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Oz

Yaptigimiz deneylerde atik sularda rastlanan Cr(VI) metalinin bertaraf icin elektrik akimi etkisi altinda
elektromembran ekstraksiyonu prosesi uygulamalari gergeklestirilmis ve Cr(VI) metal katyonunun tagimnimi
verimli sekilde gerceklestirilmistir. Yapilan deneylerde elektriksel alan kullanimin sebebi Cr(VI)’nin
ekstraksiyonunun kontroliiniin saglanarak transportun hizli sekilde ger¢eklesmesidir. Tasimay1 gergeklestirecek
ligandlar mezo-oktametil kaliks[4]pirol ve oksim tirevi olarak belirlenerek s6z konusu iki ligandin
parametrelerinin karsilagtirllmas: yapilmigtir. Sabit akimda ve voltajda kinetik veriler incelenerek her bir
degiskenden belirli zamanlarda besleme ve alici faz hiicrelerinden alinan numunelerden Cr(VI) metalinin
konsantrasyon verileri UV-spektrofotometresi kullanilarak tespit edilmistir. Sabit elektrik akiminda Cr (VI)’nin
besleme fazdan alic1 faza transportunda sentezledigimiz polimer igerikli membran kullanarak polimer destek
malzemesi olarak seliiloz triasetat (CTA), plastiklestirici olarak 2-nitrofeniloktil eter (2-NPOE) kullanilmstir. Hiz
sabiti (k), akis hiz1 (J) , gecirgenlik katsayisi (P) ve geri kazanim faktorii (% RF) gibi gesitli kinetik datalar
hesaplanmistir. 100 dakikalik deney siiresi sonucunda %78,25 geri kazanim elde edilerek transportda yiiksek
verim elde edildigi goriilmiistiir. Sonucta kisa siirede EME-PIM (elektromembran-polimer igerikli membran)
uygulamasinda Cr(V1) metalinin gegiriminin yiiksek bir sekilde saglandigi saptanmigtir.

Anahtar Kelimeler: Polimer icerikli membran, Elektromembran, Mezo-Oktametil Kaliks[4]Pirol

Removal of Cr(VI1) Metal Cation by Electromembrane Extraction and
Kinetic Analysis

ABSTRACT
In our experiments, electromembrane extraction process applications were carried out under the influence of
electric current for the disposal of Cr(VI1) metal found in wastewater, and the transport of Cr(VI) metal cation was
carried out efficiently. The reason for the use of electric field in the experiments is that the extraction of Cr(VI) is
controlled and the transport takes place quickly. The ligands that will carry out the transport were determined as
meso-octamethyl calix[4]pyrrole and oxime derivatives, and the parameters of these two ligands were compared.
By examining the kinetic data at constant current and voltage, the concentration data of Cr(\VI) metal from the
samples taken from the supply and receiver phase cells at certain times from each variable were determined using
UV-spectrophotometer. In the transport of Cr (V1) from the feed phase to the acceptor phase in a constant electric
current, we used the polymer-containing membrane we synthesized (cellulose triacetate (CTA) as the polymer
support material, 2-nitrophenyloctyl ether (2-NPOE) as the plasticizer. Rate constant (k), flow Various kinetic data
such as velocity (J), permeability coefficient (P) and recovery factor (% RF) were calculated.As a result of the
100-minute test period, it was seen that 78.25% recovery was achieved and high efficiency in transport was
achieved.As a result, EME- It has been determined that the permeability of Cr(\VI) metal is high in PIM application.
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|. GIRIS

