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OZET

Bu calismada endiistriyel atik sulardaki ve sentetik 6rneklerdeki Cu®* ve
Cd** iyonlarinin misel destekli ultrafiltrasyon (MDUF) ve ligandla
etkinlestiriimis MDUF yontemleri ile ortamdan uzaklastiriimalari icin
optimum kosullar belirlenmistir. Calismanin ilk safhasinda besleme
cOzeltisindeki yluzey aktif madde (sodyum dodesil siilfat, (SDS); setil
trimetil amonyum bromiir (CTAB); triton-X-100 (TX100) ) derisimi,
stizme basinci, karistirma hizi ve membran go6zenekliligi bakimindan

optimum kosullar belirlenmistir.

Cu** ve Cd** iyonlarinin MDUF ile olarak ayriimasi amaclandigindan
MDUF etkinligine cesitli ligandlarin etkisi de arastirnimistir. Bu amacla
20 adet azo bilesiginin Cu** ve Cd** ile komplekslesme davranisi SDS,
CTAB ve TX100 varliginda degisik pH’larda incelenmis ve bu iyonlarla
etkilesim farklihgi gosterdikleri pH’lar belirlenmistir.



MDUF denemelerinde, Cu** ve Cd** ayinmlari icin ligand varhginda ve
yoklugundaki optimum kosullar belirlenmis ve Cu®** ve Cd?* iyonlarinin
komplekslesmesinden ve yuzey aktif misellerinin ortam ve yik
etkilerinden yararlanilarak Cu®* ve Cd** iyonlarinin secimli ayirnmlarinin

tam olarak gerceklestirilebilecegi gosterilmistir.
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ABSTRACT

In this study, optimum conditions have been determined for removal of
Cu* and Cd** ions from industrial waste waters and from synthetic
samples by micellar enhanced ultrafiltration (MEUF) and by ligand-
modified MEUF. In the first stage of the study, optimum conditions in
terms of the concentration of surface active agent (sodium dodecyl
sulfate (SDS); cetyltrimethyl ammonium bromide (CTAB); triton-X-100
(TX100) ), filtering pressure, stirring rate and membrane porosity have
been determined.

Since selective separation of Cu®** and Cd** ions has been aimed,
effects of various ligands on MEUF efficiency have also been
investigated. For this purpose, complexation behaviors of 20 azo
compounds with Cu®* and Cd** have been investigated in the presence
of SDS, CTAB and TX100 at different pH’s; and the pH values at which
differences have been observed in their interactions with these ions
have been determined.



In MEUF experiments, optimum conditions for the separation of Cu®*
and Cd** ions in the presence and absence of ligands have been
determined and, it has been shown that selective separation of Cu?
and Cd** ions can be realized utilizing from the complexation of these
ions and from the medium and charge effects of surfactant micelles.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu ¢alismada kullaniimis bazi simgeler ve kisaltmalar, agiklamalar ile birlikte

asagida sunulmustur.

Simgeler Aciklama

Y Yizey Gerilimi

p Yogunluk

pA Mikroamper

nm Nanometre

Da Dalton

[ ] Molarite

s NUmune standart sapmasi
N Tekrarlanan 6lcim sayisi
Xi Her bir 6lcim degeri
X Ede edilen verilerin ortalamasi
Kisaltmalar Aciklama

kmd Kritik misellesme derigimi
YA YUzey aktif madde

SDS Sodyum dodesil silfat
CTAB Setil trimetil amonyum bromdir
TX100 Triton-X-100

UF Ultrafiltrasyon

MDUF Misel destekli ultrafiltrasyon
GS Gulven sinir

R Alikonulma faktéra

PDUF Polimer destekli ultrafiltrasyon



1. GIRIS

Cevre kirlenmesinin ginimizde cok blylk boyutlara ulastigi bilinen bir
gercektir. Cevre Kkirliliginin olusmasinin baslica nedeni ise fabrikalarin atik
sularini aritmadan cevreye vermeleridir. Fabrikalarin atik sularini aritmalari
zorunlulugunu getiren kanun ve yonetmeliklerin varhdina ragmen bu iglemin
is guclh ve enerji tiketimi ile maddi harcama gerektirmesi nedeni ile ¢ok
sayida fabrikada ve 6zellikle kiigik sanayi isletmelerinde uygulanmadigi bir
gercektir. Bunu saglamanin baslica yolu ise Ureticiye dnemli bir maddi kilfet

getirmeyen ve uygulanmasi basit olan aritma yéntemlerinin gelistiriimesidir.

Sunulan bu c¢alismada cevresel 6nem tasiyan toksik agir metal iyonlari olan
Cu®* ve Cd?* iyonlarinin atik sulardan mevcut aritma ydéntemlerinden daha
ucuz, basit ve dolayisi ile uygulanabilirligi daha fazla olan MDUF y&ntemi ile
uzaklastirilabilmeleri icin optimum kosullar belirlenmistir. Calismada anyonik
(SDS), katyonik (CTAB) ve noniyonik (TX100) ylzey aktif maddeler (YAM)
kullanilarak Cu?* ve Cd?* ayirimina misellerin yiik etkileri de arastirilmistir.
Bu calisma kapsaminda MDUF yénteminin etkinliginin  ortamda
komplekslestirici bulundurularak arttirilabilecegi de gosterilmistir. Cesitli pH
kosullarinda Cu?* ile etkilesip, Cd** ile etkilesmeyen bazi komplekslestiriciler
belirlenmis ve bu komplekslestiriciler kullanilarak bu iyonlarin sec¢imli olarak
ayiriminin saglanabilecedi optimum kosullar da belirlenmigtir.

MDUF diger ayirma ydntemlerine nazaran enerji, zaman, emek, finans ve
cevresel faktérler acisindan Ustinlik gdstermektedir. MDUF yéntemi ile
ayirma sonrasi kiigiik bir hacimde énemli lclide derisiklestirilen Cu®* ve Cd**
iyonlarinin atik sulardan geri kazanimlari da blyUk élgide kolaylagsmakta ve

mUmkuUn olabilmektedir.



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Yuzey Aktif Misellerinin Olugsumu

Miseller ampifilik ylzey aktif molekdlleri tarafindan olusturulan dinamik
kolloidal kimelerdir (1). Bdyle molekller ampifilik karakterdedirler; yani
yapilarinda hidrofilik ve hidrofobik kisimlar bulunur. Yizey aktif molekilleri
kiclik bir polar bas grup ile uzunca bir hidrokarbon zincirinden olusurlar.
Ampifiller bag gruplarinin yapisina bagh olarak iyonik (katyonik, anyonik),
zwitteriyonik veya iyonik olmayan olarak adlandirilirlar. Olusturduklari

miseller de yapilarina bagl olarak benzer sekilde siniflandinlabilir.

Seyreltik c¢ozeltilerde, ampifii molekiller ortamda tek molekdller olarak
bulunurlar ve bdyle ¢bzeltiler ideal fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahiptirler.
Ampifil derigimi artarken, fiziksel ve kimyasal 6zellikler de ideallikten giderek
uzaklasir ve monomerlerin misel olusturmak Uzere bir araya toplandigi bir
derisimde belirgin degisikler gbsterirler. Bu derisim kritik misellesme derigimi
(kmd) olarak adlandirilir. Deneysel olarak kmd, ylzey aktif madde ¢dzeltisinin
uygun bir fiziksel 6zelligi ile derisimi arasinda c¢izilen grafigin dénim
noktasindan bulunur (2-15). kmd degerleri sicaklik, hidrokarbon kuyrugunun
uzunlugu, karsit iyonun yapisi, tuz veya organik ilavelerin varhgi gibi farkl
faktdérlerden etkilenir. Ampifiller verilen sartlar altinda karakteristik kmd
degerine sahiptirler. Bununla birlikte; belli bir ylzey aktif igin farkli ydntemlerle
belirlenen kmd degerleri arasinda kiguk farklar gdzlenebilmektedir (16).
Misellerin olusumu sirasinda bas grup itmeleri, hidrofobik ¢ekim kuvvetleri ile
iyonik miseller icin bas gruplar ve karsit iyonlar arasindaki c¢ekimlerle
dengelenir. Komsu bas gruplari arasinda hidrojen baglari da olusabilir (10,
17). kmd’'nin altindaki derisimlerde ortamda iyon ciftleri ya da ylzey aktif
molekdllerinin misel éncesi kiimeleri bulunabilir (18-21). Misellerin kimelegme
sayllan cok sayida faktérden etkilenir (18-25). Miseller olduk¢a dinamik
molekiler yapilar olduklarindan c¢ézeltideki miseller belirli bir kiimelesme

sayisina sahip degildirler ve miseller ¢dzeltide polidisperstirler. Bir ¢6zicu,



yluzey aktif ve misellerde c¢b6zinirlesecek bir maddeden olusan Ucld
sistemlerde misellesme ylizey aktifin karakteristik kmd'nde gerceklesmez.
Cunkl; c6ziinen madde monomer-misel dengesinde bir degisiklige yol acar.
Bu nedenle; kinetik ifadelerde kullanilacak misellesme derigimleri reaksiyon
kosullarinda belirlenmelidir (26-28). iki tane kendiliginden kiimelesen bilesik
ayni ¢Ozeltide ayni zamanda bulunurlarsa, karsilikh ¢éziinme sonucunda
karisik misel ya da komisel olusumu gerceklesir. Komiseller bazen miselde
cdzUndUrlestiriimis madde veya katalizérlerle de olusur. Bdyle miseller her iki
maddenin molekullerinden olusurlar (21, 28-34). Benzer ylkteki iyonik ylzey
aktifler ve noniyonik olanlarla iyonik olanlar birbirleri ile belirli oranlarda karigik
misel olustururlar. Ters yUkll ylUzey aktifler ise yalnizca belirli oranlarda
karisik misel olusturabilirler (35).

2.2. Misel Yapisi ve Ozellikleri

Su gibi polar c¢oéziclilerde monomerler hidrokarbon kuyruklari miselin
merkezinde toplanarak sudan korunacak ve bas gruplari polar ¢ézelti icine,
disa dogru vyobnlenerek misel-su ara ylzeyinde vyerlesecek sekilde
kimelesirler (19, 25, 36) (Sekil 2.1). Bu miseller, % 100 H>SO4, DO ve sol-
jel sisteminde oldugu kadar 1,2 dioller ve formamit gibi ¢dzlculerde de
olusabilir (37).

Misel Uzerindeki elektriksel yUk, etrafindaki elektriksel ¢ift tabakadaki karsit
iyonlar tarafindan nétralize edilir. Misel ylzeyine en yakin tabaka Stern
tabakasi olarak isimlendirilir (38). Bu tabakada karsit iyonlar misellere, termal
hareketler olmayacak ve bir elektrik alanda kolloidal misellerle birlikte hareket
edecekleri sekilde sikica baglidirlar. Genis 6l¢liide kabul edilen gérise gére
ylzey aktif molekdillerinin bas gruplari da bu tabakada yer alir. Cift tabakanin
geri kalan kismi termal hareketin sonucu olarak bu bdlgedeki iyonlarin
cOzeltiye difuzlenmeleri nedeniyle Difiz (Gouy-Chapman) tabaka olarak
isimlendirilir. Bu tabakada misel ylzeyinden olan uzaklikla karsit iyon derigimi
ustel olarak azalir (2, 9). Misel merkezinin ¢api yaklasik olarak ampifilin agik



zincir uzunluguna esittir ve i¢ ve dig merkez olarak isimlendirilen iki bélgeden
olusur. Dis merkez yaklasik olarak ilk dért metilen grubunu icerir. Miselde
tanimlanan bir diger bdlge ise, birka¢c metilen grubunu ve bas gruplari iceren
manto tabakasidir. Hartley modeline gbre bir miselin tim hacmi Stern
tabakasinin yaklasik iki katidir (39).

Sekil 2.1. Bir kuresel iyonik miselin iki boyutlu sematik gésterimi

kmd’'ne yakin derisimlerde miseller kiglk, kiresel veya kire benzeridir.
Ylzey aktif derigimi arttikga miseller blylr ve belli bir derisimden sonra
uzayarak cubugumsu misellere déntsurler. Tuz veya inorganik maddelerin
varligi da bu dbénlsime yol acgabilir veya ilave maddelerin yapisina bagl
olarak dénlsum derigsimini etkileyebilir (20, 22, 36, 40-43). Misel blyuklugu
organik ¢ézlcu ilavesiyle ve sicakhga bagl olarak da degisir (23, 24, 44).

Kimeler apolar ¢bdzlcilerde de olusabilir. Boyle durumlarda ylzey aktif
molekillerinin bas gruplari polar merkez olusturmak Uzere i¢ kisimda yerlesir
ve hidrokarbon kuyruklari miselin dis kabugunu olusturmak Uzere ¢dzlcu
kitlesine dogru ydnlenirler. Bunlar ters veya tersinmis misel olarak

isimlendirilir (45 - 51). Ortamda su bulunursa misellerin merkezinde tutularak



bir su havuzu olusturur ve bdyle ters miseller mikroemulsiyon olarak da
isimlendirilirler (52-55).

Miselin farkh bdlgelerindeki polarite ve su icerigi bu bdlgelerdeki reaksiyon
hizlarinda énemli bir rol oynar. Bir miselin ylzey tabakasi, dielektrik sabiti
suyunkinden daha disUk olan bir derisik elektrolit ¢dzeltisine benzer. Misel
fazi sudan daha az polardir ve iyonik miseller Stern tabakasinda bile saf etil
alkole yakin bir polariteye sahiptirler. Misel ylzeyi ya da yakinindaki
elektriksel potansiyel kitle fazininkinden bir ka¢ ylz milivolt daha diguktar.
Kimelesme sayisindaki artig ylzey polaritesinde azalmaya neden olur (56-
58). Misel icine su girmesinin derecesi ile ilgili deneysel sonugclar
uyusmamaktadir. Por6éz kime modeline gbre misel yapisi dinamiktir ve
miselin derinlerinde bile su molekulleri vardir ve miseller salinim yapan
ampifil molekdllerinin suyla dolu bosluklara sahip gevsek kiimelerdirler . Bu
teori kinetik ve diger tekniklerden gelen delillerle uyum igerisindedir. Yine de
su icermeyen merkezli misel modellerini destekleyen deneysel veriler de
vardir (39, 59, 60).

Misellerin akiskanligi ve sivi-damlasi karakteri ESR spektroskopisi ve
floresans depolarizasyon oélctimleri ile desteklenmistir. ESR incelemelerinde
misele bagli molekilller suda tek olarak ¢dzindikleri zamanki kadar hizh
dénme yapabilmektedir. Kimelesmis molekillerle monomerler arasinda
dinamik bir denge vardir. Misellerle kitle ¢béziiclst arasinda su molekdlleri
ve karsit iyonlar da degistirilir. Miseller o kadar hizli olusur ve bozunurlar ki
monomerlerin kimelesmesi ve dagilmasi ayni zamanda gerceklesir. Bu
nedenle misel sinir terimi keyfidir ve misellerin bazi 6ézelliklerini agiklamak
icin kullanilir. Miseller dinamik kimeler olduklarindan bir misel ¢dzeltisine
kitlenin etkisi kanunu uygulanabilir (61-64). Uglincli bir bilesen (¢6ziinen)
sisteme ilave edildiginde monomer-misel dengesini etkiler. Ancak ¢dzinenin
misellerle ¢dzicl kutlesi arasindaki dagihmi degerlendirilirken miselleri ayr

bir faz olarak ele almak gerekmektedir.



2.3. Misel icinde Madde Céziiniirlestirilmesi

Reaksiyonlar Gzerindeki misellar etkilere yol acan en énemli igslemlerden birisi
maddelerin misel iginde ¢ézlnUrlestiriimesidir. Suda ¢éziinmeyen maddelerin
sulu misellar ¢bzeltilerde ¢bzunUrlestiriimesi veya az ¢6ziinen maddelerin
¢6zUnarliginin artinlmast mimkindir. Bu maddeler misellerin hidrokarbon
benzeri merkezlerine dogru nifuz ederler (65-70). C6zlcl molekdlleri polar
bas gruplardan 6teye nifuz ettikleri icin ¢6zlcU fazindaki madde hem ylzey
aktif molekullerinin polar olmayan zincirleri ile hem de polar bas gruplari ile
etkilesebilir. Bu nedenle misel fazinin hem polar hem de polar olmayan
tarlere ilgi duyan ampifilik yapiya sahip oldugu disundlebilir. Misel merkezi
organik faz gibi davranir ve buradaki ¢cézindrlestirme isleminde hidrofobik
kuvvetler 6nemli bir rol oynar. Bu nedenle polar olmayan maddeler organik
¢bzUculerden sulu misellar ¢Ozeltilere ekstrakte edilebilirler (71-75). Ters
misellerin degisik bdélgelerinde ise hem miselin hem de maddenin yapisina
bagli olarak polar maddeler cézUnuUrlestirilebilir (45, 76-80). Maddelerin misel
ortaminda ¢6zunurlestiriimesi ¢cézinenin misel ve kitle fazi arasinda dinamik
bir dengeye yol acar. Cézinen madde misellerin icindeki hidratasyon
suyunun yerini alir. Misele dahil olan maddeler su ile H bag! olusturur yani
maddeler misel icinde de su ile temas halindedirler (42, 43, 68, 74, 81).
Genelde ¢bézinenin  varligi hem misel boyutunun artmasina hem de
kireselden elipsoide veya cubugumsuya bir sekil dénisimine neden olur,
hacimli bir madde misel yapisini bozabilir (27, 68, 82).

2.3.1. Misellerdeki ¢c6ziinme bolgeleri

Go6zunUrlestirilen molekuller misellerin polar bas gruplari ile etkilesime girerler
ve merkeze dogru difGzlenirler. Bu moleklller ic merkezde (42), dis
merkezde (68, 72), manto tabakasinda (82, 83) veya polar bas gruplar
arasinda (84) yerlesirler. Cézinenin misele baglanma yerinin belirlenmesinde
hem elektrostatik hem de hidrofobik kuvvetler rol oynar. Bu nedenle

¢bzindrlesmenin derecesinin ve ¢6zUnenin misel igine diflizlenmesinin



belirlenmesinde hem ampifilin hem de ¢6zinenin yapisi blyldk énem tagir.
Birisinin hidrofoblugu artarsa ¢éziinenin birlesme sabiti de artar ve ¢bziinen
misel icinde daha derine nitfuz eder (73, 75, 85-88). Ylzey aktif bas
grubunun boyutundaki artis da ¢éztnenin nifuz derinligini artirir (82).

Eger bilesik hem polar hem hidrofobik ug iceriyorsa, polar bélge ylzey aktif
molekullerinin bas gruplarina dogru yénlenir, diger ug¢ ise miselin ig
kismindaki hidrofob kuyruklara katilir. Aromatik anyonlarin misel-su ara
ylzeyine yakin yer aldiklarn gézlenmistir (82, 83, 85, 89). YUKIU kisimlar su
tarafindan solvatize olabilecekleri sekilde misel ara ylzeyine yakin
yerlesirken, molekllin aromatik kismi manto tabakasina yerlesir (Sekil 2.2)
(27,68, 69, 71, 72, 82, 83, 89-92).

Sekil 2.2. Bir komisel olusturmak Gzere bir katyonik miselin manto tabakasina
giren 2-naftoat anyonunun yerlesme yeri ve yénlenmesi

2.3.2. Cozunurlestirmeye etki eden faktorler

En dnemli faktdér ylzey aktif ve maddenin hidrofoblugudur. Misele maddenin
baglanma sabiti (Ks) ylzey aktifin yapisindan alkil gruplarinin uzunlugunun
azalmasi ile hizla azalacak sekilde etkilenir. Ks degeri maddenin hidrofobikligi
Olclstnde buyUktar ve misel icinde daha derine difizlenme gerceklesir.

Go6zunenin molekdl agirhigi, zincir uzunlugu, ampifilin bas grup yapisi,



sicaklik, ortamda ilave tuzlarin varligi etkileyen diger faktorlerdir. Cézinecek
bilesigin derigimi ve kltle fazinin pH’s1 da ¢6zinme miktarini etkiler (35, 69,
80, 93, 94).

ilave tuzlar maddenin yapisina baglh olarak Ks degerlerinde artma veya

azalmaya neden olabilir (95-97) .

2.4. Misellere Karsit iyon Baglanmasi

Misellar kataliz veya inhibisyonda rol oynayan diger bir édnemli islem de
misele karsit iyon baglanmasidir. Miseller bas gruplarin elektriksel yikine
bagli olarak reaktif iyonlari ceker ya da iterler. Bdylece miseller
¢b6zUnUrlestiriimis maddelerle reaktif iyonlari reaksiyonlarin hizlandirilacagi
ya da yavaslatilacag! seklide biraraya getirebilir ya da ayr tutabilirler. Bazen

substratlar da misellere karsit iyon olarak baglanirlar.

lyonik misellerin bas gruplari genellikle yaklasik olarak % 30 oraninda
iyonizedir, yani %70’i Stern tabakasindaki karsit iyonlar tarafindan nétralize
edilmigtir. Bununla beraber, misellerin kmd’lerindeki iyonizasyon derecesi igin
elde edilen deneysel veriler % 10-70 arasindadir. Karsit iyon baglanmasinin
derecesi bazi faktérlere baglidir (7, 19, 89, 98, 99). Karsit iyonlar bas gruplar
ile yalnizca elektrostatik olarak degdil ayni zamanda hidrofobik olarak da
etkilesir. Halojen iyonlari gibi bazi iyonlarin baglanmasini hem spesifik hem
elektrostatik etkilesimler kontrol ederken SO, iyonlari gibi bazi iyonlar blytk
Olgude elektrostatik etkilesimlerle baglanir. Hem anyonlarin hem de
katyonlarin misellere olan bagil ilgileri i¢in bazi seriler olusturulmustur (1, 19,
82, 95, 98, 100). Miselli cbzeltiye bir tuz ilave edildiginde tuzun karsit iyonu
cozeltide var olan ylzey aktifin karsit iyonu ile misellerin bas gruplari icin
yarisir. Bu nedenle bag grup ve karsit iyonlarin yapilarina yani karsit iyonlarin
bas gruplarina olan bagil ilgilerine bagli olarak yer degistirme gerceklesebilir
(19, 98).



ilave edilen karsit iyonlar reaktif iyonlar oldugunda, yer degistirmeden sonra
misellar reaksiyon hizi arttirmasi gézlenir. Tersine, ilave edilen iyonlar inert
olduklarinda ve reaktif iyonlar ylzey aktif karsit iyonlari oldugunda reaktif
iyonlari misel yizeyinden uzaklastirarak inhibisyona neden olurlar.

