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Humik asidin sulu ¢ozeltilerden polimer icerikli membranlar ile ekstraksiyonu

Aynur Manzak'*, Cem Kursun!, Yasemin Yildiz?

(074

Bu ¢alismada, humik asit sodyum humat ¢ozeltisinden polimer igerikli membranlar (PIMs) kullanilarak ekstrakte edilmektedir.
Sodyum humat, Kahramanmaras Afsin Elbistan Bolgesindeki linyitlerden elde edilmistir. PIMs; polimer seliiloz triasetat, tastyici
trikaprilmetilamonyum kloriir, modifiyer tributil fosfat ve plastiklestirici 2- nitrofenil pentil eter kullanilarak hazirlanmstir.
Polimerik film 2 cam hiicre arasina yerlestirilmistir. Styirma ¢dzeltisi tipi, styirma ¢ozeltisi konsantrasyonu, besleme ve siyirma
¢ozeltisi karistirma hizi parametrelerinin ekstraksiyona etkisi deneysel olarak incelenmistir. Styirma fazina yaklasik %25 humik
asit gecirilmis ve UV-Vis spektrofotometresiyle 6l¢iilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Humik asit, PIM, ekstraksiyon

Extraction of humic acid from an aqueous solution with polymer inclusion
membranes

ABSTRACT

In this study, humic acid was extracted from the solution of sodium humate by using polymer inclusion membranes (PIMs).
Sodium humate was obtained by treating lignite from Kahramanmaras Afsin-Elbistan Region. PIMs were prepared by using
cellulose triacetate as polymer, a carrier, tricaprylmethylammonium chloride, modifier tri-butyl phosphate and plasticizer 2- nitro
phenyl pentyl ether. The polymeric film was placed between two glass cells. The effect of the stripping solution type, stripping
solution concentration and feed and stripping solution mixing rate parameters were experimentally investigated. About 25%
humic acid was passed to the stripping phase and measured by UV-Vis spectrophotometer.
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1. GIRIS (INTRODUCTION)

Bugiin diinyanin karsilastig1 en énemli sorunlarindan biri
insan tiiketimi i¢in temiz suyun nasil saglanacagidir. 7
milyar1 asan diinya niifusuyla 2050 yilinda 10 milyara
ulasacak olmasindan igilebilir su talebi artmaktadir. Yiizey
sularinda esas kirletici tiirlerinden biri dogal organik
maddelerdir. Bu dogal maddeler arasinda humik bilesikleri
birinci siray1 iggal etmektedir.

Humik maddeler, oksijen igeren fonksiyonel gruplar
bakimindan zengin olan hem alifatik hem de aromatik
yiiksek molekiiler agirlikli organik bilesiklerin heterojen
karigimlardir  [1]. Humik  maddelerin  yapisal
bilesenlerindeki genis c¢esitlilik, bilesenlerine ayrilmis
maddelerin  ¢esitliliginin  rastgele  polimerizasyonu
sonucudur. Buna ek olarak humik maddelerin yapisi
cikarildig1 yontem ve kaynaga bagli olarak degisir. Bu
yapisal  heterojenlik, humik maddelerin  yapisal
karakterizasyonunu son derece zorlu kilmustir.

Humik maddelerin birgok alanda uygulamalari mevcuttur.
Tarim uygulamalarinda, humik maddeler, topragin
kalitesini ve verimliligini 6nemli Slciide etkilemektedir.
Cevre uygulamalarinda, humik maddelerin ana gorevi
sudan toksik metaller, antropojenik organik kimyasallar ve
diger kirlilikleri uzaklagtirmaktir.

Humik maddeler, mikroorganizmalarin sentez aktiviteleri,
hayvan ve bitki artiklarinin kimyasal ve biyolojik
bozunmasinin sonucu dogal sularda bol miktardadir. Dogal
sular ¢6ziinmiis organik karbonun yaklasik olarak %40-60
ve topraklar ise toplam organik karbonun %60-70’ ni ihtiva
etmektedir [2]. Humik maddeler sudaki ¢oziinirliklerine
gore islevsel olarak tanimlanabilirler. Humik ve fulvik
asitler su ortamlarinda ¢6ziinmiis dogal organik maddenin
biiyilik boliimiinii temsil eder. Fulvik ve humik asit her ikisi
de bir biitiiniin ozelliklerini gostermekte ve kimyasal
olarak heterojen maddelerdir. Benzerliklerine karsin, bazi
genel ayirimlar yine de yapilabilir. Fulvik aside gore humik
asit parcaciklart daha fazla karbon igerdikleri ve daha
biiyiik boyutlarda olduklar1 i¢in daha az ¢oziiniirler. Humik
asitler pH< 2 olan sulu ¢6zeltilerde ¢oziinmez fakat daha
yiiksek pH degerlerinde ¢6ziinebilir; fulvik asitler tiim pH
kosullar1 altinda ¢6ziinebilir ve huminler herhangi pH
degerinde suda ¢6ziinmez [3]. Humik asit dogrudan toksik
olmamasina ragmen, Kkirletici etkilere sahiptir. I¢me
sularinin temizlenmesi sirasinda klorla reaksiyona girerek
trihalometan ve haloasetik asit dahil dezenfeksiyon yan
iirtinlerinin olugmasina yol agabilir ve insan saglig1 igin
tehlike olusturdugundan ortamdan uzaklastiriimasi
gerekir.
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Sekil 1. Stenvenson’ a gére humik asidin yap1 modeli (1982); R
alkil yada aril olabilir [4]. (Model for structure of humic acid
according to Stevenson (1982); R may be alkyl or aryl)

