T.C.
PAMUKKALE UNIiVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

KiMYA ANABILIM DALI

KARBON ESASLI NANOMALZEMELER KULLANILARAK
BAZI PESTISITLERIN POLIMER iCERIKLi MEMBRANLAR
ILE TASINIMI

YUKSEK LISANS TEZI

DUYGU ATAMAN

DENIZLi, AGUSTOS - 2019



T.C.
PAMUKKALE UNIiVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

KiMYA ANABILIM DALI

KARBON ESASLI NANOMALZEMELER KULLANILARAK
BAZI PESTISITLERIN POLIMER iCERIKLI MEMBRANLAR
ILE TASINIMI

YUKSEK LiSANS TEZi

DUYGU ATAMAN

DENIZLi, AGUSTOS - 2019



KABUL VE ONAY SAYFASI

DUYGU ATAMAN tarafindan hazirlanan “KARBON ESASLI
NANOMALZEMELER KULLANILARAK BAZI PESTISITLERIN POLIMER
ICERIKLI MEMBRANLAR ILE TASINIMI” adl tez calismasiun savunma
smavi 05.08.2019 tarihinde yapilmis olup asagida verilen jiiri tarafindan oy
birligi / oy ¢oklugu ile Pamukkale Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisti Kimya
Anabilim DaliYiiksek Lisans Tezi olarak kabul edilmistir.

Jiiri Uyeleri Imza

Danigman

Prof. Dr. Hamza Korkmaz ALPOGUZ
PAMUKKALE UNIVERSITESI FEN
EDEBIYAT FAKULTESI

Uye

Dr. Ogr. Uyesi Turgay TUNC

AHI EVRAN UNIVERSITESI
MUHENDISLIK MIMARLIK FAKULTESI

Uye

Dr. Ogr. Uyesi Ahmet KAYA

PAMUKKALE UNIVERSITESI FEN
EDEBIYAT FAKULTESI

Pamukkale Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Yonetim Kurulu’nun

o‘{/oﬂlbﬂanh ve .3 6. /3 2. sayil1 karariyla onaylanmistir.

Prof. Dr. Ugur YUCEL

Fen Bilimleri Enstitiisii Miidiirii



Bu tez calismasi Pamukkale Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii

tarafindan 2017 FEBE 059 nolu proje ile desteklenmistir.



Bu tezin tasarimi, hazirlanmasi, yiiriitiillmesi, arastirmalarinin yapilmas: ve
bulgularinin analizlerinde bilimsel etige ve akademik kurallara 6zenle riayet
edildigini; bu cahiymanin dogrudan birincil iiriinii olmayan bulgularin,
verilerin ve materyallerin bilimsel etige uygun olarak kaynak gosterildigini
ve alint1 yapilan ¢alismalara atfedildigine beyan ederim.

DUYGU ATAMAN
)



OZET

KARBON ESASLI NANOMALZEMELER KULLANILARAK BAZI
PESTISITLERIN POLIMER iCERIKLI MEMBRANLAR ILE TASINIMI
YUKSEK LiSANS TEZI
DUYGU ATAMAN
PAMUKKALE UNIVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTITUSU

KiMYA ANABILIM DALI )
(TEZ DANISMANI:PROF. DR. HAMZA KORKMAZ ALPOGUZ)

DENIZLi, AGUSTOS - 2019

Bu tez calismasinda polimer icerikli membran kullanilarak yiiksek
toksisiteye sahip olan simazin herbisitinin difiizyon yontemi ile transportu
gergeklestirilmistir. Polimer igerikli membran sentezinde tasiyici olarak Aliquat
336 sentetik tasiyicis1 ve plastiklestirici olarak 2-Nitrofeniloktil eter maddesi
kullamlmistir. Ilk asama olarak Aliquat 336 tasiyict ile PIM deneyleri
gerceklestirilmistir. Son asama olaral polimer igerikli membranlarin yiizey
karakterizasyonlar1 SEM teknigi kullanilarak aydinlatilmistir.

Gergeklestirilen transport deneyleri sonucunda hiz sabiti (k), gecirhenlik
katsayist (P), aki (J), geri kazanim faktorii (%RF) gibi kinetik parametreler
hesaplanmistir. Optimum sartlar altinda Aliguat 336 sentetik tasiyicisi ile
gergeklestirilen PIM deneylerinde 48 saat siiren transport siiresi sonunda %RF
degeri 62.56 bulunmustur.

Farkli parametreler 15181 altinda simazin herbisitinin  transport

verimliliginde, dondr fazin asit tiirli, akseptoér fazin konsantrasyonu, tasiyici ve
plastiklestirici miktarinin ¢ok etkin oldugu gozlemlenmistir.

ANAHTAR KELIMELER: Polimerik Membran, Pestisit, Simazin



ABSTRACT

CARBON BASED NANOMALZEMELER USING SOME PESTICITES
BY USING
POLYMER INCLUSION MEMBRANES
MSC THESIS
DUYGU ATAMAN
PAMUKKALE UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

CHEMISTRY
(SUPERVISOR:PROF. DR. HAMZA KORKMAZ ALPOGUZ)

DENIZLIi, AUGUST 2018

In this study, diffusion method of simazine herbicide having high toxicity
of polymer containing membrane design was carried out. In the synthesis of
polymer-containing membranes, Aliquat 336 as a synthetic ingredient
manufacturer and plasticizer as a content of 2-nitrophenyloctyl ether material. As
a first step, Aliquat performed PIM experiments with 336 Ports. Surface
characterization of membranes with final polymer content.

The transport experiments, kinetic parameters such as velocity constant
(k), flow coefficient (P), flux (J), recovery factor (%RF) were calculated. Together
with the Aliguat 336 synthetic designer under optimum conditions, the PIM
experiments lasted 48 hours and the RF value was 62.56%.

The transport industry of the simazine herbicide, the acid type of the donor
phase, the concentration of the acceptor phase, the amount of preservation and
plasticizer have been observed to be very effective.

KEYWORDS: Polymeric membrane, Pesticide, Simazine
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1. GIRIS

Son zamanlarda hizli niifus artis1 ve endiistrilesmeden kaynaklanan iiretim
miktarinin artmasi sebebiyle tarim arazilerinde biligsizce kullanilan ilaglar ve
giibreler, canli organizmalar hava, toprak ve su ortamini son derece kirletmetedirler.
Giderek artan bu kirlilik tiim canlilar1 ciddi derecede tehdit eder duruma gelmistir.
Insanlar endiistriyel kirlilikler ve kimyasal bilesiklerden daha ¢ok son donemde
pestisitlerle temas halindedir. Bu sebepten dolay1 pestisitlerin bilinip, taninmalari
bliyiik 6nem arz etmekte olup ¢evrede bulunan pestisitlerin hangi ortamlarda biriktigi
de ozellikle dogal su kaynaklar1 agisindan son derece onemlidir. Bununla birlikte
pestisit kullanim1 yogun ve bilingsiz bir sekilde artarak modern tarimin vazgegilmez
bir parcast haline gelmistir. Pestisitler zararli etkiye sahip mikroorganizmalari
Oldiirmek veya durdurmak icin kullanilan yapay veya dogal molekiillerdir. Tarim
alaninda kullanilmakta olan bocek ilaglarinin bir ¢ogu spesifik 6zellige sahip degildir
ve uygulama esnasinda hedefi olmayan organizmalara zarar verebildikleri gibi
omurgall ve omurgasiz diger organizmalara da zarar verebilirler. Bu zararl etkilerin
siddeti, pestisitin tiirline, formiilasyonuna, tarimsal arazinin tipine ve pestisitlerin
uygulanma sekline bagli olarak degismektedir. Genel yan etkileri géz Oniine
alindiginda mikroorganizmalar, arilar, kuslar, baliklar ve omurgasizlar gibi hedef
olmayan organizmalarda Oliimlere, canlilarin iireme potansiyellerinin azalmasina,
hedef olmayan organizmalarda meydana getirdikleri dayanikliliktan kaynakl
insanlara hastalik tasiyan bocek ve parazitlerin kontrol altina alinamayacak duruma
gelmesine, ekosistem yapisinin bozulmasi ve tiir sayilarinda degismeler gibi uzun
stiregli etkilere neden olmaktadirlar (Karaca ve dig. 2005, Yildiz ve dig. 2005, Delen
2008).

Membran ayirma teknolojileri bir¢ok alanda yaygin olarak kullanilmaktadir.
Membran ayirma prosesleri, yer alti suyu, yilizey suyu veya endiistriyel atik sularin
bosaltilmadan veya tekrar kullanilmadan 6nce iyilestirilmesi i¢in uygulanmaktadir.
Membran ayirma sistemleri, atik su aritma proseslerine veya geleneksel su aritma
yontemlerine kiyasla bir¢ok avantaja sahiptirler. Bu proseslerde diger ayirma

proseslerine oranla ¢ok daha az kimyasal iiriin kullanilmakta, dolayisiyla bu da
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toksik etki yaratan kimyasallarin proses lizerinde yaratacagi tiim olumsuz etkileri en

aza indirgeyerek biiyiik bir avantaj sunmaktadir.

Membran teknolojisi gliniimiizde son derece hizli bir sekilde gelisme gosteren
bir teknoloji olup hayatimiz igerisinde biiylik bir Oneme sahiptir. Sentetik
membranlarin endiistriyel uygulamalar1 1960 yillarinda baglamistir fakat ilk
kaydedilen membran uygulamalari 18. yiizyila kadar dayanmaktadir. Ortalama 50 y1l
igerisinde hizli bir gelisme ile glinlimiizde var olan ¢esitli membran prosesleri, siit ve
su aritma, deniz suyunun tuzdan arindirilmasi, atik sularmn iyilestirilmesi, enerji
doniisiimleri ve depolanmalari, buhar ve gaz ayrimi, tehlikeli endiistriyel atik
aritimlari, hava kirliliginin kontrolli, hemodiyaliz, mikroorganizma ve proteinlerin
ayrimi  gibi endiistriyel alanda bir¢ok uygulamalara sahiptirler. Membran
teknolojilerinin gelismesi, {iretim siireclerinin yeniden yapilandirmasi, ¢evre ve halk
saglhiginin korunmasi, siirdiiriilebilir gelisme i¢in yeni teknolojiler sunmamiz
konusunda yeteneklerimizi Onemli boyutta gelistirmistir. Membran teknolojisi
uygulama alanlarinin genel kapsami, daha az miktarlarda kimyasal {iriin kullanimu,
daha 1yi secicilik ve gecirgenlik o6zellikleri, yiiksek termal sicaklik ve mekanik
ozellikleri olan yeni membran materyalleri gelistirilmesi ve isletme maliyetlerinin en
aza distirilmesidir (Onac 2017). Membran bilimi ve teknolojisinin laboratuvar
calismalarinda uzun bir gelisme siireciyle birlikte gelecek de ¢ok daha genis capli
uygulamalarda kullanilmasi i¢in daha c¢ok gelistirilmesi gereken Onemli bir

teknolojidir.

1.1 Tezin Amaci

Cevre kirliligini 6nlemek i¢in yiiksek toksisiteye sahip pestisitlerin se¢imli bir
sekilde ayrilmasi onem arz etmektedir. Son zamanlarda popiiler bir bilim haline
gelen membran teknolojisinin alternatif metodlarindan biri olan polimer igerikli
membran teknigi ¢ok fazla dnem kazanmustir. Polimer icerikli membranlar (PIM),
destekli sivi membranlara kiyasla maddenin, gaz gegirgenligi ve segiciliginin
kontrolii bakimindan ve ekonomik olmalari nedeniyle biiylik avantaja sahiptirler.
PIM; uzun siireli kararhiliklari, yiiksek segiciligi, hizli transport ve istenilen sartlara

gbre membranin tasarlanabilmesi sebebiyle avantaj saglamaktadir. PIM; polimerik



destek maddesi, plastiklestirici ve organik bir tastyicidan olusur. PIM calismalarinda
cogunlukla polimer destekleyicisi olarak; selilloz tri asetat, poli vinil kloriir,
plastiklestici olarak o-nitrofenil oktil eter (o-NPOE), o-nitrofenil pentil eter (o-
NPPE), tastyici olarak ise ¢ok c¢esitli tiirler kullanilmaktadir.

Nanoteknoloji, maddenin atomik-molekiiler boyutta miihendisliginin
yapilarak yepyeni Ozelliklerinin agiga cikarilmasi; nanometre Olcegindeki fiziksel,
kimyasal ve biyolojik olaylarin anlasilmasi, kontrolii ve iiretimi amaciyla,
fonksiyonel materyallerin, cihazlarin ve sistemlerin gelistirilmesidir. Bir bagka ifade
ile araglarin, malzemelerin ve yapilarin molekiiler diizeyde islenmesi, olusturulmasi
olarak tanimlanmaktadir (Kut ve Giinesoglu 2005). Nanoteknolojinin saglamis
oldugu iistiin 6zelliklerden yararlanarak c¢esitli alanlarda (tip, elektronik, savunma,
tekstil vb.) yeni {iriinler elde edilebilmektedir. Nanomalzemeler kullanilarak elde
edilen membranlar mekaniksel ve termal dayaniklilik acisindan daha yiiksek avantaj

saglamaktadirlar.

Bu calismada tasiyict olarak Aliquat 336 kullanilarak toksik ozellikteki
pestisitler polimer igerikli membran teknigi ile tasinimi gergeklestirilmistir. Oncelikli
olarak karbon esasli nanomalzemelerin sentezi ger¢eklestirildi ve ardindan transport
calismalar1 i¢in optimum sartlar belirlenerek dondr ve akseptdr fazlarinda kullanilan
bilesenlerin konsantrasyon degisim etkileri, plastiklestirici etkisi, membran
kararlilig1, karbon esasli nanomalzemelerin transport prosesi iizeri etkileri incelenip
arastirlldi, membran morfolojik yapist ve cesitli yiizey etkileri irdelenerek
aydinlatildi. Pestisitlerin diflizyon yontemiyle tasiminin gerceklestirilmis olmasi hem
ekonomik hem zaman hem de verimlilik yoniinden tezimizin 6nemini bir kat daha

arttirmaktadir.

1.2 Literatiir Ozeti

Bu tez ¢alismasinda yiiksek toksisite 6zelligine sahip olan simazin pestisitinin
bulundugu herhangi bir sulu fazdan polimer icerikli membran vasitasiyla Aliquat 336
sentetik tasiyicist kullanilarak tasima islemleri gerceklestirilmistir. Polimer icerikli
membranlar ile gergeklestirilen transport deneylerinde akseptdr fazda yapilan

calismalar sonucunda belirlenen optimum sartlar dogrultusunda en iyi tasima
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verimini hedeflenmistir. Simazin pestisitinin transportunda kullanilan polimer
igerikli membranin yapisinda ana polimer maddesi olarak seliiloz tri asetat (CTA),
membrana mekaniksel bir gii¢ saglamasi agisindan plastiklestirici olarak 2-nitro fenil
oktil eter (2-NPOE) ve tastyict madde olarak da sentetik tastyicilar grubunda yer alan
Aliquat 336 tasiyicisi kullanilmistir. Calismada kullanilmasi amacglanarak hazirlanan

membranlarin yiizey karakterizasyonu SEM teknigi kullanilarak aydinlatilmistir.

Kaya ve dig. (2016), gergeklestirdikleri ¢calismada ilk defa polimer igerikli
membran kullanarak sabit akim altinda atik sulardan EME teknigi ile Cr(VI)'nin
uzaklastirilmasini saglamislardir. 0.5 A sabit akim altinda donor fazdan akseptor faza
Cr(VI) transportu gergeklestirilmistir. Optimum membran kompozisyonu %12.1 2-
nitrofenil oktil eter, %77.6 seliiloz triasetat ve %10.,3 Aliquat 336'dir. Sabit akim
altindaki EME deneylerini, uygulanan potansiyelin etkisi, akimin etkisi, akseptor faz
pH'st ve EME'nin kararlilig1 gibi cesitli parametreler altinda gergeklestirmis olup
EME ile difiizyon temelli PIM arasindaki transport degerleri hakkinda detayli bir
karsilagtirma yapmislardir. 40 dak sonunda %98.33 verimle Cr(VI)'nin transportunu
gerceklestirmislerdir. PIM'in miikemmel segici ve uzun siireli kullanim 6zelliklerini
birlestirerek elektromembran deneylerinin tekrarlanabilirlikleri i¢in sabit akim
uygulamasi ile membran kararsizliginin nedeni olan elektrik akimindaki degisikleri

ortadan kaldiran alternatif bir metot 6nermislerdir.

See ve Hauser (2014), gergeklestirdikleri calismada yiik tasiyicili
ekstraksiyonla plastiklestirici ve seliiloz triasetat iceren polimer igerikli membran
boyunca lipofilik organik anyon ve katyonlar1 calismislardir. Propansiilfonat,
heptansiilfonat, dekansiilfonat, tetra etil amonyum, tetra biitil amonyum ve tetra
pentil amonyum anyonik ve katyonik organik iyonlarin1 kullanmiglardir. Membran
bilesiminde farkli lipofilik etki gdsteren 2- florofenil, 2- nitro fenil eter, orto nitro
fenil oktil eter ve bis (2-etil hekzil) adipat kullanarak membran kompozitinin etkisini
incelemislerdir. Anyonik (di-(2-etilhekzil) fosforik asit, (D2EHPA) ve katyonik
(Aliquat 336) olmak {izere iki farkli tiirde taisiyict kullanarak tasiyici

konsantrasyonun etkisini ¢alismislardir.



See ve dig. (2013), polimer igerikli membran boyunca elektriksel alan
yiriitiiciilii ekstraksiyon ile yaygin bir herbisit olan glikofossati ve ana metaboliti
olan amino metil fosfonik asiti dondr fazdan akseptor faza > %87 verimle uygulanan
1500 V'luk voltaj ile 10 dk i¢inde transport etmislerdir. Membran 20 pm kalinliginda
ve polimer destek maddesi %20 seliilloz triasetat, plastiklestirici olarak %20
2nitrofenil oktileter (2-NPOE) ve tasiyici olarak ise %20 Aliquat 336 icermektedir.
Deneysel olarak kullandiklar1 difiizyon hiicresinde dondr faz ¢ozeltisinin toplam

hacmini hiicreye peristaltik pompa ile vererek ayarlamiglardir.

