarak degisir. 3
degerlikli bilesikleri genellikle suda ¢oziinmezler. Kromik asidin ¢inko ve kursun
tuzlart soguk su igerisinde pratik olarak ¢oziinmezken alkali metal tuzlar1 (6rnegin,
kalsiyum, stronsiyum) su i¢inde az ¢6ziiniir. Krom (VI) oksit (ya da kromik asit) ve
kromik asidin amonyum ve alkali metal tuzlar1 (6rnegin sodyum ve potasyum) gibi
baz1 heksavalent bilesikleri ise su icerisinde kolaylikla ¢oziiniir [48]. Cr(VI)’nin
aksine Cr(Ill) daha az ¢oziiniirdiir. Cr(VI) esas olarak sulu ¢ozeltilerde pH’a bagh
olarak anyonik (HCrOy, CrO42', HCr,O7, Cr2072') turler olarak bulunur.

Sanayide Cr(VI)’y1 islemek i¢in daha az toksik olan Cr(IIl)’e indirgeme stratejisi g6z
Oniine alinir. Daha sonra kromun bu formu uygun pH degerlerinde Cr(OH);
olusturularak ¢okeltilir [53]. Cr(VI)’min Cr(IIl)’e indirgenmesi Cr(VI) bilesiklerinin
toksisitesinde 6nem tasimaktadir. Ug¢ degerlikli krom alt1 degerlikli formundan

500-1000 kat daha az toksiktir [44].
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Kursun

Ozellik 1:?:::;{?;;;? kromat Krom Krg)lll:sgn) (K;::;lz\:;;;;
(Krom (VI))
Molekiler 223.84 323.19 51.996 151.99 118
Agirhgi
Kahverengi I . Koyu mor
Renk siyah Sar1 Celik gri Yesil lrmiz1
Fiziksel Hali Kati Kati Kati Kati Kati
Erime Noktasi Veri yok 844 °C 1900£10 °C 2435 °C 196 °C
Kavnama Kaynamadan
Y Veri yok Bozunur 2642 °C 3000 °C once
Noktasi
bozunur.
Yosunluk 4.97 6.12 7.14 5.22 1.67-2.82
g (20 °C) (15°0) (28 °C) (25°0) (20 °C)
Koku Veri yok Veri yok Kokusuz Veri yok Veri yok
Su Coziinmez 5.8 ng/100 mL Coziinmez Coziinmez 1x10° mg/L
Coziiniirliigii (20°C) (20°C) (20°C) (20°C) (17 °C)
Organik Asetik asit Yaygl_rli Etanold Au(OI Vle
Solventlerde Veri yok icinde oreatt ranoide fminera
v e e e . ¢Oziiclilerde ¢Oziinmez. asitlerinde
Coziiniirligii ¢Oziinmez. . e
¢oziinmez. ¢Ozlinir.

1.1.6. Kromun kullanim alanlari

Metaliirjik, refrakter ve kimya endiistrileri gibi sektdrler kromun baslica sanayi
tiketicileridir. Bu endiistriler icin ABD rakamlar ile toplam krom tiikketiminin
sirastyla %60, %20 ve %20 oldugu belirtilmektedir. Ferrokrom ve krom metali
alasim endiistrisinde kullanilan kromun en Onemli simiflaridir [51]. Krom
kaynaklarinin toplam miktar1 diinyada 7,6 milyar tondur ve bu kaynaklarin 3,6

milyar1 hala rezervdedir. 2008 yilinda yaklasik 24 milyon ton krom tiretilmistir [41].

Kromun nikel, demir, kobalt, molibden ve volfram ile alasimlari bulunmaktadir.
Demir ile olan ferrokrom alasimi “celik” olarak tanimlanmakta olup zirh, ugak

sanayii, catal, kasik, bicak yapiminda kullanilmaktadir. Celik oksidasyona,
korozyona ve bir¢ok kimyasal maddenin etkisine dayanikli bir alasimdir. %10’dan
fazla krom igeren celik bilesimleri “paslanmaz ¢elik” olarak tanimlanmaktadir.
%38 Ni ve %18 Cr igeren alasimlar ise en ¢ok kullanilan paslanmaz celikler olarak

bilinmektedir [47].
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Krom, sertligi ve korozyon direncini arttirdigindan dolayr 6zellikle celik
endiistrisinde Oonemli bir alasim malzemesi olmasinin yani sira endiistride genis
kullanim alanina sahiptir [27, 41, 46]. Krom bilesiklerinin refrakter malzemelerde,
sentetik miicevher lretiminde, endiistriyel katalizorler olarak, ahsap korunumunda
[46], film ve fotografta, boyalarda, pigmentlerde [27], ¢elik, ¢imento, deterjan ve
agarticilarin, cep telefonlarinin, gitarlarin, ortopedik metal implantlarin iiretiminde
[49], elektrokaplamada, celik alagimlarinda [51], paslanmaz celik {iretiminde, deri
tabaklamada [53], tekstil endiistrisinde, metal temizlemede ve kaplama endiistrisinde

[54] yaygin kullanimlar1 bulunmaktadir.

Kromun en kullanighh formu metalik kromdur. Elektrokaplama prosesi yoluyla
metallerin dayaniklilik, asinma ve korozyon direncini saglamak ic¢in genis olarak
kullanilir. Metalik krom (ylizey iizerinde kimyasal olarak inert Cr,O; formlari), ¢evre
ve insan sagligi i¢in giivenli olarak kabul edilmektedir. Elektrokaplama prosesinden
sonra geriye kalan kromun kararli formlari; Cr(Ill) ve Cr(VI) iyonlaridir. Cr(VI)
iyonlar1 son derece zehirli olup IARC (Uluslararasi Kanser Arastirma Ajansi)
tarafindan insanlar i¢in kanserojen madde olarak siiflandirilmistir [53]. Tirkiye’de
zengin krom yataklar1 Bursa, Elazig, Mugla, Erzurum, Eskisehir, Erzincan ve

Antakya’da bulunmaktadir [47].

1.2. Membran Ayirma Teknolojileri

Membranlar seg¢ici ayirmanin veya tasmimin gerceklestirildigi engeller olarak
tanimlanabilir.  Ayirma membranin  kimyasal ve fiziksel Ozellikleri ile
belirlenmektedir. Membran sistemlerinde tasinim, derisim (kimyasal potansiyel)
farki, elektriksel potansiyel farki, basing farki ve sicaklik farkinin biri veya
birlesimiyle olusturulan itici kuvvetlerle saglanmaktadir. Gozenekli membranlar
sekil, boyut ve yiik ayrimina gore, gozeneksiz membranlar ise difiizyon ve sorpsiyon
modeline gore bir ayirim saglarlar. Membran verimliligi aki ve secicilik
parametreleri ile belirlenir. Membran kullaniminin 3 farkli amaci vardir. Bunlar genel
olarak saflastirma, derisiklendirme ve fraksiyonlara ayirmadir. Bir membran ayirma

prosesinde girdi akimi ikiye ayrilir. Permeat akim yar1 gegirgen membrandan gecen
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akiskan kismi olustururken retentat akim ise membrandan gegcemeyen kismi

olusturur.

Membran sistemleri, geleneksel ayirma tekniklerine (destilasyon, adsorpsiyon,
ekstraksiyon vs) karsi alternatif bir ayirma teknolojisidir. Membran ayirma
teknolojilerinde 6ne c¢ikan tek faktdr membrandir [55]. Membranlar uygulama
sahalarina, tasinim mekanizmalarina, yapilarina, morfolojik 6zelliklerine ve destek
maddesinin yapisina gore siniflandirilabilirler [56]. Ayirma araci olarak kullanilan
membranlar cam, polimerik, metal ve sivi malzemelerden hazirlanabilirler.
Simetrik/asimetrik, gozenekli/gozeneksiz ya da kompozit yapida olabilirler.
Membran ayirma teknolojileri, geleneksel ayirma tekniklerine nazaran enerji
tasarrufu, yiiksek secicilik, modiilerlik ve ortalama maliyet-performans orani gibi
bircok avantaj sunmaktadir. Membran sistemlerinin diger bir avantaji ise geleneksel
ayirma teknikleriyle birlikte hibrid prosesler olusturabilirler [55]. Membranlar kimya
teknolojisinde Onemli bir yer kazanmis olup genis bir uygulama yelpazesinde
kullanilmaktadir. Membranlar boyunca kimyasal tiirlerin nufiiz etme hizin1 kontrol
etmek i¢in membran yetenegi one ¢ikmaktadir. Ilacin kontrollii aktariminda amag bir
hazneden wvuciida bir ilacin nufiiz etme hizimm 1limlastirmaktir. Ayirma
uygulamalarinda ise amag diger bilesenlerin nufiiz etme hizin1 engelleyerek rahatca
membrana nufiiz etmesi i¢in bir karisimin bir bilesenine izin vermektir. Membran

ayirma endiistrisinin gelisimi kronolojik olarak Sekil 1.2’te verilmektedir [57].

Tuzlu Su Ofisinin (OSW) olusturulmast
ve membran teknolojisinin gelisimi

[ MF / UF /RO / ED prosesleri J

[ Gaz ayirmanin ve pervaporasyonun geligimi ]

MEF / UF ile belediye suyunun
aritimi ticari hale geldi

f T T T T 1
1960 1970 1980 1990 2000 2010

Sekil 1.2. Membran ayirma endiistrisinin geligimi, 1960-2010 [57]
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1.2.1. Membran tipleri

1.2.1.1. izotropik membranlar

a. Mikro gozenekli membranlar

Bir mikro gozenekli membran geleneksel bir filtrenin yap1 ve fonksiyonu
bakimindan ¢ok benzerdir. Ancak bu membranlar 0,01-10 pm mertebesinde son
derece kiiclik gozeneklere sahip olmasi ile geleneksel filtrelerden ayrilirlar. Genis
gozeneklerden daha genis partikiillerin gecisi tamamiyla membran tarafindan
reddedilir. Membran gozenek boyutuna gore genis gozeneklerden daha kiigiik
partikiiller gecerken en kiiclik gdozeneklerden daha genis partikiillerin geg¢isi kismen
reddedilir. En kiiclik gozeneklerden daha kiiciik partikiiller membran boyunca
gececektir. Bu yilizden mikro gozenekli membranlar ile ¢oziinen maddelerin
ayrimi esas olarak gozenek boyut dagilimimin ve molekiiler boyutun bir
fonksiyonudur [55, 57]. Genel olarak yalnizca boyut agisindan énemli dl¢tideki farkli
molekiiller mikro gézenekli membranlar (6r: ultrafilitrasyon ve mikrofilitrasyon) ile
etkili bir sekilde ayrilabilir. Izotropik mikro gdzenekli membranlar izotropik yogun
membranlardan ¢ok daha yiliksek akilara sahiptir ve mikrofiltrasyon membranlar

olarak genis capta kullanilir [57].

b. Gozeneksiz yogun (homojen) membranlar

Gozeneksiz membranlar yogun bir filmden olusur. Permeatlar bir basing,
konsantrasyon veya elektriksel potansiyel gradientinin itici kuvveti altinda
difiizyonla tasinir. Bir karigimin ¢esitli bilesenlerinin ayrilmasi membran igindeki
bagil tasima hizlari ile dogrudan ilgili olup membran malzemesi i¢indeki yayilimlari
ve c¢oziinirliikleri ile tespit edilir. Bu yiizden membran malzemesindeki permeat
konsantrasyonlar1 (yani ¢oziiniirliikleri) 6nemli 6l¢lide farkliysa gozeneksiz yogun
membranlar benzer boyutlardaki permeatlar1 ayirabilir. Cogu gaz ayirma,
pervaporasyon ve ters osmoz membranlari ayirma gerceklestirmek i¢in yogun
membranlar1 kullanir. Genellikle bu membranlar bir aki olusturmak igin anizotropik

yapiya sahiptir [57].
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Simetrik Membranlar

izotropik mikro gozenekli Gozeneksiz yogun Elektriksel olarak ytikli

membran membran membran

Anizotropik Membranlar Destekli Stvi Membran

P
R
Ik

[~ S1vi dolu gdzenekler

Loeb-Sourirajan anizotropik Ince film kompozit anizotropik
membran membran

Polimer matriks

Sekil 1.3. Membranlarin temel tiplerinin sematik diyagramlari [57]

c. Elektriksel yiiklii membranlar (iyon degistirici membranlar)

Elektriksel olarak yiiklii membranlar yogun ya da mikro gozenekli olabilirler. Fakat
sabit pozitif ya da negatif yliklii iyonlar1 tastyan gézenek duvarlari ile gogunlukla ¢cok
ince mikro gdzeneklidir. Sabit pozitif ylkli iyonlar ile bir membran bir anyon
degisimi membran1 olarak adlandirilir. Ciinkii membran bu yapisi ile c¢evreleyen
stvidaki anyonlar1 baglar. Benzer sekilde sabit negatif yiiklii iyonlar ile bir membran
bir katyon degisimi membrani olarak adlandirilir [55, 57]. Sabit negatif yiiklii gruplar
igeren katyon degistirici membranlar, —SO;", —COO", —P032', —POsH™ ve —CcH4O
gibi anyon gruplarini geri iterken katyon gruplarinin gegisine izin verir. Sabit pozitif
yiiklii gruplar iceren anyon degistirici membranlar ise -NH;',~NRH,", -NR;", -PR;"
ve —SR," gibi katyon gruplarim geri iterken anyon gruplarin gegisine izin verir [55].
Yikli membranlar ile ayirma membranda sabitlenmis iyon yapisinin ayni yikiin
iyonlarini diglamasi ile temel olarak saglanabilir. Ayirma ¢ozeltideki iyonlarin yiik ve
konsantrasyonu ile etkilenir. Ornegin monovalent iyonlar divalent iyonlardan daha
az etkili olarak dislanir. Tyon giicii yiiksek c¢ozeltilerde segicilik azalir. Elektriksel
olarak yiikli membranlar elektrodiyalizde elektrolit ¢ozeltilerinin islenmesi icin

kullanilir [55, 57].
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1.2.1.2. Anizotropik membranlar

Membran boyunca bir tiiriin taginma hizi membran kalinhig1 ile ters orantilidir.
Yiiksek tasinim hizlar1 ekonomik sebeplerden dolayr membran ayirma proseslerinde
tercih edilir. Bu ylizden membran miimkiin oldugunca ince olmalidir. Geleneksel
film {iretimi teknolojisi yaklasik 20 pm kalinliklar i¢cin mekanik olarak giicli,
hasarsiz filimler iiretmeyi saglayabilir [55]. Anizotropik membranlar porozite ve por
boyutunun istten alt ylizeye dogru degistigi bir membran yapisinin tabakali
yapilaridir. Genellikle anizotropik membranlar ¢cok kalin, ¢cok yiiksek ge¢irgen mikro
gozenekli bir alt yapiy1 destekleyen cok ince bir ylizey tabakasindan meydana gelir.
Segcici tabaka c¢ok ince oldugu i¢in membran akilari yiiksektir. Mikro g6zenekli alt
tabaka membranin islenmesi icin gerekli giicli saglar. Kompozit membranlarda ise
tabakalar genellikle farkli polimerlerden yapilir. Membranin ayirma 6zellikleri ve
gecirgenlik hizlari, ylizey tabakasi ve mekanik bir destek olarak altyapi fonksiyonlari
tarafindan 6zel olarak belirlenir. Anizotropik membranlar tarafindan saglanan yiiksek

aki avantajlar1 ¢ok biiyiiktiir. Neredeyse tiim ticari prosesler bu tiir membranlar

kullanir [57].

