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SEMBOL LIiSTESI

a : Othmer-Tobias korelasyon sabiti

b : Othmer-Tobias korelasyon sabiti

C : bilesen (konstitiient) sayist

C : maddenin organik fazdaki konsantrasyonu (mol/l)

C, : maddenin rafinat fazdaki konsantrasyonu (mol/l)

D : dagilma katsayisi

dq : suyun rafinat ve organik fazlar arasindaki dagilma katsayist
d; : asidin rafinat ve organik fazlar arasindaki dagilma katsayisi
DEC - dietil karbonat

DEF - dietil fumarat

DEM - dietil malonat

E - ekstrakt faz

e : etkime degeri

F : bagimsiz degisken sayisi1 (serbestlik derecesi)

f : NaOH’in faktorii

K : denge sabiti

M : molekiil agirlig (g/mol)

N : normalite (N)

P : faz sayisi

R - rafinat faz

R? : regrasyon katsayisi

S : ayirma faktorii

T : kullanilan toplam madde miktar (g)

TBA : tributilamin

TBP  tributil fosfat

TOPO : tri-n-oktil fosfin oksit

SNaoH : titrasyonda sarfedilen NaOH miktar1 (mL)

W1 : su konsantrasyonu (ag., %)

Wy : asit konsantrasyonu (ag., %)

W3 : ¢Oziicli konsantrasyonu (ag., %)

W11 - rafinat fazdaki su konsantrasyonu (ag., %)

Wo1 : rafinat fazdaki asit konsantrasyonu (ag., %)
W31 : rafinat fazdaki ¢oziicii konsantrasyonu (ag., %)
Wi3 : organik fazdaki su konsantrasyonu (ag., %)
W33 : organik fazdaki asit konsantrasyonu (ag., %)
W33 : organik fazdaki ¢oziicii konsantrasyonu (ag., %)
Z : yiikleme degeri



OZET

ORGANIK ASIDLERIN FOSFORLU BILESIKLERLE VE AMINLERLE
EKSTRAKSIYON DENGESININ INCELENMESI

Reaktif sivi-sivi ekstraksiyonu uygun bir ekstraktan ile organik asitlerin yeniden
kazanilmasinda konvansiyonel proseslere gore yenilik¢i bir secenek olarak
goriilmektedir. Ekstraksiyon prosesinin dizayn edilebilmesinde, reaktif ekstraksiyona en
uygun olan ekstraktanin seg¢ilmesi i¢in ayrilacak olan karisimin denge verilerine ihtiyag
vardir.

Bu ¢alismanin amaci, organik asitlerin fosforlu bilesiklerle ve aminlerle ekstraksiyon
dengesinin incelenmesidir. Calismada organik asitler olarak karboksilli asitler olan
formik asit, asetik asit ve propiyonik asit; seyreltici olarak da dietil malonat, dietil
karbonat ve dietil fumarat kullanilmistir. Ekstraktan olarak amin bilesiklerinden
tributilamin, fosforlu bilesiklerden tri-n-oktil fosfin oksit ve tributil fosfat kullanilmustir.

Calismada 6nce su — karboksilli asit (formik asit, asetik asit, propiyonik asit) — dibazik
ester (dietil malonat, dietil karbonat, dietil fumarat) {i¢lii sistemlerine ait ¢oziliniirliik
egrileri ve baglanti dogrular1 T= 298.15 K’ de deneysel olarak tespit edilmistir.
Dagilma katsayilari, ayirma faktorleri ve segicilik degerleri hesaplanmistir. Deneysel
verilerin giivenilirligi baglanti dogrularina Othmer Tobias korelasyonu uygulanarak
kontrol edilmistir. Sonuglar tablolar ve grafikler halinde gdsterilmistir.

Daha sonra ekstraksiyon etkinligini arttirmak igin ekstraktan olarak tributilamin, tri-n-
oktil fosfin oksit ve tributil fosfatin yukarida ad1 gegen organik ¢oziiciiler i¢indeki farkli
konsantrasyonlardaki ¢ozeltileri kullanilmis ve sonuclar saf c¢oziiciilerle yapilan
ekstraksiyonla karsilagtirilmistir.