Endiistriyel tiretim siiregleri sirasinda olusan atik sularin varligi artan niifus ve gelisen teknolojiyle
birlikte endige verici bir hal haline gelmektedir[1]. Sudaki agir metaller sadece suda yasayan canlilara
degil ayn1 zamanda insan sagligina da zarar vererek viicutta yiiksek toksik birikime neden olarak canli
sisteminin bozulmasina ve nihayetinde 6liime yol agabilir [2][3]. Giinlimiizde atik su aritma iglemlerinde
membran prosesleri siklikla kullanilmaktadir. Tercih edilmelerinin en biiyiik sebebi pahali olmamalart,
sanayi tesisleri yoniinden yiiksek avantaj saglamalari, es zamanda degisik filtreleme kullanimlariyla da
birlikte fazla gider gerektirmeyen donanim kullanilmasi, iiretilmesinden sonra tasinmasinin,
tasarlanmasinin ve temizliginin zorlama gerektirmemesi ve genellikle enerji tasarrufu saglamasi gibi
daha birgok avantaj saglamasidir. Bunun yansira agir metalleri atik sulardan iyon degisimi[4], kimyasal
¢okeltme[5], pihtilagma/foakiilasyon[6] ve adsorbsiyon[7] gibi geleneksel yontemler de hala
kullanilmaktadir[8].

Polimer igerikli membranlar (PIM) yaklasik 50 yildir kullanilmakta [9] olup destekli sivi membranlara
alternatif olarak gelistirilmistir. PIM’ler hazirlanmasi zor olmayan membranlardir, elektriksel
spesiyaliteye sahiptirler. Ayn1 zamanda iistiin optikleyici 6zelliktelerdir. Membranlar, reseptoriin fiziki
immobilizasyonu ve plastiklesmis polimer indikatoriin hazirlanmasiyla meydana gelmektedir [10]. Baz
polimer, plastiklestirici ve tasimay1 gerceklestirecek kimyasallar belirlenen elverisli bir ¢dziiciiyle
bulustrulduktan sonra, ¢6ziiciiniin yavasca ugurulmasiyla polimer igerikli membran hazir hale gelir.
Islemlerin sonucunda olusturulan polimer igerikli membran, esnek ve ince bir zardan ibarettir [11].