1.2.1.3. Seramik, metal ve sivi membranlar

Ticari olarak kullanilan membranlarin biiylik ¢ogunlugunun polimer bazli oldugu
bilinmektedir. Inorganik yapili membranlar mikro gézenekli veya gozeneksiz yapida
olabilirler. Mikro gozenekli inorganik yapili membranlar kristalin ve amorf yapili
seramik membranlar1 icermektedir. G6zeneksiz (yogun) inorganik membranlar ise
polikristalin seramik veya metalden imal edilirler [55]. Mikro gozenekli
membranlarin 6zel bir smifi olan seramik membranlar solvent direncine ve termal
kararliliga ihtiyac1 olan ultrafiltrasyon ve mikrofiltrasyon uygulamalarinda
kullanilmaktadir. Yogun metal membranlar 6zellikle paladyum membranlar, gaz
karisimlarindan hidrojenin ayrilmasi igin kullanilmaktadir. Destekli sivi filmler ise

tastyicili kolaylastirilmis tasinim prosesleri i¢in gelistirilmektedir [55, 57].
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1.2.2. Membran prosesleri

Gelismis ve halen gelismekte olan birgok membran ayirma prosesi mevcuttur.

Toplam 7 ticari membran ayirma prosesi vardir. Bunlar mikrofiltrasyon,
ultrafiltrasyon, ters osmoz, elektrodiyaliz, diyaliz, gaz ayirma ve pervaporasyondur.
Bunlarin ilk besi gelismis endiistriyel membran ayirma prosesleri olarak iyi
kurulabilmekte ve piyasaya deneyimli sirketler tarafindan servis edilmektedir. Kalan
iki teknoloji pazar biiyilikliigii, uygulama alanlar1 ve proses tasarimi hala degisiyor
olan gelisen teknolojilerdir. Son olarak membran kontaktorlerini ve membran
reaktorlerini igeren birlestirilmis ve kolaylastirilmis taginim prosesleri hala
laboratuvar asamasindadir [55, 58]. Tablo 1.5’te membran ayirma teknolojisinin

mevcut durumlar: 6zetlenmektedir.

Tablo 1.5. Kurulan membran ayirma teknolojilerinin dzellikleri ve uygulama alanlari [58]

Proses Meg‘;’im“ Szfl‘;'; B;g'(;‘(;‘e‘s itici kuvvet Tipik uygulama
Ince mikro Su, Askida kat1 H.?Q ve elektronik
. - e Basing farki endistrisindeki bakteri
Mikrofiltrasyon gbzenek ¢Ozlinmiis madde, 5-50 psi ve askida Katt
0,1-10 pm eriyikler bakteriler P L .
maddelerin giderilmesi
Ince mikro Su, Makro Atk sudan ve gida
N S, . Basing farki proses akimlarindan
Ultrafiltrasyon gbzenek ¢ozlinmils  molekiiller, . . .
. 20-100 psi kolloidal materyalin
1-100 nm tuzlar kolloidler S ;
giderilmesi
Deniz ve ac1 veya yeraltt
Yogup Cozliinmiis Basing farki suyundan Leme suyu,
Ters osmoz ¢ozelti- Su tuzlar 100-1000 psi elektronik ve ilag
diflizyon p enddistrisi i¢in ultra saf
su iiretimi
Elektrodiyaliz Elektrik yiikli Su yonlar Voltaj farki Aci(tuzlu) sudan igme
filmler -2V suyu
; . Coziinmiis
Diyaliz h;%ezg:;io tuzlar, Kan Konsantrasyon Yapay bobrek
i ¢Oziinmiis farklari
10-100 nm azlar
Havadan azot,
petrokimya / rafineri
Gecirimli havalandirmasindan
Yogun ¢ Gegirimsiz gelen hidrojen,
. o gazlar Basing farki .
Gaz ayrimi ¢ozelti- gaz ve . petrokimya
e ve 100-1000 psi
difiizyon buharlar buharlar havalandirmasindan
gelen dogal gaz, propilen
ve VOC’den
karbondioksit
- Gegirimli Gegirimsiz e .
U & O T YT I e i
P yon d"; fiizvon yapilar ve yapilar ve 1-10 psi “
Y solventler solventler
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Mikrofiltrasyon membranlar 0,1-10 pm ¢apindaki kolloidal partikiilleri ve bakterileri
filitreden  gecirir.  Ultraflitrasyon =~ membranlar  ¢ozeltilerden  ¢oziinmiis
makromolekiilleri (proteinler gibi) filtrelemek icin kullanilabilir [57]. Ters osmoz
membranlarda gozenek boyutu c¢ok kiiciik oldugundan dolayr ayirma mekanizmasi
olduke¢a farklidir. Elektrodiyaliz ise itici kuvvet olarak elektriksel potansiyel farki ile

sulu ¢ozeltilerden iyonlarin ayrilmasi i¢in kullanilir [55].

Tablo 1.6. Membran proseslerinin ayirma prensibleri [55]

Membran Prosesi itici giic Retentat Permeat Me?(ii;‘;;as]
Mikrofiltrasyon AP Sivi Sivi Boyut
Ultrafiltrasyon AP Sivi Sivi Boyut
Nanofiltrasyon AP S1vi S1vi Boyut/Afinite
Ters Osmoz AP S1vi S1vi Boyut/Afinite
Gaz ayirma AP Gaz Gaz Afinite/Boyut
Pervaporasyon AP Sivi Buhar Afinite
Sivi membranlar AC S1vi S1vi Kimyasal 6zellik
Diyaliz AC S1vi S1vi Boyut
Elektrodializ AE Sivi Sivi Yiik
Membran Destilasyon AT, AP S1vi S1vi Buhar basinct

1.2.2.1. Ters osmoz

Ters ozmos membranlar genel olarak bir ¢ozelti diflizyon mekanizmasi ile molekiil
agirhigr 500°tin altinda olan ¢6ziinmiis mikroyapilar1 ayrilabilmektedir. Coziinen
maddelerin molekiiler agirligit 500’14 astiginda membran ayirma mekanizmasi
molekiil filtrasyonunu olusturur. Ayirma 6zellikleri karisimdaki pargaciklarin boyutu
ve membran gozenek capiyla belirlenir [58]. Ters osmoz membranlarda membran
gozenekleri cok kiigiik olup 3-5 A (0,3-0,5 nm) ¢apindadir. Bu membranlarin tasiim
mekanizmasi ¢ozelti-difiizyon modeli olarak kabul edilmektedir. Bu modele gore

maddeler membran i¢inde ¢oziinerek ve konsantrasyon gradiyentini asagi yayarak
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membrana niifliz eder. Sistemdeki ayirma islemi c¢oziintrlikteki fark ve
membrandaki  farkli maddelerin  hareketliliklerinden olusur. Ters o0zmoz
ultrafiltrasyon ve mikrofiltrasyon kavramsal olarak benzer prosesler olmasina
ragmen gozenek capindaki fark kullanilan membranlarda ¢arpic farkliliklar meydana
getirir [57]. Ters osmozun ana uygulamasi tuzlu yeralti suyu veya deniz suyunun
tuzdan arindirilmasidir [55, 56]. Ters osmoz prosesi suda ¢oziinmiis kati, viris,

bakteri ve diger mikroplar1 uzaklastirir [55].

1.2.2.2. Nanofiltrasyon

Nanofiltrasyon membranlar yaklagik 2 nm gdzenek boyutuna sahip ters osmoz ve
ultrafiltrasyon membranlarin arasinda olusan bir ara iriindiir. Bu membranlar
genellikle laktoz, sakkaroz ve glikoz gibi 200°den biiylik molekiil agirligina sahip
organik maddelerin ayrilmasinda kullanilir. Nanofiltrasyon membran uygulamalari;
kalsiyum ve magnezyum gibi iyonlarin tutularak suyun yumusatilmasi, agir
metallerin uzaklastirilmasi, suyun demineralizasyonu, atik sulardaki toplam organik
bilesen seviyesinin diisiiriilmesi ve odun hamuru akimlarindan lignin ve ilgili

safsizliklarin uzaklastirilmasini kapsamaktadir [55, 56].

1.2.2.3. Ultrafiltrasyon

Ultrafiltrasyon prosesi mikrofiltrasyon ile ters osmoz arasinda bir ara Uriindiir.
Uygulamada ultrafiltrasyon, ters osmoz ve mikrofiltrasyon arasindaki ayrim
belirsizdir. Ayrica membran hazirlama prosediirlerinde kiiglik degisiklikler yapilarak
ters osmoz, ultrafiltrasyon ve mikrofiltrasyon yelpazesini kapsayan membranlarin
hazirlanmast  mimkiindiir. Ultrafiltrasyon sistemleri genellikle 20-100 psi
(140-690 kPa) basinglarda c¢alisir. Osmotik basing etkileri ultrafiltrasyonda
onemsizdir. Ultrafiltrasyonda yiiksek aki iiretmek icin yliksek operasyon basinglarina
ihtiya¢ yoktur. Fakat gozenek yapilarindan dolay: ultrafiltrasyon membranlar 100 psi
(690 kPa) tlizerindeki basinglar altinda sikilasir [58]. Ultrafiltrasyon proseslerinde
2-100 nm gozenek capina sahip membranlar kullanilmaktadir. Ultrafiltrasyon

membranlar, proteinler gibi ¢ézlinmiis makromolekiillerin  siiziilmesinde
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kullanilabilir [56]. Ultrafiltrasyon membranlar, iirtiniin derisiklendirilmesinde veya
kolloidal pargaciklarin ve dispersiyonlarin ayrilarak saf {iriin eldesinde de
kullanilmaktadir. ~ Ultrafiltrasyonun  fabrika attk  sularinin  aritilmast  ve
degerlendirilmesinde, ilag ve gida endiistrisinde, meyve suyu ve siit iiretiminde

uygulamalar1 mevcuttur [55].

Psédomonas
H,O Na* Sakkaroz Hemoglobin Grip viriisii diminuta

(2A) (3,74) (104) (70A) (10004) (0,28 pm)

by X ll

7

o o Stapylococcus
bakteriler
\ S ‘“‘" 7
Nisasta
(10 pm)

Mikrofiltrasyon

Geleneksel
Filtrasyon

Ultrafiltrasyon

Ters Osmoz

1A 10 A 100 A 1000 A 1 um 10 um 100 um
Gozenek capi

Sekil 1.4. Membranlarin farkli siniflari ile giderilen ¢6ziinenlerin goreceli bityiikligi [57]

1.2.2.4. Mikrofiltrasyon

Mikrofiltrasyon membranlarin tipik gézenek capi 1 pum’dir. Bu gbézenek cap1
ultrafiltrasyon gozeneginden 100 kat, ters osmoz membranlardaki gozeneklerin
capindan 1000 kat daha biiyliktlir. Ayirma mekanizmasi boyut farkliligina dayanir.
Ciinkli akis gozenek c¢apimnin karesi ile orantilidir. Mikrofiltrasyon membranlarin
permeansi (diger bir deyisle, birim basing farki (J/Ap) basina diisen aki) ters osmoz
ve ultrafiltrasyon membranlariminkinden ¢ok daha yiiksektir. Bu farklilik isletme
basincini 6nemli 6l¢iide etkiler [57]. Mikrofiltrasyon membranlar ¢ozeltideki asili
pargaciklarin, bakterilerin veya biiylik boyutlu kolloidlerin siiziilmesinde kullanilir
[56]. Mikrofiltrasyon fermentasyon iiriinlerinden mikroorganizmalar1 uzaklastirdigi

gibi yag molekiilleri gibi heterojen dagilmis pargaciklari da ayristirabilir [55].
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1.2.2.5. Elektrodiyaliz

Elektrodiyalizde yiikli membranlar bir elektrik potansiyel farkinin itici kuvveti
altinda sulu ¢ozeltilerden iyonlar1 ayirmak icin kullanilir. Proses filtre pres ilkesi
tizerine kurulmus olup elektrodiyaliz istifini kullanir. Ayrica birkag yiiz bireysel
hiicre igermekte olup her bir hiicre anyon ve katyon degisimi membranlarinin bir ¢ifti
ile olusturulur. Elektrodiyalizin asil stratejik uygulamasi tuzlu aci yeralti suyunun
tuzunun giderilmesidir. Fakat gida endiistrisinde prosesin endiistriyel kullanimi
(peynir alti suyunun deiyonizesi) kirlilik kontrol uygulamalarindaki kullanimi gibi
bliytimektedir [56, 57]. Elektrodiyaliz tuzlu ve act sudan icilebilir su elde
edilebilmesinin yani sira agir metal geri kazaniminda, pH kontroliinde ve meyve
sularmin asitliliginin giderilmesinde, klor-alkali tesislerinde ve kostik soda tiretimi

gibi alanlarda kullanilmaktadir [55].

