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Ozet

Bu ¢alismada, kullanimi umut vaat eden alternatif bir ayirma yontemi olan destekli sivi membranlar (DSM)
incelenmistir. DSM, ince mikrogdzenekli bir kati destegin gozeneklerinde, sivilarin immobilize edildigi yapidir. Farkl
gozenek boyutu ve karaktere sahip olan kat1 destegin gozeneklerine ekstraktant yiikleme yontemleri, destekli sivi
membranlarin nasil hazirlandigi, hazirlanan membran ile istenen element veya bilesiklerin besleme fazdan siyirici
faza nasil tasindigl ve ayrildigr agiklanmistir. Ayirmak istenen gaz, metal veya bilesige 6zgii ekstraktant segilip
membrana immobilize edildikten sonra hazirlanan destek membran, besleme ve siyirici fazdan olusan iki hiicreli
diizenek arasina yerlestirilir ve denemeler gerceklestirilir. DSM ekstraksiyon ve siyirma basamaklarini tek bir adimda
gerceklestirerek ytliksek ayirma faktorlerine ulasma olasiligina sahiptir. Gézeneklere ytiklenen ekstraktant miktari
diger ayirma yontemlerinde kullanilan miktarla karsilastirildiginda daha azdir. Boylece kullanilan kimyasal miktari
azalmakta ve daha az atik iiretilmektedir. Ancak bir¢ok avantajina ragmen kararsiz karakterde olan bu membranlarin
kullanim 6mri kisithdir. Bu ylizden membran destek, ekstraktant ve seyreltici seciminde dikkatli olunmalidir. Destek
materyalin karakterizasyonu SEM, FESEM, SEM-EDX gibi cihazlarla yapilmaktadir. Destekli sivi membranlarin
analitik, biyoteknoloji ve ¢evre bilimleri gibi bir¢ok alanda uygulamalarina rastlanmistir. Niikleer sanayide ise destekli
sivi membranlara olan ilgi son yillarda artmistir. Aktinitler ve fisyon triinlerinin ayrilmasi gibi uygulamalarda
arastirma potansiyeline sahip olan diiz levha tipi destekli sivi membranlarin, endiistriyel boyutta uygulanmalarinda
sikintilar yasanmaktadir. Bu nedenle, niikleer yakit déngiistinde farkli basamaklarda kullanilma potansiyeline sahip
olan diiz levha tipi membranlar niikleer gii¢ santralleri kurma ve niikleer teknolojiye sahip olma girisiminde olan
iilkeler icin 6nem arz etmektedir.

Anahtar sézciikler: Destekli sivi membranlar, Ayirma, immobilizasyon, Stabilite, Tasima

Supported Liquid Membranes and Its Applications

Abstract: In this study, as a promising alternative separation method supported liquid membranes (SLMs) are
investigated. SLM is a structure that liquid immobilized into pores of a thin microporous support. Supports have
different pore size and character. Preparation methods of SLM, transport mechanism and separation of element or
compound from feed to stripping phase are clarified. Proper extractant is decided by considering the preferred
separated gas, metal or compound and extractant is immobilized into pores of membrane. Afterwards, prepared SLM
is put into middle of the two glass diffusion cell ad experiments are carried out. By SLM, extraction and strip phases
occur in one-step and it has possibility of achieving high separation factors. If it is compared with other separation
methods the extractant amount used is fewer than the others. Thus, the amount of chemicals and contaminants could
be reduced. However, despite several advantages the membranes are unstable and their lifetimes are limited so it is
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significant choosing proper membrane support, extractant and diluter. Support membrane is characterized by SEM,

FESEM, and SEM-EDX. They have applications in numerous areas such as analytic, biotechnology and environmental

science. In recent years, nuclear industry has an increasing trend to SLMs. In separation of actinides and fission
products flat sheet SLMs have potential but in industrial applications it is difficult to scale up. Hence it is significant for
Turkey attempts to construct nuclear power plants and have nuclear technology like other countries to enhance flat

sheet SLMs which have potential in nuclear fuel cycle steps.
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1. Giris

En sik kullanilan ayirma teknolojileri; kristallestirme,
fraksiyonel destilasyon, solvent ekstraksiyonu ve
kromatogratik tekniklerdir. Bu metotlarin bir¢cogu
teknik olarak karmasik, fazla enerji gerektiren ve ¢ok
miktarda solvent atigiyla sonuglanan yontemlerdir. Bu
yontemler arasinda yer alan ve siklikla kullanilan
solvent ekstraksiyonu iki temel dezavantaja sahiptir. Bu
dezavantajlar; tigiincii faz olusumu ve uzun siireli faz
ayrilma zamanidir. Bu zorluklarin istesinden gelmek
icin gesitli ayirma proses teknikleri kullanilmakta olup,
destekli sivi membran kullanimi umut vaat eden
alternatif bir ayirma yodntemidir (Mohapatra and
Manchanda, 2003; Malik ve ark, 2011).

