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OZET

Anahtar kelimeler: Polimer Icerikli Membran, Humik asit, Fulvik asit, CTA

Humik asit (HA) humik maddelerin 6nemli bilesenlerinden biridir. Humik maddeler
bitkilerin biyolojik ayrigsmasi sonucu dogal su kirleticileri olarak meydana
gelmektedir. Humik asit direk olarak toksik olmamasina ragmen istenmeyen renk, tat
ve koku {iiretebilir. Humik asit ayn1 zamanda i¢gme sularinin dezenfeksiyonu sirasinda
klor ile reaksiyona girerek kanser yapabilen dezenfeksiyon yan iiriinii {iretir.
Adsorposiyon, membran ayirmasi, koagiilasyon dahil bir¢ok yontem igcme sularindan
humik asidin uzaklastirilmasi i¢in kullanilmistir. Membran ayirmasi, ayirma
islemlerinin nispeten yeni bir tiirtidiir, geleneksel ayrima sistemlerinin ¢cogunun yerini
alacag1 tahmin edilmektedir.

Bu c¢alismada, modifiyer olarak tri-biitil fosfat (TBP), tasiyic1 olarak
trioktilmetilamonyum kloriir (Aliquat 336), plastiklestirici olarak 2-Nitrofenil pentil
eter (2-NPPE) ve polimer olarak seliiloz triasetat (CTA)’dan olusan polimer igerikli
membranlar  kullanilarak sulu ¢ozeltilerden humik asidin  uzaklastirilmasi
gerceklestirilmistir. Ekstraksiyon verimi karistirma hizi, siyirma ¢ozeltisi tipi ve
konsantrasyonu gibi ¢esitli deneysel kosullar altinda incelendi.



EXTRACTION OF HUMIC ACID FROM AQUEOUS SOLUTION
WITH POLYMER INCLUSION MEMBRANE

SUMMARY

Keywords: Polymer inclusion membrane, humic acid, fulvic acid, CTA

Humic acids (HA) are one of the major components of humic substance. Humic
substances are naturally occurring water contaminants which result from the
biodegradation of plants. Although humic acid is not directly toxic, it does produce
undesirable colour, taste and odour. Humic acid also reacts with chlorine during
drinking water disinfection to produce carcinogenic disinfection by-products. Many
methods have been used to remove humic acid from drinking water including
coagulation, membrane separation and adsorption. Membrane separation is a relatively
new type of separation process, which is predicted ultimately to replace a majority of
the conventional separation systems.

In this study, we carried out to remove an humic acid from their aqueous solutions
using polymer inclusion membranes (PIMs) consisting of cellulose triacetate (CTA)
as the base polymer, 2-Nitro phenyl pentyl ether (2-NPPE) as the plasticizer,
trioctylmethylammoniumchloride (Aliquat 336) as carrier and tributylphosphate
(TBP) as a modifier. Extraction efficiency was studied under various experimental
conditions, such as, stirring speed, stripping solution type and concentration.

Xi



BOLUM 1. GIRIS

Membran proseslerinin gelisimi ve kullanim alaninin artmasi ile birgok endiistri i¢in
biiyiik nem arz etmektedir. Membran ayirma prosesleri daha az enerjiye, daha diisiik
yatirnm ve daha diislik isletme maliyetine sahip oldugundan diger konvansiyonel

proseslerden avantajlidir.

Humik maddeler dogal sularda bol miktardadir. Bunlar mikroorganizmalarin sentez
aktiviteleri, hayvan ve bitki artiklarinin kimyasal ve biyolojik bozunmasinin
sonucudur. Humik ve fulvik asitler su ortamlarinda ¢6ziinmiis dogal organik maddenin
biiyiik boliimiinii temsil eder. Bunlar eser metalleri ve organik bilesiklerin her ikisinin
fotokimyasal doniisiimlerin baslatilmasindan ve dogal su renginden sorumludur. Bu
maddeler ayrica organik kollaidal fazin 6nemli bilesenleridir. Ters osmoz,
nanofiltrasyon, ultrafiltrasyon ve mikrofiltrasyonda ylizey sularinin filtrasyonu

sirasinda bir numarali ana kirlenme ajanlaridir [1].

Bugiin diinyanin karsilastigi en dnemli sorunlarindan biri insan tiiketimi i¢in temiz
suyun nasil saglanacagidir. 7 milyar1 asan niifus ve 2050 yilinda 10 milyara ulasacak
olmast igilebilir su i¢in talebi arttirmistir. Yiizey sularinda esas kirletici tlirlerinden biri
olan dogal organik maddeler birincil olarak humik bilesikleri igermektedir. Bunlar
humik asit (pH<2 degerlerinde ¢oziinmez), fulvik asit (herhangi pH degerinde
¢ozilinebilir) ve humin (tamamiyla ¢6ziinmez) olarak siniflandirilir ve dogada bol
miktarda bulunur. Humik asit trihalometan ve haloasetik asit dahil dezenfeksiyon yan

irlinlerinin olugmasina yol agabilir, insan sagligi i¢in tehlikelidir.

Icme suyu aritma tesislerinde humik asidin uzaklastirilmasindaki en énemli prosesler
kimyasal oksidasyon, ozonlama ya da klorlama kullanilmasi, aktiflestirilmis karbon

adsorpsiyonu, koagiilasyon ve membran prosesleridir. Bu prosesler arasindan



membran teknolojisi diisitk maliyet, diisiik enerji tiiketimi, basit proses ve g¢evre ile
uyumundan dolayr c¢ok dikkat c¢ekmistir. Membran teknolojisi son olarak
nanokompozit membranlar kullanilarak atik su ve sudan kirliliklerin uzaklastirilmasi

i¢cin uygulanmistir [2].

Bu calismada, Aliquat 336’nin kullanildig1r polimer igerikli membran (PIM) ile
sodyum humat icerisinde bulunan humik asit ve fulvik asit igeren seyreltik sulu
cozeltilerden ekstraksiyonu incelenmistir.  Polimer igerikli membran ile
gerceklestirilen deneylerde sodyum humat igerisinde bulunan fulvik ve humik asit
iceren seyreltik c¢ozeltilerden polimer igerikli membranlarla gergeklestirilen
deneylerde karistirma hizi, siyirma ¢ozeltisi tipi ve konsantrasyon gibi parametreler

incelenerek ekstraksiyon i¢in en uygun sartlar aragtirilmistir.



BOLUM 2. GENEL BIiLGILER

Membranlari, bazi molekiil veya iyonlarin gecisine miisaade eden yar1 gegirgen zar
olarak kabul edebiliriz. Membranlar bazi molekiil veya iyonlarin gegisini
kisitlamazken, bazilarinin gegisini kisitlamasiyla molekiiler ayirimi gergeklestirir.

Sekil 2.1.’de membran sematik olarak gosterilmistir.

5 0 o o ©
O ® g o O O
oo'o o o
o)
o ® O@ 0 o ©
0o ® O
Donor faz (d) Akseptor faz (A)

Membran (m)

Sekil 2.1. Bir membranin sematik olarak gosterimi [3]

Membranlar yapilart (gézenekli ve goézeneksiz), morfolojik 6zellikleri (kati ve sivi
membranlar), uygulama alanlart (gaz-sivi, sivi-sivi ayirma, vb.), transport
mekanizmalar1 (adsorpsiyon ve difiizyon) ve destek maddesinin tiirii (dogal ve
sentetik) gibi farkli 6zelliklerine gore siniflandirilabilmektedir [3]. Ayirma islemi
membranin hem kimyasal hemde fiziksel yapisiyla belirlenmekte olup basing,
konsantrasyon, elektriksel potansiyel ve sicaklik farkinin biri veya birkagiyla
olusturulan yiiriitiicli kuvvetle gergeklestirilmektedir [4]. Membran prosesleri basing,
konsantrasyon, elektriksel potansiyel ve sicaklik farki yiiriitiicii kuvvetlerine gore

asagidaki gibi siniflandirilabilir [5].



1. Basing farkinin yiiriitiici kuvvet oldugu membran prosesleri;
— Ters osmoz
— Nanofiltrasyon
— Ultrafiltrasyon
— Mikrofiltrasyon
— Pervoporasyon
— Gaz ayirma
2. Konsantrasyon farkinin yiiriitiicii kuvvet oldugu membran prosesleri
— Diyaliz
— Membran ekstraksiyonu
3. Elektriksel potansiyel farkinin yiiriitiicii kuvvet oldugu membran prosesleri
— Elektrodiyaliz
4. Sicaklik farkinin yiiriitiicti kuvvet oldugu membran prosesleri

— Membran distilasyonu

2.1. Sivi Membranlar

S1vi membranlar {izerine ilk arastirmalar 1902 yilinda Nerst ve Riasafelt tarafindan
yapilmistir. S1vi membran prosesinin esast; iki homojen ve birbiri i¢inde tamamen
karigabilen sivilarin tiglincii bir siv1 ile ayrilmasidir. Bu ayirict sivi diger iki sivi iginde
¢oziinmeyen ve karigmayan bir grup olup membran fazi olusturur [6]. Yapilarina gore
membranlar Sekil 2.2.°de gosterildigi gibi BLM, SLM ve ELM olarak ii¢ gruba
ayrilmaktadir. Baz1 kaynaklarda polimer icerikli membran, jel membran ve delikli 1if
destekli (HF-SLM) membranlarin bu gruplamaya dahil edildigi goriilmektedir. Ancak
ilk ikisi destekli sivi membranin, tgiinciisii de hacimli s1ivi membranin kismen

degistirilmis hali oldugundan ayr1 bir gruplamaya ihtiya¢ duyulmamastir [7].
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Sekil 2.2. Yapilarina gére membran tipleri (a;akseptor faz, d;donor faz, m;membran) [6]

S1vi membran sistemleri Ozellikle hidrokarbonlarin ayrilmasinda, alkali ve toprak
alkali metallerin ayrilmasinda, eser elementler ve radyoaktif maddelerin tutulmasinda,
degerli metallerin kazanilmasinda, toksik maddelerin giderilmesinde, biyoteknoloji ve
tibbi uygulamalarda kullanilabilir [6]. Karisimdaki bilesenler birbirlerinden farkl
olmadik¢a polimer membran sistemlerinde genellikle segicilik diisiik olmaktadir. Bu
sebeple yliksek performansa sahip membranlarin gelistirilmesi gerekmektedir.
Membran malzemesi olarak sivilarin kullanilmasi ve bir bilesenin membran boyunca
transferini kolaylastirmak veya reaksiyon kabiliyetini arttirmak i¢in membran sivisina
ilave maddelerin katilmasiyla segicilik onemli oranda arttirilabilir. Stvi membran
prosesinin solvent ekstraksiyonuna gore iistiinliikleri ve potansiyel avantajlar1 sdyle

siralanabilir [8].

— Yiksek ayirma faktorleri

— Kati membranlara gore daha yiiksek kiitle alanlar1
— Cok yiiksek secicilik

— Diisiik sermaye ve igletme maliyeti

—  Olgeklendirme kolaylig1

— Yiiksek besleme-¢6ziicii hacim oranlari

— Pahali ekstraktanlarin kullanilmasi

— Askida kat1 madde igeren ¢dzeltilerin islenebilmesi

— Diisiik konsantrasyonlardan yiiksek konsantrasyona ayirma ve zenginlestirme



2.1.1. Hacimli sivi membranlar

Hacimli s1tvi membranlar dondr ve akseptor fazlarin su ile karismayan organik bir faz
ile ayrilmasiyla meydana gelmektedir. Fazlar stvi membran donor ve akseptor fazlar
ayiran mikro gozenekli destek maddesi ile veya mikro gozenekli destek maddesi

olmaksizin ayrilabilmektedir.

