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Bu cahsma Polisiilfon katyon degistirici membranlarm fizikokimyasal denge ve

segicilik Ozelliklerini incelemek ve membran karekterizasyonunu belirlemek amaciyla
gerceklestirilmigtir,

Deneyler SA3;S poliester desteksiz ve SA3T poliester destekli membranlar
kullamilarak yapilmugtir. KC1 | SA3S, SA;T | KClL, KC1 | SA;3S, SA3T | NaCl, KC1 | SA;3S,
SA3T | LiCl, KCl1 | SA3S, SA3T | CaCly, KC1| SA;3S, SA;T | FeCl; seklindeki hiicrelerde
membran potansiyel dlgtimleri gergeklestirildi. Hiicrenin bir tarafi 0,01 M tuz ¢dzeltisi
ile sabit tutulurken (C,= 0,01M KCI), diger tarafi 1x10* ile 2 M arasmnda degisen
(C,= 1x10* ile 2M) KCl, NaCl, LiCl, CaCl, FeCl; ¢ozeltileri ile depistirildi. Bulunan
membran potansiyel degerlerinin £2(C; /C; ) ile deisim grafikleri ¢izildi. Bu grafiklerin
max/min degerlerinden dig ¢bzelti konsantrasyonu (Cg_, ) degerleri bulundu. Bu
degerlerden yararlanarak etkili sabit yiikk yogunlugu (C;), iyonik mobiliteleri (%), tagima



I

sayilart (z,), dagilma katsayisi (K, ) degerleri tayin edildi. Donnan esitlikleri ve Teorrel

Meyer Sievers Teorisi (TMS) kullamlarak, membran diflizyon potansiyelleri, Donnan
potansiyelleri, deneysel ve teorik olarak hesaplandi.

Donnan potansiyelleri iyonik konsantrasyona baglhdir. Dig ¢6zelti konsantrasyonlari
artttkca Donnan potansiyellerinin artti31 gézlenmistir. Katyon degistirici membranlar icin
bulunan Donnan potansiyel degerleri 0,1 M dig elektrolit ¢ozeltiye kadar SA;S ve SA;T
membranlar igin paraleldir.

Polistifon =~ membran  Orneklerinin  elektrokimyasal ve  elektrokinetik
karekterizasyonlari membran  potansiyellerini, tuz difiizyonunu ve Donnan
potansiyellerini Slgmek suretiyle gergeklestirilebilir. Bu da farkh karakteristik membran
parametrelerini tayin etmemize izin verir.

Anahtar Kelimeler: Donnan potansiyelleri, Diflizyon potansiyelleri Membran
potansiyelleri, Katyon degistirici membranlar, etkili sabit yiik yogunlugu.
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This study was carried out to examine selectrable specialties and phsycochemical
balance of polysulphone cation exchanges and determine the characterization of
membrane.

The experiments were made by using cation exchange membrane, polysulphone
with polyester support (SA3T) and polysulphone with polyester no supported (SA;S).
Membrane potential measurement (mV) were carried out for KCl | SA3S, SA3T | KCl,
KCl | SA3S, SA;T [NaCl, KCl1 | SA;S, SA;T | LiCl, KCl1 | SA3S, SA3T | CaCl, KCI|
SA;S, SA;T | FeCl; systems. The concentration of the salt solution was kept constant in
one side of cell,C;, at 1x102M KCl and was changed in the other side of the cell, C.,
from 1x10™* to 2M KCL, NaCl, LiCl, CaCl,, FeCls. The alteration graphs were drawn in
order to the find the potential values In(C,/C.) of membrane. External solution



concentration values (C,_, ) were found from the max/min values of these graphs.
Using these values, the effective fixed charge density in membrane (C;), ionic
mobilities (), transport numbers (7, ), partition coefficients (K, ) were determined.
Using Donnan Equation and theory of Teorrel Meyer Sievers, membrane diffusion
potentials and Donnan potentials calculated both theoretically and experimentally.

The Donnan potentials were depend on ionic concentration. It has been observed
that the Donnan potentials increase when the concentrations of external solution
increase. Donnan potential values determined for cation exchange membranes at 0,01 M
external solution SA3;T, SA3;S membranes were parellel. The deviations were observed
over these vaules .

Electiochemical and electrokinetic characterizations of polysulphone membrane
samples may be carried out by measuring membrane potential, salt diffusion Donnan
potential, which allow the determination of different characteristic membrane
parameters.

Keywords: Donnan Potentials, Diffusion Potential, Membrane Potential Cation
exchange membranes, effective fixed charge density.
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1.GiRIS

Giinlimiizde membran teknolojisi sanayide olduk¢a genig bir uygulama alam
bulmus ve klasik ayirma metotlarina gére hem ekonomik olusu hem de uygulama
kolaylig: bakimindan tercih edilmektedir. Genel olarak su aritma ve endiistriyel ayirma
iglemlerinde uygulanmakta olup, kimya sanayii, eczacilik, petrol endiistrisi, gevre, gida
teknolojisi, ekstraksiyon, dializ, genetik, tekstil ve elektronik endiistrisi gibi alanlarda
da yaygm olarak kullamlmaktadir.

Bu kadar Oneme sahip ve uygulama alam geniy olan mambraniarin
fizikokimyasal 6zcﬂildeﬁnin tespiti de olduk¢a 6nem arz etmektedir. Iyon degistirici
bir membranin tam karakterize edilebilmesi i¢in alt1 bagimsiz transport parametresinin
bilinmesi gerekir. Bunlar: Elektriksel iletkenlik (x), zt iyonlarm tagima says (z,),
gecirgenlik (p), su tagima sayisi (¢,) veya elektro osmotik gecirgenlik (), hidrolik
gegirgenlik (L,) ve Staverman yansima katsayis1 (o) dir. Bu parametrelerin tayini ile
iyon degistirici membranlarm bir ¢ok dzelligi tespit edilmektedir.

Membran polimer matriksindeki sabit gruplar, yiikki membranlarla iyonlarm
transportunda farkh bir segicilik saglar. Fakat benzer iyonlarm segicilifi glicli bir
sekilde simrlandirlmmgtir. Yiiklii membranlarm bu 6nemli dzellii pek ¢ok endiistriyel
proseslerde 6rnedin elektrodiyalizle sarap eldesinde membranlarin uygulama alam igin
avantaj olugturmaktadir.

Genelde, membran transport olayr membrandaki iyonik konsantrasyon,
membran yogunlugu, ¢Ozeltinin kompozisyonu ve iyonik akislar gibi birkag faktor
tarafindan kontrol edilebilir. Membran fazindaki iyonlarm davramg: ¢ok karmagik
oldugudan transport mekanizmasmi izah etmek igin, membranlarin elektrokimyasal
Ozelliklerinin tespit edilmesi gerckmektedir. Membranlarm transport Ozellikleri
membran matriksindeki sabit yiiklerin yogunluguna ve dogasma gliglii bir gekilde
baghdir. Bu yiizden, membranlarin fonksiyonel gruplari ve elektrokimyasal davramsglari
ile ilgili iyonlar ve membran matriksi arasmdaki etkilesimin dogasi ¢ok dnemlidir. Bu
cabgmada kullamlan polisillfon katyon degistirici membranlarin iyon degistirme
kapasiteleri kontrol edilebilir 8zellikte olmalan nedeniyle eser metal analizleri icin

uygundur. Elektrokimyasal dzellikler etkili sabit yiik yogunlugu ve iyon tagma sayilan
gibi karakteristik membran parametreleri hakkinda bigi edinmemize izin verir. Olgiilen



membran potansiyeline Donnan ve difizyon potansiyellerinin her ikisinin de katkis:
tahmin edilebilir.

Ayrica bi-iyonik potansiyel ile ilgili pek ¢ok literatiir olmasmna ragmen Snemli
proplemler hala aydmiatdamamugtir. Bi-iyonik potansiyel iizerine diflizyon simir
tabakalarm (DBL) etkisi ve bi-iyonik potansiyelin konsantrasyona baghlhigi bu
caligmada izah edilmigtir.

Bu ¢ahsmada ICE -450 SA;S poliester desteksiz ve SA3T poliester destekli
(Gelman Sciences) katyon degistirici membranlar kullanildi. Degisken|SA;S|Sabit,
Degisken|SA;T|Sabit geklindeki hiicrede sabit taraf 0,01M KCI, degigken taraf KCl,
NaCl, LiCl, CaCl, ve FeCl; olmak ﬁzere bir, iki ve li¢ degerli iyonlarn etkisini
incelemek amaciyla hiicrenin bir tarafinin  konsantrasyonu sabit tutularak diger
tarafindaki konsantrasyonlar 1x10*M ile 2M arasmda degistirilerek  membran
potansiyelleri olciildii. Olgiilen membran potansiyel farki degerlerinin In (c, /c,) ile
depisim grafikleri ¢izildi. Bu grafiklerin max/min degerlerinden C,_, (dis ¢bzelti
konsantrasyonu) degerleri bulundu. Bu degerlerden yararlamlarak sabit yiik yogurlugu
(Cy), iyonik mobilite (%), tasima sayilan (£.), dagilma katsayis1 (K.) ve permselektivite
(Psm) degerleri tayin edildi. Ayrica Teorrel-Meyer-Sievers Teorisi (TMS) kullamlarak
membran diflizyon potansiyelleri Donnan potansiyelleri, bi-iyonik potansiyeller
deneysel ve teorik olarak hesaplandi. Elde edilen bilgiler degerlendirilerek polisiilfon
katyon degistirici membranlarm elektrokimyasal Ozellikleri, denge O&zellikleri ve
segicilik 6zellikleri tespit edildi.



1.1 iyon Degistirici Membranlar

Iyon degistirici membranlar elektrokimyasal 6zellikleri nedeniyle bliytik ilgi
gormektedirler. Iyon degistirici membran kullamm igin fizyolojik membranlardan basit
modeller yapilabilir. Membran sistemlerinin davramigimt tanimlamak igin gesitli teoriler
geligtirilmistir.

Biitiin olay iki ¢6zeltiyi aywran bir membran sistemin hazirlanmasidir. Eger
¢ozelti hacimleri yeterince biiyiikse, sistem bir quasi-sabit hale ulagir bundan sonra
sistemin davranigi zamana bagli degildir. Zamana bagh olan davramlar (Srnegin
alternatif akima maruz kalan membran sistemlerin davramglari) daha bilimsel bir
yaklagim gerektirir.

Iyon degistirici membranlar; katyon degistirici membranlar ve anyon degistirici
membranlar olmak tizere iki grupta incelenir.

Bir katyon degistirici membran, polimer zincire kimyasal olarak baglanmg
negatif yiiklii guruplara sahiptir. Polimer zincire sabitlenmis pozitif yiiklerin
tutturulmasiyla da anyon degistirici mebranlar olugturulur. Sabit yiikli gurubun kargit
yikli iyonlann (zit iyon), bu sabit guruplarda serbest¢e degistirilir. Polimer zincire
tutturulmus sabit yiikler, aym yiiklii iyonlar1 (benzer-iyon) reddeder. Bir membranda zit
iyonlarm konsantrasyonu, genellikle yiiksektir. Sonug olarak membranlardan elektrik
akiminin gogunu zit iyonlar tagir. Zit iyonlarm transportu, dig ¢6zelti ve membran
arasindaki diflizyon ile olugur. Zit iyonlar katyonik membran durumunda katyonlar,
anyonik membran durumunda anyonlardir. Katyon degistirici membranda polimer
zincirler kimyasal olarak baglanmig negatif yiiklii (SOs") gruplara sahiptir ve zincirin
degisik yerlerinde capraz baglar bulunmaktadir. Pozitif iyonlarm (Na") zincirler
arasmdaki bosluklarda serbest bir sekilde dagildign goriilmektedir. Ancak, zincirlere
bagh negatif yiikler membranlara girmeye c¢ahsan negatif iyonlan (CI) aym yiiklii
oldugundan itmektedirler. Elektrostatik itmeden kaynaklanan bu diglamaya "Donnan
Drslamast (Donnan exclusion)” denir.

fyon degistirici polimerler, suda ¢bziinebilir Szellikte oldugu icin, ¢apraz
baglanma yapmak suretiyle, iyon degistirici membranlarm bozulmasmi bir dereceye
kadar Onlemek miimkiindiir. Capraz baglanmanmn derecesi ve sabit yik yogunlugu
membran &zelliklerini zit yonlerde etkiler. Daha yiiksek ¢apraz baglanma, sismeyi



azaltarak, membran kararliim ve segicilifini artirr. Ancak elektriksel direnci de
artirmaktadir, Yiksek yilkk yofunlufu ise direnci azaltip, segicilii artirmakta, aym
zamanda iyon degistiricinin gisme 6zellifini de artirmaktadir. Bu yilizden daha yiiksek
capraz baflanma istenmemektedir. Segicilik, elektriksel diren¢ ve boyutsal kararhlik
arasindaki uyum, sabit yiik yogunlugu ve capraz baglanmanmn uygun bir sekilde
ayarlanmas: ile bagarilir.

Ticari olarak kullamlan homojen ve heterojen olmak ilizere iki gesit iyon
degistirici membran vardir. Her iki membran da genellikle boyutsal kararlihfi ve
gerilme kuvvetini artirmak igin giiclendirilmis bir yapiya sahiptir. Homojen membranlar
disk, serit vb. den olusan iyon degistirici bir jel yapisindadir. Homojen membraniarn
yapis1 iyon degistirici reginelere benzer. Homojen membranlar bir inert baglayicida
(polietilen, polistren, wax) tutulan kolloidal iyon degistirici parcaciklar igerir. Heterojen
membranlarin mekanik kararhliklar olagan stlidiir. Fakat elektrokimyasal dzellikleri
Ornegin iletkenlik ve bariyer davranisi homojen membranlarmkinden daha iyi degildir.
Homojen membranlar daha muntazam yapiya sahip oldufundan bilimsel gahgmalar
icin ge¢miste heterojen membranlardan daha fazla tercih edilmistir. Giinfimiizde ise
heterojen membranlar gok yaygin olarak kullanilan iyon degistirici membranlardir,

Elektrodializde kullanilan iyon degistirici membranlar zit yiikli iyonlar arasinda
ayrim yapma Ozelligine sahip olmah, elektridi iletmeli ve su transportu igin diiglik bir
tagima saywsina sahip olmahdir. Montaji ve kullannm kolaylagtrmak icin istenilen
diger iki fiziksel karakter ise, yeterli derecede mekanik dayaniklihik ve kimyasal
kararhliktir.

Iyon degistirici membranlarm &zellikleri iki parametre ile belirlenir. Bunlar;
temel polimer matriks ve bu matrikse bagh bulunan sabit yiiklii fonksiyonel grubun
konsantrasyonudur. Temel polimer matriks, membranin termal, kimyasal ve mekanik
kararhhignm genis Slciide belirler. Iyon degistirici membranlarin matriksi genellikle,
polistren, polietilen ve polisiilfon gibi hidrofobik polimerleri ihtiva etmektedirler. Bu
temel polimerler suda ¢oziinmemelerine ve diisitk derecede gsigme gostermelerine
ragmen, bu polimerlere iyonik gruplarin baglanmas: ile suda ¢bziinebilirler. Bu nedenle
iyon-degistirici membranlarin matriksi genellikle ¢apraz baghdir. Sigme, kimyasal ve
termal kararlhfin derecesini biiylik oranda ¢apraz baglanma derecesi belirler. Aym



zamanda membranlarin segicilijinde ve elektriksel direncinde capraz baglama derecesi
bliylik bir etkiye sahiptir.

Sabit iyonik yiiklerin konsantrasyonu ve tiirli, membranmn elektriksel direncini
ve segiciligini belirler. Aym zamanda, membranin mekanik Ozelliklerinde Gnemli bir
etkisi vardir. Sisme derecesi, ozellikle sabit yiiklerin konsantrasyonundan etkilenir.
Asagidaki iyonik gruplar, katyon degistirici membranlarda sabit yiikler olarak kullanilir;

-S05, -CO0", -PO:%, -HPOy, AsO;%", -Se0O5™
Anyon degistirici membranlarda kullanilan sabit ylikler ise:

-NH;", -RNH,", -RsN, =R;N", -R;P", -R,S"

Bu farkl iyonik gruplar, iyon degistirici membranlarin elektriksel direncinde ve
secicilifinde Onemli bir etkiye sahiptir. Stlfonik asit grubu (-SOj7), bitlin pH
arahklarinda hemen hemen ¢6ziinlirken, karboksilik asit gruplan (-COO") pH<3 oldugu
zaman ¢Oziinmez. Kuaterner amonyum grubu, (-RsN") bitln pH arahklarinda
¢ozlintirken, primer amonyum gruplan: (-NH3) kismen ¢6ztinmektedir. Bu nedenle iyon
degistiricic membranlar, kuvveti ya da =zayif asidik veya bazik karakterlerde
siiflandinimaktadir. Genel olarak ticari katyon degistirici membranlar SO; yada
—COO" gruplarmi, anyon degistirici membranlar ise —RsN' gruplarm igermektedir.
(Strathmann1992)

1.2.fyon Degigtirici Membranlarin Karakteristik Ozellikleri

Genel olarak membran; kati, sivi veya ince kalmlikta olan bir tabakadir.
Membran iki ¢bzelti arasma aymici bir faz olarak kullanilabilen ve geometrik sekli
dikkate alnmaksizin bir iyon degistirici materyal igerir. Pek c¢ok iyon degistirici
membran yaklagik 1mm kahnhfinda bir disktir. Cergeve icinde silindirik plakalar
(Staude 1960, Kresmann 1954) veya tekli geffaf film boncuklardan olusmustur. Baz
deneylerde iyon degistirici metaryal seridi kullamlr. Membran potansiyelleri
membramn geometrik sekliyle gok az degisir.

Iyon degistirici membranlarda iyon degistirme kabiliyeti kimyasal ve elektro-
kimyasal Ozelliklere baghdir. Bu ozelliklerin en Onemlileri; membranlarin yiiksek
elektrik iletkenligi, zit iyonlar, benzer iyonlar, ndtr molekiiller, ve farkh gegirgenlik
karakteristigidir. Membran diigik ve orta konsantrasyonlarda elektrolit ¢ozeltiler ile



temas halinde oldugu zaman ¢ok sayida zit iyon igerir, halbuki benzer iyonlar nispeten
azdir. Zit iyonlar membrana kabul edilir ve bir ¢ozeltiden digerine gegmeleri ¢ok zor
degildir. Diger bir deyisle, benzer iyonlar membrandan dislanir. Bdylece benzer
iyonlarm membrandan gegmesi olduk¢a zor olur. "Membran zit iyonlar icin
permselektiftir.”

Kuramsal davramglar iyon degistirici membranlara kapali bir gekilde
uyarlanmisgtir. Yan gegirgen membranlara (bir tlir igin gecirgen, digerleri i¢in gegirgen
degil) ideal bir gekilde uyarlamr. Cozeltiler arasinda konsantrasyon farki arttifn zaman
Donan dislamasi daha az etkili olur ve bdylece permselektivite azahr.

1.3.Modeller ve Teorik Yaklagimlar

Membran sistemlerindeki akig teorileri lic veya daha fazla farkh guruplarda
sintflandirilabilir (Schidl 1956):

Birinci gurup teoriler membram, iki bitisik faza belirli bir aralikta aywran ve
¢esitli molekiiler, iyonik tiirlerin gegmesi i¢in farkh direnglerin kuruldugu bir yiizey gibi
diislinlir. Membran igerisinden transfer edilen tanecikler i¢in yiriitiicti kuvvet iki bitigik
faz. arasmdaki kimyasal potansiyeldir (Mazur 1951, Staverman 1952, Overbeek 1953,
Wiebenga 1946).

Ikinci gurup teoriler membrani, smirh kahnh@m quasi-homojen orta faz olarak
dislinlir. Burada yliriitlici kuvvet, tabakadaki genel kimyasal potansiyelin lokal
gradientidir. Konveksiyon membran i¢inden tanecik transferine katkida bulunabilir.

Ugtincti  gurup teorilere gére membran, potansiyel enerji bariyerlerinin bir serisi
olarak digiiniilir. BSylece membran orta tabakada homojen degildir. Bir (irregular)
uzaysal kafes seklini alir. Ciinkii aktivasyon baglangicinin oldugu bir tanecigin bulunma
ihtimali daha yiiksektir. Yiirlitici kuvvet membranin normal yoniine zit yonde gegis
ihtimalleri arasindaki farktan kaynaklanir.

Birinci gurup teoriler, nispeten basit bir anlayiga sahiptir. Iyon degistirici
membranlar i¢in bu teoriler genellikle yetersizdir.

