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Ozet

Bu ¢aligmada, daha dnceden sentezlenmis olan 4-(4-{4-[1-metil-3-oksobutilidenamino] fenil} fenilimino)-2-
pentanon (BAA) Schiff bazi kullanilarak farkli destek tabakalari ve farkli ¢oziiciiler ile destekli sivi membranlar
hazirlanmistir. Donnan diyaliz yontemi ile sulu ortamda belli bir miktar1 asmas1 durumunda zararl olabilecek
Cu(II) katyonunun se¢imli olarak ayrilmasi ve tasinmasi 6zellikleri bu yeni hazirlanan membranlar kullanilarak
incelenmistir. Bu membranlar kullanilarak konsantrasyon etkisinin Cu(II) iyonunun tasinmasindaki etkisi
incelenmis ve Cu(Il) i¢in aki (J) degerleri hesaplanmistir. Cu(ll) metal iyonunun akisi, konsantrasyon artist ile
artmugtir. Farkli membranlarda farkli aki degerlerinin olmasi, membran yapilarinin farkliligr ile agiklanmistir.
Hazirlanan bu yeni tip membranlarin karakterizasyon islemleri SEM, AFM ve FTIR ile yapilmistir. Hazirlanan
membranlarin kalinliklar1 da belirlenmistir. Ayrica, membranlarin potansiyel 6l¢iim deneyleri de incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Schiff bazi, Destekli sivi membran, Cu(II), Donnan diyaliz

Separation of Cu (I1) ions from aqueous solution with Supported Liquid Membranes based Schiff Base
by Donnan Dialysis Method

Abctract

In this work, supported liquid membranes with different support layers and different solvents were prepared
using the previously synthesized 4- (4- {4- [1-methyl-3-oxobutylideneamino] phenyl} phenylimino) -2-
pentanone (BAA) Schiff base. The selective separation and transport properties of the Cu(ll) cation, which may
be harmful in case of exceeding a certain amount in the aqueous medium have been investigated using these
new prepared membranes by the Donnan dialysis method. The effect of the concentration effect on the transport
of the Cu(ll) ion was investigated using these membranes and the flux (J) for Cu(ll) were calculated. The flux
of Cu(ll) metal ion increased with an increase in concentration. The different fluxs in different membranes are
explained by the difference of membrane structures. Characterization of these new prepared membranes was
carried out by SEM, AFM and FTIR. The thicknesses of the prepared membranes were also determined. In
addition, potential measurement experiments of membranes were also examined.

Keywords: Cu(ll), Donnan dialysis, Schiff base, Supported Liquid Membrane

1. Giris

Dogal sulardaki bakirin kimyasal tayini
toksik ozelliginden ve sucul
mikroorganizmalar tarafindan
Ozltimsenmesi  sebebiyle  Onemli  bir

*Sorumlu Yazar: tugbakoseoglu@isparta.edu.tr

parametredir (Ndungu vd., 2005). Son
yillarda membran teknolojisi, kimyasal
coktiirme, adsorpsiyon vb. diger klasik
analitik metotlara gore daha ekonomik
kolaylig1

olmast ve  uygulamadaki

580



Schiff Bazi Esaslh Destekli Stvi Membranlar ile Sulu Cézeltiden Cu(II) Iyonlarinin Donnan Diyaliz Metodu ile
Ayrilmasi

nedeniyle ayirma islemlerinde oldukga
fazla tercih edilmektedir. Membranlar
Ozellikle sulardan istenmeyen iyonlarin
uzaklastirilmasi ve sularin
saflastirilmasinda kimya sanayi basta olmak
tizere, eczacilik, petrol
hidrometalurji, elektrodiyaliz, cevre, gida
teknolojisi, genetik ve tekstil endiistrisi gibi
alanlarda yogun olarak kullanilmaktadir

endistrisi,

Destekli sivi membran (DSM), eser metal
ayirma ve On deristirme araci olarak ifade
edilmektedir. DSM sistemleri iki su fazinda
caligmaktadir. Birinci faz, analiti iceren
kaynak besleme (donor) ¢ozeltisi, ikincisi
ise analitlerin i¢ine alinip tutuldugu alici
¢ozeltisidir (Ndungu vd., 2005; Romero ve
Jonsson, 2005). Destekli sivi membranlar
krom, bakir, ¢inko, aliminyum ve Fe(lll)
gibi farkli metallerin ekstraksiyon/ayirma
caligmalar1 i¢in siklikla kullanilmaktadir
(Parhi ve Sarangi, 2008).