Hacimli s1ivi membran ¢alismalarinda kullanilan diizeneklerin tasarlanmasi dondr,
akseptor ve membran fazlarinin yogunluklar1 dikkate alinarak yapilir. Stvi membran
diizeneklerinden bazilar1 Sekil 2.3.’de verilmektedir [9]. Bu sistemler basit, ucuz ve
kolay olmasi nedeniyle laboratuvar c¢aligmalarinda tercih edilmektedir. Bununla
birlikte diisiik bir arayiizey alanina sahip olmasi nedeniyle diisiik transport hizina
sahiptirler. Bu sistemlerde araylizey alaninin artirilmasi, membran kalinligim
azaltilmast ve karistirma ile transport hizi artirilabilir [10]. Hacimli stvi membranlarda
en ¢ok tercih edilen deney sistemi U seklinde olandir. U tiipiiniin tabanina organik faz
yerlestirilir ve iki koldan dondr ve akseptor sulu fazlari ilave edilir. Bu sistemde hem
stv1 faz hem de organik faz ayr1 ayr1 ya da her ikisi ayn1 anda karistirilabilmektedir. U

tipi deney sisteminde yiiksek hizlarda karigtirma yapilabilmektedir [11].
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Sekil 2.3. Hacimli S1ivi Membran diizenek gesitleri; (a) U tiipli (Schulmann Ké&priisii), (b) Diiz diisey ayirma duvarli,

(c) Deney sigesi tipi, (d) Es merkezli halka, m; membran, a;akseptor, d;dondr



2.1.2. Emiilsiyon s1vi membran

Emiilsiyon s1vi membranlar 1968’de Norman Li tarafindan bulunus olup donér ve
akseptor faz (dis faz), membran ve akseptor (i¢ faz) fazlardan meydana gelmektedir
[12]. Emiilsiyon tipi sivi membranlar, karigmayan iki emiilsiyon fazinin teskili ile
hazirlanir ve daha sonra bu emiilsiyon ii¢lincii faz igerisinde dagitilir. Genellikle icteki
faz ile stirekli faz birbiriyle karigir. Emiilsiyonun stabil kalabilmesi i¢in membran fazi
her iki faz ile karistirnrlmamalidir. Bu sebepten stirekli faz organik ise emiilsiyon O/W
tipidir, siirekli faz su ise emiilsiyon W/O tipidir [13]. Sekil 2.4.’de emiilsiyon sivi

membran prosesi sematik olarak gosterilmistir.

ELM c¢alismalarinda, emiilsiyon kararlihgmi saglamak igin cesitli siirfaktanlar
denenmis ve bunlardan Span 80, ECA 4360 gibi birka¢ tanesinin uygun oldugu
belirlenmistir. Siirfaktanlar genellikle organik bilesiklerdir ve hem hidrofobik gruba
(kuyruk) hem de hidrofilik gruplara (kafa) sahiptirler. Bundan dolayr hem organik
coziiciilerde hem de suda ¢oziinebilirler. Siirfaktanlar sivi-siv1 ara yiizeyinde adsorbe
edilerek su ve yag arasindaki ara yiizey gerilimini distirtirler. Yaygin olarak kullanilan

stirfaktan tiirleri sunlardir;

— Anyonik; Sodyum dodesil siilfat (SDS), amonyum lauril siilfat, yag asidi tuzlari.

— Katyonik; Setil trimetilamonyum bromit (CTAB).

— Noniyonik; Alkil poli(etilen oksit), etilen oksit ve poli(propilen oksit), alkil
poliglikozit.

— Amfoterik; Dodesil betain, dodesil dimetilamin oksit, kokamidopropil betain,

koko ampho glisinat [7].
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Sekil 2.4. Emiilsiyon Sivi Membran prosesinin semast [14]

2.1.3. Destekli sivi membran

Destekli sivi membran sistemlerinde sivi film, bosluklu bir membranin bosluklari
icinde sabitlenmistir. Bosluklu membran; s1vi film i¢in bir destek veya cerceve olarak
gorev yapar. Bu tip sivi membranlar hareketsizlestirilmis destekli membranlar
(Immobilised Liquid Membrane, ILM) veya destekli sivi membranlar (Supported
Liquid Membrane, SLM) olarak adlandirilirlar. S6zii edilen membranlar hidrofobik,
mikro gozenekli bir membranin uygun organik ¢oziicii ile doyurulmasi ile kolaylikla
hazirlanabilir. S1vi membran faz ayn1 zamanda tasiyici (komplekslestirici) tiirleri de
icermelidir. Mikro gozenekli destegin kalinligi, tasiyici-madde kompleksinin gecisinin
kolayligin1 biiyiik 6l¢iide etkiler. Sivi membran destekleri segilirken birka¢ unsur gz
onilinde tutulmalidir. Destek maddesinin ylizey kimyasi, bosluk boyutu, boslugun
gecirgenligi ve kalinligr olduk¢a 6nemlidir. Bu yilizden destek maddesi, uygulanan
periyot boyunca sismeyen ve bozunmayan bir madde olmalidir. Membran
hazirlanirken, destek maddesinin bosluklar1 ¢6ziicii (solvent) ve tasiyici igeren sivi

membran ile tamamen doldurulur. Kullanilan ¢oziiciiniin yilizey geriliminin, destek



materyalinin kritik yiizey geriliminin altinda olmasi daha iyi bir 1slanmay1 saglar [15].

Sekil 2.5.”de destekli sivi membran 6rnegi gosterilmistir.
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Sekil 2.5. Destekli S1ivi Membran Diizenegi

SLM’lerin avantajlar1 az miktarda organik ¢dziicii ve tastyicinin kullanilmasi, bir
basamakta kiitle transferinin gergeklesmesi, yiiksek ayirma faktoriine ulasilabilmesi,
ayirma boyunca ekstrakte olan tiir ve tiirlerin ayrilmasi ve diislik ayirma maliyetine
sahip olmasidir. Bununla birlikte SLM’lerin uygulamalarini kisitlayan bazi problemler
vardir. Esas problem destek maddesi i¢indeki sivi membranin kararsizligidir. Yani,
transport islemi boyunca membran faz bilesenlerinin membrandan uzaklagmasi
olayidir. Ancak uygun polimerik destek maddesinin se¢imi, membran faz olarak
kullanilan organik ¢6ziicii ve membran faz bilegenlerinin bu kararsizligint 6nemli

derecede azaltabilmektedir.

Yaygin olarak kullanilan SLM’ler diiz tabaka destekli (FL-SLM), spiral sarmal
destekli (SW-SLM) ve delikli lif destekli (HF-SLM) s1vi membranlardir. Bunlardan
diiz tabaka destekli s1tvi membran arastirmalar i¢in daha kullamighdir. Ancak yiizey

alanmnin  hacme oran1 c¢ok kiiciik oldugundan endiistriyel uygulamalarda
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kullanilamamaktadir. Spiral sarmal destekli ve delikli lif destekli sivi membranlar ise

stvi membran modiillerinin en yiiksek yiizey alanina sahip membranlaridir [16].

Akiskan 2 Akiskan 2
Dagitma tupu Govde
o> l"'“f“?" \‘\ HF Membran P;m '

e
Toplama Tupu

il
-'II

. Akiskan 1

Sekil 2.6. Capraz faz akislh hollow fiber iletkeni

Destekli sivi membranlarda emiilsiyon hazirlanmasi ve parcalanmasi olaylari
olmadigindan, destekli sivi membranlar emiilsiyon tipi sivi membranlara gore
istlinliik saglar. Destekli sivi membranlarin avantajlari; diisiik isletme maliyeti, tek
adimda gergeklesmesi, sistemin segiciligi ve esnekligi sayilabilir [17]. Buna karsilik
birim hacimdeki membran yiizey alaninin daha az olmasiyla birlikte, gozenekler
icerisindeki tasiyict ile ¢Oziliciinlin belirli zaman igerisinde bosalarak membranin
etkinligini kaybetmesi en 6nemli problemi olusturur [18]. Dezavantajlari arasinda
¢oziicii (solvent) kaybr meydana gelebilmesi, basing farkiyla destegin bosluk yapisinin
bozulmasi, yine basingtan dolay1 tagiyicinin bosluklu yapidan gecebilmesi, tasiyicinin

kaybi1 olarak sayilabilir [6,19].

2.2. Polimer I¢erikli Membranlar

Son yillarda polimer iceren membranlar (PIM), destekli stvi membranlara gére madde,
gaz gecirgenligi ve seciciliginin kontrolii bakimindan ve ekonomik olmalari nedeniyle
biiyliik 6neme sahip olmustur. PIM; uzun siireli kararliliklari, yiiksek segiciligi, hizli
transport ve istenilen sartlara gére membranin tasarlanabilmesi sebebiyle avantaj

saglamaktadir. PIM; polimerik destek, plastiklestirici ve organik bir tagiyicidan olusur.
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PIM c¢aligmalarinda g¢ogunlukla polimer destekleyicisi olarak; seliilloz triasetat,

polivinil kloriir, plastiklestici olarak; o-nitrofenil oktil eter (0-NPOE), o-nitrofenil

pentil eter (ONPPE), tasiyici olarak ise makrosiklik bilesikler (tag eterler, kaliksarenler

vs.) kullanilmaktadir. Gelistirilen membranlarda, membran materyalinin yiiksek

secicilik ve gegirgenlige sahip olmasinin yaninda yiiksek termal ve mekanik dayanima

da sahip olmasi istenmektedir [20].

Polimer igerikli membranlar su 6zelliklere sahiptir;

Yiiksek secicilik ve kararliliga sahiptirler [21].

SLM’ye gore membran ekstraksiyon prosesi boyunca tasiyict kaybi
onemsenmeyecek kadar azdir [22].

Bu membranlar plastiklestirilmis polimer destek maddesi igerisinde tasiyicinin
fiziksel olarak sabitlenmesiyle hazirlanir ve 6zellikleri plastiklestirici, tasiyici ve
destek maddesinin uygun secimi ile ayarlanabilir. Bu yiizden bu membranlar
0zel uygulamalar i¢in 6zel olarak hazirlanabilir [23].

Polimer icerikli membranlar ¢ogunlukla pahali, olduk¢a ugucu ve kolay alev
alabilen ozellikteki ¢oziiciilerin agir1 miktarda kullanildigi geleneksel ¢oziicii
ekstraksiyonuna alternatif saglamaktadir. Ayrica, PIM’de hem ekstraksiyon hem
de geri ekstraksiyon es zamanl olarak gerceklesmektedir. Bu islem segiciligi ve
ayirma oranini arttirmaktadir ve endiistriyel ayirma proseslerinin karigikligini

azaltmaktadir [24].

PIM’in mekaniksel ozellikleri filtrasyon membranlarinkine benzerdir. Bu da
filtrasyon membranlari ile gergeklestirilmis teknolojik ilerlemelerin PIM i¢inde

genis Olgekli pratik uygulamalarda kullanilabilecegi anlamina gelmektedir [25].

2.2.1. Polimer destek maddesi

Polimer destek maddesi membrana dayaniklilik saglamada hayati bir 6neme sahiptir.

Membranin mekaniksel dayanikliligi polimer ve diger molekiiller arasindaki

kuvvetlerinin birlesimi ile belirlenebilir. Bu kuvvetlerden en etkilisi olan1 polar

etkilesimlerdir ve kararli polimer yapilar1 olustururlar. PIM’in iskeletini olusturan
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polimer maddesi, zincirler arasinda c¢apraz baglarin olmadigi dogrusal polimer

zincirlerinden meydana gelen termoplastiklerdir [26].