Sonug olarak formik asit, asetik asit ve propiyonik asitlerin seyreltik sulu ortamlarindan
ekstraksiyonu i¢in kullanilan ¢oziiciiler i¢inde en uygun c¢oziiciiniin dietil malonatin
oldugu, (tributil amin + dietil malonat) ¢6ziicii sisteminin ise reaktif ekstraksiyonda en
1yl sonucu veren ekstraktan karigimi oldugu goriilmiistiir.



SUMMARY

INVESTIGATION OF THE EXTRACTION EQUILIBRIA OF ORGANIC
ACIDS WITH PHOSPHORUS CONTAINING COMPOUNDS AND AMINES

Reactive liquid-liquid extraction for the recovery of the organic acids by a suitable
extractant has been found to be a promising alternative to the conventional processes.
For the design of extraction process, equilibrium data of the mixture is required to select
the proper extractant for reactive extraction.

The aim of this study was to investigate the effect of the extraction equilibrium of
organic acids with phosphorus-compounds and amines. In this work, formic acid, acetic
acid and propionic acid were used as organic acids. Diethyl malonate, diethyl carbonate
and diethyl fumarate were used as diluents. As extractant, tributyl amine were taken
representing amin compound, and tri-n-octyl-phophine oxide and tri-n-butyl phosphate
were taken as phosphorus-compound.

The solubility curves and the tie-lines of water — corboxylic acid (formic acid, acetic
acid, propionic acid) — dibasic ester (diethyl malonate, diethyl carbonate, diethyl
fumarate) ternary systems were determined experimentally at T= 298.15 K. The
distrubition coefficients, seperation factors and selectivity values were obtained from
experimental results. The reliability of the experimantal tie-line data are checked using
Othmer-Tobias correlation. The results were shown on tables and figures.

In order to improve the exctraction efficiency, the solutions of various concentrations of
tributyl amine, tri-n-octyl-phophine oxide and tri-n-butyl phosphate in organic solvents
were used as extractant. The results were compared with the extractions performed with
pure solvents.

It was found that diethyl malonate appears to be a useful among the used solvents for
the extraction of formic, acetic and propionic acids from its aqueous solutions. It was
observed that (tributyl amine + diethyl malonate) solvent system as extractant has given
the best results in reactive extraction process of our study.

Xi



1. GIRIS

Endiistriyel kimya, miihendislik alanindaki arastirma, gelistirme ve teknolojik
gelismelerin - getirdigi ilerlemelerle kendine o6zgli bir disiplin olarak karsimiza
cikmaktadir. Caligma alanlar1 bir¢ok tekniklerin yiiriitiilmesini gerektirmektedir. Termik
yontem teknigi de bunlardan biridir. Termik temel islemler simiflandirildiginda
destilasyon, rektifikasyon, absorpsiyon, adsorpsiyon, Kristalizasyon, membran ayirma,
kromotografi ve ekstraksiyon gibi bir¢ok alt basamaklara ayrildig: ve bu tekniklerin tek

basina veya birbirlerini tamamlayarak kullanildig1 bilinmektedir.

Ozellikle bunlardan sivi-siv1 ekstraksiyon teknigi 2. Diinya savasi yillarinda penisilinin

tiretiminde ve uranyum-pliitonyum kazaniminda kullanilmasiyla 6n plana ¢ikmistir [1].

Karbon bilesikleri sayisinin 12 milyon civarinda oldugu bilinmektedir. Kimya, fizik,
biyoloji, eczacilik, tip ve diger teknik alanlardaki arastirmalarda, kimya miihendisligi
tekniklerinin kullanilmasi, aragtirmacilar: yeni bilgilere ulastirmakta, bilinen 12 milyon

karbon bilesigine her giin yenileri eklenmektedir [2].

Karbon bilesiklerinden olan organik asitler, kimyasallarda ve eczacilikta, biyo-
teknolojide, gazlar ve yanic1 maddeler teknolojisinde, petro-kimya rafinelerinde, gida ve
yem endiistrisinde, enerji ve ¢evre teknolojilerinde, kozmetik, tekstil, kagit sanayinde

metal ve degerli taglarin temizlenmesinde yogun bir sekilde kullanilmaktadir.

Uretim siireglerinde olusan organik asit igeren sulu atiklardan ve yan iiriinlerden, bu
asitlerin geri kazanimi1 ekonomik agidan 6nem tagimakta olup, maliyeti diisiik olan

yontem ve teknikler tercih edilmektedir.