Kaya ve dig. (2013), Cr (VI) iyonlarinin sulu bir donér faz ¢ozeltisinden, p-
tert-butilcaliks igeren bir polimer icerikli membrani (PIM) ile pH 5'te bir asetik asit /
amonyum asetat tamponu igeren bir alic1 faza tasinmasi [4 ] tasiyici olarak aren amin
tiirevi incelenmislerdir ve Cr (VI) iyonunu, seliiloz triasetattan ve plastiklestirici
olarak 2-NPOE'den olusan bir PIM'den taginimini gercekletirmslerdir. Cr (VI) 'nin
tastma verimliligi, tasiyict konsantrasyonunun, alict faz pH'imin, zardaki
plastiklestiricinin tiirli, karigtirma hizi ve zar kalinhiginin etkisi gibi ¢esitli deneysel
kosullar altinda incelenmislerdir ve kinetik parametreler hiz sabiti (k), gecirgenlik
katsayist (P) ve flux (J) olarak hesaplandi. Optimize edilmis kosullar altinda 10 saat

sonra Cr(VI) 'nin tasima verimliligi %95.07 olarak gézlemlemislerdir.

See ve Hauser (2011),elektriksel alan yiiriitiiciilii s1vi-s1v1 ekstraksiyonu i¢in
analitik amacgli PIM'lerin uygunlugunu sunan bir calisma ger¢eklestirmislerdir.
Katyonik tastyici olarak Aliquat 336 kullandiklar1 ¢alismada PIM boyunca lipofilik
anyonlarin elektriksel alan yiiriitiiciilii ekstraksiyonunu gergeklestirmislerdir. PIM;
polimer destek maddesi olarak hazirladiklart membran %20 seliiloz triasetat,
plastiklestirici olarak %20 2-nitrofenil oktileter (2-NPOE) ve tasiyici olarak ise %20
Aliquat 336 icermektedir. Dondr fazdan akseptor faza >%90 verimle taginimi
gerceklestirmislerdir. Nehir suyundan glifosat herbisiti ve tiirevi olan amino metil
fosfonik asidin ekstrakte edilebildigini ve analitiksel uygulamalar i¢in faydali bir

metot oldugunu ortaya koymuslardir.



2. MEMBRANLAR

2.1 Membranlarin Tarihgesi

Membran arastirmacilarinin  sistematik ¢alismalari, on sekizinci yiizyil
filozoflarina kadar dayanmaktadir. Ornegin, 1748 yilinda Abb Nolet bir diyaframdan
suyun gegmesini tanimlamak i¢in osmoz sozcligiinii icat etmistir. On dokuzuncu ve
yirminci yiizyilin baslarinda zarlarin herhangi bir endiistriyel veya ticari kullanimlari
yoktur ancak fizik ve kimya laboratuvarlarinda kullanilmislardir. Ornegin Traube ve
Pfeffer membran kullanarak elde ettikleri ¢ozeltilerin osmatik basinglarinin 6l¢timleri
sonucunda, ideal seyreltik c¢ozelti smir yasasi olan Van’t Hoff denklemini
gelistirmiglerdir. Ayn1 zamanda Maxwell ve digerleri tarafindan, miikemmel bir
secici yar1 gecirgen zar kavrami olan membranlar gazlarin kinetik teorisini
gelistirmede  kullamlmuslardir  (Merrill  1961). ilk membran arastirmacilari,
hayvanlarin bagirsaklarindan yapilmis olan domuz, sigir ya da sucuk kiliflari gibi her

tiirli diyafram deneylerini yapmislardir.

Membranlarin yaygin olarak kullanimini zora sokan dort onemli unsur vardir.
Bunlar; kararsizlik, hiz, se¢icilik ve pahalilik problemleriydi. Bu sorunlarin her birine
yonelik ¢ozlimler son otuz yilda gelistirilmistir ve membran bazli ayirma prosesleri
artik yaygin hale gelmistir. Membranlarin gelismesini laboratuvardan endiistriyel bir
siirece doniistiirlip ¢i1gir acan ilk caligma, Loe-Sourirajan’in, yiiksek basingli,

anizotropik ters ozmoz membranlar1 gelistirilmesidir (Keen ve dig. 1991).

2.2 Membran Cesitleri ve Konfigiirasyonlari

Membran 6ziinde, 1liml1, ince bir zar ara ylizden baska bir sey degildir. Bu ara
yiiziin, molekiilleri homojen olabilir, yani bilesim ve yapida tamamen homojen
olabilir veya kimyasal olarak ya da fiziksel olarak heterojen olabilir. Temel membran

tipleri Sekil 2.1'de sematik olarak gosterilmistir.



Simetrik membranlar

Izotropik mikrogézenekli Gozeneksiz yogun Elektriksel viiklii
membran membran membran

Anizotropik membranlar Destekli Srv1 Membran

ivi-dolgu gozenek

Entegre asimetrik membran Ince film kompozit

anizotropik membran Polimerik matris

Sekil 2.1: Farkli membran morfolojilerine ait sematik diyagramlar

2.2.1 Mikro Gozenekli Membranlar

Mikro gozenekli membranlar, geleneksel bir filtre islevi goriirler. Yiiksek
derecede bosluklu ve bu bosluklar igerisinde rastgele birbirine baglanmis gézenekler
ile rijit bir yapiya sahiptirler ve gézenek caplar1 0.01 ila 10 pm mertebesinden de
kiiciiktiir. Mikro gozenekli membranlarda ayirma islemlerinde esas olan faktorler
molekiiler boyut ve gozenek biyiikligiidir. Genel olarak ultafiltrasyon ve

mikrofiltrasyon olmak iizere 2 gruba ayrilirlar (Zsigmondy and Bachmann 1918).

2.2.2 Gozeneksiz Yogun Membranlar

Yogun membranlar, i¢inden gegirgenlerin bir basing, konsantrasyon veya
elektriksel potansiyel gradyaninin itici giicli altinda difiizyon ile tasindigir yogun bir
sistemden olusur. Bir karisimin ¢esitli bilesenlerinin ayrilmasi, membran icindeki
difiizyonu ve ¢oOziiniirliigii ile belirlenen membran i¢indeki goreceli nakil hiziyla
dogrudan iligkilidir. Bu nedenle, gozeneksiz yogun zarlar, zar malzemesindeki

konsantrasyonlari (yani ¢oziiniirliikleri) onemli 6l¢iide farklilasirsa, benzer boyuttaki
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gecirgenleri ayirabilirler. Cogu gaz ayirma, pervaporasyon ve ters o0smoz
islemlerinde, ayirmay1 gergeklestirmek i¢in yogun membranlar kullanir. Genellikle
bu membranlar, anizotropik bir yapiya sahiptir ve yapiyr iyilestirmek ig¢in

kullanilirlar.

2.2.3 Elektrik Yiiklii Membranlar

Elektrik yiiklii membranlar yogun veya mikro goézenekli olabilir, ancak
genellikle cok ince mikro gozeneklidir, gézenekli duvarlar pozitif veya negatif yiiklii
iyonlar1 tasir. Pozitif yiiklii iyonlara sahip bir zar, anyon degistirici zar olarak
adlandirilir, ¢linkli ¢evredeki sivida anyonlar1 baglar. Benzer sekilde, negatif yiiklii
iyonlar1 igeren bir membrana, katyon degisim membrani denir. Yiiklii membranlarla
ayirma, esas olarak, zar yapisinin sabitlenmis iyonlar1 ile ayni yilike sahip iyonlarin
ve daha az bir Ol¢iide gozenek biiylikliiglinlin ¢ikarilmasiyla elde edilir. Ayirma,
¢ozeltideki iyonlarin yiikii ve konsantrasyonundan etkilenir. Ornegin, tek degerlikli
iyonlar, iki degerlikli iyonlardan daha az etkilidir ve iyonik kuvvetli ¢ozeltilerde,
secicilik azalir. Elektrodiyalizde elektrolit ¢dzeltilerin tasiniminda elektrik yiikli

membranlar kullanilir.

2.2.4 Seramik, Metal ve S1ivi Membranlar

Membran malzemeleri organik polimerlerdir ve aslinda ticari olarak
kullanilan membranlarin bir¢ogu polimer bazlidir. Bununla birlikte, son yillarda,
daha az konvansiyonel materyallerden olusan zarlara olan ilgi artmustir. Mikro
gbzenekli membranlarin 6zel bir sinifi olan seramik membranlar, solvent direncinin
ve ayni zamanda termal kararliligin 6nemli oldugu ultrafiltrasyon ve mikrofiltrasyon
uygulamalarinda kullanilmaktadir. Hidrojenin gaz karisimlarindan ayrilmasi igin
yogun metal membranlar, 6zellikle de paladyum membranlar kullanilmaktadir ve
ayni zamanda tasiyict kullanilarak tagima islemleri i¢in desteklenmis sivi eriyikleri

gelistirilmektedir.



2.3 Baz1 Membran Prosesleri

Gelistirilen dort endiistriyel membran ayirma prosesleri mikrofiltrasyon,
ultrafiltrasyon, ters ozmoz ve elektrodiyalizdir. Tiim bu proseslerle ilgili bilgi Tablo
2.1’de Ozetlenmistir. Bu proseslerin hepsi endiistriyel olarak tercih edilerek
uygulanan proseslerdir. Mikrofiltrasyon membranlari, ¢aplar1 0.1 ila 10 um arasinda
olan kollidal partikiiller ve bakterilerdir. Ultrafiltrasyon membranlari, soliisyonlardan
proteinler gibi ¢oziinmiis makromolekiiller i¢in kullanilir. Ters ozmoz membranlari
ile ayrma mekanizmas1 olduk¢a farklidir. Ters ozmoz membran gozeneklerinin
caplar1 3 ile 5°A arasindadir ve ¢ok kiiciiktiirler, bunlar membran1 olusturan polimer
zincirlerinin termal hareket araligi icerisindedirler. Bu membranlar i¢in kabul edilen
tasima mekanizmasi, ¢ozelti-difiizyon modeli olarak adlandirilmaktadir. Bu modele
gore, c¢oziiciler membranda ¢ozilinerek ve bir konsantrasyon gradyantinin asagiya
dogru diflize ederek membrandan geger. Ayirma, ¢ozlnirlikteki farkliliklar ve
zardaki farkli ¢oziinen maddelerin hareketliligi sebebiyle olusur. Ters ozmozun ana

uygulamasi, yer alt1 suyu veya deniz suyunun tuzdan arindirilmasidir.

Tablo 2.1: Ters ozmoz, ultrafiltrasyon, mikrofiltrasyon ve konveksiyonel filtrasyon temel olarak
membran filtresinin ortalama gézenek ¢apina baglh olarak ilgili islemler

Kategori Proses
Mikrofilrasyon

Gelistirilmis endiistriyel membran ayirma teknolojisi Ultrafiltrasyon
Ters Ozmoz
Elektrodiyaliz

Gaz Ayristirmasi
Gelistirilmis endiistriyel membran ayirma teknolojisi Pervaperasyon

Gelistirilecek olan endiistriyel membran ayirma teknolojisi ~ Tastyici transporunun kolaylastirmak
Membran konsantrasyonu

Yapay Bobrek
Membranlarm tibbi uygulamast Yapay akciger
Kontrollii ilag dagitimi




Gozenek Cap

T
Mikrofiltrasyon

onveksiyone
filtrasyon

Ultrafiltrasvon

Ters ozmos
M

14 104 1004 10004 1um 10 um 100 pm

Sekil 2.2: Ters ozmoz, ultrafiltrasyon, mikrofiltrasyon ve konveksiyonel filtrasyon temel olarak
membran filtresinin gdzenek caplari

2.3.1 Nanofiltrasyon

Nanofiltrasyon, 1 ila 10 um arasinda degisen bir gdzenek boyutuna sahip
membranlarin kullanildig1 filtrasyon islemidir. Bu terim, ultrafiltrasyon ve ters
ozmoz arasinda bir membran teknolojisinin spesifik bir alanini belirtmek i¢in
tanimlanmigstir. "Nanofiltrasyon" terimini kullanan ilk arastirmacilardan biri 1988

yilinda Eriksson’dur (Schroder ve Herstellen 1999).

Molekiiller ~ Miroorganizmalar,
bakteriler

membran

Su iyonlar
Sekil 2.3: Nanofiltrasyon membranlarinda ayirma isleminin sematik gdsterimi

Tiim seramikler ve bazi polimerik nanofiltrasyon membranlari nanogdzenekli
olarak kabul edilir ve polimerik nanofiltrasyon membranlarinin ¢ogu 'yogun' olarak
kabul edilir, bu da membran i¢inde hicbir sabit gozenek bulunmadigi anlamina gelir.
Nanofiltrasyon tasima modelinde, gozenek boyutu membranin morfolojisini
tanimlamak i¢in kullanilan bir parametredir (Sekil 2.3), (Sugiura ve dig. 2002).
Bununla birlikte, bu godzenekler kavrami, ¢esitli polimerik nanofiltrasyon
membranlar1 i¢in varsayim olarak diisliniilebilir. Bowen ve Mukthar (Kawakatsu
1996), tasima modelleriyle etkili bir gozenek biiyiikliigiiniin belirlenmesinin, bu
gozeneklerin nanofiltrasyon membranlarinda gercekten var oldugu anlamina

gelmemesi gerektigini bildirmistir.
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Kiitle tasima ozellikleri, bir membran igersinde belirli bir capa sahip
gbzeneklerden gecen iyonlar ve spesifik bir membranin polimer ag1 i¢inden gegen

tyonlar i¢in aynidir.

Genel olarak, nanofiltrasyon membranlari, nispeten kii¢iik organik bilesikleri
ve (katki maddeleri) iyonlar1 bir ¢odziicliden ayirmak i¢in kullanilir. Ancak atik su,
icme suyu ve proses suyu gibi sulu ¢ozeltilerdeki uygulamalarin ¢ogunda, ayrilma
mekanizmalart tam olarak anlasilmamistir. Organik c¢oziiclilerin  ayrilmasi
durumunda, polimerik zarlar alanindaki yeni gelismeler siirekli olarak ortaya
cikmakta olup, bu polimerik zarlarin ¢oziicli stabilitesi siklikla incelenmekte ve
gelistirilmektedir. Polimerik zarlar yanlis secildiginde sismeye maruz kalabilir.
Nanofiltrasyon membranlarinin tipik uygulamalari, boya ¢ozeltilerinden tuzlarin
ayrilmasi veya yliksek konsantrasyonlu formdaki en saf iirtinlerin ekstraksiyonu igin

asitlerin seker ¢ozeltilerinden ayrilmasidir.

2.3.2 Ultrafiltrasyon ve Mikrofiltrasyon

Ultrafiltrasyon membranlar, tasinmanin gerceklestigi belirgin ve kalict bir
acik gozenekli membran yapisina sahip olan gozenekli membranlardir ve gozenek
aralig1 5 ila 50 um arasinda degisir (Williams ve dig. 1998). Mikroorganizmalarin,
bakterilerin ve katilarin sividan ayrilmasi, esas olarak biiyiikliigiine dayanir ve
basingla calisir. Ultrafiltrasyon terimi, mikrofiltrasyon'dan daha dar bir tutma
davranisi ile islemi ayirt etmek icin kullanilmistir. Cogu durumda polimerik olan
membranlar hem kapali-son modda hem de capraz akis modunda kullanilabilir.
Kapali u¢ modda tiim sivi membran1 gegmeye zorlanirken, ¢apraz akis modunda,
kirlenmeyi en aza indirmek i¢in membran boyunca tegetsel bir akis kullanilir,

boylece filtrasyon islemi devam eder.
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Su  iyonlar Molekiiller

membran

Miroorganizmalar,
bakteriler

Sekil 2.4: Ultrafiltrasyon ve Mikrofiltrasyon membranlarinda ayirma isleminin sematik gésterimi

Daha biiytik partikiiller mikro gozenekli membranlarin (50 nm ila 5 pm
arasindaki gozenek biiyiikliigi) kullanilmas: ile tutulanilir. Ornek olarak,
makromolekiil i¢ceren bir numune (6rnegin proteinler), kiiclik gézenekler iceren bir
membrandan siiziilir (Sekil 2.4). Ayrilacak olan partikiiller (makromolekiiller)
gbozenekler icinden akmaya devam ederler fakat ¢ozeltinin kendisi gozeneklerden
gecebilir. Pargaciklarin gozeneklere serbest¢e girememesinin nedeni, gézenekler ile
etkilesim 6nemli bir rol oynayabilmesine ragmen, geometrik boyutudur. Bu durumda
membranin dzellikleri, membran malzemesinin ylizeyde bulunan kimyasal gruplarin
tipi gibi, membran malzemesinin yapisal oOzellikleri ile iligkilidir. Biiyilik
pargaciklarin (6rnegin mikroorganizmalar) ayrilmasi genellikle ayn1 mekanizmaya

gore ilerler.

Sekil 2.5: Sentetik membran filtrelerin sem mikrograflari. a.organik faz ayirict membran filtre b.
seramik sinterlenmis aliimina filtresi

2.3.3 Ters Ozmoz

Ozmoz prosesinde, konsantrasyon farkindan faydalanarak yar1 gecirgen bir

membrandan konsantrasyonu daha yogun olan bir ortama mineral tuzlarin,
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kontaminantlarin ayrilmasi esasina dayanir sonraki adim ise seyreltilmis ¢ozeltinin

baska bir saflagtirma yontemiyle ayristirtlmasidir.

Ters ozmoz prosesi, temelinde basinct esas alan bir membran diflizyonudur.
Ters ozmos klasik ayirma islemlerindeki gibi kati partikiillerin ayirilmasindan ziyade
viriisleri, bakterileri, mikroplar1 ayirir. Proses sirasinda basingl bir sekilde besleme
¢oOzeltisi membran ylizeyinden gegirilir, 10-70 bar araliginda degisen islem basinci
besleme ¢ozeltisinin basincindan daha yiiksek oldugu zaman su, membran yiizeyi
boyunca daha konsantre olan ¢ozeltiden daha az seyreltik olan ¢dzeltiye dogru
akacaktir. Ters ozmozun diger proseslere gore diisikk enerjili olmasi1 ve faz
degisikligi icermemesi segiciligini artirmaktadir. Genellikle deniz suyunun tuzdan
arindirilarak igilebilir bir su haline gelmesinde, endiistride saf su eldesinde, gida
endiistiirisinde, seker, meyve suyu ve siit konsantrasyonun da, atik su

muamelelerinde kullanilan bir yontemdir (Lonsdale 1982).

