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Danigman: Prof. Dr.Salih YILDIZ
1995, Sayfa 24

Juri: Prof.Dr.Salih YILDIZ
Dog.Dr.Erol PEHLIVAN
Dog.Dr.ibrahim KARATAS

Bu galismada polisiilfonlanmig iyon degitirici membranlarda (ICE 450) anilin,
p-klor anilin ve p-nitroanilin'in gegirgenlik ve difiizyon ozellikleri 25 °C de, pH'min
fonksiyonu olarak incelendi. Bu bilegiklerin gegirgenliklerinin receiver ¢ozeltinin pH 1
oldugu zaman arttif1 bulundu. Aminlerin membran/gozelti dagihm ve diffiizyon
modelleri, aminlerin elektrofilik gruplan, molekiiler buyiikliigi ve bazikligine bagh
olarak ve akiy verilerine uygun olarak diizenlendi. Membranlarda difiizyon hizinin
receiver fazdaki ¢ozeltinin pH simn diigmesi ve aminlerin bazikliginin artigina bagh
artifi tespit edildi. Deneylerde olgiilen difiizyon parametrelerinin tahmin edilen

davramgla 1yi bir uyum gosterdigi bulundu.

Anahtar Kelimeler: Iyon degistirici membranlar, polisiiifonlanmis membranlar,

difizyon, permeabilite, amin.
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ABSTRACT
Master Thesis

DIFFUSION OF AMINES THROUGH POLYSULFONATED
ION-EXCHANGE MEMBRANES

Aysel KELES (CIMEN)
Selguk University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: Prof.Dr.Salih YILDIZ
1995, Page: 24

Jury: Prof.Dr.Salih YILDIZ
Dog.Dr.Erol PEHLIVAN
Dog.Dr.ibrahim KARATAS

The permeabilities and diffusion behaviour of aniline p-chloroaniline and p-
nitroaniline were investigated in polysulfonated ICE-450 ion exchange membranes as a
function of pH at 25°C. Permeabilities for these compounds were increased when the
receiver solution pH 1. The models of membrane/solution distribution and diffusion of
amines, as a controlling factor to the membrane permselectivity in term of basicity
values, molecular size and electrophilic groups of amines, were correlated consistently
with the flux data, as well as with the estimated membrane permselectivity parameters.
The transport rate on the membranes increases with the increasing basicity of amines
and lower pH in the receiver side of solution. It is shown that the diffusion parameters
measured on single component experiments provide good prediction behaviour.

Key words: fon exchange membranes, polysulfonated membane, diffusion,
permeability, amine.
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1. GiRIS

Iyon degistirici membranlarin hazirlanmas: ve kullanilmas: yaklagik otuz yil énce
ortaya atildi. Buna ragmen, membran teorileri gogu iyon degistirici sistemlerden ve hatta
¢ogu komplex olaylardan daha fazla gelismektedir. Bu bakimdan membranlar tizerinde
deneysel ve teorik galismalar fizik¢i ve kimyacilar igin 6zel bir ¢alisma alam olmustur.

Iyon degistiricic membranlarin en onemli ozelligi onlann fevkalade
elektrokimyasal ozellige sahip olmasidir. Iyon degistirici membranlarin fizyolojik
membranlara basit model olarak kullamimasi igin bir gok galigmalar yapilmigtir.

Membran teknolojisi son yillarda g¢ok iyi geligtiriimiy ve membran prosesleri
kimyasal ve farmokolojik teorilere 6nemli bir uygulama alam olmustur. Bu 6nem
molekiller ve iyonik akiglar arasindaki iligkinin iyi bir gekilde anlagiimasindan
kaynaklanmaktadir. Bu anlagilma Onsager tarafindan Onerilen tersinmez proseslerle
ilgilidir. Prigogine, DeGroot, Mazur, Fitts ve diger arastirmacilar tarafindan
kendiliginden olugan prosesler ile termodinamik kurallara uydugu goésterilmigtir. Onsager,
akiglar ve uygulanan kuvvetler arasinda (dengeye yakin) dogrusal bir iligkinin oldugunu
gostermigtir. Aym1 zamanda aym aragtirmacit konsantrasyon, basing ve elektriksel
potansiyel gradientlerini i¢ine alan termodinamik kuvvetlerin Fick, Poiseuill ve Ohm'un
deneysel metodlan ile aym benzer sonuglan gosterdigini ifade etmistir,

Son yillarda membran teknolojisinin sanayide kullanimi bagarih bir sekilde
gelistirilmis ve giin gegtikge de oOnemi artmaktadir. Iyon degistirici membranlar,
hidrometalurjide, eczacilikta, desalination (tuzdan anndirma), kimyasal maddelerin
aynlma ve saflagtinlmasinda, electrodializ, ultrafiltrasyon, gaz difiizyon ¢aligmalan ve
genetik mithendisligi gibi alanlarda kullanilmaktadir.