PIM arastirmalarinin biiylik béliimiinde polivinil kloriir (PVC) ve seliiloz tri asetat
(CTA) destek maddesi olarak kullanilmigtir. Ayrica destek maddesi olarak seliiloz
asetat propiyonat (CAP), seliiloz asetat biitirat (CAB) ve seliiloz tri biitirat (CTB) gibi
birkag seliiloz tiirevi ile ¢calisilmistir. Ancak bunlarin ¢ogu uygulanabilirlik agisindan
yetersiz kalmistir. PVC ve CTA dipol-dipol etkilesimlerine katilma yetenegine sahip
polar gruplar icerirler. CTA sahip oldugu asetil gruplariyla gii¢lii hidrojen baglar
olusturabilir. Diger yandan CTA’dan daha az polar olan PVC’nin hidrojen bagi
olusturma kapasitesi yoktur. C-CI fonksiyonel gruplarina sahiptir ve kismen polardir.
PVC amorf yapili ve az derecede kristal 6zelligi gosterirken CTA oldukga kristal
yapilidir. Hatta CTA ¢ok az hidratasyon olabiliyorken, PVC hi¢ hidratasyon
olamamaktadir. CTA polimerinin kristalli yapist ve polaritesi hidrofobik polar
olmayan tasiyicilarin yiiksek konsantrasyonu ile uyumsuz hale gelebilmektedir.
Ornegin CTA membranda yiiksek crown eter konsantrasyonunda crown eterin
membran igerisinde kristalimsi tabakasinin olusumu incelenmistir. Sonug¢ olarak

yiiksek tasiyici konsantrasyonunda metal iyon transferi etkisiz olmustur [27].

2.2.2. Tasiyicilar

Tasiyicilar  polimerik membranda gegisi saglayan iyon degistiriciler veya
komplekslestirici ajanlardir. Membranda metal iyonlarinin gegisini kolaylastirir, metal
iyonu ile tasiyict arasinda iyon ¢ifti formunda veya kompleks halinde membran
igerisinde ¢oziiniir. Solvent ekstraksiyonunun en iyi bilinen siniflar asidik ¢oziiciiler,
bazik coziiciiler, komplekslestiriciler, makromolekiiler tasiyicilardir. Bazi ekstraktant
yapilart da Sekil 2.7.’de verilmistir. Polimerik membran kullaniminda besleme ve
styirma ¢Ozeltisinin ekstraksiyonla tutulmasindaki kimyasal reaksiyonlar, solvent
ekstraksiyon sistemleriyle olan iliskiye benzer. Bununla beraber iki sistem arasinda
as1l fark membrandan besleme ¢ozeltisine gecisle iliskilidir ve bu goriis polimerik

membranlardaki aragtirmalarinin ¢cogunun amacini olusturur.
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Polimerik membran arastirmalarinin ana amaci solvent ekstraksiyon sisteminde
meydana gelen segicilik, ekstraksiyon ve membran akisinda maksimumu elde
edebilmektir. Polimerik membranlar ve SLM’lerdeki asil olay gecistir. Bu gegisle
olusan komplekse, tagiyicinin ve hedef ¢ozeltinin fizikokimyasal 6zelliklerinin etkisi

giicliidiir [28, 29].

Sivi membranlarin performanst tasiyict karakteristigi ile baglantilidir. Sivi
membranlarda kullanilan tasiyicilarin su 6zelliklere sahip olmasi gerekir;
— Tasinacak tiirlere kars1 yliksek segicilik
— Tasiyicinin yiiksek ekstraksiyon, dagilma ve ayrilma sabitine sahip olmasi
— Yiiksek dekomplekslesme ve styirma sabitine sahip olmasi
— Membran yiizeyinde hizli komplekslesmeye ve dekomplekslesmeye sahip
olmasi
— Tasiyic1 ¢oziinen kompleksinin sivi membran boyunca difiizyonunun hizli
olmasi
— Karali olmasi
— Yan reaksiyonlar vermemesi
— Sulu fazlarda diisiik ¢oziiniirliige sahip olmasi
— Suda komplekslesmemesi
— Kolay rejenere olmamasi
— Yogunluk, viskozite, ylizey gerilimi gibi fiziksel 6zelliklerinin uygun olmasi

— Endistriyel uygulamalar i¢in makul fiyatlarda olmas1 [7].
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Sekil 2.7. Baz1 tagiyict (ekstraktant) yapilart

2.2.2.1. Bazik tasiyicilar

Bazik tastyicilar yiiksek molekiil kiitleli aminler igerir. Ornegin, tri-n-butil amin. Ek
olarak, 4-(1'-n-tridesil) piridin N-oksit (TDPNO), piridin N oksitlerinin alkil tiirevleri
gibi bazi1 zayif bazik bilesikler de bu gruba aittir. Baz1 arastirmacilar, azot atomunda
elektron ciftine sahip olmamalarina ragmen kuaterner amonyum bilesiklerini (Ornegin
Aliquat 336) bazik tasiyicilar olarak siniflandirmiglardir. Bu siiflandirmanin sebebi,
aminler ve kuaterner amonyum bilesenleri igeren ekstraksiyon mekanizmasindaki

benzerlige dayalidir. Bazi tasiyicilarin kimyasal yapilart Sekil 2.8.” de verilmistir.
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CH5(CH5)sCH3
R CHs
Negrc
N _Cl
P
R R H3C(H2C)sH2C CH2(CH2)sCH;
Kuaterner amonyum klorid (Aliquat 336) Tri-n-oktilamin (TOA)

C13H27 / N1 _O

4-(1"-n-tradesil) piridin N-oksit (TDPN)
Sekil 2.8. Baz1 bazik tasiyicilarin kimyasal yapisi

Bazik tasiyicilar, degerli ve agir metallerin ekstraksiyonu ve tasinmasinda PIM
calismalarinda yaygin bir bigimde kullanilmistir. Calismalarin ¢ogu bu metallerin

Klorit iyonlariyla anyonik kompleksler olusturmasindan faydalanmaktadir [30].
2.2.2.2. Asidik ve selatlastirici tasiyicilar

Solvent ekstraksiyon kimyasinda asidik tasiyicilar olarak siniflandirilan bazi bilesik
tiirleri vardir. Bunlara fosforlu ve tiyofosforlu asit esterleri, karboksilik asitler ve
stilfonik asitler dahildir. Fosforlu gruba D2EHPA, di(2,4,4-trimetilpentil) fosfinik
(Cyanex 272) ve di(2,4,4- trimetilpentil) monotiyofosfinik asit (Cyanex 302) gibi
fosforik, fosfonik ve fosfinik asit 6rnekleri dahildir. Karboksilik asitlere naftenik ve
versatik asitler 6rnek olarak verilebilirken, DNNS (3,7-dinonil-naftalen-1-siilfonik
asit) siilfonik asit tasiyicis1 6rnegidir. Yukarida gecen asidik tasiyicilarin yani sira,
bugiine kadar kullanilmis baz1 ticari tagiyicilar LIX® 84-1, Kelex 100 ve D2EHPA dir.
Bu tastyicilarinin kullaniminin kisith olusu solvent ekstraksiyonunda gecis metalleri,

nadir toprak metalleri ve aktinit de dahil olmak iizere cok cesitli metallerin
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ayrilmasinda asidik ayiraglar i¢in 6zel 6neme sahip olduklarini kanitlandigi igin

sasirticidir. Bu tasiyicilarin molekiil yapilart Sekil 2.9.’da verilmistir.

Selatlastirici tagiyicilara oranla daha az segici olan fosfoalkil bilesikleri hem ucuz hem
de organik coziiciilerde daha iyi ¢ozilinebilen asidik tasiyicilardir. Bunlar yapi olarak
notral tasiyicilara benzemelerine ragmen oOzellik olarak selatlastirict tasiyicilara
benzemektedirler. Ornek olarak di(2-etilheksil) fosforik asit (D2EHPA), dibiitil
fosforik asit (DBP), di(2.4.4-trimetilpentil) fosfinik asit (CYANEX 272), di(2-
etilheksil) ditiyofosforik asit (DTPA), di(2.4.4-trimetilpentil) monotiyofosfinik asit
(CYANEX 302) ve di(2.4.4-trimetilpentil) ditiyofosfinik asit (CYANEX 301)
verilebilir [25].

OH NOH
CH3 /
\
N Cy1H23
OH

CgHig
LIX 84-1 KELEX 100 (7-(4-etil-1-metiloktil)-8 hidroksikinolin
OH NOH
0O 0]
GJ\/\K H
Ci2Hzs
Benzoksiaseton LIX 860-I

Sekil 2.9. Baz asidik tasiyicilarin kimyasal yapisi
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2.2.2.3. Notral tasiyicilar

Notral tagiyicilar genellikle hem katyonlari hem de anyonlar birlikte tagirlar. Boylece
yiiksiiz metal komplekslerini veya membran faz igerisindeki elektriksel nétralligi

korurlar. Sekil 2.10.’da baz1 nétr tasiyicilarin kimyasal yapisi gosterilmistir.

Piyasada mevcut nétr ya da solvate edici tasiyicilar tri-n-butil fosfat (TBP), tri-noktil
fosfin oksit (TOPO) ve dibiitil butil fosfonat (DBBP) fosfor bazli ekstraksiyon
aywraglaridir. Ancak, Lewis asidik merkezleri yada hidrojen baglari (6rnegin amitler)
nedeniyle bu grup giiclii bir solvasyon kapasitesiyle diger notr organik ayiraglart da

biinyesinde barindirabilir [30].

Gl 2 CsHo——O o
9
v4 N/
/
cngo/ \OC4H9 CsHg——O \C4H9
TBP DBBP
CgH17
N
CgHq7 P—=0
CgH17
TOPO

Sekil 2.10. Bazi notr tagiyicilarin kimyasal yapist

2.2.2.4. Makro halkalh ve makromolekiiler tasiyicilar

Supramolekiiler kimyasinda birinci ve ikinci kusak olarak anilan crown eterler ve
siklodekstrinlerden sonra Ticlincii kusak olarak da kaliksarenler tanimlanmistir.
Kaliksarenler glukoz birimlerinden olusan siklodekstrinler ve etilen birimlerinden
olusan crown etere benzer olarak fenol ve metilen birimlerinden olusan metasiklofan

simifina ait bilesiklerdir. Sabit halka yapilart nedeniyle metal iyonlarin1 ve nétral
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molekiilleri segici olarak tutma 6zelligine sahiptirler. Supramolekiiler kimyasinda yer
alan bu molekiiller hidrojen bagi, iyon-dipol, dipol-dipol etkilesimleri ve van der
Waals kuvvetleri gibi zayif kuvvetlerle etkileserek host-guest tiirii kompleksler
olusturabilirler [31]. Tablo 2.1.’de bazi tasiyicilar gosterilmistir.

Tablo 2.1. PIM c¢aligmalarinda kullanilan makromolekiiler ve makrosiklik tastyicilar [25]

Makrosilik tagiyicilar Hedef tiirler | Destek /plastiklestirici
Asiklik Polieter Diamid

‘/\o/\{ l/\o/\l
\4“ \ ()\/H\// Ii/\o O/J\V' TBEP
R\/ \/R \
O?\] /§O @ [/
P i '_/N ~ N /N ~
| | o

N-benzil Makrosiklik

S

Piridin bipiridin podans

| —
Oﬁ/E 7 Ag(l) CTA/2-NPOE

o
(,)/‘\/

CH;(CH,)...CO CHB(CH;,),4CO
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2.2.3. Plastiklestiriciler

Polimer igerikli membranlarin bireysel molekiil zincirleri ¢ekici giliclerinin ¢esitli
tiplerinin kombinasyonuyla bir arada tutunur. PIM’lerin arasindaki molekiillerin polar
merkezinde olusan ayni1 zamanda gii¢lii olan polar etkilesimlerin yaninda bol miktarda
zayif ve belirsiz vander walls kuvvetlerini de igerir. Son olarak polimer ortamda i¢
boyutlu yapiyla esnek olmayan sert ince film ile sonuglanir. Bu ii¢ boyutlu yapinin sert

olmas1 polimer ortam igerisinde malzemenin diflizleme akisi i¢in uygun degildir.