2006 senesinde Pedersen-Bjegaard ile Rasmussen birlikte yaptiklar1 ¢alismada ilk kez elektriksel
potansiyel gii¢ etkisi altinda destekli sivi membran (SLM) vasitasi ile analitik olarak taginim
gerceklestirilebilecegi tizerinde durmuslardir[12]. PIM’de de gelecek vaad eden yontemlerden biri olan
EME ‘nin en 6nemli avantaji ise 6rnekler igin ¢ok yiiksek temizleme gerceklestiriyor olmalasi, minimum
miktarlarda organik ¢oziicii ve malzeme kullanilmasidir. 2006’dan beri yapilan ¢alismalar
elektromembran prosesinin ilerleyen zamanlarda yapilacak arastirmalar igin 6nem teskil edecegini
gostermistir. Tagimim igin yiriitiicii glici elektriksel potansiyelin sagladigi bu ¢alismalarda, donor
fazinda varolan yiiklenmis analitler polimer igerikli membranin boyunca alic1 fazda mevcut kars yiiklii
elektrottan tarafa hareket eder ve elektrik alaninin yonelimi sebebiyle alici faz ¢6zeltisinde tutulumlari
saglanir[13]. Tipik bir elektromembran deney diizenegi (Sekil 1.) dondr faz (verici faz), akseptor faz
(alict faz), polimer igerikli membran ve elektrotlar olmak iizere dort boliimden olusur. Bir tasiyict ile
birlikte sentezlenen polimer icerikli membran yardimiyla dondr fazdan akseptor faza yiiklii analitlerin
g6¢ etmesiyle proses tamamlanmis olur [14]. Geri kazanimin orani ve drneklerin temizliginin yiiksek
oranda gerceklesmesi isteniyorsa elektromembran prosesinin parametreleri, hazirlanan ¢ozeltilerin ve
kullanilan membranlarin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinden direkt etkilenir [15]. Bu yiizden gegirim
zamani, uygulanan akim-voltaj, sicaklik, karistirma hizi, gibi birgok parametrelerin optimize edilmesi
gerekmektedir ve bu optimizasyon yardimyla analit geciriminde istenilen yiiksek gegirgenlik
sonuglarina erisilmektedir. Ayn1 zamanda verimli bir EME-PIM deneyi i¢in, uygulanan elektrik alaninin
yiikii ve boyutu kolayca degistirilebilmelidir. Alic1 ¢ozeltiye tasinacak iyonik analitlerin tiirti, elektrik
alamn yonii ile dogrudan ilgilidir. Ornegin, anyonlarin tasinmasi gerekiyorsa anot alic1 faz ¢dzeltisine,
katyonlarin taginmasi isteniyorsa katot alic1 faz ¢ozeltisine yerlestirilmelidir[16][17][18]. Az hacimde
organik ¢6ziicii kullanilarak bu prosesin gergeklestirilmesi yesil kimya olarak degerlendirilebilmesine
olanak saglamaktadir [12][19][20]. EME genel olarak biyolojik Kirleticilerin geri kazanimi sebebiyle
kullanilmaktadir. EME farkli olarak organik ve anorganik katyonlar ayni sekilde anyonlar, boyalar, agir
metaller, biyokimyasal aktif bilesiklerden hormonlar, peptitler, amino asitler, amin vs. gibi ¢ok cesitli
matrislerden degisik analitleri ayirmada kullanilmistir [21].
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Membranlarda diger 6nemli konu da tasiyici se¢imidir [22]. PIM sistemlerinde metal iyon ayrimi i¢in
uygun bir tasiyici segilmesi gereklidir. Tasiyici, dondr fazindaki bilesenle bir kompleks olusturur ve onu
membranin diger tarafina tagir. Genellikle tasiyici se¢imi kinetik ve termodinamik bilgisine dayanir.
Uygun bir tasiyict ve kompleksi, membran fazinda ¢6ziinlir olmali ve dondr/akseptoér fazlarinda
karigmamalidir. S1vi membran sistemlerinde metal iyonu geri kazanimi i¢in kullanilan ¢ogu tasiyici, tag
eter, kaliksaren, kaliks-tag vb. gibi makro-siklik polimerler ve asiklik polieterler gibi makromolekiil
polimerlerdir. Son on yilda yapilan son ¢alismalara gore, tasiyici olarak makro dongii ve makromolekiil
polimerlerinin kullanilmasi, yiiksek segicilige sahip verimli bir metal iyonu geri kazaninmi saglar [23].
Calismamizda polimer icerikli membran kullanilarak elektromembran ekstraksiyonu prosesiyle Cr(VI)
iyonlarinin tagimimi voltaj giiciinden faydalanilarak saglanmistir. Voltaj ve akim degerlerinde degisime
gidilerek tasiyici olarak kullanilan mezo-oktometil kaliks [4] pirol kullanilarak optimum sartlar
belirlenmis daha sonra farkli tasiyici olarak oksim tiirevi kullanilarak Cr(VI) metal katyonunun
tasmiminin kinetik verileri karsilastirlmistir. Ayrica pasif difiizyon ve EME proseslerinin Cr(VI) nin
taginmasi iizerine etkisi incelenmistir.

II. MATERYAL VE METOD

A. KULLANILAN MALZEME VE MATERYALLER

Yaptigimiz tasinim calismalarinda Pamukkale Universitesinde Fizikokimya Arastirma Laboratuvarinda
mevcut; UV-visible Spektrofotometresi (Pgenstrument t-60), gii¢ kaynagi; Electro-Automatik PS 91000
3U 3HE 10000 W (Viersen Deutschland), manyetik karistirici; JP Selecta 7001511 (Almanya),
sirkiilasyonlu termostat; Polyscience 912 (ABD) kullanilmistir. Ayrica potasyum dikromat (K2Cr,Oy)
Riedel-de-Haén, mezo-oktometil kaliks [4] pirol (C2sHzsN4) Sigma-Aldrich, Hidroklorik asit (%37)
(HCI) Merck, Siilfiirik asit (%98) (H2SO4) Fluka, Etanol (C;HsOH) Merck, 1,5-difenilkarbazit
(C13H14N4O) Sigma-Aldrich, 2-Nitrofenil Oktil Eter C14H21NO3, Sodyum Hidroksit (NaOH) Sigma-
Aldrich, ve Seliiloz triasetat Fluka firmalarindan temin edilmistir. Elde edilen sonuglarin kinetik
verilerinin hesaplanmasinda, grafik ¢iziminde sigma plot software programindan yararlanilmstir.

