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

HERBISIT GRUBUNA AIT BAZI KiRLETICIiLERIN POLIMERIK
MEMBRANLAR iLE TASINIMI
YUKSEK LiSANS TEZI
NURBEN ALKAN
PAMUKKALE UNIVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTITUSU

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

DENIZLi, AGUSTOS- 2022

Bu calismada herbisit grubuna ait asetoklorun transportu sentezlemis
oldugumuz polimer igerikli s1tvi membran ile gergeklestirilmistir. Membran yapisinda
tasiyict olarak aliquat 366 ve destek maddesi olarak seliilaz triasetat (CTA)
kullanilmistir. Herbisit grubuna ait asetoklorun 0,1 M HCl igeren asidik donér fazdan
saf su iceren akseptor faza tronsportu boyunca alinan numuneler Stvi Kromatografi-
Kiitle Spektrometresi (LCMS/MS) cihazi ile tayin edilmistir. Transport islemleri
sonucunda gecirgenlik katsayisi(P), hiz sabiti(k) ve madde akis hiz1 (J) degerleri
hesaplanmustir.

Optimum sartlar altinda polimerik sivi membran ile gerceklestirilen
deneylerde 240 dakika siiren taginim siiresi sonunda %RF degeri 91,12 olarak elde
edilmistir. Saptanan sonuglara gore incelenen parametrelerin PIM ile asetoklorun
transportu lizerinde ¢ok etkin olduklar1 gériilmiistiir

ANAHTAR KELIMELER: Herbisit, asetoklor, polimer icerikli stvi Membran



ABSTRACT

TRANSPORT OF SOME POLUTANTS OF HERBICIDE GROUP WITH
POLYMERIC MEMBRANES
MSC THESIS
NURBEN ALKAN
PAMUKKALE UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

CHEMISTRY
(SUPERVISOR: PROF. DR. HAMZA KORKMAZ ALPOGU?Z)

DENIZLi, AUGUST- 2022

In this study, the transport of acetochlor belonging to the herbicide group was
carried out with the polymer-containing liquid membrane we synthesized. Aliquat
366 was used as carrier and cellulase triacetate (CTA) was used as support material
in the membrane structure. The samples taken along the transsport of the acetochlor
of the herbicide group from the acidic donor phase containing 0.1 M HCI to the
acceptor phase containing pure water were determined by Liquid Chromatography-
Mass Spectrometer (LCMS/MS) device. As a result of the transport processes, the
permeability coefficient (P), rate constant (k) and material flow rate (J) values were
calculated.

In the experiments carried out with the polymeric liquid membrane under
optimum conditions, the %RF value was obtained as 91.12 at the end of the transport
period lasting 240 minutes. According to the determined results, it was observed that
the parameters examined were very effective on the transport of acetochlor with
PIM.

KEYWORDS: Herbicide, acetochlor and polymer-containing liquid membrane
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1. GIRIS

Diinyadaki niifus artisiyla birlikte tarim i¢in kullanilacak topraklarinin kisith
olmasi sonucunda, birim alandan en yiiksek verimin alinmasi kosul olarak ortaya
cikmaktadir. Diger taraftan FAO verilerine gére mevcut diinya niifusunun %40
yeterli miktarlarda beslenememekte, bu sebeple de aglik ve yokluktan dolay1 her yil
binlerce kisi hayatin1 kaybetmektedir. Tarim ilaglarinin kullanimi bir yandan tarimsal
tiretimi artirirken diger yandan bilingsiz ve hatali kullanim sonucu direkt ya da
dolayli yollardan insan ve g¢evre sagligi sorunlarin1 da beraberinde getirirler.
Pestisitler 6nerilen doz seviyelerinin {izarinde kullanildiklarinda, olmas1 gerekenden
fazla sayida ilaglama yapildiginda, gerek olmadigi halde birden fazla ilag bir araya
getirilerek kullanildiginda ve ya son ilaglama ile hasat donemi arasinda birakilmasi
gereken zamana uyulmadigi durumlarda gida maddelerinde yiiksek miktarda kalinti
birakabilirler. Fazla dozda pestisit kalintisi ve atigi igeren besinlerle beslenen
insanlarda ve ortamda ki diger canlilarda akut ve ya kronik zehirlenmelere neden

oldugu saptanmustir (Acar 2015).

Tarimda retimi yiikseltmek amaciyla kullanilan kimyasal giibreler,
boceklerle savasmakta kullanilan bir takim kimyasal zehirler yagmur sulari ile toprak
altina sizarak yer alti sularinin kirlenmesine sebep olabilir. Akintilarla akarsulara
karisan bu kimyasal maddeler akarsularda bulunan canlilarin hayatinin sona ermesine
sebep olabilir. Civa, kursun ve diger agir metalleri ihtiva eden bir¢ok insektisit
bulunmaktadir. Baslangigta az miktarda alinan kimyasal maddeler canlilarin
viicudunda ve belirli dokularda birikerek ¢ok yiiksek dozlara ulasabilmektedir. DDT
gibi ilaglar ve baz1 civali bilesikler, radyoaktif bazi maddeler buna Ornek

gosterilebilir (Giiler ve Cobanoglu 1994).

Iste bu durumda zaman ilerledikge yenilenen ve ileri aritim sistemleri olarak
degerlendirilen membran proseslerinin  kullanimi 6nem kazanmaktadir. Cesitli
endiistriyel proseslerde yaygin Olgekte basarili bir sekilde kullanilan membran
prosesleri baslica kaynaklarin geri kazanimi, ayristirilmasi, konsantre edilmesi ve

atiksu sistemleri i¢in gegerli uygulamalardir (Cassano ve dig. 2003).



1.1 Tezin Amaci

Basli basina bir ayirma yontemi olan polimer igerikli mebran (PIM) teknigi
kullanilarak, plastiklestirici igermeyen PIM ile herbisit grubuna ait asetoklorun

ekstraksiyonu amaglanmistir. Farkli parametreler (Asetoklor derisimi, Dondr faz asit
tiurti etkisi, Akseptor faz pH etkisi, Tasiyici derisimi, Karistirma hiz1i etkisi)

incelenerek, asetoklor ekstraksiyonu iizerine birbirleri ile kiyaslama yapilmasi

hedeflenmistir.

Yiiksek toksisiteye sahip asetoklor herbisitinin bulundugu sulu fazdan
polimerik sivi membran ile Aliquat 336 kullanilarak taginimi ve yiiksek transport

verimi i¢in gerekli optimum sartlarin belirlenmesi amaglanmustir.

Membran prosesleri diinyada ilgi ¢gekmekte olup endiistride kullanim alanlari
fazlalagsmaktadir (Kutlu 2012). Herbisitlerin membran teknolojisi ile transportu
ekonomik olup, hem se¢imli hem de yiiksek verime sahip olmasindan dolay1 yapilan

bu calismay1 6nemli kilmaktadir.

1.2 Literatiir Arastirmasi

Basaran (2019), calismasinda hazirladigi polimer igerikli sivi mebran ile
pestisitlerin transportunu ve geri kazanimini amaglamistir. Pestisitin bulundugu
besleme faz tiirlerinin, membrandaki plastiklestirici tiirlerinin, alict faz pH’larinin
tiirli ve ylizey morfolojilerinin etkisi incelenmek {izere tasima denemeleri yapmustir.
Tasima i¢in herbisit grubuna ait olan atrazin (CgH14CINs) bilesigini se¢mistir.
Tasinim i¢in farkli plastiklestirici tiirleri (TBEP, 2-NPOE, TEHP) ile, polimer destek
maddesi selilloz triasetat (CTA), tasiyict madde olarak Aliquat 336 bilesigini
kullanmustir. Besleme faz ¢ozeltisi, gesitli ¢oziiclilerde (HCI, CH3COOH, NaOH,
H20) belirli konsantrasyon da hazirlanmis atrazin (CgH14CINs) ¢6zeltileridir. Alict
faz c¢ozeltileri, belirli pH’larda hazirlanan tampon ¢ozeltilerdir. Atrazin tasima
verimliligini, dondr faz: 2,5 mg/L atrazin-saf su, Akseptor faz: pH 5,5 tamponu,
PIM: 0,0200 g CTA+ 0,030 mL Aliquat 336 + 0,030 mL 2-NPOE olacak sekilde
%67,6 olarak tespit etmistir.