Iyon degistirici membranlarin en dnemli 6zelligi elektro kimyasal niteliklere sahip
olmasidir. Son yillarda kimyasal teknolojide, kimyasal ve mekanik yonden dayanikl iyon
degistirici membranlar ve bunlarla ilgili yeni termodinamik ve fizikokimyasal islemler
iizerinde ¢ahgilmaktadir. Bu islemlerin gelecekte daha da 6nem kazanacagi tahmin

edilmektedir.
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Iyon degigtirici membranlar, kimyasal ve elektrokimyasal 6zellikleri dolayis: ile iki
¢ozelti arasinda bir barrier gibi hareket etmektedir. Bunlann en énemli 6zelligi zit iyon,
benzer iyon ve nétral molekillerin elektrik iletkenlikleri igin gegirgenlik ozelligi
tagimasidir. Post treatment olarak patentlenen ICE-450 membranlann karakterizasyonu,
difizyon prosesieri ve degisik model transport g¢alismalan konunun ©énemini
artirmaktadir.

Bu ¢alismada sentetik olarak elde edilen ICE-450 supported polysulfone ve ICE-
450 unsupported polysulfone (Gelman Sciences Ltd., UK.) membranlarin ve Dialysis
tube (Spectrum Medical Industries Inc., wet cellulose dialysis tubing in 1% sodium
azide, cotton cellulose, 0.05 mm thick, nominal mol. wt. cutoff of 3,500) membranlarin
transport ozellikleri incelenecektir. Buradan aromatik aminlerin difiizyon ve gegirgenlik
katsayilaninin tayini ve iyon transport mekanizmasinin aydinlatilmasi amaglanmaktadir.

ICE-450 membranlan kuvvetli asidik katyon degistirici poliulfon ve mikropor
membranlardir. Bu membranlar iyi bir iyon degigimi kapasitesine ve kuvvetli bir mekanik
dirence sahiptirler ve post treatment islemlerinde kullanilan patentli membranlardir.
Calismada aym zamanda dializ membranlar ile kargilagtiriimast yapilacaktir.

Bu caligmada post treatment prosesleri igin patentlenmig olan membranlarin
transport ozellikleri, difizyon ve gegirgenlik katsayilari borosilikat difiizyon diyafram
hiicresi kullanilarak hesaplanacaktir.

Polimerik membranlar endiistriyel uygulamalarda pek ¢ok uygulama alani
bulmug olmalarina ragmen transport ozelliklei hakkinda bir ¢ok soru hala
cevaplanamamigtir (1-4). Membran uygulamalarinda membranin yapisi ve transport
Ozellikleri arasindaki detayli, 6nemli iligkileri anlamak ve gelistirmek 6nemlidir. Nafion
membranlaninda molekiil ve iyonlann difiizyonu hakkinda epeyce galigma mevcut olup
(5-8), buna ragmen iyon degistirici membranlarda organik bilesiklerin difizyonu ile
ilgili sadece bir ka¢ c¢aliyjma mevcuttur (9-12). Bu c¢alijmada, ICE-450

membranlarinda aminlerin transportu farkh pH ¢ozeltilerinde aragtiriimigtir.

Iyon degistirici membranlarda diigiik molekill afirlikh organik maddelerin

transport Ozellikleri son zamanlarda aragtirilmis ve aragtirmalara devam edilmektedir.



Digiik molekiil agirlikli organik maddelerin (10) ve amino asitlerin (9) transport hizi
sudan hizh olup ¢ozeltinin pH sina olduk¢a bagimhidir. Buna ilavaten transport igin

gerekli olan aktivasyon enerji 1s1 basit diftizyon i¢in beklenenden daha yiiksektir (13).

1.1. Membranlar Aras: Difiizyon

Iyon degistirici memranlann karekteristik bir 6zelligi benzer iyonlan ve zit yiiklia
iyonlan gegirmede biyiikk farkhhk gostermesidirr. Bu olay segict gecirgenlik
(permselectivity) olarak tammlanabilir. Daha da ilen membranin elektrolit ve non
elektrolitlerin diflizyonuna kars1 gosterdigi direngte de biyik farkhhk vardir,

Iyonik bir tiiriin difizyon yolu ile gegisi bagimsiz bir olay degildir. Herhangi bir
iyonik olug bir elektrik yiik transferini gerektirir. Elektrik akiminin s6z konusu olmadigi
bir durumda bu iyonik transferin bir ya da daha ¢ok iyonik olugla dengelenmesi gerekir.
Akiglarin dengelenmesi, difiizyon iglemiyle meydana gelen elektrik potansiyel gradienti
(difiizyon potansiyeli) ile saglamr. Buna karsiik elektrolit olmayan bir maddenin
difiizyonu bir yiik transferi gerektirmez. Bu yiizden diger akislarla dengelenmesi s6z
konusu degildir. Akiglarin bu karakteristikleri membrandaki diflizyon potansiyelinin etkisi
ve zit iyonunun se¢imli olarak gegirilmesi (diflizyonu) membran sistemlerindeki difizyon
olaylarinin anlagilmasi bakimindan anahtardir (14).

