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OZET

SIVI MEMBRAN TEKNOLOJiSi KULLANILARAK BAZI METAL
KATYONLARININ TRANSPORT OZELLIiKLERININ iNCELENMESI

Kaya, Ahmet
Yiiksek Lisans Tezi, Kimya ABD §
Tez Yoneticisi: Yrd. Do¢. Dr. H.Korkmaz ALPOGUZ

May1s 2008, 67 Sayfa

Bu calismada, sivi membran sisteminde tasiyici olarak p-fert-biitil kaliks[4]aren
amin tiirevi kullanilarak dikromat halindeki Cr®" iyonunun donér fazdan akseptor faza
transportu incelenmistir. Transport verimi {izerine farkli sicaklik, karistirma hizi,
¢oziicli, donor ve akseptor faz pH'lari, tasiyici ligand derisimleri ve dondr faz kromat
derisimlerinin etkisi ¢alistlmistir. Buna bagh olarak kinetik parametreler (k;, ko, Ry,
tmaxs Ja o Jd ), iki ard arda, tersinmez, 1. mertebe reaksiyonlarin kinetik kuralina gore
hesaplandi. Kinetik verilerin sonucu olarak Cr®" metal katyonunun Cu®", Hg”", Ag™ ve
Pb®" metal katyonlarma gore secimli oldugu tespit edildi. Farkli sicakliklardaki
transport deneylerinin sonucu olarak; aktivasyon enerjileri p-tert-biitil kaliks[4]aren
amin tiirevi bilesigi i¢in komplekslesme ve dekomplekslesme reaksiyonlari i¢in sirasiyla
-5.94 kj/mol ve -12.51 kj/mol olarak bulunmustur. Bulunan bu degerler, transport islemi
boyunca gerceklesen reaksiyonlarin difiizyon kontrollii oldugunu gdstermistir. Sonug
olarak, deneyler p-tert-biitil kaliks[4]aren amin tiirevinin y1gin sivi membranlarda Cr®
transportu i¢in iyi bir tasiyict oldugunu gostermistir.

Anahtar Kelimeler: Yigin sivi membran, p-fert-biitil kaliks[4]aren, cr tasinimai,
Tasimim kinetigi.

Prof. Dr. Halil CETISLI
Dog. Dr. Esengiil KIR
Yrd. Dog. Dr. H.Korkmaz ALPOGUZ



ABSTRACT

THE INVESTIGATION OF TRANSPORT PROPERTIES OF SOME METAL
CATIONS USING LIQUID MEMBRANE TECHNOLOGY

Kaya, Ahmet
M. Sc. Thesis in Chemistry
Supervisor: Asst. Prof. Dr. H. Korkmaz ALPOGUZ

May 2008, 67 Pages

In this study, it was studied that transport properties of Cr®" ions which is in
dichromate form from donor phase into acceptor phase using p-tert-butylcalix[4]arene
derivative as a carrier in bulk liquid membrane system. The influence of pH on donor
and acceptor phase, effect of chromate and carrier concentration, type of solvent,
stirring speed, and temperature were investigated. From the results, the kinetic
parameters (ki, ko, Ri)™, tmax, Ja" s Jd ) were analyzed in the formalism of two,
consecutive, irreversible first-order reactions. The kinetic parameters show that Cr®" is
more selective metal cation than Cu®*, Hg*", Ag" and Pb*". The activation energy values
are calculated as -5.94 kj/mol and -12.51 kj/mol for extraction and reextraction,
respectively. The values of calculated activation energy indicate that the process is
diffusionally controlled by chromate ions. As a result, the experiments demonstrated
that p-tert-butylcalix[4]arene derivative is a good carrier for Cr®" transport through
liquid membranes.

Keywords: Bulk liquid membrane, p-fert-butylcalix[4]arene, Transport of Cr",
Transport kinetics.

Prof. Dr. Halil CETISLI
Assoc. Prof. Dr. Esengiil KIR
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Simgeler Aciklama

Amak Maksimum absorpsiyon dalgaboyu

Kisaltmalar

a Akseptor (alic1) faz

Ca Akseptor fazdaki metal konsantrasyonu

Cq Donor fazdaki metal konsantrasyonu

Cn Membran fazdaki metal konsantrasyonu

d Donoér faz

Ja Maksimum membran ¢ikis hizi

Jai Maksimum membran giris hizi

k; Maksimum membran giris hiz sabiti
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m Membran faz

R, Akseptor fazdaki indirgenmis metal konsantrasyonu
Ry Dondr fazdaki indirgenmis metal konsantrasyonu
Rm Membran fazdaki indirgenmis metal konsantrasyonu
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tmax Membran fazda metal konsantrasyonunun maksimum oldugu siire
€0 Dielektrik sabiti

np Refraktometrik indeks

u Dipol moment

n Viskozite

Vi Molar hacim



1. GIRIS

Hizli sanayilesme, niifustaki hizli artis ve kentlesme, yetersiz alt yap:r ve sanayi
kuruluglarinin  pek ¢ogunda aritim tesisinin  bulunmayist ¢evre  kirliligini
olusturmaktadir. Ozellikle gelismekte olan iilkelerde evsel ve endiistriyel atiklarin
yeterince aritilmadan nehir, gl ve deniz gibi alic1 ortamlara verilmesi ekolojik sistem
icin ciddi problemler olusturmaktadir. Bu ekolojik dengede en 6nemli inorganik kirlilik
parametresi ise agir metallerdir. Baz1 metaller canlilar i¢in 6nemli olmasina ragmen
belirli bir derisimden sonra canli biinyesinde birikip toksik etki olusturmaktadirlar
(Kayar ve Celik 2003). Bu metallerin ve bilesiklerin uzaklastirilmasi i¢in kimyasal
coktiirme, elektrodiyaliz, iyon degistirme, destilasyon, ters osmoz, solvent ekstraksiyon,
ultrafiltrasyon ve sivi membranlar kullanilan tekniklerden bazilaridir (Patterson 1985,
Neplenbroek vd 1992). Bu tekniklerin kullanildig1 ayirma ve saflastirma proseslerinde,

toksik metallerin se¢imli olarak ayrilmasi ve uzaklastirilmasi ¢cok dnemlidir.

Endiistriyel ve analitik kimyada, farkli tiirlerden meydana gelen bir kompleks
karisimindan bir tirtin ayrilmasit ¢ok Onemlidir. Yukarida belirtilen ayirma ve
saflastirma tekniklerinden olan solvent ekstraksiyon prosesi, sulu ¢ozeltilerden metal
iyonlarmin geri kazanilmasi ve ayrilmasinda ¢ok yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.
Bu metotta, nispeten organik c¢oziiclilerin fazla miktarda kullanilmasi ve sik sik
klorlanma olmasi karsilasilan problemlerdendir (Safavi ve Shams 1999). Bu nedenle
giinimiizde ¢ok popiiler bir bilim haline gelen membran teknolojisinin alternatif
metotlarindan biri olan sivi membran teknigi ¢ok fazla 6nem kazanmistir. Stvi membran
prosesi, tek bir adimda ekstraksiyon ve ekstrakte edilen metal iyonlarinin sékiilmesi
proseslerinden meydana geldigi igin, ¢oziicli ihtiyacin1 azaltmakta ve daha ekonomik
olarak gerceklesmektedir. Bu sebebten sivi membran prosesleri diinyadaki bir ¢ok
arastirmacinin ilgisini ¢cekmekte ve ¢esitli metal iyonlarinin ayrilmasi i¢in oldukca fazla
calisma yapilmaktadir (Jonsson ve Mathiassan 1992, Saito 1993, Safavi ve
Rastegarzadeh 1995, Chaudry vd 1996, Hiratani vd 1997, Alpoguz 2002).

Stvi membran teknigi, tek bir adimda iki prosesten meydana gelmektedir. Bu

teknikte ilk olarak; sulu donor ¢ozeltiden, tasiyicit molekiilleri i¢eren organik faza metal



iyonunun ekstraksiyonu ve daha sonra da, membran fazdaki metal iyonunun akseptor

faza ekstraksiyonu proseslerinden olusmaktadir.

Yigin sivi membranlar laboratuar sartlarinda ¢ok kullanilmaktadir. Yigin sivi
membranlar, sulu dondr ve akseptdr fazlari birbirinden ayiran organik (membran)

fazdan olusmaktadir.

Destekli sivi membranlarda, sivi membran faz, mikro goézenekli bir destegin
(6rnegin mikro goézenekli polipropilen fiberler) gozenekleri igerisine yerlestirilmis
organik sividir. Organik s1vi, mikro gézenekli destek ile temas ettirildigi zaman kolayca
gozenekleri 1slatir (Ho ve Poddar 2001). Ince tabaka destekli sivi membranlar,
laboratuvar sartlarinda kullanilmakta fakat endiistriyel alanda kullamlmamaktadir. Ince
tabaka destekli stvi membran, dondr ve akseptor fazlar arasindaki sette, organik sivi ve
tasiyic ile doldurulan gozenekli bir yapiya sahip polimerik membrandan ibarettir.
Delikli 1if destekli sivi membranlarin dizayni, biliylik bir elektrik kablosuna
benzemektedir. Liflerdeki gézeneklerin organik faz ile doldurulmasi suretiyle transport
gerceklestirilmektedir. Delikli lif destekli sivi membranlarda, dondr/akseptdr fazlarin
kolaylikla geri kazanilabilmesi ve yiizey alani ile membran kalinliginin hizli transporta
imkan saglamasi, bu tip membranlarin avantajli yonleridir. Delikli lif destekli sivi
membranlarda, c¢ok hidrofobik membran ¢o6ziiciilerinin muhafaza edilmesindeki
zorluklar ve yiiksek maliyetli olmalar1 dezavantajli yonleridir. Iki delikli lif destekli s1v1
membranlarda ise, delikli liflerin bir kanalinin igerisinde ve disinda dondr faz, bir diger
deligin icerisinde ve disinda akseptor faz bulunmaktadir. Membran faz bu iki sulu faz
ile kontak kurularak karistirilmaktadir. Iki delikli 1if destekli sivi membranlarin,
coziicliler i¢cin daha diisiik hidrofobiklik 6zelligi ve nispeten yiiksek transport hizina
sahip olmalar1 avantajli yonleridir. Bir komsu smnir tabakasit olusturulmasinin,
emiilsiyon sivi membranlara ya da delikli lif destekli sivi membranlara gore yavas
olmas, kirlilik probleminin bulunmasi ve yliksek maliyetli olmasi iki delikli lif destekli

stvi membranlarin dezavantajli yonleridir (Pattillo 1995).

Emiilsiyon sivi membranlar, birbirine karigmayan iki faz arasinda su-yag (W/O)
emiilsiyonu gibi stabil bir emiilsiyon olusturmak ve daha sonra da bu hazirlanan
emiilsiyonu ekstraksiyon i¢in karistirma islemiyle birlikte tigiincii, siirekli bir faza
dagitmak suretiyle olusturulmaktadir (Lin ve Long 1997, Okamoto vd 2000, Bhowal ve
Datta 2001).



Bu calismada yigin sivi membran sisteminde tasiyict olarak p-tert-biitil
kaliks[4]aren amin tiirevinin tasiyici olarak etkinligi dikromat halindeki Cr®" iyonunun
donor fazdan akseptor faza transportu ve transport mekanizmasi kinetik parametreleri
belirlenerek incelenmistir. Transport iglemi i¢in optimum caligsma sartlarini belirlemek
tizere sicaklik, karistirma hizi, ¢oziicli cinsi, donér ve akseptor faz pH'lari, tasiyic

ligand derisimi, donor faz kromat derisiminin etkisi incelenmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER VE LITERATUR TARAMASI

2.1 Difiizyon

Molekiiller ve iyonlar sabit sicaklik ve basingta kimyasal potansiyellerinin biiyiik
oldugu yerden kiiciik oldugu yere dogru kendiliginden yayinirlar. Bu yayinma olgusuna
difiizyon denir. Tersinir yayinma sirasindaki dp kimyasal potansiyel degisimini owy, is
alisverisine esit alinarak;

OWy=du = (0 / 0x)rpdx = - fdx (2.1.1)
bagintisi ile yazilabilir. Burada, sabit sicaklik ve sabit basingta kimyasal potansiyelin x
konu ile degisme hizina termodinamik kuvvet adi verilmektedir. Termodinamik kuvvet

=- (O / 0x)r,p seklinde gosterilmektedir.

Bir ¢ozelti i¢cinde hareket eden partikiillerin aktifligi a ile gosterildiginde kimyasal
potansiyel
pn=p +RTIna (2.1.2)
olur. Eger ¢ozelti diizgiin degil yani aktiflik ya da molarite konuma bagli ise gercek ve

ideal ¢ozeltilerde hareket eden partikiiller i¢in termodinamik kuvvetler sirasiyla

f= —RT(&“&) (2.1.3)
OX Jrp

f= —RT(@j _ _E(@j (2.1.4)
OX J1p c \OX );p

seklinde verilebilir.

Fick’in birinci diflizyon vasasi

Partikiillerin siirtikleyicisi olan f termodinamik kuvveti Stokes siirtiinme kuvvetine
esit oldugunda partikiiller sabit degere ulagan v gogme hizi ile hareket ederler. Partikiil
akis1 J gocme hiz1 v ile, v termodinamik kuvvet f ile, f kuvveti ise dC/dx ile orantilidir.
Buna gore, J~v, v~f ve f~dC/dx yazilabilir. Buradan, birim alandan birim zamanda

gecen partikiillerin molar miktar olarak tanimlanabilen aki i¢in I. Fick yasasi



J= —D(g—g)t (2.1.5)

seklinde yazilabilir. Bu esitlikteki (-) isareti, x ile C’nin ters yonde degismesinden
kaynaklanmaktadir. D oranti1 sabiti, difiizyon katsayisi olarak tanimlanmaktadir. Belli
bir t siiresinde v gogme hizi ile kesiti Y olan bir pencereden gegen, yani molaritesi ¢
olan vtY hacmindeki bir ¢ozeltideki partikiillerin sayist vtYc olacaktir. Buradan molar

madde akisi i¢in
J=vtYc/Yt=vc (2.1.6)

esitligi yazilabilir. Son iki bagintinin birbirine esitlenmesiyle gogme hiz1 igin

vc =-D (0c/ 0x) (2.1.7)
V:—B[@J :Rf (2.1.8)
c\ox), RT

esitligi bulunur. Diflizyon katsayis1 ve termodinamik kuvvet bilindiginde gé¢me hizina

gegilebilir ya da tersine hesaplamalar yapilabilir (Sarikaya 2003).

Fick’in Ikinci Difiizyon Yasasi

Alman fizyolojist Adolf Eugen Fick (1829 - 1901) tarafindan 1855 yilinda difiizyon
ile ilgili iki yasa ileri siirlilmiistiir. Birincisi yukarda verilen Fick yasalarindan ikincisini

burada tiiretmeye ¢alisacagiz.

Sekil 2.1°de gorildigi gibi kesiti Y olan ince bir ylizeyin d yolunu alarak x
konumundan x + d konumuna geldigini diisiinelim. Herhangi bir t zamaninda x

konumundaki derisim ¢ olsun.