Sivi membran prosesleri, metal iyonlari,
zay1f asitler ve bazlar, hidrokarbonlar veya
biyolojik olarak 6nemli bilesikler ve gaz
karigimlari gibi cesitli tiirlerin
konsantrasyonlar1 ve se¢ici ayrilmasi i¢in
yeni ve etkili bir metot olarak son yillarda
hizla ilerlemektedir (Yang ve Fane, 1999).
Modern teknolojide sivi membranlar sivi
yiizey aktif membranlar ve polimer-destekli
stvi membranlar olmak {izere iki gruba
ayrilmaktadir. Sivi ylizey membranlar,
ultra-ince sivi membran ve genis arayiiz
alan1 gibi avantajlara sahiptir. Fakat, yiizey
aktif maddenin kullanimi reaksiyon hizinin
azaltilmasi, sulu fazlarm ya da
emiilsiyonlagmanin igine yiizeyin dagilmasi
gibi olumsuz olaylara neden olmaktadir.
Diger taraftan, DSM membranlarin pratik
uygulamalar1 i¢in DSM membranlarin
spesifik ylizey alaninin nispeten kiigiik
olmasi, DSM boyunca difiizyon direncinin

biiylik olmasi gibi ¢oziilmesi gereken bazi
problemler de bulunmaktadir (Takahashi ve
Takeuchi, 1985). DSM membranlarin
geleneksel ayirma  tekniklerine  gore
avantajlar1 arasinda diisiik sermaye ve
isletme maliyeti, diisiik enerji ve ekstraktant
maliyeti, yiiksek konsantrasyon faktorleri
ve kati membranlara kiyasla yiiksek akis
sayilabilmektedir. Bu avantajlardan dolay1
DSM membranlar bakir, krom ve glimiis
gibi farkli metallerin geri kazanilmasi igin
olduk¢a uygundur (Gherrou vd., 2002).

Bu c¢alismada, daha onceden sentezlenmis
olan 4-(4-{4-[1-metil-3-
oksobutilideneamino] fenil} fenilimino)-2-
pentanon (BAA) bilesigi kullanilarak
katyon degistirici 6zellige sahip destekli
S1V1 membranlarin hazirlanmasi
amaclanmistir. Calismamizda membran
hazirlanmasinda  kullandigimiz =~ Schiff
bazinin genel gosterimi  Sekil 1°de
verilmigtir. BAA bilesigi, literatiirdeki
hazirlama metodu modifiye edilerek
sentezlenmistir ~ (Shauib ~ vd.,  2006).
Membran destek tabakasi olarak poliamit
ve hidrofob PVDF (poliviniliden floriir)
destek tabakalar1 kullanilmistir. Hazirlanan
bu yeni tip membranlarin, spektroskopik
(FTIR), morfolojik (SEM), (AFM) ve
elektriksel  (potansiyel)  6zelliklerinin
incelenmesi calismalar1 da yapilmstir.
Karakterizasyon islemleri tamamlanan
membranlar ile Cu(Il) iyonunun secimli
olarak ayrilmasi ve tasinmasi g¢alismalari
gerceklestirilmistir. Sulu ortamlarda belirli
konsantrasyon degerleri asildiginda zararl
etkileri ortaya c¢ikan Cu(Il) iyonunun
giderimi cevre sagligi acisindan oldukca
Oonemlidir. Bu amagla, membranlar
kullanilarak sulu ¢dzelti ortamindan Cu(II)
iyonlarinin uzaklastirilmast Donnan Diyaliz
yontemi ile gerceklestirilmis ve deney
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oncesinde ve sonrasinda iyonlarin 6lgtimleri
ICP-OES ile yapilmistir.
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O
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Sekil 1. 4-(4-{4-[1-metil-3-oksobutilidenamino] fenil} fenilimino)-2-pentanon (BAA)

2. Materyal ve Metot
2.1. Kimyasallar

Deneylerde kullanilan biitiin kimyasallar
analitik  safliktadir.  Dimetilformamit
(DMF), diklorametan (DCM), bakir(II)
nitrat ve sodyum kloriir Merck firmasindan
temin edilmigstir. Calismada, Millipore
Milli-Q su aritma sisteminden elde edilen
saf su kullanilmistir.

