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OZET

YUKSEK LiSANS TEZi

YIGIN (BULK) SIVI MEMBRANLARIN AYIRMA PERFORMANSLARINI
ETKiLEYEN PARAMETRELERIN iNCELENMESI

Tuba KAYA DOGAN

istanbul Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Kimya Miihendisligi Anabilim Dal

Damsman : Prof. Dr. Mehmet BILGIN

Formik asit (metanoikasit, HCOOH) en basit karboksilik asit olup yaygin olarak yem
sanayiinde silaj katkis1 olarak kullanilir. Formik asit ayrica deri, parfiim, ilag, gida ve
kozmetik endiistrisinde genis bir kullanima sahip olup, pek ¢ok proseste pH diizenleyici
olarak da kullanilir. Formik asidin endiistrideki bu genis kullanimi gerek iiretim
proseslerinde ele gecen seyreltik ¢ozeltilerinden, gerekse yan iiriin olarak elde edildikleri
ortamlardan ya da atik sulardan ayirma ve saflastirilmalarini 6nemli kilmaktadir. Formik
asidin seyreltik sulu ¢ozeltilerinden ayrilmalarma yonelik olarak literatiirde sivi-sivi
ekstraksiyonu ve reaktif ekstraksiyon calismalarina sik¢a rastlanmaktadir. Sivi
membranlar diisiik enerji ihtiyaci, yiiksek segicilik, oOl¢eklendirme kolayligi gibi
ozellikleri ile karboksilik asitlerin seyreltik sulu ¢ozeltilerinden ayrilmalarinda alternatif
olarak dikkat ¢ceken bir tekniktir. Bu ¢alismada % 10’luk formik asit ¢ozeltisinin y1gin
membranlarla ayrilmasina yonelik olarak ayirma performansini etkileyen parametreler
incelenmistir. Caligmamizda Oncelikle reaktif ekstraksiyon calismalar1 yapilmistir. Bu
caligmalarda reaktan olarak tributil amin ve tributil fosfat, seyreltici olarak ise 1-nonanol,
etil dekanoat ve etil butirat kullanilmistir. Farkli baslangi¢ reaktan konsantrasyonlari ile
ekstraksiyon etkinligi degerlerinin degisimi incelenmistir. Y1gin membran denemelerinde
ise membran fazda seyreltici tiirii, tasiyici tiirii, besleme : membran: siyiric1 faz oranlari
ve styirma faz tiiriiniin ayirma performansina etkileri incelenmis ve bu iki ayirma
isleminin etkinlikleri karsilastirilmistir.
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Formic acid (methanoic acid, HCOOH) is the simplest carboxylic acid and it is
mainly used as silage additive. It is also widely used in rubber, perfume, pharmaceutical
and food industries, and also used to regulate the pH of chemical processes. In recent
years, the recovery and concentration of formic acid from production media or waste
solutions have great importance. In literature, there is a lot of investigations about formic
acid recovery from aqueous solutions by liquid-liquid and reactive extraction methods.
Liquid membranes, showing comparatively less energy requirement, high selectivity, and
easy scale-up factor, are one of the modern and developing techniques for the separation
of carboxylic acids from dilute aqueous solutions. In this study, the parameters effecting
the separation of aqueous formic acid (10 %, w/w) by bulk liquid membranes are
investigated. Once the reactive extraction experiments were studied. 1-nonanol, ethyl
decanoate and ethyl butyrate were used as diluents and tributyl amine and
tributylphosphate were used as extractants. The effect of initial extractant concentration
on the extraction efficiency was determined. In bulk liquid membrane experiments,
effects of diluent and extractant types in membrane phase, feed/membrane/strip phase
ratio, and strip phase type on the separation process were examined and the investigated
separation techniques were compared.
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1. GIRIS

Kimyasal {iretim proseslerinde enerji kazanci, zamandan tasarruf, diisiik isletme ve
operasyon maliyeti, insan sagligi ve cevre kirliligine karsi hassasiyet, ham madde
kaynaklarimin korunmasi konulart her zaman odak noktasi olmus ve kullanilmakta olan

proseslerin gelistirilmesine, yeni aragtirmalarin yapilmasina tesvik etmistir.

Formik asit de dahil olmak iizere karboksilik asitlerin biiyiik cogunlugu sulu
cozeltilerinden fermantasyon yoluyla elde edilmekte olup, iiretim sirasinda kullanilan
ham maddenin ayristirilmasi, iiretim siireci sonunda olusan yan iiriinlerin uzaklastirilmasi

icin ¢esitli ayirma iglemleri kullanilmaktadir.

Tercih edilecek ayirma yonteminin islem basamaklarinin az, yiiksek verimli ve ekonomik
olmasi istenir. Endiistride siklikla tercih edilen fiziksel bir yontem olan destilasyon islemi
yiiksek enerji sarfiyat1 ile operasyon maliyeti dogurmaktadir. Diger bir ayirma islemi
olarak iyon degistiricilerin kullanimi, sistemin farkli anyon gruplarini ihtiva etmesi
durumunda uygulanamamaktadir. Bu gibi durumlarda tercih edilen ve ekonomik olan

ekstraksiyon islemi uygulanir.

Sulu ortamdan karboksilik asitlerin ayrilmasi isleminde kullanilan ekstraksiyon sonunda
yeterli verim alinamamasi sebebiyle yapilan arastirmalar sonucunda reaktif ekstraksiyon
yontemi bu sorun karsisina bir alternatif olarak gelistirilmistir. Reaktif ekstraksiyon
yonteminde homojen ¢oziicii karigiminin sulu ortamda bulunan karboksilik asitle

reaksiyona girerek, asidin ¢dziiciiniin bulundugu ikinci faza alinmasi saglanmaktadir.

Membran sistemler, enerji tasarrufu ve yiliksek verim getiren basit mekanizmalar ile
uygulandiklarindan kisa siirede biiylik onem kazanmistir. Endiistriyel kullanimda
genellikle kati membran sistemleri kullanilmakta olup, gelistirilen sivi membran

yontemleri de uygulanmaya baglanmistir.

Bu ¢alismada once tributilamin (TBA) ve tributil fosfat (TBP)’in farkli seyrelticiler

icindeki ¢ozeltileri kullanilarak formik asidin reaktif ekstraksiyonu {izerine ¢alisilmistir.



Daha sonra; formik asidin sulu ¢ozeltilerinden y18in (bulk) s1ivi membran yontemi ile
ayrilmasi ele alinmis ve membran fazindaki tasiyici reaktan etkisini gozlemlemek
amactyla yine tributilamin (TBA) ve tributil fosfat (TBP)’in farkli seyrelticiler i¢indeki
¢ozeltileri kullanilmistir. Denemelerde ¢oziicti olarak etil butirat, etil dekanoat ve 1-
nonanol kullanilmistir. Denemeler sonunda iki ayirma sisteminin etkinlikleri

karsilastirilmistir.



2. GENEL KISIMLAR

2.1. AYIRMA ISLEMLERI
Ayirma islemleri; bir kimyasal proseste kullanilacak olan ham maddenin ve proses
sonunda elde edilen iirliniin, istenmeyen cesitli yan bilesen veya yan {irlinlerden

uzaklastirilmasi amaciyla kullanilan yontemlerdir.

Kimyasal iiretim yapan tesislerde ayirma islemlerinin her yerde kullanilmasi, bu
yontemleri endiistride vazgeg¢ilmez bir parga haline getirmistir. Tipik bir kimyasal tesis
ayristiricilarla gevrilmis bir reaktor olarak diisiiniildiigiinde, isletme maliyetlerinin %40-
70’ini ayirma islemlerinin olusturdugu goriilmektedir. Bu sebeple ayirma islemleri kimya

miihendisliginde biiyiik 6nem tagimaktadir [1].

Eski uygarliklarin cevherden metal, bitkilerden boyar madde ve deniz suyundan tuz elde

etmek i¢in ¢esitli ayirma islemlerini kullandiklari bilinmektedir [2].

Cok fazli sistemlerde ayima islemleri uygulanirken once manyetik kuvvet ve santrifiij
gibi yontemler ile fazlarin birbirinden ayrilmasi saglanip, ayrilan fazlara ayirma islemi
olarak gereken yontemler sirasiyla uygulanmaktadir. Ayirma iglemi olarak dogru
yontemin uygulanmasi i¢in ayrilmak istenen maddelerin ¢oziiniirliik farki, partikiil
boyutu, yogunluk, afinite farki gibi kimyasal ve fiziksel 6zellikleri dikkate alinmalidir.
Endiistride siklikla kullanilan ayirma islemleri sirasiyla; destilasyon, iyon degistirici

islemler, ekstraksiyon, solvent ekstraksiyonu ve reaktif ekstraksiyondur.

2.2.EKSTRAKSIYON
Ekstraksiyon; bir ¢oziicii ya da ¢oziicli karisimi yardimiyla, kat1 veya sivi maddelerden

olusan bir ¢ozelti igerisinden alinmak istenilen bilesenin ayrilmasi islemidir.

Ekstraksiyon isleminde kullanilan ¢dziicliniin, ayrilmak istenilen ¢ozelti bilesenleri ile
reaksiyona girmeyecek Ozellikte olmasi1 gerekmektedir. Bu ayirma yonteminde dikkat
edilecek diger husus kullanilan maddelerin kaynama ve donma noktalar1 goz Oniine

alinarak secilmis olan ortam sicakliginda ekstraksiyonun gerceklestirmesidir.



Ekstraksiyon madde halleri bakimindan kati-siv1 ekstraksiyon ve sivi-sivi ekstraksiyon

olmak tizere iki farkli gruba ayrilmaktadir.

2.2.1.Kat1-S1iv1 Ekstraksiyon

Kati haldeki bir maddenin icerisinde barindirdigi bir komponentin, sivi bir ¢oziicii ile
cOzdiirtilmek suretiyle katt madde igerisinden s1v1 faza alinmasi ve uygun ayirma islemi
secilerek bu komponentin elde edilmesi islemine kati-sivi ekstraksiyon denir. Kati-sivi
ekstrasiyon icin uluslararasi literatiirde, Tiirkge anlami “‘yikayarak ve filtreleyerek

uzaklastirmak” olan “Leaching” terimi de kullanilmaktadir.
Endiistride kati-s1v1 ekstraksiyona ait uygulamalar asagida 6rneklenmistir [3].

e Metalurji alaninda; cevherden siilfirik asit vasitasiyla bakirin bertaraf edilmesi.
e (ida alaninda; sekerin seker pancarindan eldesi, yesil kahve ¢ekirdeginden kafein

eldesi, yagl tohumlardan yag eldesi.

2.2.2.S1v1-S1v1 Ekstraksiyon
Farkl1 bilesenlerin olusturdugu bir siv1 igerisinden, bu sivi ile karismayip ikinci bir faz
olusturacak solvent vasitasi ile istenilen komponentin diger faza aktarilmasi ile

gerceklesen ayirma islemidir.

Sivi-sivi ekstraksiyonda, sivi i¢inde ¢dziinmiis halde olan ve alinmak istenen bilesene
solute, ekstraksiyon bitiminde solutenin yiiksek miktarda bulundugu faza ekstrakt faz,
ekstrakte edilmek istenen bilesenin azaldig1 faza ise rafinat faz denir. Bu ayirma islemi
sirastyla dort adimda yapalir. Ik adim; karisimin alinmak istenilen komponenti ¢dzecek
ozellikte bir solvent ile temas etmesidir. kinci adimda karisim ile kullanilan ¢dziiciiniin
2 ayr1 faz olusturmasi iken {igiincii adim ise; alinmak istenen komponentin bulundugu
karisimdan ayrilmasidir. Stvi-sivi ekstraksiyon islemi sonunda genellikle diger bir ayirma
islemi olan destilasyon yontemi kullanilarak ekstrakt ve rafinat fazlardan ¢oziicii geri

alinir ve bu islem dordiincii ve son adimdir [4].

Destilasyon ve kristalizasyon gibi dogrudan uygulanan ayirma islemlerinin yliksek
maliyetli olusu sebebiyle 1920 yilindan bu yana gelistirilerek sivi-sivi ekstraksiyon

tizerinde caligilmaktadir.



Karisimi olusturan maddelerin uguculuklari ¢ok yakin oldugu hallerde, komponentlerin
kaynama noktasina gelindiginde azeotrop meydana getirdiklerinde ya da bozunmaya
ugradiklarinda ve alinmak istenen komponentin ¢6zelti i¢inde ¢ok az miktarda bulunmasi

halinde ayirma iglemi olarak sivi-sivi ekstraksiyon tercih edilir.

Sivi-sivi ekstraksiyonda ¢ozeltinin, ¢oziiciiniin ve alinmak istenen bilesenin kaynama-
donma noktalar1 gibi fiziksel 6zelliklerine dikkat edilerek, denemelerin gergeklestigi
sicaklik ayarlanabilmektedir. Sistemi olusturan ¢ozelti ve ¢oziiciiniin farkli kimyasal
ozellikler tagimasi fazlar arasinda dagilim farki olusturur boylece sivi-sivi ekstraksiyonun

verimli uygulanmasini saglar [5].

2.2.3.Nernst Dagilim Kanunu

Birbiri ile karigmayan iki sivi igine, her iki sivida ¢oziinen bir madde eklenip
karistirildiginda, ¢ézlinen madde her iki siv1 arasinda dagilima ugramaktadir. Sicakligin
sabit oldugu denge durumunda; ¢6ziinen maddenin fazlardaki konsantrasyonlari orani da

sabit olmaktadir.

d =
Cr

2.1)

Ce= Ekstrakt fazda ¢ozilinen madde konsantrasyonu
Cr= Rafinat fazda ¢o6ziinen madde konsantrasyonu
d = Dagilma katsayisi

olarak formiile edilir. Bu denklem Nernst Dagilim Kanunu’ nu ifade etmekte olup sivi-

stv1 ekstraksiyonun temel prensibidir [6].

2.2.4.Ekstraksiyonda Coziicii Cesitleri
Karboksilik asitlerin ekstraksiyonu i¢in kullanilan organik ¢oziiciiler hakkinda King ve
Kertes 1986 senesine ait denemelerinde ¢oziiciileri kisaca amin yapili, fosfor yapili ve

karbon yapil1 olmak tiizere {i¢ ayr1 basliga ayirabileceklerini gostermislerdir [7].

Karbon Yapili Céziiciiler: Bu ¢oziici grubu; dogasit geregi tepkimeye girmez ve

¢oOziiniirliik oOzellikleri esas almnarak asit molekiillerinin ekstraksiyonu gergeklesir.



Gergeklesen ekstraksiyon bir fiziksel ekstraksiyondur. Fonksiyonel grup i¢eren solventler
ve hidrokarbonlar karbon yapili ¢oziiciiler grubundadir. Bu kapsamda bir karboksilik asit,
bir apolar hidrokarbon ve su ile temas ettiginde, iki madde arasinda serbest dagilim
sergiler. Karbon yapili ve oksijen donorii olan ¢oziiciiler ile ekstraksiyonda ise, alinan asit

molekiilleri su molekiilleri ile birleserek hidratlanmaktadir.

Amin Yapuli Coziiciiler: Amin yapili ¢oziiciiler varliginda ekstraksiyon; proton tagiyan

organik ve inorganik bilesiklerin, suda karigmayan organik ¢oziiciiler i¢inde ¢dziinen
uzun zincirli yapida alifatik aminler ile sulu ortamdan ¢ikarilmasi ile gerceklesmektedir.
Amin bazh ¢oziiciiler, karboksilik asit ekstraksiyonu i¢in olduk¢a uygundur. Zayif ve

giiclii asitlerin ekstraksiyon uygulamalari i¢in ideal bir ¢oziiciidiir.

Yiiksek etkinlik ve secicilik ile birlikte ekstraksiyonun ortam sicakligina yakin
sicakliklarda, elde edilen {iriin konsantrasyonunun geri emisyonu isleminin ise yiiksek
sicakliklarda gergeklestirilmesinde etkin role sahiptirler. Ekstraksiyon isleminde organik
fazda kullanilan amin ve seyreltici tiirlerinin etkisi, asitlerin tiirtinden daha 6nemlidir [8].
Asit (HA) ile alkil aminin (R3N) olusturdugu asit-baz reaksiyonu ekstraksiyon isleminin
temelidir.

RyNog +HA gy <> RyNHA o 22

K Denge — [R ’ h HA](Org) (2'3)
[HA](SU) [R 3 N ](Org)

Denklem, sistemde yiliksek miktarda ayrilmamis asit molekiilii oldugu durumda ise

asagidaki gibi gosterilmektedir.

R3Nog +NHAs, < R;NHAHA) | (. (2.4)
[R 3 N HA(HA) n ](Org)

K(Denge)n = n (25)
[HA](SU) [R 3 N](Org)



Fosfor Yapili Céziiciiler: Fosfor yapili ¢oziicliler, karbon yapili ¢ozliciilere nazaran daha

giiclii koordinat baglar igerirler ve dagilma katsayilar1 daha yiiksek degerlerdedir. Bu
¢oziiclilerde ¢ozlime siireci daha spesifik olup, ekstrakte edilen asit miktar1 bagina diisen
¢ozlinen molekiil sayisinin deneysel olarak hesaplanmasina olanak saglamaktadir [9].
Sadece ¢oOziiniirliik degil, ayn1 zamanda reaktif ekstraksiyon yontemi de fosfor yapili
coziiciiler ile uygulanmaktadir. Karboksilik asitler ile bu asitlerin tiirevleri ve degerli
radyoaktif metal iyonlarinin ekstraksiyonunda kompleks bilesik olusturan reaktan olarak
fosfor yapili ¢oziiciiler kullanilmistir. Tributil fosfat (TBP) ve tri-n-oktil fosfin oksit
(TOPO) bu reaktanlara 6rnektir [10-12].

2.2.5. Ekstraksiyonda Coziicii Secimi

Ekstraksiyon isleminin etkili olmasi i¢in dogru ¢oziicii se¢cimi ¢ok onemlidir. Coziicii
sistemde kullanilan tiim bilesenlerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri ile diisiik maliyet g6z
oniinde bulundurularak se¢ilir. Coziicii segciminde géz Oniine alinacak kriterler asagida

siralanmustir.

Dagilma Katsayisi: Bir ¢oziiciiniin ¢ozelti i¢inden geri kazanimindaki artis dagilma

katsayisinin artisi ile ifade edilir. Bu durumda ¢oziicli-besleme orani daha diistiktiir. Daha
diisiik miktarda ¢oziicli ve malzeme kullanim1 olacagindan ekonomik yonden olumlu etki

eder.

Yogunluk: Fazlar arasindaki bliylik yogunluk farkinin olmasi fazlarin birbirinden
ayrilmasin1 kolaylagtirmaktadir. Bu durum ekstrakt ve rafinat fazlarin ayrimi igin
endiistride ve denemelerde kullanilan cihaz kapasitelerinin arttirilmas: gereksinimi

olusturur.

Ara Yiizey Gerilimi: Fazlar arasindaki ara yiizey geriliminin diisiik olmasi

emiilsifikasyona neden oldugundan faz dagilimin kolaylastirir. Ara ylizey geriliminin

yiiksek olmasiyla daha yiiksek kapasitelerde ve daha hizli islem gerceklestirilir.

Coziiciintin Cozuntirliigii: Coziicl, rafinat faz ile miimkiin oldugunca diisiik ¢coziintirliige

sahip olmalidir. Bu durum, ek bir ayirma islemi kullanilmamasi1 bakimindan énemlidir.



Geri Kazanilabilme: Ekstraksiyonda kullanilan ¢oziiciiniin kolayca geri kazanilmasi

istenir. Coziiciiniin geri kazanilmasi kiitle transferinin temel alindig1 ayirma islemleriyle
yapilir. Destilasyon ve fraksiyonlu destilasyon en sik kullanilan yontemlerdir. Bu
yontemlerde, ayrilmak istenen bilesen ile ¢6ziiciliniin relatif uguculuklarinin farkli olmasi

ve bilesen ile ¢6ziicliniin azeotrop meydana getirmemesi gerekir.