Sivi membranlar (SM) besleme (kaynak) faz, siyirici
(alhic1) faz ve membran (organik) faz olmak iizere iig¢
fazdan olugmaktadir. Metal iyonlar1 karisimini igeren
besleme faz, metal iyonunun tercihli olarak konsantre
edildigi siyirici faz ve bu iki fazi ayiran, suyla karismayan
ayirict katman; membran fazdir. Bu tgli faz sistemi
birbiriyle karisabilecek olan iki siv1 fazin (besleme ve
siyirict  fazlar) bu iki fazla karigsmayan bir siviyla
ayrilmasini miimkiin kilmaktadir ve fazlar arasinda kiitle
transferine olanak saglamaktadir (Mohapatra and
Manchanda, 2003; Kislik, 2010). Ekstraksiyon ve siyirma
adimlarin birlestirerek tek bir adimda kiitle transferine
olanak saglayan sivi membranlar, ayrimi hedeflenen tiir
icin en yiiksek itici gilicii saglar boylece en iyi geri
(Ho ve 2001).
Ekstraksiyon ve siyirma isleminin es zamanlh olarak
gerceklestigi prosese “pertraksiyon” (pertraction) ismini
veren Schlosser (Kislik, 2010), verimlilik ve seciciligin
spesifik bir ekstraktant (tasiyici)
ekleyerek arttirillabilecegini belirtmistir. Segicilik ve
kiitle transferini arttirmak i¢in membran faza bir¢ok

kazanim elde edilmis olur ark,,

membran faza

ekstraktant molekiil ve iyon eklenebilir. Stvi membranlar
ile gerceklestirilen c¢alismalarda sik¢a rastlanan
ekstraktantlar asidik, bazik ve nétral tiirdedir (Kislik,
2010). Bu fonksiyonel gruplarin
ozelliklerine gore yapimstir. Asidik ekstraktantlar;
LIX65N, LIX860, CYANEX272, D2EHPA, PC-88A, DDTPA,
bazik ekstraktantlar; TOA ve Aliquat 336, notr
ekstraktantlar; TBP (tribiitilfosfat), TOPO (trioktilfosfin
oksit), TODGA (N,N,N’N’-tetra (oktil) diglikolamid),

simiflandirma

CMPO (oktil (fenil)-N,N diizobutilkarbamilmetilfosfin
oksit) ve iyonik ekstraktantlar olarak belirtilmektedir
(Nakashio, 1993; Sastre ve ark., 1998; Kislik, 2010).

Sivi membranlar, konfigiirasyonlarina gore ii¢ gruba
ayrilir. Bunlar; yigin (bulk) sivi membranlar (YSM),
emiilsiyon sivi membranlar (ESM) ve destekli siv1 veya
immobilize sivi membranlardir (DSM veya ISM)
(Mohapatra and Manchanda, 2003; Kislik, 2010; Parhi,
2013). YSM; birbiriyle karisabilen besleme ve siyirici faz
ve bu fazlarla karismayan tgiincii bir organik faz ile
ayrilmaktadir. Besleme fazdan siyirici faza kiitle transferi
ise ekstraktant ile gerceklesmektedir. YSM; yeni
ekstraktantlar bulmada, ekstraktant sistemleri ve tasima
mekanizmalar1  arastirmalarinda
YSM’lerin temel kullanim amaci ESM ve DSM verilerini

kullanilmaktadir.

optimize etmektir. Ikinci grup sivi membran tiiri
ESM’lerdir. ESM, hidrofobik membran sivisi icerisinde,
sulu siyiricl fazi kapsiilleyerek olusur. Bu emiilsiyon,
daha sonra stirekli faz icerisinde dagilir ve olusan sistem
su-yag-su c¢ift emiilsiyon sistemi olarak ifade edilir.
ESM’de kiitle transferi stirekli faz ve i¢ faz arasinda
membran boyunca gerceklesmektedir (Sastre ve ark,
1998; Kentish and Stevens, 2001).

Sivi membrana dayali ayirma metotlar1 endiistride atik
su muamelesinde, desalinasyon ve gaz aritmada popliler
olmasina karsin, niikleer sanayi ile ilgili aktinitler ve
fisyon triinlerinin ayrilmasi gibi uygulamalar icin hala
baslangi¢c asamasindadir (Mohapatra and Manchanda,
2003; Kislik, 2010).

2. Destekli S1ivi Membranlar

ince mikro gézenekli bir kati destegin gézeneklerinde,
swvilarin immobilize edildigi yapi, destekli sivi membran
olarak ifade edilmektedir. Bu sistemin sematik gosterimi
Sekil 1’de verilmistir (Kislik, 2010). Immobilize edilen
sivi membran faz ve mikrogd zenekli destek film
islevini ~ gérmektedir.
membranlarin ilk olarak Scholander tarafindan rapor
edildigi belirtilmektedir. Scholander oksijeni tasimak i¢in
ince seliiloz asetat filtrelerine sulu hemoglobin ¢6zeltisi
emdirmistir (Scholander, 1960; Kislik, 2010). Wittenberg
oksijenin tasinma mekanizmasini
benzer bir sistemle aciklamistir (Wittenberg, 1966;