2.5. Misel Etkilerinin Mekanizmalari

2.5.1. Derigiklestirme etkisi

Kinetik incelemeler ve madde ¢dzUinurlestirilmesi verilerine gbre, deterjanlar
reaksiyon hizlarini suyun ¢6zicu 6zelliklerini degistirmekten ziyade, maddeyi
misel kimesine katarak etkilerler. Yani iki molekulli reaksiyonlarin hiz
artirrmindaki ana faktér reaksiyona giren maddelerin hidrofobik ve
elektrostatik etkilesimlerle kiiguk bir hacimde derisiklestiriimeleridir (101-103).

Maddenin misel fazina dahil edilmesi onu misellere elektrostatik olarak
cekilmis olan reaktifle yakinlastirir. Bu nedenle madde ¢6zinUrlestiriimesini
ve reaktif kargit iyonlarin misellere baglanmasini etkileyen her faktér miselli
cozeltilerdeki reaksiyon hizlarini da etkiler. Misele baglanmis olan madde ile
karsit iyonlar Stern tabakasinda reaksiyona girerler. Misellerin sabstrati
cbzundrlestirdikleri fakat reaktif iyonlar elektrostatik olarak ittikleri veya etkin
olarak ¢ekemedikleri durumlarda reaktifler ayr tutulacaklarindan miseller
inhibisyona neden olurlar. inhibisyonun derecesi maddenin misel igindeki
yerlesme konumuna baglhdir ve misel iginde derinlere yerlestigi 6lciide buyik
olur (104-105).

2.5.2. Ortam etkisi

Derigiklestirme etkisinin yaninda miseller hem maddenin hem de reaktif
iyonun reaktivitesini degistiren bir ortam etkisi g6sterirler. Bu etki kafes, 6n
ybnlendirme, mikroviskozite, polarite ve  elektriksel ylk etkilerinin bir
kombinasyonu ile olusur (11, 106).



Miseller iki reaktif tiri homojen ¢ozeltilerinden daha uzun bir zaman iginde
bir arada tutma kabiliyetindedirler. Bu kafes etkisinin bir sonucu olarak

reaksiyon olasiligi ve bdylece reaktiviteler artar (104).

On yénlendirme etkisi, yani misellerin maddeleri dzel ydnlendirmeye sahip
olacak sekilde cbzebilme kabiliyetleri, reaksiyonlari kolaylastiran ve stereo
secimlilik Uzerinde kontrol saglayan en &nemli faktérlerden Dbirisidir.
Yapilarinda elektriksel yik tasiyan gruplar bulunan maddeler misellerdeki zit
yUKIlU bas gruplarinin arasina yukli gruplarn misel-su ara yiizeyine yénelecek
sekilde vyerlesirler (Bkz. Sekil 2.2) Bdylece maddenin reaktif grubu,
dolayisiyla madde misel ara ylzeyine elektrostatik ¢gekimle baglanmis olan
reaktif karsit iyonlarla en kolay reaksiyon verecegdi sekilde yénlenmis olur ki
bu misellerin iki molekullli reaksiyonlarin hizlarini arttirmalarinda en énemli
faktérdar (27, 92, 93, 107-109).

Misel iginde ¢6zindirilmis maddeler polarite ve akiskanlik bakimindan
¢b6zlcu kutlesinden ¢ok farkli bir mikro g¢evreye sahip olurlar. Miselin ig
kisimlarinda dielektrik sabiti kiUtle fazininkinden olduk¢a dusuUktir. Misel
ylzeyinde ise oldukca yulksek bir polarite vardir. Bunun sonucunda ¢6ztinen
maddelerin, ¢6zUnUrlik, asitlik sabiti, denge sabiti, fotofiziksel &zellikler,
reaksiyon hizlari gibi fizikokimyasal 6zelliklerinde 6nemli degisiklikler olusur.

Misel icindeki mikroviskozite miseli c¢evreleyen homojen ¢6zicindn
viskozitesinden ¢ok daha ylksek oldugu igin misellerde ¢ézinirlestirilen
madde molekdlleri daha az dénme ve 6teleme serbestligine sahip olurlar ve
bu onlarin reaktiviteleri ile Urlin ve stereo secgimliliklerine yansir (54, 102).

Misel fazinin polaritesinin kitle fazininkinden yani suyunkinden farkli olmasi
iyonik maddelerin yaninda apolar maddelerin de misellerle etkilesime
girmelerine ve bdylece reaksiyon hizlarinin ve dengelerinin degistiriimesine
imkan verir (110, 111).



2.6. Kolloit Destekli Ultrafiltrasyon Teknigi

Organik ve anorganik Kkirleticileri iceren atik sular cesitli alanlardaki
endustrilerin ortak ve blylk cevresel sorunudur. Genellikle toksik olan bu
kirleticilerin atik su gevreye verilmeden ya da yeniden kullanima sunulmadan
6nce uzaklastirilmalari gerekmektedir. Enerji, zaman, emek ve cevresel
faktorler agisindan diger aritma iglemlerine Ustinllk gdsterecedi igin (93) atik
sulardaki kirleticilerin bir sizme iglemi ile ortamdan ayriimasinin olabilirligi
arastinlmis fakat yalin bir ultrafiltrasyon (UF) iglemi ile atik sudaki metal
iyonlarinin ve molekdl katlesi 300 g/mol ve asagisinda olan organik
maddelerin uzaklastirnimasinin saglanamayacag: belirlenmistir. Béyle kiaguk
boyutlu iyon ya da molekillerin ultrafiltrelerle sizme yolu ile ortamdan
uzaklastiriimasi ancak ortamda kolloitlerin bulundurulmasiyla

saglanabilmektedir.

Son yillarda gelistirilen ve uzaklastiriimasi ya da derigiklendiriimesi istenen
iyon veya molekillerin ortamdaki kolloitlere adsorpsiyon ya da kompleks
olusturma yolu ile baglandiriimasini takiben stzme igleminin Kkolloitleri
gecirmeyecek gobzeneklilikteki membranlarla gerceklestirimesi esasina
dayanan bu teknik (Kolloit Destekli UF yéntemleri) 3 sinifa ayiriimaktadir:

1. Anorganik Kolloit Destekli UF
2. Misel Destekli UF (MDUF)
3. Polimer Destekli UF (PDUF)

Birinci ydntemde uzaklastiriimasi istenen anyon ya da katyonlarin anorganik
kolloidal taneciklerin ylzeyinde adsorplanmalari saglanmaktadir (112-114).
Bu yOntemin ayirma etkinliginin dusdk olusu, kisith pH araliklarinda
uygulanabilmesi ve seciciliginin olmamasi gibi nedenlerle arastirmalar diger
iki yontem U(zerine yogunlasmistir. PDUF yéntemi metal iyonlarinin
uzaklastirlmasi amaci ile kullaniimakta ve birer kolloit olan polimer
molekdllerinin  bu iyonlarla komplekslesmesi saglanmaktadir (115-135).



Polimer molekdllerinin metal iyonu baglama kapasiteleri cesitli ligandlarla
kopolimerleri (polikelatojenler) olusturularak arttinimaya c¢ahgiimaktadir
(126, 130, 136).

MDUF yénteminin esasi ylzey aktif madde misellerinin ortamdaki ¢6ziinmus
organik ya da anorganik maddeleri elektriksel yiklerine ve hidrofobluk
derecelerine bagl olarak ylzeylerinden (karsit iyon baglanmasi) merkezi i¢
kisimlarina  kadar  (¢c6zUndrlestirme)  degisen  c¢esitli  bdlgelerinde
tutabilmesidir. Mesela metal katyonlarinin uzaklastiriimasi séz konusu
oldugunda bir anyonik ylzey aktif madde atik su ortaminda kmd’nin
Uzerindeki bir derisimde bulundurulur. Olusan (-) yUkIi ylGzey aktif madde
miselleri metal katyonlarini elektrostatik olarak kendilerine baglarlar. Kolloidal
boyuttaki ylzey aktif madde misellerini gecirmeyecek gdzeneklilikteki bir UF
membrani kullanilarak stizme yapildiginda sizintliye yalnizca ylzey aktif
monomerleri ve miseller tarafindan tutulmamis metal iyonlari gecer
(Sekil 2.3). Bu yontem yardimiyla cesitli metal iyonlari %90-100 oraninda
ortamdan uzaklastirilabilmektedirler (137-150). islem sonrasinda atik sudaki
kirlilikler ~ baslangictakine nazaran c¢ok daha kigik bir hacimde
toplanacaklarindan giderilmeleri ve/veya geri kazanimlari ¢ok daha kolay ve
ekonomik olmaktadir (140, 151-154).



Sekil 2.3. MDUF iglemi ile metal katyonlarinin uzaklastiriimasi

MDUF ile metal iyonlarinin uzaklastirma etkinligi ortamda kompleks yapici
bilesikler bulundurularak arttirilabilmektedir (15,151,152,155-161).
Tarevlendirme reaksiyonlarina gerek olmaksizin kompleks olusumundan
yararlanilabilmesi MDUF’'un PDUF’a bir Gstinligtadir. MDUF’un bir diger
Ustinligt yizey aktif misellerinin kompleks olusma dengelerini etkileyip
kompleks stokiyometrisini ve olusma sabitlerini degistirerek ayirma

yénteminin segiciligini arttirabilecek olmasidir .

Secimlilik ayrica ortama bir apolar sivinin ilavesi ile misellerin
mikroemdlsiyonlara dénustirtlmesi ile de arttirilabilmektedir (162). MDUF ile
anyonik ve organik Kirleticiler de uzaklagtirilabilmektedir. Bu amacla
noniyonik ve katyonik YAM’lerden yararlaniimaktadir (163-169).



2.7. Yuzey Gerilimi

Sivi igindeki bir molekil, komsu sivi molekdlleri tarafindan ortalama olarak
ayni kuvvetle ¢ekildiginden bu molekullere etkiyen cekim kuvvetinin bileskesi
sifirdir. Yani molekdiller higbir kuvvetin etkisi altinda degilmis gibi hareket
eder. YUzeydeki sivi molekilleri ise sadece sivi tarafindaki molekuller
tarafindan ige cekilirler (Sekil 2.5). Sivi ylzeyinin kiiglilmesine sebep olan bu
cekim kuvvetini yenmek icin disaridan siviya enerji vermek gerekmektedir.
Sabit sicaklik ve basingta sivi ylizeyini 1 m? veya 1 cm? biyiitmek igin
verilmesi gereken enerjiye ylzey gerilimi (y) adi verilir. Ylzey gerilimi bir sivi
ylzeyindeki 1 m veya 1 cm’lik uzunlugu dikine keserek ikiye ayirmak igin
uygulanmasi gereken kuvvete esit olarak da dusinudlebilir. Buna gbre ylzey
gerilimi Sl birimi Jm®? veya Nm™, CGS birimi ise ergcm™ veya dyncm™ olur.

Sekil 2.5. Sivi igindeki ve ylzeyindeki molekuller Gzerine etkiyen kuvvetler

Yuzey gerilimi yalniz sivilar i¢cin s6z konusu degildir. Benzer gerilimler ¢esitli
fazlar arasindaki bitin ylzeylerde vardir. Yani ylzeyler arasi gerilim ve
enerji s6z konusudur. Sekil 2.6’daki gibi U seklindeki bir telin belli bir yerinde
U’'nun kollarina dik olarak bagli ve strtinmesiz olarak eden | uzunlugunda bir
tel daha bulunmaktadir. U telinin kollarina dik olarak bagli olan bu tele F
kuvveti uygulanarak bu sivi filmin alani bayuttlebilir. Béyle bir igslem sirasinda
Olusan ¢ok ince de olsa bir sivi katmanidir ve bu katmanin iki ylzeyi vardir.
Buna gore, sivinin ylzeyi F kuvvetinin etkisi ile taranan alanin iki kati kadar
blytyecektir. Uzunlugu | olan tel d uzakh@i kadar sola hareket ettirildiginde

sivinin alanindaki artma 2Id olur. Sivini ytizey gerilimi v oldugundan bu alan



artisi icin gerekli enerji 2lyd olur. Bu enerji F kuvvetinin d yolunu alirken

yaptigl Fd isine esittir. Bu esitlik;

Fd = 2ldy [2.1]

seklinde verilir ve ylzey gerilimi boyutunun eneriji/ylizey ya da kuvvet/uzunluk

oldugu ortaya ¢ikar.

........

Sekil 2.6. Yizeyi blyitmek icin uygulanan kuvvet ve sisteme verilen ylzey
gerilimi igi

2.7.1. Yizey geriliminin damla sayisi yontemi ile tayini

Ylzey gerilimi 6lgim0 igin birbirinden farkli ¢ok sayida yéntem vardir.
Sivilarin bir kilcalda ylUkselmesi veya dismesi, damla kitlelerini belirleme
veya damla sayma (stalagmometre), bir halkanin sividan kopariimasi veya
maksimum kabarcik basincinin belirlenmesi yéntemleri bunlardan en énemli

olanlaridir.

Bu calismada yararlanilan belli hacimdeki damlalarin sayilmasi yéntemine
gbre stalagmometrede sinirlari belirlenen V hacmine doldurulan sivilarin alt
uctan akisi ylzey geriliminden dolayr damlalar halinde olur.
Stalogmemetrenin en alt ucundaki 2nr cevresine etkileyen 2znry toplam ylzey

gerilim kuvvetini kendi agirhgiyla yenen bir damla koparak diser. Kopma



konumundaki kuvvet denkliginden, V hacmindeki sividan olugsan damlalarin

sayisi n ve sivinin yogunlugu p olmak Uzere;

2nry = mg = (V/n) pg [2.2]

esitligi yazilabilir. Farkli iki sivi icin bu bagintidan yazilan iki esitligin taraf

tarafa oranlanmasi ile;

’Y2/’Y1 = mg/m1 = NP2 / N2pP+ [23]

Yogdunluklari birbirine yakin olan sivilar i¢in p2 / p1 = 1 alinabileceginden

'Yg/'Y1 = n1/n2 [24]

yazilabilir (174). Buna gére, damla sayilari ylzey gerilimi ile ters orantihdir.

Sekil 2.7. Traube Stalagmometresi



Ylzey gerilimi stalogmometrede (Sekil 2.7) 6l¢cllecek olan sivi belirlenen V
hacminde damlalar halinde akarken son damla tamamlanmamis, hacmi
asmis veya hacmin son seviyesine gelmeden kalmis olabilir. Bu durumda

damla sayisi n = n’ £ (AS / S) esitligi ile verilir.
Bu esitlikte S: bir damla , AS: Damlanin belirlenen hacmin altinda veya
Ustiinde kaldigi bélme sayisi n’ = V hacmine karsilik gelen damla sayisidir.

Gozeltiler igin p2 = p1 kabull yapilmissa Es. 2.4 kullanilarak y hesaplanir ve

v - C grafigi cizilerek sonuglar degerlendirilir (175).

2.8. Deneysel Veri Hatalari

Numune standart sapmasi (s) ve %95 gliven seviyesindeki gtven siniri (GS)

asagidaki bagintilar yardimiyla hesaplanir.

numune standart sapmasi guven siniri

N
D (x—x)
i=1
N-1

£ia

NUmune standart sapmasi

Z o»
oo

Tekrarlanan 6lgim sayisi

x; = Tekrarlanan N élcimden olugan bir takimdaki her bir 6lcim degeri

1

x = NUmune icin elde edilen verilerin ortalamasi

G
o

= Bir verinin ortalamadan standart sapma birimi ile ifade edilen

sapmasi



u = Verilerin gergek ortalamasi (N — =)

GS = Gdven siniri
o = Gercgek standart sapma

2 (x—p)

N

o

2.9. Cu®** ve Cd** iyonlarinin MDUF isleminde Alikonulma
Katsayilarinin Hesaplanmasi

%R =(1- C, ) x 100
CO

Cs = Suzuntideki derisim

Co = Baslangigtaki derisim

2.10. Calismanin Amaci

Bu ¢alismada MDUF teknigi ile sulu ¢6zeltilerden ayirimlari incelenecek olan
Cu?* ve Cd** katyonlari gevresel dnem tasiyan agir gecis metali iyonlaridir.
Bu katyonlar metal dretimi, saflastinimasi, islenmesi, elektro kaplama, demir
galvanizlenmesi, yari-iletken Uretimi ve fotograf endUstrileri gibi endUstrilerin
atik sulari ve evsel atiklar vasitasi ile dogal sulara karismaktadirlar. Cu®* ve
Cd?nin icme sularindaki toksik etki yapmayacak miktarlari sirasiyla 3 ppm
ve 10 ppb’dir. Bazi 6zel durumlarda bu limitler daha da azalabilmektedir.
insan sagligi ve ekolojik dengenin korunabilmesi igin bu gibi toksik metalleri
iceren atik sularin dogaya verilmeden dnce aritiimalari gerekmektedir.

Calismamizda bu iki metal katyonunun diger ayirma yéntemlerine nazaran
enerji, zaman, emek ve cevresel faktérler acisindan Ustlnlik gdsteren

MDUF yoéntemi kullanilarak atik sulardan segimli olarak ayirimlar



amaclanmistir. Béylece bu metal iyonlarinin atik sulardan geri kazanimi da

mUmkUn olabilecektir.

Literatiirde Cu®* ( 151, 152, 157, 158, 161, 170, 171); Cd** (145, 150); diger
metal iyonlari varliginda Cu®* (141, 142, 149, 159, 172, 173); ve diger metal
iyonlari varliginda Cd?* (141, 142, 172, 173) iyonlarinin ortamdan ayirimini
saglamak Uzere gerceklestiriien az sayida MDUF ve LM-MDUF calismasi
bulunmaktadir. Bu calismalarda Cu®* iyonu icin % 90-100 arasinda
alikonulma katsayilari, Cd** iyonu icin ise % 96-99,9 arasinda alikonulma
katsayilari bildirilmigtir. Benzer alikonulma katsayillart PDUF ile de
saglanabilmektedir ( Cd** icin % 98,0; Cu®* icin % 99,0). Ancak her iki
yontemle de secimli ayirm saglanamamistir. Literatirde yer alan 4 ayri
calismada kimyasal &zellikleri daha farkli olan Cu®* ve Ca?® iyonlarinin
ayirminin ligand etkisinden de vyararlanilarak saglandigi bildirilmektedir
(152,155,157,160). Bu calismada ise periyodik cetvelde komsu gruplarda yer
alan dolayisiyla kimyasal ézellikleri cok benzer olan Cu?* ve Cd** iyonlarinin
sulu ortamlardan MDUF vyardimi ile segimsel olarak ayirimalari

amaclanmistir.

S6z konusu metal katyonlarinin bu ¢alisma ile se¢imli olarak ayirilabilmeleri
hususunda yilzey aktif misellerinin yik ve ortam etkilerinden (11)
yararlanilmasi planlanmistir.  Komplekslestiricilerin  miseller tarafindan
misellerin farkli bélgelerinde cézinurlestiriimesinin, bdylece kompleks olusma
dengelerinin misel ortamindan etkilenmesi sonucunda kompleks
stokiyometrisinin ve kararlilk sabitlerinin degismesinin ve ayrica sonugcta
olusan komplekslerin de misellerle yapilarina ve elektriksel ylklerine bagl
olarak farkh sekillerde etkilesime girmelerinin ayirma etkinligini arttirabilecegi

disindimustar.



3. MATERYAL VE METOT
3.1. Kullanilan Malzeme, Dlizenek ve Cihazlar

- Ultrafiltrasyon Membranlari (Amicon Millipore, rejenere selliloz, 1000 Da
ve 5000 Da gb6zenekli.

- Karistinicili Membranla Stizme Aygiti (5122 Millipore Model Amicon 8050).

- UV /GB spektrofotometre (UNICAM UV2-100).

- Iyonmetre (Orion 720 A plus )

- Cu® secimli elektrot (Orion 9629 BN)

- Cd?* secimli elektrot (Orion 9648 BN)

- Traube Stalagmometresi.

- Dijital Takometre (Optik DT-838)

- Magnetik Karistirici (Chiltern MS21S).

- Analitik terazi (Sartorius 1608-MP8-1).

- Basing¢li Hava Dizenegi (Basing regulatoru, polietilen hortumlar ve
baglantilar).

3.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler
3.2.1. Metal tuzlar

Bakir (I) nitrat trihidrat ( Cu(NO3). .3H.O ) (Merck), kadmiyum nitrat tetra
hidrat (Cd(NO3)2) .4H0 ) (Merck).



3.2.2. Yiuzey aktif maddeler

1- Anyonik Ylzey Aktif Madde : Sodyum dodesil stilfat,
(C12H25N3.04S, SDS) (Merck)

2-Katyonik Ylzey Aktif Madde : Setil trimetil amonyum bromdr,
(C19H42BrN, CTAB) (Aldrich)

3- Noniyonik Yuzey Aktif Madde : Iso-oktilfenoksipolietoksietanol,
(Triton-X-100, TX100) (Riedel)

CH3C(CH3)2CH2C(CH3)2CeH4sO(CH2CH20)4oH

3.2.3. Komplekslestiriciler

© 3-Hidroksi-4-[2-sUlfo-4-(4-sUlfofenilazo)fenilazo]-2,7-naftelen distlfonik
asit sodyum tuzu (Ponceau S, PS)
©® 1-Fenilazo-2-naftol-6,8- disllfonikasit sodyum tuzu (Oranj G, OG)
© 1-[4-(fenilazo)fenilazo]-2-naftol (Sudanlll, S
© Naphthol Blue Black (Amido Black 10 B, AB10B)® 2-Hidroksi-1-(2-
hidroksi-1-naftilazo)naftelen-4- stlfonik asit sodyum
tuzu (Kalgon, CAL)



O 2-Hidroksi-1-(2-hidroksi-4-silfo-1-naftilazo)naftelen-3-karbosilliasit
(Kalgon Karbolli asit, CALCA)

© Kongo kirmizisi (COR)

© 5-(3-nitrofenilazo)-2-hidroksi benzoik asit sodyum tuzu (Alizarin Sarisi,AY)

O 2-[(4-dimetilamino) fenilazo] benzoik asit (Metil Kirmizisi, MR)

O 4-(4-nitrofenilazo) rezorsin (44NPR)

O 4-( [2,4-dihidroksifenil]lazo) benzen silfonik asit sodyum tuzu
(Tropaeolin O, Acid Orange 6, Rezorcinol Sarisi, TROP)

© 4-[4-(dimetilamino)fenilazo] benzen silfonik asit sodyum tuzu (Metil Oranj,
MO)

O 2-Karboksi-2’-hidroksi-5’-sllfoformazil-benzen sodyum tuzu (Zinkon,
ZNCN)

O 2-Hidroksi-1-(1-hidroksi-2-naftil azo)- naftelen-5-nitro-8- silfonik asit
sodyum tuzu (Eriokrom Siyahi ,ECST)

O 1-(2-piridilazo)-2-naftol (12P2N)

O Difeniltiyokarbazon (Ditizon,D2)

© indigo-5-5’-dislilfonik asit disodyum tuzu (Indigo Karmin, INCAR)

©® 2,9-Dimetil-1,10-fenantrolin (Neokuproin, NEOC)

O 3,5,6-Trifenil-2,3,5,6-tetraazo[2.1.1.]bisiklo-1-heksen (Nitron, NTR)

© 2,4,6-tri ( 2-piridil-1,3,5-triazin) (246 T2PT)

Diger kimyasal maddeler de nitrik asit, sodyum hidroksit, etil alkol. Calismada

deiyonize su kullaniimigtir.