— Y — )

® x4

Sekil 2.1 Soldaki yiiksek derisimli bolgeden sagdaki daha diisiik derisimli bolgeye
madde akis1



Birim zamanda x konumundaki ince yiizeyden gecen partikiillerin molar miktar1 JY
olur. Bu akim gdzoniine alindiginda Yd hacminde derisim artacaktir. Buradan derigsimin

zamanla degisme hiz1 i¢in J(x) = J alinarak

) _IY 1 -
ot)  Yd d (2.1.9)

esitligi yazilabilir. Diger taraftan x + d konumundaki Y yiizeyinden gegen partiikiiller
Yd hacmindeki derisimin diismesine neden olacaktir. J(x + d) = J* alinarak derigimin

zamanla degisme hiz1 i¢in;

) _Y_ 4 (2.1.10)
o) Yd d "

esitligi yazilabilir. Buna gore (J ~ J’) farkindan x ile x + d arasinda kalan bdlmede
derisimin zamanla net degisimine gecilebilir. Her aki yerine birinci Fick yasasindan

esiti yazilarak;

(3 2(3) 45 SR SRR AR e

seklinde Fick’in ikinci yasasi bulunur. Derisim hem x ve hem de t’nin fonksiyonu

oldugundan bir kismi diferensiyel denklem olan bu yasa matematiksel olarak;

oc o%c
(§jx _D(axz]t (2.1.12)

seklinde verilir (Sarikaya 2003).

Son yillarda oOzellikle polimerik destekli membranlar ile kompozit membranlar
lizerine yapilan c¢alismalarda yukarida vermis oldugumuz Fick kanunlarindan
yararlanarak madde akis1 (J) ve difiizyon katsayisi (D) degerleri hesaplanarak kinetik

calismalarda kullanilmaktadir.

2.2 S1ivi Membranlarda Tasiyic1 Transport

2.2.1 Tasiyicl transportun temel ilkeleri

Sentetik membranlar ile yapilan transport modellerinin, tasiyict maddeler

kullanilarak yapilan kolaylastirilmis difiizyon proseslerine de uygulanabilecegi



varsayillmistir.  Sentetik membranlar i¢in kullanilan transport mekanizmalari,
kolaylastirilmis transport mekanizmasina uygulanmaktadir. Tasiyict madde ile yapilan
transport mekanizmalari i¢in ileri siirlilen matematiksel modellemeler; biyoloji, kimya
ve miithendislik alanlarindaki deneysel degerlendirmeler sonucunda ge¢mis 25 yili agkin
bir siiredir kullanilmaktadir (Osa ve Atwood 1991). Tasiyici bulunan ortamlarda
membran deneylerinin dizaynm ve gergeklestirilebilmesi i¢in bazi kriterler gereklidir. Bu
nedenle bazi varsayimlar yapilmistir (Morf 1981, Behr vd 1985). Bu varsayimlar, gerek
islemlerin kolaylig1, gerekse hesaplamalarin basitlestirilmesi agisindan ¢ok kullanigh
olup asagidaki gibi siralanmaktadir (Alpoguz 2002).

a) Membran kalinligt boyunca basing, sicaklik veya elektriksel potansiyel
degisimlerinin olmadig1r ve bu nedenle yiiriitiicii kuvvet, konsantrasyon farkliligindan
kaynaklanan kimyasal potansiyel farkindan kaynaklanir.

b) Donor, akseptor ve membran fazlari ile birlikte membran ¢ozelti ara ylizeylerinde
termodinamik denge kurulmaktadir. Boylece, ara ylizey reaksiyonlarinin difiizyona gore
daha hizli oldugu kabul edilmektedir.

¢) Membran en basit olarak, simetrik haldedir. Simetrik haldeki hacimli sivi
membranlarda ii¢ faz karigtirllmaktadir. Difiizyon, ara ylizeylerde birbiriyle karigmamis
komsu smmir tabakalari ile smirlandirilmistir. Komsu sinir tabakalariin etkileri
genellikle ihmal edilebilir oldugu i¢in goz 6niine alinmamaktadir. Bu yiizden bu simetri,
esit sulu hacimler, esit ara yiiz alanlar1 ve iki ara yiizeyde esit sinir tabakasi kalinlig
varsayimlarini i¢ine almaktadir.

d) Maddeler sulu fazlara dagilirken, tasiyict1 (L) ve kompleksleri ise tamamiyla
membran fazi i¢inde esit olarak dagilmistir.

e) Tastyic1 ve komplekslerinin diflizyon katsayilarinin esit oldugu varsayilmaktadir.
2.2.2 Tek maddeli transport

Donér fazdaki A maddesi, membran fazdaki bir L tasiyicisi ile donér faz-membran
faz ara ylizeyinde once LA kompleksi olusturmakta ve olusan kompleks membran
boyunca difiizlenerek, akseptor fazda kompleks ¢oziinerek A maddesinin akseptor faza
taginmast saglanmaktadir ki bu basit proses Sekil 2.2°de sematik olarak verilmistir.
Kompleks, donér ve akseptor fazlardan diflizyon yoluyla iki simir tabakasi halinde

ayrilmistir. Bu proses, A maddesinin konsantrasyon degisimi ile yiiriitiilmektedir.



DOMNOR FAZ MEMBEAN FAZ A SEFTOR FAZ
= A+L LA
A /—\ A _
— _— K_- E,A
N4 A
L

Sekil 2.2 Bir L tasiyicisi ile tek bir A maddesinin sematik transportu

Kompleks olusumu ve ayrismasi hizli oldugu i¢in (denge varsayimi), ara
yiizeylerdeki farkli maddelerin konsantrasyonu ile toplam ekstraksiyon denge (Kex)
sabiti arasinda bir iligki vardir. Simetrik bir yap1 oldugundan kabul edilen varsayimlar
tiim konsantrasyon degisimleri i¢in kararli hallerde esit olmalidir. Buna bagli olarak
kararl1 haldeki herhangi bir A maddesinin transport islemine ait konsantrasyon profili

Sekil 2.3’te verilmistir.

DONOR FAZ MEMBEEAT FAZ AFSEPTOR FAZ

[a—

e =y =p=pmp—

—,

Sekil 2.3 Kararli halde, bir A maddesinin transport islemine ait konsantrasyon profilinin

gosterilisi.
Kararli haldeki bir A maddesinin akis hizi, Fick kanunlarina bagl olarak;

I =%(LAd —ﬁ)=%(LAd “LA) (2.2.2.1)



seklinde ifade edilmektedir (Morf 1981). Burada D, diflizyon katsayisini, 1 ise sinir
tabakas1 kalinhigin1 gostermektedir. LAg ve LA, ise, sirasiyla dondr ve akseptor

fazlardaki ara yiizeylerde olusan kompleksin konsantrasyonlaridir.

Tastyicinin toplam konsantrasyonu her noktada esit olacagi i¢in, denge varsayimi
ayrica bir kiitle-denge esitligine gereksinim vardir. Sonug olarak; Esitlik (2.2.2.1)’deki
konsantrasyon terimleri, gozlenen A4 ve A, terimleri ile yer degistirilir ve K, Lo
ifadeleri de dahil edilerek Esitlik (2.2.2.2) halinde yazilabilir (Behr vd 1985, Alpoguz
2002).

DL, A —A,
K
21 T (+K AJNI+K A,)

I, = (2.2.2.2)

Burada L, kompleks olugsmadan 6nceki tastyicinin baslangic konsantrasyonudur.

Daha anlamli bir sonug elde etmek igin esitlik (2.2.2.2)’de bazi sinir sartlarinin
kabul edilmesi gerekir. Bu sinir sartlar1 baglangic halinde A,=0 ve deney boyunca
Ag>>A, varsayimi goz Oniine alinmak suretiyle;

1) Kex. Ag<<1 ( ve Kex.Ap<<1 ) oldugunda K oldukca kiiciik olacak ve Esitlik (2.2.2.2),

DL,
21

K, A, (2.2.2.3)

T, =

durumunu alacaktir. Boylece esitlik daha basit hale getirilerek, hem Lo hem de A4
terimleri birinci mertebeden hale doniismektedir. Ayrica J, K¢ ’in lineer bir fonksiyonu
olmakta fakat bu durumda akis hiz1 diisiik olmaktadir. Bu yiizden K¢ oldukea kii¢iik
olacaktir.

i1) Eger K¢« terimi artarsa, ( 1+K.Aq ) terimi ihmal edilemez. Boylece Esitlik (2.2.2.2),

DL, A,
21 " l+K_A,)

(2.2.2.4)

Iy =

halini alir. Esitlik (2.2.2.4), enzim kinetigi ¢alismalar1 i¢in tiiretilmis Michaelis-Menton
esitlik haline olduk¢a benzemektedir ve bdylece J5, doyurulmus bir proses gibi davranir
(Neale ve Richards 1972, Behr vd 1985). A4 arttiginda ise, A maddesinin akis hiz1 (J4)

bir maksimum degere ulagmaktadir.
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_ DL,
max 21

(2.2.2.5)

Maksimum bir akis halinde, tasiyict yar1 doymus olup hiz, madde konsantrasyonu
ve Kex’den bagimsiz olmaktadir.
1i1) Ayrica K¢ terimi arttign zaman, (1+Kex.Ag) terimi asla ithmal edilemez ve Esitlik

(2.2.2.2),

DL, A,
21 *l+K_ A N+K_A,)

Iy =

(2.2.2.6)

halini alir. Boyle bir durum i¢in konsantrasyon profili Sekil 2.3’te tanimlanmustir.
Tastyicinin hem ara yiizeyde doyurulmus olmast hem de K. ’deki artisin, J,’daki
azalmanin sonucu olacag1 agik¢a goriilmektedir. Boylece Michaelis-Menton yaklasimi

bu sartlar altinda gegersiz olmaktadir.
2.2.3 Ortak transport-iyon ciftlerinin kolaylastirilmis difiizyonu

Ortak transport, katyonlar ve onlarla iliskili anyonlarin transportu i¢in ¢ok yaygin
bir sekilde incelenen bir modeldir (Lamb vd 1980, Lamb vd 1981, Lehn 1983, Yoshida
ve Hayano 1986, Stolwijk vd 1989, Alpoguz 2002). Transport mekanizmast Sekil
2.4’de sema halinde tanimlanir ve ekstraksiyon denge sabiti K asagidaki denge
reaksiyonuna gore ifade edilir. Bu transport modelinde K¢, tek maddeli transport

modeline gore hesaplama isleminden farklidir.

DONORFAZ  MEMBRANFAZ AKSEPTOR FAZ
LAB A+B+L =——= TAiB
A+E /—\ A+B
L S - _LﬁB
\_/ L..e'l",_ B
L

Sekil 2.4 Ortak transport isleminin sematik mekanizmasi
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Semada sunulan transport mekanizmasina bagli olarak, MX seklindeki tek degerlikli
bir katyon tuzu M'=X=A, seklinde yazmak suretiyle bu ifade (2.2.2.2) esitligine
uygulanarak asagidaki akis hizina gore tanimlanabilir (Behr vd 1985).

J, =

2 o [1+KexAd2][1+Kean2] (2231

(2.2.2.2) ve (2.2.3.1) esitlikleri birbirine oldukca benzerdir, tek farklilig1 ise A4 ve
A, terimlerinden kaynaklanmaktadir. Bu farklilik ise, katyon ve anyon

konsantrasyonlarinin ¢arpimu ile ilgilidir (Osa ve Atwood 1991).

2.2.4 Karsihikh transport

Bu transport modeli, deprotonasyon islemine bagli olarak, tasiyici net bir yiike sahip
oldugu zaman meydana gelmektedir (Osa ve Atwood 1991). Elektronétralite sarti
gerektiren geri yonde, Sekil 2.5’de tamimlandigi gibi bir karsilikli iyon ile
gerceklesmektedir. Karsiliklt  transport modelinde, ekstraksiyon sabiti tekrar

belirlenmekte, iki substrat i¢in tasiyicinin bagil ilgisi Sekil 2.5’de gosterilmistir.

DONOR FAZ MEMBRAN FAZ  AKSEPTOR FAZ

A LB A

\ \ A+LB
O NP N

Sekil 2.5 Karsilikli transport olaymin sematik mekanizmasi

LA +B

=
>

Baslangigta dondr fazda sadece A maddesinin, akseptdr fazda ise sadece B
maddesinin bulundugu kabul edilmekte ve t=0’da A4q=B.,=A, (ve A,=B4=0) olarak
varsayillmaktadir. Sekil 2.5’deki baglanma stokiyometrisinin gosterildigi transport
mekanizmasina dayanarak, As=B, ve A,=By4 yazilabilir. Boylece, S;=As~B, ve

S:=A,=Bq (bdyle bir halde t=0’da S¢=S4 olacak) seklinde bir tanimlama yapmak uygun
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olacaktir. Bu smir sartlar1 altinda Esitlik (2.2.2.2), asagidaki durumda yeniden
yazilabilir (Behr vd 1985, Alpoguz 2002).

DL S, —-S
J=J,=-Jy="72K_S 42 2.2.4.1
A 8 21 o (Sd +Kexsa )(Sa +Kexsd) ( )

Daha Onceki varsayimlarda oldugu gibi akis hizi (J), maksimum akis hizina (Jiax)

bagli olarak, K¢, ve Sy ile artmaktadir.
2.2.5 Difiizyon ve kinetik rejimler

Difiizyon ve kinetik rejimler boliimiinde amag, baz1 varsayimlar yaparak transport
mekanizmasini genelleme yapmaktir. Bu kisimda, difiizyonal analizlerdeki sapmalar
nedeniyle, ¢ozelti-membran ara ylizeyinin Ozellikleri ve bu ara yiizeylerde meydana

gelen reaksiyonlar detayli olarak ele alinacaktir.

CIFTEToN LIFTTEyCH
ﬁ: u | WERST HERST !
L 1 TARAKAS] TAB AT
O Jacscesivan SULI | ORGANIK
FAZ | | FAZ
LE | :
@I@I-.-M.EI{SI_ESI-.-IE : !
u A=
@HSCRPSTYCN | ‘i/mwm
‘m"@ e
(a) (b)

Sekil 2.6 Cozelti-membran fazi ve ara yiizeylerde meydana gelen olaylarin sematik

olarak gosterimi

Sekil 2.6a’da sulu faz ve membran fazi arasinda meydana gelen olaylarin genel bir

siras1 gosterilmektedir. Gosterilen bu diyagram, ara yiizde olusan olaylar1 diizenli bir
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sekilde ifade edebilen en uygun bir diyagramdir. Sulu fazda bulunan katyon (ve anyon)
sulu faz tarafindan ara yiizeye dogru difiizlenmekte ve yine membran fazinda bulunan
kompleks olusturmamis tasiyici da ayni ara ylizeye dogru difiizlenmektedir. Spesifik
adsorpsiyon basamaklart ve komplekslesme reaksiyonlari ile birbirini takip etmektedir.
Desorpsiyon ise karistirilan organik faz ig¢indeki sinir tabakasi boyunca difiizyon ile
devam etmekte ve bdylece ekstraksiyon islemi tamamlanmis olur. Sekil 2.6b’de ise
meydana gelen proseslerin ara ylizeyde daha detayli bir sekilde gdsterimi verilmistir.
Difiizyon adimlarinin meydana geldigi sulu ve organik sinir tabakalarmin kalinliklari,
100 um kahinligindaki bir filmdir halbuki ara yiizey bélgesi, en ¢ok 20-50 A° molekiiler
boyutlarinda olmasi1 gerekmektedir. Molekiiler diizeyde, diizlemsel ara yiizeyin bu

olmas1 gereken boyutu goz ardi edilmektedir fakat olaylarin siras1 degismemektedir.

Ara ylizeydeki bu olaylar, kiitle taginim kuralina gore muhtemel ii¢ farkli rejime
neden olmaktadir (Osa ve Atwood 1991).
1) Ara yiizey reaksiyon bolgesi i¢inde meydana gelen kimyasal proseslerdeki difiizyon
rejimi, difiizyon tabakalarinin kesismesini gerektiren zamana gore hizlidir.
1) Ara yiizey bdlgesi i¢inde meydana gelen kimyasal proseslerdeki kinetik rejim,
diflizyona gore yavastir.
iii) iki proses i¢inde birbiriyle karismis halde bulunan difiizyon ve kinetik rejimleri,

kiyaslanabilir hizlara sahiptir.