Kimyasal Tepkime Egilimleri: Ekstrakte edilecek ¢ozeltiyi olusturan komponentler ile

¢oziiciiniin kimyasal tepkimeye girmesi olusacak iirlin miktarini, kalitesini ve ¢oziicii

sarfiyatin1 olumsuz yonde etkileyeceginden dolay1 dikkat edilmelidir.

Coziicii seciminde maliyet, ¢evresel etki, asindirma, yanicilik, diisiik viskozite, spesifik

151, buharlagma 1s1s1, diisitk donma noktas1 dikkat edilmesi gereken diger faktorlerdir

[13].

2.2.6.Reaktif Ekstraksiyon

Reaktif ekstraksiyon; karboksilik asitlerin ¢6ziicii ile reaksiyona girmesi esasina
dayanarak uygulanan ayirma islemidir. Organik fazdaki c¢oziiciiniin sulu fazdaki
karboksilik asit ile reaksiyona girmesiyle proton aktarimi ve hidrojen bagi olusumu

meydana gelir.

Reaktif ekstraksiyonda ¢oziicii olarak karbon yapili, fosfor yapili ve amin yapili ¢oziiciiler
kullanilir. En sik tercih edilen ¢6ziicli aminlerdir ve organik fazla reaksiyonlar1 sonucu
asit-amin kompleksi meydana gelmektedir. [14]. Coziiciiler; toksik etkiye sahip aminlerin
bu etkilerini aza indirgemek, ¢6zme performasini yiikseltmek, viskoz ve asindirict

ozelliklerini azaltma hedeflenerek amine ilaveten ikinci bir ¢oziicliyli de igerirler [15].

Organik asitlerin saflagtirilmas1 islemi fiziksel olarak sivi-sivi ekstraksiyon ile
uygulanirken; reaktif ekstraksiyon yonteminin kuvvetli ve zayif asitlerin ekstraksiyonunu
yiiksek performans ile gerceklestirmesi, bu ayirma isleminin kullanimini

yayginlastirmistir [16].

Marr ve Haurer 1994 senesinde gerceklestirdikleri denemeler bitiminde, reaktif
ekstraksiyondaki reaksiyonlarin 3 adimda olustugunu gozlemlemis ve asagida belirtilen

tepkimelerle ifade etmislerdir [17].



[k adim karboksilik asidin ayrismasina aittir: HA & H" + A (2.6)

Ikinci adim amin proton transferidir: R,.N+H" & R,NH" (2.7)

Ugiincii adim asit-amin kompleks olusumudur: R,NH" + A" & R,NHA (2.8)

Reaktif ekstraksiyon isleminde, sistem dengeye ulastiginda ekstrakt fazdaki (organik faz)
¢Oziinmiis madde konsantrasyonunun, rafinat fazda kalan ¢oziinmiis madde
konsantrasyonuna orani dagilma katsayis1 (d)’m1 verir ve asagidaki denklem ile ifade
edilir.

4 CAsit,org

d (2.9)

* Casitrar
Yiikleme faktorii; kullanilan birim ekstraktan maddenin, kompleks bilesik olusturmasi ile
ekstrakte edilen asit miktar1 olarak tamimlanir ve ekstrakt fazdaki (organik fazdaki)
toplam asit konsantrasyonunun, ekstrakt fazdaki ekstraktan madde konsantrasyonuna
orani ile elde edilir. Yiikleme degeri karboksilik asitlerin ¢oziiciide ekstraktan madde
olarak Ozellikle amin kullanilan ekstraksiyon denemelerine ait verim degerini ifade
etmede kullanilir [18]. Ekstraktan maddenin amin oldugu durumda yiikleme degeri

esitligi 2.10 esitligindeki gibi hesaplanmaktadir.

Cysi
sit,org
Z - g

CAmin,org

(2.10)

Reaktif ekstraksiyon denemelerine ait ekstraksiyon etkinligi degeri 2.11°de sunulan

esitlik ile hesaplanmaktadir.

l (CAsit,raf>l
E=|1-(=2)|.100 (2.11)

CAsit,O
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2.3.MEMBRAN SiSTEMLER
Membranlar; dogada bulunan ya da yapay olarak iiretilmis organik ya da inorganik yapida
maddelerdir. Bu maddeler kati-sivi-gaz halde maddelerin, buhar fazindaki maddelerin

akiskan karigimlarin fazlar arasi gegirilmede segici bir set gorevi yapmaktadirlar.

Uzun yillardir lizerine ¢alismalar yiirtitiilen membran prosesleri doga ve insan sagligina
zararli maddelerin elenmesi, gelisime agik teknolojik sistem olusturulabilmesi, kiymetli
metal gruplar1 igeren maddelerin kaybedilmemesi ve uygun bilango saglamasi ile tercih

edilmektedir [19].

Sterilizasyon, su sartlandirma, kimyevi maddelerin tekrar eldesi, renk verici malzeme
olusumu, yiyecek icecek mamiil iiretimi, saglik sektdriinde yapay organ iiretimi, metal
geri kazanimi, deniz suyundan tuz eldesi ve faydali bilesenlerin ayrigtirilmasi vb.

endiistride kullanimlarina siklikla rastlanmaktadir [20].

Membranlar yap1 6zellik ve kullanildiklar1 ortam olarak farkli basliklar altina ayrilirlar.
Dogada bulunmalar1 ve yapay olarak laboratuvar sartlarinda iiretilebilmelerinden,
Ozelliklerine gére membranlar dogal ve sentetik membran olmak tizere ikiye ayrilirlar.
Yapilarina gére membranlar; elektriksel yiiklii, mikro gozenekli, homojen ve asimetrik
olarak dort gruba ayrilirlar. Kullanildiklart ortam bakimindan sivi-sivi, sivi-gaz ve gaz-

gaz fazlarin ayrilmasi olarak ii¢ baslikta incelenirler [21,22].

Yillardir kullanilagelen destilasyon, ekstraksiyon, adsorpsiyon ve absorbsiyon gibi
ayirma iglemlerine kiyasla membran sistemler enerji kazanci, fayda maliyet dengesi, oda
sicakliginda uygulanabilirlik, modiiler yapida olmalari, ¢alisma hacminde degisiklige el
verisliligi ve kaliteli lirlin se¢imi yonlerinden avantaj teskil eden bir ayirma teknolojisidir

[23].

Membran sistemlerin uygulama mekanizmalar fiziksel ve kimyasal siiregler olmak iizere
ikiye ayrilir. Membran sistemlere ait ayirma mekanizmalarinda kimyasal 6zellikler esas
alarak gergeklestirilen kimyasal prosesler; aktif tasinim, kolaylastirilmis tasinim,

destekli membranlar, hemodiyaliz ve s1tvi membranlardan olusur.



11

Membran sistemlerin fiziksel prosesleri soyledir:

a)Elektriksel Prosesler: Elektriksel ylik ayirma mekanizmasi olarak kullanilir ve

elektrodiyaliz ile elektrostatik sivi membranlar olmak tizere ikiye ayrilir.

b)Difuzyonel Prosesler: Diyaliz, pervaporasyon, membran adsorpsiyonu, pertraksiyon
ve membran ekstraksiyonu olmak Ttizere boyut, affinite gibi 6zelliklerin ayirma

mekanizmasi olarak kullanildig fiziksel proseslerdir.

c)Isitma Prosesleri: Vakumlu membran destilasyonu ve membran destilasyonu olmak

lizere buhar basincinin ayirma mekanizmasi olarak kullanildigr siireg¢lerden olusur.

d)Basinca Dayali Prosesler: Boyut ve affinite g6z oniine alinarak ters osmoz, gaz ayirimi,

ultrafikasyon, nanofiltrasyon, mikro filtrasyon ile gergeklestirilmektedir [24].

2.3.1.S1vi Membranlar
S1vi membranlar iki farkli gaz, iki farkli siv1 ya da biri gaz biri s1v1 olmak tizere iki farkl
faz arasinda ve bu fazlarla karigmayan homojen ya da heterojen yapidaki sivi maddelere

denmektedir.

S1vi membranlarla ayirma isleminin mekanizmasi, kullanilan membran tabakasi i¢inde
difiisyon ve ¢oziintirliik farklar ile fazlar arasindaki kimyasal 6zellik ve konsantrasyon

farklar esas alinarak uygulanir.

Sivi membran sistemlerinde verici olan faza besleme fazi, alict olan faza siyirma fazi
denir. Membran faz bu iki fazla karismamali ve ayrilmalarin1 saglayarak temas halinde
olmalidir [25].

1968 yilinda Avusturya’da su sartlandirma ve aritma alaninda atik sularindan ¢inkonun
bertaraf edilmesinde ve 1988 yilinda Cin’de fenol gideriminde uygulanmast; 1968 yilinda
bulunan sivi membran sistemlerinin endiistriyel boyutta ilk kullanimlaridir. Giiniimiizde
yiiksek madde aktarimi verimi ve secicilik 6zellikleriyle sivi membranlar biyomedikal,
bioteknoloji, su aritimi, hidrometalurji gibi alanlarda endiistriyel boyutlarda

kullanilmaktadirlar [26-32].
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S1vi membran sistemlerinin olumlu ve olumsuz yonleri sdyle siralanabilir:

Yiiksek ya da diisiik konsantrasyonlarda uygulanilabilirlik
Ayirma faktoriinde yiiksek degerlere ulagilmasi
Kaliteli ve yliksek secici gegirgenlik

Diger membranlara gore kiitle alaninin daha genis olmasi

YV V V VYV V

Enerji sarfiyatini minumuma indirgeyerek yatirim ve uygulama bilangcosunda

azalma

Y

Heterojen ¢ozeltilere uygulanabilirlik

» Diger ayirma islemlerini kullanma gereksinimini en aza indirgemesi

Sivi membranlarin olumlu yonleri yukaridaki gibi siralanirken, bu ayirma igleminin
olumsuz tarafi ise sistemde siirekli olmas1 gereken dengedir. Ozellikle bulk likit membran
sistemlerinde, deneme siiresince belli araliklarla verici ve alici1 fazlardan alinan analiz
numune miktarlar1 birbirleriyle tutarli olmadiginda sistemde denge sorunu
yasanmaktadir. Fazlarin karistirilmasi sirasinda olusacak hiz degisimleri de dalgalanma
ve tiirbiilans olusturabileceginden yine sistem stabilizasyonunu olumsuz yonde

etkilemekledir [33-35].

S1vi membranlar ¢esitli basliklar altinda dallara ayrilarak siniflandirilirlar [35,36]. Sivi

membranlarin siniflandirilmasina ait bilgiler Tablo 2.1°de verilmistir.



13

Tablo 2.1: Sivi membranlarin siniflarina ayrilmast.

= Yigmn (Bulk) Sivi Membranlar
Tasarlanma Sekline Gore Sivi Membranlar = Emiilsiyon S1ivi Membranlar
9

Destekli Stvi Membranlar

Notral Tastyicilar
Tasiyic1 Cinsine Gore S1ivi Membranlar Suda Coziinen Polimerler

Suda Coziinmeyen Organik Tasiyicilar

N2 20 2\ Z

Iyon Degistiriciler

Basit Tasinim
Aktif Taginim
Karsilikli Taginim

Tasima Mekanizmasina Gore Sivi Membranlar

N2 20 2\ Z

Kolaylastirilmis Taginim

Metallarin Ayrilmasi

Organik Bilesiklerin Ayrimi-Geri
Kazanimi

Fermentasyon ve Biyoreaktorler
Bioteknolojik Uriin Ayrimi-Geri
Kazanimi

Analitik Uygulamalar

Kullanim Sahalarina Gore Membranlar

Farmasétik Uriin Ayrimi-Geri Kazanimmu
Atik Su Aritimi
Gaz Ayirimi

N2 2 20 2000 2 ZN 2 2

Kapiler G6zenekli Membranlar
Notral Hidrofobik-Hidrofilik Membranlar
Membran Destek Tipine Gore Membranlar Iyon Degistirici Membranlar

Gozenekli Membranlar

N2\ 20 28 28\ Z

Diiz/Spiral Yapili Membranlar

Literatiir ¢aligmalar1 gostermektedir ki farkli denemelerde kullanilmak iizere gelistirilmis
stvi membran tipi tasarimlar mevcuttur ancak bu tez denemelerinde yigin(bulk) sivi
membran yontemi uygulanmis olup, bu ayirma islemi {izerine literatiir arastirmalari

yapilmistir.
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2.3.2.S1ivi Membran Sistemlerinin Transfer Mekanizmalari
S1vi membran uygulamalarinda verici ve alic1 fazda ¢oziinen maddelerin kimyasal
potansiyel farkina dayanmakta olan transfer mekanizmalari; pasif taginim, kolay taginim

ve ¢ift yonlii karsilikli tasarim olmak iizere lice ayrilmaktadir.

_%X i%)n\]v/:xv
B M S
X %/% _—h% Yl/
%
B M S X
/xz/p> — 7
%X N AZ | | Az~ A
A/B M| s i

Sekil 2.1: Sivi membran sistemlerinin transfer mekanizmalari.
Pasif Tasimim: Diger bir soylemle difiizyonel tasinim, tasiyict madde kullanilmadan
difiizyon yoluyla madde taginiminin gergeklestirildigi sivi membran sistemidir.
Sekil2.1°deki ilk gdsterim pasif tasima mekanizmasini anlatmaktadir. Besleme fazindan
membran faza oradan siyirma fazina difiizyon yoluyla aktarilan X maddesi, styirma
fazinda geri doniislimsiiz olarak Y maddesi ile reaksiyona girerek XY bilesigini olusturur.
Olusan XY bilesigi membran fazda ¢éziinmez v bdylece siyirma fazindan geri membran
faza difiizyonu gerceklesememekte ve membran siiresince konsantrasyon gradienti
korunmus olmaktadir. Bu sistem antibiotiklerin ayrilmasinda, aminlerin ayrilmasinda ve

fenollerin gideriminde uygulanmaktadir.
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Kolay Tasimim: Bu mekanizmada membranda ¢6ziinmiis halde bulunan Z tasiyici

maddedir ve besleme siyirma fazlari arasinda gidip gelmektedir. Besleme fazi ile
membran faz ara yilizeyinde X maddesi ile tasiyict Z maddesi bir bilesik olusturur ve
difiizyonla membran faza aktarilir. Bu bilesik membran fazda ¢6ziinmez ve siyirma ara
ylizeyinde Z tasiyicist X maddesinden ayrilarak tekrar besleme fazindan diger X
molekiillerini membran ve siyirma fazina tasimak amaciyla besleme fazina geri doner.
Siyirma fazin ihtiva ettigi Y maddesi X maddesi ile tepkimeye girerek XY bilesigi
olusturur. Kolay tasinim mekanizmasinda aranilan tek 6zellik tagiyict maddenin ekstrakte
edilecek madde ile kompleks bilesik meydana getirebilir nitelikte olmasidir. Sekil 2.1°de

gosterilen orta kisimda yer alan mekanizma ¢izimi kolay tasinimi ifade etmektedir.

Cift Yonlii Aktif Tasimim: Cift yonlii aktif tasinim mekanizmasinda besleme fazindaki X

maddesinin membran faz ile siyirma fazina taginimi membran fazdan besleme fazina
akista olan AZ maddesinde Z molekiilleriyle saglanmaktadir. Membran faz ile siyirma
faz1 ara yilizeyine ulasan XZ bilesigi, styirma fazin icerdigi A maddesiyle tepkimeye
girdiginde X maddesi ayrilir ve A ve Z molekiilleri reaksiyonla AZ bilesigi olusturarak
taginim dongiisiinii gergeklestirmek tizere membran faza geri doner. Bu isleyis ¢ift yonlii
taginim mekanizmasinin prensibini olusturur. Sekil 2.1°de en altta resmedilen mekanizma
cift yonlii aktif tasima mekanizmasina aittir. Cift yonlii tasinim mekanizmasi tasinmanin
aynt yonde oldugu symport (co-coupled) ve tasinmanin zit yonlerde gergeklestigi
antiport(counter-coupled) tasinim olmak tizere iki farkli sekilde gergeklesmektedir [26].

2.3.3.Y1gin (Bulk) S1ivi Membran Sistemleri

Yi1gin (bulk) sivi membranlar, farkli sekillerde hiicreler icerisinde verici faz (besleme
faz1), alict faz (siyirma fazi) ve membran fazin siralanarak olusturdugu sistemlerdir.
Besleme ve styirma fazlari birbirleriyle temas etmez ve karismazken membran faz her iki
fazla temas halindedir ve besleme fazindan siyirma fazina madde tasinimini
gerceklestirmektedir. Bu gorevi gergeklestiren membran sivisi sadece tasiyici reaktandan

degil, tasiyici reaktan ile homojen olarak karigmis bir solventten olusmaktadir.
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Bulk likit membran sistemlerinde madde tasinimi fazlar arasinda bulunan ara yiizeylerden
gergeklestirilirken, her faz aymi ve sabit hizda karigtirilmalidir. Ancak bu sekilde ara
yiizeylerde olusacak dalgalanma ve tiirbiilans akimlarin olusumunun Oniine
gecilebilmektedir. Aksi durumda verici ve alici fazlarin birbirine temasi ile sistem dengesi
yitirilebilmektedir. Y18in (bulk) s1ivi membran sistemlerinin ¢alisildig1 hiicre tiplerinden

birkag¢1 Sekil 2.1°de gosterilmektedir [37].

[ ] ]

b| s bib E
[ m | m m
a b c
m m

b| s |  b|| b | s
d e

Sekil 2.2: Yigin (bulk) s1vi membran hiicre cesitlerine 6rnekler.
Sekil 2.1°de gosterilen oOzkiitle farkinin esas alinarak sekillendirilmis olan hiicre
tiplerinden a, b ve c siklarindaki hiicreler sivi membranin 6zkiitlesinin, suyun
ozkiitlesinden yiiksek oldugu uygulamalarda kullanilirken; d ve e siklarinda gosterilen
hiicreler ise membran faz yogunlugunun suyun yogunlugundan az oldugu uygulamalarda

kullanilmaktadir.

Y18in (bulk) sivi membran teknigi, madde aktarim ydntemlerinin ve membran cins ve
yapisinin denemeler iizerindeki performanslarinin gézlenmesi agisindan kiigiik 6lcekli
tutuldugu arastirmalarda kullanilmaktadir. Bu membran sisteminin olumlu ve olumsuz
yonleri incelendiginde, ayirma islemi olarak endiistriyel boyutlarda uygulanabilirliginin

olmadig1 goriilmektedir [38,39].
Y1gmn (bulk) sivi membran sistemlerinin olumlu 6zellikleri;

v Tasiyici reaktan, ¢Oziicii ve organik madde yoniinden sarfiyatin yok denecek
kadar az olmasi.

v" Deneme siiresince her faza ait konsantrasyon degerlerinin 6l¢giilebilmesi.
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v Besleme, siyirma ve membran fazlarin ve bu fazlarin temas noktalari olan ara
yiizeylerin gozle goriilebilir halde olmas.

v" Diger ayirma islemlerine gore oldukga basit diizeneklerde gergeklestirilebilirligi.
Y18in (bulk) s1ivi membran sistemlerinin olumsuz yonleri;

x  Fazlara uygulanan karistirma islemi ile olusabilecek tiirbiillans akiminin
stabilizasyona negatif etkisi.

x  Sistem dengesinin zay1flig.

x Sanayi boyutundaki uygulamalarda yiiksek miktarda organik madde
gereksinimi.

x Ayirma isleminin uzun siirede gergceklesmesiyle diger sistemlerle
kiyaslandiginda zaman kaybina neden olmasi

x  Membran tabakasi kalinlastikca fazlar arasi gergeklesen madde tasinimi

miktarinda seyrelme goriilmesidir.

2.4 LITERATURDE YAPILAN CALISMALAR

Reaktif ekstraksiyon iizerine literatiir caligmalarina 6rnekler Tablo2.2’de gosterilmistir.

Tablo 2.2: Literatiirdeki reaktif ekstraksiyon islemlerine 6rnekler.