Sekil 2. Buffle ve ark. gore fulvik asidin yap1 modeli (Model for
structure of fulvic acid according to Buffle et al.) [5].

Adsorpsiyon, membranlarla ayirma, koagiilasyon dahil
bircok yontem igme sularindan humik  asidin
uzaklagtirilmast igin kullanilmistir [6,7]. Humik asidin sulu
ortamdan  ekstraksiyonu,  Aliquat-336/Na,SO4 ile
bulutlanma noktasi ekstraksiyon sistemleriyle
gercgeklestirilmistir [8]. Koagiilasyon, aliiminyum siilfat
kullanilarak gelencksel olarak gerceklestirilmis fakat
yiiksek hacimli atik liretmesi ve maliyeti dezavantajlar
arasindadir. Humik asidin adsorpsiyonu basit ve ekonomik
olarak en umut verici uzaklastirma metodudur.
Aktiflestirilmis karbon, sudan kirleticilerin
uzaklastirilmas: i¢in popiler bir adsorbandir, fakat
pahalidir. Bu nedenle biiyiik miktarlarda suyun islenmesi
icin ekonomik degildir. Aktiflestirilmis karbon gibi
gozenekli malzemeler, humik asit gibi biiyiik molekiillerin
uzaklastirilmasinda etkili olamaz. Disiik maliyetli
adsorbanlarin birka¢i ucucu kiil, bentonit ve polistiren

sudan humik asit uzaklastirmak i¢in incelenmistir [9].

Polimer igerikli membranlar (PIM) tipik olarak bir destek
polimer, plastiklestirici ve tasiyict kullanilarak, tiirlerin
taginim1 ve ekstraksiyonunda kullanilir. Tagtyici, tiirlerin
naklini kolaylastirirken, polimer birbirine baglh bir destek
ag1 gorevi goriir. Plastiklestiriciler, membran igerisinde
ikili bir role sahiptir, birincisi membran esnekligini,
tiirlerin tagmimini ve diflizyonunu arttirmak, ikincisi de
membran faz icindeki tasiyict i¢in bir ¢oziicii gorevi
iistlenmesidir [9]. Bir plastiklestiricinin istenen 6zellikleri:
polimerle uyumluluk; sulu ¢ozeltide diisiik uguculuk ve
¢cozlnirlik; diisiik viskozite; diisiik maliyet; diisiik
toksisite olarak sayilabilir [10, 11]. Cok diisik bir
plastiklestirici igerigi kabarik ve sert bir zar olusturur [12].

Bu caligmada, Aliquat 336’ nin kullanildigi polimer
icerikli membran (PIM) ile sodyum humat igerisinde
bulunan  humik  maddelerin  sulu  ¢dzeltilerden
ekstraksiyonu incelenmistir.
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2. DENEYSEL (EXPERIMENTAL)
3.1. Malzemeler (Materials)

Kullanilan kimyasallar; seliiloz triasetat (CTA), 2-
nitrofenol pentil eter (2-NPPE) Fluka, tributil fosfat (TBP),
diklorometan, sodyum hidroksit, Merck ve ekstraktant,
trioktilmetilamonium kloriir (Aliquat 336) Cognis Corp.
(Germany)’ dan temin edilmistir. Sodyum humat
Kahramanmarag Elbistan bolgesindeki linyitlerinden elde
edilmistir.

3.2. Membran Hazirlanmas1 (Preparation of
membrane)

Membran dokme yontemiyle hazirlanmigtir.  Oda
sicakliginda CTA (480 mg), 70 mL diklorometan
igerisinde ¢Oziiliir. Sonraki adimda 0.1-0.5 mL 2-NPPE
ilave edilir. Aliquat 336 ve TBP karistirildiktan sonra
¢ozeltiye eklenir. Homojen bir ¢ozelti elde etmek igin iki
saat boyunca mekanik olarak karigtirtlir. Bu karigim cam
kare kaba (24 cm x 24 c¢m) yavas yavas dokiiliir. Organik
¢Oziiciiniin buharlagmasi i¢in cama dokiilen ¢ozelti bir gece
boyunca oda sicakliginda bekletilir.