1.2.2.6. Diyaliz

Diyaliz konsantrasyon gradyaninin sonucu olarak donor faz tarafinda bulunan
cOziinen tiirlerin gdzenekli membran boyunca akseptor faz tarafina difiize olmasidir.
Coziinen tiirlerin diflizyon hizlarindaki farklilik sonucu olarak ¢6ziinen tiirler
arasinda ayirma meydana gelir [56]. Diyaliz endiistriyel olarak kullanilmaz ama
bobrek yetmezliginden muzdarip hastalarin kanindaki toksik metabolitlerin
giderilmesi icin tipta biiyiik dlgekte kullanilmaktadir. Ilk basarili yapay bobrek
selofan (seliiloz) diyaliz membranlara dayali olup 1945 yilinda gelistirilmistir.
Gegtigimiz 60 yil boyunca bir¢ok degisiklikler yapilmistir. Su anda ¢ogu yapay
bobrekler yaklasik 1 m’ membran alanina sahip modiillerde olusturulmus i¢i bos lif
membranlardan imal edilmektedir. izotonik tuzlu su diyalizat, liflerin dis ¢evresinde
ters akimtilt pompalanirken kan liflerin merkezinden dolastirilir. Kandaki fire,
keratinin ve diger diisitk molekiil agirlikli metabolitler 1if duvar1 boyunca difiizlenir
ve tuzlu su c¢ozeltisi ile giderilir. Proses olduk¢a yavastir genellikle hastadan
metabolitin gereken miktarinin giderilmesi icin birkag¢ saat uygulanir ve haftada bir

veya iki kez tekrarlanmalidir [55, 57].
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1.2.2.7. Gaz ayirma

Membranlar ile gaz ayirma iki teknigin daha gelismis seklidir. Diinya ¢apinda en az
20 firma c¢esitli uygulamalar i¢in membran bazli gaz ayirma sistemlerini endiistriye
onermektedir. Su anda sadece firmalarin c¢ok az1 endiistriyel pervaporasyon
sistemlerini onerir. Membran gaz ayirma onemli giincel arastirmalarin bir alanidir ve
uygulamalarin sayis1 hizla genislemektedir [57]. Genellikle bir gazin polimerdeki
gecirgenligi gazin ¢oziinlirliiglinlin yiikkselmesi ve gazin boyutunun kiigiilmesi ile
artmaktadir. Ince film kompozit polimerik membranlarin bu proseste yaygin olarak
kullanilmasiyla hidrokarbonlardan CO, ve H,S ayrilmasi, havadan oksijen veya azot
ayrilmasi, havadan hidrokarbon buharlarinin  ayrilmasi gibi uygulamalar
desteklenmektedir [55]. Gaz ayirmada yiikseltilmis basingtaki bir gaz karisimi bir
membranin yiizeyi boyunca gecirilerek besleme karisiminin bir bileseni segici olarak
ayrilir. Gaz ayirma membranlarinin asil akim uygulamalar1 havadan azot iiretimi,
amonyak bitkilerindeki azot, argon ve metandan hidrojenin ve dogal gaz

islemlerindeki metandan karbondioksitin ayrilmasidir [56, 57].

1.2.2.8. Pervaporasyon

Pervaporasyon geleneksel ayirma proseslerinde enerji maliyeti gerektiren organik-
organik veya organik-su karigimlarinin ayrilmasinda veya bazi bilesenlerin bu
karisimlardan geri kazanilmasinda etkili bir proses olarak one ¢ikmaktadir [55].
Pervaporasyonda bir sivi karisim membranin bir tarafi ile temas eder ve permeat
digerlerinden bir buhar olarak giderilir. Pervaporasyonun temel endiistriyel
uygulamalar1 organik solventlerin dehidratasyonudur. Ozellikle %90-95’lik etanol
cozeltilerinin dehidratasyonunda (%95’lik etanoldeki etanol/su azeotropundan suyun
uzaklastirilmasi) kullanilmaktadir [56, 57]. Pervaporasyon ters osmoz ve gaz ayirma
ile ortak unsurlara sahip olan nispeten yeni bir prosestir. Prosesin itici kuvveti
membranin permeat tarafi iizerindeki diisiik buhar basincidir. Pervaporasyonun
cazibesi elde edilen ayrimin permeasyon hizi ile dogru orantili olmasidir.
Pervaporasyon kaynama karigimlar1 veya azeotroplarin ayriminin olanagini Onerir,

distilasyon veya diger sekillerde ayirmak zordur. Pervaporasyon prosesleri sudan
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¢cOziinmiis organik maddelerin uzaklastirilmasi ve organik karisimlarin ayrilmasi igin

hala gelistirilmektedir [57].

1.2.2.9. Membran ekstraksiyonu

Membran ekstraksiyonu konsantrasyon gradyaninin sonucu olarak c¢ok fazh
(genellikle tglii) sistemlerin kullanildig1 ayirma islemidir. Membran ekstraksiyonu
yardimli kolaylastirilmig ekstraksiyon, sivi ekstraksiyon, kolaylastirilmis tasinim vb.
isimleri ile anilmakta olsa bile en ¢ok sivi membran olarak bilinmektedir [56].
Endiistriyel membran proseslerinin en dnemlisi genellikle bir kompleks ya da tasiyici
madde ihtiva eden sivi membranlart kullanan tagiyicili kolaylastirilmig taginimdir.
Tastyict madde membranin besleme tarafindaki karisimin bir bileseniyle tepkimeye
girererek membran boyunca difiize olur. Daha sonra niifuz edici maddenin serbest
birakilmas ile tasiyict ajan membranin besleme tarafina geri difiize olur. Tasiyici
ajan beslemeden gelen bir bileseni segici olarak tagimak i¢in sistemde bir mekik gibi

hareket eder [57].

Kolaylastirilmis tasinim

[HEM O,]

O+ HEM — [HEM O] [HEM O,] = HEM + O,

Birlestirilmis tasinim

HR

Cu*t

H¥ ———— ol
Diisiik H* Yiiksek H*
konsantrasyon konsantrasyon
faz fazn
Cu*™ +2HR — CuR,+2H* CuR,+2H*— Cu**+2HR

Sekil 1.5. Gaz ve iyonlarm tasiyicili kolaylagtirilmig taginimu (tasiyici ajanlar : HEM (hemoglobin), R (s1v1 iyon
degisim ajani)) [57]
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Kolaylastirilmis tasinim membranlar1 gazlar1 ayirmak i¢inde kullanilabilir. Membran
taginimi1 membran boyunca gazin kismi basincindaki bir fark ile tahrik edilir. Metal
iyonlar1 dahi diger taraftaki hidrojen veya hidroksil iyonlarimin bir akis1 yoluyla
tahrik edilen membrandan secici olarak tasinabilir. Bu proses bazen birlestirilmis
tasinim olarak isimlendirilir. Gaz ve iyon taginimi icin tastyicilt kolaylastirilmis

taginim proseslerine ait ornekler Sekil 1.5’te gosterilmektedir.

Cok yiiksek membran segicilikleri elde edilebilir. Ciinkii tagiyicili kolaylagtirilmisg
taginim prosesi bir reaktif tasiyici tiiriinii kullanmaktadir. Bu secicilikler genellikle
diger membran prosesleri ile elde edilen seciciliklerden ¢ok biiytiktiir. Son 40 yildir
kolaylagtirilmis tasinimdaki ilgi devam etmektedir ama ticari uygulamalari
gelismemektedir. Asil sorun sivi membranin fiziksel istikrarsizlilifi ve tasiyici
maddenin kimyasal istikrarsizliligidir. Son yillarda bu soruna potansiyel ¢oziimler
gelistirilebilmektedir. Tanimlanan membran ayirma prosesleri endiistriyel membran

ayirma endiistrisinin biiyiik bir kismini temsil etmektedir [57].

1.2.2.10. Membran destilasyonu

Membran destilasyonu, ters osmoz ve destilasyon gibi geleneksel ayirma
proseslerine diisiik maliyet ve enerji tasarrufuyla alternatif olusturan nispeten yeni bir
teknolojidir [55]. Membran destilasyonu besleme fazda bulunan cesitli bilesenlerin
buharlagmasi esasina dayanan bir ayirma prosesidir. Proseste farkli sicaklikta iki s1v1
faz vardir. Bu proseste sicak olan tarafta ayrilmasi istenen tiir buharlasir ve mikro
gozenekli membran boyunca tasinir. Daha sonra ayrilan tlir soguk olan tarafin
membran arayiizeyinde yogunlasir. Bu prosesteki yiiriitiici kuvvet sicaklik
gradyanindan kaynaklanan buhar basinci farkidir. Bu prosesin uygulama alam

fermantasyon iiriinlerinden alkoliin uzaklagtirilmasidir.

1.2.3. Membran modiilleri

Bir membran ayirma islemi endiistriyel olarak gerceklestirilmeden dnce ekonomik ve

verimli paketleme metodlarina ihtiyag duyulmaktadir. Bu paketlemeler membran
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modiilleri olarak isimlendirilir [57]. Membranlar bu modiillere yerlestirilmektedir.
Membran modiilleri levha-cerceve, spiral sargi, i¢i bos lif, borusal ve kapiler olmak
tizere 5 smifa ayrilmaktadir. Membran modiilerine ait gosterimler Sekil 1.7°de
verilmektedir. Spiral sargi ve i¢i bos lif modiilii en ¢ok tercih edilen modiillerdir.
Spiral sargt modiilli membranlar birim hacim bagina yiiksek bir membran alani
saglamasiyla one ¢ikar. I¢i bos lif modiilleri ise en iyi alan hacim orani ile avantaj
saglar. Ilk tasarimlar basit filtrasyon teknolojisine dayanmakta olup filtre pres
prensibine gbére membranin diiz levhalarindan meydana gelir. Bunlar levha-cerceve
modiilleri olarak isimlendirilir [55]. 1-3 cm ¢apli borular formundaki membranlar
yaklasik ayn1 zamanda gelistirilmistir. Her iki tasarim hala kullanilmaktadir. Fakat
yiiksek maliyetlerinden dolay1 spiral sargt modiilii ve i¢i bos lif modiilii tasarimlari
ile ¢ogu uygulamalarda biiyiilk Olclide yerinden edilmistir. Maliyet her zaman
onemlidir ama ayni derecede giivenilirlik, membran kirlenmesi ve konsantrasyon
polarizasyonu da 6nemlidir [57]. Kapiler modiiller ise i¢i bos lif modiillere benzer bir
yapidadir. Fakat lif caplar1 500-3000 pm aralifinda oldugu i¢in gozenekler biiyilik
parcaciklar tarafindan  tikanmaktadir.  Proseste  besleme liflerin  i¢inden
gonderilmektedir. Bu modiil ultrafilitrasyon ve pervaporasyon uygulamalarinda

kullanilmaktadir [55].
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1.3. Sivi Membran Teknolojisi

S1vi membran teknolojisi hem kimyasal analizlerde hem de endiistriyel proseslerde
cesitli kimyasal tiirlerin (kii¢iik organik molekiiller, metal iyonlar ve inorganik
anyonlar) ayrilmasinda dnem kazanmis bir teknolojidir [59]. Sivi membranlar 1968
yilinda ilk olarak Li tarafindan kesfedilmisdir. 1968 yilinda ilk ticari uygulamalari
atiksulardan c¢inko giderimi ve 1988 yilinda fenol giderimidir [60]. Yapilan
aragtirmalarda daha etkili ve secici membran proseslerinin  gelistirilmesi
amaglanmaktadir. S1tvi membranlar 6zellikle ytliksek secicilik, aki ve ayirma verimleri
ile teknolojik uygulamalart agisindan 6nemlidir [61]. Sivi membran (SM) ayirma
prosesleri solvent ekstraksiyon ve siyirma islemlerini (yeniden ekstraksiyon) tek bir
asamada bir araya getirir [62]. SM bazli ayirma yontemleri ¢evresel acidan zararl
kabul edilen ugucu organik bilesiklerin biiyiikk hacimlerini kullanan solvent
ekstraksiyonuna karsi alternatif olarak Onerilmektedir [63]. SM proseslerinde
genellikle ugucu, yanict ve zararli olan organik solventlerin biiyilk miktarlarina
ihtiya¢ duyulmaz olduk¢a az miktar1 kullanilir. SM ayirma tekniklerinde kimyasal
tiirler geleneksel sivi-sivi ekstraksiyonu ile benzer mekanizmalar bazinda ekstrakte

edilir [59].

Besleme ve siyirma fazlari ile karigmayan sivilar membran malzemesi olarak
kullanildig1 zaman onlar sivi membran olarak adlandirilirlar. SM’ler besleme ve
styirma fazlar1 arasinda yar1 gecirgen bir bariyer olarak calisir. 1960'l1 yillardan beri
SM teknolojisi gaz ayirma, metal iyonlarin geri kazanilmasi, organik bilesiklerin
uzaklagtirilmasi ve fermantasyon iirlinlerinin geri kazanilmasi i¢in uygulanmaktadir.
Ayrica biyoteknolojik prosesler ile dahi birlestirilebilmektedir. Genel olarak
membran ayirma tekniklerinin bir¢ok avantaji vardir. Bu tekniklerin konseptleri ve
isleyisi basittir. Bu 6zelliginin yami sira modiilerdirler ve yayginlastirilmalar1 kolay
olup diisiik enerji miktar1 tiiketmektedirler. Ayrica zararli organik solventin genis
tiketimini Onlemek ve kimyasal modifikasyon kullanarak SM’lerin segiciligini

ayarlamak miimkiindiir [64].
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Sekil 1.7. S1ivi membranlar: (A) hacimli, (B) emiilsiyon, (C) destekli. B, besleme; M, membran; S, styirma [64]

Sekil 1.7°den de goriildiigii gibi SM’ler hacimli s1ivi membranlar (HSM), emiilsiyon
stvi membranlar (ESM) ve destekli sivi membranlar (DSM) olmak {izere ii¢ gruba

ayrilmaktadir [61].

