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OZET

POLIMER iCERIKLi MEMBRANLAR iLE BAZI HERBISIT
TUREVLERININ TASINIMI VE GERi KAZANIMI
YUKSEK LISANS TEZI
OMER iLKER DOGRUL
PAMUKKALE UNIVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTITUSU

KiMYA ANABILIM DALI
(TEZ DANISMANI:DOC. DR. AHMET KAYA)
DENIZLi, TEMMUZ - 2022

Bu c¢alismada, olduk¢a toksik bir herbisit olan s-triazin tiirevlerinden
atrazinin polimer igerikli membranlar yoluyla sucul ortamdan uzaklastirilmasi
incelenmistir. Polimerik membran hazirlanirken temel polimer olarak seliiloz tri
asetat (CTA), plastiklestici olarak 2-Nitro fenil oktil eter (2-NPOE) ve tasiyici
olarak ise Aliquat 336 kullanilarak atrazinin dondr fazdan akseptor faza taginimi
ve tagimim kinetigi ¢alisilmistir. Gergeklestirilen transport islemi sonunda atrazin
derisimi LC/MS-MS ile kromotografik olarak tayin edilerek, hiz sabiti (k),
gecirgenlik katsayisi (P) ve aki (J) gibi kinetik verilerin yaninda geri kazanim
faktorii de hesaplanmustir.

Optimum membran bilesimi tayin edilerek baslanan deneylerde ayrica
plastiklestirici tiirii, atrazin derisimi, donér ve akseptor faz derisimleri gibi farkl
parametrelerin transport olaymna etkileri incelenmistir. En uygun kompozit
bilesimine polimerik membranda 1,50 mL Aliquat-336/1,50 mL 2-NPOE/1 g
CTA kullanildiginda ulagilmistir. Kiitlece %25,77 CTA, %40,23 2-NPOE ve %34
Aliquat-336 igeren bu membran kompoziti ile 48 saatte gergeklestirilen transport
islemi sonucunda donér fazdan uzaklastirilan atrazin yiizdesi %61,12 olarak
belirlenmistir.

ANAHTAR KELIMELER: Atrazin, Herbisitler, Aliquat 336, Polimer igerikli
membranlar, Membran teknolojisi



ABSTRACT

TRANSPORT AND RECOVERY OF SOME HERBICIDE DERIVATIVES
BY POLYMER INCLUSION MEMBRANES
MSC THESIS
OMER iLKER DOGRUL
PAMUKKALE UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

CHEMISTRY
(SUPERVISOR: DOC. DR. AHMET KAYA)

DENIZLi, JULY 2022

In this study, removal of the atrazine, a derivative of highly toxic herbicide
s-triazin, from aquatic environment via polymer-based membranes has been
studied. Transportation of atrazine from donor phase to accepter phase and
transportation Kinetics have been studied through using cellulose triacetate as base
polymer, 2-Nitrophenyl octyl ether (2-NPOE) as the plasticiser and Aliquat 336 as
the carrier during the preparation of polymeric membrane. At the end the
transportation process, kinetic data such as rate constant (k), coefficient of
permeability (P) and flux (J) along with the factor of reacquisition have been
calculated through chromatographically analysing atrazine concentration with
LC/MS-MS.

In the experiments, which started by determining the optimum membrane
composition, the effects of different parameters such as plasticizer type, atrazine
concentration, donor and acceptor phase concentrations on transport were
investigated. The optimum composite composition was achieved when using 1,50
mL Aliquat-336/1,50 mL 2-NPOE /1 g CTA in the polymeric membrane. The
percentage of atrazine removed from the donor phase was determined as 61,12%
as a result of the transport process performed in 48 hours with this membrane
composite containing 25,77% CTA, 40,23% 2-NPOE and 34% Aliquat-336 by
mass.

KEYWORDS: Atrazine, Herbicide, Aliquat 336, Polymer Inclusion Membranes,
Membrane Technology
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1. GIRIS

Giliniimiizde tarimsal faaliyetlerde bitkileri olumsuz etkileyen zararlilara karsi
kullanilan kimyasallar, hastaliklara ve hagsereden kaynakli kayiplara karsi
yaganabilecek zararlarmin online gegmede en onemli yontemlerden birisidir. Tespit
edilen zararlilara uygun kimyasal kullanilmasi {liretimde yiliksek verim alinmasini

saglamaktadir.

Ancak, haserelerle miicadelede kullanilan kimyasallarin yani tarim ilaglarinin
asir1 ve bilingsiz kullanimi, yeterince denetlenmemesi ya da bu tarim ilaglarini lireten
fabrikalarin atiklarinin aritilmadan su kaynaklarina bosaltilmasi, zamanla toprakta, su
kaynaklar1 ve su havzalarinda birikimlere ve kirlilige neden olmasi kag¢inilmazdir.
Sebep olan bu kirlilik, topraktaki ve su kaynaklarindaki siirdiiriilebilirligi olumsuz
etkileyecek, bunun yaninda insani tiikketim amacli icme suyu ihtiyacini karsilayan su

kaynaklarinin kirlenmesine de sebep olacaktir.

Cevre kirliliginin Onlenmesinde ilk yontem, kirliligi olusturan faktorleri
engellemek, eger engellenemiyorsa kaynaginda ayirmaktir ya da zararli olan yerine
zararsiz ya da daha az zararli olani kullanmaktir. Bunlarin da yetersiz geldigi
durumlarda aritma yontemleri devreye girmektedir. Ulkemizde yiiriirliikte olan 2872
sayllt Cevre Kanunu’na baglh 31.12.2004 tarih ve 25687 sayili Resmi Gazete’de
(14.01.2020/31008 Resmi Gazete ile Degisik) yayimlanarak yiiriirliige giren Su
Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi Tablolarinda yer alan degerlerde pestisitlere ait

herhangi bir sinir deger bulunmamaktadir.

Bir membran, iki bolme arasinda maddelerin tasinmasini diizenleyen secici bir
bariyer gorevi goren iki bitisik faz arasindaki bir ara fazdir. Biyokimya
miihendisligindeki diger birim islemlerine kiyasla membran teknolojisinin temel
avantajlari, bu benzersiz ayirma prensibi ile yani membranin tasima segiciligi ile
ilgilidir. Membranlarla ayirmalar katki maddesi gerektirmez ve diisiik miktarlarda ve
diger termal ayirma islemlerine kiyasla disiik enerji tiiketiminde izotermal olarak

gergeklestirilebilir. Ayrica, membran slireglerinin  Olgeklendirme ve kiigiiltme



islemlerinin yan1 sira diger ayirma veya reaksiyon siireglerine entegrasyonlari kolaydir

(Ulbricht 2006).

Biyolojik membranlar ve nihai teknik fizibilite hakkindaki uzun bir arastirma
doneminden sonra, membran teknolojileri artik endiistriyel olarak etkileyici derecede
kullanilmaya baglanmigtir. Membran uygulamalari, tiptan kimya endiistrisine kadar
oldukca cesitlidir ve en onemli endiistriyel pazar segmentleri 'tibbi cihazlar' ve 'su
aritma'dir. Sentetik membranlarin diinya ¢apindaki satisinin 2 milyar ABD dolarinin

tizerinde oldugu tahmin edilmektedir (Ulbricht 2006).
1.1 Litaratiir Ozeti

Sucul ortamlarda metal biyoyararlaniminin degerlendirilmesinde metal tiirleme
calismalar1 bilyiik dnem tagimaktadir. Islevsellestirilmis membranlar, metal kimyasal
tiirlesmesini gergeklestirmek i¢in basit bir aragtir. Alcalde ve dig. (2021), tarafindan
yapilan c¢alismada, polimer seliiloz triasetat (CTA), tasiyici di-(2-etilheksil) fosforik
asit (D2EHPA) ve plastiklestirici 2-nitrofeniloktil eterden (2-NPOE) yapilmis bir
polimer igerikli membran (PIM) hazirland: ve test edildi. Zn ve Cu komplekslestirme
caligmalar i¢in bir sensor olarak 0,01 M HNO3 akseptdr ¢ozeltisine sahip bir cihaza
dahil edilen bu PIM'in serbest metal iyonlarim etkili bir sekilde tasidigi gosterilmistir
ve etilendiamintetraasetik asit (EDTA) gibi iki degerli metalik iyonlarla kararli
kompleksler olusturan ligandlarin varliginin ve hiimik asit (HA), besleme fazinda
artan metal fraksiyonu nedeniyle metallerin alici fazda birikmesini biiylik Slglide
etkiledigi goriilmiistiir. Ayrica, dogal sularda bulunan major iyonlarin etkisi
arastirilmis ve kalsiyum varliginin ne Zn ne de Cu birikimini azaltmadigi bulunmustur.
Sonug olarak, PIM sensorii, Zn kirliliginden etkilenen bir nehir suyundaki metal

komplekslesmesini degerlendirmek i¢in basariyla kullanilmistir (Alcalde ve dig.
2021).

Endiistriyel atik sularda agir metallerin bir arada bulunmasi yaygin bir
sorundur. Agir metaller biyolojik olarak par¢alanamazlar ve islenmediklerinde ¢evrede
kalabilirler. Bu nedenle insan sagligin1 ve g¢evreyi korumak icin metallerin atik
sulardan uzaklastirilmasi gerekir. Ayrica, bu kirleticiler genellikle farkli bilesimlere ve
ozelliklere sahiptir. Genellikle metal isleme, geleneksel yontemlerle yapilir ancak

geleneksel yontemlerin dezavantajlari nedeniyle yeni islemler gelistirilmistir. Ozellikle



son 20 yilda polimer igeren membranlar iizerine ¢alismalar yapilmakta ve metal
iyonlarinin tasima performanslar1 arastirilmaktadir. Polimer igeren membranlarin
potansiyeli ve performansi nedeniyle hem iyon degistirme hem de sivi-sivi
ekstraksiyon yontemlerinden daha uygun bir islemdir. Literatiirdeki calismalar
incelendiginde polimer igerikli membranlarin performansinin beklenenden daha
yiiksek oldugu ve ayrica iiretim kosullar1 incelendiginde polimer icerikli membranin

diger islemlere gore daha avantajli oldugu goriilmektedir (Keskin ve dig. 2021).

Sucul sistemlerde farmasdtiklerin ve endokrin bozucu bilesiklerin varligt
biiylik bir endise kaynagidir. Bu bilesiklerin olusumu, akibeti ve potansiyel toksisitesi
bilim camiasinin ilgisini ¢ekmistir. Yiiksek ¢oziiniirliikleri ve diisiik uguculuklari
nedeniyle su sistemlerinde yaygindir ve atik su aritma tesisleri (AAT) bu kirleticiler
icin ana rezervuardir. Konvansiyonel Atiksu Aritma Tesisleri, bu kirleticileri tamamen
ortadan kaldiramadiklarini1 gostermistir; bu nedenle, geleneksel sistemin gecikmelerini
telafi etmek igin farkli geligsmis aritma siiregleri arastirilmistir. Olasupo ve Suah (2021)
tarafindan yapilan calismanin sonucu, kirleticilerin sayisini azaltmak i¢in gelismis
aritma stiregleri kullanilarak yapilan 6nemli iyilestirmeleri ortaya ¢ikarmis, bununla
birlikte, baz1 kirleticilerin refrakter oldugu kanitlanmistir. Bu nedenle, ¢esitli gelismis
aritma proseslerinin degistirilmesine veya ilave aritma proseslerinin kullanilmasina
ihtiya¢ vardir. Polimer iceren membranlar (PIM'ler), kirleticileri sudan ayirmada
olduk¢a verimli olan bir sivi membran teknolojisidir. Agir metallerin ve besin
maddelerinin su sistemlerinden uzaklastirilmasi i¢in genis ¢apta ¢alisilmistir. Bununla
birlikte, farmasotik olarak aktif bilesikleri su sistemlerinden uzaklastirmak igin
PIM'lerin kullanimini arastiran sadece birkag ¢alisma bulunmaktadir (Olasupo ve Suah
2021).

Atrazin, potansiyel bir cevresel endokrin bozucu olarak kabul edilir ve
hayvanlar {izerinde ¢esitli toksik etkiler gosterir. Sucul ekosistemlerde biiylik bir
etkiye sahiptir, ancak kabuklularda immiinotoksisitesi hakkinda ¢ok az calisma vardir.
Yapilan caligmada, 0,5 mg/LL ve 5 mg/L atrazin maruziyetinden sonra bagisiklik
toksisitesini degerlendirmek i¢in Procambarus clarkii tiirii tath su kereviti
kullanilmistir. Yang ve dig. (2021), tarafindan yapilan deney boyunca 5 mg/L atrazin
maruziyetinde toplam hemosit sayisinda (THC) onemli bir diisiis gozlemlendi.

Stiperoksit dismutaz (SOD), peroksidaz (POD) ve katalaz (CAT) dahil olmak iizere



antioksidan enzimlerin aktiviteleri dnemli 6lglide inhibe edildi. 144 saat siireyle 5
mg/L atrazin maruziyetinden sonra, tiibiiller arasindaki baglantilarin kaybolmasi ve
karaciger tiibiillerindeki vakuollerin artmasiyla kerevit epatopankreasinin biitiinligi
bozuldu. Atrazin maruziyetinden sonra hepatopankreasta farkli immiin genlerin nispi
ekspresyon seviyeleri 6l¢iildii. Bu genlerin ¢ogu bastirilmis ve belirli bir doza baglh
etki sergilemistir. Kerevit beyaz nokta sendromu virlisii (WSSV) replikasyonu
sonuglari, kastaki viriis miktarinin énemli 6l¢iide daha yiiksek oldugunu ve 5 mg/L
seviyesinde diger gruplara gore daha yilksek bir O6lim orami sergiledigini

gostermislerdir (Yang ve dig. 2021).

Katyonik boyalar, tekstil ve diger ilgili endiistrilerde yaygin olarak kullanilan
renklendiricilerdir. Bu boyalar deniz yasami icin oldukca zehirlidir ve endiistriyel
atiklarin biiylik bir boliimiini olusturur. Minhas ve dig. (2021) tarafindan yapilan
caligmalarda, kaliks[4] aren (EDC) emdirilmis polimer iceren membranin (PIM) ester
tiirevinin sentezi raporlandi ve iki sulu faz arasinda katyonik boyalarin transferi i¢in
kullanildi. EDC, model katyonik boya olarak metilen mavisi (MB) kullanirken is
plani, log/log grafigi ve Benesi-Hildebrand yontemleri ile ortaya kondugu gibi 1:1
oranina sahip katyonik boyalarla igerikli kompleksi olusturur. EDC, EDC-PIM sentezi
i¢in bir baz polimer olarak seliiloz triasetat (CTA) ve plastiklestirici olarak 2-nitrofenil
oktil eter (2-NPOE) ile tasiyicit olarak kullanildi. Membranlar Fourier Doniisiimii
Kizilotesi spektroskopisi (FT-IR), Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM), Taramali
Elektron Mikroskobu (SEM), Brunauer—Emmett-Teller (BET) ve Barrett-Joyner-
Halenda (BJH) analizi ile karakterize edildi. Sentezlenen PIM'in ekstraksiyon
performansi, model katyonik boya olarak MB kullanilirken donér ve alici fazlarin
pH", sicaklik, karistirma hizi ve EDC ve boya konsantrasyonu dahil olmak tizere farkl
harici parametreler degistirilerek optimize edildi. EDC'siz-PIM'den 4,5 kat daha fazla
olan optimize edilmis kosullar altinda %90'dan fazla ekstraksiyon elde edildi. EDC-
PIM'in ekstraksiyon verimliligi, ekonomik endiistriyel uygulamalar baglaminda
yeniden kullanilabilirlik potansiyelini gosteren on ardisik dongiiden sonra benzer
kalmigtir. Son olarak, sentezlenen EDC-PIM, gergek endiistriyel atiklardan optimize
edilmis kosullarda diger katyonik boyalarin (temel kirmizi ve nil mavisi) secici
ekstraksiyonu i¢in kullanildi. EDC-PIM'in ekstraksiyon verimliligi tiim durumlarda

tekrarlanabilirdi. EDC-PIM'in yeniden kullanilabilirligi ve kararliligi, onu endiistriyel



atiklardan katyonik boyalarin uzaklastirilmasi i¢in miikemmel bir aday yaptigi ifade

edilmistir (Minhas ve dig. 2021).