Membranin olugmasinda plastiklestiricinin dogas1 dikkate alinmasi gereken 6nemli bir
bilesendir. Plastiklestiriciler, bir hidrofobik alkil ve bir veya birka¢ derece
¢oOziindiiriici polar gruplar iceren organik bilesiklerdir. Plastiklestiricinin rolii
molekiiller arasina girerek molekiiller arasinda mesafeyi arttirmak ve bu sayede
molekiiller aras1 kuvveti azaltmaktir. Bu rolii de, polimerin igerisindeki polar gruplar
arasina girerek yapar. PIM calismalarinda basariyla kullanilan plastiklestiriciler 2-

nitro fenil oktil eter (2-NPOE) ve 2- nitro fenil pentil eter (2-NPPE)’dir.

PIM ¢aligmalarinda kullanilan plastiklestiriciler, polimer destege uygunluk, molekiiler
blytikliik, tasiyiciyr ¢ozebilme yetenegi, viskozite, dipol moment, dielektrik sabiti,
buharlagsma sicakligi ve destek polimerden uzaklagsmaya kars1 gosterilen direng gibi
cesitli Ozelliklere sahip olmalar1 Onemlidir. Sekil 2.11.°de goriildiigi gibi
plastiklestiricilerin biri veya birkaci ¢oziicii polar gruplar ile yiiksek ¢oziintirliige sahip

hidrofobik alkil zinciri igeren organik bilesiklerdir [30].



o
- /C8H17
OCgH;7
CgH1z
NO, o
2-nitrofenil oktileter (2-NPOE) Dioktil ftalat (DOP)
o
CgHi7 o IU o CaHiz
]
(|:8H17

Tris-(2-etilheksil) fosfat (T2EHP)

Sekil 2.11. Baz1 plastiklestiricilerin kimyasal yapis1
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BOLUM 3. HUMiIK MADDELER

3.1. Humik Maddelerin Tarihi

Humus terimi Romalilardan kaynaklanan, tanidik olan tiim topraklari belirtmek i¢in
kullanilmigtir. Daha sonra bu terim organik maddenin farkli kisimlari i¢in kat1 organik
madde ya da giibrelemeyi adlandirmak igin kullanilmistir. Humusun temel tanimu,

¢oziinmiis organik madde olarak 1761°de yapilmistir.

Humik maddelerin kimyasal dogas1 ve kokeni ile ilgili ilk ¢aligma Sprengel tarafindan
yapilmustir. Humik asitlerin asidik dogasi iizerine kapsamli ¢aligmasi humus kimyasi
icin yaptig1 en onemli yarar oldugu diisiniilmektedir. Humik maddelerin kimyasal
ozellikleri lizerine calismalar Isvecli arastirmaci Berzelius tarafindan genisletildi. Ana
katkis1 demir oksit ve maden suyu bakimindan zengin siimiiksii camurdan iki agik sar1
renkli humik maddenin izolasyonu oldu. Miithis gelismeler modern fizikokimyasal
metotlar sayesinde son on yil boyunca yapilmistir. Yine de humik maddeler ve ligninin

yapisal kimyas1 hayvan kaynakli biyopolimerlerin kimyasi kadar hizli gelismedi [42].

Sekil 3.1. Jons Jakob Berzelius ve Carl Sprengel
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3.2. Humik Maddeler Nereden Geliyor

Humik maddelerin olusum siiregleri uzun zamandan beri incelenmis olmasina ragmen,
olusumlar1 uzun zaman siiren ve devam eden arastirmalarin hala konusudur. Bazi
teoriler yillarca siirdii; 6rnegin, seker-amin yogunlasma teorisi, lignin teorisi yada
polifenol teorisi. Bu tiir teorilerin bir arastirmasi 1999°da Davies ve Ghabbour’un tek
konulu yazisinda bulunmustur. Bu gilinlerde bir¢ok arastirma humik maddelerin

ligninden kéken aldigin1 varsaymaktadir.

Polifenoller ¢ogunlukla biyodegrasyon sirasinda ligninden gelmekte ve muhtemelen
olusum siirecinde anahtar bir rol oynamaktadir. Polifenoller ayrica lignin olmayan
bitkileri iceren ya da c¢ok lignin icermeyen bazi bitkilerden humik maddelerin
olusumlarinda ana ajan olarak kabul edilir. Polifenoller humik asit onciileri olarak
kabul edilebilir.

Humik maddeler sistemi amino asitler, ligninler, pektinler yada karbonhidratlar gibi
molekiiller arast kuvvetler aracigiyla humifikasyon siirecinde mevcut c¢esitli
bilesenlerin  birlestirilmesinden olusturulmustur. Humik maddelerin  olusum
mekanizmasi sirasiyla iklimsel, cografiye, fiziksel ve biyolojik durumlara bagli olarak
biraz farkli olabilir. Bu bilesikler cesitli yollarla olusabilir ve ligninin rolii bu

islemlerinin ¢ogunda 6nemlidir [42].

3.3. Humik Asit ve Fulvik Asit

Humik maddeler, oksijen iceren fonksiyonel gruplar bakimindan zengin olan hem
alifatik hem de aromatik yiiksek molekiiler agirlikli organik bilesiklerin heterojen
karigimlardir [32]. Bunlar dogal sularda ¢6ziinmiis organik karbonun yaklasik olarak
%40-60 ve topraklarda ki toplam organik karbonun %60-70’ni ihtiva etmektedir [33].
Humik maddelerin yapisal bilesenlerindeki genis c¢esitlilik, bilesenlerine ayrilmis
maddelerin ¢esitliliginin rastgele polimerizasyonun sonucudur. Buna ek olarak humik
maddelerin yapisi ¢ikarildigi yontem ve kaynaga bagl olarak degisir. Bu yapisal

heterojenlik humik maddelerin yapisal ve konformasyonel karakterizayonunu son
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derece zorlu yapmistir. Humik maddeler sudaki ¢oziintirliikklerine gore islevsel olarak
tanimlanabilirler. Humik asitler pH < 2 olan sulu ¢ozeltilerde ¢oziinmez fakat daha
yiiksek pH degerlerinde ¢oziinebilir; fulvik asitler tiim pH kosullar1 altinda ¢6ziinebilir

ve huminler herhangi pH degerinde suda ¢6ziinmez [34].

Fulvik asitler ve humik asitler yer alt1 suyu, ylizey sulari, ¢okeltiler ve topraklarda ki
dogal organik maddenin en 6nemli reaktif fraksiyonudur. Humik maddeler silikat kil
ve metal oksit mineraller tizerine kolaylikla adsorplanir. Humik asitlerin adsorpsiyonu
dogal organik maddelerin ¢oziiniirliigiinii azaltir ve bu yiizden besin Ogeleri ve

kirleticilerin hareketliligi degisebilir.

HC=0

(sugar) (HC-OH)4

|
% —
J |
o
X o
HN\/R
1
NN
v
(peptide)

Sekil 3.2. Stenvenson’a gore humik asidin yap1 modeli (1982); R alkil, aril yada arkil olabilir [35]

Fulvik asit ve humik asit, asit ve bazlardaki ¢oziintirliiklerinin farkina dayanilarak
dogal organik madde fraksiyonlari islevsel olarak tanimlanir. Fulvik asit ve humik asit
bir biitiinlin 6zelliklerini gostermekte ve kimyasal olarak heterojen maddelerdir.
Benzerliklerine karsin, bazi genel ayirimlar yapilabilir. Fulvik aside gore humik asit
parcaciklar1 daha fazla karbon iceren, daha biiyiik boyutlu ve daha az ¢oziiniir. Milne
ve arkadaglari, fulvik asit ve humik asidin pH-yilik davranis1 modellemesinde, fulvik
aside gore humik asidin daha diisiik bir toplam yiike ve yiliksek c¢ekim kuvvetli
bolgelerin tiirii diisiik ¢ekim kuvvetli bolgelerin tiiriine gére daha az oranda sahip

oldugu sonucuna varmisglardir.



24

Mineraller ile humik maddelerin adsorpsiyonu pH’dan fazlasiyla etkilenir. Genel
olarak artan pH degerlerinde adsorpsiyon azalmalar1 goriilmiistiir. Bazen maksimum
adsorpsiyon pH 4-6 araliginda bulunmustur. Bu adsorpsiyonun pH bagliligi,
adsorpisyon isleminde dogrundan protonlarin kiitle dengelerine bagli oldugunu
gostermistir. Protonlar islem siiresince tamamen harcandiginda, adsorpsiyon artan pH
degerinde azalacaktir. Buna karsilik, net bir proton birakma oldugunda, adsorpsiyon

pH degerinin artis1 ile artacaktir [36].

Fulvik asitler, kokenleri iyi tanimlanmamis olmasina ragmen dogada her yerde
bulunabilen dogal makromolekiillerdir. Bunlar bitkiler, hayvanlar, mikroorganizmalar
ve bunlarin metabolik iiriinlerinden organik molekiillerin humuslasmasi ile tiiretilmis

makromolekiiler tirtinlerdir [37].

COOH

Sekil 3.3. Buffle ve ark. gore fulvik asidin yap1 modeli

HUMIiK MADDELER

Fulvik Asit Humik Asit Humin

Acik Sar
Sari Kahverengi

Polimerizasyon derecesi artar
Molekiiler agirhk artar
Karbon igerigi artar
Oksijen igerigi azalir

vV VVvYVYyy

Asitlik derecesi degsimi azahr

VvV VYVvYVYyVyY

v

Giiziiniirliik derecesi azalir

Sekil 3.4. Humik maddeler renk skalasi ( fulvik asit; agik sar1, sar1 kahverengi, Humik asit; koyu kahverengi, gri
siyah, Humin; siyah) [35]
Humin, humik maddelerin suda, asitte ve bazda ¢oziinemeyen kismidir. Buna ragmen

sicak alkalilerde ekstrakte edilebilir. Humin lignin, polisakkaritler, mineral bagl
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lipitler, humik asit benzeri materyaller, kerogen ve siyah karbon gibi kompleks
yapilardan olusmustur. Humin kompleksleri makro organik maddeler olarak
diistiniilmiis ¢tinkii molekiil agirliklar1 yaklasik olarak 100.000 ile 1.000.000 arasinda
degismektedir [38].

3.3.1. Dogal kaynaklardan humik ve fulvik asit elde edilmesi

Dogal kaynaklardan humik ve fulvik asit elde edilmesinde kullanilan metot Schnitzer
ve Khan (1978) tarafindan onerilmis ve Tatzber ve arkadaslari (2007) tarafindan
gelistirilmistir. Bu uygulamada her bir numuneden 10g alinir ve 1 molar NaOH
cozeltisi ile bir gece boyunca calkalanir. Daha sonra 11,000 devirde yarim saat
boyunca santrifiij edilir ve ¢okeltiler ile siiziintiiler birbirinden ayrilir. Siiziintiiler
koruyucu bir kapta saklanirken ¢okelti kisimlari tekrar NaOH ¢ozeltisi ile
¢oziindiiriillir ve bu sekilde ekstraksiyon iki kez daha tekrarlanir. Ucgiincii
ekstraksiyonla birlikte ele gecen biitiin siiziintiiler birlestirilir ve karisima %37lik
konsantre HCI eklenerek humik asidin ¢okmesi saglanir. Bu karisim 6 saat
calkalayicida calkalandiktan sonra 20 dakika 11,000 devirde santrifiij edilir. Kat1 ve
stvi kisimlar ayrilir. Kati kisim humik asit sivi kisim ise fulvik asit olup

saflastirilmalar1 gerekmektedir [39].