B. POLIMER iCERIKLi MEMBRANIN HAZIRLANMASI

Polimer icerkli membranin sentezinde 0,0200 g CTA (seliiloz tri asetat) tartilarak 2,5 mL diklorometan
eklenerek karistiricida 6 saat boyunca karistirilmistir. Baska bir yerde ayri olarak 0,0140 g tasiyici olarak
kullanilan mezo-oktometil kaliks [4] pirol alinarak 1,5 mL dikloro metan ilave edilmis ve plastiklestirici
olarak kullandigimiz 0,035 ml 2-Nitrofenil Oktil Eter eklenerek 3 saat karistirilmigtir. Daha sonra bu iki
karigim birlestirilerek 3 saat daha karistirilarak 60 mm’lik petri kabina dokiilmiis 24 saat oda sartlarinda
¢Oziiclinlin uzaklagmasi beklenip bir pens yardimiyla petri kabindan ¢ikartilarak kullanima hazir hale
getirilmistir.

C. PIM-EME DENEYLERI

Membran hazirlandiktan sonra Cr(VI) tasmmimu i¢in elektromembran prosesinin yapilacagi sistem
hazirlanir. Bunun i¢in camdan olusan iki bdlmenin arasina konulan membranin sabitlenmesi ve
olusabilecek sizintilarin 6niine gecebilmek i¢in hiicrelerin arasi bir kelepgeyle tutturulmugtur. Kurulan
diizenegin sol hiicresi (besleme faz) 0.1 M hidroklorik asitte hazirlanmis 2 X 10* M K,Cr,04 ¢ozeltisi
ile doldurulur. Sag hiicre (alic1 faz) ise 0,01 M sodyum hidroksit ¢6zeltisi doldurularak her iki fazin
icerisine platin tel konulmusgtur. Resim 1. ‘den de anlasilacagi lizere iyonik tiirlerin gb¢ etmesini
saglamak amaciyla kullanilan gii¢ kaynaginin katot ucu besleme faz ¢ozeltisin bulundugu hiicreye, anot
ucu da alic1 fazin ¢ozeltisinin bulundugu hiicreye birakilir [25].
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Resim 1. PIM-EME deneyleri igin kullanilan deney diizenegi.

10 dakikada bir her iki hiicreden (donér ve Akseptdr fazlardan) ayn1 miktarda 6rnek alinarak (0,5 mL)
cam tliplerde kapag: kapatilarak olgiilecek zamana kadar saklanmistir. Denemeler sabit sicaklik ve
karistirma siddetinde (20 °C’de 150 rpm), farkli akim-voltaj kosullarinda gergeklestirilmistir. besleme
fazdan alici faza taginan Cr(VI), siirenin fonksiyonu olarak alici fazin derisim degisimlerinden
faydalanilarak UV Spektrofotometresiyle hesaplanmustir. Cr(VI) metal katyonunun varlik tayininde
Cr(VI) igin belirli derisimlerde ¢ozelti standartlari hazirlanarak UV visible spektrofotometresiyle
kalibrasyon grafigi ¢izilmistir. Belirli siirelerde, besleme ve alici faz ¢ozeltilerinden numuneler alinarak,
cizilen kalibrasyon grafigi ile Cr(VI) metalinin derisimi saptanmistir.

Cr(VI)’yla beraber asidik ortamda pembe renk kompleks olusturan 1,5 difenilkarbazitin 540 nanometre
dalga boyunda absorpsiyonu temel alinarak UV-Visible Spektrofotometresinde alinan 6rneklerin
derisimleri belirlenmistir. Bunun i¢in fazlardan alinmis numuneler cam tiiplerde muhafaza edilerek 0,5
mL’sine 4 mL 0,1 M H,SO, (siilfirik asit) ve 0,5 mL 1,5 difenilkarbazit ¢ozeltisi ilave edilerek 20-25
dakika bekletilmis, olusan pembe renkli kompleks ¢6zeltisinin absorbanslart UV-Visible
spektrofotometresinde saptanmustir. Asitli ortamda olusan bu pembe renkli komplekse ait kalibrasyon
dogrusunu ¢izebilmek amaciyla degisik dikromat derigsimleriyle 1,5 difenilkarbazitle meydana getirdigi
kompleks numunelerinin en yiiksek dalga boyunu verdigi 540 nanometrede absorbans degerleri
okunmustur [26].