Mwakalesi ve Potter (2021), ortaya ¢ikan bir¢ok organik kirletici, ¢evresel
olarak ilgili pH'da katyonik kalintilar olarak bulundugunu bildirmis, bu tiir kalintilart
cevresel sulardan uzaklastirmak icin ekonomik olarak uygulanabilir ve saglam
yontemler gelistirmeye ihtiyag oldugunu ifade etmistir. 4-amino-2-kloropiridin (ACP),
parakuat ve diquat'in ekstraksiyonu ve tasinmasi i¢in asidik bir tasiyici olarak kaju
fistig1 kabuklarindan elde edilen anakardik asit (AA) iceren polimer igerikli
membranlarinin (PIM'ler) kullanildig1 bildirilmigtir. Membran hazirlamak i¢in polimer
olarak seliiloz triasetat (CTA), plastiklestirici olarak 2-nitrofenil oktil eter (2-NPOE),
tastyict olarak AA ve degistirici olarak 1-dodekanol kullanilmistir. Agirlikca %30
CTA, agirlikga %40 2-NPOE, agirlikca %10 AA ve agirlikga %20 dodekanolden
olusan optimal bir bilesim, ACP'nin tasmmas1 i¢in 364 (x 16) x 10® mol m2s™ ik bir
baslangi¢ akisi elde edimistir. AA'nin ekstraksiyon performansi, benzer bilesimdeki
PIM'lerde yaygin olarak kullanilan bir asidik tasiyici olan bis-(2-etilheksil) fosforik
asit ile karsilastirilmistir. AA kullanan PIM'ler ayrica her biri 500 ug/L'de ACP,
paraquat ve diquat'in rekabet¢i geri kazanimi i¢in bir ¢evresel su drnegine basariyla
uygulanmigtir.  Bitkilerden elde edilen kimyasallarin aktif reaktifler olarak
kullanilmasinin, su iyilestirme yontemleriyle iligkili yesil kimya kimlik bilgilerini

gelistirmek i¢in etkili bir strateji oldugu gosterilmistir.

Polimer icerikli membranlara (PIM'er) dayali aywrma, kullanilan
oziitleyicilerin miktarini azaltarak ve seyrelticilerin kullanimini pratik olarak ortadan
kaldirarak geleneksel solvent ekstraksiyonu i¢in ¢ekici bir yesil alternatif sunar. Mikro
polimer icerikli boncuklar1 (uPIB'ler) bilesim olarak PIM'lere benzer ve neredeyse
aynidir, ancak daha hizli ekstraksiyon ve geri ekstraksiyona yol agan dnemli dlgiide
daha yiiksek spesifik yiizey alani ile karakterize edilirler. pPIB'ler dziitleyici olarak di-
(2)-etilheksil fosforik asit (D2EHPA) (agirlik¢a %30-80) ve poli(vinil kloriir) (PVC)
veya poli(viniliden floriir-ko-heksafloropropilen) (PVDF-HFP) (70-20 wt) baz
polimer olarak yeni bir faz inversiyon mikroakiskan yontemiyle iiretildi ve ilk kez
La*® ekstraksiyonuna uygulanmistir. Kararli, homojen ve kiiresel uPIB'ler iireten en
yiiksek D2EHPA konsantrasyonunun agirlikca %60 D2EHPA oldugu bulunmustur.

La*3, pH 2,5'te sulu besleme soliisyonlarindan bu pPIB'lere verimli bir sekilde



ekstrakte edilebilir ve ardindan 0,3 M siilfiirik asit alic1 soliisyonda kantitatif olarak
geri ekstrakte edilebilir oldugu gosterilmistir. Bu sonuglar, yeni gelistirilen pPIB'lerin

La**'m ayrilmas1 i¢in uygunlugunu agik¢a gostermektedir (Croft ve dig. 2021).

Tas1yict olarak yaygin iyonik sivi metiltrioktilamonyum kloriir (Aliquat 336)
ve temel polimer olarak seliiloz triasetat (CTA) igeren bir polimer igerikli membran
(PIM), floriirii dogal sulardan uzaklastirmak i¢in ilk kez kullanilmistir. Tasiyicinin
anyon degisim oOzelliklerinden dolayi, alici faz olarak 1 M NaCl c¢ozeltisi
kullanilmistir. PIM  bilesimine tributil fosfat (TBP) eklenmesinin  membran
performansini arttirdigi bulunmustur. %30 CTA, %50 Aliquat 336 ve %20 TBP'den
(kiitle olarak %) olusan bir PIM kullanilarak kloriir ve siilfat gibi diger iyonlarin etkisi
ve pH'in etkisi dahil olmak tiizere ¢esitli parametreler aragtirilmistir. Yalnizca besleme
faz1 yiiksek miktarlarda kloriir icerdiginde (floriirden 10 kat daha yiiksek
konsantrasyon) PIM'in verimliliginde hafif bir disis gozlenmistir (%85
defloridasyon). Burada gelistirilen ayirma sistemi, dogal olarak olusan farkli sulardan
florlir giderimi i¢in faydali bir sekilde kullanilmistir. Ayrica, membranin yeniden
kullanilabilirligi de arastirilmistir ve bu membranin floriiriin giderilmesinde verimlilik
kayb1 olmaksizin dort dongii i¢in kullanilabilecegini gdostermislerdir (Alcalde ve dig.

2022).

Kati1 faz ekstraksiyon (SPE) diski kullanan hassas ve segici bir zenginlestirme
yontemi olan ¢ok duvarli karbon nanotiipler (MWCNT'ler) diski, su numunelerinde
atrazin ve simazin tayini ig¢in Onerilmistir. Atrazin ve simazin, MWCNT diskinde
ekstrakte edildikten sonra gaz kromatografi-kiitle spektrometrisi (GC/MS) ile tayin
edilmistir.  Analitlerin  zenginlestirme faktoriine iliskin gesitli parametreler
arastirilmistir. Deneysel sonuglar, c¢ozelti pH'1 5 oldugunda, eliient olarak 0.1 pg
triazin ve 5 mL aseton iceren 200 mL dogrulama ¢dzeltisi kullanilarak kantitatif analiz
elde etmek miimkiin oldugunu gostermistir. Atrazin ve simazin i¢in maksimum
zenginlestirme faktorleri, 200 mL numune soliisyon hacmi kullanildiginda sirasiyla
3900+250 ve 4000+110 bulunmustur. Yapilan analiz sonuglarina gore bagil standart
sapmalar optimum kosullar altinda %6,9 atrazin ve %3,0 simazin’dir. Dogrusal
kalibrasyon egrileri araligy, iyi korelasyon katsayilarina sahip her bir analit i¢in 0.1 ila
1 ng/mL’dir. Saptama limitleri (3S/N), atrazin ve simazin i¢in sirasiyla 2,5 ve 5,0

pg/mL’dir. Onerilen ydntemler, yiiksek hassasiyet ve dogruluk ile cevresel su



orneklerinde atrazin ve simazin tayininde basariyla uygulanmistir (Katsumata ve dig.

2010).

Son zamanlarda, agirlikca %50 polivinil kloriir (PVC) ve agirlikca %50 bis(2-
etilheksil) fosforik asit (D2EHPA) igeren bir polimer igerikli membraninin (PIM)
stilfat ¢ozeltilerinden Bi(Ill)'i verimli bir sekilde uzaklastirabildigi gdsterilmistir.
Tasima proseslerinin avantajlari, Bi(Ill)'iin geri kazanilmasi i¢in Onerilen PIM'in
potansiyelini ortaya koymustur. Bi(III)'iin verimli tasinmasi, baslangigta pH 1,3 ve 0,2
mol/L'ye ayarlanmis 20 mg/L Bi(IIl) igeren kaynak fazdan PIM'ler (14 um kalinlik ve
33,2 cm? yiizey alani) kullanilarak saglanmstir. Secilen kosullar altinda en yiiksek
gecirgenlik katsayis1 ve ilk aki sirasiyla 1,08x10° m/s ve 1,03x10° mol/m?.s olarak
bulunmustur. Incelenen PIM’in daha kararli ve en az 10 ardisik tasima deneyi igin
kullanilabilecegi ifade edilmistir. Bi(Ill)'lin diger bazi iligkili metalleri igeren
cozeltilerinden rekabet¢i tasima deneylerinde Bi(IIl) igin belirgin bir segicilik
gozlemlenmistir. Yapilan ¢alisma, bir ¢ift PIM sisteminin tasima verimliligini 6nemli

olgtide artirdigin1 gostermistir (Kazemi ve Yaftian 2022).

Balahouane ve dig. (2020), sentetik atik sudan ksenodstrojenleri (EDC'ler)
bisfenol A'y1 (BPA) ortadan kaldirmak i¢in polimer igerikli membranin (PIM)
uygulanabilirligini degerlendirmeyi ve ayrica siiregte 6nemli bir rol oynayan ana
degiskenleri belirlemeyi amaglamiglardir. Bu amaca ulasmak igin tasiyict olarak
kaliks[4]resorsinaren, temel polimer olarak seliiloz triasetat (CTA) ve plastiklestirici
olarak 2-nitrofeniloktileter (2-NPOE) tiirevleri ile hazirlanmig PIM kullanilmistir.
PIM'in kirleticileri uzaklastirma yetenegi, model kirletici olarak BPA kullanilarak
degerlendirilmistir. BPA'nin hazirlanan PIM'ler yoluyla taginma akisinin, membran
fazindaki tasiyict ve plastiklestirici konsantrasyonu, sulu besleme fazinin pH'1 ve
membranin kalinlhig1 gibi ¢esitli dis faktorlere bagli oldugu bulunmustur. Karsilik
gelen karistirma hizi, besleme fazinin pH'l, besleme fazindaki baglangic BPA
konsantrasyonu, tasiyici igerigi ve plastiklestirici sunlardi: sirastyla 600 rpm, pH=4,
100 mg/L, 400 mg/g destek ve 3 mL/g CTA. Hedef analitin baslangig
konsantrasyonunun 100 mg/L oldugu ve baslangi¢ akisinin 5 x 107 (mol/m?.s) oldugu
tespit edildiginde, BPA'nin %90'a kadar1 besleme fazindan siyirma fazina 5 giin iginde
tasinmistir. BPA, sulu ¢ozeltide ayrismamis halde bulundugunda PIM yoluyla

tagmabilir. Ug cevrim tasima isleminden sonra PIM kararlihig incelenmistir. PIM



kullanarak ayirma, su donglisiine giren organik kirleticilerin giderilmesi i¢in umut

verici bir teknoloji olarak tanimlanmistir.

Wang ve dig. (2022), asitle yikamadan sonra kullanilmis lityum iyon pillerden
(LIB'ler) degerli metallerin etkin ve siirdiiriilebilir geri doniistimiiniin, hidrometalurjik
proseste hala zorluklarla karsi karsiya oldugunu belirtmiglerdir. Co(ll) ve Li(l)'nin
kullanilmig LIB'lerin sizan ¢ozeltisinden ayrilmasi, yeni gelistirilen polimer igerikli
membran elektrodiyalizi (PIMED) kullanilarak saglanmistir. CJIMA-3 ve AGU ticari
membranlarindan ve bildirilen PIM'lerden ve sivi membranlardan ¢ok daha biiyiik olan
yiiksek secicilikle birlikte dnemli 6lciide yiiksek Co(II) tasima akis1 (145,8 umol m?/s)
elde edilmistir. Besleme ve soyma ¢ozeltilerinde Li(I) ve Co(Il) i¢in sirasiyla %699,9
ve %99,1'den daha yiiksek c¢ozelti safligi elde edildi. Co(Il) i¢in olasi tasima
mekanizmasi, iyonlarn diigik akim yogunlugunda bile siirekli bir yol seklinde
dogrudan taginmasina izin veren sabit alan atlama mekanizmasi olarak kurulmustur.
Polimer igerikli membran elektrodiyalizi (PIMED) sistemi, tekrarlanan 10 tasima
dongiistinde miikemmel uzun siireli stabilite sergilemistir. Ayrica PIMED, diger
elektrokimyasal yontemlere kiyasla daha diisiik sera gazi (GHG) emisyonuna sahip
enerji tasarrufu saglayan bir yontemdir. Olgek biiyiitme deneylerinin gerceklestirilmesi
ayn1 zamanda biiylik Olgekli endiistriyel uygulamalar i¢in 6n kosul saglar. Bu
teknoloji, yliksek ayirma performansi ve cevresel faydalar ile LIB'lerden degerli
metallerin uygulanabilir geri doniisimii i¢in umut verici bir aday olarak

degerlendirilmistir.

Polimer igerikli membranlar (PIM'ler), ¢ok sayida kimyasal tiiriin ayrilmasi
icin diger sivi membranlardan daha cevreci bir yontem olarak c¢ok ilgi gérmiistiir.
PIM'lerin diger sivi membranlara ve solvent ekstraksiyon yontemlerine gore daha
cevreci Ozelliklerinin avantajlarinin yani sira endiistriyel uygulamalarmdaki beklenti,
belirli gorevler i¢in yeni PIM'lerin gelistirilmesiyle sonuglanmistir. Polivinil kloriir,
Aliquat 336 ve oleik asitten (sirasiyla %50/40/10 agirlik) olusan bir PIM iiretilmis ve
ozellikleri incelenmistir. Membran segmentleri (3,5 cm ¢ap, 0,110+0,013 g), 8 saat
calkalandiktan sonra pH 2,5'e ayarlanmis 50 mL Na;SOs soliisyonundan (0,1 M)
V(V)nin (baslangi¢ konsantrasyonu 50mg/L) %73'0 ekstrakte edilmistir.
Ekstraksiyon, ekstraktantin kloriir anyonunun VO2SO4 ile degistirildigi bir anyon

degistirme mekanizmas:1 1ile gergeklestirilmistir. Cikarillan miktarinin yaklasik



%97'sinin, yiiklenen PIM'ler ile 24 saat boyunca 50 mL, 7 mol /L H>SO4 ve hacimce
%0,25 H20: ile temas ettirilerek geri ekstrakte edildigi goriilmiistiir (Bahrami ve dig.
2022).



2. MEMBRANLAR

2.1 Membranlarin Tanimi

Bir membran, iki faz arasinda yar1 gecirgen bir bariyerdir. Bir karisimin bir
bileseni membran boyunca bagka bir karisim bileseninden daha hizli hareket ederse,
bir ayirma islemi gergeklestirilebilir. Membran operasyonlarinin temel o6zellikleri
onlar1 endiistriyel iiretim i¢in ideal kilar, konsept ve g¢alisma agisindan basittirler,
modiilerdir ve Olgeklendirilmesi kolaydir ve cevresel etki icin dikkate deger bir

potansiyele ve ¢ekici yonlere sahip enerji tiikketiminde distiktiirler (Ulbricht 2006).

Polimerik ve inorganik membranlar, gaz ayirma, su aritma, partikdil filtrasyonu

ve makromolekiil ayirma dahil olmak {izere bir¢ok uygulama igin ticari olarak

kullanilmaktadir (Ulbricht 2006).

2.2 Membranlarin Siniflandirilmasi

2.2.1 Modiil Tasarim Konfigiirasyonlarina Gére Simiflandirma

Konfigiirasyon tanimima gore, genellikle ii¢ sivi membran grubu diisiiniiliir.
Sekil 2.1.’de bulk (y18in) (BLM), destekli ve hareketsiz (SLM veya ILM), emiilsiyon

(ELM) s1vi membran taginmasi gosterilmistir.
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Sekil 2.1: Sivi membran sistemlerinin ¢ konfigiirasyonu: dékme (BLM), desteklenen
(hareketsizlestirilmis) (SLM veya ILM) ve emiilsiyon (ELM). F kaynak veya besleme fazidir, E
sivi membrandir ve R alic1 fazidir.

2.2.2 Tasima Mekanizmalarima Gore Simiflandirma

Temel tasima mekanizmalarina gore, LM teknikleri, Sekil 2.2'de gosterilmistir.

2.2.2.1 Basit Tasima

Basit bir tasima isleminde (Sekil 2.2A), ¢oziinen madde LM'deki ¢oziiniirliigii
nedeniyle gecer. Konsantrasyon dengesine ulasildiginda gegirgenlik durur. Coziinen
madde LM ile kimyasal olarak reaksiyona girmez ve besleme (F), LM (E) ve alici, R
fazlarinda ayni formda olmasi beklenir. Ornek olarak, bazi karboksilik ve amino

asitler, fenol, ksilen, dekanol LM yoluyla taginir (Schlosser ve Sabolova 1999).
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(A) Basit Tasima (B) Strip ¢ozeltisinde (C) Kolaylastirilmis
kimyasal reaksiyonla tagima
basit tagima

Sekil 2.2: Sivi membranlar boyunca ¢6ziinen tagimmin sematik mekanizmalari. (S, ayrilmak igin
kararlidir; A, birlikte tasinan anyonlar; E sivi membrandir, F besleme c¢ozeltisidir ve R siyirma
¢oOzeltisidir.)