Transport olaymin gerceklesmesinde etkin olan 6zel rejimin tespiti i¢in bir yaklagim
yapilmasi gerekmektedir. Bu yaklasim da, hiicredeki karigtirma hizinin bir fonksiyonu
olarak transport hizin1 incelemektir (Osa ve Atwood 1991). Genelde, yavas karistirma
hizlarinda, karigmamis tabakalarin kalinlig1 genis olacagindan diflizyon yavas olacaktir.
Ideal hidrodinamik sartlar altinda siir tabakasi kalnligi, karistirma hizinin lineer bir
fonksiyonudur. Bu sebepten dolay1 transport islemlerinde akis hizinin, karigtirma hizi
ile lineer bir sekilde artmasi gerekmektedir. Difiizyon rejimi ile kontrol edilen bir
proses, karigtirma hizindaki artis ile hizlanacagindan olusan rejim sliphe gotiirmeyecek
bir dogruluga sahiptir. Ilging olan hal, kinetik rejim ile kontrol edilen proseslerde
gerceklesmektedir. Kinetik rejimde, makroskopik boyutta karigma miktart sifir
olacagindan sadece molekiiler skala tizerindeki olaylar degisecektir. Bu nedenle, kinetik
rejim ile kontrol edilen proseslerde, transport hizi lizerine karistirma hizinin higbir etkisi

yoktur. Boylece genel anlamda, karistirma hizinin bir fonksiyonu olarak akis hizina
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kars1 cizilen grafiklerde baslangicta lineer bir artis goriilmekte ve daha sonra kinetik
rejimin baslamasiyla sabit bir degere ulagilmaktadir. Gegis bolgelerinde ise birbiriyle

karismis halde bulunan difiizyon ve kinetik rejimleri mevcuttur (Alpoguz 2002).

2.3 S1ivi Membranlarin Kullanim Alanlarn

S1vi membranlar, seyreltik ¢ozeltilerden farkli karakterdeki maddelerin ayrilmasi
icin etkili sistemler olmasi nedeniyle, ayirma teknolojisi ve saflastirma proseslerinde
cok onemlidir (Danesi 1984, Noble ve Way 1987, Tavlarides vd 1987, Muldert 1990).
Sivi  membranlarin  verimli ve ekonomik olduklar;; degerli metallerin geri
kazanilmasinda, agir metallerin ve organik molekiillerin uzaklastiriimasinda (Saito vd
1988, Friesen vd 1991, Ho ve Srikar 1992), anyonlar, zayif asitler ve bazlarin
ayrilmasinda ve atik sulardan gaz karigimlarinin uzaklastirilmasinda kullanimi son
derece uygun oldugu ifade edilmistir. Son zamanlarda biyokimya ve biyolojik alanlarda
stvi membranlarin kullanimi oldukga {imit verici bir durum olmustur (Alpoguz 2002).
Ayrica tekstil endiistrisi atik sularindan ¢inkonun uzaklastirilmasi, atik sulardan fenol,
amonyak, alkali metallerin uzaklastirilmasinda, elektrokaplama proseslerinde nikel geri
kazanim1 ve biyokimyasal proseslerden aminoasit ve fosfo lipitlerin geri kazanilmasinda

uygulamalar1 goriilmektedir (As 1999).

2.4 S1ivi Membran Transport Cesitleri

S1vi membranlar temel olarak ii¢ gruba ayrilmaktadir.

a) Y1gin (Bulk) Sivi Membranlar

b) Destekli Sivi Membranlar: Bu tip membranlar, farkli dizayn edilen deneysel
sistemler bakimindan {i¢ gruba ayrilmaktadir.

i) ince Tabaka Destekli Stvi Membranlar

i1) Delikli Lif Destekli Stvi Membranlar

iii) Iki Delikli Lif Destekli Stvi Membranlar

¢) Emiilsiyon S1vi Membranlar
2.4.1 Y1gin (bulk) sivi membranlar

Bir maddenin, belirli pH ve konsantrasyondaki sivi bir ¢ozeltiden meydana gelen

donor (kaynak, i¢) fazdan, kompleks yapicit bir bilesigin bulundugu organik faza
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ekstraksiyonu ve daha sonra farkli pH’daki ikinci bir siv1 (akseptor, dis) faza tasinarak
aktarilmasi olay1 tasiyict mekanizmali membran transport islemi olarak bilinmektedir.
Uygun bir organik ¢oziiclide ¢oziinmiis bir bilesikten olusan organik ¢ozelti membran
faz olarak ve membran fazindaki bilesik ise tasiyici olarak isimlendirilmektedir.
Genellikle tasiyicit olarak makromolekiiler bilesikler kullanilmaktadir. Bu bilesikler
halkali bir yapiya sahip olduklarindan dolayr metaller ve tuzlan ile kolay kompleks
yapma Ozelligine sahiptir. Ozellikle 1970’li yillarin sonlarina dogru kaliksarenler,
crown eterler, kriptandlar gibi spesifik maddelerin ozellikleri ortaya kondukga sivi
membran transport ¢aligmalarina olan ilgi olduk¢a artmistir (Izatt vd 1987). Bir sivi
membran, adindan da anlagilacagi iizere sividan meydana gelmektedir. Bu basit
membran prensibi, kat1 olmayan materyallerle ilgili bir durum oldugu i¢in aslinda tuhaf
bir diisiince olarak kabul edilmemektedir. Bir sivinin tabiati nedeniyle sivi membran
tekniginde karsilagilan problemler, diger membran tekniklerinde karsilasilan
problemlerden daha farklidir. Sivi membran kullanmanin faydalarindan birisi, son
derece se¢imli olmasi ve transport mekanizmalari i¢in tasiyicilarin kullanilmasiyla
spesifik molekiillerin teshis edilebilmesidir. S1tvi membran transport islemleri oldukca
secimli ve verimli oldugu icin, son zamanlarda endiistriyel alanlardaki kullanilabilirligi
yogun bir sekilde arastirilmaktadir. Bu noktadaki en biiyiik problem kararhiliktir. Sivi

membranlarin etkili olmasi i¢in kararli olmasi gerekir (Alpoguz 2002).

Szpakowska (1994a), teknik ¢oziiciiler olarak adlandirilan escaid 110, kerosen,
kozmetik keroseni, bu ¢oziiciilerin parafinler ile olan karisimlarim hazirlayarak, Cu®*
tyonlarmin ikili transport isleminde kararli hal ve kararli olmayan hal kinetiklerini
incelemistir. Kinetik parametreler (ki, ks, J., R,) lizerine membran bilesiminin etkisini
de ayrica incelemistir. Bu mevcut ¢alismada, transport veriminin membran materyalinin
yapisina bagli oldugu vurgulanmistir. Ayrica membran Dbilesimi ile kinetik
parametrelerin belirgin bir sekilde degistigi belirlenmistir. Bununla birlikte, coklu

bilesim igeren membranlar kullanildigi zaman transport verimindeki degisimlerin

onemsiz oldugu gozlenmistir.

Ma vd (2002), kerosen i¢indeki di (2-etilhekzil) fosforik asit (D2EHPA) iceren bir
sivi membran yoluyla L-isoleuzinin kinetik calismasini gerceklestirmislerdir. Yaptiklari
calismada sulu dondr ¢ozeltideki pH’1n, organik fazdaki D2EHPA konsantrasyonunun,

akseptor fazdaki ¢ozelti bilesiminin ve yine akseptor fazdaki H,SO4 konsantrasyonunun
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etkilerini incelemisler ve ayrica s1ivi membran yoluyla L-isoleuzinin transportu {lizerine
karistirma hiz1 ve sicakligin etkisini arastirmiglardir. L-isoleuzinin transport kinetiginin
tersinmez yalanci I. mertebe reaksiyonlar formunda oldugunu tespit etmigler ve hiz
sabitlerini de farkli sicakliklarda gerceklestirdikleri transport deneylerinden
bulmuslardir. Ayrica aktivasyon enerjisi degerlerini, ekstraksiyon reaksiyonu, geri
ekstraksiyon reaksiyonu ve sokiilme reaksiyonu i¢in sirasiyla; 21.3+1.9, 57.6£5.1 ve

31.8+2.7 kj/mol olarak bulmuslardir.

Yilmaz vd (2008a), dikromat iyonlarmin (Cr,0->) p-tert-biitil kaliks[4]aren diokso
oktil amit tiirevi tastyicis1 kullanilarak yigin sivi membranlar ile dondr fazdan akseptor
faza tasinimini ¢alismiglardir. Dondr ve akseptor faz pH’si, kromat ve tasiyici ligand
konsantrasyonlari, karistirma hizi ve ¢oziicii tiirii gibi parametrelerin transport

kinetigine etkilerini incelemislerdir. iki ard arda tersinmez birinci mertebeden ara yiizey

max J max

reaksiyonlar1 i¢in kinetik parametreleri (K1, Ko, Ry, tmaxs Ja s Jd ) hesaplamiglardir.
Ayrica aktivasyon enerjisi degerlerini, komplekslesme reaksiyonu ve dekomplekslesme
reaksiyonu i¢in sirastyla 16,89 ve 10,34 kj/mol olarak bularak bu prosesin diflizyon
kontrollii bir proses oldugunu belirtmislerdir. Deneylerinde kullanilan p-terz-biitil
kaliks[4]aren dioksa oktil amit tiirevinin Cr (VI) transportu i¢in miikemmel bir tastyici

oldugunu vurgulamisglardir.

Ers6z (2007), stvi membranlarin, spesifik iyon ve molekiillerin teshisi i¢in yiiksek
seciciliginin oldugunu belirterek, kaliksaren tiirevi tastyicilar1 kullanarak civanin sivi
membranlarla taginim kinetigini incelemistir. Daha once yapilan ¢esitli deneylerde elde
edilen sonuglar1 degerlendirerek, farkli kaliksaren tiirevlerinin tasiyic1 olarak
kullanildigi, civanin segici olarak transportu i¢in bulunan kinetik sonuglari

karsilagtirmistir.

Mashahadizadeh vd (2004), altin (III) iyonlarimin spesifik iyon tasiyici olarak
tetratiyo-12-crown-4 igeren yigin sivi membranlar boyunca tasinimini c¢aligmislardir.
Altin (III) iyonlarmin akseptdr fazda uygun bir tutucu bilesik olarak tiyosiyanat
varliginda, sivi membranlarla kantitatif olarak tasiniminda, dondr fazdan akseptor faza

taginan altin miktarinin 90 dakika sonunda %99+2.0 oraninda oldugunu gostermislerdir.

Alizadeh vd (2001), yapmis olduklari bir yi1gin sivi membran sisteminde palladyum

(II)’yi PdBrs> kompleks anyonu olarak kullanarak palladyumun se¢imli ve verimli
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transportu i¢cin miikemmel bir tasiyic1 Ozelligi gosteren, hekzadekilpiridin bromiir
(HDPB) kullanmiglardir. Palladyumun transport verimini, farkli pH, donor fazda farkh
NaBr derisimi, membranda farkli HDPB derisimi ve alic1 fazdaki tutucu bilesikler HBr
ve tiyotirenin farkli derisimleri gibi ¢esitli parametrelerde incelemislerdir. Kullandiklari
optimum sartlarda, 110 dakikalik transport islemi sonunda, akseptor faza gecen
palladyum(Il) miktarint %97.9+1.1 olarak bulmuslardir. Ayrica yaptiklar1 deneylerde,
Sr**, Ca®", Ni*", Cd*", Zn*", Mn*", Cu®", Ba®", Co®" ve Hg”" gibi diger katyonlar1 iceren
sulu ¢ozeltilerden, Pd** iyonunun secimli ve verimli olarak transportunu
gergeklestirmislerdir ve M™/Pd**=10 molar oraninda bile Pd* iyonunun se¢imli

transportunu engelleyemedikleri ortaya konulmustur.

Oshima vd (2008), tarafindan gergeklestirilen sivi membran transport
caligmalarinda, bir karboksilik asit tiirevi olan makrosiklik bilesik kaliks[6]aren
tastyicist kullanilarak, katyonik bir protein olan sitokrom c’nin taginim kinetigini ortaya
koymuslardir. Transport hizinin donér ve akseptor fazlar arasindaki pH degisimi ve
tastyict konsantrasyonuna bagimliligini incelemislerdir. Sitokrom c¢’nin tasinimi
karboksilik asit tiirevi olan kaliks[n]aren serisi (n=4, 6 ve 8) kullanilarak
gergeklestirilmis ve sitokrom c’nin kaliks[6]aren tiirevi varlifinda basarili bir sekilde
taginimin  gerceklestigini gozlemislerdir. Sitokrom c’ye secgici olan karboksilik asit
tiirevi olan kaliks[6]arenin kullanildig1 transport ¢alismalarinda, akseptor faza ekstrakte

edilip geri kazanilan sitokrom c¢’nin %77 oldugunu bulmuslardir.

Leon ve Guzman (2008), yaptiklar1 ¢alismada, 6zellikle metal konsantrasyonlarinin
bagil olarak disik oldugu ve diger tekniklerin verimli olarak uygulanmadigi
durumlarda sivi membranlarin yiiksek verimlilik gosterdigini belirtmislerdir. Deneysel
calismada yigmm sivi membran sistemi kullanilarak, bakir iyonlarmin karsilikl
kolaylagtirilmis transportu, membran fazda tasiyicilar olarak D2ZEHPA, CYANEX 272,
984N kullanilarak karsilastirmali kinetik ¢alisma yapmislardir. Bu farkli ti¢ tasiyict ile
yapilan deneylerde, ektraksiyon ve geri ektraksiyon reaksiyonlari i¢in hiz sabitlerini ve
yigin sivi membranlar boyunca tasman bakir (II) iyonlarinin maksimum tasinim

hizlarin1 hesaplamislardir.
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2.4.2 Destekli sivi membranlar

S1vi membranlarin alternatif ¢esitlerinden biri de destekli sivi membranlardir.
Destekli sivi membranlar, sentezleme ve kullanim kolayligi degistirilmeksizin,
membranin mekanik 6zelliklerini gelistirmektedir. Membran bir ¢ozeltide ¢oziinerek
pordz bir destek materyalinin goézenekleri icine ¢ekilmekte ve destek materyali
icerisinde kapiler kuvvetler ile tutunmaktadir (Danesi 1984). Destek maddesi olarak,
mikropordz teflon, polipropilen, polisiilfon vb. maddeler kullaniimaktadir (Visser vd
1994). Membran, iki bolmeli bir difiizyon hiicresine konularak monte edilir ve transport
calismas1 yapilir. Alternatif olarak pordz destek materyali, delikli lifler formunda da
olmaktadir. Sekil 2.7°de, deneysel ¢alismalarda kullanilan bir destekli sivi membran
transport sistemi gosterilmistir. Destekli sivi membranlarda konsantrasyon gradientinin,
tiim organik faz kalinlig1 ile genislemesi yiiziinden membran faz karistirilmamaktadir.
Bu tip membranlarda, diizlemsel geometri ¢ok daha basittir fakat delikli lif geometrileri,
cok verimli faz etkilesmelerine ve daha yiiksek kiitle transportuna izin vermektedir.
Destekli sivi membranlarda, endiistriyel uygulamalar acisindan en 6nemli problem sulu

fazlar arasina yerlestirilen membran ¢oziiciisiiniin kaybidir (Danesi 1984).
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Sekil 2.7 Destekli sivi membranlar i¢in kullanilan deney diizenegi

Alonso vd (2006), tastyici olarak cyanex 923 (fosfin oksit karigimi) kullanilarak bir

ince tabaka destekli sivi membran yoluyla kadmiyum (II)’nin kolaylastiriimis
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transportunu ¢esitli deneysel parametreler altinda c¢alismiglardir. Caligmalarinda,
hidrodinamik sartlar, besleme fazindaki kadmiyum (II) ve HCIl konsantrasyonu,
membran fazdaki tastyic1 konsantrasyonu gibi parametreleri dikkate almislardir. Ayrica
transport mekanizmasini tanimlayarak, gergeklesen reaksiyonun difiizyonal direncini ve

sulu fazlar ile organik membran fazin difiizyon katsayisini hesaplamiglardir.