membran Destekli SIV1

Scholander’inkine
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Kislik, 2010). 1960°’larda ve 1970’lerde Li hidrokarbon
ayrimindaki uygulamalar1 patentlendiginde ise sivi
membran  kavrami  ¢ogunlukla emiilsiyon siv1
membranlar i¢in kullanilmistir. Fakat 1980’lerin
baslarinda DSM’ye olan ilgi artmistir. Bunun sebebi
DSM’ler ile stirekli bir akis sistemini saglamanin daha
kolay olmasidir. O zamandan beri DSM’ler metal ve
bilesiklerin ayrilmasi
ayristirdmasi gibi bir¢cok ayirma sorununu ¢6zmede
kullanilmakta (Kislik, 2010) ve sivi-sivi ekstraksiyonuna
kars1 etkili bir alternatif sunmaktadir (Danesi, 1984).
Ancak, DSM’lerin metallere karsi gecirgenlikleri birbirine
yakin oldugu durumlarda, tek basamakli proses ile
ylksek saflikta metaller liretmek miimkiin degildir. Bu
durumda uygun kompozisyonda DSM-DSM (A) ve DSM
(B) gibi iki tamamlayici diziden olusan kompozit DSM’ler
kullanilir (Ho, 2003).

sorunlar1 ve steroizomerlerin

Besleme faz Siyiric faz

din

Membran faz
Sekil 1. Destekli sivi mempran sisteminin sematik

gosterimi

Bircok DSM Kkonfigiirasyonu mevcut olup sekil, boyut,
ylizey alani gibi 6zellikleri goz oniine alinarak destekli
sivi membranlar konfiglirasyonlarina gore; diiz levha tipi
destekli sivi membran (DLDSM) ve hollow fiber destekli
stvi membran (HFDSM) olmak tzere iki grupta
incelenmektedir. Diiz levha tipi membranlar
mikrogozenekli kati bir destek kullanmaktadir ve
laboratuvar 6lgeginde kullanilan en basit tasarim tiiriine
sahiptir. DLDSM’de 0Once ekstraktant kati destege
emdirilerek destekli sivi membran hazirlanir. Sonra
membran filtre besleme ve siyiric1 ¢ozeltilerinin yer
aldigr iki hiicreli diizenege yerlestirilir ve son olarak bu
diizenek manyetik karistiricilarla karigtirihir  (Kislik,
2010; Parhi, 2013). Sekil 2’de DSM
konfigiirasyonlar1 verilmis olup en popiiler DSM cesitleri
diiz levha ve hollow fiber tipidir (Kislik, 2010).

bazi

3. Sistemin Avantaj ve Dezavantajlari

Analitik, inorganik ve organik kimya, kimya
mithendisligi, biyoteknoloji, biyomedikal miihendislik
gibi bir¢ok uygulamalarina rastlanan DSM’ler uranyum
(Huang and Huang, 1986; Shukla and Misra, 1991; Panja
ve ark, 2011) krom (Scindia, ve ark., 2005; Miguel ve
ark., 2014), bakir, ¢inko, aliminyum, seryum, platinyum,
demir gibi bircok metalin ayrilmasinda kullanilmistir

(Kocherginsky ve ark., 2007; Parhi and Sarangi, 2008).

Sistemin avantajlar;; az miktarda organik faz ve
ekstraktant kullanimy, tek adimda kiitle transferi, yliksek
ayirma faktorlerine ulagsma olasiligl, ayirma sirasinda
ekstrakte edilen bilesenlerin konsantre edilmesi, diisiik
ayirma maliyeti olarak siralanabilir. Bir¢cok avantaja
sahip olan sistemin uygulanabilirligini sinirlayan bir
takim Pratik
uygulanmasini sinirlayan en temel sorun kararlihk
olarak ifade edilmektedir. Sistemde meydana gelen

sorunlar  vardir. olarak sistemin

sizma veya membran faz bilesenlerinin tasima
prosesinde  kaybolmasi  kararlilign  etkilemektedir
(Neplenbroek ve ark, 1990; Kislik, 2010). Ayrica
kullanim omri  de smirlh  olan DSM’lerin  bu

dezavantajlarin1 dnemli dl¢iide azaltabilmek i¢in dikkat
edilmesi gereken birtakim noktalar bulunmaktadir. Eger
uygun gozenekli polimerik destek, uygun organik solvent
(membran faz olarak kullanilan) ve uygun membran faz
bilesenleri segilirse bu dezavantajlarin minimizasyonu
mimkiindiir.

Hollow fiber destekli sivi membran ile metal iyonlarinin
ekstraksiyonunda hollow fiber modiili kullanilmaktadir.
Dis ve i¢ hiicreden olusan bu modiilde; icerde bulunan
¢cozelti gozenekli tasinmaz.
Kabugun i¢ kisminda ¢ok sayida ince fiberler yer
almaktadir. Besleme faz, fiberler araciligiyla ve dis
kabuktaki pompalama yardimi ile tasinmaktadir (Parhi,
2013).

olmayan dis hiicreye

DSM’lerin pratik uygulamalarinda en uygun seklin
hollow fiber oldugu ve cok yiiksek verimlilikle ¢alisan
membranlar icin cazip bir ¢6ziim oldugu ifade
edilmektedir (Danesi, 1984).