Ikinci gurubun en 6nemli teorisi hem quasi-termodinamik hal iizerine hem de
irrevesible iglemlerin termodinamigine dayamr. Burada quasi-termodinamigin sadece
membran potansiyelini ve elektrik transferini hesaplamak icin  kullamldigm



styleyebiliriz. Halbuki irreversible iglemler termodinamigin cesitli tiirleri icin aksslan
vermektedir. Ayrica quasi-temodinamik izotermal iglemler i¢in smirh olmakla birlikte,
irreversible iglemlerin termodinamigi i¢in smirh degildir (Groot 1951).

Irreversible islemlerin termodinamigini hem birinci hem de ikinci gurup
teorilere ait membran olaymm tammlamada sikhikla kullanabiliriz. Cesitli tiirlerin akislan
icin seri ve her bir tiir icin detayl bir esitlikler sistemi kullamlabilir. Bu esitliklerin
kurulmasmnda katsayilarin bazilari Onsager bagmntis1 kullanilarak ¢ikarlabilir. Boylece,
sadece smirh sayida Olgimlerden biitiin membranda meydana gelen mekanizmay:
tahmin etmek miimkiin olabilir (Kirkwood 1954, Kobatake 1955, Lorenz 1952, Lorimer
1956, Mackay1959, Mazur 1951, Overbeek 1953, Spiegler 1956, Staverman 1952) .

1.4.Membranlardaki Difiizyon

1.4.1.Difiizyon

Sabit sicaklik ve sabit basingta molekiiller ve iyonlar kimyasal potansiyellerinin
biiyiik oldugu yerden kiiglik oldugu yere dogru kendilifinden yayilirlar ve bu yayilma
olayma “difiizyon” denir.

Burada, sabit sicakhk ve basingta kimyasal potansiyelin konumu ile degisme
hizina termodinamik kuvvet adi1 verilmektedir. Termodinamik kuvvet f;

f=-u/ ,ux)T’P seklinde gosterilmektedir.

Bir ¢ozelti icinde hareket eden partikiillerin aktiflifi a ile gosterildiginde
kimyasal potansiyel x ;

4= p° + RT In a geklindedir. (1.1
Gergek ideal ¢ozeltilerde termodinamik kuvvetler sirasiyla soyledir;

_ _pr|Olna
F= RT( o )w (L2)

omnC RT | oC
F=-RT(———J =——{——J (1.3)
ox Jrp C\ox/rp




Membran transport modelinde Fick yasas: ile birlikte Nernst-Planck esitligi de
kullamimaktadir. Bu egitliklerin membranlara itk uygulanmasi (Teorel 1935-1953 ve
Mayer 1936) tarafindan yapilmigtir. Bu teorik yaklagim homojen membranlara
uygulanmaktadir. Hetorojen membranlar i¢in genel bir model yoktur. Heterojen
membranlarin gdzenekli bir yapiya sahip oldugu diisiintilerek uygulama yapilmaktadr.

Akig esitliklerinde yliriitiici kuvvet olarak iyonik tiirlerin kimyasal potansiyel
gradienti ve elektriksel potansiyel gradienti ele almmmgtir. Bir ¢ozeltiden diger
¢ozeltiye toplam diflizyon hiz1 ya membran i¢indeki "membran difiizyon kontroli"
yada "film difiizyon kontrolii"” ile saglanmaktadir. Bu etkiler sadece diflizyon hizim
degil aym zamanda ¢bzelti arasmdaki elektriksel potansiyel farkim da etkiler.Yani
sonug olarak elektiriksel potansiyel fark: diflizyon hizimi etkilemektedir. Membrandaki
diftizyon olaylarini agagidaki gibi siiflandirabiliriz;

a) Self ve izotopik diflizyon

b) Elektrolit diflizyonu

¢) Zit iyonlarm difizyonu

d) Elektrolit olmayan tiirlerin difiizyonu

e) Elektrolit ve elektrolit olmayan tiirlerin diftizyonu

1.4.2 Self Difiizyon

Dengede olan bir sistemde membrana karsi herhangi bir ; maddesinin kendi kendine
diflizyonu maddenin bir taraftan diger tarafa taginmasi olarak tammlamr. Genelde self
diftizyon (kendiliginden diftizyon) her iki yonde de meydana gelmektedir. Herhangi bir
a maddesinin membramin sol tarafindan saf tarafina gegtigini diigiinelim. Burada
sistemin dengede oldugunu elektriksel potansiyel, basing, 1s1 yaymmi olugmadigi ve
aktivite katsayilann gradientinin meydana gelmedigi varsayillsm. Bu a maddesi i¢in akig
esitligi Fick yasasi ile verilebilir.

H
J=-D— (1.4)
&x Js
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Cozelti 1 Film Membran Film Cozelti 2
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C
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Sekill.1: Bir iyon degistirici membranda olusan izotopik difiizyonun kararl
halde zit iyon konsantrasyon profili. Diiz ¢izgi; parcacik film difiizyon kontroliinii, kesik

¢izgi ideal membran difiizyon kontroliinii ifade eder.

D « self difiizyon” Kkatsayisi olarak alnir. Kararh hal durumunda membrandaki ve

filmdeki akiglar egittir ve bu esitlik integre edilerek agagidaki formiil elde edilir.

JA=DC_CA _pl=C_pC 1.5)
1) d o

' ve ’ indisler membranm sol ve sag tarafindaki membran film arayiizlerini
gostermektedir. C membran fazim temsil etmektedir. § film kalnlgmi, d membran

kalmhgm ve C konsantrasyonu gostermektedir.
Faz smirlarmdaki denge sartlar1 agagidaki gibi yazilirsa;

%=% (Cozelti I igin)
%‘?=%"— (Cozelti 11 igin) (1.6)
Esitlik (1.5) ve (1.6) dan asafidaki self difiizyon akig esitligi elde edilir
(Helfferich 1955).
DC
.7

J, = —
d(1+2DCé6/DCd)
Bu esitlik biitiin hareketli iyonlara uygulanmaktadir. Pratikte ise self diflizyon
genellikle izotopik element ile yapilan diftizyon iglemlerine uygulanmaktadir.
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1.4.2.1.Hiz Tayin Basamaf

Self difizyon hiz1 ya membran yada film diflizyonu ile kontrol edilmektedir. Hiz
tayin basamag: asagidaki sartlara bagh olarak ifade edilir ve hangi kademenin hiz tayin
basamagmm belirledigi asagidaki esitliklerle tayin edilir

DCd DC

T 2 J =

55 T d

Dcd DC

e 2 = 1.8
s ¢ 4726 8
Birinci durumda hiz tamamen membran diflizyony ile kontrol edilir. Ikinci

durumda ise film diflizyonu etkilidir.

Film diflizyon kontrolli membrandaki yiiksek difizyon katsayis1 ile
desteklenmektedir. Ornegin membran kahnhfmmn kiigikk olmasi, yetersiz calkalama,
membran ve ¢ozelti arasindaki konsantrasyon orammnin diigitk olmas: gibi durumlarda
film diftizyon kontroli etkindir. Bu &zellik, iyon degistirme kinetigindeki iyon
degistirici regine igindeki polimer matriks bogluklardaki sorbsion olayma oldukg¢a
benzerdir.

Tipik bir iyon degistirici membran sisteminde D/ D=5 ;d=0,1em, §=0,003
cm dir. Dd/DS ise 100 ile 200 oranmdadrr. Bu ise bitiin iyonik tiirler igin aymdir.
C/C  arasindaki biiyiiklik ise difizlenen tiirlerin yapisma oldukga baghdir. Ornegin
benzer iyonlar i¢in iyon degistiricideki konsantrasyon g¢6zeltideki konsantrasyondan
oldukga diigiiktiir. C/C oram her zaman 1’den biiyiiktiir ve ¢dzeltilerin difiizyonu ile
daha biliyik olmaktadir. Bu Donnan dengesiyle agiklamr. Eger burada cozeltiler
tamamen kangtirihrsa film diflizyonu hizi kontrol etmeyebilir. Elektrolit olmayan tilrler
igin C/C oram 1’e oldukga yakindir ve konsantrasyona baghlhil oldukga azdir. Boyle
durumlarda membran diftizyon kontrolti hiz tayin basamagm belirler. Zit iyonlar igin

C/C oram genellikle 1’den kiigiik olup ¢bzeltiler seyreltildii zaman bu deger daha da
kiicilmektedir. Burada film difizyon kontroli gecerlidir. Zit iyonlardaki hiz tayin
basamag: ise genel olarak sabit iyonik gruplarin konsantrasyonuna baghdir.
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1.4.2.2.Self Difiizyon Akigi, Gegirgenlik, Segicilik

Z1t iyonlar, benzer iyonlar ve elektrolit olmayan tiirlere karst bir iyon
degistiricinin karakteristik 6zellikleri olduk¢a farkhdir. Bu farkhliklar sabit iyonik
gruplarin konsantrasyonu yiiksek ve ¢dzeltinin konsantrasyonu oldukg¢a seyreltik oldugu
zaman etkilidir.

(1.8) Esitligine gdre membrandaki self diflizyon akist membran diflizyon hiziyla
kontrol ediliyorsa sclf diflizyon Kkatsayisiyla orantilidir ve membradaki tiirlerin
konsantrasyonu membran kalinlig: ile ters orantilidir. Verilen bir membran i¢in farkh
iyonik tiirlerin self diflizyon katsayilar1 ayr1 mertebedendir. Ancak kuvvetli etkilesim ve
sterik engel olmadidinda bu durum gegerlidir. Bununla beraber membrandaki zit
iyonlar, benzer iyonlar ve elektrolit olmayan tiirlerin konsantrasyonu farkh
biiyiikliiktedir.

Genellikle yapilan ¢ahgmalar géz Oniinde bulunduruldugunda membrandaki zit
iyonlarm konsantrasyonu ¢6zeltidekinden daha fazladwr. Ciinkii elektrondtralite sartmna
gore sabit iyonik gruplarm konsantrasyonundan kiigiik olamaz. Zit iyonlarm self
difizyon akig1 biiyiikk olup ¢6zeltinin konsantrasyonu yeterince seyreltildigi zaman
konsantrasyona bagh olmaz.
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10
Film-diftizyon .
kontrolii o
\‘- Membran-difiizyon kontroli
/ ( zii)ilar/)/
3 .
\, Zit iyon
d
%)
5 107}, Elektrolit olmayan tiirler
B8 (membran diftizyon kontrolii)
£
3 Benzer iyon
(membran diftizyon kontrolii)
10?
10° 107 10 1

Cozeltilerin konsantrasyonu , C/X

Sekil 1.2: Bir membrani gegen elektrolit olmayan tiirlerin, benzer iyonlarin ve
zit iyonlarwn self difiizyonu.

Membranda benzer iyonlarin konsantrasyonu olduk¢a digtiktiir. Ciinkii Donnan
diglamasina gore membran fazinda benzer iyonlarin absorblanmasi azdir. Benzer
iyonlarm self difizyon akist kiick olup ¢6zeltinin seyreltiimesiyle daha da
azalmaktadir. Bir membrandaki benzer iyon konsatrasyonu &rnegin membran 0,1M
¢ozelti ile dengeye getirildigi zaman 10” mertebesinden olur. Yani benzer iyon akig1 zit
iyon akiginin 1/1000 i kadardir. Bir membrana karg: elektrolit olmayan tlir, benzer iyon
ve zit iyonlarm self diftizyonu Sekil 1.2 de g&sterilmigtir.

Grafikten de goriildiigli gibi benzer iyon ve elektrolit olmayan tiirler icin self
diftizyon akigt membran diflizyon kontrol degerinin altinda kalmakta ve bu durumda
sadece membran diflizyon kontrolii gecerli olmaktadir. Zit iyonlarda ise hem membran
diftizyon kontrolii hem de film diftizyon kontrolii gegerli olup ¢ozelti konsantrasyonuna
ve iyonik akig degerine baghdir. Elektrolit olmayan tiirlerin difizyonu ¢6zeltinin
konsantrasyonu ile orantih olarak degisir. Ornegin bir membran 0,1M elektrolit
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olmayan ¢ozelti ile muamele edilirse elektrolit olmayan tiirlerin self diftizyon akis1 10’
ile 10® arasinda olur.

Bir tabakada herhangi bir tiirlin self diflizyon akisi gegirgenlifin kantitatif
Olctimii olarak da kullamlabilir. Genellikle bir membrana kars: diflizyon, gecirgenlik
katsayisma bagh olarak tanmlamr. Gegirgenlik katsayisim asagidaki fSrmiille
verebiliriz.

AC,
J=p L 1.9
I i d ( )

AC; membranin her iki tarafindaki ¢bzelti konsantrasyon farkhhg: olup (1.8)
Esitligi (1.5) Esitligi ile kargilagtirildigi zaman gegirgenlik katsayismin konsantrasyona
ve dagilma oranina bagh oldufu goriliir. Zit iyonlar ve benzer iyonlar i¢in membran
gecirgenligindeki  karakteristik farkhiik segicilik olarak adlandirilir.  Segicilik
membranin kantitatif tammi olarak kabul edilebilir.

K, = Z(;A ~t,) (1.10)
1-z,¢,
Burada K, segicilik, z4 zit iyonlarin degerligi ve ¢4 zit iyonun tagima sayisidir.

Segicilik bir membran sabiti degildir. Fakat ¢ozeltilerin konsantrasyonuna, zit
iyonlar ile benzer iyonlarn tabiatina baghdir. ideal segicilik benzer iyon gegirgenliginin
ihmal edilip zit iyonlar igin gegirgenliin 1’e yaklagsmasi demektir. Genel olarak ideal
segicilik, zit iyonlarin ¢ozelti ortamundaki konsantrasyonlar esit oldugu zaman
(x,/xz =1) hesaplanir.

1.4.2.3 Time Lag

Time lag bir tabakada herhangi bir tiirlin diflizyonunun kararh hale ulagmasi igin
gecen slire olarak tammlanr. Akis zamanin 30/100’unda kararhh hal denklemine

t,=042% (1.11)

Burada ,
D =iyon degistiricinin inter difiizyon katsay1st
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t, =time lag (gecikme zamani)
. = hold-up time lag (alikkoyma zamani)
d = membran kalmhg:
Bu egitlikteki niimerik fakt6r kararh hale yaklagimin spesifik yakmmhgina baghdur.
Time lag diflizlenen madde miktarinin zamana goére degisim grafigi ¢izilmek
suretiyle elde edilir ve zaman eksenine teget ¢izilerek zaman eksenini kesen noktadan

time lag hesaplanir.

d2
la=—
6D (1.12)
0.3~
"~ )
<
; -
-
fo.2l
o1l
0 | e L t Pl 1
Q fe Q.2 08 g 06

Ferd® -
Sekil 1.3: Difiizlenen madde miktarimin zamana gore degisim grafigi

Time lag membran kalinhginin karesiyle dogru, membran self diftizyon
katsayis ile ters orantilidir. Konsantrasyon ve alana baglh degildir.

1.4.3.Bir Elektrolitin Difiizyonu

Ayn elektrolite sahip iki gozelti arasmnda bir membran sistemi ele alindiginda,
elektrolit diftizyonu daha konsantre fazdan daha seyreltik faza dogru meydana gelir.
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Bu sistemde katyon ve anyon olmak iizere iki hareketli iyon vardir. Akig
esitlikleri konveksiyon olmadig1 kabul edilerek konsantrasyon gradienti ve elektriksel
gradient ele alinarak agagidaki sekilde ifade edilebilir.

( . —
J+=—l_)+ d(:-""l'Z_)__5+ F dw+6+dlnf;
\ dx RT dx dx
r _
J=>D|%,,c Fdy & dns. (1.13)
\ dx RT dx dx
eletrondtralite sarti, z+E'+ +z.C-+@X =0 (1.149)
elektrik akmmi uygulanmadiginda, z,J, +z_J_=0 (1.15)
varsayilan kararh hal J,,J_ = sabit (1.16)

(1.5) Esitligi 6zellikle sistemin davramgm tespit etmek igin onemlidir. Aksslar
arasmdaki farkhhk net elektrik yiik transfer miktarim verir. Yiiksek mobilitedeki iyon
hizh hareket ettigi i¢in bir elektrik alani meydana getirir ve meydana gelen bu elektrik
alam difiizyon potansiyeli olarak adlandirilir. Olusan diflizyon potansiyeli hizh iyonun
yavaglamasini ve yavag iyonun hizinin artmasim saglar. Boylece akiglarm egdeger
miktan ayarlanmg olur. Bu iligki tekli aktivite katsayilar1 ve ortalama aktivite katsayisi
arasinda asagidaki gibi yazilabilir;

frfF=fr" (1.17)
ve bu egitlige bagil konsantrasyonlar eklenince;
_ _zC,
X+ = X B
z C
¥ =—— 1.18
z 3 (1.18)

(1.13) ve (1.16) Egitliklerinden agagidaki esitlikler elde edilir;

2.0, =D, x % =1*aZ.(x. +o)dIn f, /d7, dZ.
by.—1 dx
N A
z.j.=F(x.) (1.19)
dx

burada aE(z+—z_)/a)z_;bs(z+5+—Z_B-)/a)z_B—;F(}+)fonksiyonu (1.19)
Esitligi ile tanimlanmgtir.
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Membrana kars: (1.19) Esitliginin integrasyonu ile elektrolit akis: elde edilir;
2d, == [F@.)az, (1.20)

Konsantrasyon profili 7,(x)’ agik bir sekilde ifade edilemez ancak agagidaki
esitlik kullanilarak elde edilmektedir;
Z.(2)
¢ [raaz.
(1) =y -~ 4z, (1.21)
[F@)az.

74 (x=0)
(1.20) ve (1.21) Egitlikleriyle akis ve konsantrasyon profilleri membranda
Z+(x=0) V€ X(z=qy ST konsantrasyonlarmm fraksiyonu olarak verilmektedir. Bunlar

Donnan dengesinin kullanmm ile ¢ozeltinin konsantrasyonlarindan
hesaplanabilmektedir. Donnan dengesi agsagidaki gibi yazilabilir.

- VW o8
Z. (7, +o) —( e j;] (1.22)
(1.20) ve (1.21) Esitliklerindeki integrallerin, X, f,,D, ve D_ niceliklerine baghli
basit analitik bagmtilar ile ifade edilmedigi taktirde, grafik olarak gdosterilir. Eger bu
nicelikler sabit olursa bu durumda (1.19) Esitliginin integrali alinr.
Cozeltinin konsantrasyonu sabit iyonik grubun konsantrasyonundan oldukga

kiigiikse benzer iyonlarm Donnan diglamas: kuvvetli olmaktadir. Katyon degistiricilerde

7. D’e yaklasirken anyon degistiricilerde 0’a yaklagir. Boylece (1.22) Esitligi
asagidaki sekle indirgenir.
Katyon degistirici membranlar igin;

n Xd—Z—d-
2o simz, -0 == D- dy

Anyon degistirici membranlar igin;
= X d/? +

Z+J+(1im,?+->0) == D+ dZ
Bu bagmtilar sadece benzer iyonlarin diftizyon katsayisim igerir, zt iyonlar igin
degildir. Elektirolit diftizyon hiza benzer iyonlarin diflizyonu ile kontrol edilmektedir.
Diger bir ifade ile diflizyon hiza ¢bzeltide nadir bulunan iyonik tiirler ile kontrol

(1.23)
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edilmektedir. Ayrica aktivite katsayilari ve sigme Ozelligi zit iyonlar tarafindan kuvvetli
bir sekilde etkilenmemektedir.

(1.22) Egsitligindeki Donnan dengesi ile (1.23) Esitligindeki smir sartlan
birlestirildiginde sabit iyonik gruplarin konsantrasyonuna, ¢6zeltinin konsantrasyonuna
ve iyonik degerlere bagh olarak elektrolit akis ifade edilebilir. Bu baghlik sabit iyonik
gruplarin konsantrasyonu sabit ve membranin bir tarafindaki sivi fazi (C' = 0) saf
¢oziici icerdigi zaman ele almacaktr. (C << X) smirlandinimg durumda (1.22)
Esitligi agagidaki sekle indirgenir.

Katyon degistirici membranlar igin;

. =(£—f§-](2+-z_)/z+

X7.

Anyon degistirici membranlar i¢in;

(z=z, )}z
Z =( L ) (1.24)

X £,
Bu bagmtilar (1.23) Esitliginde yerine yazilip integre edildigi zaman agagidaki egitlik
elde edilir;
Katyon degistirici membranlar i¢in,
20,=2-CF. (C'f_'t )/
d f. \ X/,
Anyon degistirici membranlar icin,

n v \7E 5
i (C_fij (1.25)

d 7. {x7,

Bu bagmtilar C'/X oram oldukga kiiglik oldugu zaman elektrolit akigmn son
derece kiigiik olacagim gGstermektedir.