3.3. Deneysel Yontemler

3.3.1. Cu®**ve Cd**’nin karistiricili membranla siizme aygiti ile ayirmi
YAM, Cu?* vel/veya Cd** iceren 30 mL hacmindeki c¢ozeltiler karistiricili

stizme aygitinda 4 bar basin¢ altinda, 500 devir/dak hizla karigtirilarak

stzlldi. Stzinttinin ilk 5 mL si atildi. Cu®*ve Cd?** ve YAM analizleri



takibeden 20 mL sizintiden yapildi. Sizme aygittinda kalan 5 mL’lik ¢ozelti

kismi ise sizme yapilmadan atild.
3.3.2. Membranlarin ardarda kullanimlardan énce tabi tutuldugu islemler

Membranlar UF isleminde kullanildiktan sonra tekrar kullanimdan énce 50
mL suda 30 dakika karistirilarak bekletildiler. Bu islemden sonra membranlar
4 bar basing altinda 20 mL su ile stzllerek yikandilar. pH 7’de yapilan
stizme iglemlerinden sonra olusan hidroksitlerin ¢6ziinebilmesi icin bekletme

islemi pH’si 4,5’a getirilmis olan su ile gerceklestirildi.
3.3.3. Siiziintiilerdeki Cu®** ve Cd** iyonlarinin tayini

Elde edilen siiziintllerdeki Cu®*ve Cd?* derisimleri iyon segici elektrotlar
kullanilarak bir iyonmetre yardimi ile &lctimistiir. Olclim éncesi 15 mL
stzdntd 6érnegine ortamin iyonik kuvvetinin ayarlanmasi igin 0,3 mL 0,1 M
NaNO; (ISA) ¢dzeltisi ilave edilmistir. Olclimlerden énce iyonmetre, standart
cozeltiler kullanilarak kalibre edilmistir. Olgiimler 3’er defa yapilmistir.



3.3.4. Deneysel veri hatalarinin hesaplanmasi

Derisimleri ¢alismalardaki Cu®* ve Cd** &rneklerinin derisimlerini kapsayacak
sekilde segilen 6 farkli derisimdeki Cu®* ve Cd** 6rnekleri kullanilarak iyon
secici elektrot ile Cu®* ve Cd?* tayini icin hata hesaplamalari yapiimistir (Bkz.
B&ltim 2.8)

Cizelge 3.1. Cu®** ve Cd?* icin s ve GS degerleri

Analit Cu® Cd™
Derisimi
(mg/L) s GS N s GS N
31,76 0,083 31,98+0,08 5
25,42 0,092 26,11+0,2 5
12,71 0,047 12,78%0,04 5
6,35 0,018 6,47+0,05 5
3,17 0,012 3,13+0,01 5
1,27 0,042 1,4620,04 5
67,44 0,054 68,06+0,05 5
25,00 0,091 25,00+0,08 5
12,50 0,071 12,50%0,06 5
6,25 0,021 6,13+0,07 5
3,12 0,012 3,20+0,08 5
1,56 0,009 1,60£0,01 5




4. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Calismada Kullanilacak Yizey Aktif Maddelerin Kritik Misellesme
Derisimlerinin Belirlenmesi icin Gergeklestirilen Caligmalar

4.1.1. SDS, CTAB ve TX100’Un kmd degerlerinin belirlenmesi

Bu calismada bazi metal iyonlarinin (Me) ultrafiltrasyon (UF) yéntemi
kullanilarak ortamdan ylUzey aktif madde (YAM) misellerinin yardimiyla
ayiriimalan  amagclandigindan UF calismalarinda YAM'lerin  ortamda
kmd’lerinin  Uzerindeki derigsimlerde bulundurulmalari gerekecektir. Bu
nedenle, deneysel calismalarin baslangicinda ilk olarak misel destekli
ultrafiltrasyon (MDUF) calismalarinda kullaniimasi planlanan YAM’lerden
SDS, CTAB ve TX100’Un kmd degerleri belirlenmistir. Bu amagla s6z konusu
YA’lerin ¢ozeltilerinin ylzey gerilimlerinin derisime bagli olarak degisimi
incelenmis (Cizelge 4.1 - 4.2 - 4.3) ve ylUzey gerilimi (y) - derisim grafikleri
cizilmistir. kmd degerlerinin belirlenmesi amaciyla SDS, CTAB ve TX100 igin
cizilen bu grafikler sirasiyla Sekil 4.1 - 4.2 ve 4.3te verilmiglerdir. Bu
grafiklerin yardimiyla SDS, CTAB ve TX100'Un kmd degerleri sirasiyla
5,90x10° M, 9,10x10* M ve 3,60x10* M olarak belirlenmistir.



Cizelge 4.1. ydegerlerinin SDS derisimine baglihgi

DeneyNo | 1 | 2 | 8 | 4 | 5 | 6 | 7 | 8 |9 |10

[SDS]x10° | 0,05 | 0,10 | 0,20 | 0,50 | 1,00 | 2,00 | 3,00 | 5,00 | 7,00 | 9,00
¥(Nxm™) [70,89|66,73|62,66 |45,83|38,28|37,38|36,43|35,78 35,64 | 35,18

Cizelge 4.2. ydegerlerinin CTAB derisimine bagliligi

DeneyNo | 1 | 2 | 3 | 4 | 5 | 6 | 7 | 8 | 9|10 |11]12
[CTABJx10*| 0,06 | 0,15 | 0,30 | 0,48 | 0,60 | 0,84 | 1,05 | 1,20 | 1,50 | 1,80 | 2,10 | 2,40

v (Nxm™) |69,91|67,74|62,25(55,12 (51,80 45,97 | 43,72|41,97 | 40,13|39,43|39,41 (39,37

Gizelge 4.3. y degerlerinin TX100 derigimine baghhgi

Deney No 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

[TX100]x10*| 0,15 | 0,45 | 0,60 | 0,75 | 1,20 | 1,80 | 2,40 | 3,00 | 4,50 | 6,00 | 6,75

Nxm™) |71,63|70,15|69,37|67,65|58,28 | 53,43|47,73 41,88 |39,43| 35,46 | 35,27
¥
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Sekil 4.1. SDS ¢dzeltisinin ylzey geriliminin derisime baglligi
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Sekil 4.2. CTAB ¢ozeltisinin ylzey geriliminin derisime baglhgi
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Sekil 4.3. TX100 ¢bzeltisinin ylzey geriliminin derisime baglhgi



4.1.2. Ortamda Cu**ve Cd** varliginin SDS, CTAB ve TX100’iin kmd

degerlerine etkisinin incelenmesi

Bu sonuglarin elde edilmesinden sonra literatirde ortamda bulunan
maddelerin  YAM’lerin kmd degerlerini etkileyebilecegi ydninde bilgiler
bulundugundan (15, 56, 155) ortamda Me varliginin kmd degerlerini etkileyip
etkilemeyece@i arastinimistir. Bu amagla gergeklestiriien kmd belirleme
cahismalari ortamda MDUF calismalarinda besleme c¢dézeltilerinde
bulundurulmasi planlanan derisimde yani 5,00 x 10* M Me varliinda
tekrarlanmistir. Bu calismalarin sonucunda sirasiyla Cu®* ve Cd?* varliginda
SDS ( Cizelge 4.4- 4.5 ; Sekil 4.4 - 4.5), CTAB ( Cizelge 4.6 - 4.7 ; Sekil 4.6 -
4.7) ve TX100 (Cizelge 4.8 - 4.9 ; Sekil 4.8 - 4.9 ) icin y -derisim grafikleri

cizilmigtir.

kmd Tayini calismalarinda elde edilen sonuclar toplu olarak Cizelge
4.10’da gOsterilmigtir.



Cizelge 4.4. SDS cdzeltisinin yiizey geriliminin 5,0x10* M Cu?* varliginda konsantrasyonla degisimi

7

DeneyNo | 1 | 2 | 3 | 4 | 5 | 6 8 | 9 | 10| 11 | 12

[SDS]x10? | 0,05 | 0,10 | 0,20 | 0,50 | 0.80 | 1,00 | 1.50 | 2,00 | 3,00 | 5,00 | 7,00 | 9,00

y(Nxm™) |36,92|34,66|33,98 33,17 32,95 |32 25(31,80 31 37|30,81|30,14 | 29,63 (29,01

Cizelge 4.5. SDS cdzeltisinin ylizey geriliminin 5,0x10™*M Cd?* varliginda konsantrasyonla degisimi

5 7

DeneyNo | 1 | 2 | 3 | 4 6 8 | 9 | 10| 11 | 12

[SDS]x10? | 0,05 | 0,10 | 0,20 | 0,50 | 0.80 | 1,00 | 1,50 | 2,00 | 3,00 | 5,00 | 7,00 | 9,00

y(Nxm™) |40,24|38,52|37,68|36,91 | 36,68 |36 56 | 36,90 | 3630 |36,11|36,10|36,00(35,90

Cizelge 4.6. CTAB ¢ozeltisinin yiizey geriliminin 5,0x10* M Cu®* varliginda konsantrasyonla degisimi

DeneyNo | 1 | 2 | 3 | 4 | 5 | 6 | 7 | 8 | 9|10 |11]12

[CTAB]x10*| 0,12 | 0,15 | 0,30 | 0,48 | 0,72 | 0,96 | 1,08 | 1,20 | 1,80 | 2,10 | 2,25 | 2,40

v (Nxm™) |56,25(50,12|44,95|42,12|40,49|40,15|40,08|40,06 | 40,04 | 39,84 | 39,84 | 39,31




Cizelge 4.7. CTAB ¢ozeltisinin yiizey geriliminin 5,0x10* M Cd** varliginda konsantrasyonla degisimi

3 1 11 12
Deney No 1 2 3 4 5 6 7 8 9 0

[SDS]x10° | 0,12 | 0,15 | 0,30 | 0,48 | 0,72 | 0,96 | 1,08 | 1,20 | 1,80 | 2,10 | 2,25 | 2,34 | 2,40

¥(Nxm™) |59,74|50,15|43,33 42,03 | 41,28 41,02 40,08 | 39,68 | 38,95 (38,95 | 39,01 | 38,26 | 39,31

Cizelge 4.8. TX100 ¢dzeltisinin yiizey geriliminin 5,0x10*M Cu?* varliginda konsantrasyonla degisimi

Deney No 1 2 3 4 5 6 7 8 8 9 10

[TX100]x10%| 0,15 | 0,30 | 0,45 | 0,60 | 0,75 | 1,80 | 2,40 | 2,70 | 3,00 | 4,50 | 6,00

v(Nxm™) |48,35[42,80(41,01]40,78 39,84 |39,39|38,95 | 38,52|38,30| 37,68 | 36,88

Cizelge 4.9. TX100 ¢dzeltisinin yiizey geriliminin 5,0x10*M Cd?* varliginda konsantrasyonla degisimi

Deney No 1 2 3 4 5 6 7 8 8 9 10

[TX100]x10*| 0,15 | 0,30 | 0,45 | 0,60 | 0,75 | 1,80 | 2,40 | 2,70 | 3,00 | 4,50 | 6,00

y(Nxm™) |55,9149,16|40,77|36,19|33,99 | 33,39 33,34 33,17 | 32,0 |31,95(30,95
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Sekil 4.4. SDS ¢ozeltisinin yiizey geriliminin 5,0x10* M Cu®* varliginda derisimle degisimi
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Sekil 4.5. SDS ¢ozeltisinin ylizey geriliminin 5,0x10* M Cd?* varliginda derisimle degisimi
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Sekil 4.6. CTAB ¢dzeltisinin yiizey geriliminin 5,0x10™*M Cu?* varliginda derisimle degisimi
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Sekil 4.7. CTAB cdzeltisinin yiizey geriliminin 5,0x10* M Cd?* varliginda derisimle degisimi
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Sekil 4.8. TX100 ¢ozeltisinin ylizey geriliminin 5,0x10™* M Cu?* varliginda derisimle degisimi
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Sekil 4.9. TX100 ¢ozeltisinin ylizey geriliminin 5,0x10* M Cd?* varliginda derisimle degisimi



Cizelge 4.10. Cu®*ve Cd?* varliginda kmd belirlenmesi calismalarinda
elde edilen sonuglar

YAM [Cu? [Cd?] kmd, M
SDS 0,00 0,00 5,90x10°
SDS 5,00x10™ 0,00 1,80x10°
SDS 0,00 5,00x10™ 2,20x107
CTAB 0,00 0,00 9,10x10™
CTAB 5,00x10™ 0,00 2,60x10™
CTAB 0,00 5,00x10™ 2,70x10™
TX100 0,00 0,00 3,60x10™
TX100 5,00x10™ 0,00 4,40x10”
TX100 0,00 5,00x10™ 5,70x10°

Cizelge 4.10’daki sonuglar incelendiginde ortamda metal varliginin kmd
degerlerinin azalmasina yol actigi gézlenmektedir. Literatlirde ortamda bir
diger madde varliginin YAM' nin kmd degerini bir miktar azaltabilecegi
bildiriimektedir (3, 11, 24, 28, 29, 170). Ancak calismamizda ortamda Me
varliginda gb6zlenen kmd azalmalarn ¢ok daha biylk miktarlarda
gerceklesmistir.



4.2. MDUF ile Cu**ve Cd** Ayinmi igin Optimum Calisma Kosullarinin

Belirlenmesi

Bu calismada bazi metal iyonlarinin misel destekli ultrafiltrasyon (MDUF)
yontemi kullanilarak ortamdan yilzey aktif madde (YAM) misellerinin
yardimiyla ayiriimalari amaglandigindan 6ncelikle MDUF ¢alismalarinda

optimum calisma kosullarinin belirlenmesine calisiimistir.

Tez calismasinin bu safhasinda ultrafiltrasyon denemelerinde stzlntlye
gecen YAM miktarinin ([YAM]s) ve slUzme hizinin baslangictaki YAM
derigsiminden, membran gbzenekliliginden, stizme basincindan ve karigtirma

hizindan ne sekilde etkilenecegdi arastiriimigtir.

4.2.1. Ultrafiltrasyon denemelerinde sliziintiiye ge¢cen YAM miktarinin ve
stizme hizinin baslangictaki YAM derigsimine ve membran

go6zenekliligine baglliginin incelenmesi

ilk olarak siiziintilye gecen YAM miktarina ve siizme hizina, baglangigtaki
YAM derigsiminin ve  membran gbzenekliliginin etkisi arastiriimis ve elde
edilen sonuclar Cizelge 4.11’de gdsterilmistir. [YAM]s degerlerinin ylzey
gerilimi élcimleri ile daha hassas olarak belirlenebilmesi icin kmd’'ne yakin ve
daha distk YAM derigsimlerinde calisilarak Sekil 4.10, Sekil 4.11 ve Sekil

4.12'de g0sterilen kalibrasyon grafikleri gizilmistir.
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Sekil 4.10. SDS kalibrasyon grafigi
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Sekil 4.11. CTAB kalibrasyon grafigi

42



80
€
p
= 704
o
>
Pl
60
50
40 ' v v J
0 5 10 15 20
[TX100] x 10°

Sekil 4.12. TX100 kalibrasyon grafigi
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Cizelge 4.11. Baslangictaki YAMderisiminin ve membran g6zenekliliginin
stizintiye gecen YAM miktarina ve siizme hizina etkisi

Deney [YAM]sx10* Stzme .H_|12|

[SDS] | [CTAB] | [TX100] (mLxmin™)
No x10? x10° x10° 5000

1000 Da | 5000 Da | 1000 Da Oa

1 2,00 21,00 28,00 0,360 | 0,740
2 5,00 - 33,00 - 0,660
3 10,00 34,00 40,00 0,270 | 0,540
4 20,00 - 52,00 - 0,360
5 30,00 55,00 60,00 0,072 | 0,170
6 2,00 4,70 4,85 0,300 | 0,630
7 5,00 4,75 4,88 0,290 | 0,620
8 10,00 4,75 4,90 0,280 | 0,600
9 20,00 4,78 4,90 0,275 | 0,550
10 30,00 4,80 4,93 0,270 | 0,530
11 0,50 0,65 0,95 0,350 | 0,630
12 1,25 - 1,05 - 0,610
13 2,50 0,66 1,10 0,349 | 0,600
14 5,00 - 1,20 - 0,600
15 7,50 0,78 1,30 0,348 | 0,600

Gizelge 4.11’deki denemeler en uygun gdzeneklilikteki membranin da
secilebilmesi amaci ile farkh gbézenekliliklerdeki (1000 Da ve 5000 Da)
membranlarla yurGtilmastir. Bu denemelerde stizme basinci olarak 3 bar’lik
bir basin¢ uygulanmistir. 30 mL hacimdeki érneklerle ¢alisiimis ve UF iglemi

suresince 500 rpm ‘lik bir hizla karigtirma yapiimistir.

Cizelge 4.11’de verilen sizlintideki YAM ([YAM]s) degerleri ile UF
isleminden  6nceki YAM  ([YAM]o) derisimleri arasinda  farkl
gbzenekliliklerdeki membranlarla gergeklestirilien caligsmalarda elde edilen
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sonuglarla cizilen grafikler SDS, CTAB ve TX100 igin sirasiyla Sekil 4.13,
Sekil 4.14 ve Sekil 4.15'de gbsterilmistir. Baslangictaki YAM derisiminin
stizme hizlarina etkileri ise SDS, CTAB ve TX100 igin sirasiyla Sekil 4.16,
Sekil 4.17 ve Sekil 4.18’de gbsterilmistir.

Bu c¢alismalarda her iki tir membran ve her YAM icin stzintlye gegcen YAM
miktarinin artan [YAM], derigsimi ile az miktarda arttigi gézlenmistir.
Sizlntiye gecen miktarlarin SDS ve CTAB icin kmd degerlerine yakin
TX100 icin ise kmd degerinden daha dislk olmasinin nedeninin molekdl
agirhgr daha yiksek olan TX100 molekdllerinin misellesme &6ncesi
kimelerinin de bu gd6zenekliliklerdeki membranlardan gegcememesinin
olabilecegi distunulmustar.

Sekil 4.13, Sekil 4.14 ve Sekil 4.15 incelendiginde membran g6zenekliliginin
5000 Da’dan 1000 Da’a azaltiimasinin stzlntiye gegcen YAM miktarini
6nemli Olclde etkilemedigi gérilmektedir. Bu durumda sOzintlye gecgen
YAM miktarindaki azalmalar CTAB ve TX100 icin 10> M, SDS icin ise 10* M

mertebesindedir.

Sekil 4.16, Sekil 4.17 ve Sekil 4.18 incelendiginde ise membran
gbzenekliliginin 1000 Da’dan 5000 Da’a arttirimasinin sizme hizini yaklasik
2 kati arttirdigi g6zlenmektedir. Bu sonuglarin elde edilmesinden sonra
stzintlye gecen YAM miktarindaki artisin cok klcUk olacagi, buna karsilik
MDUF igleminin énemli derecede hizlandirilacag! distnceleri ile ¢alismanin
bundan sonraki safhalarinin 5000 Da g6zenekliligindeki membranlar

kullanilarak yUrataimesine karar verilmigtir.
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Sekil 4.13. Stzunttudeki SDS derigiminin besleme ¢dzeltisinin SDS derigimine ve membran

gbzenekliligine baglihgi
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Sekil 4.14. Stzuntideki CTAB derisiminin besleme ¢6zeltisinin CTAB derisimine ve membran

g6zenekliligine baglihgi
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Sekil 4.15.  Stzintldeki TX100 derisiminin besleme ¢bzeltisinin TX100 derigimine ve membran

gbzenekliligine baglihigi
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Sekil 4.16. Besleme ¢6zeltisindeki SDS derisiminin ve membran gézenekliliginin sizme hizina etkisi
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Sekil 4.17. Besleme ¢ozeltisindeki CTAB derisiminin ve membran gdzenekliliginin siizme hizina etkisi
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Sekil 4.18. Besleme ¢6zeltisindeki TX100 derigiminin ve membran gézenekliliginin stizme hizina etkisi
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4.2.2. Suzme basincinin arttirnimasinin suzintiye gecen YAM miktarina

ve siizme hizina etkisinin incelenmesi

Uygun calisma membraninin segilmesinden sonra stzintldeki YAM
derisimlerinin ve suzme hizi degerlerinin slzme basincinin 3 bar'dan
laboratuvardaki basingli hava sistemi ile uygulanabilecek en ylksek basing

olan 4 bar’a ¢cikartiimasindan nasil etkilenecegi arastiriimistir.

Bu amagla 1,0x10" M SDS , 1.0x102 M CTAB ve 2,5x10° M TX100
cozeltileri UF islemine tabi tutulmuslardir. Bu calismalarda elde edilen
sonuglar ayni derisimli YAM c¢ézeltilerinin 3 bar basingla stzilmeleri ile elde
edilen sonuglarla birlikte karsilastirmali olarak Cizelge 4.12’de sunulmustur.