1.3.1. Hacimli s1ivi membranlar

HSM’ler karismayan organik sivi (tasiyici) bir fazdan ve iki sulu (besleme ve
styirma) fazdan olusur. Sulu besleme fazdan siyirma fazina kiitle transferi tasiyici
yoluyla gerceklesir [65]. Bu organik sivi faz ¢esitli sekillerde diizenlenebilir. Bu
diizenlemelerin 6rnekleri Sekil 1.8’de gosterilmektedir. S1tvi membranlarin baslangic
asamasinda sadece tabakali HSM (A) kabul edilmistir. Bazi aragtirmalar HSM nin
tasinim ve segiciliginin pratik uygulamalar i¢in uygun olmadigini belirtilmistir. Son
10 yilda sivi membranlar1 pratik olarak uygulanabilir hale getirmek icin pek ¢ok
teknoloji gelistirilmektedir. Bu gelismeler (doner disk kontaktor (B), siirlinen film
kontaktdr (C) ve akma sivi membran kontaktor (D)) HSM grubuna dahil edilmelidir
[64]. HSM sistemleri yeni tastyict maddeleri ve tasinim mekanizmalarini aragtirmak
icin siklikla kullanilir. HSM’lerin temel fonksiyonu DSM ve ESM’ler i¢in uygun
data Dbelirlenmesidir DSM ve ESM’ler ile Kkarsilastirildiklarinda baslica

dezavantajlar diislik arayiizey alanlar1 ve kiitle transfer hizlaridir [65].
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Sekil 1.8. Hacimli sivi membranlar: (A) tabakali, (B) déner disk, (C) siirlinen film, (D) akma. B, besleme; M,
membran; S, styirma [64]

1.3.2. Emiilsiyon s1ivi membranlar

Su-yag-su emiilsiyonlar1 olusturmak i¢in sulu siyirma fazi, lipofilik bir siirfaktan
iceren organik bir sivi membranda emiilsifiye edilir. Bu yag-su emiilsiyonu sonra
coklu su-yag-su emiilsiyonlarini olusturmak i¢in sulu besleme ¢ozeltisinde disperse
edilir. Kiitle transferi organik s1tvi membran boyunca dis besleme fazi ile i¢ styirma
fazlar1 arasinda meydana gelir. Emiilsiyon ekstraksiyon sirasinda karistirilarak
olusturulan kesmeye dayanacak sekilde formiiliize edilmelidir. Fakat i¢ fazin
cikarilmasi icin kirilmast gereklidir. Bu yiizden emiilsiyon yeniden formiiliize
edilmelidir [65]. ESM’nin temel avantaji birim hacim basma ¢ok yiiksek bir
araylizey alaninin bir sonucu olarak olusan yiiksek gecirgenlik akisidir. Fakat ESM
iki dncelikli dezavantaja sahiptir. Ilki emiilsiyonlarinin kompleks davranislaridir. Bu
davranislar emiilsiyon kirilmasi, siiriiklenme ve osmotik sismedir. ikincisi ise kararli

yag-su emiilsiyonunun i¢ fazi kurtarmak i¢in kirilmak zorunda olmasidir [64].
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1.3.3. Destekli sivi membranlar

DSM’ler ii¢ fazli sivi membran sistemlerinden biridir. Membran sisteminde organik
stvi (tasiyict) gozenekli polimerik kat1 bir destek icinde kilcal giicler tarafindan
tutulur. Genellikle DSM’ler iki sulu ¢ozeltiyi (besleme ve siyirma fazi) ayiran bir
polimerik membran igerisinde hareketsizlestirilmis hidrofobik organik c¢oziicii
(tastyict) prensibine dayanmaktadir [65]. Sulu besleme fazinda bulunan bilesikler
membran fazi boyunca yayilan bir destek icindeki hareketsiz bir organik ¢6ziicii ile
siirekli olarak siyirma fazina geri ekstrakte olur. Itici kuvvet fazlar arasindaki
bilesiklerin konsantrasyon farkidir [62]. Diiz-levha bir DSM laboratuvar 6lgeginde
kullanighdir. Fakat spesifik yiizey alani endiistriyel uygulamalar i¢in ¢ok kiiciiktiir.
Bu ylizden spiral-sargili ve i¢i bos lif DSM’ler pratik uygulamalar icin gelistirildi
[65]. DSM’ler basit 6lgek biiylime, diisiik enerji gereksinimleri, diisiik yatirim ve
isletme maliyetleri ve daha yliksek ayirma faktorleri gibi avantajlara sahip olmasina
ragmen onlarin istikrar1 ve uzun vadeli performansi hakkinda endiseler vardir. Bu
endiseler geleneksel organik solventler ile membran gézeneginin emdirilmesindendir.
Organik solventler netice olarak diisiik bir basing gradienti altinda gozenek
yapisindan kaynaklanan yerdegistirme, temas fazlar icinde c¢oziinme ve sivi
buharlagmasindan dolay1 bozunur [64]. Sekil 1.9°da DSM’ye ait sematik bir gosterim

verilmektedir.

Besleme fazn Siyirma faz

Sivi membran
\

Polimer

Sekil 1.9. Destekli sivi membran [62]
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Modiil kullanmanin temel amaci bir sekilde siv1 faz ile 1slanmis gézenekli polimeri
tutmaktir. Modiil mekanik kararlilik, genis etkili yiizey alan1 ve besleme ve siyirma
fazlarinin  serbest akisini  saglar. Bu  gereksinimleri saglayabilen DSM
konfigurasyonlarinin birkag tipi vardir. Sekil 1.10’dan da goriildiigii gibi bu tipler
uygulama modiiliiniin sekliyle belirlenir. En popiiler olanlar1 i¢i bos lif DSM ve
diiz-levha DSM tipleridir. Baz1 zamanlar DSM konfigurasyonlariin diger sekilleri
dahi kullanilir [62].

Ayirma prosesi olarak DSM diisiik enerji tiiketimi, yiliksek secicilik ve kullanilan
¢oOziicli maddenin miktarindaki azalma nedeniyle daha umut verici bir teknik olarak
kabul edilir. Ancak geleneksel organik ¢oziiciiler kullanilarak DSM’lerin
stabilitesinin zamanla permeasyon akisindaki azalmasindan dolayr yetersiz oldugu
kanitlanmistir.  DSM’lerin  stabilitesini  artirmak icin  DSM  prosesinde
stabil emdirilmis bir sivi olarak iyonik sivilar (IS) kapsamli bir sekilde
kullanilmaktadir. DSM’lerin kullanimi iyonik sivilarin sahip oldugu ihmal edilebilir
bir ucuculuk, nisbeten yiiksek viskozite ve ara yiizey gerilimi gibi fiziksel 6zelliklere

izin verir [64].

Besleme faz1 Siyirma faz
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Sekil 1.10. DSM konfigiirasyon tasarimlart: (A) i¢i bos lif, (B) diiz-levha, (C) spiral-sarg: [62]
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DSM sistemlerinin membran kararliligini artirmak i¢in yeni tip sivi membran
teknolojileri gelistirilmistir. Bu s1vi membranlar jel sivi membran, polimer icerikli
membran ve posodo-emiilsiyon bazli i¢i bos lif siyirma dagilimini igerir. Bu
teknolojiler DSM’lere modifiye edilmis olarak kabul edilmektedir [64]. Polimer
icerikli membranlar ve jel sivi membranlar ya polimer ¢ozeltisi dokiimii ya da bir

DSM’nin PVC gozeneklerindeki sivi-faz jelasyonu yoluyla olusturulur [62].

(B2)

(<) (D)

Sekil 1.11. Destekli sivi membranlar: (A) normal tip, (B1) biitiin jel, (B2) jel yiizey, (C) polimer igerikli,
(D) pdsodo-emiilsiyon-bazli styirma dagilimi. B besleme, M membran, S siyirma [64]

1.3.3.1. Jel destekli sivi membranlar

Maddenin bir formu olan jel kat1 ve siv1 arasinda olan bir ara iiriindiir. Karmasik bir
ag olusumu icin polimer veya capraz bagli uzun zincirli molekiillerden meydana
gelir. Diger membran tipleri ile karsilastirildiginda diisiik iyonik gegcirgenlik
gostermesine ragmen plastiklestirici igeren bir polimer filmden olusan bu solvent
polimerik membranlar yiiksek kararliliga ve dayaniklilifa sahiptir. Membrandaki
tastyicinin aktarimi yiliksek viskozite ve yiiksek difiizyon direnci ile bastirilir. Bu
duruma gore iyonik gecirgenlik uygun bir plastiklestirici ile iyilestirilebilir [65].
DSM’lerin kararliligr jel-olusum reaktanti (PVC) kullanilarak sivi membran faz
jellesmesi ile gercgeklestirilebilir. Jellesme ile DSM’lerin stabilizasyonu destegin
gozeneklerindeki homojen jellesme ve membranin besleme tarafinda ince yogun jel

tabakasi uygulamasi yoluyla iki farkli sekilde gerceklestirilebilir. Stvi membranlarin
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her iki jellesmeside sivi membran meniskiisiinii deformasyondan etkili bir sekilde
onleyerek destegin disinda sivi yer degistirmesine karsi direnci arttirmaktadir. Fakat
kararlilik PVC konsantrasyonu ile artar. Diisiik polimer konsantrasyonu ile jellesmis
stvi membranlar sadece pratik uygulamalar i¢in ilgi ¢ekicidir. Ciinkii bir jel agindaki
tastyict molekiillerin  diflizyon hizi  polimer igerigi arttikca Onemli Olciide

azalmaktadir [62].

1.3.3.2. Polimer icerikli membranlar

Son zamanlarda sivi membran sistemlerinin yeni gelistirilen bir tipi olan polimer
icerikli membranlar (PIM), yiiksek segicilik, kolay ¢alisma ve kurulumu ile hizh
tasimim  Ozelliklerini birlestirmektedir. Bu tiir sistemler tarafindan sergilenen
dayaniklilk uzun Omiir i¢in 6nemli bir faktdrdiir. PIM’lerde kullanilan tasiyici
madde polimerik membran matriksi  i¢ginde kovalent baglanma ile
hareketsizlestirilerek hapsedilir [65, 66]. Oysa DSM’lerde tasiyici ihtiva eden ¢oziicii
gozenekli bir polimer film iizerine emdirilir. PIM’lerin ayirma esas1 ve mekaniksel
ozellikleri DSM’ler ile oldukca benzerdir [65]. Fakat PIM’ler DSM’lerden daha iyi
mekanik 6zellik, iy1 bir kimyasal direng, dayaniklilik, kararlilik, kolay hazirlanma ve

etkili bir tasiyict immobilizasyonu gibi spesifik 6zelliklere sahiptirler [54].

PiM’ler sulu ¢ozeltilerden metalik ve metalik olmayan iyonik tiirlerin ve kiigiik
organik molekiillerin giivenli ve etkili ayrilmasini saglayan bir sistemdir [37]. PIM
kullanilarak gerceklestirilen metal iyonlarinin ve kiicliik organik molekiillerin
ekstraksiyon ve taginimi DSM'lerden daha iyi mekanik ozelliklere ve kimyasal
dirence sahip oldugu belirtilerek degerlendirilmektedir [67]. PIM’lerin gelisimi
DSM’lerin  eszamanli  ekstraksiyon ve geri ekstraksiyon kabiliyetlerini
birlestirmektedir [68]. PIM sistemleri tiyoiire, baz1 alkisiilfonatlar, Au(III), Pd(II),
CddI), Cud), Zn(Il), PY(IV), Cr(VID), Co(Il), Cr(Ill), U(VI), As(V), inorganik
anyonlar (CI,NOs,, SCN", ClO,, ve SO4”) ve organik anyonlar (asetat) gibi cok
sayida kimyasal tilirlerin ekstraksiyonu ve/veya tasmimi i¢in basarili bir sekilde

uygulanmistir [59].
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1.3.3.3. Posodo emiilsiyon bazh ici bos lif styirma dagilin

Yeni bir teknik olarak pdsodo emiilsiyon bazli i¢i bos lif siyirma dagilimi sulu
cozeltilerden Cu(Il), Zn(II), Au(l), Co(Il), Cr(IlI), Cr(VI) gibi metal iyonlarinin geri
kazaniminda kullanilmaktadir. Bu teknik klasik ekstraksiyona karsin asagidaki

avantajlar1 saglamaktadir.

a. [Ekstraksiyon ve styirma bir islemde gerceklesir.
b. Ekstraktant miktari nisbeten azdir.
¢. Su fazindaki emiilsiyon olusumu yoktur.
d. Proses parametreleri ¢ok esnektir.

I¢i bos lif membranlarda genis yiizey alan1 vardir.
f. Cok diisiik enerji tiikketimi vardir.

Bu membran sisteminde styirma faz organik membran faz ig¢ine dagitilir ve i¢i bos lif
modiile enjekte edilmeden Once pdsodo-emiilsiyon olusturulur. Ekstraksiyon ve
styirma islemi bir tek i¢i bos lif kontaktdr iginde ayni anda meydana gelir. Sulu
besleme faz i¢ taraftan akarken poOsodo-emiilsiyon faz disg tarafta etkinlik
gostermektedir. Taginacak hedef tiir beslemeden membrana ve daha sonra es zamanlh
olarak siyirma faza tasinir. Prosesin durmasi ile siyirma faz ve organik faz ayrilmis

olur [69].

1.4. Polimer icerikli Membranlar

Stvi membranlarin pratik uygulamalar1 biiyiilk Ol¢lide sinirli kalmaktadir. Sivi
membranlarin  sahip oldugu bazi dezavantajlar onlar1 bir¢cok biiyiikk Olgekli
uygulamalar i¢in ¢ogunlukla uygulanamaz hale getirmistir. Ancak hidrometalurji,
biyoteknoloji ve endiistriyel atik sularinin aritiminda son 20 yildan beri bir¢ok kii¢iik
organik bilesigin ekstraksiyonunun yani sira metal iyonlarinin geri kazanimi igin
temel gereksinim goz Oniine alinarak sivi membran kararliliginin gelisimi ve
anlagilmasi saglanmistir. Bu konuya adanmis bilimsel arastirmalarin sayis1 giderek

artmaktadir [70]. Bu adanmig ¢aligmalar son yillarda s1tvi membranlarin yeni bir tipi
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olan polimer igerikli membranlar (PIM) olarak adlandirilan alternatif sistemleri
gelistirmistir. PIM’ler bir ekstraktant, bir plastiklestirici ve ince, esnek ve stabil bir
film olusumu i¢in PVC veya CTA gibi temel bir polimeri igeren bir ¢ozelti

dokiimiiyle olusturulmaktadir [54, 71].

PiM’ler ayirma biliminde ve kimyasal sensdrlerdeki gesitli uygulamalar ile 6ne
cikmaktadir. 30 yili askindir kimyasal sensor olarak polimer membran iyon-segici
elektrodlar (ISE) olarak kullanilmaktadir [70, 72]. Yaygin olarak PIM olarak
isimlendirilen membranlarin bu tipi CTA veya PVC gibi temel bir polimer,
bir plastiklestiricic ve bir de ekstraktant igeren bir ¢ozelti bilesiminden
olusur [59, 66, 67, 73]. Ayirma etkinligi 6nemli 6l¢iide uygun bir tasiyict kullanimina
bagli olmasina ragmen membranin diger bilesenlerinin dogasin1 dikkate almak c¢ok
énemlidir. Ciinkii bu bilesenler PIM’in hem fiziksel hem de kimyasal &zelliklerini
ciddi bir sekilde etkileyebilir. PIM performans: sadece bilesenleri ile degil sulu
cozelti bilesimleri, taginan analitler veya deneysel diizek 6zellikleriylede etkilenebilir
[72]. PIM’ler polimer sivi, jellesmis sivi, polimerik plastize, sabit-konum tasiyici
veya solvent polimerik membranlar olarak da isimlendirilmektedir. PIM’ler tasiyici
ve plastiklestirici sizintisina karsi olduk¢a direnglidir [62, 70]. Organik solventlerin
bliylik miktarin1 kullanmaksizin ekstraksiyon mekanizmast geleneksel sivi-sivi
ekstraksiyondakine benzerdir. Ayrica avantajli olarak ekstraksiyon ve siyirma stirekli
yapilabilir. PIM bazli sistemler metal iyonlari, kiiciik molekiiller ve inorganik
anyonlar gibi farkli tiirlerin ayrimi i¢in basarili bir sekilde tasarlanmaktadir. Basit
hazirlanma ve c¢ok fonksiyonel &zellikleri ile PIM’ler analitik uygulamalarda ve

kirletici giderimi i¢in su teknolojisinde umut verici bir gelecege sahiptir [72].