Alpoguz vd (2007), tasiyict olarak kaliks[4]aren tiirevi iceren, sulu c¢ozeltilerden
Hg”" metal katyonunun transportunu, ince tabaka destekli stvi membran teknigi ile
Celgard 2400 ve Celgard 2500 model kati polimerik destek maddesi kullanarak
gergeklestirmislerdir. Hg*" taginimuna iliskin nitrat ve kloriir olmak iizere anyon etkisi
ve ¢Oziicii tlri etkilerini incelemislerdir. Her bir parametre i¢in Danesi kiitle transfer
modeli  kullanarak, gecirgenlik katsayilari1 hesaplamislardir.  Coziici  etkisi
incelendiginde, gecirgenlik katsayilarinin 2-nitro fenil oktil eter (NPOE)>kloroform>
ksilen oldugunu gostermislerdir. Ayrica sivi membranlarda transport veriminin; ¢oziicii

tiirli, anyon ve tasiyiciya bagli oldugu belirtilmistir.
2.4.3 Emiilsiyon sivi membranlar

1968 yilinda Norman Li tarafindan kesfedilen emiilsiyon sivi membran (ELM)
ayirma sistemi ii¢ fazdan olusan bir prosestir. Dis faz (siirekli, kaynak veya besleme faz)
ekstrakte edilecek olan ¢oziinmiis maddeyi icermektedir. Membran faz fiziksel olarak
dis ve i¢ fazlari ayirmakta olup emiilsiyon stabilitesini korumak i¢in bir yiizey aktif

madde icermektedir.

ELM sistemleri gergekte ¢coklu emiilsiyonlar olup, su-yag-su (W/O/W) ve yag-su-
yag (O/W/0O) seklinde dizayn edilebilmektedirler. W/O/W sisteminde iki sulu fazi
ayiran yag fazi sivi membran gorevini iistlenirken, O/W/O sisteminde ise iki yag fazi
ayiran su fazinin membran olarak islev gormesinden soz edilebilir. W/O/W ¢oklu
emiilsiyonunda, yag kiirecikleri kiigiik su kiireciklerini icermektedir ve yag kiirecikleri
kendi baslarina siirekli su fazinda dagilmaktadirlar. Uygulamada ¢ogunlukla su-yag-su

(W/O/W) sistemi kullanim alan1 bulmaktadir (Giirel ve Biiytlikgiingor 2006).
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Sekil 2.8 Emiilsiyon s1vi membran prosesinin sematik gosterimi

2.5 Agir Metallerin Cevresel Etkileri

Agir metaller, su kaynaklarina, endiistriyel atiklar veya asit yagmurlarinin topragi ve
dolayistyla bilisiminde bulunan agir metalleri ¢ézmesi ve ¢oziinen agir metallerin
irmak, gol ve yeralt1 sularina ulasmasiyla gecerler. Sulara taginan agir metaller asiri
derecede seyrelirler ve kismen karbonat, siilfat, siilfiir olarak kati1 bilesik olusturarak su
tabanina ¢oker ve bu bolgede zenginlesirler. Sediment tabakasinin adsorpsiyon
kapasitesi simirli oldugu i¢in sularin agir metal konsantrasyonu siirekli olarak yiikselir.
Ulkemizde basta tuz ihtiyacim karsiladigimiz tuz golii olmak iizere kapali gollerimizde
yeterli ¢cevresel onlem almadigimiz ve su havzalarinda kontrolsiiz sanayilesmeye izin
verildiginden dolayr agir metal konsantrasyonu siirekli olarak yiikselmektedir

(Kahvecioglu vd 2003).

Agir metallerin ekolojik sistemde yaymimlart dikkate alindiginda dogal
cevrimlerden daha ¢ok insanin neden oldugu etkiler sebebiyle ¢evreye yaymimi séz

konusu oldugu goriilmektedir.

Agir metallerin ¢evreye yaymiminda etken olan en dnemli endiistriyel faaliyetler
¢imento iretimi, demir ¢elik sanayi, termik santraller, cam iiretimi, ¢op ve atik camur
yakma tesisleridir. Agir metaller endiistriyel atik sularin igme sularina karismasi yoluyla
veya agir metallerle kirlenmis partikiillerin tozlagmasi yoluyla da hayvan ve insanlar
tizerinde etkili olur. Tablo 2.1 'de temel endiistrilerden atilan metal tiirleri goriillmektedir

(Kahvecioglu vd 2003).
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Tablo 2.1 Temel endiistrilerden atilan metal turleri

Endiistri Cd |Cr [Cu [Hg |Pb [Ni [Sn |Zn
Kagit Endiistrisi N (R T T T T I
Petrokimya + |+ -+ +]-]+]+
Klor-Alkali Uretimi + |+ -1+ +-1+]+
Glibre sanayi + 1+l + 1+ +[+] -1+
Demir-Celik Sanayi + |+ +1+]++]+ ]|+
Enerji Uretim(Termik) | + [+ [+ |+ | + |+ | + | +
(+: Atk var - : Atik yok)

Agir metaller biyolojik proseslere katilma derecesine gore yasamsal ve yasamsal
olmayan olarak siniflandirilirlar. Yasamsal olarak tanimlanan organizma yapisinda
belirli bir konsantrasyonda bulunmalar1 gerekir. Bu metaller biyolojik reaksiyonlara
katilmalaridan dolay1 diizenli olarak besinler yoluyla alinmalar1 zorunludur. Ornegin
bakir, hayvanlarda ve insanlarda kirmizi kan hiicrelerinin ve bir¢ok oksidasyon ve

rediiksiyon prosesinin vazgecilmez pargasidir (Kahvecioglu vd 2003).

Buna karsin yasamsal olmayan agir metaller ¢cok diisiik konsantrasyonlarda dahi
psikolojik yapiy1 etkileyerek saglik problemlerine yol agabilmektedir. Bu gruba en iyi

ornek kiikiirtlii enzimlere baglanan civadir (Duffus 1980).
2.5.1 Krom
2.5.1.1 Kromun fiziksel ve kimyasal ozellikleri

Atom numarasi 24, atom agirhg 51,996 olan krom, periyodik tablonun VI-B
grubunda bulunmaktadir. Gegis elementlerinden olup, elektronik konfigiirasyonu 1s* 2s°

2p°® 35> 3p° 4s' 3d° seklindedir (Petrucci vd 2005).

Krom "0" dan "VI" ya kadar olan yiikseltgenme basamaklarinin herhangi birinde
bulunabilir. Bulundugu bilesiklerde genellikle +2, +3, +6 degerlikli olmakla birlikte +1,
+4, +5 degerlikli krom ihtiva eden bilesikleri de vardir. CrClO4'de krom +1, CrF4,
CrCly, CrO; ve CrOg4'te +4, CrFs, Na3CrOsde +5 oksidasyon basamaginda
bulunmaktadir (Géde 2002). Degisik oksidasyon basamaklarindaki bu krom tiirlerinden
yalnmizea Cr (III) ve Cr (VI) ¢evrede bulunabilecek kararliliga sahiptir. Cr (II) kuvvetli
bir indirgendir ve hava yada sulu ortamda diger krom bilesiklerine nazaran daha hizl

bir sekilde bozulur. Cr (III), daha diisiik ya da yiliksek oksidasyon basamaklarina
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gecerken oldukga fazla enerjiye ihtiya¢c duymasindan dolay1 oksidasyon basamagi en
kararli krom formudur. Cr (VI), oksidasyon basamaklar1 arsinda ikinci kararli haldir ve
ozellikle asidik ortamlarda kuvvetli yiikseltgendir. Cr (IV) ve Cr (V), dogada nadir

olarak bulunur ve kararsizdirlar (Petrucci vd 2005).

Sularda Cr (VI) iyonu farkli iyon formatlarnda (HCrOs, CrOs>, Cr,0;%)
bulunabilmektedir. pH 1-6 degerleri arasinda, asidik sartlarda Cr,O;* iyonlari ortamda
daha fazla bulunurken, pH 6'ya yaklastikca HCrO4 iyonu ortamda daha baskin hale
gelmektedir. pH > 6 olan ortamlarda ise Cr (VI)'nin tamamen CrO4* iyonu halinde

bulunmaktadir (Wen vd 2002, Stasinakis vd 2003).
2.5.1.2 Kromun insan saghgina etkileri

Giinde viicuda ortalama krom alimi 30-200 pg’dir. Bu oranda alinan kromun
toksikolojik bir etkisi yoktur ve yetiskin bir insanda giinlilk krom ihtiyacin1 karsilar.
Yaklasik olarak aliman Cr’™iin % 0,5-3’{i viicut tarafindan adsorbe edilirken Cr®"’nin
sindirim sistemindeki adsorbsiyonu Cr’“den 3-5 kat daha fazladir (Mertz 1987).
Gilinliik alinan krom miktar1 tiiketilen besin maddeleri ile baglantilidir. Et, hububat,
bakliyat ve baharatlar en iyi krom kaynagidir. Siit iiriinleri, pek ¢ok sebze ve meyve ise
az miktarda krom ihtiva eder.insan viicudundaki krom eksikligi, seker hastalig1 olarak

kendini gosterir (Kahvecioglu vd 2003).

Hegzavalent krom (Cr®) trivalent kroma (Cr’") gbre daha toksiktir. Cr’" bilesikleri
kullanilan isletmelerde calisan insanlarda kanser vakalarina rastlanmamistir. Ayrica
Cr’ ile yapilan testlerde deney hayvanlar iizerinde herhangi bir negatif etki
gbzlenmemistir. Ancak Cr®" hiicre zarindan kolaylikla gecerek Cr’"e indirgenir.

Hekzavalent kromun biyolojik etkisi bu indirgenme reaksiyonundan kaynaklanir

(Kahvecioglu vd 2003).
2.5.2 Kursun

Kursun insan faaliyetleri i¢in ekolojik sisteme en ¢ok zarar veren ilk metal olma
Ozelligine sahiptir. Kursun atmosfere metal ve bilesik olarak yayildigindan ve her
durumda toksik 6zellik tasidigindan (¢alisma ortamuinda izin verilen smir 0,1 mg/m®)

cevresel kirlilik yaratan en 6nemli metaldir.
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Kursunun kullanim alanlarin1 siralayacak olursak kursunlu benzin, boya, teneke
kutu kapaklari, kursun-kalay alagimli kaplar, seramik sirlari, bocek ilaglari, akiilerdir.
Ayrica bunlarm yam sira yiyecekler ve su da kursun kaynag: olabilmektedir. Ozellikle
endiistriyel ve sehir merkezlerine yakin yerlerde yetisen yiyecekler, tahillar, baklagiller,
bah¢e meyveleri ve birgok et {iriinlii biinyesinde normal seviyesinin iizerinde kursun

bulunmaktadir.

Kursunun viicutta absorpsiyonu ¢ocuklarda daha yiiksek olmakla beraber normalde
% 5 gibi diisiik bir orandadir. Bu oran dahi kalsiyum ve demir gibi bircok mineralin
viicut tarafindan emilimini azaltmaktadir. Kursun bir ¢esit ndrotoksindir ve anormal
beyin ve sinir sistemi fonksiyonlarma sebep olmaktadir. Cocuklar iizerinde yapilan

arastirmalarda kanda kursun miktar1 arttikca 1Q seviyesinin diistiigii tespit edilmistir

(Kahvecioglu vd 2003).
2.5.3 Civa

Son on yil igerisinde civa bilesiklerinin, diinyada tarimsal ve endiistriyel alanlarda
yaygin bir sekilde kullanilmalarinin yaninda insan sagligina vermis oldugu zararlar
biiylik bir tehlike olusturmaya baslamistir (Katzung 1987). Civa bilesikleri gerek dogal
olaylar, gerekse insan aktiviteleri sonucu hava, su, toprak olmak iizere biitiin ¢evreye
yayilmaktadir. Civa, enzimlerde bulunan kiikiirt atomlarina baglanarak biyokimyasal
reaksiyonlar1 ve hiicre ig¢indeki faaliyetleri durdurur. Bunun sonucu hiicreler membran
gbrevini yapamaz hale gelir. Civanin insan viicudundaki tahribati kalicidir (Giindiiz

1994).

2.6 Kaliksarenler

Kaliks[n]arenler, formaldehit ile p-siibstitiie fenoller arasindaki bazik ortamdaki
kondensasyon reaksiyonu ile meydana getirilen, hidroksil gruplarina gore orto
pozisyonundan metilen kopriileri ile birbirine baglanmis, halkali esnek yapidaki
oligomer bilesiklerdir (Gutsche ve Mukhukrishnan 1978). Kaliksaren ismi oOzellikle
tetramer yapi ile anlasildi. Bu yapinin konformasyonu “fas veya genis agizli” bardaga

benzemektedir.
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Sekil 2.9 Halkali tetramerin eldesi ve degisik yap1 modelleri

Kaliks[n]aren ismi, metilen kopriileriyle halkalagmis fenolik metasiklofanlarin bir
grubu icin kullanilir (Gutsche 1987). Kaliksarenlerin kararsiz {i¢lii ve nispeten kararl
tetramerik kaliks[4]arenden daha biiyiik hacimli ve daha esnek besli, altili, yedili ve

sekizli bilinen tiyeleri de mevcuttur (Sener 2004).
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Sekil 2.10 Kaliks[n]arenler

Kaliksarenlerin en yaygin olani tetramer, hekzamer ve oktamer olanlardir. Ayni
zamanda 9-20 aril halkasi iceren ¢ok daha biiyiik hacimli kaliksarenler izole edilmis ve

yapilar1 aydmlatilmistir (Leverd vd 2000, Sener 2004).
2.6.1 Molekiil veya iyon tasiyici kaliksarenler

Kaliksarenler farkli konformasyonlara ve crown eterlerde oldugu gibi halkali yap1
ve Ozellikle sepet gibi bosluklara sahip olduklarindan bir ¢ok organik bilesiklerle veya
iyonlarla kompleks yapabilme 6zelligine sahiptirler. Bu bilesiklerin kompleksleri endo

ve ekzo-kompleks seklindedir.
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Sekil 2.11 Kaliksarenlerin kompleks olusturmasi

Bunlardan p-tert-biitilkaliks[4laren kloroform, toluen, benzen, ksilen, anisol veya
piridin ile, p-tert-biitilkaliks[6]aren kloroform veya metanol ile, p-fert-biitilkaliks[8]aren
kloroform molekiilleri ile molekiiler kompleks vermektedir. p-tert-Biitilkaliks[8]aren
kloroformu, atmosfer basincinda ve oda sicakliginda tekrar geri birakirken kaliks[6]aren
1 mmHg basing, 257 °C sicaklik ve 6 giin i¢inde birakmaktadir (Gutsche 1983, Gutsche
ve Bauer 1985). p-tert-biitilkaliks[4]arenin toluenle yaptigi kompleksin x-ray
kristalografik analiz sonucunda, toluen molekiiliiniin p-fert-biitilkaliks[4]aren

molekiiliiniin bosluk kisminda tutundugu gozlemlenmistir (Andretti vd 1979).

