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OZET

Havadaki azot oksit (NOy) gazlari en 6nemli hava kirletici parametrelerinden
bir tanesidir. NO gazlarinin temel kaynagi fosil yakit kullanimi olmakla beraber nitrik
veya adipik asit tretimi de NOx emisyonuna neden olmaktadir. Hareketli kaynaklar,
fosil yakit kullanimindan kaynaklanan NOxlarin yaklagik yarisini olusturmaktadir.
Yanma kaynakli NO gazi yiiksek sicaklikta olusur ve kaynak ¢ikisinda NOx’in %901 bu
formdadir. Atmosfere giktiktan sonra yikseltgenerek NO, formuna dénismektedir.
NOx gazlar igin hem ortam hava kalitesi hem de endistriyel emisyon limitleri
bulunmaktadir. Bu nedenle maliyetli NOx kontrol yontemleri s6z konusu limit
degerleri saglayabilmek icin kullaniimaktadir.

NO gazinin biyolojik proseslerle giderimi son yillarda arastirilan bir konu olup

bu prosesin ilk basamagi NO’'nun mikroorganizma tarafindan kullanimini saglamak
Uzere suya etkin bir sekilde transfer edilmesini icerir. BioDeNOx denilen yontemle
disik ¢ozundrlukli NO’'nun gaz fazdan su faza gegis verimi demir EDTA gibi kelat
yapici maddeler kullanilarak artirilmaktadir. Bu tez galismasinda ise NO’nun demir
porfirinle modifiye edilerek ylizeyde NO baglayicihg kazandiriimis bir membran
uretilmesi hedeflenmistir. PA ve PVDF olmak uzere iki farkh membranin
sentezelenen mono karboksilli tetra fenil porfirinle modifikasyon islemi
gercgeklestirilmis ve modifiye edilen membranlar karakterize edilmistir.
Tabaka halindeki PA ve PVDF membranlarin yuzeyleri kimyasal ve polarizasyon
yontemleriyle aktiflestirilerek, sentezlenen mono karboksil tetra fenil porfirin
karboksil-amin baglariyla ylizeye baglanmistir. Karboksil gruplu porfirinlerin iki farkh
membrana baglama yéntemi optimize edilmistir.

Elde edilen modifiye membranlarin yizey hidrofobikligi, plrizlGligu,
morfolojisi ve elementel igerigi belirlenmistir. UV spektrofotometresi ile yapilan
Olglime gore PA membran ylizeyinde 14.3 ug/cm2 mono karboksi tetra fenil porfirin
baglandigi hesaplanmistir. Sivi faza gegirilemeyen PVDF membran iginse EDS

Olgcimlerinde ylizeydeki demir orani %7.3 olarak tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Azot Oksit (NO,) Aritimi, Membran Fonksiyonlandiriimasi,

Porfirin Sentezi.



SUMMARY

Nitrogen oxide (NOy) gases, is one of the most important air pollutants in the

atmosphere. Although the main source of NOx is fossil fuel use, nitric and adipic
acid production also cause NOx emissions. Mobile sources account for the half of
the NOx emitted from fossil fuel use. NO gas from combustion forms at high
temperature and 90% of NO, in the off gas is in this form. NO is transformed into
oxidized form after exiting the stack. There exist both ambient air quality standarts
and emission standards for NO, gases. Therefore, relatively expensive NOx control
methods have been using to meet the limit values.
Research on biological NOx control technologies has been an active study area in
recent years. The first step in such a control process is transferring of NO gas into
ageous phase in which microorganisms use it as nitrogen sources. So called
BioDeNOx process achieves this transfer efficiently by using chelating agents such as
iron EDTA. In this thesis on the other hand, it is aimed to produce iron porphyrin
modified a NO binding membrane to be used in biological NOx removal processes.
PA and PVDF membrane thus were modified by binding mono carboxylic tetra
phenyl porphyrin onto the surface and this new surfaces were characterized.

Flat sheet PA and PVDF membrane surfaces were first activated by chemical
treatmentn and polarization methods respectively and the synthesized mono
carboxyl tetra phenyl porphyrin is bonded to the surface of these membranes.
These membrane-binding methods were optimized for synthesized porphyrins and
membrane couples were determined.

Surface hydrophobicity, roughness, morphology and elemental content of the
resulting modified membranes were determined. It was calculated that per unit
area of the PA membrane 14 ug mono carboxyl iron tetra phenyl porphyrin were
bonded to the surface based on the UV spectrophotometer measurement in liquid
phase. The iron content of modified PVDF membrane surface was measured as

7.3% based on EDS analysis.

Keywords: Nitrogen Oxides (NOx) Treatment, Functionalized Membrane,

Porphyrin Synthesis.
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1. GIRIS

1.1. Tezin Amaci, Katkisi ve igerigi

Demir veya magnezyum gibi metallerle kompleks yapmis olan
metaloporfirinler dogada olduk¢a fazla miktarda bulunan vyapilardir. insan
metabolizmasi igerisinde de farkli sekillerde fonksiyonel gruplar igeren porfirinler
bulunmaktadir. Hemoglobin, miyoglobin, sitokrom, katalaz, peroksidaz, klorofil ve
bakteryoklorofiller bunlara birer 6rnek olup, bu porfirinler malzeme biliminde,
biyolojide ve tip alaninda kullanilmaktadir [1].

Demir porfirinler ise tipki hemoglobin gibi NO, CO ve O, gazlarina olan bir
¢cekim kuvveti bulunmakta olup, bu 6zelligi 6zellikle sinyal molekili olarak insan
hiicrelerindeki NO’yu belirlemek Uzere gelistirilen sensor elektrodlari tasariminda
kullanildig1 gorilmektedir[2]. 1992°de yilin molekiili secilmis olan NO hem canlilarin
hiicre isleyisinde hem atmosferdeki bir dizi kimyasal tepkimelerle fotokimyasal
dumanl sis olusumunda 6nemli etkisi olan bir gazdir. NO, ile birlikte NOx olarak
adlandirilan azot oksitlerden bu iki 6nemli gazin atmosfere salinimi hem hareketli
hem sabit kaynaklari igin kontrol edilmesi gereken bir konu olmustur. Gittikge
stkilagan emisyon limitleri bu gazlara yonelik kontrol teknolojilerinin arastiriimasina
neden olmaktadir.

En yaygin mevcut kontrol yéntemi ise Segici Katalik indirgenme (SCR)
metoduyla, amonyak ve katalizér varhiginda 350°C'de indirgenme reaksiyonu
gercgeklestirilmesidir[3]. Bu teknoloji ise teknoloji yiksek enerji tiketimleri, yatirim
giderleri, amonyak kullanimi ve buna bagli amonyak emisyon riskleri nedeniyle
onemli olumsuzluklar icermektedir. Alternatif NOx giderim yontemleri ise NO’nun
disik ¢ozunurluligu ve buna bagli yiuksek kalig stiresi ve bliylk reaktor hacimleri ve
iki entegre reaktor gereksiniminden otliri henlz hayatta uygulama alani
bulamamistir.

Bu tez calismasinda ise NOx gideriminde kullanilabilecek igi bosluklu lif
membranlarin  modifikasyonu ile yeni yilzeysel 6zellikler kazandirilmasi

hedeflenmistir. Bu amag¢ dogrultusunda NO’yu bagladigl bilinen demir porfirinler,



membran yuzeyinde kimyasal olarak bag yapabilecek aktif gruplarla sentezlenmistir.
Boylelikle ylizeyi porfirinle modifiye edilen bu modifiye membran tasarimlarinin bir
biyoreaktorde NOx tutulmasini saglamak Uzere kullanim g¢alismasinin 6nind
acmigtir. S6z konusu gelistirilen membran yizeyi yenilenebilir bir ylzey haline
getirilerek denitrifikasyon yoluyla NO’nun Nj;'ye donltsimiinde katalitik bir
membran olusturulmasi hedeflenmistir.

Tez igerisinde, NOX'lerin denitrifkiasyon ile gideriminin saglanacagi bir igi
bosluklu lif (hollow fiber membran; HFM) biyoreaktér icerisinde kullaniimak Gzere
NO baglama 06zelligi kazandirilmig katkili membranlar gelistirilmis ve katki maddesi
olan demir porfirinlerin tasarimi, sentezi ve membran (izerinde uygulanma

prosedirleri gergeklestirilmistir.



2. GENEL BIiLGILER

2.1. Azot Oksit (NO,) Gazlari

Azot gazi, N; formunda havada en yiiksek oranda bulunan gaz olup, havanin
%78'ini olusturmaktadir. Molekdl agirhgl 14 gr/mol olan azot, reaktif bir gazdir ve
oksijenle 7 farkh bilesik olusturabilir [4]. Bu bilesiklerden yanma sonrasi olusan NO
ve atmosfere salinan NO’nun atmosferdeki ylikseltgenme tepkimeleriyle olusan NO,
gazlarinin toplami ifade eden gazlara azot oksit (NO,) gazlari denilmektedir [5].
Yasalarla belirlenen NO, limitleri de NO, baz alinarak, NO’nun NO) nin kitlesel
olarak esdegeri kullanilarak belirlenmektedir [6].

Fosil yakitlarin yakilmasiyla olusan azot oksit gazlari hava kirliliginin en blyuk
kaynagidir. NO gazlarinin en bilylk kismi (Avrupa’da %60’1) yakma proseslerinden
(termal NO,) c¢ok ylksek sicaklikta yakma igin kullanilan havadaki azotun
oksidasyonu ile meydana gelmektedir. Fosil yakit kullanimindan kaynaklanan NO
emisyonlarinin konsantrasyonlarinin 300-800 ppm arasinda degistigi verilmistir [7],
[8].

NOx kaynaklarinin  yogun oldugu ozellikle buyldk sehirlerde NO
konsantrasyonlari 10-1000 ppb seviyesindeyken temiz (cra bdlgelerdeki NOx

konsantrasyonlari 0.02-0.04 ppb seviyesindedir [9].

2.1.1. NO, Kaynaklari

Yerylzinde olugan NOy gazlarininin tamamina yakini insan faaliyetlerine
dayanmaktadir. NOy gazlarinin kaynaklari sabit kaynaklar ve mobil kaynaklar olmak
uzere ikiye ayrilarak ele alinmaktadir. Mobil kaynaklar, kara yolu araglari, havayolu
araglari ve deniz yolu araglari gibi hareket eden NOy kaynaklarini kapsarken sabit
kaynaklar ise endustriyel, ticari ve evsel NOy Uretimi gibi hareketsiz kaynaklari
kapsamaktadir. Fosil yakitlarin kullanimi disinda NOx emisyonlarinin diger bir
kaynagi ise nitrik asit Gretimi yapan endustriyel tesisleri olmaktadir [4], [5].

Tablo 2.1’de 28 Avrupa Ulkesinin sektorlere gére NOx emisyon miktarlari

gorilmektedir.



Tablo 2.1: Sektorlere gore NO, Emisyon Miktarlari.

Sektérler Miktar (kt)
Karayolu Tasimaciligi 4,142,743
Enerji Gretimi ve Dagitimi 2,298,969
Ticari, EndUstriyel ve Evsel 1,309,461
Endistride Enerji Kullanimi 1,289151
Hava ve Deniz Yolu Tasimacihgi 751,399
Enddstriyel Prosesler 242,783
Tarim 184,871
Atik 12,404
Diger 521
Solvent Kullanimi 52

Sekil 2.1’de ise NOx emisyon miktarlarinin kaynaklarina goére ylzdelik
dagilimlar grafik Gzerinde gosterilmistir. NO, emisyonlarinin en biyik kaynaginin
kara, hava ve deniz tasimaciligiyla %48 oranla mobil kaynaklar oldugu
gorilmektedir. Bu orani %22.5 oranla enerji Uretimi ve dagitimi takip ederken,
endustriye dayali diger bitln alanlarin toplami %28 oranina ulasmaktadir. Bu begeri
sebeplerin toplami %98e ulasirken, tarimsal faaliyetler ve diger kategorisinde
bulunan topraktaki mikrobiyolojik faaliyetler, yildirimlar ve orman yanginlari gibi

sebeplerin toplami ise %2 oraninda oldugu gortlmektedir [4].
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Sekil 2.1: Kaynaklarina gére NOy emisyonlari ytzdelik dagilimi.

2.1.2. NO,’in Cevreye ve insan Saghgina Etkileri

NOy gazlari, atmosfer kimyasini, hava kalitesini ve iklimi dogrudan ve dolayl
yollarla etkileyen en 6nemli gazlardan bir tanesidir [10].

NO, gazlar baskin olarak troposferik seviyede ozon olusumuna, OH
radikallerinin ve nitrat aerosollarinin olusumuna neden olmaktadir. NO, gazlariyla
radikallerin reaksiyona girmesi troposferik seviyede atmosferin en 6nemli ozon
kaynaklarindan bir tanesidir. Troposferik ozon ise sera gazi gibi davranir ve diger
sera gazlarinin da yasam suresini etkiler. NO, gazi OH ile reaksiyona girerek nitrik
asit olusumuna da sebebiyet vermekte ve asit partikilleri olusturmaktadir [11].

NOy gazlarinin buylk bir ¢ogunlugu NO, ile OH’In reaksiyonu sonucu HNO;
formuna donuslrek troposferden cikar. NOy gazlarinin atmosferde kalis siiresi, OH
konsantrasyonu ve fotoliz hizi gibi ¢esitli nedenlere bagh olarak degismektedir [12].
Atmosferdeki NOx gazlarinin yasam siresi ortalama 1 glindir. Bu kisa yasam suresi
ve kaynaklarinin  konumsal olarak daginikligindan  dolayr  troposferik

konsantrasyonlari yere ve zamana gore buyk farklilliklar géstermektedir [13].



NOy gazlari ile ugucu organik bilesiklerin 1s1 ve glines 15181 ile reaksiyonu sonucu
olusan yer seviyesindeki ozon (sis), insanlar ve hayvanlar tzerinde ciddi solunum
problemlerine neden olmaktadir. Ozellikle ¢ocuklarda ve vyashlarda astim gibi
akciger hastaliklarini tetiklerken, disarida ¢alisan insanlar U(zerinde akciger
dokusunun hasar gormesine ve akcigerin fonksiyonlarinin azalmasina neden
olmaktadir. Bu etki sadece NOy kaynaginin bulundugu yerde degil, riizgarin etkisiyle
tasinan ozonun ulastig yerlerde de goriilmektedir. Ozon ayrica ulastigi bélgelerdeki
bitki 6rtlsline de zarar verirken tarima dayali Griin verimliligini de azaltmaktadir.