Seyreltik ¢ozeltiler arasinda yliksek kapasiteye sahip bir iyon degistirici
membran elektrolit diflizyonunun hemen hemen tamamini engelleyen bir bariyer olarak
hareket eder. Aymca (1.25) Esitligi iyonik degerlerin etkisini yanstr. Akigm C /X
oranmna baghh@t zit iyon degerligi diisiik ve benzer iyon degerligi yiiksek oldugu
zaman daha giicliidiir. Bunun sebebi benzer iyonun Donnan diglamasidir. (1.25) Esitligi
gozeltiler yeterince seyreltiimigse (C<<X), membram gegen benzer iyonlarin
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“self difiizyon katsayist” olarak tammlamr. (1.13) Esitliginde 1;1 yaymm ihmal
edilmigtir. Fakat bu konveksiyon halinin olmamasi durumu i¢in gegerlidir.

1.4.4. Zat Iyonlann interdifiizyonu

fyon degistirici membranlar benzer iyon ve elektrolit diftizyonu igin bariyer
olarak hareket ederken, zit iyonlar igin gegirgenlik Ozelligi gosterirler. Boylece,
membranin her iki tarafindaki ¢ozeltiler arasinda belirli bir mzda zit iyonlarin degisimi
meydana gelir. Boyle bir mekanizma zit iyonlarin i¢ diflizyonu (interdifiizyon) prosesi
olup, membranlar benzer iyonlar igin gegirgenlik ozelligi gostermemektedir. Bu
durumda diflizyon iki sistemde olugsmaktadir;

a) Bi-iyonik sistemier

b) Multi iyonik sistemler

1.4.4.1.Bi-iyonik Sistemler

Bir membranin A ve B gibi farkh zit iyonlar ve Y gibi benzer iyonlar iceren iki
¢ozelti arasma konulmasiyla olusan sisteme “bi-iyonik sistem (BIS)” denir. Bu islem
semas! asagidaki gibi gosterilebilir;

AY | MEMBRAN | BY

Bir sistemde derigik ¢ozeltiler kullanildifinda benzer iyonlarm akigi ihmal
edilemez. Hatta bu durum her iki ¢6zeltide benzer iyonlarin konsantrasyonu esit oldugu
zaman da gegerlidir. C6zeltide bulunan iyonlarin konsantrasyonunun yiiksek olmasi
nedeniyle bSyle bir sistemde akig esitliklerinin ¢6ziimii kolay degildir. Sonug olarak,
akis ve konsantrasyon profillerinin akis esitliklerinin integrasyonundan hesaplanmas:
gerekir. Diger bir ifade ile, efer ¢6zeltinin konsantrasyonu polimer matrikse bagh
fonksiyonel grubun konsantrasyonundan olduk¢a diigiikse membran zit iyonlar igin
secicilik 6zelligi gbsterir ve bu durumda benzer iyon akig1 6nemsizdir.

Derisik ¢dzeltiler igin akig esitliklerinin ¢6zliimli baz1 arastirmacilar tarafindan
yapilmig ve 1s1 yaymm ifadesi de ¢oziime ilave edilmistir. Fakat yapilan iglem esit
degerlige sahip zit iyonlar ile sinrrlandirilmig ve membran kalinh@: boyunca benzer-
iyonlarn aktifligi sabit tutularak baz ilave varsaymmlar yapilmistir (Mackay 1961).
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Membranin zit iyonlar i¢in gegirgenliinin biiyiik oldugu sGylenmistir. Burada
zit iyonlarin transport igleminde, hiz tayin basamaklan olan membran-difiizyon ve film-
difizyon kontrol modeli {izerinde durulacaktir. Bu islemlerde 1s1 yaymm ihmal
edilmektedir.

1.4.4.1.1.Membran-Difilizyon Kontroli

Is1 yayimm ve benzer iyonlarin varhg: ihmal edildiginde farkh A ve B
iyonlarinm interdiflizyon durumunda agagidaki esitlikler verilebilir;

J,=-D [ddcx +z,C, RFT‘Z +C, d]zfo\} (1.26)

Jy = —53[%+z35 RFT ‘;”; +C, dl;‘xf ”J (1.27)
elektrondtralite garti,

2,C,+2,Co=—0C (1.28)
elektrik akim uygulanmadiginda,

2]+ 2505 =0 (1.29)
varsayilan kararh-hal

J 4,J g =sabit (1.30)

burada C toplam zit iyon konsantrasyonu, @ sabit membran yiikiiniin isaretini gosterir.
Bu esitliklerden interdiflizyon akigt ve konsantrasyon profilleri bulunabilir. Sistemin
davramgmin anlagilmas1 igin kabul edilen varsaymlar Onemlidir. Kabul edilen
varsayimlar:
i) Zit iyonlarmn akislari birbirine esit olmal
i) Herhangi bir elektrik akim uygulanmamali
iii) Diger sistemlerde oldugu gibi akiglarin dengelenmesi elektrik alam yani diftizyon
potansiyeli ile saglanmahdir.
Asagidaki gibi tammlanan 7, ve 7, esdeger iyonik fraksiyonlarm ilave edilmesiyle;
_ _z,C _ zzC
Rt mein
(1.27) ve (1.30) Egsitliklerini birlestirmek suretiyle asagidaki esitlik elde edilir;

(1.31)
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P _ = = 4 — —
2, =—5A53(—w5) Z4(2, Z_B)+_ZB Zf_(l ZA)EanaB ldx, |47,
Xa(Dyzy—Dpzp)+Dyzy dx

_.d7z
2,04 =G(Z,) d’i" (1.32)

Burada G(7,) fonksiyonu K4 =(C,/a,)**(ayz/Cy)* = fi41f;* esitligi ile
ifade edilir ve bu esitlik molar segicilik katsayisi ile tammlanmaktadir. Molar segicilik
katsayis: ile ifade edilen herhangi bir reaksiyon; A + BoB+ A seklinde yazilr.
Ustti ¢izgili ifadeler membran fazim gostermektedir.

(1.32) Esitliginin bir membran igin asagida verilen smir sartlart uygulanarak
integrali almirsa,

x=0i¢in xx=1

x=digin xa=0
Inter diftizyon akags;

20, =[Gz, (133
Konsantrasyon profili 7,(y) ac¢ik bir sekilde yazilamaz, asagidaki esitlik yardim ile
hesaplanir;
df @)z,

[6@ndz,

(1.33) ve (1.34) FEsitliklerindeki integrallerin z,daki C, K3, D,veD,

niceliklerine baghhgi basit analitiksel fonksiyonlarla ifade edilmedigi takdirde mutlaka

grafik olarak hesaplanmalidir. Eger bu nicelikler sabitse (1.32) Esitligi asagidaki gibi
integre edilebilir;

5AEB(_G)C:) [ZA_Z +ZAZB(5A_5B)1nD—AZA] (1 35)
B .

1T )= (1.34)

z2,J,=—= — £ — —
474 D4z, —Dyzy)d D,z,—Dyzy Dyz,

Fa-1+ 2,25(D, — Dg) ln[DBZB +ZA(1— BBZB )]

(z, _ZB)(BAZA _BBZB) D_AZA AZ 4
— — >(1.36
z,25(D, — Dy) n Dyzy _1

(z, —ZB)(EAZA "EBZB) D—AZA

X(X4) =45
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Z1t iyon degerlikleri (z4 = zp) esit olma durumunda (1.35) ve (1.36) Egitlikleri agagidaki
sekle indirgenir;

D, +D, igin, 2,0, =2aDs(c@C)y Dy

(DA -D B ) d DR

D, =D, igin, =—2 2= (137)

ve

- D D. Y D
D ¢D i. 4 =—'_—A;_.:— TB‘ - B
4 # Dy igin, 7,(¥) D,-D, [(DJ }

D, =D, icin, =1—% (1.38)

G(x ,) fonksiyonu (1.33) ve (1.34) Esitliklerinde ¢ozeltilerin konsantrasyonunu
i¢ine almaktadir. Burada akis ve konsantrasyon profilleri ¢dzeltinin konsantrasyonuna
bagh degildir. Bu da hiz kontroliiniin membran-difiizyon kontrolii ile saglandifim
gostermektedir.

(1.35) Esitligine goére interdiflizyon akig, zit iyonlarin toplam egdeger
konsantrasyonu ile orantihdir, yani yaklasik sabit iyonik gruplarin konsantrasyonu ile
orantiidir. Bununla birlikte akis membran kalmhg ile ters orantihdir. Akigin mutlak
biiytikliigti zit iyonlarm self difiizyonu ile ayn1 mertebendendir.

Konsantrasyon profillerinin sekli membrandaki zit iyonlarin (D4 /Dg) mobilite
oranma baghdir. BelirtildiZi gibi membranda yavas hareket eden iyon toplanmaktadir.
Bu etki genel bir kural sonucu olup, lokal interdifiizyon katsayis1 daha az bulunan tiirler
ile tayin edilmektedir. AY ¢Ozeltisine yakin membran tabakasinda B’nin

konsantrasyonu diigiiktlir ve interdiflizyon katsayisi D3 nin degerine yaklagir. Diger
tarafta ise A’nin konsantrasyonu diisiik olup interdifiizyon katsayist D4 min degerine
yaklagrr. Interdifiizyon akis, interdiflizyon Katsayisi ve konsantrasyon gradientinin
iirtinii olup membran kahnh@1 boyunca sabittir. Béylece burada interdiflizyon katsayist
biiyiik ve konsantrasyon gradienti kii¢lik olmalidir veya tam tersi de olabilir.



22

1.4.4.1.2.Film-Difiizyon Kontrolii

Cozelti-film arasnda simr gartlarda membrann zit iyon diflizyonu igin
gosterdigi direng, film diflizyonu igin goOsterdigi direngten daha azdwr. Boylece
membran bir ¢dzeltiden difer ¢zeltiye benzer iyon transferini engeller. Filmlerdeki
durum zit iyonlarm degisimini kontrol eden film diflizyonu ile aymidir. Filmlerde
meydana gelen diflizyon potansiyeller baglangictaki benzer iyon degisimine neden olur.
Daha hizh iyon ¢ozeltileriyle kaplanan membran film arayiiziinde benzer iyon yigiimasi
vardir. Diger tarafta ise bir azalma meydana gelir.

Benzer iyonun konsantrasyon gradienti ve elektriksel potansiyel gradienti birbiri
ile dengede oldugu ve herhangi bir benzer iyon akis1 olmadifi zaman kararl hal durumu
s6z konusudur. Hizh hareket eden (A) iyonu tarafindaki filmde benzer iyon toplanmasi
diger filmde ise benzer iyon azalmasi meydana gelmektedir.

Bu sistem membran-difiizyon kontroliinden daha karmagiktir. Ciinkt filmlerde
hareketli 3 iyon tlrii bulunmaktadwr. Eger zit iyonlarm degerlifi (z4=zp) esitse,
membrandaki ve filmdeki aktivite katsayillarinin konsantrasyonla degisimleri ihmal
edilirse, esitlikler her bir iyon i¢in agagidaki gibi yazilabilir.

J, =—DA\d2: +z,C, R_l;%]

Jpg==Dy \dgf +2,C, %Z—V;)

Jy ==D, idg’ +z,C, %Z—Z) (1.39)
elektrondtralite sarts,

z2,C,+2,Cp+2,C, =0
elektrik akim uygulanmadiinda,

z,J +25J5=0
segicilik,

Jr=10
varsayilan kararh-hal,

J 4»J 5 =sabit
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Esitliklerin her iki taraf icinde ayr ayn ¢Oziilmesi gerekmektedir. Cozelti-film
arasindaki siir sartlan agagida verilmistir;

x=-0 z,C,=(C° z,C,=0

y=d+é6 z,,=0 2,Cp =(C°)"
Bu smir gartlarina gore egitliklerin ¢6ziimil,

5 g = DiDs[-@(C°)]  [(D,/Dy)" 1]
T4 (Dy-Dp)a [(COYNC)'(D,/Ds)" +1]

seklindedir. Burada a = z, /(z, —z,) dir.
Membran-film arayiizlerindeki her bir faz icin toplam egdeger konsantrasyon;
oo lco) + ) llieo) ey @, 1y )"
1+kc°)' /(C“)"](DA /D, )
)+

=1+kc")'/(c°)'](D,, /D)

(1.40)

(1.41)

(1.42)

Akis ¢Ozeltinin konsantrasyonu ile dogru orantiidir (Eger (C*)/(C%)" oram sabit
tutulursa) ve film kalinhg: ile ters orantih olarak degismektedir. Akigin mutlak degeri
zit iyonlarin film kontrollii self diftizyonundaki biiylikliigt ile aynidir.

Bu zamana kadar yapilan ¢ahgmalarda zit iyonlarm film kontrolli diflizyonlari
ile ilgili deneysel veriler henliz verilmemistir.

1.4.4.1.3.Par¢acik Film Diflizyon Kontrolil

Eger membran ve film-difiizyon direncleri kargilagtirilirsa hem membran hem de
film-diflizyonu toplam hz etkiler. Prensip olarak, membran ve filmdeki akis esitlikleri
birlikte ¢8ziilerek interdiflizyon hizim hesaplamak miimkiindiir.

Dyp=J, c i & =Jp o f C; (1.43)

Eger bir sistemde farkh degerliklere sahip zit iyonlar varsa burada film-difiizyon
kontrolii etkisini gbsterir. Bu diigiik degerlige sahip zit iyonlarin ¢bzeltisi ile membran
arasinda daha belirgindir. iyon degistirici yliksek deferlikteki zit iyonlar: tercih eder
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yani onlara karg1 daha segici davranir. Boylece diigiik degerlikli zit iyonlarn tarafindaki
filmde ytiksek degerlikteki zit iyonlarin kiiclik bir miktarmin bulunmas: araytizde
membran i¢i konsantrasyonunda ani bir defigim olmasi icin yeterlidir. Bu olay
membrandaki  konsantrasyon gradientini diiglirir. Buda membran-difiizyon
kontroliinden bir sapmaya neden olur. Buna kargihk dig filmde diistik degerlikteki zit
iyonlarm kiictik bir miktarmin bulunmasinda daha az etkili olur. Kuvvetli bir ¢alkalama
ile film-diflizyon kontroliinfin ortadan kaldinlmasi disiik degerlikteki zit iyonlar igin
daha zordur.

Eger bir membranin ayrdify iki ¢6zeltide daha fazla elektrolit bulunuyorsa;
bOyle bir sistemde hesaplama yapmak igin araylizlerdeki iyon degisim dengesi
nedeniyle segicilik katsayist da hesaba katimahdw. Elde edilen baginti biraz
komplekstir ama aym kurallara baghdr.

1.4.4.2.Multi Iyonik Sistemler

Membran iki ¢bzelti arasinda daha fazla elektrolit ihtiva ediyorsa bunlar multi
iyonik sistem olarak adlandirilir.

AY,BY,CY | MEMBRAN | DY,KY, LY

Bu sistem fizyolojik membran sistemlerde sik kargilagilan bir durumdur. Bu
sebeple multi iyonik sistemler dzellikle 6nemlidir. Fizyolojik membrann géze garpan
en Onemli 6zelligi membranlarn yitksek segicilik dzellikleridir.

Bir membranin gegirgenlifi farkh iyonlar igin oldugu gibi esit degerlikteki
iyonlar i¢in de oldukca farklh olabilir. Akis esitliklerinin basit ¢6zlimii efer benzer iyon
akig1 thmal edilirse ve biitiin zit iyonlar aym degerlifie sahip olursa miimkiindiir. Farkh
degerlikteki iyonlar i¢in akig esitlikleri olduk¢a karmagiktir (Scatchart 1954).

Asagida verildigi gibi sabit iyonik guruplarn konsantrasyonu ve diflizyon
katsayilar1 sabit olarak kabul edilip aktivite katsayilarmin gradienti de ihmal edilerek
akas ifadesi;

J, = —-}5{991 +z,C; iﬂﬂ} (1.44)

dx RT dx
seklinde olur. Elektronttralite garts;



ZiZE‘ = —G)E

elektrik uygulanmadi§i zaman;

> J,=0

kabul edilen kararh halde;
J, = sabit
Esit degerlikteki (Z;) zit iyonlar i¢in, araylizdeki denge asagidaki gibi ifade edilir;

at X(at)

i

C,

Akislar ve konsantrsyon profilleri (1.44) ve (1.48) Esitliklerinden hesaplanir;

D,(-o C)a, B, 4,B,

= = In ]
z,fod (4,B,-4,B,) A,B,

_(-0C)a, A,B, AB, | AB,

zfy A (4B, -A4,B,)|\ 4B, 4,8,
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(1.45)

(1.46)

(1.47)

(1.48)

(1.49)

(1.50)

Burada j zit iyonlar olan A,B,C. . (baglangigta membranin sol tarafindaki iyonlar) &
indisli olan zit iyonlari, L. M. baslangicta membranin sag tarafinda bulunan iyonlan

gostermektedir. A ve B nicelikleri ise agagidaki gibi tanimlanir;

A=Y 2

i
i i

Da,
B'EZ.—},&

Membranin aym tarafinda bulunan A ve B zit iyonlarinin akis oran;
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Ja _ éAaA]:r B

Jy  Dyagf,
bagmtisi ile verilir. (1.49) ve (1.50) Esitliklerinden birkag ilging sonu¢ ¢ikarilabilir.
Birincisi, A iyonunun akisi membran igi aktiflik katsayilarma baghdir ve membranin A
iyonu i¢in bagil affinitesinden ifade edilir. Esitlikler membranin daha ¢ok gegirgen
iyonlar i¢in tercihini gosterir. (Bu etki daha az hareket eden iyon tarafindan
dengelenmedigini gostermektedir) Fiziksel aciklama kolay olup yiiksek etkinlikteki A
icin yiksek smur konsantrasyonu C,’ ile sonuglanir ve boylece yiiksek bir

(1.51)

konsantrasyon profili gosterir. Bu bazi durumlar igin dogrudur ancak baz iyonlar
membranda biraz daha diigiik bir mobiliteye sahiptir. Bu sebeple, ifade edilen etki ilk
bagta beklendigi gibi olmayabilir.

Ikincisi (1.49) ve (1.51) Esitliklerine gére membranin aym tarafinda bulunan zit
yiiklii iyonlarin akis orami membranin diger tarafindaki zit iyonlarin konsantrasyonuna
ve Ozelliklerine bagh degildir. Buna ilave olarak J,/.Jp akis oram hiicredeki bi-iyonik
potansiyeller ile iligkilidir.

AY | membran | BY

Bu bzellik bir tarafin konsantrasyonunu sabit tutup diger tarafinkini degistirmek
suretiyle potansiyel Gl¢iimlerinden kolayca bulunabilir.

Esitlikler membranin her iki tarafinda bir iyon veya birkag zit iyon bulunan
sistemlere uygulanmaktadir. B6yle zit iyonlarin akisi, 6rnegin bir A iyonu i¢in agsagidaki
yol izlenerek elde edili. Membranin sa ve sol tarafindaki 4 iyonlan 4 ve A”
seklinde gosterilir. 4’ ve A” iyonlarmm akislan (1.52) Esitlii ile verilmektedir. Sol
taraftan sag tarafa A’nin net akis1
D,(~aC)(a,B, —a;;B,)]n A,B,

Jy=d, =T, = (1.52)

z,fd(4,B, -4,B,)  A,B,
dir.

Eger a,B,>a,B, isc soldan saga net akis pozitiftir. a, <a, olsa bile durum
aymdir: Zt bir iyon aktivite katsayis1 diisiik olan ¢bzeltiden aktivite katsayisi daha
yiiksek olan ¢ozeltiye diftizlenebilir. Bu diflizyon daha yiiksek aktivite seviyesi igin
diistik aktivite tarafinda yanigmakta olan zit iyon j membranin diger tarafindaki zit iyon
k dan hem daha diisiik aktiflie hem de daha az affiniteye sahip oldugu zaman (B;<By)
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A, A" den daha etkili ise meydana gelir. Bu anormal diflizyon icin gerekli enerji zit
yondeki diger zit iyonlarin normal difiizyonuyla saglanabilir.

Yukandaki sapmalarda membran boyunca aktiflik katsayilarim sabit alarak
ciddi bir basitlestirme yapilabilir. Yiiksek segicilife sahip membranlarm bulundugu
sistemlerde bu olay dogal olarak ilgingtir ancak bu kabul genellikle dogru degildir. Yine
de boyle bir durumda en azindan esitliklerin kalitatif olarak sistemin davranigim
tammlayacag1 beklenebilir.

Teori, diflizyon akiglarinm Sl¢limleri ile ispatlanmistir. (Neihof ve arkadaglar
1956) Bu &zellikle (1.51) Ejsitligi i¢in dogrudur ve iki zit iyonun akig oram ve iyonlarm
bi-iyonik potansiyeli arasindaki iligki i¢in de gegerlidir. Bu esitlik deneysel dlgtimlerden
diflizyon katsayilarimn bagimsiz olarak tayin edilmelerinde kullamlmaz.