Cizelge 4.12. Slizme basincinin stziintiye gecen YAM miktarina ve slizme

hizina etkisi
[YAM]o 1,0x10"M SDS | 1,0X102 M CTAB |2,5x10° M TX100
Sizme
3 4 3 4 3 4
Basinci (Bar)
[YAM]ex10* | 9,50 9,60 8,30 8,40 1,10 1,15
Stzme Hizi
L 0,33 0,70 0,35 0,75 0,45 0,90
(mLxmin™)

Cizelge 4.12°deki sonuglar sizme basincinin 3 bar’dan 4 bar’a arttirilmasinin
stzintiye gecen YAM miktarlarini pratikte 6nem tasimayacak miktarlarda,
stizme hizlarini ise énemli 6lcide arttirdigini géstermektedir. Bu nedenle, bu
sonuglara dayanilarak bundan sonraki safhalarda uygulanacak sizme

basincinin 4 bar olmasi kararlastiriimistir.

Literatirdeki MDUF calismalarinda da 6,9 barlik basincin uygulandigi bir
calisma hari¢ 2-4 bar arasi basing uygulandidi gértalmuastar (172).
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4.2.3. Karigtirma hizinin arttiriimasinin stiziintilye gecen YAM miktarina

ve slizme hizina etkisinin incelenmesi

Uygun calisma basincinin da belirlenmesinden sonra karigtirma hizinin,
stzintiye gecen YAM derisimini ve sizme hizini nasil etkileyecegi
arastinlmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.13'de gdésterilmigtir. 500 rpm

Ornek ¢bdzeltisine uygulanabilen en yiksek karistirma hizidir.

Cizelge 4.13. Stzuntlye gecen YAM miktarinin ve stizme hizinin karistirma

hizina baghligi
[YAM]o 2,0x102 M SDS
Karigstirma Hizi (rpm) 100 500
[YAM]sx10* 0,30 0,28
Stizme Hizi (mLxmin™) 0,625 0,740

Bu sonuclara gére karistirma hizinin 100 rpm’den 500 rpm’e arttirilmasinin
stzintiye gecen YAM derisimini pratikce etkilemedigi fakat sizme hizini
arttirdigi gértlmektedir. Bu sonuglara dayanilarak gére karistirma hizinin 500
rom olmasi kararlastinimistir.

4.2. bélimunde sunulan ¢aligmalar sonucunda MDUF yéntemi icin belirlenen

uygun ¢alisma kosullari séyledir:

Membran gdzenekliligi : 5000 Da

Slzme Basinci : 4 Bar

Karistirma Hizi : 500 rpm

Baslangigtaki [YAM] : MUmkin oldugu kadar disuk
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4.3. MDUF isleminin Etkinliginin Arttinlmasinda ve Cu®** - Cd** Secimli
Ayirminin  Saglanmasinda Yararlanilacak Komplekslestiricilerin
Belirlenmesi Amaciyla Gergeklestirilen Calismalar

4.3.1. Ligandlarin Cu®*- Cd** ile SDS varligindaki etkilesimlerinin

incelenmesi

Tez calismasinin sunulan bu kismi Cu®* ve Cd** iyonlarinin Misel Destekli
Ultrafiltrasyon (MDUF) yéntemi ile atik sulardan uzaklastiriimalarinin
etkinliginin arttirilabilmesi icin  kompleks olusumundan yararlanilmasina
imkan vermek amaciyla gercgeklestiriimisti. MDUF teknigi ile metal
iyonlarinin uzaklastiriima etkinligi ortamda kompleks yapici bulundurularak
arttinlabilmektedir. Diger yandan, ylzey aktif madde misellerinin kompleks
olusma dengelerini  etkileyerek kompleks stokiyometrisini ve olusma
sabitlerini degistirebildikleri de bilinmektedir. MDUF ydnteminin Cu®* ve Cd?*
iyonlar igin segiciligini saglamada ve arttirmada misellerin bu ortam
etkisinden de yararlanabilecegi disincesi ile 20 adet azo bilesiginin (Bkz.
B6liim 3.2) Cu®* ve Cd** iyonlari ile SDS varligindaki etkilesimleri pH’ya bagli
olarak incelenmis ve MDUF ile secimli ayirimlarini saglamada yararlaniimak
lizere bu komplekslestiricilerin hangilerinin hangi pH kosullarinda Cu®* ve
Cd* iyonlari ile etkilesime girdikleri belirlenmistir. Secimli ayirimi da miimkiin
kilabilmek bakimindan Cu®* ve Cd?* iyonlari ile etkilesim farkliliklarinin

oldugu pH’lar belirlenmigtir.

Komplekslestiriciler varliginda gerceklestirilen ¢alismalar 4 komplekslestirici
ile Cizelge 4.14'de 6rneklendirilmistir. Calisma diger komplekslestiriciler igin
de Cizelge 4.14'deki kosullarda yUrGtiimUstir. Bu kosullarda hazirlanan
cOzeltilerin absorpsiyon spektrumlari KMSDS ¢ézeltisinin ilavesini takiben 10.
dakikadan itibaren cizilmistir. Ornek olarak ikili ve tclii karisimlarda yalnizca
12P2N varliginda elde edilen absorpsiyon spektrumlari verilmigtir (Sekil 4.19-
4.26). Farkli pHlardaki calismalari gergeklestirebilmek icin  metal

cozeltilerinin pH’lari farklilandiriimigtir.
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Metal iyonlarinin derisimi ( 5,00 x 10* M) calisma boyunca MDUF
yoénteminde uygulanacak degerde tutulmustur. SDS derisimi ( 2,50 x 10 M)
ise ortamda Cu?* veya Cd?* varliginda misel olusumunun gerceklesebilecegi

degerdedir.

Denemelerde  kullanilan ~ komplekslestiriciler ~ ¢ogunlugunun  suda
c6zinmemeleri veya az c6zinmeleri nedeniyle 0,1 M SDS co6zeltisinde
¢6zUlmuUslerdir (KMSDS ¢ozeltisi).
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Cizelge 4.14. Ligandlarin SDS varliginda Cu®* ve Cd** ile etkilesimlerini
incelemek amaciyla hazirlanan érnek ¢ézeltilerin hazirlanigini
gbsteren calisma tablosu

Cozelti 10"'M 2,5x10°M | 2,5x10*M 250uL Su
No SDS cu?* Cd?* kmsps* | (M-
(mL) (mL) (mL)
1 0,250 _ _ _ _
2 0,250 9,750 _ _ _
3 0,250 _ 9,750 _ _
4 _ _ F CALCA | 9,750
5 b _ _ CAL 9,750
6 i _ _ PS 9,750
7 _ _ _ ZNCN | 9,750
8 r 9,750 CALCA B
9 _ _ 9,750 CALCA _
10 _ 9,750 _ CAL B
11 _ _ 9,750 CAL B
12 _ 9,750 _ PS _
13 _ _ 9,750 PS _
14 _ 9,750 _ ZNCN B
15 _ _ 9,750 ZNCN B

* KMSDS Cézeltisinin Hazirlanmasi: 10 mL 10" M SDS ¢ézeltisinde 0,01 g
komplekslestirici ¢6zulda.
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Sekil 4.23. SDS-Cd** ikili karisimlarinin absorsiyon spektrumunun pHya
baglihgi: pH=1 (a), pH= 3(b), pH= 5 (c), pH= 7 (d), pH=9 (e)
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Sekil 4.24. 12P2N’nin absorpsiyon spektrumunun SDS varliginda pH’ya
baghligi: pH=1 (a), pH=3(b), pH=5(c), pH=7(d) , pH=9(e)
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Sekil 4.25. 12P2N-Cu?* ve 12P2N-Cd?** ikili karisimlarinin absorpsiyon
spektrumlarinin pH’ya baghligi: pH= 1,3 ve 5'te Cu?* varliginda
(siraslyla a, ¢, e); Cd?* varliginda (siraslyla b, d, f)
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Sekil 4.26. 12P2N-Cu®* ve 12P2N-Cd** ikili karisimlarinin absorpsiyon
spektrumlarinin SDS varhginda pH’ya baglilidi: pH= 7 ve 9'da
Cu?* varliginda (sirastyla a, ¢); Cd®** varliginda (sirasiyla b, d)
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Bu calismalar sonucunda Cu®* ve Cd** iyonlari ile etkilesimlerinde farklilik
belirlenen komplekslestiriciler ve farkliliklarin belirlendigi pH degerleri
Cizelge 4.15’de g0sterilmistir.

Cizelge 4.15. Cu®** ve Cd** iyonlari ile SDS varligindaki etkilesimlerinde
farkhlik  belirlenen  komplekslestiriciler ve farkliklarinin
belirlendigi pH degerleri

Cu®*ve Cd ** ile Etkilesim Farkliliginin
Ligand Gozlendigi pH Degerleri
MO 5,7
44NPR 5,7
MR 5.7
CALCA 1,8,5,7,9
CAL 3,5,7,9
AB 10 B 57,9
0G 57,9
PS 57,9
INCAR 5,7
12P2N 1,3,5,7,9
ECST 5,7,9
ZNCN 1,8,5,7,9
246T2PT 3,5,7
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4.3.2. Ligandlarin Cu®** ve Cd** ile CTAB ve TX100 varligindaki

etkilesimlerinin incelenmesi

Bu kapsamda daha énce SDS varliginda Cu®* ve Cd?* iyonlar ile
etkilesimleri incelenmis olan 20 adet azo bilesiginin (Bkz. Bdlim 4.3.1) Cu?
ve Cd?* iyonlari ile katyonik CTAB ve noniyonik TX100 yiizey aktif maddeleri
varligindaki etkilesimleri pH = 5’teki absorpsiyon grafiklerinin gizilmesi ile
incelenmistir. Ornek olarak ikili ve (cli kansimlarda yalnizca 12P2N
varliginda elde edilen absorpsiyon spektrumlari verilmigtir (Sekil 4.27 - 4.29).
Bu grafiklerin incelenmesi ile secimli ayirnmi saglamada yararlanilmak Gzere
s6z konusu kosullarda Cu®* ve Cd** ile farkll etkilesime giren

komplekslestiriciler belirlenmistir (Cizelge 4.16)
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Sekil 4.28. CTAB’nin sirasiyla suda (a); Cu®* (b) ve Cd** (c) varliginda
pH= 5’teki absorpsiyon spektrumlari
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Sekil 4.29. 12P2N’nin TX100 (a), CTAB (b); TX100 + Cu?* (c),
TX100 + Cd?* (d), CTAB + Cu?* (e); CTAB + Cd?*(f);
varliginda pH=5'teki absorpsiyon spektrumlari
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Cizelge 4.16. pH = 5'te Cu®* ve Cd**ile TX100 ve CTAB varliginda etkilesim

farkhhgr gésteren komplekslestiriciler, farklar ve farklilik

dereceleri

Cu®* ve Cd* ile Etkilesim Farkliliginin Gézlenme

Ligand Durumu
TX100 CTAB
12P2N + + +
abs. ve pik farki abs. ve pik farki
246T2PT _ +
pik farki
AB10B + +
abs. farki abs. farki
CALCA + +
abs. ve pik farki abs. ve pik farki
CAL + + +
pik farki abs. ve pik farki
COR _ +
abs. farki
DZ _ + +
abs. ve pik farki
ECST + +
abs. farki pik farki
INCAR ++ + +
abs. ve pik farki pik farki
NEOC _ +
abs. ve pik farki
NTR _ +
pik farki
oG + _
abs. farki
PS + +
abs. farki abs. farki
ZNCN ++ +
abs. ve pik farki pik farki
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4.4. SDS Varhiginda MDUF ile pH=5’te Cu®* Ayirimi icin Optimum
Kosullarin Belirlenmesi Amaciyla Gergeklestirilen Calismalar

4.4.1. Cu®* iyonlarinin MDUF ile ligand yoklugunda ayirimi icin optimum

SDS derisiminin belirlenmesi

Tez calismasinin bu kisminda misel destekli ultrafiltrasyon (MDUF)
denemeleri gerceklestiriimistir. Ancak bu denemelere gecilmeden &nce,
MDUF isleminde elde edilecek suzintllerden ylzey gerilimi (y) élcimleri ile
YA tayini yapilmasi gerekeceginden [SDS]- y kalibrasyon grafikleri gizilmistir.
Calismanin ilk safhalarinda SDS’nin kmd’sinden daha disik derisimleri icin
cizilmis olan kalibrasyon grafigine (Sekil 4.10) ilaveten; MDUF igleminde elde
edilecek siiziintliler Cu®* iyonu igerebileceginden ve Cu®* varliginin SDS’nin
kmd’ni disardiaga calismamizin énceki safhalarinda belirlenmis oldugundan,
siziintllerden SDS tayinini daha duyarli yapabilmek amaciyla 5,00 x 10 M
(Sekil 4.30) ve 2,00 10* M (Sekil 4.31) Cu®* varliginda calisilarak SDS’nin
kmd degerinden daha dusik derisimler icin iki ayri kalibrasyon grafigi daha
cizilmistir. Bu grafiklerin ¢iziminde kullanilan degerler Cizelge 4.17’de

verilmistir.

MDUF denemelerinin ilk safhasinda SDS miselleri varliginda galisiimis ve
sulu ortamdan Cu?* uzaklastirma etkinliginin SDS derisimine baglilii
incelenmigtir. Bu amagla gerceklestirilen calismalar ve bu calismalarda elde
edilen sonuglar Cizelge 4.18’de ve Gizelge 4.18’deki degerlerle gizilen [SDS]-
%R grafigi Sekil 4.32° da verilmistir. Sekil 4.32’ in incelenmesi ile ortamdaki
Cu*? iyonlarinin MDUF ydntemi ile ayiriminin ortamda kmd'nin yaklasik 10
katinin Gzerindeki derisimlerde SDS bulundurulmasi ile tam olarak

saglanabilecegdi gértlmastir.



Cizelge 4.17. SDS cbdzeltisinin yiizey geriliminin 5,00 x 10* M ve

2,00x 10*M Cu? varliginda degisimi

Deney | [SDS] [Cuzj‘] Yx10°
No x 10 x 10 (N.m™)
1 0,10 5,00 68,69
2 0,30 5,00 61,39
3 0,50 5,00 58,08
4 0,75 5,00 54,64
5 1,00 5,00 45,06
6 1,30 5,00 41,06
7 1,70 5,00 40,03
8 2,00 5,00 39,29
9 3,00 5,00 37,84
10 0,10 5,00 71,12
11 0,30 2,00 64,03
12 0,50 2,00 58,20
13 0,75 2,00 54,95
14 1,00 2,00 48,82
15 1,30 2,00 46,36
16 1,70 2,00 45,47
17 2,00 2,00 43,84
18 3,00 2,00 41,34
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Cizelge 4.18.MDUF ile pH=5te Cu®* ayirrmina SDS derisiminin etkisi

Deney | [SDS]o | [Cu*]o (Cu™). [SDS] | [SDSky cl,j

No x10° | x 10t | Bersmi || oy, (%)

1 025 | 5,00 29,07 | 0,80 | 05 | 848

2 050 | 5,00 26,87 | 2,80 | 1,0 | 1542
3 1,00 | 5,00 2650 | 560 | 2,0 | 1653
4 2,00 | 5,00 2350 | 6,80 | 4,0 | 26,03
5 500 | 5,00 11,90 | 9,60 | 10,0 | 62,54
6 10,00 | 5,00 0,81 14,40 | 20,0 | 97,45
7 50,00 | 5,00 - 38,00 | 100,0 | 100,00
8 9950 | 5,00 - 38,00 | 199,0 | 100,00
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Sekil 4.32. MDUF ile pH=5'te Cu®* ayirimina SDS derisiminin etkisi
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4.4.2. Cu** iyonlarimin MDUF ile pH=5te ayirimim kolaylastiran

ligandlarin ve optimum SDS ve ligand derisimlerinin belirlenmesi

Bélim 4.2.1°deki calismalarla Cu®* ayirnmini sadlayan SDS derisimlerinin
belilenmesinden sonra MDUF vyardimi ile sulu ortamlardan Cu?* ve
Cd*iyonlarinin secimli olarak ayirmini saglayabiimek amaci ile galismanin
onceki safhalarinda gerceklestirilen ve Cu®* ve Cd?* iyonlarinin cesitli
kompleklestiricilerle  YAM  varhidindaki  etkilesimlerinin  incelendigi
calismalarda (Bkz. 4.3.1) elde edilen sonuglara dayanilarak deneyler
yapiimistir. Oncelikle SDS varliginda pH=5te gerceklestirilen calismalarin
sonuglari degerlendiriimis ve denenen 20 ligand icinden sb6z konusu
kosullarda Cd?* ile etkilesmeyip Cu®* ile etkilesen, bu nedenle de Cu®* - Cd**
secimli ayirimi bakimindan en fazla etkili olabilecegdi diistndlen 10 ligand ve
Cd?* ile pH=1 ve 3'te etkilesmeyen, 5’te etkilesmeye baslayip pH=7 ve 9'da
etkilesen 12P2N kullanilarak bir galisma gergeklestirilmistir. Bu ligandlarin
sulu ortamdan Cu?* ayinmina etkisi 5,00 x 10 * M SDS varliginda
incelenmistir.  SDS’nin  derisimi  Sekil 4.32'deki Cu?* ayirimina SDS
derisiminin etkisini g6steren grafigin incelenmesiyle segilmigtir. Bu amagla
gerceklestirilen calismalar ve bu calismalarda elde edilen sonuclar Cizelge
4.19’da verilmistir. Cizelge 4.19'daki sonuglar incelendiginde denenen
kompleklestiriciler icinden Cu® ayirnmini saglamada en etkili olanlarin
246T2PT, CAL, CALCA, ZNCN ve 12P2N olduklari géralmastar.

Elde edilen bu sonuglara dayanilarak bu 5 ligandin Cu®* ayirmina etkileri
sabit derisimlerde SDS ( 5,00 x 10 M) ve Cu?* (5,00 x 10* M, 31,76 mg/L)
varliginda ligandlarin derigimlerine bagll olarak daha ayrintili olarak
incelenmis ve Cu?* ayirmini tam olarak saglayan ligand derisimleri
belirlenmistir. Bu amacla gerceklestirilen calismalar ve bu calismalarda elde
edilen sonuclar Cizelge 4.20°de gdrtlmektedir.

Cizelge 4.20'deki sonuglarin incelenmesi ile denenen ligandlar iginden Cu?*

ayirmi etkinligini arttirmak bakimindan en etkin olaninin Cu?* ayirimini en
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dislk derisimde tam olarak saglayabilen 246T2PT oldugu sonucuna
variimistir. safhasinda
246T2PT’nin Cu?" iyonunun MDUF ile Cu®* ayirimina etkisi SDS derisimine

bagll olarak incelenmistir. Bu calismalarda elde edilen sonuglar Cizelge
2+

Buna dayanilarak calismanin bundan sonraki

4.21°de verilmigtir. Cizelge 4.21’deki sonuclar degerlendirildiginde Cu
ayinmini tam olarak saglayabilmek icin 7,00 x 10° M SDS varliinda
1,00 x 10* M; 8,00 x 10 M SDS varliginda 1,66x 10° M; 9,00 x 10° M SDS
varhginda 2,66 x 107 M; 1,00 x 102 M SDS varliginda ise 6,66 x 10 M
ligand varliginin yeterli oldugu gérilmektedir.

Cizelge 4.19. MDUF ile pH =5'te Cu®* ayirimina SDS varli§inda
komplekslestirici etkisi

(Cu™)s
Deney | [SDS]o [Cu®o 10° M R
No | x10° x10* | Ligand | D&M | (o)
(mg/L)
1 5,00 5,00 246T2PT 100,00
2 5,00 5,00 INCAR 6,53 79,45
3 5,00 5,00 44NPR 7,49 76,42
4 5,00 5,00 CAL 100,00
5 5,00 5,00 AB10B 2,84 91,06
6 5,00 5,00 oG 6,58 79,28
7 5,00 5,00 PS 6,09 80,84
8 5,00 5,00 CALCA 100,00
9 5,00 5,00 MO 7,24 77,21
10 5,00 5,00 ZNCN 100,00
11 5,00 5,00 12P2N 100,00




Cizelge 4.20. MDUF ile pH=5'te Cu®* ayirimina SDS varli§inda

komplekslestirici derisiminin etkisi

2+ Ligand ve 2+
Deney [SDSlo [Cu™o derisimi (Cu™)s (;i)
No x 10° x 10° M) ?ﬁ@'ﬂ !
1 5,00 5,00 246T2PT 1,21 96,19
3,33x10°
2 5,00 5,00 246T2PT 0,59 98,14
6,66 x 10°
3 5,00 5,00 246T2PT - 100,00
1,66 x 10*
4 5,00 5,00 CAL 6,32 80,11
3,33x 107
5 5,00 5,00 CAL 2,64 91,69
1,66 x 10
6 5,00 5,00 CAL - 100,00
3,33x10™*
7 5,00 5,00 CALCA 6,22 80,42
3,33x 107
8 5,00 5,00 CALCA 4,96 84,38
1,66 x 10
9 5,00 5,00 CALCA 4,76 85,02
3,33x 10
10 5,00 5,00 CALCA - 100,00
6,66 x 10
11 5,00 5,00 ZNCN 8,97 71,76
3,33x10°
12 5,00 5,00 ZNCN 4,15 86,93
1,66 x 10
13 5,00 5,00 ZNCN 3,95 87,56
3,33x10*
14 5,00 5,00 ZNCN - 100,00
6,66 x 10
15 5,00 5,00 12P2N 6,48 79,60
3,33x10°
16 5,00 5,00 12P2N 5,86 81,55
6,66 x 10°
17 5,00 5,00 12P2N 5,22 83,57
1,66 x 10
18 5,00 5,00 12P2N 2,93 90,77
3,33x10™*
19 5,00 5,00 12P2N 1,29 95,93
6,66 x 10
20 5,00 5,00 12P2N - 100,00
9,99 x 10
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Cizelge 4.21. MDUF ile pH=5'te Cu®* ayiriminda tam ayirimi saglamak icin
gerekli 246 T2PT miktarinin SDS derisimine baglihgi

(Cu*)s
Deney |  [SDS]o [Cu*To [246T2PT] R
No x 10° x 10* Derigimi (%)
(mg/L)

1 7,00 5,00 3,33x 10° 1,59 94,99
2 7,00 5,00 6,67 x 10° 0,47 98,52
3 7,00 5,00 1,00x 10° - 100,00
4 8,00 5,00 3,33x 10° - 100,00
5 8,00 5,00 1,66x10° - 100,00
6 8,00 5,00 1,25x10° 0,31 99,02
7 8,00 5,00 8,33 x 10° 0,83 97,38
8 9,00 5,00 417 x10° - 100,00
9 9,00 5,00 2,08 x 10° - 100,00
10 9,00 5,00 1,04x10° - 100,00
11 9,00 5,00 517 x 107 - 100,00
12 9,00 5,00 2,66 x 107 - 100,00
13 9,00 5,00 1,66x 107 0,85 97,32
14 9,00 5,00 1,33x 107 2,22 93,00
15 10,00 5,00 8,33 x 10° - 100,00
16 10,00 5,00 6,66 x 10° - 100,00
17 10,00 5,00 5,00 x 10° 0,52 98,36
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4.5. SDS Varhiginda MDUF ile pH=5’te Cd** Ayirimi igin Optimum
Kosullarin Belirlenmesi Amaciyla Gerceklestirilen Caligmalar

4.5.1. Cd** iyonlarinin MDUF ile ligand yoklugunda ayirimi icin optimum
SDS derisiminin belirlenmesi

Calismanin bu safhasinda ilk olarak MDUF isleminde elde edilecek
stzintllerden yuzey gerilimi (y) O6lgumleri ile YAM tayini yapilmasi
gerekeceginden ve Cd?* varhiginin SDS’nin kmd’ni diistirdigi calismamizin
6nceki safhalarinda belirlenmis oldugundan, sidzdntilerden SDS tayinini
daha duyarli yapabilmek amaciyla 5,00 x 10* M (Sekil 4.33) ve 2,00 10 M
(Sekil 4.34) Cd** varliginda calisilarak SDS’nin kmd degerinden daha diisiik
derigimleri i¢in iki ayri kalibrasyon grafigi daha gizilmistir. Bu grafiklerin
ciziminde kullanilan degerler Cizelge 4.22'de verilmistir.