[1l. BULGULAR VE TARTISMA

Gergeklestirilen calisgmamizda Cr(VI) metal katyonunun EME ile transportu 1. mertebeden reaksiyon
kinetigiyle ifade edilmektedir.

In(C/Ci)=—kt 1)

Esitlik 1.’de C, t aninda ki besleme fazdaki Cr(VI) derisimini Ci, besleme fazdaki Cr(VI)’nin baslangi¢
konsantrasyonunu, k ile ifade edilen hiz sabiti (s™), tasinim siiresi ise t olarak ifade edilir. In (€/C0) - t
grafiginin egimi k hiz sabitini vermektedir.

0,1 M Hidroklorik asitte hazirlanmis 2x10* M K,Cr,0- olan ¢ozelti besleme fazda kullanima hazirlanir.
Alici faz hiicresinde 0,01 M sodyum hidroksit ¢ozeltisi, PIM sentezinde tasiyici olarak kullanilan ligant
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1x102 Molar olarak hazirlanan mezo-oktametil kaliks [4] piroliin, optimum sart tespit edilen 40 Volt,
0,1 Amper 150 rpm karigtirma siddetinde, 293 K’de saptanmus ve veriler asagidaki tablo 1.”deki gibidir.

Tablo 1. In (C/Ci) — ¢ grafigi absorbans degerleri.

t (dakika) C/Ci In C/Ci
0 0,000 0,000
10 0,798 -0,226
20 0,654 0,424
30 0,549 -0,581
40 0,452 -0,794
50 0,383 -0,960
60 0,321 -1,136
70 0,267 -1,320
80 0,253 11,374
90 0,201 -1,604

100 0,180 11,715

Belirli zaman araliklarinda taginim olgiilerek reaksiyon hiz sabiti (1. Mertebeden) yukaridaki tablo 1. de
gosterilen bilgiler 1s18inda Esitlik 1. kullanilarak ¢izilen In(C/Ci)-t grafiginin egiminden tespit edilerek
sekil 1.’de verilmistir ve ayrica r>=0,9971725 olarak bulunmustur.

0.0

-0.2 4

04

-0.6 4

-0.8 |

InC/CO

0 20 40 60 a0 100 120
t (dk)

Sekil 1. In (C/Co) — t grafigi

PIM deneylerinde 40 volt 0,1 amperde (150 rpm, 293 K) optimum sartlar saglanarak en yiiksek kinetik
veriler elde edilmis ve hesaplanan parametreler asagida Tablo 2. ‘de gdsterilmistir.

Tablo 2. Optimum sartlardaki Kinetik sonuglar.

Voltaj ve Akim k x 10*(s™h) Px10°(m/s)  Jx10%mol/m%s)  Geri Kazamm
Degerleri Faktorii (RF)(%)
40 V-0,1 A 2,463 12,205 2,441 78,255

Akseptor faz 0,01M NaOH c¢ozeltisi, 0,1M Hidroklorik asitte 2x10* M K,Cr,0; ¢dzeltisinde hazirlanan
besleme faz, polimer igerikli membranda tasiyici ligant olarak kullanilan 1x10% M mezo-oktametil
kaliks[4]pirol, 150 rpm, deney stiresi 100 dakika, 293 K.
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In ( C/CO ) — t grafigi dogrusal olup saptanan k hiz sabiti degeri esitlik 2. ile verilen gegirgenlik
katsayisinin (P) tespitinde kullanilmustir.

P=Yk )

Esitlik 2.’de V; besleme hiicresi hacmi, A ile gosterilen ise membran yiizeyinin alanidir. (J) Akis hizi,
esitlik 3 ile bulunmustur [24].

J = P.C (3)

Cr(VI) transportunun verimliliginin saptanmasinda kullanilan geri doniisiim faktorii (RF) ise esitlik
4’den hesaplanmaktadir.