1.4.5.Elektrolit Olmayan Tiirlerin Difiizyonu

Elektrolit olmayan bir molekiilliin membran iginde derigik bir g¢6zeltiden
seyreltik bir ¢dzeltiye aktit durumu ele alalim. Elektrolit olmayan bir molekiiliin
akiginda elektrik yiik transferi olmamaktadir. En basit varsaymm self diftizyon igin
tiiretilen varsaymlar olup diflizyon katsayis1 ve aktivite katsayilarmin konsantrasyona
baglilign sebebiyle sadece ¢ok az sapmalarla bu kurala uymaktadir, Elektrolit olmayan
tiirlerin elektrokimyasal degerligi sifirdir.
dfx ¥yC, dh;xFN

Jy =—DN( J+CNU (1.53)

Burada N, eletrolit olmayan tiirii simgelemektedir.

Isi yaymim hizi y ¢ozeltiler (biitiin ¢dzlinenlerin elektrolit olmadidi) arasmdaki
osmotik basmg farkhligi ile orantihdir, bSylece bagmsiz bir &iciim ile tayin
edilebilmektedir. Burada (1.53) genel esitligi integre edilebilir, fakat agik bir gekilde
yazilamamaktadir. Bununla birlikte integralin ¢oziimii niimerik veya ard arda
yaklagimlar ile grafik yoldan hesaplanabilir. Eger D, ve J, sabit ve y ihmal edilirse,
integrali ahinmug hali asagidaki sekle indirgenir;

) D, %,

Jy = %V—(d;, ~Cy)= (cy-cy) (1.54)
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(1.54) Esitligi C, ve C, arayiizlerde toplam g¢ozelti konsantrasyonunun
fonksiyonu olarak elektrolit olmayan madde icin akigt verir. Membran diflizyon
kontrolii ile bunlar toplam ¢&zeltideki konsantrasyonlara esittir. Kismi film diflizyon
kontrolii i¢in agagidaki sekil elde edilir;
- EN lN(C:" —C?,")

d 1+24,Dy8/Dyd

(1.55)

N

Burada tstiinde 0 olan toplam ¢6zeltiyi gostermektedir. Film diftizyon kontrolii
nadir olarak ortaya g¢ikmaktadir. Analitik integrasyon Mackie (Mackie ve arkadaglari
1956) tarafindan verilmistir ve bu integrasyon, aktivite katsayilariin konsantrasyona
bagliigm, diflizyon katsayisim ve i1s1 yayimim igeren belirli smirlar iginde verilmigtir.
Ist yaymmm igin dogru terimin hesaplanmasmda D, ve f, sabit olarak kabul
edilmigtir. Esas terim katsayilarin integrasyonundaki amprik ifadeler ile yaklagik olarak
bulunmaktadir. Buradan agagidaki esitlik elde edilir;

_ab, +k@ o )+kaC w~Cy ) Cy = M/Z/Do) v (1.56)

Bu iligki sadece seyreltik ¢ozeltiler ile verilen sistemler i¢in gegerlidir. (54)

Esitligindeki yaklagima gore elektrolit olmayan tiirlerin akiyi membrandaki diflizyon

katsayisi, dagima katsayisi ve ¢bzeltiler arasindaki konsantrasyon farkliligs ile dogru

orantith olup, membran kalnh: ile ters orantihdiwr. Basitlestirilmis kabuller ile tayin
edilen smirlar i¢inde esitlikler deneysel sonuglarla uyum halindedir.

1.4.6. Elektrolit ve Elektrolit Olmayan Tiirlerin Diflizyonu

Membrana kars: elektrolit olmayan bir molekiiliin diftizyonu, elektrolit olan
bir molekiilin  diflizyonundan daha az etkilendigi gibi elektrolitin difiizyonu da
elektrolit olmayan tlirlin diflizyonundan daha az etkilenmektedir. Elektrolit difiizyonu
ile olusan elektriksel potansiyel gradienti elektrolit olmayan molekiillere etki
etmemektedir. (Helfferich 1962) Diger bir ifade ile elektrolit olmayan tiirlerin
difizyonu elektrik potansiyel gradientini degistirmez. Gergekten bir ¢dziinenin
bulunmas: digerlerinin aktivite katsayilarinda ve sisme ozellifinde degismelere sebep
olmaktadir, fakat biitlin bu etkiler olduk¢a az seviyededir. Boylece elektrolit ve
elektrolit olmayan tiirlerin diflizyonu i¢in ¢ikarilan bagmtilar oldukca iyi yaklagimlardir,
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Hatta her iki tiirli ihtiva eden sistemler i¢in de aymdir. BSyle sistemlerde bliyiik
gegirgenlik farkhliklan, aywrmalar igin kullandabilmektedir. Dolayis1 ile elektrolit
olmayan tiirlerin diflizyonu daba yavag olmaktadir.

Bu son ifade diger membran tarafinda saf ¢Oziicli igerisine esit
konsantrasyondaki (C) her iki tiirti igeren bir ¢ozeltiden elektrolit ve elektrolit olmayan
tiirlerin diflizyonunun gerceklestii ¢ok basit bir sistemde gegirgenlik farki ile izah
edilebilir. Aktiflik katsayilarmm ihmal edilmesi ve A’y =/ alnarak (1.25) ve (1.54)
Esitliklerinin kullanmm ile gok seyreltik (C' << X) ¢bzelti igin simrlandirlms kurahn
uygulanmasiyla asagidaki bagmtilar elde edilir;

B, ( ¥\
"3 =_113_)_N(§} katyon degistirici membranlar igin (1.57)
z,J, _
J ) i
* Du (-"i,) anyon defgistirici membranar igin
RAG

Akis oram ¢ok bilyiik olabilir ve sabit iyonik gruplarm konsantrasyonunun
artmasiyla ve ¢ozeltinin seyreltilmesi ile de artar. Ayrica akis oram iyonik degerliklere
baghdir. Oran zit iyonlarm de@erlifi benzer iyonlarm degerliginden kiigik oldugu
zaman biiyliktir. Bu sonug elektrolit sorbsiyonun iyonik degerlere baghhg ile
aciklanmustir. Boylece 2 ve 1 degerlikli bir elektrolitten elektrolit olmayan bir tiird
ayrmak icin, bir anyon degistirici membramn esit kapasitedeki bir katyon degigtirici
membrandan daha etkili oldugu bulunmugtur. 1 ve 2 degerli bir elektrolitle katyon
degistirici membranin kullamm daha avantajh oldugu bulunmustur. (1.57) Esitlifinden
¢ikarilan sonug deneysel verilerle kalitatif olarak ispatlanmgtir ( Manecke 1957).

1.5. Fick’in Birinci Difiizyon Kanunu

Termodinamik kuvvet fi;  Stokes siirtlinme kuvvetine esit oldugu zaman
partikiiller sabit degere ulagan v gb¢me hizi ile hareket ederler. Partikiil akigi, J, gbgme
hiziv, termodinamik kuvvet file gosterilir. f kuvveti dC/dx ile orantihdir.

Buradan 1. Fick yasast;
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oC
j= —D(—] seklinde yazilabilir (1.58)
ox J,

Buradaki (-) isareti x ile C’nin ters yonde degismesinden kaynaklanmakta, D
difiisyon katsayisimt gostermektedir.

Konsantrasyonu C olan Vr.4A hacmindeki bir ¢dzeltinin igindeki partikiillerin

sayist V1.A.C olur. Buradan molar madde akisi igin;

J=V1AC/At=VC (1.59)
yazilabilir, Son iki bagnt1 esitlenirse;
V.C =-D(3C %), (1.60)
V= _B(EEJ = _1_)_ f (1.61)
C\ox/i RT
gb¢me hizinin esitlii bulunur.
Cozelti 1 C,
&0.9)
Ci / Cozelti 2
<— d—ﬂ

Sekill.4. Difiizyon Dializinin Sematik Gosterimi

Sekil 1.4 de gorildigii gibi C; ve C, konsantrasyonuna sahip ¢6zeltilerin
homojen membran arasindan akis durumunu ele alahm,

Fick’in I. kanununda x=0’da C = C; ve x = d’de C = C, ahlmarak integre
edilirse;

Jy f:=‘DCf (1.62)
Jd =-D(C,-C,) (1.63)

=—(D/d)(c,-C,) (1.64)
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boylelikle net akig ¢ozeltilerin farkh konstrasyonlan ile orantihdir. fyonlarm yiiriitiici
kuvveti olan termodinamik kuvvet, siirtiinme kuvvetine esit oldugunda sabit bir g6¢me
hizi ile hareket ederler.

Fick kanunu membran kalinh@i 4’nin belirli noktalan igin integre edilirse;

J, [[=-DC [ (1.65)

J, =-D(C-C) (1.66)
bu esitlik (1.17) Esitligi ile diizenlenirse,

x(-D/d)(C,-C,)=-D(C-C,) (1.67)

C=C, +(x/d)(C, -C,) elde edilir. (1.68)

Sekilde 1.4 de gosterildigi gibi d'in artmasi ile konsantrasyon C;’den C;’ye
lineer bir sekilde artar (Starzak 1984).

1.6. Fick’in ikinci Diflizyon Kanunu ve Siireklilik Egitligi

Fick’in birinci kanunu membran igindeki pargaciklarin kararh bir halde akigmi
gerektirmektedir, oysa bu simrhdir. Baglangigta her iki bélmedeki konsantrasyonun C,
oldugu g6z 6niine alinsin. Ikinci bolmedeki konsantrasyon aniden C,’ye ¢ikti1 zaman
lineer konsantrasyon dagilim hemen kurulamaz. Parcaciklarin  membran iginde
dagiabilmesi igin  belirli bir zaman beklemek gerekmektedir. BOyle prosesleri
tammlamak igin genel diferansiyel esitlikler gereklidir. Fick’in  birinci kanununu
genellestirecek olursak, zaman ve akis degisken olarak kullamlir. Bir membranda akis
sabit oldugunda ve membramin belirli bir kesiti (kahnhg1) secildiginde (Sekil 1.5) J
pargaciklan sol s bolgesinden gecerek (partikiiller belirli bir alan birakarak) sag
bolgeye ulagirlar. Bu durumda pargaciklarin giris ve ayribglar1 farkh olur, fakat alan
icindeki parcacik miktarinda herhangi bir degisme olmaz. Membrana karsi akigin sabit
olmama durumu g6z Oniine alindif1 zaman 6rnegin, on pargacik sol siir bdlgesini terk
ederek membrana girdifi zaman, sadece dokuz pargacik bu zaman periyodunda sag
bolgeyi terk eder. Kayip pargacik kesit iginde kullamhir. BOylece alan igindeki
konsantrasyon zamanla artar ve degisim hiz1 kalnhk ile akigin degigimine bagh olur
( Starzak 1984 ).
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oJ/ox
J . =J, + (0] ox)Ax
Jin
10 > » 9
“«—Ax—>

Sekill.5 : x bolgesinden gecen parcaciklarin farkli akisi, Ax bolgesini daha
yavag terk eden parcaciklarin fazlar arasindaki farkl akislart

Ax kalinh@inda bir kesitte pargaciklarin toplamu igin akislar farki A7 zamam ile
garpihr;

s = Jrear )AL (1.69)

x,J .. 'in kii¢iik hacimleri i¢in Taylor serisinin agihmiyla J; ifadesi;

J, ~J, —(dJ, /dx JAx = —(dJ, / dx)Ax (1.70)
seklindedir.

Pargaciklarin toplanmasi kesitten gecen akigin farki ile direkt olarak iligkilidir.
Cunkii burada birim alan gz Oniine alimir. Kesitteki pargaciklarin sayisindaki toplam
degigim;

ACAx = -[d J(x)/ dx]Ax.At 1.71)
Bagmtisi ile verilir. Ax terimleri kaldirihirsa, dt zaman limitinde egitlik;
(6C/6t) = —(8J / 8x)’e indirgenir. (1.72)

Burada kismi tiirev, iki bagimsiz degisken x ve £nin varhgm vurgulamak i¢in
kullanilmigtir. (1.71) Esitligi siireklilik esitliginin bir 6rnegidir. Streklilik egitligi,
ayrilma teoreminin kullamimasi ile i¢ boyutlu olarak genellestirilebilir. Alman bir
yiizey i¢in, simirdan gegen toplam akis;

Ji=- [J.d8 (1.73)
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dir. Bu bagmt1 biitiin yiizeyden gecen akiglarin toplamimi gosterir. Net degisim
konsantrasyon degigimidir ve toplam degigim, biitiin bolge iizerinde integre edilen
alanin her noktasindaki konsantrasyonun degisim hiz1 olacaktir;
[, (@c/ar)dv 1.74)
Cuinkii her iki esitlik de par¢aciklarin toplammm tammlamakta biiyleée iki esitlik
birbirine esit olmaktadir;

ocC
j . [——}W =-[sav (1.75)
ot
Ayriima teoremi yiizey integralini hacim integraline ¢cevirmede kullanilir;
[, @clany =-f,v.Jav (1.76)

Burada, her iki integral aym integral degerine sahiptir ve aym bdlge iizerinde
integre edilmistir. Béylece iki fonksiyon esittir;

oC/ot=-VJ (1.77)
Bu csitlik koordinat sisteminin herhangi bir koordinati, O6rnegin kiiresel
koordinatm segimiyle kullamlabilir;

Stireklilik esitligi Fick’in II. Difiizyon kanununu ifade etmede kullanilabilir.
Fick’in I. Kanunu vektorel esitlik olarak yazilirsa;

J,=-DVC (1.78)
VC = konsantrasyon gradientidir. (1.78) Esitliginin her iki taraftan aynlma teoremi
alinarak;

V.J,=-DVNC=-DV’C (1.79)
yazihr. (1.77) Egitligi diizenlenerek;

oC /6t = DV*C (1.80)
sekline doniigiir. Bu esitlik Fick’in II. Kanununun ii¢ boyutlu seklidir. Bir boyut iginde
del-kare(V?) terimi x’e bagh olarak konsantrasyonun ikinci tiirevi ile yer degistirirse;
esithik;

oCc _DdC

ot oy’

sekline doniisiir.

(1.81)
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1.7. Membran Potansiyelleri

Iki elektrolit ¢bzeltinin gegirgen veya yari gegirgen membranla ayrilmasi
durumunda elektriksel potansiyel farkhidir. Elektriksel  potansiyel farki “membran
potansiyeli” olarak adlandiriir ve ¢ézeltiler icine daldirilan uygun elektrotlar
yardimiyla 6lgiilebilir (Helferich 1962).

Membranh veya membransiz sistemlerde iki elektrolit ¢6zelti arasindaki
elektriksel  potansiyelin  varligi  elektrondtralite sartimm  bir  sonucudur.
Elektrondtralitenin korunmasi, sistemin herhangi bir yerinde net yiikiin toplanmasim
engeller. Boylece elektrik akimmin yoklugunda net elektrik yiikii transfer edilmedigi
i¢in biitlin iyonik akiglar birbiriyle tamamen dengede olmak zorundadir.

Bagil gecirgenlik iyonik akiy dengesini olugturan membran potansiyeli
membranin  6zelliklerine baghdir. Membran potansiyeli genellikle kalnhga, gegis
boliimiine, membran gekline bagh degildir.

Membran potansiyeli dogrudan 6lgiilemez. Her hangi bir §lglim, sadece biitiin

hiicrenin elektromotor kuvvetini (emk) verebilir.

Elektrot | Cozeltil | membran | Cbozelti2 | Elektrot

“ _ — J
v v

Elektrot potansiyeli Membran potansiyeli  Elektrot potansiteli
Sekill.6

Hiicre membran potansiyeline ilaveten iki elektrot potansiyeli igerir. Emk
tersinir olmayan iglemlerin termodinamigi kullamlmak suretiyle teorik olarak
hesaplanabilir.

1.7.1. Membran Potansiyeli, Elektrot Potansiyelleri ve Emk

Bir hiicrenin elektromotor kuvveti Sekil 1.6 daki gibi membran potansiyeli ve
elektrot potansiyellerinden ibaretti. Membran potansiyeli ise kismi ve tam film
difizyon kontrollii sistemlerde, film diflizyon potansiyelleri, faz smir potansiyelleri
(Donnan potansiyelleri), membran arasindaki diflizyon potansiyelinden olusur.



35

Elektrokimyada potansiyel iglemlerde referans elektrotlar (kalomel veya Ag/AgCl
elektrotlar) kullamhir (Sekil 1.7).

Hg | He,Cl, | DoymusKCl1| Cozeltil | Membran | Cozelti2 | Doymus KC1| Hg,Cl, | Hg
Sekill. 7
Genellikle kalomel elektrotlarin birbiriyle tamamen dengede oldugu kabul edilir.

Boylece membran potansiyeli ve hiicrenin emk “s1 esit olur.

1.7.2. Tek iyon Potansiyeli

Karistnlmayan tabakanin olmadig: bir ¢dzeltide hiicre emk’s1 (E), elektrot () ile
elektrot () nin elektrot potansiyelleri arasmdaki farktir. Bu potansiyel degeri w 'ag -
w"ag (V) seklinde ifade edilir ve direkt olarak olgiilebilir;, Membran potansiyelinde
genel bir hiicre agagidaki gibi g6sterilir;

E=(y 'ag v "a=(W "0 ¥ '9HW s 0 ' H W a9 o) HW e (W e W )
(W'aew') ve (w'acw") her bir giimig/glimiis kloriir elektrotunun elektrot

potansiyelidir.
(v *ag- v *)=E’-KInacp (1.82)
Burada K= RT/F ve *=‘ veya “ dir. (1.83)

(v'wws) ve (y'mww") membranla ¢ tarafi ve “ tarafi arasindaki Donnan
potansiyelleridir. O halde,
a

(¥ *wy*)=Kh(=)" (1.84)

a
oldugu kolayhkia anlagilir.

Burada a: ve ; iyonlarm dengedeki aktiviteleridir. Dengedeki bu iyonlar kloriir
iyonu ve zit iyondur. Arta kalan potansiyel (y 'y "m) degeri membran boyunca
gelisen diflizyon potansiyelidir. Bu potansiyel gelistirilmis Henderson esitlifiyle de
verilmektedir (Starzak 1984). Bu esitlik sivi temas potansiyeli esitligine oldukga
benzerdir.
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(¥'wy "= Y, K d(n 2+ [i,K d(n @) (1.85)

Uzeri ¢izili olan aktiviteler membran fazindaki aktivitelerdir. integral membran
boyunca bir taraftan (¢ tarafi) diger tarafa (“ tarafi) kadar almir. 7,iyonik tagima sayisi
t, sudaki tagima sayisidrr.

Genelde normal elektrokimyasal islemlerde membran boyunca integral tagima
sayis1 T, ’yi tammlar. Buna gore esitlikler asagidaki sekle doniisiir.

1 il T : ai" T a“
(W= 2, K+ L Kin(Zx) (1.86)
i 3

Burada 7, degeri su tagima sayisma kargihk gelen degerdir. M Clx (x = |zvl+1)
gibi basit bir elektrolit i¢in toplam emk (F) degeri asafidaki esitlik ile verilir.

— MCI, "l ’ _ a,"
B =(y 'y "ag= (221 )TMK]n[ T2 s TRn(Z)  187)
o [McL ]y, a,
Burada [MCL] ve y+ elektrolitin (MCl,) molar konsantrasyonuyla ortalama
aktivite katsayilardir.

1.7.3. Faz Simir Potansiyelleri (Donnan Potansiyelleri)

Dengede olsun ya da olmasm, birbiriyle temas halindeki iki fazin elektriksel
potansiyeli birbirinden farkhdir. Elektriksel potansiyel farki “faz-simir potansiyeli”
olarak adlandinhr. Bir iyon degistirici ve ¢Ozelti arasmdaki faz smr potansiyeli
genellikle “Donnan Potansiyeli” olarak adlandirlir. Donnan Potansiyeli hareketli
iyonlarin ( esit olmayan denge ) farkh dagiimiyla ortaya ¢ikar. Elektronétralite sartina
gore; iyon degistiricide, sabit yiikler benzer iyonlarm fazlasimin bulundugu zit yiikli
iyonlarla elektriksel olarak dengededir. Yiik transferi, bir elektriksel potansiyel farki ve
zit iyonlan geriye iten bir Donnan potansiyeli yaratti1 igin bu zit yiiklii iyonlar diftize
olamazlar (digerleri ile yerdegistirmedikge).

Donnan potansiyeli bir denge olayidir. Teori Teorrel Meyer ve Sievers’in
(Teorrel 1935-1953, Meyer 1936) caligmalarma gore sulu ¢ozeltilerin farkh
konsantrasyonlarina sahip iki hiicreyi aywmakta olan bir membranla olusan potansiyel
membran yiizeyi ve dis ¢ozelti arasinda Donnan potansiyeli ve membrandaki diftizyon
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potansiyelinin toplamiyla ifade edilebilir. Teorinin ilk 6nce saf organik ¢ozelti veya sulu
¢ozeltilere, organik ¢6zelti sistemlerin uygulanabilir oldugunu gésterebiliriz.

