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TURKIYE

OZET

Bu ¢aligmada aljinik asit (AA) kullanilarak membranlar hazirlanmig ve diyaliz
islemlerinde kullamlablllrhgl arastlrllmlstlr Aljinik asidin sodyum tuzundan elde
edilen membranlar, Zn"" ve Al 1yonlar1 iceren ¢ozeltiler kullanilarak modifiye
edilmis, diyaliz yontemi ile, sodyum kloriir (NaCl), iire (CN,H.O) ve kreatinin
(C4N;H0) gegirgenlikleri incelenmistir. Sodyum kloriir ve kreatinin i¢in, Zn*
iyonu iceren membranlarda yiiksek gegirgenlik degerlerleri gozlenirken, tire
gecirgenliginin AAmembranlarda daha yiiksek oldugu belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler : Aljinik asit, membran, diyaliz, gecirgenlik, sodyum
kloriir, iire, kreatinin

SODIUM CHLORIDE, UREA AND CREATININE PERMEABILITIES OF

IONOMERICALGINICACID MEMBRANES

ABSTRACT

In this study membranes were prepared from alginic acid(AA) and their
performance in dialysis processes was investigated. Membranes prepared from
the sodlum salt of AA were modified by using solutions containing Zn" and
AT jons. Permeability of sodium chloride (NaCl), urea (CN,H4O) and creatinine
(C4N;HqO) were determined by using dialysis method. Zinc ion containing
membranes showed high permeability for sodium chloride and creatinine whereas
the permeability of urea was found to be high in the case of AA membranes.

Key Words : Alginic acid, membrane, dialysis, permeability, sodium chloride,
urea, creatinine

1.GIRIS

Membran proseslerinde ayirma, membran ara fazindan kimyasal tiirlerin se¢imli aktarimina
dayanir. Bu proseslerden biri olan diyaliz, birbirinden yar1 gecirgen zarla ayrilan iki sivi arasinda
istenen tiirlerin transferidir (1,2). Transfer edilen maddelerin molekiil kiitlesinin 6nemli bir faktor
oldugu ve genellikle diisiik molekiil kiitleli maddelerin yiiksek molekiil kiitleli maddelerden ayrilmasi
amaciyla kullanilan diyaliz yontemi, bébregin yerini alabilecek membran tiirleri gelistirilerek, iire,
kreatinin, fosfatlar ve iirik asit gibi insan viicudu i¢in zararli maddelerin ayrilmasi amaciyla siklikla
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kullanilmaktadir (3). Bu konuda literatiirde de ¢esitli calismalar yapilmistir (4, 5, 6, 7, 8).

Sanli ve Aras (4) poli(metakrilat-metakrilik asit) kopolimerinden ve bu polimerin Zn?" ve Li+
iyonomerlerinden diyalizamagli membranlar hazirlamiglar sodyum kloriir, kreatinin ve iire gecislerini
incelemislerdir.

Bdair ve arkadaslar1 (5) poli(metilmetakrilat-metakrilik asit) kopolimeri kullanarak Na*, Cs®,
Zn**, Ba®>" ve AI** iyonomer membranlar hazirlamislar ve sodyum kloriir, kreatinin ve iire
gegcirgenliklerini incelemigler, membranlardan ge¢isin iyonomer membranlardaki iyonlarin iyonik
potansiyelleri ile kontrol edildigini belirlemislerdir.

Paul ve Sharma (6) poliakrilonitril-poli(vinil alkol) membranlar hazirlamislar, tire, kreatinin, tirik
asit, insiilin, albumin gegirgenliklerini incelemisler, membranlarda poliakrilonitril oran1 arttik¢a
membranlarin mekanik 6zeliklerinin iyilestigini ancak gecirgenliklerinin azaldigini belirlemislerdir.

Okor (7) katyonik akrilat-metakrilat kopolimerlerinden membranlar hazirlayarak, iire ve sodyum
kloriir gecirgenliklerini incelemis,hidrofilik karakterin artmasina bagli olarak membranlarda sismenin
artmasinin gegirgenligi arttirdigini belirlemistir.