Enerji ve kullanilacak olan aparatlarin tasarim maliyetleri ve uygun olan ¢dziiciilerin,
farkli ¢oziiciiler kullanilarak tespit edilmesi ve tirlin kalitesini bozmadan uygun olan

ayirma prosesinin se¢imi onemlidir.



Bu caligsmada; organik asitlerin sulu ¢ozeltilerinden uygun bir sekilde ekstraksiyonu igin
cesitli organik c¢oOziiciler ve (amin / fosforlu bilesik + seyreltici) sistemleri
kullanilmistir. Amag, ekstraktan olarak amin veya fosforlu bilesik iceren ¢oziici
sistemleri kullanildiginda verimin nasil degistigini saptamak ve sistemler arasinda

verimi yiiksek olan ayirma prosesini segmektir.

Ekstraktan olarak sadece amin veya fosforlu bilesikler kullanilmasi durumunda
maliyetin fazla ve toksik etkinin yiiksek olacagi bilinmektedir. Burada “toksik etki”
terimi, hem ayrilacak {irlin olan organik asidin safligin1 hem de kontinii iiretim
esnasinda fermantasyon ortaminda bulunan bakterilerin saghkli calismasini
kastetmektedir. Bu nedenle (amin / fosforlu bilesik + seyreltici) sistemlerinde
ekstraktani seyreltmek amaciyla kullanilan organik ¢oziiciiler hem toksik etkiyi hem de
maliyeti azaltirken viskoziteyi de diizenleyerek ekstraksiyon isleminin daha kolay bir

sekilde gergeklesmesini saglamaktadir [3-4].

Organik asitler olarak endiistride ¢cok yaygin olarak kullanilan karboksilli asitlerin
homolog serileri olan formik asit, asetik asit ve propiyonik asitler se¢ilmis olup, organik
¢Oziicii olarak da son yillarda “yesil kimya” (green chemistry) grubunun {iyeleri olarak
anilan ve hegzan, heptan gibi klasik hidrokarbon ¢oziiciilere gére ¢ok daha az toksik
etkiye sahip, bu itibarla ¢evre dostu ¢oziiciiler sinifina da giren dietil malonat, dietil

karbonat ve dietil fumarat tercih edilmistir [5-6].

Oncelikle su (1) - asit (2) — ¢dziicii (3) ii¢lii sisteminlerine ait ¢oziiniirliik egrileri ve
baglant1 dogrular1 298.15 K’de deneysel olarak bulunmus olup sonuglar tablolar ve

grafikler halinde degerlendirilmistir.

Daha sonra ayni asitlerin, (amin / fosforlu bilesik + seyreltici) sistemleri arasindaki
dagilimlar1 298.15 K’de incelenmis ve ekstraksiyon iizerine farkli seyreltici oranlariin

etkisi irdelenmistir.



2. GENEL KISIMLAR

2.1. EKSTRAKSIiYON

Ekstraksiyon ( lat. extrahere ) elde etme, ayirma, ortaya ¢ikarma, ¢ekme anlamlari ile
Tirkge’ye cevrilebilir. Ekstraksiyon kimya endiistrisinde bir¢ok alanda kullanilan
verimli bir ayirma islemidir. Istenen maddenin kat1 veya sividan uygun bir ¢dziiciiyle
elde edilmesinin teknik terimidir. Kabaca sabit sicaklik ve basingta bir maddenin iki faz
ile olan iliskisinin farkliligindan yararlanilarak bir fazdan diger faza ge¢mesi yani

ayrilmasidir.

Ekstraksiyonu; kati-sivi, sivi-sivi ve yiiksek basingli ekstraksiyon (hochdruck
extraktion-destraktion) olarak diisiinebiliriz [7].

Kati-s1v1 ekstraksiyon kati i¢erisindeki bir maddenin bunu ¢6zebilen bir sivi yardimiyla
alinmasi iglemidir. Burada fazlar 6nemlidir. Kat1 faza “ekstrakte edilen”, saf siviya
“ekstrakte eden”, elde edilen siv1 karigimina da “ekstrakt” denir. Bu karisimlarin geri
kazanilmasinda kristalizasyon ve buharlasma teknikleri de devreye girer. Seker
pancarindan sekerin, bitkilerden esansin, yagli tohumlardan yagin elde edilmesi kati-s1v1
ekstraksiyonuna Ornektir. Kahveden kafeinin elde edilmesi ise yiiksek basinglh

ekstraksiyona bir 6rnektir.