PIM proseslerinde hedef tiirlerin ekstraksiyon ve siyirmasma yonelik kimyasal
reaksiyonlar SX sistemleri ile temel olarak benzerdir. Fakat iki sistem arasindaki
temel farklihk membran boyunca hedef tiirlerin tasinim ile iliskilendirilir. PIM
aragtirmalarinin temel konusu membran akilarini maksimum seviyelere ¢ikararak
solvent ekstraksiyon sistemlerinin ekstraksiyon verimini ve seciciligini elde etmektir
[70]. PIM’ler geleneksel SX tekniklerine karsi daha giivenli bir alternatif olarak

onerilmektedir. PIM tekniklerinin benimsenmesi ile SX prosediirlerinde seyreltici
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olarak kullanilan ugucu, yanict ve zehirli c¢oziiciilerin biliylik bir envanter
thtiyacininin ~ ortandan  kaldirilarak  ayirma  tekniklerinin  giivenirliliginin
arttirllabilecegi umut edilmektedir [74]. Sekil 1.12°den de goriildiigii gibi son birkag
yil iginde PIM’lere olan ilgi gittikge artmaktadir. Bunun sebebi diger s1ivi membran
tirlerine nazaran daha kararli bir yapiya sahip olmasinin yani sira cesitli
uygulamalardaki ¢ok yonlii kullanimi, hedef tiirlerin secici ayrimi ve geri

kazanimidir [73].
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Sekil 1.12. 1992°den 2015’e kadar PIM bashg: ile taranan bilimsel makale sayis1 [75]

PiM’ler miikemmel stabilite ve ¢ok yonliiliik sergilerken DSM’lerin avantalarmin
bircogunu da muhafaza ederler. PIM’lerde siklikla karsilasilan diisiik diflizyon
katsayilar1 geleneksel DSM muadiline kiyasla c¢ok daha ince bir membran
olusturularak kolaylikla telafi edilebilir. Bir¢ok ¢alismalarda DSM’lerden daha
yiiksek akilara sahip PIM’ler elde edilmistir. PIM’lerin mekanik &zeliklerinin
filtrasyon membranlarina oldukca benzer olmasi da dikkat c¢ekicidir. Filtrasyon
membranlariin iiretilmesi modiil dizayn1 ve proses yapilandirmasi ile elde edilmis
teknolojik ilerlemeler PIM’lerin biiyiik 6lcekli pratik bir uygulamas: icin olanak
saglamaktadir. Bu durum kullanim kolayligi, zararli kimyasallarin minimum
kullanimi ve ayirma verimliliginin yani sira istenilen segicililigin eldesi igin
membran bilesimindeki esneklik gibi pek ¢ok avantaji sergilemek i¢in PIM-bazli

sistemleri 6ne ¢ikarmaktadir [70].
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1.4.1. Temel polimerler

Temel polimerler membrana mekanik mukavemet saglamada ¢ok onemli bir rol
oynayarak membranin difiizyon direncini etkileyebilirler. PIM’lerde kullanilan temel
polimerler membranin aktif bileseni olan tasiyict maddeyi hapseder ve tasiyicinin
herhangi bir kaybmi en aza indirir [72]. Gilinlimiizde polimerlerin birgogu
mithendislik amacl kulanilmasina ragmen poli (vinil kloriir) (PVC) ve seliiloz
triasetat (CTA) hala bugiine kadar yapilan PIM arastirmalarmin gogu i¢in kullanilan
vazgecilmez iki biiylik polimerdir [73]. Ciinkii onlar membrana yiiksek bir mekanik

mukavemet saglar ve ¢cogu tasiyici ile uyumludur [76].

Son zamanlarda PIM’ler i¢in temel polimer olarak birgok seliiloz tiirevlerinin (CAP
(seliiloz asetat propiyonat), CTB (seliiloz tributirat), CAB (seliiloz asetat biitirat)
CAHP (selilloz asetat hidrojen fitalat) [76]) fizibilitesi calisilmasina ragmen
muhtemelen PIM’ler i¢in kulanilabilir polimerlerin birgogu hala kesfedilmemistir
[70]. CTA’dan farkli olarak seliiloz asetat (CA) makrosiklik tasiyicilar (6rnegin
kalik[4]rezorsinarlar, kalik[4]pirol) ile PIM’lerde plastiklestirici olmadan basaril1 bir
sekilde kullanilmistir. PVDF ise saf termoplastik bir floropolimer olup PIM’lerde
Cr(VI) tasmmimi i¢in temel bir polimer olarak test edilmektedir. PVDF yiiksek
hidrofobiklik, iyi kimyasal diren¢ ve milkemmel termal ve mekanik kararliliga sahip
bir polimerdir. Bu 6zellikler PVDF’in PiM’lerde temel bir polimer olarak
kullanilmasi i¢in potansiyel cazip hale getirir [76]. Cok yakin bir gegmiste PVDF’in
kopolimeri olan PVDF-HFP (poli (viniliden floriir-ko-heksafloropropilen)) yapisi
potansiyel bir aday olarak ilgi ¢ekmektedir. HFP grubunun ilavesi ile polimer
yapinda flor igerigi artmaktadir. Meydana gelen PVDF-HFP kopolimeri PVDF’den
daha hidrofobik bir yapiya sahiptir [77]. Polimerler, organik veya inorganik ajanlarin
genis bir aralig1 i¢in son derece termal olarak kararli ve dayaniklidir. Clinkii taginim
gbzenekli membranlarin gozenekleri boyunca olusur, porozite dahi énemli bir rol
oynar. Gozenekliligin yan1 sira film kalinhigi dogrudan gegirgenlik hizini
etkilemektedir [42]. Bir diger faktor; mekanik olarak desteklenen membranlardaki

temel polimerlerin rolii ile ilgili bilgilerin eksikligidir.
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Sekil 1.13. PIM’lerde kullanilan bazi polimerlerin molekiiler yapisi [72, 77]

PIM iskeletini olusturan polimerler termoplastiktirler. Bu polimerler dogrusal
polimer zincirlerden olusur. Ciinkii bu polimerlerin zincirleri arasinda ¢apraz-baglar
yoktur ve bu polimerler zincirlerinin ayrilabilecegi bir ¢oziicli igerisinde
coziindiiriilebilirler. Termoplastik bir ince film membranin mekanik kuvveti
molekiiller arast kuvvetlerin bir olusumudur. Cok kararli ince bir film herhangi bir

molekiilleraras1 kovalent bag bulunmamasina ragmen olusturulabilir [70].

PVC ve CTA polimerlerinin membran bilesiminde yayginca kullanilmalarina ragmen
PiM’ler iizerindeki etkileri hala smirlidir. CTA yapisinda ¢ok sayida hidroksil ve
asetil gruplari bulundurmaktadir. PVC ise C-Cl baglart igermektedir. PVC diisiik
derecede kristallenme iceren amorf bir polimerken CTA siklikla yiiksek derecelerde
kristal bir yapidadir. CTA ¢ok az hidrate olurken PVC 6zellikle hi¢ hidrate olmaz.
CTA ve diger seliiloz tiirevlerinin bu hidratasyon 6zelligi yasst bir hal almalaria
sebep olur. CTA’nin kristal ve polar yapist apolar hidrofobik ekstraktantlarin yiiksek
konsantrasyonlari ile bile karistirilmalarina izin verir. CTA’nin en iyi mekanik direnci
kristal bolgelerde gdstermesi ilgi ¢ekicidir. Ayrica seliiloz bazli polimerlerin yiiksek
kaynasmazlik &zellikleri vardir. Bu 6zellikler onlar1 PIM uygulamalarinda oldukca
kullanigh hale getirmektedir [70]. Kozlowski ve arkadaslarinin yapmis oldugu bir
calismada polimerlerin PIM bilesimindeki etkisini ortaya koymak i¢in CTA ve PVC
temel polimer, tri-n-oktilamin ise tasiyict olarak kullanilarak Cr(VI) tasinimi
calisilmistir. CTA bazli PIM’in Cr(VI) tasmim orani, PVC-bazli PIM’inkinden ¢ok
daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Bu durum CTA yapisinin PVC yapisindan daha
hidrofilik olmasiyla agiklanmistir [72].
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Polimerlerin mekanik bir destek olmasma karsin membranlarda metal iyonu
tasiniminda da etkin Ozelliklerinin 6ne c¢iktigr goriilmektedir. Polimer destek
maddesinin yigilanabilme 6zellikleri bu agidan énem arz etmektedir. Ayrica amorf
polimerlerin cams1 gegis sicaklig1 (Ty) veya kristal polimerlerin erime noktast (Ty,)
mikroyapit ve polimer esnekligi oOzelliklerini karakterize etmek i¢in siklikla
kullanilmaktadir. Her termoplastik polimerde kristal ve amorf bolgeleri gérmek
miimkiindiir. T, yiikseldikge membran daha kat1 ve camsi hale gelir ve polimer
zincirlerinin konformasyonunu degistirmeye yatkinligi daha giic hale gelir. Bu
satlarlarda membran boyunca metal iyon tasiimi elverissiz olacagindan dolay1 az
kirillgan ve ¢ok esnek bir membran olusturmak icin polimere sik sik plastiklestirici
madde ilave edilir [70]. Plastiklestirici ilavesi polimerin camsi gegis sicakligini
azaltmakta ve membran bilesenlerinin uyumlulugunu saglamaktadir [73]. Aslinda
plastiklestirici olmaksizin saf bir polimerde T, ve T, degerleri genellikle oda
sicakliklarindan c¢ok daha yiiksektir. Sonu¢ olarak biitiin PIM’lerde kullanilan
ekstraktantin plastiklestirici 6zelligi yoksa plastiklestirici kullanilmalidir [70].

1.4.2. Ekstraktantlar / Tasiyicilar

Tasiyicilar s1tvi membran sisteminde Oonemli katalitik bir rol oynayan reaktiflerdir.
Membranin hazirlanmasinda kullanilan tastyicilarin ugucu olmayan dogasindan
dolay1 az miktarlar1 yeterlidir [78]. PIM’ler boyunca tasinim temel olarak bir iyon
degistirici veya bir komplekslestirici ajan olan tasiyici tarafindan gergeklestirilir.
Tastyicilar hedef tiirler ile bag kurarak PIM boyunca tasinimi saglarlar. Bu tasinim
prosesi, membran boyunca tasmimi etkin kilan ve itici kuvvet olarak hareket eden
membran i¢inde olusan hedef tiir ile tasiyict arasinda olusan kompleksin
konsantrasyon gradientine baglidir [73]. PIM’lerin etkinliginde diger etken parametre
ise uygun bir tasiyicinin ekstraksiyon kabiliyetidir [54]. Metal iyonu ve tasiyici
arasinda olusan bir kompleks veya iyon ¢ifti membranda coziinerek membran
boyunca metal iyonu tasimnimi gergeklesir [71]. Membran igindeki uygun bir
tastyicinin se¢imi membran fazdaki tasinan tiirlerin etkili ¢oziinlirliglinii arttirmak

i¢in ¢ok onemlidir.
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Tasiyicilar baslica asagida belirtilen unsurlar varliginda karakterize edilir [78].

a. Hizli baglanma ve 6zellikle serbest birakma yetenegi
b. Cozeltideki bilesenlere segici ve tersinir baglanma yetenegi

c. Toksik olmayist

Solvent ekstraktant ajanlarinin en iyi bilinen siniflari olan bazik, asidik, selatlastirici,
notral veya solvasyon, makrosiklik ve makromolekiiler ajanlarin hepsi PIM’lerde
calisilmaktadir. Bazik, asidik ve solvasyon ekstraktanlar1 solvent ekstraksiyonunda
yaygin kullanilan ayiraglardir. Bu ayiraglarin ¢ogu hidrometalurjik uygulamalarda
genis Olcekte kullanilmaktadir. Makrosiklik ve makromolekiiler bilesikler diger
tastyicillara benzemezler ve alkali metallerin ayrilmasinda kullanighdirlar.
Literatiirde rapor edilen ve PiM’lerde kullanilan tasiyici tipleri ve hedef tiirler
Tablo 1.7°de verilmektedir [70]. Bazik (Aliquat 336, TOA), asidik ve selastirici
(Kelex 100, D2EHPA, LiX 84-I), nétral veya solvasyon (TBP, TODGA, TOPO) ve
makromolekiiler gibi bazi ticari olarak elde edilebilir tasiyicilar PIM’lerde
calisilmaktadir. Bazi caligmalarda yeni sentezlenmis reaktiflerin kullanimi rapor
edilmesine ragmen arastirmacilarin birgogu caligmalarini ticari tagiyicilar1 kullanarak
gerceklestirmektedir [54]. PiM'lerdeki bazik tasiyicilar kuaterner amonyum tuzlari
ve tersiyer aminler gibi baslica amin bazli bilesiklerden olusur. Sik sik PiM'lerde
uygulanan asidik tasiyicilarin siniflandirilmast altinda bilesiklerin ¢esitli tiirleri
vardir. Bunlar organofosfor asitler (D2EHPA, Cyanex 272, Cyanex 301, Cyanex 302,
siilfonik asitler (DNNS) ve karboksilik asitler (Lasalocid A, t-DAPA) olarak bilinir.
Diger bilesiklerin grubunu olusturan selatlagtiricilar  ise hidroksioksimler
(LIX reaktifleri), kinolinler (kelex 100) ve B-diketonlar: (HPBI) icermektedir. Bazi
notral veya solvasyon tasiyicilar aktinitlere ve lantanitlere karsi yliksek secicilige
sahip olup ticari olarak elde edilebilir. Bu sinifa fosfor bazli ekstraktantlar olan TBP
ve TOPO o6rnek verilebilir. Makrosiklik ve makromolekiil tasiyicilarin birkag tipi
crown eterler, iyonlasabilir lariat eterler, kaliks arenler, kaliks crownlar ve
siklodekstrinler olarak isimlendirilir. Bu tasiyicilarin ¢ogunlugu hala ticari olarak
temin edilebilir olmasa da biiytik bir ilgi cekmektedir. Ancak bu tasiyicilarin sentezi

pahali olmasma ragmen nispeten kiiclik bir miktart membranin hazirlanmasi i¢in
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yeterlidir. Bu durum PIM’lerin hazirlanmasinda bu tasiyicilarin kullanimini daha

uygulanabilir yapmaktadir [76].