NO,, nitrik asit buhari ve buna bagh pargaciklari olusturmak lzere amonyak,
nem, ve diger bilesikler ile reaksiyona girer. Bu partikiller, insanlar lzerinde nefes
almalarini ve solunum sistemlerini olumsuz yonde etkilemekte, akciger dokularina
zarar vermekte ve erken 6limlere neden olmaktadir. Kigik pargaciklar akcigerlerin
hassas kisimlarina derinlemesine niifuz ederek amfizem ve bronsit gibi solunum
hastaliklarina sebep olmaktadir. Ayrica kalp hastaliklarina neden olmakta ya da
mevcut olan kalp hastaliklarinin daha da koétilestirmesine neden olabilmektedir.

NOy ve kukirt dioksit atmosferde girdikleri yikseltgenme tepkimeleriyle asit
olustururlar. Olusan asitler yeterli miktarda bazik tirler bulunmadigi takdirde,
yagmur, kar, sis ya da kuru partikiil olarak yeryliziine duserler. Asit yagmurlari ise
ormanlarin, araglarin ve binalarin ciddi sekilde tahrip olmasina neden oldugu gibi
akarsu ve gollerin de asitliligini artirarak canli yasamini etkiler ve miktarina goére
balik 6limlerine neden olmaktadir.

NO, gazlari ayrica su kalitesinin bozulmasinda da son derece onemlidir.
Ozellikle kiyi haliglerindeki sularda azot yiikiiniin artmasi, su bitkilerinin ve suda
yasayan hayvanlarin besinlerinin kimyasal dengesini bozmaktadir. Azot artimi
oksijen azalmasina neden olmakta ve balik ve kabuklu deniz hayvanlarinin
azalmasina neden olmaktadir.

Havada, NOy gazlari organik kimyasallar ve ozonla reaksiyona girerek gesitli
toksik Grlnler olustururlar. Olusan toksik Urlnler ise biyolojk mutasyonlara
sebebiyet verebilmektedirler.

Nitrat partikilleri ve azot dioksit 1sik gegisini engellemekte ve sehir
merkezlerinde ya da azot saliniminin oldugu ya da tasindigi alanlarda bolgesel olarak

goris netligini azaltmaktadirlar [14].



2.1.3. NO, Emisyon Limitleri ve Yonetmelikler

Turkiye’de hava kirliligi ile ilgili yasal dizenlemeler, 06.06.2008 tarihinde
yurlrlige giren Hava Kalitesi Degerlendirme ve Yonetimi Yonetmeligi'nde
bulunmaktadir. Bu yonetmelik; hava kirliliginin ¢evre ve insan saghgi Uzerindeki
negatif etkilerini onlemek ve azaltmak (Uizere, hava kalitesinin hedeflerini
tanimlamak, bu tanimlarla hava kalitesini degerlendirmek, hava kalitesinin iyi
oldugu yerlerde bu durumu korumak, iyi olmayan yerlerde iyilestirme yapmak, hava
kalitesi ile ilgili veri toplamak ve halki hava kalitesiyle ilgili uyararak bilgilendirmek
konularini icermektedir [6].

NOy gazlari ile ilgili diizenlemeler NO, lizerinden yapilmis olup, 01.01.2014
tarihinden itibaren emisyon limiti saatte 100 pg/m?> olarak belirlenmis ve 2024 yilina
kadar her yil esit miktarda emisyon azaltilarak 01.01.2024 tarihi itibariyle 20 pg /m’
olarak belirlenmistir [6].

Sanayi’den kaynaklanan NOy kirlilikleri igcin ise Cevre ve Orman Bakanhgi
tarafindan 03.07.2009 tarihinde yirirlige giren “Sanayi Kaynakli Hava Kirliliginin
Kontroll Yonetmeligi” esas alinmaktadir.

Emisyonun sinir degerleri kaydedici cihazlarla siirekli olarak izlenmekte ve azot
oksitler igin 48 saatlik Olgimin ortalama degerlerinin %95'i, emisyon sinir
degerlerinin %110'unu geg¢miyorsa, emisyon sinir degerlerine uyuldugu kabul
edilir[6].

Kirletici vasfi ylksek tesisler igin, tesis tiplerine gore tesisler gruplandirilmis ve
her grup icin 0zel emisyon sinirlari belirlenmistir. Bu gruplardan birincil grup
tesisleri, yakma tesisleridir. Yakma tesisleri kategorisinde kati yakitl yakma
tesislerinde 1sil kapasitesi 50 MW ve Uzerinde olan tesisler baca gazinda azot
monoksit ve azot dioksit emisyonlari (Azot dioksit tizerinden) 800 mg/Nm®,
asamaz. Yakit olarak toz halinde tas kémuri kullaniliyorsa ve tag kdmiri ergimis kil
birakarak yakiliyorsa bu deger 1800 mg/Nm?® olarak alinir. Toz taskémirii yakan
kuru kllu tesisler icin sinir deger 1300 mg/Nm? diir. Yakma tesisleri kategorisindeki
ikinci kategori petrol kokunun kullanildigi yakma tesisleridir ve bu tesislerde yakma
isil glici SMW ile 10 MW arasinda ise 500 mg/Nm? degerini, 10 MW’tan buyiik ise

400 mg/Nm? degerini asmamasi gerekmektedir. Biyokiitlenin yakit olarak kullanildigi



tesislerde ise isil degeri 50MW’In altinda olan tesislerde NO degeri aranmazken, 50
MW’tan yiiksek kapasiteli yerler icin 400 mg/Nm?® NO emisyon degerinin asmamasi
beklenmektedir. Sivi yakitli yakma tesislerinde ise Azot oksitlerin emisyonu; yakma
1sil glici 50 MW ve (zerinde olan tesislerde, hacimsel oksijen miktarinin %3 esas
alindigi baca gazlarinda NO ve NO, emisyonlari (NO, cinsinden) 800 mg/Nm?>
degerini asmamalidir. Gaz yakith yakma tesislerinde, yakma isil glicii 100 MW’in
altindaki tesisler icin baca gazi emisyonu sinir degerleri Tablo 2.2’de gosterilmistir

[6].

Tablo 2.2: Yakma isil glicii 100 MW in altindaki ve 100 MW ve (izerinde olan tesisler
icin baca gazi emisyonlarinin sinir degerleri.

Yakitlar Yakma Isil Gucti < 100MW | Yakma Isil Glicli 2 100MW
Dogal Gaz, LPG, 800 50
Rafineri gazi

Kok Fabrikasi Gazi 50
Biyogaz 50

Sanayide bazinda emisyon degerleri yukarida anlatildigi gibi sekillenirken,
araglarda kullanilan i¢ten yanmali motorlar igin degerler de su sekildedir: Gaz
motorlarinda Azot oksit emisyonlari (Azot dioksit cinsinden), yakit 1sil giici 3 MW’a
kadar olan tesislerde (bio gaz kullananlar da dahil) baca gazindaki azot oksit
emisyonu 1000 mg/Nm3, yakit 1sil glicii 3 MW veya daha fazla olan tesislerde (bio
gaz kullananlar da dahil) baca gazindaki azot oksit emisyonu 500 mg/Nm?> degerini
asamaz.

Dizel motorlarda ise Azot oksit emisyonlari (Azot dioksit cinsinden), baca
gazindaki azot oksit emisyonlari 1000 mg/Nm?® degerini asamaz. Gaz turbinlerinde
ise azot oksitler (azot dioksit cinsinden), yakit i1sil glici < 10 MW olanlarda 350
mg/Nm?, yakit isil giicii = 10 MW olanlarda 300 mg/Nm® degerini asamaz. Tablo
2.3'te, 22/07/2006 tarihinden sonra kurulan ve yakit 1sil glici > 50 MW olan gaz
tirbinlerinde azot oksitler (azot dioksit cinsinden) emisyon sinir degerleri

gosterilmistir.



Tablo 2.3: Yakit isil glicti > 50 MW olan gaz tiirbinlerinde azot oksitler (azot dioksit
cinsinden) emisyon sinir degerleri.

Yakitlar mg/Nm?
Dogal gaz 75

Sivi yakitlar 120

Gaz yakitlar (dogal gazin digsindakiler) 120

Uglincli grup tesisler olan toprak uriinleri tesislerinde Cimento firini atik
gazindaki azotoksit (azotdioksit cinsinden) emisyonu; mevcut tesislerde 1300
mg/Nm?, yeni tesislerde 800 mg/Nm? degerini asmamalidir.

Tugla ve benzeri seramik Urunlerin pisirildigi tesislerde ise azot oksit
emisyonlari; atik gazdaki SO, nin 10 kg/saat ve lizerindeki kitlesel debilerinde, (NO,
cinsinden) 500 mg/Nm? degerini asmamalidir.

Sekizinci grup tesisler olan asit Uretim tesisleri kapsaminda nitrik asit Giretim
tesisleri, Azot monoksit (NO) olarak verilen atik gazlardaki azot oksitin (NOy)
emisyonlari Sekil 2.2’de, Egri 1’den elde edilen sinir konsantrasyon degerlerini
asmamahidir. Meteorolojik sartlarla sogutma suyu sicakliginda artis nedenlerinden
atik gazlardaki NO, emisyonu, yillik isletme siiresinin %5’ini gegmemek kaydiyla Sekil
2.2, Egri 2’den elde edilen sinir degerlerine ulasabilir. Yiksek konsantreli (derisik)

nitrik asit Gretilen tesislerde ise Sekil 2.3’ten elde edilen sinir degerleri kullanilir [6].
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Sekil 2.2: DUsuk konsantre iretim yapan nitrik asit tesisleri sinir degerleri.



[g/Nm’]
0.7

Kutlesel Konsantmsyon
(Atik Gazda NO-Olarak Verilen Emisyon)

e —————

I

-10 -15 -20 -25 -30°
Absorbsiyon Yennde Gaz Sicaklif:

Sekil 2.3: Yiksek konsantre Uretim yapan nitrik asit tesisleri sinir degerleri.

On yedinci grup tesisleri olan kimyasal glibre lretim tesislerinde de sekizinci
grup tesisleri olan asit Uretim tesislerindeki kriterler gegerli olmaktadir [6].
Avrupa Ulkeleri arasinda ise NOy emisyonu azaltilmasi ile ilgili Gothenburg

protokoll imzalanmis, bu protokole 28 Avrupa Ulkesi dahil olmustur. 2010 yilinda
imzalanan protokol, Ulkelerin NOy salinimini azaltmaya yoénelik hedefleri
icermektedir.

Sekil 2.4’te 28 Avrupa ulkesinin NOx emisyonu azaltma hedefleri ve
hedeflerine gore ulastiklari emisyon degerleri goriilmektedir. Grafikte (lkelerin,
1990 yili ile 2011 yillari arasindaki emisyon degisimleri yesil gizgi ile belirtilmektedir.
Grafikte ayrica lacivert nokta ile belirlenen 2010 yili emisyon azaltma hedefleri de
isaretlenmistir. Grafikte; Fransa, ispanya, Liechtenstein, Avusturya ve Liksenburg
harig diger ulkelerin 2010 yil emisyon azaltma hedeflerine ulastiklari okunmaktadir.
Grafikte ayrica yesil nokta ile Ulkelerin 2020 hedefleri de gorilebilmektedir. Buna
gore Macaristanin 2011 yili itibariyle, 2020 hedefine de ulastigi okunmaktadir.
Grafikte, protokoll kabul eden Malta, Liksemburg ve Kibris emisyon degerlerini
artinrken, protokole imza atmayan Iirlanda’nin emsiyon degerini azalttig),

Turkiye’nin ise emisyon degerlerinin ise %98 oraninda arttigi gorilmektedir [4].
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Sekil 2.4: 1990- 2011 yillari arasinda Gothenburg protokoliine gore belirlenen NOx
emsiyon degisimleri ve 2020 hedefleri.

Birlesmis Milletler istatistik Birimi’nin (United Nations Statistics Division) 2010
yilinda hazirladigl verilere gore ise diinyada en yiksek miktarda NOx emisyonunu
13,940x10° ton NOx emisyonuyla Amerika Birlesik Devletleri gerceklestirmektedir.
Bu deger Amerika’nin 1990 yilindaki emisyon miktarina kiyasla %36 azaltiimig
miktardir. ikinci sirada ise emisyon oranini 1990 yilina gére %45 azaltan Rusya
Federasyonu vardir ve yillik 5,068 x10> ton NOx emisyonuna sahiptir. Tirkiye ise
NOx emisyon miktarinda diinyada 8. sirada olup 1,288x10° ton NOx salmaktadir.
Ulkelerin NOx emisyonlari icin kullanilan veri yili, irettigi emisyon miktari ve 1990

yilina goére emisyon degisme oranlari Tablo 2.4’te gosterilmistir [15].

Tablo 2.4: Ulkelerin NOx emisyon miktarlari ve degisimleri.

% degisim
Ulke Veri Yili 1000 ton (1990 verilerine gore)
[A)renvelg'tklzrf'r'egf"‘ 2007 13940 -36,1
Rusya Federasyonu 2007 5068 -45
Japonya 2007 1874 -8
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Tablo 2.4: Devam.

% degisim
Ulke Veri Yili 1000 ton (1990 verilerine gore)
Meksika 2002 1444 16,3
Birlesik Krallik 2007 1406 -49
Almanya 2007 1380 -52
Fransa 2007 1307 -32
Tlrkiye 2007 1288 100,2
Ispanya 2007 1253 -7,4
Italya 2007 1067 -47,7
Ukrayna 2007 939 -56,9
Poland 2007 828 -35,3
Romanya 2007 361 -21,4
Yunanistan 2007 357 20,8
Hollanda 2007 279 -48,7

Bu veriler Tirkiye’nin NOx salinimlarini etkili birincil ve/veya ikincil kontrol
yontemleriyle azaltmasi veya fosil yakit kullanimindan daha temiz alternatif ener;ji

uretim segeneklerini dikkate almasi gerektigini géstermektedir.