Ters ozmoz 3 farkl sekilde siniflandirilmaktadir;

1. Yiiksek Basingli Ters Ozmoz

2. Diisiik Basingli Ters Ozmoz

3. Nanofiltrasyon

Diisiik ve yiiksek basingh ters ozmoz islemleri, diisiik molekiil agirligina
sahip organik bilesiklerin ayristirilmasinda kullanilir. Organik yapili bilesiklerin bir
yapidan uzaklastirilmasi, ¢oziinen madde ile membran arasindaki etkilesime,

membranin yapisina ve tiiriine baglidir (Ho ve Podder 2001).

2.4 Sivi Membranlar

S1vi membranlar iizerine ilk arastirma Riesefelt ve Nernst tarafindan 1902
yilinda yapilmistir. N.N.Li 1968’de hidrokarbonlarin ayrilmasinda sivi membran
prosesini kullanmistir (Li 1968). Sivi membran prosesinin temeli, homojen ve
birbirleri i¢erisinde tamamiyla karisan sivilarin (donor ve akseptor fazlari), polimerik

bir membran (membran fazi) veya liclincli bir siv1 ile ayrilmasidir. Ayrilmada
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kullanilan sivi, sistemde bulunan diger iki sivi igerisinde karigmayan veya

¢oziinmeyen bir yapiya sahip olmalidir.

S1vi membran prosesleri alkali ve toprak alkali metallerin, hidrokarbonlarin
ayrilmasinda, degerli metallerin kazaniminda, radyoaktif maddelerin ve eser
elementlerin tutulmasinda, toksikligin giderilmesinde, tibbi ve biyoteknolojik

uygulamalarda kullanilir (Puvvada 1999).

Sivi membran proseslerinde, membran yar1 gecirgen bir set gorevi
yapmaktadir. Membran iki sulu faz arasina yerlestirildigi zaman faz igerisinde
bulunan bir bilesen, membran yiizeyinden fazlar arasi konsantrasyon farkindan
faydalanarak yiiksek konstanrasyonlu fazdan diisiik konsantrasyonlu faza gegerek

difiizyon prosesi ile taginmis olur (Puvvada 1999).

2.5  Polimer i¢erikli Membranlar

Membran bazli prosesler birbirinden farkli bir¢ok sanayi i¢in kiymetli bir
teknolojik sistem olarak son yillarda biiylik ilgi odagi haline gelmistir. Fakat sivi
membran prosesleri, elektrodiyaliz ve membran filtrasyonunu biinyesinde
bulunduran membran prosesleri kadar sektorde biiylik ses getirmemistir ve pratik
uygulamalarda bu sistemlerden daha yetersiz durumdadir. Bu sebepten dolayr sivi
membran proseslerinin kararligin1 gelistirmek ve ilerletmek amaciyla bir¢ok bilimsel

calisma yapilmistir ve polimer igerikli membran ¢aligmalar1 6n plana ¢ikmustir.

Polimer igerikli membranlar, poli vinil kloriir (PVC) ve seliiloz triasetat
(CTA) gibi veya benzeri temel polimer maddesi, bir tagiyict madde ve plastiklestirici
igeren esnek, stabil ve ince bir film tabakasi olusturmak icin herhangi bir kaliba
dokiilerek olusturulmaktadir. Polimer icerikli membranlar (PIM) iist seviyelerde ¢ok
yonliiliik ve kararliliga sahipken sivi membranlar bu konuda yetersiz kalmustir.
Sonu¢ olarak polimer igerikli membran sistemleri kullanim kolayligi, yiiksek
secicilik, ayirma verimliligi, toksik kimyasal kullaniminin minumum diizeyde olmasi

gibi bir¢ok art1 6zellikler sunarak avantaj saglamaktadir (Nghiem ve dig. 2006).

14



2.5.1 Temel Polimerler

Temel polimerler, membranin mekaniksel dayanim kazanmasinda biiyiik
Ooneme sahiptirler. Bir¢ok farkli alanlarda cesitli polimer maddelerinin kullanilmasina
ragmen en verimli sonuglar1 veren iki temel ana polimer PVC ve CTA’ dir. Bunun en
bliyiik nedenlerinden biri CTA ve PVC bazli bir film tabakasi hazirlandigi zaman bu
yapilarin organik bir ¢6ziicli i¢inde kolay ¢dziiniiyor olabilmesidir. Polimer igerikli
membranlart olusturan temel polimer maddelerinin yapisal 6zelliklerinden biri de
termoplastik olmalaridir (Billymeyer 1984). Lineer zincirlerden olusan polimerlerin
zincirleri arasinda ¢apraz baglanma mevcut degildir bundan dolay1 organik ¢oziiciiler
yardimiyla bu zincirler kolaylikla ayrilabilir. Termoplastik 6zelligine sahip bir
membranin dayanikliligiin sebebi molekiiller aras1 kuvvetin bulunmasindan
dolayidir. Yiiksek molekiiller arasi kuvvetler, membranin esnekligini etkilemektedir.
Bir diger etkisi de ¢6ziinen maddenin ¢ozeltisi igerisinde esneklige sahip polimer
zincirleri iizerinde rastgele dagilarak, diflizyon sirasinda en Onemli belirleyici

etkisinin bulunmasidir.

CTA, yapisinda bulunan asetil gruplarinin sayist ve hidroksil gruplarindan
dolay1 yiiksek dereceli hidrojen bagi olusturabilme 6zelligi olan ve polar yapiya
sahip bir polimerdir. PVC ise CTA’nin aksine yapisinda bulunan C-Cl fonksiyonel
gruplarindan dolay1 se¢ici dagilim kuvvetleri bulunmayan molekiiller arasi etkilesim
kuvvetleri mevcuttur ve ayni zamanda polar yapida olmayan bir polimerdir. Bu
ylizden dolay1r PVC, kristallik derecesi kiigiik amorf bir polimerken, CTA, yiiksek
kristalik yapiya sahiptir. Bunun yani sira PVC’de hidrat miktar1 neredeyse hig
bulunmaz fakat CTA da minimum miktarlarda da olsa hidrat mevcuttur. Yapisinda
hidratasyon 6zelligi bulunduran CTA gibi seliiloz tiirevlerinin herhangi bir asidik
ortamda hidroliz olma egilimleri yiiksektir. Ayrica CTA’nin polimer igerikli

membran proseslerinde 1s1l dayanima olan direnci daha yiiksektir (Flory 1953).

Polimerlerin belirli degisken kiitlesel 0zellikleri hakkinda tahminde
bulunabilmek pek de miimkiin degildir. Fakat kristal yapida olan polimerler i¢in T,
amorf polimer yapisina sahip olanlar i¢in T, saf halde bulunan polimer maddesini
yapisini analiz edebilmek icin oldukea etkilidir. Termoplastik 6zelligi olan polimerde

kristal etkiler ve amorf yap1 mevcuttur.
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Belli bir T, degerinin altinda, polimerik yapida bulunan kati, camsi
durumdadir ve polimeri olusturan baglarinin konformasyonlarini degistirebilme
yetenekleri yoktur. Bundan dolayr membran tasima olaymi istenilen diizeyde
gergeklestiremez ve kirillganligi az, esnek bir membran elde etmek i¢in plastiklestirici
membran yapisina eklenir. Sonug¢ olarak polimer igerikli membranlarin (PIM)
yapilarinda plastiklestirici mevcuttur ve aynm1 zamanda tasiyict olarak kullanilan

maddelerde plastiklestirici roliinde bulunabilir.

2.5.2 Tasiyicillar

Polimer igerikli membran proseslerinde transport islemi; yapida
komplekslesmeyi saglayan madde veya iyon deristirici madde ile saglanir. Tastyict
ve metal iyonu arasinda olusan kompleks yap1 ya da iyon ¢ifti membran prosesi
boyunca metal iyonlarinin transport islemini kolaylastirmis olur. PIM ¢aligmalarin da
genellikle tasiyici olarak sentezlenen yeni reaktifler kullanilmasinin yani sira piyasa

da hazir bir sekilde bulunan reaktifler de kullanilmaktadir.

PIM prosesinde tasima islemi tasinacak maddenin ve tasiyici olarak
kullanilacak olan maddelerin fizikokimyasal faktorlerinden de etkilenebilir. Kisacasi
tagtyict maddenin fizikokimyasal Ozellikleri tasima mekanizmasinda farkliliklar
gosterir ve ¢ok fazla tasiyict gesitliligi olmasi nedeniyle bu ozellikler 6nemlidir

(Nghiem 2006).

Coziicii ekstraksiyon isleminde tasiyicinin asidik veya bazik olmasi daha
yaygin karsilagilan bir durumdur ve endiistride hidrometalurjik alaninin bir¢ok

uygulamalarinda kullanilmistir (Cox 2004).

Transport verimliligi, polimer igerikli membranlar (PIM) i¢in en Onemli
ozellikler arasindadir. Tasiyict maddenin molekiil yapisi, transport verimini dnemli
oOl¢giide etkiler. Tablo 2.2°de literatiirde kullanilan bazi tasiyicilar ve hedef maddeler

Ozetlenmistir.
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Tablo 2.2: Literatiirde ¢alisilan PIM tastyicilarindan bazi 6rnekler

Tastyicinin Tiirii Ornekler Hedef Cozelti

Bazik
Au(II), CddI),

Kuarterner Aminler Aliquat 336 Cr(VI), Cu(Il), Pd(1I),
Pt(IV), kiigciik
sakkaritler, amino

Tert Aminler
Piridin ve Tiirevleri

Asidik ve Selat
Hidroksiokzimler

Hidroksikunolin

B-Diketonlar

AlKil Fosforik Asitler

Karboksilik Asitler
Notral veya Coziicii
Fosforik asit esteri

Fosfanik asit esteri

Digerleri

TOA, diger tri-alkil aminler

TDPNO

LIX 84-1

Kelex 100

Benzolaseton,
dibenzolaston,benzoltrifloraseton

D2EHPA, D2EHDTPA

Laurik asit, Lasalosit A

TBP

DBBP

CMPO, TODGA, TOPO,
polietilen glikol

Makrosiklik ve makro molekiiler

Krowneterler,
kaliksarenler

Digerleri

DC18C6, BuDC18C6

asitler, laktik asit
Cr(VI), Zn(II), Cd(II),
Pb(II)

Ag(D), Cr(VI), Zn(I),
Cd(n)

Cu(II)

Cd(11), Pb(II)

Sc(11T), Y(IIT), La(IIl),
Pr(111),Sm(I1),
Tb(IIT),Er(IIT), Lu(IIl)

Pb(Il), Ag(l), He(Il),
Cd(IT), Zn(I1), Ni(ID),
Fe(I11), Cu(II)

Pb(II), Cu(Il), Cd(IT)

UVl

As(V)

Pb(II), Ce(I1I), Sr(1I)

Na', K', Li', Cs’,
Ba(Il), Sr(Il), Pb(Il),
Cu(Il), Co(1I), Ni(II),
Zn(ID), Ag(I), Au(Ill),
Cd(I), Zn(II), pikrat

Lanthanitler
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2.5.3 Plastiklestiriciler

2.5.3.1 Plastiklestirici Etkisi

Plastiklestiriciler membran yapisina genellikle esneklik ve yumusaklik
katmaktadir. Ayrica metal tiirlerinin akisini artirmaya yardime1 olarak da kullanilirlar

(Nghiem 2006).

Plastiklestiriciler yapida polimer molekiillerinin aralarmma girerek yapida
bulunan polar gruplart nétralize ederler veya bu polimer molekiilleri arasinda
bulunan mesafeyi arttirarak molekiiller aras1 kuvvet etkilesimini azaltirlar (Sugiura

1992).

Polimer igerikli membran (PIM) c¢alismalarinda en ¢ok kullanilan
plastiklestiriciler 2-nitro fenil oktil eter ve 2-nitro fenil pentil eter’dir. Bu iki
plastiklestiricinin tercih edilme nedenleri diger tiirlere gére daha verimli olmalaridir.
Plastiklestiriciler ¢cogunlukla yapisinda polar ¢oziicii grup bulunduran hidrofobik
yapiya sahip organik bilesiklerdir. Sekil 2.6’da yaygin kullanilan bazi

plastiklestiricilerin agik yapilar1 verilmistir.
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CgHiy C:Hn

NO; NO:
2-Nitro fenil oktil eter 2-Nitro fenil pentil eter
(2-NPOE) (2-NPPE)
0]
| 0 0
CsHyy 4] P 0 CsHp7 "
(l) CgH 7= Qs G (CHz )4 = G Q= CgH 17
CsHiy
Tris(2-etil hekzil) fosfat Bis(2-etil hekzil) adipat
(T2EHF) (DOA)

Sekil 2.6: Polimer icerikli membranlarda genel olarak kullanilan plastiklestiricilerin kimyasal yapilari

Bir plastiklestiricide aranan temel 6zellikler;

e Polimer yapi ile iyi uyumluluk,
e Diisiik uguculuk,

¢ Diisiik viskozite,

e Yiiksek dielektirik sabiti,

e Diisiik fiyat,

e Minimum miktarda toksisitedir.

Bazi tasiyicilar plastiklestirici gibi davranabilir. Bunlara 6rnek olarak fosforik
asit esterleri ve kuarterner tuzlari verilebilir. Bu tiir maddeler yapiya katildiginda
plastiklestirici maddeye gerek olmayabilir (Wang ve dig. 2000, Argiropoulos ve dig.
1998, Bloch ve dig. 1967, Matsuoka ve dig. 1980, Kolev ve dig. 2000).
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2.5.3.2 Plastiklestiricinin Konsantrasyonu ve Viskozitesi

Konsantrasyonu diisiik plastiklestiriciler membran yapisim1 daha kirilgan ve
sert yaptiklart i¢in tercih edilmezler. Belirlenecek olan minimum konsantrasyon
derecesi ana polimere ve plastiklestiricinin yapisal 6zelliklerine gore degismektedir.
Ornegin bu konsantrasyon orani PVC temel polimeri icin %20’dir (Sears ve Darby

1982).

Kotlyarevskii ve Borshtein kullanilmasi gereken plastiklestirici miktarinin
tayin edilebilinebilir olmasi iizerine bir¢ok arastirma yapmislardir. Plastik ve polimer
sanayisinde yaygin olarak kullanilan Phrp, (Phry, polimer maddesinin kiitlesinde
100 parcada bir denk gelen plastiklestirici kismi) parametresini kullanabilir hale

getirmislerdir (Kotlyarevskii ve Borshtein 2004).

Bir sarmal alaninin birimi PVC membranindaki molekiil kiitlesi 875 g/mol’

diir. Plastiklestirici miktar1 hesaplamasi agagida verilmistir.
Phry,;,- Plastiklestirici Molekiil Kiitlesi x 100 /875

Fazla plastiklestirici miktar1 membran yiizeyinde ayr1 bir tabaka olusturacagi
icin sulu yiizeye temas ettiginde transport islemlerini angelleyebilir. Transport
sirasinda hedef maddenin tasinma miktar1 plastiklestirici ve temel polimer arasindaki
uyumla iligkilidir ve konsantrasyon miktart uygun oldugu silirece gecis
saglanmaktadir. Tim bunlarin disinda asir1i miktarda plastiklestirici kullanilarak
hazirlanilan membran mekanik kuvvet agisindan daha dayaniksiz olacagindan dolay1

kullanima uygun degildir.

Polimer igerikli membranlarda kullanilan 2-nitro fenil oktil eter ve 2-nitro
fenil pentil eter benzeri diisiikk viskoziteye sahip ve yliksek polaritesi olan
plastiklestirici ¢esidi olduklart i¢in baglangic aki degerleri, plastiklestiricinin azalan
viskozitesi ve artan dielektirik sabiti ile artig gdstermektedir (Rourke ve dig. 2011,
Pabby ve dig. 2015). Ayrica polimer igerikli membranlarda kullanilan ana polimer
maddesinin dielektirik sabiti sivi fazin dielektrik sabitiyle iliskilidir ve polimer
icerikli membranlarda kullanilan bazi plastiklestiricilerin viskoziteleri dielektrik

sabiti ve sudaki ¢oziiniirlikleri Tablo 2.3’de verilmistir.
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Tabloe 2.3: Baz plastiklestiricilerin fizikokimyasal 6zellikleri

Plastiklestirici Dielektirik Suda Coziiniirliigii Vizkozite (cP)
Sabiti (kg H,0)

NPOE 24 (25°C) - 11.1 (25°C)

NPPE 24 - 7.58

DEHA 5 - 13.7

DBP 6.58(20°C) 0.0112 (25°C) 16.6

TEHP 4.8 (25°C) - 13.1

DBS 4.54 (20°C) 0.04 (20°C) 9.5

TBEP 8.7 - -

DOP 5.22 (20°C) 0.00027 (25°C) 40.2

TBP 8.34 (20°C) 0.39 (25°C) 3.32

EB 6.20 (20°C) 0.83 (25°C) -

1-Dodecanol 5.82 (30°C) 0.004 (25°C) -

1-Tetradecanol 4.42 (45°C) 0.00031 (25°C) -

Organik faz da igerisinde transportu gerceklestirilecek olan hedef maddenin
¢Oziiniip bagka bir iiclincli faz olusturmamasi i¢in plastiklestiriciler kullanilir. Tablo
2.3°de wverilen plastiklestiriciler arasinda 1-tetradekanol ve I1-dodekanol diger
modifiyecilere oranla suda daha az ¢oziiniirlik degerlerinin olmasi plastiklestirici
maddelerin sudaki ¢oziiniirlilk ve membran kararlilig1 agisindan dogrudan dogruya
bir iligkisi oldugunu gostermektedir (Gardner ve dig. 2004, Benosmane ve dig.

2010).

2.5.3.3 Dielektrik Sabiti

Difiizyon olayinda plastiklestiricilerin sahip olduklar1 dielektrik sabitleri de
olduk¢a 6nemlidir. Transport islemi sirasinda yiliksek dielektrik sabitine sahip olan
iyon ciftleri daha kolay ayrisir. Saf halde bulunan iyonlarin ¢ok yliksek derecede

difiizyon katsayilart mevcuttur ve serbest halde bulunan iyon gruplarinin kolay
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baglanmasina izin vererek hedef ¢ozeltinin tasinmasini kolaylastirir (Duffey ve dig.