Tablo 1.7. Literatiirde PIM’lerde kullanilan ekstraktantlar ve hedef maddeler [70, 76]
Ekstraktant Tipi Ornek Ekstraktantlar Hedef Maddeler
Bazik
Kuaterner Aliquat 336 / Capriquat [70, 76] Au(Ill), CddI), Cr(VI), Cu(ID),
aminler Pd(Il), Pt(IV), kigik sakkaritler,

Tersiyer aminler ~ TOA ve diger tri alkil
aminler [70, 76]

Piridin ve TDPNO [70]

Tirevleri

Tiyadiazin FFAT [76]

tiirevleri

amino asitler, laktik asit [70], Co(II),
Ni(Il), 2,4-D, AuNPs, SCN", As(V),
I', ReOy, organik anyonlar, glifosat,
aminometilfosfonik asit, 1-biitanol,
tiyotire [76]

Cr(VI), Zn(1l), Cd(II), Pb(Il) [70],
Cu(II), Co(II), Ni(II) [76]

Ag(1), Cr(VI), Zn(II), Cd(II) [70]

Cr(VI) [76]

Asidik ve Selatlastirica

Hidroksimler LIX" 84-1[70, 76],
LIX" 54-100 [76]

Hidroksikinolin Kelex 100 [70, 76]

B-Diketonlar Benzoilaseton,
Benzoiltrifluroaseton,

Bibenzoilaseton [70],

HPBI [76]
Alkil fosforik D2EHPA [70, 76],
asitler D2EHDTPA [70],
Cyanex 272, Cyanex 301,
Cyanex 302, Cyanex 471X [76]
Karboksilik Laurik asit [70],
asitler Lasalocid A [70, 76],
t-DAPA [76]
Siilfonik asitler DNNS [76]

Cu(Il) [70, 76]

Cd(1I), Pb(II) [70], Au(IIl) [76]
Sc(I1I), Y(III), La(IIT), Pr(IID),
Sm(IIT), Th(III), Ex(IIT), Lu(III) [70],
Cu(1I) [76]

Pb(IT), Ag(I), Hg(IT), Cd(IT), Zn(IT),
Ni(II), Fe(TII), Cu(II) [70], U (VI),
In(I11), Co®(II), Cr(I1I), Am(III),
Gazlar [76]

Pb(II), Cu(II), Cd(IT) [70], Pt(IV)[76]

Co® (1), Sr°(1D), Cs™’(1) [76]




Tablo 1.7. (Devami) [70, 76]
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Ekstraktant Tipi Ornek Ekstraktantlar

Hedef Maddeler

Notral veya Solvasyon

Fosforik asit TBP [70, 76]

esterleri

Fosfonik asit DBBP [70]

esterleri

Digerleri CMPO, TODGA, TOPO [70, 76],
PEG [70],

TETDS, LSI [76]

Iyonik stvilar Cyphos IL 101, Cyphos IL 102,
Cyphos IL 104, Bif-ILEs [76]

U(VI) [70], Cd(II), Pb(II) [76]

As(V) [70]

Pb(II), Ce(III), Cs", Sr(IT)
[70], U(VI), Mo(VI), Ce(T1I),
La(I1I), Eu(III), Lu(III),
Cm(T1T), Am(TIT), Ag(T),
Pb(II) [76]

Zn(II), 1-biitanol, Cr(VI) [76]

Makrosiklikler ve Makromolekiiler

Crown eterler, DC18C6, BuDC18C6,

kaliks arenler ve Batofenantrolin, Batokuproin [70],

digerleri Undesil-aza-18-crown-6,
PNP-lariat eterler (+DNNS),
p-tert-biitilkalix[4]aren,
Imidazol azotiyacrown eterler,
Tiyoeter donor makrosiklikler,
Imidazol azocrown eterler,
1-Desil-2-metilimidazol, PVP,
1-Alkilimidazol, 1-Desilimidazol,
o-Tiyokaprolaktam, Kaliks[4]pirol,
Kaliks[4]aren+DNNS, BPA,
Kaliks[4]resorsinarenler,
Kaliks[4]-crown-6, Crown eterler ve
kriptantlar, Lipofilik asiklik polieterler,
Tiyakaliks[4]arenler,
B-siklodekstrin (+DNNS),

Proton iyonize lariat eter [76]

Na+, K+, Li+, Cs+, Ba(ll),
Sr(Il), Pb(Il), Sr(Il), Cu(I),
Co(I), Ni(Il), Zn(Il), Ag(l),
Au(III), Cd(IT), Zn(II), pikrat,
lantanitler [70], ReO,’, Zn(II),
Cd(11), Pb(II), Cu(Il), Co(Il),
Ni(II), Zn(II), Hg(Il), Ag(l),
Au(IIl), I, O,, Na(l), F, CI,
Br, I, SO,”, Se0,”, NOy,
Ba(Il), Cs"(I), Pd(II), Pt(IV)
[76]

Asidik tasiyicilar proton degisimi ile katyon ekstraksiyonunu gergeklestiren en etkili

tastyicilardir. Bazik tasiyicilar ise anyonik metal komplekslerin ekstraksiyonu igin
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kullanilir. Aminler bu tastyicilara ideal 6rneklerdir. Notral tasiyicilar genellikle farkl
metal iyonlarmin segici tasinimi i¢in sivi membranlarda katyon tasiyicilar olarak
kullanilir. Metal iyonlarini yapilarinda bulunan bosluklarda kapsiilleyerek tasirlar.
Bu tiir tasiyicilarin ekstraksiyon etkinligi kendi bosluklarmin boyutu ile eklenen
iyonun boyutuna baghdir. Bu tiir tagiyicilar membran faz iginde metal iyon tasiyici
olarak kullanildig1 zaman katyon ile bir anyonun eszamanli taginimi sivi membran
boyunca gerceklesir. Organik fosforil bilesikler ve makrosiklik molekiiller sivi

membran proseslerinde en yaygin olarak kullanilan nétral tastyicilardir [78].

PiM’ler iizerine yapilan calismalarmin g¢ogu ticari olarak elde edilebilir solvent
ekstraksiyon ayiraglari kullanilarak yiiriitilmektedir. Fakat bu ¢alismalar yeni
sentezlenen tasiyicilarin PIM’lerde kullanimi ile yeni bir yon kazanmstir. Ticari
olarak elde edilebilir tasiyicilar varken sentezlenmis bircok ekstraktantin olmasi

dikkate degerdir.

PIM ve DSM proseslerindeki temel tasinim olay1 oldukca karmasiktir. Tasiyict ve
hedef tiiriin fizikokimyasal 6zelliklerinin yani1 sira besleme, siyirma ve membran
fazininin kimyasal bilesimi ile tasmim etkilenmektedir. Bir¢ok arastirma hala bu
faktorlere agiklama getirirken membran permabilitesi ve segiciligi arasindaki
anlasilmas1 gii¢ iliskiye de agiklama getirme ihtiyact duymaktadir. Ayrica PIM’ler
icin diger kritik bir faktor taginim verimliligidir. Tasiyicinin molekiiler yapisi
membran boyunca hedef tiirlerin tasinim hizin1 6nemli derecede etkileyebilir. Bu

ylizden membran proseslerinde uygun tasiyict se¢imi dnemlidir [70].

1.4.3. Plastiklestiriciler

PiM’lerdeki her bir molekiil zinciri cekici kuvvetlerin cesitli tiplerinin bir
kombinasyonu ile bir arada tutulur. Bunlar arasinda Van Der Waals kuvvetleri
yaygindir. Polar etkilesimler ise yalnizca molekiiliin polar merkezlerinde olusurlar.
Van Der Waals kuvvetleri ¢cok zayif ve belirgin degildirler. Polar etkilesimler ise ¢ok
daha gii¢liidiir. Polar etkilesimler polimer matriksi igerisindeki {i¢ boyutlu yapisi ile

genellikle kat1 esnek olmayan ince bir film ile sonuglanir. Bu ii¢ boyutlu yapinin
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katilig1 polimer matriks igerisindeki maddenin difiisif akisi i¢in olumsuzdur [70].
Plastiklestirici ilavesi siklikla membranin daha disiik difiisif bir direng ve/veya
membran si1v1 fazdaki ekstrakte edilen hedef tiirlerin ¢oziiniirliiglinii saglamak igin
yapilir [74, 76]. Plastiklestiriciler genellikle polimerleri daha yumusak ve esnek bir
yap1 haline getirir. Aynt zamanda plastiklestiriciler membranlarin kimyasal ve
mekaniksel kararliliklarini arttirir. Ciinkii plastiklestiriciler sahip olduklar1 polar
gruplar ile polimerlerin polar gruplarini nétiirleyerek azaltir ve polimer molekiilleri
arasindaki mesafeyi arttirarak polimer molekiilleri arasma girebilirler. Boylece
molekiiller aras1 kuvvetlerin giiciinii azaltir [72]. Bu kapsamda plastiklestiriciler

polimer ile tastyicinin uyumlulugunu gelistirir [67, 76].

2-nitrofenil oktil eter (2-NPOE) ve 2-nitrofenil pentil eter (2-NPPE) PIM
caligmalarinda en cok kullanilan plastiklestiriciler arasindadir. Genellikle diger
plastiklestiricileri (B2EHA, DBP, T2EHP, DBS, TBEP, 2-FP2-NPE ve DOP) i¢ceren
membranlara gore daha yiiksek baslangic aki degerleri saglamaktadirlar. Bu
davranigin temel nedeni siklikla plastiklestiricinin fizikokimyasal dogasi (yani
polarite ve viskozite) ile iliskilidir. Baslangi¢ aki degerleri dielektrik sabiti artmasi ve

plastiklestiricinin viskozitesinin azalmasi ile artmalidir [76].

0
O0—CgHy; O/CaHn
- R—{—0—C,H;}-oH
NO, CeHyz
o)

2-nitrofenil oktil eter (2-NPOE) Dioktil fitalat Polioksietilen n-alkil eterler
(1-nitro-2-oktiloksibenzen) (DOP) (POEs) (R=CaHza+1)
[l
ICI) (l? CBH"—O—IT—O—CBH”
CH7—0—C—(CH,);—C—O0—C,H,;
C8H17
Bis(2-etilheksil) adipat (DOA) Tris(2-etilheksil) fosfat
(Dioktil adipat) (T2EHP)

Sekil 1.14. PIM’lerde yaygm kullanilan plastiklestiricilerin kimyasal yapilar1 [70]
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PIM proseslerinde yaygin olarak kullanilan plastiklestiricilerin molekiiler yapisi
Sekil 1.14°de gosterilmektedir. Bu plastiklestiricilerin bircogu potansiyel endiistriyel
uygulamalarindan, diisiik fiyatlarindaki ticari elde edilebilirliklerinden ve ISE
membranlardaki uygulamalarindan dolayr secilmektedirler. Sekil 1.14’den de
goriilebilecegi gibi plastiklestiriciler genellikle bir veya birden fazla ¢ok yiiksek
solvasyon polar gruplari ile hidrofobik alkil bir iskelet iceren organik bilesiklerdir.
Daha oncede ifade edildigi gibi bir plastiklestiricinin polar gruplari ile polimerin
polar gruplar1 nétralize olarak molekiiller aras1 kuvvetlerin giicii azalir. Bu yilizden
plastiklestirici molekiiliin polar ve polar olmayan gruplar1 arasindaki oran en 6nemli
faktor olarak gosterilmektedir. Alkil zincir uzunlugunun artisi ile plastiklestiriciler
daha hidrofobik ve viskoz bir yapi ile sonuglanir. Aksine polar gruplarinin artmasi ile
plastiklestiricinin viskozitesi diiserken hidrofilikligi artmaktadir. Bu plastiklestirici
kullanisli degildir [70].

Plastiklestirici konsantrasyonu ve tipi membran taginim verimini ve ekstraksiyon
dengesini 6nemli derecede etkilemektedir [76]. Plastiklestiricilerin fizikokimyasal
Ozelliklerinin yanmi1 sira plastiklestirici konsantrasyonu ve membran performansi
arasindaki 1iligki karmasiktir. Bu durum bir plastiklestiricinin gerekli temel
Ozelliklerinin artmasi ile daha karmasik bir hal almaktadir. Bu 6zelliklerin arasinda
dikkat ¢eken baz polimer, diisiik uguculuk, diisiik viskozite, yiiksek dielektrik sabiti,
baz polimerden go¢ etmek i¢in iyi bir direng, diisiik maliyet ve diisiik toksisite ile
plastiklestirici iyi bir uyum icindedir. PIM proseslerinde énemli bir igerik maddesi
olarak plastiklestiricilerin hayati bir roliiniin oldugu belirtilmektedir [70]. Bazi
tastyicilar plastiklestirici 6zelligine sahiptir. Bu tastyicilar herhangi bir bagka bileseni
ilave etme ihtiyact olmadan esnek ve kararli membranlar olusturabilirler. Bu gibi

durumlarda membran bilesimi sadece polimer ve iyonik siv1 igerir [72, 73].

Diistik plastiklestirici konsantrasyonlart istenilmez. Ciinkii membranin daha sert ve
kirilgan bir yapiya sahip olmasia sebep olabilmektedir. Minimum plastiklestirici
konsantrasyonu yaygin olarak hem temel polimer maddesi hem de plastiklestiriciye
bagl olarak degisir. Membran olusumunda asir1 plastiklestirici konsantrasyonu ise

problemlidir. Ciinkii asir1 plastiklestirici miktart membran/su arayiizeyine sizabilir ve
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membran yiizeyinde metal iyon tasmimina karst bariyer olusturan bir film
olusturabilir. S1zma plastiklestirici ile temel polimer arasindaki uyumluluga baglhdir.
Ayrica asirt plastiklestirici ince filmin mekanik direncini 6nemli 6l¢iide azaltir ve
bdylece film pratik durumlarda kullanilmaz hale gelir. Plastiklestirici konsantrasyonu
arttikca metal iyonu tasmiminin da arttigi belirtmektedir. Fakat daha genis bir
konsantrasyon araligr gz oniine alindiginda maksimum metal iyon akis1 optimum
plastiklestirici konsantrasyonun da olusur ve plastiklestirici artigina bagli olarak aki
azalmaya baslar. Plastiklestirici ilavesi her zaman daha diisiik bir T, ve daha az

viskoz bir ortam olusturmaktadir [70].