2.1.4. Mevcut NO, Kontrol Teknolojileri

NO,'In kontroll birincil ve ikincil yontemlerle saglanabilir. Birincil yontemler
NO,'In olusmasini engelleyecek sartlarin (sisteme saglanan hava/yakit orani,
atesleyicilerini yeri ve acisi, atik gazin resirkilasyonu vb) saglanmasidir. Daha az
maliyet getireceginden isletmeler 6ncelikle birincil yontemlerle  NOy
konsantrasyonlarini sinir degerlere getirmeyi tercih etmektedirler. Ancak gittikge
stkilagan emisyon standartlarina birincil ydontemlerle ulasmak gittikge zorlastigindan
yanma sonrasi ikincil kontrol teknolojileri de NOy kontrol teknolojilerinde énemli bir
yer tutmaktadir. NOy kontroliinde buglnki isletmelerin kullanidgi iki geleneksel
kontrol teknolojisi Secici Katalitik indirgeme (SCR) ve Segici Katalatik Olmayan
indirgeme (SNCR)’dir. Asagida kisaca bu iki teknoloji ile heniiz arastirma asamasinda

olan aternatif teknolojiler gbzden gegirilecektir [16].
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2.1.4.1. NO, Gideriminde Konvansiyonel Kontrol Teknolojileri

NOx gideriminde kovansiyonel kontrol teknolojilerden ilki, segici katalitik
indirgenme (SCR) metodudur. Bu metot, NO,’in N, ve suya indirgenmesini saglayan,
katalistin yanma gazina enjekte edilmesini igeren bir yontemdir.

Bu proseste indirgeyici ajan olarak kullanilan amonyak, NO, yuklli baca gazini
icine enjekte edilir. Burada NO,, aktif maddesi degerli bir metal, temel metal oksit
ya da bir zeolitten olusan kataliz iceren reaktér tankinda molekiler N, ve suya

indirgenir. NOy in indirgenme reaksiyonlari asagida gosterildigi gibidir:
4NHs3 + 4NO + O, — 4N, +6H,0 (2.1)
8NHs3 + 6NO — 7N, + 12H,0 (2.2)

Potansiyel oksidasyon reaksiyonu ise amonyak igermektedir.

4NH;5 + 50, — 4NO + 6H,0 (2.3)
4NHs + 30, — 2N, +6H,0 (2.4)
Duslik sicaklklarda, SCR reaksiyonlari baskindir ve NOy indirgenmesi sicakligi
artirmaktadir. Fakat sicakligin daha fazla artmasi oksidasyonu reaksiyonlari NOy
olusumunun artmasina neden olmaktadir. Sekil 2.5’te, tipik SCR katalizori igin,
sicakhiga bagh NOy donlisuimi gosterilmistir. Kullanilan katalizérler platinyum ya da
paladyum olmaktadir ve 175°C ile 290°C arasinda galismaktadir. Titanyum oksit
destek maddesi Uzerine vanadyum pentaoksit eklenerek hazirlanmis metal oksit

katalizérlerde ise bu deger 260°C ile 450°C arasina gikabilmektedir [17]. SCR proesi
Sekil 2.5’te gosterildigi gibidir.
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Sekil 2.5: SCR prosesi sematik gosterimi.

Bir diger konvansiyonel metot ise, segici katalitik olmayan indirgenme (SNCR)
metodudur. Sekil 2.6’da gosterilen bu proseste, tre ya da amonyak bazli kimyasallar
NO,’'in molekiiler nitrojene dénismesi icin indirgeme ajani olarak kullanilir. Fakat bu
metotta reaksiyon yiksek sicaklkta, 930 °C ile 1090 °C arasinda gergeklesmektedir.
Enjeksiyon noktasi, Sekil 2.6’da gorildigu Uzere, genelde yakitin yakildigi kismin

icine ya da yakma firinindan ¢iktigi yerdedir. ilk reaksiyon ise su sekildedir:

4NH3 + 6NO — 5N; + 6H,0 (2.5)

Asagida belirtildigi gibi amonyak iceren denklemlerde amonyak, (2.5)
denkleminin optimum sicakhk araliginda enjekte edilmek zorundadir. Eger sicakhk
930°C -1090°C araligini asarsa bu denklemler baskin hale gelir ve NO,'in daha az
indirgenmesine neden olur. Eger sicaklik bu araligin altina diserse, asiri amonyak
slippage olusur ve amonyum siilfat olusumu ile sonuglanir [17].

Ure bazli SNCR sistemlerinde, ¢6ziinmiis tire (CO(NH,),) yakitin yakildigi kismin
Ust bolmesinin icine bir ya da daha fazla noktadan enjekte edilmektedir. Burada
mutlak reaksiyon mekanizmasi bilinmemekle birlikte, toplam reaksiyon su

sekildedir:
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CO(NH;) + 2NO + % O, — 2N, + CO;, + 2H,0 (2.6)

Denklemde de goéruldigu Uzere bir mol ure iki mol NO ile reaksiyona
girmektedir. Fakat yapilan deneylerde, enjekte edilen Urenin stiokometrik katsayisi
1.0’dan buylk olmasi gerektigini gostermektedir. Asiri Ure; nitrojen, amonyak ve

karbon dioksite indirgenmeye sebep olmaktadir [17].

Giris Gaz! ——l
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|
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FD Fan Depolama Tanki

Sekil 2.6: Ure bazli NSCR prosesi sematik gésterimi.

2.1.4.2. NO, Gideriminde Alternatif Kontrol Teknolojileri

Henlz arastirma asamasinda olan birgok ikincil NOy giderim teknolojisi
bulunmaktadir. Ancak bunlar heniz yaygin kullanima sahip degildir. S6z konusu bu
yenilikgi  kontrol teknolojilerini fizikokimyasal ve biyolojik tabanli olarak
siniflandirmak mamkanddr.

Fizikokimyasal metotlardan ilki adsorbsiyon yontemidir. NO,'in adsorblanmasi
icin kullanilan aktif karbon kullanimi eskiden galisilan bir uygulamadir. Aktif karbon,
diger maddelerle kiyaslandiginda yilksek adsorbsiyon oranina ve kapasitesine
sahiptir. Fakat rejenerasyon ve baca gazinda bulunan oksijenin yanma ve patlama
riski gibi durumlar bu yéntem igin dezavantaj teskil etmektedir. Manganese oksit ve

alkali ferrik oksit de teknik olarak potansiyel olabilecegi fakat sorbent asinmasi en
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biylik teknolojik engel olarak ortaya g¢ikmaktadir. Bu ydntem sabit yanma
kaynaklarinda NOy igin kisith bir indirgenme imkani saglamaktadir. Fakat NO,'in
sinirli reaktivitesi ve gazin atik miktari, toplam gaz aritimi prosesi Gzerinde yapilan
cesitli kisitlamalarla uygulanabilir bir seviyede tutulabilmektedir [18].

Bir diger fizikokimysal metot yikamadir. Bu yontemde, 1100 °C ile 1300 °C
arasinda isitilmig, igerisine amonyak enjekte edilmis kire¢ tasi iceren bir firin
icerisinde bulunan kire¢ tasi NOx't emmektedir. Bu ydntemde kullanilmayan
amonyak ¢ikis gazi sonraki reaksiyonlarin gergeklesmesi igin kuru yikayiciya beslenir.
Sorbent rejenerasyon ve amonyak ayrica sistemin etkinligini arttirmak igin

kullanilabilir [19].

2.1.4.3. Biyolojik NO, Kontrol Teknolojileri

Biyolojik NOx giderim teknolojileri son dénemlerde arastirma asamasinda
¢ahisilan yontemler olup biyofiltre veya biyoreaktorler iginde denitriikasyon veya
nitrfikasyon prosesi ile NOxlarin azota ya da nitrate donastirilmesini
amaglamaktadir.

Sekil 2.7.de goruldugl gibi bir diizenege sahip olan biyofiltrasyon sistemi,
nemlendirme kolonu, biyoreaktér ve mikrobial rejeneratorden olugmaktadir.
Biyofiltre, 50 cm uzunlugunda ve 8 cm yari ¢apinda cam borudan yapilmistir.
Aerobik denitrifaksyon bakterisi ve nitrifikasyon bakterisi ile agilanmis 4-6mm
¢apinda seramik toplar kullanilmistir. Gazlar, biyoreaktore girmeden 0&nce
nemlendirme kolonundan geg¢mekte ve nemliligi ayarlanmaktadir. Daha sonra
sentetik gaz akimi alt kissmdan biyofiltreye girmekte ve Ust kisimdan ¢ikmaktadir.
Pompa, biyoreaktoriin tzerinden besin ve nem saglamak igin kullanilmistir. Sizinti
suyu, yeni besinlerle tazelenen mikrobiyal aktivite rejeneratéri igerisinde toplanmis
ve reaktore geri besleme yapilmistir. Rejenerator Uzerinde oksidasyon-redaksiyon
potansiyeli ve ¢oziinmis oksijen gibi su kalitesini gosteren c¢ok fonksiyonlu bir

gosterge bulunmaktadir.
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Sekil 2.7: Biyofiltrasyon prosesi akis semasi.

Laboratuvar olgekli Uretilen biyofiltrasyon sistemi, 120 gin g¢alistinimis ve
yuksek oksijen konsantrasyonu altinda NOy giderim verimi %80 olarak
hesaplanmistir. Yapilan ¢alisma sonucu NO konsantrasyonu (400-600 ppmv) ve O,
konsantrasyonu (%0-20) olan bir baca gazinin bir biyoreaktor tasarimiyla daha
yuksek bir oranda giderim veriminin saglanabilecegi anlasiimistir. Nemlendiriciyle
karsilastirildiginda, biyofiltre igerisine yerlestirilen mikrobiyal rejenerator, nitrat ve
nitrit varhginda alternatif oksik-anoksik kosullar uygulanarak ayrobik denitrifikasyon
bakteri aktivitesini artirabilmektedir [20].

BioDeNOy prosesi, entegre bir fizikokimyasal metotlar bitini olarak, NO
gazinin kitle transferini artirarak gergeklestirilen uygulanan metota verilen addir. Bu
yontemde kimyasal ve biyolojik teknolojilerin entegrasyonu sz konusu olup, NO
gazinin Fe(ll)EDTA-2 ¢bzeltisinde absorbsiyon islemine ardindan yikama ¢ozeltisinin
bir biyoreaktér igerisinde biyolojik rejenerasyon islemine tabi olmasiyla

gerceklesmektedir. Sekil 2.8’te BioDeNOy Prosesinin akis semasi gosterilmistir [21].
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Sekil 2.8: BioDeNOx prosesi akis semasi.

2.2. Porfirinler

2.2.1. Porfirinlerin Genel Tanitimi

Porfirinler, dért meten koprisu ile baglanan pirol halkalarindan olusan yogun

renkli doymamis makro halkali aromatiklerdir [22]. Porfirin halka sisteminin temel

maddesi pirol halkasidir. Porfirinler tetrapirol makro halkalardir ve konjuge 18-pi

elektron sistemine sahiplerdir [23]. Pirol ve porfirin yapisi Sekil 2.9’da gosterildigi

gibidir.
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Pirol Porfirin

Sekil 2.9: Pirol ve porfirinin yapisi.

Substitlie olayi pirol yapisinin beta (B) karbonlarinda ya da pirol yapisinin alfa
(a) karbonlarinin arasindaki meten koprilerindeki 4 mezo pozisyonunda olmak
uzere iki sekilde gergeklesir. Porfirinin temelini olusturan pirol halkalarini baglayan
meten karbonu Uzerinde slbstitiie olmus gruplar ( alkil, fenil vb.) bulunuyorsa, bu
porfirinler mezo-slbstitlie porfirinler olarak adlandirilir. Dért mezo-karbonuna bagh
olan gruplar ayni ise bunlara simetrik; farkli ise asimetrik porfirinler denir. Bu

karbonlar sekil 2.10’da gosterilmistir [24].

/ mezo karbonu

—— alfa karbonu

beta karbonu

Sekil 2.10: Porfirinde bulunan karbon gesitleri.

Porfirinde bulunan pirol halkalarinin N atomlarina Mg, Fe, Cu, Zn, Co gibi
metallerin baglanmasiyla metalloporfirinler olusur. Yaygin olarak bulunan ve bilinen
biyolojik metalloporfirinler demir ve magnezyum igerenlerdir. Kana kirmizi rengini
veren hemoglobinin yapisinda bulunan heme, dnemli bir demir-porfirin bilesigidir.
Bu bilesik Sekil 2.11’de gosterildigi gibidir. Bitkilere yesil rengini veren klorofil ise
magnezyum-porfirin bilesigidir [24].

19



COOH |

HOOC

Sekil 2.11: Hemoglobindeki heme yapisi.

2.2.2. Porfirinlerin Tarihgesi

Dinyada birgok bitki ve hayvan tiriiniin bulunmasi porfirin olarak adlandirilan
bir bilesik sinifinin sayesindedir. Fotosentez ve solunum hayatin devami igin énemli
proseslerdir. Fotosentez igin gerekli olan kloroplast ve solunum igin kirmizi kan
hiicrelerinde bulunan hemoglobin porfirin bilesigini icermektedir [25].

1864 ylinda hemoglobine ismini veren Hoppe Seyler 1871 yilinda kandan
porfirini ayirmis ve porfirinin bir pirol tiirevi oldugunu goéstermistir. Ayni zamanda
1879 yilinda klorofil ve heme arasindaki yapi benzerligini bulmustur. 1918 yilinda
Milroy tarafindan ilk genel porfirin sentezi tanimlanmigtir. 1926 yilinda Hans Fischer
tarafindan octamethylporphyrin sentezlenmis ve Hans Fischer porfirin galigmasiyla
1930 yilinda Nobel 6dalini kazanmistir. Hans Fischer 1934 yilinda tarafindan Orth
Die Chemie des Pyrrols adli kitabi yayinlamigtir. 1939 yilinda ise Rothemund
tarafindan mezo tetrafenil porfirin sentezini gergeklestirilmistir. 1940 yilina
gelindiginde demir porfirin bilesiklerinin yapisal ve biyolojik 6zellikleri iyi bir sekilde

anlasilmistir [26], [27].