Sulu ortamdan Cd®** uzaklastirma etkinliginin SDS derisimine bagliligini
incelemek amaci ile gerceklestirilen calismalar ve bu calismalarda elde
edilen sonuclar Cizelge 4.23'de ve Cizelge 4.23'deki degerlerle gizilen
[SDS]-%R grafigi Sekil 4.35" de verilmistir. Sekil 4.35° in incelenmesi ile
ortamdaki Cd*? iyonlarinin MDUF ydntemi ile ortamda 4,0 x 107 M
derisiminde SDS bulundurulmasi ile % 95,24 oraninda uzaklastirilabilecegi
g6ralmastar.



Cizelge 4.22. SDS c¢dzeltisinin ;Uzey geriliminin 5,00 x 10* M ve
2,00 x 10* M Cd** varliginda degisimi

Deney [SDS] [Cd™] yx10°
No x 10° x 10* (N.m™)
1 0,10 5,00 69,67
2 0,30 5,00 59,14
3 0,50 5,00 51,59
4 0,75 5,00 47,59
5 1,00 5,00 46,80
6 1,30 5,00 45,78
7 1,70 5,00 41,74
8 2,00 5,00 39,33
9 3,00 5,00 35,38
10 0,10 2,00 69,19
11 0,30 2,00 65,72
12 0,50 2,00 59,52
13 0,75 2,00 49,79
14 1,00 2,00 48,14
15 1,30 2,00 46,41
16 1,70 2,00 43,52
17 2,00 2,00 43,06
18 3,00 2,00 39,65
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Cizelge 4.23. MDUF ile pH=5'te Cd?* ayirimina SDS derisiminin etkisi

Deney | [SDSIo [Cd*], | (Cd?)s | [SDSh .
No . ., | Derismi | [Cdly | (%)
x 10 x 10 (mg/L)

1 0,025 5,00 50,20 | 0,50 10,67
2 0,050 5,00 49,30 1,0 12,28
3 0,100 5,00 48,20 2,0 14,23
4 0,200 5,00 43,40 4,0 22,77
5 0,500 5,00 33,60 | 10,0 | 40,22
6 1,000 5,00 28,00 | 20,0 80,11
7 5,000 5,00 14,90 | 100,0 | 73,48
8 9,950 5,00 10,80 | 199,0 | 80,78
9 20,00 5,00 6,63 | 400,0 | 88,20
10 40,00 5,00 2,67 | 800,0 | 9520
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4.5.2. MDUF ile pH=5’te Cd** ayirnmina SDS varliginda komplekslestirici
etkisinin incelenmesi amaciyla gerceklestirilen caligmalar

MDUF ile Cu®* ayimmina SDS varliginda komplekslestirici etkisinin
incelenmesinin  Bélim 4.4.2'deki calismalarla tamamlanmasindan sonra
pH=5'te Cd?* ile etkilestikleri daha énceki calismalarla (Bkz. Bélim 4.3.1)
belirlenmis olan 12P2N, MR, NTR ve ECST’nin 10> M SDS varliginda Cd**
ayirmina etkileri incelenmistir. SDS icin 102 M derisimi Cd®* ayiriminin
ligand yoklugunda SDS derisimine baghhgini gésteren Sekil 4.35°deki
grafigin degerlendiriimesi ile secilmistir. Bu calismalardan elde edilen

sonuglar Cizelge 4.24’te g6sterilmistir.

Cizelge 4.24°0n incelenmesi ile etkisi incelenen bu dért ligand icinden Cd?®*
ayirnminda en etkili olanin 12P2N oldugu belirlendiginden 12P2N varliginda
bir seri calisma daha gerceklestiriimistir. Sonuclar Cizelge 4.25’te verilen bu
calismalarda ortamdaki Cd®* iyonlarinin tam ayinmini saglayabilecek 12P2N
derisimi degisik SDS derisimleri igin belirlenmistir. Cizelge 4.25’te verilen
sonuclar 5,00 x 102 M SDS varliginda ortamda 1,66 x 10° M 12P2N
bulundurulmasi ile Cd?* iyonlarinin ortamdan tam olarak ayirimi
saglanabilecegi gdstermektedir. 1,00 x 10?2 M SDS varliginda Cd?* ayirimini
tam olarak  saglayabilecek 12P2N miktari elimizde mevcut 12P2N

maddesinin miktarinin yetersiz olmasi nedeniyle belirlenememistir.



Cizelge 4.24. MDUF ile pH=5'te Cd?* ayirimina SDS varliginda
komplekslestirici etkisi

2+ -3 2+
Deney [SDS], | [Cd™]o E.O l\/(!I (Cd™)s R
No 3 4 Igan Derigimi (0/0)
x10 x10 (mg/L)
1 5,00 5,00 12P2N 9,10 83,80
2 5,00 5,00 ECST 20,00 64,41
3 5,00 5,00 MR 16,00 71,53
4 5,00 5,00 NTR 17,00 69,75
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Cizelge 4.25. MDUF ile pH=5'te Cd®** ayirminda tam ayirimi saglamak igin

gerekli 12P2N miktarinin SDS derisimine baglihgi

Deney | [SDSIo | [Cd™1o | 1opan] (Cd™)s | g
No | x10°® | x10° ?ﬁ@i{?i (%)
1 | 10,00 | 500 |1,67x10°| 7,9700 | 85,82
2 | 10,00 | 5,00 |2,00x10°| 7,7700 | 86,17
3 | 10,00 | 5,00 |2,33x10°| 7,4000 | 86,83
4 | 43,00 | 500 |1,00x10°| 0,0001 | 99,99
5 | 50,00 | 500 |1,00x10°| - |100,00
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4.6. MDUF ile pH=5"te Cu** Ayirimina Ligand Etkisinin CTAB Varliginda

incelenmesi

Sonuglari Béliim 4.4.2'de verilen calismalarla SDS varliginda Cu®* ayirmini
saglamada en etkin ligandlarin belilenmesinden sonra Cu®* ayirimini
saglamada CTAB varliginda en etkin olacak ligandin belirlenebilmesi igin
Bolim 4.4.2.’deki derisim kosullarinda ( 5,00 x 10° M CTAB, 5,00 x 10* M
Cu** (31,76 mg/L) ve 10° M ligand variginda) bir dizi calisma
gerceklestirilmigtir.

Bu c¢alismalarda calismanin 6nceki bélimlerinde (Bkz. Bolim 4.3.2) CTAB
varliginda pH=5'te Cu?* ve Cd** ile absorbans grafiklerinde pik farki seklinde
etkilesim farkhligi goésterdigi belirlenmis olan komplekslestiricilerin CTAB
varliginda Ccu® ayirimina etkileri incelenmistir. Bu amacla 246 T2PT, 12P2N,
CAL, CALCA, DZ, ECST, INCAR, NEOC, NTR ve ZNCN varhginda
gerceklestiriien calismalarda elde edilen sonuclar Cizelge 4.26.da
verilmistir.Cizelge 4.26.daki sonuclar  incelendiginde etkisi incelenen
ligandlarin CTAB varliginda Cu?* iyonlarinin MDUF ile alikonulmasini bilyiik
Olcide saglayabildikleri  gdrtlmektedir. Bdyle yUksek alikonulma
katsayilarinin elde edilmesi; CTAB misellerinin (+) yUkli olmalari nedeni ile
CTAB miselleri ile Cu®* iyonlar arasinda elektrostatik etkilesim olmasi
beklenemeyecedi icin ancak Cu?* - ligand komplekslerinin hidrofobik
etkilesimlerle CTAB miselleri icinde ¢6zinUrlestirilierek CTAB misellerine
baglanmalari ile agiklanabilir.
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Cizelge 4.26. MDUF ile pH=5te Cu®* ayirmina CTAB varliginda
komplekslestirici etkisi

2+ 2+

Dtla\lney [CTAB]o | [Cu™o 103m | ©Cu s Re.
0 . o o

. 4 Ligand | Derigimi (%)

x 10 x 10 (mg/L)
1 5,00 5,00 |246T2PT | 0,0004 99,99
2 5,00 5,00 12P2N | 0,2170 99,61
3 5,00 5,00 CALCA | 0,0737 99,76
4 5,00 5,00 CAL 0,0158 99,95
5 5,00 5,00 Dz 0,8980 97,17
6 5,00 5,00 ECST 0,1661 99,47
7 5,00 5,00 INCAR | 0,1390 99,56
8 5,00 5,00 NEOC 1,9141 93,97
9 5,00 5,00 NTR 0,2380 99,25
10 5,00 5,00 ZNCN 0,0116 99,63

Gizelge 4.19 (Bkz. Bolim 4.4.2) ile Cizelge 4.26 birarada
degerlendirildiklerinde  MDUF ile Cu?* aymmini saglamak bakimindan
ligandlarin etkinlik siralarinin anyonik SDS miselleri ve katyonik CTAB
miselleri varliginda ayni oldugu ve ayrica bu ligandlarin Cu®* ayirnmindaki
etkinliklerinin de yakin oldugu gérilmektedir. Bu durum Me iyonlarinin
miseller ile etkilesimlerinin yalnizca kompleksleri yolu ile oldugunu ve olusan
komplekslerin de ylksiz olduklarini géstermektedir. Buna gbre komplekslerin
misellerle etkilesiminin elektrostatik olmadigi ve komplekslerin misellere
baglanmalarindaki temel etkenin hidrofobik etkilesimler oldugu sonucuna

varilabilir.
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4.7. MDUF ile pH=5’te Cu®** Ayirimina Ligand Etkisinin TX100 Varliginda

incelenmesi

Cu?* iyonunun sulu ortamlardan MDUF ile uzaklastirilabilmesi icin anyonik
SDS varligindaki optimum kosullarin belirlenmesinden sonra Cu®* ayirimina
noniyonik TX100 varhdinin etkisi incelenmistir. Bu amacla ¢alismanin énceki
safhalarinda TX100 variginda pH = 5'te Cu®* ve Cd*' iceren ortamlarda
¢izilmis olan absorpsiyon spektrumlarinin incelenmesi ile ulagilan sonuglar
(Bkz. Bélium 4.3.2.) degerlendirilmis ve etkisi incelenen 20 ligand arasindan
TX100 varliginda Cu®* ve Cd** ile etkilesimlerinin farkli oldugu belirlenen
AB10B, 12P2N, INCAR, CALCA, CAL ve ZNCN’un Cu? ayirimina etkileri
incelenmisgtir.

Bu amagla 5,00 x 10° M TX100, 5,00 x 10* M (31,76 mg/L) Cu** ve
1,00 x 10° M ligand varliginda gerceklestirilen MDUF islemleri sonucunda
elde edilen sonuglar Cizelge 4.27'de go6sterilmistir. Cizelge 4.27°nin
incelenmesiyle etkinligi arastirilan bu 6 ligand iginden Cu?* ayinmini
saglamak bakimindan en etkili olanin CAL oldugu belirlenmistir. Ancak CAL
noniyonik TX100 varliginda anyonik SDS ve katyonik CTAB varliginda
oldugu kadar etkin olamamaktadir. Benzer durum etkisi incelenen diger
ligandlar i¢in de gecerlidir. (Bkz. Cizelge 4.19 ve Cizelge 4.26). Alikonulma
katsayilarinin hem anyonik SDS ve hem de katyonik CTAB varlidinda
noniyonik TX100 varligindakine nazaran daha yUksek olusu hidrofobik
etkilesimlere ilaveten molekiler orbitallerinin HOMO ve LUMO bélgelerinin
sirasiyla CTAB ve SDS ile etkilesimleri ve bdylece misel iginde
¢b6zunUrlesmelerinin daha etkin olarak gergceklesmesinden kaynaklanabilir.



Cizelge 4.27. MDUF ile pH= 5'te Cu®" ayirmina TX100 varliginda

komplekslestirici etkisi

(Cu™)s
Deney ) 10° M R
[TX100]o [Cu®o , L
No Ligand Derigimi (%)
(mg/L)
1 5,00x 10° | 5,00 x 10* 12P2N 21,60 32,01
2 500x10° [ 5,00x10*| AB10B 23,10 27,28
3 5,00 x 10° | 5,00x 10* CALCA 12,03 62,13
4 5,00 x 10° | 5,00 x 10™ CAL 3,22 89,86
5 5,00 x 10° | 5,00 x 10™ INCAR 28,96 8,99
6 5,00 x 10° | 5,00 x 10™ ZNCN 5,92 81,14
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4.8. MDUF Yéntemi ile Sulu Ortamlardan Cu®**-Cd** Secimli Ayirimini
Saglayabilmek Amaciyla Gerceklestirilen Caligsmalar

4.8.1. MDUF Yontemi ile Sulu Ortamlardan Cu®*-Cd** Secimli Ayirimini
Saglayabilmek Amaciyla pH=5te Gerceklestirilen Calismalar

Sulu ortamda yalniz bulunan Cu®* ve Cd®** iyonlarinin MDUF yéntemi ile
ligand yoklugunda ve varliginda ortamdan ayirilabilmesi igin optimum
kosullarin belirlenmesinden sonra calismamizin temel amaci olan sulu
ortamdan Cu?* ve Cd?* iyonlarinin secimli ayirimini saglayabilmek amaci ile
misellerin yUk etkilerinden ve ligand etkisinden ne sekilde yararlanilabilecegi
arastinlmistir. Bu amagla gerceklestirilen calismalarda YAM ( 5,00 x 10° M),
Cu?* (5,00 x 10* M, 31,76 mg/L), Cd** (5,00 x 10* M, 56,20 mg/L) ve ligand
(1,00 x 10 M) derisimleri calismanin daha énceki safhalarinda Cu?* ve Cd®*
cozeltileri ile gerceklestirilen derisimlerde tutulmustur. Bu calismalar
sonucunda pH=5te SDS, CTB ve TX100 varliginda calisilarak elde edilen
sonuglar sirasiyla Cizelge 4.28, Cizelge 4.29 ve Cizelge 4.30’da verilmigtir.
Bu cizelgelerdeki sonuclarin bir arada degerlendiriimesi ile MDUF yéntemi ile
Cu?*- Cd?* secimli ayirmini saglamak bakimindan en etkin YA'in CTAB
oldugu gorilmektedir. Bu sonucun CTAB misellerinin  yik etkisi ile
saglanabilecedi degerlendiriimektedir. CUnki bu c¢alismalarda secilen
ligandlar Cd?* ile etkilesmeyen fakat Cu?®* ile komplekslesen ligandlardir.
Ligandlarin Cu®* ile olusturduklari kompleksler hidrofobik etkilesimlerle ve
molekdl icindeki elektron bulutlan vasitasi ile CTAB miselleri tarafindan
¢O6zUnurlestirilirlerken; bu ligandlarla kompleks olusturmayan , dolayisi ile
ortamda serbest katyon olarak kalan Cd** iyonlari (+) yiklii CTAB miselleri
tarafindan itilecek ve bdylece MDUF isleminde stzlntlye gececeklerdir.
Bdyle bir itme etkisi TX100 misellerince uygulanmayacagindan en diguk
ayirma etkinligi TX100 varliginda gerceklesmistir (Bkz. Cizelge 4.30). SDS
varligindaki sonuclar da (Bkz. Cizelge 4.28) etkisi incelenen ligandlarin Cu®*
iyonlariyla komplekslesmesi fakat Cd?* iyonlari ile komplekslesmemesi ile
aciklanabilir. SDS varliginda Cd?* icin gdzlenen alikonulma katsayilarinin



94

CTAB varligindakinden blyUk olusu ise zit yOkli SDS misellerinin yik etkisi

gbstermesi ile aciklanabilir.

Cizelge 4.28. MDUF ile pH=5te Cu?*- Cd** segimli ayirimina SDS varliginda
komplekslestirici etkisi

[SDSk | [Cu™To | G0 | ygapy | (Cu™): | (€8s | Roy | Rog
x10° | x10* | x10* | Li9and Fr%rigS/iB 8%”5/"8 ) )
5,00 5,00 5,00 | 246T2PT | 0,03 50,67 | 99,91 9,84
5,00 5,00 5,00 INCAR | 13,03 | 46,20 28,98 | 17,79
5,00 5,00 5,00 | 44NPR | 11,80 | 50,10 62,85 | 10,85
5,00 5,00 5,00 CAL 0,08 52,70 99,74 6,22
5,00 5,00 5,00 | AB10B | 10,07 | 53,50 68,30 4,80
5,00 5,00 5,00 oG 13,26 | 46,80 98,26 | 16,72
5,00 5,00 5,00 PS 13,86 | 44,80 56,37 | 20,28
5,00 5,00 5,00 | CALCA | 0,75 47,10 97,64 | 16,19
5,00 5,00 5,00 MO 10,83 | 50,50 65,91 10,14
5,00 5,00 5,00 ZNCN 2,13 51,30 93,29 9,55
3,00 5,00 5,00 12P2N 0,38 36,80 98,80 | 34,52
3,00 5,00 5,00 ECST 3,01 51,00 90,52 9,25
3,00 5,00 5,00 MR 10,97 | 48,60 65,47 | 13,52
5,00 5,00 5,00 NTR 12,53 | 48,00 60,56 | 12,80
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Cizelge 4.29. MDUF ile pH=5'te Cu?*- Cd?* secimli ayinmina CTAB varliginda
komplekslestirici etkisi

[CTAB]o | [Cu®To | [Cd*To 10°M (Cu™)s | (Cd*)s Re, Rey
107 10" < 10° Ligand E();rg/i[r)\i [()renrég/i[r)li (%) (%)
5,00 5,00 5,00 |246T2PT | 0,0093 55,45 99,97 1,34
5,00 5,00 5,00 12P2N | 0,1670 54,75 99,47 2,58
5,00 5,00 5,00 CALCA | 0,1160 54,35 99,63 3,29
5,00 5,00 5,00 CAL 0,0368 51,35 99,89 8,63
5,00 5,00 5,00 DZ 0,1143 50,39 99,64 10,34
5,00 5,00 5,00 ECST 0,0427 | 44,34 99,86 21,10
5,00 5,00 5,00 INCAR | 0,1266 | 46,40 99,60 17,43
5,00 5,00 5,00 NEOC 0,5116 54,33 98,38 3,38
5,00 5,00 5,00 NTR 0,3813 53,10 98,79 5,51
5,00 5,00 5,00 ZNCN 0,0578 52,45 99,82 6,67




Cizelge 4.30 MDUF ile pH =5'de Cu?*- Cd?* secimli ayirnmina TX100

varliginda komplekslestirici etkisi
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(TX100]o | [CW*o | [C™lo | ooy, | ©U)s | (€ | g | o
107 10" < 10° Ligand E();rg/i[r;i E()r(?]rig%i[r;i (%) (%)
5,00 5,00 5,00 12P2N 29,27 53,00 7,80 5,69
5,00 5,00 5,00 AB10B 30,40 54,35 4,31 3,29
5,00 5,00 5,00 CALCA 19,45 52,95 38,77 5,78
5,00 5,00 5,00 CAL 25,70 51,60 19,10 8,18
5,00 5,00 5,00 INCAR 28,50 52,35 10,28 6,85
5,00 5,00 5,00 ZNCN 10,56 50,85 66,76 9,51
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Gizelge 4.28‘'deki sonuglar incelendiginde MDUF iglemi ile pH=5te SDS
varliginda Cu?- Cd** ayirnmini saglamada en etkin ligandlarin 246T2PT,
CAL ve ZNCN olduklar gérilmektedir. Bu sonucun elde edilmesinden sonra
bu ligandlarla bir seri calisma daha gerceklestirilerek 5,0 x 10° M SDS
varliginda Cu®* ayirimini tam olarak saglayacak igand derisimi ve 1,0 x 107
M ligand varliginda Cu®* ayirimini tam olarak saglayacak SDS derisimi
arastinimistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.31 , Cizelge 4.32 ve Cizelge 4.
33‘de verilmistir.