Bazi durumlarda, sistemin davranigi sadece membran i¢inde meydana gelen
olaylarla tayin edilmez. Cozeltilerde konsantrasyon seviyesi, ¢ozelti kangtirilarak iiniform
bir halde tutulur. Cozeltinin ¢alkalanmasi membran yiizeyine yapisik filmler seklinde
bulunan Nerst difiizyon tabakalanim etkilemez. Cozeltinin bir tarafindan diger tarafina
gegis hizi ya memran ya da film tabakalan tarafindan kontrol edilir. Membran tarafindan
kontrol edilmesi "membran difiizyon kontrolii” film tarafindan kontrolii ise "film difiizyon
kontrolii" olarak adlandinlir. Etkilenen sadece difizyon hizt degil, aym zamanda
¢ozeltiler arasindaki elektriksel potansiyel farkidir. Asin derecede siddetli kangtirma bile
difiizyon kontroliinii yenmede yeterli olmayabilir. Bu gibi durumlann teorik agiklamasi

filmlerin etkisini de kapsamahdir (14).
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Membran iginden ¢oziiciiniin gogii (osmos) enteresan bir olaydir. Osmosla ilgili
anormal davrani§ ve iyonik difiizyon tizerine etkisi ile oldukga kiigiik olan iyon degistirici
membrandaki diflizyon etkisi burada ele alinmayacaktir.

Asagida membran yiizeylerinin diizlemsel ve birbirine paralel oldugu ve membran
kesitinin uniform oldugu farzedilecektir. Bu gok¢a kullanilan diskler, geritler homojen
silindirik tamponlar igin gegerlidir. Fakat konik tamponlar ve diizensiz goriiniimli
maddeler igin dogru degildir (14).

Buna gore membran yiizeyindeki tiim akiglar normaldir, (tek boyutlu difiizyon)
ve kararh halde sabittirr Buna gore vektorler yerine mutlak degerler ve tedrici
(gradientler) degisimler yerine differansiyel biyiklikler (d/dx) kullanilabilir

(x=Membran yiizeyleri arasindaki aralik).

1.1.1. Self-difiizyon ve izotopik Difiizyon

Once, dengedeki bir sistemde membrandan gegen herhangi bir tiiriin (benzer
iyon, zit iyon veya non elektrolit) self difiizyonunu inceleyelim. Boyle bir sistemde self
difiizyonu ele alinan bir tiriin molekiillerinin membranin bir tarafindaki ¢ozeltiden diger
tarafindaki g¢6zeltiye kendiliinden difiizyonu olarak tammlanir. Dogal olarak self
difiizyon her iki yénde ayn1 anda meydana gelir.
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Corelti Film Membran Film Cozelti
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Sekil 1: Kararh halde benzer iyon konsantrasyonunun iyon degistirici membran

iginden izotopik diffizyonu
Tum ¢izgi . Kismi filin difliizyon kontrolii

Kesikli gizgi : Ideal membran diffiizyon kontroli.

Sekilde de gorildigi gibi A ile gosterilmis molckillerin membranin solundan
sagina dogru akigint goz oniine alalim. Sistem dengede oldugundan aktivite katsayisi

gradienti, elektrik potansiycli gradienti ve basing gradienti ile konveksiyon meydana

gelmez. Bu nedenle

Ji=UDag +U)a U
=-D,(grad C, + z,C, E[?I—,grad(p +C,grad Infi,) +C.b §))

seklinde verilen akig denklemi A molekaileri igin

J,=- g€y (2)

seklinde indirgenir. Bu esitlikte 1), ele alinan tirin seif difliizyon katsayisidir. Bu bagints

hem membranlarda hem de filmlerde gegerlidir. Ayni zamanda kararli durumda membran



ve filmlerdeki akiglar esittir. J, =-D ddCA esitliginin integrasyonu ve membran ve
X

filmdeki akiglarin egitlenmesi ile

/dC-C,' —CA'-CA" .. C,"
J, =D—— A ot DA 3
A 5 d 5 3)

Bagintis1 elde edilir. Bu esitlikte ' ve " indisleri soldaki ve sagdaki membran/film ara
ylizeyini gosterir. - ile gosterilen biyiikliikler membran fazi gosterir. §: film kalinhg,

d:membran kalinhg, C:ele alinan tiiriin konsantrasyonunu gosterir.

Faz siminndaki denge sartlan
G _C € G @)
C C C C

bagntilart ile verilir. (Bu iglemde difiizyona yuzeyeler arast bir direncin olmadig: kabul
edilmigtir.) 3 ve 4 esitliklerinden Self difiizyon akigi igin
_ bc
DC ©
d(1+2DC 37 . )

bagintist elde edilir. Bu bagint difiizyona ugrayan tiirlerin benzer iyon, zit iyon ve non

IS )

elektrolit olmasina bakilmaksizin biitiin hareketli tirlere uygulamr. Uygulamada self
difiizyon membranin bir tarafinda ¢ozeltiye ilave edilen eser halindeki izotopik tiiriin
tesbit edilmesiyle olgiliir.

Self difiizyon gegirgenlik ve segici gegirgenlik

Iyon degistirici membranlanin gegirgenlikleri benzer iyon zit iyon ve non
elektrolitler i¢in oldukg¢a farkhidir. Sabit iyonik gruplann konsantrasyonu yiiksek ve
¢ozeltiler seyreltik oldugu zaman farkin oldukga fazla oldugu soylenir.