Organik sulu dig ¢dzeltide ve sulu organik ¢dzelti ile doldurulmus yiikli bir
membranda i iyonunun elektrokimyasal potansiyeli sira ile g, ve ; ; ile verilir.

4, = u} + RTlny,C, +z,Fy =+~ (1.88)

U4, =, +RTtny C:i +z,Fy i=+— (1.89)

Burada, 1] ve ;? standart elektrokimyasal potansiyeller, z; iyonun degerlifi R

gaz sabiti 7 mutlak sicaklk y ve y, iyon aktivite katsayllarn C,ve C; iyon

konsantrasyonlari, F faraday sabiti, ¥ ve y elektriksel potansiyellerdir. Sembollerin

tizerindeki ¢izgiler yiiklii membrandaki degerleri ifade eder. Membran ve dig ¢ozeltiler
arasinda arayiizde, iki fazdaki elektrokimyasal potansiyel,

= H, i=+- (1.90)

Membran yiizeyi ve sulu organik ¢6zelti arasinda Donnan potansiyeli
Ay, (1.88) ve (1.89) Esitliklerinden ¢ikarilmstir ve asafidaki sekilde g6sterilmistir.

_ﬂg yASE

n i=+,— (1.91)
z;,F  k.v,C,

A'//Don =;—W =

Burada k, i iyonunun dagilma katsayisidir ve asagidaki esitlik ile tamimlanir.

—0

u, — p’ =—RTink, (1.92)
z, =—z_ gart1 ile membran dig ¢bzelti iyonlarmm konsantrasyonlan arasindaki bagmiti
asagidaki gekilde bulunur.

_ 22
C.C. = V—*QC; (1.93)
Burada C; ekternal ¢bzeltide elektrolit konsantrasyonudur ve C, = (C+C_ )” ’ve
esittir. y, elektrolitin aktivite katsaysidir. y, =(7+}/_)”2 ye esitlenirse O, asagidaki

esitlikle ifade edilir.
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— — \1/2

V.7-

=1 itz 1.94

0 ( o ) (1.94)
Diger taraftan membrandaki elektronétralite sart1 agagidaki esitlikle verilir.

> z,Ci+2,C,=0 (1.95)

Burada z, sabit yiik gruplarinm degerligidir. C; sabit yikk yogunlugudur. (1.93)

Esitligi (1.95) Estliginde yerine konulursa, ikinci dereceden esitligi ¢ozmek sureti ile
membrandaki iyonlarin konsantrasyonlan asagidaki esitliklerle ifade edilir.

2 2
Co= || 2Ce| o[ 2l| _25 (1.96)
2z, 0 2z,

2 2
E_ — ZxCx + ViCs + szx (1.97)
2z, o 2z_
(1.96) ve (1.97) Esitliklerindeki en nemli nokta, dig sulu organik ¢6zeltideki

aktivite katsayismin elektrolit konsantrasyonunun C; ile toplanmasidir. Elektrolitin
aktivite katsayismin etkisi genellikle sulu ¢ozeltilerde ihmal edili. Membran ve

membram gevreleyen ¢ozelti arasinda arayiiziin sag ve sol tarafinda Donnan potansiyeli
(1.96) Egsitliginde (1.91) Esitligini yerine yazmak sureti ile verilir. Eger Donnan
potansiyeli, iyonlarm aktivite katsayilarmmn fonksiyonu olmadig: diistiniiliirse membran
boyunca Donnan potansiyeli sulu ¢Ozeltiler igin sag ve sol taraftaki Donnan
potansiyellerinin toplanmasi sonucu agagidaki bagmt ile ifade edilebilir.

RT |y.CC.,
AY pongosry™ = £ R (1.982)
z,F |y, CC.

Burada C,ve C, sol ve sag taraftaki ¢ozeltilerin konsantrasyonudur. C.ve Ca,
yiiklii membranmn sol ve sag tarafindaki katyon konsantrasyonlaridir. Bu da (1.96)
Fsitligi ile verilmistir. y. /7, degeri tek bagma bulunamaz. Boylece y,/y, ile
yaklagilabilir ve belirgin bir hata yapiimamig olur. Béylece (1.98a) Esitligi agagidaki
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R C.C.
AY pongry =— L tn) L2 — (1.98b)
zF | y.C.C.

Donnan potansiyeli ¢dzeltilerin aktiviteleriden de hesaplanabilir.

Ji= DG (gradlna,. +%gradw) +Giv (1.99)
&k - ,
21 grady = - grad Ina (1.100)

Bu bagmnt1 ylizeydeki giiglerin dengesini agikga gosterir. (1.89) Esitliginin
integrasyonu arayiize gecisi vermektedir.

(1.101)

Ay, = Donnan potansiyelidir.

1.7.4. Difiizyon Potansiyelleri

Membran arasmdan iyonik akis membran fazina uygulanabilen Nernst Planck
esitlikleri ile verilir.

— __dC; - — dy
i =—UiRT ——z,Fu:Ci — i=+,— (1.102)

dx dx

Burada u#: membrandaki i iyonunun iyonik mobilitesidir. Bir membrandaki
elektronétralite sart1:

J.(x)=J_(x) (1.103)
(1.95) Esitliginin diferansiyelini almak suretiyle agagidaki ifade bulunur.

dC. dC.
& dx

(1.104)

(1.102) ve (1.104) Egsitligi (1.103) Esitliginde yerine konulursa difizyon
potansiyel, Ay, asafidaki esitlikte verilir.
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—n ' RTr-1 |(r+1)C.+(z,/2,)C,
Ayyg =y ~y =- in

— (1.105)
z,Fr+1 {(r+DC.+(z,/2,)C,

Burada r membrandaki katyon-anyon mobilite oramdir ve asagidaki esitlik ile

= (1.106)

Burada u. ve u- sira ile membrandaki katyon ve anyon mobiliteleridir.

1.7.5. Konsantrasyon Potansiyelleri

Konsantrasyon hiicrelerinde membran, farkli konsantrasyonlarda aym elektrolit
igeren iki ¢ozelti arasindadir. BSyle bir sistemde membran potansiyeli “Konsantrasyon
Potansiyeli” olarak adlandirilir. Kural olarak, membran zt iyon i¢in daha gegirgendir.
Boylece zit iyon benzer iyondan daha hizh bir sekildle membrandan diftizlenerek
karsiya gegmeye egilimlidir. Herhangi bir fazda ztt iyon difiizyonu, ancak elektrik
yiikiiniin net bir transferiyle sonuglanir.

Elektrik alam birikmesi, zit iyon ve benzer iyon akisinn denklifini gli¢lendirir.
Katyon degistirici membranlarda, seyreltik ¢ozeltideki elektriksel potansiyel derisik
¢ozeltidekine gore biiyiiktir. Iste bu elektriksel potansiyel farki nedeniyle
konsantrasyon potansiyeli olugur.

Sulu ¢dzeltiler arasinda iyon degistirici membran elektrolit olmayan iyonlarin
difizyonunu saglayan bir bariyer olarak davranr. Boylece irreversible olmayan
islemler meydana gelir. Teorik olarak, sistemin serbest enerjisi tamamen elektrik
enerjisine doniigtiriilebilir. Membran potansiyeli termodinamik smir degerine ulagir.

Konsantrasyon potansiyeli elektrolit akiy hesaplamasi i¢in kullamlabilir.

—  — —  Rr| 4, o=
Eig=y —y =— tn——(z, —zA)_[ tYdZnai (1.107)
Z,F{ aa

A= zit iyon Y= Benzer iyon

Konveksiyon (1s1 yayimum) yoklugunda,
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t.=2,CiDi/(z2C4Da +z:Cy Dr) (1.108)
t;= membrandaki i tiirlerinin tagima sayisi.

(1.105) Egsitligi membrandaki diflizyon potansiyelini verir. Membran potansiyeli
difizyon potansiyali ve Donnan potansiyelinden hesaplamir.

' "

E,=y —y =Eag +E,,, ~Ep, (1.109)
RT | a, ;

En = ———|tn—"~(z, -z,) [ t dtna, (1.110)
Z,F| a, Y

(1.110) Egsitliginin sag tarafi iki terime boliinebilir. Birinci terim konsantrasyon
potansiyelinin termodinamik smir degerini verir. Ikinci terim benzer iyon akisi
nedeniyle sapmay verir. Ideal bir segici membranda (7 = 0) ikinci terim sifira esitlenir
ve (1.110) Esitligi Nernst denklemine indirgenir.

E=-=L ts% ideal kntyon segiciligi igin (1.111)
ZF a,

E—— ’;TF #n= ideal anyon segicili igin (1.112)
— L a

Bu smirhh kanun aym zamanda termodinamik esitlikler kullamlarak da
tiiretilebilir. Genel iyon degistirici membranlarda (1.111)-(1.112) Esitligi yaklagik 107
ile 10* konsantrasyon oram arasinda makul sonug verir. Konsantrasyonu daha yiiksek
olan ¢ozeltilerdeki sapmalar benzer iyon transferi tarafindan meydana getirilir. Daha
kiigiik konsantrasyonlardaki sapma H veya OH iyonu tarafindan meydana getirilir.
Tek degerli zit iyonlarla, membran potansiyelinin siir degeri (oda sicakhifinda) 59
mV’tur.

(1.112) Esitliginden bblerek elde ettifimiz terimler birbiri ile daima zit
isaretlidir. Sapma terimi membrandaki benzer iyonlarin ortalama transfer sayis: ile
orantihdir. Eger bir ortak iyon zit iyondan daha hareketli ve Donnan diglamas: ortak
iyonlar igin az ise, bu say1 biiyiik olabilir. BSylece sapma teriminin 6nemi mobilite
orans; uy /u,, ¢ozelti
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konsantrasyonu, zit iyon degerlifi ve elektrolit i¢in membran affinitesinin artmasiyla
artar, sabit ylik konsantrasyonu ve benzer iyonun degerlifinin azalmasiyla artar. Ancak
membran potansiyeli, sadece ideal katyon segicilii ve ideal anyon segicililigi igin iki
smir deger arasmda degismektedir.

. " ] Gozelti
Cozelti Membran
ci'
Cl' md
[————— c‘“
Membran & | =TT r
Potansiyeli Em Ebon
E.Don/ Ediff
X=0 X=d
Difiizyon Bolge
Donnan Dengesi Donnan Dengesi

Sekill.8 Bir katyon degistirici membranda zit iyon konsantrasyonu ve elektrik

potansiyelinin profilleri. Sistem konsantrasyon bir hiicresidir.

1.7.6.Bi-iyonik Potansiyeller

Yiiklti bir membranla ayrlan aym konsantrasyonda benzer iyon (Y) igeren
farkli elektrolitlerin (AY ve BY) iki ¢6zeltisi arasinda goriilen potansiyel fark “bi-
iyonik potansiyel” (BIP) olarak adlandirilir. Bir bi-iyonik hiicrede meydana gelen olay,
membran ve filmler igerisinde A ve B gibi iki zit iyonun inter diftizyonudur. Daha hizh
olan zt iyon, daha yliksek oranda diflizyona egilimlidir. Elektrik alamnin olugumu zit
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iyon akigint giiglendirir. Diflizyon tabakasmin smirlari arasindaki elektriksel potansiyel
farki (interdiflizyon potansiyeli) zit iyonlarn akigkanhk orammna ve Oncelikle yiik
isaretine baghdir,

Cozelti Membran Cozelti
AY BY
S S — e o
le
y
Ebon E'bon
w — Lk N _J
L Ear
4

Sekill.9 Bi-iyonik sistemde membran difiizyon kontroliinde elektrik potansiyel
profili.

1.7.7.Multi-iyonik Potansiyeller

Multi-iyonik hiicreler, her iki ¢6zeltide bir gok zit iyon (A,B,C... ve LM...)
ihtiva eder.

AY,BY....| MEMBRAN | LY, MY,....
Boyle bir hiicrede membran potansiyeli multi-iyonik potansiyel olarak adlandirthr.
Membrandaki inter diflizyon potansiyeli agagidaki esitlikle bulunur (Neihof 1956).

. _w, IPC
Euaf = ht—r (1.113)
z,F ZDKCK
K
Membran potansiyeli agagidaki egitlikle ifade edilir.
. . D, f,
E, =Eu;5 +Epy —Ep,, = kT fnz( /) (1.114)

z,F -D—Ka;( ! fx
Burada j; A,B zt iyonlarim K ise L,M iyonlarini temsil eder.



2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1 Literatiir 8zetleri

Bu c¢ahgmada faydalamlan literatiirler; katyon degistirici membranlarm
membran potansiyellerinin ve bi-iyonik potansiyellerinin &lglilerek fizikokimyasal
Ozelliklerinin aragtiriimasi bagbklari altnda toplanabilir. Asagida bu konularla ilgili
baz literatlir zetleri verilmigtir.

Reborias (1994) selillozik iyon degistirici membranlarn  elektirokimyasal
Ozelliklerini aragtwrmugtir. Ag,AgCl | KCl (a) | membran | KCl (a") |Ag,AgCl hilcresinin
emk degerlerini 8lgmiis, hem katyonik hem de anyonik sabit guruplar igeren seliilozik
gliclil iyon degigtirici membranlarm iki tipini test etmistir. Elde edilen bilgiler Hills ve
arkadaglar: tarafindan yeniden fomiile edilen TMS teorisinin kullamlmasiyla membran
hiicrelerinin emk ini hesaplamak igin kullamimugtir. Bu arastirmanin asil Snemli yond
sulu dig ¢ozeltiler icindir. Membran potansiyelleri maksimum teorik degerler ve sabit
yiik teorisinin kullamlmasiyla dofru bir sekilde hesaplanan de@erlere yakm
bulunmugtur.

Dammak ve arkadaglarn (1998) iyon degistirici membranlarm bi-iyonik
potansiyellerini teorik olarak incelemigler ve elde ettikleri teorik sonuglari deneysel
sonuglarla kargilagtromglardr. Bi-iyonik potansiyel (BIP)’ile ilgili teorik c¢aligmalar
Nernst Planck esitligi kullanilarak gerceklestirilmigtir. NaClCM,|LiCl bi-iyonik sistem
igin diflizyon smir tabakalarin (DBL) kalinh@i kangtirici olmadan yliksek karigtirma
orant 59 um den 196 4 ye degistifi, CM, membranda kloriir diflizyon katsayismin
2,1x107cm?s" e esit oldugu tahmin edilmisti. Bu deferler kullamlarak affinite
katsayisy, segicilik katsayis: ve su akisimn etkisi teorik olarak incelenmigtir.

Dammak ve arkadaglan (1996) bi-iyonik potansiyel {zerine tuz
konsantrasyonunun ve difiizyon smir tabakalarmin etkisini aragtirmuglardir. Bi-iyonik
potansiyel (BIP) d&lglimleri KCHCEM|NaCl, KCHCEMILiCl ve NaClCEMILiCl
sistemler icin gergeklestirilmigtir. BIP degerleri {izerine diflizyon sinir tabakalar (DBL)
ve tuz konsantrasyonunun etkisi hem teorik hem deneysel olarak analiz edilmistir.
Teorik model Nernst-Planck esitlikleri tizerine kurulur. Bu 5x10“M dan daha yiiksek
tuz konsantrasyonlan i¢in iyi bir tammlama verir. CM, membran igin DBL  kahnhg
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kanstirici olmaksizin yiiksek karigtirma oranlar igin 20-23- 2z m den 3-4 zm ye degisir.
Aymi zamanda bu membrandaki iyon difiizyon Katsayilari 10%cm?/s olarak tahmin
edilmigtir. Mebran su igerifi azaldi1 zaman membrandaki zit iyon diflizyon katsayilarn
oramnin (l_),q / BB) Onemli bir gekilde arttif1 g6zlenmisgtir.

Ers6z (2001) Polisilfon iyon degistirici membranlarm elektrokimyasal
Ozelliklerini incelemigtir. Sodyum ve kalsiyum iyonlarmmn iyon degisim izotermi, tek
degerli tuzlarm (NaCl ve KCI) membran potansiyel Slglimleri polisiilfon {izerine tek
degerli ve iki defierli katyon tuz kangimlan incelenmis ve poliester destekli polistilfon
katyon degistirici membranlar ile karglagtinbmstir. Tek deferli ve iki degerli
(NaCH-CaCl,) katyon tuz kangimlan i¢in membranlardaki katyon konsantrasyon
dengesi 0,05M  konsantrasyonda  ¢ahgidmustir. Tek  deferli tuzlar igin
Ag AgCIMCl(a'))membran| MCl(a")Ag,AgCl hflicresinin, tek degerli ve iki degerli tuz
karigimlanigin;Ag, AgCIIMCHCaCl(a)imembran|MCHCaCl(a")Ag.AgCl  hiicrelerinin
emk degerleri Olglilmiistlir. Etkili membran ylik yogunlugunu tayin etmek i¢in lineer
olmayan bir metot kullamlmigtir. Katyon degistirici membran igin tek degerli tuzlarin
membran potansiyeli hemen hemen lineer bulunmustur. Tek degerli ve iki degerli
katyon karngmmlarn icin membran potansiyel deferleri NaCl konsantrasyonunun bir
fonksiyonu olarak lineer degildir ve mol kesirleri esit oldufu zaman sifir olmaya
meyillidir. Polistilfon membranlar igcin bulunan sonucglar CM; katyon degistirici
membranlarla ve Neosepta CL-25T membranla kargilagtirilougtir.

Benavente ve arkadaglari (1999) tarafindan NaCl ve CaCl, ¢ozeltileriyle dogal
olarak izole edilmiy periderm membranda membran potansiyeli genig bir konsantrasyon
arahgmda (10° < C(M) <10") &lgtilmiistiir. Periderm membrandaki iyonlarm tasma
sayist ve etkili sabit ylik yogunlufu membran potansiyel sonuglarmdan bulunmustur. X
degeri de hesaba katilarak membran potansiyeline Donnan potansiyelinin katkida
bulundugu tahmini dogrulanmugtir. Benzer iyonlarin Donnan diglamasmin sadece diigiik
konsantrasyonlarda oldugu gozlenmisti. Aymi zamanda bu sonuglar elektriksel
direngteki azalmay: ve Ol¢lilen membran potansiyeline Donnan potansiyelinin katkisim
da gdstermistir.

Chou ve arkadaglari (1997) tarafindan katyon ve anyon degistirici membranlaria
gecirgenlik katsayilan LiCl metanol-su ¢6zeltileri icin Olglilmiigtiir. Deneysel bilgiler
bir dig ¢Ozeltide iyon akigi géz Onilne almarak Nernst-Planck esitlikleri ve Donnan



dengesi yardimiyla analiz edilmigtir. Teorik tahminlerle deneysel bilgiler Grtiigmiigtiir.
Membrandaki iyonlarn mobiliteleri etkili membran yik yoZunluklarmin sonuglan
kullanilarak tayin edilmigtir. Sonuglar membrandaki iyon mobilitelerinin metanol
fraksiyon agiwhfmdaki azalma ile azaldifmm gosterir. Metanoliin dielektrik sabiti sudan
az oldugu icin zit iyonlarin kangik ¢6zficll sistemdeki sabit yiiklii gruplarla iyon giftieri
yapmay1 tercih ettifi ifade edilmistir. BOylece, zit iyonlar ve sabit yiikli gruplar
arasmda iyon ¢iftleri metanol konsantrasyonundaki artigla azalir ve bununla zit iyonlarm
mobiliteleri azalacaktir,

Logette ve arkadaglar1 (1998) farkli degerlikteki katyonlar i¢in perflorstitfonik
membranlarmn segici gegirgenlifini iyon degistirici izotermler ve kinetik gortige gbre
agiklanuglardir. Bir nafion TM katyon degistirici nembram (CEM) gecen (Ag*,Co®,
Ce*) iyonlar ve protonlar arasmda tasma yarigmasi Donnan dislamas: alaninda
calisilmugtir, Bu gibi sartlarda membran herhangi bir hareketli anyon igermez. Sadece
siilfonik merkezlerde elektriksel olarak dengeye gelen katyonlan (zit-iyonlar1) igerir.
Jel-model gergevesinde iyon transport akiyi ¢Ozelti-membran degisim dengesinden
kaynaklanan membran kompozisyonuna ve membran i¢indeki zit iyonlarin mobilitesine
baghdir. Iyon yiikii arttikca membramn affinitesi, membranlarin zit polarite degisim
merkezlerine dogru daha biiylik elektrostatik ¢ekimleri nedeniyle multivalent zit-iyonlar
igin protanlardan daha bityiiktiir. Diger taraftan iyon yitkii artikga membrandaki
mobilite azalr. Ykl iyonlarin affinitelerinin multivalent zit iyonlar i¢in protonlardan
daha biiylik oldugu gbzlenmistir.