Coziicii buharlagtirildiktan sonra soguk distile su ile
yikanir. Daha sonra membran kabindan ¢ikarilir.

Dikboremetan

Karigtirma-Buharlastirma

Sekil 3. Membran hazirlama (Preparation of membrane)
3.3. Deneyin yapilis1 (Experimental procedure)

Deneylerde  humik asit iceren sodyum humat
kullanilmigtir. Deney iki bolmeli test hiicresinde
gerceklestirilmistir. Her bir hiicre 250 mL kapasiteye
sahiptir. Sistem, besleme ve siyirma fazi olarak iki
kisimdan olusmaktadir. Besleme ¢o6zeltisinde sodyum
humatin sulu ¢ozeltisi hazirlanmistir. Styirma ¢ozeltisinde
ise sodyum hidroksit ve sodyum karbonat kullanilmistr.
Membran CTA, 2-NPPE, Aliquat 336 ve TBP’ den olusan
karigimu igerir. Deney siireleri 6 saat dir. Sekil 4 de deney
baslangici, Sekil 5 de ise deney sonunda siyirma fazina
madde gegisi gézlemlenmistir.

Zamanla membran yiizeyi kirlenip  gdzenekler
kapandigindan ekstraksiyon islemi bitmektedir. Zamana

bagli olarak degisen absorbans degerleri UV
spektrofotometresinde 254 nm de dl¢lilmiistiir.

| Na-Humat Besteme |
| Cieelrisi

1 Sivirma Cizeltisi |
NaOH

| Polimer Igerikli Membran ]

Sekil 4. Deney baglangic (Start of experiment)

“Na-Humat Sprma |

Sekil 5. Deney sonu (End of experiment)

3. SONUCLAR VE TARTISMA (RESULTS
AND DISCUSSION)

Humik asidin, gézeneklerin i¢inde ve membran ylizeyinde
olan adsorpsiyon calismalar1 mevcuttur [13]. Humik asit
karboksilik asit (-COOH) ve fenol (-OH) gruplar igerir ve
dolayisiyla ¢6zeltide agirlikli olarak negatif yiikliidiir [14].
Bu nedenle adsorban yiizeyler genellikle elektrostatik
¢ekim yoluyla humik asit adsorpsiyonunu arttirmak igin
pozitif yiiklii fonksiyonel gruplar iiretmek iizere modifiye
edilmektedir. Calismamizda membran igerisine tastyici
olarak  Aliquat 336 ilave edilerek  tasinim
gerceklestirilmistir.  Sodyum humatin  seyreltik  sulu
¢ozeltilerinden, humik asidin polimer igerikli membranlar
ile ekstraksiyonuna etki eden, siyirma ¢ozeltisi tipi ve
konsantrasyonu, karigtirma hizi gibi deneysel parametreler
deneysel olarak incelenmistir.

'@WTF
\Jlr___

Absorbans

e 4 ﬂ
Siire (Saat) - 6

Sekil 6. Siyrma ¢ozeltisi (NaOH) konsantrasyonunun
ckstraksiyona etkisi: (Effect of stripping solution (NaOH)
concentration on the extraction)

[Polimer cinsi: CTA, Modifiyer: TBP, Ekstraktant cinsi: Aliquat
336, Plastiklestirici: 2-NPPE, Coziicli: Diklorometan, Besleme
¢ozeltisi Na-Humat, Besleme ¢ozeltisi pH: 9, Styirma ¢dzeltisi:
NaOH, Besleme ve styirma ¢ozeltisi hacmi: 250 mL, Karigtirma
hizi: 1200 dev/dak]

Sakarya Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Dergisi, 21 (6), 1160~1164, 2017 1162



A.Manzak ve dig. /Humik asidin sulu ¢dzeltilerden polimer igerikli membranlar ile ekstraksiyonu

Siyirma ¢6zeltisi (NaOH) konsantrasyonunun ekstraksiyon
hizina etkisi Sekil 6. da gosterilmistir.

Siyirma ¢dzeltisi konsantrasyonu arttik¢a absorbans
degeri de artmaktadir. Siyirma ¢6zeltisi konsantrasyonu
artist humik asitle tastyici arasinda olusan kompleksin
bozulup humik asidin styirma fazina saliverilmesini saglar.
Siyirma ¢6zeltisi konsantrasyonunun belirli bir degerden
sonra arttirilmasi ekstraksiyon ¢ozeltisi ve ara yiizeydeki
serbest humik asit konsantrasyonunu azalmasma ve
ekstraksiyonun engellenmesine ve bir silire sonra da
durmasina sebep olur.