__1)=(:__d>>2 JA :2(2
d
6)
DCd DC
e <2 Ih="3%



Egsitliklerine gore hiz kontroli olarak meydana getirilen membran difiizyonu; self
difiizyon katsayist1 ve membrandaki tiirlerin konsantrasyonu ile dogru ve membranin
kahnlig ile ters orantihdir. Verilen bir membranda farkh tiirlerin self difizyon katsayilan
genellikle aym buyiikliktedir (Kuvvetli etkilegmeler veya sterik engelleme durumlan
hari¢). Bununla birlikte membrandaki zit iyon, benzer iyon ve non elektrolitlerin
konsantrasyonlart birkag farkl buyiikliikte olabilir.

Membrandaki zit yiiklii iyonun konsantrasyonu ¢ozeltidekinden daha biiyiiktiir.
Elektronotralite gegirgenligi nedeniyle zit iyonlarin konsantrasyonu ve sabit iyonik
gruplaninkinden asla kiigilk olmayacaktir. Bu nedenle zit iyonun self-difiizyonu biyiik
olur, ve yeterince seyreltik oldugu zaman pratikge ¢ézelti konsantrasyonundan bagimsiz
olur. Bu konsantrasyon arahiginda iyon degistirici membrandan gegis sn de 10 7 egdeger
mertebesinde olup, membrandaki yardimci iyonun konsantrasyonu g¢ozeltidekinden
kiigtiktir. Donnan exclusion'u dolayisiyla ¢ozeltiler seyreltik oldugu zaman gok kiiguk
olur. Bu nedenle benzer iyonun self difiizyonu kigiiktiir ve ¢ozeltilerin seyreltilmesi ile

kuvvetli bir gekilde azalir (Sekil 2).



10. 7
/

. . . >
Fﬂm(‘:}'?;l:jz)@{l kontrolii , /Mcmbran difliizyon kontrolii
utiin tiirler) o L (Z1t iyonlar)

. Jd/Dx

Self difftizyon akint
3

10-2

10-3 10-2 10-1 1

(6zelulerin konsantrasyonu, c/x

Sekil 2: Membran iginden zit iyonlarin, benzer iyonlarnn ve non elektrolitlerin self

diffiizyonu.

Yukanda verilen 6zeliikiere sahip tipik bir membranda 0,1 N ¢ozeltilerle dengede
olan bir membranda benzer iyon konsantrasyonu 10~ ile 10~ mertebesindedir. Burada,
benzer iyon akigi biiyiiklitk olarak 21t iyonunkinden kabaca ii¢ misli daha kigiiktir. Bir
non elektrolitin konsantrasyonu iyon degistiricide ve ¢ozeltilerde aym biiyiikliktedir.
Ancak, spesifik etkilesimler kuvvetli adsorpsiyona sebep olur veya gozenek etkisi
adsorpsiyonu engeller. Bu nedenle non elektrolitin self diffiizyonu genellikle yaklagik
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olarak gozeltilerin konsantrasyonu ile orantiidir. Yukarida verilen 6zelliklere sahip bir
membranda ¢ozeltilerde 0,1 M non elektrolit olmas: halinde, non elektrolitin self
difiizyonu 1cm’ membran kesiti igin sn de 10~ ile 10" mol mertebesindedir.

1.1.2. Bir Elektrolitin Difiizyonu

Bir membranin aym elektrolitin iki ¢ozeltisi arasinda bulundugu bir sistem g6z
oniine alalim. Elektrolit daha konsantre olan ¢ozeltiden daha seyreltik ¢ozeltiye membran
icerisinden difftizlenir. Elektrolitin kararhh haldeki akigt ve iyonlann konsantrasyon
profilleri hesaplanabilir. Film difiizyonu sadece ekstrem sartlarda hiz kontroli
olabildiginden bu iglemin tamami membran difiizyon kontrolii olarak kabul edilir.

Bu olaylarda sadece iki hareketli iyonik tir vardir. Katyon ve anyon. Béyle
sistemlerde aktivite katsayillarinin de@isim etkisi dikkate alinabilir ve difiizyon
katsayilarinin sabitligi ve tesbit edilen yiik konsantrasyonunun sabit olusuna iligkin hig bir

kabul gerekmez. Bu sartlar altinda verilen 1 numaral esitlik sistemleri su sekilde verilir.

=3¢ ;0 Edo g dinf

dx RT dx dx

)]

J-=p |9, c Fde, ¢ din/

dx RT dx dx
z,C. +z C-+0X=0 Elektronétralite sart: ®)
zJ +zJ =0 Elektrik akimnin bulunmadig kesim (9)
J,,]_=Sabit Kararh hal (10)

+ ve - indislen sira ile katyon ve anyonu gostermektedir.

9 egitligi sistemin davranigini anlamak bakimindan o6zellikle gok Onemlidir.
Katyon ve anyon akiglannin esdeger oldugunu ifade eder. Akiglann esitsizligi, net bir
elektrik akim transferinin oldugunu gosterir. Elektrik akimimin  yoklugu ise

elektronotralite olduguna delalet eder. Gergekte, yiiksek mobiliteli iyon daha hizli hareket
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etme egilimindedir. Fakat bu difiizyon potansiyeli gibi iyonlarin hizin: diigiiren bir elektrik
alan meydana getirir.

frrE=0 (1

Esitligi kullanilarak elektrolitin ortalama aktivite katsayst

(f ") ile anyon ve katyonun bafil konsantrasyon degerleri (')_(.,i,)

tamimlanabilir,

—X+EZ'C‘ _X' E._.ZC
X X

Bir 6nceki esitlikte, /. ve f , iyonlarin tek tek aktivite katsayilarinin gosterir. 7

(12)

ve 10 egitlikleri kullanilarak

__aX.-1+aX. (X, +0)dInf, /dX+dX,
Z+J, =-D,X b;(- . —

dX.
dX

-H(x.) (13)

esitlii bulunur. 13 esitligin integrasyonu ile elektrolit akigtnin membran gegirgenligi,

zJ, = _%J. F(X )dx{ (14)

esitligi ile elde edilir.
Bu egsitliklerin daha da geligtirilmesi ile konsantrasyon profilleri elde edilebilir.