Asit Seyreltici Reaktan Referans
Etil Valerat
Dietil Adipat
Formik Asit Dietil Sebakat DA 40
TBP
1-Octanol
Heptan
Biitirik Asit 1-Oktanol
Asetik Asit Klorpform . .
A . Metil [zobutil  Trioktil Amin 41
Propiyonik Asit Keton
Valerik Asit

Tetraklorometan

Formik Asit 1-Oktanol
Monokloroasetik Asit Kloroform . )
Dikloroasetik Asit Hekzan Trioktil Amin 42
Trikoloroasetik Asit  Tetraklorometan
Propiyonik Asit Kerosen TBP 43

1-Dekanol
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Tablo 2.2: (Devam)

Asit Seyreltici

Reaktan

Referans

Hekzan
Ksilen
1-Oktanol

Formik Asit

Alamine 336 44

1-Dekanol
MIBK
2-Oktanon
Siklohekzil
Dimetil ftalat

Formik Asit

Dibenzil Amin 45

Membran sistemler lizerine literatiir ¢aligmalarina 6rnekler Tablo2.3°de gosterilmistir.

Tablo 2.3: Literatiirdeki membran sistemlerine ornekler.

Asit Membran  Tasiyict Reaktan Solvent Referans
Formik Asit
Aot BLM TBA Oleil Alkol 46
Propiyonik Asit
Butirik Asit
Formik Asit Oktil Asetat
Asetik Asit Oleil Alkol
Propiyonik Asit BLM TBA Diisobutil 4t
Butirik Asit Keton
Dietil Sebakat
. . Dietil
Formik Asit Dibenzil amin Siiksinat
Asetik Asit BLM Lo . o
A . Trioktil amin Dietil Malonat 48
Propiyonik Asit ELM . . . : .
. . Tripropil amin Izoamil Alkol
Valerik Asit : .
Etil Kaprilat
Etil Valerat
Sitrik Asit SLM .
Laktik Asit LM TOA Ksilen 49
Biuirik Asit Poli-dimetil-
[sobiitirik Asit SLM-PV . Silikalit SA-5 50
N . siloksan
Propiyonik Asit
Asetik Asit Hekzakekan
Biitirik Asit SLM-PV TLA Oleil Alkol 51
Biitirik Asit
TOA Dodekan
HCA BLM DEHPA Ksilen 52

Fenilalanin
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1.FORMIK ASIT
Formiiliinde karbonil grubuna bagli alkil grubu i¢ermeyen, tek karbonlu en basit
karboksilli asittir. Sistematik adlandirilist metanoik asit olan formik asidin yapisal ve

molekiil formiili Sekil 3.1°de verilmistir.

C
H” “OH

Sekil 3.1: Formik asit yapisal ve molekiil formiilii.

Dogada karincalarin tehlike ile karsilastiklarinda kendilerini savunmak i¢in salgiladiklari
stvida bulunan formik asit, adin1 Latincede karinca anlamina gelen “formica”
sozcliglinden almistir. Formik asidin 1sirgan otunun yapraklar tizerindeki tiiylerde de

bulundugu bilinmektedir. Formik asidin 6zellikleri Tablo 3.1°de gosterilmistir.

Tablo 3.1: Formik aside ait kimyasal ve fiziksel 6zellikler.

Molekiil Agirlig 46,026 g/mol
Yogunluk 1,214 glcm?
Erime Noktast 8 °C
Kaynama Noktast 101 °C
Parlama Noktasi 48 °C
Suda Coziiniirliik Coziiniir
Viskozite 1,57 cP
Kirtilma Indisi 1,3701-1,3721 (20 °C’ de)

Asidite 3,75
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Keskin, delici ve siilfiiroz aside (H2SOz) benzer bir kokusu olan formik asit renksiz bir
stvidir. Formik asit su ve polar organik solventlerle karigabilir bir nebze de

hidrokarbonlarda ¢oziilebilmektedir [53].

Kimyasal sentezde 6nemli bir ara iiriin olan formik asit kayda deger miktarda bazi

kimyasallar tiretilirken 6zellikle de asetik asit {iretilirken yan {iriin olarak olusmaktadir.

Kuvvetli bir baz esliginde metanol ve karbon monoksit birlestiginde metil format olusur.
Sanayide bu reaksiyon s1vi hal ve yiiksek basing sartlariyla uygulanmaktadir (80 C ve 40
atm). Kuvvetli baz olarak da genellikle sodyum metoksit kullanilir. Olusturulan metil

formatin hidrolizi ile formik asit elde edilir [54].
CH;OH + CO — HCO.CH; (3.2)
HCO,CH; + H,O — HCO,H + CH;OH (3.2)

Metil formatin verimli hidrolizi i¢in asir1 miktarda su gerektiginden bir diger yol metil

formatin amonyak ile reaksiyonundan formamid elde edilmesidir.

Elde edilen formamid, siilfirik asit ile hidrolize edildiginde formik asit elde edilirken yan

tirlin olarak amonyum siilfat olusur.
2 HC(O)NH, + 2H,0 + H,SO, — 2HCO.H + (NH,).SO, (3.4)

Burada olusan amonyum siilfatin bertaraf edilmesi ihtiyaci bu yaklagimin dezavantajidir.
Bu nedenle baz iireticiler yapilan hidroliz islemindeki asir1 miktarda sudan formik asidi
ayirmak i¢in daha az enerji harcanan ve daha verimli yontemler gelistirmektedirler. Bu
yontemlerden biri de formik asidin sudan organik bir baz ile siv1 siv1 ekstraksiyon
yontemi kullanilarak ayrilmasidir. Bu yontem endiistride BASF tarafindan kullanilmigtir
[55].

Dogal gaz ve ham petrol sahalarinda da bulunan formik asidin sivi s1v1 faz davranisinin

bilinmesi kimya ve petro kimya endiistrileri agisindan biiyiikk 6nem arz etmektedir [56].
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Tas1d1g1 koruyucu ve anti-bakteriyel 6zellikleri sebebiyle formik asit endiistride;

e Tekstil alaninda,

e Deri tabaklama alaninda,

e Kaucuk isleme ve organik lateks iiretiminde,
e ilag endiistrisinde,

e Hayvan yemi endiistrisinde,

e Aricilik alaninda kullanilmaktadir.

3.2.TASIYICI REAKTIFLER

3.2.1.Tributilamin
Tersiyer bir amin olan tributilaminin sistematik ismi “N,N-Dibutil-1-butanamin”dir.

Tributilaminin yapisal ve molekiil formiili Sekil 3.2°de gosterildigi gibidir.

Sekil 3.2: Tributilamin yapisal ve molekiil formiilii.

Ack sar1 renkli ve kokulu bir sivi olan tributilamin cilt ile temas ettiginde tahris edici
ozellige sahiptir. Yiiksek miktarda tributilamine magruz kalinmasi insan saglig1 i¢in

toksik etki olusturacagindan oldukga zararlidir [57].

Tributilamine ait fiziksel ve kimyasal 6zellikler Tablo 3.2°de gosterilmistir.
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Tablo 3.2: Tributilamine ait fiziksel ve kimyasal 6zellikler.

Molekiil Formiilii C12H27N
Goriiniiy Acik sar renkli sivi
Molekiil Agirlig 185,35 g/mol
Yogunluk 0,778 glcm?®
Erime Noktast -70 °C
Kaynama Noktasi 216 °C
Parlama Noktast 86 °C
Suda Coziiniirliik Az ¢oziintir
Kirlma Indisi 1,3701-1,3721 (20 °C’ de)

Tributilamin genellikle ¢6ziicli olarak endiistride yer almakta olup kullanim alanlar

asagida siralanmistir.

e Farmasotik

e Kuanter amonyum bilesikleri
e Zirai Kimyasallar

e Yiizey aktif maddeler

e Yag katkilar

e Korozyon dnleyiciler

e Boya iiretimi

e Kauguk sertlestirilmesi [58]

3.2.2. Tributil Fosfat
Sistematik adlandirilist “Tri-n-butil fosfat” olan tributil fosfatin (TBP) renksiz ve

kokusuzdur. Tributil fosfata ait yapisal ve molekiil formiilii sekil 3.3°de verilmistir.
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Sekil 3.3: Tributil fosfat yapisal ve molekdil formiilii.

Genel olarak ayristirma ve saflastirma islemlerinde gorev alan tributil fosfat bir¢ok farkl

alanda kullanilmaktadir. Bunlardan bazilar1 asagida siralanmistir.

e Plastik, vinil regineleri, seliiloz esterleri ve cilalar i¢in ¢oziicii olarak gorev alir.
e Ucak hidrolik yaglarin kullanilir.

e Elektrokimyasal proseslerde kullanilir.

e Cevherlerdeki ender toprak metallerinin ¢ozelti 6ziitleyicisi olarak kullanilir.

e Pigment Ogiitme islemlerinde kullanilir.

o Kopiik giderici ajan olarak kullanilir.
Tributil fosfatin kimyasal ve fizilsel 6zellikleri Tablo 3.3°de verilmistir [S9].

Tablo 3.3: Tributil fosfat’a ait fiziksel ve kimyasal 6zellikler.

Molekiil Formiilii C1oH2704P
Goriiniiy Renksiz sivi
Molekiil Agirlig 266,32 g/mol
Yogunluk 0,976 g/cm?®
Erime Noktast <-80 °C
Kaynama Noktast 130 °C
Suda Coziiniirlitk 0,4 g/L

Kirdma Indisi 1,421(20 °C’ de)
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3.3.SEYRELTICILER

3.3.1.Etil Butirat
Etil butanoat ya da butirik eter olarak da adlandirilan etil butirat meyveli hos kokulu bir

esterdir. Sekil 3.4’de etil butiratin yapisal ve molekiil formiilii verilmistir.

(@]
H,C o CH, @ 4

Sekil 3.4: Etil butirat yapisal ve molekiil formiili.

Propilenglikol, parafin ve kerosende ¢oziinen etil butiratin sudaki ¢oziiniirligii oldukca
azdir. Genellikle ¢oziicii olarak kullanilir ve bircok meyvenin igeriginde dogal halde

bulunur. Etil butiratin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri Tablo 3.4’de sunulmustur.

Tablo 3.4: Etil butirata ait fiziksel ve kimyasal 6zellikler.

Molekiil Formiilii CsH1206
Goriiniis Renksiz
Molekiil Agirlig 116,16 g/mol
Yogunluk 0,878 g/lcm?®
Erime Noktast -97 °C
Kaynama Noktast 121 °C
Suda Céziiniirliik Az ¢oziintir

Etil butirat endiistride, alkollii igeceklerin aromalandirilmasinda, parfiim yapiminda,
seliilozun sertlestirilmesinde ve plastik eldesinde ve meyve sularinda taze tat elde etmek

amaciyla kullanilmaktadir.
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3.3.2.Etil Dekanoat
Yag asitlerinin karboksilik ester tlirevi olan etil dekanoat literatiirde ethyl caprate olarak
da adlandirilmaktadir. Sekil 3.5’de etil dekanoatin yapisal ve molekiil formiilii

gosterilmektedir.

0 A
\“'-.-"" \n"/\\/\v/\\/"\/ L. )' ') | A :

0

Sekil 3.5: Etil dekanoat yapisal ve molekiil formiilii.

Etil dekanoat aroma verici 6zelligi ile alkollii igeceklerde kullanilmaktadir. Visne,
ananas, bogiirtlen, erik, ayva, papaya ve kavrulmus findik aromalarini elde etmek i¢in etil
dekanoat kullanilmaktadir [60]. Etil dekanoatin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri Tablo

3.5’de verilmistir.

Tablo 3.5: Etil dekanoat’a ait fiziksel ve kimyasal 6zellikler.

Molekiil Formiilii C12H2402
Goriiniig Renksiz sivi
Molekiil Agirlig 200,32 g/mol
Yogunluk 0,862 g/cm?®
Erime Noktast -26 °C
Kaynama Noktast 245 °C
Coziiniirliik 0,0159mg/ml (25 °C’ de)

3.3.3.1-Nonanol
Alkoller sinifinda yer alan 1-nonanol diiz zincir yapisina sahip bir kimyasaldir.

Sekil3.6’da 1-nonanoliin yapisal ve molekiil formiilii verilmistir.
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Sekil 3.6: 1-Nonanol yapisal ve molekiil formiilii.

1-nonanoliin esansh bir kokusu vardir. Bu koku turun¢ kokusunu ya da esans iiretilen

Gliney Asya’ya ait otlardan olan Sitronella’nin yagini andirmaktadir.

Dogada portakal yagindan olusan 1-nonanoliin endiistrideki gorevi yapay limon yagi
tretimidir. Ayn1 zamanda ¢esni ve parfiim iiretiminde de nonanol esterleri ile

calisilmaktadir. 1-nonanole ait fiziksel ve kimyasal 6zellikler verilmistir.

Tablo 3.6: 1-Nonanol’e ait fiziksel ve kimyasal 6zellikler.

Molekiil Formiilii CoH200
Goriiniig Seffaf cok acik sari sivi
Molekiil Agirlig 144,26 g/mol
Yogunluk 0,828 g/cm?®
Erime Noktast -7 °C
Kaynama Noktast 215 °C

3.4.REAKTIF EKSTRAKSIYON DENEMELERI
Formik asit kullanilarak gerceklestirilen yigin (bulk)sivi membran denemelerinin
etkinligini karsilastirmak amaciyla ayni reaktan ve seyrelticiler ile ilk olarak reaktif

ekstraksiyon yontemi ile ¢alisilmigtir.

Reaktif ekstraksiyon denemelerinde organik fazda reaktan olarak tributilamin (TBA) ve
tributil fosfat (TBP), ¢oziicli olarak etil butirat (EB), etil dekanoat (ED) ve 1-nonanol

kullanilmastir.
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Tributilamin ve tributil fosfatin seyrelticiler i¢indeki konsantrasyonlari 0-1mol/L
araliginda olacak sekilde (reaktantseyreltici) ¢ozeltileri hazirlanmistir. %10’luk olarak
hazirladigimiz formik asitten 5 ml ve hazirlanan (reaktantseyreltici) karisim
¢ozeltisinden Sml almarak calkalayici su banyosunda (Marka — model: NUVE — ST402)
oda sicakliginda (298.15 K’de) iki saat siire ile karistirilmasi saglanmistir. Iki saat
sonunda calkalayici su banyosundan alinan numuneler santrifiij tiiplerine aktarilip NUVE
marka NS200 model santrifiij cihazinda 4000rpm devirde 10 dakika santrifiij edilmistir.
Santrifiij isleminin ardindan, rafinat (sulu) fazdan enjektor kullanilarak bir miktar
numune alimip tartilmistir. Tartilan numune fenol ftalein indikatérliigiinde 0,1N NaOH
ile titre edilmis ve boylelikle rafinat (sulu) fazda kalan asit miktar1 tayin edilmistir.
Organik fazdaki asit konsantrasyonu kiitle balansi referans alinarak hesaplanmistir. Elde
edilen veriler dogrultusunda dagilma reaktif ekstraksiyon denemelerine ait dagilma
katsayis1 (d), yiikkleme degeri (Z) ve ekstraksiyon etkinligi (E) degerleri, asagida verilen

denklemler ile hesaplanmustir.

Rekatif ekstraksiyon denemelerinde, sistem dengeye ulastiginda organik fazdaki madde
konsantrasyonunun, rafinant fazda kalan madde konsantrasyonuna orani dagilma
katsayisin1 vermektedir.
d — CAsit,org (35)
CAsit,raf
Yiikleme faktorii kullanilan birim ekstraktan maddenin kompleks bilesik olusturarak
ekstrakte edilen asit miktar1 olarak tanimlanir ve organik fazdaki toplam asit
konsantrasyonunun (Casitorg), Organik fazdaki ekstraktan konsantrasyonuna orani ile elde
edilir.
7 = Lasitorg (3.6)
CAmin,org

Reaktif ekstraksiyon denemelerine ait ekstraksiyon etkinligi degeri ise asagida verilen

esitlik ile hesaplanmaktadir.

E= [1 - (Mﬂ .100 (3.7)

Asit,0
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Gergeklestirilen reaktif ekstraksiyon denemelerinin pH 6l¢timleri WTW marka pH3210

model pH metre ile gergeklestirilmistir.

3.5.YIGIN (BULK) SIVI MEMBRAN DENEMELERI

Y1gin (bulk) sivi membran denemeleri 298.15 K’de ortadan bir panel ile ayrilmis iki
hazneli cam hiicre i¢inde ¢alisilmistir. Sol haznede besleme fazi (verici faz), sag haznede
styirma fazi (alict faz) bulunmaktadir. Besleme ve siyirma fazlari birbirlerinden cam
panel ile ayrilmakta ve bdylece birbirlerine karigmalar1 6nlenmis olmaktadir. Membran
faz ise besleme ve siyirma fazlarinin her ikisi ile temas halinde olup, cam hiicrenin iist
kisminda yer almaktadir. Besleme ve siyirma fazlar alttan manyetik karistirict ile,
membran faz ise istten cam uglu IKA RWI16 BASIC model mekanik karistirict ile
deneme siiresince 100 devir/dk sabit hizla karigtirilmistir. Denemelerin gerceklestirildigi

cam hiicre Sekil 3.7°de sematik olarak sunulmustur.

MEKANIK | KARISTIRICI

MEMBRAN FAZI

BESLEME FAZI SIYIRMA FAZI

MANYETIK KARISTIRICI

Sekil 3.7: Y1gin (bulk) sivi membran denemelerine ait cam hiicre.

Calisan denemelerde besleme fazi i¢in agirlik %10’luk formik asit (FA, Merck >%99),
styirma fazi i¢in su, 1N ve 2N NaOH kullanilmistir. Membran fazda ise tasiyici reaktif
olarak tributilamin (TBA) ve tributil fosfat (TBP) ile seyreltici olarak etil butirat (EB),
etil dekanoat (ED) ve 1-nonanol (NON) kullanilmistir.

Tributilamin ve tributil fosfatin seyrelticiler igerisindeki konsantrasyonlar: 0,5mol/L,

Imol/L ve 1.5mol/L olacak sekilde secilmistir.
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Faz oranlar1 hacimsel olarak 1:1:1 olan denemelerde besleme fazi 10ml, membran faz
10ml ve styirma fazi 10 ml olacak sekilde ayarlanirken, 1:2:1 olan denemelerde besleme

faz1 10ml, membran faz 20ml, styirma faz1 10ml olacak sekilde ¢alisiimistir.

Denemelerde belirli araliklarla besleme ve siyirma fazlarindan numuneler alinmuistir.
Besleme fazindan alinan numuneler fenol ftalein indikatorliigiinde 0,1N NaOH ile titre
edilerek kalan asit miktar1 tayini gergeklestirilmistir. Siyirma fazinda su kullanilan
denemelerde bu fazdan alinan numuneler fenolftalein indikatdrligiinde 0,1N NaOH ile
titre edilirken, siyirma fazi olarak IN ve 2N NaOH kullanilan denemeler metiloranj

indikatorliigiinde 0,1N HCl ile titre edilerek alic1 faza gegen asit miktari tayini yapilmaigtir.

Calisinlan y1gin (bulk) sivi membran denemelerinde sistem dengeye ulastiginda elde
edilen verilerden yola ¢ikilarak, denemelere ait dagilma katsayisi (d), yiikleme degeri (Zx)
ve ekstraksiyon etkinligi (E) degerleri asagida verilen denklemler kullanilarak

hesaplanmustir. [46]

d = Casit,Bo—Casit,Bd (3.8)
Casit,Bd

7, = CAsit,BgT—RCAsit,B (3.9)

E= (1 - CA—“*) .100 (3.10)
Asit,Bo

Besleme, styirma ve membran fazlarinin birbirleri ile temas ettikleri ara ylizeylerde kiitle
aktarimi da gergeklestiginden besleme-membran faz (ekstraksiyon) ara yiizeyindeki ve
membran-siyirma fazi ara yiizeyindeki maksimum aki degerleri ayr1 ayri agagida sunulan

denklemler ile hesaplanmuistir.

Vg dcC
Jo == a (3.11)
Ve dC
Jo = L5 as (3.12)

Ag' dt
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Js = Besleme-membran ara yiizeyindeki asit aki miktar1 (mol.cm?.dk™)
Js = Membran- Siyirma ara yiizeyindeki asit aki miktar1 (mol.cm=.dk ™)
Vg = Besleme fazinin hacmi (cm?)