3.3.2. Humik asit ve fulvik asit uzaklastirilmasi

Humik maddeler, bitkilerin ayrismasi sonucu dogal su Kkirleticiler olarak meydana
gelmektedir. Humik asit dogrudan toksik olmamasina ragmen istenmeyen renk, tat ve
koku tiretebilir. Humik asit ayn1 zamanda igme sularinin dezenfeksiyonu sirasinda klor
ile reaksiyona girerek kanser yapabilen dezenfeksiyon yan {irlinii iiretir. Dogal sular
10-15 mg/L altinda humik asit konsantrasyonuna sahip olabilirler. Adsorpsiyon,
membran ayirmasi, koagiilasyon dahil bircok yontem i¢me sularindan humik asidin
uzaklastirilmas: i¢in kullanilmistir. Koagiilasyon aliiminyum siilfat kullanilarak
geleneksel olarak gergeklestirilmis fakat yiiksek hacimli atik iiretmekte ve pahalidir.
Membran ayirmasi, humik asit i¢in siirli uzaklastirma kapasitesi vardir ve aym

zamanda mebranlar kirlenme egilimindedir. Humik asidin adsorpsiyonu basit ve
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ekonomik olarak en umut verici uzaklastirma metodudur. Aktiflestirilmis karbon
sudan kirleticilerin uzaklastirilmasi i¢in popiiler bir adsorbandir, fakat pahalidir. Bu
nedenle biiyiik miktarlarda suyun islenmesi i¢in ekonomik degildir. Aktiflestirilmis
karbon gibi gozenekli malzemeler humik asit gibi biiylikk molekiillerin
uzaklastirilmasinda etkili olmadig1 i¢in gozeneklere niifuz etmez. Diigiik maliyetli
adsorbanlarin birkagt ugucu kiil, bentonit, vermikiilit, biyokiitle ve polistiren sudan

humik asit uzaklastirmak i¢in incelenmistir [40].

Bu kahverengimsi bipolimerler su, toprak, sedimanlar, bitkiler ve hayvanlarda
bulunabilir. Ozellikle, dogal sularda organik maddelerin baskin bir tipidir. Suda
fulvik asit varligi tat ve goriintiisiinii olumsuz etkileyebilir ve dezenfeksiyon yan
tiriinlerini olusturan i¢gme suyunun aritiminda kullanilan dezenfektanlar ve ¢esitli
oksidantlar ile oOzellikle reaktif oldugu gosterilmistir. Bir dizi laboratuvar

hayvanlarinda kansere sebep oldugu gosterilmistir [41].

3.3.3. Humik asit ve fulvik asit membran kirlenmesi

Proteinler gibi kismen iyi karakterize edilmis makromolekiiller tarafindan membran
kirlenmesi kapsamli olarak arastirilmis olmasina ragmen humik maddeler tarafindan
kirlenmenin mekanizmalar1 bu makromolekiillerin heterojen dogasindan dolay1 heniiz
iyi anlasilmis degildir. Onceki calismalara gore humik maddeler tarafindan membran
kirlenmesi besleme suyunun kimyasal bilesimi, hidrodinamik kosullar, humik
maddeler ve membranin 06zelliklerinden etkilenmistir. Bu faktorlerin anlagilmasi
humik asit ve dogal organik maddenin diger tiirleri tarafindan membran kirlenmesinin

daha iyi kontrol edilebilmesi igin gereklidir.

Cesitli ¢alismalar humik asit 6zellikleri {izerinde odaklanmistir. Cornel ve ark. humik
asidin molekiiler boyut dagilimini etkileyen pH ve iyonik gerilmeleri buldu.
Karboksilik ve fenolik —OH fonksiyonel gruplarin ¢ok sayida varligindan dolay1
humik maddeler yiiksek pH degerlerinde sulu ¢ozeltilerde genellikle negatif yiikliidiir.
Bu yiikk ayn1 zamanda humik konsantrasyonu ve iyonik gerilimi gibi ¢dzeltinin

fizikokimyasal 6zellikleri ile farklilik gosterir. Ghost ve Schnitzer tarafindan 6nerilen
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teori humik asit makromolekiilleri i¢in iki konfigiirasyon ileri siiriiyor: diisiik ¢cozelti
konstrasyonu, yiiksek pH ve c¢ok diisiik iyonik gerilim de esnek bir lineer
makromolekiil ve yiiksek ¢ozelti konstrasyonu, diisiik pH ve yliksek iyonik gerilimde

sert bir kompakt sferokolloidal makromolekiil.

Membran gozenek biiyiikligli, gozeneklilik, ylik ve hidrofobik/hidrofilik karakter
organik madde tarafindan kirlenmeyi etkileyecektir. Ornek olarak, humik asit
adsorpsiyonu hidrofobik membranlar lizerinde artmis gibi goriiniiyor. Hong ve
Elimelech, nanofiltrasyon membranlarda kirlenmenin ultrafiltrasyon ya da
mikrofiltrasyon membranlarin kirlenme durumunda kullanilan mekanizmalar

tarafindan agiklanamayacagini belirtmislerdir [1].

3.4. Humik Maddelerin Uygulama Alanlar:

Humik maddelerin bircok alanda uygulamalari mevcuttur. Ornek olarak tarim

uygulamalari, ¢evresel uygulamalar1 ve endiistriyel uygulamalar sayilabilir.

3.4.1. Tarim uygulamalan

Humik maddeler agronomik bakis acisindan 6nemli bir rol oynamaktadir. Bunlar
topragin kalitesini ve verimliligini 6nemli 6l¢iide etkilemektedir. Ek olarak yukarida
belirtilen topragin fiziksel 6zellikleri ve nem kosullarinin gelistirmesine, ayrica humik
maddeler toprak verimliligi icin Onemli derecede yiiksek degisim kapasitesi
gostermektedir. Suandaki humik maddeler gilibre katki maddesi olarak
kullanilmaktadir. Kalsiyum humat gibi humik maddelerin farkli tuzlar1 toprak

verimliligini artirmak i¢in kullanilmistir.
3.4.2. Endiistriyel uygulamalari
Humus ve humus i¢eren maddeler 6rnegin beton sertlesme hizin1 kontrol edebilecek

katki maddeleri olarak genis 6lcekli yapilarda kullanilmistir. Humik maddeler ayrica

derinin hazirlanmasinda kullanim alani bulmustur. Baslangigta deri boyasi olarak daha
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sonra deri tabakalama i¢in bir ajan olarak ve son olarak deriyi bitirmek i¢in ¢ozeltinin
bir katki maddesi olarak kullanilmistir. Agac¢ endiistrisi humik maddelerin kullanimda
bagka bir alandir. Humik maddeler 6zellikle Nylon 6 ya da PVC plastiklerin
renklendirilmesi igin boya olarak, poliiiretan kopiiklerin sertlestiricileri ya da PVC igin

plastiklestirici malzemeler olarak plastiklerin iliretiminde uygulama alan1 bulmustur.

3.4.3. Cevre uygulamalan

Dogal organik kolloidler (humik asit, fulvik asit) 6nemlidir ¢iinkii radyoniiklidler dahil
bircok metal ile suda ¢oOziinebilir kompleksler olusturabilirler. Bu organikler bu
nedenle ¢evre yoluyla radyoniiklidler tasima ajanlar1 olarak 6nemli olabilirler. Cevre
kimyasinda humik maddelerin ana gorevi sudan toksik metaller, antropojenik organik
kimyasallar ve diger kirlilikleri kaldirmaktir. Kalsiyum humata dayali iyon degistirme
maddeleri sudan demir, nikel, civa, kadminyum ve bakir gibi agir metallerin
kaldirilmalar1 i¢in uygun oldugu gorilmistir. Humusa dayali filtreler birgok
uygulama ile kanalizasyon aritmast i¢in gelistirilmistir. Herbistler, mantar 6ldiiriiciiler,
nematisitler, dioksinler ve ayrica Ostrojenik bilesikler gibi baz1 farmostik ilaclar gibi
farkli gruplarin bilesikleri olasi ¢evresel endokrin bozucular olarak belirlenmistir.
Cevreden organik kirlilikleri adsorbe edebilme yetenekleri sayesinde humik maddeler
kanalizasyon atiklar1 toprak ve sudan bu kirliliklerin uzaklastirilmasi i¢in kullanigh
oldugu bulunmustur. Humik maddeler ve mikroorganizmalar arasindaki etkilesim
gectigimiz 30 yil boyunca yogun olarak c¢alisilmistir. Humik maddelerin fermente
bakterileri azaltabilecegi bulunmustur. Bu etki kayalar ve topraklardaki anaerobik

bakterilerin autekolojisi i¢in 6nemli etkileri vardir [43].

3.5. Humik Asit ve Fulvik Asit Literatiir Calismalari

M. Giovanela ve arkadaslar yayinladiklar1 makalede sunlar1 belirtmistir. Kokenlerine
bakilmaksizin FA ve HA benzer infrared spektrumu mevcuttur. Fulvik asit ile
karsilastirildiginda humik asidin daha yiiksek doyma derecesi 2940-2850 cm?
araliginda dogrulanmistir. Humik asit i¢in iki pik bu bolgede gozlenmistir. (Sekil 3.5.)

Bu absorpsiyon pikleri sirasiyla alifatik ve gerilmemis halkali hidrokarbonlarin
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karakteristik varligt metilen (CHz2) gruplarinin simetrik ve asimetrik gerilmeleri ile
iliskilendirilir. 2940 cm™ civarinda metil gruplarinin asimetrik C-H gerilmeleri ile
iliskilendirilebilir. Fulvik asit ve humik asit spektrumlar1 arasindaki diger sistematik
fark 1618 cm™°den 1720 cm™’e kadar olan araliktaki dalga boylarinda tespit edilmis
iki pik gdzlenmektedir. (Sekil 3.6.) Ilk olarak karboksil C=O gerilme absorpsiyon piki
(1718 cm? ¢evresinde) fulvik asitin humik asit spektrumlarindan biraz daha giigliidiir.
Fulvik asidin yiliksek ¢oziiniirliigli daha yiiksek karboksil grup icerdiginden dolay1
bunun beklenmekte oldugunu belirtmislerdir [44].
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Sekil 3.5. Ug bolgeden segilmis fulvik aside ait FT-IR gbriintiileri
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Sekil 3.6. Dort bolgeden se¢ilmis humik asit’e ait FT-IR goriintiileri [44]

Aly A. Helal ve arkadaslar1 yaptiklari ¢alismada su ifadelere yer vermistir. Ana
absorpsiyon bantlar1 3400-3300 cm™ (H baglanmis OH gruplari), 2940-2900 cm'!
(alifatik C—H gerilmeleri), 1750-1720 cm™ (COOH’nin C=0 gerilmeleri), 1620 cm™
(aromatik C=C, COO, H baglanmis C=0), 1280-1230 cm™ (C-O gerilmeleri ve
COOH’nin OH defarmosyanu) ve 1040 cm™ (silikat yabanci maddelerin Si-O yada
polisakkaritlerin C-O gerilmeleri). Spektrumlar agik¢a toprak humik maddelerinin en
karakteristik 6zellikleri OH, COOH VE COQO" gruplarinin baskinligini gostermektedir.
(Sekil 3.7.) Yiiksek karboksilat kapasitesi anlamma gelen 1720 cm? giiclii
absorpsiyonu ile karakterize edilmis fulvik asit spektrumundan agikca anlasilmaktadir.
Fulvik asit spektrumu ayrica 1400-1390 cm™’de (fenolik OH’m C-O gerilmeleri ve
OH deformansyonu) absorpsiyonu ile karakterize edilmistir. IR spektrumlarinin
sonuglart fulvik asit daha alifatik ve humik asit ve humin daha aromatik oldugunu

gostermekte oldugunu ¢alismalarinda ifade etmislerdir [45].
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Sekil 3.7. Humin, Fulvik asit ve Humik asit’e ait FT-IR gortntiileri [45]

Diane M. McKnight ve arkadaslari ise gergeklestirdikleri ¢alismada fulvik aside ait IR
goriintiisiiniin Sekil 3.8.’deki gibi oldugunu belirtmislerdir [46].

il
60
40
O-H C—H
20 s CcC—-0O
(aliphatic) C=0 o—n
o
L — ——y A P—— = 1 Wokes .
4000 3000 2000 1400 1000

Sekil 3.8. Fulvik aside ait IR goriintiisii [46]

R. Artinger ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢alismada sunlar1 belirtmislerdir. Spektrumlar
sulu humik maddelerin genel Ozelliklerine sahiptir. Humik asit numunelerinin

floresans spektroskopisi i¢in spektrumun daha yiiksek dalga boylarindaki omuzda bir
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azalma gozlenmistir. fulvik asit benzer spektrum goéstermistir. humik asidin floresans
yogunlugunun fulvik asitten daha az oldugunu belirtmislerdir. (Sekil 3.9.) Fulvik
asitlerin biraz daha uzun dalga boyuna kaydigi ifade edilmistir. Fulvik asidin
hidrodinamik boyut ve floresans spektroskpisi arasindaki iliski floresans
spektroskopisinin  humik maddelerin kaynagi hakkinda ayrica bazi bilgiler
saglayabilecegini icermektedir. Genel olarak humik asidin floresans yogunlugu fulvik
asitten daha disiiktiir. Floresans spektroskopisi fulvik asitlerin kokenlerini belirlemek

i¢in ek bir arag olabilecegini ifade etmislerdir [42].

