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1.GİRİŞ

         Son yıllarda sıvı membran prosesleri verimliliği, seçimliliği ve ekonomikliği gibi avantajlarından dolayı metal iyonlarının (Chen ve ark. 2000, Ramkumar ve ark. 2002), nadir elementlerin (Gill ve ark. 2000, Danesi 1985) ve atık sulardan toksik maddelerin ayrılmasında (Patterson ve ark. 1985, Dozol ve ark. 1991) kullanımı giderek artmaktadır. çevre ve su kirliliğine neden olan ve endüstriyel bakımdan önemli bazı metallerin ve bileşiklerin ortamdan uzaklaştırılması için çeşitli teknikler kullanılmaktadır. Kimyasal çöktürme, iyon değiştirme, elektrodiyaliz, ters osmoz, solvent ekstraksiyon, ultrafiltrasyon ve sıvı membranlar bu teknikler arasındadır (Patterson ve ark.1985, Neplenbroek ve ark.1992). Ayırma ve saflaştırma proseslerinde, toksik metallerin seçimli olarak ayrılması ve uzaklaştırılması çok önemlidir. Toksik metallerin çevreye ve insan sağlığına vermiş olduğu zararlar ciddi bir tehdit oluşturmaktadır. Bu toksik metallerin en önde gelenlerinden biri civa metalidir. Doğada elementel formda, tek ve çift değerlikli inorganik tuz olarak ve metil civa gibi organometal formlarda bulunabilir (Lenartova ve ark. 1998). Civa, doğada serbest olarak mevcuttur ve asırlardır ticarette ve tıpta yaygın olarak kullanılmaktadır. Civa bugün bile hastanelerde termometre ve tansiyon aletlerinde kullanılmaktadır. İnsanlar civayı vücutlarına genellikle balık yiyerek almaktadırlar. Balıktaki civanın 95%’i elementin en toksik formu olan metil civa formundadır. Son yayınladığı raporunda Dünya Sağlık Örgütü (WHO) günlük güvenli civa tüketim miktarını vücut ağırlığı için kilogram başına 3,6 µg (µg/kg/gün) den 1.5 µg değerine indirmiştir. A.B.D. Çevre Koruma Ajansı (EPA) ise bu değeri 1.0 µg (µg/kg/gün) olarak belirlemiştir (Mahaffey ve ark. 1997). Özellikle  toksik özelliği fazla olan civa ve kurşun bileşiklerinin çevre ve insan sağlığı yönünden çok zararlı etkileri bulunmaktadır. Civa ve kurşun içeren bileşiklerin çoğunun zehirli olması canlılar için çok tehlikeli olmaktadır. Sulardaki kurşun konsantrasyonu bulunması gereken miktardan fazla (0.05 mg/L) olduğu zaman ise insan ölümlerine sebep olmaktadır. Ayrıca metil ve etil civa gibi alkil bileşiklerinin yağlarda kolayca çözünmesi özelliği ile  bu bileşikler kolaylıkla insan ve hayvan dokusuna girerek vücudun oksijen teminindeki mekanizmayı alt üst edebilmektedir. (Gündüz 1994).              

         Farklı türlerin bir arada bulunduğu karışımlardan belli bir türün ayrılması işleminde sıvı membran tekniği son yıllarda ayırma teknikleri arasında büyük önem kazanmaya başlamıştır. Sıvı membran prosesi, tek bir adımda ekstraksiyon ve ekstrakte edilen metal iyonlarının sökülmesi proseslerinden meydana geldiği için, çözücü ihtiyacını azaltmakta ve daha ekonomik olarak gerçekleşmektedir. Kimya endüstrisinde ve bilimsel araştırmalarda daha az problemle karşılaşılmasından dolayı sıvı membran prosesi kullanımı gittikçe artmaktadır (Ma ve ark. 2002). Sıvı membran prosesi kullanılarak çeşitli metal iyonlarının ayrılması ile ilgili çalışmalar son yıllarda hız kazanmıştır (Hiratani ve ark. 1997, Safavi ve Rastegarzadeh 1995, Chaudry ve ark. 1996).

         Taşıyıcı mekanizmalı membran transport işlemi, bir maddenin belirli pH ve konsantrasyona sahip sıvı bir çözeltiden meydana gelen donör (verici) fazdan, kompleks yapıcı bir bileşiğin bulunduğu organik faza ekstraksiyonu ve daha sonra farklı pH’ya sahip ikinci bir sıvı (alıcı) faza taşınarak aktarılması olayı olarak bilinmektedir. Bu sistem  bir tane organik, iki tane sıvı fazdan oluşmaktadır. Membran fazı,  taşıyıcı olarak kullanılabilen bir bileşiğin uygun bir organik çözeltide çözünmesiyle hazırlanır. Taşıyıcı olarak genellikle makromoleküler bileşikler kullanılmaktadır. Halkalı bir yapıya sahip olan bu bileşikler metaller ve tuzları ile kolayca kompleks yapabilme özelliğine sahiptirler. Kaliksarenler, krown eterler, kriptandlar gibi spesifik maddelerin özellikleri açığa çıktıkça sıvı membran transport çalışmalarına olan ilgi oldukça artmıştır (Izatt ve ark. 1987).  Sıvı membran transport işlemleri oldukça seçimli ve verimli olmasına rağmen karşılaşılan en büyük problem  membranın kararlılığıdır. Sıvı membranların etkili olması için kararlı olması gerekir. Sıvı membranların gözeneklerinin zarar görmesi,  basınç farklılığı ve şiddetli çalkantı sonucu kararsız bir hal alması sıvı membran transport çalışmalarının yapılmasını engeller. Sıvı membranların kararlılığı ile ilgili çalışmalar ve endüstriyel alanda kullanılabilirliği araştırmaları devam etmektedir.

         Transport işlemlerinde, genellikle donör faz olarak asidik karakterli metal ve onun tuzları, akseptör faz olarak ise belirli pH değerindeki sulu bir çözelti kullanılır. Bu iki fazın pH değerleri birbirinden farklı tutulmaktadır. Transport işlemi süresince

taşınan maddenin donör fazdaki konsantrasyonu taşınan miktardan yüksek olması gerekir ki madde taşınımı devamlılığı sağlanabilsin.
1.1. Sıvı Membranların Kullanım Alanları

         Günümüzde membran teknolojisinin sanayide kullanımı yaygınlaşmakta ve gün geçtikçe de önemi artmaktadır. Sıvı membran metodunun diğer ayırma metotlarına göre daha avantajlı yönlerinin olması nedeniyle  bu metotla bir çok yeni çalışma yapılmaktadır. 

         Sıvı membranlar, seyreltik çözeltilerden farklı karakterdeki maddelerin ayrılması için etkili sistemler olması nedeniyle, ayırma teknolojisi ve saflaştırma proseslerinde çok önemlidir (Danesi ve ark.1995, Mulder ve ark.1990). Yapılan çalışmalarda sıvı membranların ilaç endüstrisinde, suların arıtılmasında, metalurjide (Oshima ve ark. 2003, Rankumar ve ark. 2002) ve metal iyonlarının ayrılmasında oldukça kullanışlı olduğu belirtilmektedir (Ali Jabbari ve ark. 1999). Sıvı membranların verimli ve ekonomik oldukları; değerli metallerin geri kazanılmasında, ağır metallerin ve organik moleküllerin uzaklaştırılmasında (Ho ve Srikar 1992, Friesen ve ark. 1991), anyonlar, zayıf asitler ve bazların ayrılmasında ve atık sulardan gaz karışımlarının uzaklaştırılmasında kullanımı son derece uygun olduğu ifade edilmiştir. Son yıllarda biyokimyasal ve biyolojik alanlarda sıvı membranların kullanımı önem kazanmıştır. Sıvı membranların, enzim reaktörlerinin geliştirilmesinde ve fermantasyon ürünlerinin geri kazanılmasında kullanılabileceği belirtilmektedir (Noble ve Way 1987).  Ayrıca yiyecek endüstrisinde ve eczacılıkta amino asitlerin geri kazanılması oldukça önemlidir (Pickering ve ark. 1997). Özellikle eczacılıkta  antibiyotik yapımında kullanılan kiral yapıdaki amino asitlerin ayrılmasında sıvı membranların kullanılabileceği ile ilgili olumlu çalışmalar yapılmaktadır (Oshima ve ark. 2003). 

         Günümüzde endüstriyel alanda sıvı membranların genel kullanım alanı bulunmamasına rağmen, son yıllarda bu konu  ile ilgili çalışmalar yapılmaktadır. Özellikle son yıllarda yapılan araştırmalarda, sıvı membran tekniği içme suyundaki nitrit ve nitrat iyonlarının uzaklaştırılmasında kullanılmış ve bu tekniğin diğer tekniklere göre daha verimli ve pratik olduğu sonucu vurgulanmıştır (Neplenbroek ve ark. 1992).

1.2. Sıvı Membran Tipleri

         Sıvı membran sistemlerinde, ilk adım sulu donör çözeltiden, uygun bir çözücüde çözülmüş taşıyıcı moleküller içeren organik faza metal iyonunun ekstraksiyonudur. İkinci adım olarak membran faza geçmiş olan metal iyonunun akseptör faza ekstraksiyonu ile proses tamamlanır.

         Sıvı membranlar üç ana gruba ayrılmaktadır.
   a.Hacimli Sıvı Membranlar

   b.Emülsiyon Sıvı Membranlar

   c. Destekli Sıvı Membranlar

   i.İnce Tabaka Destekli Sıvı Membranlar   

  ii.Delikli Lif Destekli Sıvı Membranlar   
1.2.1. Hacimli sıvı membranlar

         Hacimli sıvı membranlar, iki sulu faz ve bu fazları ayıran uygun bir organik çözücüde çözünmüş taşıyıcı içeren organik fazdan ibarettir. Laboratuarda deneysel çalışmanın durumuna göre farklı geometrilere sahip sistemler  kullanılabilmektedir.
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Şekil 1.2.1.1 Laboratuar ölçekli hacimli sıvı membran sistemi.
1.2.2. Emülsiyon sıvı membranlar 
         Emülsiyon sıvı membranlar, bir ayırma tekniği olarak, hidrokarbonların fraksiyonlarına ayrılmasında, çevre mühendisliğinde, hidrometalurjide, ilaç sanayisinde ve biyoloji mühendisliği alanında yaygın olarak kullanılmaktadır (Wan ve ark 2000). Hidrometalurji alanında, farklı taşıyıcılar kullanarak, atık asidik çözeltilerden bazı iyonların (galyum) ayrıştırılması ve konsantre edilmesi işlemlerinde kullanımı mevcuttur (Kumbasar ve Tutkun 2004). Emülsiyon sıvı membranlar, çok yüksek ara yüzey alanına sahip ve bazı endüstriyel uygulamaları bulunan membranlardır. Membran, üçlü su-yağ-su emülsiyon sisteminde organik faz olarak bulunmaktadır. Membran hazırlanması kısaca şöyledir: Akseptör faz, bir su-yağ emülsiyonu üretmek için bir yüzey aktif maddesi içeren bir membran faz içinde kuvvetli bir şekilde karıştırılmaktadır. Bu emülsiyon, üçlü emülsiyon üretimi için daha az kuvvetli karıştırma ile donör faza ilave edilmektedir. En içteki su damlacıkları, membran yoluyla donör fazdan korunduğu için organik faz ile sarılmıştır. Membran kalınlığının düşük ve damlacık alanının yüksek olması nedeniyle, gözlenen akışlar yüksektir (Osa ve Atwood 1991). Emülsiyon sıvı membranlardaki en büyük problem membran kararsızlığıdır. Emülsiyon sıvı membranların, emülsiyon kararlılığı ve diğer etkenler (besleme ve su çözeltilerinin emilimi, ikinci emilim ve fizikokimyasal parametrelerin kontrol gereksinimi) nedeniyle kullanım alanı yaygın değildir (Boyadzhiev 1990, Xuan-cai ve Fu-quan 1991). Emülsiyon sıvı membranların bu dezavantajları nedeniyle son yıllarda yapılan çalışmalar daha çok hacimli ve destekli sıvı membranlar üzerine yoğunlaşmıştır (Szpakowska 1996). Son zamanlarda emülsiyon sıvı membranlarda yüzey aktif maddelerinin önemi anlaşılmış ve uygun yüzey aktif maddelerinin geliştirilmesine büyük önem verilmektedir (Chakravarti ve ark 2000). Hidrofilik tarafında düşük elektronegatifliğe sahip olan azottan üretilen yüzey aktif maddeleri daha kararlı sıvı membranlar oluşturur ve buna bağlı olarak şişme oranı daha düşük olmaktadır. Ayrıca,  bu tip yüzey aktif maddeleri mobil taşıyıcılar ile daha uyumludur (Chiron ve ark. 2003). Emülsiyon sıvı membranlar farklı çözünürlük aralığındaki tuzların çöktürülmesinde de kullanılmıştır. Bu tuzlar şunlardır: kalsiyum okzalat, bakır okzalat, nikel okzalat, kobalt okzalat, baryum sülfat, stronsiyum sülfat ve kalsiyum sülfat ( Kralj ve Brecevic 1998). Yapılan güncel çalışmalar incelendiğinde emülsiyon sıvı membranların nötral türlerin ekstraksiyonu için de kullanılmaya başlandığı görülmektedir. Örneğin nötral bir tür olan fruktoz, taşıyıcı olarak organoborik asit ve amonyum tuzunun kullanıldığı bir emülsiyon sıvı membran sisteminde ekstrakte edilmiştir ( Lee ve Lee 2005).
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Şekil 1.2.2.1  Laboratuar ölçekli emülsiyon sıvı membran sistemi.
1.2.3 Destekli sıvı membranlar