4. immobilizasyon

Sivi membran performansini etkileyen en Onemli
faktorlerden biri kullanilan ekstraktantin
karakteristigidir ve siwvi membranlarda ekstraktant
kullanimi membranin metal tasima performansin
arttirmaktadir. Bu ylizden membran filtreye ekstraktant
yliklemek seciciligi arttirabilmektedir (Kislik, 2010;
Ozevci, 2017).  Ancak ekstraktant
kullanilmadan da calismalara

literatiirde
gerceklestirilen
rastlanmistir. Ornegin; Matsumoto ve ark. (2005),
gozenekli PVDF film destegi iizerine sirasiyla; 1-n-biitil-,
1-n-hekzil ve  1-n-oktil-3-metil  hekzaflorofosfat
imidazolyum ([Bmim][PFs], [Hmim][PFs], [Omim][PFs])
ve daha hidrofobik olan dietilmetil (2-metoksil)
amonyum bis (triflormetansiilfon) imido tuzunu
([Etz2MeMeON] [TF2N]) emdirerek DSM hazirlamiglardir.
Hazirlanan DSM ile ekstraktant kullanmadan benzen,
toluen ve p-ksilenin ayrimini gerceklestirmislerdir.

Ekstraktant yiliklenerek hazirlanan DSM’ler igin
literatiirde rastlanan immobilizasyon yontemleri su
sekilde 6zetlenmistir: Fortunato ve ark. (2004; 2006)
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gozenekli hidrofobik polivinildin floriir filmi (PVDF)
yerlestirmistir. 1 saatlik
hala vakum altinda

desikatore vakum

uygulanmasindan sonra, iken
membran ylizeyine bir siringa yardimiyla hazirlanmis
iyonik karisimi edilmistir.
Membran yiizeyine eklenen sivi miktar1 cm2 bagsina
100puL  iyonik sivi  olacak sekilde hesaplanmistir
(Fortunato ve ark, 2004; Fortunato ve ark., 2006).
Immobilizasyon sonrasinda, membran yiizeyindeki fazla
iyonik karisimi
uzaklastirilmis ve son olarak membrandaki iyonik sivi
miktarin1 belirlemek i¢cin membran emdirme islemi
oncesi  ve tartilmis  ve
immobilizasyon verimi hesaplanmistir (Cserjési ve ark.,
2009; Malik ve ark., 2011). Cserjési ve ark. (2009) iyonik
destekli sivi membran (IDSM) hazirlamak icin gézenekli
destek membran1 desikatore yerlestirmis ve 1 saat
boyunca tutmustur.  Bdylece
gozeneklerdeki suyun uzaklastirilmasi
saglanmistir. 1 saat sonunda, 1 mL iyonik sivi membran
ylzeyine yerlestirilmis ve membran vakum altinda 24
saat daha tutulmustur. Daha sonra, ylizeydeki fazla

sivi-ekstraktant ilave

sivi-ekstraktant temizlenerek

sonrasinda buradan

vakum altinda

hava ve

—

siyirici faz

membran
faz

membran faz

A

membran faz

besleme faz
slyiricl faz

C

besleme faz

iyonik sivi, ince bir kagit yardimiyla dikkatli bir sekilde
uzaklastirilmistir. Fernandez ve ark. (2009) hidrofilik
Nylon diiz levha tipi membrana farkli tiirde iyonik sivilar
immobilize etmistir. Bu amagla IDSM hazirlamada basing
ve vakuma dayali iki yontem kullanmislardir. Basing ile
yonteminde, nitrojen gazi
kullanilmigtir. Membran ilk olarak 10 mL’lik Amikona
yerlestirilmis ve membrana 3 mL iyonik sivi eklenmistir.
Ardindan 2 bar nitrojen basinci uygulanmis ve belirtilen

membran hazirlama

bu adimlar ii¢ kez tekrar edilmistir. Burada amag
membran gozeneklerinin yiliklenen sivi ile dolmasim
saglamaktir. Vakum ile yapilan immobilizasyon
yonteminde ise membran 5 mL iyonik siviya daldirilmig
ve membrana 1 saat santrifiij pompasi ile vakum
uygulamasi yapilmistir. Son adimda her iki yéntemde de
membrandaki fazla sivinin uzaklagmasi icin membran bir
gece kurumaya birakilmigtir. Bu iki farkli metodun
karsilastirildigi calismada, basing kullanilarak hazirlanan
membranda daha fazla iyonik sivi immobilizasyonu
gerceklesmis ve daha yiliksek membran stabilitesi elde

edilmistir.

besleme faz slyirici faz

Sekil 2. DSM konfigiirasyonlari: (A) hollow fiber, (B) diiz levha, (C) spiral sariml (Kislik, 2010)
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5. Tasima Mekanizmasi

Besleme ve siyiric faz arasina yerlestirilen destekli sivi
membranlarda metal iyonunun DSM boyunca tasinimi
asagidaki adimlarla gerceklesmektedir:

I.  Metal tiirleri besleme ¢ozeltisine difiiz eder ve DSM
ylzeyi metal ekstraktant ile reaksiyona girdiginde
H* iyonlar1 es zamanh olarak besleme transport)
asidik ekstraktant) veya X- iyonlart membranin igine
dogru metal iyonlarina eslik eder (beraber tasima
(co-transport)).