Cizelge 4.33'deki sonuglar incelendiginde 5,0 x 10° M SDS varliginda
6,6 x 10° M ZNCN ile Cu?* ayirimi tam olarak saglanmaktadir. Ancak, ligand
miktarinin  arttirlmasi  [Cd®*]s miktarini azaltmakta yani secimli ayirma
olumsuz etki yapmaktadir. Ligand miktarinin sabit tutularak SDS miktarinin
arttirlmasi da sec¢imli ayirimi olumsuz etkilemektedir. Cizelge 4.31 ve
Cizelge 4.32'deki sonuclara gore ise 5,0 x 10° M SDS varliginda Cu?
ayirimini tam olarak saglayabilmek icin gerekli CAL ve 246T2PT derisimi
3,3 x 10° Mdir. 1,0 x 10 * M ligand varhginda Cu® ayirimini tam olarak
saglayabilmek icin ortamdaki SDS derigiminin 246T2PT, CAL ve ZNCN igin
sirastyla 1,3x10% M, 1,3 x 10% M ve 1,6 x 102 M olmasi gerekmektedir. CAL
ve 246T2PT ile gergeklestiriien ve GCizelge 4.28'de sonuglari verilen
calismalara gbre sirasiyla ligand ve SDS derigimlerinin degistirildigi bu iki
grup calismanin sonugclari icin de ZNCN ile gerceklestirilen calismanin
sonuglarininkine benzer bir yorum yapilabilir. Ligand veya SDS derigiminin
arttinlmasi Cu?®* iyonlarinin alikonulma katsayilarinin artmasini saglarken
Cd** iyonlarininkini de arttirmakta dolayisi ile secimli ayirima olumsuz etki

yapmaktadir.
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Cizelge 4. 31. MDUF ile pH=5te Cu®* - Cd?* ayiriminda tam ayirimi
saglamak igin gerekli 246 T2PT miktarinin SDS derisimine

baghlig:
2+ 2+ 2+ 2+
(DSl | [Cu™lo | 166" o | pyyerppyy | (C%s | (CFs | o |
Derigimi | Derisimi (%) (%)
x10° | x10* | x10* (mg/L) | (mg/L)

5,00 5,00 5,00 266 x 10° | 0,0010 52.10 99,99 7,29

5,00 5,00 5,00 3.33x 10° i 50,86 100,00 9,50

10,00 5,00 5,00 1,00x 102 | 0,0079 49,90 99,98 | 11.20

13,30 5,00 5,00 100,00 | 13,24

1,00 x 10°° = 48,76

Cizelge 4. 32. MDUF ile pH=5'te Cu®* - Cd®** ayinminda tam ayirimi
saglamak icin gerekli CAL miktarinin SDS derisimine

Baglihgi
2+ 2+ 2+ 2+
[SDS]o | [Cu™]o | [Cd™]o (CAL] (Cu™)s | (Cd™)s Re, Res
Derisimi | Derigimi (%) (%)
x10° | x10* | x10* (mg/L) | (mg/L)

5,00 5,00 5,00 1,66 x 10° | 0,0450 48,60 99,86 13,52

5,00 5,00 5,00 266 x10° | 0,0200 47,46 99,93 15,55

5,00 5,00 500 |3.33x10° - 4523 | 100,00 | 19,51

10,00 5,00 5,00 1,00 x 10° | 0,0420 46,97 99,87 16,07

13,30 5,00 500 | 1,00x 107 - 46,25 | 100,00 | 17,70
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Cizelge 4.33. MDUF ile pH=5'te Cu?* - Cd** ayirminda tam ayirimi
saglamak icin gerekli ZNCN miktarinin SDS derigimine

baghlig:
2+ 2+ 2+ 2+
[SDS]p | [Cu™]o | [Cd™]o [ZNCN] (Cu™)s | (Cd™)s Re, Reg
Derigimi | Derisimi (%) (%)
x10° | x10* | x10* (mg/L) | (mg/L)

5,00 5,00 5,00 266 x10° | 0,1320 50,20 99,58 10,67

5,00 5,00 5,00 3,33x10° | 0,0620 49,06 99,80 12,70

5,00 5,00 5,00 5,00 x 10° | 0,0051 48,66 99,98 13,52

5,00 5,00 500 |6,66X 10° - 47,43 | 100,00 | 15,60

10,00 5,00 5,00 1,00 x 10° | 0,4500 48,90 98,58 12,98

13,30 5,00 5,00 1,00 x 10° | 0,1300 48,30 99,59 14,06

16,62 5,00 5,00 1,00x 10° F 47,56 | 100,00 | 15,37

Cizelge 4.29'daki sonuclar incelendiginde MDUF islemi ile pH=5'te CTAB
varliginda Cu?- Cd** ayirnmini saglamada en etkin ligandlarin 246T2PT,
12P2N ve CALCA olduklari gorilmektedir.  Bu ligandlarin varliginda
gerceklestirilen bir diger calismada éncelikle 5,0 x 10 > M CTAB varliginda
ligand derisiminin arttirimasinin ve sonra 1,0 x 10 ® M ligand varliginda
CTAB derigiminin arttirilmasinin Cu®*- Cd** ayirimina etkisi incelenmistir.
Elde edilen sonuclar Cizelge 4.34 , Cizelge 4.35 ve Cizelge 4.36 ‘da

verilmistir.



Cizelge 4.34. MDUF ile pH=5te Cu®* - Cd?* ayiriminda tam ayirimi
saglamak igin gerekli 12P2N miktarinin CTAB derisimine

100

baghlig
[CTAB]o | [Cu®To | [Cd*To [2P2N] (Cu™)s | (Cd™)s Res Res
Ot | Do | 04|
5,00 5,00 500 |3,00Xx 10° | 0,0406 52,16 99,87 7,18
5,00 5,00 500 |9,00x 10° | 0,0216 50,60 99,90 9,96
5,00 5,00 500 |6.66x10° - 49,17 | 100,00 | 12,52
10,00 5,00 500 | 1,00x 10° | 0,0656 54,63 99,79 2,79
13,30 5,00 500 | 1,00x 10° | 0,0300 53,53 99,91 4,75
16,62 5,00 500 | 1,00Xx 107 - 51,90 100,00 | 7,65
Cizelge 4.35. MDUF ile pH=5te Cu®* - Cd?* ayiriminda tam ayirimi
saglamak igin gerekli CALCA miktarinin CTAB derisimine
baghlig
[CTAB]o | [Cu®]o | [Cd*]o [12P2N] (Cu®)s | (Cd*)s R, Ao,

Oora | Do | 4| 0
5,00 5,00 500 |3,00Xx 10° | 0,0973 50,63 99,69 9,91
5,00 5,00 500 |9,00x 10° | 0,0330 49,23 99,89 | 12,41
5,00 5,00 500 |6.66X 107 - 48,93 100,00 | 12,93
10,00 5,00 500 | 1,00x 10° | 0,0993 54,00 99,69 3,91
13,30 5,00 500 | 1,00x 107 - 52,56 100,00 | 6,40
16,62 5,00 500 | 1,00x 10°| 0,0973 50,63 99,69 9,91
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Cizelge 4.36. MDUF ile pH=5'te Cu?* - Cd** ayirminda tam ayirimi
saglamak igin gerekli 246 T2PT miktarinin CTAB derigimine

baghlig:
C 2+ 2+ 2+ 2+
(CTABly | [CUo | [0 | peronry | (CUF)s | (G | o |
Derisimi | Derigimi (%) (%)
x 10° x10* | x10* (mg/L) | (mg/L)

5,00 5,00 5,00 1,66 x 10° | 0,0063 48,76 99,98 13,23

5,00 5,00 5,00 266 x10° | 0,0011 45,56 99,99 18,93

5.00 500 | 500 | 3.33x10° - 44,66 | 100,00 | 20,52

10,00 5,00 5,00 1,00 x 10° | 0,0002 50,16 99,98 10,74

11,66 500 | 500 | 1,00x10° - 48,96 | 100,00 | 12,88

13,30 5,00 500 | 1.00x 10° - 46,73 | 100,00 | 16,85

Cizelge 4.34 - 4.36’daki sonuclarin bir arada degerlendiriimesi ile sabit CTAB
derisiminde (5,00 x 10® M) ligand derisiminin arttirlmasinin ya da sabit
ligand derisiminde (1,00 x 10 M) CTAB derisiminin arttiriimasinin Cu®* ve
Cd?* iyonlarinin alikonulma katsayilarinin artmasina neden oldugu, dolayisi
ile  Cu* - Cd** secimli ayiminin olumsuz etkilenmesine neden oldugu
gbrulmektedir.

Cd?* varliginda Cu®* iyonlarinin MDUF ile tam olarak alikonulabilmesi icin,
ortamda 5,00 x 10° M CTAB varliginda 6,66 x 10° M 12P2N ve CALCA
varlig yeterli olurken, 3,33 x 10° M 246T2PT varligi yeterli olmaktadir. Diger
taraftan, 1,00 10° M ligand varhginda Cu?®*  ayinminin tam olarak
saglanabilmesi icin gerekli CTAB derisimi 12P2N, CALCA ve 246T2PT igin
sirasi ile 1,66 x 102 M, 1,33 x 102 M ve 1,16 x 10 Mdr.
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4.8.2. MDUF yéntemi ile sulu ortamlardan Cu®- Cd** secimli ayirimini

saglayabilmek amaciyla ph =7’te gerceklestirilen caligmalar

MDUF vyéntemi ile sulu ortamlardan Cu®- Cd®** secimli ayirimini
saglayabilmek amaci ile ligand varliginda pH=5te gergeklestirilen
calismalarin (Bkz. Bélim 4.8.1) tamamlanmasindan sonra Cizelge 4.15 ‘deki
sonuglarin incelenmesiyle secimli ayirnmi saglamadaki etkinlikleri pH=5te
incelenmis olan komplekslestiricilerin pH = 7’de de Cu®** ve Cd?* ile farkli
etkilesim gdésterdikleri belirlendiginden sonugclari Cizelge 4.28’de verilen
calismalar pH=7'de tekrarlanmistir. Bu calismada elde edilen sonuclar
Cizelge 4.37'de verilmistir. Sonuglari Cizelge 4.29 ve 4.30’da verilen ve
cesitli komplekslestiricilerin sirasiyla CTAB ve TX100 varliginda Cu?*- Cd**
ayirimina etkilerinin pH=5te incelendigi calismalar da pH = 7’de tekrarlanmis
ve bu calismalardan elde edilen sonuclar sirasiyla Cizelge 4.38 ve 4.39'da

gOsterilmisgtir.

Gizelge 4.28 - 4.29 - 4.30 - 4.37 - 4.38 ve 4.39'da verilen sonuglar birarada
degerlendirildiginde ortam pH’sinin 5ten 7’ye arttirimasinin Cu®*- Cd?

secimli ayirimi bakimindan olumsuz etki yaptigr gértlmektedir.
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Cizelge 4.37. MDUF ile pH =7'de Cu?*- Cd** secimli ayirmina SDS varliginda
komplekslestirici etkisi

[SDSlo | [Cu™lo | G0 | ooy | (Cu™)s | (Cd)s | o |
£ 10° < 10° < 10° Ligand I?;r;g/ilr_r)li ?r?@ilir)“ (%) (%)
5,00 5,00 5,00 |246T2PT | 21,70 26,20 | 31,68 | 53,38
5,00 5,00 5,00 INCAR 26,23 42,53 17,43 | 24,32
5,00 5,00 5,00 44NPR 25,67 52,26 | 19,20 | 7,01
5,00 5,00 5,00 CAL 20,06 33,00 | 36,85 | 41,28
5,00 5,00 5,00 AB10B 24,85 49,96 | 21,78 | 11,10
5,00 5,00 5,00 oG 23,76 50,83 | 25,21 9,55
5,00 5,00 5,00 PS 23,53 41,37 | 25,98 | 26,38
5,00 5,00 5,00 CALCA 26,96 42,10 15,14 | 25,08
5,00 5,00 5,00 MO 24,73 49,96 | 24,06 | 11,10
5,00 5,00 5,00 ZNCN 24,96 43,66 | 22,15 | 22,31
5,00 5,00 5,00 12P2N 21,20 47,17 | 33,27 | 16,08
5,00 5,00 5,00 ECST 23,86 41,63 | 24,89 | 25,92
5,00 5,00 5,00 MR 23,65 45,43 | 25,56 | 19,16
5,00 5,00 5,00 NTR 22,80 33,53 | 28,23 | 40,33




Cizelge 4.38. MDUF ile pH =7’de Cu?*- Cd** segimli ayinmina CTAB

varliginda komplekslestirici etkisi

[CTABIo | [Cu™To | [CE*To | o0y | (Cu™)s | (Cd)s | o | o
107 <10* | x10° Ligand [()renrsigg/i[r)li [()renrsigg/i[r)li (%) (%)
5,00 5,00 5,00 |246T2PT | 18,03 | 46,00 | 43,24 | 18,16
5,00 5,00 5,00 12P2N 22,86 | 40,00 | 28,04 | 28,82
5,00 5,00 5,00 | CALCA | 24,63 | 47,67 | 22,47 | 15,18
5,00 5,00 5,00 CAL 20,63 | 38,76 | 35,06 | 31,03
5,00 5,00 5,00 DZ 22,43 | 39,67 | 29,39 | 29,41
5,00 5,00 5,00 ECST 22,30 | 36,00 |29,80 | 35,94
5,00 5,00 5,00 INCAR | 21,27 | 41,93 | 33,05 | 24,14
5,00 5,00 5,00 NEOC 22,00 | 50,00 |30,75 10,80
5,00 5,00 5,00 NTR 21,30 | 50,00 |32,95| 11,03
5,00 5,00 5,00 ZNCN 20,60 | 46,16 | 35,16 | 17,86
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Cizelge 4.39. MDUF ile pH =7’de Cu?*-Cd?** segimli ayirimina TX100

varliginda komplekslestirici etkisi

105

[(TX100]o | [GU*o | [Ca™lo | oo, | Cus | (€ | o | g
£ 10° < 10° < 10° Ligand I?;r;g/ilr_r)li ?r?@ilir)“ (%) (%)
5,00 5,00 5,00 12P2N 23,50 49,53 | 26,03 11,86
5,00 5,00 5,00 AB10B 23,86 25,86 | 24,89 | 53,98
5,00 5,00 5,00 CALCA | 23,63 22,67 | 25,62 | 59,66
5,00 5,00 5,00 CAL 21,26 42,76 | 33,08 | 23,91
5,00 5,00 5,00 INCAR 24,83 46,76 | 21,84 16,79
5,00 5,00 5,00 ZNCN 24,07 47,53 | 24,23 10,09
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4.8.3. MDUF yontemi ile sulu ortamlardan Cu®- Cd** secimli ayirimini

saglayabilmek amaciyla pH=3’te gerceklestirilen caligmalar

MDUF yéntemi ile ligand varliginda sulu ortamlardan Cu®*- Cd** secimli
ayirimina pH etkisinin incelenmesi calismalari kapsaminda Cizelge 4.15te
verilen sonuclara dayanilarak pH=3te Cu?** ve Cd?* ile etkilesim farkliligi
gosterdigi belirlenen 246T2PT, 12P2N; CALCA, CAL ve ZNCN'un Cu®*-
Cd?* ayirmina etkileri pH=3"te gerceklestirilen calismalarla incelenmistir. Bu
calismalarda elde edilen sonuglar Cizelge 4.40’da verilmigtir. Ayrica, CTAB
ve TX100 varliginda Cu?*- Cd®* secimli ayirmina etkileri daha dnce pH=5'te
ve 7’de incelenmis olan komplekslestiricilerin segimli ayirima etkileri pH=3te
de incelenmis ve elde edilen sonuclar sirasiyla Cizelge 4.41 ve Cizelge
4.42’de verilmigtir.

Cizelge 4.28 - Cizelge 4.42'de verilen sonuglar birarada degerlendirildiginde
ortamin pH’sinin 7’den 3’e degistiriimesinin Cu®** ve Cd®** alikonulma
katsayilari bakimindan komplekslestiricinin tirine bagl olarak olumlu ya da
olumsuz etki yapti§i ve fakat genel olarak MDUF ile Cu®** - Cd** secimli
ayimminin saglanmasi bakimindan pH=5te calismasinin uygun oldugu
gorulmektedir. Atik sularin pH larinin genelde asidik ve yine genelde pH=5
civarinda olmasi bakimindan bu sonu¢ uygulamada kolaylik saglayacak bir

husustur.



Cizelge 4.40. MDUF ile pH=3'de Cu?*- Cd?* secimli ayirmina SDS
varliginda komplekslestirici etkisi

107

(SDSlo | [Cu*o | 1C* o | josy, | (G | s | | g
107 10" < 10° Ligand E()r(;r;s/i[r)\i E()r(?]rig%i[r)\i (%) (%)
5,00 5,00 5,00 |246T2PT | 28,60 39,56 9,97 | 29,61
5,00 5,00 5,00 12P2N 25,70 38,45 | 19,10 | 31,58
5,00 5,00 5,00 CALCA 27,75 40,15 | 30,89 | 28,55
5,00 5,00 5,00 CAL 21,80 48,40 | 31,38 | 44,16
5,00 5,00 5,00 ZNCN 24,40 36,70 | 23,19 | 34,69




Cizelge 4.41. MDUF ile pH=3'de Cu?*- Cd** secimli ayirmina CTAB

varliginda komplekslestirici etkisi

[CTABIo | [C6™To | [CE*To | o0 | (Cu)s | (Cd)s | o | o
107 <10* | x10° Ligand [()renrsigg/i[r)li [()renrsigg/i[r)li (%) (%)
5,00 5,00 5,00 | 246T2PT | 24,43 | 44,70 | 23,10 | 20,46
5,00 5,00 5,00 12P2N 25,53 | 37,00 | 19,69 | 34,16
5,00 5,00 5,00 | CALCA | 23,76 | 45,90 | 25,21 | 18,32
5,00 5,00 5,00 CAL 24,40 | 41,55 | 23,19 | 26,06
5,00 5,00 5,00 DZ 24,00 | 44,11 | 24,45 | 21,51
5,00 5,00 5,00 ECST 22,10 | 44,95 | 30,43 | 20,01
5,00 5,00 5,00 INCAR | 22,10 | 44,95 | 30,43 | 20,01
5,00 5,00 5,00 NEOC 25,25 | 51,10 | 20,52 | 9,07
5,00 5,00 5,00 NTR 24,80 | 50,50 |21,93| 142
5,00 5,00 5,00 ZNCN 23,53 | 44,85 | 25,93 | 20,19
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Cizelge 4. 42. MDUF ile pH =3'de Cu?*-Cd?* secimli ayirmina TX100
varliginda komplekslestirici etkisi

109

C 2+ Cd2+
[TX100]o | [Cu*o | [Cd*]p | 10°M (CuT)s | (CdTs Reu Rea
x 108 x 10* x 10% Ligand | Derisimi | Derigimi (%) (%)
(mg/L) (mg/L)
5,00 5,00 5,00 12P2N 31,20 39,50 2,11 29,71
5,00 5,00 5,00 AB10B 30,70 49,50 3,36 11,92
5,00 5,00 5,00 CALCA 28,70 26,90 9,67 52,13
5,00 5,00 5,00 CAL 29,36 49,50 7,77 11,91
5,00 5,00 5,00 INCAR 29,90 28,50 5,89 49,28
5,00 5,00 5,00 ZNCN 27,40 19,00 13,75 66,19
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($)]

. SONUC VE ONERILER

. SDS, CTAB ve TX100 ‘Gn kmd degerleri sirasiyla 5,90 x 10° M,
9,1 x 10" Mve 3,6 x 10 M'dir.

. Ortamda Me varligi YAM’lerin kmd degerlerini azaltir.

. SDS, CTAB ve TX100 ‘iin 5,00 x 10* M Cu?* varligindaki kmd degerleri
siraslyla 1,80 x 10° M, 2,60 x 10*M ve 4,40 x 10™* M'dr.

4. SDS, CTAB ve TX100 ‘iin 5,00 x 10* M Cd** varligindaki kmd degerleri

sirastyla 2,20 x 10°M, 2,70 x 10" M ve 5,70 x 10 M’drr.
5. MDUF isleminde besleme c¢b6zeltisindeki YAM derisimi ([YAM]o) ve
membran gbzenekliligi arttikga stzintlye gecen YAM miktari artar. Bu

—

w N

faktérlerin etkileri SDS icin en fazla, CTAB igin en azdir.

6. MDUF igleminde siizme hizi membran gézenekliligi arttikca artar. Stizme
hizi [YAM]y'daki artistan CTAB ve TX100 halinde etkilenmez, SDS
derisiminin artmasi ile ise azalir.

7. MDUF isleminde sizme basincinin 3 bar'dan 4 bar’a arttinimasi [YAM]s
degerlerini  pratikte 6nemsiz olacak miktarlarda, sizme hizini ise iki kati
kadar arttirir.

8. MDUF isleminde karistirma hizinin 100 devir/dak’dan 500 devir/dak’ya
arttinilmasi [YAM]s degerlerini pratikce etkilemez, sizme hizini arttirir.

9. MDUF iglemi igin optimum kosullar séyledir:

Membran gdzenekliligi : 5000 Da

Siizme Basinci : 4 Bar
Karigtirma Hizi : 500 rpm
[YAM]o : MUmkun oldugu kadar disuk

10. Komplekslestiricilerin SDS, CTAB ve TX100 varliginda Cu®** ve Cd** ile
etkilesimleri pH’'ya bagli olarak farklanmaktadir.

11. MDUF islemi ile 5,00 x 10* M Cu?*, 2,00 x 102 M SDS varliginda
ortamdan tamamen uzaklastirilabilmektedir.

12. SDS varliginda pH=5"te Cu®* ayirimini saglamada en etkin
komplekslestiriciler 246T2PT, 12P2N, CAL, CALCA ve ZNCN’dur.
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Bunlarin icinden en etkin olani ise 246T2PT’dir. 5,00 x 10* M Cu?*
ayirmini saglamak igin 2,7 x 107 M 246T2PT varligi yeterli olmaktadir.
CTAB varliginda pH=5te Cu?®* ayinmini sadlamada en etkin
komplekslestiriciler 246 T2PT, CAL, CALCA, ZNCN ve 12P2N’dir.

MDUF ile Cu®* ayinmini saglamak bakimindan ligandlarin etkinlik
siralarinin anyonik SDS ve katyonik CTAB miselleri varliginda ayni
olmasi ve etkinliklerinin de yakin olmasi ligand varliginda Cu®* iyonlarinin
misellerle etkilesiminin kompleksleri yolu ile oldugunu ve olusan
komplekslerin de ylksUz olduklarini géstermektedir.

MDUF ile Cu®* uzaklasmasinda INCAR CTAB’li ortamda SDS'li
ortamdakine nazaran daha etkin olmaktadirlar. Bunda INCAR’In
yapisindaki stlfonat gruplarinin etkili oldugu disunalebilir.