Vs = Styirma fazinin hacmi (cm?®)

Ag = Besleme-membran fazlari ara yiizey alani (cm?)

As = Membran-siyirma fazlari ara yiizey alan1 (cm?)

Besleme ve siyirma fazlarina ait asit konsantrasyon degerlerinin, zamana bagli olarak
degisimini gosteren grafik cizilmis ve bu grafikten elde edilen egim c¢izgisine en uygun
(max R?) esitlige ulasilmistir. Bu esitligin tiirevi alindiginda, konsantrasyon
derecelendirmesi verileri elde edilmistir. Bu veriler denklemde yerine konularak her iki

fazdaki baslangic akilarini (initial flux) verecek sekilde hesaplamalar yapilmistir.
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4. BULGULAR

4.1. REAKTIF EKSTRAKSiYON DENEMELERINE AiT VERILER

4.1.1. Su-Formik Asit-Tributilamin+Coziicii Sistemleri

Agirlikga %10’1uk formik asit (2,17 mol/L) kullanilarak yapilan denemelerde kullanilan
formik asidin tributilamin ile ekstraksiyonunda seyreltici olarak etil butirat, etil dekanoat
ve 1-nonanol kullanildigi durumda; organik fazda baslangic amin konsantrasyonu
(Ctsa0), denge halinde rafinat fazda bulunan asit konsantrasyonu (Cra raf), denge halinde
organik fazda bulunan asit konsantrasyonu (Craorg) olmak iizere deneysel verilerden elde
edilen dagilma katsayilar1 (d), yiikkleme degerleri (Zk), ekstraksiyon etkinligi yiizdesi
(%E) ve rafinant fazin pH degerleri Tablo 4.1°de verilmistir.

Tablo 4.1: Su-FA-(TBA+¢oziicii) sistemlerine ait reaktif ekstraksiyon deneme sonuglari.

e Crsa0 CrAraf Craor
Coziici mol/L mol/L moI/Lg ¢ Z %E pH
0,0000 2,0316 0,1411 0,0694 0,0000 6,49 1,75
0,2503 1,4920 0,6806 0,4562 2,7192 31,33 2,59
Etil Biitirat 0,5248 1,1850 0,9877 0,8334 1,8819 45,46 2,92
0,7556 0,9664 1,2063 1,2483 1,5964 55,52 3,26
1,0593 0,7384 1,4343 1,9424 1,3540 66,01 3,68
0,0000 2,0561 0,1166 0,0567 0,0000 5,37 1,48
0,2564 1,7551 0,4176 0,2380 1,6291 19,22 2,56
Etil Dekanoat 0,5025 1,5198 0,6529 0,4296 1,2994 30,05 2,87
0,7502 1,2404 0,9323 0,7517 1,2428 42,91 3,16
1,0350 0,9132 1,2595 1,3792 1,2168 57,97 3,48
0,0000 1,9316 0,2411 0,1248 0,0000 11,10 1,70
0,2307 1,6178 0,5549 0,3430 2,4052 25,54 2,52
1-Nonanol 0,4944 1,3257 0,8470 0,6390 1,7134 38,99 2,85

0,7448 1,0676 1,1051 1,0352 1,4838 50,86 3,15
1,0327 0,7373 1,4354 1,9468 1,3899 66,07 3,39

Denemelerden elde edilen verilerden yararlanilarak organik fazdaki amin

konsantrasyonuna bagli olarak formik asidin farkli ¢oziiciiler i¢in (etil butirat, etil
dekanoat, 1-nonanol) dagilma katsayis1 degisim grafigi Sekil 4.1.’de, ylikleme faktori
degisim grafigi Sekil4.2.’de ve ekstraksiyon etkinligi ylizdesi degisim grafigi Sekil

4.3.’de sunulmustur.
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Sekil 4.1: Su-FA-(TBA-+¢oziicii) sistemlerinde organik fazdaki amin konsantrasyonuna gore
dagilma katsayis1 degerlerinin degisimi. A: Etil butirat; o:1-nonanol; ¢: Etil dekanoat.
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Sekil 4.2: Su-FA-(TBA-+¢oziicii) sistemlerinde organik fazdaki amin konsantrasyonuna gore
yiikleme faktorii degisimi. A: Etil butirat; o:1-nonanol; 0: Etil dekanoat.
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Sekil 4.3: Su-FA-(TBA-+¢oziicii) sistemlerinde organik fazdaki amin konsantrasyonuna gore
ekstraksiyon etkinligi yiizdesi degisimi. A: Etil butirat; o:1-nonanol; 0: Etil dekanoat.
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4.1.2. Su-Formik Asit-Tributil Fosfat+Coziicii Sistemleri

Denemelerde asit olarak agirlikca %10’luk formik asit (2,17 mol/L), tasiyic1 olarak
tributil fosfat ve seyreltici olarak etil butirat, etil dekanoat ya da 1-nonanol kullanildigi
durumda; organik fazda tributil fosfatin baslangi¢ konsantrasyonu (Ctsp,0), denge halinde
rafinat fazdaki asit konsantrasyonu (Craraf), denge halinde organik fazda bulunan asit
konsantrasyonu (Craorg) olmak tizere denemelerden elde edilen dagilma katsayilari (d),

yiikkleme faktorleri (Zk), ekstraksiyon etkinligi yiizdesi degerleri (%E) ve rafinant fazin

pH degerleri Tablo 4.2.”de verilmistir.

Tablo 4.2: Su-FA-(TBP+¢6ziicii) sistemlerine ait reaktif ekstraksiyon deneme sonuglari.

Ctsro0

CFA,raf

CFA,org

b g mol/L mol/L mol/L d z %E pH
0,0000 2,0298 0,1428 0,0704 0,0000 6,57 1,78

0,2111 1,9159 0,2568 0,1340 1,2162 11,82 1,79

Etil Biitirat 0,4502 1,8224 0,3503 0,1922 0,7780 16,12 1,83
0,6753 1,7750 0,3977 0,2240 0,5889 18,30 1,84

0,9325 1,5528 0,6198 0,3992 0,6647 28,53 1,86

0,0000 2,0570 0,1157 0,0562 0,0000 5,32 1,53

0,2481 1,9837 0,1889 0,0952 0,7617 8,70 1,51

Etil Dekanoat 0,4591 1,8878 0,2849 0,1509 0,6205 13,11 1,50
0,6849 1,7912 0,3814 0,2130 0,5569 17,56 1,67

0,9475 1,6997 0,4730 0,2783 0,4992 21,77 1,69

0,0000 1,9290 0,2437 0,1263 0,0000 11,21 1,83

0,2439 1,8432 0,3294 0,1787 1,3508 15,16 1,85

1-Nonanol 0,4395 1,7038 0,4688 0,2752 1,0668 21,58 1,79
0,6615 1,6654 0,5073 0,3046 0,7669 23,35 1,81

0,9113 1,5986 0,5741 0,3592 0,6300 26,43 1,82

Denemelerden elde edilen verilerden yararlanilarak organik fazdaki tributil fosfat
konsantrasyonuna bagli olarak formik asidin farkli ¢oziiciiler igin (etil butirat, etil
dekanoat, 1-nonanol) dagilma katsayis1 degisim grafigi Sekil 4.4.’de, yiikleme faktorii
degisim grafigi Sekil4.5.’de ve ekstraksiyon etkinligi ylizdesi degisim grafigi Sekil

4.6.’de sunulmustur.
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Sekil 4.4: Su-FA-(TBP+¢oziicii) sistemlerinde organik fazdaki amin konsantrasyonuna gore
dagilma katsayis1 degisimi. A: Etil butirat; o:1-nonanol; ¢: Etil dekanoat.
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Sekil 4.5: Su-FA-(TBP+¢oziicii) sistemlerinde organik fazdaki amin konsantrasyonuna goére
yiikleme faktorii degisimi. A: Etil butirat; o:1-nonanol; 0: Etil dekanoat.
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Sekil 4.6: Su-FA-(TBP+¢dziicii) sistemlerinde organik fazdaki amin konsantrasyonuna gore
ekstraksiyon etkinligi yiizdesi degisimi. A: Etil butirat; o:1-nonanol; ¢: Etil dekanoat.
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4.2. YIGIN SIVI MEMBRAN DENEMELERINE AIT VERILER

Yigin sivi membran sistemlerine ait denemelerin tamami sabit karistirma hizinda
(100devir/dk) gerceklestirilmistir. Membran fazdaki tasiyici tiirii (tributilamin, tributil
fosfat), c¢oziicii tiirii (etil butirat, etil dekanoat, 1-nonanol), siyirma fazi tiir ve

konsantrasyonu (su, 1IN NaOH, 2N NaOH) ve B:M:S hacim oranlarinin (1:1:1, 1:2:1)

ayirma lizerine etkileri incelenmistir.

4.2.1. Formik Asit-Tributilamin-Etil Butirat Sistemleri

Y18in s1ivi membran sisteminde agirlik¢a %10’luk formik asidin sulu ¢ozelti icerisinden
karistirma sabit tutuldugu durumda, membran faz tasiyicist olarak tributilamin ve

seyreltici olarak etil butirat kullanildigr durumlardaki denemelere ait veriler asagidaki

tablolarda sunulmustur.

Tablo 4.3: FA-TBA-EB-Su-1:1:1 sistemlerine ait y1gin s1ivi membran deneme sonuglari.
(Cra0=2,2094 mol/L)

B:M:S  Siyirma

Membran Crsa Hacim Faz t CraB Ceas Cram
Faz (mol/L) Oram Tiirii (dk) (mol/L)  (mol/L)  (mol/L)
0 2,2094 0,0000 0,0000
5 1,6448 0,0787 0,5040
10 1,3788 0,0893 0,7505
20 1,3124 0,1967 0,7125
50 1,2595 0,2230 0,7366
80 1,1871 0,2885 0,7423
EB+TBA 05 L1l sU 140 10923 04054  0,7190
200 0,9319 0,4451 0,8263
290 0,8558 0,5405 0,8041
380 0,8318 0,5743 0,7913
470 0,8278 0,5818 0,7869
540 0,8314 0,5814 0,7838
0 2,2128 0,0000 0,0000
5 1,3739 0,1000 0,7518
10 1,0590 0,1010 1,0411
20 0,8563 0,1681 1,1624
50 0,7938 0,2979 1,1023
80 0,7600 0,4000 1,0394
EB+TBA ! L1 SU 140 0,6965 0,4245 1,0714
200 0,6322 0,6027 0,9666
290 0,6098 0,5977 0,9863
380 0,6052 0,5921 0,9954
470 0,6136 0,5960 0,9847
540 0,6129 0,5956 0,9856
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Tablo 4.3: (Devam.)

B:M:S  Siyirma

Membran  Ctsapo Hacim Faz t CraB Cras CraM
Faz (mol/L) Oram Tiirii (dKk) (mol/L)  (mol/L)  (mol/L)
0 2,2128 0,0000 0,0000
5 1,1489 0,0368 1,0162
10 0,9498 0,0565 1,1770
20 0,7826 0,1198 1,2672
50 0,6424 0,2632 1,2605
EB+TBA 15 111 su 80 0,5996 0,2778 1,2825

140 0,5280 0,3243 1,3017
200 0,4919 0,3524 1,3065
290 0,4678 0,3620 1,3179
380 0,4645 0,4054 1,2817
470 0,4459 0,4188 1,2846
540 0,4459 0,4186 1,2846

Denemeler; zamanla birlikte besleme fazindaki asit miktarinin membran faz araciligi ile
styirma fazina tasinmasi esasina dayanilarak yapilmis olup Tablo 4.3’de gosterilen
denemelerde besleme fazindaki asit miktari membran faz araciligi ile styirma fazi olan su
icerisine aktarilmistir. Bu aktarim sirasinda tiim denemeler i¢in ayni1 dakikalarda besleme
ve styirma fazlarindan numuneler alinmigtir. Numune analizleri sonucu sistemin dengeye

ulastig goriildiigti 540. dakikada denemeler sonlandirilmistir.

Reaktif ekstraksiyon verilerine baktigimizda tributilamin miktar1 arttirildiginda, dagilma
katsayis1 (d), yiikleme degeri (Z) ve ekstraksiyon etkinligi ylizdesi (%E) degerlerinde
gozlenen artis sebebiyle yigin sivi membran denemeleri 0,5mol/L-1mol/L-1,5mol/L

olmak iizere tributilaminin konsantrasyonu arttirilarak gergeklestirilmistir.

Denemelerde, yigin membran sistemi ve reaktif ekstraksiyon arasinda devamlilik
saglamak amaciyla siyirma fazinda ilk 6nce su kullanilarak calisilmistir. Styirma fazi
farkliliginin ayirma islemi tizerindeki etkisini gozlemleyebilmek adina 6nce ekivanlent
miktarin yaris1 kadar (1N) NaOH ve ekivalent miktar (2N) NaOH ile denemeler
gerceklestirilmistir.

Tablo 4.3°de verilen denemelere ait sonuclar, Sekil4.7, Sekil 4.8 ve Sekil 4.9’da grafiksel

olarak sunulmustur.
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Sekil 4.7: Formik asit-TBA-EB 1:1:1 siyirma fazi: su sisteminde farkli TBA
konsantrasyonlarinda zamanla bagli besleme fazindaki asit miktarlar1 degisimleri.
A :0,5mol/L TBA+EB, ¢:1mol/L TBA+EB, m:1,5mol/L TBA+EB.
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Sekil 4.8: Formik asit-TBA-EB 1:1:1 siyirma fazi: su sisteminde farkli TBA
konsantrasyonlarinda zamanla bagli siyirma fazindaki asit miktarlart degisimleri.
A :0,5mol/L TBA+EB, ¢:1mol/L TBA+EB, m:1,5mol/L TBA+EB.
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Sekil 4.9: Formik asit-TBA-EB 1:1:1 siyirma fazi: su sisteminde farkli TBA
konsantrasyonlarinda zamanla bagli membran fazindaki asit miktarlar1 degisimleri.
A :0,5mol/L TBA+EB, ¢:1mol/L TBA+EB, m:1,5mol/L TBA+EB.
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Tablo 4.4: FA-TBA-EB-1N NaOH-1:1:1 sistemlerine ait yigin s1ivi membran deneme sonuglari.
(CFA,oz 2,2121 moI/L).

B:M:S  Siyirma

Membran Ctsa t Crap Cras Cram

Faz  (mol/L) 'gi‘;'g TF;‘:“I (dk)  (mollL) (mollL) (mol/L)
0 22121 0,0000  0,0000
5 18882  0,1573  0,1958
10 17229 02228 0,301
20 16377 02424 0,370
50 1,3840  0,2780  0,5854
80 12862 03534  0,6107
EB+TBA 05 L1l INNaOH o 11080 04536 08895
200 08459 05413  0,8476
200 07488  0,5690  0,9080
380 07113 06183  0,8970
470 06378 06198  0,9594
540 06378  0,6255  0,9543
0 2,2094  0,0000  0,0000
5 14183 00826 07197
10 11242 00909  0,9854
20 09519 02248  1,0182
50 0,8543  0,3802  0,9610
80 0,7514 04186  1,0141
EB+TBA 1 L1l INNGOH o s Ousos 11018
200 05977  0,6047  0,9744
200 04108 07093  1,0344
380 03738 07409  1,0332
470 03324 07436  1,0649
540 03341  0,7423  1,0646
0 22121 0,0000  0,0000
5 1,985 00196  0,9869
10 1,041 00476  1,0490
20 1,0049 01713  1,0336
50 0,7241 02647  1,2014
EB+TBA 15 111 INNaoH 20 06153 03827 1,1947

140 0,5311 0,4253 1,2290
200 0,4848 0,4764 1,2243
290 0,4314 0,5392 1,2152
380 0,4052 0,5556 1,2221
470 0,3887 0,5984 1,1991
540 0,3892 0,6000 1,1963

Tablo 4.4°de verilen denemelere ait sonuclar, Sekil 4.10, Sekil 4.11 ve Sekil 4.12°de

grafiksel olarak sunulmustur.
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Sekil 4.10: Formik asit-TBA-EB 1:1:1 styirma fazi: 1N NaOH sisteminde farkli TBA
konsantrasyonlarinda zamanla bagli besleme fazindaki asit miktarlar1 degisimleri.
A :0,5mol/L TBA+EB, ¢:1mol/L TBA+EB, m:1,5mol/L TBA+EB.
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Sekil 4.11: Formik asit-TBA-EB 1:1:1 styirma fazi: 1N NaOH sisteminde farkli TBA
konsantrasyonlarinda zamanla bagh siyirma fazindaki asit miktarlar1 degisimleri.
A :0,5mol/L TBA+EB, ¢:1mol/L TBA+EB, m:1,5mol/L TBA+EB.
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Sekil 4.12: Formik asit-TBA-EB 1:1:1 styirma fazi: 1N NaOH sisteminde farkli TBA
konsantrasyonlarinda zamanla bagli membran fazindaki asit miktarlar1 degisimleri.
A :0,5mol/L TBA+EB, ¢:1mol/L TBA+EB, m:1,5mol/L TBA+EB.
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Tablo 4.5: FA- TBA- EB - 2N NaOH - 1:1:1 sistemlerine ait y1gin sivi membran deneme
sonuglari. (Cegao= 2,2121 mol/L).

B:M:S  Siyirma

Membran Ctsa t Crap Cras Cram

Faz  (mol/L) 'gi‘;'g TF;‘:“I (dk)  (mollL) (mollL) (mol/L)
0 22121 0,0000  0,0000
5 1,8005  0,0892  0,3473
10 1,7803  0,2143  0,2544
20 16450  0,2500  0,3570
50 14563  0,2890  0,5070
80 1,3083 03271  0,6146
EB+TBA 05 111 2NNaOH o L1314 03871 07273
200 09729 05030  0,7701
200 07278  0,7055  0,8103
380 06552 0,7245  0,8527
470 05872 07455  0,8932
540 05834 07500  0,8920
0 2,2094  0,0000  0,0000
5 14349 00392 07448
10 1,704 00687  0,9645
20 09857 02704  0,9491
50 09319 04076  0,8695
80 0,7396 04436  1,0059
EB+TBA 1 LIl 2NNeOH o oo Ouoao 10749
200 05872 06111  0,9837
200 0381 09035  0,8852
380 02368  1,0000  0,9103
470 02147 1,076  0,8796
540 02182  1,0446 08773
0 22121 0,0000  0,0000
5 14537 00114 07551
10 1,391  0,0296  1,0308
20 1,093  0,1959  0,9187
50 0,7515 02650  1,1620
EB+TBA 15 111 2NNaoH B0 06184 04536  1,1060

140 0,5329 0,4848 1,1478
200 0,4795 0,5050 1,1744
290 0,3508 0,5714 1,2225
380 0,2704 0,5981 1,2640
470 0,2474 0,6434 1,2413
540 0,2460 0,6413 1,2432

Tablo 4.5°de verilen denemelere ait sonuclar, Sekil 4.13, Sekil 4.14 ve Sekil 4.15’de

grafiksel olarak sunulmustur.
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Sekil 4.13: Formik asit-TBA-EB 1:1:1 styirma fazi: 2N NaOH sisteminde farkli TBA
konsantrasyonlarinda zamanla bagli besleme fazindaki asit miktarlar1 degisimleri.
A :0,5mol/L TBA+EB, ¢:1mol/L TBA+EB, m:1,5mol/L TBA+EB.
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Sekil 4.14: Formik asit-TBA-EB 1:1:1 styirma fazi: 2N NaOH sisteminde farkli TBA
konsantrasyonlarinda zamanla bagl siyirma fazindaki asit miktarlart degisimleri.
A :0,5mol/L TBA+EB, ¢:1mol/L TBA+EB, m:1,5mol/L TBA+EB.
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Sekil 4.15: Formik asit-TBA-EB 1:1:1 styirma fazi: 2N NaOH sisteminde farkli TBA
konsantrasyonlarinda zamanla bagli membran fazindaki asit miktarlar1 degisimleri.
A :0,5mol/L TBA+EB, ¢:1mol/L TBA+EB, m:1,5mol/L TBA+EB.
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Yigin sivi membran sistemlerinde faz oranlarimin degistirildigi durumdaki etkiyi
gozlemlemek amaciyla faz oranlarmin 1:1:1 oldugu 0,5mol/L TBA-s1yirma fazi: su ve
Imol/L TBA-siyirma fazi: su olan denemeler, B:M:S faz oran1 1:2:1 durumu ile tekrar
calisilmigtir. Bu denemelere ait veriler Tablo 4.6 *da deneme sonuclarindan elde edilen
verilerin, besleme, sityirma ve membran fazlarina ait degisimlerin grafiksel gosterimi

sirast ile Sekil 4.16 - Sekil 4.18’de sunulmustur.