Straaten ve arkadaslari (8) destekli-sivi membranlar (Accurel/NPOE) kullanarak sentetik
tastyicilar (metallomakrohalkalar ve polyiaminler) ile iirenin transferini ¢alismislar hemodiyalizde
kullanilan kaprofan membranlardan daha yiiksek segiclik ancak diisiik transfer hizi elde etmislerdir.

Son yillarda ucuz olmalar1 ve dogaya zarar vermemeleri agisindan dogal hidrofilik polimerlerin
membran materyali olarak kullanilmasi dikkat ¢ekicidir (9). Hidrofilik yapida, D-Mannuronik ve L-
Gluronik olmak tizere iki iironik asit grubu iceren dogal bir lineer polisakkarit olan aljinik asit
[(C,HO n] (AA), diyalizamagli kullanilabilecek bir polimer olarak diisiiniilebilir (Sekil 1, 10, 11,
12, 13).
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D-mannurenik asit L-guluronik asit

Sekil 1. Aljinik asit

Alglerden ve deniz camurundan elde edilerek, genellikle biyoteknoloji, ilag, kozmetik, yiyecek,
kagt ve tekstil endiistrilerinde kullanilan aljinik asit, suda ve diger organik ¢6ziiciilerde zor ¢oziinmesi
nedeniyle suda ¢6ziinebilen tuzlart seklinde hazirlanir (10, 14). Sodyum, amonyum ve diger alkali
tuzlari suda ¢6ziinebilirken Mg?* disinda ¢ok yiiklii katyonlarin tuzlar1 (Ca?', Zn**, Cu?', CO*", AI*,
Fe*") suda ¢oziinmezler (9, 10, 11, 12, 15, 16, 17, 18).

Hirai ve Odani (12) aljinik asit, sodyum aljinat ve aljinik asit-kobalt kompleksinden hazirladiklar:
membranlardan su buharinin absorpsiyonunu ve aktarimini ¢alismislar, sodyum ve kobalt ile modifiye
edilen membranlarda hidrofilik karakterin arttigini belirtmiglerdir.

Mochizuki ve arkadaslar1 (19) aljinik asit membranlar kullanarak etanol/su karisimlarini
pervaporasyon yontemi ile ayirmaya ¢aligmislar, membranlarin Li*, Na®, K*, Rb* ve Cs* iyonomerlerini
hazirlayarak yaptiklar ge¢islerde membrandan aktarim hizinin Li*, Na*, K*, Rb* ve Cs* sirasinda
arttigini gézlemislerlerdir.

Bu ¢alismada A A'in biyolojik uyumlu hidrofilik karaktere sahip olmasi nedeniyle, AA'in suda
coziinebilen sodyum tuzu kullanilarak diyaliz amagli membranlar hazirlanmis, sodyum kloriir, tire ve
kreatinin gegirgenlikleri incelenmis her ti¢ madde i¢in de ¢alisma derisimleri insan viicudundaki
derisim degerleri gzoniinde bulundurularak belirlenmistir.
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2. DENEYSEL CALISMA
2.1. Membranlarin Hazirlanmasi

2.1.1. AA Membranlarin hazirlanmasi

AA (Aldrich)' in sudaki %2 'lik (m/m) ¢6zeltisi hazirlanmis ve petri kaplarina belirli hacimlerde
dokiilerek tam kuruluga getirilmistir. Daha sonra i¢inde membran bulunan petri kabi, kiitlece %50
etanol-su karisimindan olusan ve %2 (m/m) oraninda HCI (Merck) bulunduran ¢ktiirme banyosuna
daldirilarak membran kaldirilmis, hazirlanan membranlar ¢oktiiriicii banyosunda kullanilincaya kadar
muhafaza edilmistir.