CTAB varliginda pH=5'te Cu?* -Cd®** ayirmini saglamada en etkin
ligandlar 246 T2PT, ZNCN ve CALCA’dIr.

TX100 varliginda MDUF ile Cu?* ayiriminda en etkin ligand CAL’dIr.
SDS, Cu®* iyonlarinin  MDUF ile ayirminda Cd?* iyonlarinin
ayirmindakine nazaran daha etkindir. pH=5'teki MDUF islemi ile Cd?*
aymmi 0,4 M SDS wvarhginda ancak % 95,24 oraninda
saglanabilmektedir.

MDUF islemi ile pH=5te 1,0 x 102 M SDS varliginda Cd** ayirimi
otamda 2,3 x 10°® M 12P2N bulundujunda tam olarak
saglanabilmektedir. 5,0 x 10 ° M SDS varliginda ise ortamda
1,0 x 10° M 12P2N varli§i yeterli olmaktadir.

Ligand varligindaki  MDUF isleminde Cu?* - Cd** icin alikonulma
katsayilari TX100 varliginda SDS ve CTAB varligindakine nazaran daha
dusuiktdr.

Ligand varligindaki  MDUF isleminde Cu?* - Cd®* ayirmini saglamada
en etkin YAM katyonik CTAB’dir. Ancak, literatiirde gbzlenen segimli
ayirm icin katyonik YAM’lerin varliginda calisiimasinin gerekecegi
disiincesinin aksine bu ¢alisma ile ,MDUF ile Cu?®* - Cd?* ayiriminin Cd?*
ile etkilesmeyen Cu®* ile ise etkilesen komplekslestiriciler kullanilarak
anyonik SDS varliginda da blylk 6lclide saglanabilecegi gosterilmistir.



22.

23.

24.

25.

112

MDUF isleminde Cu?* - Cd®* ayinmini saglamak bakimindan en etkin
ligandlar SDS varhiginda 246T2PT, ZNCN ve CAL'dr.

MDUF isleminde Cu®" - Cd?** ayinmini saglamak bakimindan en etkin
ligandlar CTAB varliginda 246 T2PT, 12P2N ve CALCA’dir.

Calismada MDUF ile Cu®* - Cd** ayinmina etkileri incelenen ligandlar
SDS, CTAB ve TX100’lu ortamlarda pH=5’te pH=7 ve 3’tekine nazaran
daha etkin olmaktadirlar.

Secimli ayirnrm calismalarinda elde edilen sonuclar bir arada
degerlendirildiginde en iyi Cu** - Cd®** ayirminin CTAB ve 246T2PT
varliginda saglanabildigi ve bu iyonlarin alikonulma katsayilarinin
sirasiyla 99,97 ve 1,34 oldugu belirlenmistir.



113

KAYNAKLAR

. Gunnarsson, G., Joensson, B., and Wennerstroem, H., “Surfactant
association into micelles. An electrostatic approach”, J.Phys.Chem ., 84
(23): 3114-3121 (1980).

. Stein, T.M., Gellman, S.H., “Synthesis and aggregation properties of a
new family of amphiphiles with an unusual headgroup topology
J.Am.Chem.Soc., 114 (10): 3943-3950 (1992).

. Mukerjee, P., Gumkowski, M.J., Chan, C.C and Sharma, R.,
“Determination of critical micellization concentrations of
perfluorocarboxylates using ultraviolet spectroscopy: some unusual
counterion effects”, J.Phys.Chem., 94 (25): 8832—8835 (1990).

. Furton, K.G., Norelus, A., “Determining the critical micelle concentration
of aqueous surfactant solutions: Using a novel colorimetric method.”, J.
Chem. Educ., 70: 254-257 (1993).

. Buckingham, S.A.,. Garvey, C. J. and Warr, G. G., “Effect of head-group
size on micellization and phase behavior in quaternary ammonium
surfactant systems” J.Phys.Chem., 97 (39): 10236—10244 (1993).

. Gu, T. and Sjéblom, J., “Surfactant structure and its relation to the Krafft
point, cloud point and micellization: Some empirical relationships”,
Colloids Surf ., 64 (39): 39-46 (1992).

. Shanks, P.C., Franses E.l., “Estimization of micellization parameters of
aqueous sodium dodecyl sulfate from conductivity data”, J.Phys.Chem.,
96: 1794-1805 (1992).

. Herrmann, C. U. and Kahlweit, M., “Kinetics of micellization of Triton X-
100 in aqueous solutions”, J.Phys.Chem., 84 (12):1536—1540 (1980).

. Mandal, A.B. and Nair, B.U., “Cyclic voltammetric technique for the
determination of the critical micelle concentration of surfactants, self
diffusion coefficient of micelles, and partition coefficient of an
electrochemical probe”, J.Phys.Chem., 95 (22): 9008—9013 (1991).

10. Ruckenstein, E., “The contributions of cavity and iceberg formations to

hydrophobic bonding”, Coll. Sur., 65: 95-99 (1992).

11. Tascioglu, S., “Micellar solutions as reaction media”, Tetrahedron., 52:

11113-11150 (1996).



114

12. Marcos, J., Rios, A., Varcalcel, M., “Rapid automated determination of
constants of solubility product and critical micelle concentrations by the
flow-rate gradient technique”, Talanta, 40: 391-395 (1993).

13. Yamauchi, A., Inoue, M., Ohgi, H., Mito, T., “CMC of Alkylammonium
Nitrate Determined by a Novel Method”, Bull. Chem. Soc. Jpn., 66:
1361-1365 (1993).

14. Lynos, C.J., Moore, B.P., Distel, C.D., Elbing, E., Coller, B.A.W., Wilson;
I.R., “The critical micelle concentration of Teric X10 by the small rod-in-

free-surface method of surface tension measurement”, Colloids Surf.,
74:.287-288 (1993).

15. Al-Lohedan, H. A, Bunton, C.A., Mhala, M.M., “Micellar effects upon
spontaneous hydrolyses and their relation to mechanism”. J. Am. Chem.
Soc., 104: 6654-6660 (1982).

16. Mukarjee, P., Mysels, K.J., “Critical micelle concentrations of aqueous
surfactant systems*”, Nat.Stand.Ref. Data Ser: Nat. Bur. Stand. (US),
36 (1971).

17.Venkatesen, P., Cheng, Y., Kahne, D., “Hydrogen Bonding in Micelle
Formation”, J. Am. Chem. Soc., 116: 6955-6956 (1994).

18. Bunton, C.A., Bacaloglu, R., “Effects of submicellar aggregates on
nucleophilic aromatic substitution and addition “, J. Coll. Int. Sci., 115:
288, (1987).

19. Boecker, J., Brickmann, J., and Bopp, P.,” Molecular dynamics simulation
study of an n-decyltrimethylammonium chloride micelle in water”, J.
Phys. Chem ., 98 (2): 712—717 (1994).

20. Yu, Z.J., Neuman, R.D., “Light-scattering measurements of surfactant
solutions”, Langmuir, 8:2074-2076 (1992).

21. Kano, K., Tatemoto, S, and Hashimoto, S.,“Specific interactions between
sodium deoxycholate and its water-insoluble analogues: mechanisms for
premicelle and micelle formation of sodium deoxycholate”, J. Phys.
Chem., 95 (2): 966—970 (1991).

22. Funasaki, N., Hada, N. and Neya, S., “Concentration dependence of
the micelle size of hexaoxyethylene glycol decyl ether as revealed by
gel filtration chromatography” , J. Phys. Chem.,94 (21) : 8322-8325
(1990).



23.

24.

25.

26.

27.

28.

29.

30.

31.

32.

33.

115

Lin, T. L., Tseng, M. Y., Chen, S. H., and Roberts, M. F.“Temperature
dependence of the growth of diheptanoylphosphatidylcholine micelles
studied by small-angle neutron scattering”, J. Phys. Chem.,
94 (18) :7239- 7243 (1990).

Prasad, C.D. and Singh, H. N. “Effect of alcohols and temperature on the
structural transitions of CTAB micelles in aqueous potassium bromide
solution”, Coll.Surf., 50: 37-45, (1990).

Bhuiyan, L.B., Outhwaite, C.W., Bratko, D., *“Structure and
thermodynamics of micellar solutions in the modified Poisson—
Boltzmann theory”, Chem. Phys. Lett., 193:203-210 (1992).

Wilk, K. A., Burczyk, B. and Kubica, H., “Micellar degree of
dissociationof hydroxyfunctionalized quaternary ammonium bromides”,
Col.Surf.,50:363-371(1990).

Bachofer, S.J., Simonis, U. and Nowicki T. A., “Orientational binding of
substituted naphthoate counterions to thetetradecyltrimethylammonium
bromide micellar interface”, J. Phys. Chem., 95 (1): 480— 488 (1991).

Baglioni, P., Rivara-Minten, E., Dei, L. and Ferroni, E., “ESR study of
sodium dodecyl sulfate and dodecyltrimethylammonium bromide micellar
solutions: effect of urea”, J.Phys.Chem.,94 (21): 8218-8222 (1990).

Jana, P.K. and Moulik, S.P., “Interaction of bile salts with
hexadecyltrimethylammonium bromide and sodium dodecyl sulfate”, J.
Phys. Chem., 99 (23): 9525-9532 (1991).

Rosen, M. and Zhao, F., “Binary mixtures of surfactants. The effect of
structural and microenvironmental factors on molecular interaction at the
aqueous solution/air interface”, J. Coll. Int. Sci., 95: 443-452 (1991).

Makayssi, A., Lemordant, D., Treiner, C., “Structural change and micellar
composition in aqueous solutions of binary cationic surfactant mixtures
as deduced from cross-flow ultrafiltration experiments”
Langmuir, 9: 2808-2813 (1993).

Pilsl, H., Hoffmann, H., Hofmann, S., Kalus, J., Kencono, A. W., Lindner,
P. and Ulbricht, W., “Shape investigation of mixed micelles by small
angle neutron scattering”,J. Phys. Chem. 97 (11): 2745-2754 (1993).

Long, M.A., Kaler, E.., Lee, S.P. and Wignal G.D., “Characterization of
lecithin-taurodeoxycholate mixed micelles using small-angle neutron
scattering and static and dynamic light scattering”, J. Phys. Chem.
98(15): 4402— 4410 (1994).



34.

35.

36.

37.

38.

39.

40.

41.

42.

43.

44,

45.

116

Zoltewicz, J.A. and Bloom, L.B. “Mixed micelle of cholinergic anabaseine
with sodium dodecyl sulfate: novel determination of the binding
constants”, J. Phys. Chem., 96(4): 2007-2010 (1992).

Li, X., Zhao, G., “The effects of oxyethylene and methylene groups on
the interaction between anionic and cationic surfactants”, Colloids Surf.,
64:185 (1992).

Villar, V. P., Vazquez-Iglesias, M. E., and Geyer, A., “Small-angle
neutron scattering studies of chlorpromazine micelles in aqueous
solutions”, J.Phys.Chem., 97 (19): 5149-5154 (1993).

Lee, Y.S., Woo, KW., “Micellization of dodecyltrimethylammonium
bromide in D,O as probed by proton longitudinal magnetic relaxation and
chemical shift measurements”, Bull, Korean Chem. Soc., 14: 392-398
(1993).

Rathman, J. F. and Scamehorn, J. F. “Counterion binding on mixed
micelles”, J. Phys. Chem., 88(24): 5807-5816 (1984).

Mahieu, N., Tekely P. and Canet D., “Heteronuclear Overhauser effect
measurements in surfactant systems. 3. Average location of water with
respect to surfactant polar head in micellized sodium octanoate and
sodium dodecanoate”, J. Phys. Chem., 97 (11): 2764-2766 (1993).

Kohler, H.H. and Strnad, J., “Evaluation of viscosity measurements of
dilute solutions of ionic surfactants forming rod-shaped micelles
J.Phys.Chem., 94 (19): 7628—-7634 (1990).

Lin, Z., Cai, J.J., Scriven, L.E., Davis, H.T., “Spherical-to-Wormlike
Micelle Transition in CTAB Solutions”, J. Phys. Chem., 98:5984-5993
(1994).

Komives, C.F., Osborne, D.E., Russell, A.J., “Spherical-to-Wormlike
Micelle Transition in CTAB Solutions”, J. Phys. Chem., 98:369-376
(1994).

Barzykin, A.V., Tachiya, M., “Reaction kinetics in microdisperse systems
with exchange”, J. Phys. Chem., 98:2677-2687 (1994).

Lindman, B. and Wennerstroem, H., “Nonionic micelles grow with
increasing temperature”, J. Phys. Chem., 95 (15) : 6053-6054 (1991).

Leodidis, E.B., Bommarius, A.S., and Hatton, A.T., “Amino acids in
reversed micelles. 3. Dependence of the interfacial partition coefficient
on excess phase salinity and interfacial curvature”, J. Phys. Chem., 95
(15) : 5943-5956 (1991).



46.

47.

48.

49.

50.

51.

52.

53.

54.

55.

117

Johannsson R., Almgren M. and Alsins J., “Fluorescence and
phosphorescence study of AOT/water/alkane systems in the L2 reversed
micellar phase” J. Phys. Chem.,95 (9): 3819— 3823 (1991).

Zhang, J. and Bright F. B., “Steady-state and time-resolved fluorescence
studies of bis(2-ethylhexyl) sodium succinate (AOT) reserve micelles in
supercritical ethane”, J. Phys. Chem., 96 (13): 5633-5641 (1992).

Zhu, D.M., Frenk. K., Schelly, Z.A., “Reverse micelles of Triton X-100 in
cyclohexane: Effects of temperature, water content, and salinity on the
aggregation behavior”, J. Phys. Chem., 96:2382-2385 (1992).

Onori, G. and Santucci, A., “IR investigations of water structure in
Aerosol OT reverse micellar aggregates”, J. Phys. Chem., 97 (20):
5430-5434 (1993).

Christoper, D.J., Yarwood, J., Belton, P.S., Hills, B.P.,“A proton and
Carbon-13 NMR study on the state of water solubilized by detergent
aggregates in organic solvents”, J. Coll. Int. Sci., 163:87 (1994).

D’angelo, M., Onori, G., Santucci, A., “Study of Aerosol OT Reverse
Micelle Formation by Infrared Spectroscopy”, J. Phys. Chem., 98:3189-
3193 (1994).

Ichikawa S,. Imai M., Shimizu M., “Solubilizing water involved in protein
extraction using reversed micelles”, Biotech. And Bioeng., 39: 20-26
(1992).

Haandrikman, G., Daane, G.C.R., Kerkof, F.J.M., Van Os, N.M., Rupert,
Y., “A microcalorimetric investigation of the solubilization of water in
reversed micelles and water-in-oil microemulsions”, J. Phys. Chem., 96 :
9061 (1992).

Hasegawa, M., Sugimura, T., Suzaki, Y., Shindo, Y., Kitahara, A.,
“Microviscosity in Water Pool of Aerosol-OT Reversed Micelle
Determined with Viscosity-Sensitive Fluorescence Probe, Auramine O,
and Fluorescence Depolarization of Xanthene Dyes”, J. Phys. Chem.,
98:2120-2124 (1994).

El Seoud, O.A., El Seoud, M.I., Mickiewitcz, J.A., “A Proton and Carbon-
13 NMR Study on the State of Water Solubilized by Detergent
Aggregates in Organic Solvents”, J. Colloids Interface Sci., 163:87-93
(1994).



56.

57.

58.

59.

60.

61.

62.

63.

64.

65.

66.

118

Zachariasse K.A., Phuc N. V. and Kozankiewicz B., “Investigation of
micelles, microemulsions, and phospholipid bilayers with the pyridinium-
N-phenolbetaine ET(30), a polarity probe for aqueous interfaces”, J.
Phys.Chem., 85 (18): 2676 — 2683 (1981).

Zhu, D.M., Wu, X., Schelly, Z.A., “Investigation of the micropolarities in
reverse micelles of Triton X-100 in mixed solvents of benzene and n-
hexane”, J. Phys. Chem., 96:7121-7126 (1992).

Warr, G.G., Evans, D.F., “Spectroscopic determination of the effective
dielectric constant of micelle-water interfaces between 15 and
85.degree.C”, Langmuir, 4:217-224 (1988).

Wennerstrdm, H., Lindman, B., “ Water penetration into surfactant
micelles”, J. Phys. Chem., 83: 2931-2932 (1979).

Menger, F. M .and Mounier, C. E., “A micelle that is insensitive to its
ionization state. Relevance to the micelle wetness problem”, J.
Phys.Chem., 115: 12222 — 12223 (1993).

Dorshow, R. B., Bunton, C. A and Nicoli, D. F. “Comparative study of
intermicellar  interactions using dynamic light  scattering,
J.Phys.Chem.,87 (8):1409 — 1416 (1983).

Brown, W., Rymden, R., Stam, J. V., Aimgren M. and Svensk G., “Static
and dynamic properties of nonionic amphiphile micelles: Triton X-100 in
aqueous solution”, J. Phys. Chem., 93 (6): 2512-2519 (1989).

Thomas, M.A., Bloor, D.M., Wyn-Jones, E., “Ultrasonic relaxation
associated with monomer/micelle exchange of nonionic surfactants in
formamide”, J. Phys. Chem., 95:6017-6020 (1991).

Frindi, M., Michels, B. and Zana, R., “Ultrasonic absorption studies of
surfactant exchange between micelles and bulk phase in aqueous
micellar solutions of amphoteric surfactants”, J. Phys. Chem.,98 (26) :
6607 — 6611 (1994).

Abuin, E and Lissi, E., “Partition coefficient of naphthalene between
water and cetyltrimethylammonium bromide micelles”, J.Phys.Chem., 84
(20) : 2605-2607 (1980).

Otsuki, J. and Seno, M.,” Kinetics of liquid-liquid extraction by micelles of
hexadecyltrimethylammonium bromide: theory of simultaneous diffusion
and solubilization-desolubilization”, J. Phys. Chem., 95 (13): 5234-5238
(1991).



67.

68.

69.

70.

71.

72.

73.

74.

75.

76.

77.

119

Seret, A. and Vorst, A. Van de., “Solubility properties of Eosin Y and
Rose Bengal triplet state in sodium dodecyl sulfate micellar solutions”, J.
Phys.Chem.,94 (13): 5293-5299 (1990).

Mazumdar, S., “Proton and carbon-13 NMR studies on the structure of
micelles encapsulating hemes in aqueous sodium dodecyl sulfate
solutions”, J. Phys.Chem., 94 (15): 5947-5953 (1990).

Gao, Z, Wasylishen, R. E. and Kwak, J. C.T., “Distribution equilibrium of
poly(ethylene oxide) in sodium dodecyl sulfate micellar solutions: an
NMR paramagnetic relaxation study”, J. Phys.Chem., 95 (1): 462—-467
(1991).

Abuin, E.B., Lissi, E.A., “Substrate partitioning and chemical equilibrium
in a micellar solution.”, J. Chem. Educ., 69:340-342 (1992).

Bury, R., Souhalia, E., and Treiner, C., “Extreme nonideal micellar
solubilization behavior of benzyl alcohol in binary surfactant mixtures of
benzyldimethyltetradecylammonium chloride and
trimethyltetradecylammonium chloride”, J. Phys.Chem., 95 (9): 3824-
3829 (1991).

Aamodt, M., Landgren, M., and Joensson, B., “Solubilization of
uncharged molecules in ionic surfactant aggregates. 1. The micellar
phase”, J. Phys.Chem., 96 (2): 945-950 (1992).

Landgren, M., Aamodt, M., Jénsson, B., “Solubilization of uncharged
molecules in ionic surfactant aggregates. 2. Phase equilibria”, J. Phys.
Chem., 96:950-961 (1992).

Uchiyama, H., Tucker, E.E., Christian, S.D., Scamehorn, C.F.,
“Solubilization of Trichloroethylene by N-Hexadecylpyridinium Chloride
Micelles”, J. Phys.Chem., 98: 1714-1718 (1994).

Jonnson, B., “Solubilization of uncharged molecules in ionic surfactant
aggregates. 1. The micellar phase”, J. Phys. Chem., 96: 945-950 (1992)

Lemert, R.M., Fuller, R. and Johnston, P., “Reverse micelles in
supercritical fluids. 3. Amino acid solubilization in ethane and propane”,
J. Phys.Chem., 94 (15): 6021-6028 (1990).

Bommarius, A.S., Holzwarth, J.F., Wang, D.I.C., and Hatton T.,
“Coalescence and solubilizate Exchange in a cationic four-component
reversed micellar system”, J. Phys.Chem., 94 (19): 7232-7239 (1990).



78.

79.

80.

81.

82.

83.

84.

85.

86.

87.

120

Matzke, S. F., Creagh, A. L., Haynes, C. A., Prausnitz, J. M., Blanch, H.
W. “Mechanisms of protein solubilization in reverse micelles”, Biotech.
and Bioeng., 40 (1): 91-102 (1992).

Armstrong, D W. and Li, W., “Highly selective protein separations with
reversed micellar liquid membranes”, Anal. Chem., 60 (1): 86-88
(1988).

Bruno, P., Caselli, M., Luissi,P.L.,Maestro,M., Traini,A., “A simplified
thermodynamic model for protein uptake by reverse micelles: theoretical
and experimental results”J. Phys. Chem., 94: 5908-5917 (1990).

Fadnavis, N., Engberts, J.B.F.N., “Micellar inhibition of the neutral
hydrolysis of 3-substituted 1-benzoyl-1,2,4-triazoles. Microenvironmental
effects at the surface of SDS and CTAB micelles”, J. Org. Chem., 47: 152-
154 (1982).

Bacaloglu, R., Bunton, C. A., Cerichelli, G. and Ortega F., “NMR study of
the location of bromide ion and methyl naphthalene-2-sulfonate in
cationic micelles: relation to reactivity”, J. Phys. Chem., 93 (4): 1490 —
1497 (1989).

Rao, U. R. K., Manohar, C., Valaulikar, B. S. and lyer R. M. “Micellar
chain model for the origin of the visoelasticity in dilute surfactant
solutions”, J. Phys.Chem., 91 (12): 3286— 3291 (1992).

Ascone, |., D’Angelo, P., Pavel, N.V., “XAS Study of Solubilization Loci of
Brominated Molecules in Aqueous Micellar Solutions” J. Phys.Chem., 98
(2): 2982-2990 (1994).