2.2.3. Porfirinlerin Sentez Yontemleri

Porfirinin yapisi 1929 yilinda Fischer tarafindan onaylandiktan sonra porfirin
sentezi igin gesitli yontemler arastirilmaya baslanmistir. Porfirin sentezi ilk defa 1936

yilinda Rothemund tarafindan agzi kapal bir tlipte azot atmosferi altinda pirol ile
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aldehit metanol-pridin ¢ozeltisinde 90-95 °C de 30 saat isitilmasiyla
gercgeklestirilmistir [28]. Sekil 2.12’de gbsterilen bu yéntem uzun yillar boyunca tek

porfirin sentez yontemi olarak kullanilmistir.

R
RCHO + @ L’ R K
N
i
R

Sekil 2.12: Rothemund tarafindan gergeklestirilen porfirin sentezi.

1967 yilinda Adler et al. tarafindan yeni bir yontem gelistirilmistir. Sekil
2.13'de gosterilen bu yontemde pirol ve benzaldehit 30 dakika refluks halindeki

propiyonik asit ile reaksiyona sokularak yaklasik %20 verim elde edilmistir [29].

/ \ C,HsCOOH
+ %
refluks

CHO

Sekil 2.13: Adler tarafindan gergeklestirilen porfirin sentezi.

1987 yilinda Lindsey ve arkadaslari yeni bir yontem gelistirdi. Sekil 2.14’de
gosterilen bu yontemde aril aldehitler ile pirol bor trifloriireterat veya trifloroasetik
asit katalizorliglinde reaksiyona sokularak porfirinojen elde edilir. Ardindan
reaksiyon ortamina 2,3-dikloro-5,6-disiyanobenzokinon veya 2,3,5,6-
tetraklorobenzokinon gibi bir oksidant ilava edilerek porfirinojen porfirine
dondstirdlir. Bu yontemde verim %30-40 arasinda degismektedir. Lindseyin
yonteminde reaksiyon sartlari daha yumusak ve verimi daha yuksektir. Propionik
asitle yapilan diger sentez yontemlerinde bazi maddeler bozulurken, Lindsey’in

yonteminin sartlarinda reaktif maddeler bozulmamaktadir [30].
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Sekil 2.14: Lindsey tarafindan gelistirilen porfirin sentezi.

En bilinen porfirin sentezi yontemleri Tablo 2.5’te karsilastirilmigtir [31].

Tablo 2.5: En bilinen porfirin sentez yontemlerinin karsilagtiriimasi.

Rothemund Adler Lindsey
Cozlcu Piridin Propiyonik asit | DCM
Asetik asit
Sicaklik 220°C 141°C 40°C
120°C Refluks
Katalizor - - TFA
BF; eterat
BF; eterat/etanol
Oksidant - 0, DDQ veya p-kloroanilin
Reaksiyon 3.6 mol/dm*® | 0.3-1.0 0.001-0.1 mol/dm?
Konsantrasyonu mol/dm?
Reaksiyon 48h 0.5-1.0h 1h
Suresi
Prosedur Tek basamak | Tek basamak iki basamak
Verim <% 10 % 20 % 40

1935 vyilinda Rothemund ydnteminden baslayarak 2007’de Caveleiro

yontemine kadar uzanan tarihsel sliregte porfirin sentezinin gelisimi ise Tablo 2.6’da

gosterilmistir [28]-[35].

22




Tablo 2.6: Yillara gore porfirin sentez gelisimi.

Rothemund | 1935 R %1-9
pridin
RCHO + / \ E— R R
N
|
H R
Adler 1967 Ar %20
ArCHO + Z/ \> C,HsCOOH Ar Ar
N
| reflux
H Ar
Lindsey 1987 n %30-40
1. TFA veya
BF;Et0,,CH,Cl,
AI‘CHZO 4 [/ \5 o A Ar
1}1 2. DDQ
H Ar
LLama 1995 N %40-65
AICHO (/ \5 VOClyveya TiCl, . N
v r
Y CH,Cl,
H
Ar
Mirafzal 1999 " %20-70
2,4,6 triklorofenol
ArCHO + Z/ \> L Ar Ar
N MnCl, , reflux, hava
H
Ar
Schargi 2003 e %30-65
U 1. PCls veyaCF3SO,CI
ArCHO + —_— Ar Ar
N 2.0,
H
Ar
Krausz 2006 ~ %40
ACHO  + // \§ 1. activated charcoal - A A
N 2.1h,200C
|
H
Ar
Cavaleiro 2007 %35
CH;CH,CO,H
C4HsNO,

—

MW (650 W; 200 °C - 3 bar)
5 dakika
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2.2.4. Fonksiyonlandrilmis Porfirinlerin Kullanim Alanlan

Baslangic maddesi olarak fonksiyonlandirilmig aldehitler kullanilarak
sentezlenen porfirinlere farkh stbstiteler ve metaller takilarak sentezlenebilir. Bu
sekilde fonksiyonlandiriimis porfirinler ise farkli amaglar igin kullanilabilir.

Porfirinlerin kullanim alanlari porfirinin yapisina uygulanan tg farkh isleme
gore cesitlenmektedir. Bunlardan ilki, porfirin yapisinin merkezinde bulunan
metallerin tiiriine gére farkh kullanim alanlari olusturulmasidir. ikincisi ise porfirin
yapisinin ug¢ kisimlarina farkli stbstiteler eklenerek olusturulan yapilar olurken
dgiinct kullanim alani ise hem merkezdeki metal, hem de uglardaki substiteler
degistirilerek elde edilen alanlardir.

Sentetik yaklasimlarla farkli sabsitute’lar eklenerek olusturulan porfirinler,
eklenen sibstitlie’lara gore katalist, elektron transferi, model biyolojik sistemler ve
foto dinamik terapi gibi farkl alanlarda kullanilabilmektedir [1].

Sekil 2.15’te yapisi gorilen, yapisinin uglarinda farkli stbstiteler baglanarak
olusturulmus hematoporfirin tirevi, kanser tedavisinde foto dinamik duyarlastirici

uygulamalarinda en ¢ok bilinen uygulamalardan bir tanesidir.

Rs Me Porfirin R3=Rs R
Me Rg
HP CHOHCHs H
DP H H
Me Me
HPDME CHOHCHs CHs
?HZ H2C
CH, cl:H2 DPDME H CHs
COR  COR

Sekil 2.15: Hematoporfirin.

Sekil 2.16’da yapisi gorilen fitalosiyaninler elektromanyetik spektrometrenin
kirmizi bolgesinde ylksek absorbsiyon saglayip foto reaktif olarak davranirlar.
Merkez atomuna Pilatinyum (Il) baglanmis fitalosiyoninler yiksek antitimor ozellik
gosterdiklerinden timor tedavisinde kullanilmaktadir. Merkez atomu olarak
Paladyum (l1) kullanilan fitalosiyaninler ise klinik PDT ¢alismalarinda kullanilmaktadir

[36].
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Sekil 2.16: Ftalosiyanin.

2.3. Membranlar

2.3.1. Membranlarin Tanimi ve Kisa Tarihi

Membranlar, Sekil 2.17’de gosterildigi gibi, bazi bilesenleri gegirmeyip bazi

bilesenlerin ge¢cmesine izin veren iki faz arasinda yari gecirgen secici bariyerlerdir

[17].
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Sekil 2.17: Membran ¢alisma prensibi.
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Membranlar, Tablo 2.7'de gérildugl tzere, konsantrasyon, basing, sicaklik ya
da elektrik potansiyel farki gibi bir siricli glclin etkisiyle ayirma islemi

gerceklestirirler [37].

Tablo 2.7: Membran Proseslerin Surtci Kuvvetlere Gore Siralanmasi.

Basing Farkina Gére | Konsantrasyon Sicaklhk Farkina | Elektrik Potansiyel

Farkina Gore Gore Farkina Gore
Pervoparasyon Sicakhga Dayal Elektrodiyaliz
Mikrofiltrasyon (MF) Osmoz
Gaz Ayrimi Osmoz Membran -
Ultrafiltrasyon (UF)
Diyaliz Distilasyon -

Nanofiltrasyon (NF)

Sivi Membranlar - -

Ters Osmoz (RO)

Sistematik membran ¢alismalarinin temeli 18. yiizyila dayanmaktadir. Ornegin,
bir diyagramla suyun gegisini tanimlamak igin kullanilan “ozmos” kelimesi ilk defa
1748 yilinda Abbé Nolet tarafindan icat edilmistir. ilk membran deneyleri domuz,
sigir ve balik gibi hayvanlarin idrar keselerinden elde edilen vyapilarla
gercgeklestirilmistir. 20. ylzyilin baslarinda ise farkli gézenek gaplarinda nitroseliiloz
membranlar Uretilmistir. 1960 yilindan sonra da modern membran biliminin
yapitaglari gelistirilmis ve laboratuvar calismalari ve kiiglik Olgekte endustriyel
uygulamalar yapilmaya baglanmistir. 1960 ile 1980 yillari arasinda ¢ok biiyik mesafe
alan membran teknolojilerinde, ylizey polimerizasyonu, ¢ok katmanli komposit
dokimi ve kaplamasi gibi bircgok membran Uretim prosesi gelistirilip yuksek
performansli membranlar Uretilmeye baslanmistir. Bu tarihlerde 0.1 mikrometre
veya daha kuguk boyutta segici tabakalar iceren membranlar bir ¢ok firma
tarafindan Uretilmeye baslanmig ve 1980 vyilindan sonra mikrofiltrasyon,
ultrafiltrasyon, ters osmoz ve elektrodiyaliz prosesleri diinyanin bir ¢ok yerinde

kullanilmaya baslanmigtir [38].
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2.3.2. Membran Tiirleri

Membranlar Sekil 2.18de gosterildigi lizere, temelde simetrik ve asimetrik
membranlar olarak ikiye ayrilabilir. Simetrik membranlar; isotropik mikro-poroz
membranlar, gézeneksiz (dense) membranlar ve elektrik yikli membranlar olarak
Uce ayrilirlar. Anisotropik membranlar ise, Loeb-Sourirajan tipi asimetrik
membranlar, ince film kompozit membranlar ve destekli sivi membranlar olmak

Uzere (e ayrilirlar [38].

Simetrik Membranlar

izotropik Mikroporoz Nanoporoz Yogun Elektrik Yikli
Membran Membran Membran

5%666266%?

I (%JO%O @

562D
O
0

Asimetrik Membranlar

0o &L J7

Loeb-Sourirajan . . . i .
Ince Film Kompozit Sivi Destekli

Asimetrik Membran
Membran Membran

Sekil 2.18: Membran tirleri.

Simetrik mikro gbdzenekli membranlar yapisal olarak geleneksek filtrelere
benzemekte, rijit, rastgele dagilmis birbirine bagh gdzeneklere sahiptir. Gozenekler
son derece kiiguk, gbzenek ¢aplari 0.01 ila 10 um arasinda degismektedir. Bu ¢aptan
blyuk olan partikilleri tutmak icin kullanihr.

Gozeneksinz membranlar, basing, konsantrasyon ya da elektrik yiki farki gibi
bir suriciu glg altinda diflizyon saglayan yogun bir filme sahip membranlardir.

Membranlarin gegirgenligi, membran malzemesinin segiciligi ve ¢ozunurliga ile
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degismektedir. Bircok gaz ayirma, pervaporasyon ve ters ozmos membranlar ayirma
islemiicin yogun membran kullaniimaktadir.

Elektirik yikli membranlar ise genellikle mikroporoz yapidadirlar. Pozitif ya da
negatif yUkli iyonlarin goézenek ¢eperlerinde tasinmasini saglarlar. Negatif yukla
iyon iceren membranlara katyon-degistiricic membran denilirken, pozitif yikli
iyonlar iceren membranlara anyon-degistirici membran denilmektedir. Yukli
membranlarda ayirma islemi, membrana sabitlenmis olan iyonla ayni yikli iyonlarin
birbirini itmesiyle gergeklesmektedir. Ayirma verimi ise, ¢Ozelti igerisindeki iyon
konsantrasyonu ve yikiine gore degismektedir.

Asimetrik membranlar, transfer oraninin, membran kalinligiyla ters orantili
oldugu membran tipidir. Asimetrik membranlar son derece ince bir aktif ylzeyin,
ondan daha ince bir destek tabakayla birlestiriimesiyle olusmus gdzenekli yapiya
sahip membranlardir. Bu tlir membranlarda, aktif ylizey ve destek tabaka, ayri ayri
uretilebildigi gibi, ayni anda da uretilerek olusturulabilir. Kompozit membranlarda
tabakalar genelde farkh polimerlerden yapilmaktadir. Ayirma ozellikleri ve verimi
membranin ylzey aktif tabakanin mekanik destek gibi i¢ yapisinin fonksiyonlarina
gore degismektedir.

Seramik membranlar mikro goézenekli membranlarin 6zel bir sinifir ve termal
dayanikhihk gerektiren ultrafiltrasyon ve mikrofiltrasyon uygulamalarinda kullanilir.
Yogun metal membranlar genellikle paladyum membranlar olup, gaz karisiminda
hidrojeni ayirmak igin kullanilir. Ayrica sivi filmlerle desteklenmis membranlar
tastyici kolaylastirilmis transfer proseslerinde kullanilir [38].

Endistride en ¢ok kullanilan membran uygulamalari ise siricu gicu basing
farki olan olan sistemlerdir [39]. Basin¢ farkina dayanan ayirma yontemlerinde,
membranlarin gdzenek caplarina bagl olarak degisen mikrofiltrasyon (MF),
ultrafiltrasyon (UF), nanofiltrasyon (NF) ve ters ozmos (RO) sistemleri mevcuttur. Bu
sistemlerde farkl gozenek c¢aplarina gore farkli maddeler tutulabilmektedir.
Filtrasyon islemine tabi tutulan maddelerin tutulma durumu Sekil 2.19'da

gosterildigi gibidir.
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Sekil 2.19: Membranlarin molekul agirliklarina gére alikoyma.

2.3.3. Membran Modifikasyonu ve Kullanim Alanlari

Membranlarin  tipta, ilag¢ sektorinde, biyoteknoloji alaninda, gida
teknolojilerinde ve cevre teknolojileri basta olmak Uzere farkli mihendislik
alanlarinda birgok kullanim alani mevcuttur. Bu tez kapsaminda membran
modifikasyonu gerceklestirildigi icin, modifiye edilmis membranlarin degisen
Ozelliklerine ve buna bagli kullanim alanlarina deginilmistir.