2.1.2. Zn2+- AA Membranlarin hazirlanmasi

Zn*- AA membranlar; Boliim 2.1.1'de anlatilan sekilde hazirlanan AA membranlarin,
Zn(CH,CO,), (Merck) nin etanoldeki 0.1M'lik ¢ozeltisi i¢inde 1 giin bekletilerek elde edilmis ve
coktiirticii banyosunda muhafaza edilmistir.

2.1.3. Al 3+-AA Membranlarin hazirlanmasi

Al-AA membranlar; AA membranlarin, AI(NO,), (Merck)'in etanoldeki 0.1 M'lik ¢ozeltisi
icinde 1 giin bekletilerek elde edilmis ve ¢oktiiriicii banyosunda muhafaza edilmistir.

2.2.Gecirgenlik Deneyleri

Membranlarin sodyum klortir, iire ve kreatinin gegirgenliklerini belirlemek amaciyla iki bolmeli
difiizyon hiicresi kullanilmig (Sekil 2), birinci bolmeye 90 mL hacminde saf su, ikinci bolmeye ise
yine ayni hacimde olmak iizere gecisi calisilacak ¢ozelti konulmustur. Belirli siireler sonunda alinan
orneklerin derisimleri belirlendikten sonra, gecirgenlik katsayilar1 Esitlik 1 kullanilarak (4) belirlenmistir.

2.303.4V C,
2= v logyg v [1]
1+——)At Cy-(1+-—)C
-+ - U508,
E

Sekil 2. Difiizyon Hiicresi : A-Birinci bolme, B-Ikinci bolme, C-Pleksiglas bloklar, D- Magnetik karistiricilar, E-
Ornekleme hatti, F-Membran, G-Lastik conta, H- Somun vida

Esitlikteki ve sirastyla hiicrenin birinci ve ikinci blme hacimleri, membran alani, birinci bélmenin
baslangi¢ derisimi ve t zamaninda ikinci b6lmedeki derisimi gostermektedir.
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2.2.1. Ure gecirgenligi

Hazirlanan membranlar Sekil 2'de verilen difiizyon hiicresine yerlestirilmis ve Diftizyon hiicresinin
birinci bélmesine saf su, ikinci bélmesine ise 0.013 M'lik iire ¢6zeltisi konulmustur. Hiicrenin her iki
tarafi magnetik karistirict yardimi ile karistirilarak belirli araliklarla ikinci bolmeden 1mL'lik 6rnekler
alinmig, p-Dimetilaminobenzaldehit [(CH,),NC H ,CHO] (Merck) kullanilarak renklendirilen
orneklerin 435 nm'de absorbanslari belirlenmistir.

2.2.2. Kreatinin gecirgenligi

Hazirlanan membranlar diyaliz hiicresine (Sekil 2) yerlestirilerek birinci bdlmeye saf su ikinci
bolmeye ise 1.0x102 M kreatinin ¢6zeltisi konularak, belirli siireler sonunda 0.2 mL'lik 6rnekler
alinmis ve pikrik asit [(O,N),C_ H OH] (Merck) kullanilarak renklendirilen 6rneklerin 550 nm'de
absorbanslar1 okunmustur.

2.2.3. Sodyum Kloriir gecirgenligi

Sodyum kloriir gegirgenligini belirlemek iizere Sekil 2'de verilen diyaliz hiicresinin birinci bélmesine
saf su ikinci bolmeye 0.136 M sodyum kloriir ¢6zeltisi konularak, belirli araliklarla ikinci bolmedeki
sodyum kloriir derigimi iletkenlik aleti yardimiyla takip edilmistir.

3.SONUC VE TARTISMA

AA, Zn**-AA ve APF*-AA membranlardan sodyum kloriir, kreatinin ve iire gecisleri sonucunda
elde edilen veriler, derisimin siire ile degisimini gosteren grafikler halinde Sekil 3, 4 ve S'de verilmistir.
Sekillerin incelenmesinden de goriildiigii gibi her i¢ madde i¢in de baslangi¢ derisimi zamanla azalma
gostermis ve AI**-AA tipindeki membranlardan daha diisiik oranda madde transferi oldugu
belirlenmistir.