2.2.2.2 Kolaylastirilmis veya Tasiyici1 Aracili Tasima

Sivi membranlar yoluyla tasiyict destekli tasima, supramolekiiler kimyanin
onemli uygulamalarindan biridir. Tasima, sonraki boliimleme, komplekslesme ve
difizyon ile tanimlanabilir. Solut, bir besleme tarafi olan LM arayiiziinde, LM'de
boliimleme (¢oziinme), kompleks olusturmak igin sivi membranda ¢6ziinmiis bir
tastyict ile kimyasal olarak reaksiyona girer. Bu karmasik ters reaksiyon, LM alic1 yan
araylizde reaksiyona girerek alici (serit) faza bolimlenen kisimda ¢oziiniir (Sekil

2.2.C) (Schlosser ve dig. 1993).

Tasimay1 hizlandirmak amaciyla 6rnegin, trialkilfosfin-silfiir fenol kullanmak,
tagima hizini arttirir. Ayni zamanda, basit tagima da gergeklesebilir. Notr molekiillerin,
anyonlar, katyonlar veya zwitterionik tiirlerin se¢ici taginmasti igin tasiyicilar son yirmi

yilda yogun bir gelisme gostermistir (Schlosser ve dig. 1993).

2.2.2.3 Aktif Tasima

Aktif tasima, membran araylizleri iizerindeki oksidasyon-indirgeme, Kkatalitik
reaksiyonlar, biyokimyasal doniisiimler tarafindan ydnlendirilen, oldukga segici ve

bagka bir tiirin tasinmadig1 bir yontemdir. (Chakraborty ve dig. 2004).
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2.2.3

Uygulamalara Gore Siniflandirma

Kislik (2010), uygulamalara gore LM tekniklerini asagidaki sekilde ayirmistir.

2.2.4

Metal ayirma-konsantrasyon

Biyoteknolojik iiriinler geri kazanimi-separasyonu

Farmasotik tirlinler geri kazanimi-separasyonu

Organik bilesiklerin ayristirilmasi, atik sulardan organik Kirleticilerin
geri kazanimi

Gaz ayirma

Fermantasyon veya enzimatik donilisiim-geri kazanim-ayirma
(biyoreaktorler)

Analitik uygulamalar

Biyolojik bozunma-ayirma teknikleri dahil atik su aritma

Tasiyic1 Tipine Gore Simiflandirma

Kislik (2010), tastyict tiplerine gore asagidaki sekilde ayirmustir.

2.2.5

Su ile karigmayan organik tasiyicilar
Suda ¢oziiniir polimerler
Elektrostatik, iyon degistirici tastyicilar

Notr, ancak polarize edilebilir tastyicilar

Membran Destek Tipine Gore Simiflandirma

Kislik (2010), membran destek tiplerine gore asagidaki sekilde ayirmistir.

Notr hidrofobik, hidrofilik membranlar
Yiiklii (iyon degisimli) membranlar
Diiz sagc, spiral modiil membranlar

I¢i bos fiber membranlar

Kapiler i¢i bos fiber membranlar
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2.3  Gelismis Fonksiyonel Polimer Membranlar

Bu ozellik, siv1 ve gazli karisgimlar (gaz ayirma, ters ozmoz, pervaporasyon,
nanofiltrasyon, ultrafiltrasyon, mikrofiltrasyon) ve biyomalzemeler, kataliz (yakit
hiicresi sistemleri dahil) veya ¢ip lizerinde laboratuvar teknolojileri gibi diger 6nemli
membran uygulamalarinda ¢esitli membran ayirma siireglerinde gelismis veya yeni
islevlere sahip polimerik membranlarin gelistirilmesine kapsamli bir genel bakis
sunmaktadir. Bu amaca yonelik 6nemli yaklasimlar arasinda membranlar igin
polimerlerin yeni isleme teknolojileri, 'tasarlanmis' membran malzemeleri olarak iyi
tanimlanmis yapiya sahip yeni polimerlerin sentezi, membranlarin gelismis yiizey
fonksiyonellestirmeleri, membranlar i¢in '6zel' bariyer veya yiizey yapilar olusturmak
icin sablonlarin kullanilmas1 ve farkli fonksiyonlarin farkli (6zellikle polimerik)
malzemelerle sinerjik kombinasyonu i¢in kompozit membranlarin hazirlanmasi yer
almaktadir. Makromolekiiler yapilarin kendi kendine montaji, yukarida 6zetlenen tiim
rotalarda 6nemli bir kavramdir. Cesitli yaklasimlarla, literatiirde bulunan bir¢ok 6rnegi
kullanilarak ve yapilan arastirmalara vurgu yapilarak, sistematik olarak diizenlenen ve
aciklanan bu gelismis polimer membranlarin yapilart ve islevleri, gelisimleri veya
performanslar1  agisindan degerlendirilmistir ve bu gelismelerin  membran
teknolojisinin gelecegine yonelik potansiyel etkileri umut vermektedir (Ulbricht
2006).

Endiistriyel olarak kurulmus uygulamalarda, son teknoloji sentetik
membranlarin bazilar1 biyolojik benzerlerinden daha iyi bir genel performansa
sahiptir. 100 bar'a kadar transmembran basinglar1 kullanilarak elde edilen ters ozmos
membranlari yoluyla ¢ok yliksek tuz reddi ve su akilari, membran kavraminin teknik
gereksinimlere uyarlanabilirligine 6rnek teskil edebilir. Bununla birlikte, bir¢ok olasi
ayirma ilkesi ve isleminden nispeten azi heniiz tam olarak arastirilmistir. Sonug olarak,
yerlesik membran malzemelerini ve siireclerini iyilestirmek i¢in gii¢lii bir motivasyon,
alandaki mevcut arastirmalar1 yonlendirmektedir. Bu yeni membran malzemelerinin
ve siireglerinin gelistirilmesi ve teknik uygulanmalari, saglam bir teknik ve ekonomik

temelde yapilabilir (Ulbricht 2006).
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2.4  Membran Teknolojisi

2.4.1 Membran Prosesleri ve Ayirma Mekanizmalari

Membranlar yoluyla pasif tasima, bir itici kuvvetin, yani konsantrasyon veya
basing gibi membran boyunca bir gradyan tarafindan kimyasal potansiyelde bir fark
olarak ortaya cikar. Membranlarin bariyer yapist gozenekli karakterlerine gore
siniflandirilabilir (Tablo 2.1). Aktif gelisim ayrica gdzeneksiz veya gozenekli
membranlarin ek ayirma mekanizmalariyla kombinasyonu ile ilgilidir ve en énemlileri

elektrokimyasal potansiyeller ve benzesim etkilesimleridir (Ulbricht, 2006).

Gozenekli olmayan membranlar igin, permeand ve membran malzemesi
arasindaki etkilesimler tasima hizina ve secicilie hakimdir; tasima mekanizmasi
¢ozelti/difiizyon modeli ile tanimlanabilir. iki bilesik arasindaki ayirma seciciligi
cozelti ile belirlenebilir. Segicilik veya diflizyon segiciligi ile birlikte, permeand ile
temasla zar1 degismeyen sistemler i¢in bile yogun camsi polimerlere sahip kalici
gazlarda oldugu gibi ¢ift modlu bir tasima modeli akilarin ve segiciliklerin en uygun
aciklamasidir. Bu model, bir polimerdeki iki farkli bolgenin, serbest hacmin ve daha
yogun paketlenmis etki alanlarinin, genel bariyer Ozelliklerine farkli katkida
bulunacagimi dikkate alir. Sert bir polimer i¢in, 6zellikle camsi durumda, serbest
hacmin katkis1 baskin hale gelebilir. Ayrica, diger ¢ogu gercek karisimda (6zellikle
stvi durumdaki ayrimlar i¢in) farkli bilesenler i¢in tasima hizlarinin giicli bir sekilde
bir baglantis1 olusabilir. Bu durum, membranin daha ¢6ziiniir bilesen tarafindan
sismesine (plastifikasyon) bagli olarak membranda (se¢ici olmayan) diflizyon
olugsmasindan kaynaklanir. (Ulbricht 2006).
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Tablo 2.1: Pasif tagima yoluyla ayrimlar i¢in membranlarin ve membran proseslerinin siniflandirilmasi

Membran Bariyer Yapisi Trans Membran Gradyani
Konsantrasyon Basing Elektriksel Alan
Gozeneksiz Pervaporasyon (PV) Gaz Ayirma (GS) Elektrodiyaliz

Ters Osmoz (RO)

Mikro g6zenekli
Diyaliz (D) Nano Filtrasyon (NF)
Gozenek Cap1 dp<2 nm

Mezo gozenekli
Diyaliz (D) Ultrafiltrasyon (UF) Elektrodiyaliz
Gozenek Capi1 dp=2-50 nm

Makro g6zenekli
Mikrofiltrasyon (MF)
Gozenek Cap1 dp=50-500 nm

Gozeneksiz membranlarda, smirli sayida molekiil ¢ifti veya karisimi i¢in
yiiksek bir tasima seciciligi elde edilebilir. Molekiil secici gozeneksiz membranlara
yonelik alternatif bir yaklasim, 06zel (baglantill)) tasima mekanizmalarinin
kullanilmasidir (Ulbricht 2006).

Gozenekli membranlar icin, tasima hizi ve segicilik, esas olarak viskoz akis ve
eleme veya boyutu hari¢ tutulmaksiniz etkilenir. Bununla birlikte, soliitlerin membran
gozenek yiizeyi ile etkilesimleri, membran performansinit 6nemli lgtide degistirebilir.
Yiizey ve Knudsen difiizyonu nedeniyle mikro ve mezopordz membranlar kullanan
GS ve donnan potansiyelleri nedeniyle sulu karisimlardaki ytiklii maddelerin mikro

gozenekli NF membranlari tarafindan tutulamamasi buna 6rnektir (Ulbricht 2006).

Ayrica, mezo ve makro gozenekli membranlarla, alternatif bir ayirma
mekanizmasi igin se¢ici adsorpsiyon kullanilabilir. Buna, membran adsorberleri en
onemli ornektir. Teorik olarak, boyut, sekil ve/veya fonksiyonel gruplardaki ince
farkliliklara dayanarak ¢ok hassas siireklilik permselektif ayrimlar i¢in gozenekli

bariyerler kullanilabilir (Ulbricht 2006).
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2.4.2 Gelismis Fonksiyonel Polimer Membranlarin Performansi

Gelismis membranlar i¢in performans kriterleri agik¢a ilgili membran siirecinin
gelisim durumuna ve teknik uygulamasina bagli olacaktir. Yerlesik membran
prosesleri i¢in zaten hazir bir ayirmanin daha iyi performans gostermesi igin
gereklilikleri ayirt etmek gerekir. Ornegin, aki/segicilik iligkisi veya kirlenme sorunu
acisindan ve mevcut membranlarla belirli bir ayirma igin uygun olmayacagindan
gercekten yeni bir ¢6ziime ihtiya¢ duyulur. Burada, sadece bilim camiasi i¢in degil,
ayn1 zamanda olmasi1 gereken gelismis membranlar igin, 6zellikle {iretim teknolojisi
(yerlesik siireclere uygun) ve ayirma ile ilgili performans kriterleri (6zellikle istikrar)
acisindan mevcut malzemelerle derhal rekabet etmelidir. Ortaya ¢ikan veya tamamen
yeni membran prosesleri i¢in diger teknolojilerle ¢oziilemeyecek sorunlar1 ¢ozmek
adina cesitli bariyer tiplerini farkli itici giliglerle birlestirerek membran teknolojisinin

potansiyeli arttirillmasi hedeflenmelidir (Ulbricht 2006).

2.4.2.1 Gozeneksiz Bariyerler I¢in Gelistirilmis Secicilik ve Gecirgenlik

Gozeneksiz veya mikro gozenekli bariyerlere dayanan membran ayrimlari,
yeni polimerlerin sentezi ile malzeme gelisimi i¢in en bilylik ve en umut verici alandir.
Mikro g6zenekli inorganik membranlarin gelisimine bakilmaksizin ¢ok ¢esitli molekiil
segici ayirmalar igin gerekli olan bariyer Ozelliklerinin ayarlanmasi sadece organik

(polimerik) yapilarla miimkiin gériinmektedir (Ulbricht 2006).

24.2.2 Gaz Ayirma

Membranlh GS, oksijen ve azot, hidrojen ve azot veya karbondioksit ve metan
ayrilmasi gibi secilen islemler i¢in bliyiik 6lgekte kurulmustur. Yinede, GS on yil 6nce
ongoriilen biiyiik dlceklerde heniliz uygulanmamisti. Aktif arastirma ve gelistirme hala
cesitli akislardan karbondioksitin uzaklastirilmasina dayanir. Diger 6nemli ayrimlar,
dogal gazin sartlandirilmasi veya proses gazlarinin aritilmasidir. Degerli malzemelerin
geri kazanim veya istenmeyen bilesenlerin uzaklastirilmasi i¢in (organik) buharlarin

ayrilmasi baska bir firsattir (Ulbricht 2006).
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2.4.2.3 Membran Adsorberler

Membran adsorberleri ile ayirmalar (membran kromatografi, kati faz
ekstraksiyonu) fonksiyonel makropor6z membranlar i¢in ¢ok ¢ekici ve hizla biiyliyen
bir uygulama alanidir. Birkag ¢alismada membran adsorberleri ile ele alinmistir. Bazi
arastirmacilar, malzemelerden proses miihendisligine kadar tiim onemli yonleri ele
almaya calismiglardir. Digerleri 6zel zarlara veya gesitli uygulamalara odaklanmistir.
Farkli bir liretim teknolojisi tarafindan liretilen ancak benzer gdzenek morfolojisine
sahip polimerik monolitlerin, 6zellikle ultra hizli yiiksek ¢oziiniirliiklii dagilimlari igin
bazi uygulamalarda makro gozenekli membran adsorberleriyle rekabet -ettigi

belirtilmelidir (Ulbricht 2006).

Geleneksel gozenekli adsorberlerle karsilastirildiginda temel avantajlar,
gozeneklerin ¢ogunda yonlii (konvektif) bir akis saglayan membranin gdézenek
yapisindan elde edilmektedir. Boylece, karakteristik gdzenek difiizyonu i¢in mesafeler
(yani zaman) biiylik 6l¢iide azalir. Maddelerin ayrilmasi, islevsellestirilmis gézenek
duvarlarinda ters gevrilebilir baglamalarina dayanir. Orada, membran i¢ ylizey alan1 ve
erisilebilirligi (dinamik), baglama kapasitesi i¢in dnem tagimaktadir. Mikrofiltrasyon
membranlarinin tipik spesifik yiizey alanlar1 sadece orta diizeydedir (5 ila 50 m?/g
arasinda 0,2 mm nominal goézenek capi i¢in; daha biiyilik gézenek caplari i¢in ¢ok daha
kiigiik). Sonug olarak, yiiksek performansli membran adsorberlerinin gelistirilmesi,
gbzenek yapisinin ve ylizey katmani islevselliginin bagimsiz bir optimizasyonu ile
devam etmeli ve optimum erisilebilirlige sahip maksimum sayida baglama kapasitesi
saglanmalidir. Cogunlukla MF membranlar1 veya makro gozenekli filtre ortamlar
olmak iizere uygun gozenekli membranlarin yiizey fonksiyonlari, 'grafting-to’ veya
‘grafting-from' yoluyla etkili yaklasimlar olabilir. Diiz gézenek duvarina baglama ile
karsilagtirildiginda baglama kapasitesinin 6nemli bir artig1 i¢in fonksiyonel tabakanin
'dokunac' veya 'fir¢a' yapisi kullanilabilir. Son olarak, fonksiyonel tabakanin kimyasi

ayrimin segiciligini belirler (Ulbricht 2006).

Farkli yiizey fonksiyonellestirmelerine genel bakis olarak iyon degisim
gruplari, benzer baglama icin hareketsiz biyomolekiil ve segici goriintiileme ile elde
edilen kararli makro gozenekli membranlarin tim goézenek yiizeyinin esit yiizey

kapsamina dayanmaktadir. Farkli ayirma modlariyla birlikte, katman islevselligi
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tarafindan belirlenmis membran adsorber tiirleri Sekil 2.3'te verilmistir. Membran
tasarimi i¢in, bilesenlerin (temel membran, monomer), bilesimlerin (wrtmonomer,
coziicliler vb.) ve kosullarin (fotoinitiatdr, UV zamani1 vb.) sistematik ve rasyonel
varyasyonlarini igerir. Yiizey kimyasi ve ucak filmi model sistemleri kullanilarak ilgili
etkilesimlerin ayrintili ¢aligmalar1 veya konfokal floresan mikroskopisi kullanilarak
membranlardaki baglama alanlarinin dagilimi ile desteklenen bu tiir yatirimlar, yeni

nesil fonksiyonel membran adsorberlerine giden yolu agacaktir (Ulbricht 2006).
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Sekil 2.3: Farkli membranadsorber tiirleri belirli maddeler ig¢in benzesim ve dinamik baglama
kapasiteleri, uygun gozenekli baz mambran yiizey fonksiyonellestirme ile uyarlanabilir.
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3. SIVI MEMBRANLAR

Stvi membran (LM) operasyonlarinin temel oOzellikleri onlart endiistriyel
tretim i¢in ideal kilar, konsept ve isletme agisindan basittirler, modiilerdirler ve
Olgeklendirilmesi kolaydir. Ayn1 zamanda diisiik gevresel etki ve enerjik yonler igin

dikkate deger bir potansiyele sahip olup eneji tiikketimleri diisiiktiir (Kislik 2010).