         Destekli sıvı membranlarda organik bir çözücü donör ve akseptör fazları ayıran inert bir destek maddesinin gözeneklerine immobilize edilir. Taşınacak madde önce organik membran fazına geçer oradan da akseptör faza taşınır. Yürütücü güç akseptör ve donör fazlardaki konsantrasyon farkıdır. Fazlar arasındaki bu konsantrasyon farkının sağlanabilmesi için taşınan maddenin donör fazda  non-iyonik ve akseptör fazda iyonik olması gerekir. Madde böylece tersinmez olarak akseptör faza transport edilebilir. Bu durumu sağlamanın en kolay yolu fazlardaki pH’nın ayarlanmasıdır (Jönsson ve ark 2003). Donör faza şelatlama veya 
iyon-eşleştirici ayıraçlar eklenerek bir çok metal iyonu destekli sıvı membran sistemi ile ekstrakte edilebilir ( Buffle ve ve ark 2000). 
         Destekli sıvı membranlar bir karışımdaki belirli bileşenlerin seçimli transportu için seçimli bir taşıyıcı ile kullanılır. Bu tip membranlar genellikle laboratuvar ve pilot-tesis ölçeğinde çalışılmıştır. Bunun yanında az da olsa endüstriyel uygulamalar da mevcuttur. Fakat bazı performansa dayalı sorunlardan dolayı endüstride çok fazla uygulama alanı yoktur. Dezavantajlarından bir tanesi kısa kullanım ömrüdür. Çözünme ve misel oluşumu ile taşıyıcı ve çözücü, besleme veya sıyırma çözeltisine geçerek kaybedilebilmektedir. Bu kaybın hızı proses şartlarına bağlıdır.
Destekli sıvı membranlar tiplerine göre genellikle ikiye ayrılmaktadır:

1. İnce tabaka destekli sıvı membranlar
2. Delikli  lif destekli sıvı membranlar
1.2.3.1 İnce tabaka destekli sıvı membranlar
         İnce tabaka destekli sıvı membranlar, laboratuar şartlarında kullanılmakta fakat endüstriyel alanda kullanılmamaktadır. İnce tabaka destekli sıvı membran, donör ve akseptör fazlar arasındaki sette, organik sıvı ve taşıyıcı ile doldurulan gözenekli bir yapıya sahip polimerik membrandan ibarettir. 
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Şekil 1.2.3.1.1  Laboratuar ölçekli ince tabaka destekli sıvı membran sistemi.
1.2.3.2 Delikli  lif destekli sıvı membranlar
         Delikli lif destekli sıvı membranların dizaynı, büyük bir elektrik kablosuna benzemektedir. Liflerdeki gözeneklerin organik faz ile doldurulması suretiyle transport gerçekleştirilmektedir. Delikli lif destekli sıvı membranlarda,               donör / akseptör fazların kolaylıkla geri kazanılabilmesi ve yüzey alanı ile membran kalınlığının hızlı transporta imkan sağlaması, bu tip membranların avantajlı yönleridir. Delikli lif destekli sıvı membranlarda, hidrofobik membran çözücülerinin muhafaza edilmesindeki zorluklar ve yüksek maliyetli olmaları ise dezavantajlı yönleridir. İki delikli lif destekli sıvı membranlarda ise, delikli liflerin bir kanalının içerisinde ve dışında donör faz, bir diğer deliğin içerisinde ve dışında akseptör faz bulunmaktadır. Membran faz bu iki sulu faz ile kontak kurularak karıştırılmaktadır. İki delikli lif destekli sıvı membranların, çözücüler için daha düşük hidrofobiklik özelliği ve nispeten yüksek transport hızına sahip olmaları avantajlı yönleridir. Bir komşu sınır tabakası oluşturulmasının, emülsiyon sıvı membranlara ve delikli lif destekli sıvı membranlara göre yavaş olması, kirlilik probleminin bulunması ve yüksek maliyetli olması iki delikli lif destekli sıvı membranların dezavantajlı yönleridir (Pattillo 1995).
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Şekil 1.2.3.2.1  Delikli lif destekli sıvı membran sistemi.
1.3. Sıvı Membranlarda Transport Olayı
         Sentetik membranlarda kullanılan transport modellerinin, taşıyıcı kullanılmak suretiyle oluşturulan sıvı membranlar içinde kullanılabileceği varsayılmıştır. Taşıyıcı kullanılarak yapılan membran deneylerinde işlemlerin daha kolay anlaşılabilmesi ve hesapların daha kolay bir şekilde yapılabilmesi için bazı varsayımlar yapılmıştır (Morf 1981, Behr ve ark. 1985). Varsayımlar:

a) Membranda iyonların hareketini sağlayan yürütücü kuvvet konsantrasyon farkından kaynaklanan kimyasal potansiyeldir. Membran hacmi yada membran kalınlığı boyunca sıcaklık, basınç, elektriksel potansiyelde herhangi bir farklılık  olmadığı,

b) Membranın donör ve akseptör fazlar arasındaki membran çözelti ara yüzeylerinde termodinamik bir denge kurulduğu,

c) Buradaki üç fazın birbirine değme yüzeylerinde oluşan komşu sınır tabakalarının etkilerinin ihmal edilebilir olmasından dolayı göz önüne alınmadığı, ve bunların eşit ara yüzey alanları eşit sulu hacimler ve iki ara yüzeyde eşit büyüklükte tabaka kalınlığı olduğu ,

d) Membran fazında taşıyıcı ile oluşan kompleksin uniform olarak dağıldığı,

e) Taşıyıcı ve komplekslerinin difüzyon katsayılarının eşit olduğu varsayılmaktadır.
1.3.1. Transport tipleri   

         Transport olayı genel olarak taşınan grubun yapısına göre üç tiptir. Bunlar:
a) Katyon Transportu

b) Anyon Transportu

c) Ortak transport
1.3.1.1. Katyon transportu
         Sistem üç ana fazdan meydana gelmektedir. Donör fazdaki M+ katyonu, membran fazdaki bir I taşıyıcısı ile donör faz-membran faz ara yüzeyinde önce IM kompleksi oluşturmakta, oluşan kompleks membran boyunca difüzlenmekte ve akseptör fazda dekompleksleşme ile  çözünerek M+ katyonunu akseptör faza  vererek sistem tamamlanmaktadır.Buradaki geçiş M+ katyonunun konsantrasyon değişimi ile yürümektedir. (Şekil  1.3.1.1.1)
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Şekil 1.3.1.1.1  Donör fazdaki katyonun membran fazına oradan da akseptör faza taşınması.
         Sistemdeki toplam ekstraksiyon denge sabiti aşağıda verilmiştir.
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         Bu sistemlerde kompleksleşme ve dekompleksleşme çok hızlı meydana gelmektedir. Akseptör faz-membran ve donör faz-membran ara yüzeylerindeki maddelerin konsantrasyonu ile toplam ekstraksiyon denge sabiti arasında  bir ilişki vardır. Bir M+ katyonunun transport esnasındaki konsantrasyon değişim profili 
Şekil 1.3.1.1.2’de verilmiştir.
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Şekil 1.3.1.1.2  Durgun haldeki M maddesinin taşınması esnasındaki konsantrasyon  değişim bölgeleri.
Durgun haldeki bir M katyonunun akış hızı, Fick kanunlarına göre;
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             (1.3.1.1.1)




ifade edilmektedir (Morf 1981). Burada L sınır tabaka kalınlığını, D difüzyon katsayısını, IMd donör faz-membran ara yüzeyinde, IMa akseptör faz-membran ara yüzeyinde oluşan kompleks konsantrasyonlarını göstermektedir. Yukarıdaki denklemi Kex ve kompleks oluşmadan önceki taşıyıcının başlangıç konsantrasyonu I0 ifadeleri eklenerek daha da genişletilerek aşağıdaki hale dönüştürülebilir (Behr ve ark.1985):
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         Bu eşitliği daha anlamlı hale getirebilmek amacıyla başlangıçta M0 =0 ve deney süresince Md>>Ma varsayımı ile bazı sınır şartlarının kabul edilmesi gerekir. Buna göre;

i) Kex.Md<<1 ( ve Kex.Ma<<1) olduğu zaman Kex çok küçük olacağından eşitlik

[image: image11.wmf]d

ex

M

M

K

L

DI

J

2

0

»








             (1.3.1.1.3)






şeklinde daha basit bir şekle dönüşür. Bu durumda akış hızı düşük olmaktadır.

ii} Kex teriminin arttığı durumlarda (1+Kex.Md) terimini ihmal edemeyiz. Böylece eşitlik aşağıdaki hali alır:
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   (1.3.1.1.4)






         Eğer Md artarsa M katyonunun akış hızı maksimum bir değere ulaşmakta ve böyle bir durumda taşıyıcı yarı doymuş olup hız, Kex den ve madde konsantrasyonundan bağımsız olmaktadır.
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iii) Ayrıca Kex teriminin arttığı durumlarda (1+Kex.Md) terimini ihmal etmek mümkün değildir. Bu durumda (1.3.1.1.2) eşitliği aşağıdaki hali almaktadır. Burada da Kex deki artışın JM deki azalmayla meydana gelebileceği görülebilir.
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    (1.3.1.1.6)



         Eğer donör ve akseptör fazda iki farklı katyon varsa ve organik taşıyıcı bu iki katyonu da taşıyabilme özelliğine sahipse karşılıklı bir transport meydana gelir.                                     Şekil (1.3.1.1.3.)’deki gibi bir proseste; başlangıçta akseptör fazda sadece M+, donör fazda da sadece N+ katyonu bulunmaktadır. Faz I deki M+ katyonu organik faza difüzlenirken, bu miktara eşdeğerde faz II deki N+ katyonu da organik faza difüzlenir. Organik fazda hem M+ kompleksi hem de N+ kompleksi bulunmakta ve bu katyonların karşılıklı fazlara taşınmaları ile ayırma işlemi tamamlanmaktadır. (Şekil 1.3.1.1.3)
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Şekil 1.3.1.1.3  Donör ve akseptör fazdaki farklı katyonların membrana transportu ve karşılıklı geçişi.
         Başlangıçta donör fazda sadece M+ maddesinin, akseptör fazda ise sadece N+ maddesinin bulunduğu kabul edilmekte ve t=0’da Md=Na=M0 (ve Ma=Nd=0) olarak varsayılmaktadır. Buna göre Md=Na ve Ma=Nd yazabiliriz. Böylece, Xd=Md=Na ve Xa=Ma=Nd (böyle bir halde t=0’da X0=Xd olacak) şeklinde bir tanımlama yapmak