Ci

RF = “==x100% ()

c

A.PIM-EME DENEYLERINDE AKIM VE VOLTAJ ETKISI

EME prosesinde yiiriitiicii kuvvet elektriksel potansiyeldir. Bu potansiyelin yoniiniin ve kuvvetinin
kolaylikla degistiriliyor olmasi biiyiik bir avantaj saglamaktadir. Yapilan deneylerde de farkli akim ve
voltaj uygulanarak optimum degerler elde edilmistir[25]. Elde edilen veriler Tablo 3. ‘de verilmistir.

Tablo 3. Farkli degerlerde uygulanan akim ve voltajin kinetik verileri.

Uygulamilan  Uygulanilan k x 10* (s P x 108 (m/s) Jx 108 Geri

Voltaj Akim (mol/mZ.s) Kazanim
Faktorii

(RF)(%)

10V 01A 1,916 9,497 1,899 69,657

02A 1,703 8,442 1,688 71,153

0,3A 1,678 8,316 1,663 70,093

04A 1,113 5,516 1,103 58,193

20V 0,1A 1,520 7,533 1,507 59,315

0,2A 1,344 6,659 1,332 57,882

0,3A 1,779 8,818 1,764 74,455

04A 1,755 8,698 1,740 69,159

30V 01A 1,560 7,729 1,546 61,558

0,2A 1,245 6,169 1,234 60,187

0,3A 1,363 6,756 1,351 57,819

04A 1,447 7,171 1,434 68,972

40V 01A 2,463 12,205 2,441 78,255

0,2 A 1,584 7,851 1,570 68,474

0,3A 1,530 7,580 1,516 59,315

04A 1,486 7,363 1,473 61,807

50V 01A 2,071 10,263 2,053 74,081

02A 1,817 9,004 1,801 74,268

0,3A 1,375 6,816 1,363 63,489

04A 1,386 6,870 1,374 63,988

Deney sartlari: akseptor faz; 0,01M NaOH, 0,1M Hidroklorik asitte 2x10* M K,Cr,O; ¢dzeltisinde
hazirlamis oldugumuz besleme faz, polimer igerikli membranda ligand tasiyici olarak kullanilan 1x1072
M mezo-oktametil kaliks[4]pirol, 150 rpm, 0,1-0,4 Amper, 10-50 Volt, 100 dakika ve 293 K.
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Sekil 2. Farkli akim ve voltajlarda k, P, J’nin degerleri.

Yapilan ¢alismalardan ve Sekil 2.’deki grafikten de goriildiigi lizere en iyi sonug 40 volt 0,1 amperde
almmustir. Alinan Ornegin temizlenmesi ve kirliliklerden uzaklastirilmasi igin elektromembran
prosesinin sartlar1 optimal hale gelmelidir.

EME sirasinda akim fazla arttirilmamalidir [26]. Bunun nedeni, agir metalin taginimu sirasinda belirtilen
denklemlere uygun elektrolizin olusmasidir.

Anotta gergeklesen: HoOwuiyy— 2H * (sulu) + %% Oy + 4e” (besleme faz)
Katotta gerceklesen: 2H" suu) + 26— Hy(g) (alic1 faz)

Kinetik verilerin voltajin artmasiyla birlikte artmasi beklenen bir sonug¢ olmasina ragmen hidrolizin
meydana gelmesi ve elektron hareketlerinin stabil olmamasi nedeniyle yukaridaki veriler elde edilmistir.
Elektroliz olaymin fazla ger¢eklesmesi ortami ve EME prosesini Kararsiz hale getirerek ekstraksiyonun
verimini azaltmistir. Bunun neticesinde meydana gelen akimin artmasi besleme ve alic1 fazlarda pH
degisimlerine sebep olmaktadir. Genel olarak PIM stabilitesinin eksikligi ya da kinetik verilerdeki
degisimin sebebi kullanim sirasinda membran fazdan sulu faza tastyici/plastiklestirici kaybinin neden
oldugu kabul edilir. Ayrica tagima isleminde yiiriitiicii kuvvet etkisi altinda hedef analit membran ara
yliziine baglanarak membran-akseptdr faz ara yiiziine yayilir. Yiiritiicii kuvvet olarak kullanilan
elektriksel potansiyel ¢ok kisa bir siirede uygulandigi ortamda hedef analitlerin alic1 faza ulagmasin
saglamaktadir [12].
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B. PIM-EME DENEYLERINDE FARKLI TASIYICILARIN ETKISi