Calik ve dig. (2021), Cr (VI) iyonlarmin tasinmasini, destekli bir sivi
membran (SLM) kullanilarak elektro-membran ekstraksiyonu (EME) adi verilen
elektroanalitik yaklasimla incelemislerdir. Aliquat 336 ve Celgrad 2500 sirastyla
tagiyict ve destek malzemesi olarak kullanilmistir. Krom (VI) iyonlarini, diisiik
potansiyel degerlerinde (10-50 V) ve farkli akim degerlerinde (0,1-0,4 A) hedef
analit iceren numune ¢Ozeltisinden siyirma ¢o6zeltisine aktarmislardir. Tasiyici
degisimi, tasiyici konsantrasyonu etkileri, ¢oziicii degisim etkisi gibi parametreleri
aragtirmiglar ve optimum kosullarda 100 dakikada %54,73 geri kazanim ile Cr(VI)
tasinimi saglanmistir. EME-SLM siirecinde, incelenen her parametre i¢in kinetik
veriler olan, hiz sabiti, aki, gegirgenlik ve geri kazanimin hesaplanmasinda Danesi

kiitle transfer modeli kullanmislardir.

Kozlowkski ve Walkowiak (2004), Bazik iyon tasiyicilari piridin N-oksit ve
tri-n-oktilamin ile PIM yoluyla asidik kloriir sulu ¢6zeltilerinden Cr(VI), Zn(ll) ve
Cd(Il) iyonlamin uzaklastirilmasinin incelenmesini yapmislardir. PIM ile galvanik

atik sularda Cr(VI)’nin tasinimini %99 oraninda gergeklestigini hesaplamiglardir.

Rosly ve dig. (2020), bu ¢alismada, anyonik (reaktif) boyalarin ve katyonik
boyalarin emiilsiyon sivi membran prosesi ile ekstraksiyonu ve geri kazanimi
incelemiglerdir. Aliquat 336 ve sinerjik tasiyici olarak kerosen ig¢inde Di-(2-
etilheksil) fosforik asit, degistirici olarak oktanol ve salisilik asitten olugan yeni bir
emiilsiyon s1vi membran formiilasyonunu bir protonat ajani olarak arastirmislardir.
Katyonik boyalarin ekstraksiyon verimi diisiik olurken, anyonik boyalarin %90'idan

fazlasim ekstrakte etmislerdir.

Lovafy ve dig. (2022), bu ¢alismada, metil kolat ve kolik asit igeren iki afinite
polimer membran gelistirmisler ve membranin performanslarini  6lgmek igin
deneysel kinetik ¢aligmalar yapmislardir. Benzer sekilde, laktik asit substratinin
membran fazi boyunca difiizyonuna iliskin birlesme sabitini ve difiizyon goriiniir
katsayisin1  belirlemigler. Aktivasyon enerjisi ve termodinamik parametrelerini
hesaplamiglardir. Tiim parametreler, substratin membran fazi boyunca hareket
dogasmi aydinlatmaya ve Kinetik olan1 belirlemeye izin vermistir. Siire¢

mekanizmasini kontrol eden yontem ve sonuglar, ayn1 deneysel kosullar altinda , iki
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mebrandaki farkli mekanizmalar nedeniyle SLM'nin laktik asit i¢in PIM zarindan
daha gegirgen oldugunu gostermistir. Bununla birlikte, PIM membraninin yiiksek
stabilitesi, SLM membraninin kararsizligina faydali bir alternatif olabilecegini ifade

etmislerdir.

Nghiem ve dig. (2006), gergeklestirmis olduklar1 polimerik igerikli
membranlarin (PIM) diger sivi membranlara gore stabilitesi, metal iyonlarinin yani
sira ¢ok sayida organik c¢Oziinen maddenin secici olarak ayrilmasi ve geri
kazanilmasi i¢in tasiyici ile tasinmasi son zamanlarda canlanmasinin nedenleri
arasinda gosterilmistir. Son yillarda literatiir calismalarinda PIM rapor edilmektedir.
Diger membran tiirlerine goére PIM’lerin 6zellikle membran omrii agisindan diger
s1vi membran tiirlerine kiyasla iistiin performansi goz oniine aldiklarinda, PIM’lerin
pratik endiistriyel uygulamalarmin yakin gelecekte gergeklestirilecegini tahmin
etmektedirler. Bu derlemede, ¢esitli metal iyonlarmin ve kiiciik organik ¢6ziinen
maddelerin ekstraksiyonu ve taginmasi igin PIM’lerle ilgili bilgilerin kapsamli bir

Ozetini sunmaktadirlar.


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0376738806002225#!

2. MEMBRANLAR

Membranlar, yiiriitici kuvvet uygulandiginda fiziksel ve kimyasal
Ozelliklerin bir islevi olarak ¢ozelti icindeki bazi tiirlerin ayirilmasini saglayan ince

bir film tabakasidir (Onag 2013).
Membranlar genel olarak,
» Kati membranlar
* S1vi Membranlar

» Gaz Membranlar olarak siniflandirilmaktadir.

2.1 Sivi Membranlar

Sivi membran prosesi; birbiri igerisinde homojen sekilde karisabilen iki
stvinin, farkl ticlineii sivi ile ayrilmasi esasina dayanir. Bu iiciincii siv1 diger iki sivi
ile karigmayan, igerisinde ¢oziinmeyen sivi oldugundan mebrani olusturur (Kutlu

2012).

Bir maddenin pH ve konsantrasyonu belli olan sivi dondr faz ¢6zeltisinden,
komplekslestirici bilesigin oldugu faza ekstraksiyonu ve sonra farkli pH’daki
akseptor sivi faza tasmarak aktarilmasi olayi tasiyici mekanizmali membran tagima
islemi olarak adlandirilmaktadir. Uygun organik ¢oziicii igerisinde ¢Ozliinmiis
herhangi bir bilesikten olusan ¢6zelti membran faz olarak bilinir. Membran faz
igerisindeki bilesik ise tasiyict olarak adlandirilir. Genellikle tasiyict olarak
makromolekiiler bilesikler kullanilmaktadir (Kaya 2008).
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Sekil 2.1: S1vi mebranin sematik gosterimi

Sekil 2.1°de goriilen sivi mebranin baslica avantajlari sunlardir: Yiiksek
secicilik, Yiiksek zenginlestirme, Olceklendirme kolaylhigi, Diisiik isletme maliyeti,

kat1 membranlara gore yiiksek kiitle alan1 icermesidir (Y1lmaz 2011).