uygun olacaktır. Bu sınır şartları altında Eşitlik (1.3.1.1.2), aşağıdaki durumda yeniden yazılabilir(Behr ve ark.1985). Burada da akış hızı (J), maksimum akış hızına (Jmax) bağlı olarak, Kex ve X0 ile artmaktadır.
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   (1.3.1.1.7)
1.3.1.2. Anyon transportu
         Bu sistemde anyon transportu, katyon transportu olayı ile aynı şekilde meydana gelir. Taşınan iyon katyon değil anyon olarak ele alınabilir. Organik fazdaki taşıyıcı anyon taşıyabilme özelliğine sahip bir yapıdadır. Katyon transportunda da anlatıldığı gibi sistem; S- anyonunun organik faza difüzlenerek taşıyıcı ile kompleks oluşturması ve S- iyonunun akseptör faza verilmesi ile tamamlanır.( Şekil 1.3.1.2.1)
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Şekil 1.3.1.2.1  Donör fazdaki bir anyonun membran fazına oradan da akseptör faza taşınması.
         Eğer akseptör ve donör fazda iki farklı anyonun olduğu bir sistemden söz ediliyorsa burada da karşılıklı transport söz konusudur. (Şekil 1.3.1.2.2)
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Şekil 1.3.1.2.2  Donör ve akseptör fazdaki farklı katyonların membrana transportu ve karşılıklı geçiş profilleri.
         Katyon transportunda verilen tüm eşitlikler anyon transportu için de geçerlidir.
1.3.1.3. Ortak transport
         Ortak transport, katyonlar ve onlarla ilişkili anyonların transportu için çok yaygın bir şekilde incelenen bir modeldir (Lamb ve ark. 1981, Lehn 1983, Yoshida ve Hayano 1986, Stolwijk ve ark. 1989). Bu sistemdeki taşıyıcı daha önce anlatmış olduğumuz anyon ve katyon transportundakinden farklı olarak katyonu ve onunla ilişkili anyonu da birlikte taşıyabilme özelliğine sahiptir. Ortak transportta işlem daha önce de değinmiş olduğumuz gibi kompleksleşme ve dekompleksleşme üzerinden yürümektedir. (Şekil1.3.1.3.1.)
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Şekil 1.3.1.3.1  Donör fazdaki katyon ve katyonla ilişkili anyonun beraber membran fazına difüzyonu ve akseptör faza ortak transportu. 
         Sistemdeki ekstraksiyon denge sabiti aşağıda verilmiştir;
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Verilen  transport mekanizmasına bağlı olarak, MS şeklindeki tek değerlikli bir katyon tuzu M+=X-=M0 şeklinde yazmak suretiyle bu ifade (1.3.1.1.2) eşitliğine uygulanarak aşağıdaki akış hızına göre tanımlanabilir (Behr ve ark. 1985).
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         (1.3.1.3.1)
         Bu transport mekanizmasında taşınan türün membran fazında çözünmesi gerekmez çünkü taşınan tür membran fazdaki çözünmüş taşıyıcı ile etkileşim içindedir. Bu taşıyıcının hem donör hem de akseptör fazlarda çözünürlüğü olmamalı ve taşınan tür ile seçimli ve tersinir olarak reaksiyona girmeli. Taşıyıcının doğasına                                                                                                                                                                                                                                                                                                                    bağlı olarak farklı transport optimizasyon işlemleri yapılabilir. Ortak transport mekanizmasındaki yürütücü güç ortak iyonun donör ve akseptör fazlar arasındaki konsantrasyon farkıdır. Eğer ortak iyonun konsantrasyonu  taşınan türünkinden çok                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                 daha fazla olursa taşınan tür konsantrasyon gradientine ters yönde taşınır (Kralj ve Brecevic 1998). 
1.3.2. Transport mekanizmaları
         Transport mekanizmalarının ilk aşamasını taşınacak olan maddenin membran fazına difüzyonu oluşturur. Difüzyon olayından sonra transport mekanizmasını ikiye ayırabiliriz. 
         i.Basit Difüzyon
ii. Aktif Transport

iii. Pasif Transport
i. Basit Difüzyon
        Basit bir difüzyon işleminde; partiküllerin sürükleyicisi f termodinamik kuvveti Stokes sürtünme kuvvetine eşit olduğunda partiküller sabit değere ulaşan v göçme hızı ile hareket ederler. Partikül akışı J göçme hızı V ile, V termodinamik kuvvet f ile, f kuvveti ise dC/dx ile orantılıdır. Buna göre, J~V, V~f ve f~dC/dx yazılabilir. Buradan, birim alandan birim zamanda geçen partiküllerin molar miktarı olarak tanımlanabilen akı için I. Fick yasası;
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      (1.3.2.1)
 şeklinde yazılabilir. Bu eşitlikteki (-) işareti, x ile C’nin ters yönde değişmesinden kaynaklanmaktadır. D difüzyon katsayısı, (dC/dx) ifadesi ise konsantrasyon gradienti olarak ifade edilmektedir (Sarıkaya 1997). 

         Eğer bir sisteme bir potansiyel uygulanırsa, bu durumda akış hızını hesaplamak için Nernst-Planck eşitliği kullanılır. 
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     (1.3.2.2)
Bu eşitlikte z iyonların yükünü, F faraday sabitini, u orantı katsayısı iyon hareketliliğini, φ elektriksel potansiyeli, R ideal gaz sabitini, T sıcaklığı ifade etmektedir. Eğer sistemde elektrokimyasal potansiyel yok ise, difüzyonu hesaplamak için Einstein eşitliği kullanılır.

         
[image: image25.wmf]uRT

D

=









      (1.3.2.3)
Sabit Konsantrasyon Gradienti

          Eğer difüze edilen bölgede sabit bir konsantrasyon gradienti (dC/dx) var ise, uzaklığın (x) bir fonksiyonu olarak (dC/dx) terimini integre edebiliriz. Buna bağlı olarak, kararlı haldeki akış hızı, difüzyon mesafesinden yani x’den bağımsızdır. Bu nedenle daha önce verilen Nernst-Planck eşitliği tekrar yazılarak, 
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      (1.3.2.4)
 halini alır. (1.3.2.4) eşitliğinde elektrokimyasal potansiyel enerji sıfıra doğru yaklaştığında, Fick’in II. Kanunu olarak bilinen (1.3.2.5) eşitliği elde edilir.  
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      (1.3.2.5)
ii. Aktif Transport

         Bir maddenin taşıyıcı vasıtası ile bir konsantrasyon gradientine karşı gerçekleştirdiği transporta aktif transport denir. Aktif transport mekanizmalarının enerji kaynağı ile ilgili iki farklı sınıfı bulunmaktadır. İlk olarak birinci aktif transport sisteminde, aynı iki iyon için iyon hareketi, iyonların elektrokimyasal gradientinden türemiş kimyasal veya elektriksel enerjilerinin direkt olarak çiftleştirilmesiyle sağlanmaktadır. Diğer alternatif sistem olan ikinci aktif transport sisteminde ise, kullanılan serbest enerji, bir konsantrasyon gradientine karşı aşağı ve yukarı hareket eden farklı iki iyonun iyon hareketleriyle sağlanmaktadır. Bu enerji kaynağı, normal olarak hayvan hücreleri içerisindeki Na+ iyonu ve bakteri hücreleri içerisindeki H+ iyonudur (Cox ve Schneider 1992). 
iii. Pasif Transport 

         Pasif transport prosesleri, konsantrasyon gradienti ile yürütülen proseslerdir.  Özel enerji kaynağına gerek yoktur. Pasif transport sistemine en iyi örnek şekerlerin hareketi verilebilir. Bu hareket, hücre metabolizmasının ihtiyacına cevap vermek için geliştirilen katalitik prosesler ile hızlandırılarak gerçekleşmektedir. Kolaylaştırılmış difüzyonun pasif transport prosesi için, bir enzim ile kompleksleşerek gerçekleşen Michaelis-Menten reaksiyonlarına bağlı olarak aşağıdaki reaksiyon yazılabilir (Cox ve Schneider 1992).
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 (1.3.2.6)
         Bu eşitlikte, J; akış hızını, Ci; iç (donör) faz konsantrasyonunu (başlangıçta C0=0 olarak kabul edilmektedir), Vmax; limit akış hızını ifade etmektedir. KM ise Michaelis sabitidir. KM değerleri, transport sistemleri için literatürde genellikle 10-2 M ile 10-8 M konsantrasyon aralığında bulunan substratlar için değerlendirilmiştir (Saier ve Stiles 1975).
1.3.3. Sıvı membranlarda difüzyon, kompleksleşme ve transport olayı


         Bir iyonun transportunda sulu faz ile organik faz arasında bir ara yüzey oluşur. Bu ara yüzeyde sulu fazdaki iyon organik fazdaki taşıyıcı molekül ile kompleks oluşturarak organik faza difüzlenir. Organik fazdaki kompleks ikinci sıvı fazda dekompleksleşme ile bu faza yani akseptör faza verilir böylece transport işlemi tamamlanmış olur. Burada karıştırma hızı difüzyonu  ve transportu doğrudan etkilemektedir. Genellikle yavaş karıştırma hızlarında, karışmamış tabakaların kalınlığı geniş olacağından difüzyon yavaş olacaktır. İdeal hidrodinamik şartlar altında sınır tabakası kalınlığı, karıştırma hızının lineer bir fonksiyonudur (Kobya ve ark. 1997). Bu sebepten dolayı transport işlemlerinde akış hızının, karıştırma hızı ile lineer bir şekilde artması gerekmektedir. Difüzyon rejimi ile kontrol edilen bir proseste karıştırma hızındaki artış ile difüzyonun artacağı  bir gerçektir. Kinetik rejimde, makroskobik boyutta karışma miktarının sıfır olmasından dolayı sadece moleküler ölçek üzerindeki olaylar değişecektir. Bu nedenle, kinetik rejim ile kontrol edilen proseslerde, transport hızı üzerine karıştırma hızının hiçbir etkisi yoktur. Karıştırma hızının bir fonksiyonu olarak akış hızına karşı çizilen grafiklerde başlangıçta difüzyonun olduğu bölgede lineer bir artış görülmekte ve daha sonra kinetik rejimin başlamasıyla sabit bir değere ulaşılmaktadır.

1.3.4. Sıvı membran transport deney sistemleri
         Hacimli sıvı membran transport çalışmalarında şekilde gösterildiği gibi farklı geometrik yapıya sahip sistemler kullanılmaktadır.
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Şekil 1.3.4.1  Hacimli sıvı membran deney hücre sistemleri; a) U tüpü tipi b) iç içe geçmiş iki silindirik boru c) Schulman köprüsü 

         Hacimli sıvı membran deneylerinde  en çok kullanılan deney sistemi U tüpü şeklinde olanıdır. U tüpünün tabanına organik faz yerleştirilir ve iki koldan akseptör ve donör sulu fazları ilave edilir. Bu sistemde hem sıvı faz hem organik faz ayrı ayrı yada her ikisi aynı anda karıştırılarak karıştırma yapılabilmektedir. Yüksek hızlarda karıştırma da yapılabilmektedir (Fyles ve ark. 1981, Fyles 1985).

         Bu deneylerde kullanılan ikinci sistem; konsantrik halka hücresidir. İç içe geçmiş iki silindirik borudan oluşan bu sistemlerde, içteki boruda sulu faz II ile gösterilen yerde donör faz, dıştaki boruda faz I ile gösterilen yerde ise akseptör faz bulunmaktadır. (Gong ve ark.2002, Sahoo ve ark.1995). Ayrıca bu sistemde karıştırma işlemi dikkatli yapılmalı organik faz 120-130 rpm geçmemeli sulu fazların viskozitesi yüksek olmadıkça bu faz karıştırılmamalıdır.  

         Hacimli sıvı membranlarda kullanılan diğer bir sistem düz bir bariyer ile merkezden bölünmüş, silindirik bir hücreden ibaret olan Schulman köprüsüdür (Osa ve Atwood 1991, Ma ve ark 2001).          
1.4. Kaliksarenler

         Kaliksarenler, fenol ile formaldehitin kondensasyonu ile oluşturulan halkalı yapıdaki oligomer bileşiklerdir. Kaliksarenler, halkalı bir yapıya sahip olması ve kavity boşlukları sayesinde organik molekülleri ve metal katyonlarını kompleks yapma  suretiyle taşıma özelliğine sahiptir.

          Kaliksarenlerin iyon değiştiriciler olarak kullanım alanlarının bulunması yanında son yıllarda polimer destekli kaliksarenlerin sentezlenmesiyle potansiyometrik algılayıcı olarak seçimli elektrot çalışmaları yapılması oldukça artmıştır (Chan ve.ark. 1994, Chen ve ark. 2000). Son yıllarda kaliksarenler membran teknolojisinin gelişmesiyle membran alanında da kullanılmaya başlanmıştır. Özellikle sıvı membran transport çalışmalarında kaliksarenlerin taşıyıcı olarak kullanımı oldukça fazladır (Vural ve Ersöz 1996, Kim ve ark. 2001, Mutihac ve ark. 2002, Ma ve ark. 2002, Gong ve ark. 2002, Alpoguz ve ark. 2002, Oshima ve ark.2003, Oshima ve ark.2004). Taşıyıcı olarak kaliks[4] aren’in kullanıldığı bir çalışmada sezyum transportu için seçimli iyonoforlar sentezlenmiştir. Bu çalışmada, metal iyonunun kaliksarene bağlanmasındaki tek etmenin kaliksarenin halka boyutu olmadığı; bağ yapan grubun doğası ve kaliksarenin konformasyonunun da  etkili olduğu tespit edilmiştir ( Casnati ve ark. 1995). Bir başka çalışmada, taşıyıcı olarak kaliks[4]aren keton türevi kullanılarak, civa katyonunun transportuna etki eden kinetik parametreler araştırılmıştır (Alpoguz ve ark. 2004). Kaliksaren türevlerinin taşıyıcı olarak kullanıldığı bir hacimli sıvı membran sisteminde Ag+ ve Hg2+ katyonlarının transport hızlarının kaliksarenlerin türüne göre değiştiği tespit edilmiş (Chen ve ark. 2000). Diğer bir çalışmada, kaliksarenin taşıyıcı olarak kullanıldığı hacimli sıvı membran sisteminde uranil iyonunun transportu çalışılmış ve maksimum transport hızını sağlayan optimum şartlar tespit edilmiş ( Ramkumar ve ark. 2002).
1.5. Çalışmanın Amacı
         Son yıllarda  ayırma proseslerinde seçimli ve daha etkili ayırma sağlayacak, bununla birlikte daha  ekonomik olan sistemlere ilgi oldukça artmıştır. Bu ihtiyaçların sonucu olarak sıvı membranlarla yapılan çalışmalar hız kazanmıştır.