1.2. Tezin Amaci

Aminlerin ionomerler ile kimyasal etkilesimleri detayli olarak belirlenmistir.
Protonlagmig aminler katyon degistirici polimerlerde iyon degistirebilir ve bir katyon gibi
oldukga reaktiftir. Ayrica pH's1 1 olan sulu ¢ozeltiler gibi benzer davraniglar gosterir (13).
Aminler katyon degistirici polimerlerin asit formunda amonyum iyonu gibi hareket eder
ve aromatik aminlerdeki NHy gruplan alifatik aminlerdekinden 106 mertebesinde daha
az bazik oOzellik gosterir. Aminler parfiim, ilag ve boya gibi farkh endiistriyel
uygulamalarda gokg¢a kullanilmaktadir.

ICE-450 polisulfonlagtinlmig iyon degistiricic membranlar kontrollasmis iyon

degigim kapasitelerine ve harika mekaniksel nem kuvvetine sahiptir. lyon degisim
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kapasiteleri yeni olup, 6zellikle post treatment prosesleri igin patentlenmigtir. Bu yeni
iyon degigtirici membranlar gerekli kimyasal kararliga ve endistriyel uygulamalarda ve
farkh dizaynlarda gerekli olan iyon transport ozelliklerine sahiptir. Teknolojide tamamen
ticari hale getirmek igin membranin kimyasal ve fiziksel ozelliklerini tesbit etmek ve
gelistirmek olduk¢a onemlidir.

Bu c¢ahgmanin amact: Transport islemlerinde pH'nin etkisini; diigiik organik
molekiil agirhiklh molekiillerin post treatment prosesleri i¢in iretilen bu yeni iyon
degigtirici membranlann transport ozelliklerini; bir katyon degigtirici membran ile
transport sisteminde lineer fenomolojik analizlerde sonuglan esas alarak elde edilen

sonuglann sistematik olarak kargilagtinimasi ¢aligilmigtar.
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2. DENEYLER

2.1. Kullamlan Kimyasal Maddeler

Biitin kimyasal maddeler Merk firmasindan temin edilmigtir. Cozeltilerin
hazirlanmasinda deionize su kullanildi. ICE-450 polysulfonlastinimiy membranlar,
poliester ile destekli (SA3T) ve poliestersiz (SA3S) Gelman Sciences firmasindan temin
edildi. Spectrapor Dialysis tube membran Specktrum Medical Industries girketinden (0.05
mm kalinhk, 3,500 molekiil agiriginda, %1 sodyum azitte) elde edildi ve kargilagtirma
amaciyla kullamldi.

ICE-450 membranlar, mikropore membranlardir ve kuvvetli asidik polisulfon
katyon degistirici membran olup, 0.19 meq disk bagina iyon degisim kapasitesine sahip,
152,4 um kalinlikta ve hidrojen formundadir. Hidrojen formundaki membran diskleri 1
saat suda kaynatildi ve HCI, distile su, NaOH ve son olarak distile su ile denge haline

getirildikten sonra 0.1 M HCl ile hidrojen formuna gevrildi.

2.2, Kullamlan Aletler ve Metod

Aminlerin difizyonu ve gegirgenligini 6lgmek igin iki bolmeli difiizyon hiicresi
kullanildi. Kullamilan difiizyon hiicresi borosilikat bélmelerden yapilmig olup sekilde
gosterilmistir. Membranlar iki silikon arasina konuldu ve bu silikon kapaklar iki hiicre
arasina konulup baglandi ve gerekli gozeltiler ilave edildi. Her bolme baglangic aninda
iyon degistirici membran ile ayrildi ve bolmelerin hacmi sekil A igin 13 ml ve gekil B igin
20 ml ¢ozelti ihtiva ediyordu. Etkili membran alam 2.05 cm2 ve deneyler oda
sicakhifinda yapildi. Donor (verici) ¢ozelti 0.01 mol dm3 amin ¢ozeltileri olup, receiver
(kabul edici) ¢ozeltiler olarak 1-4 pH arahifinda Siilfurik asit ¢ozeltisi kullamildi. Deney
bagladiktan sonra baglangi¢ aninda ve belirli zaman araliklarinda receiver fazdan 0.2 mi
numuneler toplandi. Numuneler toplandiktan sonra hemen alindifi miktar kadar receiver
faz ¢ozeltisi sabit hacimi saglamak agisindan ilave edildi. Aminlerin konsantrasyon
miktarlan UV spektrofotometre ile 238 nm de anilin, 296 nm de p-klor anilin ve 290 nm

de p-nitroanilin igin olgildii.
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(A)

||

In—

(B)