2.1 Sivi Membranlarin Miniflandirilmasi

2.1.1 Emiilsiyon Sivi Membranlar (ELM)

Di1s faz, membran ve i¢ faz olmak iizere li¢ fazdan olusan sistemlerdir (Onag
2013). Yag-su-yag ve su-yag-su seklinde dizayn edilmis membran gesitleridir. Sekil
2.2°de goriildiigi gibi yag-su-yag sisteminde su membran fazdir. Su kiirelerinin
icerisine alinmis yag diger yag fazinda siirekli gezinirken. su-yag-su sisteminde
membran faz yagdir. Icerisinde su bulunan bu yag kiireleri suyun igerisinde serbest

olarak gezinmektedir (Lizon ve Ortiz 2000).
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Sekil 2.2 : Emiilsiyon sivi membran (Onag 2013)

2.1.2 Yigin sivi membranlar (BLM)

Bu sistemlerde membran fazin1 barindiran bolim ve sivilarin karigmasini
onleyen bir bariyerle birbirinden ayrilmis besleyici ve akseptor faz ¢ozeltileri
bulunmaktadir. Sekil 2.3 ve sekil 2.4’te gosterilmektedir. Membran fazi iki siviyla
temas halindedir ve bunlarin arasindaki tagmimi saglar. Sistemde besleme ve
akseptor fazlarin karigmasimi engelleyecek bir hizda biitiin fazlar karigtirilir

(Usanmaz 2007).
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Sekil 2.3: Y1gin s1vi mebranlar
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2.1.3 Destekli Sivi Membranlar (SLM)

Genel olarak kati formdaki membranlarin gozeneklerine membran sivisinin
emdirilmesi seklindedir. iki tarafi gdzenekli kat1 engeller ile desteklenmis membran
olarak ifade edilebilir. Tasinacak madde ya da maddeler besleme fazindan orta
kisimda organik ¢oziicii igeren destege gecer. Daha sonra da alici faza ekstrakte

olurlar. Taginma olayindaki kuvvet iki faz arasindaki derisim farkidir (Yilmaz
2017).
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Sekil 2.5: Destekli sivi membran Sisteminin sematik gosterimi



2.2 Polimer i¢erikli Membranlar (PIM)

Son zamalarda yapilan ¢aligmalarda daha segici ve etkin membran yontemleri
gelistirmek amaclanmistir. Polimer icerikli membranlar yiiksek seciciliginin ve
karaliliginin yaninda kolay kurulumu sayesinde diger ayirma yontemlerinden fazla
onem kazanmistir. Polimer igerikli s1tvi mebranlarda yiiriitiicii kuvvet etkisi ile bazi
tiirler ayristirilmaktadir. Bunun igin plastiklestirici, tastyici ve temel polimer karigim
halinde hazirlanarak kaliba dokiiliir. Coziicli uzaklagincaya kadar beklenir ve siire
sonunda ince film seklinde membran kaptan alinir. Bu asamada tasiyicinin temel

destek polimerine sabitlenmesi ve eklenmesi saglanmis olur (Ugur 2015).

Farkli olarak jellesmis sivi, ¢oziicii polimerik membran, polimer sivi ve
polimerik plastik gibi isimlerle de tanimlanmaktadir (Nghiem ve dig. 2006, Ugur
2015, Onag 2013).

2.2.1 Temel Bilesenler

2.2.1.1 Tasiyicilar

Tastyicilar membranin segiciligini belirleyen en 6nemli etkenlerdir. Iyon
degistirici ve kompleks yapici 6zellikleri sayesinde tagimada ilgili tiirlerin birlesip

baglanmasini saglarlar (Nghiem ve dig. 2006).

Tastyicilarin sahip olmasi gereken baslica 6zellikleri sunlardir:

o Fiziksel ozelliklerinin uygun olmasi (yiizey gerilimi, yogunluk,
viskozite vb.).

e Tasinacak tiirlere kars1 yiiksek se¢imlilik.

e Kararli olmasi.

e Yan reaksiyonlar vermemesi.

e Sulu fazlarda diisiik ¢6ziiniirliige sahip olmasi.

e Suda komplekslesmemesi.

e Diisiik toksisite ve korozyona sahip olmasi.



e Tasiyicinin yiiksek ekstraksiyon, dagilma ve ayrilma

sabitine sahip olmasi.

e Endiistriyel uygulamalar i¢in makul fiyatlarda olmasi.

Tastyicilar tasidiklar: fonksiyonel guruba gore dort grupta incelenir

(Ugur 2015).

Tablo 2.1: Fonksiyonel gruplarina gére polimerik membran tasiyicilari

Tastyici Tiri Ornekler Hedef Cozelti
Noral
Fosforik asit esterleri TBP u(vl)
Fosfonik asit esterleri DBBP As(V)
Bazik
Au(ll), Cd(1), Cr(V1),
Kuarterner aminler Aliquat 336 Cu(ll), Pd(1), PY(IV), laktik

asitler, kiiciik sakkaritler,
amino asitler

Tersiyer aminler

TOA, Tri- alkil aminler

Cr(V1), Zn(ll), Cd(11), Pb(11)

Piridin ve tiirevleri TDPNO Ag(l), Cr(VI), Zn(l1), Cd(IT)
Asidik
Hidroksiokzimler LIX 84-1 Cu(ll)
Hidroksiknolin Kelex 100 Cd(l), Pb(ll)

B-Diketonlar

Benzolaseton, dibenzolaseton,
benzoltrifloraseton

Sc(11), Y1), La(in),
Pr(111), Sm(11I), Th(l1),
Er(111), Lu(ll)

Alkil fosforik asitler

D2EHPA, D2EHDTPA

Pb(I1), Ag(1), Hg(11), Cd(I1),
Zn(I), Ni(I), Fe(l11), Cu(ll)

Korboksilik asitler

Laurik asit, Lasalosit A

Makrosiklik ve makromolekiile

T

Krowneter ve kalikserenler

DC18C6, BuDC18C6

Na,K, Li, Cs, Ba(ll), Sr(ll),
Pb(I1), Cu(ll), Co(ll), Ni(ll),
Zn(11), Ag(l), Au(lll), Cd(1n),
Zn(11), pikrat

Digerleri

Bathphenanthroline

Lanthanitler
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2.2.1.2 Kullanilan Temel Polimerler

Membranin mekanik olarak saglam olmasinda 6nemli etkendirler. Simdiye
kadar pek ¢ok polimer kullanilmasina ragmen en fazla tercih edilen PVC ve CTA’
dir. Bu polimerler termoplastiktir. Dogrusal zincir seklinde olup zincirler arasinda
capraz bag icermezler. Membranin esnek olmasinda molekiiller aras1 kuvvetler ve
membran liflerinin difiizyonu belirleyicidir. Kararli filmlerde kovolent bag olmasa

bile yapiin bozunumu uzun zaman diliminde olur (Onag 2013, Xu ve dig. 2004).

Tablo 2.2 : En ¢ok kullanilan polimerlerin fiziksel 6zellikleri

Polimer PIM' de kullanilan molekiill ~ Kritik Molekiil Ty Te
agirhg (kDa) (MW) Agirhg (MWe)
(C") (%)

Poli(vinilklorit) 90-180 12,7 80 -
PVC
Seliiloz triasetat 72-74 17,3 - 302
(CTA)
selilloz tribiitrat 120 47,4 - 207
(CTB)

PIM’de kullanilan seliilaz bazli polimerler 1siya karsi olduk¢a yiiksek
dayanimlidirlar. Polimerler camsi gecis sicaklik degerlerinin altinda camsi ve
katidirlar. Bu da transport islemini olumsuz etkileyebilir. Hem daha esnek hem de Tg
degerini diisiirmek icin membranlara plastiklestirici ilave edilir. Kullanilan tasiyici

da plastiklestirici gorevi listlenebilir (Onag 2013).