Fosfotungstik ve silikotungstik asit katkili nafto-silika kompozit membranlar
ylksek sicaklikta (145°C) dogrudan metanol yakit hicreleri uygulamalarinda
incelenmis ve yiksek akim yogunluklarinda daha elektrokimyasal 6zellik gosterdigi
sonucuna varilmistir [40].

Faz ters g¢evirme (phase-inversion) yontemiyle hazirlanmis Al,O5-PVDF
nanokompozit tibular UF membran, yagh atik su aritiminda kullaniimis ve kimyasal
oksijen ihtiyaci (KOIi) alikonmasinin %90, toplam organik karbon (TOK) alikonmasinin
ise %98’den fazla oldugu gorilmus ve askida kati maddenin 1mg/L'nin altina
dustigi gordlmastir [41].

Hidrofilik PVDF mikro filtrasyon membran lzerine lakkaz immobilizasyon

islemi ile atik sudaki Ure giderimi gergeklestirilmistir. 2-HF, ¢6zliinmeyen (Uriin

29



icerisine lakkaz katalize edilerek oksidasyon reaksiyonu ile membran filtrasyon ile
transfer edilmistir [42].

ince film kompozit (TFC) poliamid ters ozmos membran yiizeyine hidrofilik poli
etilen glikol (PEG) zincirleri agilanmis ve membran tikanmasini azaltacak bir 6zellik
kazandirilmistir [43].

Hidrofilikligi ve hidrofobik adsorbsiyondan kaynaklanan membran kirlenmesini
azaltmak izin 2 hidroksi-etil metakrilat (HEMA) ile graft polimerizasyonu yapildiktan
sonra ylizeye ozon treatment ile 0.2 um polipropilen (PP) uygulanmistir. Ters akimh
operasyonlarla ¢alisan anaerobik membran biyoreaktérlerde (MBR) membran
gecirgenligi arttig gérilmustar [44].

Bis(3-amino-4hidroksifenil) stlfonla bis(4-florofenil) stlfonunun
polikondensasyonla sentezlenmis PES membran igerisinde amino gruplari baglayici
olarak kullanilmis ve tersinir eklemeli-parcalanmali  (reversible addition-
fragmentation polimerizasyonun (RAFT)) zincir transfer ajani sabitlestirilmistir. Elde
edilen makro zincir transfer maddesi, sirasiyla, hidrofilik monomerler N-izopropil
akrilamino  (NIPAAm) ve N, N-dimetilamino-2-etil metakrilat (DMAEMA)
polimerizasyonunu  basglatmak i¢in  kullanilmistir.  Sentezlenmis  amfifilik
kopolomierler PES membranlarin filtrasyon performansini ve hidrofilikligini artirdigi
tesbit edilmistir [45].

Membranlar ayrica cesitli gaz transfer uygulamalarinda da kullanilmislardir. ici
bosluklu lif membranlar kullanilarak atik sudaki ugucu organik bilesiklerin havayla
siyrilmasi ve aritilmasi islemi gergeklestirilmistir [46]-[49].

ici bosluklu lif membranlar bir biyoreaktér icerisinde NOx giderimi igin
kullaniimistir. Bu sistemde membran igerisinden NO gazi gegirilerek aritma islemine
tabi tutulmus ve herhangibir modifikasyon yapilmamis olan membranlarda %70

oraninda giderim verimi elde edilmistir [50], [51].
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3. MOLEKUL TASARIMI VE CALISMA STRATEJILERI

Bu tezde amaglanan, NO baglama o6&zelligi kazandirilmig bir membran
gelistirilmesidir. Bu amag¢ dogrultusunda sentezlenecek olan porfirinin hangi
substitute’lara sahip olacagl ve hangi metalle fonksiyonlandirilacagi sorulari ortaya
¢ikmistir. Ayrica bir sonraki asamada bu metalo-porfirin igcin hangi membran
kullanilacagi ve bu membranin hangi fonksiyonlandirilmaya tabi tutulacagi sorusuna

cevap aranmistir.

3.1. Porfirin Tasarimi

Metallerin NO ile kompleks yaptig bilinen gergegine dayanarak, metal tutma
ozelligi bulunan porfirinlerin kullanilmasina karar verilmistir. Literatlrde bir metalle
modifiye edilmis porfirinlerin NO baglama amagli kullanildigi gérilmektedir. Demirin
diger metallere kiyasla dogal ¢evre ortamlarinda da bulunan ve tehlikeli olmayan bir
metal olmasi nedeniyle kullanilacak metaloporfirin  “demir porfirin” olarak
secilmigtir.

Demir porfirinin bir membran ylizeyine kimyasal olarak bag yapabilmesi igin,
porfirinin bir radikal gruba sahip olmasi gerekmektedir. Porfirin igin segilen radikal
gruba gore baglanacak membranin ylzeyinde de uygun fonksiyonel grubun aktif
hale getirilmesi ve bir baglayici ajanin varhigi sarttir. Bu nedenle basarili bir ylizey
modifikasyonu yapabilmek icin membran ile porfirin arasinda bag olusturabilecek
radikal grubun iyi segilmesi ve membranin bu gruba uygun aktiflestirmeyi
saglayacak en uygun yontemin belirlenmesini gerektirmektedir.

Membran ylzeyine demir porfirin kaplama projesinin son asamasinda asil
olarak kullanilacak olan porfirin Sekil 3.1’de gérilen mono karboksi tetra fenil demir

porfirindir.
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Sekil 3.1: Mono karboksi tetra fenil demir porfirin (4) yapisi.

Bu porfirin, kullanilacak olan son madde olsa da, membran vyizeyinin
kaplanmasi ve bu kaplama isleminin optimizasyon ¢alismalari yapilirken demirli bir
porfirine ihtiya¢ olmadigindan kaplama deneylerini gergeklestirmek Uzere demirle
modifiye edilmemis, mono karboksil gruplu tetra fenil porfirin (asimetrik porpirin)
sentezlenmis ve kaplama deneyleri ve bunun optimizasyon g¢alismalari bu
sentezlenen porfirinle gergeklestirilmistir. Ayni sekilde, demirin azot monoksitle
komplekslestirme deneylerini gergeklestirirken; sivi faz icerisinde, karboksil grubu
icermeyen demir bagli tetra fenil porfirin kullaniimasi yeterli oldugu igin tetra fenil
porfirin (simetrik porfirin) sentezlenmis ve daha sonra tetra fenil porfirinin
demirleme galismasi yiritilerek tetra fenil demir porfirin sentezlenmistir.

Sentezlenen bitin porfirinlerin adi, forfmli, molekdl agirligi ve molekdl
yapisi Tablo 3.1’de bir tablo halinde gosterilmis ve ardindan kullanim amaglari

Ozetlenmistir.
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Tablo 3.1: Sentezlenen Porfirinlerin Molekul Agirliklari ve Sentez Reaksiyonlari.

Porfirin Adi Formiilii Molekul | Molekiil Yapisi

Agirhg

(gr/mol)
Tetra Fenil C44H30N4 614.75 O
Porfirin
Mono Karboksi CasH3oN4O; 658.76 O
Tetra Fenil
Porfirin

O O COOH

Tetra Fenil CaaHasFeNy 668.5 O
Demir Porfirin
Mono Karboksi CysHosFeNsO, | 712.59 O

Tetra Fenil Demir

Porfirin

@ -

oG5
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* Tetra Fenil Porfirin: ilk reaksiyonda ortaya ¢ikan tetra fenil porfirin demirleme
reaksiyonuna tabi tutulmak igin saflagtirma islemine tabi tutulmustur.

* Mono Karboksi Tetra Fenil Porfirin: Yapisinda bulunan karboksil grubu ile
membran ylizeyinde bulunan NH, radikaliyle kimyasal bag yapmak Uzere
sentezlenmistir.

* Tetra Fenil Demir Porfirin: Demir metali iceren ve igerisinde karboksil grubu
olmadigl i¢cin membran ylizeyine baglanamayacak olan porfirin ile sivi fazda
azot tutma deneyleri yapmak lzere sentezlenmistir.

* Mono Karboksi Tetra Fenil Porfirin: Hem yapisinda bulunan -COOH
substitute’tu ile membran ylizeyine baglanabilen hem de merkezinde bulunan

demir atomuyla azot tutmasini saglayabilmek amaciyla sentezlenmistir.

3.2. Membran Se¢imi ve Tasarimi

Kullanilacak olan membranin, gaz aritimi galismalarinda kullanilan mikro
gozenekli polimerik malzemelerden segilmesi planlanmistir. Bu membranin porfirin
ile yapacagi konjugasyonun belirlenmesi icin de porfirin membran arasinda bir amid
grubunun konjugasyon araci olmasi dislnilmis ve vylzeyine amin gruplari
baglanabilen bir membran segimi gergeklestirilmistir.

Porfirinin membranla kovalent bag yapabilmesi igcin, membran yizeyine bagli
NH, ile porfirin yapisinda bulunan bir -COOH radikalinin olmasi 6ngoérilmistir. Buna
gore “mono karboksi tetra fenil demir porfirin” sentezlenip, membran yuzeyindeki
aminlere porfirinlerin birer bag ile tutturularak denenmesine karar verilmistir. Bu
amagla ylzeyde amin gruplari aktiflestirilebilen poliamid (PA) membran ve poli vinil

diflorid (PVDF) membran kullanilmasina karar verilmistir.
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4. MATERYAL VE METOD

4.1. Porfirin Sentezi ve Saflastiriimasi

Porfirin sentezinde kullanilan deney diizenekleri sentezlenen butin porfirin

tirlerinde ve demirleme galismalarinda ayni olup Sekil 4.1’de gosterilmistir.

Sekil 4.1: Porfirin sentezi deney dizenegi.
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Dizenek; kriko Gzerine yerlestirilmis olan isitici Gizerine bir adet yag banyosu
koyarak bir 1sitma sistemi hazirlanmistir. Reaksiyonun gergeklesecegi 500 mL’lik
balon, isitici UGzerindeki yag banyosu igine yerlesecek sekilde konumlandiriimistir.
Balon (izerine bir adet 30 cm boyunda diiz sogutucu takilip, reaksiyon sirasinda
gerceklesecek olan isitmadan kaynakli madde buharlasmasini yogusturacak sistem
elde edilmistir. icerisinde karistirma islemini gerceklestirmek icin biiyiik boy magnet
(balik) konulmustur. Reaksiyon sonlandirma islemi ise, isiticinin kapatiimasi, balon
icerisinin oda sicakhgina gelinceye kadar beklenilmesi ve sonrasinda sogutucu
sistemin balondan ayrilmasi seklinde gergeklestirilmistir.

Reaksiyon sonlarinda elde edilen Urinlerin tamami Sekil 4.2’de gosterildigi
Uzere Once asit giderimi islemine tabi tutulmus, sonra distile sudan gegirilmis ve
stzulip kurutulduktan sonra saflastirma islemine tabi tutmak (izere hazirlanan kek

icerisinde kolon sistemleri kullanilarak ayrilmistir.

Sekil 4.2: Asit giderimi deney dizenegi.
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Kek hazirlama islemi, reaksiyon sonunda elde edilen miligram seviyelerindeki
drdnlerin, homojen bir sekilde belli bir hacme yayilmasi ve boylelikle daha kolay
ayirma islemine tabi tutulmasi igin yapilan bir uygulamadir. Kek hazirlanmasi igin
reaksiyon sonunda elde edilen Uriinler tGzerine 500 mL’lik bir balon igerisinde 200 gr
silika ve 200 mL DCM (dikloro metan) eklenilmistir. Olusan karisim evaporatérde 45
derecede karistirilmaya tabi tutulmustur. Karistirma islemi, Grlnlerin ¢ozicu ve
silika icerisinde homojen olarak dagilmasini saglamak igin 250 bps’de kisa bir siire
karistinilmigtir. Daha sonra DCM’nin, silika taneciklerinin arasindan patlama
yapmamasi igin karistirma hizi 50 bps’ye dugtrilmustir. Kek hazirlama islemi balon
icindeki ¢o6zicunin tamamen buharlasip, urinlerin silika ile birlikte kuru toz
kivamina gelinceye dek devam ettirilmistir.

Hazirlanan kek kolonlara alinmistir. Bunun igin, 60 cm ylksekliginde ve 5 cm
¢apindaki cam kolon igerisine 6nce musluguna silika kagmasini engelleyecek
miktarda pamuk konulmus daha sonra kolonun %80’inin dolduracak sekilde ¢6zlci
silika karisimi eklenmigtir. Kolon igerisinde hava boslugu olusmamasi igin hazirlanan
¢Ozicu silika karisiminin homojen olmasina dikkat edilmis, buna ragmen olusan
hava kabarciklari oldugunda kolonun dis ¢eperine, hava kabarciklarinin yukariya
dogru hareket ettirilip ¢6zlcli silika karisimini terk edecek gligte darbe
uygulanmasiyla kolondan ¢ikartilmistir. Silikanin ¢6zlcl igerisinde tamamen
dengeye ulasacagi sure kadar kolon muslugu agik birakilmis ve ¢éziicliniin kolondan
akmasi saglanmistir. Bu slre igerisinde ¢ozlicl seviyesinin silika seviyesinin altina
inmemesine dikkat edilmis, ¢ozlicli seviyesi asagl indikce kolon lizerinden ¢oziici
takviyesi yapilmis, bu islem silika seviyesi dengeye ulasincaya dek devam
ettirilmigtir. Silika dengeye geldikten sonra hazirlanmis olan kek, kolon Uzerine
eklenmis ve kekin tamami eklendikten sonra, kekin, tzerine ekleyecegimiz ¢oziiclye
karismamasi igin kolon igerisine kekin yukari hareketini engelleyecek miktarda
pamuk konulmustur. Kolon sistemleri Sekil 4.3’te goérulmektedir. Sekil 4.3-a’da
kolona madde yuklenildigi an, Sekil 4.3-b’de kolon igerisinde maddelerin birbirinden
ayrilma safhasi gorilmektedir. Kolon sistemlerinde kullanilan ¢o6zlcller her bir

madde saflastirma isleminde ayri ayri belirtilmistir.
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Sekil 4.3: a) Kolona madde yiiklendigi an b) kolondan madde ayrilma safhasi.