Sekil 3 Kullanilan transport sistemleri, (A, peristaltik pompa vasitas: ile ¢ozeltiler
beslenir) ve (B, magnetik kangtirict vasitasiyla). S: ¢ozelti bolmesi; M: membran,

R: silicon kauguk conta; c: tutucu disk; m: manyetik balik; T: manyetik kangtinc.
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3. SONUC VE TARTISMALAR

Kararh "hal, donor ve receiver faz g¢ozeltilen arasinda sabit konsantrasyon
gradienti ve zamana bagunsiz transport luzt ile tanimlanmaktadir. Aminlerin zaman ile
pH 1 deki transportu kullamlan membranlar i¢in Sekil 4-6 da gosterilmistir. Aminlerin
membranlarda gegirgenlik ve difiizyon katsayist degerleri Tablo 1 de verilmigtir.
Aminlerin difizyon katsayillan konsantrasyon ve zaman arasindaki dogrunun egiminden

esitlik 1 kullamlarak hesaplanmugtir.

- Ci(t,) _2DA
G,

1

(15)

Burada, Cj(to) baglangic aminda bolme 1 deki ¢ozeltinin konsantrasyonu,
mol.dm3; Co(t) t aninda bolme 2 deki ¢ozeltinin konsantrasyonu, mol.dm3 ve V bélme 2
deki ¢ozeltinin hacmi, cm3; D difiizyon katsayist, cm2.s-1; A membran aktif alani, em?2; |
membran kalinh@dir, cm. Sistem parametrelerini tayin etmek gereklidir ki belirli
toplanan g¢ozelti hacimleri ile sistemler igin esitligin dogru olarak uygulamasim
gerceklestirir.

Membranlarda sivilarin gegirgenligi Fick kanunu ile tammlanir ve analiz edilir.
Herhangi bir maddenin akist (J), difiizyon katsayist (D) ile dogru orantthdir ve akis
kuvveti dC/Dx dir. Burada C konsantrasyon ve X akigin yonindeki yer koordinatidir.
Kararlh halde,

J=DAc/1=PAc  P=(DAc/Ac)/1 (16)

burada P gegirgenligi tammlar ve konsantrasyonun fonksiyonu olarak gegirgen bir

maddenin akigin1 hesaplamada kullanilir.
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Receiver faz ¢ozeltileri pl 1-4 arahginda siilfirik asit ¢ozeltilerdir. Yiiksek
transport receiver faz ¢ozeltisi pH 1 oldugu zaman goézlendi. Bu deney kaynak fazda
destekleyici elektrolit olmadan dizayn edildi ve aminler agik olarak girmekie ve
c(")zunmﬁs'; proton reaksiyonu vasitasiyle membram terketmektedir. Membran kaynak
¢ozeltisi ile temasta oldugu zaman aminler protonlagsmakta veya kismi olarak
protonlagmakta ve boylece membrana proton halinde girmekte ve iyon degisim

mekanizmas ile terketmektedir.

0.008 - Anilin
%E; W p-klor anilin
5 o.oo4-‘
] p-nitro anilin
E
c
]
] 0.002 -
w0 4
£
[a]

o.ooJﬁ. e e

0 ao 80 20 120
Zaman (dk)

Sekil 4. Aminlerin SA3T membraninda zamana bagl olarak pH 1 de diffiizienme miktart.
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0 30 80 a0 120
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Sekil 5. Aminlerin SA3S membraminda zamana bagl olarak pH 1'de diffizienme miktari.

0.0015 p-nilro anilin
S
E
5 0.0010 p-klor anitin
b
E-]
£ anilin
c
]
$ 0.0005 -
N
£
[a] 4
o,ooJ,...,—rﬁ—rwr—- 1
] 30 a0 a0 120
Zaman {dk)

Sekil 6. Aminlerin dializ membranda zamanda bagh olarak pH 1'de diffizienme miktar:.
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Tablo 1. Membraniarda aminlerin gegirgenlikleri diffizyon katsayilar ve denge akiglan

(Veriler ii¢ kez tekrarlanan deneylerin ortalama degerleri olup standart sapmalar %5 ile 10'dur)

Membran pH Amin p D J
(cm.s~Ix1 07) (cmz.s' Ix| 08) | (mol.cm?.s- I 105)
1.0 12.0 6.17 7.00
20 Anmlin 8.71 3.82 6.94
4.0 7.92 3.09 6.17
1.0 5.56 5.09 8.92
SA3S 2.0 p-klor anilin 3.93 3.05 7.21
4.0 242 2.77 4.73
1.0 3.98 43 9.01
2.0 p-nitro anilin 2.38 2.24 4.55
4.0 1.69 1.27 3.38
1.0 11.3 5.43 9.01
20 Anilin 7.94 4.72 6.12
4.0 5.57 3.82 5.71
1.0 5.37 4.71 8.76
SA3T 2.0 p-klor anilin 4.12 3.27 7.30
4.0 3.32 3.09 6.22
1.0 3.92 292 6.53
2.0 | p-nitro anilin 3.20 2.24 5.77
4.0 2.14 1.66 4.16
Membran pH Amin P D J
(cm.s1x107) | (cm2.51x108) imol.cmz.s‘l x107)
1.0 3.14 4.40 3.67
2.0 Anilin 3.67 5.44 5.41
4.0 5.83 5.96 8.55
1.0 2.25 2.78 1.65
Dializ 2.0 p-klor anilin 3.09 3.35 2.78
4.0 3.38 3.82 3.41
1.0 1.15 1.14 1.24
2.0 | p-nitro anilin 1.4] 1.51 1.55
4.0 2.08 1.77 2.17
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Iyon degistirici membranlarda aminler igin transport islemi agagidaki olaylara
gore meydana geldigi varsayilmaktadir.
1.Aminin membran yiizeyine dogru diflizyonu. Karigtirilan sistemde diflizyon kangmayan
ylzeyler arast yiizeye dogru meydana gelir (Nernst layer).