PIM ve EME deneylerinde kullanilacak tasiyicilarda bazi1 o6zelliklerin bulunmasi ¢ok 6nemlidir.
Tasinacak tiirlere karst spesifik se¢ilim, homojen dagilma ve ayrilma sabiti olmasi, yiiksek
dekomplekslesme  ve  siyirma  sabitinin @ olmast membranin  ylizey alaninda  hizlh
komplekslesme/dekomplekslesme olmasi, kararli olmasi, sulu bilesiklerinde ¢6ziiniirliigiiniin diisiik
olmasi, akiskanlik-yiizey gerilimi gibi bir takim fiziksel 6zelliklerinin sisteme uyuyor olmasi, ¢evre
kirliligi yapmiyor olmasi sanayi uygulamalar: i¢in yerinde 6zelliklerde ve uygun fiyatlarda olmasi gibi
ozellikler istenir [27].

Calismamizda iki farkli tastyici ligand kullanilarak deneyler gergeklestirilmistir. Bunlar mezo-oktametil
kaliks[4]pirol digeri ise oksim tiirevidir. Calisilan ligantlarin agik yapilar1 Sekil 3.’de verilmistir.

H,C
Me Me H
OH
Me Me 0 ‘ \N/
O O N
IN
N
~
Me Me = "OH
Me Me H
3 b) H,C

Sekil 3. a)mezo-oktametil kaliks[4]pirol b)Oksim tiirevi (Ca1H26N4Os). Taswyicilarin agik yapilart.

Calisgmamizda tastyici olarak optimum voltaj ve akimi saglamak i¢in mezo-oktametil kaliks[4]pirol
tercih edilmistir. Mezo-oktametil kaliks[4]pirol formaldehit ve p-alkil fenollerin baz katalizorliigiinde
sentezlenen makrosiklik bilesiklerdir. Mezo-oktametil kaliks[4]pirol, metal iyonlar1 ile sulu fazda
kompleks olusturarak anyon degistirici gorevi yapmaktadir [27]. Tastyict tiiriintiin Cr(VI) transportuna
etkisinin incelendigi veriler Tablo 4.’de verilmistir.

Tablo 4. Tasiyic: tiriniin Cr(VI) transportuna etkisi.

Tasiyier Tiirii k x 10*(s™) P x 108 (m/s) J x 10%(mol/m?s)  Geri Kazamim
Faktorii (RF)(%)
Mezo-oktametil 2,463 12,205 2,441 78,255
kaliks[4]pirol
Oksim 1,168 5,788 1,158 50,841

Deney sartlar1: 0,01M Sodyum hidroksit ¢6zeltisiyle hazirlanan alici faz, 0,1M Hidroklorik asitte 2x10°
* M KCr,07 ¢dzeltisinde hazirlanan besleme faz, polimer igerikli membranda tasiyici ligand olarak
kullanilan 1x102M mezo-oktametil kaliks[4]pirol ve oksim, 40 VVolt 0,1 Amper, 150 rpm, deney siiresi:
100 dakika, 293 K.
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Sekil 4. Mezo-oktametil kaliks[4]pirol / oksim tirevi taswyicilarin geri kazanim faktorii grafigi.

Mezo-oktametil kaliks[4]pirol yapisini halkali yapida olmasi ve bu halkanin iginde de N-H gruplarinin
var olmast Cr(VI) ile kompleks olusturma yetenegini gelistirmektedir. Kinetik sonuglardan da
goriilecegi gibi mezo-oktametil kaliks[4]pirol ligant tasiyicisi ile gergeklestirilen denemelerde Cr(V1)
icin yiiksek tasinim degerleri elde edilmistir. Ayrica, Sekil 4.”de Mezo-oktametil kaliks[4]pirol ve oksim
tiirevi tagtyicilarinin geri kazanim faktorii agisindan karsilastirmali grafigi de verilmistir.