         Sıvı membran tekniği metallerin geri kazanılması olayında oldukça fazla kullanılmaktadır. Çözücü kaybının az olması ve diğer ayırma sistemlerinden daha ekonomik olması bunun en önemli nedenlerindendir. Geçiş ve ağır metal iyonlarının ayrılması üzerine çok fazla  verimli çalışma yapılmamış olmasına rağmen alkali ve toprak alkali metallerin transport çalışmaları oldukça fazladır. Günümüzde en zararlı çevre kirleticileri arasında bulunan toksik metaller ekolojik dengenin bozulmasına  ve kalıcı hasarlar oluşmasına neden olmaktadır.  Özellikle endüstriyel alanda oldukça fazla kullanılan civa ve kurşun doğal olaylar yada insan aktiviteleri sonucu hava, toprak, su olmak üzere bütün çevreye yayılmakta ve büyük bir tehdit oluşturmaktadır (Gündüz 1994). Civa, doğada serbest olarak mevcuttur ve asırlardır ticarette ve tıpta yaygın olarak kullanılmaktadır. Civa bugün bile hastanelerde termometre ve tansiyon aletlerinde kullanılmaktadır. Ayrıca, ticari olarak ta piller, elektrik düğmeleri ve flüoresan lambalarında kullanılmaktadır (Cantürk ve ark. 2004). İnsanlar civayı vücutlarına genellikle balık yiyerek almaktadırlar. Balıktaki civanın 95%’i elementin en toksik formu olan metil civa formundadır. Son yayınladığı raporunda Dünya Sağlık Örgütü (WHO) günlük güvenli civa tüketim miktarını vücut ağırlığı için kilogram başına 3,6 µg (µg/kg/gün) den 1.5 µg değerine indirmiştir. A.B.D. Çevre Koruma Ajansı (EPA) ise bu değeri 1.0 µg (µg/kg/gün) olarak belirlemiştir (Mahaffey ve ark. 1997).
         Toksik metal zehirlenmelerini ve çevre kirliğini önlemek  için bu toksik metal iyonlarının seçimli bir biçimde ayrılması gerekmektedir. Bu toksik metal iyonlarının verimli bir biçimde ayrılması ve ortamdan uzaklaştırılması için sıvı membran  tekniği alternatif  bir metottur.         
          Bu çalışmamızın amacı; insan sağlını doğrudan etkileyen ve kalıcı hasarlar meydana getiren Hg+ metal katyonunun sıvı membran tekniği ile seçimli transportu ve kinetik verilere dayanarak optimum şartların belirlenmesidir. 

         Hacimli sıvı membran transport çalışmalarımızda, ard arda tersinmez I. mertebe reaksiyonların kinetik kuralına göre sıcaklık, karıştırma hızı ve çözücü etkisinin önemi ve transport verimi üzerine olan etkileri araştırılmaya çalışılmıştır. 

         Çalışmalarımızın sonucunda; transport mekanizmasının aydınlatılması ve transport veriminin; karıştırma şartlarına, sıcaklığa, membran fazdaki taşıyıcı ile metal tuzu arasında meydana gelen kompleksin kompleksleşme ve dekompleksleşme hızına bağlı olduğu ortaya konulmaya çalışılmıştır.

2. KAYNAK ARAŞTIRMASI
         Vural ve Ersöz (1996), yaptıkları çalışmada, donör tip taşıyıcılara dayalı olan kaliksaren içeren bir hacimli sıvı membran sisteminde yük-transfer mekanizması yoluyla iyodun transportunu araştırmışlar. İyodun taşınmasının, donör fazdaki pH’ya bağlı n-donör taşıyıcılar ile kolaylaştırıldığını tespit etmişler. Ayrıca donör fazdaki iyodun renginin kahverengiden renksize doğru döndüğünü tespit etmişler. İyodun taşınmasında σ-akseptör ve kaliksarendeki n-donor atomları arasındaki akseptör-donor etkileşimi ve membran içindeki n-σ tipi yük transfer kompleksinin etkinliğini vurgulamışlar. 
         Kobya ve ark. (1997), yaptıkları çalışmada, taşıyıcı olarak hekzadesil trimetil amonyum klorür içeren bir sıvı membran sisteminde tiyosiyonat iyonlarının çiftli transportunun kararlı olmayan hal kinetiklerini farklı sıcaklıklarda araştırmışlar. Tiyosiyonat transportunun kinetiği, iki ard arda tersinmez I. mertebe reaksiyonlar formunda olduğunu bulmuşlar. Ayrıca, sıcaklığın kinetik parametreler üzerindeki etkilerini araştırmışlar ve membran giriş ve çıkış hızlarının sıcaklıkla doğru orantılı olarak arttığını tespit etmişler. Maksimum akış hızlarından faydalanarak aktivasyon enerjilerini hesaplamışlar ve prosesin türlerin difüzyonu ile kontrol edildiğini tespit etmişler.
         Safavi ve Shams (1998), bir hacimli sıvı membran sisteminde mükemmel bir taşıyıcı olan metil kırmızısı kullanarak Hg (II) iyonlarının transportunu incelemişler.  Metal akseptör olarak iyodat ve donör fazda sülfürik asit varlığında gerçekleştirilen sıvı membran çalışmasında, Hg (II) transportu 180. dakikadan sonra %90 seviyelerine ulaşmış. Daha sonra sistemi “Simplex” programı ile optimize etmişler ve optimum şartlar altında 150 dakikadan sonra Hg (II) transportunun %80 seviyelerine ulaştığını tespit etmişler. Yapılan çalışma sonucunda, Mg2+, Ca2+, Ni2+, Cd2+, Zn2+, Mn2+, Pd2+, Pb2+, Fe3+, Na+, Cu2+, Al3+ ve Ag+ gibi diğer katyonları içeren sulu çözeltilerden, Hg2+ iyonunun seçimli ve verimli olarak transportu gerçekleştirilmiş.
         Jabbari ve Mohammedi (1999), bir hacimli sıvı membran sisteminde, potasyum-disiklohekzil-18-krown-6 katyon kompleksi kullanarak paladyumun PdCl4 kompleks anyonu olarak seçimli transportunu çalışmışlar. Akseptör faz olarak amonyumtiyosiyonat çözeltisi ve membran fazı olarak da potasyum-disiklohekzil-18-krown-6 katyon kompleksini kloroformda çözerek hazırlamışlar. 2.5 Saatlik bir transport işleminin sonunda taşınan paladyum miktarı 99.2 ±1.1% olarak hesaplanmış. Donör fazdaki Mg, Ca, Mn, Co, Ni, Cu, Zn, Pb, Cd, Hg, ve Fe katyonlarının EDTA’lı kompleksleri varlığında gerçekleştirilen deneylerde paladyumun transportunda girişimde bulunmadıkları görülmüş.
         Chen ve ark. (2000), yaptıkları çalışmada, bir hacimli sıvı membran sisteminde, gümüş polimerik membran elektrotu ve metal iyonlarının transportu için nötral bir taşıyıcı olarak azot atomu içeren kaliksaren türevlerinin performanslarını  araştırmışlar. Hacimli sıvı membran sisteminde; Ag+, Hg2+ gibi yumuşak ağır metal iyonlarının daha büyük transport hızlarına sahip olduğunu bulmuşlar. Ayrıca kaliksaren türeviyle hazırlanan membran elektrotu, Ag+ iyonu ile Br- ve Cl- ün titrasyonlarında indikatör elektrot olarak kullanmışlar. 
         Jabbari ve ark. (2001), çözücü olarak kloroform kullanılan bir hacimli sıvı membran sisteminde, civanın HgClO4- kompleks anyonu olarak seçimli ve verimli  transportu için mükemmel taşıyıcı olan  potasyum-disiklohekzil-18-krown-6 katyon kompleksi kullanmışlar. Alıcı fazda, uygun sıyırma ajanı olan tiyosiyonat iyonlarının varlığında ve optimum şartlar altında 2 saatlik bir transport işleminin sonunda taşınan civa miktarı 94.5±1.5% olarak belirlenmiş. Yapılan çalışmada, Li+, Tl+, Ca2+, Co2+, Ni2+, Cu2+, Zn2+, Pb2+, Cd2+, Fe3+, ve Cr3+ gibi diğer katyonları içeren sulu çözeltilerden, civa (II) transportunun seçimliliği araştırılmış ve katyonların çoğunun Hg2+ iyonunun seçimli transportunu engelleyemediklerini ifade etmişler.

         Ramkumar ve ark. (2002), sıvı membran transport yöntemi ile uranil iyonunun transportunu taşıyıcı olarak kloroform içindeki kaliksarenleri kullanarak çalışmışlar. Transportun maksimum düzeyde gerçekleşmesini sağlamak amacıyla  transporta etki eden çeşitli faktörleri optimize etmişler ve uranil iyonunun en yüksek transport verimine, membran fazda kaliksarenlerle birlikte tri-n-oktil fosfin oksit (TOPO) kullandıklarında ulaşmışlar. Ayrıca krown eter 18 krown 6 (18C6)’yı  kaliksarenlerle birlikte kullandıklarında sinerjik davranış gösterdiğini tespit etmişler. Bu tip sinerjik ayıraçlar ile yaptıkları çalışmalarda, alıcı çözelti olarak uranil iyonunun yanında 0.1 M nitrik asit kullandıklarında da yüksek transport hızlarına ulaşmışlar. Yaptıkları çalışmalarda farklı geçiş metal iyonlarının transportu engelleyici etkisinin ihmal edilebilir düzeyde olduğunu bulmuşlar ve sadece Th (IV)’ün ciddi engelleyici etki gösterdiğini tespit etmişler ve bu durumu EDTA çözeltisi kullanarak ortadan kaldırmışlar. Bu taşıyıcı sistem ve transport prosesi ile deniz suyundan uranyumun geri kazanılması ihtimalini incelemişler.

         Ma ve ark. (2002), kerosen içindeki L- izolösin'in kinetik çalışmasını, di (2-etilhekzil) fosforik asit (D2EHPA) içeren bir sıvı membran yardımıyla gerçekleştirmişler. Çalışmalarında sulu besleme fazdaki pH’nın, organik fazdaki D2EHPA konsantrasyonunun, sıyırma çözeltisinin kompozisyonunun ve sıyırma çözeltisindeki H2SO4 konsantrasyonunun etkilerini incelemişler. Sıcaklığın ve karıştırma hızının, L- izolösin'in sıvı membrandan transportu üzerine etkilerini araştırmışlar. Farklı sıcaklıklarda yaptıkları transport deneylerinden hız sabitlerini bulmuşlar ve L-izolösin'in transport kinetiğinin tersinmez yalancı I. mertebe reaksiyonlar formunda olduğunu tespit etmişler. 