Sekil 2.12 Kaliks[4]aren ile toluen molekiiliiniin kompleks yapisi
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2.6.2 Kaliksarenlerin alkali ve gecis metalleriyle olan kompleksleri

Chang ve grubu, p-tert-biitil kaliks[n]arenlerin fenolik oksijenlerinden amit, ester ve
karboksil gruplarim1 baglayarak 1A ve 2A grubu metal komplekslerini incelemistir.
Gutsche bir calismasinda, p-(2-aminoetil)kaliks[4]aren-p-brom benzen siilfonat‘l
sentezleyerek, bunun Ni*", Cu*", Co®", Pd*" ve Fe*" iyonlariyla komplekslerini

incelemistir (Sener 2004).
2.6.3 Kaliksarenlerin anyon kompleksleri

Katyon komplekslesmesi ile karsilagtirildiginda kaliksarenlerle az sayida anyon
komplekslesme calismalar1  yapilmigtir (Yordanov vd 1999). Kaliks[4]arenin
alkilamonyum tiirevinin protonlanmis formunu kromat ve dikromat anyonlarinin sulu

fazdan kloroform fazina taginmasinda etkili oldugunu gostermislerdir (Sener 2004).

R
oH
A B A

HO 0o OH H HO O OH

J/ s} 0o
H\ﬁ O“2’/O\L+/H 1
H™N 0o Ne HN

B- 4 H/ H 2 NHz

Sekil 2.13 Kaliks[4]arenin alkilamonyum tiirevinin kromat anyonu ile degisik

pH’lardaki sematik gdsterimi

Tabake¢1 vd. (2004), sentezledikleri p-tert-butilkaliks[4]arenin diasitkloriir tiirevi ile
izosiyaniti  etkilestirerek elde ettikleri bu bilesikle dikromat anyonunun

komplekslesmesini incelemislerdir (Sekil 2.14).
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Sekil 2.14 Kaliks[4]aren tiirevinin dikromat (Cr,0O5>) anyonu ile komplekslesmesi

2.7 Y1gin Sivi Membran Transport Mekanizmasi

S1vi membran teknigi, tek bir adimda iki proses icermektedir. ilk olarak sulu dondr
cOzeltiden tasiyict molekiilleri igeren organik (membran) faza metal iyonunun
ekstraksiyonu ve daha sonra da bu metal iyonunun membran fazdan akseptor faza
sOkiilmesi adimlarindan meydana gelmektedir. Tiim transport prosesleri, birbirinden
bagimsiz iki farkli ara yiizeyde difiizyon adimlar1 ve komplekslesme/dekomplekslesme

reaksiyonlarinin karigimindan ibarettir.

Gergeklestirilen caligmada; Bolim 4.1°de tanimlandigi gibi Cr® metal katyonu

diger metal katyonlarma (Cu®*, Hg*", Ag", Ni’") gore kinetik sonuglara dayanarak
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secimli oldugundan, Cr®" metal katyonunun tasmim kinetigi cesitli parametrelere (farklt
sicaklik, karistirma hizi, ¢oziicli, dondr ve akseptor faz pH'lari, tasiyict ligand
derisimleri, dondr faz kromat derisimleri) bagli olarak incelenmistir. Cr®" metal

katyonunun transportuna ait tasinim mekanizmasi Sekil 2.15’de tanimlanmugtir.

donor faz membran faz akseptor faz

pH 2 ] pH 5
LH', HCr,0,

2+ 2-
LH2 D Cr207
HchO/ \(_/ HCr207_
+ +
L

Cr207 Crzoi_

Sekil 2.15 Yi1gin s1ivi membranlarda ortak transporta ait transport mekanizmasi

Sekil 2.15°de tammlandigi gibi dikromat halindeki Cr®" iyonu, asidik ortamda
membran fazdaki p-fert-biitil kaliks[4]aren amin tlirevi icerisine difiize olur ve daha
sonra zayif asidik ¢ozelti iceren akseptdr faz tarafindan sokiilerek transport tamamlanir.
Dikromat iyonlar diisiik pH degerlerinde amin tlirevlerine baglanmakta ve daha yiiksek
pH degerlerinde ise sokiilmektedir. Bu yiizden dikromat iyonlarinin verimli ve etkili
transportunun gerceklesebilmesi igin akseptor fazin pH’sinin dondr fazin pH’sindan
daha yiiksek tutulmasi gerekmektedir (Tabakci vd 2003, Ediz vd 2004, Memon vd
2004, Yilmaz vd 2008a).

Daha oncede belirtildigi gibi dikromat iyonlar1 sulu faz igerisinde farkli iyonik
formlarda (HCrOy, CrO42', Cr2072') bulunmaktadir. Cok diisiik konsantrasyonlarda Ccr®*
iyonlar1 igeren asidik sulu ¢ozeltilerde Cr,O,> protonlanarak HCrO, haline déniisiirken,
zayif asidik ortamlarda Cr®" iyonlart CrOs~ halinde bulunur. Bu yiizden
gerceklestirdigimiz ¢alismada Cr,0-* tyonlari, asidik sulu ¢o6zeltiler igerisinde diisiik

konsantrasyonlarda HCrO4"/ Cr2072' olarak mevcut bulunmaktadir.
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Tastyict olarak kullandigimiz p-ter-biitil kaliks[4]aren amin tiirevi tastyicist ile Cr®"
iyonlarinin solvent ekstraksiyon sonuclarina goére metal-ligand orami 1:1 olacak sekilde
kompleks olusturdugu literatiirde mevcut bulunmaktadir (Yilmaz vd 2008b). Bu

nedenle asagidaki denge reaksiyonlarini yazmak miimkiindiir.

[L]m + [H, HCr,07 Jg<> [LH', HC1;,07 |
[L]m + [2H, Cr,07 ] [LH*, Cr07" I

Yukaridaki reaksiyonlar sonucu olusan kompleks formu, konsantrasyon
gradiyentinin sonucu olarak m/a ara yilizeyinde membran boyunca akseptér faza
difiizlenir. m/a ara ylizeyinde, zayif asidik sartlarda, dikromat iyonlar1 serbest kalmakta
ve katyonik tasiyict dekomplekslesme sonucunda tekrar notral hale donmektedir. Bu
durum akseptor fazdaki dikromat iyonlarmmin varligi spektrofotometrik tayinler ile
dogrulanmistir. Sonug olarak nétral tastyict d/m ara yiizeyinde membran boyunca geri

difiize olarak dongii tekrar baglamaktadir.

Literatiirde s1tvi membranlar yoluyla alkali ve toprak alkali metallerin transportu
izerine hayli fazla ¢aligmalar (Choy vd 1974, Kirch ve Lamb 1975, Izatt vd 1984, Izatt
vd 1986) yapilmasina ragmen, ge¢is veya agir metal iyonlarinin se¢imli ve verimli
transportu tizerine nispeten daha az ¢alisma mevcuttur (Weiss vd 1982, Izatt vd 1987,

Parham ve Shamsipur 1994, Safavi ve Rastegarzadeh 1995).

Toksik metaller, zamanimizda en zararl ¢evre kirleticileri arasinda yer almaktadir.
Toksik metaller canli biinyesine havadan, sudan ve 6zellikle de alinan besinlerden girer.
Metaller, toksik ve toksik olmayanlar diye ikiye ayrilmaktadir. Toksik olanlarin sayisi,
toksik olmayanlarin sayisindan daha azdir. Ayrica toksik metallerden bir kismi yer
kabugunda eser oranda bulunur, bir kisminin da tuzlar1 suda ¢ok az ¢dziiniir. Boylece
potansiyel toksik metallerin sayis1 bir hayli azalmis olur. Potansiyel toksik metallerden

de en yaygin olanlar1 krom, civa ve kursundur (Giindiiz 1994).

Sivi membran teknigi, toksik metal iyonlarinin sec¢imli ve verimli olarak
uzaklastirilabilmesi i¢in uygun alternatif metotlardan birisidir. Buna ragmen, en 6nemli
toksik metallerden krom, civa ve kursun iyonlarinin, sivi membran yontemi ile
transportu iizerine yapilan ¢alisma sayist oldukca azdir (Asim vd 1982, Weiss vd 1982,
Raghuraman ve Wiencek 1993, Parham ve Shamsipur 1994, Upadhyay vd 1994,
Alpoguz vd 2002).
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Ozellikle amin grubu iceren makrosiklik bilesiklerin Cr®" iyonlari ile ilgili
ekstraksiyon ve sivi membran transport ¢aligmalart son zamanlarda oldukga yaygin bir
sekilde calisilmaktadir (Yilmaz vd 2008a). Gergeklestirmis oldugumuz bu caligmada
tagiyici olarak kaliks[4]aren amin tiirevi kullanilarak dikromat (Cr2072') halinde bulunan

Cr® iyonlarinin tasimim kinetigi genis bir perspektifte arastirilmustir.

2.8 Kinetik Prosediir

S1vi membranlardaki transport islemine ait kinetik esitlikler, basit teorik yaklasimlar
kullanilarak bir ¢ok calismada tanimlanmistir (Szpakowska ve Naggy 1990,
Szpakowska 1994a, Szpakowska 1994b, Kobya vd 1997, Szpakowska ve Naggy 1999,
Demircioglu vd 2000, Alpoguz vd 2002). Asagida verdigimiz bu basit yaklagimlarin
15181 altinda, sivi membranlar yoluyla metal iyonlarmin transportu, iki ard arda

tersinmez I. mertebe reaksiyonlarin kinetik kuralina gore belirlenmistir.

C (2.8.1)

Burada C4, Cy, ve C, sirasiyla dondr, membran ve akseptor fazlardaki metal iyonu
konsantrasyonlarini, k; ve k, ise yine sirasiyla membran fazina giris ve membran
fazindan c¢ikis hiz sabitlerini ifade etmektedir. Metal-tuzu iyon c¢iftlerinin
konsantrasyonlarinin zamanla degisimi, belirli zaman araliklarinda hem dondr hem de

akseptor fazlardan alinan numunelerin direkt olarak dlgiilmesiyle elde edilmistir.

Konsantrasyon degisimleri ¢ok kiiciik oldugu i¢in, boyutsuz R kavramim
tanimlamak oldukca pratik sonucglar vermektedir. Bu durum g6z oniine alinarak her ii¢

fazdaki degisen konsantrasyon biiytikliikleri;

Co g Ce g S (2.82)

Rd = m =— a =
CdO CdO CdO

Burada Cy, t=0 aninda donér fazdaki metal iyonunun baslangi¢c konsantrasyonudur.

Esitlik (2.8.1) ile verilen kinetik semaya gore birbirini izleyen hiz esitlikleri,
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_d(ﬁd kR, =], (2.8.3)

dRo _ R,-K,R, 2.84)
dt
dR

-k,R, =] 2.8.5

dt 2 m a ( )

seklindedir. Bu esitlikler integre edilip tekrar diizenlendiginde;

R, =exp(-k;t) (2.8.6)
kl
R, = [exp(=k, t)— exp(~k, t)] (2.8.7)
k2 _kl
R,=1- ! [k, exp(-k, t)— k, exp(-k, t)] (2.8.8)
kz _kl

esitlikleri elde edilir.

Rp, degeri baglangigta artmakta fakat daha sonra R,’ya doniistiik¢e azalmaktadir. Ry,

degerinin maksimum olmasi durumunda (yani dR,,/dt=0),

Kk —ky/(k; —k;)
R, ™ =[—1j (2.8.9)
k2
P L A% (2.8.10)
kl _k2 k2

bagintilar1 elde edilir. (2.8.6), (2.8.7) ve (2.8.8) esitliklerinin zamana gore diferansiyeli

alindiginda,

dR, L kgt
T ke (2.8.11)




33

dR k -kt —kyt

&t K-k (e e ) (2.8.12)
drR. _ kik, -kt -kt
ot Kk [e e (2.8.13)

elde edilir. Esitlik (2.8.11) ve (2.8.13)’de tiirev ifadeleri sifira esitlenip t yerine Esitlik
(2.8.10)’daki ifade yazildiginda maximum degerler elde edilir.

-k [(k; —k3)
dRo| g | X _ ymex (2.8.14)
a | K,

=k, Mk —ky)
dR. 1y [ X _ s (2.8.15)
a |l
dR

o 28.16

dt max ( )

(2.8.16) esitliginden de goriildiigi gibi kararli hallerde membrandaki (R,,) metal

iyonu konsantrasyonu zamanla degismedigi i¢in maksimum membran fazina giris

max

(J.™) ve membran fazindan ¢ikis (J4™*) hizlar1 birbirine esit fakat mutlak degerce zit

isaretlidir (Esitlikler (2.8.14) ve (2.8.15)). Bu durumu asagidaki esitlik ile gosterebiliriz.

_dR,, _dR,
dt |max_ dt |max (2817)

Bu calismada, tastyici olarak p-fert-biitil kaliks[4]aren amin tiirevi kullanilarak, Cr®*
iyonunun transport kinetigi, farkli sicakliklar, farkli karistirma hizlari, farkli ¢oziciiler,
farkli donor ve akseptor faz pH'lari, farkli tasiyict ligand derisimleri, donér faz kromat
derisimleri gibi parametrelere bagli olarak gergeklestirilmis ve yigin sivi membran
transport deneylerinden elde edilen kinetik veriler, yukarida verilen esitliklere bagl
olarak hesaplanmistir. Bu hesaplamalar i¢in Sigma-Plot bilgisayar programi kullanilmis

ve ¢izilen grafiklerdeki teorik egriler non-linear Curve-fitting yapilarak elde edilmistir.
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Buna bagli olarak; farkli parametreler ile gergeklestirilen y1gin sivi membran transport
deneylerine ait kinetik veriler alt basliklar halinde daha sonraki boliimlerde

sunulmustur.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1 Kullamilan Kimyasal Maddeler

Calismada kullanilan tiim kimyasal maddeler Merck, Fluka, Aldrich ve Carlo Erba

firmalarindan temin edilmistir.

Yigin sivi membran transport calismalart i¢in K,Cr,O7, Cu(NOs),, Hg(NOs),,
Pb(NOs),, AgNOs, pikrik asit, CH,Cl,, CHCls, CCly, NaOH, borik asit, fosforik asit ve

asetik asit kullanilmistir.

B.Robinson Asit Cozeltisinin Hazirlanmasi

Stok halde bulunan ¢ézeltilerden 0,1 M CH3;COOH ve 0,1 M H3;PO4 ¢ozeltilerinden

1 L’lik ¢ozelti hazirlanmasi i¢in gereken miktar hesaplandi. Ayni sekilde 0,1 M ve 1 L
H3BOj ¢ozeltisi hazirlamak icin gerekli olan kati H3;BO3; miktar1 hesaplanarak bulundu
ve CH3COOH ve H3PO, ¢ozeltilerinin bulundugu ayni balon jojeye ilave edilip iyice
calkalanarak su ile litreye tamamlandi. Bu sekilde hazirlanan asit ¢ozeltisinin pH’1 1,5-
2,0 arasi olarak bulundu. Diger istenilen pH’lar1 ayarlamak i¢in ise 0,5 M NaOH

¢Ozeltisi kullanild.

Metal pikrat cozeltilerinin hazirlanmasi

Gecis metal pikratlari, 1x10% M metal nitrat tartilarak tizerine 2.5x10° M sulu
pikrik asit ¢ozeltisi ilave edilerek litreye tamamlanip, 25 °C’de 1 saat karistirilarak

hazirlanir.

Calismada kullanilan diger cozeltiler bilinen standart metotlarla hazirlanarak
ayarlanmigtir.
3.2 Kullanilan Aletler

UV-visible Spektrofotometresi ( Shimadzu UV-1201 V)
pH metre (WTW pH 537)

Sirkiilasyonlu ve termostatli su banyosu ( Polyscience 912)
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Isiticilt manyetik karistirict (Yellow Line MST basic)
Analitik Hassas Terazi ( Precisa XB 220A)

3.3 Kullamilan Ligand

Y1gin sivi membran transport ¢aligmalarimizda tasiyici olarak literatiirde mevcut
bulunan p-fert-biitil kaliks[4]aren amin tlrevi kullanilmis ve yapist Sekil 3.1'de

verilmistir (Yilmaz vd 2008b).