2.2.1.3 Plastiklestiriciler

Membranlarda plastiklestiricilerin gorevi; polimer molekiillerine niifuz
ederek  molekiiller arast  kuvvetlerin  etkilerini  azaltmaktir.  Kullanilan
plastiklestiriciler diisiik uculukta ve diisiik viskozitede olmalidir. Ayrica polimer ile
uyumlu, az toksik, diisiik fiyat ve yliksek dielektrik sabitine sahip olmalidirlar. Bazi
tastyicilar (Kuaterner amonyum tuzlar1 ve fosforik asit esterleri gibi) plastiklestirici

0zellik tagiyabilirler. Bu durumlarda plastiklestirici kullanilmayabilir (Onag 2013).
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3. PESTISITLER

3.1 Tanim ve Tarihgesi

Gida maddelerinin iiretimi, tiiketimi, depolanmalar1 esnasinda gidalara zarar
veren mikroorganizma ve zararlilari uzaklastirmak veya yok etmek, bunlara ilave
olarak bitkilerin biiylimesini diizenlemek amaciyla da kullanilabilen, gidalara veya
dogrudan insan ve hayvanlara hastalik etmeni tasiyan halk sagligi zararlilarimi
kontrol etmek amaciyla kullanilan, kimyasal ya da biyolojik iiriinlerin tiimiine

pestisit ad1 verilmektedir (Acar 2015).

Pestisit olarak kullanilan ilk maddeler arsenik ve kikirttiir. Daha sonra
botanik kokenli maddeler, s6z gelimi nikotin kullanilmaya baslanmistir. Nikotin 16.
yy’da kullanilmaya baslanmistir. Daha sonra pyrethrum 19. yy’dan bagslanarak
kullanilmaya baslanmistir. Colorado patates bocegine karst ABD’ de bakir arsenik
bilesikleri kullanilmistir. Bu kullanim 1860’11 yillara kadar uzanmaktadir. Daha sonra
civa ve kursun metal bilesikleri de kullanima sokulmustur. II. Diinya savasina kadar
kimyasal kontrolde sinirli birkag madde kullanilmistir. Bunlar biiyiik oranda bakir ve
civa tuzlari, ve kiikiirdiin fungusit olarak kullanilmasi, boceklere karsi ise arsenik,
siyaniir gibi genel zehirlerden yararlanilmasi bi¢imindeydi. Boceklere karsi savasta
pestisitler 1940’11 yillarin ortalarinda kullanilmaya baslamistir. 1939 yilinda Isvigreli
kimyact Paul Mueller, diklorodifenil trikloroetan’in yani DDT’nin pestisit
Ozelliklerini belirledi. 1942 yilinda piyasaya ¢ikan DDT hizla kullanima girmis ve
ayn1 zamanda Italya'da askeri birliklerdeki bir tifiis salgininda DDT kullanimi,
salgmi kisa siirede ortadan kaldirmistir. 1940 yilinda benzen hekzakloriir Ingiltere’de

ve Fransa'da insektisit olarak kabul edilmistir (Acar 2015).

Ikinci Diinya Savasinda yeni bir sinir gazi iizerinde calisan Alman bilim
adamlar1 organik fosforlu bir insektisit olan parathion’u bulmuslar ve parathion 1943
yilinda pazara sunulmustur. ABD’de ve diger iilkelerde organik kimyasallara
yonelinmistir. Ilk pestisit yasas1 ABD’de 1947°de cikartilmis ve EPA
(Environmental Protection Agency) 1970°de kurulmustur (Acar 2015).
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1870 —1= & 1874: DDT ilk kez sentezlendi
—_— 1881: PCB ilk kez sentezlendi
1890 ——
| @ 1899: Klorla Bilesiklere bagh klorakne Hastahi@na dair
ilk rapor vayimlands
1910
@ 1929: Endistrivel iélcekte PCB diretimi baslads
1930 ——
@ 1248: DDT nin insektisit olarak kullanimim kesfeden
1950 =——f Paul Muller Nobel Odiiliini kazanda
1959: ABD'de DD'T kullamima tavan yapiz
— 1962: ‘Sessiz Bahar® adh kitap basilda
1966: Isvecli bilim adamlar: vahsi vasamdaki PCB
1970 —4— kirlilifine iliskin bir rapor yvayimladilar
1972: ABD DDT"vi yasaklad:
1976: Seveso Kazas: meyvdana geldi
— 1979: ABD'de PCE iiretimi vasaklanda
1990 —j—
II'E'-"EI‘E: “Cahman Gelecegimiz® adh kitap yayvinlandy
2000 — 2001: Stockholm Stzlesmesi imeaya acilda

Sekil 3.1: Kalic1 organik kirleticilere iliskin 6zet tarihsel siire¢ (Oztiirk 2016).

3.2 Etkiledikleri Tiirlere Gore Simiflandirilmasi

Insektisitler: Bécekleri dldiirenler
Rodendisitler: Kemiricileri 6ldiirenler
Fungusitler: Mantarlar1 6ldiirenler
Bakterisitler: Bakterileri 6ldiirenler

Mitisitler: Keneleri 6ldiirenler
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Larvasitler: Larvalar1 6ldiirenler
Nematositler: Solucanlar1 6ldiirenler
Akarisitler: Oriimcekleri 6ldiirenler
Mollusitler: Salyangozlari 6ldiirenler

Herbisitler: Yabanci otlar1 6ldirenler

3.2.1 Herbisitler

Yabani otlarin dldiiriilmesinde kullanilan kimyasallar olarak tanimlanabilirler
(Saglam 2008). Herbisit uygulamalari, insanlarin tarim alanlarinda yetigtirmekte
oldugu bitkilerde, verimin yiikselmesine engel olan yabani otlara kars1 yaptigi
uygulamalardir. Icerdigi bilesikler sebebiyle bazi herbisitler ¢ok etkili iken bazi
herbisitler az etki gosterebilir. Bu sorun bitkilerde fitotoksite olarak agiklanir.
Fitotoksite; kullanilan herbisitin korunmak istenen iiriin tizerinde meydana getirdigi
zehirli etkilerdir. Bu etkiler bitki yapisinin gelismemesi, verim kaybi, topraga
uygulandiginda bir sonraki iirline zarar vermesi, kalint1 ve cevre kirliligi olarak
aciklanabilir. Uygulama sirasinda alanin disina c¢ikilmasi, kullanilan ekipmanin
dogru se¢ilmemesi, aletlerin kalibrasyonunun yapilmamasi, yanlis herbisit kullanima,
Onerilen donemde kullanilmamasi ve ¢evre kosullarinin uygunsuzlugu, olumsuz

etkilerin temel sebeplerinden sayilabilir (Torun ve Uygur 2012).

Su kaynaklarina islem sirasinda direkt olarak ve ya buharlagsmayla, topraga
gecmis olan herbitin, yagmurlarla yer alti ve akarsulara tasinarak kontaminasyonu

gerceklesir. Herbisitlerin ¢oziintirliigii sudaki hareketlerini belirler (Yilmaz 2011).
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3.2.2 Cahsmada Kullanilan Herbisit

Bu c¢aligmada sekil 3.2°de gosterilen herbisit olarak asetoklor kullanilmistir.