'_T‘T’I'Tll TJIT Tt

Humic
acids

.

oHy-2227
ﬂ»—‘\ C—
GoHy-182

NN
Fulvic
acids

GoHy-181
»
8
h GoHy-22
™
Iﬂ‘

7/

N

27
\\
GoHy-182
B

GoHy-181

/

NN

b

GoHy-51

/

MS-UP-178

Gredipg\lﬂ

llllll llllll Ll 1

350 400 450 500 550

Sekil 3.9. Fulvik asit ve Humik asit’e ait floresans spektrumu [42]

Changlun Chen ve arkadaslari humik asit i¢in AFM ve SEM ile gerceklestirdikleri
calismada su ifadeleri belirtmislerdir. Dogal ¢evrede kati kiiresel kolloidler olarak
yiiksek elektrolit konsantrasyonlarinda ve diisiik pH degerinde humik asidin tipik
olarak sikigtirilmis faz seklinde gozlenmektedir (Sekil 3.10.). Yiiksek pH degerlerinde
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humik asit kiitlelerinin olusumundan ziyade dogrusal lifli yap1 olarak gézlenmektedir.
Humik asitlerin gevsek ag yapisi (Sekil 3.12.) ve dogrusal yapist (Sekil 3.11.) yliksek
pH degerlerinde humik asidin tipik fazidir [47].

E

25 -Max-06 WD (94 Tmm 15 Dl';!."' X30k

Sekil 3.12. pH = 10°da diisiik tuz konsatrasyonunda humik asit SEM goriintiisii [47]



BOLUM 4. MATERYAL VE METOD

4.1. Kimyasal Maddeler

Kullanilan kimyasallar; Seliiloz triasetat (CTA), 2-nitrofenol pentil eter (2-NPPE)
Fluka’dan, tributil fosfat (TBP), diklormetan, NaOH, Merck firmasindan temin
edilmistir. Tasiyic1 (Aliquat 336) Cognis Corp. (Germany)’dan temin edilmistir.
Sodyum humat Sakarya Universitesi kimya béliimiinden temin edilmistir. Biitiin

cozeltiler de-iyonize su igerisinde ¢oziinerek hazirlanmistir.

4.2. Polimer I¢erikli Membranlarin Hazirlanmasi

Membran dokme yontemiyle hazirlanmistir. Oda sicakliginda CTA (480mg) 70 mL
diklorometan igerisinde ¢oziiliir. Sonraki adimda 0.1-0.5 mL 2-NPPE ilave edilir.
Aliquat 336 ve TBP karistirildiktan sonra ¢ozeltiye eklenir. Homojen bir ¢ozelti elde
etmek icin iki saat boyunca mekanik olarak karistirilir. Bu karisim cam kare kaba (24
cm x 24 cm) yavas yavas dokiiliir. Organik ¢6ziicliniin buharlagsmasi i¢in cama dokiilen
¢oOzelti bir gece boyunca oda sicakliginda bekletilir. Coziicli buharlastirildiktan sonra
soguk distile su ile yikanir. Daha sonra membran kabindan c¢ikarilir. Membranin

ortalama kalinlig1 dijital mikrometre (Salu Tron Combi-D3) ile belirlenir.

CTA Aliguat 2-NPPE CTA/2-NPPE/Aliguat
: o= 336/TBP "= |—>| 336/TBP
(Diklormetan) Kanstirma/Buharlastirma

Sekil 4.1. Polimer igerikli membran hazirlanis semasi

4.3. Kullanilan Cihazlar

Analizler esnasinda kullanilan cihazlar FT IR analizleri i¢in Perkin Elmer Spectrum

Two, AFM goriintiileri icin Minus K Technology, SEM goriintiileri i¢in Jeol markali
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cihazlar kullanilmistir. Numunelerin dondurulmasinda (Freze Dryer, -45°C, 0,045

mbar) olarak Labconco Freezone 6 liyofilizator kullanilmistir.

4.3.1. Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FT-IR)

Akademik alanda ve endiistri laboratuvarlarinda ¢ok genis uygulama alanina sahip
olan kizilotesi spektroskopisi bir molekiil veya bilesik yapisinda bulunan baglar
hakkinda tanimlayici bilgiler verir. Kizilotesi (IR) Spektroskopisi temel olarak
kizil6tesi 15181n incelenen madde tarafindan sogurulmasina dayanir. Bu cihaz ile her
tirlii kati, stvi ve gaz numulerin kalitatif ve kantitatif analizleri yapilabilmektedir.
Uygulama alanlari; kimya, eczacilik, biyoloji, gida, jeoloji, ¢evre, polimer filmler,
fiberler, su, proteinler, diisiitk molekiil kiitleli hidrokarbonlar1 tarim ve petrol {iriinleri

gibi bircok maddenin analizinde kullanilir [48].

4.3.2. Floresans spektroskopisi

Bir atom veya molekiilde elektronlarin en diisiik enerjili orbitallere yerlesimi ile atom
veya molekiiliin temel enerji diizeyi veya temel hali olusur. Elektronlarin daha iist
enerji diizeylerine yerlesmesi ile atom veya molekiiliin uyarilmis hali (eksitasyon)
olusur. Uyarilmig bir atom veya molekiil kararsizdir; fazla enerjisini atarak temel hale
donmek ister. Atom veya molekiil temel enerji diizeyine donerken fazla enerjisinin
timiini veya bir kismini 151k seklinde atabilir ve boylece sistemden bir 1s1k yayilmasi
(151k emisyonu) gozlenir. Bu 151k yayilmasi olayina genel olarak liminesans denir.
Uyarilmis bir singlet sistemden temel haldeki bir singlet sisteme gecis sirasinda
yayilan 1s18a floresans denir. Uyarilma (eksitasyon) ortadan kalkinca floresans olayi,
10719-10 s siirer [49].

4.3.3. Taramal elektron mikroskobu (SEM)
Taramali elektron mikroskobunda goriintii, yiiksek voltaj ile hizlandirilmis

elektronlarin numune tizerine odaklanmasi, bu elektron demetinin numune yiizeyinde

taratilmasi sirasinda elektron ve numune atomlar1 arasinda olusan cesitli girisimler
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sonucunda meydana gelen etkilerin uygun algilayicilarda toplanmasi ve sinyal
giiclendiricilerden gegirildikten sonra bir katot 1sinlart tiiplinlin ekranina
aktarilmasiyla elde edilir. Uygulama alanlari; topografi, morfoloji, sekil, boyut vs.
analizleri [48]. Sekil 4.1.de SEM ¢alisma prensibi gosterilmistir.

Elektron demeti -+— Elektron tabancasi

ﬁfﬁﬁ.\

LT

P Yogdunlastirma lensi

TV ekram

Anot

Gerisacihm elektron
dedektoru

Ikincil elektron dedektéra

Numune platformu —s Numune

Sekil 4.2. SEM (taramali elektron mikroskobu) ¢alisma prensibi

4.3.4. Atomik kuvvet mikroskobu (AFM)

AFM (Atomik Kuvvet Mikroskobu) karakteristikleri {i¢ boyutta analiz edebilen ve 1
A% dan kiiciik yiikseklik degisimlerini rahatlikla algilayarak resim goriintiilere ¢eviren
bir cihazdir. AFM incelemesi, yiizeyin fiziksel 6zellikleri ve topografisini yiiksek
¢Oziiniirliikte ve ii¢c boyutlu goriintiilenmesini saglar. AFM, {i¢ boyutlu bir yiizey
goriintiisii  lizerinde incelemeye olanak saglamakla birlikte, ylizey pirtizligi
parametrelerini rakamsal olarak da verebilir. Bu mikroskop sayesinde ulasilmis
¢ozinirlik birka¢g nanometre 6lgeginde olup optik tekniklerden en az 1000 kat daha

fazladir. AFM uygulama alanlari; ince veya kalin film seklindeki kaplamalar,
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seramikler, kompozitler, camlar, yapay ve biyolojik zarlar, metaller, polimerler ve yar1

iletkenlerdir [48]. Sekil 4.2.”de AFM ¢aligma prensibi gosterilmistir

Lazer

Ornek Yiizey Kantilever

- PZT tarayici

Sekil 4.3. AFM (atomik kuvvet mikroskobu) genel ¢aligma prensibi

4.4. Yapilan Calismalar

Sivi membran sistemleriyle siyirma ¢ozeltileri oldugu kadar, membranin da uygun
bilesenler ve oranlarda secilerek olusturulmasi sonucu, bir veya daha fazla bilesenin
(metal iyonlari, organikler vs.) giderilmesi, ekstraksiyonu, seyreltilmesi veya
konsantre hale getirilmesi de miimkiindiir. Sekil 4.4. ve Sekil 4.5.”de deney baslangici

ve sonu gosterilmistir.

Humik ve fulvik asit ihtiva eden humatin sodyum tuzu ile gergeklestirilen deneylerde,
sodyum humatin igerisinde bulunan humik ve fulvik asidin sulu ¢6zeltilerden polimer
igerikli membranlarla ekstraksiyonu ve ayrilmasina etki eden besleme c¢ozeltisi

karistirma hizi, styirma ¢ozeltisi cinsi, konsantrasyon gibi parametreler incelenerek
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ekstraksiyon i¢in en uygun sartlar arastirllmistir. Bu parametrelerin besleme
cozeltisinde ki humik ve fulvik asidin ektraksiyonuna etki eden parametrelerin her biri

ayr1 ayri incelenmistir.

HNa:Humat Styirma Coz
Besleme Coz 2 .
go NaOH
Polimer Igerikli
Membran
Sekil 4.4. Deney baglangicindaki hiicre fotografi
Na-Humat Na-Humat
Besleme Coz Styirma

Sekil 4.5. Deney sonundaki hiicre fotografi



BOLUM 5. DENEYSEL BULGULAR VE SONUCLAR

Sodyum humatin (humik asit ve fulvik asit) seyreltik sulu ¢ozeltilerinden, polimer
icerikli membranlar ile ekstraksiyonuna etki eden, siyirma c¢ozeltisi tipi ve
konsantrasoyonu, karigtirma hizi1 gibi deneysel parametreler deneysel olarak

incelenmistir.