4.1.1. Tetra Fenil Porfirin (1) ve Karboksi Tetra Fenil Porfirin (2) Sentezi

Sekil 4.4’deki sentez islemini gergeklestirmek Uizere, balon igerisine propionik
asit (200 mL) koyup, isitici ile 200°C’de isitilmistir. Asit kaynamaya baslayincaya
kadar bu isleme devam edilmis daha sonra isitici, kriko yardimiyla asagi indirilmis ve
Isitma islemine ara verilerek balon icerisine 4 karboksi benzeldahit (6.66 mmol, 1
gram), reaksiyonun gerceklesmesi icin 10 kati benzeldahit (66.6 mmol, 6.767 mL) ve
pirol (80 mmol, 5.6 mL) eklenmistir. Reaktif maddeleri asit igerisine eklendikten
sonra; Isitici, balonun igerisindeki ¢Ozeltinin tamamini kapsayacak sekilde tekrar
yukari gikartilhp i1sitma islemine devam edilmis ve bir saat boyunca reaksiyona tabi
tutulmustur. Bir saatlik slirenin sonunda balon (zerine takilan diiz sogutucu
cikartilmis ve yatay sogutucu takilarak balon Uzerine vakum uygulanmis ve
reaksiyon sonlandirilmigtir. Reaksiyonun sonlandirilma isleminden sonra asit
giderme islemini gergeklestirmek tzere balonu 500 mL’ye kadar suyla doldurulmus
ve reaksiyon drinlerinin ¢dkmesi icin beklemeye birakilmistir. Uriinlerin ¢dkme
isleminden sonra ¢Ozelti suzge¢ kagidi ile stuzilmustir. Sizme isleminden sonra
suzge¢ kagidi Uzerinde kalan kismi DCM ile ¢6zilmls ve elde edilen g¢ozelti

buharlastirici ile distilasyon islemine tabi tutulmus ve ¢o6zicilsiinden tamamen
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ayrilarak kati fazda, tetra fenil porfirin, karboksi tetra fenil porfirin ve ana urinler

disindaki safsizliklar elde edilmistir. Sekil 4.4’te, reaktifler ve Grlinler gdsterilmistir.

CHO COOH
' © ' / \ Q m O '
N
CHO H

Sekil 4.4: Tetra fenil porfirin(1) ve karboksi tetra fenil porfirin (2) sentezi.

Reaksiyon sonunda elde edilen drinler polarite farkindan yararlanilarak
birbirlerinden yukarida anlatildig Gzere kolon sistemleriyle ayrilmistir. Kolon sistemi
silikaya sadece hekzan konularak olusturulmustur. Ardindan kolon lzerine 1000
mL’lik bir damlatma hunisi konulmus ve icerisine 100 mL hekzan ekleyerek kolon
sistemi ayirmaya hazir bir sekilde galistiriimistir. Sistem bu haliyle polar oldugu igin
drdnleri birbirinden ayirabilmek igin kolona eklenen ¢6zlici sistemini kademe
kademe bipolar hale getirilmistir. Bunun igin 6nce kolona 500 mL 10 hekzan /1 DCM
eklenmistir. Daha sonra 500 mL 2 hekzan / 1 DCM karisimi ve sirasiyla, kolon
¢ikisindan toplanan maddelerin TLC kontroli yapilip, gelen maddenin gelmesi
bitinceye kadar olan miktarca, 1 hekzan / 1 DCM, 1 hekzan / 2 DCM ve sadece DCM
eklenmistir. Kolon DCM ile galistirildiktan sonra 500 DCM / 1 etanol, 100 DCM / 1
etanol, 50 DCM / 1 etanol ve 20 DCM / 1 etanol ile kolona besleme yapilmistir. Bu
sureglerde kolondan toplanan ¢ozelti evoparator ile ¢oziictsiinden ayrilip kolona
yuklenen ¢oziicu karisimlarinda tekrar kullaniimistir. Elde edilen ¢ozeltiler 200’er
mL’lik kaplara toplanmis, toplanan her ¢o6zelti kolona yiklenen madde referans
kabul edilerek 10 DCM / 1 Etanol igeren ¢6zici ile hazirlanmis TLC ile analiz
edilmistir. Kolondan gelen c¢ozeltiler yapilan bu analize goére siniflandiriimis ve

kolona yiiklenen maddelerin ayri ayri eldesi ve saflastirma islemi gergeklestirilmistir.

4.1.2. Tetra Fenil Demir Porfirin (3) Sentezi

Tetra fenil porfirin (1) (5.86 mmol, 3.6 gram) ile 1.5 kati demir klortr (8.79

mmol, 1.11 gram), DMF (5 mL) eklenerek reaksiyona tabi tutulmustur. Reaksiyon
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diizenegi 6nceki reaksiyondan farkli olarak Fe-O-Fe bagi olusmamasi igin argon gazi
altinda yuratulmastir. Reaksiyon sicakligi 135°C ve reaksiyon siresi 6 saat olarak

ayarlanmigtir. Reaksiyon denklemi Sekil 4.5’te goéruldugi gibidir.

Sekil 4.5: Fe-tetra fenil porfirin (3) sentezi.

Reaksiyon tamamlandiktan sonra balon igerisindeki madde bir &nceki
reaksiyonda oldugu gibi asit giderimi yapildiktan sonra, 6énce siizme islemine tabi
tutulmus; ilk basta su ile stzilmis ve kurutulmustur. Kurutma isleminden sonra
DCM ile suzme islemi tekrar edilip reaksiyon sonundaki Urlnler bir balona
toplanmistir. Buradan alinan bir numune ile TLC kontroli yapilmis fakat demirleme
yaptlmis triniin olup olmadigi TLC {izerinde emin olunmasi ve demirleme sartlarinin
optimize edilmesi igin simetrik maddede demirleme reaksiyonu yapilmasina karar
verilmistir. Bunun igin simetrik maddeden 1 gr ¢ozilip kek hazirlanmis ve bu
maddeyi temizlemek igin yeni bir hekzan kolonu hazirlanmistir. Kolon 1 Hekzan / 1
DCM ile yurutulmeye baslanmistir. Daha sonra toplanan numunelerin TLC leri
kontrol edilerek polaritesi artiriimis ve kolondan simetrik madde gelmesi bitinceye
dek numune toplanma isi devam ettirilmistir.

Simetrik madde elde edildikten sonra tetra fenil porfirin ile FeCl;, N, N-
dimetilformamid (50 mL) icerisinde 6 saat refluks edilerek reaksiyona tabi
tutulmustur. Reaksiyon sonunda balon igerisine doymus NaCl ekleyip yarim saat
karistinlmis ve daha sonra sizge¢ kagidiyla sizme islemi distile suyla
gercgeklestirilmistir. Demirlenmis porfirin, stzlUlip kurutulduktan sonra kek
hazirlanmis ve kolon sistemine yuklenmistir. Kolon sistemi 4 Hekzan / 1 DCM ile

baslanip, 2 Hekzan / 1 DCM, 1 Hekzan / 1 DCM, 1 Hekzan / 2 DCM, 1 Hekzan / 4
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DCM, DCM ile devam ettirilip 500 DCM / 1 EtOH, 100 DCM / 1 EtOH, 10 DCM / 1
EtOH ile ayirma islemine tabi tutulmus ve gelen maddeler TLC kontrolleri yapilarak
fraksiyonlara ayrilmistir. Elde edilen fraksiyonlarin tekrar TLC kontroll yapilmis ve
TLC Uzerinde gorilen safsizliklardan arindirmak igin plakla ayirma ydntemine
gidilmistir. Plaklara ekilen demirlenmis porfirin, 6éncelikle 100 mL DCM ile, daha
sonra 100 DCM / 1 EtOH ve 50 DCM / 1 EtOh ile ylritilmus ve plak Gzerinde ayrilan

safsizliklarin giderim islemi gergeklestirilmistir.

4.1.3. Mono Karboksi Tetra Fenil Demir Porfirin (4) Sentezi

Karboksi tetra fenil porfirin (2) 0.47 mmol, 310 mg) ile 1.5 kati demir klorur
(0.11 gram) ile 500 mL’lik bir balonun igerisinde reaksiyona tabi tutulmustur.
Reaksiyon isleyisi ve diizenegi Fe-Tetra Fenil Porfirin (3) sentezi ile aynidir.

Reaksiyon Sekil. 4.6’da verilmistir.

Sekil 4.6: Karboksi tetra fenil porfirin sentezi.
4.2. Membran Yiizeyinin Modifikasyonu

Hazirlanan asimetrik porfirin (2), membran yilizeyinde olusturulan NH,
radikalleri ile kimyasal bag yapilarak membran modifiye islemi gergeklestirilmistir.

Modifikasyon islemi icin gerekli ¢ozlici segimi yapilirken hem membran
Uzerinde asinma, ¢ozilme ya da bizlilme gibi bir etkide bulunmamasi hem de
kaplama vyapilacak olan porfirin turind ¢6zebilmesi kriterleri gdz ©nilinde
bulundurulmustur. Tablo 4.1’de farkh ¢ézuculerin, farkli membran ve porfirin tirleri

uzerinde etkisi gosterilmistir.
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Tablo 4.1: Cozliclilerin membran ve porfirin turleri tGizerindeki etkisi.

MONO
MONO L
e PVDF .. | KARBOKSILLI
cOzucu PA MEMBRAN KARBOKSILLI R SONUC
MEMBRAN PORFIRIN DEMIR
PORFIRIN
PA
membranda
Membrana Membrana mono. .
orinar orunur karboksili
olimsuz bir olimsuz bir | lyi cdziindi GOzUnarltk porfirin
DCM/ETOH: , : e " | dusik oldu. kaplamada
1/9 etkide etkide
DCM/EtOH
bulunmadi. bulunmadi.
kullanilmasina
karar verildi.
PVDF
membranda
mono
Membran Meér:\;r:?]:a karboksilli
destek & . P, Ce demir porfirin
olumsuz bir | lyi ¢éziindu. lyi ¢6zUnd.
KLOROFOM tabakasini otkide kaplamada
cikartti. KLOROFORM
bulunmadi.
kullanilmasina
karar verildi.

4.2.1. Polyamid Membran Yizeyinin Mono Karboksi Tetra Fenil
Porfirin ile Modifikasyonu

Poliamid membran vyizeyinin mono karboksi tetra fenil porfirin ile
modifikasyon islemi igin, dncelikle membran yizeyinde, porfirin yapisinda bulunan -
COOH radikalinin kimyasal bag yapacagi H,N gruplari olusturmak Gzere membran
yuzey aktiflestirme isemi geregeklestirilmistir.

Bu islemin gergeklestiriimesi igin 6ncelikli olarak polyamid membran, kenar
uzunlugu 3 cm olan kare seklinde kesilmistir. Kesilen membran cam beher igerisine
alinarak Gzerine 3M HCI eklenmis ve 3 saat boyunca karistirici cihaz igerisinde 100
rom’de karigtirilma islemine tabi tutulmustur. 3 saatlik siire sonunda membran,
pens yardimiyla ¢6zlici igerisinden alinip saf suyla yikanmis, beher igerisindeki
¢Ozlcl bosaltilip, igerisine 0.01 M EDC (etil karbo-diimit) ve 0.02 M n-hidroksi
stksinimit (NHS) eklenmis ve tekrar ayni cihaz igerisinde 2 saat boyunca ayni hizda

karistirilmaya tabi tutulmustur (Sekil 4.7, (1)). Bu karistirma islemi de bitirilip tekrar
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yitkama islemi yapildiktan sonra 0.01 EDC eklenmis ve 2 saat de bu sekilde
karnistinlmistir (Sekil 4.7, (2)).

Ylzey aktiflestirme islemi sona erdikten sonra beher igerisine 0.01 M EDC +
0.02 M NHS ile birlikte 1 mg/mL karboksi tetra fenil porfirin eklenmis ve 15 saat
karistirilmaya tabi tutulmustur. 15 saatlik bir karistirma isleminden sonra membran
¢Ozelti igerisinden bir pens yardimiyla alinmig ve asetonitril ile yikanarak polyamid
membran ylzeyinin karboksi tetra fenil porfirin ile fonksiyonlandirma islemi

gercgeklestirilmistir.

HOOC

Poliamid Membran Aktif Yluzey

Sekil 4.7: Poliamid membran ylzey fonksiyonlandirma prosesi.

Ylizeyde aktif H,N gruplari olusturulduktan sonra karboksil grup iceren
asimetrik porfirin (2), 3 numaral proseste gosterildigi gibi ylizeyde bulunan H,N’in
bir hidrojeni ile porfirinde bulunan -COOH substitute’nun -OH grubuyla bag
yaptiriimis ve membran ylzeyine kimyasal olarak porfirin baglama islemi

gercgeklestirilmistir.
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4.2.2. Polyamid Membranin Karakterizasyonu

Poliamid membran ylzeyine porfirin kaplama deneyi sonucunda karakter
analizi icin membran lizerinde UV, IR ve temas acisi dlclimleri gerceklestirilmis ve

AFM (Atomik Kuvvet Mikroskopu) gortntileri ahinmugtir.
4.2.2.1. UV Ol¢iimleri

Membran  ylzeyine  2x10®dan 10x10°® pM’a  kadar  degisen
konsantrasyonlarda porfirin kaplama islemi gergeklestirilip kaplama sonunda elde
edilen membranlar DCM igerisinde ¢6zilmlis ve GBC-Cintra 20 UV Visible
Spektrometre ile 200-800 nm araliginda dl¢iim islemi gerceklestirilmistir. Olciimde
membrandan kaynaklanan bir 6lglim hatasi olmamasi i¢in 6ncelikli olarak ylzeyine
porfirin  kaplanmamis bos porfirinin UV’sine bakilmis, daha sonra farkh

konsantrasyonlardaki porfirin kapli membranlarin 6lglim islemi gergeklestirilmistir.
4.2.2.2. IR Olgiimleri

Farkl konsantrasyonlarda porfirin ¢ozeltisine maruz birakilan PA membranlar
Perkin Elmer Spectrum 100 FT-IR Spektrometre ile IR &lgim islemleri
gerceklestirilmistir. Membranlar IR cihazi Uzerindeki lamba lzerine kati olarak

konularak 6l¢iim islemi gergeklestirilmistir.
4.2.2.3. Temas Agisl

Farkh konsantrasyonlarda porfirin kaplanan 1cm x 1cm membranlar Terralab,
Attension marka temas agisi 6lgim cihazi ile membran ylizey temas agilari
6lcilmistir. Olglim islemi her bir membran yiizeyine 20 pL damla damlatilarak
gercgeklestirilmis ve damlatma islemi gerceklesir gergceklesmez siire baslatilmis ve 5
saniye slrdirilen 6lgim isleminde damlatma isleminin ilk 1 saniyesi ile son 1
saniyesindeki yuksek salinimli élgiimler iptal edilip kalan 3 saniyenin ortalamasi

alinarak hesap edilmistir.
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4.2.2.4. AFM Olgiimleri

Nanoscope Il AFM spektrometresi ile farkli konsantrasyonlarda porfirine
maruz birakilarak kaplanan membranlarin 8l¢iim islemleri gerceklestirilmistir. islem

sonucu ylzey goriintlsi cikartiimis, roufness miktari sonuclari elde edilmistir.