1978).

2.5.4 Yapi, Kararhlik ve Membran Omrii

Polimer igerikli membranlarin (PIM) yapisini ve morfolojisini inceleyerek
membran yapisinda bulunan bilesenlerin dagilimi, tasima verimliligi gibi bir ¢ok
parametre  degerlendirilmektedir ve bu konuyla ilgili ¢esitli teknikler

gelistirilmektedir (Kebiche-Senhadji ve dig. 2010).

e Transmisyon kizil6tesi haritalama (TIMM),

e Fourier Infrared kizil6tesi spektroskopi (FTIR),

e Taramali elektron mikroskobu (SEM) ,

e Atomik kuvvet mikroskobu (AFM) (Almeida ve dig 2012).

Bu teknikler membran biinyesinde yer alan plastiklestiricinin, temel polimer
maddesinin ve tasiyict maddenin yap1 igerisinde nasil dagildigi hakkinda detayli bilgi
verir. Kullanim olarak TIMM membran biinyesinde yer alan bilesenleri incelerken,

FTIR bu bilesenlerin birbirleri olan etkilesimlerini inceler (Pabby ve dig. 2015).

Polimer igerikli membranlarda tasiyici madde, temel polimer maddesi ve
plastiklestiriciye homojen bir sekilde ince bir film i¢inde hidrojen bagi veya Van der
Walls etkilesimi ile baglanmigtir. Kovalent bag gibi ikincil bir bag bulundurmadiklari
icin daha kuvvetli bir yapiya sahiptirler. Bu nedenden dolay1 polimer igerikli
membranlar daha kararli bir yapiya sahiptirler ve plastiklestirici veya tastyict kaybina
kars1 daha yiiksek dayanikliliga sahiptirler (Nghiem ve dig. 2006). Tablo 2.4’de
farkli ortam sartlarinda hazirlanmis olan polimer icerikli membranlarin dayaniklilik

stireleri verilmistir.
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Tablo 2.4: Farkl: sartlarda hazirlanan polimer igerikli membranlarin dayaniklilik siireleri.

Membran (Temel
polimer, tasiyici,
plastiklestirici)

Raporlanan membran
performansi ve omiirleri

Arastirmacilar

CTA/ calix|6]arene / 2-
NPOE
CTA/ Lasalocid A / 2-
NPOE

CTA/ asiklik polieter

amit / 2- NPOE-TBEP

CTA/ calix[4]arene / 2-
NPOE

CTA/ Aliquat 336 / 2-
NPOE, DOS, DOTP

CTA/
T2EHP

Aliquat 336 /

30 giinden
kiigiik azalma
10 gilinden sonra tasiyici ve
plastiklestirici akiginda
azalma gdzlenmemistir.

15 giinden sonra akista
kiigiik azalma fakat tasiyict
ve plastiklestirici  kaybi
yoktur.

20 giinden sonra akista
kiiclik azalma fakat tastyict
ve plastiklestirici  kaybi1
yoktur.
Tastyici/plastiklestirici
akista azalma 30 giinden
sonra baglar.

Akista alma 18 giinden
sonra baslar.

sonra akista

Ve

Kim ve ark. 2002

Tayeb ve ark. 2005

Kim ve ark. 2001

Kim ve ark. 2000

Scindia ve ark. 2005

Scindia ve ark. 2005

Polimer igerikli membranlar giinlerce devam eden deneyler sonucunda
tekrarlanabilirlik ve kararlilik acisindan incelenmislerdir. Incelemeler sonucunda
kararlilik, gecirgenlik ve akida meydana gelen ¢ok az degisimin sonucunda membran
yapisinda herhangi bir bozunma goézlemlenmemistir (Pabby ve dig. 2015, Sastre ve

dig. 1998, Gyves ve dig. 2006).

2.5.5 Morfoloji

Polimer icerikli membranlarin énemli 6zelliklerinden biri de temel polimer
yapisina baglanmis olan tastyicinin yapi lizerinde nasil dagilim gosterdiginin tayin
edilebilmesi ve membran tasima verimliligine etki eden membran matrislerinin
mikroyapilarinin gézlemleniyor olabilmesidir. Son yillarda yapilan arastirmalar
membranin morfolojik yap1 ve dzelliklerini agia ¢ikarmak iizerine yogunlasmistir.
Bu konu iizerine yapilan aragtirmalarda farkli yiizey karekterizasyon teknikleri

kullanilmigtir. Atomik kuvvet mikroskobu (AFM) ve taramali elektron mikroskobu
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(SEM) en ¢ok tercih edilen tekniklerdir. Membranin morfolojik yapisinda en 6nemli
etkiye sahip polimer kombinasyonu oldugunu en agik sekilde AFM ve SEM
calismalar1 ortaya koymustur. Yapisinda tastyici madde icermeyen temel polimer
maddesi olarak seliiloz triasetat (CTA) ile sentezlenen polimerik membran ile yine
aym sekilde CTA kullanilarak, fakat yapisinda bu sdefa tasiyici igeren ve farkli
plastiklestirici madde ile sentezlenen membranlar arasinda morfolojik olarak

farkliliklar gozlemlenmistir (Arous ve dig. 2004).

SEM analizine baslamadan once ilk adim olarak membrandan numuneler
almarak kuru olmasina 6zen gosterilir daha sonra altin veya krom gibi iletkenlik
Ozelligine sahip bir malzeme iizerine kaplanmasi saglanir bunun nedeni diigiik
¢cozlinlirliigi arttirarak SEM analizini saglamaktir. AFM teknigi kullanilarak yapilan
farkli analizler ve SEM teknigi kullanilarak yapilan analiz sonuglar1 her zaman

birbirini desteklemektedir.

SEM ve AFM c¢aligmalart membrann morfolojik yapisini iyi bir sekilde gorsel
olarak ortaya koysada membran yapisinda yer alan plastiklestirici ve tasiyici
maddenin dagilimi hakkinda detayli bilgi vermemektedir. Bu sebepten dolay1 daha
detayli tarama yapabilen yiizey karakterizasyon teknikleri arastirilmistir ve
Rutherford geri sagilma spektrometri (RBS) teknigi kullanilarak yap1 iizerinde
aydinlatilamayan tasiyict  ve plastilestirici  dagilimi  hakkinda detayli bir
haritalandirilma elde edilmistir. Membran yapisina Cs’ ve Ag' ilave edilerek, yiiksek
dereceli atomik kiitle metal iyonlarinin dagilimi saglanir ve Rutherford geri sagilmis

spektrometri teknigi ile yap1 aydinlatilmis olur (Tripathi ve dig. 2003).

2.5.6 Gegirgenlik

Polimer igerikli membranlarda metal iyonlarinin tasinma oranlar1 bu

teknolojik sektoriin ticarilesmesine 6n ayak olan en dnemli nedenler arasindadir.

Aragtirmalar sonucunda 2-NPPE ve TOA plastiklestiricilerinin yapilarinda
bulunduran seliiloz triasetat temel polimeri ile sentezlenmis olanoldukg¢a yiiksek bir

deger olarak bulunmustur.
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Destekli sivi membranlar ve polimer igerikli sivi membranlar arasinda
morfolojik olarak farklarin bulunmasinin yani sira yapisal olarak da bircok
farkliliklar mevcuttur. Ornegin destekli sivi membranlar tasiyict madde tarafindan
doyurulur ve gozenekli destek katmani mevcuttur. Transportu yapilacak olan hedef
madde igerisi sivi bir madde ile dolu olan mikro kanalciklar yardimiyla tasima
gerceklestirilir. Transport icin membranin mevcut olan yiizey alani kisitlidir. Polimer
icerikli membranlarda ise yap1 gozeneksizdir ve tasimanin gergeklestirilecegi bir
mikro kanalciklar mevcut degildir sonug olarak membran tamamen transport iglemi

i¢in elverislidir.

En 6nemli morfoloji parametrelerinden biri de membran yiizeyinde mevcut
olan piriizliliktiir. Polimer igerikli membranin dis ylizeyi, transportu
gergeklestirilecek olan hedef maddeye maruz kaldiginda transportta artis goriilmiistiir
(Wang ve dig., 2000). Sonug olarak, hedef maddenin gegirgenligi ve polimer igerikli
membranin yiizey plriizsiizligli arasinda pozitif yonlii bir iliski vardir. Membran
ylizeyinde bulunan piiriizsiizliigii etkileyen en Onemli faktorlerden biri de
plastiklestirici miktaridir. Sonucta membran bilesenleri, membran yiizey plriizligi

ile dogrudan iliskilidir (Scindia ve dig. 2005, Kozlowski ve Walkowiak 2005).

PIM c¢aligmalarinda membran bilesimi, hedef maddenin transport orani
tizerinde Onemli rol oynar. Membran yapisini olusturan bilesenlerden herhangi
birindeki degisiklik sonraki asamada var olan tiim varyasyonlarin degisimine neden
olacaktir. Maksimum transport miktar1 plastiklestirici maddenin belirlenen optimum

konsantrasyon miktarina baglidir.

2.5.7 Kararhhk

Endiistriyel alanda destekli sivi membranlarin kararliligi ve omiirleri ¢ok
diisiiktiir. Bu sebepden kullanim alanlart sinirhidir ve polimer igerikli membranlarin
gelistirilmesi 6nemli bir arastirma konusu olmustur. (Gyves ve Miguel 1999, Sastre
ve dig. 1998, Danesi ve dig. 1987, Kemperman ve dig. 1996, Cussler ve dig. 1989).
Destekli sivi membran sistemlerinde membran sivisinin dagilimi ara yiizey gerilimi
ve kapiler etki ile dogrudan iligkilidir (Danesi ve dig. 1987, Kemperman ve dig.
1996). Adezyon kuvvetinin etkisi c¢ok zayif oldugundan dolayr membran
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deformasyonu, emiilsiyon formasyonu ve membran yapisinda bulunan bilesenlerin
sulu faza karigmasi gibi bir¢ok kararsiz ortam olusturan durumlara sebep olur ve
ozmotik akisla karsi karsiya gelindigi zaman daha kotii sonuglar ortaya gikar
(Kemperman ve dig. 1996, Danesi ve dig. 1987). Polimer icerikli membranlarda,
temel destek polimer maddesi, plastiklestirici madde ve tasiyici bilesenleri homojen
bir sekilde ince film tabakasi halinde iyi bir sekilde baglanmislardir. Muhtemelen bu
bilesenlerin arasinda kovalent bir bag bulunmamaktadir. Aksine hidrofilik yap1 da
olan hidrojen bagi, vander waals kuvvetleri gibi ikincil bir baglanma birimleri ile
birbirlerine daha kuvvetli bir sekilde baglanmiglardir (Gherrou ve dig. 2005, Gherrou
ve dig 2004). Bahsi gecen ikincil bag kuvvetleri kapiler kuvvetlerden ve ara yiizey
geriliminden daha giigliidiirler. Bu yilizden dolay1r polimer igerikli membranlar,
destekli sivi membranlardan Onemli boyutta c¢ok daha kararli yapidadirlar
(Kozlowski ve Walkowiak 2005, Tayeb ve dig. 2005, Kim ve dig. 2000, Kim ve dig.
2001). Tablo 2.4> de polimer igerikli memban ¢aligmalar1 sonuglarinda elde edilen
membran Omiirleri verilmistir. Genel olarak polimer i¢erikli membranlarda membran
omriinii akis kararlilig1 belirlerken, destekli sivi membranlarda ise sivi faza olan
sizintt membranin kararliligi i¢in bir Olgiittiir. Tablo 2.4’de belirtildigi gibi polimer
icerikli membranlar plastiklestirici ve tasityict kaybina karst asirn  derecede

dayaniklidirlar (Nghiem ve dig. 2006).

Polimer igerikli membranlar klasik kati membran tiirii olmalarina ragmen
tasiyict maddeler yar1 sivi halde bulunurlar bundan dolay1 alici ve besleme faz
kisimlar1 devamli olarak sulu faz ile temas halinde bulunurlar. Sonug¢ olarak sudaki
¢Oziiniirliik ve hidrofobiklik tasiyict maddenin ¢6ziinme davraniglarini kontrol eden
en Onemli parametreler arasindadir. Tablo 2.4’de polimer igerikli membranlar
lizerine yapilan arastirmalar sonucu elde edilen makromolekiiler ve makrosiklik

tagiyict maddelerin omiirleri verilmistir (Nghiem ve dig. 2006).
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3. PESTISITLER VE OZELLIKLERI

3.1 Pestisitlerin Tanim, Genel Ozellikleri ve Tarihcesi

Pestisitler; istenmeyen her tiirlii bitki, hayvan ve canli organizmalarin tim
zararlarin1 engelleyerek, yok edilmelerine ve bu zararli organizmalarin kontrol altina
alinmasin1 saglayan her tiirlii bilesik veya bilesik karigimlaridirlar. Pestisitlerin
kullanimlar1 her ne kadar yararl olsa da bilingsiz kullanimlar hayvanlar ve insanlar
icin yliksek toksisite oranlarina sahip olmalari nedeninden dolayr bazi sorunlar

olusturmaktadirlar.

Pestisitler, bakteri viriis ya da kimyasal bir madde gibi biyolojik 6zelliklere
sahip ajan olabilirler. Kimyasal pestisitlerin geneli hedef madde disinda diger
organizmalara da zarar verebildikleri icin hastaliklara hatta Oliimlere sebep

olabilirler. Pestisitlerin bir cogu insan saglig1 i¢in zararlidir.

Genellikle tarim ilaglar1 yapimi asamasinda kullanilan aktif maddeler,
yardimc1 maddeler ile karistirilarak kullanilirlar. Bu sekilde elde edilen karigimlara
formulasyon adi verilir ve bu uygulamanin asil amaci insan ve cevre sagligi
acisindan verilebilecek zarart minimuma indirerek daha ekonomik bir uygulama

saglamaktir.

Pestisitlerin kullanimi1 M.O 1500 yillarina dayanmaktadir. 19 yiizyil da zararli
organizmalara karsi organik yapida bulunan pestisitler kullanilmistir. Daha sonra
1940 yillarinda organik kimya dalindan faydalanilarak bazi insektisitler, herbisitler
ve DDT kesfedilmistir. Bu zamana kadar 6000°den fazla sentetik yapida bilesigin
patentinin alinmasina ragmen sadece 600 kadar1 ticari olarak kullanilabilme

olanagina sahiptir (Akman ve dig. 2004).

Bilingsiz ve yogun bir sekilde pestisit kullanilmasi1 sonucunda toprak, hava,
su ve gidalarda kalmaktadir yada yan iirlinlerinin izleri bulunmaktadir. Hedef
organizma disinda kalan canlilar ve insanlar iizerinde toksisiteye neden olan olumsuz

etkileri vardir. 1948 ve 1951 yillar1 arasinda insan viicudu iizerinde pestisit
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kalintilarinin bulunmasiyla ilk kez pestisit toksisitesinin éneminin farkina varilmistir

(Akman ve dig. 2004).

Pestisit kalintilarinin en Onemli kaynaklari devamli olarak tiikettigimiz
gidalardir. Bu sebepten dolay1 1960 yilnda Diinya Saglik Orgiitii (WHO) ve Gida ve
Tarrm Orgiitii (FAO) pestisit kalmtilar1 komitesini kurmuslardir. Komitenin
calismalar1 sonucunda pestisitler ile ilgili gerekli tanimlamalar, bilimsel aragtirma
sonuclarina dayanilarak gidalar iizerinde bulunmasi gereken maksimum miktarlara

karar verilmistir.

Toksik 6zellik tagiyan bir pestisitin kullanilabilmesi i¢in baz1 6zelliklere sahip

olmasi gerekir. Bu 6zelliklerden bazilar1 sunlardir;

e Ucugz, etkili ve giivenilebilir olmasi,

e Biyolojik olarak aktif rol oynamasi,

e Kolay uygulanabilirlik ,

e Hedef maddeye veya canliya spesifik olarak segici toksisiteye sahip
olmasi,

e (evresel olarak kabul edilebilir olmasi ,

e Insan sagligina, cevreye veya yabani hayata karsi faydali olan
organizmalara zarar vermemeleri,

e Kolay bir sekilde toksik olmayan maddelere doniistiiriilebilmelidirler.

3.2 Pestisitlerin Simiflandirilmalari

Pestisitler  bir ¢ok  farkli  kriter g6z Oniinde bulundurularak
siiflandirilmiglardir. Fakat en etkili ve yaygin simiflandirilma bigimleri etkili
olduklar1 zararl gruplara, kimyasal yapilarina, etki ve uygulama mekanizmalarina

gore yapilmaktadir (Hajslova 1999).

Etki gosterdikleri zararl gruplara gore siniflandirmalar su sekildedir;

e Bocek dldiirenler (Insektisit)
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e Mantarlarin (funguslar) faaliyetlerini durdurabilenler
e Yabani otlar1 dldiirenler (Herbisitler)

e Bakterileri 6ldiirenler (Bakterisitler)

e Oriimcekleri 6ldiirenler (Akarisit)

e Yapraklarda mevcut olan bitlerini 6ldiirenler (Afisit)
e Kemirgenleri 6ldiirenler (Rodentisit)

e Algleri oldiirenler (Algisit)

3.2.1 insektisitler

Bocek ve cesitli haserelarin kontrolii i¢in kullanilan maddelerdir. Giinlimiizde
kullanilan kimyasal insektisitlerin genel olarak ¢ogunlugu hedef canlida sinir sistemi
tizerinde etki gostermektedirler. Boceklerin sinir sistemleri karmasik yapiya sahip
olmadiklart i¢in insektisit gruplarinin da hedef tiire olan segiciligi yoktur ve bu
sebepden dolay1 insanlar ve memeliler ilizerinde de son derece zararli etkilere
sahiptirler. Insektisit gruplar1 diger pestisit gruplari ile karsilastirildigs zaman canlilar
lizerinde daha fazla akut zehirlenmeye neden olurlar. Insektisitler genel olarak
organik fosforlu insektisitler, piretroid, karbamat, organik klorlu insektisitler, eski ve

yeni gelistirilmis olan diger insektisitler olmak tizere siniflandirilirlar (Costa 2008).