2.2. Destekli Sivi Membranlarin
Hazirlanmasi
BAA-Poliamit membranin

hazirlanmasinda, yaklasik 0,05 g BAA
tartilmis ve 3 mL DMF’de ¢oOziilmiistir.
Cozme isleminden sonra i¢inde poliamit
destek tabakasi bulunan bir petri kabina
alinmistir. Yaklasik 24 saat oda sicakliginda
¢Oziiclisii uzaklastirilarak kurumasi ve

BAA’nin poliamit destek tabakasi lizerine
tutturulmasi saglanmustir.

BAA-PVDF membranin hazirlanmasinda,
yaklagik 0,05 g BAA tartilmis ve 3 mL
DCM’de ¢oziilmiis, ¢ozme isleminden
sonra i¢inde hidrofob PVDF destek tabakasi
bulunan bir petri kabina alinmistir. Benzer
sekilde, yaklasik 24 saat oda sicakliginda
¢Oziiclisi uzaklastirilarak kurumasi ve
BAA’nin hidrofob PVDF destek tabakasi
iizerine tutturulmasi saglanmstir.

2.3. Membran Destek Tabakasi

(Calisma kapsaminda kullanilan destek
tabakalart poliamit ve hidrofob PVDF

destek tabakalaridir. Hazirlanan
membranlarin polimer igeriklerini bu destek
tabakalar1  saglamaktadir.  Deneylerde

kullanilan destek tabakalarinin ozellikleri
Tablo 1°de verilmistir.

Tablo 1. Calismada kullanilan destek tabakalarinin 6zellikleri

Gozenek Capi
Destek tabakasi
(um)

Kalinh@ Cesidi

Gecirgenlik

(um) (1islanabilirlik)
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PVDF 0,22 110 Hidrofobik % 70
Poliamit 0,45 115 Hidrofilik -
Membran potansiyellerinin Olciim

2.4. Membran kalinhklarimin tayini

Membran kalinligi Mitutoya CD-15CPX
dijital mikrometre ile membranin farkli
bolgelerinde Olgiilmiistiir (kenarlarda ve
ortalarda). Olgiimlerden &nce, membranlar
kurutulmak tizere vakum altinda bekletilmis

ve membranlarin kalinliklar1 6lgiilmiistiir
(Silva vd., 2004).

2.5. Donnan diyaliz deneyleri

Deneyler Teflon malzemeden yapilmis iki
bolmeli  donnan tinitesinde
gergeklestirilmistir (Cengeloglu vd., 2001).
Deney siiresince alict ¢ozeltiden belirli
zaman araliklarinda (her 30 dakikada bir)
ornek numuneleri alinmistir. Destekli sivi
membranlar  boyunca taginan  Cu(Il)
iyonlarmin miktarlari1 ICP-OES (Perkin
Emler 5300 DV model) ile dlgiilmiistiir. Bu
metal iyonlarinin miktarindan aki (J)
degerleri hesaplanmistir. Siireye karsilik
tasinan metal mmol miktarlart grafige
gecirilmigtir.  Tiim  Ol¢iimler 25°C’de

diyaliz

yapilmis ve her bir deney en az {i¢ kez tekrar
edilmistir. Sonuglar %95 giiven seviyesinde
degerlendirilmistir.

2.6. Membran Potansiyeli

deneyleri, Em, donnan diyaliz hiicresinde
yapilmustir. Potansiyel 6l¢iimleri, Ag/AgCl
elektrotlar (Mettler Toledo Inlab Reference
Pro) ve bir elektrometre (Fluke 87 11l True
Rms Multimeter) kullanilarak
gerceklestirilmistir.