C. Cr(VI) EKSTRAKSIYONUNDA PASIF DIFUZYON-EME ETKISI

EME deneylerinde gii¢ kaynagiyla birlikte istenelen analitin ¢6zeltiden ¢ikarilmasi saglanmustir. Diger
tirler ile ekstraksiyon karsilastirildiginda kisa zaman araliginda kararli hale gegip transportun
gerceklesmesi 6nemli fayda saglamaktadir.

Tablo 5. Cr(VI) tasinimina proses tiirtiniin etkisi.

Transport k x 10* (s P x 10% (m/s) J x 10%(mol/m?s)  Geri Kazanim
Cesidi Faktorii (RF)(%)
EME Prosesi 2,463 12,205 2,441 78,255
Pasif Tasima 0,726 0,571 0,042 13,804

Deney sartlari: Alic1 faz; 0,01M Sodyum hidroksit ¢ozeltisi, 0,1M Hidroklorik asitte 2x10* M K2Cr,Oy
¢ozeltisinde hazirlamis oldugumuz besleme faz, polimer igerikli membranda tasiyici ligand olarak
kullandigimiz 1x102 M mezo-oktametil kaliks[4]pirol, 40 Volt 0,1 Amper, 150 rpm, deney siiresi 100
dakika, 293 K.

Tablo 5.”deki verilerden de anlasilacagi lizere pasif transport yani digaridan herhangi bir yiiriitiicti kuvvet
uygulanmadigi zaman Cr(VI)’nin taginimi yok denecek kadar azdir. Bu durum kinetik verilerden
anlagilmaktadir. Halbuki EME ile Cr(VI) tasiniminda oldukga yiiksek kinetik degerler elde edilmistir.
Elde edilen sonuglar transport ¢alismalarinda yiiriitiicli kuvvetin 6nemini bir kez daha ortaya koymustur.

V. SONUC

Diinya tlizerinde bulunan suyun miktarinin ve kalitesinin korunmasinin 6nemi her gectigimiz giin daha
da fazlalasmaktadir. Gergeklestirmis oldugumuz deneylerimizde toksitesi fazla olan Cr(V1) katyonunun
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uzaklastirilmasinda elektromembran prosesinin kullanilmasi halinde yiiksek segicilik, taginim zamanin
kisaltilmasi, uygulama ve deney diizenegi yoniinden kolaylik, daha az enerji harcayarak yiiksek verim
saglanmas1 ve ayni anda endiistriyel alanlarda kullanilabilirliginin yayginlagmasi gibi 6zelliklerinin
dikkat ¢ektigi goriilmiistiir. Elektriksel alan parametresinde gergeklestirdigimiz ¢aligmamizda farkli
potansiyellerde (10 Volt, 20 Volt, 30 Volt, 40 Volt, 50 Volt) ve degisik akim siddetlerinde (0,1 Amper,
0,2 Amper, 0,3 Amper, 0,4 Amper), farkli tasiyicilar kullanarak (mezo-oktametil kaliks[4]pirol ve
oksim), degisik proseslerde (pasif tasima, EME) tasimim etkilerine bakilmistir. Deney sonucundaki
kinetik verilerin stabil ¢gikmamasinin sebebi akimin artmasiyla birlikte hidroliz olaynin gergeklesmesi
ve kabarciklarin olusmasi sistemin kararligint negatif yonde etkilenmistir. Ayrica, yiiksek
konsantrasyonlar akseptor ¢ozeltilerde yiiksek akima neden olabilecegi gibi sicaklik, karistirma hizi,
membran ylizeyi, akseptor faz hacmi gibi bir¢ok parametreden etkilenebilmektedir. Daha kapsamli
caligsmalarla birlikte sistemin gelistirilebilir olmasi hem atik sulardan agir metalin giderimin de hem de
daha temiz bir diinya i¢in umut vericidir.
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