Nakanishi ve arkadaglart (1989) katyonik polivinil alkol membranlarm tuz
gecirgenliini ve membran potansiyelini ¢ahgmugtir. Sodyum tuzlar1 icin Glgiilen
membran potansiyelleri ve gegirgenlikleri Teorrel Meyer-Sievers (TMS) teorisinin
temeline dayanarak analiz edilmistir. Gegirgenlikler sira ile Nal >NaClQ, > NaNO; >
NaBr> NaCl geklinde gézlenmigtir.

Okada ve arkadaglan (1995) su transfer katsayilari, su gegirgenlikleri ve iyonik
transfer sayilarim katyon defistirici CR61 AZL 389 membran igin aragtirmslardir.
Membranlar cesitli konsantrasyonlarda NaCl (KCl) ve SrCl’nin sulu ¢ozeltileriyle
dengeye getirilmigtir. Klor{lr igermeyen iyonlar membranda belirlenmistir. Su transfer
katsayilari ve su gegirgenlikleri potansiyel akis Olglimlerinden tayin edilmigtir.
Membran KM, NaM ve StM, formunda oldugu zaman su transfer katsayis: swra ile 11,
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14 ve 20 ye yakin bulunmustur., Su gegirgenlifinin NaM’de SMy’den iki kez daha
buiytlk olduBu, su transfer katsayisiin membrandaki Na'(K") transfer sayismin lineer
bir fonksiyonu olmadifz bulunmugtur. NaM (KM) ve SrM,’ kariymmda transport
davransglan Sr** iyonlarmmn polimer membranla giighti bir etkilegimiyle anlagilabilir.

Auclair ve arkadaglari (2001) iyon degistirici membranlarn tagima parametreleri
arasindaki bagmntilar {zerinde cabgmislardir. Iyon degistirici membranlarin tagima
katsayilan arasindaki bafmti irreversible termodinamik ¢ahgmalarda tagma
esitliklerinin Onsager ve Kadem Katchalsky formlamyla géz Onfine abnmmgtir. Bu
bagintilar Nabreska ve arkadaglari, Brezina ve arkadaglarmin deneysel verilerini
kullanmak suretiyle analiz edilmigtir. Katsayilarla genellegtirilen Nernst-Planck tagima
esitlikleri tagima karakteristiklerinden direkt olarak tayin edilmigtir.

Canas ve arkadaglan (2001) tarafindan selofan membran numunelerin
elektrokimyasal ve elektrokinetik karakterizasyonlan membran potansiyeli, tuz
difizyonu, ve farkh membran karakterlerini tayin etmeyi saglayan yiizeysel potansiyel
akigm Slgmek suretiyle gergeklestirilmigtir. Transporttaki farkhiiklar1 ve kabul edilen
elektrolite bagh membran karakterlerini bulmak igin deneyler farkh dig ¢zeltiler altmda
ve NaCl, NaNOs ¢ozeltilerinin farkh konsantrasyonlan ile temas halindeki membran
numuneleriyle yapilmigtir. Diflizyon Ol¢timlerinden bulunan sonug membranmn tuz
gegirgenligi, NaCl ¢Bzeltileri igin yaklagik iki kat kadar yiliksektir. Sabit konsantrasyon
oramnda (Cy/C>=0) bulunan membran potansiyelleri membrandaki etkili sabit yiik
yogunlugu (C,) ve tagima sayilarmm ortalama degeri (#;)’nin her ikisini birden tayin
etmede kullamlmugtr. Farkh dis sartlarda membran potansiyelinin  bafmnsiz
konsantrasyonu (C; = 0,01M, 5x10°<(CM)<5x10?) tahmin edilmigtir. Elektrokinetik
sonuglardan selofan yiizeyde anyonlarin Langmuir tipi adsorbsiyonu dilgiiniilerek her
ylizeyin i¢ine girebilecegi sonucu gikarilmig merkezlerin sayist bulunmustur. Bu sayi
Cl” igin NOj;’den daha yilksektir. Spesifik adsorbsiyon igin serbest enerjide Snemsiz

farklar bulunmustur,
(AGrac=-22,0x107 3/molyve (AGM,,\,O3 =-23,2x1073/ mol)



3.MATERYAL VE METOT
3.1 Kullanilan Maddeler

3.1.1 Kimyasal Maddeler
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Kullandan biitin kimyasal maddeler Merck firmasmdan temin edilmis olup,
almdii  orijinal halleri ile saflagtinimadan kullanlmugtr. Kullamlan kimyasal

maddeler; NaCl, KCl, LiCl, CaCl, FeCl; diir.

3.1.2 Iyon Degigtirici Membranlar

Deneyde kullamlan iyon degistirici membranlar (ICE-450 SA;S poliester
desteksiz ve SA;T poliester destekli ) Gelman Sciences firmasindan temin edilmigtir.

Katyon Degistirici Membranlarm Ozellikleri

Membran Ad: | Firma Adr  |iyon Kalnhk |Fonksiyorel {Su Tutma
Degigtirme Grup Kapasitesi
Kapasitesi (%)

ICE-450 Gelman Poliester

Heterojen, Sciences 1,132 meg/g {152,4 yon | destekli 27-30

(SA;T) polisiifon

ICE-450 Gelman

Homojen, Sciences 1,522 meg/g |152,4 um |Polisiifon |40-43

(SA;3S,)

3.2 Kullanilan Aletler

1) Kondiiktometre (WPACM3S5 Linton Cambridge 10-10S)
2) DC Meter (nA Range 200 function mV)
3) Membran Hiicre

4) Magnetik Kanstiric:
5) Ag, AgCleletrotlar
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3.2.1. Deney Diizenegi

Membran hiicresi teflondan 6zel olarak dizayn edilmig iki bSlmeli bir
diizenekten olugturulmugtur, Her bdlim 50 ml’lik bir kapasiteye sahiptir.
Bolimler arasina membranlar: yerlestirmek icin 8zel plastik contalar ve halkalar
kullamlmistir. Sekil 3.1. de diizenegin sekli verilmigtir.

| | g
3

Sekil 3.1. Membran Hiicresi 1.Teflon hiicre 2. Katyon degistirici membran
(KDM) 3. Magnetik karigtiricy 4. Magnetik karigtirict gubuk. 5. Elektrotlar. 6.
DC Meter (nA Range 200 function mV)
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4. DENEYSEL BOLUM
4.1 Membranlarin Hazirlanmasi.

Deneylerde kullamlan iyon degigtirici memranlar Once asidik ve bazik
safsizhklarim gidermek icin 6n temizleme islemine tabi tutulmus ve katyon degistirici
membranlar hidrojen formuna getirilmigtir. Membranlar i¢in 6n hazirlama iglemi
agagidaki iglemler takip edilerek yapilmustir.

1) Biitiin membranlarn saf su i¢inde 60-70 °C de 1 saat bekletilmesi,

2) Saf su i¢inden almp kurulanan membranlarin oda sicakliginda 1 saat 1M

HCI ¢bzeltisi iginde bekletiimesi,

3) HCI ¢bzeltisi iginden almp kurulanan membranlarin oda sicakliginda 1 saat

1M NaOH c¢bzeltisi i¢inde bekletilmesi

4) NaOH ¢bzeltisi iginden ahmp kurulanan membranlarm oda sicaklifinda 24

saat 1M H,SO, ¢ozeltisi icinde bekletilmesi ve bdylece H' formuna
cevrilmest.

4.2 Membran Potansiyel Deneyleri

SA;S ve SA;T membranlar hazwrhk iglemlerinden sonra 0,01 M KCl
¢ozeltisinde bekletildi. Dengeye getirilen membranlar Sekil 3.1 de gosterilen iki bolmeli
membran hiicreye yerlestirildi. Membranlarin etkili alam 7.07cm?® dir. Birinci bdlmeye
1x10*M ile 2M arasinda degisen konsantrasyonlarda KCI, NaCl, LiCl, CaCl,, FeCl;
¢ozeltileri, ikinci bolmeye 0,01 M sabit konsantrasyonunda KCl ¢ozeltisi konuldu. Her
bir ¢ozeltiden 50 ml alndi. Hiicrede homojen bir konsantrasyon saglamak igin her
bSlme sabit hizdaki magnetik kangtirict ile kangtirildi. Olusan membran potansiyel
degerleri baglangigta, 5. ve 40. dakikalarda &l¢iildii. Her deney giivenilirlik agisindan
iki defa tekrar edilmigtir.

Destekli membranlar (SA;T) ile yapilan deneylerde destekli taraf degisken
¢Ozelti tarafinda ve sabit ¢6zelti tarafinda olmak lizere iki agamada gergeklegtirildi. Bu
membran hiicrede yapilan deneyler asagida sematik olarak gOsterilmistir.
(C.=1x10"1x107,5x103,1x102,5x102,1x10",5x10™,1 ve 2M konsantrasyonda KCl,

NaCl, LiCl, FeCl, FeCl, ¢bzeltilerini, Cs = 0,01M KCl ¢dzeltisini ifade eder.)
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4.2.1 SA;S Membranda;

1) Ag,AgCl| Cs(KCI) | SA3S Membran | Cs" (KCI) | Ag,AgCl
2) Ag,AgCl| Cs((KCI) | SA3S Membran | Cs"(NaCl) | Ag,AgCl
3) Ag,AgCl|Cs' (KCI) | SA3S Membran | Cs"( LiCl) | Ag,AgCl
4) Ag,AgCl[Cs' (KCI) | SAsS Membran | Cs"(CaCl) | Ag,AgCl
5) Ag,AgCl|Cs' (KCI)| SA;S Membran | Cs" (FeCly) | Ag,AgCl

4.2.2 SA;T Membran igin (C destekli )

1) Ag,AgCl | Cs((KCl ) | SAsT Membran | Cs" (KC) | Ag,AgCl
7) Ag,AgCl | Cs' (KCI) | SA3T Membran | Cs" (NaCl) | Ag,AgCl
3) Ag,AgCl | Cs'(KC1) | SA;T Membran | Cs" (LiCl) | Ag,AgCl
4) Ag,AgCl| Cs' (KCI) | SAsT Membran | Cs"(CaCly) | Ag,AgCl
5) Ag,AgCl | Cs' (KCI) | SA;T Membran | Cs"(FeCl;) | Ag,AgCl

4.2.3 SA;T Membran icin ( C, desteksiz )

1) Ag,AgCl | Cs' (KCI) | SAsT Membran | Cs" (KCI) | Ag,AgCl

2) Ag,AgCl | Cs' (KCI) | SAsT Membran | Cs"(NaCl) | Ag,AgCl
3) Ag,AgCl| Cs((KCI) | SA;T Membran | Cs" (LiCl) | Ag,AgCl
4) Ag,AgCl | Cs'(KCI) | SAsT Membran | Cs"(CaCl) | Ag,AgCl
5) Ag,AgCl | Cs(KCI) | SA;T Membran | Cs"(FeCl) | Ag,AgCl

Biitiin deneyler 25 °C de gergeklestirilmigtir. Elde edilen membran potansiyel
(mV) degerleri, In(C,/C,) ile degisim grafikleri ¢izilmistir. Cizilen grafiklerin
max/min degerleri hesaplanarak etkili sabit yiik yogunluklar1 (C;) bulunmustur. Ayrica
Donnan potansiyelleri ( Ay,,), membran potansiyelleri ( Ay,), diflizyon
potansiyelleri (), iyonik mobiliteler (#) ve permselektivite (Psm) degetleri tayin
edilmistir. fyonik mobiliteler kullanilarak membran tagima sayilar hesaplanmigtir.
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4.3.Membran iletkenliklerinin Olglilmesi

Membran hazirhk iglemleri yapildiktan sonra tartildi SAsS ve SA3T
membraniardan her biri ayn ayni 107, 0.5, 1 ve 2M KCl, NaCl, LiCl, CaCl, FeCh
cozeltilerinde 24 saat bekletildi. Cozeltiden gikanlan membranlar iki filtre kagida
arasina koyulup kurulandi. Her bir molar konsantrasyon ve her madde igin geride kalan
¢ozeltilerin iletkenlikleri kondiiktometre ile lctildii.

iki sfizgeg kafdi arasmda suyu alman membranlar 24 saat suda bekletildi
Membranlar sudan gikartiddi ve geride kalan ¢6zeltilerin iletkenlikleri kondiiktometre ile
Slcaldi.

KCl, NaCl, LiCl, CaCl, ve FeCl; ¢Bzeltilerinden standart ¢dzeltiler hazirlandi.
(1x107, 1x10™, 1x10%, 1x10"M) Standart ¢ozeltilerin iletkenlikleri 5lctildt. Iletkenlige
karst konsantrasyon grafidi ¢izildi. Grafigin eiminden SA;S ve SA;T membraniarmm
KCl, NaCl, LiCl, CaCl, ve FeCl; igin dagiima katsayilan (K.) hesaplands.
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S.SONUCLAR ve TARTISMA

Yapilan deneyleri 3 asamada gruplandirmak milmkiindiir;
1) SA3;S ve SA3;T membranlar kullanilarak 1 degerli metaller (KCl, NaCl,
LiCl) )’igin membran potansiyellerinin Sigiilmesi,
2) SA3S ve SA;T membranlar kullanilarak 2 degerli metaller (CaCly) igin
membran potansiyellerinin Sl¢tilmesi,
3) SA3S ve SA;T membran kullamlarak 3 degerli metaller (FeCk) igin
membran potansiyellerinin dlciilmesi.

5.1 Teori

Dengede olsun ya da olmasm, birbiriyle temas halindeki iki fazin elektriksel
potansiyeli farkhdw, Elektriksel potansiyel farkmin “Donnan potansiyeli” olarak
adlandmidig bolim 1.7.3 de verilmistir

Donnan potansiyeli hareketli iyonlarin esit olmayan denge dagihm dolayisiyla
ortaya ¢ikar. Elektronditralite gsartma gdre, iyon degistiricide sabit yiikler ortak
iyonlardan fazla olan zit yikli iyonlarla elektriksel olarak dengededir. Donnan

potansiyeli (5.1) Egitliiyle ifade edilir (Kimura1983).

Ry @C,)+[wc, + dzr.C,F [ )

Ay, (C, —)m)—- 2K.C,

Burada,

» = Pozitif veya negatif yiikli membran igin sira ile + veya — degerler.

C;= Membrandaki sabit yiik yogunhugu.

Z = Cebirsel yiik sayisidir.
Membran etkili sabit yiik yogunlugu ( C; ) (5.2) Esitligiyle ifade edilir (Demish 1979,
Minoura1980).

C, =2ZK,C, ., (‘ Uz) ¢.2)

Csox = Dig gOzeltideki tuz konsantrasyonu
U = Tuzun mobilitesi
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Membrandaki katyon ve anyonun tagmma sayidarn mobilitelerle iligkilidir ve

(5.3) Esitligi ile tayin edilir.
=t L
l2.| 12|

t: ve . = Katyon ve anyonlarin tagima sayisi

U (5.3)

z, = Katyon ve anyonun yiik sayisi
Katyon degistirici membranlarin tagima sayilan (z,) (5.4) Esitligi ile tayin
edilir.

Ay =- Qt1) %m%% G.4)

Burada,

Ay =Membran potansiyelini,

a, (1) = Degisken konsantrasyondaki ¢ozeltilerin aktivitesini,

a, (2) = Sabit konsantrasyondaki ¢bzeltilerin aktivitesini ifade eder.
Katyon ve anyonun tagima sayilar toplamu 1°e esittir. (£, +£=1)

Membrandaki iyonlarin farkh mobiliteleri nedeniyle membrana gelen
difizyon Potansiyeli (5.4) Esitlii ile ifade edilmistir (Laksminarayanaiah 1965).

AWy = RT 1 F)(fu, /2, ]]-lu_ /z_]}) n(c, 1)) (5.5)

Ay =RTIF) (I, 12,]]-l- 12.]]) emic, 1Cy)
Burada,

Ay .y = Difiizyon Potansiyeller

u, ve u_= Katyonik ve anyonik mobiliteler

R T, F= QGenel anlamda kullanilan degerler

Bu potansiyeller igin verilen ifadelerde sulu ¢tzeltiler g6z Sniine alindifinda
konsantrasyonlar aktivite yerine kullamlabilir. Ancak membran potansiyeli az yukli
membranlar i¢in veya dig ¢Ozelti konsantrasyonundan daha yiiksek oldufu zaman
Aizawa ve arkadaslan tarafindan tiiretildi (Aizawal980).

Ay, =RT/F)1-2,)+Qg-1)(.1_/g)(C,/C]) 5.6

Burada g konsantrasyon oramdir (Cg = C,/Cs ). g parametresinin sabit olmasi, Ay, ve
1/C," arasndaki lineer bir iliski oldugunu gbsterir.
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Bir membran aym elektrolitin farkh konsantrasyonlardaki; (C; ve C3) iki
¢Ozeltisini ayirdiii zaman membranin her iki tarafindaki elektriksel potansiyel farks
“membran potansiyeli” (Ay,) olarak adlandimhr. Teorrcl-Meyer-Sievers (TMS)
teorisine gire membran potansiyeli difiizyon patansiyeli ve iki Donnan potansiyelinin
toplam olarak ifade edilebilir. Bu ifade (5.7) Esitlii ile verilmistir.

AV = AWag + AV 4y + AV gopo (5.7

Membran permselektivitesi Py, (i) bir membrandaki benzer iyonlar {izerinde
zit iyonlarn selektivitesinin bir Siglisiidiir. Katyonlarn permselektivitesi agagidaki
esitlikle verilir (Laksminarayanaiah 1965).

P,(H=—@, —))/(1-¢]) (5.8)

Burada ¢, , ¢ozeltideki katyonlarm tagima sayilarim temsil eder.

Membrami gegen tuz permeabilitesi difizyon Olgiimlerinden bulunabilir,
Fick’in birinci kanununa gore membran igerisinden tuz akis1 (Js)

Js = B{C; -C3) (5.9)
seklinde yazlabilir. Burada Ps, membrandaki tuz gegirgenligidir. Diger taraftan
membran igerisinden herhangi bir anda molar tuz akis: asafidaki egitlikte verilebilir.

Js =(1/8, )dn/dt)= (¥, /S, dC, / dr) (5.10)
Burada Vj, Cg konsantrasyonu tarafinda gozeltinin hacmidir. S,, membran alandir.
(5.10) Esitligi diizenlenirse agagidaki esitlik bulunur.

ac; ey - C; @)= (5, /v, )Par (5.11)
Bu tuz iletkenliginin bir fonksiyonu olarak da yazilabilir.
di, 't - 4,0 = (8, /V, {dAa/dC), Pyds (5.12)

Burada (dA/dC). her elektrolit icin bir 5zelliktir.

Yiiklti membranlarla ayrilan aym konsantrasyonda ortak iyon (Y) igeren farkh
clektrolitler (AY ve BY)’in iki ¢Ozeltisi arasinda gorillen potansiyel farki “bi-iyonik
potansipel” BIB olarak adlandirilir. Yiiklii membranlar i¢in bi-iyonik potansiyel (BIB)
esitlikleri farkh teorik yaklagmmlar fizerine tiiretilebilir.

- Nernst Planck egitlikleri

- Irreversibl islemlerinin termodinamigi (TIB)
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- Spieglerin siirttinme katsayist modeli ve digerleri

BIB’in ilk ¢ahgmalarn Nernst Planck egitliklerini integre etmek i¢in Henderson
kabulleri kullamlarak gergeklestirildi. Bu kabuller; sifir benzer iyon akis1 , sifir su akisa
ve membrandaki zit iyon diflizyon katsayilarimin sabit olmasidir. Bi-iyonik potansiyel
iki egitlikle verilebilir.
Tam diftizyon smir tabakalarinin (DBL) kontrolil i¢in ;

BIB=(RT/F).tn(D,/D;) (5.13)
Tam membran kontrolii i¢in ;
BIB =(RT/ F)tn{D+/Ds) (5.14)

Burada D tizerindeki gizgiler membran fazim temsil eder.

Nernst planck egitlikleri kullamlarak elde edilen BIB teorik ¢ahigmalar1 Guirao
ve arkadaglart (Guirao 1995) tarafindan gergeklestirilmigtir. Bu ¢aliymalarda Nernst
planck egitlikleri membran ve DBL kontrollii interdiflizyon proseslerinin her ikisinin de
oldugu genel durum igin zit iyon akisi ihmal edilmeden ¢dziildi. Bir bi-iyonik hiicre
icin BIB’in teorik uygulamalann Mackey ve arkadaglan (Mackey 1959) tarafindan
amagclanan elektrik potansiyel profilleri temelime dayanir. (Sekil 5.1)

Cozelti| DBL | Katyon degistirici DBL | Cozelti
2 a Membran b b

V. Ay, Ayy Ay, v,
e L
Co Co
A W AJ I,
D, Dy
AY B'Y
’
-0 0 d d+d X

Sekil 5.1 Bi-iyonik sistemin sematik gorilniigii
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Sekil 5.1 Uzerinde calisilan bi-iyonik sistemin taslagm gdsterir. Tagmma
X=-8 den X=d+ &ye dofru X ydniinde diigiiniiliir ve biitiin iyonlar tek degerlidir.
Katyon degistirici membranm sabit yiik yogunlugu (C;) ile kahnhk d ile belirtilir.