2.7. Yiizey Karakterizasyonu

Hazirlanan membranlarin yizey
karakterizasyonlari, spektroskopik (FTIR),
morfolojik (SEM, AFM) ve elektriksel
(potansiyel) ozelliklerinin incelenmesi ile
aydmlatilmigtir. FTIR o6l¢timleri, Perkin
Elmer-100 (USA) FTIR spektrometre ile
yapilmistir. SEM goriintiileri JEOL JSM-
5500 LV model taramali elektron
mikroskobu ile elde edilmistir. AFM
Olgiimleri ise Veeco di caliber atomik

kuvvet mikroskobu ile yapilmistir.
3. Bulgular

Bu c¢alismada, bir Schiff bazi olan BAA
kullanilarak farkli membranlar
hazirlanmistir. Hazirlanan destekli  sivi
membranlarin ~ kalinliklar1 ~ dijital  bir
mikrometre  kullanilarak  6lgiilmiistiir.
Olgiimlerin ortalamast (N=10) alinarak
membran kalinligi um olarak belirlenmistir.
Membranlarin kalinlik degerleri Tablo 2°de
verilmistir.

Tablo 2. Calismada hazirlanan membranlarin kalinlik degerleri

Membran

BAA-Poliamit

BAA- PVDF
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Kalinhk (um)

140+ 0.42

120+ 0.54

Kimyasal yapilarindan dolay1 katyon
degistirici 6zellige sahip bu membranlar
kullanilarak sulu ¢ozelti ortamindan Cu(II)
iyonlarinin uzaklastirilmasi donnan diyaliz
yontemi ile gergeklestirilmistir.
Membrandan alic1 tarafa tasman metal
iyonlariin miktart ICP-OES ile tayin

(W%
A dt t—0

Buradaki V, alict ¢ozeltinin hacmi, A,
membranin  etkin alam ve C"™ ise t
zamanindaki iyon  konsantrasyonudur.
Destekli sivi membranlar ile yapilan

edilmistir. Siireye karsilik tasinan metal
iyonlarinin  mmol  miktarlar1  grafige
gecirilmistir. Iyon ak1 hiz1 (J), alic1 taraftaki
iyon konsantrasyonunun zamana karsi
cizilen grafigin egiminden bulunmustur.
Iyon aki esitligi asagidaki esitlik ile ifade
edilmistir (Kimbrough vd., 1999).

1)

deneylerde siireye karsi tasinan iyon mmol
miktarlarinin grafikleri Sekil 2 ve Sekil 3’
te verilmistir.

30,00 -
——0,1M
—+—0,01M
25,00 1 —e—0,001 M
20,00 -
<
g 1500 |
£
10,00 1
5,00
0,00 = —.
0 50

Siire (dk)

100 150 200

Sekil 2. BAA-Poliamit membrani i¢in farkli besleme ¢6zeltisi konsantrasyonlarinda alici
¢Ozeltideki metal iyonlarinin konsantrasyonunun zamana bagli olarak degisimi
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30,00 -
——0,1 M
—4—0,01 M
2500 7 | _¢—0,001 M
20,00 -
S
E 15,00 -
IS
10,00 -
5,00 -
0,00 +—— b——8—

0 50

100

Siire (dk)

Sekil 3. BAA-PVDF membrani i¢in farkli besleme c¢o6zeltisi konsantrasyonlarinda alici
¢ozeltideki metal 1yonlarinin konsantrasyonunun zamana bagl olarak degisimi

Sekil 2 ve 3’te goriildigi gibi Cu(ll)
tyonlarmin alici fazdaki tasinimi bakar

konsantrasyonunun artis1 ile artmastir.

Hazirlanan destekli sivi membranlarin aki
degerleri (J) Tablo 3’de verilmistir.