(0] OH
O O 2
Sekil 3.1 5,11,17,23- tetra-tert-butil, 25,27-bis (benzilamino etoksi)-26,28-dihidroksi

kaliks[4]aren

3.4 Y1gin Sivi Membran Transport Calismalar:

Dikromat ivonunun transport calisamalari

Y18in s1vi membran transport deneyleri Sekil 3.2°de goriildiigi gibi i¢ ice gegmis iki
silindirik borudan ibaret olup, termostatli su banyosunda farkli sicakliklarda
gerceklestirilmistir. Organik ¢oziicli igerisinde ¢Oziinmiis olan tastyict 1.10* M ligand
¢oOzeltisi (50 mL) sistemin alt kismina konulmustur. Ortadaki silindirin i¢ine donor faz

(40 mL), bu silindirin disina ise akseptor faz (40 mL) konulmustur.
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Membran faz, 1.10* M tasiyici ligandin organik ¢oziicii (deneylerimizde ii¢ farkl
¢oziici, CH,H,, CHCl;, CCls kullanilmistir) igerisinde ¢dzlinmesiyle hazirlanmastir.
Donér faz B.Robinson tamponu kullanilarak pH 2 'ye tamponlanmus 3.10* M K,Cr,0;
cozeltisinden, akseptor faz ise yine aymi tampon ile hazirlanan pH degeri 5 olan
tampondan ibarettir. Yaptigimiz deneylerde farkli sicakliklar, karistirma hizlari, farklh
coziiciiler, farkli dondr ve akseptor faz pH'lari, tasiyici ligand derigimleri, dondr faz
dikromat derisimleri ve farkli metal ¢ozeltileri kullanilarak transport deneyleri
gerceklestirilmistir. Farkli parametreler kullanarak yaptigimiz deneylerde, belirli zaman
araliklarinda dondr ve akseptdr fazlardan numuneler alinarak, dikromat konsantrasyonu
spektrometrik olarak tayin edilmistir. Her deney en az iki defa tekrarlanarak sonuglarin

aritmetik ortalamasi alinmistir.

\EJ—J'JZ

Sekil 3.2 Y1gin sivi membran transport deneyleri i¢in kullanilan deney diizenegi

(a: akseptor faz  d: dondr faz m: membran faz)

Yaptigimiz yigin sivi membran transport caligmalarinda, donér ve akseptor faz
numunelerinin absorbans degerlerine gegmeden 6nce dikromat iyonuna ait kalibrasyon
grafigi olusturmak icin pH 2’deki farkli dikromat konsantrasyonlarinda cozeltiler
hazirlanarak pH 5°deki tampon ¢ozeltiye karsi dikromat iyonu i¢in maksimum dalga
boyu olan 360 nm'de bu ¢ozeltilerin absorbanslar1 okundu. Hazirlanan farkli dikromat

konsantrasyonlari ile 6l¢iilen absorbans degerleri Tablo 3.1'de verilmistir.
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Tablo 3.1 Farkli konsantrasyonlardaki potasyum dikromat c¢ozeltilerinin absorbans

degerleri (A=360 nm).

Konsantrasyon Absorbans
3.0x10™ 0.526
2.5x10™ 0.439
2.0x10™ 0.351
1.5x10™ 0.264
1.0x10™ 0.170
5.0x10” 0.085

0,00035
y = 0,0006x + 1E-06
0,0003 - R? = 0,9999

5 0,00025 |
e 0,0002 -
£
7 0,00015 -
o
Q 0,0001 -

0,00005 -

0 T T T T T
0 01 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
Absorbans

Sekil 3.3 Potasyum dikromat ¢ozeltisine ait kalibrasyon grafigi.

Dikromat iyonunun tasimimi igin

gergeklestirdigimiz transport deneylerinde belirli

zaman periyotlarinda dondr ve akseptdor fazlardan alinan numunelerin absorbans

degerleri, kalibrasyon grafiginden bulunan y = 6.10"x + 1.10° denkleminde x yerine

yazilarak, donor ve akseptdr fazlarin ¢esitli zaman araliklarinda konsantrasyon degerleri

hesaplanmistir. Ornegin belirli sartlarda gerceklestirilen transport ¢alismanizda gesitli

zaman periyotlarinda 6l¢iilen dondr ve akseptor fazi absorbans degerleri kalibrasyon
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grafiginden bulunan denklemde x yerine yazilarak, dondr ve akseptdr faz igin

konsantrasyon degerleri hesaplanarak Tablo 3.2°de gosterilmektedir.

Tablo 3.2 p-tert-biitilkaliks[4]aren amin tiirevinin tasiyici olarak kullanildig1 yigin sivi
membranlarda dikromat iyonuna ait donor ve akseptor fazlardaki olgiilen absorbanslari

ve hesaplanan konsantrasyon degerleri.

Zaman (dk) Aq A. Cyx107 C.x107
(mol/L) (mol/L)
0 0.526 0 31.7 0

30 0.338 0.059 20.4 3.64
60 0.230 0.144 13.9 8.74
90 0.154 0.228 9.34 13.8
120 0.098 0.296 5.98 17.9
150 0.060 0.352 3.70 21.2
180 0.037 0.393 2.32 23.7
210 0.021 0.424 1.36 25.5
240 0.013 0.446 0.88 26.9
270 0.007 0.460 0.52 27.7
300 0.005 0.472 0.40 28.4
330 0.003 0.477 0.28 28.7
360 0.002 0.481 0.22 29.0

Optimum sartlarimiz olan dondr faz: pH 2‘ye tamponlanmis 3 x 10* M K,Cr,0-; akseptor faz: pH 5’te
tampon ¢ozelti; membran faz: kloroformda ¢oziinmiis 1x10* M tasiyict (p-tert-biitil kaliks[4]aren amin

tiirevi), karistirma hizi 300 rpm ve sicaklik 298 K.

Daha sonra dondr ve akseptdr fazlar i¢cin bulunan konsantrasyon degerleri, sonuglar
kisminda verilen kinetik esitliklerdeki farkli kinetik parametrelerin hesaplanmasinda

kullanilmustir.

Tablo 3.2°deki A4 ve A, sirasiyla, dondr ve akseptor fazlar igin belirli zaman

araliklarinda o6lgiilen dikromat iyonunun absorbans degerlerini, C4 ve C, ise sirasiyla
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donor ve akseptor fazlar i¢in belirli zaman araliklarinda hesaplanan dikromat iyonunun

konsantrasyon degerlerini gostermektedir.

Metal-pikratlarin_transport deneyleri

Metal pikrat transport caligmalar1 i¢in dikromat deneylerinde oldugu gibi Sekil
3.2’de sistem kullanilmistir. Organik ¢6ziicii icerisinde ¢dziinmiis olan tastyici 1.10* M
ligand ¢ozeltisi (50 mL) sistemin alt kismina konulmustur. Ortadaki silindirin igine

dondr faz (40 mL), bu silindirin disina ise akseptor faz (40 mL) konulmustur.

Membran faz, 1x10™* M p-tert-biitil kaliks[4]aren amin tiirevinin organik ¢oziicii
(kloroform) icerisinde ¢oziilmesiyle hazirlandi. Donér faz 2.5x10° M metal pikrat
cozeltisinden, akseptor faz ise distile sudan ibarettir. Optimum sartlarimizda
gerceklestirilen deneylerde belirli zaman araliklarinda her iki sulu fazdan numuneler
almarak, metal pikrat konsantrasyonu spektrofotometrik metot ile belirlenmistir
(Deligdoz ve Yilmaz 1995). Her bir deney en az iki defa gerceklestirilerek sonuglar,

numunelerin aritmetik ortalamasi alinarak bulunmustur.

Tablo 3.3 Farkli konsantrasyonlardaki civa-pikrat ¢ozeltilerinin absorbans degerleri

(A=376 nm).

Konsantrasyon Absorbans
2.5x107 0.410
2.0x107 0.330
1.5x10 0.250
1.0x107 0.167
0.5x107 0.088
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Sekil 3.4 Civa-pikrat ¢ozeltisine ait kalibrasyon grafigi.

Dikromat c¢alismalarinda anlatildigi gibi Oncelikle c¢alistifimiz metal pikrat
cozeltisinin farkli konsantrasyonlardaki c¢ozeltileri hazirlanarak, pikratlar igin
maksimum dalga boyu olan 376 nm’deki absorbans degerleri olgiilerek metal pikrat
iyon ¢iftlerine ait kalibrasyon grafikleri c¢izildi. Bu kalibrasyon grafiklerinden
yararlanarak deneysel calismalarimizda buldugumuz absorbans degerlerine karsilik
gelen konsantrasyonlar bulunarak kinetik esitliklerden faydalanarak diger hesaplamalar

yapilmigtir.
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4. SONUCLAR VE TARTISMALAR

4.1 Secimlilik

Calismamizda daha once Sekil 3.2°de tanimlanan i¢ ige gegmis silindirik iki borudan
ibaret olan y1gim sivi membran transport hiicresinde Cu®", Hg*", Ag”, Pb*" ve Cr®" metal
katyonlarmm 25 °C’de ve 300 rpm kanistirma hizinda transport deneyleri
gerceklestirilmistir. Deneylerde Cu®*, Hg*", Ag" ve Pb®" metal katyonlarinin pikrat
tuzlart kullamlirken, Cr®" metal katyonu i¢in ise dikromat formu kullanilmistir.

Deneyler sonucu elde edilen kinetik veriler Tablo 4.1°de verilmistir.

Tablo 4.1 Sivi membranlarda tasiyic1 olarak p-tert-biitil kaliks[4]aren amin tlirevi

bilesigi kullanilarak, baz1 metal katyonlarinin transportuna ait kinetik veriler

Ligand | Metal | k;x10° | kx10° | Rp™ | tmayx | Ja™x10* | J,™x10*
(dk™) | (dk™ (dK) (dk™) (dk™
Hg"" 0.10 | 021 | 0.2425 [6744.89| -0.509 0.509

Ag’ 0.20 035 | 0.2709 |3713.33 | -0.948 0.948

@ Pb>" 026 | 039 | 02954 |3119.68| -1.152 1.152
Cu®® | 030 | 048 | 02856 |2611.10| -1.370 1.370
e 141 | 163 | 0341 | 6893 | -55.6 55.6

Dikromat deneyleri icin: donér faz: pH 2‘ye tamponlanmis 3 x 10 M K,Cr,05; akseptor faz: pH 5°te
tampon ¢ozelti; membran faz: 1x10™* M kloroformda ¢oziinmiis tastyict (p-tert-biitil kaliks[4]aren amin
tiirevi), karistirma hizi 300 rpm ve sicaklik 298 K.

Metal-pikrat deneyleri icin: dondr faz: 2,5.10° M metal-pikrat, akseptor faz: destile su, membran faz:
1x10* M kloroformda ¢oziinmiis tastyict (p-tert-biitil kaliks[4]aren amin tiirevi), karistirma hizi 300 rpm
ve sicaklik 298 K.

Kinetik verilerden transport hizinin maksimum membran giris (k;) ve ¢ikis (ko) hiz
sabitlerine kuvvetli bir sekilde bagli oldugu bulunmustur. Tablo 4.1°den de gorildigi
gibi p-tert-biitil kaliks[4]aren amin tiirevi tastyicist i¢in Cr®" iyonlarnm diger metal

katyonlaria gore se¢imli oldugu kinetik degerlerden anlagilmaktadir. Optimum sartlar
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olan 25 °C sicaklik ve 300 rpm Kkaristirma hizinda gerceklestirilen transport
deneylerinde Cr®" metal katyonu i¢in maksimum membran giris (k;) ve ¢ikis (k) hiz
sabitleri ve maksimum membran giris (J¢™) ve ¢ikis (J,™) hiz degerlerinin diger metal
katyonlarina gore oldukga biiyitk olmasi, Cr®" metal katyonlarimin segimli oldugunu

acikca ortaya koymaktadir.

Daha 6ncede vurgulandigi gibi 6zellikle amin grubu igceren makrosiklik bilesiklerin
Cr®" metal katyonu ile kolaylikla kompleks olusturmalari sonucunda solvent
ekstraksiyon ve sivi membran transport ¢aligsmalarinda transport verimliliginin yliksek
olmasi beklenilen bir durumdur. Elde edilen kinetik sonuglara dayanarak ¢aligmalarin
bundan sonraki asamalarinda Cr®" metal katyonunun diger parametrelere (farkl
sicaklik, karistirma hizi, ¢oziicli, dondr ve akseptor faz pH'lari, tasiyict ligand
derisimleri, dondr faz kromat derisimleri) bagl olarak yigin sivi membran transport

caligsmalar1 gerceklestirilmis ve kinetik sonuglar detayli olarak verilmistir.

4.2 pH Etkisi

Krom bilesikleri degisik oksidasyon basamaklarina sahip olmasina ragmen krom
tiirlerinden yalnizca Cr (III) ve Cr (VI) ¢evrede bulunabilecek kararliliga sahiptir. Cr
(VI) iyonu farkli iyon formatlarinda (HCrO4, CrO4*, Cr,0;) bulunmakta ve asidik
sartlarda Cr2072' iyonlar1 ortamda daha fazla bulunmaktadir. Bu nedenle, asidik ortamda
dondr fazda bulunan dikromat iyonlarinin transport verimliligi iizerine pH’nin etkisinin
arastirilmast Onemli bir parametredir. Donér fazda Cr2072' halinde bulunan Cr®
iyonlariin farkli pH’larda y18in sivi membranlar yoluyla taginimi i¢in gergeklestirilen
deneyler sonucunda elde edilen kinetik sonuglar Tablo 4.2°de verilmistir. Tablo 4.2°de
elde edilen degerlerden anlagilacag: iizere Cr®" iyonlarmm transportu, dondr fazin
pH’smin degisiminden olduk¢a fazla etkilenmektedir. Caligmamizda donér fazin pH
aralig1 2-4 olarak belirlenmis ve akseptor fazin pH’st 5 olarak secilmistir. Tablo
4.2’deki sonuglardan en ytiksek transport verimliligine pH 2’de ulasilmis ve bu durum
maksimum membran giris (k;) ve ¢ikis (k) hiz sabitleri, maksimum membran girig
(J4™) ve gikis (J,™™) hiz degerlerinin en yiiksek degerleri almasindan anlasilmaktadir.
Daha yiiksek pH’larda, p-tert-biitilkaliks[4]aren amin tiirevi tasiyicisinin d/m ara
ylizeyindeki protonlanmasi tam olarak tamamlanamadigindan transport hizinda azalma

goriilmektedir (Yilmaz vd 2008a). Bu nedenle Cr" iyonlar ile gergeklestirilen yigin
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sivi membran transport calismalarinda donér faz i¢in optimum pH 2 olarak

belirlenmistir.

Yi1gin sivi membran transport ¢aligmalarinda metal katyonlarinin, anyonlarin ve
degisik tiirlerin tasiniminda dondr ve akseptor fazlarin pH’lariin farkli olmasi temel bir
gerekliliktir. Bu nedenle gergeklestirilen ¢alismada dikromat iyonlarinin tasiniminda
dondr fazin pH degisiminin etkisi incelenirken akseptor fazin pH’s1 sabit olarak
alimmistir. Elde edilen kinetik sonuglara dayanarak, d/m ara yiizeyindeki en iyi

komplekslesme adiminin pH 2’de gergeklestigi rahatlikla sdylenebilir.