Son yirmi yilda gaz ve sulu siv1 karisimlarinin membran bazli separasyonunda
ve kimyasal ve biyolojik iirlinlerin saflastirilmasinda sasirtici endiistriyel ilerlemeler
kaydedilmesine ragmen, bunlarin gida/igecek isleme, atik su 1slahi, gaz halindeki
atiklarin detoksifiye edilmesi, biiylik 6l¢ekli hava-gaz ayristirllmasi gibi alanlarda
daha da kapsamli endiistriyel uygulama potansiyelleri, hidrometalurjik isleme ve gaz
ve sivi yakitlarin ve petrokimyasallarin iiretimi heniiz ortaya cikmamistir. Bu,
membran oOzelliklerindeki dogal eksikliklerin getirdigi sinirlamalara ve membran
modiili tasarimindaki veya konfigiirasyonundaki eksikliklere veya sivi yonetimi

stratejisine kadar izlenebilir (Kislik 2010).

3.1 Destekli S1ivi Membranlar

Destekli s1ivi membranlarin uygulanma sans1 daha yiiksektir, ancak hizli ve
se¢ici tagima i¢in eszamanli gereksinimlerin yani sira iyi membran stabilitesi,
tastyici/¢oziicii/destek kombinasyonunun dikkatli bir sekilde se¢ilmesini gerektirir.
Calismalar, SLM sistemleri araciligiyla tagimanin siklikla difiizyon kontrollii
oldugunu, ancak membranin spesifik morfolojisinin desteklenen sivinin 6zelliklerini
de etkiledigini ortaya koymustur. Tasima oranlarin1 daha da artirmak i¢in ¢ok ince
membranlara ihtiya¢ vardir. Bu durum, difiizyon kontroliinden ziyade kinetik alanini

isaret etmektedir (Kislik 2010).

SLM gaz separasyonu ve biyokimyasal konversiyon/separasyon tekniklerinde
potansiyel yon, membran destekli imalat asamasinda secici kolaylastiric1 ajanlar
tarafindan hareketsizlestirmeye dayanir. Coziinen maddelerin ayrilmasima 6zgii

afiniteye sahip gelismis tasima, stabilite ve direng Ozelliklerini igeren yeni membran
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destekleri gelistirmek i¢in hem temel hem de uygulamali arastirmalara ihtiyag vardir.
Membran iiretim arastirmacilart ve gelistiricileri i¢in ana fikir, sadece gelismis tagima
ve stabilite 6zelliklerine sahip membran destekleri iiretmek degil, ayn1 zamanda farkl
gaz ve sivida ¢Oziinen maddelere perm segici olarak da tretmektir. Laminasyon
yontemleri, farkli bilesimdeki prefabrik gozenekli destek yapilart {izerinde
biriktirilmek iizere uygun sekilde gecirgen malzemeden ultra ince filmler elde

edilmesine izin verir (Kislik 2010).

3.2  Emiilsiyon Sivi Membranlar

1968 yilinda Norman Li tarafindan kesfedilen emiilsiyon sivi membran (ELM)
ayirma sistemi li¢ fazdan olusan bir prosestir. Di1s faz (silirekli, kaynak veya besleme
faz) ekstrakte edilecek olan ¢oziinmiis maddeyi icermektedir. Membran faz fiziksel
olarak dis ve i¢ fazlar1 ayirmakta olup emiilsiyon stabilitesini korumak i¢in bir ylizey

aktif madde igermektedir (Kaya 2008).

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

(W/O/W) sistemi kullanim alan1 bulmaktadir (Giirel ve Biiyiikgiingor 2006).
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Sekil 3.1: Emiilsiyon s1ivi membran prosesinin sematik gdsterimi
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3.3 Polimer Icerikli Membranlar

Polimer igerikli membranlar (PIM'ler), ilk olarak 50 yil 6nce kesfedilmesine
ragmen, solvent ekstraksiyonu gibi geleneksel ayirma tekniklerine potansiyel bir
alternatif sunduklar1 i¢in son 15 yilda yeniden dikkat ¢eken bir sivi membran tiiriidiir.
Bir PIM'in 6nemli bir avantaji, ¢oziicii ekstraksiyonu ile iligkili seciciligi korurken,
ekstraksiyon ve geri ekstraksiyonu ayni anda gerceklestirme kabiliyetinde
yatmaktadir. Ek olarak, PIM’ler bir seyreltici gerektirmez ve karsilik gelen bir ¢oziicli
ekstraksiyon sistemine kiyasla aktif ekstraktanin nispeten kii¢lik bir miktarin1 kullanir

(Kolev ve dig. 2015).

Polimer icerikli membranlar, sivi membranlara gore kiitle transfer hizlarinin
diisik oldugu, emiilsiyon kirilmasi1 ve diisiik stabilite gibi problemlerin oldugu
gozlemlenmistir. Diger yandan PIM'ler, yiiksek diflizyon katsayisi, yiiksek segiciligi,
diisiitk maliyeti, diisiik enerji gereksinimi ve benzeri Ozelliklerinden dolay1r sivi
membranlardan daha fazla tercih edilmektedir. Ayrica iiretim asamalarinda daha az
kimyasal isleme ihtiya¢c duyulmasi, biyolojik olarak parcalanabilen ve cevre dostu
polimerlerin kullanilmasi son yillarda yapilan arastirmalart arttirmistir (Keskin ve dig.

2021).

Polimer igerikli membranlar metal iyonlarini, kiigiik molekiilleri, inorganik
anyonlar1 vb. sulu ¢ozeltilerden uzaklagtirmak i¢in kullanilir. Farkli tiirlerin ayrilmasi
icin ayirma islemlerinde kullanilan bir sistemdir. Bu membranlar, agir ve toksik
metallerin sulu ¢ozeltilerden ayristirilmasi sirasinda kullanildiklart i¢in ¢evre dostu

olarak tanimlanabilirler (Keskin ve dig. 2021).

Polimer icerikli membranlar ii¢ ana malzemeden olusur. Bunlar ana polimer,
plastiklestirici ve tastyicidir. Bu ii¢ ana malzeme ile ince, esnek ve stabil bir film
Olusur. Tablo 3.1 literatiirde polimer igerikli membranlarin {iretiminde en sik
kullanilan malzemeleri ve buharlasma siirelerini  gostermektedir. PIM'lerin
performansini etkileyen faktorler, membran bilesimi, ana (temel) polimerlerin,
tastyicilarin  ve plastiklestiricilerin - 6zellikleri, membran morfolojisi ve fazlar
olusturan sulu ¢ozeltilerin kimyasidir. Giiniimiizde ¢ogu arastirmaci tarafindan
kullanilan PIM bilesimi %40 (a/a) ana polimer, %40 (a/a) tasiyict ve %20 (a/a)
plastiklestiricidir (Keskin ve dig. 2021).
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Polimer igerikli membranlarin yapisinda kullanilan polimerler genellikle 1s1 ile
yumusayan ve elastik hale gelen termoplastiklerdir. Polimerler lineer zincirlerden
olustugu ve aralarinda capraz bag olmadigi i¢in bu zincirlerin sadece uygun

¢oziiciilerde ¢oziiniir oldugu gozlemlenmistir (Keskin ve dig. 2021).

Membran {iretiminde kullanilan ilk malzeme temel polimerdir ve temel
polimer, membran stabilitesini artirarak daha dayamkli hale getirir. Uretilen
membranlarin ¢ogunda temel polimer olarak PVC ve CTA kullanilmaktadir.
Polimerler, daha erisilebilir olduklar1 ve bircok tasiyict ve plastiklestirici ile uyumlu
olduklart i¢in kullanilmistir. Ayrica diger polimer igerikli membranlara gore hem
stabilite hem de performans agisindan membranlar {lizerinde daha olumlu etkileri

oldugu gozlemlenmistir (Vera ve dig. 2019).

Temel polimer kullanimi ile hem malzemenin dayanikliligit membran ile
kazanilir ve tutulacak malzemelerin membran yiizeyi ile igerisinde hapsedilmesi
saglanir. Bu amagla farkli temel polimerler kullanilabilir. Bunlardan bazilari, polivinil
kloriir (PVC), seliiloz triasetat (CTA), polivinil difloriir (PVDF), poli (viniliden floriir-
ko-heksafloropropilen) (PVDFHFP), selilloz asetat propiyonat (CAP), seliiloz
tribenzoat (CTB), selilloz asetat, poli(biitilen adipat kotereftalat) (PBAT),
poliakrilonitrildir (PAN). En yaygim kullanilan polimerler Sekil 3.2'de gésterilmistir
(Keskin ve dig. 2021).
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Tablo 3.1: Polimer igerikli membranlarin iretiminde en sik kullanilan malzemeler ve buharlagsma
stireleri

Yil Baz Polimer  Tasiyict Plastiklestirici  Buharlagsma Siiresi
2006 CTA Cyanex 301 ONPPE Bir gece
2007 PVC TIOA ONPPE Bir gece
2007 CTA DNNS ONPPE Bir gece
2009 PVC D2EHPA --- 24 saat
2010 CTA ONPPE 2-NPOE 24 saat
2012 CTA D2EHPA DOP Bir gece
2013 PVC Cyanex 301 ONPPE 12 saat
2014 CTA TIOA ONPPE 12 saat
2014 PVC D2EHPA - 48 saat
2014 CTA 1-alkilimidazol ONPPE 12 saat
2015 CTA Cyphos IL 101 ONPPE 12 saat
2015 CTA 1-heptilimizdazol =~ ONPPE Bir gece
2016 CTA D2EHPA ONPPE Bir gece
2016 CTA D2EHAG DOP 12 saat
2016 CTA ONPPE ONPPE Bir gece
2020 CTA D2EHPA 24 saat
2020 CTA Cyphos 104 2-NPOE Bir gece
2021 CTA Kelex 100 THEP 24 saat
2021 PVC D2EHPA 24 saat
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Sekil 3.2: Bazi temel polimerler ve yapilari

Polimer igerikli membranlarin yiiksek metal tasima performansi ve yiiksek geri
kazanima ek olarak, membranin stabilitesi de uygulama i¢in ¢ok dnemlidir. Stabilite
testlerinde belirli testlerden sonra tasima azalir. Ik denemeden sonra membranlarda

metal tasiniminin azalmaya basladig1 goriilmiistiir (Motsoane ve dig. 2020).

Ancak, 2013 yilinda Pospiech tarafindan yapilan g¢alismada, membran
stabilitesinin kullanilan malzemelere de baghi oldugu ve iiretilen membranin her
birinin 12 saatlik 4 dongiiden sonra bile hala stabil oldugu gézlemlendi. Ayrica, 2006
ve 2007 yillarinda yapilan ¢alismalarda, ardisik denemelerden sonra metal taginiminin
sabit kaldigim1 ve bdylece membranin yiiksek stabilitesinin dogrulandigr ve

uygulanabilir oldugunu gozlenmistir (Keskin ve dig. 2021).

3.3.1 Plastiklestiriciler

Polimeri hem daha yumusak hem de daha esnek hale getirmek igin
plastiklestiriciler kullanilir. Ayn1 zamanda kimyasal ve mekanik kararlilig1 artirarak

metal tiirlerinin membran boyunca tutulmalarina ve taginmasina izin verir. Genellikle
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polimer zincirleri arasindaki molekiiller arasi ¢ekici kuvvetleri azalttigi igin
yumusatici bir etkiye sahiptirler. Ayrica, plastiklestiriciler, birden fazla polar grup ile
hidrofobik alkil ug¢larina sahiptir. Bu alkil zincirinin uzunluguna bagli olarak hem
hidrofobiklikleri hem de viskoziteleri degisir. Ancak polar gruplar1 fazla ise
viskoziteleri azalir, hidrofiliklikleri artar. Iyi bir plastiklestirici daha az ugucu ve daha
az viskoz olmali ve ayrica temel polimer ile iyi uyumlu olmalidir. Ancak bazi
durumlarda membran iiretimi plastiklestirici kullanilmadan da gerceklesebilir. Boyle
bir durumda, membran sertlesecek ve kirillgan hale gelecek, bu da hem tutma
verimliliginde hem de maddelerin tasinmasinda bir azalmaya neden olacaktir (Keskin

ve dig. 2021).

Plastiklestiriciler ve membran performans: arasindaki iliski, uzun stiredir
kapsamli bilimsel aragtirmalarin  konusu olmustur. Bunlardan en Onemlisi
plastiklestiricilerin ~ konsantrasyonudur. Diisiik plastiklestirici konsantrasyonu,
membrant dezavantajli  kilar. Minimum plastiklestirici konsantrasyonu, hem
plastiklestiriciye hem de polimere bagl olarak degisir. Ornegin bu konsantrasyon PVC
icin %20 civarindadir. Fazla plastiklestirici kullanilmasi metal iyonlarmin gegisi
sirasinda ek bir bariyer olusturur ve tasinmayr zorlastirir. Ayrica fazla
konsantrasyonda plastiklestirici ilavesi sonucu membranin mekanik mukavemeti
azalir. Membran performansini etkileyen diger bir faktor de plastiklestiricinin
viskozitesidir. Viskozite ve diflizyon katsayisi ters orantihidir. Viskozite arttik¢a
difiizyon azalir, bu da tasima ve akida bir azalmaya neden olur. Diger bir faktor de
dielektrik sabitidir. Dielektrik sabiti daha diisiik olan plastiklestiricilerin daha diisiik
akilara sahip oldugu gézlemlenmistir (Keskin ve dig. 2021).

En yaygin olarak kullanilan plastiklestiriciler Sekil 3.3'te gosterilmistir.
Plastiklestirici ornekleri, 2-nitrofenil oktil eter (2-NPOE), 2-nitrofenil pentil eter (2-
NPPE), tris- (2-etilheksil) fosfat (T2EHP), dibiitil sebakat (DBS), bis (2-etilheksil)
adibat (DEHA), dioktil ftalat (DOP) ve bis (1-biitil pentil) adipat (BBPA)’dir. Bu
plastiklestiriciler arasinda en yaygin olarak kullanilanlari 2-NPOE ve 2-NPPE'dir ve
bu plastiklestiricilerle hazirlanan membranlar en iyi aki sonuglarini vermistir (Keskin

ve dig. 2021).
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Sekil 3.3: Literatiirde yaygin olarak kullanilan plastiklestiriciler

3.3.2 Taswyicilar

Tasiyicilar genellikle hedef analiti polimer igerikli membranlar ile tasimak igin
kullanilir (Nghiem ve dig. 2006). Ayrica bu tasiyicilar, polimer icerikli membranlarin
tasima hizinin, seciciliginin ve stabilitesinin kontroliine baglidir. Membranlarin
hazirlanmasinda kullanilan az miktardaki tasiyicilar ugucu olmayan yapilar1 nedeniyle
yeterlidir. Konveksiyon, bir iyon degistirici veya kompleks olusturucu ile
gergeklestirilir. Metal iyonu ile tastyict arasindaki kompleks veya iyon c¢ifti, metal
iyonunun membran boyunca tasinmasini kolaylastirir. Genellikle tasiyicilar bazik,
asidik ve seladik, notr, makrosiklik ve makromolekiiler olarak smiflandirilir. Farkli
tasiyict tiirlerinin farkli komplekslesme mekanizmalarindaki farkliliklar nedeniyle

farkli tasima etkinlikleri gozlenir (Keskin ve dig. 2021).

Vera ve dig. (2019), Aliquat 336’nin ¢ok yonliiliigii ve rahatligi nedeniyle
polimer icerikli membranlarin liretiminde siklikla kullanilan bir tasiyict oldugunu

belirtmislerdir.
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Polimer igerikli membranlarda kullanilan Aliquat 336 gibi ana tasiyicilar,
amonyum tuzlari, zayif bazik bilesikler ve yiiksek molekiiler agirliklt amin bazli
bilesiklerdir. Bu temel tasiyicilarin mekanizmasi, besleme asamasindaki anyon ile bir
iyon ¢ifti olusturmasi ve bir anyon degistirici olarak kullanilmasidir. Bu nedenle,
tastyict pozitif yiiklii olmalidir. Anyonlar, agir metaller ve organik bilesikler hedef
tiirler olarak sayilabilir (Y1lmaz 2017).