Sekil 3'den gozlendigi gibi, AA membranlarda, sodyum kloriir derisiminde baslangigta hizli bir
diisiis, daha sonra bir artig belirlenmistir. Bu durumunun AA de bulunan H* iyonlarinin Na* iyonlart
ile yer degistirip sodyum aljinat tuzu olusturarak membranda bagli kalmasindan kaynaklandigi
diistiniilebilir (10, 11).

J—
oo

—
R
T

Derigim (mol/L)x10 2
=%
T
/ ‘

[e=]

0 2 4 6 8

Siire (saat)

Sekil 3. AAmembranlarin sodyum kloriir gegirgenligi

AaAPAA m7nt-AA@AA

Benzer durum kreatinin gecirgenliginde de gézlenmis, Zn?*-AA ve AI’*-AA iyonomer
membranlarda gecis gbzlenirken, AA'den hazirlanan membranlarin kreatinin ¢ozeltisinde ¢oziinmesi
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nedeniyle bir gegis izlenememistir (Sekil 4). Bu durum kreatinin molekiiliindeki azot gruplari ile AA

deki karboksil gruplari yoluyla tuz olusumundan kaynaklandig: diistiniilmiistiir.

Sekil 5'de membranlardan iire gegisi incelendiginde en yiiksek gecirgenlik AA membranlarda,

daha sonra sirastyla Zn**-A A ve AI**-AA membranlarda oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4. AA membranlardan kreatinin gegirgenligi
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Sekil 5. AA membranlarn iire gegirgenligi
A A"-AA B 70" AA @ AA
Cizelge 1. iyonomerik AA membranlarin gegirgenlik katsayilari
Ure x (104 Kreatinin x (10% NaCl x (10%)
AA 3.35 - -
Zn*-AA 1.63 0.85 3.33
APAA 0.79 0.78 0.80
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Iyon igeren membranlarda gecirgenlik gesitli parametrelerden etkilenir. Bunlardan birisi baglanan
iyonun yarigcap1 ve yiikii diger bir deyisle iyonik potansiyelidir. Katyonun yaricapi kiigiildiikge ve
yiikii arttik¢a polimerik zincirler arasindaki ¢apraz baglanma artar. Cinko iyonlari iki degerlikli oldugu
i¢in aljinat zincirlerine baglanma diizlemsel iki boyutlu olur(yumurta-kutu modeli) (20)(Sekil 6). Diger
taraftan ii¢ degerli aliminyum iyonlar1 aljinat ile ti¢ boyutlu yap1 meydana getirir. Bu ti¢ boyutlu
baglanma modelinde biitiin membran i¢ine uzanmig, membranin iki farkli diizleminde ¢aprazbaglanma
olusur ve aljinat molekiillerinin sikismasina neden olur, dolayisiyla difiizyonu yavaslatan siki bir yap1
gergeklesir. Aliminyum iyonlarmnin yarigapinin (50 pm), ¢inko iyonlarinin yarigapindan (74 pm) kiigiik
olmasi difiizyon i¢in olusan bosluklarin kii¢iik olmasina da yol agar. Ayrica hidratize aliminyum ve
¢inko iyonlarinin [A1(H,0) *'] ve [Zn(H,0),* Jolusturdugu sterik engeller arasindaki farkliligin da
diftizyon i¢in gerekli bosluklarin olusumunda bir faktor oldugu diistiniilebilir.

Membranlardan aktarimda diger bir faktor de aktarilan taneciklerin molekiil kiitleleridir Glugla
ve Dindi (21) bu konuda iyonik olarak ¢apraz baglanmig membranlarin gegirgenlik katsayilarinin
aktarilan maddenin mol kiitlesi ile iistel olarak degistigini belirtmislerdir. Sodyum kloriir'tin, iire ve
kreatin'den daha fazla aktarilmasi bu goriisle agiklanabilir.

OH

OH

Sekil 6. A" ve Zn** Iyonlarinin aljinat yapisinda yerlesiminin gosterimi
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