PIM proseslerinde metal iyonu tasinimi Stokes-Einstein iliskisine bagl bir difiizyon
ile gerceklestirilmektedir. Plastiklestirici viskozitesinin PIM’lerdeki tagimim hizini
diizenleyen Onemli bir parametre olmasi sasirtict degildir [70]. Walkoviak ve
Kozlowski [79] tasiyict olarak tri-n-oktilaminin (TOA) iceren hem PVC hem de CTA
bazli membranlar boyunca taginan krom iyon akisi ile plastiklestirici viskozitesi
arasinda dogrusal bir iliski oldugunu bulmustur. Viskozite ve difiizyon katsayisi
arasindaki iligki Esitlik 1.1°deki Stokes-Einstein esitligine gore agiklanmaktadir [41].
Stokes-Einstein iligkisi temelinde ayni viskoziteye ait plastiklestiricilere ait
beklenmedik aki sonuclar ile karsilagilabilir. Bu durum plastiklestiricilerin sahip
oldugu farkli dielektrik sabitleri ile agiklanmaktadir. Tablo 1.8’den de goriilebilecegi
gibi 2-NPOE ve T2EHP’nin viskozite degerleri birbirine ¢ok yakinken dielektrik
sabitleri oldukca farklidir [70].

T

D = kg.
B é6nnr

(1.1)

Esitlikte D, difiizyon katsayisini; kg, Boltzmann sabitini; 1, viskoziteyi; r, kiiresel

partikiillere ait yarigap1 ve son olarak T, Kelvin sicakligini ifade eder.

Plastiklestirici viskozitesine ek olarak dielektrik sabitinin de kompleks difiizyonunda
onemli bir rol oynadigi goriilmektedir. Yiiksek dielektrik sabitli ortamda iyon ¢iftleri
cok kolay ayrisabilirler. Her bir iyon, hedef tiir ve tasiyicidan olusan nétral ve

hacimli bir iyon c¢iftinden daha yiiksek bir difiizyon katsayisina sahiptir [70].
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Kozlowski ve Walkowiak [80] krom iyonu akis1 ile plastiklestirici dielektrik sabiti
arasinda karakteristik bir korelasyon oldugunu ve tasiyici ile kromun baglanma

yeteneginin dielektrik sabit degerinin azalmasi ile azaldigini bulmustur.

Tablo 1.8. Tagimim ¢alismalarinda kullanilan bazi plastiklestiricilere ait dielektrik sabiti ve viskozite degerleri

Dielektrik sabiti Viskozite (n)

Plastiklestirici ©) (x10-3 Pa (cP)) Referans
Dioktil fitalat (DOP) 5 78 [79, 81]
2-nitrofenil pentil eter (2-NPPE) 24 7,58 [76,79]
Bis(2-etilheksil) adipat (B2ZEHA) 5 13,7 [76, 79]
Dibiitil sebakat (DBS) 4,5 9,5 [81, 82]
Tris(2-etilheksil) fosfat (T2ZEHP) 4,8 11 [81, 82]
2-Nitrophenyl octyl ether (2-NPOE) 23,1 12,8 [81, 82]
Dibiitil fitalat (DBP) 6,58 16,6 [76]

1.4.4. Tyonik sivilar

Erime noktas1 100°C’nin altinda olan iyonik sivilarin 6zel bir siifi olan oda sicaklig
iyonik sivilar (OSIS) oda sicakliginin altindaki erime noktalarma sahip solventlerdir
[83]. Iyonik sivilar azot veya fosfor igeren organik katyon ve organik veya inorganik
bir anyondan meydana gelir [72, 84]. Yesil kimya konsepti i¢in bu bilesikleri cazip
yapan Ozellikler diisiik ucuculuk, genelde yiliksek kimyasal ve termal kararlilik
(300°C tiizerinde), ihmal edilebilir buhar basinci, yiiksek vizkozite, yliksek iyonik
iletkenlik ve iyi 1slanma yetenekleridir. Bu &zellikler 1S’leri cevresel ve ekonomik

acidan ekstraksiyon sistemleri i¢in kullanish ve ¢evre dostu reaktifler yapar [72, 85].

Oda sicakliginda sivi olan bu tuzlar ekstraktif ajan olarak agir metallerin sulu
cozeltilerden uzaklastirilmasi ve ayrilmasinda etkin bir rol alarak hizla gelismektedir.
Bu tuzlar katyon ve anyonlar ile sinirsiz birlesme olasiliklarina sahip oldugundan
dolayr metal iyonlarini ekstrakte etme oOzelligi ile bilim ve miihendisligin bir¢ok

alaninda yogun bir sekilde kullanilmaktadir.
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Sekil 1.16. Anyonik iyonik sivilar [86]

Bu bilesikler benzersiz 6zellikleri ile olduk¢a genis bir sinifa sahip olup giintimiizde
yanic1 ve toksik ozelliklere sahip ugucu organik coziiciilerin yerini alabilecek bir
konumdadir [87-89]. Bu ylizden ¢ogu arastirmacilar iyonik sivilart sahip oldugu

ozelliklerden dolay1 iyon degigimi proseslerini [90], membran bazli prosesleri [33] ve
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solvent ekstraksiyon bazli prosesleri [91] iceren ayirma, giderme ve geri kazanim

sistemlerinde solvent ve ekstraktant olarak kullanmaktadir.

Imidazolyum, fosfonyum ve amonyum iyonik sivilari hedef tiirler ile kompleks
olusturarak sulu ¢ozeltilerden hedef tiirleri ayirirlar. imidazolyum iyonik sivilari
Ozellikle ugucu organik solventlerin yerine gegen alternatif solventlerdir. Ayirma
proseslerinde kullanilan katyonik ve anyonik iyonik sivilara ait bazi Ornekler

strastyla Sekil 1.15 ve Sekil 1.16°da verilmektedir [86].

Elektrolitler

Bivoyakit hiicresi
Aktiiator

Giines pili

Sekil 1.17. 1S’lerin tipik uygulamalar1 [92]

IS’lerin birgok &zelligi geleneksel molekiiler sivilara alternatif olusturdugu igin
endiistrinin ilgi odag1 haline gelmistir. iS’ler bir¢ok uygulamada solvent, elektrolit ve
fonksiyonel malzeme olarak kullanilmaktadir. 1S’lerin kullanim amaglarina gore
Ozetlenen tipik uygulamalar1 Sekil 1.17°de verilmistir. Bu uygulamalarin ¢ogu hala
temel arastirma asamasinda olmasina ragmen bazi IS’ler kimya sanayisinde istismar
edilmektedir. iS’ler 6zellikle ekstraksiyon ve ayirma sistemlerinde solvent olarak
onemli bir rol oynamaktadir. Cok diisiik ucuculuk o6zelliklerinden dolay1 iS’ler
uygulamalarin genis bir yelpazesinde yesil solventler olarak uzun zamandir

kullanilmaktadir [92].
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1.5. Sivi Membran Proseslerinde Tasinim Mekanizmalari

Bilesenlerin siirekli fazdan difiize olduklar1 fazin kapasitesini ve membran faz
icerisindeki kiitle akisini arttirmak igin literatiirde iki veya {i¢ ¢esit tasinim
mekanizmasi belirtilmektedir. Bu mekanizmalar; pasif tasinim, kolay tasinim ve aktif

taginim olarak 6ne ¢ikmaktadir [60].

1.5.1. Pasif tasinim

Pasif tasinim membranlar boyunca iyonlar/atomlar/molekiillerin bir hareketi olup
sistemin entropi artis1 ile gergeklesir. Herhangi bir kimyasal enerji gerektirmez. Sivi
membran boyunca pasif tasinim ¢ozelti-diflizyon ya da kolaylastirilmis diflizyon
mekanizmalarin1 igermektedir. Cozelti-diflizyon mekanizmasi bir fenomendir.
Bilesenler ilk olarak ¢oziiniir ve sonra konsantrasyon gradienti nedeniyle diisiik
konsantrasyon bolgesine dogru hareket eder. Bu gradient ortadan kalkana kadar
difiizyon devam eder. Bu durumda kiitle tasinim hiz1 genellikle disiiktiir. Kiitle
tasinim hizt siyirma fazinin yani sira membran faz igindeki hedef tiiriin

cOziinlirliigline de baghdir [78].

B M s
B B
—_—
A B
x
I

Sekil 1.18. Pasif tasinim; B, besleme fazi; M, membran fazi; S, styirma fazi [78]

Bu tasimim mekanizmasinda tasiyict madde kullanilmaz. Hedef A maddesi membran
boyunca difiizyon ile tasinir. Reaksiyon tersinmez olarak A + B = AB seklinde
gerceklesir. Besleme fazindaki A bileseni membran fazda ¢oziiniir ve membran faz
boyunca difiize olarak siyirma fazina gecer. Siyirma fazin iginde bulunan kimyasal

B bileseni ile reaksiyona girerek membranda ¢oziinmeyen bir form alir ve geriye
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difize olamayan bir iirlin olusur. Bu tasinim mekanizmasi genellikle fenoller,

aminler ya da antibiyotiklerin ayrilmasinda kullanilmaktadir [60].

1.5.2. Kolay tasimim

Kolay tasimim (tasiyici aracili difiizyon) sivi membranda hapsedilmis 6zel tasiyici
maddeler ile membran boyunca molekiillerin hareketidir. Hedef molekiiller tasiyici
maddeler ile baglanir ve membran boyunca karmasik hareket eder. Sivi membran
ayirma verimliligini veya kiitle tasinim hizinm arttirmak i¢in membran faza bir tasiyici
ajan ilave edilir. Tasiyic1 yalnizca membran fazinda ¢oziinebilir olmasi gerekir.
Ayrica hedef tiir ile tersinir bir kompleks olusturmalidir. Taginim mekanizmasi
Sekil 1.19°da sematik olarak gosterilmektedir. Bu mekanizma uniport mekanizmasi
olarak adlandirilir. Ciinkii tek bir bilesen sivi membran boyunca transfer edilir.
Tasiyic1 aracili tagimanin temel o6zelligi komplekslesme reaksiyonunun tersinir
olmasidir. Aksi taktirde biitiin tasiyict molekiiller hedef tir ile kompleks
olusturacagindan hedef tiir tasmimi duracaktir. Ikinci olarak tasiyict ve hedef tiir
arasindaki affinite cok giiglii veya ¢ok zayif olmamalidir. Tasiyic1 ve hedef tiir
arasinda diisiik affinite sergileyen zayif bir kompleks sinirli tasinima sebep olur.
Tasiyic1 ve hedef tiir arasinda yiiksek affinite sergileyen gii¢lii bir kompleks ise
membran-siyirma araylizeyinde yavas salmim ile sonuglanabilir. Bu yiizden
bu tersinir kompleksin optimum bag enerjileri olmalidi. Bu bag enerjisi
1-5x10* kJ/kmol araliginda olmasi tavsiye edilmektedir. Kolay tasmmmimn diger bir
Ozelligi ise aym1 anda kimyasal reaksiyon ve kiitle transferi gibi iki farkli prosesi

yonetmesidir [78].

B M b
AN
B
ﬁ(? ﬁ
N
= A

Sekil 1.19. Mobil tastyicr ile stvi membrandaki kolay taginim mekanizmasi; B, besleme fazi; M, membran fazi;
S, styirma fazi [78]
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Kolay tasinimda membran igerisinde ¢ozlinmiis se¢ici bir tasiyict (C) bulunur ve bu
tasiyici fazlar arasinda taginimi gergeklestirir. Bu tasinim sisteminde A bileseninin
taginim1 tasiyict molekiil olan C’nin varlhigr ile artar. Besleme ve membran faz
arayiizeyinde hedef A maddesi C tasiyicisi ile bir kompleks olusturur. Olusan bu
A-C kompleksi membranda c¢oziinmez ve konsantrasyon gradientinden dolay1
membran boyunca difiize olur. C tasiyict maddesi membran ve siyirma faz ara
yiizeyinde hedef tiir A’y1 serbest birakir. Daha sonra tekrar konsantrasyon
gradientinden dolay1 besleme-membran arayiizeyine geri difiize olur. Tasinim
sisteminde dongii bu sekilde devam eder. Bu asamada A maddesi siyirma faza gecer.
Boylece iki proses ayni anda meydana gelir. A bileseninin bir kismi serbest difiizyon
(6rnegin ¢ozelti-diflizyon mekanizmasi) yoluyla taginir. Diger kismi ise hedef tiir-
tastyict kompleks olusumu yoluyla taginir. Boylece tasinim hizi artar. Siyirma
fazinda bulunan B reaktifi ile A maddesi reaksiyona girerek AB {iriiniini
olusturur. Sonug olarak membranda bulunan tasiyict madde segiciligi arttirarak akiy1

hizlandirir [60, 78].

1.5.3. Aktif tasinim

Aktif tasinimda membran boyunca bir maddenin hareketi konsantrasyon gradientine

kars1 (diistikten yiiksek konsantrasyona) meydana gelir. Bu yokus yukari taginma

olarak bilinir.

M
ABC

.\C : A\l(/,\l
TN N

> B
(@) (b)

Sekil 1.20. Aktif taginim mekanizmalari; (a) antiport taginim mekanizmasi (b) symport taginim mekanizmast; B,
besleme fazi; M, membran fazi; S, styirma fazi [78]

S
C \lB
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Aktif tasimanin birincil ve ikincil olmak tizere iki tipi vardir. Birincil aktif taginim
direkt aktif tasinim olarak da adlandirilmaktadir. Bu tasinimda konsantrasyon
gradientine kars1 tasinim i¢in direkt olarak kimyasal enerji kullanilir. Bu tasinimda
redoks enerjisi (yiikseltgenme ve indirgenme reaksiyonlar1) ve foton enerjisi (151k)
enerji kaynagmi olusturmaktadir. Ikincil aktif tasinimda ise baska bir hedef tiirii
diisiik konsantrasyon bolgesinden yliksek konsantrasyon bolgesine yiiriitmek i¢in bir
hedef tiiriin konsantrasyon bolgesinden yokus asagi hareketine olanak saglanir. Bu
birlestirilmis taginim olarak bilinir [78]. Bu tasmimin antiport ve symport olmak
tizere iki tipi vardir. Antiport (Sekil 1.20 a) tasiniminda ise bu iki farkli bilesen zit
yonlerde taginir. Symport (Sekil 1.20 b) tasinimda iki farkli bilesen de ayni yonde
taginir [60].

1.6. Fick’in Difiizyon Yasalari

Bir maddenin taginim hizi belirli bir zaman araliginda verilen bir alan boyunca gegen
miktarin alan ve aralik siiresine boliinmesi ile elde edilen aki (J) yoluyla olgiiliir.
Eger sistemde madde akisi (difizyon gibi) varsa saniyede m’ basma pek cok
molekiiliin bir madde akisindan s6z edilir. Tasinim 6zellikleri (difiizyon, enerji...)
iizerinde yapilan deneysel gozlemler gostermistir ki bir 6zelligin akis1 diger ilgili
ozelliklerin birinci tiirevi ile dogru orantilidir. Ornegin bir kabimn x eksenine paralel

difiize olan madde akis1 konsantrasyonun birinci tiirevi ile dogru orantilidir.