N-[N, N-di (2-etilheksil) aminokarbonilmetil] glisin (D2EHAG), tiyosiyanat
(SCN), trioktil metilamonyum Kloriir (Aliquat 336), lasalosit A ve triizooktilamin
(TIOA) tastyicilara 6rnek olarak gosterilebilir. Aliquat 336 hem plastiklestirici hem de
tastyict olarak kullanildigindan membran iiretiminde ekonomik kazanima yardimeci
olabilecek bir malzemedir. Tasiyic1 konsantrasyonu c¢ok yiiksek ise agregasyon
meydana gelir, daha az ise gecirgenligi diisiik membranlar iiretilir. En yaygin olarak

kullanilan tagiyicilar Sekil 3.4'te gosterilmistir (Keskin ve dig. 2021).
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Sekil 3.4: Yaygin kullanilan tasiyicilar ve yapilari
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Nghiem ve dig. (2006), son yillarda membran esasli proseslerin, bir¢ok sektor
icin degerli bir teknoloji olarak biiyiik ilgi gordiigiinii belirtmistir. Literatiirde pek cok
uygulama bulmak miimkiindiir. Polimerik membranlar, kolay sekillendirme 6zellikleri,
kimyasal tiirlerin secici olarak aktarilmasi gibi birgok avantaja sahiptir. 2006 yilinda
¢evre dostu oldugu bildirilmistir. Polimer igerikli membranlar (PIM'ler) yoluyla metal
iyon tasima hizi, muhtemelen bu teknolojinin ticarilestirilmesini etkileyen belirleyici
bir faktordiir. Bugiine kadar mevcut PIM ¢alismalarinin ¢gogunda, bu 6nemli parametre
rapor edilmistir. Hem PIM'lerde hem de destekli sivi membranda (SLM'ler) tasima,
membran morfolojisi, kaynaktaki membran bilesimi ¢dzelti kimyasi ve sicakligin yani
sira, bir dizi faktor tarafindan yonetilir. Bu agsamada PIM'lerin birgok yonii belirsiz
kaldigindan, mevcut literatlir verilerinin yorumlanmasi ve karsilastirilmasi, ilgili

deneysel kosullarin dikkatli bir sekilde degerlendirilmesini gerektrir.

Wang ve dig. (2000), PIM'lerin daha piiriizlii tarafinin kaynak ¢ozeltiye maruz
kaldiginda, metal iyon tasinmasinda hafif ama fark edilebilir bir artis izlendigini
bildirdi. AFM, yiizey karekterizasyonu ig¢in kullanilan taramali prob mikroskobu
teknigidir. Yiizey ozellikleri, tarama islemi gergeklestirilirken, bir yiizey ile kiigiik bir
ug arasindaki atomik etkilesimleri Olgerek yiiksek ¢oziintirliikli bir goriintii olusturur.
Bagka bir 6nemli uygulama AFM, kuvvet spektroskopisidir, dikey bir yerdegistirmede
u¢ ve numune arasindaki boslugun bir fonksiyonu olarak ug¢-numune etkilesim
kuvvetlerinin dogrudan oOl¢limiidiir. Bu yaklasim, yiizeyin nano pirizliligi ve
filtrasyon verimliligi testleri arasindaki iliski ve bunlarin kimyasal bilesimleri
hakkinda bilgi verir. Yiizey 0zelliklerini nicel olarak karakterize etmek igin
aralarindaki yapisal ve kimyasal farkliliklar ve filtrasyon performanslar ile ilgili
iliskileri vurgulamak i¢in fourier doniisimii kizilotesi spektroskopisi (FTIR)

kullanilmastir.
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3.4  Polimer Icerikli Membranlarla Metal Tasinmasi

Literatiir incelendiginde, farkli metallerin polimer igerikli membranlar ile
taginmasi tizerine arastirmalar yapilmistir. Genel olarak metal tasima performanslari
kobalt, nikel, bakir ve ¢inko olarak siralanir. Bunun nedeni hem iyon yarigaplarina

hem de hidrasyon enerjilerine baghdir (Motsoane ve dig. 2020).

Pospiech ve Walkowiak (2007), PVC bazli polimer, o-nitrofenil pentil eter
(ONPPE) plastiklestirici ve iki farkli tasiyict (TOA ve TIOA) kullanarak sulu
cozeltilerden bakir, kobalt ve nikel metal iyonlarmnin tasinmasini arastirmislardir.
Bakir metali, diger metallerden daha yiiksek bir akisa sahiptir ve en yliksek geri

kazanim orani (%91), TIOA tastyicilari iceren membranlarda gozlenmistir.

Pospiech (2015), daha sonra CTA bazli polimer, Cyphos IL101 tasiyici ve o-
nitrofenil pentil eter (ONPPE) plastiklestirici iceren membran ile metal iyonlarinin
tasima kinetigini incelemistir. Deney sonucunda nikelin en diisiik oranda tasindigi

gorilmiistiir.

Radzyminska-Lenarcik ve Ulewicz (2015), ¢inko, kobalt ve nikel iyonlarinin
polimer igerikli membran prosesleri ile tasinmasini incelemistir. Membran tiretiminde
ana polimer olarak CTA, plastiklestirici olarak 2-nitrofenil pentil eter (ONPPE) ve
tasiyici olarak 1-heptilimidazol kullanilmistir. Calisma sonucunda, hangi tasiyici
kullanilirsa kullanilsin nikelin geri kazanimi en diistik, bakir geri kazanimi (%90)

diger metallere gore daha ytliksek bulunmustur.

Otrembska ve Gega (2016), sadece nikel kullanarak metal tasimimin
incelemiglerdir. Membran: iiretirken, CTA bazli polimer, tasiyict olarak D2EHPA ve
plastiklestirici olarak 2-NPOE kullandilar. Membran performansi incelendiginde, nikel
geri kazanimi %4,25 olarak gozlendi. Bu nedenle performansi artirmak igin iKi
asamal1 bir sistem kullandilar. Birinci sistemin alic1 fazi1 ikinci sisteme beslenmistir ve

bu yontemle iyilesme orani artirilmstir.
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4. PESTISIT TANIMI

Pestisit, bocek ilaci, herbisit, mantar ilact ve zararlilar1 kontrol etmek igin
kullanilan diger cesitli maddeler de dahil olmak iizere herhangi bir zararliy1 (bocekler,
akarlar, nematodlar, yabani otlar, sicanlar vb.) onlemek, yok etmek, uzaklastirmak
veya hafifletmek i¢in tasarlanmis herhangi bir madde veya madde karigimidir. Pestisit
tanim1 zaman ve ilkelere gore degisir. Bununla birlikte, pestisit 6zii temelde sabit
kalir, yani organizmalar1 hedeflemek i¢in zehirli ve verimli olan ve hedef olmayan
organizmalar ve ortamlar icin giivenli olan (karisik) bir maddedir (Zhang ve dig.

2011).

Herbisitler, gidalar1i korumak amaciyla zararlilari kontrol etmek, ortadan
kaldirmak veya yok etmek i¢in kullanilmaktadir. Bu teknoloji, herbisit ve pestisit
secimi, etki sekline, kimyasal yapisina, uygulama yontemine ve siiresine ve mahsuliin
dogasina dayali olsa da ekonomik ve etkili olabilir. Biyolojik sistemlerde toksik
potansiyelleri i¢in kapsamli bir sekilde incelenmistir. Herbisitler ve pestisitler giderek
daha fazla suda c¢Ozlinebilirdir, polar ve 1siya dayanikhidir. Bu nedenle
oldiirticiiliiklerini azaltmak ve atmosferden uzaklastirmak zordur. Herbisitler ¢cok fazla
secicidirler ve sanayiden tarimsal kullanima, canlilar i¢in saglik agisindan oldukca
toksik olduklar tespit edilmistir. Toprak, cevre, yilizey ve yeralt1 sulari, dogal flora ve
fauna, su yasami lizerinde dogrudan veya dolayli olarak insanlar1 ve hayvanlari
olumsuz yonde etkileyecek zararli etkileri vardir. Bu nedenle, herbisitlerin ve
pestisitlerin atmosfer ve toplum saghgi Tlzerindeki olas1 etkisi, gozle goriiliir
faydalarina bakilmaksizin biiyiik 6nem tasimaktadir. Belirli bir sekilde hareket eden
pestisit ile hagere popiilasyonu arasindaki temasi Onleyerek hasere direnci se¢imini
azaltmas1 ve daha sonra farkli basar1 bi¢imlerine sahip cesitli bilesik siniflarindan
pestisitleri uygulamasi muhtemeldir. Entegre Zararli Yonetimi (IPM), uygun maliyetli
onlemler kullanarak tarimin yani sira g¢evreye yonelik olast maksimum riskleri
korumay1 amaglamaktadir ve zararli yonetimi, yeni ve gelismis teknolojilerin ortaya

cikmasiyla iyilestirmeleri uzatacaktir (Rashid ve dig. 2010).

Herbisitlerin  bilinen yan etkileri arasinda arilar, kuslar ve baliklar,

mikroorganizmalar ve omurgasizlar gibi hedef olmayan organizmalarda dliimler; kus,
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balik ve diger organizmalarda lireme potansiyelinin azalmasi ekosistemin yapisinin ve
tiirlerin sayilarinin degismesi gibi uzun dénemli etkiler bulunmaktadir (Tiryaki ve dig.

2010).

Ozer ve dig. (2001), bir herbisitin yan etkisi dogrudan veya dolayl
olabilicegini belirtmistir. Ornegin, su ici yabanci otlarma karsi uygulanan herbisitler
baliklara da toksik etki yapip Oldiirliyorsa bu dogrudan bir yan etkidir; zira
uygulamadaki amag yabanci otlarin zararlandirilmasidir. Diger taraftan su i¢i yabanci
otlarinin 6lmesi sonucu suda oksijen azaliyor ve baliklar bundan dolay1 Oliiyorsa o

zaman bunu dolayli etki olarak nitelendirilir.

4.1  Pestisit Uretim Ve Uygulama Tarihi

Pestisitlerin tarihi {ic asamaya ayrilabilir. ilk asamada (1870'lerden 6nceki
donem) dogal pestisitler, 6rnegin antik Yunanistan'daki kiikiirt, zararlilar1 kontrol
etmek icin kullanilds; ikinci agsama inorganik sentetik pestisitler donemiydi (1870'ler-
1945 donemi). Dogal malzemeler ve inorganik bilesikler agirlikli olarak bu dénemde
kullanilmigtir; iiclinci asama (1945'ten beri) organik sentetik pestisitler ¢agidir.
1945'ten bu yana, insan yapimi organik pestisitler, 6rnegin; dieldrin, inorganik ve
dogal pestisitler cagini1 sona erdirmistir. O zamandan beri pestisitlerin ¢ogu insanlar
tarafindan sentezlendi ve kimyasal pestisitler olarak adlandirildilar. Kimyasal
pestisitlerin uygulanmasi 6zellikle organik sentezlenmis pestisitler, tarimsal verimliligi
biiyiik dl¢iide koruyan ve kolaylastiran insan uygarliginin 6nemli bir isareti olmustur

(Zhang ve dig. 2011).

Organik sentezlenmis pestisitlerin 6nceki doneminde, esas olarak ii¢ cesit
insektisit, karbamated insektisitler, organofosfor insektisitleri ve organoklorlu
insektisitler vardi. Bundan sonra herbisitler ve fungisitler de 6nemli bir gelisme
sagladi. Insektisit tiiketiminin yavas yavas azalacag: ve herbisit kullanimmin gelecekte
popiiler olacagi tahmin edilmektedir. Bu egilim, pestisit tiiketiminin diinya ¢apindaki

yapisinin degisikliklerinden bulunabilir (Zhang ve dig. 2011).
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Tablo 4.1: Diinya genelinde pestisit tiikketiminin degisimleri
Yillara gore satis miktarlari (%)

Kategori 1960 1970 1980 1990 2000 2005
Bocek
i 36,5 37,1 34,7 29 27,9 25,0
Oldiriciler
Herbisitler 20,0 34,8 14,0 44 475 48,0
Fungisitler &

o 40,0 22,2 18,8 21 19,6 24
Bakterisitler
Digerleri 3,5 5,9 55 6 5,0 3,0
Toplam 100 100 100 100 100 100

Tablo 4.1°den de goriilebilecegi gibi, pestisitlerin diinya ¢apindaki tiiketim
yapist 1960'lardan bu yana onemli degisikliklere ugramistir. Pestisit tiiketiminde
herbisitlerin oram1 hizla artarak 1960 yilinda %20 iken 2005 yilinda %48'e
yiikselmistir. Insektisit ve mantar ilaci/bakterisit tiikketiminin orani, satiglar1 artmasina
ragmen azalmistir. Herbisit tiiketiminin hizli artis1 tarimsal yogunlagsmayr ve

verimliligi artirmustir (Zhang ve dig. 2011).

4.2  Pestisit Uygulamasinin Yararlar: ve Riskleri

Diinya ¢apinda yaklasik 9.000 bocek ve akar tiirti, 50.000 bitki patojeni tiirii ve
8.000 tiir ot mahsullere zarar vermektedir. Bocek zararlilari tahmini %14 kayba neden
olur, bitki patojenleri %13 kayba neden olur. Pestisitler, tarimsal iiretimde
vazgecilmezdir. Tarim {iretimde haserelerden korunmak ig¢in kullanilan yontemlerin

yaklagik ticte biri pestisitlerin kullanimina dayanmaktadir (Zhang ve dig. 2011).

Zhang ve dig. (2007), diinyanin sinirlt ekin alanlari ve artan niifusu gz 6niine
almarak gida gilivenligini saglamak ve mahsul iiretimini artirmak i¢in tiim Onlemleri

almak gerektigini belirtmislerdir.

Bu arada, pestisit kullaniminda ciddi riskler bulunmaktadir. Pestisitler, insanlar
ve g¢evre igin yiiksek toksiktir. Pestisitler ve bozulmus iiriinlerin atmosfere, topraklara
ve nehirlere bosaltilmasi, toksik maddelerin birikmesine neden olacak ve boylece

insan sagligini ve ¢evreyi tehdit edecektir.
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Asya, Afrika, Latin Amerika, Orta Dogu ve Dogu Avrupa'da pestisitlerin neden
oldugu cevre kirliligi ciddi boyutlara ulagsmaktadir. Balik, yumurta ve sebzelerde,
lindane ve dieldrin kalintilarinin Hindistan'daki giivenli deger araligmin ¢ok iistiinde

oldugu tespit edilmistir (Zhang ve dig. 2011).

4.3  Pestisit Kirliliginin Diinya Capindaki Durumu

Richter (2002), kiiresel olarak yilda 4,6 milyon ton kimyasal bocek ilaci
kullanildigin1 belirtmistir. Pestisitlerin ¢evre i¢in olduk¢a toksik oldugu ayrica civa,
arsenik ve kursun igeren yaklasik 500 c¢esit pestisit bulunmaktadir. Kullanilan
pestisitlerin sadece %1'i etkilidir. Uygulanan pestisitlerin %99'u hedef olmayan
topraklara, su kiitlelerine ve atmosfere salinir ve son olarak hemen hemen her

organizma tarafindan emilir.

ABD’de EPA'nin bir raporuna gore, iilkedeki su kuyularinin ¢ogunda, 127 gesit
bocek ilacindan en az birini igerdigini bildirmistir. Indiana Universitesi'nin bir
arastirma panelinde, ekvatordan yiiksek enlem soguk bolgelere kadar 90 bolgeden
gelen deniz kabugu o6rnekleri analiz edildi ve DDT, aldrin ve lindane artiklar1 tespit
edildi. Gronland buz tabakasindan, okyanuslardan, atmosferden ve Antartika
penguenlerinin  viicutlarindan  aliman  numunelerde  pestisitlerin  biyolojik
zenginlestirilmesiyle elde edilen DDT gibi yiiksek kalintili pestisitler tespit edilmistir
(Richter 2002).

Zhang ve dig. (2011), genel olarak pestisitlerin insan sagligi ve c¢evre
tizerindeki etkisi hakkinda ayrintili verilerin hala eksik oldugunu belirtmistir.
Organoklorlu pestisitler (OCP'ler), HCH, DDT, aldrin, dieldrin, endrin, klordane,
heptachlor, toksaphene, HCB vb. POP'lar bu yonleriyle diger pestisitlerden cok
farklidir. Bunlar g¢evresel olarak kalicidirlar, yar1 ugucu, yiiksek biyoakiimiilatif ve
yiiksek toksiktirler. "Stockholm Kalici Organik Kirleticiler Konvansiyonu'"na gore, on

iki POP'un dokuzu organoklorlu pestisitlerdir.
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4.4  Cevrede Pestisit Kirliligi

4.4.1 Toprak Kirliligi

Wang ve dig. (2005), Cin'deki OCP'lerin artik arastirmalarinda, ekili tarim
arazileri, orman arazilerinde vb. OCP'lerin kullaniminin 1983'te yasaklanmasindan
sonra, OCP'lerin azaldigini, ancak bazi bolgelerde hala bol miktarlarda bulundugunu

bildirmislerdir.