         Gong ve ark. (2002), hacimli sıvı membran içerisinde taşıyıcı olarak bir monomerik kaliks-krown ve dört kaliks-krown oligomeri kullanmışlar. Kullanılan bütün taşıyıcılar potasyum iyonunu seçimli olarak taşımıştır. Taşıma hızı büyüklük sırasına göre şu şekilde verilmektedir: kaliks-krown amid oligomeri > kaliks-krown eter oligomeri > kaliks-krown ester oligomeri > kaliks-krown siloksan oligomeri. Çift katyonlu transport deneylerinde yüksek [K+] / [Na+] oranlarında, tüm taşıyıcılar K+ iyonunu Na+ iyonuna göre daha fazla taşımışlar. [K+] / [Na+] oran düştüğünde Na+ iyonun taşınması tercihlidir. Yaptıkları çalışmada K+ ve Na+ iyonlarının ayrı ayrı transport hızlarını belirlemiş, daha sonra her iki katyonun aynı ortamda bulunduğu durumda transport hızlarını belirlemişlerdir. Sonuç olarak, ortamdaki bir iyonun transportunu diğer iyonun etkilediğini göstermişlerdir. 
         Mutihac ve ark. (2002), membran fazda taşıyıcı olarak p-tert bütil kaliks(n)arenler (n=6-8) kullanarak aromatik aminlerin ve bazı biyojenik aminlerin transportunu incelemişler. Burada akseptör faz ve donör faz arasında taşınımı sağlayan yürütücü kuvvet pH gradientidir. Kaliksarenlerin aminler ve amino asitlere karşı kompleksleşme özellikleri belirlenmiştir. Sıvı membrandan geçişi etkileyen birçok faktör göz önünde bulundurularak bir mekanizma modeli geliştirilmeye çalışılmıştır. Ayrıca p-tert bütil kaliksarenlerin tipinin transporta etkisi de araştırılmıştır. Sonuçlar taşıyıcı bölgenin tutma yeteneğinin konformasyonal özellikleri ile ilgili olduğunu göstermiştir.
         Rao ve ark. (2002), taşıyıcı olarak ksilen içinde çözünmüş Aliquat 336 kullanarak, hidroklorik asidin destekli sıvı membranda transportunu çalışmışlar. Hidroklorik asit transportuna taşıyıcı konsantrasyonunun etkisini araştırmışlar. Sonuç olarak, artan taşıyıcı konsantrasyonu ile taşınma hızının azaldığını tespit etmişler.
         Alguacil ve ark. (2003), taşıyıcı olarak Cyanex 921 içeren ince tabaka destekli sıvı membran sisteminde Cr (IV) transportunu araştırmışlar. Metalin taşınma hızını bazı deneysel değişkenler:hidrodinamik şartlar, donör fazdaki Cr (IV) ve HCl konsantrasyonu, taşıyıcı konsantrasyonu ve alıcı fazdaki seyreltici ve sıyırıcı konsantrasyonu cinsinden hesaplamışlar.  Kütle transfer katsayısını ve sınır tabaka kalınlığını deneysel verileri kullanarak hesaplamışlar. 
         Granado ve ark. (2003), mobil taşıyıcı olarak toluen içinde çözülmüş piridin-2-asetaldehit benzoilhidrazon (2-APBH) içeren hacimli sıvı membran yardımıyla Cu (II) iyonlarının ayrılması ve transferini çalışmışlar ve sistemi optimize etmişlerdir. Sistemi, alevli atomik absorpsiyon spektroskopisinde doğal suların analizi için bakırın önderiştirilmesi (preconcentration) sistemine uygulamışlardır. Bakırın membrandan geçiş hızını çalışmışlar ve taşıyıcı konsantrasyonu, organik fazın hacmi, besleme ve alıcı çözeltilerinin pH’sı, karıştırma hızı ve çözeltilerin sıcaklığı gibi analitik değişkenlerin fonksiyonu olarak karakterize etmişler. Optimum şartlarda, yüksek tuzluluk (30 gL-1 NaCl) matrisinde bile önderiştirme işleminin verimini 100.54+ 0.94% olarak hesaplamışlar. Önderiştirme işleminin 18 katına ulaşılabileceğini belirtmişler. Boş numunenin tayin sınırını 0.24 µgL-1 olarak bulmuşlar. Metodu, sertifikalı referans madde (TMDA-62) ile güncelleştirmişler ve Huelva (İspanya) kıyılarından alınan iki deniz suyu numunesindeki bakırın tayininde kullanmışlar. Ölçümlerdeki nispi hata oranlarını 2.42% ve 3.66% olarak bildirmişler. 
         Leon ve Guzman (2004), mobil taşıyıcı olarak kerosen içinde di(2-etilhekzil) fosforik asit (D2EHPA) içeren ve ürün fazında (H2SO4) karşıt iyon olarak protonların bulunduğu hacimli sıvı membranlarda kobalt (II) iyonlarının transportunu çalışmışlar. Transport kinetiğini iki ard arda tersinmez  I. mertebe reaksiyonları içeren bir kinetik model ile analiz etmişler. Ekstraksiyon ve sıyırma reaksiyonlarının hız sabitlerini deneysel olarak belirlemişler. Kobalt (II) iyonlarının besleme, membran ve ürün fazlarındaki indirgenmiş konsantrasyonlarının zamanla değişim model eğrilerinin  deneysel veriler ile uyumlu olduğunu belirlemişler. Membran fazdaki taşıyıcının konsantrasyonu ve ürün fazındaki karşıt iyon konsantrasyonun etkilerini analiz etmişler ve her ikisinin artışının da kobalt (II) iyonlarının geri kazanımlarında artışa neden olduğunu belirlemişlerdir. Sonuç olarak, membran fazında 6% D2EHPA ve ürün fazında 1M sülfirik asidin optimum şartlar olduğunu belirtmişler.  

         Granado ve ark. (2004), mobil taşıyıcı olarak toluen içinde çözülmüş 2-asetilpiridin benzoilhidrazon içeren hacimli sıvı membran yardımıyla, doğal sudan Cd iyonlarının ayrılması ve önderiştirme işleminden sonra alevli atomik absorpsiyon spektroskopisinde tayin edilebilmesi için bir metot geliştirmişler. Kadmiyumun membrandan geçişi için taşıyıcı konsantrasyonu, organik fazın hacmi, besleme ve alıcı çözeltilerinin pH’sının akış üzerine etkilerini çalışmışlar ve bu parametreleri modifiye edilmiş bir metot ile optimize etmişler. Bu değişkenler için optimum değerleri şu şekilde bulmuşlardır: taşıyıcı konsantrasyonu: 0.84 g L-1, besleme çözeltisinin pH’sı: 7.8 ve alıcı fazdaki HNO3 konsantrasyonu: 0.06 mol L-1. Bu da 17.9 gibi bir önderiştirme faktörüne izin vermektedir. Önderiştirme işleminin tamamlanması için 7 saat gerektiğini belirtmişler. Optimum şartlarda, tuzluluk matrisinde bile  Cd geri kazanımının, 95% güven sınırında iyi bir standart deviasyon ( 2.5) ile, 101.0+ 2.7 olduğunu belirtmişler. Boş numunenin tayin sınırını 6 ngL-1 olarak bulmuşlar. Metodu, sertifikalı referans madde (TMDA-62) ile güncelleştirmişler ve Huelva (İspanya) kıyılarından alınan dört deniz suyu numunesindeki kadmiyumun analizinde kullanmışlar. Sertifikalı referans madde için nispi hata oranını -7.6% olarak hesaplamışlar. Diğer dört numune için nispi hata oranlarının da +2.4 ile +7.1 arasında değiştiğini bildirmişler.  
         Ramkumar ve Maiti (2004), taşıyıcı olarak 8-hidroksi kuinolin kullanarak, hacimli sıvı membran sisteminde molibden transportunu araştırmışlar. Donör fazın pH’sını 5.5 değerine ayarlamışlar. Maksimum metal iyon transportu için alıcı fazı 0.1 M nitrik asit ve 0.2 M hidrojen peroksit karıştırarak hazırlamışlar. Optimize edilmiş deneysel koşullarda, 5 saat sonraki molibden transportunu %80 ve 24 saat sonrakini %95 olarak bulmuşlar. Donör faza 1,10 fenantrolin eklediklerinde transport hızının arttığını görmüşler. 
         Sahmoune ve Mitiche (2004), kloroformda hazırlanmış sıvı membranlarda, taşıyıcı olarak trifenilfosfin (TPP) kullanarak Cr (IV) transportunu ve çeşitli organik çözücülerdeki (kloroform, diklormetan ve dikloretan) Cr (IV)’nın ekstraksiyonunu çalışmışlar.  Sonuç olarak, TPP’nin ilginç bir kompleksleştirici ve verimli bir taşıyıcı olduğunu bildirmişler.
3. MATERYAL VE METOT

3.1. Kullanılan Aletler

UV-Visible Spektrofotometresi (Shimadzu 1700)

pH-metre (Orion ionmeter)

Sirkülatörlü ve termostatlı su banyosu (Grand W14)

Isıtıcılı manyetik karıştırıcı (Chiltern HS 31)

Mantolu Isıtıcı (Electro-Mag)

Zaman sayacı
3.2. Kullanılan Kimyasal Maddeler

         Çalışmada kullanılan kimyasal maddeler Merck, Aldrich ve Fluka firmalarından temin edilmiştir. Kullanılan ligandların sentezi için p-tert-bütil fenol, sodyum hidroksit, formaldehit, difenil eter, toluen, etil asetat, potasyum kromat, sodyum iyodür, klorasetonitril, etanol, metanol, dimetil formamit, tetra hidro furan, sodyum hidrit, hidroklorik asit kullanılmıştır.

         Hacimli sıvı membran transport deneyleri için civa nitrat, pikrik asit, diklormetan, kloroform, karbon tetra klorür kullanılmıştır.
         Alkali metal pikratları daha önce literatürde tanımlandığı gibi hazırlanmıştır. (Arnaud-Neu ve ark. 1991). 2x10-2 M sulu pikrik asit çözeltisine, nötrleşinceye kadar 0.14 M sulu metal hidroksit çözeltisi ilave edilir. pH, bir cam elektrot ile kontrol edilir. Daha sonra hızlıca etanol ve eter ile yıkandıktan sonra vakum altında 24 saat kurutulur. Geçiş metal pikratları ise, 1x10-2 M metal nitrat çözeltisine, 2.5x10-5 M sulu pikrik asit çözeltisi ilave edilerek, 25 oC’de 1 saat karıştırılarak hazırlanır.
3.3. Ligandların Sentezi

         Çalışmalarımızda membran fazında taşıyıcı olarak şekil 3.3.1’de yapısı verilen (1a) kaliksareni  kullanılmıştır (Gutsche ve ark 1986).
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Şekil 3.3.1 Hacimli sıvı membran transport deneylerinde kullanılan p-tert-bütil kaliks[4]arenin yapısı.
4. DENEYSEL BÖLÜM 

4.1. Kinetik İşlemler
         Sıvı membran sistemlerindeki transport işlemlerine ait kinetik eşitlikler ve kinetik yaklaşımlar literatürde bulunan bir çok çalışmada verilmiştir (Kobya ve ark.1997, Szpakowska ve Naggy 1999, Demircioğlu ve ark. 2000, Ma ve ark. 2002, Kobya ve ark.2002, Alpoguz ve ark. 2002, Ma ve ark. 2003, Benzal ve ark. 2004, Leon ve ark. 2004). Adı geçen literatürlerdeki kinetik eşitlik ve yaklaşımlar incelendiğinde, civa katyonunun hacimli sıvı membran sistemlerindeki transportunu içeren çalışmalarımız için geçerli olan kinetik kuralın iki ard arda tersinmez I. Mertebe reaksiyonların kinetik kuralı olduğu belirlenmiştir. 
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         (4.1.1)      

         Eşitlik (4.1.1)’de verilen Cd , Cm ve Ca sırasıyla donör, membran ve akseptör fazlardaki metal iyonu konsantrasyonlarını, k1 ve k2 ise yine sırasıyla membran fazına giriş ve membran fazından çıkış hız sabitlerini ifade etmektedir. Civa katyonu konsantrasyonunun, zamanla değişimi, belirli zaman aralıklarında hem donör hem de akseptör fazlardan alınan numunelerin UV spekrofotometresinde okunan absorbans değerlerine karşılık gelen konsantrasyonları Şekil 4.2.3’de verilen kalibrasyon grafiği kullanılarak elde edilir.

         Zamana karşı konsantrasyon değişimleri çok küçük olduğu için, boyutsuz R kavramını (indirgenmiş konsantrasyon) tanımlamak oldukça pratik sonuçlar vermektedir. Her üç fazdaki indirgenmiş konsantrasyonlar aşağıda Eşitlik (4.1.2)’de verilmiştir:
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         (4.1.2)
         Burada Cdo, t = 0 anında donör fazdaki civa katyonunun başlangıç konsantrasyonudur. Eşitlik (4.1.1) ile verilen kinetik şemaya göre aşağıdaki hız eşitlikleri yazılabilir:
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         (4.1.5)
         Bu eşitlikler integre edilip tekrar düzenlendiğinde (membran giriş ve çıkış hız sabitlerinin eşit olmadığı hallerde), aşağıdaki eşitlikler elde edilir:
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         (4.1.8)
         Rd değerinin zamanla üstel olarak azalacağı açıktır. Ayrıca, Ra değeri için, Rm değerinin maksimum yaptığı noktaya kadar sürekli artış gösterdiği için, sigmoidal bir eğri elde edilir. Rm başlangıçta artmakta fakat daha sonra Ra’ya dönüştükçe azalmaktadır. Rm değerinin maksimum olması durumunda (dRm/dt=0), Rm ve tmax için (4.1.9) ve (4.1.10) eşitlikleri elde edilir:
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       (4.1.10)
         (4.1.6), (4.1.7), (4.1.8) eşitliklerinin zamana göre birinci derece diferansiyelleri alındığında aşağıdaki akış denklemleri elde edilir:
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       (4.1.11)
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       (4.1.13)
         Eşitlik (4.1.11) ve (4.1.13)’de türev ifadeleri sıfıra eşitlenip t yerine Eşitlik (4.1.10)’daki ifade yazıldığında maksimum değerler elde edilir:
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       (4.1.14)
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                                           (4.1.15)
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       (4.1.16)
         (4.1.16) eşitliğinde de görüldüğü gibi kararlı hallerde membrandaki Rm metal iyonu konsantrasyonu zamanla değişmediği için maksimum membran fazına giriş   ( Ja max ) ve membran fazından çıkış ( Jd max) hızları birbirine eşit fakat mutlak değerce zıt işaretlidir. Bu durum Eşitlik (4.1.17)’de verilmiştir:
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       (4.1.17)
         Bu çalışmada taşıyıcı olarak bir kaliks[4]aren  türevi  kullanılarak, farklı sıcaklıklarda, farklı karıştırma hızlarında ve sıvı membran hazırlanmasında farklı çözücüler kullanılarak gerçekleştirilen hacimli sıvı membran transport deneylerinden elde edilen kinetik veriler, yukarıda verilen eşitliklere bağlı olarak hesaplanmıştır. Bu hesaplamalar için Sigma-Plot bilgisayar programı kullanılmış ve çizilen grafiklerdeki teorik eğriler non-lineer Curve-fitting yapılarak elde edilmiştir. Buna bağlı olarak; farklı parametreler ile gerçekleştirilen hacimli sıvı membran transport deneylerine ait kinetik veriler alt başlıklar halinde Bölüm 5’de verilmiştir.
4.2. Sıvı Membran Transport Çalışmaları