4.2.3. PVDF Membran Yiizeyinin Mono Karboksi Tetra Fenil Porfirin ile
Modifikasyonu

PVDF membran ylizeyinde NH radikalleri olusturmak (izere PVDF membran
yuzey aktiflestirme islemi icin plazma yéntemi kullaniimigtir. Plazma yénteminin akis
semasi Sekil 4.8’de gosterilmistir. Plazma islemini gergeklestirmek Uzere izlenen
basamaklar su sekildedir:

Kenar uzunlugu 1 cm olarak kesilen kare seklindeki PVDF memmbranlar
oncelikle ylzeyi temizlemek igin etanol ile yikanmig ve daha sonra oda sicakhginda 1
saat kurutulmustur. Daha sonra desikatorde 1 saat kurutulup, kuru agirliklari
OlgUlmustir.

Plazma yapmaya hazir hale gelen membranlar Gala Instrumente marka Plasma
Prep 2 model plazma cihaziyla, 5 L/dakika akisli argon gazi altinda, 20 kHz'de 3
dakika plazmaya maruz birakilmistir.

Plazma isleminin ardindan membranlar, graft kopolimerizasyon olusmadan
once ylzeyde peroksit ve hidroperoksit olusmasini saglamak tzere 35°C’de 20
dakika havaya maruz birakilmistir.

Bu islemin ardindan membranlar hacimce %20 akrilik asit iceren tiplerde
¢Ozelti igerisinde ¢dzlinmemis oksijenden arindirilmigtir. Graft kopolimerizasyon
islemi bu tuplerin 70°C’de 1 saat isitilmasiyla gergeklestirilmistir.

Isitma isleminin ardindan membranlar nazik¢e deiyonize suyla yikanmig ve 1
saat kurutulmustur. Kurutma isleminin ardindan tekrar tartim islemi
gercgeklestirilmistir.

Ylizey aktiflesitirilen membrana demir porfirin baglama prosederii, PA
membranda da oldugu gibi, 4 mM EDC (N-(3-Dimethylaminopropyl)-N'-
ethylcarbodiimide hydrochloride) ve 10 mM NHS (N-Hydroxysuccinimide) iceren

¢Ozelti icerisine daldirilip 15 dakika bekletilmistir.
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Membranlar akabinde deiyonize su ve 0.1M etilendiamin ile yikanmis ve
tekrar deiyonize sui le yikanip desikator igerisinde 1 saat kurutulmaya birakilmistir.
Kurutulan membranlar, tetra (4-karboksi fenil) demir porfirin ile kaplanmak lzere
kloroform ¢oziicistyle hazirlanmis 1 mL, 10 mikromolar EDC ve 20 mikromolar NHS
ile tetra (4-karboksi fenil) demir porfirin ¢dzeltisine maruz birakilmis ve bir gece
inkGibe edilmistir. Karistirma isleminin ardindan kimyasal olarak baglanmamis
porfirinlerin ylzeyden ayrilmasi igin kendi ¢6zliclisi olan kloroformla yikanmis ve

kurutulmustur [52], [53].
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Sekil 4.8: Plazma yontemiyle PVDF membrana demir porfirin (4) kaplama prosesi
akis semasi.

4.2.4. PVDF Membranin Karakterizasyonu

Poliamid membran karakterizasyonundan elde edilen tecribeyle demir
porfirin kaplanmig PVDF membranda temas agisi 6lglimleri disinda taramali elektron
mikroskobu (SEM) ile goriintileri belirlenmis ve EDS analizi ile elementel igerik
belirlenmistir. Temas agisi 6lgtimleri PA igin yapildigi sekilde gergeklestirildiginden

asagida SEM ve EDS analizlerinin detaylari verilmistir.
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4.2.4.1. SEM-EDS

Mono karboksi tetra fenil demir porfirinle kapli 1 cm x 1 cm boyutlarindaki
PVDF membran ile 1 cm x 1 cm boyutlarindaki kaplama yapilmamis PVDF
membranlar, Philips XL 30S — FEG model SEM cihaziyla gérintuleri alinmis, EDAX
AMETEK 6lglim cihaziyla membran ylizey kompozisyon analizi yapilmistir. Analizler

numuneler altinla kaplandiktan sonra 10 kV gerilim altinda gergeklestirilmistir.

4.3. Sivi Fazda Demir Porfirin - Azot Oksit Komplekslestirme
Deneyi

4.3.1. Griess Testi

Sivi  fazda demir porfirinin  NO ile kompleks yapma potansiyelini
degerlendirmek lGzere 5 mL’lik cam siselere distile su doldurulmus ve icerisine 1
mg/mL demir porfirin eklenmistir. icerisine demir porfirin eklenen siselerdeki su
icerisinden saf NO gazi ile doyurulmustur. Su fazindan alinan numune ile Griess testi
(REF) gergeklestirilmistir. Sekil 4.9’da gosterilen Griess testi yontemiyle NO
Olcimiini gergeklestirmek Uizere oncelikli olarak bir kalibrasyon egrisi ¢ikartiimis,
elde edilen numunelerin UV o&lgumleri gergeklestirilmis ve sivi fazdaki NO
miktarindaki azalisginin tayini saglanarak demirin bagladigi azot miktarinin

hesaplanmasi planlanmistir.

z,.i..,_m.ﬂomuo?wg@% 7,.‘2"3@%_8
40 @m, 8 AZEy

7 N
NO NO L 4 NO NO siilfanilamid - RHZ

PO TN o BTN CP..-

N-1-naptiletilendiamid
NO Veren Madde e

Sekil 4.9: Griess testi ¢alisma prensibi.

Sekil 4.10’da nitrit konsantrasyonu 0’dan 50 uM’a kadar degisen miktarlarda

kalibrasyon igin hazirlanan numuneler gérilmektedir.
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Sekil 4.10: Griss testi kalibrasyon numuneleri.

4.3.2. EPR Olgiimii

Tetra Fenil Demir Porfirin madesi saf kati halde ve kloroform igerisinde
¢Ozdurilerek, X-Band Microwave, Bruker marka EMX EPR Spektrometreyle analiz

edilmistir.
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5. BULGULAR VE TARTISMA

5.1. Sentezlenen Porfirinler

5.1.1. Tetra Fenil Porfirin (1) ve Karboksi Tetra Fenil Porfirin (2) Sentezi

Sentez reaksiyonu sonucunda (1) numarah simetrik porfirin hafif topakl toz
halinde ve koyu mor renginde elde edilmistir.
Kitle olcimi yapilan simetrik porfirin (1) Sekil 5.1’de gorilduga Gzere

615.983 m/z’de tek bir pik vermis ve saf bir sekilde elde edilmistir.
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Sekil 5.1: Tetra fenil porfirin kitle analiz raporu.

Sentez reaksiyonu sonucunda (2) numarali asimetrik porfirin toz halinde ve

koyu mor renginde elde edilmistir.

Kiitle 6lcim yapilan asimetrik porfirin (2) 658.76 m/z’de tek bir pik vermis ve

saf bir sekilde elde edilmistir.
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5.1.2. Tetra Fenil Demir Porfirin (3) Sentezi

Simetrik porfirin (1) demirleme reaksiyonu sonucu elde edilen koyu mor ve

parlak bir renkte ve demirsiz haliyle kiyaslandiginda daha sert bir kati halinde elde

edilmigtir. Kiitle olgimi Sekil 5.2’de gosterilen simetrik demir porfirin (3),

668.814’te pik vermis ve 50 intens’in altinda da iki pik olusmus bir saflikta elde

edilmistir.
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Sekil 5.2: Mono karboksi tetra fenil demir porfirin kiitle analiz raporu.

Tetra fenil demir porfirin igin reaktifler, Grlinler ve reaksiyon verimi Tablo

5.1’de gosterilmistir.

Tablo 5.1: Tetra fenil demir porfirin reaksiyon verimi.

Tetra Fenil FeCls Tetra Fenil Demir | Verim
Porfirin (1) Porfirin (3)
Ma (g/mol) | 614.74 162.35 668.5
n(mmol) | 5.86 0.684 5.24 %89.4
m (mg) 3600 1110 3500
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5.1.3. Mono Karboksi Tetra Fenil Demir Porfirin

Asimetrik porfirin (2) demirleme reaksiyonu %100 verimle gergeklesmis ve
herhangi bi ayirma islemine tabi tutulmamistir. Reaksiyon urind, Sekil 5.3'te
goriuldiugi Gzere kitle 6lgiminde 712.751’de bir tane pik vermis ve saf bir sekilde

elde edildigi gorulmastr.
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Sekil 5.3: Mono karboksi tetra fenil demir porfirin kiitle analiz raporu.

Mono karboksi tetra fenil demir porfirin icin reaktifler, tGriinler ve reaksiyon

verimi Tablo 5.2’de gosterilmistir.

Tablo 5.2: Mono karboksi tetra fenil demir porfirin reaksiyon verimi.

Mono Karboksi Tetra | FeCl; | Mono Karboksi Tetra | Verim
Fenil Porfirin (2) Fenil Demir Porfirin (4)
Ma (g/mol) | 658.76 162.35 | 712.59
n (mmol) 0.258 0.4 0.258 %100
m (mg) 170 65 183
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5.2.

5.2.1.

Porfirin Katkii PA Membran Karakterizasyonu

IR Olgiimleri

Sekil 5.1’de mono karboksi tetra fenil porfirin ile lGzerinde belirtilen farkli

konsantrasyonlarda porfirin ¢ozeltisine maruz birakilmis mebranlarin IR dlgimleri

gerceklestirilmis ve dalga boylari ayni grafik lizerinde birlestirilerek gosterilmistir.
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Sekil 5.4: (a-i) 0 mg/mL ile 2 mg/mL arasinda artan konsantrasyonlarda asimetrik

porfirine (2) maruz birakilan PA Membranlarin IR dagilimlari.
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Sekil 5.5'te ise yukaridan asagiya sirasiyla: Mono karboksi tetra fenil porfirin
(a), 0.1 mg/mL Mono karboksi tetra fenil porfirin + membran (d), 1.25 mg/mL Mono
karboksi tetra fenil porfirin (g) + membran ve 2.0 mg/mL Mono karboksi tetra fenil
porfirin + membran (i) gorilmektedir. Grafikte okundugu lzere 1715 nm dalga
boyunda porfirinde bulunan karakteristik -COOH piki farkli konsantrasyonlarda
porfirin baglanmis membranlarin IR grafiklerinde gérilmemektedir. -COOH pikinin
membrana bagh IR analizi Gzerinde gérinmemesi, porfirinle membranin kimyasal
bag yaptigini gostermektedir. IR 6l¢limleri, asimetrik porfirinin (2) kaplanma miktari
ile ilgili bilgi vermek igin vyeterli olmazken, kaplama isleminin gergeklesip

gerceklesmedigini géstermek adina dogru bir dlgclim yontemidir.
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Sekil 5.5: Kaplama yapilmamis PA membran ile 3 farkh konsantrasyonda porfirine
maruz birakilmig PA membranlarin IR dagihimlari.

5.2.2. UV Olgiimleri

Oncelikli olarak mono karboksi tetra fenil porfirin (2) icin bir kalibrasyon
egrisi olusturuldu. Sekil 5.6’da 300nm ile 800nm arasinda taranan UV sonuglari

gorilmektedir. Porfirin (2) 418.5 nm’de pik vermektedir.
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Sekil 5.6: Mono karboksi tetra fenil porfirin (2) igin UV kalibrasyon dagilimi.

Membrandan kaynaklanan bir Ol¢glim hatasi olmamasi icin yapilan bos

membran ve porifin kapli membranin UV 6lgiimi ise Sekil 5.7’de géruldugi gibidir.
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Sekil 5.7: Membran ve porfirin kaplanmis membranin UV spektrometresi.

Sekil 5.8'de ise porfirin kapli membranin UV 6l¢cimiinin hazirlanan
konsantrasyonlar arasina gelerek porfirinin (2) PA membranda kaplama isleminin

gerceklestigi gorilmektedir.
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Sekil 5.8: Asimetrik Porfirinle (2) modifiye edilmis PA membranin, kalibrasyon egrisi
Uzerindeki gosterimi.

Sekil 5.9’da ise, farkli konsantrasyonlarda porfirine (2) maruz birakilan
poliamid membranlar DCM igerisinde tamamen ¢ozdulrilerek UV spektrumlari

alinmistir. 1 cm” yiizey alanina sahip membranlarin ¢ézdurilmesi icin 5 ml DCM

kullanilmistir.
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Sekil 5.9: 0.01 mg/mL ile 1 mg/mL konsantrasyonlarinda porfirin ¢ézeltisine maruz
birakilmig PA membranlarin UV dagilimu.
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Yizeye baglanan porfirin  miktarinin  maruz  birakilan  ¢ozelti
konsantrasyonuna orani ise Sekil 5.10’da goruldigu gibidir. Grafige gore 0.5 ug/mL
¢Ozelti ile kaplanan membranlarda kaplama islemi maksimum seviyeye c¢iktig
anlasilmaktadir. Bu konsantrasyon miktarinda ise ylizeye kaplanan porfirin miktari
14.3 pg/cm? olarak tayin edilmistir.

Elde edilen bu sonug, 50 cm uzunlugundaki 700 mL hacme sahip bir HFBR
icerisinde, 1mm dis capa sahip, 40 cm uzunlugunda 50 adet ici bosluklu lif PA

membran ylzeyinde yaklasik 0.9 mg porfirin kaplanacagi hesaplanmistir.
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Sekil 5.10: Farkli porfirin (2) konsantrasyonlarinda kaplanan membranlardaki
kaplanmis porfirin miktari.