4.4.2 Su Kirliligi

Zhang ve dig. (2011), genellikle ekin alanlarmin su kiitleleri ¢ogunlukla
kirlendigini, su kiitlelerinin pestisit konsantrasyonun litre basina diizinelerce miligram
biiyiikliigiine ulasabildigini belirtmistir ve su pestisit kirliligi seviyeleri asagidaki

sekilde siralamistr.

ekin tarlasi su > field hendek suyu > kagcak > pond su > karasu > nehir suyu >

derin yeralt1 suyu > deniz suyu

4.4.3 Atmosferik Kirlilik

Shan (1997), genellikle pestisitlerin atmosferik kirliligi yaygin oldugundan,
atmosferdeki pestisitlerin, esas olarak pestisit bitkilerinin emisyonlarinda, topraklarda
ve su kiitlelerinde pestisit kalintilarinin buharlagsmasindan ve uygulanan pestisitlerin
volatilizasyonundan vb. durumlar nedeniyle, Tibet'teki 4.250 m yiiksekliginde
Nanjiabawa Zirvesi'ndeki karda bile organoklorlu bocek ilaglart tespit edildiginden

bahsetmistir.
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4.4.4 Pestisitlerin Insan Saghgma Etkisi

Pestisit kullanimimin insan sagligina etkisi ¢esitli c¢alismalarda rapor
edilmektedir. Insan gida ve igme suyunda bulunan pestisit karisimlarmm kalinti
konsantrasyonlarinin saglik riski degerlendirmelerine iliskin 1985 ve 1998 yillari
arasinda yayimlanan mevcut verileri incelediginde, hedef organa bagli olarak ayni
organizma i¢inde hem sinerji hem de antagonizmanin meydana geldigini ve bilesikler
arasindaki etkilesimlerin bu seviyelerde bile yaygin goriinmedigi bildirilmistir. (Aytag

ve dig. 2017).

Pestisitler viicutta dermal, gastrointestinal ve inhalasyon toksisitesine neden
olur. Klinik olarak 6zellikle miyozis, bulanti-kusma, {iriner inkontinans, nefes darligi,
bradikardi, tasikardi, hipotansiyon, kas gli¢siizliigii, fasikiilasyonlar gibi ¢izgili kas
bulgulari, konflizyon ve bazi merkezi sinir sistemi etkileri gibi sekresyonlarda artis
gibi muskarinik belirtiler goriilir. Geg belirtiler zehirlenmeden 2-4 hafta sonra

baslayan polindropati ve buna baglh felgtir (Aytag ve dig. 2017).

Kaza veya intihar sonucu olusan pestisit zehirlenmeleri tiim diinyada yaygin bir
morbidite ve mortalite nedenidir. Diinyada yilda yaklasik 3 milyon ciddi akut pestisit
zehirlenmesinin oldugu ve bunun 220.000'den fazla 6liimle sonuglandigi ve dliimciil
pestisit zehirlenmelerinin %95'inin gelismekte olan iilkelerde meydana geldigi tahmin

edilmektedir (Aytag ve dig. 2017).

45 Pestisit Uretim ve Tiiketiminin Gelecekteki Trendleri

Zhang ve Zhang (1998), gelecekte pestisitlerin asagidaki ozelliklere sahip

olacagini belirtmislerdir.

(1) Yiiksek biyolojik aktivite gerektiren ve bdylece pestisit kullanimini biiyiik
olgilide azaltabilecek ve ¢evrenin pestisit kirliligini en aza indirebilecek yiiksek verimli

olan,
(2) Toksik olmayan,

(3) Kirlilik igermeyen, yani genel anlamda gevre dostu pestisitler
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Zhang ve Zhang (1998), biyopestisitlerin canli organizmalar, metabolitleri
invivo ve hastaliklar1, bocek zararlilarini, yabanci sulari ve diger zararli biyolojik
organizmalar1 kontrol etmek i¢in ticari olarak {iretilen genetigi degistirilmis {iriinler
oldugunu belirtmislerdir. Bunlar arasinda mikrobiyal kaynakli (bakteriler, viriisler,
mantarlar ve tarimsal antibiyotikler gibi ikincil metabolitleri), bitki kaynakli ve hayvan
kaynakli tirlinler ve zararlilara karsi direng transgenik bitkiler bulunur. Biyopestisitler

asagidaki avantajlara sahiptir:

(1) Zararlilar iizerinde kontrol etkisi 1yi, insanlar ve hayvanlar i¢in giivenlidir,

kirlilik ve artik yoktur,

(2) Zararlilar1 hedeflemek icin giiclii 6zgiillige sahip, haserelerin dogal

diismanlarina ve faydali organizmalara kars1 giivenilirdir,

(3) Hammadde ve aktif maddeleri siirdiiriilebilir kalkinmay1 saglamaya

yardimci olan dogal tirtinlerdir,

(4) Performansi artirmak ve kaliteyi artirmak i¢in modern biyoteknoloji ve

fermantasyon siireci ile degistirilebilirler,

(5) Hasere direnci olusturmak zordur.
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5. ATRAZIN

Atrazin, bitkilerin fotosentezde gorev yapan spesifik enzimleri hedefleyen ve
yaygin bir bigimde kullanilan bir herbisittir. Bu herbisit diinya ¢apinda misir ve seker
kamigi tarlalarinda genis yaprakli yabanci otlarin kontroliinde kullanilmakta olup
tarimsal alanlarin  yakinlarindaki su kaynaklarinda en fazla tespit edilen
kimyasallardan birisi oldugu bildirilmistir. Atrazinin sudaki varhigr diisiik
konsantrasyonlarda bile pek ¢ok sucul canlist i¢in toksik oldugu ve kurbagalarda
hermafroditizme yol ac¢tig1 bulunmustur. Ayrica tatli su alglerinin biiylimesini inhibe
ettigi ve toprak solucanlarinda DNA aberasyonlarina yol actig1 ifade edilmistir (Kogak
2020).

51 Atrazin Nedir?

» o

HN”™ “CHj,

CHs N7 N

|
H3C)\ N/)\CI

N
H

Sekil 5.1: Atrazinin kimyasal yapisi

Atrazin bir klorotriazindir ve bes azot atomu ve bir klor atomu ile birlikte
triazin halkas1 ad1 verilen bir halka yapisindan olusur. Saf atrazin kokusuz, beyaz toz,
¢ok ugucu, reaktif veya yanici degildir. Bu emiilsiyon haline getirilebilir, konsantre,
1slatilabilir toz, graniiler haldedir ve formiilasyonlar i¢in kullanima hazirdir. Yanmasi
durumunda tahris edici ya da yanginda zehirli dumanlar (veya gazlar) verir.
Isitildiginda hidrojen kloriir ve azot oksit bilesenlerine ayrisir (Pathak ve Dikshit
2011).
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Atrazin [2-kloro-4-etilamino-6-izopropil-amino-s-triazin], bazik bir herbisittir.
1958 yilinda J.R. Geigy S.C. firmasi tarafindan gelistirilmistir. Atrazin, “G 30027~
kod numarasina sahip olup, “Gasaprim” ve “Primatol” ticari isimle adlandirilmaktadir.
Atrazin, CgH14CINs kapali formiiliine, 215,68 g/mol molekiil agirligina sahiptir.
%44,55 C, %6,54 H, % 16,44 Cl ve % 32,47 N igerip, kristal halde olup, 171-174 °C
erime noktasinda, 20°C’de 3x10” mmHg buhar basincina sahiptir. Atrazinin suda
25°C’de 33 ppm, dietileterde 12000 ppm, metanolde 18000 ppm, etilasetatta 28000
ppm, kloroformda 52000 ppm ¢oziinebilmektedir (Karabulut 2016).

Triazin herbisitler fotosentez inhibitér grubu igerisinde yer alir. Hem siirgiin
hemde kokler tarafindan almirlar. Tasimmim sadece ksilemle olmaktadir. Atrazin,
misirda ve diger Uriinlerde genis yaprakli ve otsu yabanci otlarin kontrolii i¢in
¢imlenme Oncesi ya da ¢imlenme sonrasi herbisit olarak kullanilir. Atrazin gibi s-
triazin herbisitler yaklasik 50 yildir marketlerde pazarlanmaktadir. Atrazinin yiizey
sularinda ve yer alt1 sularinda bulundugu rapor edilmistir. Atrazinin molekiiler yapisi

Sekil 5.1°de, s-triazin tiirevleri Tablo 5.1’de verilmistir (Akbulut 2008).

Atrazinin genel 6zellikleri asagidaki gibidir.

Statii :1SO 1750

IUPAC :6-kloro-N2-etil-N*-isopropil-1,3,5-triazin-2,4-diamin
CAS :6-kloro-N-etil-N'-(1-metilletill)-1,3,5-triazin-2,4-diamin
REG. NO. :1912-24-9

Kimyasal Formiil :CgH14CINs
Aktivite :Herbisit (klorotriazin herbisit)

39



Tablo 5.1: s-Triazin tiirevleri

N“ N
I
I |
Ry Ry
X R1 R, R3 Adi Kimyasal ad1
Cl C2Hs H CH(CHs3). | Atrazin | 6-chloro-N-ethyl-N'-(I-
methylethyl)-1,3,5-triazine-
2,4-di
Cl C2Hs H C2Hs Simazin | 6-chloro-N,N'-diethy1-1,3,5-
triazine-2,4-diamine
Cl CaHs CoHs | CaHs Trietazin | 6-chloro-N,N,N'-triethyl-
1,3,5-triazine-2,4-diamine
OCH3z | CH(CH3)2 | H CH(CHs3). | Prometon | 6-methoxy-N,N'-bis(l-
methylethyl)-1,3,5-triazine-
2,4-dia
SCH3z | CH(CH3)2 | H CH(CHz3)2 | prometrin | 6-(methylthio)-N,N'-bis(l-
methylethyl)-1,3,5-triazine-
2,4-dia
5.2  Atrazinin Zararlan

ve ¢oziinmiis halde tasiabilir. Su kiitlelerinde siirekli olarak tespit edilebilir (Pathak

ve Dikshit 2011).

herbisitlerin bir kismi, kaginilmaz olarak ya dogrudan akis yoluyla ya da dolayl olarak
yeralt1 suyu yoluyla gecici nehirlere ve gollere sizarak su kiitlelerine kaybolmaktadir.
Su ortamina girdikten sonra, herbisitler su topluluklarinda kirlilige neden olabilir ve
maruz kalan topluluk yapisini kdkten degistirebilir. Atrazin, diinyadaki en etkili ve
ucuz herbisitlerden biridir ve sonug¢ olarak diger herbisitlerden daha sik kullanilir.
Atrazin, sucul ortamlarda siklikla tespit edilmistir ve sucul flora ve faunanin tiremesini

etkiledigi ve bunun da bir biitiin olarak topluluk yapisini etkiledigi bilinmektedir.
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Atrazinin suda yasayan organizmalar ve topluluk yapisi ilizerindeki dogrudan ve
dolayli etkileri ile ilgili birgok rapor sunulmustur. Elde edilen bilgiler, iyilestirilmis
yonetim yonergelerini ve gerekli yasal diizenlemeleri gelistirmek igin kullanilabilir.
Bir¢ok diizenleyici otorite tarafindan onerildigi gibi, havzalarda atrazin uygulanmasina
iliskin maksimum smir degerlerin, sucul ortamlarin yeterli diizeyde korunmasini
saglamadigr sonucuna varilmigtir. Bunun yerine, yiizey ve yeraltt sularina olasi
kontaminasyon riski ve su ortaminin kirilganligina gére atrazin uygulamasina iliskin

esnek simirlarin gelistirilmesi savunulmaktadir (Graymore ve dig. 2001).

Atrazinin canlilar tarafindan alinmasinin ana sekli su yoluyladir. Avrupa Birligi
tarafindan atrazinin kullanimi 2004 yilinda durdurulmustur. Ancak, 0,1 pg/L'nin
iizerindeki konsantrasyonlarda yer alti ve yiizey sularinda hala Onemli
konsantrasyonlar bulunabilir. Amerika Birlesik Devletleri'nde, musluk suyunda 60
ng/L'ye kadar konsantrasyonda atrazin tespit edilmistir (Bohn ve dig. 2011).
Brezilya'da, Ulusal Cevre Konseyi (CONAMA) mevzuatina gore, yilizeydeki tatli sular
(nehirlerin ¢ogu), atrazin igin izin verilen maksimum degerin 2 pg/L oldugu
kullanimlara gore smiflandirilmistir. Atrazin insanlarda olasi bir endokrin bozucu
oldugu i¢in, igme suyu kaynagi olarak ve rekreasyon i¢in kullanilan su kiitlelerinde
diisitk konsantrasyonda atrazin bulunmasi bazi riskler olusturabilir. Folikiiler sivi,
sperm s1vis1 ve servikal mukus dahil olmak iizere insan viicut sivilarinda varlig1 tespit
edilmistir ve daha yakin zamanda kanda da bulunmustur. Baz1 arastirmalar, erken
dogmus ve gebelik yasina gore kiiclik bebeklerin dogumuyla da bir iliski oldugunu
gostermektedir. Bu baglamda, sudaki atrazinin tespiti ve miktarinin belirlenmesi insan

saglig1 icin temel bir 6nem kazanmaktadir (Steffens ve dig. 2022).

5.2.1 Kanserojenik

EPA, aksini 6ne siiren ¢ok sayida caligmanin olmasina ragmen, atrazinin
“insanlar i¢in kanserojen olma ihtimalinin bulunmadigini” belirtmis olsa da yapilan
caligmalar, Kimyasalin, sicanlarin meme bezlerinde kansere neden oldugu gostermistir
(Stevens ve Sumner 1991). Ayrica, yapilan baska bir ¢alismada, atrazine maruz kalan
kadin is¢ilerin yumurtalik kanserine yakalanma olasiliginin yaklasik ii¢ kat daha fazla

oldugunu gostermektedir (Donna ve dig. 1989). Kiiresel gida giivenligini iyilestirmeye

41



yardimc1 olmaya calisan bir tarim sirketi olan Syngental tarafindan yapilan bir
arastirmada, St.Gabriel'deki atrazin {iretim tesisinde uzun siireli ¢alisanlar arasinda
prostat kanserinde istatistiksel olarak onemli bir artis oldugu tespit edilmistir.
Epidemiyolojik ¢alismalar, triazin maruziyetini Hodgkin dis1 lenfoma riskinde artisla

iligkilendirmistir (Hoar ve dig. 1986).

5.2.2 Endokrin Bozulmasi

Diisiik konsantrasyonlarda atrazinin, somondaki cinsiyet hormonlarinin
iiretimini ve aktivitesini engelleyerek sperm iiretiminde azalmaya neden oldugu
belirlendi (Waring ve Moore 1996, Waring ve Moore 1998). Aldikarb, atrazin ve
nitrata maruz kalan farelerde, ABD su kaynaklarinda siklikla karsilasilan aralik
dahilindeki kontaminasyon seviyelerinde sinerjik etkiler tespit edildi (Porter ve dig.
1999). Daha sonra arastirmalar insanlarda etkiyi tespit etmeye basladi. 2003 yilinda
yapilan bir ¢alismada, erkek idrar 6rneklerinde atrazin de dahil olmak iizere yiiksek
pestisit metabolit seviyeleri, diisiik semen kalitesiyle iliskili bulundu (Swan ve dig.

2003).

5.2.3 Atrazinin Topraga Zaran

Atrazin uygulandiktan sonra, bir kismi buharlasabilir. Bir kismi yagmurla
topraktan, akarsulara, géllere veya diger su yollari ile toprak yiizeyinden daha derin
toprak katmanlarina ve yeralti suyuna ulagir. Cogu durumda, atrazin bir siire toprakta
parcalanir. Atrazin esas olarak yagislarla havadan topraga gecer. Atrazin toz
pargaciklar1 tlizerinde riizgar ile birlikte uygulama alanindan uzak mesafelere
taginabilir. Atrazin algler, bakteriler, istiridyeler veya baliklar gibi canh
organizmalarda birikme egiliminde degildir ve bu nedenle besin zincirinde birikme
egiliminde degildir (Pathak ve Dikshit 2011).