CHs

Sekil 3.2: Asetoklorun molekiil yapisi (Tekiner 2022)

Formiilii : C14aH20CINO2
Molekiil agirligt : 269,77 g/mol © diir

Asetoklor agiz, deri yoluyla ve solunumla absorbe edilebilmektedir.
Asetoklorun LC50 Solunmasi halinde - 4 h - 11 mg/L (Akut toksisite tahmini) LD50
Dermal - Sigcan - erkek ve disi - 4.166 mg/kg uzun siireli veya tekrarli maruz kalma
sonucu organlarda hasara yol acgabilir (Tekiner 2022). Asetoklorun toprakta
yarilanma omrii yaklagik olarak 10 ile 15 hafta iken sudaki yarilanma 6mrii 40-120

giin olarak ifade edilmektedir (Akbulut 2008).
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Tablo 3.1: Asetoklorun temel 6zellikleri

Fiziksel hali

Sivi

Renk

Acik sar1

Baglangi¢  kaynama noktast ve

kaynama aralig1

134 °C’nin 0,5 hPa

Yogunluk

1,135 g/cm?®

Su iginde ¢oziiniirligii ( 20 °C’ de )

0,2 g/L’nin
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4. KROMATOGRAFiI

Ilk kez Rus botanik¢i Mikhail Tsvett (1903) tarafindan gelistirilen bir
yontemdir. Tsvett bu yontemi ¢ozeltilerini ince boliinmiis kalsiyum karbonatla dolu
cam kolonlardan gegirerek bitki pigmentlerinin renkli bilesenlerini ayirmakta
kullanmistir. Kullandig1 kolonda renkli bantlar olustugundan bu ayirma yontemine
kromatografi adimi vermistir (Ali ve dig. 2010). Kromatografi, ¢esitli maddelerin,
hareketli faz yardimiyla, sabit bir faz iizerinde degisik hizlarla hareket etmeleri veya
siriiklenmeleri esasina dayanir. Kromatografi yardimiyla bagka metotlarla

birbirinden ayrilmalar1 ¢ok zor ve hatta imkansiz olan maddeleri, saf olarak ayirmak

miimkiindiir (Glindiiz 1993).

Mobil faz: Numuneyi, kolon boyunca tasiyan, gesitli fiziksel ve kimyasal

Ozelliklere sahip ¢ozeltilerdir.

Sabit faz: Mobil faz igerisinde gelen numuneye ait bilesenlerin etkilesime

girdikleri ve belirli 6l¢iide alikonulduklar: fazdir.

Alikonma: Hareketli faz igerisinde gelen numuneye ait bilesenlerin sabit faz
ile etkilesime girerek, belirli dl¢lide tutulmasi, yavaglatilmasi ve bdylece daha geg
olarak sabit fazi terk etmesi olayidir. Belirli sabit analitik kosullar altinda, her madde

i¢in parmak izi niteligi tagiyan alikonma zamani (RT) tanimu belirlenmistir.

Sabit faz, mobil faz ve numunede yer alan maddeler arasindaki etkilesimin
tirl,, “adsorpsiyon” ile “¢Oziiniirlik” gibi kavramlar kromatografinin temelini

olustururlar (Eser ve Sepici 2018).
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4.1 Kromatografinin Siiflandirmalanr

Tablo 4.1: Kromatografi Cesitlerinin Siiflandirilmasi

Ayrilma Mekanizmalarina | Uygulama Bicimine Gore Faz tipine Gore
Gore Kromatografiler Kromatografiler Kromatografiler
Adsorpsiyon Kromatografisi | Diizlemsel Kromatografi Sivi Kromatografisi
Partisyon Kromatografisi —Kagit kromatografisi Sivi—Kat1 Kromatografisi
iyon degistirme —Ince tabaka
Kromatografisi kromatografisi(TLC) S1vi—S1vi Kromatografisi
Kolon Kromatografisi Gaz Kromatografisi
Jel filtrasyon (molekiiler — Gaz kromatografisi
eleme) Kromatografisi —Yiiksek performansli sivi
kromatografisi

4.1.1 Yiiksek Performansh Sivi Kromatografisi (HPLC)

HPLC cihazmin bilesenleri; mobil faz, pompa, kolon ve kolon firini, degazor,
otodrnekleyici ve enjektor, dedektdr seklinde siralanabilir. Mobil faz; coziiciiyii
iceren hareketli fazdir. Pompa; mobil fazi 6rnekle birlikte kolona ve dedektore
tastyan sistemdir. Kolon; ayrilma isleminin gerceklestigi asil yerdir ve se¢imi bu
yiizden ¢ok Onemlidir. Sistemde kolon firm1 varsa sicakligi kontrol edilmelidir.
Ciinkii bu c¢alisma hassasiyetini yiikseltecektir. Degazor; mobil fazin kolona gelene
kadar sistemde olusabilecek hava kabarciklarinin atilmasi saglar. Oto 6rnekleyici ve
enjektorler; oOrnekten istenilen miktarda ¢ekilerek mobil fazla birlikte kolona
verilmesini saglar. Dedektorler; ornekteki analitleri Olgiilebilir sinyallere c¢evirerek
kantitatif analize imkan saglar. Absorbans dedektor, floresans dedektor, kirilma
indisi dedektorii, elektrokimyasal dedektdr ve iletkenlik dedektorii gibi cesitleri
vardir. Hatta son zamanlarda HPLC’ye kiitle dedektorii (MS) bile eszamanli olarak
biitiinlestirilebilmektedir. Boylece analiz siiresi kisalmakta ve harcanan mobil faz
miktar1 da azalmaktadir. Ayrica numune enjeksiyon hacim miktar1 da az olacagindan

miktar1 az olan numuneler i¢in avantaj saglamaktadir (Bengii 2021).

Kullanim1 fen bilimleri ve saglik alaninda ¢ok yaygindir. Cesitli proteinler,
protein yapidaki hormonlar, amino asitler ve tiirevleri, vitaminler, kisa zincirli yag

asitleri, gidalara katilan tatlandirici ve koruyucular, organik asitler, antibiyotik ve
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pestisitlerin bir kismi analizi yapilan bilesiklere 6rnek olarak verilebilir (Bengii
2021)

S1v1 kromatografisine kiitle (MS) dedektorii entegre edildiginde. Cihaz Sivi
kromatografisi -Kiitle spektrometresi (LCMS/MS) olarak adlandirilir. Sistem, sivi

kromatografisi ve ti¢lii quadropolden olugsmaktadir.
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4.1.2 Sivi Kromatografi-Kiitle Spektrometresi (LC-MS/MS)

Sivi  kromatografi esasina dayanan bir yontem ve cihazdir. Kiitle
dedektoriiniin saglamis oldugu calisma kolayligi, keskinlik gibi etkenler nedeniyle
ekstra onem kazanmistir. Calismalarda metot yazarken HPLC-UV, HPLC-FLD,
HPLC-MS seklinde ifadelere rastlanabilir. Kiitle spektrometreleri manyetik bir
alanda hareket eden yiiklii tanecikleri kiitle/yiikk (m/z) oranlarina gore diger yiiklii
taneciklerden ayirt edereck Ol¢me esasina gore calisan cihazlardir. 3 kisimdan

olusurlar (Eser ve Sepici 2018).

Tablo 4.2: Sivi Kromatografi-Kiitle spektrometresi

Iyon Kaynag: Numuneyi iyonlastirarak cihaza gonderir

Iyon kaynagindan gelen iyonlar,
kuadropoller sayesinde degisen
elektromanyetik bir alana tabi tutularak m/z
(kiitle/yiik) oranlarina gore ayrilirlar.

Kiitle analizori

MS dedektdrii yiiksek duyarliliga sahip,
pozitif ve negatif iyon modlarinda
calisabilen iyonlar1 kiitle ve yliklerine gore
analiz edebilen bir sistemdir.

MS Iyon Dedektér Sistemi

LC-MS/MS ¢ok diisiik derisimlerde bile maddenin miktar tayininin
yapilabilmesini miimkiin kilmaktadir. MS/MS, kantitatif uygulamalar i¢in yiiksek bir
duyarlilik ve kesinlik saglar (Eser ve Sepici 2018).

4.1.2.1 LC-MS/MS Kullanim Alanlar:

Biyoteknoloji: Protein ve peptit

Adli Tip, Toksikoloji: Narkotikler ve zehirler
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Cevre, gida analizleri: Gida numunelerinde pestisit, aflatoksin mikotoksin

analizleri vb. (Eser ve Sepici 2018).