Tablo 4.6: FA- TBA - EB - Su - 1:2:1 sistemlerine ait y1gin sivi membran deneme sonuglart.
(Crao= 2,2150 mol/L).

B:M:S  Siyirma

Membran Ctea t CraB Cras Cram

Hacim Faz1
Faz (mol/L) Oram Tiirii (dk) (mol/L)  (mol/L)  (mol/L)
0 2,2150 0,0000 0,0000
5 1,3156 0,0338 0,8682
10 1,1392 0,0699 0,9985
20 0,9864 0,0690 1,1368
50 0,8437 0,1984 1,1497
80 0,7814 0,2927 1,1203
EB+TBAND> L U 140 07206 03209  1,1474
200 0,6411 0,4664 1,0871
290 0,6392 0,4723 1,0807
380 0,6356 0,4682 1,0873
470 0,6362 0,4688 1,0859
540 0,6362 0,4688 1,0859
0 2,2094 0,0000 0,0000
5 1,1019 0,0850 0,9872
10 0,9808 0,0981 1,0817
20 0,9529 0,1201 1,0864
50 0,8561 0,2186 1,0830
EB+TBA 1 1:91 sU 80 0,7043 0,2988 1,1407

140 0,6744 0,3235 1,1432
200 0,5986 0,3896 1,1480
290 0,4794 0,4700 1,1750
380 0,4347 0,4755 1,2055
470 0,4173 0,4798 1,2159
540 0,4140 0,4837 1,2151
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Sekil 4.16: Formik asit-TBA-EB 1:2:1 siyirma fazi: su sisteminde farkli TBA
konsantrasyonlarinda zamanla bagli besleme fazindaki asit miktarlar1 degisimleri.
A :0,5mol/L TBA+EB, ¢:1mol/L TBA+EB.
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Sekil 4.17: Formik asit-TBA-EB 1:2:1 siyirma fazi: su sisteminde farkli TBA
konsantrasyonlarinda zamanla bagl siyirma fazindaki asit miktarlart degisimleri.
A :0,5mol/L TBA+EB, ¢:1mol/L TBA+EB.
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Sekil 4.18: Formik asit-TBA-EB 1:2:1 siyirma fazi: su sisteminde farklt TBA
konsantrasyonlarinda zamanla bagli siyirma fazindaki asit miktarlar1 degisimleri.
A :0,5mol/L TBA+EB, ¢:1mol/L TBA+EB.
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4.2.2. Formik Asit-Tributilamin+Etil Dekanoat Sistemleri
Yigmn sivi membran sisteminde agirlikga %10’luk formik asidin sulu ¢ozeltilerinden
membran faz tasiyicisi olarak tributilamin ve seyreltici olarak etil dekanoat kullanildig:

durumlardaki denemelere ait veriler Tablo 4.7°de sunulmustur.

Tablo 4.7: FA- TBA - ED - Su - 1:1:1 sistemlerine ait y1gin s1ivi membran deneme sonuglari.
(CFA,oz 2,2150 moI/L).

B:M:S  Siyirma

Membran Ctsa Hacim Faz t CraB Cras Cram
Faz (mol/L) Oram Tiirii (dk) (mol/L)  (mol/L)  (mol/L)
0 2,2150 0,0000 0,0000
5 1,7519 0,0909 0,3915
10 1,7337 0,0980 0,4024
20 1,6860 0,1087 0,4397
50 1,6960 0,1190 0,4198
80 1,6874 0,1471 0,4013
e O i U 140 16366 0,942  0,4060
200 1,6052 0,2439 0,3886
290 1,5856 0,3346 0,3192
380 1,5081 0,3704 0,3594
470 1,5108 0,4040 0,3231
540 1,5079 0,4049 0,3245
0 2,2128 0,0000 0,0000
5 1,7809 0,0826 0,3694
10 1,4537 0,0800 0,6924
20 1,3834 0,0946 0,7458
50 1,3075 0,1099 0,8031
ED+TBA 1 111 suU 80 1,2340 0,1515 0,8334

140 1,1794 0,1667 0,8698
200 1,1300 0,1923 0,8916
290 1,0756 0,2362 0,9009
380 1,0332 0,2932 0,8912
470 1,0014 0,3261 0,8845
540 0,9201 0,3685 0,9081

Tablo 4.7 ’de deneme sonuglarindan elde edilen verilerin, besleme, siyirma ve membran
fazlarina ait degigsimlerin grafiksel goOsterimi sirasi ile Sekil 4.19 - Sekil 4.21°de

sunulmustur.
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Sekil 4.19: Formik asit-TBA-ED 1:1:1 siyirma fazi: su sisteminde farkli TBA
konsantrasyonlarinda zamanla bagli besleme fazindaki asit miktarlar1 degisimleri.
A :0,5mol/L TBA+ED, ¢:1mol/L TBA+ED.
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Sekil 4.20: Formik asit-TBA-ED 1:1:1 siyirma fazi: su sisteminde farkli TBA
konsantrasyonlarinda zamanla bagl siyirma fazindaki asit miktarlart degisimleri.
A :0,5mol/L TBA+ED, ¢:1mol/L TBA+ED.
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Sekil 4.21: Formik asit-TBA-ED 1:1:1 siyirma fazi: su sisteminde farkli TBA
konsantrasyonlarinda zamanla bagli membran fazindaki asit miktarlar1 degisimleri.
A :0,5mol/L TBA+ED, ¢:1mol/L TBA+ED.
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4.2.3. Formik Asit-Tributilamin+1-Nonanol Sistemleri
Yigmn sivi membran sisteminde agirlik¢a %10’luk formik asidin sulu ¢ozeltilerinden
membran faz tasiyicisi olarak tributilamin ve seyreltici olarak 1-nonanol kullanildig:

durumlardaki denemelere ait veriler Tablo 4.8’de sunulmustur.

Tablo 4.8: FA- TBA - NON - Su - 1:1:1 sistemlerine ait y1gin sivi membran deneme sonuglari.
(CFA,oz 2,2094 moI/L).

B:M:S  Siyirma

Membran Ctsa Hacim Fazm t CraB Cras Cram
Faz (mol/L) Oram Tiirii (dKk) (mol/L)  (mol/L)  (mol/L)
0 2,2094 0,0000 0,0000
5 1,5314 0,1220 0,5752
10 1,4970 0,1653 0,5672
20 1,4327 0,2778 0,5231
50 1,3851 0,3774 0,4730
80 1,2656 0,5419 0,4286
O 11l U 140 10601 06250  0,5395
200 1,0058 0,7368 0,4800
290 0,9588 0,7826 0,4757
380 0,9727 0,7746 0,4686
470 0,9622 0,7692 0,4840
540 0,9639 0,7759 0,4762
0 2,2128 0,0000 0,0000
5 1,4087 0,0535 0,7599
10 1,2612 0,0645 0,8878
20 1,0663 0,1005 1,0335
50 0,9429 0,2804 0,9817
NON+TBA 1 11:1 suU 80 0,7880 0,3902 1,0172

140 0,7406 0,4615 0,9919
200 0,7042 0,4494 1,0336
290 0,6836 0,4622 1,0402
380 0,6345 0,4865 1,0605
470 0,5613 0,5422 1,0725
540 0,5644 0,5455 1,0655

Tablo 4.8 *de deneme sonuglarindan elde edilen verilerin, besleme, siyirma ve membran
fazlarina ait degigsimlerin grafiksel goOsterimi sirasi ile Sekil 4.22 - Sekil 4.24°de

sunulmustur.
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Sekil 4.22: Formik asit-TBA-NON 1:1:1 siyirma fazi: su sisteminde farkli TBA
konsantrasyonlarinda zamanla bagli besleme fazindaki asit miktarlar1 degisimleri.
A :0,5mol/L TBA+NON, ¢:1mol/L TBA+NON.
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Sekil 4.23: Formik asit-TBA-NON 1:1:1 siyirma fazi: su sisteminde farkli TBA
konsantrasyonlarinda zamanla bagl siyirma fazindaki asit miktarlart degisimleri.
A :0,5mol/L TBA+NON, ¢:1mol/L TBA+NON.
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Sekil 4.24: Formik asit-TBA-NON 1:1:1 siyirma fazi: su sisteminde farkli TBA
konsantrasyonlarinda zamanla bagli membran fazindaki asit miktarlar1 degisimleri.
A :0,5mol/L TBA+NON, ¢:1mol/L TBA+NON.
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4.2.4. Formik Asit-Tributil Fosfat+Etil Butirat Sistemleri
Yi1gin sivi membran sisteminde agirlikca %10’luk formik asidin sulu ¢ozeltilerinden
membran faz tasiyicisi olarak tributil fosfat ve seyreltici olarak etil butirat kullanildig1

durumlardaki denemelere ait veriler asagidaki tablolarda sunulmustur.

Tablo 4.9: FA- TBP - EB - Su - 1:1:1 sistemlerine ait y1gin sivi membran deneme sonuglart.
(CFA,oz 2,2121 moI/L).

B:M:S

Membran Crep Hacim Siyirma t CraB Cras Cram
Faz (mol/L) Oram Faz Tiiri (dk) (mol/L) (mol/L) (mol/L)

0 2,2121 0,0000 0,0000

5 1,7433 0,0741 0,4140

10 1,6974 0,1224 0,4136

20 1,7244 0,1316 0,3775

50 1,5626 0,2703 0,4057

ERYTBR 05 A SU 80 1,4643 0,3871 0,3882
140 1,2968 0,4487 0,4891

200 1,1976 0,5479 0,4871

290 1,1421 0,7328 0,3578

380 1,1029 0,7722 0,3502

470 0,9998 0,8649 0,3549

540 0,9978 0,8671 0,3509

0 2,2128 0,0000 0,0000

5 1,4752 0,2020 0,5598

10 1,4235 0,2941 0,5216

20 1,3902 0,3663 0,4844

50 1,3586 0,5351 0,3529

EB+TBP 1 111 U 80 1,2239 0,6625 0,3563
140 1,0925 0,8556 0,2905

200 1,0608 0,8613 0,3076

290 1,0448 0,8681 0,3157

380 1,0394 0,9043 0,2848

470 1,0367 0,9005 0,2896

540 0,9878 0,9101 0,2988

0 2,2128 0,0000 0,0000

5 1,7369 0,0469 0,4466

10 1,6594 0,0595 0,5113

20 1,6419 0,1258 0,4655

50 1,4630 0,3371 0,4386

80 1,2900 0,4955 0,4499

EB+TBP 15 1:1:1 SU

140 1,1425 0,7175 0,3710

200 0,9562 0,7491 0,5086

290 0,9600 0,7749 0,4783

380 0,9521 0,7778 0,4819

470 0,9548 0,7619 0,4948

540 0,9547 0,7650 0,4924
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Tablo 4.9 *daki deneme sonuglarindan elde edilen verilerin, besleme, siyirma ve membran
fazlarina ait degisimlerin grafiksel gosterimi sirasi ile Sekil 4.25 - Sekil 4.27°de

sunulmustur.
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Sekil 4.25: Formik asit-TBP-EB 1:1:1 styirma fazi: su sisteminde farkli TBP
konsantrasyonlarinda zamanla bagli besleme fazindaki asit miktarlar1 degisimleri.
A :0,5mol/L TBP+EB, ¢:1mol/L TBP+EB, m:1,5mol/L TBP+EB.
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Sekil 4.26: Formik asit-TBP-EB 1:1:1 styirma fazi: su sisteminde farkli TBP
konsantrasyonlarinda zamanla bagl siyirma fazindaki asit miktarlar1 degisimleri.
A :0,5mol/L TBP+EB, ¢:1mol/L TBP+EB, m:1,5mol/L TBP+EB.
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Sekil 4.27: Formik asit-TBP-EB 1:1:1 styirma fazi: su sisteminde farkli TBP
konsantrasyonlarinda zamanla bagli membran fazindaki asit miktarlar1 degisimleri.
A :0,5mol/L TBP+EB, ¢:1mol/L TBP+EB, m:1,5mol/L TBP+EB.

Tablo 4.10: FA - TBP - EB - Su - 1:2:1 sistemlerine ait yi1gin sivi membran deneme sonuglari.
(Cra0=2,2094 mol/L).

B:M:S  Siyirma

Membran Crsp t CraB Cras Cram

Hacim Fazi

Faz (mol/L) Oram Tiirii (dk) (mol/L)  (mol/L)  (mol/L)

0 2,2094 0,0000 0,0000

5 2,1428 0,0483 0,0239

10 2,1299 0,0816 0,0047

20 2,0939 0,1136 0,0114

50 2,0379 0,0719 0,1112

EB+TBP 1 1:2:1 su 80 1,9727 0,1075 0,1447

140 1,8383 0,1606 0,2315
200 1,6653 0,2797 0,2909
290 1,2928 0,4833 0,4586
380 1,0386 0,5909 0,5911
470 0,9255 0,6855 0,6021
540 0,9230 0,6867 0,6002

Tablo 4.10 ’de denemeden elde edilen verilerin, besleme, siyirma ve membran fazlarina

ait degisimlerin grafiksel gosterimi sirasi ile Sekil 4.28 - Sekil 4,30°da sunulmustur.
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Sekil 4.28: Formik asit-TBP-EB 1:2:1 siyirma fazi: su sisteminde farkli TBP
konsantrasyonlarinda zamanla bagli besleme fazindaki asit miktarlar1 degisimleri.
¢:1mol/L TBP+EB.
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Sekil 4.29: Formik asit-TBP-EB 1:2:1 styirma fazi: su sisteminde farkli TBP
konsantrasyonlarinda zamanla bagli siyirma fazindaki asit miktarlart degisimleri.
¢:1mol/L TBP+EB.
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Sekil 4.30: Formik asit-TBP-EB 1:2:1 styirma fazi: su sisteminde farkli TBP
konsantrasyonlarinda zamanla bagli membran fazindaki asit miktarlar1 degisimleri.
¢:1mol/L TBP+EB.
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Tablo 4.11: FA - TBP - EB - 1N NaOH - 1:1:1 sistemlerine ait y1gin sivi membran deneme
sonuglari. (Cgao= 2,2121 mol/L).

B:M:S  Siyirma

Membran Crep Hacim Fazm t CraB Cras Cram
Faz (mol/L) Oram Tiirii (dKk) (mol/L)  (mol/L)  (mol/L)
0 2,2121 0,0000
5 1,8974 0,0741 0,2586
10 1,7746 0,1228 0,3368
20 1,7422 0,1497 0,3436
50 1,6008 0,2481 0,3909
80 1,4293 0,4152 0,3993
EB+TBP 0,5 1:1:1 1N NaOH 140 11539 06377 0.4487
200 0,9291 0,7549 0,5410
290 0,8691 0,7817 0,5668
380 0,7428 0,8258 0,6389
470 0,6212 0,9153 0,6612
540 0,6235 0,9138 0,6570
0 2,2094 0,0000 0,0000
5 2,0354 0,1525 0,0360
10 1,8397 0,2908 0,1038
20 1,6287 0,3750 0,2346
50 1,4505 0,4652 0,3225
80 1,2225 0,6622 0,3511
EB+TBP 1 1:1:1 1IN NaOH 140 0,9727 0,8837 0,3665
200 0,7267 0,9046 0,5656
290 0,6766 0,9084 0,6062
380 0,5763 0,9306 0,6747
470 0,5235 0,9531 0,6990
540 0,5227 0,9522 0,6997
0 2,2121 0,0000 0,0000
5 1,8059 0,1266 0,3093
10 1,7068 0,1620 0,3768
20 1,6054 0,2647 0,3859
50 1,3708 0,3789 0,5121
EB+TBP 1,5 1:1:1 1N NaOH 80 11725 0.5614 0.5372

140 0,9998 0,7835 0,4960
200 0,9058 0,9008 0,4700
290 0,8139 0,9077 0,5442
380 0,7364 0,9071 0,6151
470 0,6766 0,9081 0,6683
540 0,6766 0,9129 0,6639

Tablo 4.11 ’deki denemelerden elde edilen verilerin, besleme, siyirma ve membran
fazlarmma ait degisimlerin grafiksel gosterimi siras1 ile Sekil 4.31 - Sekil 4.33’de

sunulmustur.
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Sekil 4.31: Formik asit-TBP-EB 1:1:1 styirma fazi: 1N NaOH sisteminde farkli TBP
konsantrasyonlarinda zamanla bagli besleme fazindaki asit miktarlar1 degisimleri.
A :0,5mol/L TBP+EB, ¢:1mol/L TBP+EB, m:1,5mol/L TBP+EB.
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Sekil 4.32: Formik asit-TBP-EB 1:1:1 styirma fazi: 1N NaOH sisteminde farkli TBP
konsantrasyonlarinda zamanla bagh siyirma fazindaki asit miktarlar1 degisimleri.
A :0,5mol/L TBP+EB, ¢:1mol/L TBP+EB, m:1,5mol/L TBP+EB.
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Sekil 4.33: Formik asit-TBP-EB 1:1:1 styirma fazi: 1N NaOH sisteminde farkli TBP
konsantrasyonlarinda zamanla bagli membran fazindaki asit miktarlar1 degisimleri.
A :0,5mol/L TBP+EB, ¢:1mol/L TBP+EB, m:1,5mol/L TBP+EB.
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Tablo 4.12: FA - TBP - EB - 2N NaOH - 1:1:1 sistemlerine ait y1gin sivi membran deneme
sonuglari. (Cegao= 2,2121 mol/L).

B:M:S  Siyirma

Membran Crep Hacim Fazm t CraB Cras Cram
Faz (mol/L) Oram Tiirii (dKk) (mol/L)  (mol/L)  (mol/L)
0 2,2121 0,0000 0,0000
5 1,9349 0,0769 0,2195
10 1,8183 0,1250 0,2939
20 1,7860 0,1707 0,2840
50 1,6256 0,2143 0,4041
80 1,4063 0,4615 0,3910
EB+TBP 0,5 1.1:1 2N NaOH 140 11360 0.6842 0.4392
200 0,8144 0,8584 0,5706
290 0,6134 1,1935 0,4328
380 0,4504 1,4604 0,3075
470 0,3427 1,4975 0,3517
540 0,3489 1,5074 0,3331
0 2,2094 0,0000 0,0000
5 2,0493 0,1013 0,0714
10 1,8675 0,2906 0,0761
20 1,6675 0,3871 0,1841
50 1,4642 0,4746 0,3003
80 1,2384 0,5830 0,4131
EB+TBP 1 1:1:1 2N NaOH 140 0.6797 1,1124 0,4213
200 0,4812 1,3902 0,3020
290 0,4015 1,6875 0,0530
380 0,2276 1,7642 0,1092
470 0,2310 1,7674 0,0950
540 0,2331 1,7653 0,0946
0 2,2121 0,0000 0,0000
5 1,8882 0,1092 0,2366
10 1,7713 0,1308 0,3348
20 1,5387 0,2759 0,4313
50 1,1489 0,3696 0,7162
EB+TBP 1,5 1:1.1 2N NaOH 80 1,0286 0.5401 0,6701

140 0,6606 0,7685 0,7906
200 0,4770 1,0566 0,6790
290 0,3173 1,2268 0,6464
380 0,2670 1,2891 0,6219
470 0,2446 1,3697 0,5602
540 0,2474 1,3671 0,5557

Tablo 4.12 *deki denemeden elde edilen verilerin, besleme, styirma ve membran fazlarina

ait degisimlerin grafiksel gosterimi sirasi ile Sekil 4.34 - Sekil 4.36’da sunulmustur.
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Sekil 4.34: Formik asit-TBP-EB 1:1:1 styirma fazi: 2N NaOH sisteminde farkli TBP
konsantrasyonlarinda zamanla bagli besleme fazindaki asit miktarlar1 degisimleri.
A :0,5mol/L TBP+EB, ¢:1mol/L TBP+EB, m:1,5mol/L TBP+EB.
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Sekil 4.35: Formik asit-TBP-EB 1:1:1 styirma fazi: 2N NaOH sisteminde farkli TBP
konsantrasyonlarinda zamanla bagli siyirma fazindaki asit miktarlart degisimleri.
A :0,5mol/L TBP+EB, ¢:1mol/L TBP+EB, m:1,5mol/L TBP+EB.
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Sekil 4.36: Formik asit-TBP-EB 1:1:1 siyirma fazi: 2N NaOH sisteminde farkli TBP
konsantrasyonlarinda zamanla bagli membran fazindaki asit miktarlar1 degisimleri.
A :0,5mol/L TBP+EB, ¢:1mol/L TBP+EB, m:1,5mol/L TBP+EB.
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4.2.5. Formik Asit-Tributil Fosfat+Etil Dekanoat Sistemleri
Yi1gin sivi membran sisteminde agirlikca %10’luk formik asidin sulu ¢ozeltilerinden
membran faz tasiyicisi olarak tributil fosfat ve seyreltici olarak etil dekanoat kullanildig:

durumlardaki denemelere ait veriler asagidaki tablolarda sunulmustur.