Irreversible proseslerin termodinamigi ile saglanan aki esitliklerinin temeli
tizerine, Toyoshima ve Nozaki (Toyoshimal970) bir bi-iyonik hiicrenin sabit
elektromotor kuvveti igin agagidaki esitlikleri tiiretti.

Enw= [24n(K, 1 K, )+ tn(0v, +)/l0v, +1)(F / RT) (5.15)
Burada, K; /K; pozitif iyonlar i ve j igin bir membranm selektivite sabitidir. Vy ve J
terimleri agaZida verilmistir.

Vi=l+a? /4° (N=ij)
@J +1)en (g, +2J) (g, +20)~tn IV, +1)/ UV, +1)~tng, /1 g, =0 (5.16)
Burada,

gv=1+J1+ @K Cr1C ] (.17
Anyonun goriinen tagima saylarmin (t.;) ve termodinamik olarak membranin etkili
sabit ylik yogunlugu (C;) nun yardim ile Vy ve C; /Ky'i tayin etmek igin agafidaki
esitlikler kullamimgtar.

Uty =Vy +Wy -1y -1)/7ylny(C./K,) (5.18)

(5.18) Esitligi sabityde 1/Cy ‘e karsy 1/, grafiginin egimi Vy ve Cy/Kn
degerini verir. Bu degerler (5.17) Esitlig yardim ile gx’i tayin etmek icin kullanlabilir.
Membran elektrolit sistemi i¢in bu parametreler iyi bilindifinde sirayla (5.16) ve (5.15)
Egitliklerinin kullanilmas: ile Epjp ve J nin degerleri hesaplanabilir,

irreversible termodinamik  prensipleri kullandarak katyon  degistirici
membranlar i¢in Epm’in teorik degerleri agagidaki egitliklerle hesaplanabilir,
RT 1,_?_:1 (1)+z,,3(_:,(1)
ZF 1,C;(Q+1,X:(Q2)

Burada, [, =1, +1, 1,

(5.19)

Eyp =

1=, —1, +1,
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C membran fazindaki ve membrarmmn iki fazina (1) ve (2) atfedilen zit iyon (i)
veya benzer iyonun ( X ) konsantrasyonunu temsil eder. Diigiik elektrolit konsantrasyon

smmrmnda (5.19) Esitligi kisaltthr.
Epyp = R .an'— (5.20)
ZF 1
Yiiksek elektrolit konsantrasyon sinirmnda iken (5.19) Egsitligi ;
Egp =£}{2m%+mgf§%} (5.21)
seklini alir. Burada,
Sk =exp i~ Ry - )+ s -] =i 522)
i=U+i i +v,7,) (5.23)
Jy =—Jy /RTI,C, (5.24)
vy =1+ /1,

uyveu, swra ile zit iyonlarm ve benzer iyonlarm standart kimyasal

potansiyelleridir. Uzerindeki ¢izgilr membran fazim gosterir. Dustk elektrolit
konsantrasyon simrinda yiikli membran arasindan ¢ozelti akigi, Jy sadece benzer iyon
tiirleri ile idare edilir.

_—
L (5.25)
Ji
Diger taraftan yiiksek elektrolit konsantrasyonu sirasmda
4 _U+t) (5.26)
j i (ll +Ix)
. l
V, =1+ ve v, =1+-* esitlikleri kargilagtirir.
u’ l,
I, u
Sk (527
l, u;
I. u°
4% (5.28)
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(5.27) Esitligi (5.28) Esitligine boliintirse, esitlik asagidaki geklini alir.

I

—— s

[/]
l, uj

Boylece mobilite oram terimlerinde (5.20) Esitligi,
RT u/

Lnu
ZF uj

olur. (5.29) Esitligi mobilite oram deferi bilinirse bi-iyonik potansiyelin teorik

degerinin hesaplanmasma imkan verir.

Mobilite oram u: /u; asagidaki gibi ifade edilmigtir.

(5.29)

E BB =

ulu, =miiIma, (5.30)

Burada m: ve m; i ve j iyonlarmm swra ile sabit hal ve denge
konsantrasyonunu temsil eder. Birlesme bdlgesi ve 4,,4;tamamen / ve j formu oldugu
zaman membranmn iletkenligini temsil eder. m:/m; yaklagik olarak K; ‘ya esittir ve
“selektivite sabiti’ veya “sabit iyon degisimi denge sabiti’ olarak ifade edilir. (5.30)
Esitligi

wfu, =K, 17,) (5.31)
seklini alir, Aym zamanda selektivite sabiti gegirgenlik oram P;/P; ile iligkilidir.
P/P =K, (ui/u,) (5.32)
Bi-iyonik potansiyel degeri tagima sayis1 oran1 kullamlarak da hesaplanabilir.
RT ¢
Eyp =——.Adn— (5.33)
F

Membranlarin selektivitesini arasgtrmak icin aym zamanda, potansiyometrik
selektivite sabitleri K,j’."" degeri tayin edildi. Bu elektrik potansiyelleri Slgmek ve

membrandan gecen elektrolitlerin kangimmm almak suretiyle basganildi. Genellestirilmis
esitliklerle verilen bityiikliik ;

Bup =2t katye + (g2at ) @)+ (&))" (534)



Burada a, membranmin iki tarafinda (1) ve (2) iyonik tiirlerin (i ve j) aktivitesidir ve

k™ =k, i) (5.35)

seklinde ifade edilir. Efer n =1 ve (2) tarafindaki konsantrasyon sabit tutulursa (5.34)
Egitligi

Eyp = £F7-‘—£n [a,’ +K,;"a ]+ sabit (5.36)
(5.36) Esitliginde potansiyometrik selektivite sabitinin degerini tayin etmek
icin ti¢ farkh yol kullanmgtir.

Ik iglem bir tarafta (1) birinci iyonlar (i ve j) ve difer tarafta sadece bir iyon
(i) iceren bir elektrokimyasal hiicre i¢in elektrik potansiyel iglemlerini icerir. BSyle bir
durum i¢in (5.36) Esitligi ;

E =E° +£¥-ena, (5.37)

seklinde ifade edilir. Elektriksel potansiyel (1) tarafinda ilk iki iyon bulunurken (2)
tarafinda j iyonuyla i iyonunu yerdegistirmek suretiyle olgiiliirse, (5.36) Esitligi
agafidaki gibi verilir.

E,=E° +£F££nK§"‘a / (538)

a, = a, sart1igin 25 °C de (5.37) ve (5.38) Egitlikleri asafidaki gibi diizenlenir.

togk!™ =(E, ~ E, }159,2 (5.39)

Ikinci iglem, (1) tarafindaki ilk iyon ile aym konsantrasyonunu iceren
¢Ozeltilerin konsantrasyonunu degistirerek  birbirini takip eden potansiyellerin
(E;,...veE,...) dlglimlinii ifade eder. i ve j iyonu igeren ¢dzeltilerin konsantrasyonlar
E, = E, olarak segilmistir. Bu sartlar altimda (5.37) ve (5.38) Egsitlikleri (5.40) Egitligini
verir.

K" =a,la, (5.40)

Ugiincii iglemde, (2) tarafindaki ilk iyonlar sadece bir iyon yerine kullambr.
Potansiyel E° bu tip bir hiicre ile gergeklestirilir. (5.36) Esitligine gore asagidaki esitlik
yazilabilir,
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E' = E° +%en(a, +K™a) (5.41)

(5.37) ve (5.41) Esitlikleri birlestirilirse,

RT m(“’ +KM™.a,)
F a,

esitligi elde edilir. Yukaridaki esitlik yeniden diizenlenirse,

{exp .[g—E——-'-—E—"—):l.a, -a, } la, =K;" (5.43)

E -E= (5.42)

RT

Bu esitlik a; ve exp [(E ‘-E, )F / RT]a,. — a, arasinda lineer bir iliski oldugunu gosterir,
3.2 Dafilma Katsayisi (K.)’nin Hesaplanmasi

Dagilma katsayis1 (K:) SA3S ve SA3T membranlarda KCI, NaCl, LiCl, CaCl,
ve FeClz ¢bzeltileri icin membramn gdstermis oldugu iletkenlifin tayin edilmesiyle elde
edilen iletkenlifin konsantrasyon ile de@isim grafifinin egiminden bulunmustur. Tayin
edilen K. degerleri Tablo 5.1°de gosterilmigtir.

Tablo 5.1: Dagilma katsayilan ( K, ) degerleri.

Mebran KCl NaCl LiCl CaCl, FeCls
SA;S 4,000 0,432 4,990 0,535 10,999
SA;T 4,000 0,424 4,990 0,518 10,999

5.3 Donnan Potansiyellerinin Olciilmesi

SA3;S ve SA;T membranlarla yapilan denemelerde; elde edilen membran
potansiyeli ile £n(C¢/Cy)arasmda ¢izilen grafikler Sekil 5.2.de gosterilmistir. Sekil 5.2
de smra ile KCl, NaCl, LiCl, CaCl,  FeCl; ¢ozeltileri ile sabit konsantrasyonun farkli
degerlerine kar;m membran potansiyeli (mV) igin Olglilen deneysel degerler
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gosterilmigtir, Grafiklerden de gortildigti gibi sabit konsantrasyon arttifn zaman
deneysel degerlerde maksimum/minimum defigmeli farkh parabolik degismeler
gozlenmigtir. Baglangic aminda membran potansiyellerinin yiiksek oldugu, besinci
dakikada ise bu deerlerin giderek ylkseldifi ve kirkme: dakikada mV degerlerinin
kararl hale dogru yaklastifi ve sistemin dengeye geldigi gozlenmigtir. SA;S
membranlarla farkll konsantrasyonlarda NaCl i¢in (1x10* M ile 2M arasinda) tayin
edilen deneysel membran potansiyel degerleri ile (5.6) Eesitliginden hesaplanan teorik
membran potansiyel degerleri arasmdaki kargilagtirma Sekil 5.3 te gosterilmigtir. Bu
sekilden, sabit konsantrasyonla temas halindeki membran ylizeyinde meydana gelen
membran potansiyel degerinde 0,05M NaCl ¢Bzeltisi i¢in bazi farkhiliklar g&zlenmistir.
Bu farkhhiga Benavente ve arkadaglann (1999) nn yaymnladifi makalede isaret
edilmigtir. 0,05M NaCl ¢6zeltisinde gozlenen farklilik diginda deneysel ve teorik
degerler oldukca uygundur. Sekil 5.2 den elde edilen dis ¢6zeltideki tuz konsantrasyon

(Cs_.,) degerleri Tablo 5.2. de verilmistir.
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a) KCI(C.)/ SA;S/KCI (C’) hiicrede
b) KC1 (C_.destekli )/ SA;T/KCI (C) hiicrede
¢) KCI(C,)/ SA;T/KCI (C’, destekli ) hiicrede
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b) KCI (C', destekli )/ SA;T/ NaCl (C),) hiicrede
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b) KCI (C . destekli )/ SAsT/ LiCl (C ) hilcrede
¢)KCI(C.,)/ SA;T/ LICI (C’. destekli ) hiicrede
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Ln(Cs"/Cs’)

(a)SAsS

—&— Baglangic
——5dk
- 40dk

(b) SAST(C, destekli)

—&— Baglangic
—a—5dk
40 dk

Ln(Cs"ICs)

(¢) SAIT(C))

Sekil 5.2.4

a) KCI(C.)/ SAsS/ CaCl, (C.) hilcrede
b) KC1(C, destekli )/ SAST/ CaCl, (C.) hilcrede
¢ ) KCI(C)/ SA;T/ CaCl, (C’, destekli ) hiicrede
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Ln(Cs"/Cs’)
(¢) SAT(C))
Sekil 5.2.5

a) KCI(C.)/ SA;S/ FeCl; (C') hiicrede
b) KC1 (C . destekli )/ SAsT/ FeCl; (C") hilcrede
¢)KCI(C.,)/ SAsT/ FeCl; (C . destekli ) hilcrede
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Sekil 5.3 SA3S membranda NaCl igin deneysel membran potansiyel degerleri ile teorik
membran potansiyel degerlerinin kargilastirimast

Tablo 5.2:Dns gozeltideki tuz konsantrasyonu degerleri

Membran Cs... (mol/L)
SA;S KClI 1.10°
NaCl 1.10*
LiCl 1.10*
CaCl, 1.10°
FeCls 1.10*
SAsT KC1 1.10*
(Cj destekli ) NaCl 5.10°
LiCl 1.10*
CaCl, 1.10*
FeCly 1.10*
SAT KCl 1.10*
(Cy destekli ) NaCl 1.10*
LiCl 1.10°
CaCl, 1.00
FeCly 0,5
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Tablo 5.2. de gosterilen Cg_,. degerleri (5.2) Egitli3inde yerine yazilarak etkili sabit ytik
yogunlugu ( C. ) degerleri tayin edilmis ve Tablo5.3 te verilmigtir. KCl, NaCl, LiClL
CaCl,, FeCl; ¢bzeltileri i¢in sira ile hesaplanan sabit yilk konsantrasyon degerleri
incelendifi zaman C; degerleri SA3S membran igin, FeCl, > CaCl, > KC1 > LiCl >
NaCl, SA;T (destekli) membran icin, FeCl; > CaCl, > LiCl > KCl > NaCl SA;T
(C. destekli) membran igin, FeCl; > NaCl > LiCl > CaCl, > KCl seklindedir. Burada
sabit yiiklerle etkilesim zayif olduu zaman etkin sabit ylik yogunlugu daha bilytiktiir,
iki membran icin yapilan denemelerde FeCly’fin en bilylik etkin sabit yikk yogunluguna
sahip oldufiu g6zlenmisti. CaCl, ve FeCly ¢bzeltilerinde SA;T (Cg destekli)
membranda C, degerlerinin dier degerlere gore yiiksek oldugu gozlenmistir.

Tablo 5.3 : SA;S ve SA;T membranlar i¢in C, degerleri

Mebran KCl NaCl LiCl CaCl FeCly

SA;S C. 808.10% 2,89.10° 4,70.10* 1,07.10° 3,8.10°

SAT G, 8,08.10° 1,42.10° 4,70.10* 1,04.10* 3,8.10°
(Cs destekli)

SA,T G, 8,08.10° 2,85.10% 4,70.103 1,04 18,90
(C; destekli)

(5.4) Egitliginden hesaplanan tagmma sayilan (¢.) ve (5.3) Egitliginden hesaplanan
mobilite deBerleri (¥) Tablo 5.4°te gOsterilmigtir. Membran polimer matriksindeki sabit
gruplar yiikli membranlarda iyonlarm tagmmasmda farkh bir segicilik saglar. Membran
fazindaki iyonlarm davramst iyonlarin fizikokimyasal parametrelerine bagh olarak
izah edilmesi de olduk¢a zordur. Membranlarm tagima o&zellikleri membran
matriksindeki sabit yilklerinin yogunluguna ve dogasma kuvvetli bir gekilde baghdir.
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Bu yiizden membranlarm fonksiyonel gruplart ve elektrokimyasal davramslan ile ilgili
iyonlar ve membran matriksi arasindaki etkilegimin dogasi ¢ok Onemlidir. Polisiilfon
membranlar iyon degisim kapasitesi kontrol edilebilir mikroporSz iyon degistirici
membranlardir, Mitkemmel mekanik olarak islak halde kuvvetli bir dirence sahiptir ve
eser metal analizleri i¢in uygundur. Ozellikle elektrodializ igin dizayn edilecek
membranlarda kimyasal kararhihifn yamsira iyonik tagimma Ozelliklerinin de bilinmesi
onemlidir,. Bu ¢ahsmada SA;S ve SA;T membranlar igin KCl, NaCl, LiCl
¢Ozeltilerindeki gibi tek deferlikli iyonlarm tagima sayilan ve CaCl, ¢ozeltilerindeki
gibi iki degerlikli FeCl; ¢Ozeltilerindeki gibi ti¢ degerlikli iyonlarm farkh
konsantrasyonlarda tagmma sayilari hesaplannmgtir. Tablo 5.4 de gorilldagi gibi tapima
sayllarmmn biytklig ¢, > £,..> 1_..> t,,..>t,. seklindedir. KCl, NaCl, LiCl, CaCl,

ve FeCly'in emk deperleri kargilastmildin zaman membrandaki K iyonunun tagima
sayist bitiin dis tuz konsantrasyonlan igin Na', Li’, Ca®, Fe*' iyonlarmm tagma
sayllarmdan daha yuksekti. K' iyonun membrandaki Na', Li, Ca** ve Fe**
iyonlarmdan daha yiiksck mobiliteye sahip oldufu bulunmustur. Denge verileri ve
mobilite verileri Ca?* iyonlu bir membrandaki K* iyonunun hareketinin Na* iyonunun
hareketinden daha serbest oldugunu gosterir. Bu sonuglar, Erstz (2001) tarafindan
gahgilan “Polisiilfon iyon degistirici membranlarin elektrokimyasal 6zellikleri” konulu
makalesinde verilen sonuglarla Ortligmektedir. Tablo 5.4°te verilen iyonik mobilite
degerleri FeCl; < CaCl, < LiCl < NaCl < KCl seklindedir. Etkin sabit yik yofunlugu
arttik¢a iyonik mobilitelerin azaldif: gdzlenmektedir. Bu sonuglar katyon ve sabit
anyonik yiikler arasindaki etkilesimin iyonlarin hidratlagmasi ile azaldifim gosterir. Bu
durumda FeCly’iin etkilegimi biiyiikk miktarda hidratlagngs su ile Snlenmistir.
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Tablo3.4: SA3S ve SA;T membranlar igin tasima sayilan ve iyonik mobilite

degerleri.

Iyon tipi t, t. u
KCl 0,43 0,57 -0,14
NaCl 0,34 0,66 ~0,32
LiCl 0,28 0,71 043
CaCl, 0,36 0,63 -0,45
FeCl; 0,37 0,62 0,50

SA;S ve SA;T membranlar ile yapilan deneylerde Glglilen membran
potansiyelleri ve hesaplanan difer fiziksel parametre degerlert (K., G, #, C_,, ) Esitlik

(5.1) de yerine yazilarak Donnan potansiyelleri (A y,,,,,) hesaplanmigtir. Bu degerler
Tablo 5.5 te gdsterilmistir.

Donnan potansiyeli bir denge olayidir ve benzer iyonlarm membrandan kismi
olarak diglanmas: sonucunda olugur. Daha glichi dislamalar daha diistik elektrolitlerle
olur. Membran tarafindan elektrolitin yiikseltilmesi ¢ozelti dig konsantrasyonunun
artmast ile arttifa icin Donnan potansiyeli iyonik konsantrasyonuna baghdwr. Tablo 5.5
ten de gbzlendifi gibi dig ¢Ozelti konsantrasyonlar arttikga Donnan potansiyelleri
artmaktadir.

Katyon degistirici membranlar (SA3;S ve SA;T) i¢cin bulunan Donnan potansiyel
degerleri 0,1M dis elektrolit ¢dzeltiye kadar daha pareleldir. Bu konsantrasyon oram
lizerinde ise parelellikten sapmalar gézlenmigtir. Bu davramglar denge parametrelerinin
degeri ile birlikte membran karakteri ve gdzlenen olayin dogasi hakkinda bilgi verir.
Distik veya orta konsantrasyondaki elektrolit ¢6zeltilerle iligki kuruldugunda membran
gok sayida zit iyon fakat ¢ok az olarak benzer iyon igerir, (Donnan potansiyel degerleri
yiiksek degerde yansitildifh igin) zit iyonlar membrana kabul edilir, benzer iyonlar etkili
sekilde diglamr. Boylece membran iginden benzer iyonlarm gegmesi zor olur (diigiik
potansiyel degerleri). Membranlar zit iyonlar igin permselektiftir. Dis elktrolit
¢ozeltinin konsantrasyonlan arttinhrsa Donnan diglamasimin etkisi azalir ve benzer iyon
sayisi artar. B6ylece permselektivite azahr.