2. Membramn yiizeyinin igine dogru aminler diffiizlenir ve membran fazda amonyum
iyonunu olugturmak igin bir proton ile reaksiyona girmektedir.

3.lyon degisim mekanizmas: vasitastyla membran iginde amonyum iyonu diffiizlenir.

4 Membran sulu faz yiizeyinde diffiizlenen madde birakilir.

Boylece, amonyum iyonu yiiklenmemis amini olusgturmak igin receiver fazda
membranin yiizeyinde bir proton ile reaksiyona girmektedir. Proton membranda
kalmakta ve kaynak faza dogru diffiizlenmektedir. Neticede amin receiver faza
girmektedir. Sonug olarak, amin membranin receiver fazinda sivi-faz yapisrk séviyesine
dogru diffizlenmektedir.

1 ve 4 islemi pH veya konsantrasyonu degigtirmekle degisebilir. Membranin
kaynak fazinda reaksiyon g¢ozeltinin pH s digiirme ile ¢ozinen maddenin
protonlagmasim belirli seviyeye doniigtiiriir. Amin reaksiyon yerine iyon degisim
mekanizmasi ile membrana girmektedir ve membrandan ¢ikig islemi receiver g¢ozeltinin
pH s1 ile gergeklesmektedir ve ¢ikis pH ile etkilidir. Receiver ¢ozeltinin pH s
protonlagma pH sindan daha digitk oldugu zaman, amin iyon degigim ile membrandan
¢ikar. Receiver fazin pH si diigiikk oldugu zaman amin difiizyonu arttifi gozienmigtir.
Aminler asidik ¢gozeltilerde kismen protonlagmaktadir. Bu ¢ozeltilerden biri metanoldur
ve amini protonlagtirmak ve suda ¢éziiniirligiini arttrmak igin gereklidir. Bu durumda,
membranin pH s1 aminler igin protonlagma pH sindan daha yitksek olacak ve aminler
membran fazina dogru bir nétral molekiil gibi diffiizlenecektir.

Difiizyon katsayilan ve gegirgenlik %S5 ile %10 arasinda degigtii bulunmustur.
Bu membranlarla ilgili karsilagtirma yapmak i¢in herhangi bir literatiir heniiz mevcut
degildir. Yiiklii membranlar yapilarinda bir gok iyonlar veya iyonlasabilen gruplan ihtiva
edebilirler. Polisiilfonlagmig iyon degistiici membranlarda aminlerin transport iz

membran yiizeyinde protonlagma ve protonlagmama reaksiyonlan ile kontrol
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edilmektedir. Transport hizi amin membrana protonlasma iglemi ile girip ve iyon degisim
mekanizmasi ile membrandan g¢iktigi zaman en biyiiktir. Aminlerin membranlarda
difliizyonu incelenirken iki tir diffiizlenme tiri dikkate alinmalidir, bunlar katyonlar
(anilinyum iyonlar) ve notral molekiilleridir.

Iyon degistirici membranlarda kiitle transportunun karmagik oldugu bir ¢ok
aragtirmaci tarafindan bildirilimig olup, buna ilave olarak diffizyon igleminde, sisme,
hidratlagma ve gog¢ etkileri gibi membran iginde potansiyel dagilimin etkisi dikkate
alinmaldir. Hatta difizyon membran iginde potansiyel dagihnu ile sebeb olan lineer
olmayan konsantrasyon dagiluni ile daha karmasik bir sekil almaktadir.

Membranda aminlerin transportu igin membran yapisimn sulu por yapisina dogru
molekiiler difizyon kabul edilmektedir ve iki bolme arasindaki basinc farki (osmotik
basinct da igine almaktadir) deney sartlarinda ¢ok kiigiiktiir, st iletimi de ihmal
edilmektedir. Gog ve diger etkiler de ihmal edilmektedir. Membranlarin mikropor filmler
seklinde oldugu kabul edilmektedir. Nafion membranlarin iyonik orgiisiine kargilik gelen
mikroporlar su ve iyonik tiirleri igermekte olup, anilinyum katyonunun diffizyonu igin
gerekli oldugu disunilmektedir (11)

Receiver faz ortamimin pH seviyesinin mebranda transport hizina etkisi biyiiktiir
ve diigitk pH seviyesinde transport hizi artmaktadir. Gosterildigi gibi, transportun pKa ya
bagimh oldugu beklenmektedir ve pll min azalmasi ile transport hizimin arttigi tesbit
edilmistir. Buda amino grubunun protonlagma sebebiyle beklenmekte olup yiiksek pKa
degerinde aminler daha g¢ok protonlagmaktadir ve daha gok bazik olan amin membrana
gecmekte ve aminlerin bazikligi ile Kb nin arttigi beklenmektedir. Bu durum Sekil 7 ile
uyum halindedir. Bu ¢aligmada pKa degerleri; anilin igin 4.62, p-kloranilin igin 3.81 ve
p-nitro anilin igin 1.0 dir. Transport iglemi agagidaki gekilde gozienmigtir.