Tablo 3. Farkli yapidaki membranlar i¢in Cu(II) iyonlarinin J degerleri

Ahc Membranlar Besleme Jx10%° (mol.cm2.s?)
1x10TM Cu(NOs): 128,00 (+ 3,360)
1x101 M BAA-Poliamit membran 1x102 M Cu(NO3), 12,10 (£ 0,032)
1x10°M Cu(NO3), 1,18 (+ 0,003)
1x10"' M Cu(NO3), 165,00 (+ 0,401)
1x10tM BAA-PVDF membran 1x102 M Cu(NO3), 12,70 (£ 0,011)

1x10° M Cu(NO3); 1,53 (= 0,006)

Destekli s1tvi membranlarin farkli ¢oziicii ve
destek tabakalar1 ile hazirlanmasi, bu
membranlarin yapilarinin da farkli olmasina
yol a¢mugtir. Yapilardaki bu farklilik
metallerin aki hizlarinda da goriilmektedir.

Membranlarin  SEM  goériintiileri  JEOL
5600-LU  model taramali  elektron
mikroskobu ile elde edilmistir. Destekli s1vi
membranlarin =~ ve orijinal destek
tabakalarinin SEM fotograflar1 Sekil 4’te
verilmistir.
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18ku i, oE8 18nm BEEZE MKL ERMU

Sekil 4. Membranlarin SEM goriintiileri (a) BAA-Poliamit r_hembran, (

i+ 1 B, BEE3 KL EMU

PPN, by, e ¢ a"‘“s -
b) Orijinal Poliamit

destek tabakasi, (¢) BAA-Hidrofob PVDF membran, (d) Orijinal Hidrofob PVDF destek

tabakasi

Yukaridaki SEM  goriintiilerinden  de
goriilebilecegi  gibi  yeni  hazirlanan
membranlarin morfolojileri, orijinal ve
tastyici olmaksizin elde edilen
membranlardan az da olsa farklilik
gostermektedir. Fakat morfolojideki bu
farklilik orijinal Poliamit destek tabakasi ve
BAA-Poliamit membran1 arasinda daha az
gbzlenmistir. Poliamit membranin gézenek
capinin (0,45 um) PVDF destek tabakasina

(0,22 um) gore daha biiyik olmasi ve
Poliamitin hidrofil karaktere sahip olmasi
bu morfolojik degisimin daha az
gozlenmesine  yol  agmis  olabilir.
Literatiirde de benzer bir sonu¢ elde
edilmistir (Say vd., 2002). Destekli sivi
membranlarin  FTIR  spektrumlar1 ise
orijinal  destek  tabakalarinin  FTIR
spektrumlari ile karsilastirmali olarak Sekil
5 ve Sekil 6’da sirastyla verilmistir.
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68.8 _
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60
35 1
30 1

45

40
35 1
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40000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400.0

Sekil 5. BAA-Poliamit membranin (Kirmizi) ve Orijinal Poliamit destek tabakasinin (Mavi)
FTIR spektrumlari

68.8 _
65 |
60
55 |
50 |
45
40
35
30 |
25 |
20 |

15 ]

. \_}\i\ A
3]
00 T T T T T T T T T
1400 1200 1000

40000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600

800 600 400.0

Sekil 6. BAA- PVDF membranin (Siyah) ve Orjinal Hidrofob PVDF destek tabakasinin (Mavi)
FTIR spektrumlari
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Yukarida verilen spektrumlarda, hazirlanan
membranlara ait yeni titresim bandlari
(1600-1800 cm™)  polimer  destek
tabakalarina BAA bilesiginin baglandigini
gostermektedir. Bu yeni band BAA-PVDF
icin verilen spektrumda daha belirgin olarak
ortaya ¢ikmigken BAA-Poliamit membrani
icin verilen spektrumda o kadar belirgin
olarak izlenememistir. Bu durum kullanilan

(@)

poliamit destek tabakasinin  hidrofil
ozelliginden kaynaklanmig olabilir.
Hidrofil yapiya sahip olan destek tabakalar1
lizerlerine tutturulan tasiyiciyr daha g¢ok
yiizeyde baglamak yerine i¢ kisimda
baglayabilir. Bu durum da morfolojide ¢ok
belirgin bir degisiklige yol agmayabilir (Say
vd., 2002).