         Hacimli sıvı membran transport çalışmalarında  transport; donör-membran ve membran-akseptör faz olmak üzere birbirinden bağımsız iki farklı ara yüzeydeki kompleksleşme-dekompleksleşme reaksiyonlarının neticesinde gerçekleşir. Bu işlemde donör fazda bulunan metal iyonlarının organik fazda bulunan taşıyıcı vasıtası ile organik faza ekstraksiyonu daha sonra bu metal iyonunun akseptör faza verilmesi ile gerçekleşmektedir. 
       SULU FAZ                            MEMBRAN FAZ                         SULU FAZ

[image: image57]
Şekil 4.1  Sulu fazdaki iyonun organik fazda taşınması ve diğer sulu faza bırakılması.
          Hacimli sıvı membran transport deneylerinde en çok kullanılan deney sistemlerinden daha önce bahsetmiştik (Bölüm1.3.4). Çalışmalarımızı Şekil 4.2.1’de gösterilen sistemle gerçekleştirdik. Sistemdeki U borusu termostatlı su banyosuna bağlanarak farklı sıcaklıklarda deney yapılması sağlandı. U tipi deney düzeneğinin alt kısmına uygun bir organik çözücüde çözünmüş taşıyıcı ligand çözeltisi ve her iki koldaki karıştırmayı sağlayacak olan mekanik balıklar kondu. Sistemin donör faz kısmına metal pikrat çözeltisi, akseptör fazına distile su ilave edildi. Ve sistem hız kontrolünü sağlamak amacıyla mekanik bir karıştırıcının üzerine konuldu. 
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Şekil 4.2.1  Hacimli sıvı membran transport deneyleri için kullanılan deney düzeneği

         Hacimli sıvı membran transport çalışmalarımızda membran faz; CH2Cl2, CHCl3 ve CCl4 çözücüleri ile 1x10-3 M taşıyıcı ligand (Şekil 4.2.2) kullanılarak hazırlandı.
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Şekil 4.2.2.  Membran fazdaki taşıyıcı ligandın yapısı.
         Donör faz 2x10-5 M metal pikrat çözeltisinden ve akseptör faz ise distile sudan ibarettir. Deneyler her sıcaklık, karıştırma hızı ve çözücü ile ayrı ayrı yapılmış ve belirli zaman aralıklarında donör ve akseptör fazdan numune alınıp ölçümleri yapılarak iyon transportu takip edilmiştir.

         Ölçüm işlemleri UV-Visible Spektrofotometresi kullanılarak yapılmıştır.      Ölçümün yapılacağı dalga boyunu belirlemek için civa pikrat çözeltisinin absorbansı ölçülür ve maksimum absorbans değerinin okunduğu dalga boyu ( λ = 376 nm)  belirlenerek bu dalga boyunda ölçümler gerçekleştirilir. Spektrofotometre alınan numunelerin absorbans değerini ölçtüğü için önce konsantrasyonları bilinen çözeltilerin absorbansları ölçülmüş (Çizelge 4.2.1) ve bu değerler kullanılarak  
Şekil 4.2.3’de verilen kalibrasyon grafiği elde edilmiştir. 
Çizelge 4.2.1  Farklı konsantrasyonlardaki civa pikrat çözeltilerinin absorbans değerleri ( λ = 376 nm) 

	Konsantrasyon
	Absorbans

	2,00E-05
	0,276

	1,50E-05
	0,207

	1,00E-05
	0,138

	5,00E-06
	0,07

	2,50E-06
	0,035

	1,00E-06
	0,014
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Şekil 4.2.3  Konsantrasyona karşı absorbans değerlerini veren kalibrasyon grafiği
         Elde edilen eğrinin eğilim çizgisi çizilerek eğrinin denklemi bulunmuştur:

Y = -992855.X2 + 13789X + 5x10-4





      (4.2.1)

         Bu denklemde “X” çözeltinin konsantrasyon değerini, “Y” ise absorbans değerini vermektedir. Ölçümlerimizde okuduğumuz absorbans değerlerinden konsantrasyon değerini hesaplamak için  (4.2.1) Eşitliğinde “X” değişkenini “Y” cinsinden yazarsak aşağıdaki (4.2.2) eşitliğini elde etmiş oluruz:
Y= 7x10-5 X – 4x10-8
                                                                         (4.2.2)
Eşitlik (4.2.2) kullanılarak çözeltilerin absorbans değerlerinden çözeltilerin konsantrasyonları hesaplanmıştır. Örnek hesaplama Çizelge 4.2.2’de verilmiştir. 

Çizelge 4.2.2  Hacimli sıvı membran deneylerinde civa pikrat iyon çiftine ait donör ve akseptör fazlarda ölçülen absorbans değerleri ve hesaplanan konsantrasyon değerleri.
	Zaman (dk)
	Ad
	Aa
	Cd x 105 (mol/L)
	Ca x 105 (mol/L)

	0
	0,276
	0
	2
	0

	15
	0,253
	0,007
	1,836
	0,056

	30
	0,242
	0,015
	1,742
	0,106

	60
	0,226
	0,027
	1,628
	0,200

	90
	0,207
	0,041
	1,490
	0,297

	120
	0,201
	0,053
	1,442
	0,391

	180
	0,186
	0,071
	1,331
	0,514

	240
	0,173
	0,084
	1,244
	0,604

	300
	0,159
	0,100
	1,145
	0,708

	360
	0,147
	0,112
	1,058
	0,802


Membran faz: 1x10-3 M CH2Cl2 içindeki (1) Taşıyıcısı, Donör Faz: 2x10-5 M civa (ІІ) pikrat,  Akseptör faz: Distile Su, T = 298 º K, Karıştırma Hızı: 300 rpm

         Çizelge 4.2.2’deki Ad ve Aa sırasıyla donör ve akseptör fazlardaki civa pikratın absorbans değerlerini, Cd ve Ca ise sırasıyla donör ve akseptör fazlardaki civa pikratın hesaplanan konsantrasyon değerlerini göstermektedir. Akseptör ve donör fazlardaki konsantrasyon değerleri kullanılarak 5. bölümde verilen kinetik parametreler hesaplanmıştır. 
5. SONUÇLAR 

5.1. Sıcaklık Etkisi 

         Civa katyonu için (1a) taşıyıcısı (Şekil 3.3.1’de verilmiştir) ile farklı sıcaklıklarda (288 ºK, 298 ºK, 308 ºK) gerçekleştirilen transport deneyleri sonucunda elde edilen k1, k2, tmax, Rmmax, Jdmax ve Jamax kinetik parametreleri Çizelge 5.1.1’de verilmiştir. Çizelgedeki kinetik değerlerden, transport hızının sıcaklıkla doğru orantılı olarak değiştiği açıkça görülmektedir. Sıcaklık artışı sonucunda maksimum membran giriş (k1) ve çıkış (k2) hız sabitleri ve maksimum membran giriş (Jdmax) ve çıkış (Jamax) hızlarının artması; sıcaklığın transport hızına etkisini iyi bir şekilde ortaya koymaktadır. 
         308 ºK üzerindeki sıcaklıklarda transport deneyleri yapılmamıştır. Bunun nedeni kullanılan çözücülerden biri olan CH2Cl2 organik çözücüsünün kaynama sıcaklığının 313 ºK olmasıdır. 
Çizelge 5.1.1 Sıvı membranlarda taşıyıcı olarak (1a) bileşiği kullanılarak, farklı sıcaklıklarda civa katyonu için elde edilen kinetik veriler
	Sıcaklık

(ºK)
	k1x103 (dk-1)
	k2x103 (dk-1)
	Rmmax
	tmax    (dk)
	Jdmax x103 (dk-1)
	Jamax x103 (dk-1)

	288
	1.75
	19.55
	0.071
	145.5
	-0.124
	0.124

	298
	2.11
	19.71
	0.082
	128.9
	-0.173
	0.173

	308
	2.55
	22.22
	0.087
	108.0
	-0.221
	0.221


Membran faz: 1x10-3 M CH2Cl2 içindeki (1) Taşıyıcısı, Donör Faz: 2x10-5 M civa (ІІ) pikrat,  Akseptör faz: Distile Su, Karıştırma Hızı: 300 rpm
         Çizelge 5.1.1 incelendiğinde sıcaklığın artmasıyla tmax süresinin azaldığı görülmektedir. Bu durum Şekil 5.1.1’de de grafiksel olarak görülmektedir. Buradan, sıcaklık artışı sonucunda taşıyıcı ligandın civa katyonu ile daha kısa bir sürede kompleks oluşturduğu anlaşılmaktadır.   
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Şekil 5.1.1  (1a) taşıyıcısı için sıcaklığa karşı tmax grafiği
         Zamanla ve sıcaklık artışı ile doğru orantılı olarak donör fazdaki Hg+2 iyonu azalmakta buna mukabil akseptör fazda Hg+2 iyonu artmaktadır. Akseptör fazdaki bu artış belli bir maksimum değere ulaştıktan sonra dengeye gelmektedir. Donör, akseptör ve membran fazdaki bu Hg+2 değişimi şekil 5.1.2’de verilmiştir.
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Şekil 5.1.2  Taşıyıcı (1a) bileşiği kullanılarak  donör, membran ve akseptör fazlardaki indirgenmiş civa katyonu konsantrasyonlarının zamanla değişimi.
(T = º298 K, Karıştırma hızı: 300 rpm)  
         Şekil 5.1.3’de farklı sıcaklıklarda yapılan deneylerde akseptör fazdaki civa katyonunun konsantrasyon değişim grafiği verilmiştir. Grafikte görüldüğü gibi akseptör faza civa katyonu transport hızı sıcaklıkla doğru orantılı olarak artmıştır. Buna mukabil en yüksek transport hızına 308 ºK sıcaklıkta ulaşılmıştır.
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Şekil 5.1.3 Farklı sıcaklıklarda (1a) taşıyıcısı kullanılarak yapılan deneylerde akseptör fazdaki Hg+2 iyonu konsantrasyonun değişim grafiği (Çizgiler teorik, semboller deneysel verileri göstermektedir).
         Civa katyonunun transportunda sıcaklığın kinetik parametreler üzerindeki etkisi çok büyüktür. Bu durum Çizelge 5.1.1’de kolaylıkla görülmektedir. Civa katyonun ortak transportunda geçerli olan reaksiyon iki ard arda tersinmez I. mertebe reaksiyon olduğu  için, aktivasyon enerjisini membran giriş ve çıkış hız sabitlerine göre hesaplamak uygun değildir. Bu nedenle, maksimum membran giriş (Jdmax) ve maksimum membran çıkış (Jamax) hızlarını kullanarak aktivasyon enerjisini hesaplamak daha uygundur (Kobya ve ark. 1997). Aktivasyon enerjisi (Ea) değerleri, Şekil 5.1.4’de verilen maksimum membran giriş ve maksimum membran çıkış hızlarına karşı 1/T doğrularının eğiminden hesaplanmıştır.
ln (J) = ln (A)- (Ea / RT)                                                                                        (5.1.1)
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Şekil 5.1.4  Civa transportunda maksimum membran giriş ve çıkış hızlarına için Arrhenius grafiği.
         Şekil 5.1.4’deki doğruların eğimi maksimum membran giriş ve çıkış hızları için aktivasyon enerjisi değerlerini vermektedir. Buna göre, maksimum membran giriş hızı (Jdmax)  için aktivasyon enerjisi (Ea) değeri 1.47 kcal/mol iken maksimum membran çıkış hızı (Jamax)  için 2.57’dir. Membranın kararlı olduğu hallerde Eşitlik (4.1.17)’de belirtildiği gibi maksimum membran giriş ve çıkış hızları eşittir. Yaptığımız çalışmada bu iki değerin eşit olmaması hazırlanan membranlardaki kararlılığın %100 seviyesinde olmadığını göstermektedir. 
         Kimyasal kontrollü proseslerde aktivasyon enerjisi değerleri çok yüksek iken difüzyon kontrollü proseslerde, sıcaklığın hız sabitleri üzerindeki kuvvetli etkisi yüzünden, bu değer oldukça düşüktür. Literatüre göre kimyasal kontrollü prosesler için aktivasyon enerjisi değerleri 10 kcal/mol’den büyük iken bu değer difüzyon kontrollü prosesler için 10 kcal/mol’den küçüktür (Demircioğlu ve ark 2000). Civa katyonu transportu için hesapladığımız aktivasyon enerjisi değerinin 10 kcal/mol’den büyük olması transport işleminin difüzyon kontrollü olduğunu göstermektedir.
5.2. Karıştırma Hızı Etkisi