3.2.2 Herbisitler

Yabanci otlart yok etmek veya kontrol altinda tutmak amaci ile kullanilan
kimyasal maddelerdir. Cok eski yillarda kiil, tuz gibi maddeler herbisit olarak
kullanilmiglardir fakat ilk olarak 1896 yilinda Fransa’ da bordo bulamaci olarak
kullanilmigtir. Bordo bulamaci baglarda kullanilan bakir(Il) siilfat ve sonmiis kireg
karigtmidir. 1908 yilindan giinlimiize kadar olan siire boyunca karbon bisiilfir,
sodyum arsenit, sodyum klorat, siilfiirik asit ve siyanamit herbisit olarak kullanilan
kimyasallardir. 1930 ve 1940 yillarinda tiyosiyanatlar, bor bilesikleri ve
dinitrofenoller bazi mineral ve tuzlara karsi secici veya seg¢ici olmayan bigimde

yabanci ot miicadelesinde kullanilmiglardir (Varshney ve dig. 2016).
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Yabanci otlarla miicadelede herbisitler tarim alanlarinda ve endiistriyel
alanindaki uygulamalarda yaygin bir sekilde kullanilmaktadirlar. Tarimsal alanda
kullanilan herbisitlerin bitkinin biiyeme siirecindeki 3 ve 6 ay arasinda etkili olmalar1

beklenir.

Normal dozlarda uygulandiginda yabani otlar haricinde diger bitkilere de
zararli olanlar se¢ici olmayan herbisitler olarak adlandirilirlar. Herbisitlerin memeli
ve boceklere toksik etkileri az olarak degerlendirilir. Yabani ot miicadelesi amaci ile
kullanilan maddelerin tarimsal iiretimde uygulandiklar1 alanlarda bitkilerin biiylime

mevsiminin bagindan sonuna kadar 3-6 ay arasi kalic1 etkili olmalari istenir (Saglam

2008).

3.2.3 Fungusitler

Mantarlar, bitkisel kayiplara neden olan bir c¢ok hastalig1 olusturan
istenmeyen zararlilardir. Bu zararlilar1 yok ederek, iireyip gelismelerini engelleyen
organik yada inorganik maddelere fungusit denir. 1960 ve 1970 yillarinda
kesfedilerek kullanilan fungusitler sadece koruma amaciyla kullanilan maddelerdir.
Bu fungusitler bitki yiizeyinde kalarak dokularina niifuz edemeyen yapidadirlar (Ivic
2010). Bir ¢ok yanlis kullanimlar1 nedeniyle 1970 yili sonrasinda oOliimlere ve

norolojik bozulmalara yol agtiklarindan dolay1 yasaklanmislardir.

Pestisitler icerisinde en yaygin kullanim alanina sahip olan grup
fungusitlerdir. Plastik, tekstil, ahsap, boya, deri ve kozmetik gibi bir ¢ok alanda
koruyucu amaciyla kullanilmaktadirlar (Saglam 2008).

Fungusitler 2 ana gruba ayrilirlar. Bunlar biyolojik fungusitler ve kimyasal
fungusitlerdir. Biyolojik fungusitlere 6rnek, Bacilluslicheniformis ve Trichoderma
verilebilir. Kimyasal fungusitler ise organik yada inorganik yapilardan sentezlenerek

elde edilmislerdir (Yang ve dig. 2011).
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33 Cahismada Kullanilan Pestisit

3.3.1 Simazin

Simazin (6-kloro-N, N'-dietil-1,3,5-triazin-2,4-diaminin), meyve bahceleri
gibi tarim alanlarinda genis yaprakli otlar1 ve yillik otlar1 kontrol etmek amacryla
kullanilan bir herbisittir. Sivi ve graniil formiilasyonlarda ticari bir {iriin olarak

bulunmaktadir.

Cl

N)%N

|
/\N/I\N/ N/\
H H

Sekil 3.7: Simazin (6-kloro-N, N-dietill,3,5-triazin-2,4-diamin)

3.3.2 Genel Bilgi ve Tarihsel Gelisimi

Simazin ilk olarak 1956 yilinda J. R. Geigy tarafindan triazin grubunun bir
parcasi olarak (ii¢ karbon ve azot atomu igeren alt1 {iyeli halka) tanitilmigtir. Triazin
grubunun diger iiyeleri de prometrin ve atrazindir. Simazin aromatik karbon/azot
halkasina ek olarak, bir klor ve halkaya bagli iki etilamin grubu da igerir (Sekil 3.7).
Karbon/azot halkasinin aromatik dogasi1 ve stabilizasyonu, fazla elektronlarin karbon

ve azot atomlar1 arasindaki elektron yiikiinden ayrilmasindan kaynaklanir.

Simazin herbisiti tarim alanlarinda yillik otlarda ve genis yaprakli yabani
otlarda fotosentetik elektron tasima islemlerini inhibe ettiginden dolay1 yogun olarak
kullanilmisgtir (Ware 2000). Simazin 1992’den 6nce farkli su sistemlerinde yabani
otlar1 ve yosunlar1 kontrol etmek i¢in kullanilmistir. Ornegin, balik ¢iftligi havuzlari,

akvaryumlar ve sogutma kuleleri gibi bir¢ok su sisyemlerinde simazin kullanilmistir.
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Tablo 3.5: Simazinin fizikokimyasal 6zellikleri. (Belirtilmedigi Siirece tim parametreler 25°C'dedir.)

Ozellik Deger
Kimyasal Kodu 122-34-9
Molekiil Formiilii C;H;,CINj5
Molekiil Agirhg: 201.6
Yogunluk 20°C (g/mL) 0.436

Erime Noktasi °C

225-227 (Bozunur)

Buhar Basinci

8.1x10™ Pa 20°C’de

Oktanol-Su Ayirma Katsayisi 2.1
Asidik Ayrisma Sabiti (pK,) 20°C 1.7
0°C 2 ppm
20°C 5 ppm
Suda Coziiniirliik
22°C 6.2 ppm
85°C 84 ppm

Tablo 3.5°de, dort farkli sicaklikta simazinin sudaki ¢oziiniirliigii verilmistir.

Ortam sicakliginda (20°C), simazin orta derecede ¢Oziimiistir (5 mg/L) ve

¢cOziinlirliigli sicaklikla arttignt  gozlemlenmistir (Curren ve King 2001). Su

sicakliginin 50°C'den 100°C'ye yiikselmesiyle simazin ¢oziiniirliigiiniin on kattan

fazla arttigin1 bulmuslardir. 50 ve 100°C'de, simazin ¢dzliniirliigiiniin sirastyla 17

ng/mL'den 240 pg/mL'ye (ppm) arttig1 gdzlemlenmistir (Curren ve King 2001).

3.3.3 Simazininin Laboratuar Hayvanlar1 ve Insanlar Uzerinde

Metabolizma ve Kinetik Etkileri

Orr ve digerleri tarafindan sigan ve fareler {lizerinde yapilan deneylerde bu

hayvanlarin bagirsaklar1 tarafindan simazin pestisitinin emiliminin ger¢eklestigi

farkli doku ve organizmalarda gectigi tespit edilmistir. Calismanin sonucunda
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simazin konsantrasyonun en yiiksek bobrek, karaciger ve dalak gibi oldugu
saptanmigtir (Orr ve Simoneaux 1986). 24 saatlik idrar orneklerinde simazin oral
olarak verilen disi siganlarda sirasiyla % 6,1, % 6,8 ve % 14 oranlarinda 2-hidroksi-
4-amino-6-etilamino-s-triazi, hidroksisimazin ve 2-hidroksi-4,6-diamino-s-triazin
bulunmustur. (Simoneaux 1971). 24 saatlik idrar 6rneklerinde simazin pestisitini
gataya olarak almis olan erkek sican ve farelerden mono-N-dealkillenmis olan
metobolitler di-N-dealkillenmis metobolitlerden daha diisiik konsantrasyon
seviyelerinde saptanmistir (Bradway ve Moseman 1982). Sican ve fareler lizerinde
yapilan bu deneyler sonucunda simazin pestisitinin idrar numuleri takip edilerek

viicuttan 7 giin igerisinde atildig1 tespit edilmistir.

Kayitlara gore Rusya’ de simazine maruz kalmis isciler arasinda toplam 124
dermatit vakasi tespit edilmistir. 7-10 giin boyunca sliren 6dem, eritem ve yara
olusumu gibi ciddi derecede sinirsel reaksiyonlar saptanmistir (Elizarov 1972).
Yapilan bir ¢aligma sonucunda triazin herbisitlerine maruziyet ile yumurtalik
tiimorleri arasinda bir iliski olduguna saptanmustir fakat bu olgu sayica oldukca az

oldugu belirtilmistir. (Donna ve dig. 1989).

34 Pestisitlerin Insanlar Uzerine Etkileri

Pestisitler sadece hedef organizmaya kars1 secici 6zellik gdstermediklerinden
dolay1 diger organizmalar, canlilar ve insanlar iizerinde oldiiriicii etkilere neden
olabilirler. Belirli miktarlarin iizerine ¢ikildiginda insanlar {izerinde toksik ozellik
gosterirler. Kimyasal pestisitler ve etken maddelerinin insanlar {izerinde akut toksik

etkisi vardir.
Pestisit zehirlenmelerinin temel nedenleri;

e insanlarin pestisitler konusunda yetersiz bilgiye sahip olmalar1 ve
pestisitlerin yiiksek toksisite oranlarnin bilinmemesi,

e Uygun olmayan depolama kosullari,

¢ (idalarda kontaminasyona neden olmalari,

e Dikkatsiz ve bilingsiz bir sekilde tasinimlari,

e Atik olarak yanlis degerlendirme islemleridir.
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3.5  Pestisitlerin Cevre Uzerine Etkileri

Pestisitlerin tarim alanlarina uygulanmasiyla su, toprak ve hava da yasayan
canlilar ve organizmalar etkilenmektedir. Bir pestisit tiiriiniin ¢cevresel alana biraktigi
andaki etkisi o pestisitin formiilasyonuna, fiziksel ve kimyasal yapisina, uygulanma

sekline, tarimsal kosullara ve iklime baglidir (Yildirim 2008).

Pestisitler uygulanma sekillerine gore farkl etkiler gosterirler. Piiskiirtiilerek
uygulandiklart zaman uygulanan pestisitin bir kismi dagilma ve evaporasyon
nedeniyle kaybolur geriye kalan kisimlar ise bitki yiizeyinde kalir. Hava ortamina
karisan pestisit yagmur ve riizgar yardimiyla tasinarak yeryiiziine tekrar doner ve
hedef olmayan bitkiler, organizmalar ve canlilara ulasarak yiiksek toksisiteye ve
kalintilara sebep olurlar. Toprak yiizeyinde kalip derinlere niifuz etmeyen pestisitle,
yagmur sulariyla birlikte egimden faydalanarak toprak derinliklerine dogru tasinirlar
ya da su kaynaklarmma ulasirlar. Bu nedenlerden herhangi bir sebep ile tasinan
pestisitler, sularda yasamini siirdiiren baliklar, omurgasiz su canlilarinin 6liimiine
sebep olurlar. Bu dongii sonucunda pestisit kalintisi tasiyan organizmalarin insanlar
tarafindan tiiketilmesi ve bu sekilde kontamine olmus su kaynaklarindaki sularin
icilmesiyle birlikte bir¢ok kronik rahatsizliklar ortaya g¢ikmaktadir. Pestisitlerin
kendilerinin veya toksik ozellik tasiyan yan {irlinlerinin hedef organizma disinda
herhangi bir canliya zarar vermemesi i¢in tedbirli kullanilmasi ve olumsuz etkilerinin

arastirilmasina 6nem verilmesi gerekmektedir (Brien 1992).
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4. KARBON NANO MALZEMELER

Karbon (C) elementi canli yapilarin temel tasidir. Yapisal olarak karbon
elementi tasimayan tek bir canli dahi yoktur. Nanoteknoloji ¢aginin baslamasinda da
cok biiyilk rol oynamistir. Nanoyapilarda karbon elementi; nanorobotlarin,
nanomakinelerin vb. vazgecilmez bir pargasi olmustur. Karbon nano yapilar, nano
sistemlerin olusturulmasinda kullanilan tek secenektir. Tek boyutlu (1B) iletken/yar1
iletken nanotilip yapilarindan, sifir boyutlu (0B) nanotop yapilarina, gesitli kararl
yapilara kadar bir¢ok 6zelliklere sahip olan essiz bir elementtir. 1B ve 0B yapilarinda
bulunan karbon nanometre seviyesinde oldugundan dolayi, bu benzer sekilde mevcut
olan sistemlere nanotop veya nanotiip adi verilmektedir. Karbon nano yapilarin
temeline tiipler, cubuklar ve toplar olusturmaktadir. Sekil 4.8’de karbon nano tiip
ornegi gosterilmistir. Bu yapilar, elektrik elektronikten, fizik-kimya-biyolojiye,

tiptan, ileri teknolojik malzemelere kadar bircok uygulama alanina sahiptir.

Sekil 4.8: Karbon tiip

4.1  Karbon Nanotoplar

Karbon nanotop yapilar1 birden fazla karbon atomlarmin bir araya gelip
baglanarak olusturduklari top seklindeki kafes yapilardir. 1984 yilinda R.E. Smalley
ve arkadaglar1 grafit kristallerini bir lazer sistemi ile eriterek buharlagtirmislardir ve
yapida bulunan karbon atomlarinin farkl: biiyiikliiklerde top sekilde kafes yapilardan
meydana geldiklerini saptamiglardir. Yapida bulunan karbon toplar1 yapilarinda 20-
130 kadar karbon atomu igermektedirler ve atomlar birbirlerine sp® hibrit yapisi ile

baglanmis durumdadir. En ¢ok iiretilen ve kullanilan karbon nanotiip bi¢imi 60
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karbon atomludur (C60). Karbon nanotop yapilar1 hem katkilandirilmis hemde saf
halde elde edilebilmektedirler. Karbon nanotoplar, bulunduklar1 kristal yiizeylerin,
optik ve elektronik dzelliklerini degistirirler. iki yiizey arasinda ziplayarak hareket
etme kabiliyetleri vardir ve bu 6zellikleri kullanilarak, tek elektronlu transistorler ve

nano transistorler yapilabilmektedir (Erkog 2001).

4.2  Karbon Nanotiipler

1991 yilinda Lijima, cesitli ¢alismalar sonucunda karbon atomlarindan tiip
seklinde yapilar olusturulabildigini kesfetmistir. Grafiti kullanarak "arc-discharge"
buharlastirma yontemi ile karbon nanotiip elde etmistir. Grafit plakasi kivrilarak igi
bos silindir seklinde bir yapr olusturmaktadir (Sekil 4.9). Karbon nanotiipler
geometrik sekillerine bagli olarak metalik veya yari-iletken 6zellik gosterirler.
Herhangi bir katki maddesi kullanmadan karbon nanotiiplerin, geometrik
parametreleri  degistirilerek  elektronik  ozelliklerinin ~ de  degistirilmesi
saglanabilmektedir. Karbon nanotiipler bir¢ok elektronik uygulamalarda

kullanilmaktadir. Yapilari ¢ok esnek ve dayaniklidirlar (Aysel 2006).

Sekil 4.9: Fullerene adi verilen futbol topu bigimindeki karbon molekiiller.

Karbon nanotiip yapilar1 sadece grafit plaka yapisinin bulundugu gibi altigen

bir yapida bulunmaktadirlar. Diizgiin halde bulunan karbon nanotiip yapilarinda
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mevcut olan atomlar birbirleri ile sp” hibrit seklinde baglanmis durumdadirlar.
Yapida bulunan her bir atom sadece altigen geometri olusturmaktadir ve yapidaki her
atomun yalnizca ii¢ komsusu bulunmaktadir. Nanometre boyutuna sahip tiipler ¢ok
saglam ve esnek iken makroskopik biiyiikliikte olan tiipler asir1 kirilgan yapidadirlar

(Erkog¢ 2001).

4.3  Nanotiiplerin Kullanimi

Karbon nantiiplerin bir ¢ok kullanim alan1 bulunmaktadir. Bunlara 6rnek
olarak, manyetik nanoaygit yapimlari, kapasitor, hafiza elemani, mantik devresi,
elektronik anahtar yapimi ve transistorler verilebilir. Tiim bunlarin yan1 sira karbon
nanotiipler bilinen en saglam malzemeler arasindadirlar. Herhangi bir hasar
bulunmayan karbon nanotiip kendi agirligindan 300 milyon daha fazla olan agirliga
dayanabilecek saglamliga sahiptir. Diinya iizerinde bu saglamlikta yapiya sahip

baska bir madde ya da yap1 mevcut degildir.

Sekil 4.10: Karbon nanotiip fiberleri.

Ayni zamanda karbon nanotiipler iyi bir iletkenlige, esneklige, saydamliga ve
dayanikliliga sahip olan miikemmel bir yapidirlar. Karbon nanotiipler ¢ok kiigiik
yapidadirlar dyle ki trilyonlarca karbon nanotiip bir araya getirilerek ip veya genis
capli celik bir yiizeye sahip bir cisim yapilabilmektedir (Sekil 4.10). Esneklik,
dayaniklilik gibi i¢ ve dis ceperlerinde bulunan atomlar1 veya molekiilleri
absorplama Ozelikleri tagimalarindan dolay1 bircok sensor, 1sik yayan ekranlar,
ylzeylerde ve sentetik yapilarda desen olusturma gibi bir¢cok kullanim alanlari

mevcuttur. Uzunca bir karbon nanotilip igerisine yerlestirilen suyun farkl
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davranislarda bulundugu hatta sicakligin sifirin altina diistiigii sartlara dahi
donmadig1 gozlemlenmistir. Bu olaya, bitkinin kilcal koklerinden kendisine su
tagimasi ornek verilebilir. Arastirmacilar, viriisleri ortaya ¢ikarmak iizere yaptiklar
calismalarda nanoelektro-mekanik cihazlar1 kullanmaya baslamislardir. Nanotel-etki
transistorii yardimiyla grip viriisiinii gézlemlemisledir. Birgcok viriisii ayn1 anda

algilayabilecek cihazlar lizerinde calismalarini gelistirmektedirler (Aysel 2006).
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5. KROMOTOGRAFIK YONTEM VE CiHAZLARI

1906 yilinda Rus botanik¢i olan Mikhail Tswett bitki pigmentlerini yani
klorofil ayiriminda kromotografi yontemini ilk kez kullanmasiyla ortaya ¢ikan bir
yontemdir. 1965 yilinda ise ilk modern kromotografik cihaz, Csaba Horvath
tarafindan Yale Universitesinde gelistirilmistir. Yunan kokenli olan kromatografi
terimi “renk yazimi’’ anlamina gelmektedir. Kromotografinin giiniimiiz tanimlamasi
ise bir karisim igerisinde bulunan bir maddenin uygun ¢oziicli yardimiyla kimyasal
ve fiziksel Ozelliklerine gore ¢ozlinerek ayrilmasi yontemidir (Yildiz dig. 1997).
Kromtografik analizlerin temel amaci hedeflenen numune 6rneginin ayrilmasi ve
bulundugu ortam igerisindeki miktarinin dl¢iilmesidir. Kromatografik yontem, hedef
maddelerin, sabit faz {izerinden, hareketli bir faz yardimiyla farkli hizlarda hareket
ederek siiriklenmesine dayali bir yontemdir. Hedef maddeyi sabit ortam (kolon)
boyunca hareketli (mobil) faz tasir. Hareketli faz, farkli kromatografik yontemlerine
gbre gaz veya sivi olabilirken, sabit faz ise kapiler cam tiipiinden, seliiloz kagidinm

kadar farkli materyallerden olusabilir.