'och 1.2
] dx (')

Jnin SI birimi saniyede m® basma diisen sayidir (m? s'). Madde akisinin
konsantrasyon gradienti ile dogru orantili olmasi durumu Fick’in birinci yasasi
olarak isimlendirilir. Bu yasa dogrultusunda eger konsantrasyon artarsa diflizyon
hizida artar. Konsantrasyon {iniform (dC/dx = 0) ise net aki yoktur. J°nin pozitif
degeri pozitif x’e dogru bir akiy1, J'nin negatif degeri ise negatif x’e dogru bir akiy1
ifade eder. Ciinkii madde akilar1 konsantrasyon gradientini yliksek konsantrasyondan
diisiik konsantrasyona dogru c¢eker. Eger dC/dx negatif olursa J pozitiftir
(Sekil 1.21). Bu yiizden orant1 sabiti negatif olmalidir ve —D olarak yazilir.
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Sekil 1.21. Madde akisina ait konsantrasyon gradienti [93]

'—DdC 1.3

D sabiti difiizyon katsayisi olarak adlandirilmakta olup birimi saniye basina

metrekaredir (m 2 s ™).

JA  I(x+DA

Hacim Al
Alan A

Sekil 1.22. Bir bolgede olusan net aki [93]

Bir bolgedeki net aki yiiksek konsantrasyon bolgesinden giren aki (sol tarafta) ve
diisiik konsantrasyon bolgesine ayrilan aki (sagda) arasindaki farktir. x’den x+/’ye

uzanan ve kesit alant 4 olan ince bir tabaka oldugunu diislinelim (Sekil 1.22).
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x noktasinda ¢ zaman stirecinde konsantrasyon ¢ olsun. Sonsuz kii¢iik d¢ zamaninda
bir tabakaya giren partikiillerin miktar1 (mol sayis1) JAdt dir. Bu ylizden sol taraftaki
akistan (yiiksek konsantrasyon) dolay1 tabaka (hacim Al’ye sahip) i¢indeki molar
konsantrasyondaki artig hiz1 Esitlik 1.4’teki gibi verilebilir.

dc  JAdt ]
ot Aldt 1 (14
Burada sag taraftan (diisiik konsantrasyon) disar1 (sol tarafa) dogru bir akis da vardir.

Bu akis J’ olarak ifade edilirse konsantrasyon degisim hizi Esitlik 1.5°teki gibi

sonuclanir.

dc  J'Adt ] L5
ot Aldt 1 (1-3)
J’ disik konsantrasyondan yiiksek konsantrasyona olan aki miktaridir.

Konsantrasyon degisiminin net hizi bu nedenle

oc J-J

—=— 1.6

at l (16)
olur. Her bir aki konsantrasyon gradienti ile dogru orantilidir. Bu ylizden Fick’in

birinci yasasini kullanarak Esitlik 1.7 yazilabilir.

oD _p Oy () = pr 2
J=J'==DE+D==-DE+Dp{c+(Z)i} =D (1.7)
Son iki esitlik birlestirilirse diflizyon esitligi olarakta ifade edilen Fick’in ikinci
yasasi olan Egitlik 1.8 elde edilmis olur. Difiizyon esitligi konsantrasyon degisim

hizinin mesafeye gore konsantrasyonun egriligi ile dogru orantili oldugunu gosterir

[93].

dc 0%c
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1.7. Tasinim Kinetigi

Membran proseslerinde bir maddenin kolaylastirilmig tagmmimi sabitlenmis yan
atlamali difiizyon ve tasiyic/kompleks difiizyonu olmak tizere iki tiir difiizyon ile
gerceklesmektedir. Sabitlenmis yan atlamali difiizyonda membranlardaki tasiyicilar
arasindaki mesafe ¢ok yakin oldugundan dolay1 tasinacak hedef tiir bir tasiyicidan
diger tasiyiciya atlayarak tasinir. Bahsedilen bu atlamali mekanizma tasiyici
konsantrasyonuna karst akinin fonksiyonundan sitizme sinirinin bulunmasi ile
karakterize edilmektedir. DSM proseslerinde kullanilan tasityici/kompleks diflizyon
mekanizmasinda ise tastyict ve kompleksin membran ¢oziiciisii igerisinde serbest
olarak hareket ettigi kabul edilmektedir. Tasiyici/kompleks difiizyon mekanizmasi
cogunlukla DSM sistemlerinde kullanilmaktadir. Fakat proses benzerliginden dolay1
bircok arastirmact bu yontemi PiM’ler igin de kullanmistir. Bu mekanizma
tastyicinin ve iyon-tasiyici kompleksinin plastiklestirici araciligiyla PIM igerisinde

kolayca hareket etmesini sagladigi i¢in kabul gérmektedir [54, 56].

Stvi membranlarin kullanim1 ile yapilan caligmalarin bircogunda arastirmacilar
farkliliklarin gozetilmesi amaciyla kullandiklar1 tekniklere ve teknolojilere farkli
isimler vermislerdir. Stvi membranlarda besleme fazi icerisinde tasinmasi istenen
hedef tiir (A) b/m arayiizeyine termodinamik sartlarin sonucunda diflizlenir. Daha
sonra hedef tiir besleme fazindan membran fazina ekstrakte olur. Bu ekstraksiyon
hedef tiiriin tasiyicisiz membranlarda ¢oziiniirliigli veya membrandaki tasiyici (C) ile
farkli sekillerde etkilesmesi ile gerceklesir. Hedef tiir A'nin C ile etkilesmesi
sonucunda olusan AC kompleksi kimyasal potansiyel fark ve diger termodinamik
sartlarin sonucu olarak m/s arayiizeyine difiizlenir. Daha sonra AC kompleksinin

styirma fazi araciligiyla ayrilmasi ile hedef tiir A siyirma fazina geger.

Stvi membran proseslerinde tasinim olaymin bu basit goriiniimiine karsin taginim
kinetigini tanimlamak i¢in genel bir model mevcut degildir. Ger¢ek bir membran
prosesinin tanimlanmasi1 i¢in Ozel araylizey proseslerinin degerlendirilmesi
gerekmektedir. S1vi membran taginim mekanizmalarinin modellenmesi i¢in 2 genel

yaklasim vardir. Bunlar diferansiyel ve integral yaklagimdir. Diferansiyel yaklasima
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gore besleme ve siyirma fazinda yer alan biitiin olgular (diflizyon, kimyasal
reaksiyonlar gibi) tamamen yok sayilarak gdz ardi edilir. Olgiilen transfer akilari sivi
membranda veya sadece membranin ylizeylerinde olusan olgulara baghdir. Bu
yaklasim sivi membranlardaki gercek transferi agiklamak icin yetersizdir. integral
yaklasim ise kapali ¢oklu faz sistemi olarak ti¢lii s1v1 faz sistemini géz oniine alir. Bu
sistem madde giris ve ¢ikislarinin olmadig1 bir sistemdir. Bu yiizden sistemdeki sivi
fazlarin tamamindaki degismeler degerlendirilir. Integral yaklasimim birgok olanakli

tiirli vardir ve ¢ogu modelleri gelismis bulunmaktadir.

Stvi membran tasmim kinetigi hem sistemde olusan c¢esitli reaksiyonlarin
kinetiklerinin hem de cesitli tiirlerin difiizyon hizinin bir fonksiyonudur. Kimyasal
kinetik yaklagim molekiiler diizeyde tasima mekanizmasmin kurulmast igin
uygundur. ileri ve geri ekstraksiyon mekanizmalar1 tiim sivi membran tasmim
prosesinin ilk ve en Onemli kismudir. Birlestirilmis kimyasal reaksiyonlarin
kinetik + difiizyon yontemi kolaylastirilmis ve birlestirici etkileri, diger kimyasal

olaylar1 ve diflizyon sabitlerini ifade etmektedir.

Hem besleme hem de siyirma fazlarinin hizli karnistirildigl varsayilarak neredeyse

biitlin s1vi membran taginim prosesleri 5 boliime ayrilabilir:

1. Sulu besleme filmi boyunca difiizyon

2. Besleme-sivi membran arayiizeyinde kimyasal kompleks reaksiyonlarinin
olusumu ve olusan kompleksin s1vi membran i¢ine ayrilmasi

3. Sivi membran akisinin besleme ve siyirma taraflarindaki sivi membran
filmleri boyunca diflizyonu

4. Sivi membran-siyirma faz arayiizeyinde kimyasal dekompleksasyon
reaksiyonunun olusumu ve siyirma fazi i¢ine hedef tiiriin ayrilmasi

5. Sulu styirma faz film boyunca diflizyon

Bu 5 bolim proses difiizyon veya kimyasal reaksiyon adimlari olarak kategorize
edilir. Birgok sistemler i¢in birlestirilmis diflizyon adimlar1 hiz1 belirliyor. Kimyasal

reaksiyon hiz yonii ise nisbeten Onemsizdir. Fakat sivi membran ayirmalarindaki
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artan arastirmalar tagimim hizinin arayiizeysel kimyasal reaksiyon kinetikleri ile
yonetildigini gostermektedir. Kimyasal kinetik-diflizyon metodunun temel fikrinde
fakl fazlardaki mevcut tiirler, kimyasal kinetik yasalarina uyan farkli kimyasal tiirler
olarak kabul edilir. DSM ve PIM proseslerinin taginimima ait genel varsayimlar

asagidaki unsurlar bazinda formiilize edilebilir.

1. Faz araylizeyleri boyunca hedef tiiriin tasiniminin kararli-hal kosullart: tim
akilar mutlaka aynidir.

2. Hedef tiiriin toplam kiitle tasinim hiz1 tiglii s1v1 fazlardaki kimyasal reaksiyon
ve difiizyon direnglerinin herhangi biri ile kontrol edilebilir.

3. Kararli haldeki toplam kiitle taginim direnci fazlarin arayiizeyinde olusan
kimyasal reaksiyon direcleri ile sinir filmler boyunca difiizyon sisteminde
olusan bireysel kiitle tasinim direnglerinin toplamidir.

4. Membran destekleri uniform gézenek boyutuna ve membran boyunca 1slatic
ozelliklere sahiptir. Hidrofobik membran gozenegi tamamen organik faz ile
islatilir. Hidrofilik veya iyon degistirici membran gézenegi ise tamamen sulu
faz ile doludur.

5. Besleme ve siyirma arayliizeylerindeki termodinamik lokal denge

Besleme faz1 Membran faz1 Siyirma fazi
fiagt b Nl Im N e Is ac
. Cm a
o | :
< : Cuz
= | i
2. : Ex |
- : . | Cs
£ | : | |
3 ! : | |
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. Cu s
' —i——a
Mesafe (J)

Sekil 1.23. DSM ve PIM tagimimm igin konsantrasyon profili [94]
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DSM ve PIM sistemlerinde hedef tiiriin tasiniminin genel olarak Sekil 1.23’e gore

asagidaki basamaklar tizerinden gerceklestigi diistiniilmektedir.

Oncelikle ince mikro gdzenekli hidrofobik membranm destek gozenekleri
icinde s1vi membran c¢ozeltisi (tasiyici) hareketsizlestirilerek besleme ve
styirma fazlar1 bu membran ile ayrilir.

Hedef tiirtin (A) besleme tarafindaki (lpy,) durgun sivi membran sinir

tabakadan (ly) gecerek diflizyonu

. b/m arayiizeyinde A ile tastyict C arasindaki etkilesimin sonucu olarak

AC kompleksinin olusumu. Daha sonra AC kompleksinin besleme tarafindaki
(Iom) hidrofobik membran desteginin gézeneklerindeki sivi membran boyunca
AC kompleksinin aradifiizyonu.

Styirma tarafindaki (1,,s) membran destegi boyunca aradifiizyon

AC kompleksinin m/s araylizeyinde bozunarak hedef tiirlin siyirma

tarafindaki durgun sivi membran sinir tabakadan (1) gecerek diflizyonu [94].

PIM ekstraksiyon ve tasinim davranisinin matematiksel modelini gelistirmek igin cok

sayida girisim bulunmaktadir. Gelistirilen bu modeller i¢cinde en c¢ok kullanilanm

metal iyonlar1 (6rnegin, Cs +, Rb +, K +, Na +, Cu (II), Cd (II) ve Pb (II)) iceren

basit kararli hal taginim modelidir. Bu model alti basitlestirilmis varsayima

dayanmaktadir.

1.

Arayiizey ve faz reaksiyonlar ¢alisilan sistemdeki kimyasal dengelerin ¢ok
hizl1 bir sekilde anlik kurulmasina yol agar.

Membran fazindaki metal (A) konsantrasyonu membrandaki tasiyict (C)
konsantrasyonu yaninda ihmal edilebilir. Boylece membran i¢indeki serbest
tastyict konsantrasyonu sabit olarak sonuglanir.

m/s fazi1 arayliziindeki AC kompleksinin konsantrasyonu m/b fazi
arayiizeyindeki konsantrasyonu yaninda ihmal edilebilir diizeydedir. Bu
varsayim sityirma fazindaki metal konsantrasyonu sifira ¢ok yakin olursa

gecerli olur.
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4. Membran i¢indeki kiitle taginim1 yalnizca Fick diflizyonunun bir sonucudur.
AC kompleksinin konsantrasyon gradienti dogrusaldir.

5. m/b fazi1 arayiiziindeki sulu durgun tabakadaki diflizyon ya membran boyunca
taginan AC kompleksinin difiizyonundan ¢ok daha hizlidir ya da dogrusal
konsantrasyon gradienti ile belirlenir.

6. Hem besleme hem de s1iyirma fazlari ideal olarak karistirilir [70].

Tasinacak olan hedef tiiriin (A) membran boyunca gecisi Danesi (1984) tarafindan
bildirilen metot ile hesaplanmistir. Bu asamada ilk olarak membranin besleme
tarafindaki b/m araylizeyine ve membrana Fick yasasi uygulanmistir. Arayiizeyle
ilgili difiizyon akis1 araylizey kinetikleri olarak belirtilmis olup bu aki ii¢ esitlik ile

tanimlanmistir.

1. b/m arayiizeyindeki aki

dCy
Ja = —Dq E (1'9)

2. Araylizeylerde gerceklesen reaksiyonlara gore arayiizeysel aki

Jo = k1Cy — k_1Cpc (1.10)
Bu esitlikteki k; ve k., arayiizey reaksiyonlarinin yalanci birinci mertebeden hiz
sabitlerini, C, b/m araylizeyinin besleme faz1 tarafindaki metal iyonlarinin

konsantrasyonunu, Cac ise b/m arayiizeyinin membran tarafindak