II. Metal ekstraktant, kompleks membranin diger
ucuna difizlenir ¢linkii burada konsantrasyon
gradyani negatiftir.

[II. DSM siyirma ¢ozeltisi yiizeyinde, metal-ekstraktant
kompleksi metal iyonlarini sulu faza birakir. Bu
sirada H* iyonlar1 M* iyonlariyla yer degistirerek
membranin i¢inde (karsi tasima) gergeklesir veya X-
iyonlar1 es zamanl olarak M+ iyonlariyla siyirma
cozeltisine salinir (birlikte tasima).

IV. Kompleks olmayan ekstraktant, membranin diger
tarafina; geriye dogru difiizlenir (Danesi, 1984;
Mohapatra and Manchanda, 2003).

Ozetle; destekli sivi membranlarda hedef tiir énce
besleme fazdan besleme faz-membran ara ylizeyine
sonra membran fazdan siyirici
ylzeyine ve oradan da siyirici faza tasmir. Burada DSM
yarl gecirgen bir zar gibi davranarak hedef tiiriin
besleme ¢ozeltisinden siyiric
saglamaktadir. DSM’de yer alan ekstraktant ve ¢oziiciiyi
iceren organik faz ise besleme ve siyiric faz ile
karismamaktadir (Ho, 2003).

faz-membran ara

¢cOzeltiye tasinmasini

Metal iyonunun DSM icerisinde tasinmasini; besleme ve
siyirict  fazdaki metal
(tasima), ekstraktantin ve seyrelticinin fizikokimyasal
ozellikleri, membran desteginin yapis1 (gézenek boyutu,
gozeneklilik, kivrimliligi, hidrofilikligi, yilizey gerilimi,
hacim oranina bagh ylizey alani) gibi
etkilemektedir  (Danesi, 1984; Mohapatra and
Manchanda, 2003).

iyonuyla Kkarsilasilan direng

faktorler

Agreda ve ark. (2011) tasimayr benzer bir sekilde
birlikte tasima ve karsi tasima olarak agiklamistir. Karsi
tasimada, besleme fazdaki metalin ve siyirici fazdaki
kars1 iyonlarin taginimi ters yonlerde gerceklesmektedir.
Metal tasimimindaki itici gii¢ ise, besleme faz ve siyirici
kars1 iyon konsantrasyonlarinin
farkliligidir. Iyon degisim reaksiyonu, organik membran
fazdaki metal iyonlarinin ¢oziinme islemi bitene dek sivi-
siv1 ara yiizeyinde gerceklesmektedir. Bu tasima tipinde

faz  arasindaki

ekstraktant olarak, tipik katyonik degistiriciler ve
kuarterner amonyum tuzlar1 kullanilmaktadir. Birlikte
tasimada; metal ve birlikteki iyonlarin (co-ions) tasinimi
ayni yonde gerceklesmektedir. Bu tasimada itici giig,
besleme faz ve swyirict fazdaki birlikte iyonlarin
konsantrasyon farkidir ve bir¢ok uygulamada, itici gii¢
metal tasinimina eslik ettigi icin, metal tasimimi

konsantrasyon gradyanina Kkarsidir. Ayrica, birlikte
tasima mekanizmasinda kullanilan temel ekstraktantlar
ve ¢oziinme ekstraktantlar1 karsi tasima ile ortaktir
(Agreda ve ark, 2011). Tablo 1'de destekli sivi
membranlarin kullanildigi bazi ¢alisma ornekleri yer
almaktadir. Bu oOrneklerde kullanilan destek yapi,
ekstraktant, besleme ve siyirici fazlar ve tasinan metaller
benzerlik ve farkliliklar gostermektedir.

6. Stabilite

Destekli sivi membranlar iz miktarda kontaminantlarin
uzaklastirilmasinda bile etkin bir ydntem olmasina
karsin stabilitenin saglanamamasi yani
kararsizligl bu membranlarin kullanimini kisitlamaktadir
(Neplenbroek ve ark., 1992; Ho, 2003). Bu yiizden bircok
DSM’ye  dayali  sistem, endiistriyel seviyede
biiyiitiilememektedir (Bhatluri ve ark., 2015).

membranin

Organik fazdan besleme ve siyirici faza asamali olarak
gerceklesen swvi gecisi, membran-sulu faz ara
ylzeylerinde gerceklesen emiilsiyonlastirmadan
(Neplenbroek ve ark, 1992; Ho, 2003) ve membran
karsisinda  olusan  osmotik  basing
kaynaklanmaktadir (Ho, 2003). Membranin bu
degradasyonunu ortadan kaldirmak i¢in sivi membranin
besleme faz tarafina, ince jel tabakasi teknigi
uygulanabilmektedir. Jel tabakasi ¢ok ince oldugundan
dolay1 bu uygulama akis Ulizerinde olumsuz bir etki
yaratmamaktadir (Neplenbroek ve ark., 1992).