5.1 Kromatografi Yonteminin Temel Kavramlan

Metot gelistirme esnasinda veya cihaz kullaninminda bazi 6nemli tanimlamalar

vardir. Bunlar;

Mobil Faz: Sabit faz diger adiyla kolon boyunca hedef maddeyi tasiyan, farkli
fiziksel ve kimyasal 6zellikleri bulunan ¢6ziicii karisimlarina mobil faz denir. Sistem
icerisinde kullanilacak olan mobil faz tercih edilirken, hedef olan maddenin
ozellikleri, sabit faz yani kolon ve dedektoriin Ozellikleri son derece Onemli

parametreler arasindadir.

Sabit Faz: Hedef maddenin hareketli faz ile birlikte gelirken bilesen 6zelliklerine
gore etkilesime girerek belli bir zaman dilimince alikonulduklar1 faza sabit faz denir
ve ayn1 zamanda kolon olarak da adlandirilmaktadirlar. Farkli boyutlarda gaz ve sivi

kromotografileri i¢in ticari olarak da iiretilmektedirler.
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Allkkonma Zamani: Hedef maddenin hareketli faz ile birlikte gelirken bilesen
ozelliklerine gore etkilesime girerek belli bir zaman dilimince sabit fazda tutulmasi
icerisinde gegen siireye denir. Bu sebepten dolayr ortamin analitik sartlar1 sabit
tutuldugu stirece, her kimyasal maddenin kendine 6zgii parmak izi niteliginde bir

alikonma zamani (RT) vardir.

Sabit faz (kolon), mobil faz (hareketli faz) ve numune igerisinde bulunan hedef
maddeler arasindaki etkilesim tiirleri adsorpsiyon ve ¢Oziiniirliik kromotografinin

temelini olusturmaktadir.

5.2  Kromotografik Yontemlerin Simiflandirilmasi

Kromotografik yontemler i¢in sistem veya numune igerisinde yer alan
kimyasal maddelerin dagilma ve adsorpsiyon ozellikleri olduk¢a 6nemlidir. Bu
ozellikler dikkate alinarak, sistem icerisinde kullanilan faz tipi, uygulama bi¢imi ve
ayrilma mekanizmalaria gore 3 temel grup altinda toplanirlar (Tablo 5.6) (Ashwood

2007, Aguilar 2004).

Tablo 6.7: Kromotografik yontemlerin siniflandirilmasi

Ayrilma Mekanizmasi Uygulama Sekli Faz Tipi
Adsorpsiyon Diizlemsel Kromatografi S1v1 Kromatografisi
Kromatografisi e Kagit Kromatografisi
e ince Tabaka

Kromatografisi(TLC)
Partisyon Sivi-Kati
Kromatografisi Kromatografisi
Iyon Degistirme Kolon Kromatografi S1vi-Sivi
Kromatografisi e Gaz Kromatografisi Kromatografisi

e Yiksek Performansh
Sivi  Kromatografisi

Jel Filtrasyon (HPLC) Gaz Kromatografisi
(Molekiiler Eleme)
Kromatografisi
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Tablo 5.6’da goriildiigii tizere kromotografik sistemlerin siniflandirilmasinin

temelinde mobil faz veya sabit faz vb. faktorler 6nemli rol oynamaktadir. Simdi ise

tez calimamiz esnasinda kullanmis oldugumuz s1vi kromotografisi temeline dayali

olan LC-MS/MS cihazindan bahsedelim.

5.2.1

Yiiksek Performansh Sivi Kromotografisi (HPLC)

HPLC Cihazi ile Calisma Basamaklari:

Test edilecek olan hedef madde uygun bir ¢oziicii yardimiyla
¢ozlinmesi saglanir.

Numune igerisinde bulunan bilesenlerin ayrimi yapilir bu islem sabit
fazda (kolon) gerceklestirilir. Sabit faz boyunca ayrimi yapilmis olan
bu bilesim mobil faz yardimiyla basing uygulanir. Bu basing
nedeniyle farkli kimyasal o6zelliklerde bulunan bilesimler kolonda
farkli hizlarda ilerler ve bdylece kolon c¢ikisina farkli zaman
dilimlerinde ulasirlar.

Ayrilmig  olan Dbilesenlerin ve bu bilesenlerin miktarlarinin
belirlenmesi: ayrilmis olan bilesenler miktar tayini i¢in sistemde yer
alan dedektore gonderilirler. Numunenin tasidigi 6zelliklere gore
dedekor segimi yapilir. Ornegin UV, floresans, kiitle, iletkenlik vb.
Elde edilen kromotogramlarin degerlendirilmeleri: Dedektor
yardimiyla elde edilen kromotogramlar giiniimiizde mevcut ve
birbirinden farkli bilgisayar programlar1 yardimi ile rahatga

yorumlanabilmektedir.

5.2.2 Sivi Kromotografi-Kiitle Spektrometresi (LCMS/MS)

Temelinde s1vi kromotografisi esas alinmis olan bir yontem ve cihazdir. Kiitle

dedektorii ve keskinlik gibi sagladigi calisma kolayliklar1 nedeniyle analiz

laboratuarlar1 tarafindan tercih edilmektedir. HPLC cihazinin bir alt tiirii olarak

tanimlanmis olsada cihaz biinyesinde bulundurdugu kiitle dedektorii nedeniyle farkl

ve daha iist segment bir cihazdir. Kiitle spektrometreleri, manyetik ve elektriksel bir
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alanda hareket halinde bulunan taneciklerin kiitle/yiik (m/z) oranlar1 esas alinarak
ayirt etme prensibine dayanarak calisilan cihazlardir (Islekel 2011, Biberoglu 2003,
Aguiler 2004). Bu cihaz 3 ayr1 bolimden olusur. Bunlar; iyon dedektord, kiitle

dedektorii iyon kaynagi ve kiitle analizoriidiir.

5.2.3 HPLC ve LC-MS/MS Cihazlarimmn Kullanim Alanlarn1i ve

Performanslarinin Karsilastirilmasi

HPLC cihazinin avantajlar1 yliksek hassasiyet, dogruluk, kiiciik enjeksiyon
hacmi, uygulama sahasinin genis olmasi, es zamanl analiz tekrarlanabilirligin ¢ok
iyi olmasi seklinde siralanabilir (Boyer 2009, Gault ve McClenoghan 2009).
Yukarida da anlatildigi gibi LC-MS/MS cihazinda bulunan kiitle dedektorii sayesinde
HPLC’ de ayirim1 yapilamayan bilesikler kolaylikla saptanabilir. Buna ek olarak ayni
zaman diliminde bir¢ok analitin analiz edilebilir olmasi, genis bir analitik 6l¢iim
kapasitesine sahip olmasi, eser miktardaki hedef bilesenleri dahi tespiti ve
dogrulamas1 6nemli avantajlarindandir. HPLC’nin, LC-MS/MS’e gore avantajlari
arasinda uygulama olarak daha kolay olusu ve az maliyetli bir yontem olusu
siralanabilir. Tiim bunlara ek olarak parmak izi hassasiyetinde dogruluga sahip
sonuglar vermesi ve diisiik miktarda dedeksiyon limitine sahip olmasindan dolay1
LC-MS/MS cihaz1 laboratuarlarda 6zellikle toksikoloji ve adli tip alanlarinda en ¢ok

kullanilan cihaz olarak kabul edilir.
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6. YUZEY KARAKTERIZASYON TEKNIKLERI

6.1 Taramal Elektron Mikroskobu (SEM)

Taramal1 Elektron Mikroskobu(SEM), analiz edilecek olan yiizeyi tarayarak,
yilizeye gonderilmis olan elektronlarin tekrar toplanmasi sayesinde maddenin yiizey
goriintiisii alinmasini saglayan bir cihazdir. Yapisinda 3 temel birimi bulunmaktadir.

Bu birimler sunlardir;

e Vakumlu optik kolon
e Elektron tabancasi

e Yiiksek voltaj

Numunenin yiizeyinin iletkenlik durumuna gore numune altin ile kaplanarak
goriintiiler alinmaktadir. Kaplamada altin kullanilmasinin amaci iletkenligi en ytiksek
malzeme olmasidir bdylelikle ytlizeye gonderilen elektronlarin daha fazla etkilesime
girmesi saglanmaktadir. Uygun sartlarda numune hazirligr yapildigi siirece,
metallerde, seramiklerde ve hiicre incelemelerinde bu cihaz kullanilmaktadir. Optik
mikroskoplarin goriintiiyli biiylitme kapasiteleri 2000 iken SEM’de bu oran 1
milyonlara ¢ikmaktadir. Tanecik biiylkligi, yiizey morfolojisi, kimyasal bilesimi
vb. analizlerde en fazla tercih edilen mikroskop cesitidir. Giiniimiizde artan nano
malzeme kullanimi ve bunun beraberinde nano malzemelerle ilgili arastirmalari

aydinlatmada kullanilan en 6nemli cihazdir.

Taramali Elektron Mikroskobunda (SEM) goriintli, yiiksek voltaj sayesinde
hizlandirilmis  elektronlarin numune {izerinde odaklanmasi saglanarak olusan
elektron demetinin numune yiizeyinde taratilmasi esnasinda numune atomlar1 ve
elektronlar arasinda meydana gelen girisimler sonucu olusan etkilerin uygun alicilar
sayesinde toplanip, sinyal giiclendiricilerden ge¢mesi saglandiktan sonra katot
1sinlart tiipiiniin ekrana yansitilmasi ile elde edilmektedir. Odak derinligi, ayirim
giicli, goOriintii ve analizi birlestirme 0Ozelliklerinden dolayr taramali elektron

mikroskobu kullanim alan1 oldukga genistir.
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6.2  Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM)

Atomik kuvvet mikroskobu 1986 yilinda kesfedilmistir ve ylizey
topografsinin angstrom diizeyinden 100 mikron seviyelerine kadar genis bir
goriintiileme saglayan bir mikroskop c¢esitidir. Yalitkan ve iletken yiizeylerde
bulunan atomlarin birer birer ayrilmasini saglayan bir tarama cihazidir. Sistemin
calisma prensibinde numune ylizeyinin timi ucu igneli bir denge ¢ubugu ile taranir.
Numune ve denge ¢ubugu arasinda olusan kuvvetten kaynakli ¢ubukta gerceklesen
kiiciik oynamalar optik araglar sayesinde tayin edilir. Piezoelektrik tiip yardimiyla
numune veya igne ucunun hareketi saglanir. Tarama esnasinda bu ugta olusan kuvvet
sabit tutularak topografik olarak bir sonug elde edilmesi saglanir. iletkenlik dzelligi
tagimayan ylizeyler boyunca da uygulanabilir olmasi atomik kuvvet mikroskobunu

avantajli kilan sebeplerdendir.

Cihaz sayesinde molekiiller aras1 var olan kuvvetlerin Ol¢iimii de
saglanmaktadir. Diger mikroskoplardan atomik kuvvet misroskobunu ayiran ve
avantajli kilan en 6nemli 6zelligi analizi yapilacak olan numunelere herhangi bir 6n
hazirlaga gerek kalmaksizin istenilen her ortamda goriintiilenmenin saglanabiliyor
olmasidir. Boylelikle biyolojik molekiillerin bulunduklar1 ortamda mevcut olan ii¢
boyutlu yapilarin1 bozmadan goriintiilleme gerceklesir. Bu sebepten dolayr diger
gorilintiileme cihazlarindan mikroskobik teknik ac¢isindan Onemli Olc¢lide bir

uistiinliikle ayrilir (Cinar ve dig. 2005).
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7. METARYAL VE METOD

7.1  Kullamlan Kimyasallar

Polimer igerikli membran transport ¢aligmalart esnasinda kullanilan deneysel
cozeltilerin timi 3.2 pQ cm direngli ultra-saf su kullanilarak hazirlanmistir.
Deneylerde kullanilan kimyasallar Tablo 7.7°de verilmistir ve sirasiyla; Aliquat 336
(Trioktil metil amonyum kloriir) Karbon nano tiip (multi-walled) (Sigma Aldirch),
seliiloz triasetat (MA = 72.000-74.000) (Sigma Aldrich), NaOH (Sigma Aldirch),
Nitrik asit, Siilfirik asit, Hidroklorik asit, Diklormetan, Metanol (ISO-LAB
chemicals kromotografi i¢in), Simazin (Dr. Ehrenstorfer GmbH 0.25 g), 2-Nitro fenil
oktil eter (2-NPOE) (Fluka)’dan olugsmaktadir.

Tablo 8.9: PIM deneylerinde kullanilan kimyasal maddeler ve formiilleri

Kimyasal Madde Formiilii
Sodyum Hidroksit NaOH
Nitrik Asit HNO;
Siilfiirik Asit H,SO4
Hidroklorik Asit HCI
Diklormetan CH,Cl,
Metanol CH;0OH
Aliquat 336 C24Hs54CIN
Simazin C-H;,CINs
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7.2 Kullanilan Cihazlar

Isiticili manyetik karistirici, hassas terazi, (RADWAG AS 220/C/2), LC-
MS/MS (Thermo Scientific Ultimate 3000), Thermo Scientific Hypersil GOLD Dim
(mm) 100x2.1 kolon, elektronik pipet.

7.3  Deneyde Kullanilan Aliquat 336 Tasiyicisi

PIM'leri olusturan temel tasiyicilar genellikle tersiyer amin ve quaterner
amonyum tuzlart gibi amin bazli bilesiklerdir. Sekil 7.11°de yapis1 verilen Aliquat
336 bircok polimer igerikli membran arastirmacilari tarafindan literatiir de en sik
kullanilan quaterner amonyum bilesigidir. Aliquat 336 alkil zincir uzunlugu 8 karbon
ile 10 karbon arasinda degisen ekstrakte edici reaktif ve faz transfer katalizi olarak
kullanilan bir amonyum quaterner tuzudur. Calismamizda tasiyict olarak katyonik
bir tastyici olan Aliquat 336 kullanilarak polimer igerikli membran (PIM) araciligi ile
simazin pestisitinin transport deneylerine baslanmistir. Ilk 6nce optimum sartlar

(optimum membran kompozisyonu) belirlenmistir.

HsC

CHs,

HaC
CH, CH
C|> C|'
N+
N+
/_/_/_/_/7CH3

HaC
HaC

Sekil 10.11: PIM caligmalarinda tastyici olarak kullanilan Aliquat 336'n1in agik yapisi

7.4 Polimer icerikli Membranin Hazirlanmasi

Polimer temel destek maddesi olan seliiloz triasetat (CTA) 0,0200 g tartilarak
tizerine 2,5 mL diklormetan ilave edilip 3 saat siiresince manyetik karistirict yardimi
ile karigtirihir. Baska bir tarafta belirlenen optimum deney sartlarinda 1.75 mL

Aliquat 336 tastyicist aliarak ayni zamanda 1.75 mL 2-NPOE plastiklestirici tizerine
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eklenip, 1.5 mL diklormetan ¢oziiciisii ile birlikte 3 saat boyunca manyetik karistirici
yardim ile karistirilir. Ayri ayr1 karisan bu iki karisim 3 saat sonucunda birlestirilerek
tekrar 3 saat boyunca karigtirllmaya devam edilir. Karistirma islemi bittikten sonra
karisim 60 mm’lik petri kabina dokiilerek 1 gece boyunca yavas yavas ¢oziicliniin
buharlagsmas1 saglanir. Elde edilen membran {izerine, ultra-saf su ilave edilip
membran petri kabindan bir pens yardimu ile dikkatli bir sekilde ayrilarak transport

deneylerinde kullanilir.

7.5  Deney Diizenegi

Deney diizenegi, 0zel olarak tasarlanarak camdan iiretilmis olan iki bdlmeli
bir diizenektir ve her bdlme 45 mL’lik bir kapasiteye sahiptir. Sentezlemis
oldugumuz polimer igerikli membran, plastik halkalar arasina yerlestirilerek, sizintiy1
onlemek amaciyla bolmeler demir bir conta ile birlestirilmistir. Sekil 7.12°de deney

diizenegi goriilmektedir.

Sekil 11.12: PIM caligmalari i¢in kullanilan deney diizenegi
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7.6  Polimer icerikli Membran Transport Deneyleri

Sentezlemis oldugumuz polimer igerikli membran, transport caligsmalarinda
kullanilmak iizere dikkatli bir sekilde yukarida Sekil 7.12°de verilen deney
diizenegine yerlestirilir. Membranin kaymasini ve gergeklesebilecek olan herhangi
bir sizintty1 6nlemek amaciyla diflizyon hiicresinin arasina bir demir conta yardimi
ile sabitlenir. Silindirik difiizyon hiicresinin sol haznesine metanol igerisinde
¢Oziinmiis 10 ppm simazin i¢ceren 0.1 M HCI dondr faz ¢ozeltisi konur. Difiiyon
hiicresinin sag haznesine (akseptor) ise 0.01 M NaOH c¢ozeltisi konur ve her iki
hazneye manyetik baliklar yerlestirilerek difiizyon hiicresi manyetik karigtirici
yardimiyla kanistirilir. Belirli zaman araliklarinda her iki fazdan numune alinarak

(1’er mL) ependorflarda saklanir.