Tablo 4.2 Farkli donér faz pH’larinda Cr®" tasmimu i¢in kinetik parametreler

Donor faz pH’s1 | kix10” | kpx10° | R,™™ tmax J™™x10° | J,"**x10°
(dk™" | (dk™) (dk) (dk™ (dk™)
2 141 | 1.63 0.341 68.93 -5.56 5.56
3 031 | 091 | 0.1932 180.34 -1.76 1.76
4 0.08 | 0.76 | 0.0822 327.64 -0.63 0.63

Donér faz: pH 2-4 ‘e tamponlanmis 3 x 10 M K,Cr,05; Akseptor faz: pH 5°te tampon ¢ozelti; membran
faz: 1x10™ M kloroformda ¢oziinmiis tastyic1 (p-tert-biitil kaliks[4]aren amin tiirevi), karistirma hizi 300
rpm ve sicaklik 298 K.

Donoér fazda bulunan dikromat iyonlarinin tagmimi {izerine pH’nin etkisi Sekil
4.1’de maksimum membran giris (k;) ve ¢ikis (k;) hiz sabitlerine kars1 pH degisimiyle
verilmigtir. Sekil 4.1’den de anlasilacag:i gibi, dondr fazin pH’s1 arttikga, maksimum
membran giris (k;) ve ¢ikis (k) hiz sabitlerinin azaldig1 goriilmektedir. Bu durum yigin
stvi membran transport ¢calismalarinda donor fazin pH’sinin 6nemli bir faktoér oldugunu

ortaya koymaktadir.
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Sekil 4.1 Dondr fazin farkli pH’larinin hiz sabitlerine etkisi

Calismanin diger asamasinda yigin sivi membranlar yoluyla dikromat iyonlarinin
taginimi tizerine akseptdr fazin pH’smin etkisi arastirildi. Gergeklestirilen ¢aligmalarda
akseptor fazin pH araligi 2-6 olarak alinirken, dondr faz i¢in optimum pH olarak 2
se¢ilmistir. Deneyler sonucunda elde edilen kinetik sonuglar Tablo 4.3’de verilmistir.
Tablodaki deneysel sonuglar akseptor fazin pH’sinin 5 olmasi durumunda en yiiksek
transport hizinin elde edildigini gostermistir. Akseptor faz i¢in diisiik pH araliginda (2-

4) transport verimi pH 5 degerine gore daha diisiiktiir. pH 6 degerinde ise maksimum

max max

membran giris (J¢ ) ve ¢ikis (J, ) hizlart i¢in daha diisiik degerler elde edilmistir.
Ayrica Tablo 4.2 ve 4.3’de elde edilen kinetik degerler, Cr®" iyonlarinin tasginiminda
donodr ve akseptor fazlarin pH’larinin 6nemli bir etkiye sahip oldugunu gostermistir.
Tablo 4.2 ve 4.3’de elde edilen sonucglarin, daha oOnce literatiirde mevcut olan
caligmalarin sonuglariyla da olduk¢a uyumlu oldugu goériilmiistiir (Saf vd 2006, Yilmaz

vd 2008a).

Deneysel ¢aligmalar sonucunda, dikromat iyonlarinin taginimi i¢in akseptor fazin pH
degerinin, dondr fazin pH degerinden daha yiiksek tutulmasi gerektigi sonucu rahatlikla

sdylenebilir. Bu sonuglara dayanarak, Cr®" iyonlarinin yigm sivi membranlar yoluyla
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tasinim ¢alismalarinda diger parametrelerde (farkl sicaklik, ¢6ziicii, karistirma hizi, vb.)

akseptor fazin optimum pH’s1 5 olarak secilmistir.

Tablo 4.3 Farkli akseptor faz pH’larinda Cr®* tasinimu igin kinetik sonuglar

Akseptor Faz | kix10” | kpx10° | Rpy™ | tmax | Ja™x10° | J,™x10°
pH’s1 @k | @k (dk) (dx™) (dk™)
2 0.95 022 | 0.7386 | 24857 | -0.90 0.90
3 133 034 | 06242 | 136.63 | -2.15 2.15
4 1.34 0.74 | 0.4805 | 98.97 | -3.56 3.56
5 1.41 1.63 | 0341 | 6893 | -5.56 5.56
6 1.43 1.58 | 03497 | 66.50 | -5.52 5.52

Donér faz: pH 2¢ye tamponlanmus 3 x 10° M K,Cr,O;; Akseptor faz: pH 2-6’da tampon ¢ozelti;
membran faz: 1x10™ M kloroformda ¢éziinmiis tastyict (p-tert-biitil kaliks[4]aren amin tiirevi), karistirma
hiz1 300 rpm ve sicaklik 298 K.

4.3 Sicaklik Etkisi

Cr®" iyonu igin p-tert-biitil kaliks[4]aren amin tiirevi tastyicist ile farkl sicakliklarda
(293 K, 298 K, 303 K, 308 K) gerceklestirilen transport deneyleri sonucunda elde edilen
K1, Ko, tmaxs Ry Ja ve J, ™ kinetik parametreleri Tablo 4.4°de verilmistir. Deneysel
veriler, sicakligin yiikseltilmesi veya azaltilmasimin hiz sabitinin biiyiikliigiinii belirgin
bir sekilde degistirdigini gostermistir. Bu nedenle sicakligin hiz iizerine etkisi, hiz
sabitleri lizerinden yorumlanir. Genel olarak, sicaklik ile hizin degisimi dogrusal olarak
degismektedir. Fakat kompleks tepkimelerinin hizlar1 tizerine sicakligin etkisi ile ilgili
bu degerlendirmeyi yapmak mimkiin degildir. Bu tepkimelerin hizlar,
mekanizmalarinda yer alan basit tepkimelerin hizlarina baglidir (Sagak 2002). Tablo 4.4

‘de verildigi gibi sicakligin artmasiyla, maksimum membran giris (k;) ve ¢ikis (ky) hiz

max max

sabitleri ve maksimum membran giris (J¢ ) ve cikis (Jo ) hizlar1 azalmaktadir.
Yapilan tiim ¢alismalarda R, degerlerinden ziyade tp.y siirelerinin, sicaklik ve diger
etkilerle (karistirma hizi, ¢6ziicli, dondr ve akseptor faz pH'lari, tasiyict ligand
derisimleri, donor faz kromat derisimleri) degisim gdstermesi sivi membran transport

olayinda 6nemli bir faktér oldugunu gostermektedir. Tablo 4.4’de hesaplanan tmax
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stireleri sicakligin yiikselmesiyle artmaktadir. Bu durum ise, sicaklik azaldikg¢a tasiyici
ligand ile Cr®" iyonunun daha kisa siirede kompleks olusturacagim gostermektedir. Bu
durum p-tert-biitil kaliks[4]aren amin tlirevi tasiyicist i¢in ty.x siireleri ile sicaklik

degisimini veren grafikten kolaylikla anlagilmaktadir. (Sekil 4.2)

Tablo 4.4 Sivi membranlarda tasiyic1 olarak p-tert-biitil kaliks[4]aren amin tlirevi

bilesigi kullanilarak, farkli sicakliklarda Cr®" iyonu igin elde edilen kinetik veriler.

Sicaklik kix10® | kpx10° | R,™™ tmax J"x10° | J,"*x10°
(K) dk™) | @k (dk) (dk™) (dk™)
293 1.50 1.74 0.340 61.84 -5.93 5.93
298 1.41 1.63 0.341 68.93 -5.56 5.56
303 1.37 1.47 0.354 70.45 -5.22 5.22
308 1.33 1.37 0.362 74.08 -4.96 4.96

Donér faz: pH 2‘ye tamponlanmus 3 x 10 M K,Cr,07; Akseptor faz: pH 5’te tampon ¢ozelti; membran
faz: 1x10™* M kloroformda ¢oziinmiis tastyic1 (p-tert-biitil kaliks[4]aren amin tiirevi), karistirma hizi 300
rpm ve sicakliklar 293-308 K.
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Donér faz: pH 2‘ye tamponlanmus 3 x 10 M K,Cr,07; Akseptor faz: pH 5°te tampon ¢ozelti; membran
faz: 1x10™* M kloroformda ¢oziinmiis tastyic1 (p-tert-biitil kaliks[4]aren amin tiirevi), karistirma hizi 300
rpm ve sicakliklar 293-308 K.

Sekil 4.2 p-tert-biitil kaliks[4]aren amin tiirevi tasiyicisi i¢in sicaklia karsi tmax grafigi.
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Ayrica p-tert-biitil kaliks[4]aren amin tiirevi tasiyicist igin 25 °C’deki donor,
membran ve akseptor fazlardaki Cr®" iyonu konsantrasyonlarinin zamanla degisim
grafigi Sekil 4.3’de verilmistir. Bu grafikten de anlagilacagi gibi, R4y zamanla {istel
olarak azalirken, R, zamanla iistel olarak artar. R, ise, baslangicta artarak bir

maksimum gosterdikten sonra azalmaktadir.

t (dk.)

Donér faz: pH 2‘ye tamponlanmis 3 x 10* M K,Cr,05; Akseptor faz: pH 5’te tampon ¢ozelti; membran
faz: 1x10™* M kloroformda ¢oziinmiis tastyic1 (p-tert-biitil kaliks[4]aren amin tiirevi), karistirma hizi 300
rpm ve sicaklik 298 K.

Sekil 4.3 Sivi membranlarda tasiyici olarak p-tert-biitil kaliks[4]aren amin tiirevi
bilesigi kullanilarak Cr®" metal katyonunun dondr, membran ve akseptdr fazlardaki

konsantrasyonlarinin zamanla degisimi

p-Tert-biitil kaliks[4]aren amin tiirevi tastyicist i¢in farkli sicakliklardaki (293-308 K)
transport deneylerine ait, zaman ile akseptdr fazdaki Cr®" iyonunun konsantrasyon
degisim grafigi Sekil 4.4’de verilmistir. Sekil 4.4 incelendiginde teorik ve deneysel
veriler arasinda iyi bir uyum oldugu goézlenmektedir. Grafiklerden de anlagilacag:
lizerine, en yiiksek transport verimine 293 K’de, en diisiik transport verimine ise 308

K’de ulasildig: goriilmektedir.
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Sekil 4.4 Sivi membranlarda p-tert-biitil kaliks[4]aren amin tiirevi tasiyicisi
kullanilarak, farkli sicakliklarda akseptor fazdaki Cr®" iyonu konsantrasyonlarmin
zamanla degisim grafigi (Semboller deneysel verileri gostermektedir. Diiz ¢izgi, teorik
olarak curve-fitting programiyla bulunmustur).

Donér faz: pH 2‘ye tamponlanmus 3 x 10 M K,Cr,0,; Akseptor faz: pH 5’te tampon ¢ozelti; membran

faz: 1x10™* M kloroformda ¢oziinmiis tastyic1 (p-tert-biitil kaliks[4]aren amin tiirevi), karistirma hizi 300
rpm ve sicakliklar 293-308 K.

Cr®" iyonunun transportu i¢in elde edilen kinetik parametreler tizerine sicakligin
etkisi, Tablo 4.4’de verildigi gibi ¢ok etkilidir. Bu nedenle aktivasyon enerjisi
degerlerinin hesaplanmasi olduk¢a Onem tasimaktadir. Arrhenius tarafindan verilen
denklem asagida Esitlik 4.3.1 ile tanimlanmustir. Aktivasyon enerjisi (E;) degerleri,
Sekil 4.5’de maksimum membran giris (k;) ve ¢ikis (k;) hiz sabitlerine karsilik 1/T

degerlerinin grafige gegirilerek elde edilen dogrunun egiminden hesaplanmistir.

In(k)=In (A)—%‘ Gj 4.3.1)
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Sekil 4.5 p-tert-biitil kaliks[4]aren amin tiirevi tasiyict i¢in farkli sicakliklardaki

Arrhenius grafigi.

Sekil 4.5’deki cizilen grafikten elde edilen dogrularin egiminden yararlanilarak
difiizyon kontrollii gerceklestigi diisiiniilen reaksiyonlarin ilk adimi i¢in aktivasyon
enerjisi degeri (Ea;) -5.94 kj/mol olarak bulunurken, ikinci adimi icin aktivasyon
enerjisi degeri (Eay) -12.51 kj/mol olarak bulunmustur. Hiz sabitleri {izerine sicakligin
cok kuvvetli bir etkisi olmas1 yliziinden, diflizyon kontrollii prosesler i¢in aktivasyon
enerjisi (E,) degerleri oldukga diisiik, kimyasal kontrollii prosesler i¢in ise oldukca
yiiksektir (Lazarova ve Boyadzhiev 1993, Kobya vd 1997). Bu nedenle herhangi bir
proses icin elde edilen aktivasyon enerjisi (E,) degerleri, o prosesin kimyasal veya
difiizyon yoluyla gerceklesen bir reaksiyon oldugunu tayin eden hiz-kontrol
basamagidir. Literatiirde de belirtildigi gibi, difiizyon kontrollii proseslerde aktivasyon
enerjisi degerleri 40 kj/mol’den kiiciiktiir (Lazarova ve Boyadzhiev 1993). Bu
calismada p-tert-biitil kaliks[4]aren amin tiirevi tasiyicisi igin cr transportu islemi
sonucu bulunan ilk basamak icin aktivasyon enerjisi degeri (Ea;) ve ikinci basamagi
icin aktivasyon enerjisi degeri (Eay) degerleri 40 kj/mol’den kiigiiktiir. Elde edilen
degerler p-tert-biitil kaliks[4]aren amin tiirevi tastyicisi kullanilarak gerceklestirilen Cr®

iyonu transport prosesinin, difiizyon kontrollii oldugunu gostermektedir.
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4.4 Tasiyic1 Ligand ve Donor Faz Dikromat Konsantrasyonlarimin Etkisi

Sivi  membran transport c¢aligmalarinda, organik fazda bulunan tasiyici
konsantrasyonunun transport hizina olan etkisi olduk¢a Onemlidir. Bu nedenle
gergeklestirilen ¢alismalarda 25 °C sicaklikta ve 300 rpm karistirma hizinda p-tert-biitil
kaliks[4]aren amin tiirevi tasiyicisinin dort farkli konsantrasyonlarindaki ¢ozeltileri
hazirlandi. Calismalarda tastyici ligand konsantrasyon degerleri, 1x10°, 5x107°, 1x10™
ve 5x10™ M olarak segilirken donér fazdaki dikromat konsantrasyonu 3x10™* M olarak
alimmistir. Hesaplanan kinetik parametreler Tablo 4.5’de verilmistir. Tablo 4.5’den de
anlasilacag1 tizere, tasiyict ligand derisimi/dondr fazdaki dikromat derisimi oraninin
artmasiyla dikromat iyonlarinin transport verimliliginin de arttifi gozlenmektedir.
Ozellikle bu orandaki artis ile membran fazina giris (k;) ve cikis (ko) hiz sabitleri

artmakta ve tmax degerleri azalmaktadir.

Tablo 4.5 Y1g&in s1ivi membranlarda tasiyici olarak p-tert-biitil kaliks[4]aren amin tlirevi
bilesigi kullanilarak, farkli tasiyic1 konsantrasyonlarinda Cr®" iyonu i¢in elde edilen

kinetik veriler.([L]/[Cr,057] : Tastyici ligand derisimi/Donér fazdaki dikromat derisimi)

[L)/[Cr,077] kix10® | kox10* | Rpy™ | tmax | Ja™x10° | J,"*x10°
@k | (k™) (dk) (dk™) (dKk™)
0.0333 0.13 0.78 | 0.1144 | 275.40 -0.90 0.90
0.1666 0.69 0.88 | 0.3229 | 127.95 -2.85 2.85
0.3333 1.41 1.63 | 0341 | 68.93 -5.56 5.56
1.6666 3.72 3.81 | 03636 | 26.55 -13.85 13.85

Donér faz: pH 2 ‘ye tamponlanmis 3 x 10 M K,Cr,07; Akseptér faz: pH 5’te tampon ¢ozelti; membran
faz: 1x10°-5x10™* M kloroformda ¢dziinmiis tastyict (p-fert-biitil kaliks[4]aren amin tiirevi), karistirma
hiz1 300 rpm ve sicaklik 298 K.