Anilin>p-kloranitin>p-nitroanilin
Bu siralama aminlerin molekul buyiiklugii ve bazikligi ile artmaktadir. p-nitroanilindeki
NO> grubu p-kloranilindeki Cl grubundan daha cok elektrofiliktir ve boylece p-
mtroanilinin diffizlenmesi diger aminlerden daha disgiik oldugu bulunmustur,

Transport datasi aminlerin her bir ¢ozeltisi i1gin 0.01 M konsantrasyonda siilfiirik

asit gozeltisine kargt elde edilmigtir. Sonuglar her ¢ozelti igin 3 deneysel sonucun
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ortalamasi Tablo 1 de verilmigtir. Diflizyon katsayilarn ve gecirgenlik degerleri %S5 ile 10
anlamh degerlen arasinda degismektedir. Difiizyon katsayilan ve gegirgenlik degerleri
aminlerin molekiil biiyiiklugi ve bazik degerleri ile benzer degerde bulunmustur. ICE-
450 iyon degistirici membranlarin gegcirgenlik degerleri perflurosulfonlasmig iyon
degistirici membranlar ile kargilagtirildigi zaman ayni sonuglar bulunmugtur. Bu degerler
SA3S membranda 12.4x10-7 cm2.s-1 anilin igin, 5.26x10-7 cm2.s-1 p-klor anilin igin,
3.98x10-7 cm2.s71 p-nitro anilin i¢in, SA3T membranda 11.3x10°7 cm2.s5-1anilin igin,
537x10°7 cm2.s1 p-klor anilin igin, 3.92x10-7 cm2s-l p-nitro anilin igin;
perflorosulfonlagmis membranlarda ise 6.6x10° m2.s-1 anilin igin, 6.6x10 m2.s-1 p-
klor anilin igin, 7.6x102 m2.s-1 p-nitro anilin ig¢in (13) bulunmustur. Difiizyon
katsayilan 5.09x10-8 SA3S ve 5.43x10-8 cm2.s-1 SA3T igin bulunmustur ve Nafion 117
perflorosulfonlagmig membran igin ise (12) 1.2x10-8 cm?2 s~ bulunmustur. Karsilastirma
ICE-450 iyon degistirici membranlar igin elde edilen degerlerin Nafion 117 membram
i¢in elde edilen degerler ile iyi bir uyum iginde oldugu tesbit edilmigtir.

Dializ membran ile kargilastinldifi zaman receiver fazdaki pH min etkisi
membranin yapisindaki fonksiyonel gruplardan dolayi ters bir gekil gostermektedir. Bu tip
membranlar zayif asit katyon degistirici membranlar olup karboksilik fonksiyonel gruplar
ihtiva etmektedir ve karboksilik gruplar pH 4 den yukan bir degerde ¢oziinmekte olup
pKa degeri 4.1 olarak bulunmustur (17). Membran nétral ortamda katyon degistirici
madde olarak davramig gostermekte olup, diigik pH degerinde karbokslilik grublar
¢oziinmemektedir ve yiiksiiz bir diyafram gibi hareket etmektetir. Sulu ¢ozeltinin pH si
artif1 zaman karboksil gruplar deprotone halde olur ve boylece aminlerin gegirgenligi

dializ membranlar i¢in yiiksek pH degerlerinde gergekleymektedir.
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Sekil 7. SA3S, SA3T ve Dializ membranlar igin diffuzyon katsayilan ve

gecirgenliginde aminlerin pK, degerlerinin etkisi.
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Sulfiirik asit igin olgiilen diffiizyon katsayilan ve akig degerleri aminlerinkinden
daha biiyiiktiir ve buda stlfurik asitin aktiflik katsayilari degerinin aminlerden daha fazla
olmasindan dolayidir. Bu gergek 11+ iyonunun hareketliliginin amininkindan daha fazla
olmasindan kaynaklanmaktadir. Bir membranda membranin yiikii, porozitesi, difiizyon
maddenin biiyiikligi ve yiki gibi farkh faktorler de gegirgenligi kontrol etmektedir.
Gegirgenlik prosesi iyon degisim ile membran fazina aminlenin girmesini ve membrann
diger tarafina diffizyonunu igine almaktadir. iyonik biyiikliigi, hidratlagma ve diger
faktorler agikga prosesi etkilemektedir.

Sonug ola;ak, ICE-450 iyon degistirici membranlarda aminlerin transport iglemi,
protonlagma prosesi, receiver fazdaki pll etkisi ile kontrol edilmektedir ve yapilan
transport iglemi, aminlerin elektrofil grubu, molekiil biyukliga ve bazikligi ile de iligkili
oldugu gozlenmigtir. lleri ¢alymalar igin 1CE-450 iyon degistirici membranlarda

aminlerin kiitle transfer detaylarinin hesaplanmasi gibi islemler yapilmahdir.
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