7.7 Allman Numunelerin Analizleri

Transport deneylerinde donor ve akseptdr fazlarinda zamanla degisim

gosteren simazin herbisitinin tayini kromotografik yontemle gerceklestirilmistir.

Yapilan polimer igerikli transport calismalarinda dondr ve akseptor faz
numunelerinin zamanla degisen kalibrasyon grafigi Sekil 7.13’de verilmistir. Elde
edilen kalibrasyon grafiginden bulunan y= 2.156x10°x + 2.309x10* denkleminde x
degeri yerine yazilarak simazin konsantrosyonu bulunup ilgili hesaplamalardan

kinetik veriler hesaplanmustir.
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Sekil 12.13: Farkli konsantrasyonlardaki simazin kalibrasyon grafigi

49



8. SONUCLAR VE ONERILER

Gergeklestirilen tez calismamizda bir pestisit ¢esidi olan simazin herbisitinin
difiizyon yoluyla polimer i¢erikli membran yardimiyla transportu farkli parametreler

calisilarak incelenmistir.

Polimer igerikli membranda simazin herbisitinin taginim deneyleri esnasinda

incelenen parametreler sunlardir;

e Plastiklestiricinin miktar1

e Tasiyict miktari

e Dondr faz konsantrasyonu ve tiirii

e Akseptor faz konsantrasyonu

e Membran kararliligi

e Nanokompozit malzeme ile sentezlenmis olan membranin kararliligi

¢ Yiizey morfolojisi

8.1 Polimer icerikli Membran Kompozit Bilesenlerinin Belirlenmesi

Polimer igerikli membran araciligiyla gerceklestirilen transport deneylerinde
daha verimli bir tasima ger¢eklestirilmesi amaciyla optimum membran
parametrelerinin belirlenmesi gerekmektedir. Polimer membran yapisini, temel
polimer maddesi, tasiyict ve plastiklestirici madde olusturmaktadir. Bu
bilesenlerden temel polimer maddeleri membrana mekaniksel kuvvet
saglamaktadir. Polimer igerikli membran sentezlerinde PVC ve CTA polimer
maddeleri daha yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu iki polimer maddelerinin
kullanilmasindaki en 6nemli faktdrler membrana mekaniksel kuvvet saglamalar
ayrica cesitli tastyici, plastiklestirici ve farkli modifiye edici maddeler ile uyumlu
olmasidir. Yaygin olarak kullanilan bu iki polimer maddelerinden CTA (seliiloz
tri asetat) yapisinda asetil gruplar1 ve hidroksil gruplar1 bulunduran polar yapiya
sahip bir polimerdir. PVC ( poli vinil kloriir) yapisinda C-CI fonksiyonel grubu

bulunmasindan dolay1 polar yapidadir ve farkli molekiil i¢i dagilma kuvvetlerine

50



sahip oldugu icin baskin bir yapiya sahiptir. Bunlardan dolay1 PVC az miktarda
kristallik 6zelligi gosteren amorf yapiya sahiptir. CTA polimerinin hidrojen bag:
olusturma yetenegine sahip olmasiyla birlikte yapisinda bulunan asetil ve
hidroksil gruplart deneysel c¢alismamizda ana polimer maddesi olarak

kullanmamizin en 6nemli sebeplerinden biridir (Onag 2017).

Membran yapisinda bulunan bir diger bilesen ise tastyicilardir. Tastyicilar iyon
degistirici ve kompleks yapabilme kabiliyetlerine sahip olup transport
deneylerinde hedef maddenin ekstrasyonunu saglarlar. Membran sistemi boyunca
hedef maddenin taginimi, dondr fazda uzaklastirilan tiirler ile tasiyici madde
arasinda olusturulan komplekse baglidir. Bu noktada tasinacak olan hedef
maddenin tasiyici ile kompleks veya iyon ¢ifti olusturabilmesi olduk¢a 6nemlidir.
PIM calismalarinda tasiyici olarak asidik, bazik ve selatlayicilar, makromolekiiler
ve makrosiklik tastyicilar kullanilmistir. Deneysel ¢alismamizda simazin herbisiti
ile iyi kompleks olusturdugu varsayilan katyonik tasiyicilar grubundan Aliquat
336 tastyicisi kullanilmustir.

Polimer igerikli membran bilesiminin en énemli kompozit malzemelerinden
bir digeri de plastiklestiricilerdir. Plastiklestirici membran yapisina mekaniksel
dayanim saglar ve boylelikle daha islevsel bir hale gelir. Plastiklestirici miktar1
diisiik konsantrasyonlar da kullanildigr zaman bile membran kirilgan 6zelligini
tagimaya devam ettiginden dolay1 plastiklestirici miktart membran yapisi igin
oldukca onemlidir. Kullanilmas1 gereken minimum miktardaki plastiklestirici ana
polimer maddesine ve plastiklestirici tiirline baglidir. Ayn1 zamanda yiiksek
konsantrasyonda plastiklestirici kullanim1 sonucunda da plastiklestirici madde
polimer igerikli membran yiizeyine akabilir ve bunun sonucunda olusturabilecel
olas1 ince film tabakasi nedeniyle transport islemi engellenebilir. Bu sebepten
dolay1  gergeklestirdigimiz ~ deneysel  calismalarimizda  kullandigimiz
plastiklestiricinin uygun konsantrasyon miktarinin tayin edilmesi, membran
yapisinin mekaniksel dayanim ve kararliligi agisinda inceledigimiz 6nemli bir

parametredir.
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8.2  Membran Optimizasyonu

Gergeklestirdigimiz transport deneyleri siiresince dondr ve akseptor
fazlarinda zamanla degisim gosteren simazin derisiminin tayini kromotografik

yontemle gerceklestirilmistir.

Simazin transportunun  gerceklestirildigi  polimer igerikli membran
deneylerinde transport kinetigi 1. mertebeden reaksiyon kinetigi ile tanimlanmaktadir

(Kozlawski ve Walkowiak 2005, Onag ve dig. 2013, Danesi 1987).

[
"Co ©9.1)

C, t zamaninda dondr fazda simazin konsantrasyonu, C, donor fazdaki
baslangic derisimi, k hiz sabiti (s') ve t ise transport siiresidir. In(C/C,)’a kars1 t
grafiginim egiminden k hiz sabiti degeri hesaplanmaktadir. Ornek bir hesaplama
asagida optimum degerler iizerinden yapilmistir ve sonuglar dogrultusunda ¢izilen
grafigin egimi lineer olup elde edilen k hiz sabitinin degeri, asagida verilen

bagintidan da yola ¢ikarak P gecirgenlik katsayisi degerinin bulunmasini saglamstir.

v (9.2)
P=-—k

Yukarida verilen bagintida V, dondr fazin hacmini, A ise membranin ylizey

alanini gostermektedir.
Baslangic akis hiz1 (J), asagida verilen bagint1 kullanilarak bulunmustur.

J=P.Co (9.3)

Esitlik (9.2) ile verilen (P) ifadesi yerine Esitlik 9.3’de yerine yazildiginda

asagida verilen esitlik elde edilmektedir.

J(mol/cm?s)= % X Z—f 9.4)
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Donér fazda transportu gergeklestirilen simazin herbisitinin verimliliginin
hesaplanmasinda geri doniisiim faktorii olan RF asagida verilen esitlik (9.5)’den

hesaplanir (Danesi ve dig. 1987, Onag 2013) .

RF = COC; ¢ 100% ©-3)

Tablo 14.15: In(C/Co)-t grafigi.

t(saat) C/C, InC/C,
Baglangicta 0 0

6 0.8716 -0.1373
12 0.7593 -0.2752
18 0.6737 -0.3948
24 0.5989 -0.5126
30 0.5401 -0.6159
36 0.4759 -0.7424
42 0.4171 -0.8744
48 0.3743 -0.9826

Donér faz: 0,1 M HCI'de 10 ppm simazin, membran bilesimi 1.75 mL 2-NPOE/1 g CTA, 1.75 mL
Aliquat 336, akseptor faz: 0.01 M NaOH, karistirma hizi 500 rpm, Sicaklik 298°K Transport siiresi 48

saat.

Yukarida verilen Tablo 8.8’de verilen optimum sartlar i¢in (donér faz 0,1 M
HCI igerisinde hazirlanmig 10 ppm simazin ve membran bilesimi ise CTA/2-NPOE,
1.75 ml tasiyict Aliquat 336 akseptor faz ise 0,01 M NaOH ¢ozeltisi) 6rnek bir
hesaplama yapilmistir ve bu hesaplamalar her bir deney parametreleri igin tekrar
edilmigtir. Tiim bunlarin sonucunda elde edilen veriler Sigma-Plot Software
programi kullanilarak degerlendirilmistir ve caligmalar sonucunda polimer igerikli

membran transport sonuglar1 ayrintili bir sekilde incelenip aydinlatilmistir.

53




0.0

*

0.2

0.4 -

In{C/Co)

-0.6 1

0.8

0 10 20 30 40

Zaman (1)

Sekil 16.17: In (C/Co)-t grafigi

Yukarida verilmis olan grafigin (Sekil 8.14) egiminden yola ¢ikarak elde edilen k
hiz sabitinden yararlanarak Esitlik (9.1), (9.2), (9.3), (9.4), (9.5)’ de kullanilmalari ile

kinetik parametreler hesaplanmistir.

Tablo 18.13: Optimum (1.75 mL) tasiyic1 miktarindaki kinetik veriler

J. 10
Tasiyici k.10° P.10’ Geri Kazamim Faktorii (RF)
Miktari(mL) s (m/s) ) (%)

m’s)
1.75 mL 5.55 3.0561 1.5154 62.56

Donér faz: 0,1 M HCl'de 10 ppm simazin, membran bilesimi 1.75 mL 2-NPOE/1 g CTA, 1.75 mL
Aliquat 336, akseptor faz: 0.01 M NaOH, karigtirma hiz1 500 rpm, Sicaklik 298 °K Transport siiresi 48

saat.

8.2.1 Membran Yapisinda Optimum Plastiklestirici Miktarinin

Belirlenmesi

Polimer igerikli membran proseslerinde ana bilesenlerden biri olan plastiklestirici
ve miktar1, plastiklestiricinin membran yapisindaki diger bilesenlerle olan

uyumlulugu, fizikokimyasal 6zellikleri ve aki degerlerine olan etkisi transport hizi
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tizerinde 6nemli rol oynamaktadir. Polimer igerikli membran proseslerinde kullanilan
plastiklestiricilerin hidrofobik veya polar yapida olan ¢oziicliler kullanilmaktadir.
Son zamanlarda gerceklestirilen polimer igerikli membran c¢aligmalarinda 2-
nitrofeniloktileter (2-NPOE) kullanilmaktadir ve gerceklestirdigimiz deneysel

caligmalarimizda bu nitrofenil alkil eter tiirevi olan plastiklestiriciyi kullandik.

Membran yapisindaki optimum plastiklestirici miktarinin belirlenirken, tasiyict
madde miktar1 ve diger optimum deneysel parametreler sabit tutulur. Membran
sentezlenirken 1 g CTA i¢in kullanilacak olan optimum 2- nitrofeniloktil eter miktari

belirlenmis olur. Elde edilen kinetik veriler Tablo 8.11° de verilmektedir.

Tablo 19.14: Farkli plastiklestirici (2-NPOE) miktarlarindaki kinetik veriler

2- NPOE Miktar1 k.10 P.10’ J. 107 Geri Kazamm
(mL)/1 g CTA ™ (m/s) (mol/ m’s) Faktorii (RF)
(%)
1,00 0,805 0,409 0,1914 38,82
1,25 1,11 0,611 0,3033 51,78
1,50 4,70 1,952 1,2032 54,02
1,75 5,55 3,0561 1,5154 62,56
2,00 2,01 1,54 0,852 48,96
2,25 2,77 1,52 0,758 45,98

Donér faz: 0,1 M HCl'de 10 ppm simazin, membran bilegimi 1.75 mL Aliquat 336, akseptor faz: 0.01
M NaOH, karigtirma hizi 500 rpm, Sicaklik 298 °K Transport siiresi 48 saat.

Gergeklestirilen polimer icerikli membran calismalarimizda Tablo 8.11°de
goriildiigii gibi alt1 farkli 2- NPOE miktar1 kullanilmistir ve 1.75 mL plastiklestirici
miktarina kadar veriler de diizenli bir artig goriilmektedir. Diisiik plastiklestirici
miktarlarinda hazirlanan membran daha kirillgan ve sert bir yapiya sahip olacagindan
bu istenmeyen bir durumdur. Kullandigimiz 2-NPOE plastiklestirici miktarini
arttirdikca elde edilecek olan kinetik verilerin de artmasi beklenmektedir. Optimum
seviyeye ulasildiktan sonra (1.75 mL 2- NPOE/ 1 g CTA) kinetik verilerde azalma
goriilmektedir. Ulasilan optmum seviyeden sonra plastiklestirici miktarinin artmasi

membran kalinligina neden olup viskozitesi arttiracagindan dolayr transport
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verimliligini diistirmektedir. Bu durum Sekil 8.15°de verilen grafikte net bir bigimde
gosterilmektedir. Elde edilen verilere dayanarak Aliquat 336 tasiyicist kullanilarak
polimer igerikli membran araciligtyla simazin herbisiti i¢in gergeklestirilen transport
calismalarinda plastiklestirici miktarinin ¢ok Onemli bir parametre oldugu
goriilmektedir. Sonu¢ olarak simazin herbisitinin PIM ile transportunda diger
parametreler sabit tutularak optimum plastiklestirici miktar1 1.75 mL/1 g CTA olarak

belirlenmistir.

3.9

3.0 +

2.9

2.0 +

Px10'(m.s”)

0.5

D.D T T T T T T T
0.8 1.0 1,2 1.4 1.6 1.8 2.0 2,2 2.4

Plastiklestirici Miktan (2-N POE) (mL)

Sekil 20.21: Plastiklestirici miktarina bagli gecirgenlik katsayis1 grafigi

8.2.2 Membran Yapisinda Optimum Tasiyic1t Miktarinin Belirlenmesi

Membran bilesenlerinden olan tasiyict maddenin konsantrasyonu polimer
icerikli  membran proseslerinde transport hizina etki eden en Onemli
parametrelerdendir. Simazin herbisiti i¢in farkli tasiyict miktarlar1 kullanilarak
gerceklestirilen transport deneylerinde Esitlik (9.1)’den faydalanarak elde edilen
In(C/C,)-t grafiginin egiminden hesaplanan k hiz sabiti degerleri ve Esitlikler (9.1)
(9.2) (9.3) (9.4) (9.5),’den elde edilen P, J ve RF degerleri Tablo 8.12°de verilmistir.
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Tablo 22.15: Farkli tasiyici( Aliquat 336) miktarlarindaki kinetik veriler

Tastyic1 Miktari k.10° P.10’ J. 10’ Geri  Kazanim
(mL) s (m/s) (mol/ m?s) Faktorii (RF) (%)
1,00 1,72 0,8521 0,4712 39,31
1,25 1,94 1,0707 0,5309 44,44
1,50 2,08 1,9871 0,9814 51,28
1,75 5,55 3,0561 1,5154 62,56
2,00 1,45 0,8941 0,452 25,16
2,25 1,38 0,764 0,379 14,52

Donér faz: 0,1 M HCI'de 10 ppm simazin, membran bilesimi 1.75 mL 2-NPOE/1 g CTA,1.00- 2.25
mL Aliauat 336, akseptor faz: 0.01 M NaOH, karistirma hizi 500 rpm, Sicaklik 298 °K Transport

siiresi 48 saat.

6256 -

51.28 4

44 .44

RF (%)

39.31 4

2516 1

14.52 4

0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.6 2.0 22 24
Tasiyici Miktar (mL)

Sekil 23.24: %RF-Tasiyict miktar1 (mL) grafigi
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Tablo 8.12°de degerlerden de goriilecedi gibi gerceklestirilmis olan polimer
icerikli membran transport calismalarinda tasiyict miktar1 1.00 mL’den 1.75 mL’ye
dogru arttikca kinetik verilerin (k, P, J, RF) degerleri arttig1 goriilmektedir. Bu
sonuglardan yola ¢ikarak tastyict miktart 1.75 mL oldugunda transport verimliligi en
ylksek degere ulagtifi goriilmektedir. Tasiyict miktar1 1.75 mL’den sonra kinetik
verilerde bir azalma gorilmektedir. Simazin herbisitinin PIM aracilifiyla
transportunun azaldigi transport boyunca gecen siireye karsi geri kazanim faktorii

(RF) grafiginde net bir sekilde goriilmektedir.

Tastyict miktar1 arttikca membran fazin viskozitesinin artmasit bu durum ile
aciklanabilir. Membran faz yapisinda mevcut olan tasiyict miktar1 arttik¢a simazin
herbisitinin membran fazina olan ekstraksiyonu daha hizli olur. Daha sonra membran
faz yapisinda meydana gelen yiiksek viskozite simazin-Aliquat 336 kompleksinin
olusturacagi diflizyonu sinirlar. Sonug olarak belli bir sinir degerden sonra membran
fazdaki transport azalir. Sonug olarak Aliquat 336 tastyict miktart 1.75 mL’den sonra
transport verimliliginin azalmasi sonucunda ilerleyen deneysel c¢alismalarimiz
boyunca optimum Aliquat 336 tasiyicisinin optimum miktart 1.75mL olarak

alimustir.