2.1.1. Sivi-Sivi Ekstraksiyonu

Sivi-sivi ekstraksiyonu sivi faz icerisindeki bir maddeyi, bu maddeyi ¢ozebilen ve ilk
stvi faz ile karismayan veya ¢ok az karisan ikinci bir sivi kullanilarak ¢ekme islemidir.

Sivi-sivi ekstraksiyonu “¢oziicli ekstraksiyonu” olarak da adlandirilir.

Destilasyona tercih edilme nedeni ayrisacak olan komponentlerin birbirlerine yakin olan
kaynama noktalar1 varsa veya azeotrop teskil etmesi gibi durumlardir. Ayrica
bilesenlerde kaynama noktas1 kaynakli bozunmalar oluyorsa sivi-sivi ekstraksiyonunun

tercih edilmesi zaruridir.



Ekstraksiyon prosesi asagidaki gibi tanimlanabilir.

Ekstraksiyon (Entropi artmasi)

(EK+T)+S<——> (S+EK+T)+(T+EK+S) (2.1)
ekstrakt faz rafinat faz

EK : Ekstrakt maddesi

T : Tasinan madde

S : Coziicii (solvent)

Ekstrakt faz rektifikasyon veya yinelenen ekstraksiyon ile asagidaki ayirma siirecini

tamamlar.

(s+Ek+T) Enwopiazdmas) gy gy (2.2)

EK : Saf ekstrakt madde
S : Saf ¢oziicii

T : Tasiman madde

Yukaridaki proseste goriildiigi gibi karisim ve ¢oziicii temasa getirildikten sonra
ekstrakt ve rafinat fazlar olusmustur. Daha sonra ekstrakt fazdan saf madde ve saf
¢oziicii geri kazanilmistir. Sivi-sivi ekstraksiyonu ¢oziicii ekstraksiyonu veya ayrismasi
olarak da bilinen, birbirinde ¢oziinmeyen iki farkli stvinin (Su ve organik ¢oziicii gibi)
bagil ¢oziiniirliigiine bagli olarak bu bilesikleri ayrigtirma metodudur. Sivi-sivi
ekstraksiyonu kimya laboratuvarlarinin temelini olusturan bir prosestir, ¢linkii maddenin

iiretilmesi kadar ayristirilmasi ve saflastirilmasi da biiyiik 6nem arz eder [7].

Sivi-sivi ekstraksiyonu niikkleer islemlerde, ¢ekirdek enerji  teknolojisinde,
hidrometalurjide, atiksu teknolojisinde (fenol tutucu atiklar), agir metal iyonlar1 olan
atiklarda, biyoteknolojide, maden cevheri proseslerinde, Kkaliteli organik bilesiklerin

iiretiminde, parfiim ve aromatlarin ekstraksiyonunda kullanilir.



S1vi-sivi ekstraksiyonu genel olarak su durumlarda tercih edilir;

e Ayrilan komponentlerin ugucu olmadigi durumlarda,

e Kaynama noktalarinin birbirine ¢ok yakin oldugu durumlarda,

e Destilasyon esnasinda sicaga duyarli olmalarinda,

e Ayrilan karisimin  komponentleri termik hassasiyete sahipse, yiiksek
sicakliklarda kimyasal olarak istenmeyen yan iiriinler olusuyorsa veya isiya

hassas farmakolojik tiriinler olan antibiyotiklerin ayrilmasinda kullanilir [7].

Yukaridaki degerlendirmelerin yaninda ekstraksiyon, destilasyon ve ekstraktif
destilasyon i¢in cihaz malzeme ve tasarim tutarlari ile ayrica mukayeseli hesaplamalar

yapilarak secilecek teknik yontem belirlenir.

Fermantasyon ile tiretim yapilan proseslerde (etil alkol, asetik asit, sitrik asit tiretimi
vb.) son iiriiniin seyreltik ortamdan saflastirilmasinda sivi-sivi ekstraksiyon prosesleri
klasik destilasyon prosesleri yerine kullanilabilir. Bu konuda yapilan arastirmalardan
faydalanarak pilot ¢aptaki prosesler kurulup gerekli teknik bilgiler bu proseslerden
saglanabilir [8].