Tablo 4.13: FA - TBP - ED - Su - 1:1:1 sistemlerine ait y1gin sivi membran deneme sonuglari.
(CFA,oz 2,2150 moI/L).

B:M:S  Siyirma

Membran Crep Hacim Faz t CraB Cras Cram
Faz (mol/L) Oram Tiirii (dk) (mol/L)  (mol/L)  (mol/L)
0 2,2150 0,0000 0,0000
5 2,0336 0,0392 0,1537
10 2,0127 0,0459 0,1688
20 1,9868 0,0528 0,1891
50 1,9141 0,1613 0,1587
80 1,8611 0,2222 0,1528
T % i U 140 16658 03186  0,2565
200 1,5169 0,4396 0,2854
290 1,4658 0,5547 0,2201
380 1,4271 0,6604 0,1504
470 1,3970 0,6751 0,1621
540 1,3968 0,6763 0,1606
0 2,2128 0,0000 0,0000
5 1,9050 0,2020 0,1274
10 1,8343 0,2941 0,1084
20 1,8160 0,3663 0,0548
50 1,6643 0,5351 0,0419
ED+TBP 1 111 suU 80 1,5317 0,6625 0,0451

140 1,4065 0,8021 0,0264
200 1,3450 0,8613 0,0224
290 1,2664 0,8681 0,0910
380 1,1794 0,9043 0,1393
470 1,1794 0,9005 0,1416
540 1,1794 0,9000 0,1422

Tablo 4.13 ’deki denemelerden elde edilen verilerin, besleme, siyirma ve membran
fazlarina ait degisimlerin grafiksel gosterimi sirast ile Sekil 4.37 - Sekil 4,39°da

sunulmustur.
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Sekil 4.37: Formik asit-TBP-ED 1:1:1 siyirma fazi: Su sisteminde farklt TBP
konsantrasyonlarinda zamanla bagli besleme fazindaki asit miktarlar1 degisimleri.
A :0,5mol/L TBP+ED, ¢:1mol/L TBP+ED.
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Sekil 4.38: Formik asit-TBP-ED 1:1:1 siyirma fazi: Su sisteminde farkli TBP
konsantrasyonlarinda zamanla bagl siyirma fazindaki asit miktarlart degisimleri.
A :0,5mol/L TBP+ED, ¢:1mol/L TBP+ED.
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Sekil 4.39: Formik asit-TBP-ED 1:1:1 siyirma fazi: Su sisteminde farklt TBP
konsantrasyonlarinda zamanla bagli membran fazindaki asit miktarlar1 degisimleri.
A :0,5mol/L TBP+ED, ¢:1mol/L TBP+ED.
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4.2.6. Formik Asit-Tributil Fosfat+1-Nonanol Sistemleri
Yi1gin sivi membran sisteminde agirlikca %10’luk formik asidin sulu ¢ozeltilerinden
membran faz tasiyicisi olarak tributil fosfat ve seyreltici olarak 1-nonanol kullanildig:

durumlardaki denemelere ait veriler asagidaki tablolarda sunulmustur.

Tablo 4.14: FA - TBP - NON - Su - 1:1:1 sistemlerine ait y1gin s1ivi membran deneme
sonuglari. (Cgao= 2,2100 mol/L).

B:M:S  Siyirma

Membran Crep Hacim Fazm t CraB Cras Cram
Faz (mol/L) Oram Tiirii (dk) (mol/L)  (mol/L)  (mol/L)
0 2,2100 0,0000 0,0000
5 1,8308 0,1026 0,2961
10 1,8480 0,1595 0,2229
20 1,7462 0,1948 0,2916
50 1,6203 0,2960 0,3196
80 1,4865 0,4944 0,2577
NaLE” 0.5 — U 140 1,3667 0,6288 0,2389
200 1,3122 0,6723 0,2451
290 1,2514 0,7568 0,2187
380 1,1644 0,8222 0,2348
470 1,1602 0,8655 0,1928
540 1,1525 0,8789 0,1849
0 2,2128 0,0000 0,0000
5 2,0895 0,0405 0,0916
10 2,0210 0,1036 0,1021
20 1,9403 0,2510 0,0421
50 1,6519 0,4734 0,1189
NON+TBP 1 111 sU 80 1,4735 0,6103 0,1582

140 1,2867 0,8434 0,1073
200 1,2026 0,8936 0,1301
290 1,1290 0,9302 0,1625
380 1,0979 0,9581 0,1628
470 1,0914 0,9548 0,1711
540 1,0939 0,9589 0,1646

Tablo 4.14 ’deki denemelerden elde edilen verilerin, besleme, siyirma ve membran
fazlarina ait degigsimlerin grafiksel goOsterimi sirasi ile Sekil 4.40 - Sekil 4.42°de

sunulmustur.
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Sekil 4.40: Formik asit-TBP-NON 1:1:1 siyirma fazi: Su sisteminde farkli TBP
konsantrasyonlarinda zamanla bagli besleme fazindaki asit miktarlar1 degisimleri.
A :0,5mol/L TBP+NON, ¢:1mol/L TBP+NON.
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Sekil 4.41: Formik asit-TBP-NON 1:1:1 siyirma fazi: Su sisteminde farkli TBP
konsantrasyonlarinda zamanla bagli siyirma fazindaki asit miktarlart degisimleri.
A :0,5mol/L TBP+NON, ¢:1mol/L TBP+NON.
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Sekil 4.42: Formik asit-TBP-NON 1:1:1 siyirma fazi: Su sisteminde farkli TBP
konsantrasyonlarinda zamanla bagli membran fazindaki asit miktarlar1 degisimleri.
A :0,5mol/L TBP+NON, ¢:1mol/L TBP+NON.



60

Yapilan deneyler sonucu elde ettigimiz verilerle denemelere ait dagilma katsayisi (d),
yiikleme degeri (Zk) ve ekstraksiyon etkinligi yiizdesi (%FE) degerleri hesaplanmis olup,
tributil amin ile yapilan denemelere ait veriler Tablo 4.15°de, tributil fosfat ile yapilan
denemelere ait veriler Tablo 4.16’da sunulmustur.

Tablo 4.15: Formik asidin y1gin s1ivi membran yontemi ile sulu ¢6zelti iginden ayrilmasina ait

dagilma katsayisi (d), yiikleme degeri (Zx) ve ekstraksiyon etkinligi yiizdesi (E%)
degerleri (Crao= 2,21 mol/L, tasiyic:.TBA).

Membran Sistemi Crao C Fad d Zk %E
0.5 mol/LTBA+EB
2,2094 0,8314 1,66 2,76 62,37
1:1:1 SF:Su
1 mol/LTBA+EB
2,2128 0,6129 2,61 1,60 72,30
1:1:1 SF:Su
1.5 mol/LTBA+EB
2,2128 0,4459 3,96 1,18 79,85
1:1:1 SF:Su
0.5 mol/LTBA+EB
2,2150 0,6362 2,48 3,16 71,28
1:2:1 SF:Su
1 mol/LTBA+EB
2,2094 0,4140 4,34 1,80 81,26
1:2:1 SF:Su
0.5 mol/LTBA+EB
2,2121 0,6378 2,47 3,15 71,17

1:1:1 SF: 1N NaOH
1 mol/LTBA+EB

2,2094 0,3341 5,61 1,88 84,88
1:1:1 SF: 1IN NaOH
1.5 mol/LTBA+EB
2,2121 0,3892 4,68 1,22 82,40
1:1:1 SF: 1IN NaOH
0.5 mol/LTBA+EB
2,2121 0,5834 2,79 3,26 73,63
1:1:1 SF: 2N NaOH
1 mol/LTBA+EB
2,2094 0,2182 9,13 1,99 90,13
1:1:1 SF: 2N NaOH
1.5 mol/LTBA+EB
2,2121 0,2460 7,99 1,31 88,88
1:1:1 SF:2N NaOH
0.5 mol/LTBA+ED
2,2150 1,5079 0,47 1,41 31,92
1:1:1 SF:Su
1 mol/LTBA+ED
2,2128 0,9201 1,40 1,29 58,42
1:1:1 SF:Su
0.5 mol/LTBA+NON
2,2094 0,9639 1,29 2,49 56,38
1:1:1 SF:Su
1 mol/LTBA+NON
2,2128 0,5644 2,92 1,65 74,49

1:1:1 SF:Su
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Tablo 4.16: Formik asidin y1gin s1ivi membran yontemi ile sulu ¢6zelti iginden ayrilmsina ait
dagilma katsayisi (d), yiikleme degeri (Zx) ve ekstraksiyon etkinligi ylizdesi (E%)
degerleri (Crao= 2,21 mol/L, tasiyict:TBP).

Membran Sistemi Crao C Fad d Zk %E
0.5 mol/LTBP+EB
2,2121 0,9978 1,22 2,43 54,89
1:.1:1 SF:Su
1 mol/LTBP+EB
2,2128 0,9878 1,24 1,22 55,36
1:1:1 SF:Su
1.5 mol/LTBP+EB
2,2128 0,9547 1,32 0,84 56,85
1:.1:1 SF:Su
1 mol/LTBP+EB
2,2094 0,9230 1,39 1,29 58,22
1:2:1 SF:Su
0.5 mol/LTBP+EB
2,2121 0,6235 2,55 3,18 71,81
1:1:1 SF: 1IN NaOH
1 mol/LTBP+EB
2,2094 0,5227 3,23 1,69 76,34
1:1:1 SF: 1IN NaOH
1.5 mol/LTBP+EB
2,2121 0,6766 2,27 1,02 69,41
1:1:1 SF: 1N NaOH
0.5 mol/LTBP+EB
2,2121 0,3489 5,34 3,73 84,23
1:1:1 SF: 2N NaOH
1 mol/LTBP+EB
2,2094 0,2331 8,48 1,98 89,45
1:1:1 SF: 2N NaOH
1.5 mol/LTBA+EB
2,2121 0,2474 7,94 1,31 88,82
1:1:1 SF:2N NaOH
0.5 mol/LTBP+ED
2,2150 1,3968 0,59 1,64 36,94
1:1:1 SF:Su
1 mol/LTBP+ED
2,2128 1,1794 0,88 1,03 46,70
1:1:1 SF:Su
0.5 mol/LTBP+NON
2,2100 1,1525 0,92 2,11 47,85
1:1:1 SF:Su
1 mol/LTBP+NON
2,2128 1,0939 1,02 1,12 50,57
1:1:1 SF:Su

Her deneme icin besleme, membran ve siyirma fazlari arasinda gergeklesen kiitle
transferine ait molar akilar denemelerin 5., 10. ve 15. dakikalar1 i¢in hesaplanmis olup bu
dakikalara ait aki degerlerinin ortalamasi alindiginda, 10. dakikadaki aki degerine ¢ok

yakin bir sonug elde edilmistir.
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Besleme fazinda %10’luk formik asit ve membran fazda tasiyici olarak tributilamin
kullanilan y1gin sivi membran sistemlerinde besleme-membran ve membran siyirma ara
yiizeylerindeki 10. dakika i¢in hesaplanan molar akilar Tablo 4.17°de, membran fazda
tasiyic1 olarak trbiutilfosfat kullanilan yigin sivi membran sistemlerinde besleme-
membran ve membran s1yirma arayiizeylerindeki 10. dakika i¢in hesaplanan molar akilar

Tablo 4.18’de sunulmustur.

Tablo 4.17: Besleme fazinda %10’luk FA ve membran fazda TBA kullanilan sistemlerin
besleme-membran ve membran / siyirma ara yiizeylerinde t=10 dk molar akilar.

Membran Sistemi Faz V(emd) A (cm?) (dCal/dt)e=todk It (moliemZdi)
0.5 mol/LTBA+EB  Besleme 14,1 4,52 -0,0305 0,0950
1:1:1 SF:Su Styirma 13,3 3,14 0,0072 0,0306
1 mol/LTBA+EB Besleme 14,1 4,52 -0,0375 0,1170
1:1:1 SF:Su Styirma 13,3 3,14 0,0078 0,0330
1.5 mol/LTBA+EB Besleme 14,1 4,52 -0,0396 0,1236
1:1:1 SF:Su Styirma 13,3 3,14 0,0065 0,0276
0.5 mol/LTBA+EB  Besleme 15,6 4,90 -0,0345 0,1099
1:2:1 SF:Su Styirma 13,7 4,67 0,0049 0,0143
1 mol/LTBA+EB Besleme 15,6 4,90 -0,0325 0,1033
1:2:1 SF:Su Styirma 13,7 4,67 0,0056 0,0166
0.5 mol/LTBA+EB  Besleme 14,1 4,52 -0,0198 0,0616
1:1:1 SF: IN NaOH  Siyirma 13,3 3,14 0,0064 0,0270
1 mol/LTBA+EB Besleme 14,1 4,52 -0,0361 0,1126
1:1:1 SF: 1IN NaOH  Siyirma 13,3 3,14 0,0103 0,0436
1.5 mol/LTBA+EB  Besleme 14,1 4,52 -0,0349 0,1087
1:1:1 SF: IN NaOH  Siyirma 13,3 3,14 0,0088 0,0372
0.5 mol/LTBA+EB  Besleme 14,1 4,52 -0,0189 0,0589
1:1:1 SF: 2N NaOH  Siyirma 13,3 3,14 0,0088 0,0372
1 mol/LTBA+EB Besleme 14,1 4,52 -0,0339 0,1056
1:1:1 SF: 2N NaOH  Siyirma 13,3 3,14 0,0136 0,0575
1.5 mol/LTBA+EB  Besleme 14,1 452 -0,0360 0,1121
1:1:1 SF:2N NaOH  Siyirma 13,3 3,14 0,0094 0,0400
0.5 mol/LTBA+ED  Besleme 14,10 4,52 -0,0110 0,0342
1:1:1 SF:Su Styirma 13,30 3,14 0,0009 0,0039
1 mol/LTBA+ED Besleme 14,10 452 -0,0243 0,0757
1:1:1 SF:Su Styirma 13,30 3,14 0,0008 0,0034
0.5 mol/LTBA+NON Besleme 14,10 4,52 -0,0191 0,0595
1:1:1 SF:Su Styirma 13,30 3,14 0,0083 0,0354
1 mol/LTBA+NON  Besleme 14,10 4,52 -0,0330 0,1028

1:1:1 SF:Su Siyirma 13,30 3,14 0,0063 0,0266
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Tablo 4.18: Besleme fazinda %10’luk FA ve membran fazda TBP kullanilan sistemlerin
besleme-membran ve membran / siyirma ara yiizeylerinde t=10 dk molar akilar.

Membran Sistemi Faz V(emd) A (cm?) (dCal/dt)e=todk It (moliem?dak)
0.5 mol/LTBP+EB  Besleme 14,10 4,52 -0,0146 0,0455
1:1:1 SF:Su Siyirma 13,30 3,14 0,0075 0,0318
1 mol/LTBP+EB  Besleme 14,10 4,52 -0,0184 0,0573
1:1:1 SF:Su Siyirma 13,30 3,14 0,0125 0,0528
1.5 mol/LTBP+EB  Besleme 14,10 4,52 -0,0163 0,0508
1:1:1 SF:Su Siyirma 13,30 3,14 0,0066 0,0279
1 mol/LTBP+EB  Besleme 15,60 4,90 -0,0044 0,0142
1:2:1 SF:Su Siyirma 13,70 4,67 0,0028 0,0082
0.5 mol/LTBP+EB  Besleme 14,10 4,52 -0,0126 0,0392
1:1:1 SF: IN NaOH Siyirma 13,30 3,14 0,0027 0,0114
1 mol/LTBP+EB  Besleme 14,10 4,52 -0,0191 0,0595
1:1:1 SF: IN NaOH Siyirma 13,30 3,14 0,0070 0,0296
1.5 mol/LTBP+EB  Besleme 14,10 4,52 -0,0200 0,0623
1:1:1 SF: IN NaOH Siyirma 13,30 3,14 0,0058 0,0247
0.5 mol/LTBP+EB  Besleme 14,10 4,52 -0,0127 0,0396
1:1:1 SF: 2N NaOH Siyirma 13,30 3,14 0,0024 0,0102
1 mol/LTBP+EB  Besleme 14,10 4,52 -0,0158 0,0492
1:1:1 SF: 2N NaOH Siyirma 13,30 3,14 0,0067 0,0283
1.5 mol/LTBP+EB  Besleme 14,10 4,52 -0,0246 0,0766
1:1:1 SF:2N NaOH  Siyirma 13,30 3,14 0,0078 0,0329
0.5 mol/LTBP+ED  Besleme 14,10 4,52 -0,0058 0,0180
1:1:1 SF:Su Siyirma 13,30 3,14 0,0027 0,0116
1 mol/LTBP+ED  Besleme 14,10 4,52 -0,0116 0,0360
1:1:1 SF:Su Siyirma 13,30 3,14 0,0085 0,0358
0.5 mol/LTBP+NON Besleme 14,10 4,52 -0,0129 0,0402
1:1:1 SF:Su Siyirma 13,30 3,14 0,0046 0,0194
1 mol/LTBP+NON Besleme 14,10 4,52 -0,0132 0,0412
1:1:1 SF:Su Siyirma 13,30 3,14 0,0114 0,0481

43. YIGIN (BULK) SIVI MEMRANLARIN AYIRMA PERFORMANSINI
ETKILEYEN PARAMETRELER

Calisilan denemeler tasiyic1 madde etkisi, ¢oziicii tiirli etkisi, faz oranlar1 degisimi ve

styiricl faz tiiri etkisi olmak tizere dort ayri baglikta y1gin (bulk) sivi membranlarin

ayirma performanslarini etkileyen parametreler olarak belirlenmis ve karsilagtirtlarak

incelenmistir.
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4.3.1. Tasiyic1 Madde Etkisi

Tasiyic1 madde etkisini belirlemek amaciyla, karistirmanin sabit tutuldugu ve besleme-
membran-siyirma faz oranlariin 1:1:1 oldugu durumda besleme fazinda %10’luk formik
asit, styirma fazinda su ya da 2N NaOH, membran bilesiminde seyreltici olarak etil
butirat, etil dekanoat ya da 1-nonanol ve tasiyici olarak 0,5mol/L - 1mol/L - 1.5mol/L
konsantrasyonlarinda tributilamin ya da tributil fosfat kullanilan sistemler i¢in yirmi
farkli kombinasyonla denemeler calisilmistir. Membran fazda tasiyici olarak kullanilan
tributilamin ve tributil fosfatin yigin (bulk) sivi membranlarin ayirma performansina

etkisini gozlemleyebilmek i¢in deney sonuclari karsilagtirilmistir.