         Sıvı membran transport sistemlerinde karıştırma hızı; donör-membran ve membran-akseptör fazları arasında meydana gelen ara yüzey kalınlığını doğrudan etkilediği için oldukça önemlidir. Karıştırma hızının transportu nasıl etkilediğini görmek amacıyla 298 ºK sıcaklıkta  100, 200 ve 300 rpm karıştırma hızlarında deneyler gerçekleştirilmiştir. Transport deneyleri sonucunda elde edilen k1, k2, tmax, Rmmax, Jdmax ve Jamax kinetik parametreleri Çizelge 5.2.1’de verilmiştir.
Çizelge 5.2.1  Sıvı membranlarda taşıyıcı olarak (1a) bileşiği kullanılarak, farklı karıştırma hızlarında civa katyonu için elde edilen kinetik veriler

	Karıştırma Hızı

(rpm)
	k1x103 (dk-1)
	k2x103 (dk-1)
	Rmmax
	tmax    (dk)
	Jdmax x103 

(dk-1)
	Jamax x103 (dk-1)

	100
	1.51
	16.46
	0.072
	159.6
	-0.109
	0.109

	200
	1.76
	17.11
	0.069
	132.9
	-0.121
	0.121

	300
	2.11
	19.71
	0.082
	126.9
	-0.173
	0.173


Membran faz: 1x10-3 M CH2Cl2 içindeki (1) Taşıyıcısı, Donör Faz: 2x10-5 M  civa (ІІ) pikrat,  Akseptör faz: Distile Su, T= 298 ºK 

         Çizelge 5.2.1’de de görüldüğü gibi, karıştırma hızı arttıkça membran giriş hız sabiti (k1) ve membran çıkış hız sabiti (k2) doğru orantılı olarak artmaktadır. Burada dikkati çeken olay membran giriş hız sabiti (k1) değerinin membran çıkış hız sabiti (k2) değerinden oldukça büyük olmasıdır. Bu olay transport işlemi süresince meydana gelen kompleksleşme reaksiyonlarının dekompleksleşme reaksiyonlarına göre daha yavaş olduğunu göstermektedir. Fakat Şekil 5.2.1’de görüldüğü gibi membran giriş hız sabiti (k1) karıştırma hızı artırıldığında membran çıkış hız sabitine (k2) göre daha hızlı bir artış göstermiştir. Bu durumu matematiksel olarak izah etmek için Şekil 5.2.1’de verilen karıştırma hızına karşı k1 ve k2 doğrularının eğimlerini hesaplar isek bunların sırası ile 2.5x10-5 ve 16.2x10-5 olduğunu görürüz. Membran çıkış hız sabiti (k2) değerleri, membran giriş hız sabiti (k1) değerlerinin yaklaşık 10 katı olduğu halde bu değerlerin artış hızını gösteren doğruların eğimini oranı yaklaşık 6.5’tir. Bu nedenle, karıştırma hızının artmasıyla membran giriş hız sabiti (k1) değerinde meydana gelen artışın daha etkili olduğunu söyleyebiliriz. 
         Akseptör fazın polaritesi, donör fazın ve membran fazın polaritesinden daha fazladır. Membran-akseptör faz ara yüzeyindeki bu yüksek polariteli su molekülleri; Hg+2 moleküllerinin etrafını sararak hidratlaşmasını ve Hg+2 iyonunun kolaylıkla akseptör faza verilmesini sağlarlar. Bu kompleksleşme–dekompleksleşme olayı, karıştırma hızının artması sonucu membran-sulu fazlar arasındaki ara yüzeyin kalınlığının azalması ile daha da kolaylaşır. 
         Ayrıca Şekil 5.2.2’de görüldüğü gibi karıştırma hızı artırıldığında tmax değerinin azalması metal tuzu-taşıyıcı kompleksinin daha hızlı oluştuğunu göstermektedir. Daha yüksek hızlarda denenen transport deneyleri, sulu fazların membran fazına karışması  sebebiyle verimli bir biçimde gerçekleştirilememiştir.
         Kinetik verilerden elde edilen sonuçlardan da görüldüğü gibi karıştırma hızı arttıkça transport hızı artmaktadır. 
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Şekil 5.2.1 Membran giriş (k1) ve çıkış (k2) hız sabitleri üzerine karıştırma hızının etkisi
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Şekil 5.2.2 (1a) taşıyıcısı için karıştırma hızına karşı tmax grafiği.
5.3. Çözücü Etkisi 
         Sıvı membran transport sistemlerinde transport hızını etkileyen faktörlerden biri de kullanılan çözücüdür. Yapılan deneylerde sudan daha yoğun olan üç farklı çözücü (CH2Cl2, CHCl3, CCl4) kullanılmıştır. Bu çözücülerin Hg+2 metal katyonunun transport hızına etkisi araştırılmıştır. Kullanılan çözücülerin üçü de organiktir. Yapılan çalışmalar sonucunda elde edilen veriler kullanılarak membran giriş hız sabiti (k1) Eşitlik (4.1.6) ve membran çıkış hız sabiti (k2) Eşitlik ( 4.1.8) yardımıyla curve-fitting programından hesaplanmıştır. Hesaplanan k1 ve k2 hız sabitleri ile diğer kinetik parametreler (Rmmax, tmax , Jdmax ve Jamax) Çizelge 5.3.1’de verilmiştir.
Çizelge 5.3.1  Sıvı membranlarda taşıyıcı olarak (1a) bileşiği kullanılarak, farklı çözücülerde civa katyonu için elde edilen kinetik veriler
	Çözücü
	k1X103 (dk-1)
	k2X103 (dk-1)
	Rmmax
	tmax    (dk)
	Jdmax X103 (dk-1)
	Jamax X103 (dk-1)

	CH2Cl2
	2.11
	19.71
	0.082
	126.9
	-0.173
	0.173

	CHCl3
	1.24
	13.89
	0.070
	191.0
	-0.087
	0.087

	CCl4
	0.77
	6.13
	0.093
	387.0
	-0.072
	0.072


Donör Faz: 2x10-5 M civa (ІІ) pikrat, Akseptör faz: Distile Su, Karıştırma Hızı:300 rpm, T= 298 K 
         Çizelge 5.3.1’de verilen parametreler incelendiğinde kullanılan çözücünün membran giriş (k1) ve membran çıkış (k2) hız sabitleri üzerinde etkili olduğu ve bütün deneysel şartlarda membran çıkış hız sabitinin membran giriş hız sabitinden büyük olduğu açıkça görülmektedir. Ayrıca  membran giriş ve çıkış hız sabitleri ile birlikte diğer kinetik parametrelerin de (Rmmax, tmax , Jdmax ve Jamax) kullanılan çözücüye bağlı olarak değiştiği görülmektedir. Buna ek olarak her üç çözücü için akseptör fazdaki Hg+2 metal katyonunun indirgenmiş konsantrasyonun zamanla değişim grafiği Şekil 5.3.1’de verilmiştir.  
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Şekil 5.3.1 Sıvı membranlarda farklı çözücüler içerisinde (1a) taşıyıcısı kullanılarak,

civa katyonunun akseptör fazdaki indirgenmiş konsantrasyonun zamanla değişim grafiği (Semboller deneysel verileri göstermektedir. Düz çizgi ise teorik değerlerdir).
         Bu grafikte de görüldüğü gibi, civa katyonunun indirgenmiş konsantrasyonu kullanılan çözücüye bağlı olarak değişim göstermektedir. En yüksek transport hızına, sistemde organik çözücü olarak CH2Cl2 kullanıldığında ulaşılmıştır. Bu da çalışmada kullandığımız ligand için CH2Cl2’nin; CHCl3 ve CCl4’e göre daha uygun ve etkin bir çözücü  olduğunu ortaya koymaktadır. Bu durumun izahı için kullanılan çözücülerin fizikokimyasal özellikleri Çizelge 5.3.2’de verilmiştir.

Çizelge 5.3.2  Çözücülerin fizikokimyasal özellikleri.
	Çözücü
	ε0
	nD
	µ
	η
	Vm

	CH2Cl2
	9.08
	1.424
	1.959
	0.437
	64.2

	CHCl3
	4.81
	1.446
	1.354
	0.580
	96.5

	CCl4
	2.24
	1.466
	0
	0.969
	96.5


ε0 : dielektrik sabiti (20oC)
nD : refraktometrik indeks (20oC)

µ : dipol moment (D)

η: viskozite (cP)

Vm : molar hacim (M-1)

         Sıvı membranların hazırlanmasında kullanılan çözücülerin fizikokimyasal özelliklerini içeren Çizelge 5.3.2’deki en önemli özellikler çözücülerin dipol momentleri ve viskoziteleridir. Bir çözücünün dipol momenti değerinden o çözücünün polarlığı hakkında bilgi edilebilir. Bir çözücünün dipol momenti ne kadar büyük ise polarlığı da o derece büyüktür. Polarlığı belirleyen unsur ise bağları oluşturan atomlar arasındaki elektronegatiflik farkıdır. CCl4 molekülünün dipol momenti çizelge 5.3.2’de de görüldüğü gibi sıfırdır çünkü sahip olduğu tetrahedron yapı nedeniyle pozitif ve negatif yüklerin merkezleri aynı yerdedir. Bu durumda da dipol momentlerin vektörel toplamı sıfır olmaktadır. CH2Cl2 molekülü, C-Cl arasındaki elektronegatiflik farkının büyük olması ve C-H bağları arasındaki elektronegatifliğin ihmal edilebilir olmasından dolayı net bir dipol momentine sahiptir. CHCl3 molekülü de net bir dipol momentine sahiptir ama bu çizelge 5.3.2’de de görüldüğü gibi CH2Cl2 molekülünün dipol momentinden daha küçüktür. Sonuç olarak CH2Cl2 molekülü CHCl3 ve CCl4 molekülüne göre daha polardır. Bunun sonucu olarak, CH2Cl2 çözücüsü hacimli sıvı membran sistemindeki sulu fazlarla daha kolay etkileşmektedir. Kullanılan çözücülerin sahip oldukları önemli fizikokimyasal özelliklerden diğeri de viskoziteleridir. Viskozite, maddenin akmaya karşı gösterdiği direnci ifade eder. Çizelge 5.3.2’de çözücüler için verilen viskozite değerlerinin büyüklük sırası şöyledir: CH2Cl2 < CHCl3 < CCl4. Bunun sonucunda akış hızı büyüklük sırasının şöyle olması gerekmektedir: CH2Cl2 > CHCl3 > CCl4. Kullanılan çözücüler için membran giriş (Jdmax) ve membran çıkış (Jamax) hızları incelendiğinde akışa karşı az direnç gösteren CH2Cl2 çözücüsü kullanıldığında transport hızının diğer çözücülere karşı daha büyük olduğu görülmektedir. Bu durumda, Çizelge 5.3.1’de verilen kinetik değerlerin teori ile uyumlu olduğu anlaşılmaktadır ve transport çalışmalarında seçilecek çözücünün viskozitesinin önemi ortaya çıkmaktadır. 
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 sıcaklık

				TEORİK						DENEYSEL								Sıcaklık				300 rpm		Diklormetan

		t		Ra1		Ra2		Ra3		Ra1		Ra2		Ra3				288		Ra1

		0		0		0		0		0		0		0				298		Ra2

		15		0.003		0.004		0.006		0.023		0.028		0.029				308		Ra3

		30		0.013		0.015		0.020		0.037		0.053		0.060

		60		0.042		0.050		0.065		0.077		0.100		0.112

		90		0.079		0.094		0.120		0.122		0.149		0.167

		120		0.119		0.142		0.177		0.171		0.196		0.223

		180		0.202		0.238		0.289		0.221		0.257		0.297

		240		0.280		0.326		0.388		0.269		0.302		0.361

		300		0.351		0.406		0.475		0.308		0.354		0.426

		360		0.416		0.476		0.549		0.351		0.401		0.475
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çözücü