2.1.2. Ekstraksiyonda Coziicii Secimi

Sivi—s1vi ekstraksiyonda kullanilan ¢oziicilinlin se¢imi, prosesin ekonomikligi agisindan
biiylik 6nem tagimaktadir. Kullanilacak olan ¢oziiciilerin se¢iminde; segicilik, dagilma
katsayisi, ¢oziicli ¢Oziiniirliigli, sivi fazlar arasindaki yogunluk, geri kazanabilirlik,
yiizey gerilim, kimyasal aktivite, maliyetin diisiik olmasi dikkate alinmasi gereken
hususlardir [8-10].

Ekstraksiyon i¢in uygun oldugu diisiiniilen ¢oziicliniin ayrilmak istenen karigim ile
verdigi sivi-sivi dengelerinin, 6nceden tespitinde fayda vardir. Etkin bir ekstraksiyon
sistemi dizayn edebilmek icin o sisteme ait sivi-sivi denge verilerine ihtiyag

duyulmaktadir.

Yapilan ¢ok sayida ¢alismada ekstraksiyon icin ¢dziicii karisimlarinin kullanilmasinin,
hem ekonomiklik hem de ¢oziicii tasarrufu bakimindan tek ¢oziiciiniin kullanildig:

duruma gore daha avantajli oldugu goriilmiistiir [9].



Son zamanlarda ¢o6ziicii karisimi ile ekstraksiyonun pek c¢ok endiistriyel alanda
kullaniminda 6nemli artis olmustur. Coziicii karigimlart iki veya daha fazla bilesenli
olabilir. En basit durum iki ¢oziiciiniin birbirinde tamamen karistigr haldir. Sivi-sivi
ekstraksiyonunda ¢oziicii karisimi kullanarak, tek bir ¢oziicii ile elde edilemeyecek
¢oziicli kapasitesine, yani ekstrakte edilecek maddeyi daha fazla ¢6zme yetenegine ve
daha yiiksek dagilma oranina sahip olunur. Ayrica bu sekilde c¢oziiclinliin uygun

olmayan diger 6zelliklerinin (viskozite, yogunluk, vb.) iyilestirilmesi saglanabilir [10].

1) Secicilik : Etkili bir ayrma igin yiiksek segicilik en 6nemli unsurdur. Yiiksek
kapasite ve en iyi ¢oziiniirlik arzu edilen bir durumdur. Bir ¢6ziiciiniin iki maddenin
ayrilmasindaki etkinligi ekstrakt fazda A’nin B’ye oranmin rafinat fazdaki oranina
boliinmesidir. Bu orana segicilik denir. Bu oran ¢aligmadaki maliyetlerin diistiriilmesi
icin ¢oziiclinlin bilesenlerden birini kolay ¢6zmesi digerini ise ¢dzmemesi veya ¢ok zor

¢Ozmesinin bir dlglistidiir.

2) Dagilma katsayisi : Uclii sistemde dagilma katsayisi fazlarin komposizyonuna bagl
olup sabit bir degeri yoktur. Dagilma katsayis1 yiiksek bir deger tasiyorsa daha iyi bir

ayrismadan soz edilir.

g mol madde / L ekstrakt faz
g mol madde / L rafinat faz 2.3)

Dagilma Katsayis1 =

g mol su/ L ekstrakt faz

Denge Oram =
g mol su/ L rafinat faz (2.4)

Dagilma Katsayist
Denge Oram (2.5)

Ayrma Faktori =

3) Coziicii coziiniirligii : Yiksek ¢oziiniirliik genelde istenen bir durumdur ancak

¢Oziiciiniin rafinat fazla karsilikli ¢ozliniirliikleri az olmalidir.

Coziiciiniin geri kazanimi ile ekonomik kayiplari minimize etmek gereklidir. Bir
¢oziicli, ¢oziinen maddenin asirisiyla temas halinde ise, ¢ozeltideki ¢oziinmiis maddenin
konsantrasyonu belirli bir degere erisir ve bu degerde sabit kalir, boylece ¢ozelti ile

¢Oziinen denge durumuna gelirler.