Besleme-membran-siyirma faz oranlarinin 1:1:1 oldugu durumda besleme fazinda
%10’luk formik asit, siyirma fazinda su, membran bilesiminde seyreltici olarak
etilbutirat, tasiyict olarak 0,5mol/L - 1mol/L - 1.5mol/L konsantrasyonlarinda
tributilamin yada tributil fosfat kullanilan sistemlere ait sonuglar Sekil 4.43 - Sekil

4.45°de grafiksel olarak verilmistir.
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Sekil 4.43: FA-TBA+EB-1:1:1-SF:Su ve FA-TBP+EB-1:1:1-SF:Su sistemlerinde zamana bagl
besleme fazinda bulunan asit konsantrasyonu degisimi. A :0,5mol/L TBA+EB+Su,
+:1mol/L TBA+EB+Su, m:1,5mol/L TBA+EB+Su, A:0,5mol/L TBP+EB+Su, ¢:1mol/L
TBP+EB+Su, o:1,5mol/L TBP+EB-+Su.
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Sekil 4.44: FA-TBA+EB-1:1:1-SF:Su ve FA-TBP+EB-1:1:1-SF:Su sistemlerinde zamana bagl
styirma fazinda bulunan asit konsantrasyonu degisimi. A :0,5mol/L TBA+EB+Su,
¢:1mol/L TBA+EB+Su, m:1,5mol/L TBA+EB+Su, A:0,5mol/L TBP+EB+Su, ¢:1mol/L
TBP+EB+Su, o:1,5mol/L TBP+EB-+Su.
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Sekil 4.45: FA-TBA+EB-1:1:1-SF:Su ve FA-TBP+EB-1:1:1-SF:Su sistemlerinde zamana bagl
membran fazinda bulunan asit konsantrasyonu degisimi. A :0,5mol/L TBA+EB+Su,
¢:1mol/L TBA+EB+Su, m:1,5mol/L. TBA+EB+Su, A:0,5mol/L TBP+EB+Su, ¢:1mol/L
TBP+EB+Su, o:1,5mol/L TBP+EB+Su.
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Grafikler incelendiginde tasiyici olarak TBA ve TBP karsilastirildiginda; besleme fazinda
kalan asit miktar1 TBA varliginda daha az olmakla birlikte, siyirma faza gecen asit miktari
TBP varliginda daha fazladir. Bu durumun diger bir agiklamasi Sekil 4.45 de membran
fazda kalan asit miktariin tasiyict TBA oldugu durumda daha fazla olmasi seklinde

kendini gostermektedir.

Besleme-membran-siyirma faz oranlarinin 1:1:1 oldugu durumda besleme fazinda
%10’luk formik asit, styirma fazinda 2N NaOH, membran bilesiminde seyreltici olarak
etil butirat, tasiyict olarak 0,5mol/L - 1mol/L - 1.5mol/L konsantrasyonlarinda
tributilamin ya da tributil fosfat kullanilan sistemlere ait sonuglar Sekil 4.46 - Sekil

4.48°de grafiksel olarak verilmistir.
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Sekil 4.46: FA-TBA+EB-1:1:1-SF:2N NaOH ve FA-TBP+EB-1:1:1-SF:2N NaOH
sistemlerinde zamana bagli besleme fazinda bulunan asit konsantrasyonu degisimi.
A :0,5mol/L TBA+EB+2N NaOH, ¢:1mol/L TBA+EB+2N NaOH,
m:1,5mol/L TBA+EB+2N NaOH A:0,5mol/L TBP+EB+2N NaOH,
0:1mol/L TBP+EB+2N NaOH, o:1,5mol/L. TBP+EB+2N NaOH.
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Sekil 4.47: FA-TBA+EB-1:1:1-SF:2N NaOH ve FA-TBP+EB-1:1:1-SF:2N NaOH
sistemlerinde zamana bagli styirma fazinda bulunan asit konsantrasyonu degisimi.
A :0,5mol/L. TBA+EB+2N NaOH, ¢:1mol/L TBA+EB+2N NaOH,
m:1,5mol/L TBA+EB+2N NaOH A:0,5mol/L TBP+EB+2N NaOH,
0:1mol/L TBP+EB+2N NaOH, o:1,5mol/L TBP+EB+2N NaOH.
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Sekil 4.48: FA-TBA+EB-1:1:1-SF:2N NaOH ve FA-TBP+EB-1:1:1-SF:2N NaOH
sistemlerinde zamana bagli membran fazinda bulunan asit konsantrasyonu degisimi.
A :0,5mol/L TBA+EB+2N NaOH, ¢:1mol/L TBA+EB+2N NaOH,
m:1,5mol/L TBA+EB+2N NaOH A:0,5mol/L TBP+EB+2N NaOH,
¢:1mol/L TBP+EB+2N NaOH, o:1,5mol/L TBP+EB+2N NaOH.

Siyirma fazinda 2N NaOH kullanilan sistemlerde tasiyict madde (TBA ve TBP) acisindan
degerlendirme yapildiginda tasiyict madde farkinin, besleme fazindaki asit degisimi

acisindan 6nemli bir fark olusturmadig: fakat siyirma ve membran fazdaki asit degisimi
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acisindan farklilik gosterdikleri goriilmiistiir. Siyirma fazina gegen asit miktar1 tasiyici
olarak TBP bulundugu durumda daha fazladir. Bu durumun diger bir ag¢iklamas1 da Sekil
4.48 de gortldiigl gibi membran fazda kalan asit miktarinin tasiyici olarak TBA oldugu

durumda daha fazla olmasidir.

Besleme-membran-siyirma faz oranlarinin 1:1:1 oldugu durumda besleme fazinda
%10’luk formik asit, siyirma fazinda su, membran bilesiminde seyreltici olarak etil
dekanoat, tastyicit olarak 0,5mol/L - 1mol/L konsantrasyonlarinda tributilamin ya da
tributil fosfat kullanilan sistemlere ait sonuglar Sekil 4.49 - Sekil 4.51°de grafiksel olarak

verilmistir.
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Sekil 4.49: FA-TBA+ED-1:1:1-SF:Su ve FA-TBP+ED-1:1:1-SF:Su sistemlerinde zamana bagl
besleme fazinda bulunan asit konsantrasyonu degisimi. A :0,5mol/L TBA+ED+Su,
¢:1mol/L TBA+ED+Su, A:0,5mol/L TBP+ED+Su, ¢:1mol/L TBP+ED-+Su.

Sekil 4.49’daki grafige baktigimizda membran fazda tasiyici olarak tributilamin ve
tributil fosfat kullanilan denemelerde tasiyict madde konsantrasyonu arttik¢a besleme
fazinda kalan asit konsantrasyonunun azaldigi gozlenmistir. Membran fazda Imol/L
tributilamin kullanilan denemede besleme fazindan membran faza gegen asit miktarinin

en yiiksek oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.50: FA-TBA+ED-1:1:1-SF:Su ve FA-TBP+ED-1:1:1-SF:Su sistemlerinde zamana bagl
styirma fazinda bulunan asit konsantrasyonu degisimi. A :0,5mol/L TBA+ED+Su,
¢:1mol/L TBA+ED+Su, A:0,5mol/L TBP+ED+Su, ¢:1mol/L. TBP+ED+Su.
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Sekil 4.51: FA-TBA+ED-1:1:1-SF:Su ve FA-TBP+ED-1:1:1-SF:Su sistemlerinde zamana bagl
membran fazinda bulunan asit konsantrasyonu degisimi. A :0,5mol/L TBA+ED+Su,
¢:1mol/L TBA+ED+Su, A:0,5mol/L TBP+ED+Su, ¢:1mol/L TBP+ED+Su.

Siyirma ve membran fazlarindaki asit konsantrasyonlarinin zamanla degisimini gosteren
Sekil 4.50 ve Sekil 4.51°deki grafikler incelendiginde siyirma fazinin su ve membran
fazda seyreltici olarak etil dekanoat ile birlikte tastyict olarak tributilamin kullanilan
denemelerde besleme fazindaki asit zamanla membran gegebildigini fakat membran

fazdan s1yirma fazina aktarilamadigi gézlenmektedir.
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Membran fazda tributil fosfat kullanilarak calisilan denemelerde ise besleme fazindan
membran faza gegen asit konsantrasyonunun diisiik olmasina karsilik membran fazdan

styirma fazina asit taginiminin etkili bir sekilde gerceklestigi goriilmektedir.

Besleme-membran-siyirma faz oranlarinin 1:1:1 oldugu durumda besleme fazinda
%10’luk formik asit, siyirma fazinda su, membran bilesiminde seyreltici olarak 1-
nonanol, tasiyici olarak 0,5mol/L - Imol/L konsantrasyonlarinda tributilamin ya da

tributil fosfat kullanilan sistemlere ait sonuglar Sekil 4.52 - 4.54°de grafiksel olarak

verilmigtir.
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Sekil 4.52: FA-TBA+NON-1:1:1-SF:Su ve FA-TBP+NON-1:1:1-SF:Su sistemlerinde zamana
bagli besleme fazinda bulunan asit konsantrasyonu degisimi. A :0,5mol/L
TBA+NON+Su, ¢:1mol/L TBA+NON+Su, A:0,5mol/L TBP+NON+Su, ¢:1mol/L
TBP+NON+Su.

Sekil 4.52’de verilen besleme fazindaki asit konsantrasyonunun zamanla degisimini
gosteren grafigi inceledigimizde diger deneme sartlarinda da oldugu gibi membran fazda
tastyici olarak tributilamin kullanilan denemelerin tastyici olarak tributil fosfat kullanilan
denemelere gore daha etkili bir sekilde besleme fazindan membran faza asit gecisi

sagladig1 goriilmektedir.

Membran fazda tributilamin konsantrasyonu artisinin besleme fazinda kalan asit
konsantrasyonunu diigiirdiigii gézlenirken tributil fosfat konsantrasyonu artiginin besleme

fazinda kalan asit miktarinda belirgin bir degisim yapmadig1 gozlenmistir.
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Sekil 4.53: FA-TBA+NON-1:1:1-SF:Su ve FA-TBP+NON-1:1:1-SF:Su sistemlerinde zamana
bagli siyirma fazinda bulunan asit konsantrasyonu degisimi. A :0,5mol/L
TBA+NON+Su, ¢:1mol/L TBA+NON+Su, A:0,5mol/L TBP+NON+Su, ¢:1mol/L

TBP+NON+Su.
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Sekil 4.54: FA-TBA+NON-1:1:1-SF:Su ve FA-TBP+NON-1:1:1-SF:Su sistemlerinde zamana
bagli membran fazinda bulunan asit konsantrasyonu degisimi. A :0,5mol/L
TBA+NON+Su, ¢:1mol/L TBA+NON+Su, A:0,5mol/L TBP+NON+Su, ¢:1mol/L
TBP+NON+Su.
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Sekil 4.53 ve Sekil 4.54°de sirasiyla verilen siyirma fazindaki asit konsantrasyonlar1 ve
membran fazdaki asit konsantrasyonlarma ait zamana bagli degisim grafiklerine
bakildiginda da yine benzer sonugla karsilagsmaktayiz. Membran fazda tasiyici reaktan
olarak tributilamin kullanilan denemelerde tributilamin konsantrasyonu arttikca membran
fazda tutulan asit konsantrasyonu artarken, siyirma fazina taginan asit kosantrasyonu
azalmistir. Tasiyici reaktan tributil fosfat oldugu durumda ise membran fazda daha az asit
tutulmasina karsilik, membran fazdan siyirma fazina taginiminin tributilamine goére daha

olumlu sonug verdigi gozlemlenmektedir.

Yapilan denemelerde tasiyici reaktan madde olarak tributilaminin besleme fazindan
membran faza daha iyi asit ¢ekebildigini fakat ayni oranda membran fazdan siyirma
fazina asit birakamadigi goriilmiistiir. Tributil fosfat kullanildiginda ise besleme fazindan
az miktarda asidin membran fazina gegmesinde rol oynamasina ragmen, membran fazdan

styirma fazina asit tasimaya daha elverisli oldugu goriilmiistir.

4.3.2. Coziicii Tiirii Etkisi

Cozicii tirii etkisini belirlemek amaciyla, karigtirmanin sabit tutuldugu ve besleme-
membran-siyirma faz oranlarinin 1:1:1 oldugu durumda besleme fazinda %10’luk formik
asit, styirma fazinda su, membran bilesiminde seyreltici olarak etil butirat, etil dekanoat
ya da 1-nonanol ve tastyici Imol/L tributilamin ya da 1mol/L tributil fosfat kullanilan
sistemler i¢in denemeler yapilmistir. Membran fazda c¢oziici olarak kullanilan
solventlerin (etil butirat, etil dekanoat ve 1-nonanol) yigm (bulk) sivi membranlarin

ayirma performansina etkisini gozlemleyebilmek icin deney sonuglari karsilagtirilmistir.

Membran fazda tasiyici olarak tributilamin kullanilan denemelere ait veriler grafiksel

olarak Sekil 4.55 - Sekil 4.57°de verilmistir.
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Sekil 4.55: FA-TBA+EB-1:1:1-SF:Su, FA- TBA+ED-1:1:1-SF:Su ve FA- TBA+NON-1:1:1-
SF:Su sistemlerinde zamana bagli besleme fazinda bulunan asit konsantrasyonu degisimi.
+:1mol/L TBA+EB-Su, -:1mol/L TBA+ED-Su, x:1mol/L TBA+NON-Su.
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Sekil 4.56: FA-TBA+EB-1:1:1-SF:Su, FA- TBA+ED-1:1:1-SF:Su ve FA- TBA+NON-1:1:1-
SF:Su sistemlerinde zamana bagli siyirma fazinda bulunan asit konsantrasyonu degisimi.
+:1mol/L TBA+EB-Su, -:1mol/L TBA+ED-Su, x:1mol/L TBA+NON-Su.
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Sekil 4.57: FA-TBA+EB-1:1:1-SF:Su, FA- TBA+ED-1:1:1-SF:Su ve FA- TBA+NON-1:1:1-
SF:Su sistemlerinde zamana bagli membran fazinda bulunan asit konsantrasyonu
degisimi. +:1mol/L TBA+EB-Su, -:1mol/L TBA+ED-Su, x:1mol/L TBA+NON-Su.

Sekil 4.55 incelendiginde membran fazda tasiyict olarak tributilamin ve ¢oziicli olarak
etil butirat ve 1-nonanol kullanilan denemelerde besleme fazindaki asit konsantrasyonu
degerleri arasinda belirgin bir fark goriilmemektedir. Coziicii olarak etil dekonoat
kullanilan denemelere kiyasla etil butirat ve 1-nonanol ile ¢alisilan denemelerde besleme
fazindan membran faza gegen asit konsantrasyonunun daha yiiksek oldugu

gorilmektedir.

Sekil 4.56 ve Sekil 4.57°de verilen grafikler incelendiginde ¢oziicii olarak etil butirat ve
1-nonanol kullanilan denemelerin membran ve siyirma fazlarindaki asit
konsantrasyonlarinin benzer degerlerde goriilmektedir. Besleme fazindan membran
fazina gegen asit konsantrasyonu etilbutirat ve 1-nonanol ile ¢alisilan denemelerde, etil
dekanoat ile ¢alisilan denemeye kiyasla az bir farkla daha ¢cok membran fazda tutuldugu
ve yine styirma fazina aktarilmis olan asit konsantrasyonunun da daha fazla oldugu

anlasilmaktadir.

Membran fazda tasiyict olarak tributil fosfat kullanilan denemelere ait veriler grafiksel
olarak Sekil 4.58 - Sekil 4.60’da verilmistir.
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Sekil 4.58: FA-TBP+EB-1:1:1-SF:Su, FA- TBP+ED-1:1:1-SF:Su ve FA- TBP+NON-1:1:1-
SF:Su sistemlerinde zamana bagli besleme fazinda bulunan asit konsantrasyonu degisimi.
+:1mol/L TBP+EB-Su, -:1mol/L TBP+ED-Su, x:1mol/L TBP+NON-Su.
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Sekil 4.59: FA-TBP+EB-1:1:1-SF:Su, FA- TBP+ED-1:1:1-SF:Su ve FA- TBP+NON-1:1:1-
SF:Su sistemlerinde zamana bagli siyirma fazinda bulunan asit konsantrasyonu degisimi.
+:1mol/L TBP+EB-Su, -:1mol/L TBP+ED-Su, x:1mol/L TBP+NON-Su.
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Sekil 4.60: FA-TBP+EB-1:1:1-SF:Su, FA- TBP+ED-1:1:1-SF:Su ve FA- TBP+NON-1:1:1-
SF:Su sistemlerinde zamana bagli membran fazinda bulunan asit konsantrasyonu
degisimi. +:1mol/L TBP+EB-Su, -:1mol/L TBP+ED-Su, x:1mol/L TBP+NON-Su.

Membran fazda tastyici olarak tributil fosfat kullanilarak ¢aligilan denemelerde Sekil 4.58
ve Sekil 4.59°da verilen grafiklerden de goriildiigii lizere ¢oziiciilerin besleme ve siyirma
fazlarda bulunan asit konsantrasyon degerleri arasinda belirgin bir fark bulunmamakla
birlikte Sekil 4.60’daki membran fazdaki asit konsantrasyon degisimi gdsteren grafige
baktigimizda membran fazda kalan asit miktarinin etil butirat ile ¢calisilan denemede diger

solventlerle ¢alisilan denemelere kiyasla daha fazla oldugu goriilmiistiir.

4.3.3. Faz Oranlan Etkisi

Faz oranlar etkisini belirlemek amaciyla, besleme fazinda %10’luk formik asit, styirma
fazinda su, membran bilesiminde seyreltici olarak etil butirat ve tasiyict 1mol/L
tributilamin ya da 1mol/L tributil fosfat kullanilan sistemler i¢in besleme-membran-
styirma faz oranlar1 1:1:1 ve 1:2:1 olarak denemeler yapilmistir. Faz oran1 degisiminin,
y1gm (bulk) sivi membranlarin ayirma performansina etkisini gézlemleyebilmek igin

deney sonuglar karsilagtirilmis ve Sekil 4.61 - Sekil 4.63°de verilmistir.
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Sekil 4.61: FA-TBA+EB-SF:Su-1:1:1 /1:2:1 ve FA-TBP+EB-SF:Su-1:1:1:/1:2:1 sistemlerinde
zamana bagli besleme fazinda bulunan asit konsantrasyonu degisimi. A :1mol/L
TBP+EB+Su+1:2:1, ¢:1mol/L TBA+EB+Su+1:2:1, A:1mol/L TBP+EB+Su+1:1:1,
0:1mol/L TBA+EB+Su+1:1:1.
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Sekil 4.62: FA-TBA+EB-SF:Su-1:1:1 /1:2:1ve FA-TBP+EB-SF:Su-1:1:1:/1:2:1 sistemlerinde
zamana bagli styirma fazinda bulunan asit konsantrasyonu degisimi. A :1mol/L
TBP+EB+Su+1:2:1, ¢:1mol/L TBA+EB+Su+1:2:1, A:1mol/L TBP+EB+Su+1:1:1,
0:1Imol/L TBA+EB+Su+1:1:1.
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Sekil 4.63: FA-TBA+EB-SF:Su-1:1:1 /1:2:1ve FA-TBP+EB-SF:Su-1:1:1:/1:2:1 sistemlerinde
zamana bagli membran fazinda bulunan asit konsantrasyonu degisimi. A :1mol/L
TBP+EB+Su+1:2:1, ¢:1mol/L TBA+EB+Su+1:2:1, A:1mol/L TBP+EB+Su+1:1:1,
0:1mol/L TBA+EB+Su+1:1:1.

Grafikler incelendiginde, tasiyici olarak tributilamin ve tributil fosfat ile ¢alisan 4 deneme
icin membran faz hacminin iki katina c¢ikmasmin besleme fazinda kalan asit

konsantrasyonunu diisiirdiigii goriilmektedir.

Membran faz hacminin artmasiyla membran fazda kalan asit miktar1 artmis ve buna bagl

olarak da siyirma fazina gecen asit miktari1 azalmstir.