Absorbans

Siire (Saat)

Sekil 7. NaxCO; konsantrasyonun ekstraksiyona etkisi: (Effect of
Na2COs concentration on the extraction)

[Polimer cinsi: CTA, Modifiyer: TBP, Ekstraktant cinsi: Aliquat
336, Plastiklestirici: 2-NPPE, Coziicli: Diklorometan, Besleme
¢oOzeltisi Na-Humat, Besleme ¢ozeltisi pH: 9, Siyirma ¢ozeltisi:
Na2COs, Besleme ve styirma ¢ozeltisi hacmi: 250 mL, Karigtirma
hizi: 1200 dev/dak]

Na,COj; konsantrasyonun ekstraksiyon hizina etkisi, Sekil
7 de gosterilmistir. En uygun siyirma ¢6zeltisi cinsi
sodyum hidroksittir (NaOH). Sodyum karbonat (Na>,CO3)
ile gerceklestirilen deneylerde elde edilen verimin oldukga
diisiik oldugu gozlenmistir.

1000 rpm 01200 rpm

Absorbans

Siire (Saat)

Sekil 8. Karigtirma hizinin absorbansa etkisi: (Effect of mixing
speed on absorbance)

[Polimer cinsi: CTA, Modifiyer: TBP, Ekstraktant cinsi: Aliquat
336, Plastiklestirici: 2-NPPE, Coziicli: Diklorometan, Besleme
¢oOzeltisi: Na-Humat, Besleme ¢ozeltisi pH: 9, Styirma ¢dzeltisi:
NaOH (0.25 M), Besleme ve styirma ¢ozeltisi hacmi: 250 mL]

Karistirma hizlarinin ekstraksiyon hizina etkisi, Sekil 8 de
gosterilmistir. En uygun karistirma hizi 1000 devir/dakika
olarak belirlenmigtir. Diger karistirma hizlarinda 1200
devirde verim ¢ok diisiik kalirken 1400 devirde membran
yirtimistir.

m Besleme Cozeltisi BSiyimrma Cozeltisi

Siire (saat)

Sekil 9. Humik asit ekstraksiyonu (Extraction of humic acid)
[Polimer cinsi: CTA, Modifiyer: TBP, Ekstraktant cinsi: Aliquat
336, Plastiklestirici: 2-NPPE, Coziicli: Diklorometan, Besleme
¢ozeltisi: Humik asit (42 ppm), Besleme ¢6zeltisi pH: 9, Styirma
¢ozeltisi: NaOH (0.25 M), Besleme ve siyirma ¢ozeltisi hacmi:
250 mL]

Saf humik asit ekstraksiyonuna ait optimum sartlarda
yapilan ekstraksiyon verileri Sekil 9 da gosterilmistir. Saf
humik asidin membrandan gegisi saglanmistir. Besleme ve
styirma ¢ozeltisindeki pH dengeye geldiginde ekstraksiyon
islemi durur. Deney sonunda pH degeri her iki fazda 12
olarak Ol¢iilmiistiir. 6 saat boyunca elde edilen verim %25
dir. Membranin, uygun bilesenler ve oranlarda sec¢ilerek
olusturulmasi sonucu, bir veya daha fazla bilesenin (metal
iyonlari, organikler vs.) giderilmesi, ekstraksiyonu,
seyreltilmesi veya konsantre hale getirilmesi miimkiin
olmaktadir.

Sodyum humatin igerisinde bulunan humik maddelerin
sulu c¢ozeltilerden polimer igerikli membranlarla
ekstraksiyonu ve ayrilmasina etki eden besleme ¢ozeltisi
karigtirma hizi, siyirma ¢ozeltisi cinsi ve konsantrasyon
gibi parametreler incelenerek ekstraksiyon i¢in en uygun
sartlar belirlenmistir.

4. SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Sodyum humatdan, humik maddelerin ekstraksiyonu
gerceklestirilmistir. Saf humik asit ile yapilan deneysel
calismada ekstraksiyon verimi %25 olarak elde edilmistir.
Ekstraksiyon veriminin az olmasinin sebebi, membranlarla
ayirma islemlerinde, membranlarin kirlenme egilimi
gostermesidir. Daha onceki caligmalarda seliilloz asetat
iizerine sadece adsorpsiyon gerceklestirilirken,
calismamizla, polimerik membran yiizeyinde adsorpsiyon
ve humik asidin styirma fazina ekstraksiyonu ayni anda
gerceklestirilmistir.
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