Sekil 4.1: Asetoklor tayini i¢in kullanilan LC-MS/MS

21



5. YONTEM

5.1  Kullamlan kimyasallar

Kullanilan Aliquat 336, siilfiirik asit ve CTA (seliiloztriasetat) Fluka’dan,
metil alkol Isolab’ tan, formik asit, hidroklorik asit, nitrik asit ve amonyum format
Merck’ den, amonyum asetat, asetik asit, sodyum hidroksit, diklormetan ve asetoklor
gibi kimyasal maddeler Sigma Aldrich’ ten temin edilmistir. Safsu (0,05 pS/cm)
Pamukkale Universitesi Ileri Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezinden tedarik
edilmistir. Calismada kullanilan tiim kimyasallar ve formiilleri Tablo 5.1°de

verilmistir.

Tablo 5.1: PIM galismalarinda kullanilan kimyasal maddeler ve formiilleri

Kimyasal madde Formiil
Sodyum hidroksit NaOH
Amonyum format NHsHCO:?
Seliiloz triasetat -
Formik asit CH20:
Nitrik asit HNOs
Asetik asit CH3COOH
Silfiirik asit H>SO4
Hidroklorik asit HCI
Diklormetan CH2CI2
Aliguat 336 C24Hs4CIN
Asetoklor C14H20CINO2
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5.2 Kullanilan Cihazlar

Hassas terazi (RADWAG AS 220/C/2)

pH metre (HI 221)

Isiticili manyetik karistirict (Yellow Line MST basic, PHOENIX)
Ultrosonik banyo (DETROX)

Vorteks cihazi (DATHAN)

Otomatik pipet (DRAGONLAB, ISOLAB)

Cihazlar Pamukkale Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii

Arastirma Laboratuvarinda bulunmaktadir.

LC-MS/MS ise Pamukkale Universitesi Ileri Teknoloji Uygulama ve

Arastirma merkezinde bulunmaktadir.

5.3  Kullanilan ligand (Aliquat 336 Tasiyicisi)

Tasiyici olarak kullandigimiz Sekil 5.1°gériilen Aliquat 336 literatiirde en ¢ok
kullanilan amonyum quarterner tuzudur (Wang ve dig. 2000, Sarangi ve dig. 2006).

Sekil 5.1: Kullanilan tagiyicinin (Aliquat 336) acik yapisi.
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10 ve 8 karbonlu olarak degisen alkil zincir uzunluguna sahip tagima amaciyla
kullanilan amonyum quaterner tuzudur. Ayni1 zamanda ¢aligmamizda plastiklestirici

gorevini listlenmis, ayr1 bir plasiklestiriciye gerek duyulmamistir.

54 PIM’ in Hazirlanmasi

Bir karigtirma kabina 2,5 mL diklormetan ve 0,0200 g CTA (seliiloz triasetat)
alimarak manyetik karistiricida 3 saat karistirilmaya birakilir. Daha sonrasinda farkli
bir karistirma kabmna 1,5 mL diklormetan ve 30 uL Aliquat 336 alinarak 3 saat
karistirilmaya birakilir. Sitire sonunda iki ¢ozelti birlestirilerek 3 saat manyetik
karistiricida karigtirilmaya devam edilir. Bu siire de tamamlandiginda karisim petri
kabina hava kabarcig1 olmayacak bir sekilde dokiiliir. Coziiciisiiniin uzaklagsmasi i¢in
1 giin bu sekilde bekletilir. Elde edile membranin petri kabindan kolayca alinmasi
icin lizerine bir miktar saf su eklenerek membran petri kabindan alinir. Elde edilen

membran Sekil 5.2 ° de gdsterilmistir.

Sekil 5.2: Hazirlanan polimer igerikli membran

5.5  Deney Diizenegi

Transport diizenegi akseptor ve dondr fazlar igin ayri iki bolmeye sahip cam
sistemdir. Her birinin kapasitesi 45 mL’dir. Film serit halinde alinan membran
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hiicrelerin arasina konulmadan once altina ve istiine plastik halka yerlestilerek iki
hiicre arasina alinir. Metal kelepge ile sabitlenir. Burada amag sizintiy1 6nlemektir.

Cam sistem sekil 5.3’te gosterilmektedir.

Sekil 5.3: Kullanilan cam diizenek

5.6 Akseptor Faz Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Calismamda akseptor faz olarak 0,1 M NaOH, 0,01 M NaOH, pH’s1 (4;5;6)
olacak sekilde hazirlanmis asetik asit/ amonyum asetat tampon ¢ozeltileri ve saf su

kullanilmastir.

5.7  Donér Faz Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Calismamda gerekli hesaplamalar sonucu belirli miktarlar alinarak, 0,1 M HCIl +1
ppm asetoklor, 0,1 M H2SO4 +1 ppm asetoklor, 0,1 M HNOs + 1 ppm asetoklor

¢Ozeltileri hazirlanmis ve donor faz olarak kullanilmistir.
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5.8  Mobil Faz Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Hesaplamalar sonucu gerekli miktarlar alinarak;
Mobil Faz: H2O’da 4 mM Amonyum Format(%0,1 Formik asitli)
Mobil Faz: MeOH ’de 4 mM Amonyum Format(%0,1 Formik asitli)

olacak sekilde mobil faz ¢ozeltileri hazirlanmistir.

5.9  Kalibrasyon Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Stok c¢ozeltisinden hesaplamalar sonucu gerekli miktarlar alinarak,
50;100;250;500;1000 ppb’lik ¢ozeltiler 1,5 mL’lik cam viallere metanol ile

seyreltilerek hazirlanmistir.

5.10 Asetoklorun Kantitatif Tayini

Asetoklor tayini i¢in LC MS/MS kullanilmistir. Cihazda asetoklor i¢in metot
olusturulmus, belirtilen LC/MS sartlarinda hazirlanan kaibrasyon ¢ozeltileri cihaza

yerlestirilip analiz gerceklestirilmistir.
LC kosullart;
Akis hizi: 0,350 mL/dk
Mobil Faz: H>O’ da 4 mM Amonyum Format(%0,1 Formik asitli)
Mobil Faz: MeOH * de 4 mM Amonyum Format(%0,1 Formik asitli)
Analiz stiresi : 8 dk
Enjeksiyon hacmi: 10 uL

Kolon : Accucore aQ Dim. (mm) 100x2.1 particule size 2,6
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MS kosullari:

Iyon transfer tiipii sicaklig1(°C): 300
Buharlagtirict sicakligi (°C): 300
Pozitif iyon(V): 3500

Negatif iyon(V): 2500

Sheath gas(Arb):50

Aux gas(Arb):10

Sweep gas(Arb):1

Kromatografik olarak Asetoklorun 0,350 mL/dk akis hizinda 1-3 dk %95 faz
A, 3-5,1 dk %95 faz B, 5,1-8 dk %95 A faz igeren hareketli fazda Accucore aQ Dim.
(mm) 100x2.1 particule size 2,6 kolonda alikonma zamani tayin edilmistir. LC* den
alinan alikonma spektrumu (Sekil: 5.4) ve MS ’ten elde edilen kiitle spektrumu
bilgileri (Sekil: 5.5) ile pikin asetoklora ait oldugu ayrica, asetoklor derigimi
arttirtlarak kiitle spektroskopisinden alinan spektrumlardaki pik alanlarinin artmasi

piklerin asetoklora ait oldugunu desteklemistir.
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Sekil 5.5: Asetoklorun MS Spektrumu
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Asetoklorun kantitatif tayini i¢in farkli derisimlerde hazirlanan standart
cozeltiler (50;100;250;500;1000 ppb) LC-MS/MS cihazina verilerek analiz
edilmistir. Alikonma zaman piki alanlarindan yararlanilarak Sekil: 5.6’da gosterilen

asetoklorun kalibrasyon grafigi ¢izilmistir.