Coziiniirliikk, laboratuvar ve endiistride, maddelerin hazirlandig1, ayrildigi, artildigi, geri
kazanildig1 sayisiz prosesin temeli olup, ayn1 zamanda jeolojik ve diger dogal olaylarin

pek ¢ogu i¢in denetleme faktoriidiir.

4) Yogunluk : Fazlarin yogunluk farklari ne kadar biiyiik olursa fazlarin ayrilmasi o

kadar kolay olur.

5) Geri kazamlabilirlik : Coziiciiniin geri kazanimi genellikle destilasyonla olur.
Mevcut sistem azeotrop olusturuyorsa sistem 6zel olarak ele alinmalidir. Coziicii ve
ayrilacak bilesenin relatif uguculuklar1 arasindaki fark miimkiin oldugunca biiyiik

olmalidir [11]. Kritik noktadan genellikle uzak bir sekilde ¢alisilmalidir.

6) Fazlar arasindaki yiizey gerilim : Fazlar aras1 yilizey gerilim esnek bir zara benzer.
Bu gerilim sivinin serbest yiiziine ait ise buna yiizey gerilim denir. iki stvinin sir
ylizeyine ait ise buna ara ylizey (ylizeyler arasi) gerilim denir. C6ziinmiis maddeler
yiizey gerilim veya yiizeyler arasi gerilim etki bigimlerine gore kapiler aktif olanlar ve

kapiler aktif olmayan olarak ikiye ayrilirlar.

Organik asitler, alkoller, esterler, eterler, aminler, ketonlar kapiler aktiftirler. Willard
Gibbs 1878’de yiizey aktiflifin ¢bziinen cismin yiizeyde ve ¢ozelti icinde farkl
dagilimindan ileri geldigini gdstermistir. Tepe noktasinda kritik temperatiirde dengede

bulunan fazlar arasinda yiizey gerilim sifirdir [12].

7) Kimyasal reaksiyona girebilme kabiliyeti : Coziicli ve ¢ozeltinin komponentleri
arasinda kimyasal bir reaksiyonun olmasi arzu edilmez. Boyle bir reaksiyon istenmeyen
tirtinlerin olusumuna ve madde kaybina neden olur. Bunun yaninda zehirsiz, diisiik
korozivite, yiiksek alevlenme ve patlama noktasi (yanici olmamasi), diisiik basing ve
viskozite aymi zamanda diisiik maliyet ¢oziicii se¢iminde etkili olabilecek diger
ozelliklerdir [13].



2.2. SIVI-SIVI DENGELERI

Ekstraksiyonun teorik olarak anlasilmasi i¢in; faz dengeleri, dagilim kanunu, fazlar
kuralinin bilinmesi ve segilecek olan ekstraksiyon aparatinin taninmasi &nemlidir.
Dagilma katsayisi, ¢oziiniirliik egrisi, baglantt dogrusu gibi kavramlarin bilinmesi ve

bunlarin aralarindaki iligkilerinin incelenmesi gerekir.

Dengeler, en 6nemli unsurlardan biridir. Ekstraksiyon prosesinde de laboratuvarda veya

endistride biitiin dengeler i¢in gecerli olan kurallar1 soyle 6zetleyebiliriz.

e Molekiiler sistemlerdeki denge dinamiktir ve zit reaksiyon hizlarinin esit olmasi
sonucu ortaya ¢ikar.

e Bir sistem denge durumuna dogru kendi kendine gider. Baslangigta dengede
olan bir sistemin dengesi ¢evresindeki bir degisikligin sonucu olarak bozulursa,
sistem buna kars1 tekrar dengenin kurulmasi yoniinde bir tepkime gosterir.

e Denge durumuna hangi yolla hangi ydnden erisilirse erisilsin, dengenin
mabhiyeti ve 6zellikleri aynidir.

e Dengedeki bir sistem iki zit egilimin uzlastigi bir durumu temsil eder.
Bunlardan biri en diisiik enerjili duruma erigsme, digeri ise en biiyiik molekiiler

karmasa veya maksimum entropi egilimidir [14].