farkindan

En temel sorunu kararsizlik ve smirli membran 6mrii
olan DSM’lerin kullanim omrii birka¢ saat ile aylar
arasinda degisebilen bir siireye sahiptir. Bu siire; organik
solvent, membran tiirii ve solvent tipine bagh olarak
degismektedir (Danesi, 1984; Neplenbroek ve ark., 1992;
Yang ve ark, 2003). Neplenbroek ve ark. (1992)'de
yaptigl calisma membran stabilitesinin siyiric1 fazdaki
tuz konsantrasyonun arttirildigy
artabilecegini gostermistir. Dozol ve ark. (1993) ise diiz
levha tipi destekli sivi membranda farkl seyrelticiler
kullanarak stabilite denemeleri
Calismalarinda, membranin kullanim O6mriinii sulu
¢ozeltilerin hacim seviyelerine bakarak belirleyen grup
organik fazin ylizey gerilimi, noktasi,
viskozitesi ve su ¢0ziliniirliigii gibi membran stabilitesini
farkl
incelemis ve gerekli 6l¢timleri yapmistir. Sonug¢ olarak

durumlarda

yapmislardir.

damlama

etkileyebilecek  ozellikleri kosullar  altinda
kararli DSM'lerin tamaminin, destegin kritik yiizey
gerilimi 35 mN-m-1'den daha diisiik olan ¢6ziiciilerle elde

edildigini bulmuslardir (Dozol ve ark., 1993).

Membran sivisinin kaybi, destekli sivi membranlarin
kararlihiginda 6nemli bir isaret olarak goriilmektedir.
Basit ve uygun bir stabilite 6l¢iim metodu oldugu
ispatlanan tartma metodu, deney dncesi ve sonrasindaki
membran sivist kaybini nicel olarak belirlemede
uygundur. Fakat bu metodun sadece tiim membran sivisi

icin (ekstraktant ve solvent)gecerli oldugu dikkat
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edilmesi gereken énemli bir husustur.

Tablo 1. Destekli sivi membranlarda kullanilan destek yapi, ekstraktant, besleme ve siyirici faz, tasinan metal

ornekleri
Destekyapt  Ekstraktant Besleme Faz Tasinan tiir Siyiricl Faz Referanslar
Uranil nitrat Huang ve ark.
PVDF TBP U0z(NO De iyoni
cozeltisi 2(NO3)2 e iyonize su (1986)
Dijz. levh-a tipi TBP /n-dodekan H"NO3’.te. uranyum U0, +2 Amonyum Shukla ve ark.
polimerik cozeltisi karbonat (1991)
HNOs'te tu Kedari k.
* TBP/dodekan . 3_ e. z Cet+ H20 edanvear
cozeltisi (1999)
. ikincil
PVDF 1-n-biitil-3- .
. L aminlerden ve L Branco ve ark.
Naylon PES metilimidazolyum Dietil eter ) Dietil eter
s ) tersiyer (2002)
Polipropilen hekzaflorofosfat .
aminler
N, N, N, N’ ktil-
Politetrafloro N N, N-tetraokd Amerisiyum . Ansari ve ark.
etilen (PTFE) 3-okzapentan HNOsve NaNO3 () Distile su (2006)
diyamit/n-dodekan
Yiiksek diizeyli La3+, Eu3+, Lu3+ .
Ansari ve ark.
PTFE Dodekan/TODGA atik (Am, Cm ve Tc, Mo, Zr, Pd, I,  H20 (2008)
Np, Pu...) Csve Ru
CO2 ve CH4 Hanioka ve
PTFE NHzmim][TF2N :CH -
[CsNHzmim][TF2N] CO2:CHs gazlari ark. (2008)
NaCl
PVDF [ClﬁmlmPFe] . Sﬁlhsﬂf 2?51t tuzu Salisilik asit NaOH Kouki ve ark.
Etil amonyum nitrat cozeltisi (2010)
Naz2C03
N, N, N’, N’-tetra- 2 etil
hekzil-3-pentan- Panja ve ark.
PTFE HNO U (VI HNO
diyamit (T2EHDGA)/ : VD : (2011)
n-dodekan
N, N, N’, N’-tetra- (2
Diiz levha etilhekzil) Pd (1) HNO3 - Ruhela ve ark.
Pd (11 T HN
PTFE tiodiglikolamit/n- ¢ozeltisi d iyotire/ HNOs (2012)
dodekan
1) +HCl NaOH+si Miguel k.
PVDF CYPHOS IL101 Cr(VD) +HC Cr(vI) a0H+sitrat iguetve ar
cozeltisi cozeltisi (2014)
*YSM

Yang and Fane (1997) membran sivisinin 24 saat
sonunda ne kadar azaldigini incelemistir. Bunun icin ilk
olarak, kuru ve 1slak membran ylizey baslangi¢ akilari
karsilastirllmis, ardindan 24 saatlik uygulama sonunda
deneme  durdurulmus ve agirhgi
Olciilmistiir. Kuru membran ylizeyinde hi¢ membran

membranin

sivist kaybi goriilmezken, 1slak membran yiizeyinde
onemli miktarda membran sivisi kaybi olmustur. Bu
sonu¢, membran hazirlama yonteminin, destekli sivi
membranlarin kullanim émriint etkiledigini gdstermistir
(Yang and Fane, 1997). Bazi destekli sivi membranlarin
stabilitesinin incelendigi bir baska c¢alismada, CMPO
ekstraktanti ile 6ropiyum(Eu)tasinmistir. Tekrar edilen
tasima denemelerinde, besleme ve siyiric1 faz ¢ozeltileri
her giin yenilenirken, ilk denemedeki membranin
kullanimi siirdiiriilmiistir (Hill ve ark., 1996). Ardisik
denemeler ile stabilite denemeleri yapan Bhatluri ve ark.