Y =3.023e3X + 1.377ed; R“E-:'flféiiﬁé;_tlrigin: lgnore; W: Equal; Area
351]0{11]05

3000000

2500000

20000003
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15000003
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500000

e A At sy wae Y IR Mttt ISR MANIAN! IR MR
0 200 400 G600 300 1000 1200
ppb

Sekil 5.6: Asetoklorun kalibrasyon grafigi
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5.11 Membran Optimizasyonu

PIM deneyleri siiresince asetoklor derisim tayini kromatografik yontemle

gergeklestirilmistir.

Asetoklorun PIM’ de transport kinetigi 1. Mertebeden reaksiyon kinetigi ile
tanimlanmaktadir (Onag 2017).

Co (5.1)

C, t aninda donér fazdaki asetoklor konsantrasyonu, Co, donér fazdaki
baslangi¢ derisimi, k hiz sabiti (s) ve t ise transport siiresidir. In(C/Co)’a kars1 t
grafigi c¢izilip egimden k hiz sabiti hesaplanir. Optimum degerler {izerinden
hesaplama yapilmistir ve sonuglar dogrultusunda grafik egiminden bulunan k degeri,

P (gecirgenlik katsayis1) degerinin bulunmasinda kullanilmistir.

P=—"i
- (5.2)

V: Donor faz hacmi

A: Membran ylizey alani

J=P.Co (5.3)

J: Baslangig akis hizi

dc

J(mol/cm?s)= E X — (5.4)

Esitlik (5.4) ; Esitlik (5.2)’nin esitlik (5.3)’ te yerine konulmasiyla bulunur.
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RF=——— . 100 (5:5)

RF: Geri doniisiim faktorii

Tablo 5.2: Optimum sartlarda In (C/C,) degerleri

Zaman(dk) In C/Co
30 -0,1863
60 -0,3354
90 -0,5554
120 -0,7906
150 -0,0253
180 -1,3475
210 -1,5916
240 -1,9520

Donor faz: 0,IM HCl'de 1 ppm asetoklor, membran bilesimi 0,0200 g CTA, 30 pl tastyici, akseptor
faz: saf su, karistirma hiz1 100 rpm, Sicaklik 25°C Transport siiresi 240 dakika.

O .
[
.
-0,5 -'_.‘.
.
uc 1 "._’
Is)
£ 5 e. ® InC/Co
! "...- )
y=-0,0084x+0,1655-. T Dogrusal (In C/ Co)
-2 R?=0,9894 ]
25
0 50 100 150 200 250 300
Zaman

Sekil 5.7: Optimum sartlarda In (C/C,) — t grafigi
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Optimum sartlar i¢in (Dondr faz: 0,1 M HCl'de 1 ppm asetoklor, membran bilesimi
0,0200 g CTA, 30 puL Aliquat-336, akseptor faz: saf su, karigtirma hizi 100 rpm,
Sicaklik 25 °C Transport siiresi 240 dakika.) Yukaridaki grafik egiminden k hiz sabiti
bulunup, Esitlik (5.1), (5.2), (5.3), (5.4) kullanilarak Tablo 5.3’te goriilen Kinetik

parametreler hesaplanmistir.

Tablo 5.3: Optimum sartlarda elde edilen kinetik veriler.

Optimum kx10% Px10°8 Jx10° RF (%)
sartlar
(s1) (m/s) (mol/m?s)
30 pL Aliquat-
336/ 1.4056 6.9660 1,3932 91,1253
0.0200 g CTA
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6. BULGULAR

Yapilan bu calismada asetoklorun PIM ile tasiniminda farkli parametreler

incelenmistir.
Incelenen parametreler:

Asetoklor derigimi
Dondr faz asit etkisi
Akseptor faz pH etkisi

Tastyic1 miktari

® & & oo o

Karistirma hizi etkisi

6.1  Asetoklor Derisiminin Etkisi

Donor fazda farkli derisimlerde (2;1,5;1;0,5;0,25 ppm) bulunan asetoklorun
transportu incelenmistir. Sekil 6.1°de gosterilmistir. Ortam sartlar1 (Donér faz: 0,1 M
HCl'de 2;1,5;1;0,5;0,25 ppm asetoklor, membran bilesimi 0,0200 g CTA, 30 pL
tastyici, akseptor faz: saf su, karigtirma hizi 100 rpm, Sicaklik 25°C Transport siiresi
240 dakika).

1,8

1,6 | e 2 =i = 9 =
1,4
1,2
)—q_’\ == ppm
1
1,5 ppm
@ 0,8 \

el ppM
0,6 N
\ 0,5ppm

0,4
—~ ~— a=@=0,25ppm
0,2 ——r——t———

0

(ppm)

30 60 90 120 150 180 210 240
t (dk)

Sekil 6.1: Farkli asetoklor konsantrasyonlarindaki C -t grafigi
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Tablo 6.1: Farkl asetoklor konsantrasyonundaki kinetik veriler.

Asetoklor kx10* Px10° Jx10°
derisimi (s1) (m/s) (mol/m?s)
2 ppm 0,0235 0,1163 0,0232
1,5 ppm 0,2260 1,1200 0,2240
1 ppm 1,4056 6,9660 1,3932
0,5 ppm 1,0166 5,0382 1,0076
0,25 ppm 0,168 4,5436 0,9087

Donér faz: 0,1 M HCl'de, membran bilesimi 0,0200 g CTA, 30 pl tasiyici, akseptor faz: saf su,
karigtirma hiz1 100 rpm, Sicaklik 25 °C Transport siiresi 240 dakika.

Tablo 6.1°de goriildiigii gibi 2ppm’den 1 ppm’e dogru kinetik veriler
artmakta olup, 1 ppm’den 0,25 ppm’e diiserken ise azalmaktadir. Bu nedenle
ilerleyen c¢alismalarimizda optimum asetoklor konsantrasyonu 1 ppm olarak

alinmustir.

6.2 Donor Faz Asit Turu Etkisi

Asetoklorun transport islemi sirasinda asit tiiriinlin etkisi ¢ok Onemlidir.
Donér faz asitligi i¢in 0,1 M derisimlerde HCI, H2SO4 ve HNO3 kullanilmigtir. Diger
deneysel Sartlarda bir degisiklik yapilmamigtir. Elde edilen kinetik veriler Tablo 6.2

de verilmistir.

Tablo 6.2: Donor fazdaki farkli asit tiirlerinin kinetik verileri

Donér faz asit kx104 Px108 Jx108
etkisi (s1) (m/s) (mol/m2s)
HNO3 0,4104 2,0341 0,4068
H2SO4 0,2192 1,0862 0,2172
HCI 1,4056 6,9660 1,3932

Membran bilesimi 0,0200 g CTA, 30 pL tasiyici, akseptor faz: saf su, karigtirma hizi 100 rpm,
Sicaklik 25 °C Transport siiresi 240 dakika.
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Tablo 6.2°de gorildigii gibi en yiiksek kinetik veriler donér fazda 0.1 M HCI
kullanildiginda alinmistir. Bu sebeple optimum sartlarda donor faz asit tiirli ¢ozeltisi

olarak 0,1 M HCI belirlenmistir.

2
6
5 mHNO3
4 m H2504
3 | ‘ HCI
) HCl
. - H2504
0 o HNO3
(s-1) (m/s) (mol/m2 s)
kx 104 Px 106 Jx 106

Sekil 6.2: Donor fazdaki asit tiirleri igin k-P-J grafigi

Donor fazdaki asetoklorun en iyi transport verimine HCI kullanildiginda
ulagilmasmin  sebebi bu asitlerin anyon yarigaplarindaki farkliliklarindan
kaynaklanmaktadir. Anyon yarigap: biiyiik olan NOz™ ve SO iyonlarindan dolay1
asetoklor i¢in bu asitler kullanildiginda diisiik transport verimine ulagilmistir. HCl ile
kompleks olusturmasi asetoklorun yiiksek transport verimliligine ulagsmasindaki en

biiyilik sonuctur.