Mc Manus, H. J. D., Kang, Y.S., and Kevan, L., “Electron spin
resonance, electron spin echo, and electron nuclear double resonance
studies of the photoreduction yield of a series of alkylmethylviologens in
sodium dodecyl sulfate and dodecyltrimethylammonium chloride
micelles: effect of the alkyl chain length of the viologen”, J. Phys.Chem.,
96 (13): 562-5628 (1992).

Barber, D.C., Woodhouse, T.E., Whitten, D.G., “Diverse reactivities of
picket fence porphyrin atropisomers in organized media: a probe of
molecular location and orientation”, J. Phys. Chem., 96: 5106-5114
(1992).

a) Bacaloglu R., Blasko A., Bunton C.A., Cerichelli G and Ortega F
“Micellar effects upon rates of SN2 reactions of chloride ion. |. Effects of
variations in the hydrophobic tails”, J.Phys.Chem., 94 (12): 5062-5068
(1990).



88.

89.

90.

91.

92.

93.

94.

95.

96.

97.

98.

121

b)Heindl, A., Strnad, J., Kohler, H.-H., “Effect of aromatic solubilizates
on the shape of CTABr micelles”, J.Phys.Chem., 97 742—746 (1993).

Kang, Y., McManus, H.J.D., Kevan, L., “Comparative electron magnetic
resonance, electron spin echo modulation, and electron nuclear double
resonance studies of the photoionization of N-alkylphenothiazines in
variously charged micelles and vesicles” J.Phys.Chem., 96 : 7473
(1992).

Bacaloglu, R., Bunton, C.A. and Ortega, F., “Micellar enhancements of
rates of SN2 reactions of halide ions: the effect of head group size”,
J.Phys.Chem., 93 (4): 1497—-1502 (1989).

Kunjappu, J. T., Somasundaran, P. and Turro, N. J., “A luminescence
quenching study on the localization problem of tris(2,2'-
bipyridyl)ruthenium(2*) in micelles and hemimicelles”, J. Phys.Chem.,
94 (22): 8464-8468 (1990).

Ascone, I., D’Angelo, P, Pavel, N.V., “XAS Study of Solubilization Loci of
Brominated Molecules in Aqueous Micellar Solutions”, J. Phys. Chem.,
98:2982-2990 (1994).

Kallick, D.A., “Conformation of dynorphin A(1-17) bound to
dodecylphosphocholine micelles”, J. Am. Chem. Soc., 115: 9317-9318
(1993).

Pelizzett, E., Fisicaro E., Minero, C. E., Sassi, A., Hideka, H., “Electron-
transfer equlibria and kinetics of N-alklyphenothiazines in micellar
systems”, J. Phys. Chem., 95: 761-766 (1991).

Ismael, M., Tondre, C., “Metal-ion uptake and release by reversed
micelles: Comparison of liquid membranes with direct liquid - liquid
contact and with interfacial semipermeable membranes”, J. Membr. Sci.,
72:181-188 (1992).

Bravo, C., Leis, J.R., Pena, M.E., “Effect of alcohols on catalysis by
dodecyl sulfate micelles”, J. Phys. Chem., 96: 1957-1961 (1992).

Al-Lohedan, H., Bunton, C.A., Moffatt, J.R., “Quantitative treatment of
micellar effects upon the nucleophilicity of halide ions”, J. Phys. Chem.,
87:332-335 (1983).

Al-Lohedan, “Nucleophilicity of halide ions in the micellar pseudophase”,
Tetrahedron, 45: 1747-1754 (1989).

Plunscki P., Nitsch W., “Kinetics of the interfacial ion exchange in winsor
[l microemulsion systems”, J. Coll. Int. Sci., 154:104 (1992).



99.

100.

101.

102.

103.

104.

105.

106.

107.

108.

122

Biresan, G., McKenzie D.C., Bunton, C.A., Nicoli, D.F., “Dynamic light
scattering study of a micellar system of low fractional ionization:
cetyltrimethylammonium sulfate (CTA).SO,) + sodium sulfate”,
J.Phys.Chem., 89:5144-5146 (1985).

Ortega, F. and Rodenas, E., “An electrostatic approach for explaining
the kinetic results in the reactive counterion surfactants CTAOH and
CTACN”, J.Phys.Chem., 91 (4): 837—840 (1987).

Zoltewicz, J.A., Bloom, L.B.,” Paramagnetic nickel(ll)-induced changes
in proton T1 relaxation as an aid in studying binding of adenine
nucleosides to SDS micelles”, J.Phys.Chem., 97: 2755-2758 (1993).

Yamashita, K., Chiba, M., Ishida., Ohkubo, K., “Micellar Promoted
Photoreduction of Ethylenediaminetetraacetatocobaltate(lll) by 1-
Benzyl- 1,4-dihydronicotinamide”, J. Chem. Soc., Perkin Trans. 2, 367-
372 (1991).

Biggs, S., Hill, A., Selb, J., Candau, F., “Copolymerization of acrylamide
and a hdydrophobic monomer in an aqueous micellar medium: effect of
the surfactant on the copolymer microstructure”,
J.Phys.Chem., 96: 1505-1511 (1992).

Evans, C.H., Scainao, J.C., Ingold, K.U., “Influence of micellar size on
the decay of triplet-derived radical pairs in micelles”, J. Am. Chem.
Soc., 114: 140-146 (1992).

Correia, V.R., Cuccovia, I|.M., Stelmo, M., Chaimovich, H.,
“Electrostatic micellar effects on the rate of spontaneous
decomposition of m-nitrophenyl 9-fluorenecarboxylate”, J. Am. Chem.
Soc., 114: 2144-2146 (1992).

Baglioni, P., Rivara-Minten, E., Stenland, C., Kevan, L.,
“Photoionization of N,N,N',N'-tetramethylbenzidine in a mixed micelle of
ionic and nonionic surfactants: electron spin-echo modulation and
electron spin resonance studies”, J. Phys. Chem., 95:10169-10172
(1991).

Broxton, T.J. and Marcou, V., “Micellar catalysis of organic reactions.
29. SNAr reactions with neutral nucleophiles”, J.Org.Chem., 56 (3):
1041-1044 (1991).

Jeager, D.A., Shinozaka, H., Goodson, P.A., “Diels-Alder reactions of a
surfactant 1,3-diene”, J. Org. Chem., 56:2482-2489 (1991).



109.

110.

111.

112.

113.

114.

115.

116.

117.

118.

119.

123

Ranganathan, D., Ranganathan, S., Singh, P., Patel, B.K.”
Demonstration of exclusive a-pep tidation at the micellar interface®,
Tetrahedron Lett., 34: 525-528 (1993).

Rodenas, E., Vera, S., “Iterative calculation method for determining the
effect of counterions on acetylsalicylate ester hydrolysis in cationic
micelles”, J. Phys. Chem., 89: 513-516 (1985).

Cerichelli, G., Mancini, G., Luchetti, L., Savelli, G., Bunton, C.A.,
"Specific Micellar Rate Effects on Unimolecular Decarboxylation and
Cyclization”, J. Phys. Org. Chem., 4: 71-76 (1991).

Staub, C., Buffle, J. and Haerdi, W., “Measurement of complexation
properties of metal ions in natural conditions by ultrafiltration: influence
of various factors on the retention of metals and ligands by neutral and
negatively charged membranes”, Anal. Chem., 56 (14): 2843-2849
(1984).

Fabiani, C., Francesso, M.D., Galata, P., Bertoni, G., “Stronium
separation with ultrafiltration membrane from dilute aqueous solutions”,
Sep. Sci. and Tech., 21(4): 353 (1986).

Chohiji, T, et al., "Removal efficiency of heavy metals from laboratory
wastewater containing ligands by an aluminum hydroxide co-
precipitation system", Environ. Tech., 11 : 421-428 (1990).

Buffle, J. and Staub, C., “Measurement of complexation properties of
metal ions in natural conditions by ultrafiltration measurement of
equilibrium constants for complexation of zinc by synthetic and natural
ligands" , Anal. Chem., 56 (14): 2837 —2842 (1984).

Bayer, E.; Spivakov, B. Ya.; Geckeler, K., “Poly(ethyleneimine) as
complexing agent for separation of metal ions using membrane filtration,
Poly. Bulletin., 13 (4): 317-321 (1985).

Choe T. B., Masse P. and Verdier A., Clifton M.J., “Membrane fouling in
the ultrafiltration of polyelectrolyte solutions: Polyacrylic acid and bovine
serum albumin”, J. Memb.Sci., 26 : 17-30 (1986).

Geckeler, K.E and Volchek, K., “Removal of hazardous substances from
water using ultrafiltration in conduction with soluble polymers”,
Environ.l Sci. and Techn., 30: 725-734 (1996).

Volchek, K, Krentsel, E., Zhilin, Y, Shtereva, G. and Dytnersky, Y.,
“Polymer binding/ultrafiltration as a method for concentration and
separation of metals”, J. Memb.Sci., 79: 253-272 (1993).



120.

121.

122.

123.

124.

125.

126.

127.

128.

129.

130.

131.

124

Juang, R. S. and Liang, J. F., “Removal of copper and zinc from
aqueous sulfate solution with polyacrylic acid by a batch complexation-
ultrafiltration process” , J. Memb. Sci., 82 : 175-183 (1993).

Zhou, R., Palmer, V. and Geckeler. K. E., “Removal of inorganic ions by
polymer-based colloid-enhanced membrane filtration in aqueous
solution”, Water Res., 28: 1257-1260 (1994).

Bolto, B., “Soluble polymers in water purification”, Prog. in Poly. Sci.,
20 (6): 987-1041(1995).

Tabatabai, A.., Scamehorn J. F. and Christian S. D., “Water softening
using polyelectrolyte-enhanced ultrafiltration”, Sep. Sci. Technol., 30:
211-224 (1995).

Geckeler, K.E., Bayer, E., “Liquid Phase Polymer Based Retention, “A
new method for separation and preconcentration of elements”,
Analytica Chimica Acta, 189: 285-292 (1986).

Geckeler, K.E., Shkinev, V.M., Spivakov, B.Y., “Liquid phase polymer
based retention (lpr) , a new method for separation and
preconcentration of elements”, Separation and Purification
Methods,17:105 (1988).

Spivakov, B.Ya., Geckeler, K.E., Bayer, E., “Liquid phase polymer
based retention the separation of metals by ultrafiltration on
polychelatogens”, Nature, 315:313-314 (1985).

Volchek, K., Keller, L., Velicogena, D., and Whittaker, H., “Selective
removal of metal 1ons from ground water by polymeric binding and
microfiltration”, Desalination, 89: 247-262 (1993).

Zhou, R., Palmer, V., Geckeler, K.E., “Removal of inorganic ions by
polymer-based-colloid enhanced membrane filtration in aqueous
solution”, Water Resources, 28(5): 1257-1260 (1994).

Huddleston, J. G.; Willauer, H. D.; Griffin, S. T.; Rogers, R. D.,"Aqueous
polymeric solutions as environmentally benign liquid/liquid extraction
media," Ind. Eng. Chem. Res., 38, 2523-2539 (1999).

Rivas, B.L., Seguel, G.V. and Geckeler, K.E., “Syntesis and properties
of transition metal complexes with branched poly(ethyleneimine), Die
Angewandte Makromolekulare Chemie, 238:1 (1996).

Rumeau, M., Persin, F., Sciers, V., Persin, M., Sarrazin, J., “Separation
by coupling ultrafiltration and complexation of metallic species with
Industrial water soluble polymer, application for removal or



132.

133.

134.

135.

136.

137.

138.

139.

140.

141.

142

125

concentration of metallic cations”, Journal of Membrane Science, 73:
313-322 (1992).

Polinskii, A.S., lzumrudov, V.A. and Kabano, V.A., “Interaction of Cu(ll)
ions with poly(4-vinylpyridine) studied by luminescence quenching”,
Poly. Sci., 27: 1136-1144 (1985).

Tomida, T. and lkawa,T., ““Recovery of metal ions from dilute solutions
using a water-soluble chelating polymer and dialysis membranes”, J.
Chem. Eng. Jpn., 26: 575-577 (1993).

Juang, R. S. and Chen, M. N., “Retention of copper(I)—EDTA chelates
from dilute aqueous solutions by a polyelectrolyte-enhanced
ultrafiltration process”, J. Memb.Sci., 119: 25-37 (1996).

Becker, N. S. C. and Eldridge, R. J., “Selective recovery of mercury(ll)
from industrial wastewaters |. Use of a chelating ion exchanger
regenerated with brine”, Reac. Poly., 21: 5-14 (1993).

Geckeler, K.E. and Bayer, E., Vorobeva, G.A. and Spivakov, B.Y.,
“Water-soluble quinolin-8-ol polymer for liquid-phase separation of
elements”, Anal. Chim. Acta., 230: 171-174 (1990).

Kandori, K., Schechter, R.S., “Selection of surfactants for MEUF”, Sep.
Sci. Technol., 25(1,2): 83-108 (1990).

Guardia, M., Cardells, P., Rubio, A., Prevot, E., Promauro, E.,
“Preconcentration of Al by MEUF”, Anal. Chim. Acta, 264: 303-310
(1992).

Pramauro E., Prevot A.B., Marchelli E. P., Dossena and Biancardi A.
“Quantitative removal of uranyl ions from aqueous solutions using
micellar-enhanced ultrafiliration” Anal. Chim. Acta., 264: 303-310
(1992).

Ismael, M., Tondre, C., “Extraction and back-extraction of metal ions in
micellar systems using ultrafiltration: Thermodynamic and Kinetic
Aspects”, J. Coll. Int. Sci., 160:252-257 (1993).

Scamehorn, J. F. Christian, S., EI-Sayed, A.,” Removal of divalent metal
cations and their mixtures from aqueous streams using micellar-
enhanced ultrafiltration”, Sep. Sci. Tech., 29:809-830 (1994).

. Huang, Y.C., Batchelor, B., Kdseogdlu, S.S., “Crossflow-surfactants-
based ultrafiltration of heavy metals from waste stream”, Sep. Sci.
Technol., 29(15): 1979-1998 (1994).



143

144,

145.

146.

147.

148.

149.

150.

151.

152.

153.

154.

126

Hiraide, M., Itoh, T., “Ultrafiltration and alumina adsorption of micelles
for the preconcentration of copper(ll) in water”, Anal. Sci., 20: 231-233
(2004).

Pramauro, E., Prevot, A.B., Zelano, V., Gulmini, M., Viscardi, G.,
“Selective removal of U(VI) from aqueous acid solutions using MEUF”,
Analyst, 121:1401-1045 (1996).

Paulenova A., Rajec P., Jezikova M.,”Micellar-Enhanced ultrafiltration
of cadmium”, Journal of Radioanal. and Nucl. Chem., 208 (1) :145-
152(1996).

Akita, S., Li Yang, Takeuchi, H., “MEUF of Au(lll) with nonionic
surfactants”, J. Membr. Sci., 133:189-194 (1997).

Fillipi, B.R., Brant, L.W., Scamehorn, J. F., Christian, S.D.., “Use of
micellar-enhanced ultrafiltration at low surfactant concentrations and
with anionic-nonionic surfactant mixtures”, J. Colloid Interface Sci.,
213:68-80 (1999).

Yurlova, L., Kryvoruchko, A., Kornilovich, B., “Removal of Ni(ll) 1ons
from wastewater by MEUF”, Desalination, 144: 255-260 (2002).

Juang, R.-S., Xu, Y.Y., Chen, C.-L.,” Separation and removal of metal
lons from dilute solutions using micellar enhanced ultrafiltration”, J.
Memb.Sci., 218: 257-267 (2003).

Huang, J.H., Zeng, G.M., Xu, K., Fang Y.Y., “Removal of cadmium
lons from aqueous solution via micellar enhanced ultrafiltration”,
Trans. Nonferrous Metals Soc. China., 15: 184-189 (2005).

Reiller, P., Lemordant, D., Hafiane, A., Moulin, C., Beaucaire,C.,
“Extraction and release of metal ions by micellar enhanced
ultrafiltration: Influence of complexation and pH”, J. Colloid Interface
Sci., 177: 519-527 (1996).

Fillipi, B.R., Scamehorn, J. F., Taylor R.W., Christian, S.D., “ Selective
removal of copper from an aqueous solution using ligand-modified
MEUF using an alkyl-B-diketone ligand”, Sep. Sci. Technol., 32: 2401-
2424 (1997).

Liu, C.-K,, Li, C. -W., “Combined electrolysis and micellar enhanced
ultrafiltration process for metal removal”, Sep. Purif. Technol., (2004).

Liu, C.-K., Li, C. -W., “ Simultaneous recovery of copper and
surfactant by an electrolytic process from synthetic solution prepared



155.

156.

157.

158.

159.

160.

161.

162.

163.

164.

165.

127

to simulate a concentrate waste stream of a micellar enhanced
ultrafiltration process”, Desalination, 169: 185-192 (2004).

Klepac, J., Simmons, D.L., Taylor, R.W., Scamehorn, J.F., Christian,
S.D., “Use of ligand modified MEUF in the selective removal of metal
lons from water”, Sep. Sci.Technol., 26(2):165-173 (1991).

Ismael, M., Tondre, C., “Kinetically controlled speration of Ni(ll) and
Co(ll) using micelle solubilized extractant in membrane process”,
Langmuir, 8:1039-1041 (1992).

Dharmawardana, R., Christian, S.D., Taylor, R., and Scamehorn, J. “An
equilibrium model for ligand-modified micellar-enhanced ultrafiltration
using a water-insoluble ligand”, Langmuir., 8 (1):414 — 419 (1992).

Tondre, C., Son, S., Hebrant M., Scrimin, P., and P.Tecilla “Micellar
extraction: removal of copper(ll) by micelle-solubilized complexing
agents of varying HLB using ultrafiltration”, Langmuir., 9 (1): 950 — 955
(1993).

Pramauro, E., Prevot, A. B., Zelano, V., Hinze, W. L., Viscardi, G and
Savarino P., “Preconcentration and selective metal ion separation using
chelating micelles”, Talanta., 41: 1261-1267 (1994).

Shadizadeh, S.B.R., Taylor, W., Scamehorn, J.F., Schovanec, A. L.,
Christian, S.D., “Use of ligand-modified MEUF to selectively remove
copper from water”, ACS Symp.Ser., 716: 280-293 (1999).

Liu, C.-K., Li, C. =W., Lin, C.Y.,” Micellar-enhanced ultrafiltration
process for removing copper from synthetic wastewater containing
ligands”, Chemosphere., 57: 629-634 (2004).

Kim, H.S., Tondre,C., “On a possible role of microemiulsions for
achieving the separation of Ni** and Co?* from their mixtures on a
kinetic basis”, Sep. Sci. Technol, 24(7,8): 485-493 (1989).

Dunn, R 0., Scamehorn, J. F.,“Using of micellar-enhanced
ultrafiltration to remove dissolved organics from aqueous streams”,
Sep.Sci.Tech.,20(4): 257-284 (1985).

Christian, S.D., Bhat, S.N., Tucker, E.E., Scamehorn, J.F., El-Sayed,
D.A., “MEUF of chromate anion from aqueous stream”, AICHE j.,
34(2): 189-194 (1988).

Dunn, R O., Scamehorn, J. F., “Concentration polarization effects in
the use of micellar-enhanced ultrafiltration to remove dissolved organic
pollutants from wastewater” Sep. Sci. Tech., 22 (2): 763-789 (1987).



166.

167.

168.

169.

170.

171.

172.

173.

174.

175.

128

Gibbs, L., Scamehorn, J. and Christian S.,” Removal of n-alcohols from
aqueous streams using micellar-enhanced ultrafiltration”, J. Memb.
Sci., 67-74 (1987).

Morel G., Graciaa A. and Lachaise J., “Enhanced nitrate ultrafiltration
by cationic surfactant”, J. Memb.Sci., 56: 1-12 (1991).

Purkait, M. K., DasGupta, S., De, S., “Simultaneous separation of two
oxyanions from their mixture using micellar-enhanced ultrafiltration”
Sep. Sci. Tech., 40: 1439-1460 (2005).

Syamal M., De S.and Bhattacharya P., “Phenol solubilization by cetyl
pyridinium chloride micelles in micellar enhanced ultrafiltration”, J.
Memb.Sci., 137: 99-107 (1997).

Hafiane, A., Issid, I., Lemordant, D., “Counterion binding on micelles:
An ultrafiltration study.”, J. Colloid Interface Sci., 142: 167-178 (1991)

Tung, C.-C., Yang, Y.-M., Chang, C.-H., Maa,J.R., “Removal of copper
ions and dissolved phenol from water using micellar-enhanced
ultrafiltration with mixed surfactants”, Waste Management., 22: 695-
701 (2002).

Ahmadi, S., Tseng, L.K., Batchelor, B., Kdéseoglu, S.S., “Micellar
,enhanced ultrafiltration of heavy metals using lechitin®, Sep. Sci.
Tech., 29 :2435-2450 (1994).

Ahmadi, S., Huang, Y.-C., Batchelor, B., Késeoglu, S.S., “Binding of
heavy metals to derivaties of cholestrol and sodium dodecyl sulfate”, J.
Environ. Eng. Sept: 645-652 (1995).

Lyklema, J., “Fundementals of interface and colloid science. Vol. 3:
Liquid-fluid interfaces”, Academic Press, London., 33-36 (2000).

Talu, M., “Ylzey geriliminin damla kitlesi ve damla sayma yontemi ile
tayini”, Fizikokimya deneyleri, Gazi Universitesi Fen Edebiyat
Fakiiltesi Kimya Bolimii, Ankara, 129-133 (1997).



129

OZGECMiS

Deniz TAS 1976 Ankara dogumludur. 1997 Gazi Universitesi Fen-Edebiyat
Kimya Bélum{’nden mezun olduktan sonra 1998 yilinda ayni bélimde
arastirma gorevlisi olarak ¢alismaya baglamistir.Halen gdérevini

strdirmektedir. Evlidir.



130

OZGECMiS

Deniz TAS 1976 Ankara dogumludur. 1997 Gazi Universitesi Fen-Edebiyat
Kimya BélimGU’nden mezun olduktan sonra 1998 yilinda ayni bélimde
arastirma gorevlisi olarak ¢alismaya baslamistir.Halen gérevini

slrdirmektedir. Evlidir.