83 Donor Faz Asit Tiriiniin ve Simazin Derisiminin Tranport

Olaymna Etkisi

Donor ve akseptor faz ¢ozeltilerinin iyonik bilesimleri, polimer icerikli membran
aracilifiyla gerceklesen simazin transportunun ilerlemesinde ve ydnetilmesinde
onemli rol oynamaktadir. Hidrat yaricaplarinin tersine, iyon yaricaplari asagida

siralandig1 gibi artis gostermektedir.
F <CI <Br <NO3;—<SCN <I <104 <ClO4 < pikrat

Bu sebepten dolay1 iyon yarigap1 diisilk olan c¢ozelti hazirlanarak simazin
herbisitinin gecirgenlik aki degerlerinde artis saglanacaktir. Gergeklestirdigimiz
deneysel ¢alismalarimizda dondr faz ¢ozeltisi olarak HCI kullanilmasinin en 6nemli
nedenlerinden birisi bu durumdur. Yiriitiicii kuvvet olarak diisliik hidrat enerjili
iyonlar kullanildig1 zaman, hedef maddenin transportunun daha iyi gerceklestirildigi

ongoriilmiistiir. Iyonlar, sulu ¢ozeltiler igerisinde hidrattirlar ve membran faz
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yapisinin hidrofobik 6zellikte olmasi, hidrasyon enerjisi ile iliskili olmasindan dolay1
bu tiir iyonlarin (hidratlasmis iyonlar) transportu kisitlanmaktadir. Bu nedenden
dolay1 transport iglemi siiresince diisiik hidrat enerjili iyonlarin kullanilmasi oldukca

Onemlidir.

Tablo 25.16: Aliquat 336 tasiyicisi i¢in Simazin derisiminin transporta etkisi

Simazin k.10° P.10’ J. 10 Geri
Derisimi (s'l) (m/s) (mol/ mzs) Kazanim
(mg/L) Faktori
(RF) (%)
5 3,33 1,83 0,910 43,31
8 4,16 2,29 1,13 50,26
Aliquat 336 10 5,55 3,05 1,51 62,51
12 3,61 1,98 0,986 46,52
15 3,88 2,14 1,06 48,12

Dondr faz: 0,1 M HCl'de 5-10 ppm simazin, membran bilesimi 1.75 mL 2-NPOE/1 g CTA, 1.75 mL
Aliquat 336, akseptor faz: 0.01 M NaOH, karigtirma hiz1 500 rpm, Sicaklik 298°K, Transport siiresi 48

saat.

Donor fazda bulunan simazin herbisitinin farkli derisimleri igin transport
verimliligine olan etkisi de arastirilmistir. Aliquat 336 tastyicist i¢in simazin derigimi
10 ppm (mg/L) izerine c¢iktifinda kinetik verilerde azalma gergeklestigi
goriilmektedir (Tablo 8.13). Konsantrasyon degerinde belirli bir degerin {izerine
¢ikildigr zaman donér faz igerisinde bulunan iyon bilesenlerinin (HCl) belli bir
seviyede sabit kalmasindan dolayr daha fazla coupled-transport iyonlarini
olusturulamamakta ve transport verimliliginde belirgin bir sekilde azalma
goriilmektedir. Ayrica dondr faz c¢ozeltisinde artan iyon miktari, coupled-transport
iyonlartyla rekabete girmelerinden dolayr akseptér faza olan taginimu
engellemektedir. Transport degerlerinde elde edilen sonucglar Sekil 8.16 ve Sekil

8.17’de sunulan grafikler ile aydinlatilmaya caligilmistir.
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Sekil 26.276: Aliquat 336 tastyicisi i¢in akiya—simazin konsantrasyonu grafigi.

Aliquat 336 tasiyicisi kullanilarak gerceklesen transport ¢alismalarimizda donor
faz simazin konsantrasyonu 10 ppm(kabul edilerek difiizyon temeline dayali olan

transport deneylerimizde bu konsantrasyon esas alinmistir.
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Sekil 28.29: Aliquat 336 tasiyicisi igin simazin derisimi - k, P grafigi

Tablo 30.17: Aliquat 336 tastyicisi i¢in, dondr faz asit tiiriiniin transporta etkisi

Donor Faz  k.10° P.10’ J. 10’ Geri
Asit Tiiri (s'l) (m/s) (mol/ mzs) Kazanim
Faktorii
(RF) (%)
HNO; 0,088 0,371 0,071 27,601
Aliquat H,SO, 0,094 0,481 0,094 29,510
336
HCI 5,55 3,0561 1,5154 62,56

Donér faz: 0,1 M HNO;, H,SO,4, HCl'de 10 ppm simazin, membran bilesimi 1.75 mL 2-NPOE/1 g
CTA, 1.75 ul Aliquat 336, akseptor faz: 0.01 M NaOH, karigtirma hizt 500 rpm, Sicaklik 298 °K,

Transport siiresi 48 saat.

Simazin herbisitinin ¢6zelti igerisindeki asitlik dengesini saglayabilmek i¢in asit
tiiriiniin etkisinin belirlenmesi 6nemli bir parametredir. Gergeklestirdigimiz deneysel
caligmalarimizda donér fazdaki simazin c¢ozeltisinin asitli§ini saglayabilmek igin
farkli 3 asit tiiri ile calisilmistir. Diger deneysel sartlar da bir degisiklik
yapilmaksizin donér fazda H,SO4, HNO;s ve HCI asitleri derisimleri 0.10 M olacak
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sekilde deneyler gergeklestirilmistir. Elde edilen tiim kinetik veriler Tablo 8.14°de

verilmektedir.

Polimer icerikli membran araciligiyla simazin herbisitinin transportunda Tablo
8.14’den de goriildiigii lizere en yiiksek verimlilik HCI kullanilarak gerceklestirilen
deneysel caligmalar sonucunda ulagilmistir. Kinetik verilerden de yola c¢ikarak
simazin HNO;3; ve H,SO, asitleri ile gerceklestirilen deneyler sonucunda Tablo
8.14’deki kinetik veriler oldukea diisiiktiir ve bu sebepten dolay1 transport verimliligi
cok daha azdir. Bu sonuca sebep olan simazin herbisitinin, Aliquat 336 tasiyicisiyla
olusturucagi birbirinden farkli formlar ve sonug olarak bu farkli formlarin transport
verimliligini etkiliyor olmasidir. Sekil 8.18’de P ve k kinetik verilerinin asit tiirline
baglh olarak gosterdikleri degisim ii¢ boyutlu grafikte c¢ok net bir sekilde

goriilmektedir.

8.5

e k.10%(s))
3.01 I P.10%(m/s)

2.5

20

1,5

1,0

0.5 HCl
H:504

Sekil 31.32: Dondr fazdaki farkli asit tiirlerinin P ve k grafigi
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8.4  Akseptor Faz Tiiriiniin ve Derisiminin Transport Olayma Etkisi

Polimer icerikli membran araciligtyla gerceklesen transport proseslerinde
hedef maddenin tasimiminin yonetilmesinde yapida bulunan iyonik yapidaki
bilesikler énemli rol oynamaktadirlar. Ayni zamanda PIM transport proseslerinde

yriitiici kuvvet olarak pH degerindeki azalma ve artma 6nemli bir parametredir.

Gergeklestirdigimiz deneysel ¢alismamizda dondr fazin (Donor faz: 0,1 M HCl'de 10
ppm simazin) asidik olmasindan kaynakli en iyi transport verimliligi akseptor fazin
bazik cozeltilerden hazirlandig1 taktirde Tablo 9.15° de verilen kinetik verilerde
goriilmektedir. Akseptor faz pOH degerleri birbirine yakin olan 0.10 M NaOH, 0.01
M NaOH ve 0.001 M NaOH cozeltileri hazirlanarak gerceklestirilen deneysel
caligmalar sonucunda elde edilen kinetik verilerden yola ¢ikarak birbirlerine ¢ok
yakin olmakla birlikte en yiiksek transport verimliligi 0.01 M NaOH ¢ozeltisi

kullanildig1 zaman gortilmustiir.

Tablo 33.18: Aliquat 336 tasiyicisinda akseptor faz baz tiirii derigiminin transport prosesine etkisi

Akseptor k.10° P.10’ J. 10’ Geri

Fazdaki NaOH (s (m/s) (mol/ m’s) Kazanim

Derisimi Faktorii (RF)
(%)

0,001 M 4,70 2,6012 1,3054 60,11

0,01 M 5,55 3,0561 1,5154 62,56

0,1 M 2,22 2,2241 1,2251 56,66

Donér faz: 0,1 M HCI'de 10 ppm simazin, membran bilesimi 1.75 mL 2-NPOE/l g CTA, 1.75 mL
Aiquat 336, akseptor faz:0,001- 0.01- 0,1 M NaOH, karigtirma hizi 500 rpm, Sicaklik 298 °K,

Transport siiresi 48 saat.
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Geri Kazanim F aktori (% RF)

56 T T T
0,001 0,01 01

MNaOH Derigimi (M)
Sekil 34.35: Akseptor faz icin NaOH derisimine karst %RF grafigi

8.5  Membran Kararhhg:

Polimer igerikli membranlar aracilifiyla gerceklestirdigimiz transport
calismalarimizda sentezlemis oldugumuz membran dayanikliligi olduk¢a dnemlidir.
Membranin uzun Omiirlii olmast gerceklestirilecek olan deneysel c¢alismalarda
maliyet ac¢isindan biiyiikk avantaj saglamaktadir. Bu parametrede membran
dayanikliligr arastirilirken, deneysel olarak belirlenen optimum higbir sart
degistirilmeksizin sentezlenmis olan membran ile simazin transport deneyleri 5 defa
tekrarlanmistir. Elde edilen kinetik veriler Tablo 8.16’da verilmektedir. Tablo
8.17°de goriildiigii iizere deney esnasinda membranin tekrar tekrar kullanilmasi
sonucunda en yiiksek geri kazanim faktorii (RF) degeri 1. deney tekrarinda elde

edilmistir.
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Tablo 36.19: Polimer igerikli membranin tekrar kullanimlarindaki kinetik veriler

Deney Tekrar k.10° P.10’ J. 10’ Geri Kazanmim
Sayisi ™ (m/s) (mol/ m’s) Faktori (RF)
(%)
1 5,55 3,05 1,51 62,56
2 4,82 2,65 1,31 49,72
3 4,16 2,29 1,137 38,16
4 2,56 1.37 0,682 25,13
5 1,38 0,764 0,379 11,76

Donér faz: 0.10 M HCI'de 10 ppm simazin, membran bilesimi 1.75 mL 2-NPOE/1 g CTA, 1.75 mL
Aliquat 336, akseptor faz: 0.01 M NaOH, karistirma hizi 500 rpm, Sicaklik 298 °K, Transport siiresi

48 saat.
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62.56

49.72

38.16

25.13

Geri Kazanim Faktorii (% RF)

11.76

Deney Tekrar Sayisi
Sekil 37.38: Deney tekrar sayisi-RF grafigi

Karbon nano malzame kullanilarak  sentezledigimiz =~ membranin
dayanikliligini aydinlatabilmek i¢in optimum deney sartlar1 degistirilmeden transport
deneyleri tekrarlanmigtir. Karbon nano malzeme kullanilarak sentezlenirken
membran agirhiginin %1°1 kadar karbon nanotlip (multi-walled) kullanilmistir.
Sentezlenmis olan karbon nanotiiplii membran ile deneyler 5 kez tekrarlanmustir.
Elde edilen kinetik veriler Tablo 8.17’de sunulmustur. Bu veriler sonucunda en

yiiksek geri kazanim faktorii (RF) degeri 1. Deney tekrar1 sonucunda elde edilmistir.

Gergeklestirdigimiz deney sonuglar1 gostermistir ki, polimer igerikli membran
kararliligi kompozit malzeme kullanilarak sentezlenen polimer igerikli membran
kararliligindan daha yiiksektir. Bu sebepten dolay1 gerceklestirdigimiz tiim deneysel

caligma stiresince polimer igerikli membran kullanilmistir.
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Tablo 39.208: Karbonnanotiip ile sentezlenen polimer igerikli membranin tekrar kullanimlarmdaki

kinetik veriler

Deney Tekrar k.10° P.10’ J. 10’ Geri Kazanim

Sayisi ™ (m/s) (mol/ m’s) Faktorii (RF)
(%)

1 3,05 1,682 0,834 41,71

2 2,50 1,371 0,682 34,75

3 1,66 0,917 0,455 29,00

4 1,38 0,764 0,379 21,92

5 1,11 0,611 0,303 18,18

Donoér faz: 0.10 M HCl'de 10 ppm simazin, membran bilesimi 1.75 mL 2-NPOE/1 g CTA, 0.008g
karbonnanotiip multi-walled, 1.75 mL Aliquat 336, akseptor faz: 0.01 M NaOH, karistirma hizt 500
rpm, Sicaklik 298°K, Transport siiresi 48 saat.

45

40

35

30

25 -

Geri Donisgiim Faktorii (% RF)

20 ~

15 T

Deney Tekrar Sayisi

Sekil 40.41: Deney tekrar sayisi-RF grafigi
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8.6  Yiizey Karakterizasyonu

Iyi bir sekilde hazirlanmis polimer icerikli membranin ince, seffaf ve homejen
yapida olmasi gerekmektedir. Polimer igerikli membranlarin 6nemli O6nemli
ozelliklerinden biri de tastyict maddenin polimer matriksi igerisindeki dagilimini
belirleyen ve membranin transport verimliligine biiylik etkisi olan membran
yapisinda bulunan bilesenlerin  mikroyapilaridir. PIM’lerin  yapisinin = ve
morfolojisinin aydinlatilabilmesi i¢in ¢esitli teknikler kullanilmaktadir ve bu
sebepten dolayr membranin mevcut olan morfolojik yapisini agiga ¢ikarabilmek
adina cok sayida arastirilmalar gerceklestirilmistir. Membran c¢aligmalarinda hedef
alinan noktalar membran transport verimliliginde yiiksek sonuclar elde edilmesi ve
membranin gegirgenlik aki degerlerinin elde edilmesidir. Sonug¢ olarak membranin
morfolojik yapisinin belirlenmesi olduk¢a Onemlidir (Almeida ve dig. 2012).
Gergeklestirmis oldugumuz deneysel ¢alismalarimizda yiizey karekterizasyonu igin

SEM teknigi kullanilmstir.

Polimer igerikli membranlar elde edilirken cam bir petri kabina
dokiilmelerinden dolayr membranin cama temas eden yliizeyi ile havaya maruz kalan
yiizeyi birbirinden morfolojik olarak oldukca farklidir. Bundan dolay1 topografik
goriintiiler alinirken elde edilmis olan membranin cam yiizey ile temas halinde olan
tarafindan goriintiilerin alinmas1 daha saglikli sonuglar elde etmemizi saglar.
Membranlar oda sicakliginda hazirlanmis olmalarina ragmen havaya maruz kalan
kisimda ¢oziicliniin uzaklasmasi nedeninden dolayr membranin topografik yapisi

diger yiizeyden farkli olacaktir.

Saf halde elde edilmis CTA membranin SEM goriintiileri incelendiginde
gbzenek yapilarinin oldukea biiylik olduguna saptanmistir ve gozenekli bir polimer
matrisi oldugu sonucuna varilmistir. Membran yapisina plastiklestirici (2-NPOE)
ilavesinden sonra yogun yapida bir membran olusmasindan dolayr gozeneklerin
kayboldugu goriilmiistiir (Gherrou ve dig. 2005). Bu sonucu yapmis oldugumuz
tagiyict icermeyen membranin (CTA+2-NPOE) SEM goriintiisti alindiginda oldukga
uyum icerisinde oldugu Sekil 8.22°de goriilmektedir. Sekil 8.23°de goriildiigi iizere
membran yapisina tasiyici ilavesinden sonra kullandigimiz tastyicinin (Aliquat 336)
stvi formda olmasindan dolay1 yapida homojen bir sekilde dagildigini ve bu sebepten

dolay1 ylizey morfalojisinin piiriizsiizliik seviyesinde oldugu goriilmektedir.
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Sekil 9.24°’de membran1 fonksiyonlastirmak adina yapiya ilave ettigimiz
carbon nanotiipiin ylizey ilizerinde olusturdugu farkli katmanlar net bir sekilde

goriilmektedir.

5.7 mm EHT = 10.00 kv Signal A= SE2 Date :16 Apr2019  Time :15:12:49
Noise Reduction = Line Int. DonEhamber Status = Pumping (HV)

System Vacuum = 6.21e 006 mbar

Sekil 42.43: Tasiyic1 igermeyen membrana (blank membran) ait SEM goriintiisii
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20 pm . Signal A= SE2
[ — nEhamber

20 pm Signal A= SE2
Line Int. DonEhamber §

Sekil 46.474: Karbon nano tiip ile fonksiyonlastirilmis polimer igerikli membrana ait SEM goriintiisii
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9. BULGULAR

Gergeklestirmis oldugumuz deneysel ¢alismalarimizda tasiyict madde olarak
sentetik tasiyicilar grubunda olan Aliquat 336 tasiyicini kullanarak polimer igerikli
membran aracilifiyla simazin herbisitinin transportu  %62.51  verimlilikle

gergeklestirilmistir.

[lk asamada donér fazda simazin herbisiti icin optimum tasiyict miktarini
belirlemek amaciyla deneysel calismalar yapilmistir. Farkli konsantrasyonlarda
(1 mL, 1.25 mL, 1.50 mL, 1.75 mL, 2.00 mL, 2.25 mL) Aliquat 336 tasiyicisi
membran yapisina ilave edilerek incelenen parametrelerde optimum tasiyict miktari

1.75 mL Aliquat 336 olarak belirlenmistir.

Polimer igerikli membran transport calismalarimizda hedef madde olan
simazin herbisiti farkli konsantrasyonlarda (5 ppm, 8 ppm, 10 ppm, 12 ppm ve 15
ppm) ve farklh asit tiirii (HCI, HNOs, H,SO4) parametrelerinde incelenmistir ve

sonug olarak optimum dondr sart1 10 ppm simazin 0.1 M HCI olarak belirlenmistir.

Her bir farkli parametre i¢in hesaplanan geri kazanim faktorii hesaplanmistir
ve simazin herbisitinin transport verimliliginde, dondr fazin asit tiirii, akseptor fazin
konsnatrasyonu, tasiyict ve plastiklestirici miktarinin  ¢ok etkin oldugu

gozlemlenmistir.

Yiiksek toksisiteye sahip olan pestisitlerin, ¢cevreye ve insan sagligina vermis
oldugu zararlar nedeniyle se¢imli olarak ayrilmasi ve uzaklastirilmasi giiniimiizde
cok fazla 6nem kazanmistir. Bu nedenle gergeklestirmis oldugumuz polimer igerikli
membran transport caligmalarimizda, 6zellikle toksik bir pestisit ¢esiti olan simazin
herbisitinin etkili ve verimli bir sekilde ayrilmasinin literatiire biylik katki

saglayacagi diislincesindeyiz.
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