5.2.3. AFM Olgiimleri

AFM olgimleri, bos PA membranda ve 0.5, 1, 1.25 ve 1.5 mg/mL
konsantrasyonlarinda porfirin ¢0Ozeltisine maruz birakilan PA membranlarda
gergeklestirilmistir. Sekil 5.11’de 1 mg/mL porfirin ¢ézeltisinde kaplama yapilmis PA

membranin AFM gorintisi gérilmektedir.
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Digital Instruments NanoScope

Scan size 10.00 pm
Scan rate 10.68 Hz
Number of samples 512
Image Data Height
Data scale 921.9 nm

[:] view angle

S .
&;? Tight angle

X 2.000 pm/div
z 921.901 nm/div

1x10m. 001

Sekil 5.11: 1 mg/mL porfirin ¢ozeltisinde kaplama yapilmis PA membranin AFM
gorantasa.

AFM sonugclarina gore elde edilen, konsantrasyon miktarina bagl purtzlalik
miktarlari ise Sekil 5.12’de gosterildigi gibi, bos membranin plrizltliga 35 nm iken
0.5 porfirin kaplanan membran ylizeyinde plrizlilik 34 nm’ye dlismektedir. Burada
kaplanan porpirinin membrandaki bosluklari doldurdugu ve bu yizden pirizIGlGgin
bir miktar distrdigl tahmin edilmistir. Porfirin miktari arttikga da yuzeydeki
purGzlalik miktarinin 1 mg/mL’de 38.51’e, 1.25 mg/ml’de 40.36’ya ve 1.5

mgmg/mL’de ise 41.6’ya yukseldigi gorulmustur.
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Sekil 5.12: PA membranlarin plrtzltlik miktarlari.

5.2.4. Temas Agisi Olgiimleri

Bos PA membran ile, 0.01’den, 2mg/ml’ye kadar konsantrasyonlarda
porfirine maruz birakilan membranlarin temas agilari 6lglilmus ve porfirinle kaplama
islemi sonucunda temas acilarinin ve hidrofobik 6zelligin arttigi gérilmustar. Sekil
5.13’te temas agilari Ol¢im sonuglari  gorilmektedir. Ayrica 1 mg/mL
konsantrasyonundaki porfirin ile maruz kalan membrandan sonra temas acisinin
degismedigi tespit edilmistir. Bu degerden sonra ylizeyde kapama miktarinin Mono
Karboksi Demir Porfirinli PVDF Membran Karakterizasyonu igin yol gostereci oldugu

¢ikariminda bulunulmustur.
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Sekil 5.13: 0’dan 2 mg/mL’ye kadar farkli konsantrasyonlarda porfirine (2) maruz
birakilan PA membranlarin temas agilari.

5.3. Mono Karboksi Demir Porfirinli PVDF Membran
Karakterizasyonu

5.3.1. SEM-EDS

Herhangi bir kaplama islemine tabi tutulmamis bos PVDF membranin SEM
gorlintist Sekil 5.14’te gorilirken, mono karboksi tetra fenil demir porfirin ile
kaplanmis PVDF membranin 10 kv'da elde edilen SEM goérintisi, Sekil 5.15'de
goruldugu gibidir.

SEM gorintileri Gzerinde membranin gozeneklerini olusturan yapilar Gzerine
tutunan porfirinler gorilmekte ve kaplama isleminin gergeklestigi de
anlasiilmaktadir. Kaplama islemi sonucu porfirinlerin membran yiizeyine tutundugu,
membran gozeneklerinin  kapanmadigi ve homojen bir dagilimin oldugu

gorilmektedir.
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Sekil 5.14: Herhangi bir ylizey kaplama islemine tabi tutulmamig PVDF membran
SEM gorintisa.

Sekil 5.15: Mono karboksi tetra fenil demir porfirin ile kaplanmis PVDF membran
SEM gorintisu.
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Sekil 5.16’da herhangi bir kaplama prosedirine tabi tutulmamis PVDF
membranin EDS analiziyle elde edilen atomik dagihimi goérilmektedir. PVDF

membranin yapisinda bulunan karbon, oksijen ve flor pikleri gérilmektedir.

[F «

c_«]

G by

Sekil 5.16: PVDF membranin morfolojisi.

Tablo 5.3’te ayni PVDF membranin elementel igerigi ve buna bagh agirlikga ve

atomik olarak ytizdeleri gorilmektedir.

Tablo 5.3: PVDF membranin elementel igerigi.

Element % Agirhk % Atomik
C 49.39 60.47
o 2.38 2.19
F 48.23 37.34

Sekil 5.17'de ise demir porfirinle kaplanmis PVDF membranin EDS
analiziyle elde edilen atomik dagilimi gérilmektedir. Dagilim lizerinde demir
piki oldukg¢a net bir sekilde gorilirken demirlemeden kaynaklanan klor

pikleri de gorilmustur.
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Sekil 5.17: Demir porfirin bagh PVDF membranin elementel igerigi.

Tablo 5.4’te de ayni PVDF membranin elementel igerigi ve buna bagh agirlik¢a

ve atomik olarak ylzdeleri gérilmektedir.

Tablo 5.4: Demir porfirin kapli PVDF membranin elementel igerigi.

Element % Agirlik % Atomik
C 49.84 62.84
N 4.95 5.35
o 3.27 3.1
F 32.27 25.72
Fe 7.28 1.97
cl 2.39 1.02

Bu verilere dayanarak demir porfirinle kaplanmis olan bir membranin agirlikga
%7.28'i, atomik olarak da %1.97’si demir olmaktadir. Buradan ylizeyde tutulan
miktar belirlenebilirken, membranin tamaminda kaplanan toplam demir miktar
Olglilememektedir.

PVDF membrani ¢6zen uygun bir ¢ézlici bulunamadigindan toplam miktara

gidilememistir. Cesitli asit karigimlariyla derdest edilerek miktar analizi yapilabilir.
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5.3.2. Temas Agisli

Kullanilan PVDF membranin bir ylizeyi parlak iken, diger ylizeyi mat ve
purazlidir ve membranin destek tabakasi da bulunmamaktadir. Demir porfirinle
modifiye edilmis membranlarda kaplama islemi membranin her iki ylizeyinde olmus
fakat yogun miktarda kaplama islemi mat ylzeyde gergeklesmistir. PlirlizIi ylzeyin
temas agisi 123° sahip oldugu o6lgilmustir. Demir porfirinle modifiye edilmis bu

membran ylizeyinin temas agisi da 127°’ye yukselmistir.

5.4. Sivi Fazda Demir Porfirinle NO Komplekslestirme

5.4.1. Griess Testi

Griess testi ile dolayh yoldan sivi igerisindeki NO miktarini belirleyebilmek igin
farkli konsantrasyonlarda nitrit iceren ¢ézeltiler 1 mg/ml demir-porfirin varliginda ve

yoklugunda ayri ayri 6lilmis ve kalibrasyon egrileri Sekil 5.14’te ¢ikartiimistir.

0,9 -
0,8 A y =0,0153x
R2= 47
07 - 0,999
-8
0,6 .-y =0,0133x
.-~ R?=0,9975

0,5

Absorbans

0,4
0,3
0.2 m Demir Porfirin Yok

01 O Demir Porfirin Var

0 10 20 30 40 50 60

Nitrit Konsantrasyonu (1M)

Sekil 5.18: Demir porfirin konsantrasyonuna bagh nitrit konsantrasyonu.

NO gazi ile doyurularak kalibrasyon egrileri elde edildikten sonra demir

porfirin igeren sivi numuneler NO gaziyla doyurulmus ve sivi fazdan bir numune
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alinarak Griess testine tabi tutulmustur. Ancak test sonucu herhangi bir deger
okunamamistir. Bu test ile dolayl yoldan NO konsantrasyonunun okunamamasinin,
sivi igerisindeki ¢6ziinmuis NO'nun nitrite oksitlenmesi icin gerekli stire ve oksijenin

saglanamamis olmasindan kaynaklandigi dustinilebilir.

5.4.2. EPR

NO tutma kapasitesini 6lgmek Ulzere gergeklestirilen EPR analizlerinde dnce
demirli porfirin sonrasinda ise demir ile NO’nun olusturdugu nitrozil kompleksinin
varligi belirlenmek istenmistir. Ancak 6l¢iim cihazinda demir porfirin baglanmis
membrandaki demir piki gorilememistir. Miktarin belirleme limitinin altinda
kalmasi nedeniyle nitrik oksit baglama kapasitesi sonucu elde edilememistir. Daha
yuksek miktarlarla yapilacak olan deneylerin gergeklestirilmesi ya da olgim aralig
daha genis olan bir cihazda demir miktarina bagh kapasite 6lgim islemi sonucu

alinabilecektir.
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6. SONUCLAR VE ONERILER

Mono karboksilli demir tetra fenil porfirin sentezlenmis ve karakterizasyonu
gerceklestirilmistir. Mono karboksilli tetra fenil porfirinin saflastirma siireci iki ay
surerken, yuksek verimde gergeklesen demirleme reaksiyonlari saflastirmaya ihtiyag
duymamakta ya da bir ka¢ giin sliren ayirma islemiyle Uriin saf olarak elde
edilebilmektedir. Laboratuvar o6lgekli sentez islemlerinde, 500 mL’lik bir balon
icerisinde tek bir reaksiyon sonucunda 200 mg mono karboksilli tetra fenil demir
porifirin elde edilebilmekte, daha yilksek miktarlarda urin elde edilebilmesi igin
balon igerisinde madde miktarini artirmak yerine farkli balonlarda paralel
reaksyionlarin gerceklestiriimesi gerekmektedir.

PA membranin ylizey aktivasyonu asitle muamele edilerek PVDF membran
icinse plazma yontemi kullanilarak gergeklestirilmistir.

Sentezlenen porfirin diiz tabaka seklindeki PA ve PVDF membran ylzeylerine
kaplanmistir. Kaplama isleminde ¢6zlci secimi olduk¢a ©Onemlidir. Cozlci
se¢iminde, ¢dzlclnun porifirini ¢dzebilmesi ve membrana zarar vermemesi kriter
olarak belirlenmistir. Cozlicller, tetra fenil demir porfirin, mono karboksi tetra fenil
porfirin ve mono karboksi tetra fenil demir porfirine gore degisiklik gdstermektedir.
Buna gore mono karboksi tetra fenil porfirini PA membrana kaplarken DCM/EtOH
1:9 ¢6zlcl karisimi kullanilmig, mono karboksi tetra fenil demir porfirin PVDF
membrana kaplanirken kloroform kullaniimistir.

Elde edilen modifiye PA membranlarin IR 6lglimlerinde mono karboksi tetra
fenil porfirinin kimyasal olarak bag yaptig gorilmustir. AFM Olgimleri sonucu
purizlaligin %20 oraninda arttigi 6lgllmis ve temas agisinin 60°’den 80°’ye gikarak
hodrofobikligin yaklasik %30 oraninda arttig1 gorilmustir. PA membran ylizeyine ne
kadar porfirin baglandigi UV spektrofotometrik dlglimler ile gergeklestirilmistir. Bu
Olgimler sonucu elde edilen veriler birlestirildig§inde PA membran igin 14 ptg/cm2
monokarboksi tetra fenil porfirin baglanmaktadir.

Mono karboksi tetra fenil demir porfirinle kaplanmig PVDF membranin SEM
gorintisuyle demir porfirinin membran ylizeyine homojen bir sekilde ve membran

gozeneklerini tikamadan baglandigl gorilmektedir. Ayrica 10 kV gerilim altinda
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gercgeklestirilen EDS analizi ile PVDF membranin agirlikga %7.3’Un demir oldugu
gorllmastir. PVDF  membran igin  uygun ¢Ozici bulunamadindan UV
spektrofotometresi Olcimua ile birim alan bagina kaplanan porfirin  miktari
belirlenememstir. Ancak 6rnegin ICP’de demir igerigini 6lgmek Uzere 6n islemlerle
sivi faza gegirierek okunmasi ve demir miktarindan baglanan porfirin miktarina
gidilmesi uygun derdest yontemiyle gerceklestirilebilir.

Tez ¢alismasinda, NO’nun sentezelenen metaloporfirindeki demirle kompleks
olusturma potansiyeli ve buna bagli olarak tutulabilecek NO miktari uygulanan
yontemlerle belirlenememistir. Sivi fazda NO miktarini belirlemede mono karboksilli
demir porfirinin ¢éziinmemesi ve/veya ¢Ozlcl varligi o6lgim sonucunu
etkilemektedir. Yizeye baglanan maksimum NO miktarinin nicelendirilmesi dogru
bir NO giderim sistemi tasarlamak agisindan buiylik 6nem tasimaktadir. Bu nedenle,

membranin ylzeyindeki demir porfirinin NO tutma kapasitesi kaplanmis ve
kaplanmamis membranin farkli NO igeren gaz karisimlarina maruz birakilarak kitle
transfer kinetigine bakilarak degerlendirilmesi dustnulebilir. Bu karigimlarda
demirle kompleks yapan diger inorganik gazlarin da, CO ve O, gibi, tutulabilirligi ve
NO ile rekabetinin aragtiriimasi 6nemlidir.

Demir porfirin kaplanmis membranlarin NO’yu denitrifikasyon y&ntemiyle
N,’ye cevirecek HFM reaktér malzemesi olarak kullanilmasi planlanmistir. Mono
karboksilli asimetrik demir porfirin disinda tetra karboksilli simetrik demir
porfirinlerin de sentezlenerek kaplanmasi dusunilebilir. Bu sekilde ylizey
karakterisitiginin degisip degismedigi ve biyolojik amagh kullanimlarda bu tir bir
morfolojinin mikroorganizmaya avantaj sunup sunmadigi degerlendirilebilir.

NO’nun demirle kompleks olusturup olusturmadigi mevcut EPR cihazinda
anlasilamamistir. Ancak daha hassas analizi yapabilen EPR cihazlari mevcut olup, NO
konsantrasyonuna maruz birakilmis tabaka membran seritleri bu cihazda 6lgimi

NOnun kati yizeyde tutuldugunun kanitlayabilir.
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