4.3.4. Siymric1 Faz Tiiri Etkisi

Besleme-membran-siyirma faz oranlarinin 1:1:1 oldugu durumda besleme fazinda
%10’luk formik asit, membran bilesiminde seyreltici olarak etil butirat, ve tasiyic1 1mol/L
tributilamin ya da 1mol/L tributil fosfat kullanilan sistemler igin s1yirma fazinda su, 1N
NaOH ve 2N NaOH kullanilarak denemeler yapilmistir. Styirict fazin degisiminin, yigin
(bulk) s1vi membranlarin ayirma performansina etkisini gozlemleyebilmek i¢in deney

sonuclar karsilastirilmis ve Sekil 4.64 - Sekil 4.66’da verilmistir.
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Sekil 4.64: FA-TBA/TBP+EB-1:1:1-SF: Su/IN NaOH/2N NaOH sistemlerinde zamana baglh
besleme fazinda bulunan asit konsantrasyonu degisimi. A :1mol/L TBA+EB+Su,
¢:1mol/L TBA+EB+1N NaOH, m:1mol/L TBA+EB+2N NaOH, A:1mol/L TBP+EB+Su
0:1mol/L TBP+EB+1N NaOH, o:1mol/L TBP+EB+2N NaOH.

Besleme fazindaki zamana bagli asit konsantrasyonu degisimini gosteren grafik Sekil4.64
incelendiginde siyiric1 fazda 2N NaOH kullanilan denemelerin besleme fazindan

membran faza asit gecisinde en etkili denemeler oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.65: FA-TBA/TBP+EB-1:1:1-SF: Su/IN NaOH/2N NaOH sistemlerinde zamana bagl
styirma fazinda bulunan asit konsantrasyonu degisimi. A :1mol/L TBA+EB+Su,
¢:1mol/L TBA+EB+1N NaOH, m:1mol/L TBA+EB+2N NaOH, A:1mol/L TBP+EB+Su
0:1mol/L TBP+EB+1N NaOH, o:1mol/L TBP+EB+2N NaOH.
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Sekil 4.66: FA-TBA/TBP+EB-1:1:1-SF: Su/IN NaOH/2N NaOH sistemlerinde zamana bagl
membran fazinda bulunan asit konsantrasyonu degisimi. A :1mol/L TBA+EB+Su,
¢:1mol/L TBA+EB+1N NaOH, m:1mol/L TBA+EB+2N NaOH, A:1mol/L. TBP+EB+Su
0:1mol/L TBP+EB+1N NaOH, o:1mol/L TBP+EB+2N NaOH..

Sekil 4.65°de verilen siyirma fazindaki asit konsantrasyonunun zamana bagl degisimi
gosteren grafik incelendiginde; membran fazda tasiyici reaktan olarak TBP kullanilan
denemelerde styirma fazinin su ve 1N NaOH oldugu durumlarda siyirma fazinda bulunan
asit konsantrasyon degerleri arasinda belirgin fark olmazken, styirma fazinda 2N NaOH
kullaniminin membran fazdan siyirma fazina asit gegisinde en etkili sistemi olusturdugu

gorilmektedir.

Membran fazda tasiyici reaktan olarak TBA oldugu durumda siyirma fazi su, IN NaOH
ve 2N NaOH kullanilan denemelere ait asit konsantrasyon degerlerinin birbirini yakin
degerler olmakla birlikte en iyi sonucun siyirma fazinda 2N NaOH kullanilan deneme

oldugu goriilmektedir.

Sekil 4.66’da membran fazdaki asit konsantrasyonunun zamanla bagli degisimini
gosteren grafik incelendiginde diger denemelerde oldugu gibi membran fazda tasiyici
olarak tributilamin kullanilan denemelerde tributilamin besleme fazindan membran faza
cektigi asidi membran fazda tutarken, tributil fosfat ile ¢alisilan denemelerde besleme

fazindan ¢ekilen asidin kolaylikla siyirma fazina aktarildigi goriilmektedir.
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Siyirici faz olarak su yerine 1N NaOH kullanilmasi siyirma fazina cekilen asit
konsantrasyonunda belirgin bir fark olusturmamaistir. Styirma fazinda ekivalent miktarda
(2N NaOH) kullanilmasi, styirma fazindaki alici ajan miktarinin atmasi sebebiyle bu faza

gecen asit konsantrasyonunu arttirict yonde etki gostermistir.
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5. TARTISMA VE SONUC

5.1. REAKTIF EKSTRAKSIYON DENEMELERININ DEGERLENDIRILMESI

%10’luk formik asit ile gerceklestirilen reaktif ekstraksiyon denemelerine ait Tablo 4.1
ve Tablo 4.2°de sunulan veriler degerlendirildiginde, organik fazda tributilamin
konsantrasyonu arttirildik¢a, formik asidin dagilma katsayilarinin arttig1, organik fazda
tributil fosfat kullanildigi durumda ise tributilaminin kullanildigi denemelere gore

dagilma katsayilarinin artisinin daha az oranda oldugu gézlemlenmistir.

Kullanilan tributilamin konsantrasyonu arttirildik¢a dagilma katsayis1 degerlerinin arttig1
ve tributilamin konsantrasyonunun en yiiksek oldugu noktada (Cteao =Imol/L) ii¢
seyreltici i¢in dagilma katsayis1 degerleri 1’in iizerinde degerlere ulastig1 gozlenirken,
trbiutil fosfat konsantrasyonu arttirildik¢a dagilma katsayist degerlerinde yine artig
oldugu fakat tributil fosfat konsantrasyonunun en yiiksek oldugu noktada (Ctepo
=Imol/L) ii¢ seyreltici i¢in de dagilma katsayist degerlerinin tributilamin kullanilan

denemelere kiyasla ¢ok diisiik rakamlarda seyrettigi goriilmiistiir (Tablo 4.1 — Tablo 4.2).

Elde edilen sonuglar dogrultusunda reaktif ekstraksiyonda saf seyreltici kullanmak yerine
tasiyict olarak tributilamin ya da tributil fosfat kullaniminin etkili oldugunu hatta
tributilamin kullaniminin tributil fosfatli denemelere kiyasla daha da etkili oldugu

gbzlemlenmektedir.
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Sekil 5.1: Formik asitin reaktif ekstraksiyon sistemlerinde tributilamin ve tributil fosfat
konsantrasyonlarina gore yiikleme degeri degisimi A:TBA+EB; 0:TBA+ED;
0:TBA+NON; A :TBP+EB; ¢:TBP+ED; ¢:TBP+NON.
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Sekil 5.2: Formik asitin reaktif ekstraksiyon sistemlerinde tributilamin ve tributil fosfat
konsantrasyonlarina gore yiikleme degeri degisimi A:TBA+EB; 0:TBA+ED,;
0:TBA+NON; A:TBP+EB; ¢:TBP+ED; e:TBP+NON.
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Sekil 5.3: Formik asitin reaktif ekstraksiyon sistemlerinde tributilamin ve tributil fosfat
konsantrasyonlarina gore ekstraksiyon etkinligi degisimi A:TBA+EB; ¢:TBA+ED;
o0:TBA+NON; A:TBP+EB; ¢:TBP+ED; ¢:TBP+NON.

Sekil 5.1°deki %10’luk formik asitin reaktif ekstraksiyon sistemlerinde tributilamin ve
tributil fosfat konsantrasyonlarina gore dagilma katsayilarini gosteren grafigi ¢oziiciilerin
etkinligi yoniinden inceledigimizde, tributil fosfat agisindan ¢oziiciiler arasinda belirgin
bir fark olmadigi, tributilamin kullanilan denemelerde ise etil butirat ve 1-nonanoliin
yaklasik degerlere sahipken etil dekanoatin daha diisiik dagilma katsayis1 degerlerine
sahip oldugu gézlemlenmektedir.

Sekil 5.2°deki %10’luk formik asidin reaktif ekstraksiyon sistemlerinde tributilamin ve
tributil  fosfat konsantrasyonlarina gore yiikkleme degerlerini gdsteren grafik
incelendiginde; tributilamin konsantrasyonu artis1 ile 6zellikle ¢oziicii olarak etil butirat
ve 1-nonanol kullanilan denemelere ait yiikleme degerleri ¢oziicii olarak etil dekanoat
kullanilan denemelerdeki yiikleme degerlerine kiyasla olduk¢a azalmistir. Tributil fosfat
kullanilan reaktif ekstraksiyon denemelerinde ise tributilamin ile ¢alisilan denemelere

kiyasla daha az da olsa yiikleme degerlerinde diisiis oldugu gézlemlenmektedir.

Sistemde ekstraktan yani amin miktar1 arttik¢a yiikleme degeri azalmaktadir. Bu durum
ekstrakte edilen asit miktarinin arttigin1 géstermektedir. Fakat birim amin tarafindan asit

ekstrasyonunun azaldig: goriilmektedir.
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Reaktif ekstraksiyon denemelerine ait ekstransiyon etkinligini gosteren $ekil5.3 grafigini
inceledigimizde sistemde tributilamin konsantrasyonu artisi ile ekstraksiyon etkinliginin
%551 askin degerler aldigmni, tributil fosfat kullanilarak calisilan denemelerde ise
ekstraksiyon etkinliginin %20’lerde degerlere ulasildigi goriilmiistiir. Buradan yola
cikarak, reaktif ekstraksiyonda tributilamin kullaniminin tributil fosfat kullanimina

kiyasla yar1 yariya daha verimli oldugu goriilmektedir.

5.2. YIGIN SIVI MEMBRAN SONUCLARININ DEGERLENDIRILMESI

Denemelerin performans etkilerini gozlemlemek amaciyla tributilamin ile yapilan
denemelere ait dagilma katsayisi (d) degerleri Sekil 5.4°de, yiikkleme degeri (Zk) Sekil
5.5’de ve ekstraksiyon etkinligi yiizdesi (%E) Sekil 5.6’da karsilastirmali grafiksel olarak

sunulmustur.

12,00

8,00

4,00 1

NON-SU-1:1:1

ED-SU-1:1:1
EB-2N NaOH-1:1:1
EB-1N NaOH-1:1:1
EB-SU-1:2:1

0,00 EB-SU-1:1:1

Sekil 5.4: Formik asidin tasiyici reaktan olarak 1mol/L TBA varliginda y1gmn (bulk) sivi
membran sistemlerine ait dagilma katsayist grafigi.
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2,00

Zk
1,00
NON-SU-1:1:1
ED-SU-1:1:1
EB-2N NaOH-1:1:1
EB-1IN NaOH-1:1:1
EB-SU-1:2:1
EB-SU-1:1:1
0,00

Sekil 5.5: Formik asidin tasiyici reaktan olarak 1mol/L tributilamin varligindayigin (bulk) sivi
membran sistemlerine ait yiikleme degeri grafigi.

100,00

%E

50,00

NON-SU-1:1:1
ED-SU-1:1:1
EB-2N NaOH-1:1:1
EB-1N NaOH-1:1:1
EB-SU-1:2:1

0,00 EB-SU-1:1:1

Sekil 5.6: Formik asidin tasiyici reaktan olarak 1mol/L tributilamin varligindayigin (bulk) sivi
membran sistemlerine ait ekstraksiyon etkinligi grafigi.
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Denemelerin performans etkilerini gozlemlemek amaciyla tributil fosfat ile yapilan
denemelere ait dagilma katsayist (d) degerleri Sekil 5.7°de, yiikleme degeri (Zk)
Sekil5.8’de ve ekstraksiyon etkinligi yiizdesi (%E) Sekil 5.9°da karsilagtirmal1 grafiksel

olarak sunulmustur.

12,00

8,00

4,00 48 NON-SU-1:1:1
ED-SU-1:1:1

EB-2N NaOH-1:1:1

EB-1N NaOH-1:1:1
EB-SU-1:2:1

0,00 EB-SU-1:1:1

Sekil 5.7: Formik asidin tagiyici reaktan olarak 1mol/L tributilfosfat varligindayigin (bulk) sivi
membran sistemlerine ait dagilma katsayisi grafigi.



88

2,00
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1,00
NON-SU-1:1:1
ED-SU-1:1:1
EB-2N NaOH-1:1:1
EB-1N NaOH-1:1:1
EB-SU-1:2:1
EB-SU-1:1:1
0,00

Sekil 5.8: Formik asidin tasiyici reaktan olarak 1mol/L tributilfosfat varligindayigin (bulk) sivi
membran sistemlerine ait yiikleme degeri grafigi.

100,00
%E
50,00
NON-SU-1:1:1
ED-SU-1:1:1
EB-2N NaOH-1:1:1
EB-1N NaOH-1:1:1
EB-SU-1:2:1
EB-SU-1:1:1
0,00

Sekil 5.9: Formik asidin tastyici reaktan olarak 1mol/L tributilfosfat varligindayigin (bulk) sivi
membran sistemlerine ait ekstraksiyon etkinligi grafigi.
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Grafiklerden de goriildiigii gibi tasiyici reaktan olarak 1mol/L tributilamin ya da 1mol/L
tributil  fosfat kullanilan denemelerin  her birinden elde edilen sonuglar
karsilagtirildiginda; ¢6ziicli olarak etil butirat ve siyirma fazinda ekivalent miktar 2N
NaOH ile calisan denemelerin yigmn (bulk) sivi membran sistemlerinde ayirma

performansinin en iyi olan denemeler olduklar1 anlagilmaktadir.

Denemelerin performans etkilerini gozlemlemek amaciyla tributilamin ile yapilan
denemelerin besleme ve siyirma fazlari aki degerleri Sekil5.10 ve Sekil 5.11°de

karsilastirmali grafiksel olarak sunulmustur.
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0,12

J

mol/cm2dk

NON-SU-1:1:1
ED-SU-1:1:1
EB-2N NaOH-1:1:1
EB-1IN NaOH-1:1:1
EB-SU-1:2:1

EB-SU-1:1:1

0,06

0,00
Besleme

Sekil 5.10: Formik asidin tastyici reaktan olarak 1mol/L tributilamin varligindayigin (bulk) sivi
membran sistemlerine ait besleme fazi aki grafigi.

0,08

J

2,
mol/cm?dk NON-SU-1:1:1

ED-SU-1:1:1
EB-2N NaOH-1:1:1
EB-1IN NaOH-1:1:1
EB-SU-1:2:1

EB-SU-1:1:1

0,04

0,00
Siyirma

Sekil 5.11: Formik asidin tasiyici reaktan olarak 1mol/L tributilamin varligindayigin (bulk) siv1
membran sistemlerine ait styirma fazi aki grafigi.
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Coziicii olarak etil dekonat kullanilan denemede besleme ve siyirma fazlarinda membran
yiizeyinde olusan akinin diger tiim denemelere kiyasla oldukca diisiik oldugu gozlenirken
en yliksek aki degerlerine ¢oziicii olarak etil butirat ve siyirici fazda 2N NaOH kullanilan

denemede ulagilmistir.

Denemelerin performans etkilerini gozlemlemek amaciyla tributil fosfat ile yapilan
denemelerin besleme ve siyirma fazlari aki degerleri Sekil5.12 ve Sekil 5.13°de

karsilastirmali grafiksel olarak sunulmustur.

0,10

J

mol/cm2dk

NON-SU-1:1:1
ED-SU-1:1:1
EB-2N NaOH-1:1:1
EB-1N NaOH-1:1:1
EB-SU-1:2:1

EB-SU-1:1:1

0,05

0,00
Besleme

Sekil 5.12: Formik asidin tastyici reaktan olarak 1mol/L tributil fosfat varligindayigin (bulk)
stvi membran sistemlerine ait besleme fazi1 aki grafigi.
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0,04 & ED-SU-1:1:1
EB-2N NaOH-1:1:1
EB-IN NaOH-1:1:1
EB-SU-1:2:1
EB-SU-1:1:1
0,00

Siyirma

Sekil 5.13: Formik asidin tastyici reaktan olarak Imol/L tributil fosfat varligindayigin (bulk)

sivi membran sistemlerine ait styirma fazi aki grafigi.

Membran fazda tributil fosfat kullanilan denemelere ait aki degerlerini gosteren grafikler

incelendiginde, B:M:S=1:2:1 oraninda ve ¢oziicii olarak etil butirat, siyirma fazi olarak

da su kullanildigr durumda besleme ve siyirma fazlari ile membran ara yiizeylerinde

olusan akinin en diisiik oldugu goriilmektedir. Bu durum muhtemelen, besleme fazindan

membran fazina gecen asidin TBP ile olusturdugu kompleksin, uygun pH kosullart

nedeniyle kismen suda ¢oziinmek suretiyle tekrar besleme fazina geri donmesiyle

agiklanabilir.

Aki degerlerinin en yiiksek oldugu denemenin B:M:S=1:1:1 faz oraninda, ¢6ziicii olarak

etil butirat ve siyirici faz olarak su kullanilan deneme oldugu gozlenmektedir.

Ayni c¢alisma kosullarina ait reaktif ekstraksiyon ve yigin (bulk) sivi membran

denemelerine ait sonuglar karsilastirmali olarak Tablo 5.1’de sunulmustur.
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Tablo 5.1: Reaktif ekstraksion ve y1gin (bulk) sivi membran sistemlerine ait dagilma katsayisi
(d), yiikleme degeri (Zx) ve ekstraksiyon etkinligi (%E) degerleri.

Coziicii Ekstraksiyon d Z %E BLM d Z %E
Cteao=0mol/L 0,07 6,49 - - - -
Crero=0mol/L 0,07 6,57 - - - -
_ 1:1:1 SF:SU
- ' Crsa0=0,5mol/L 0,83 1,88 45,46 Crono=0.5 mol/L 1,66 2,76 62,37
Etil butirat 111 SESU
Crsp0=0,5mol/L 0,19 0,78 16,12 CTB;’,O.:O,S hoI/L 1,22 2,43 54,89
_ 1:1:1 SF:SU
Creao=1mol/L 1,94 1,35 66,01 Crono= 1 mol/L 261 16 723
1:1:1 SF:SU

Crero=1mol/L 0,40 0,66 28,53 1,24 1,22 55,36

Crepr,0=1 mol/L

CTBA,0:0m0|/L 0,06 5,37 2 - - -
Crero=0mol/L 0,06 5,32 - - - -
_ 1:1:1 SF:SU
. Crsa0=0,5mol/L 0,43 1,30 30,05 Crano=0.5 mol/L 047 141 31,92
Etil dekanoat 101 5o el
Cresr0=0,5mol/L 0,15 0,62 13,11 CTB;D,O.:O,E) hoI/L 059 1,64 36,94
_ 1:1:1 SF:SU
Creao=1mol/L 1,38 1,22 57,97 Crano= 1 mol/L 1,40 1,17 52,72
1:1:1 SF:SU

Crero=1mol/L 0,28 0,50 21,77 0,88 1,03 46,7

Crer,0= 1 mol/L

Creao=0mol/L 0,12 11,10 - - - -
Crero=0mol/L 0,13 11,21 - - - -
B 1:1:1 SF:SU
Crea0=0,5mol/L 0,64 1,71 38,99 Crano=0.5 mol/L 1,29 2,49 56,38
1-nonanol 111 SESU
Crspr0=0,5mol/L 0,28 1,07 21,58 Cror0=0.5 mol/L 0,92 2,11 47,85
_ 1:1:1 SF:SU
Crsao=1mol/L 1,95 1,39 66,07 Crono= 1 mol/L 292 165 74,49
1:1:1 SF:SU

Crero=1mol/L 0,36 0,63 26,43 1,02 112 50,57

Crep,0= 1 mol/L

Sonug olarak; reaktif ekstraksiyona kiyasla yigin (bulk) sivi membran denemelerinin
dagilma katsayilari, ylikleme degerleri ve ekstraksiyon etkinlikleri yoniinden daha 1yi
sonuglar verdigi gozlemlenmistir. S1vi membran sistemlerinde ise; tributilaminin tributil
fosfata gore daha iyi bir ayirma gerceklestirdigi goriilmiistiir. Ayrica sivi membran
sistemlerinin kontinli olarak uygulanabilirligi nedeniyle klasik ekstraksiyona gore

avantajli oldugu sdylenebilir.
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