Tablo 5.1. Siyirma ¢6zeltisi (NaOH) konsantrasyonunun ekstraksiyon hizina etkisi: Polimer cinsi: CTA,
Modifiyer: TBP, Ekstraktant cinsi: Aliquat 336, Plastiklestirici: 2-NPPE, Coziicii: Diklormetan,
Besleme ¢ozeltisi Na-Humat, Siyirma ¢ozeltisi: NaOH, Besleme ve siyirma ¢ozeltisi hacmi: 250 mL,
Karistirma hizi: 1200 dev/dak
NaOH Abs. degerleri (254nm)

Siire (Saat) 0,10M NaOH ¢ozeltisi ~ 0,25M NaOH ¢ozeltisi  0,50M NaOH ¢ozeltisi

1 0,13 0,145 0,14
2 0,173 0,315 0,235
3 0,245 0,538 0,379
4 0,381 0,661 0,511
5 0,502 0,789 0,667
6 0,625 0,947 0,819
1
08
8
5 0,6
5y
o
P 0,4 —A—0,10 M
< 0,2 0,25 M
w 0,50 M
0
0 1 2 3 4 5 6 7

Siire (Saat)

Sekil 5.1. Siywrma c¢ozeltisi (NaOH) konsantrasyonunun ekstraksiyon hizina etkisi: Polimer cinsi: CTA,
Modifiyer: TBP, Ekstraktant cinsi: Aliquat 336, Plastiklestirici: 2-NPPE, Coziicii: Diklormetan,
Besleme ¢6zeltisi Na-Humat, Styirma ¢ozeltisi: NaOH, Besleme ve siyirma ¢ozeltisi hacmi: 250 mL,

Karistirma hizi: 1200 dev/dak
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- Siyirma ¢ozeltisi konsantrasyonunun ekstraksiyon hizina etkisi Sekil 5.1. ve
Tablo 5.1.’de gosterilmistir. Styirma ¢o6zeltisi konsantrasyonu yiikseldikge
ekstraksiyon hizinin arttig1 goriilmektedir. Konsantrasyon yiiksek oldugu
zamanlarda siyirma ¢Ozeltisi membran fazi gecerek besleme ¢ozeltisinin

pH’sin1 yiikselterek ekstraksiyonu engellemekte ve durdurmaktadir.

Tablo 5.2. Na2COs konsantrasyonun ekstraksiyon hizina etkisi: Polimer cinsi: CTA, Modifiyer: TBP, Ekstraktant
cinsi: Aliquat 336, Plastiklestirici: 2-NPPE, Coziicii: Diklormetan, Besleme ¢ozeltisi: Na-Humat,
Siyirma ¢ozeltisi: Na2COs, Besleme ve siyirma ¢ozeltisi hacmi: 250 mL, Karistirma hizi: 1200
dev/dak

Na,CO3 Abs. degerleri (254nm)
Siire (Saat) 0,25M Na;COs ¢ozeltisi  0,50M Na,COs¢ozeltisi 1M Na,COsz ¢ozeltisi

1 0,051 0,056 0,071
2 0,07 0,072 0,08

3 0,093 0,092 0,085
4 0,095 0,11 0,109
5 0,103 0,129 0,117
6 0,116 0,154 0,129

0,12
0,1 ‘_/‘
//"'
0,06 //
—8—0,25M

0,04

Abs. degerleri
o
o
(0]

0,5M
0,02
1M

0 1 2 3 4 5 6 7
Sure (Saat)

Sekil 5.2. Na2COs konsantrasyonun ekstraksiyon hizina etkisi: Polimer cinsi: CTA, Modifiyer: TBP, Ekstraktant
cinsi: Aliquat 336, Plastiklestirici: 2-NPPE, Coziicii: Diklormetan, Besleme ¢ozeltisi: Na-Humat,

Styirma ¢ozeltisi: Na2COs, Besleme ve siyirma ¢ozeltisi hacmi: 250 mL, Karigtirma hizi: 1200 dev/dak

— NaxCOs3 konsantrasyonun ekstraksiyon hizina etkisi, Sekil 5.2. ve Tablo

5.2.’de gosterilmistir. Sekil ve tabloda goriildiglii gibi en uygun siyirma
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¢ozeltisi cinsi sodyum hidroksittir (NaOH). Sodyum karbonat (Na2COs) ile
gerceklestirilen deneylerde elde edilen verim olduk¢a diisik oldugu

gbzlenmistir.

Tablo 5.3. Karigtirma hizinin ekstraksiyon hizina etkisi: Polimer cinsi: CTA, Modifiyer: TBP, Ekstraktant cinsi:
Aliquat 336, Plastiklestirici: 2-NPPE, Coziicii: Diklormetan, Besleme ¢6zeltisi: Na-Humat, Siyirma

¢ozeltisi: NaOH, Besleme ve siyirma ¢6zeltisi hacmi: 250 mL

Karigtirma hizlar1 Abs. degerleri (254nm)

Siire (Saat) 1000 devir/dakika 1200 devir/dakika 1400 devir/dakika
1 0,335 0,14 1,22
2 0,449 0,235 2,295
3 0,621 0,379 membran yirtilir
4 0,818 0,511 membran yirtilir
5 1,024 0,667 membran yirtilir
6 1,178 0,819 membran yirtilir
2,5
—fli— 1000 rpm
2 1200 rpm
. 1400 rpm
% 1,5
(&)
oy
o
2 1
<
0,5
0
0 1 2 3 4 5 6 7

Siire (Saat)

Sekil 5.3. Karigtirma hizinin ekstraksiyon hizina etkisi: Polimer cinsi: CTA, Modifiyer: TBP, Ekstraktant cinsi:
Aliquat 336, Plastiklestirici: 2-NPPE, Coziicli: Diklormetan, Besleme ¢ozeltisi: Na-Humat, Styirma

¢ozeltisi: NaOH, Besleme ve siyirma ¢6zeltisi hacmi: 250 mL

— Kargtirma hizlarinin ekstraksiyon hizina etkisi, Sekil 5.3. ve Tablo 5.3.’de
gosterilmistir. Sekil ve tabloda goriildiigii gibi en uygun karistirma hizi1 1000
devir/dakika olarak belirlenmistir. Diger karistirma hizlarinda 1200 devirde

verim ¢ok diisiik kalirken 1400 devirde membran yirtilmistir.
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Tablo 5.4. Optimum sartlar ekstraksiyon hizi: Polimer cinsi: CTA, Modifiyer: TBP, Ekstraktant cinsi: Aliquat

336, Plastiklestirici: 2-NPPE, Coziicii: Diklormetan, Besleme ¢ozeltisi: Na-Humat, Styirma ¢ozeltisi:
NaOH, Siyirma konstrasyonu: 0,25M, Besleme ve siyirma ¢6zeltisi hacmi: 250 mL Karigtirma hizi;
1000 dev/dak

Optimum deney sonuglari

Siire (Saat) Abs. degerleri

1 0,281
2 0,396
3 0,568
4 0,765
5 0,971
6 1,125
1,2
1
_ 08
ko]
9]
Y 0,6
©
3
< 0,4
0,2
0
0 1 2 3 4 5 6 7

Sure (saat)

Sekil 5.4. Optimum sartlar ekstraksiyon hizi: Polimer cinsi: CTA, Modifiyer: TBP, Ekstraktant cinsi: Aliquat

336, Plastiklestirici: 2-NPPE, Coziicii: Diklormetan, Besleme ¢6zeltisi: Na-Humat, Siyirma ¢ozeltisi:
NaOH Besleme ve siyirma ¢6zeltisi hacmi: 250 mL Karigtirma hizi; 1000 dev/dak.

Optimum sartlarda gerceklestirilen deneyler Sekil 5.4. ve Tablo 5.4.°de
gosterilmektedir. Disiik karistirma hizlar1 ve diisiik konsantrasyonlarda
ekstraksiyon hizinin artmakta oldugu gosterilmistir. Ekstraksiyon hizinin

artmastyla verimde artmaktadir.
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Tablo 5.5. Saf humik asit ekstraksiyonu: Polimer cinsi: CTA, Modifiyer: TBP, Ekstraktant cinsi: Aliquat

336, Plastiklestirici: 2-NPPE, Coziicii: Diklormetan, Besleme ¢ozeltisi: Saf humik asit (42 ppm),

Siyirma ¢ozeltisi: NaOH, Besleme ve siyirma ¢ozeltisi hacmi: 250 mL, Karistirma hizi: 1200

dev/dak
Saf humik asit ekstraksiyonu

Besleme ¢ozeltisi(42 ppm humik asit ¢ozeltisi) Styirma ¢ozeltisi (NaOH ¢ozeltisi)

Siire(Saat) C(mg/L) CICo(-) C(mg/L) CICo(-)
0 41,976 1 0 0
1 39,961 0,951 2,635 0,062
2 34,806 0,829 3,448 0,083
3 33,798 0,805 4,612 0,109
4 31,643 0,801 4,689 0,111
5 31,821 0,758 5,116 0,121
6 31,627 0,753 8,062 0,192
1,2
1
= 0,8
g —h———
(]
)%D 0,6 —t— Besleme
o Cozeltisi
S s
S 04 lylrma
Cozeltisi
0,2
0
0 1 2 3 4 5 6 7 8
Zaman

Sekil 5.5. Saf humik asit ekstraksiyon grafigi: Polimer cinsi: CTA, Modifiyer: TBP, Ekstraktant cinsi: Aliquat

336, Plastiklestirici: 2-NPPE, Coziicii: Diklormetan, Besleme ¢ozeltisi: Saf humik asit (42 ppm),
Siyirma ¢ozeltisi: NaOH, Besleme ve siyirma ¢ozeltisi hacmi: 250 mL, Karigtirma hizi: 1200 dev/dak

— Saf humik asit ekstraksiyonuna ait veriler Sekil 5.5. ve Tablo 5.5.°de
gosterilmigtir. Saf humik asidin membranlardan gegisi saglanmistir. 6 saat

boyunca elde edilen verim %25 olarak gdsterilmistir.
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50
45

40
—@— 2 Saatlik Numune

—@&— 96 Saatlik numune

35

30

120 Saatlik Numune

25

INTENSITY

20

15

10

(O]

330 380 430 480 530

Wavelength (nm)

Sekil 5.6. Humik asit ve fulvik aside ait floresans spekturumu: (2, 96, 120 saatlik numuneler i¢in) Polimer cinsi:
CTA, Modifiyer: TBP, Ekstraktant cinsi: Aliquat 336, Plastiklestirici: 2-NPPE, Coziicii: Diklormetan
Besleme ¢ozeltisi: Na-Humat, Siyirma ¢ozeltisi: NaOH, Besleme ve siyirma ¢ozeltisi hacmi: 250 mL,
Karigtirma hizi; 1200 dev/dak.