6.3  Akseptor Faz pH Etkisi

pH "1 4;5,6 olan akseptor faz ¢ozeltileri tampon asit ¢ozeltileri ile
hazirlanmistir. Saf su, pH 12;13 i¢in ise NaOH ¢ozeltisi kullanilmistir. Diger
deneysel Sartlarda bir degisiklik yapilmamistir. Elde edilen kinetik veriler Tablo

6.3’te verilmistir.
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Tablo 6.3: Akseptor faz pH etkisi kinetik verileri

pH kx10% Px106 Jx108
(s1) (m/s) (mol/m?s)

4 0,2348 1,1635 0,2327
5 0,3107 1,5395 0,3079
6 0,7667 3,7999 0,7600
Saf su 1,4056 6,9660 1,3932
12 0,2372 1,1754 0,2351
13 0,1193 0,5911 0,1182

Donér faz: 0,1 M HCl'de,
Sicaklik 25°C Transport siiresi 240 dakika.

[EEN

(s-1)
k x 104

il

(m/s)
P x 106

membran bilesimi 0,0200 g CTA, 30 pL tastyicy, ,

N

(mol/m2s)

Jx106

Sekil 6.3: Akseptor faz pH etkisi k-P-J grafigi

karistirma hizi 100 rpm,

m4

m5

saf su
12

m 13

Tablo 6.3’te goriildiigii gibi en yiiksek kinetik veriler akseptor faz saf su
oldugunda alimmistir. Bu sebeple optimum sartlarda akseptor faz saf su olarak
belirlenmistir. Akseptdr ortami asidikten noétrale yaklastikca transport verimliligi
artarken, ortamin bazikligi arttik¢a trasport verimi oldukca diismektedir. Bu nedenle

esetoklor transportu i¢in en uygun pH nétral araliktadir.
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6.4  Tasiyic1 Miktari

Bu ¢alismada Membran bilesimindeki optimun tasiyict miktarini belirlemek
amaciyla farkli miktarlar (0,25;0,30;0,35;0,40 uL Aliquat 336) iceren membran
hazirlanmistir. Diger sartlar ayni olacak sekilde analiz gergeklestirilmistir (Dondr
faz: 0,1 M HCl'de, membran bilesimi 0,0200 g CTA, karistirma hizi 100 rpm,
Sicaklik 25°C Transport siiresi 240 dakika). Deney sonucu alinan degerler ile kinetik

veriler hesaplanmistir. Kinetik veriler Tablo 6.4’ te verilmistir

Tablo 6.4: Tasiyict derisimi kinetik verileri

Aliquat 336 (ul) | kx10%(s?!) Px108 (m/s) Jx108 (mol/m?s)
0,25 0,4311 2,1394 0,2157
0,30 1,4056 6,9660 1,3932
0,35 1,0005 5,0912 0,5334
0,40 1,0203 5,1094 0,5428

7

6

5

4

3

2

1

0

0,25 0,3 0,35 0,4

Aliquat 336 miktar

mkx104(s-1) mPx106(m/s) 1% 106 (mol/m2 s)

Sekil 6.4: Aliquat 336(tastyict) miktar1 — Kinetik veri(k;P;J) Grafigi

Kinetik verilere bakilarak optimum tasiyict miktar1 0,30 pL Aliquat 336
olarak belirlenmistir. Tablo 6.4’deki veriler incelendiginde tasiyicit miktari belirli bir
miktara kadar arttiginda transport verimi artmakta doygunluga ulastiktan sonra ise

azalmaktadir. Tasiyict veriminin maksimum doygunluga ulastigi konsantrasyon
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degeri 0,30 uL olarak goriilmektedir. Bu nedenle biz ¢alismalarimizda tasiyici olarak

kullanilan Aliquat-336 miktarini 0,30 pL olarak aldik.

6.5 Karistirma Hiz1 EtKisi

PIM transport isleminde 4 farkli karistirma hizinda analizler
gerceklestirilmistir. Analiz sonucu elde edilen kinetik verilere karsi karistirma

hizilarinin etkileri incelenmistir.

Tablo 6.5: Karistirma hiz1 etkisine ait kinetik veriler

Karigtirma hiza kx10%(s?) Px108(m/s) Jx108(mol/m?s)
rpm
75 0,9357 4,5752 0,9150
100 1,4056 6,9660 1,3932
125 1,1004 5,5095 1,0806
150 0,9091 4,4952 0,8817

Dondr faz: 0,1M HCl'de 1 ppm asetoklor, membran bilesimi 0,0200 g CTA, 30 pL tasiyici, akseptor
faz: saf su, Sicaklik 25 °C Transport siiresi 240 dakika.

1,5

kx 104(s-1)

kx 10%(s1}
=

0,5
70 85 100 115 130 145 160

Karnstirma hizi {rpm)

Sekil 6.5: Karistirma hizi- k grafigi
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Tablo 6.5’ten de goriildiigii gibi karistirma hizinin artmasiyla aseteklor ile
tagiyict Aliquat 336 arasindaki dondr/membran (d/m) ve membran/akseptor (m/a) ara
ylzeylerindeki sinir tabakasinin kalinli§i azalmakta ve bu nedenle transport hizi
artmaktadir. Bu durum 100 rpm’de asetoklor ile Aliquat 336 arasinda gerceklesen
diflizyon kontrollii reaksiyonun daha hizli gerceklestigini gostermektedir. 100 rpm
karigtirma hizinin  {lizerine ¢ikildigildiginda  difiizyon tabakasmin kararlilig
bozulmakta ve bir takim diizensizliklerin oldugu gorilmistir. Bu nedenle

caligmalarimizda optimum karistirma hiz1 100 rpm olarak se¢ilmistir.
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7. SONUC VE ONERILER

Yapilan bu c¢aligmada asetoklor herbisitinin PIM ile transportu hedeflenmis
ve gerceklestirilmistir. Farkli miktarlarda asetoklor igeren donér faz (2, 1.5, 1, 0.5 ve
0,25 ppm), farkli akseptor faz pH’1 (4,5,6,7,12,13), farkli karistirma hizlar
(75,100,125 ve 150 rpm), farkli Aliquat 336 (tastyici) miktarlari, farkli donor faz asit
etkisi (HCI, H2SOs4+ ve HNOs3) gibi paremetreler incelenip optimum transport
kosullar1 belirlenmistir. Incelenen her bir parametrenin transport olaymda ¢ok etkili

oldugu goriilmiistiir.

Belirlenen optimum transport kosullart: Donér faz: 0,1 M HCl'de 1 ppm
asetoklor, membran bilesimi 0,0200 g CTA, 30 pL tasiyici, akseptor faz: saf su,
karistirma hizi 100 rpm, Sicaklik 25°C Transport siiresi 240 dakikadir.

Incelenen parametreler sonucunda gegirgenlik katsayisi(P), hiz sabiti(k) ve
madde akis hiz1 (J) degerleri hesaplanmistir. Optimum sartlar sonucu %91,12 geri

kazanim elde edilmistir.

Herbisitlerin canli sagligi ve gevre {izerinde olumsuz etkilerini azaltmak
amaciyla secimli olarak ayristirilmasi ¢ok dnemlidir. Tezimizde PIM ile asetoklor
herbisitinin verimli bir sekilde ayristirilmasinin literatiire biiyiik katki yaratacagi

diistincesindeyiz.
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