Ayrica farkli tasiyict konsantrasyonlarinin hiz sabitlerine olan etkisini yine daha
acik bir sekilde ortaya koymak amaciyla k-C grafigi asagida verilmistir. Sekil 4.6’da
goriildiigi gibi, membran giris (k1) ve ¢ikis (k») hiz sabitleri, 1x10” - 5x10* M

konsantrasyon araliginda tasiyici konsantrasyonunun artmastyla artmaktadir.
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kx10*(dk™)

Cx10*(mol/L)

Sekil 4.6 Tasiyicinin farkli konsantrasyonlarinda hiz sabitlerinin degisimi

Gergeklestirilen  y1@in stvi membran transport c¢alismalarinda  dikromat
konsantrasyonunun etkisini incelemek amaciyla ii¢ degisik konsantrasyonda deneyler
yapilmustir.Deneylerde dondr fazdaki dikromat konsantrasyon degerleri 1.5x107%, 3x10™
ve 6x10* M olarak secilirken tastyict ligand derigimi 1x10* M olarak almmustir.
Hesaplanan kinetik parametreler Tablo 4.6’da verilmistir. Hesaplanan kinetik
parametrelerden, maksimum membran giris (k) ve c¢ikis (ky) hiz sabitleri ile

max

maksimum membran giris (J¢™) ve ¢ikis (J,™) hizlarinin dondr fazdaki dikromat
derisimi/ tasiyict ligand derisimi oraninin artmasiyla arttigl ve tp.x stirelerinin de
azaldig1 goriilmektedir. Yine tablodaki sonuglardan en yiiksek transport verimliligine bu

oraninin en yiiksek oldugu yani [Cr,0,*]/[L]=6 degerinde ulagilmustir.

Elde edilen sonuglardan, dondr fazdaki dikromat konsantrasyonunun artmasiyla,
d/m ve m/a ara yiizeylerinde gergeklesen diflizyon kontrollii reaksiyonlarin her iki

adiminda da transport hizlarinin arttig1 gézlemlenmistir (Yilmaz vd 2008a).
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Tablo 4.6 Donér fazin farkli dikromat konsantrasyonlarinda Cr®" tagmmmi icin kinetik

parametreler ([Cr,077)/[L]: Donér fazdaki dikromat derisimi/ Tastyict ligand derisimi)

[Cr,O7"V/[L] | kix10® | kpx10* |  R,™ tmax J"x10° | J,"x10°
(k™) | (dK™) (dk) (dKk™) (dk™)
1.5 0.78 | 0.53 | 0.4398 154.41 -0.23 0.23
3 141 | 1.63 0.341 68.93 -5.56 5.56
6 1.56 | 1.79 | 0.3427 59.85 -6.13 6.13

Donér faz: pH 2¢ye tamponlanmis 1.5-6 x 10* M K,Cr,07; Akseptdr faz: pH 5’te tampon ¢ozelti;
membran faz: 1x10™ M kloroformda ¢éziinmiis tastyict (p-tert-biitil kaliks[4]aren amin tiirevi), karistirma
hiz1 300 rpm ve sicaklik 298 K.

4.5 Kanistirma Hiz1 Etkisi

Y181n s1vi membran proseslerinde transport hizi tizerine karistirma hizinin etkisi ¢ok
onemlidir. Gergeklestirilen calismada p-fert-biitil kaliks[4]aren amin tiirevi tasiyicisi
icin ti¢ farkli karistirma hizinda (100, 200 ve 300 rpm) Cr®" iyonlar: ile transport
deneyleri gergeklestirilmistir. Bu nedenle 25 °C’de gerceklestirilerek elde edilen kinetik

parametreler Tablo 4.7’°de verilmistir.

Tablo 4.7 Sivi membranlarda tasiyict olarak p-tert-biitil kaliks[4]aren amin tlirevi

bilesigi kullanilarak, farkli karigtirma hizlarinda Ccr” iyonu i¢in elde edilen kinetik

veriler.
Karnistirma Hizi | kix10° | kox10® | Rpn™ | tmax | Ja™™x10° | J."*x10°
(rpm) @k™) | (k™ (dk) (dK™) (dk™")
100 0.87 0.55 | 0.454 | 142.99 -2.51 2.51
200 1.14 091 | 0.4096 | 98.13 -3.73 3.73
300 1.41 1.63 | 0341 | 68.93 -5.56 5.56

Donér faz: pH 2‘ye tamponlanmis 3 x 10* M K,Cr,05; Akseptor faz: pH 5’te tampon ¢ozelti; membran
faz: 1x10™* M kloroformda ¢oziinmiig tastyict (p-tert-biitil kaliks[4]aren amin tiirevi), karigtirma hizlar
100-300 rpm ve sicaklik 298 K.
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Tablo 4.7’den de goriildiigii gibi, membran giris hiz sabiti (k;) ve membran ¢ikis hiz
sabiti (k), karistirma hizinin artmasiyla dogru orantili olarak artmaktadir. Ayrica 300
rpm’de tmax degerleri en kiiciik halini almistir. Bu durum yiiksek karistirma hizlarinda
dikromat anyonu ile tasiyici ligand arasinda gergeklesen difiizyon kontrollii reaksiyonun
daha kisa silirede olustugunu gostermektedir. Tablo 4.7°de kinetik parametrelere bagl
olarak en yiiksek transport verimine 300 rpm’de, en diisiik transport verimine 100

rpm’de ulasilmistir.

Daha oncede belirtildigi gibi, karigtirma hizinin artmasiyla maksimum membran
giris (k1) ve ¢ikis (k) hiz sabitleri artmaktadir. p-Tert-biitil kaliks[4]aren amin tiirevi
tasiyicisi i¢in bu hiz sabitlerinin, karistirma hizlarina gore degisim grafigi Sekil 4.7°de

verilmistir.

Sekil 4.7°de verildigi gibi, karistirma hizinin artmasiyla hiz sabitlerinin ve
dolayistyla transport hizinin dogrusal olarak artmasi, karistirma hizi etkisinin y1gin sivi
membran transport sistemleri i¢cin ¢ok onemli bir faktér oldugunu ortaya koymaktadir.
Ciinkii, dikromat anyonu ile tastyici ligand arasindaki d/m ve m/a arayiizeylerindeki
diflizyon kontrollii reaksiyonlarda, karistrma hizi arttikca bu arayiizeylerdeki sinir

tabakasinin kalinlig1 azalmakta ve dolayisiyla transport hizi artmaktadir.

1.6

kx10*(dk™)

100 150 200 250 300

Kanstirma Hizi (rpm)

Sekil 4.7 Membran giris (k) ve ¢ikis (ko) hiz sabitleri lizerine karistirma hizinin etkisi
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4.6 Coziicii Etkisi

S1vi membran proseslerinde, transport hizi lizerine etkin olan faktdrlerden birisi de
¢oziicli etkisidir. Calismada bu nedenle sudan daha yogun olan ii¢ farkli ¢6ziicii sistemi
(CH,Cl,, CHCls, CCly) secilmis ve bu ¢oziiciilerin Cr®" metal katyonu transportuna olan
etkisi arastirilmistir. Coziicii se¢iminde Ozellikle birbirine benzer olan ¢oziiciiler tercih
edilmistir. Incelenen tiim sistemler icin gergeklestirilen tiim kinetik deneyler ayni sartlar
altinda gerceklestirilmistir. Yapilan ¢aligmalar sonucunda daha 6nce de belirtildigi gibi
membran girig hiz sabiti (k;) Esitlik (2.8.6) ve membran ¢ikis hiz sabiti (k;), Esitlik
(2.8.8) yardimiyla curve-fitting programindan hesaplanmistir. Ayrica k; ve k; hiz
sabitleri ile birlikte hesaplanan diger kinetik parametreler (R, ™™, tmax, Ja - Ja ) Tablo

4.8’de verilmistir.

Tablo 4.8 Y18in sivi membranlarda tastyici olarak p-tert-biitil kaliks[4]aren amin tlirevi

bilesigi kullanilarak, farkli ¢oziiclilerde Ccr iyonu i¢in elde edilen kinetik veriler

Céoziicii kix10® | kx10° | R,™ tmax J"x10° | J,"*x10°
(dk™ | (dk™) (dk) (dk™) (dk™)
CH,Cl, 2.02 6.18 0.1898 26.89 -11.72 11.72
CHCl; 1.41 1.63 0.341 68.93 -5.56 5.56
CCly 039 | 0.20 0.4933 348.08 -1.00 1.00

Donér faz: pH 2‘ye tamponlanmis 3 x 10* M K,Cr,05; Akseptor faz: pH 5’te tampon ¢ozelti; membran
faz: 1x10™* M farkh ¢oziiciilerde ¢oziinmiis tastyici (p-tert-biitil kaliks[4]aren amin tiirevi), karigtirma hizi
300 rpm ve sicaklik 298 K.

Tablo 4.8’de de verildigi gibi, membran giris (k;) ve cikis (k) hiz sabitleri ile
birlikte, tmax, Rm b Ja ve J,m degerleri ¢oziiciiler igin oldukga farkliliklar

gostermektedir.

Tablo 4.8’den anlasilacag1 gibi, p-tert-biitil kaliks[4]aren amin tiirevi tasiyicisi i¢in
CH,Cl, ¢oziiciisii i¢inde gergeklestirilen transport deneylerinde en yiiksek verimlilige
ulagilmistir. Yani transport verimi CH,Cl, ¢oziicii sisteminde, CHCl; ve CCly ¢oziicii
sistemlerine gore c¢ok daha fazladir. Bu durum; CH,Cl, sistemi kullanilarak
gerceklestirilen ¢calismalarda, maksimum membran giris (k;) ve ¢ikis (k) hiz sabitleri ve

maksimum membran giris (J¢") ve ¢ikis (J,™) hizlar1 gibi kinetik parametreler i¢in
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elde edilen en yiiksek degerlerden kolaylikla anlagilmaktadir. Her bir ¢6ziicli sisteminin

membran giris (k;) ve ¢ikis (k) hiz sabitleri ile degisim grafigi Sekil 4.8’de verilmistir.

71 Bkl
6 Ok2

kx10?

Gl G2 C3

Sekil 4.8 Kullanilan {i¢ farkli ¢oziicii sistemi ile membran giris (k;) ve ¢ikis (kp) hiz
sabitlerinin degisimi (C;: CCly C,: CHCl3 C3: CH,Clp)

Gergeklestirilen yigin sivi membran transport caligmalarinda, CH,Cl, ¢06ziicii
sisteminin, CHCl; ve CCly ¢oziicii sistemlerine gore transport veriminin daha yiiksek
olmasim1 Tablo 4.9 ile verilen fizikokimyasal Gzelliklere dayanarak aciklayabiliriz

(Alpoguz 2002).

Tablo 4.9 Coziiciilerin fizikokimyasal 6zellikleri

Coziicii | gy(C*/J.m) np (D) n(cP) V m(cm’/mol)

CH.Cl, 9.08 1.424 1.959 0.437 64.2

CHCl, 4.81 1.446 1.354 0.58 96.5
CCly 2.24 1.466 0 0.969 96.5

Tablo 4.9’daki ¢oziiciilere ait fizikokimyasal verilerden, ¢oziiciiniin vizkozitesinin
transport verimi lizerinde c¢ok etkili oldugu anlagilmaktadir. Viskozite bilindigi gibi

akmaya kars1 gosterilen direng oldugundan, d/m ve m/a arayiizeylerinde gergeklesen
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difiizyon kontrollii reaksiyonlarda tastyict ligandin ¢6ziindiigii ¢oziicii sistemleri igin
akiskanligin yiliksek olmasi beklenir. Tablo 4.9°daki vizkozite degerlerinden de
anlasilacag1 tlizere en diislik viskoziteye sahip olan CH,Cl, ¢diiziicii sistemi igin
transport veriminin yiiksek olmasi beklenen durumdur. Bu durum ise Tablo 4.8’de
verilen kinetik degerler ile milkemmel bir uyum gostermektedir. Bu sonuglar, y1gin sivi
membran transport c¢aligmalarinda viskozitenin ¢ok onemli bir etken oldugunu ortaya

koymaktadir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Yapmis oldugumuz bu calismada, tastyici olarak p-tert-biitil kaliks[4]aren amin
tiirevi kullanilarak y1§in sivi membran transport ¢aligmalar1 gergeklestirilmistir. Yi1gin
stvi membran transport caligsmalari, farkli metaller (Cu2+, Hg2+, Ag+ ve Pb2+), farkl
sicakliklar (293, 298, 303, 308 K), farkli karigtirma hizlar1 (100, 200, 300 rpm) ve farkli
¢oziiciiler (CH,Cl,, CHCIl; ve CCly) gibi degisik parametrelerin 15181 altinda
gerceklestirilmistir. Calismalarin sonucunda, dikromat halindeki Cr®" metal katyonunun
secimliligi, sicaklik ve karistirma hizinin akis hiz1 ile lineer olarak degistigi, donor ve
akseptor faz pH’larmin Cr®" metal katyonunun transportundaki 6nemi ve ¢oziicii
faktoriinlin transport verimi {izerinde cok etkili oldugu ortaya konulmustur. Farkli
sicakliklarda Cr®" metal katyonu ile gerceklestirilen yigmn sivi membran transport
calismalarinda, aktivasyon enerjisinin p-tert-biitil kaliks[4]aren amin tiirevi tasiyicisi
icin diflizyon kontrollii gerceklesen reaksiyonlarin ilk adimi igin aktivasyon enerjisi
degeri (Ea;) -5.94 kj/mol olarak bulunurken, ikinci adimi i¢in aktivasyon enerjisi degeri
(Eay) -12.51 kj/mol olarak bulunmustur. Sonug¢ olarak; yigin sivi membran transport
calismalarinda transport verimi, sulu fazlarin pH’ma, tasiyict ligandin derisimine,
¢Oziiclinilin tiiriine ve viskozitesine, karistirma sartlarina, sicakliga, organik (membran)
fazdaki tastyici ile metal tuzu arasinda meydana gelen diflizyon kontrollii reaksiyonlarin

hizina son derece baglidir.

Toksik metallerin ¢evreye ve insan sagligima vermis oldugu zararlar nedeniyle
secimli olarak ayrilmasi ve uzaklastirilmasi giiniimiizde ¢ok fazla 6nem kazanmistir. Bu
nedenle gerceklestirmis oldugumuz yigin sivi membran transport ¢aligmalarimizda,
ozellikle bir toksik metal olan Cr®" metal katyonunun transportu iizerinde ¢alistik.
Giliniimiizde toksik metallerin disindaki diger metal katyonlarinin sec¢imli olarak
ayrilmas1 ve uzaklastirilmas: {izerine birgok arastirma yapilmasina ragmen, toksik
metaller ile ilgili yapilan arastirma sayisi ¢ok azdir. Calismalarimizda, bir toksik metal
olan Cr®" metal katyonunun kinetik verilere dayanarak diger metal katyonlarma gore
se¢imli oldugunun bulunmasi ¢alismamizin 6nemini bir kat daha arttirmistir. Cesitli

teknikler kullanilarak toksik metallerin se¢imli olarak ayrilmasi ve uzaklastirilmasinin,
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bundan sonraki c¢alismalarda daha cok iizerinde durulmasi gerekmektedir. Ciinkii
gelecek kusaklarin daha saglikli ve temiz bir c¢evrede yasayabilmesi onlara

birakabilecegimiz en biiyiik mirastir.
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