(2015) yenilenen besleme ve siyiricl fazlar ile kursun

metal tuzunun yapisinin etkisini arastirmislardir. Zha ve
ark. (1995)
gozeneklerine immobilize edilebilmesini saglamak igin,

ise membran swvisinin tim membran

destek membran disklerini, en az 1 saat olmak iizere
membran sivisina daldirmistir. Yiizeydeki fazla sivi filtre
kagidi
gozeneklerindeki organik miktar;, membrani emdirme

kullanarak uzaklastirilmistir. Membran
islemi oncesi ve sonrasinda tartarak hesaplanmistir.
Belirli bir siire sonunda durdurulan sistemden asinmis
membran ¢ikarilmis ve ylizeyde kalan siv1 ¢ozelti filtre
kagidi ile uzaklastirilmistir. Ardindan membran tekrar
tartilmistir. BOylece membrandan ayrilan membran

swvist miktar1 belirlenmistir.

7. Kullanim Alanlar1

DSM’ler analitik uygulamalar, biyoteknoloji, ¢evre
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bilimleri, steroizomerlerin ayrimi gibi bir¢ok alanda
kullanilmaktadir. Mohapatra and Manchanda (2003)
DLDSM’nin hidrometaliirjik li¢ ¢ozeltilerinden metal
kazanimi, islem ve geri kazanim tesislerinden diisiik

seviyeli sulu atiklarin  konsantrasyonu, PUREX
prosesindeki veya analitik ve arastirma aktiviteleri ile
baglantili radyokimyasal laboratuvar atiklarindan

pliitonyumun geri kazanimindan sonra ortaya ¢ikan sulu
aritilmis atiklardan aktinit ayirma ve endiistriyel boyutta
ayirmalarda kullanilma potansiyeline sahip oldugunu
belirtirken, Kislik (2010) DLDSM’nin arastirmalar igin
uygun oldugunu ve endistriyel uygulamalar icin
biiytitiilmelerinin zor oldugunu ifade etmektedir.
Radyontiklidlerin sivi membranlarda segici gecirgenligi
icin yapilan bir ¢alismada, Ce4*iin YSM'de tasiniminda
TBP/dodekan karisimi kullanilmistir. Metal iyonlarinin
gecirgenliginin;  ekstraksiyon  verimliligi,
cozeltisinin iyonik aktifligi, karistirma hizi, alica fazin
bilesimi vb. etkenlere bagl oldugu ve belirtilen deneysel
kosullar altinda % 90’dan daha fazla Ce*'iin gectigi
gorilmiistir (Kedari ve ark, 1999). Ug degerlikli
lantanitlerden; La3+, Eu3+, Lu3* ile ¢ok sayida fisyon tiriin
elementlerinden olan; Tc, Mo, Zr, Pd, I, Cs ve Ru’'nun
seyreltilmis ¢ozeltisinden tasiniminin
incelendigi calismada ise politetraflor etilen membrana,
dodekanda N,N,N’,N’-tetraoktil diglikolamid (TODGA)
emdirilerek olusturulan DSM sistemi kullanilmistir.
Sonug olarak, artan nitrik asit derisimi ile lantanitlerin
tasinim oranlarinin arttig1 goriilmiistiir (Ansari ve ark,,
2008; Ruhela ve ark, 2012). Am3* ve Eu3+lin sivi-sivi
ekstraksiyonu ve DSM ayriminin
gerceklestirildigi baska bir ¢alismada ise ekstraktant
olarak 2,6-bis (5,6-dipropil-1,2,4-triazine-3-il) piridin
kullanilmigtir. DSM tasima ¢alismalarinda, Am3+ ve Eu3+
karisimini iceren besleme fazindan, % 85 Am3+* ve % 6
Eu3* tasimimi ile Am3+'ln tercihli olarak ayrilmasi
gerceklestirilmistir (Bhattacharyya ve ark., 2011).
Hidroklorik asit iceren sulu besleme ¢6zeltisinden, uranil
iyonlarinin DSM ile tasiniminda, Aliquat 336 iyonik sivisi
ve CHCls’ten olusan ekstraktantin kullanildig1 bir baska
calismada ise, tasima oranlar;
ekstraktant konsantrasyonu, ekstraktantin niteligi ve
besleme asitligi ile iliskilendirilmis olup uranyum sec¢imli
olarak ayrilmistir (Mohapatra ve ark., 2006).