Tablo 5.5.1 Ag,AgCl | KCI(C;) | katyon degistirici membraniar | KCI(Cy) |
Ag,AgCl hiicrenin Donnan potansiyelleri;

Konsantrasyon Donnan Potansiyelleri (mV )
(KClmol/L) SA;S SA;T(C destekli)  SA;T(Cy destekli)
0,0001 -856 -890 -890
0,001 -603 -603 -603
0,005 -470 -402 -402
0,05 -114 -114 -114
0,1 -27 -27 =27
0.5 168 172 172
1 223 252 252
2 246 300 300

Tablo 5.5.2 Ag,AgCl| KCI(Cy) | katyon degistirici membranlar | NaCl(C) |
Ag,AgCl hiicrenin Donnan potansiyelleri;

Konsantrasyon Donnan Potansiyelleri ( mV )
(NaCl mol/L) SA;S SA;T(Cgdestekl)  SA3T(Cy destekli)
0.0001 -1164 -1281 -890
0,001 -881 -841 -817
0,005 -680 -682 -677
0,01 -593 -596 -594
0,05 -3%4 -395 -395
0,1 -306 -185 -308
0,5 -104 -107 -107
1 -18 ~20 -20

2 68 66 65




Tablo 5.5.3 Ag,AgCl | KCK C;) | katyon degistirici membranlar | LICI( Cy) |
Ag,AgCl hiicrenin Donnan potansiyelleri;

Konsantrasyon Donnan Potansiyelleri (mV)
(LiClmoV/L) SA;S SA;T(Cydestekl)  SA;T(Cy destekli)
0,0001 -853 -706 -853
0,001 -575 -565 -575
0,005 -377 -376 -377
0,01 -288 -287 -288
0,05 -86 -86 -86
0,1 -02 -57 -0,2
0,5 194 166 194
1 244 190 244
2 266 208 266

Tablo 5.5.4 Ag,AgCl | KCI(Cy) | katyon degistirici membranlar | CaCly(C;) |
Ag,AgCl hiicrenin Donnan potansiyelleri;

Konsantrasyon Donnan Potansiyelleri (mV )

(CaCl, moV/L) SA;S SA;T(Cgdestekl))  SA3T(C; destekli)
0,0001 -853 -245 -1066

0,001 -174 -187 -847

0,005 -583 -147 -588

0,01 -499 -133 -502

0,05 -296 -89 -300

0,1 -210 -71 -214

0,5 -8 -22 -12

1 77 -0,9 73

2 156 17 159
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Tablo 5.5.5 Ag,AgCl| KCI(C;) | katyon degistirici membranlar | FeClh(Cy) |
Ag,AgCl hiicrenin Donnan potansiyelleri;

Konsantrasyon Donnan Potansiyelleri ( mV )
( FeCl; mol/L) SA;S SA;T(Cgdestekli)  SA3;T(Cj destekli)
0,0001 -640 -226 -706
0,001 -326 -170 -565
0,005 -166 -128 -376
0,01 -79 -111 -287
0,05 112 -71 -86
0,1 155 -53 -57
0,5 159 -13 166
1 216 3,7 190
2 233 21 208

5.4. Diflizyon Potansiyellerinin Hesaplanmasi

Elde edilen tagima sayist (7,) degerleri (5.5) Egitliinde yerine yazilarak
difiizyon potansiyel deferleri hesaplannustir. Bu degerler Tablo 5.6’da gosterilmistir.
Tablodan gorildiigii gibi diftizyon potansiyelleri ¢6zelti konsantrasyonu arttikca
azalmaktadm. En yliksek diflizyon potansiyeli FeCl; igin hesaplanmustir.



N

Tablo 5.6.1 Ag,AgCl| KC)(Cy) | katyon degistirici membranlar | KCI(Cy) |
Ag,AgCl hiicrenin diftizyon potansiyelleri;

Konsantrasyon Diflizyon Potansiyelleri (mV )

(KCl moV/L) SA;S SA3T(C destekli) SA;T(C,” destekli)
0,0001 0,114 0,106 0,101
0.001 0,053 0,040 0,040
0,005 0,014 0,006 0,009
0,03 -0,031 -0,028 -0,029
0.1 -0,054 -0,048 -0,047
0,5 -0,096 -0,087 -0,085
1 -0,091 -0,096 -0,106
2 -0,130 -0,122 -0,127

Tablo 5.6.2 Ag,AgCl| KCI( C;) | katyon degistirici membranlar | NaCl( Cy) |
Ag,AgCl hiicrenin diflizyon potansiyelleri;

Konsantrasyon Diflizyon Potansiyelleri (mV )

(NaCl moV/L) SA;S SAsT(C'destekli)  SA;T(C,” destekli)
0,0001 0,104 0,088 0,090
0,001 0,054 0,037 0,035
0,005 0,017 -0,012 -0,013

0,05 -0,037 0,022 -0,035

0,1 -0,050 0,052 -0,050

0,5 -0,093 0,091 -0,087

1 -0,106 0,110 0,097

2 -0,126 -0,131 0,122
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Tablo 5.6.3 Ag,AgCl| KCI(Cy) | katyon degistirici membranlar | LiCI( C5) |

Ag.AgCl hiicrenin diflizyon potansiyelleri;

Konsantrasyon Diflizyon Potansiyelleri ( mV )

(LiCl mol/L) SA;S SA;T(C destekli) SA;T(C,” destekli)
0,0001 0,103 0,087 0,081

0,001 0,048 0,042 0,040
0,005 0,005 -0,009 -0,001

0,05 -0,035 -0,037 -0,038

0,1 -0,051 -0,052 -0,051

0,5 -0,091 -0,090 0,004

1 -0,116 -0,118 -0,112

2 -0,133 -0,118 -0,127

Tablo 5.6.4 Ag,AgCl| KCI(Cy) | katyon degistirici membranlar | CaCL(Cy) |

Ag,AgCl hiicrenin diflizyon potansiyelleri;

Konsantrasyon Diflizyon Potansiyelleri ( mV )

(CaCl, mol/L) SA;S SAST(C'destekliy  SAST(C,” destekli)
0,0001 - - -

0,001 0,058 -0,033 0,026
0,005 0,013 -0,088 0,011
0,05 0,019 -0,006 0,020

0,1 0,037 -0,005 -0,019
0,5 - - -

1 -0,109 0,071 -0,102

2 -0,127 -0,124 0,128
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Tablo 5.6.5 Ag,AgCl| KCI(Cy) | katyon degistirici membranlar | FeCly(Cy) |
Ag,AgCl hiicrenin diftizyon potansiyelleri;

Konsantrasyon Diftizyon Potansiyelleri ( mV )

(FeCl; moV/L) SAsS SAsT(Cdestekli)  SA;T(Cy” destekli)
0,0001 0,097 0,096 0,006
0,001 0,049 0,057 0,023
0,005 - - -

0,05 0,015 0,013 0,012

0,1 0,058 0,057 0,057
0,5 -0,099 -0,096 -0,097

1 0,117 0,116 0,117

2 -0,133 0,132 0,134

5.5. Membran Permselektivitelerinin (Py,,) Hesaplanmas

Aym sistemde SA;S ve SA;T membranlar igin C;” (1x10*M ile 2M) konsantrasyon
arahgmdaki permselektivite degerleri (5.8) Esitliginden hesaplanmustir. Hesaplanan bu
degerler KCl, NaCl, LiCl ve CaCl, i¢in Tablo 5.7 de gisterilmistir. (Tablodaki degerler
en az 27 Olglimiin ortalamasidir.) Tablodan K*iyonlan icin SA3S ve SA;T
membranlarm daha yiiksek segicilife sahip oldufu acik¢a g6riilmektedir.
Permselektivite swa ile  Pey > Py > Pug > Pug, Seklindedir.  Bu  durumda
permselektivitesi en yiiksek olan iyon K*, en diisik olan iyon ise Ca®* iyonudur.
Bulunan bu degerler (Benavente ve arkadaglarni 1999) literatlirdeki permselektivite
degerleri ile Ortligmektedir.
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Tablo 5.7: SA;S ve SA;T membranlar icin P, degerleri.

( Poyeyon) KCl NaCl LiCl CaCl,
SA;S 77,57 -53,30 -38,30 -9,00
SAST(C,” destekli)  -78,67 -53,7 -37,20 -9,00
SA,T(C/destekl)  -73,82 -51,2 -39,57 -6,00

5.6. Bi-iyonik Potansiyellerin (BIB) Degerlendirilmesi

NaCl/ SA;S / KCl ; NaCl / SA;T / KC1 ; KCl/ SA3T / NaCl ; LiCl /SA;S / KCI;
LiCl /SA;T / KCl ; KC1 / SA3T / LiCl ; CaClL, / SA3S / KCl ; CaCl, / SA;T / KCi ;
KCVSA;T/CaCl,, geklindeki bi-iyonik sistemlerde hiicrenin  bir  tarafindaki
konsantrasyonlar sabit tutuhwken (C;= 0,01M) diger tarafindaki kopsantrasyonlar
degistirilerek (C,” = 1x10™* ile 2M arasi) bi-iyonik potansiyel degerleri Slctilmigtir.
Elde edilen BIP degerlerinin C;” degerleri ile degigim grafidi Sekil 5.4 te gdsterilmistir.
Sekildeki bitlin egriler diisiik konsantrasyonlarda (C;"< 0,01M) teorik degerlerden
sapmalarm aym seckilde oldugunu gosterir. 0,0IM konsantrasyonda Glgtilen BIP
degerleri Tablo 5.8 de gBsterilmigtir. Tablo 5.8 deki degerler teorik tahminlerden daha
duigoktiir,
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(¢) SAST(C))
Sekil 5.4.1

a) KCI(C.)/ SAsS/KCI (C’) hiicrede
b) KCI (C_, destekli )/ SA;T/KCI (C ) hiicrede
¢) KCI(C.,)/ SAST/KCI (C . destekli ) hiicrede
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(¢) SAST(C)
Sekil 5.4.2

a) KC1(C.)/ SAsS/ NaCl (C") hiicrede
b) KCI (C_, destekli )/ SA;T/ NaCl (C) hiicrede
¢ ) KCI(C.)/ SAsT/ NaCl (C". destekli ) hiicrede
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(b) SAST(C', destekli)
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(¢) SAST(C))
Sekil 5.4.3

a) KCI(C.)/ SAsS/ LiCl (C") hiicrede
b) KCI (C', destekli )/ SAsT/ LiCl (C’.) hiicrede
¢)KC1(C.)/ SA;T/ LICI (C’ destekli ) hiicrede
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(b) SA;T(C', destekli)
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(¢) SAT(C)

Sekil 5.4.4

a) KCI(C.)/ SAsS/ CaCl (C") hiicrede
b) KC1 (C', destekli )/ SAsT/ CaCl, (C’) hiicrede
¢) KCI(C, ) SA;T/ CaCl, (C', destekli ) hilcrede
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(b) SA;T(C, destekli)

—&—mV degigimleri

+Wmmm 5dk

(¢) SAT(C,)

Sekil 5.4.5

a) KCI(C,)/ SAsS/ FeCl; (C) hiicrede
b) KCI (C_, destekli )/ SA;T/ FeCly (C.) hiicrede
¢)KCI(C.)/ SAsT/ FeCls (C’ destekli ) hilcrede
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Tablo 5.8: 0,01M da diisiik konsantrasyon smur1 igin BIP (mV) degerleri.

NaCl/SA;S/KCl  LiCl/SA;S/KCl  CaCl,/ SA;S/KCl  FeCl; /SA;S /KCl

SA;S -2,3 0,2 -3,0 -5.4
SA;T (C’Sabit) 22 9,2 49 -10,2
SA;T ( Cy'Degisken ) 5.4 10,2 0.4 1.5

Esitlik (5.6) dan hesaplanan teorik BIP degerleri ve deneysel olarak elde edilen
degerlerin C” ile dagihm grafikleri Sekil 5.5 te gosterilmistir. Sekil 5.5 ten de
goriildiigii gibi 0,01M konsantrasyonlarin tizerinde teorik degerlerle, dlgiilen degerlerin
¢ok uyumlu oldugu bulunmustur. KCl / CM, /LiCl ; KC1 /CM, / NaCl ; NaCl / CM, /
LiCl sistemler i¢in elde edilen degerler, literatiirlerdeki degerler ile (Dammak ve
arkadaglar1 1999) uyum igindedir.

Diisiik konsantrasyonlarda (Cs < 0,01) kalitatif davrams teorik tahminlerden
oldukga farkhdir. Bu farklihk asagida maddeler halinde yorumlanabilir.

i) Membrandan daha hizh zit iyon difizyonu, zit su akismin varligim
gostermektedir. Ancak bu konsantrasyon araliginda konveksiyon hizmmn ¢ok kiigiik
oldugu kabul edilir.

i) Su kirliliginden gelen toplam iyon konsantrasyonunun suyun spesifik
ozdireng degeriden de anlagilacagy gibi; C"< 0,01 molarda ihmal edilebilir dzellikte
oldugu varsayilir.

Iyon transportu DBL ve membran kontrolii ile olur. Gergekte sadece bir
membran kontrolii veya DBL kontrolii g6z oniine alinirsa teorik uygulamalar BIP ‘in
Cy” ile azaldigmi ve srra ile C,” yiiksek ve diigik degerleri nedeniyle iki farkh
asimptotik siira ulagir. DBL kalmhg: zit iyonlarm tabiatina bagh degildir.
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mV
o

Sekil5.5: SA3S membranda NaCl igin deneysel bi-iyonik potansiyel degerleri ile
teorik bi-iyonik potansiyel degerlerinin karsilagtirmasi.



6. SONUC ve ONERILER

Membran teknolojisi son yillarda oldukga geligmistir. Ozellikle iyon degistirici
membranlar sanayide genis bir uygulama alam bulmustur. Membran teknolojisinin
uygulanmasinda, membramn yapist ile transport Szellikleri arasindaki iligkiyi anlamak
ve miimkiin olan transport mekanizmasm aydmlatmak oldukga Onemlidir.
Membranlarin ¢ok kompleks olan tabiati nedeniyle membran igindeki iyonlarin
davramslari tamamen izah edilememigtir.

Bu c¢ahgmada katyon degistirici membranlarn fizikokimyasal &zellikleri
aragtirildi. SA;S ve SA;T membranlarmn KCl, NaCl, LiCL, CaCl, FeCl; ¢bzeltileri ile
1x10*M ile 2M arasinda defiisen konsantrasyonlarda membran potansiyelleri Slgildii.
Membran potansiyel dlgiimlerinden yararlamlarak membranin tagmma sayilan, difiizyon
potansiyelleri, Donnan potansiyelleri, mobiliteler etkili sabit yiik yogunluklan, dagima
katsayillari ve permselektivite degerleri hesaplandi. (Donnan egitlikleri ve Teorrel-
Meyer-Sievers (TMS) teorileri ile) Elde edilen bu degerler kargilagtirildi. Iki iyonun
sulu ¢ozeltisindeki smirh iyonik mobilite deferlerinin benzer olmas: nedeniyle elektrolit
olarak KCl secildi.

SA3S ve SA;T mebranlarda etkili sabit yik yogunlupu hesaplandi. Ug
membranla yapilan denemede FeCh’ iin en bilyiik etkili sabit yiik yogunluguna sahip
oldugu gozlendi. (FeCls igin C; degerleri SA3S = SA;T(Cdestekli) = 3,8.107 SAT(C’
destekli) = 18,90) Etkili sabit ylik yogunlugu arttikca iyonik mobilite degerlerinin
azaldi®1 bulundu. Bu durumda K*’un iyonik mobilite degeri en yiiksek, Fe** in iyonik
mobilite defieri ise en diigitk olarak bulundu (Tablo5.4).

SA;T ve SA;S mebranlarda hesaplanan tagima sayilari
te >t >t 0 >t >t seklindedir. KCI, NaCl, LiCl, CaCl, ve FeCl; ‘tin emk

Cat
degierleri karpilagtinidifn zaman membrandaki K iyonunun tasima sayis: biitiin dis tuz
konsantrasyonlan i¢in Na*, Li* Ca*, Fe** iyonlarmn tagma sayilarmdan daha yiksek
oldugu bulundu. Denge ve mobilite verileri Ca** iyonlu bir membrandaki K* iyonunun
hareketinin Na* iyonunun hareketinden daba yiiksek oldugunu gosterir. Bu sonuglar
literatiirde (Ers6z 2001) belirtilen sonuglara uymaktadir.
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Hesaplanan Donnan potansiyel degerlerinin  ¢Szelti dis konsantrasyon
deferlerinin artmas: ile arttifi gozlendi. Bu da Donnan potansiyelinin iyonik
konsantrasyona bagh oldugunu gosterir. Bir degerli metaller (Na*, K', Li') igin SA;S,
SA;T(C”destekli) ve SA;T(C destekli) membranlarda hesaplanan Donnan potansiyel
deperleri birbirine oldukga yakm oldugu halde iki ve tig degerli metaller (Ca®*, Fe**)
icin hesaplanan Donnan potansiyel degerlerinin farkliblk gosterdifi gézlendi. Ayrica
hesaplanan Donnan potansiyel degerleri 0,1M dig elektrolit ¢ozeltiye kadar paraleldir.
Bu konsantrasyonda biraz diigik degerler hesaplandi 0,IM dan sonraki
konsantrasyonlarda da paralellik devam etmektedir. (FeCl; ve CaCl, barig) Bu
davraniglar denge parametrelerinin dederi ile birlikte membran karakteri ve gdézlenen
olaym dogas: hakkinda bilgi verir. Diigik veya orta konsantrasyondaki elektrolit
¢Ozeltilerle iliski kurulduunda membranlar ¢ok sayida zit iyon fakat ¢ok az benzer
ivon igerir. Zit iyonlar membrana kabul edilir, benzer iyonlar etkili bir sekilde
membrandan dislamr. Boylece membran i¢inden benzer iyonlarin gegmesi zor olur.
Membranlar zit iyonlar igin permselektiftir. Dig elektrolit ¢bzeltilerin konsantrasyonlar:
artinhrsa Donnan diglamasinn etkisi azalir ve benzer iyon sayis1 artar. Boylece
permselektivite azalir. Donnan potansiyeli ile ilgili hesaplanan sonuglar literatiirde
(Reboiras 1994) belirtilen sonuglara uymaktadir,

SA3;S ve SA;T mebranlar icin C, konsantrasyon arahfnda KCl, NaCl, LiCl,
CaCl, icin hesaplandi. Bu degerler sira ile Py > Pyuey > Py > oy, seklindedir. Bu

durumda permselektivitesi en yiksek olan iyon K en digik olan iyon ise Ca®
iyonudur. Bulunan bu degerler literatiirde (Benavente ve arkadaglari 1999) bulunan
degerlere uymaktadr.

Membrandaki kiigiik bir negatif sabit yik (yaklagk 1x10°M) kiigiik degerde
oldufu zaman membran potansiyeli 1x10”M dan daha yiiksek konsantrasyonlar igin
SA;S ve SA;T mebranlardaki iyonlarm farkhh mobiliteleri nedeniyle benzer iyonlarm
Donnan diglamas: sadece diigiik konsantrasyonlarda (C<1x10%) gozlenir.

Kullamlan KCl, NaCl, LiCl, CaCl,, FeCl; elektrolitlerin tagima sayilarma bagh
olarak SA;S ve SA;T mebranlarm K iyonlart igin daha segici oldugu gdzlenmigtir.

SA;3;S ve SA;T mebranlarin aym ¢bzeltilerle Sigiilen BIP degerleri ile teorik BIP
degerleri karsilagtirildifinda 0,01M Kkonsantrasyonlar Gizerinde ¢ok iyi uyum gdsteren
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sonuglar bulundu. Bulunan sonuglar literatiirde (Dammak ve arkadaglari 1996, 1999)
bulunan sonuglara uygundur,

Ayrica farkh konsantrasyonlarda (1x10%M ile 2M arasmda) tayin edilen
deneysel membran potansiyel degerleri ile (5.6) Egitlijinden hesaplanan teorik
membran potansiyel degerleri arasmndaki bir kargilagtirma SA3;S membranda NaCl igin
Sekil 5.3 te gosterilmigtir. Bu sekilden, sabit konsantrasyonla temas halinde membran
yiizeyinde meydana gelen membran potansiyel degerinde 0,05M NaCl ¢ozeltisi icin
baz farkhbiklar gozlendi. Bu farkhbga literatirde (Benavente ve arkadaglan 1999) de
isaret edilmigtir. 0,05M NaCl ¢bzeltisinde gbzlenen farkhihk disinda deneysel ve teorik
degerler olduk¢a uygundur.

Bu c¢ahsmalardan elde edilen bilgiler degerlendirilerek polistilfon katyon
degistirici membranlarm elektrokimyasal Ozellikleri, denge Ozellikleri ve segicilik
Ozellikleri tespit edilmistir.

Membranlarm  transport parametreleri ve denge Ozelliklerinin  detayh
karakterizasyonu membran ve iyon arasindaki mekanizmay1 ortaya koymus ve daha g¢ok
kompleks membran sistemlerinin tamimlanmasimi saglamstir.
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8. KISALTMALAR

: Desteksiz katyon degistirici membran
: Destekli katyon degistirici membran
: Diflizyon potansiyeli

Donnan potansiyeli

: Dig ¢ozelti konsantrasyonu
: Etkli sabit yiik yogunlugu

: Katyon degistirici membran
: Ak hiza

: Tagima sayis1

: Dagilma katsayist

: Iyonik mobilite

: Permselektivite
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