Demir ve Akyol (2021), atrazinin topraga tutunma ve geri birakma davranisi
iki farkli konsantrasyonda (20 ve 100 mg/L) incelemistir. Atrazinin ozellikle
topraktaki orta derecedeki organik maddeye tutundugu gozlenmektedir. Atrazin

uygulamasi yapilacak olan topraklarda yer alti suyu kirliliginin daha uzun vadede
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olacagi belirlenmistir. Sonug¢ olarak bu gibi topraklarda pestisitlerin hangi dozlarda
uygulanacagina dikkat edilip yer alt1 suyu kaynaklarinin korunmasi konusu detayli bir
sekilde incelenmesinin ozellikle kirlenmis topraklarin risk degerlendirmesi igin

onemine deginmislerdir.

5.2.4 Atrazinin Sucul Ortama Zararlar

2013/39/EU sayili Avrupa Direktifine gore, 45 bilesik (li¢ triazin herbisiti
dahil: atrazin, simazin ve terbutrin) oncelikli su kirleticiler olarak smiflandirilmistir
(Avrupa Parlamentosu ve Konseyinin 12 Agustos tarihli 2013/39/EU Direktifi Su
politikas1 alanindaki oncelikli maddelerle ilgili olarak 2000/60/EC ve 2008/105/EC
sayili Direktifleri). Birkag iilke sudaki maksimum atrazin konsantrasyonu igin limit
belirlemistir. Amerika Birlesik Devletleri, icme suyunda maksimum 3 pg/L kirletici
seviyesi belirlemistir. 2020 yilinda 98/83/EC sayil1 Direktifin yerini, insan tiiketimine
yonelik suyun kalitesine iligkin Avrupa Parlamentosu ve Konseyinin 16 Aralik 2020
tarihli 2020/2184/EU sayili Avrupa Birligi (AB) Direktifi almistir. Igme suyundaki
konsantrasyon 0.1 pg/L'yi gecemez. Cin'deki Yiizey Suyu Cevre Kalite Standardina
(GB3838-2002) gore, yiizey suyunda izin verilen maksimum atrazin konsantrasyonu 3
pg/L'dir ve kentsel su temini i¢in sinirh atrazin konsantrasyonu 2 pg/L'dir. Brezilya'da
tatl su i¢in 357 sayili Ulusal Cevre Konseyi kararma gore izin verilen maksimum
konsantrasyon 2 pg/L'dir ve Kanada'da igme suyu i¢in 5 pg/L'dir. Diinya Saglik
Orgiitii (WHO) i¢me suyu icin 2 pg/L kabul edilebilir bir sinir belirlemistir (Steffens
ve dig. 2022).

Diinyanin farkli yerlerinde, 6zellikle toprak altina sizarak yeralt1 sularindaki
atrazin kontaminasyonunu gosteren bir¢ok c¢alisma bulunmaktadir. Atrazinin sudaki
dagilimi pH ve sicakliga, temas siiresine, oksijen seviyelerine ve iyonik giice baghdir.
Sulu ortama tasinmasi, toprak nemine, konsantrasyonu degistiren yagis diizeylerine,

akisa, tasinmaya Ve topraga sizma hizina baghdir (Steffens ve dig. 2022).

Toprakta bulunan yiiksek miktarlardaki atrazin kalintisi, potansiyel olarak
ylizey ve yeralt1 su kaynaklarim kirletebilir. Atrazin, ters reaksiyonlara neden olabilen
ve esas olarak noral, endokrin ve bagisiklik sistemlerini etkileyen yiiksek toksisitesi

nedeniyle insan sagligina zararlidir (Steffens ve dig. 2022).
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6. DENEYSEL BOLUM

6.1  Kullanilan Kimyasallar

Calismada kullanilan tiim kimyasal maddeler analitik saflikta olup, tiim deney
boyunca ¢ozelti hazirlarken ultra saf su (3,2 pS/cm) kullanilmigtir. Polimerik
membranin temel bileseni selilloz tri asetat, (CTA, MA:72.000-74.000) Sigma
Aldrich, plastiklestiriciler, 2-Nitrofenil Oktil Eter (C14H2:NOgz), Tris (2-etil hekzil)
fosfat (C24Hs5104P), Tris (2 biitoksi etil) fosfat (CigsH3907P), Di oktil teraftalat
(C24H3804), Fluka, tasiyici Aliquat-336 (CasHssCIN) Fluka, hedef analit atrazin
(CgH14CINs) Sigma Aldrich, polimerik membran ¢oziiciisii diklormetan (CH2Cly)
Sigma Aldrich’den temin edilmistir. Ayrica dondr ve akseptdr faz c¢ozeltilerin
hazirlanmasinda ise metanol (CH3OH), Hidroklorik asit (HCI), Sodyum hidroksit
(NaOH), Merck olarak kullanilmistir.

6.2 Kullanilan Cihazlar

Polimerik membran hazirlama siirecindeki karistirma islemleri i¢in ¢oklu
manyetik karistirict (Phoenix, RSM-03-10KH), deneysel kisimdaki daha hassas
karistirma islemleri i¢in ise (J.P.Selecta, Agimatic-ND), tiim tartim islemlerinde
analitik hassas terazi (Radwag AS 220/C/2), cam malzemeleri kurutmak amaciyla etiiv
(JSR JSOF-050), Atrazinin kromotografik olarak tayini i¢in LC-MS/MS (Thermo
Scientific 3000) cihazi kullanilmistir.

6.3 Polimerik Membranin Hazirlanmasi

Polimerik membranin temel bileseni olarak kullanilan seliiloz triasetat (CTA) 1
g tartilarak diklormetanda tamamen c¢oziinlinceye kadar yaklagik 3 saat boyunca

manyetik karigtirict ile karigmasi saglanir. Diger taraftan buna paralel olarak 1,5 mL 2-
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NPOE alinip ayr1 bir yerde diklormetan ilave edilip ¢oziilerek iizerine 1,5 mL Aliquat-
336 tasiyicist ilave edilip 3 saat boyunca karigmalart saglanir. Ayri ayri karistirilip
cOziinmesi saglanan bu iki karisim birbirlerine eklenerek tekrar 3 saat boyunca
karismalar1 saglanir. Karisma siiresinin sonunda uygun bir petri kabina dokiilerek bir
gece ¢oziiclisii buharlastirip elde edilen membran iizerine destile su eklenerek 30
dakika sonra petri kabindan bir pens yardimiyla ayrilarak deneysel siireclerde

kullanilmak tizere hazirlanmis olur.

6.4  Transport Deney Diizenegi

Transport deneyleri i¢in kullanilmak {izere tasarlanan cam diizenek 2 bolmeli,
her birinin hacmi yaklasik 75 mL olan ve sicaklik kontroliinii saglamak amaciyla
mantolu olarak tasarlanmistir. Sekil 6.1°de kullanilan deneysel diizenek yer
almaktadir. Bu iki bélmenin arasina sivi sizintisini engellemek i¢in plastik contalar ile
hazirlanan polimerik membran kelepce yardimiyla sabitlenerek, diizenegin bir tarafina
dondr faz diger tarafina akseptor faz ¢ozeltileri eklenerek transport deney sistemi

olusturulmustur.
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Sekil 6.1: Transport Deney Diizenegi

6.5  Polimer icerikli Membran Transport Siireci

Optimum sartlarda hazirlanan karigimin igerigi 1,5 mL Aliquat-336/1,5 mL 2-
NPOE/1 g CTA olarak sentezlenen polimerik membran Sekil 6.1°de bahsedilen deney
diizeneginin ortasina plastik contalar ile yerlestirilerek kelepce yardimiyla diizenek
sabitlenir. Manyetik karigtiricinin iizerine yerlestirilen transport diizeneginin bir
haznesine dondr fazi olusturmak iizere 5 ppm atrazin igeren 0,01 M HCI ¢dzeltisi,
diger haznesine de akseptor faz icin 0,01 M NaOH c¢ozeltileri eklenerek belirlenen
karistirma hizinda karistirilarak deneysel siire¢ baslatilir.  Atrazinin transport
prosesinin kinetik hesaplamalart i¢in belirli zaman araliklarinda her iki fazdan

numuneler viale alinarak buzdolabinda kantitatif kromatografik tayin i¢in saklanmistir.
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6.6  Atrazinin Kantitatif Tayini

Polimerik membran deneylerinde hem dondr hem de akseptor fazdan belirli
zaman araliklarinda alinan 6rneklerin igerisindeki atrazin miktarlarin tayini i¢in LC-

MS/MS (Thermo Scientific Ultimate 3000) cihazi kullanilmistir.
LC Kosullart:
Enjeksiyon hacmi: 10 pl
Akis Hizi: 0,3 ml/dak.
Mobil Faz A: 4mM Amonyum Format in H20 (% 0,1 Formik Asitli)
Mobil Faz B: 4mM Amonyum Format in MeOH (% 0,1 Formik Asitli)
Analiz Siiresi: 8 dakika
Kolon: Accucore aQ Dim. (mm) 100x2.1 Particule size 2.6

Kromotografik olarak atrazin tayini i¢in ilk olarak atrazinin 0,3 mL dk- akis
hizinda ve 1-3 dk %95 Faz A, 3-5 dk % 95 Faz B, 5-8 dk. %95 Faz A igeren hareketli
fazda Accucore aQ Dim. (mm) 100x2.1 Particule size 2.6 kolonda alikonma zamani
tayin edilmistir. Sekil 6.2’de LC’de alikonma zamani ve alikonma zamaninda kiitle
spektroskopisinden elde edilen spektrum bilgilerinden hareket ile bu pikin atrazine ait
oldugu, ayrica farkli derisimlerde atrazin igeren ¢ozeltilerden alinan 10 uL ¢ozelti
otomatik drnekleyici ile LC’ye enjekte edilerek, artan derisimle birlikte pik alanlarinin

artmasi da s6z konusu piklerin atrazine ait oldugunu desteklemektedir.
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Sekil 6.2: Atrazinin LC ve MS Spektrumlari

Atrazinin kantitatif olarak tayin edilebilmesi i¢gin LC-MS/MS cihazina sirasiyla
50-100-250-500-750-1000 ppb’lik standartlar enjekte edilerek kalibrasyon grafigi elde
edilmigtir. Ana stoktan su ile seyreltme yapilarak 1 ppm’lik ara stok atrazin
hazirlanarak, ara stok cozeltilerden de uygun seyreltmeler yapilarak kalibrasyon

standartlar1 elde edilmistir. Hazirlanan tiim standartlar +4°C’de muhafaza edilmistir.
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Sekil 6.3: Atrazinin kalibrasyon grafigi

6.7  Atrazinin Transport Proses Kinetigi

Danesi (1984) ve Buffle ve dig. (2000), transport sirasinda membran boyunca
meydana gelen farkli adimlardan olusan hedef analit akisini agiklamak i¢in
matematiksel modeller Onermislerdir. Kararli durumda, sulu smir tabakasi (Ja),
arayiizey akis1 (Jp) ve membran diflizyonu (Jc) boyunca her bir adimda diflizyonlarin
birbirine esit ve ayrica sabit konsantrasyon gradyanlari ile gerceklestigi varsayilarak,
asagidaki (6.1) esitliginden membran akisi (J) ve gecirgenlik katsayisi (P) elde edilir.

k
p=1 !

C otk 41
a 0

(6.1)

Burada C, zamana bagli olarak donor fazdaki hedef analitin konsantrasyonu, ki
ve k.1 arayiizey reaksiyonlarmin bir dereceden hiz sabitleri, da Ve do sulu ve membran
difiizyon tabakasinin kalinlig1 ve DaVve Do ise sulu ve membran difiizyon katsayisini

temsil etmektedir.
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Ara yilizey kimyasal reaksiyonlart ¢ok hizli oldugunda akmin (J),
konsantrasyon (C), dondr faz hacmi (V) ve membran alam1 (A) ile iliskisi

basitlestirilerek (6.2) esitlii ile elde edilir.

] = _EZ (6-2)
C |4
In (C_O) = —ZP.t (63)

Buradan aki integre edildiginde (6.3) esitligi elde edilir.

Esitlikte Co atrazinin baglangi¢ derisimi, C, t aninda donér fazda kalan atrazin
derigimi, k hiz sabiti, P ge¢irgenlik katsayist ve t ise zamandir. (6.3) esitliginden

gecirgenlik katsayisina gecildiginde;
|4
P=——%k 6.4
- (64
elde edilir. Ve baglangig akisi ise (6.5) esitligi ile hesaplanir.
J=P.C, (6.5)

Ayrica dondr fazdan uzaklastirilan atrazin ifade edilirken yiizde geri kazanim
faktori ile belirtilmektedir. Yiizde geri kazanim faktorii (6.6) esitligi kullanilarak elde

edilmistir.

Co —

% RF =

x100 (6.6)

o
Atrazinin polimerik membranlar yoluyla donor fazdan taginimina ait transport
kinetigi, literatiir bilgilerine paralel olarak 1.mertebeden reaksiyon kinetigi ile uyumlu
olarak tanimlanmaktadir (Danesi 1984, Kozlowski ve Wolkowiak 2005). Atrazinin

kromotografik olarak zamana bagli tayin edilen derisimleri 6lgiilerek, 1. mertebeden

hiz denklemi yardimiyla kinetik sonuglara gegilir.
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Tablo 6.1: Optimum sartlar i¢in hiz sabitini hesaplamak i¢in kullanilan veriler

In (C/Co)

-1,0

C (t aminda donor fazda
t (saat) kalan Atrazin derisimi) In (C/Co)
(Ppm)

0 5 0
6 4,615 -0,08013
12 4,128 -0,19164
18 3,714 -0,29733
24 3,327 -0,40737
30 2,918 -0,53854
36 2,615 -0,64817
42 2,274 -0,7879
48 1,944 -0,94469

10 20 30

t (saat)

40

Sekil 6.4: Optimum sartlar i¢in In (C/Co)-t verileri

o1

50



Boliim 6.7°de bahsedilen kinetik verilerin hesaplanmasina optimum sartlar i¢in
transport kinetiginin 1. Mertebeden hiz denklemi uyarinca ¢izilen In (C/Co)-t
grafiginin egiminden hiz sabiti (k) elde edilmistir. Hiz sabitinden yararlanarak atrazin
transportuna ait gegirgenlik (P) ve aki (J) degerleri hesaplanmis ve ayrica donér fazdan
uzaklastirilan atrazin yiizdesi de % RF olarak elde verilmistir. Tablo 6.2°de optimum

sartlarda gerceklestirilen deneyde elde edilen sonuglar yer almaktadir.

Tablo 6.2: Optimum sartlardaki ¢alismadan hesaplanan kinetik veriler

Optimum Sartlar k.106 P.10’ J. 10° (%) RF
(st (m/s) (mol/ m?s)
1,5 mL Aliquat-336 /
1,5 mL 2-NPOE/ 5,1379 4,2439 9,8384 61,12
1gCTA

Dondr faz: 0,01 M HCl'de 5 ppm atrazin, Membran bilesimi: 1,50 mL 2-NPOE/ 1,50 mL Aliquat-336/1
g CTA, Akseptor faz: 0.01 M NaOH, Karistirma hiz1 300 rpm, Sicaklik 298 °K, Transport siiresi 48
saat.
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7. SONUC VE ONERILER

7.1  Membran Optimizasyonu

Polimerik membran1 olusturan iic ana bilesen olan temel polimer,
plastiklestirici ve tasiyicinin birbirlerine gore bagil miktarlarinin dogru oranda
kullanilmas1 gerek membran hazirlanmasi gerekse hazirlanan membrandan maksimum
tasima verimi elde edilmesi agisindan olduk¢a Onemlidir. Bu sebeple membran
kompozit bilesiminin tayin ¢alismalari ile deneysel prosediire baslanmistir. Membran
yapisinda bulunan plastiklestirici miktarint optimize edebilmek i¢in farkli
plastiklestirici miktarlar1 kullanilarak tasiyici/temel polimer orani 1,5 mL Aliquat

336/1 g CTA sabit tutulup deneysel calismalar gerceklestirilmistir.

Atrazinin tasima deneyleri i¢in 1,5 mL Aliquat-336/1 g CTA tasiyici/temel
polimerin sabit miktarina karsi 1,00-2,00 mL araliginda degisen 5 farkli miktarda
plastiklestici ile membran hazirlanmistir. Hazirlanan membranlar ile gergeklestirilen
tasima caligmalarinda donér fazda 0,01 M HCl i¢inde 5 ppm atrazin ¢ozeltesi, akseptor
fazda ise 0,01 M NaOH kullanilarak 300 rpm karigtirma hizinda 48 saat boyunca
tasinim gergeklestirilmistir ve bolim 6.7°de yer alan denklemler yardimiyla kinetik

veriler hesaplanarak Tablo 7.1°de verilmistir.
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Tablo 7.1: 1,5 mL Aliquat-336/1 g CTA sabit oraninda plastiklestirici miktarinin atrazin taginmasi
etkisi.