Nadir
kararlilikta iyonik sivi temelli destekli sivi membran

besleme

nitrik  asit

sistemi ile

gozenek boyutuy,

toprak elementlerinin ayrimi igin, yliksek
sistemini gelistiren Kubota ve ark. (2010), mobil olarak
N,N-dioktildiglikol amik asit (DODGAA) kullanmislardir.
Ekstraktant iyonik sivilar (1-alkil-3-metilimidazolyum
bis (triflorometansulfonil) imid ([Cnmim][TF2N] olarak
kisaltilmis, n= 4, 8, 12) icinde ¢6ziilmiis ve elde edilen
karisim hidrofobik goézenekli PVDF filme emdirilerek
DSM hazirlanmistir. Sulu besleme faz Y, Eu ve Zn’nin
nitrat tuzlari ¢dziilerek hazirlanirken, metallerin siyirici
fazdan ayrilmasi icin nitrik asit kullanilmistir. Y ve
Eu'nun kantitatif tasinimi membran boyunca basarili
sekilde gerceklestirilmis olup, metal safsizlig1 olan Zn'nin

verimli sekilde ayrimi basarilmistir (Kubota ve ark,
2010).

Niikleer alan disinda, ¢evre bilimlerinde sulu ¢ozeltiler
ve Kkirli sulardan DSM kullanilarak uzaklastirilan
metaller; krom, bakir (Park ve ark, 2006), cinko,
stronsiyum ve kobalttir (Ho, 2003). Bunun yani sira
bilimsel ¢alismalar ve endiistriyel uygulamalarda sulu
¢ozeltilerden benzil-penisilin, penisilin, fenilalanin, laktik
asit, sitrik asit (Park ve ark, 2006), propiyonik asit,
butanoik asidin kazanimi takip edilmistir (Ho, 2003).
Gan ve ark. (2006) IDSM’de gaz ayrimu ve tagima ile ilgili
calismalarinda sistem kararliiginin membran materyali
ve gozenek boyutuna bagl bulundugunu belirtmistir.
iDSM’de gaz ayrilmalarinin  calisildifi  bir baska
calismada ise farkl iyonik sivilar, hidrofobik ve hidrofilik
PVDF'ye immobilize edilerek kararliik c¢alismalari
yapilmistir (Neves ve ark., 2010).

8. Karakterizasyon Calismalari

Membran filtrenin yapi, morfoloji ve yiizeyinin
incelendigi karakterizasyon c¢alismalary; SEM, FESEM,
SEM-EDX gibi cihazlarla analiz edilmektedir. Fernandez
ve ark. (2009) membran karakterizasyonunu SEM-EDX
ile gerceklestirmistir. Bhatluri ve ark. (2015) PVDF
membranin morfolojisini FESEM (Field Emission
Scanning Electron Microscope) ile incelemistir. Song and
Jiank (2013) toz halindeki PVDF hollow fiber membranin
ylizeyini ve enine Kesit morfolojisini FESEM ve SEM ile
incelemistir. Zhao ve ark. (2014) ise PVDF/Grafen oksit
mikrofiltrasyon membranin st yilizey ve enine Kesit
morfolojisini SEM ile belirlemistir.
edilmeden once kiiciik parcalara ayriip saf suda
temizlendikten sonra sivi azotta parcalanmis ve vakum
altinda ince bir altin tabakayla kaplanmistir.

Ornekler test

Membran filtreye yiiklenen sividan dolayr nem igeren
orneklerde goriintii almak zorlasmaktadir. Organik sivi
yiikklenen membran filtrenin go6zeneklerinin dolup
dolmadigl, hazirlanan membran filtre denemelerde
kullanilmadan once SEM goriintiisii alinarak (ESEM
modunda) anlasilabilmektedir ve bdylece goriintii alma
zorlugu ortadan kaldirilabilmektedir (Ozevci, 2017).

9. Ozet Cikarimlar

Ugiincii faz olusumu ve uzun siireli faz ayrilma zamam
gibi zorluklarin istesinden gelmek i¢in destekli sivi
membran kullanimi umut vaat eden alternatif bir ayirma
yontemidir. Endiistride ve daha bir¢ok alanda popiiler
olan destekli sivi membranlarin niikleer sanayide
aktinitler ve iriinlerinin
uygulamalarinda hala baslangi¢ asamasinda olmasi bu
yapilacak  ¢alismalarin katkilar

saglayabilecegini gostermektedir.

fisyon ayrilmasi

alanda onemli

Sistemin avantajlar;; az miktarda organik faz ve
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ekstraktant kullanimi, tek adimda kiitle transferi, yliksek
ayirma faktorlerine ulagsma olasiligl, ayirma sirasinda
ekstrakte edilen bilesenlerin konsantre edilmesi olarak
siralanabilir. Sistemde yasanan en temel sorun ise
membran fazda meydana gelen sizmadan membranin
kararsiz olmasi ve membranin kullanim émriiniin sinirl
olmasidir. Bu 6mrii organik solvent, membran tiri ve
solvent tipi ile birlikte membran hazirlama yontemi de
etkilemektedir. Bu nedenle uygun membran, ekstraktant
ve fazlarin seciminden sonra uygun immobilizasyon
yontemi secimi de dikkat edilmesi gereken bir noktadir.
Membran filtreye immobilize edilen sivinin basarili bir
sekilde ytklenip yliklenmedigi
immobilizasyon &ncesi tartarak ya da
membranin SEM goriintiileri(ESEM modu) alinarak
kontrol edilmelidir. immobilizasyon veriminin artisi
daha cok ekstraktant yiiklenmesini saglayarak ayrilmasi
amaclanan metalin tasinma miktarini arttiracagi gibi
membran kararliligini da yiikseltecektir.
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