				TEORİK						DENEYSEL								Çözücü				300 rpm		298 K

		t		Ra1		Ra2		Ra3		Ra1		Ra2		Ra3				CH2Cl2		Ra1

		0		0		0		0		0		0		0				CHCl3		Ra2

		15		0.004		0.002		0.001		0.028		0.021		0.011				CCl4		Ra3

		30		0.015		0.007		0.002		0.053		0.037		0.019

		60		0.050		0.023		0.007		0.100		0.071		0.036

		90		0.094		0.046		0.016		0.149		0.104		0.053

		120		0.142		0.072		0.026		0.196		0.139		0.068

		180		0.238		0.130		0.052		0.257		0.181		0.086

		240		0.326		0.188		0.082		0.302		0.203		0.104

		300		0.406		0.245		0.115		0.354		0.235		0.123

		360		0.476		0.298		0.149		0.401		0.277		0.138
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15 C 300 rpm

						300 rpm

				1.deneme		2. deneme		3.deneme		1.deneme		2. deneme		3.deneme

		t		Civa						Sulu								Rd		Ra		Rm		Cd		Ca		Cm

		0		0.276		0.276		0.276		0		0		0				1.000		0		0		0.00002		0		0

		15		0.255		0.253		0.257		0.006		0.007		0.006				0.924		0.023		0.034		0.0000184783		0.0000004589		0.0000006763

		30		0.248		0.249		0.249		0.01		0.011		0.01				0.901		0.037		0.039		0.0000180193		0.0000007488		0.0000007839

		60		0.232		0.232		0.231		0.021		0.022		0.021				0.839		0.077		0.053		0.0000167874		0.0000015459		0.0000010606

		90		0.215		0.213		0.216		0.033		0.034		0.034				0.778		0.122		0.064		0.0000155556		0.0000024396		0.0000012758

		120		0.207		0.205		0.208		0.047		0.049		0.046				0.749		0.171		0.051		0.0000149758		0.00000343		0.0000010145

		180		0.195		0.195		0.196		0.061		0.063		0.059				0.708		0.221		0.045		0.0000141546		0.0000044203		0.0000009069

		240		0.184		0.183		0.184		0.074		0.075		0.074				0.665		0.269		0.042		0.0000133092		0.0000053865		0.00000083

		300		0.174		0.172		0.175		0.085		0.086		0.084				0.629		0.308		0.040		0.0000125845		0.0000061594		0.0000007993

		360		0.163		0.161		0.165		0.097		0.098		0.096				0.591		0.351		0.037		0.0000118116		0.000007029		0.0000007378

		24h

																										Jd max=Ja max???

																		k1(dk-1)		k2(dk-1)		Rm max		tmax(dk)		Jd max(dk-1)		Ja max(dk-1)

																		0.00175		0.0196		0.0707		135.48		-0.000124		0.00138

																		1.7535005314								-0.1239962273
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25 C 100 rpm

						100 rpm

				1.deneme		2. deneme		3.deneme		1.deneme		2. deneme		3.deneme

		t		Civa						Sulu								Rd		Ra		Rm		Cd		Ca		Cm

		0		0.276		0.276		0.276		0		0		0				1		0.000		0		0.00002		0		0

		15		0.258		0.26		0.259		0.004		0.004		0.004				0.938		0.014		0.030		0.0000187681		0.0000002899		0.0000005995

		30		0.251		0.249		0.25		0.009		0.008		0.009				0.906		0.031		0.040		0.0000181159		0.000000628		0.0000007993

		60		0.242		0.239		0.241		0.017		0.016		0.016				0.872		0.059		0.044		0.0000174396		0.0000011836		0.0000008762

		90		0.227		0.225		0.226		0.029		0.028		0.029				0.819		0.104		0.049		0.0000163768		0.0000020773		0.0000009838

		120		0.212		0.209		0.21		0.037		0.037		0.038				0.762		0.135		0.065		0.0000152415		0.0000027053		0.0000013065

		180		0.205		0.202		0.203		0.054		0.051		0.053				0.737		0.191		0.046		0.0000147343		0.0000038164		0.0000009223

		240		0.192		0.191		0.191		0.068		0.064		0.067				0.693		0.240		0.042		0.0000138647		0.0000048068		0.0000008454

		300		0.187		0.184		0.186		0.075		0.072		0.073				0.673		0.266		0.039		0.0000134541		0.000005314		0.0000007839

		360		0.177		0.175		0.176		0.085		0.083		0.084				0.638		0.304		0.037		0.0000127536		0.000006087		0.0000007378

		24h		0.158		0.129				0.115		0.14

																		k1		k2		Rm max		tmax(dk)		Jd max(dk-1)		Ja max(dk-1)

																		0.00151		0.0165		0.0722		159.63		-0.000109		0.00119
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25 C 200 rpm

						200 rpm

				1.deneme		2. deneme		3.deneme		1.deneme		2. deneme		3.deneme

		t		Civa						Sulu								Rd		Ra		Rm		Cd		Ca		Cm

		0		0.276		0.276		0.276		0		0		0				1.000		0		0		0.00002		0		0

		15		0.256		0.257		0.27		0.006		0.007		0.007				0.946		0.024		0.019		0.000018913		0.0000004831		0.0000003843

		30		0.245		0.244		0.245		0.013		0.013		0.013				0.886		0.047		0.042		0.0000177295		0.000000942		0.0000008454

		60		0.233		0.23		0.231		0.023		0.024		0.024				0.838		0.086		0.048		0.0000167633		0.000001715		0.0000009684

		90		0.215		0.213		0.214		0.033		0.034		0.033				0.775		0.121		0.066		0.0000155072		0.0000024155		0.0000013219

		120		0.208		0.206		0.207		0.046		0.046		0.047				0.750		0.168		0.052		0.000015		0.0000033575		0.0000010452

		180		0.195		0.193		0.194		0.063		0.061		0.062				0.703		0.225		0.046		0.000014058		0.0000044928		0.0000009223

		240		0.184		0.183		0.183		0.075		0.073		0.074				0.664		0.268		0.043		0.000013285		0.0000053623		0.0000008608

		300		0.173		0.175		0.173		0.086		0.085		0.085				0.629		0.309		0.039		0.0000125845		0.0000061836		0.0000007839

		360		0.164		0.166		0.165		0.097		0.095		0.096				0.598		0.348		0.035		0.0000119565		0.0000069565		0.0000006917

		24h		0.11		0.137				0.117		0.11

																		k1		k2		Rm max		tmax(dk)		Jd max(dk-1)		Ja max(dk-1)

																		0.00176		0.0201		0.0691		132.88		-0.000121		0.00139





25 C 200 rpm
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25 C 300 rpm

						300 rpm

				1.deneme		2. deneme		3.deneme		1.deneme		2. deneme		3.deneme

		t		Civa						Sulu								Rd		Ra		Rm		Cd		Ca		Cm

		0		0.276		0.276		0.276		0		0		0				1		0		0		0.00002		0		0

		15		0.253		0.255		0.252		0.007		0.008		0.008				0.918		0.028		0.035		0.0000183575		0.0000005556		0.0000006917

		30		0.242		0.241		0.238		0.015		0.014		0.015				0.871		0.053		0.048		0.0000174155		0.0000010628		0.0000009684

		60		0.226		0.225		0.223		0.027		0.027		0.029				0.814		0.100		0.055		0.0000162802		0.0000020048		0.0000010913

		90		0.207		0.206		0.204		0.041		0.04		0.042				0.745		0.149		0.068		0.0000149034		0.000002971		0.0000013527

		120		0.201		0.197		0.199		0.053		0.054		0.055				0.721		0.196		0.053		0.0000144203		0.000003913		0.0000010606

		180		0.186		0.182		0.183		0.071		0.07		0.072				0.665		0.257		0.049		0.0000133092		0.0000051449		0.0000009838

		240		0.173		0.172		0.17		0.084		0.083		0.083				0.622		0.302		0.048		0.0000124396		0.0000060386		0.0000009684

		300		0.159		0.158		0.157		0.1		0.097		0.096				0.572		0.354		0.047		0.0000114493		0.0000070773		0.0000009376

		360		0.147		0.145		0.146		0.112		0.111		0.109				0.529		0.401		0.045		0.0000105797		0.0000080193		0.0000008915

		24h		0.126		0.088		0.109		0.13		0.145		0.14

																		k1		k2		Rm max		tmax(dk)		Jd max(dk-1)		Ja max(dk-1)

																		0.00211		0.0197		0.0819		126.90		-0.000173		0.00162

																		0.00124		0.01389		0.0704474148		190.9927096561		-0.000087		0.00098

																		0.00077		0.00613		0.0932394912		387.0446854632		-0.000072		0.00057
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35 C 200 rpm

						200 rpm

				1.deneme		2. deneme		3.deneme		1.deneme		2. deneme		3.deneme

		t		Civa						Sulu								Rd		Ra		Rm		Cd		Ca		Cm

		0		0.276		0.276		0.276		0		0		0				1		0		0		0.00002		0		0

		15		0.252		0.254		0.263		0.006		0.007		0.007				0.929		0.024		0.030		0.0000185749		0.0000004831		0.0000005995

		30		0.241		0.242		0.242		0.015		0.015		0.015				0.876		0.054		0.045		0.0000175121		0.000001087		0.0000008915

		60		0.225		0.224		0.224		0.026		0.028		0.027				0.813		0.098		0.057		0.000016256		0.0000019565		0.0000011375

		90		0.204		0.202		0.203		0.042		0.043		0.043				0.736		0.155		0.070		0.0000147101		0.0000030918		0.0000013988

		120		0.196		0.194		0.194		0.056		0.058		0.057				0.705		0.207		0.056		0.0000141063		0.0000041304		0.0000011221

		180		0.184		0.183		0.183		0.071		0.07		0.07				0.664		0.255		0.051		0.000013285		0.0000050966		0.0000010299

		240		0.17		0.169		0.17		0.085		0.086		0.085				0.615		0.309		0.048		0.0000122947		0.0000061836		0.0000009684

		300		0.161		0.159		0.16		0.096		0.097		0.097				0.580		0.350		0.045		0.0000115942		0.0000070048		0.0000008915

		360		0.146		0.145		0.145		0.113		0.114		0.114				0.527		0.412		0.039		0.0000105314		0.0000082367		0.0000007839

		24h		0.139		0.132				0.103		0.118

																		k1		k2		Rm max		tmax(dk)		Jd max(dk-1)		Ja max(dk-1)

																		0.00213		0.0206		0.0795		122.63		-0.000170		0.00164
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35 C 300 rpm

						300 rpm

				1.deneme		2. deneme		3.deneme		1.deneme		2. deneme		3.deneme

		t		Civa						Sulu								Rd		Ra		Rm		Cd		Ca		Cm

		0		0.276		0.276				0		0						1		0		0.000		0.00002		0		0

		15		0.248		0.247				0.008		0.008						0.897		0.029		0.047		0.0000179348		0.0000005797		0.0000009453

		30		0.229		0.227				0.017		0.016						0.826		0.060		0.073		0.0000165217		0.0000011957		0.0000014526

		60		0.209		0.207				0.032		0.03						0.754		0.112		0.085		0.0000150725		0.0000022464		0.0000017062

		90		0.199		0.197				0.046		0.046						0.717		0.167		0.074		0.0000143478		0.0000033333		0.0000014756

		120		0.186		0.187				0.062		0.061						0.676		0.223		0.065		0.0000135145		0.0000044565		0.0000012912

		180		0.174		0.173				0.081		0.083						0.629		0.297		0.047		0.0000125725		0.000005942		0.0000009453

		240		0.158		0.157				0.098		0.101						0.571		0.361		0.044		0.000011413		0.0000072101		0.0000008762

		300		0.142		0.141				0.117		0.118						0.513		0.426		0.039		0.0000102536		0.0000085145		0.0000007839

		360		0.128		0.13				0.13		0.132						0.467		0.475		0.037		0.0000093478		0.0000094928		0.0000007378

		24h		0.1		0.11				0.147		0.155

																										Jd max=Ja max???

																		k1		k2		Rm max		tmax(dk)		Jd max(dk-1)		Ja max

																		0.00255		0.0222		0.0867		110.01		-0.000221		0.00193
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		Ja		T		-(ln Jamax)		1/T				Ea						Jd		T		-(ln Jdmax)		1/T				Ea
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				TEORİK						DENEYSEL								Sıcaklık

		t		Ra1		Ra2		Ra3		Ra1		Ra2		Ra3				288		Ra1

		0		0		0		0		0		0		0				298		Ra2

		15		0.003		0.004		0.006		0.023		0.028		0.029				308		Ra3

		30		0.013		0.015		0.020		0.037		0.053		0.060

		60		0.042		0.050		0.065		0.077		0.100		0.112

		90		0.079		0.094		0.120		0.122		0.149		0.167

		120		0.119		0.142		0.177		0.171		0.196		0.223

		180		0.202		0.238		0.289		0.221		0.257		0.297

		240		0.280		0.326		0.388		0.269		0.302		0.361

		300		0.351		0.406		0.475		0.308		0.354		0.426

		360		0.416		0.476		0.549		0.351		0.401		0.475
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