— Floresans spektroskopisi Sekil 5.6.’da  gosterilmistir. R. Artinger ve
arkadaslar1 [42] yaptiklar1 calismada genel olarak humik asidin floresans
yogunlugunun fulvik asitten daha az oldugunu ayrica fulvik asitlerin biraz
daha uzun dalga boyuna kaydigini belirtmislerdir. Floresans spektrumlar1 ve
fulvik asitlerin hidrodinamik boyutlar1 arasindaki baglant1 ayrica floresans
spektrumlarin  humik maddelerin kaynagi hakkinda bazi bilgileri
saglayabilecegini gostermislerdir. Ayrica floresans spektroskopisinin fulvik
asitlerin kokenlerinin belirlenmesinde ek bir yontem olabilecegini ifade
etmiglerdir. Sekil 5.6.’da fulvik asit olarak diisiiniilen 2 saatlik pikin daha
genis bir dalga boyunda bulundugunu ve son numune olarak diisiiniilen
humik asidin daha dar bir dalga boyunda oldugu goriilmektedir. Sekil
5.6.daki fulvik asit ve humik asit floresans spektrumu R. Artinger ve

arkadaglarinin ~ yaptiklar1  ¢aligsmalarla  uyumluluk  gostermektedir.
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Sekil 5.7. a) Deney 6ncesi membran yiizeyi (CTA/Aliquat 336/TBP/2-NPPE) [50], b) 0,25M NaOH-1200 dev/dak deney sonrasindaki membran yiizeyinin FT-IR goriintiileri
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Sekil 5.8. a) Besleme fulvik asit, b) 2 saat sonra siyirma fulvik asit, ¢) 24 saat sonrasi styirma fulvik asit FTIR goriintiileri
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Sekil 5.9. a) Humik asit, b) deney sonu siyirma fazi humik asit FTIR goriintiileri
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Sekil 5.7.’de CTA-TBP-Aliquat 336 ve 2-NPPE’ye ait FT-IR goriintiisiindeki
2927 cm! *deki band —CH2 ve -CHj igerisindeki C-H gerilme titresim bandi
olarak atfedilmistir. 1738 cm™’deki band ise CTA igerisindeki C=O gerilme
titresim bandina aittir. 3400 cm™’deki bant -OH grubundan ve 2920-2850 cm-
L*deki alifatik gruplardan kaynaklanmaktadir. 1560 cm™’deki band COO-, -
C-NO2 ve C=C baglarindan kaynaklanabilmektedir.

Sekil 5.8.’de fulvik aside ait FT-IR goriintiisiinde 3330 cm™ civarinda gelen
genis pik hidrojen bagi yapmis hidroksil gruplarindan kaynaklanabilir. 1640
cm? gelen keskin pik doymamis C=C yapis1 (aromatik C=C, COO-, C=0)
amid gruplarinin C=0O gruplar1 ve kinon ketonlarin C=O baglar1 nitrat ve

nitritlerin katkilarindan kaynaklanabilir.

Sekil 5.9.°da humik aside ait FT-IR goriintiisii 3285 cm™gelen genis pik
hidrojen bag1 yapmus hidroksil gruplarindan, 1640 cm™ gelen keskin pik
doymamig C=C yapist (aromatik C=C, COO-, C=0) amid gruplarinin C=0
gruplar1 ve kinon ketonlarin C=O baglar1 nitrat ve nitritlerin katkilarindan
kaynaklanabilir. 1420 cm™ fenolik OH bozunmasi, C-H gerilmeleri, primer
amidlerin C-N band1 ve COO- gibi gruplardan katkilar olarak meydana
gelmis olabilir. 1160 cm™ gelen keskin pik alifatik CH,, OH simetrik

bagindan ya da ¢esitli gruplarin C-O gerilmelerinden kaynaklanabilir.
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Sekil 5.10. Sodyum humat deney sonu besleme ¢ozeltisi FTIR goriintiisii (dondurma yontemi)
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Sekil 5.12. Sodyum humat 3 giinlilk deney sonrasi styirma ¢ozeltisi FTIR goriintiisii (dondurma yontemi)
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Sekil 5.13. a) Sodyum Humat baglangig, (b) sodyum humat deney sonu besleme ¢ozeltisi, ¢) Sodyum humat 2 saatlik styirma ¢ozeltisi, d) Sodyum humat 3 giinliik deney sonrasi styirma

¢ozeltisi FTIR goriintiileri (dondurma yontemi)
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Sekil 5.14. Buharlastirma yontemi ile elde edilen; a) deney sonu styirma ¢ozeltisi, b) 2 saat sonra siyirma fulvik asit, ¢) 10 saat sonra styirma ¢ozeltisinin FT-IR goriintiileri
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Sekil 5.10., Sekil 5.11. ve Sekil 5.12, Sekil 5.13’de karsilastirma amagli bir
araya konulmustur. Burada (c)’de gosterilen spektrumda 2 saat sonunda
styirma ¢ozeltisinin dondurulmasiyla elde edilen iiriiniin FT-IR’nda 3600 cm”
! civarinda ~OH kaynakli pik daha belirgindir. Sekil 5.14.de ise deney sonu
styirma  ¢Ozeltilerinin  buharlastirma yontemi 1ile elde edilen FT-IR
gorintiileridir. Dondurma yonetimi ile edilen FT-IR goriintiistinde 1420 cm”
L’deki pik buharlastirma yonetimi ile karsilastirildiginda  dondurma

yonteminde bir ayirt edici 6zellik gdzlenmemistir.

Sekil 5.15. CTA/Aliquat 336/2-NPPE ve TBP’ye ait AFM gériintiisii 3 boyutlu [50]



Havphe, 709 am

Sekil 5.17. CTA/Aliquat 336/2-NPPE ve TBP’ye ait AFM goriintiisii 2 boyutlu [50]
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Sekil 5.18. Deney sonrasi fulvik aside ait membran yiizeyinin AFM goriintiisii 2 boyutlu

Deney sonrasi elde edilen membranlarin yilizeyinin AFM goriintiileri 2
boyutlu ve 3 boyutlu olmak iizere Sekil 5.15., Sekil 5.16., Sekil 5.17. ve Sekil
5.18.’de gosterilmistir. Sekil 5.15. ve Sekil 5.17.de CTA/2-NPPE/Aliquat
336/TBP’e ait membranin 2 boyutlu ve 3 boyutlu AFM goriintiileridir. Sekil
5.16. ve Sekil 5.18. fulvik asit ait 2 boyutlu ve 3 boyutlu AFM goriintiileridir.
Kim H. Tan [52] Toprak kimyasinin ilkeleri adli kitabinda humik asit AFM
goriintiilerini fenol halkali yapilar ve ¢ikintili goriilen gesitli boyutlarda yan
zincirler seklinde oldugunu belirtmistir. Sekil 5.15.°deki homojen olan
goriintii Sekil 5.16.’da birikimlerden dolayr homojen yap1 bozulmustur.
Deneyler sonrasi elde edilen AFM goriintiileri benzer sekilde tanimlanmig

olarak SEM goriintiileri ile desteklenmistir.
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Sekil 5.19. CTA/Aliquat 336/2-NPPE ve TBP’ye ait SEM goriintiisii [50]

18 rm

Sekil 5.20. Deney sonrast humik aside ait membran yiizeyinin yan kesit SEM goriintiisii



Sekil 5.22. Deney sonrasi sodyum humata ait membran yiizeyinin arka kesit SEM goriintiisii
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Sekil 5.23. Deney sonrasi sodyum humata ait membran yiizeyinin 6n kesit SEM goriintiisii

ZB kLU wZ. D88 18k

Sekil 5.24. Deney sonras1 humik aside ait membran yiizeyinin 6n kesit SEM goriintiisii
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Sekil 5.25. Saf humik asidin ekstraksiyonu sonucu membran yiizeyinin SEM goriintiisii

Sekil 5.26. Deney sonrast humik aside ait membran yilizeyinin SEM goriintiisii
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Sekil 5.28. Deney sonrasi besleme ¢ozeltisinin suyun buharlastirilmasi ile elde edilen numuneye ait SEM

goriintiileri
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Sekil 5.30. Besleme ¢ozeltisi: Saf humik asit, Styirma ¢6zeltisi: NaOH deney sonundaki styirma ¢6zeltisinin suyu

uzaklastirildiktan sonra elde edilen numunenin SEM goriintiisii
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Sekil 5.31. Besleme ¢ozeltisi: Sodyum humat, Siyirma ¢ozeltisi: NaOH 3 giin sonundaki siyirma ¢ozeltisinin

dondurulmasi ile elde edilen humik aside benzer numunenin SEM goriintiisii

|kl X8

Sekil 5.32. Besleme ¢ozeltisi: Sodyum humat, Siyirma ¢ozeltisi: NaOH olan deney sonundaki besleme

¢ozeltisindeki suyun dondurulmasi ile elde edilen numunenin SEM goriintiisii
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Sekil 5.33. Besleme ¢ozeltisi: Sodyum humat, Siyirma ¢ozeltisi: Na2COs olan sar1 siyirma ¢ozeltisinin suyu

buharlastirildiktan sonra fulvik aside benzer FSEM goriintiisii

Deney sonrasi elde edilen membranlarin ylizeyinin SEM goriintiileri arka, 6n
ve yan kesitte literatiirde de goriildiigii gibi [47] Sekil 5.19., Sekil 5.20., Sekil
5.21., Sekil 5.22., Sekil 5.23., Sekil 5.24., Sekil 5.25., Sekil 5.26., Sekil 5.27.,
deney sonrasi elde edilen numunelere ait SEM goriintiileri ise Sekil 5.28.,
Sekil 5.29., Sekil 5.30., Sekil 5.31., Sekil 5.32. ve Sekil 5.33.’de
gosterilmistir. Sekil 5.20., Sekil 5.24., Sekil 5.25., Sekil 5.26. ve Sekil
5.30.’da gosterilen humik asit SEM goriintiileri, Sekil 5.21, Sekil 5.22., Sekil
5.23., Sekil 5.28., Sekil 5.29., Sekil 5.31., Sekil 5.32. ve Sekil 5.33.°da
gosterilen Sodyum Humat’a ait SEM goriintiileri ve son olarak Sekil 5.27.de
fulvik asit gosterilmistir. Sekil 5.33.’de sodyum karbonat siyirma ¢ozeltisinin
FSEM goriintiisiidiir. Kim H. Tan [51] yaymlamis oldugu Toprak ve ¢evrede
humik madde: ilkeler ve tartismalar adli kitabinda fulvik asidin lif benzeri
yapilar olarak gozlenebilecegini ve liflerin kalinliginin 0,2 ile 0,5 mikron

arasinda oldugunu, humik asitlerin ise nerdeyse benzer yapilarda oldugunu ve



65

daha c¢ok parcalanmis yaprak goriinlimiinde oldugunu belirtmistir. Sekil
5.25.°deki goriintiiyli desteklemektedir. Changlun Chen ve arkadaglar1 ise
yiiksek pH degerlerinde kiitlelerin olusumundan ziyade dogrusal lifli yapilar
olarak gozlenebilecegini belirtmislerdir. Deneyler sonucu elde edilen SEM

goriintlileri benzer 6zellikte olup AFM goriintiileri ile desteklenmistir.

Sekil 5.34. Deney esnasinda alinan numunelerin saatlik goriintiileri

Sekil 5.34.’de elde edilen goriintii deney esnasinda saatlik numuneler alinarak
gergeklestirilmistir. Humik ve fulvik asit renk olarak siralanmis ve agiktan
koyuya dogru fulvik asitten, humik aside dogr1 gegis oldugu, humik asit koyu
kahve siyah renkli, fulvik asit ise agik sari- sar1 kahverengidir. Renk
siralamasinda ilk Once agik sari rengin goriilmesi fulvik asit, ortam
koyulastikga humik asidin varligi diisiiniilmektedir. Fulvik asit (Sekil 3.3.)
humik aside (Sekil 3.4.) [35] gore daha kii¢iik molekiil boyutuna sahip
oldugundan dolay:1 fulvik asidin ekstraksiyon sirasinda daha once geldigi

diistiniilmektedir.



BOLUM 6. TARTISMA VE ONERI

Gelecek ¢alismalarda asagidaki aragtirmalarin yapilmasi konunun daha iyi anlasilabilir

olmasina yardimc1 olacaktir.

— Membran bilesimi degistirilebilir.
— Karnstirma hizlari, pH degerleri, styirma ¢ozeltileri degistirilerek incelenebilir.
—  Farkl spektroskopik ydntemlerle (GPC, XPS, Kati NMR, MALDI-TOF MS)

elde edilen uriiniin karakteristikleri incelenebilir.
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