1,5 mL Aliquat-336 | k.10° P.107 J.10° (%) RF
/... mL 2-NPOE/ (s (m/s) (mol/ m?s)
1gCTA
1,00 28071 23187 53747 3916
1,25 3.4113 28177 6.5315 46,52
1,50 51379 4.2439 9.8384 61.12
1,75 40660 3.3585 7.7850 50.70
2,00 3.4439 2 8446 6.5938 45,90

Donér faz: 0,01 M HCl'de 5 ppm atrazin, Membran bilesimi: 1,00-2,00 mL 2-NPOE/1,50 mL Aliquat-
336/1 g CTA, Akseptor faz: 0,01 M NaOH, Karistirma hizi1 300 rpm, Sicaklik 298 °K Tasima Siiresi 48
saat.

7
10 4 —@— P.10" (m/s)

—O— J.10° (mol/ m’s)

0 T T T T T T
1,0 1,2 1.4 1,6 1,8 2,0

2-NPOE miktan/1g CTA
Sekil 7.1: Atrazin taginmast igin plastiklestirici miktar1 - P (m/s), J (mol/mZ2.s) grafigi.
Tablo 7.1°de elde edilen kinetik verilerden yararlanarak farkli plastiklestirici
miktarlara kars1 gegirgenlik katsayis1 ve aki grafigi Sekil 7.1°de yer almaktadir.
Artan plastiklestirici miktar1 ile artis gosteren kinetik verilerin 1,50 mL 2-NPOE

kullanildig1 deneyde maksimuma ulastigi Sekil 7.1°de goriilmektedir. Bu noktadan
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sonra plastiklestirici miktarinin  arttirilmasinin =~ tasima  verimini  disiirdiigii
gozlenmistir. Plastiklestirici miktarinin yetersizligi antiplastiklestirici etki olarak
adlandirilip membrani sert ve kirilgan hale getirmektedir. Aksine burada oldugu gibi
belirli bir maksimumdan sonraki diislis ise membranda asir1 plastiklestirici varlig
membran yiizeyinde ince film yapisinda kalarak atrazin tasmimina engel teskil
etmektedir (Onac 2017, O’Rourke ve dig. 2011, Pabby ve dig. 2015). Plastiklestirici
miktar1 daha da azaltildiginda ise ince film polimerik membran petri kabindan
ayrilirken, membranin sert ve kirilgan yapisindan dolayir bir biitiin olarak elde
edilememektedir. Asir1 plastiklesrici ile hazirlanan membranlarda ise membranda ¢ok

kolay yirtilmalar goriilmekte ve membran stabil durumunu kaybetmektedir.

Atrazin tasima prosesi i¢in en verimli membran kompozit oran1 Tablo 7.1°de
elde edilen kinetik verilerden 1,50 mL 2-NPOE/1 g CTA olarak tayin edilmis ve daha

sonraki deneysel siireglerde bu oran korunmustur.

7.2  Tasiyian Miktarimin Tasima Verimine Etkisi

Tasima prosesinin en temel unsurlarindan biri de tasityicidir. Membran
proseslerinde literatiirde ¢ok c¢esitli tasiyicilar kullanilmistir. En ¢ok tercih edilen
tasiyicilara baktigimizda bazik tasiyicilar (kuarterner aminler, tert aminler, piridin ve
tirevleri), asidik ve seladik tasiyicilar (hidroksiokzimler, hidroksikunolin, b-
diketonlar, alkil fosforik asitler), ndtral veya ¢oziicti tiiri tasiyicilar (fosforik asit
esteri, fosfanik asit esteri), = makrosiklik ve makro molekiiler tiirii tasiyilar
(crowneterler, kaliksarenler) 6n plana ¢ikmaktadir (Ngheim 2006). Bununla birlikte

tasinmasi hedeflenen bilesen i¢in uygun bir tasiyici secilmesi esastir.

Atrazinin polimerik membranlar yoluyla tasmimi i¢in kullandigimiz Aliquat
336 bazik tastyicilar grubundan olup oldukca yaygin kullanilan bir tasiyict tiiriidir.
Aliquat 336 kullanilarak gerceklestirilen ¢aligmalarda hedef analit olarak anyonlar,
AUNPs, 1-biitanol, agir metaller, organik bilesenler goze ¢arpmaktadir (Onac 2017,
Nghiem ve dig. 2006, Almeida ve dig. 2012).

Membran kompozit bilesiminin bir dnceki boliimde optimum bagil orani olan

1,50 mL 2-NPOE /1 g CTA sabit tutularak 1,00-1,75 mL araliginda 4 farkli hacimde
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Aliquat-336 kullanilarak hazirlanan polimerik memebran ile yapilan atrazin tasima

deneylerinin verileri Tablo 7.2°de goriilmektedir.

Tablo 7.2: Tagtyict miktarinin transport verimine etkisi

_..mL Aliquat-336/ | Kk.106 P.107 J. 10° (%) RF
1,5 mL 2-NPOE/ (sh (m/s) (mol/ m?s)
1gCTA
1,00 3,1405 2,5940 6,0103 43,08
1,25 3,8450 3,1760 7,3619 50,58
1,50 5,1379 4,2439 9,8384 61,12
1,75 45732 | 37774 8,7560 55,90

Donér faz: 0,01 M HCl'de 5 ppm atrazin, membran bilesimi: 1,00-1,75 mL Aliquat-336/1,5 mL 2-
NPOE/1 g CTA, akseptor faz: 0.01 M NaOH, karigtirma hiz1 300 rpm, Sicaklik 298 °K, Tagima siiresi
48 saat.

Artan Aliquat-336 miktar1 (1,00-1,50 mL) ile tasima veriminin arttig1 kinetik
verilerden anlagilmaktadir. 1,50 mL ‘nin {izerine ¢ikildiginda ise tasima verilerinde bir
azalma goriilmektedir. Artan tagiyici miktari ile hiz sabiti (k), gegirgenlik katsayisi (P)
ve aki (J) degerlerindeki artis daha fazla etkilesim ve tasinim dogrultusunda olagandir.
Fakat belirli bir maksimum degere ulastiktan sonra membran fazda bulunan fazla
miktarda tastyici atrazinin membran faza olan diifiizyonuna kars1 ektra bir bariyer gibi
davranarak tasima olayimni simirlayict bir durum olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Sekil
7.2°de ¢izilen In(C/Co) kars1 t grafiginin egiminden tasima kinetik verilerinin ¢ikis
noktasi olan hiz sabiti (k) elde edilmektedir. Membran bilesiminin 1,50 mL Aliquat-
336/1,50 mL 2-NPOE/1 g CTA oldugu polimerik membran kullanildiginda atrazin

taginmasina ait en yiiksek hiz sabitinin eldesi Sekil 7.2°de net olarak goriilmektedir.
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Sekil 7.2: Farkli Aliquat-336 miktarlarina sahip polimerik membranlar i¢in In C/Co-t grafigi.

7.3 Plastiklestirici Tiirii Etkisi

Polimer icerikli mebranlarin temel bilesenlerinden olan plastiklestiriciler,
kimyasal yapist ve ozellikleri ile diger membran bilesenleriyle (temel polimer ve
tasiyici) olan uyumu, trasport prosesinin verimi iizerinde oldukga etkindir. Polimerler
cams1 gecis sicakliklarinin (Tg) altinda kat1 ve camsi yapiya sahipken, plastiklestirici
ilave ile camsi1 ge¢is sicakliklarinda azalma meydana gelerek, esnek bir yapiya

doniismektedirler.

Atrazinin polimerik membranlar yoluyla tasinmasi deneylerinde, membran
icerigi hazirlanirken plastiklestirici tiirlinlin etkisini ortaya koymak amaciyla 4 farkl
plastiklestici kullanilmustir. 2-Nitro fenil oktil eter (2-NPOE), Tris (2-etil hekzil) fosfat
(T2EHP), Tris (2-biitoksi etil) fosfat (TBEP) ve Di oktil teraftalat (DOPT) kullanilarak
hazirlanan polimer igerikli membran calismalarinda elde edilen sonuglar Tablo 7.3’te
verilmistir. Ayrica Tablo 7.3’te bu plastiklestiricilerin dielektrik sabiti (Er) ve
vizkozite (n) degerleri bulunmaktadir (Kaya 2014). Elde edilen sonuglar en yiiksek
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tasima verimine membran yapisinda 2-NPOE kullanildiginda ulasilirken, en diisiik
kinetik veriler de DOPT kullanildiginda gozlenmistir. Tablo 7.3’ten anlasilacagi gibi
yiiksek dielektrik sabiti ve diisiikk vizkozite degerlerine sahip plastiklestiriciler ile
gergeklestirilen deneylerde tasima verileri yliksek iken aksine vizkozite artisi ve
dielektrik azalmalar ise tasima sonuglarini siirlandirmaktadir. Bu durum Sekil 7.3’te

cizilen grafik ile de vurgulanmistir.

Tablo 7.3: Plastiklestirici tiirii etkisi

Plastiklestirici er n k.108 P.107 J. 10° (%) RF
Tiiri (cP) (s (m/s) | (mol/m3s)
2-Nitro fenil oktil

eter (2-NPOE)
Tris (2-etil hekzil)

24 12,35 | 51379 | 4,2439 9,8384 61,12

fosfat (T2EHP) 4.8 13,1 2,4337 2,0102 4,6596 35,70
Tris (2-biitoksi

etil) fosfat 4,2 13,8 2,2319 1,8336 4,2734 33,72
(TBEP)
Di oktil teraftalat

(DOPT) (4-5) | 54,77 | 1,0789 0,8912 2,0657 15,14

T k.10° (s)
3 P.107 (m/s)
B J.10° (mol/m?s)

Sekil 7.3: Plastiklestirici tiiriine kars1 k, P, J grafigi
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7.4  Donor Faz Atrazin Derisiminin Etkisi

Daha onceki boliimlerde optimize edilen sartlar korunarak sentezlenen
polimerik membran (1,50 mL Aliquat-336/1,50 mL 2-NPOE/1 g CTA) donér fazda
asidik ortamda atrazin derisiminin tasima kinetigine etkisini incelemek amaciyla 5
farkli derisimde (1, 3, 5, 7, 10 mg/L) atrazin ¢ozeltileri hazirlanarak tagima deneyleri
gerceklestirilmistir. Tablo 7.4°de farkli atrazin derisimlerinde gercgeklestirilen tasima
deneylerine ait sonuglar yer almaktadir. Atrazin derisimi 1 mg/L’den 5 mg/L’ye

artarken tasima verilerinde bir yiikselme gézlenmektedir.

Tablo 7.4: Dénor faz atrazin derisiminin tagima olayina etkisi

Atrazin K.10° P.107 J.10°
derisimi ' ' ' (%) RF
-1 2

(mg/L) (s (m/s) (mol/ m?s)
1 3,7013 3,0573 1,4175 48,98
3 4,3751 3,6138 5,0267 54,30
5 5,1379 4,2439 90,8384 61,12
7 42457 3,5069 11,3818 53,28
10 3,1458 2.5984 12,0475 40,52

Donér faz: 0,01 M HCl'de 1-10 ppm atrazin, membran bilesimi: 1,50 mL Aliquat-336 / 1,5 mL 2-
NPOE/ 1 g CTA, akseptor faz: 0,01 M NaOH, karistirma hizi 300 rpm, Sicaklik 298 °K, Tasima siiresi
48 saat.

Fakat 5 mg/L atrazin derisiminin {izerine ¢ikildiginda ise tagima olayinda bir
yavaglama ve kinetik degerlerde bir azalma olmaktadir. Membran kapasitesi olarak da
ifade edilen ve membranin maksimum hedef analit tasima miktarinin asildig
durumlarda membran tasima kinetik verilerinde diistisler géze ¢arpmaktadir. Dondr
fazda membran kapasitesi {izerindeki atrazin derigimleri (7, 10 mg/L) nispeten
rekabet¢i bir durum ile olusan iyon ¢iftinin membran faza olan diflizyonunu
diisirmektedir. Sekil 7.4°te farkl atrazin derimlerinin kullanildig1 deneylerde zamanla
dondr fazdan uzaklastirilan atrazin yiizdesi yer almaktadir. 5 mg/L ve 10 mg/L atrazin
derisimlerine sahip deneylerde dondr fazdan uzaklastirilan atrazin yiizdeleri
kiyaslandiginda 10 mg/L atrazin kullanilan deneyde yaklasik %35 bir azalma ile

karsilagilmaktadir. Sonu¢ olarak gerceklestirdigimiz deneyde dondr faz atrazin
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derisimi 5 mg/L olarak tayin edilerek, dogru hedef analit derisimi se¢iminin onemi

elde edilen sonuglarla ortaya konmustur.

i v
60 © 1mglL
O 3mg/L v
v 5mg/L
50 - A 7mg/L 0 °
®E 10 mg/L v A
QR (@]
v
i ]
40 o ]
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20 ®
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Sekil 7.4: Donor fazdan uzaklastirilan atrazin yiizdesine kargi zaman grafigi.

7.5  Donor ve Akseptor Faz Cozelti Derisimlerinin Etkisi

Tasima prosesini kontrol eden bir diger etki de dondr ve akseptor faz
ortamlaridir. Dondr fazda bulunan hedef analitin tastyici ile hizli bir sekilde kompleks
(iyon ¢ifti) olusturarak membran faza olan diflizyonu ve akabinde membran fazdan
akseptor faza olan gecis icin akseptdr faz ortaminin kompleks (iyon ¢ifti) ayrismasin
kolaylagtirmas1 énemlidir. Tasima prosesinin yiiriitiicii kuvveti olarak konsantrasyon

gradientinin yaninda donor ve akseptdr fazlar arasindaki pH farki 6ne ¢ikmaktadir.

Donoér faz ortaminin etkisini ortaya koymak adina 5 mg/L atrazin igeren 0,1,
0,01, 0,001 M olmak ti¢ farkli derisimde HCI ¢ozeltileri kullanilarak tasima deneyleri
gerceklestirilmigtir. 1,50 mL membran bilesimi Aliquat-336/1,5 mL 2-NPOE/1 g

60



CTA, akseptor fazda ise 0,01 M NaOH kullanilarak gerceklestirilen deneylerden elde

edilen sonuglar Tablo 7.5’de verilmistir.

Benzer sekilde akseptor faz ortaminin tagima verimine etkisi i¢in akseptor faz
olarak 0,1, 0,01, 0,001 M’lik NaOH c¢ozeltileri ile deneyler tekrarlanmistir. Optimum
membran bilesimi olan 1,50 mL membran bilesimi Aliquat-336/1,5 mL 2-NPOE/1 g
CTA korunarak donér fazda 0,01 M HCI ¢ozeltisi kullanilarak bulunan sonuglar Tablo
7.5’de toplanmustir.

Tablo 7.5: Donor ve akseptor faz derisimlerinin etkisi

k.108 P.107 J. 10° (%)
(sY) (m/s) (mol/m?s) RF
Donér faz HC1| 0,1 3,8834 3,2077 7,4354 51,56
derisimi (M)
0,01 51379 4,2439 9,8384 61,12
0,001 4,4900 3,709 8,5968 54,54
Akseptor Faz 0,1 4,1939 34641 8,0298 53,10
NaOH derisimi
M) 0,01 51379 4,2439 9,8384 61,12
0.001 | 45516 | 3,759 8,7147 | 55,88

Donér faz: 0,1-0,001 M HCl'de 5 ppm atrazin, membran bilesimi: 1,50 mL Aliquat-336/1,5 mL 2-
NPOE/1 g CTA, akseptor faz: 0,01 M NaOH, karigtirma hizi 300 rpm, Sicaklik 298 °K, Tagima siiresi
48 saat.

Dondr faz: 0,01 M HCl'de 5 ppm atrazin, membran bilesimi: 1,50 mL Aliquat-336/1,5 mL 2-NPOE/1 g
CTA, akseptor faz: 0,1-0,001 M NaOH, karistirma hizi 300 rpm, Sicaklik 298 °K, Tasima siiresi 48 saat.

Sekil 7.5’te dondr ve akseptor faz derisimlerine karst % RF grafikleri yer
almaktadir. Her iki fazda da 0,01 M derisimde ¢ozelti kullanildigi deneylerde elde
edilen Kkinetik veriler maksimum olmasiyla birlikte 0,1 - 0,001 M ¢dzelti araliginin
tastma deneylerinde kullanilabilirligi tasima sonuclarinin birbirlerine yakinligi ile

ifade edilebilir.
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