(b)

(d)

Sekil 7. Membranlarin AFM goriintiileri (a) Orijinal Poliamit destek tabakasi, (b) BAA-
Poliamit membran, (c) Orijinal Hidrofob PVDF destek tabakasi, (d) BAA-Hidrofob PVDF

membran.

Hazirlanan membranlarin AFM goriintiileri
de orijinal polimerlerden az da olsa farklidir
(Sekil 7). Bu durum hazirlanan destekli sivi

membranlarin  yeni  tiir membranlar

oldugunu gostermektedir.
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Membran potansiyellerinin olglim
deneyleri, Em, Donnan diyaliz hiicresinde
yapilmistir. Potansiyel ol¢iimleri, Ag/AgCl
elektrotlar (Mettler Toledo Inlab Reference
Pro) ve bir elektrometre (Fluke 87 11l True
Rms Multimeter)
gerceklestirilmistir. Diizenekte orta kisma
membranlar yerlestirilmistir. 1. ve 2.
bolmelere pH 3-8 arasindaki tuz ¢ozeltileri
yerlestirilmistir. Tuz ¢ozeltilerinin
konsantrasyonlar1 sabit tutulmustur. Birinci
boliimde, Ci1, 2,0.10“ mol/L NacCl, ikinci
boliimde, ise Cz, 1,0.10% mol/L NaCl
cozeltisi  bulunmaktadir. 1ki  bdlme
arasindaki konsantrasyon orani 2 olarak
sabit tutulmustur.

kullanilarak

14

12

10

E,mV

Hiicrenin elektriksel potansiyel farki (Ecer,
her iki boliimdeki elektrotlarin aligverisi ile
elde edilmis iki 6l¢timiin aritmetik ortalama
degeri ile elde edilmistir. Membran
potansiyeli, Em, Ecen Ve Ec arasindaki fark
olarak ifade edilmektedir.

Em = Eoell - Ec (3)

Ec konsantrsayon potansiyeli olarak
belirtilmistir (Szymczyk vd., 1998).

E,=——In22 (4)

—— BAA-PVDF
—e— BAA-Poliamit

pH

Sekil 8. Farkli membranlar i¢in membran potansiyelinin pH’ya bagl olarak degisimi

Sekil 8’de, 2.10* mol/L ve 1.10* mol/L
NaCl ¢oOzeltileri i¢in membran
potansiyelinin pH ile degisimi

goriilmektedir. Sekilden de gorildigi gibi
membran potansiyel degerleri  biitlin
membranlar i¢in kiyaslandiginda 6nemli bir
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fark goOstermemistir. Membran potansiyel
degerleri, membran yiikii negatif olmaya
basladig1 i¢in, biitiin membranlarda pH
artis1 ile azalmistir. Membranlar NaCl
icinde negatif yiiklenmektedir (Szymczyk
vd., 1998).

4. Sonuc ve Tartisma

Bu calismada, donnan diyaliz yontemi ile
DSM’lar kullanarak sulu ¢ozeltiden Cu(ll)
iyonunun uzaklastirilmast amaglanmistir.
Her bir membran i¢in alic1 tarafa taginan
Cu(II) iyonu konsantrasyonlarindan aki hizi
degerleri ve % geri kazanim degerleri
hesaplanmis ve gerekli grafikler ¢izilmistir.
Cizilen grafiklerden ve elde edilen aki
degerlerinden hareketle:

Besleme ¢Ozeltisinde farkl
konsantrasyonlarda yapilan deneylerde,
konsantrasyon artiginin Cu(II) 1iyonu akisinm
artirdig1 tespit edilmistir. Bu durum elde
edilen aki degerlerinden de goriilmektedir.

BAA-Poliamit ve BAA-PVDF DSM’larin
Cu(Il) iyonu giderimi agisindan
kiyaslandiginda, BAA-Poliamit DSM’nin
daha fazla Cu(Il) iyonunu uzaklastirdigi
gozlenmistir. Membran
farkliliginin  bu  duruma yol agtigl
diistiniilmektedir. Hazirlanan membranlarin
morfolojik ozellikleri de SEM, AFM ve
FTIR ile incelenmistir.
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