2.2.1. Nernst Dagihhm Kanunu

Sivi—sivi ekstraksiyonunun temel prensibidir. Birbiri icerisinde ¢oziinmeyen (veya ¢ok
az ¢Oziinen) iki siviya, bunlarin i¢inde ¢oziinebilen bir madde (¢6ziicii) ilave edilir ve

karigtirilirsa ¢oziinen maddenin her iki s1vi arasinda dagilmasi saglanmig olur.

Coziinen madde her iki sivida da ayni molekiiler yapida ise belli bir sicaklikta denge
kurulduktan sonra, maddenin her iki sividaki agirlikca konsantrasyonlar: C1 ve C2 ise,

bu konsantrasyonlar arasinda asagidaki ifade gecerlidir [15].



D=C1/C2 (2.6)
D : Dagilma katsayisi

Cl, C2 : Maddenin her iki sividaki (Cl: ekstrakt faz, C2: rafinat faz) dagilma

konsantrasyonlaridir.
Verim hesaplamalar1 genel olarak dagilma katsayilari ile ifade edilmektedir

Bu kural, Nernst Walter Hermann tarafindan bulunmustur. Bu nedenle Nernst Dagilim

Kanunu olarak adlandirlir.

Bu temel prensipte; yiiksek ekstrakt konsantrasyonlarinda dagilma katsayisi,

konsantrasyona bagimlidir [16].
(D=D(C1)) (2.7
2.2.2. Fazlar Kurah

Cok fazli sistemlerin termodinamik analizinde diger bir 6nemli kavramda bilesendir. Bir
sistemdeki bilesenlerin sayisi, sistemde bulunan elementlerin, parcaciklarin veya

bilesiklerin sayisi olmayabilir.

Ornegin saf su, tek bilesenli bir sistemdir, oysa su igerisindeki NaCl ¢ozeltisi iki
bilesenli bir sistemdir. Diger taraftan bir Cu-Au-Ni kat1 ¢ozeltisi, bakir, altin ve nikel

gibi ii¢ bilesen icermektedir.

Fazlar kurali, denge halinde bulunan sistemin bir veya birgok fazla (P) ve bilesen
sayistyla (C) dengesinin korunabilmesidir. J.W.Gibbs tarafindan 1878 yilinda ortaya
konan ve denge halindeki bir sistemin dengesini koruyabilmesi i¢in 6nceden saptanmasi

gereken denge faktor sayisinin bilinmesidir. Buna Gibbs Fazlar Kurali denir.
F+P=C+2* (2.8)
F : Serbestlik derecesi sayisini ( Serbest Degisken Sayisini )

P : Fazlarin sayisini



10

C : Bilesen sayisin1 gosterir.

* . Sicaklik ve basinci temsil etmektedir.

Ikili veya ii¢lii faz diyagramlar1 atmosferik kosullar (sabit basing) g6z 6niine alindiginda

faz kanunu;
F=C-P+1* (2.9)

olarak yazilir.
Uc bilesenli sistemlerde, F = 5 — P olan fazlar kurali, sabit basing ve sicaklikta, iic

bilesenli sistem i¢in;
F=3-P olur. (2.10)

Tek fazli homojen bir karisimda, F = 2 ve iki s1v1 fazli heterojen karisim alaninda, F =1
dir. Heterojen karisim alaninda, iki sivi fazin esdeger olmasiyla, tepe noktasinda sistem

degiskensizdir [12].
2.2.3. U¢gen Diyagramlar

Iki bilesenli (C=2) sistemlerde fazlar bir dogru iizerinde, ii¢ bilesenli (C=3) sistemlerde
ise bir iiggen iizerinde gosterilir. Ug bilesenli sistemlerin serbestlik dereceleri,

sistemdeki fazlarin sayisina bagl olarak degisir.

Fazlar kuralina gore, denge faktor sayisinin belirlenmesi sicaklik ve basinca gore
degismektedir. Ug fazli bolgelerde sistemlerin serbestlik derecesi sifirdir. Fazlarin sayist
arttik¢a cizimler, iki, li¢ ve dort boyutlu uzayda ¢izilmesi gerekirken, ¢izim zorlugundan
dolayi, ii¢ bilesenli faz diyagramlar: sabit basing ve sicaklik esas alinarak, iki boyutlu
uzayda, yani eskenar {iiggen iizerinde gosterilmektedir. Denge iliskileri iicgenler

tizerinde gosterilebildiginden, ticgenin bilinen temel koordinatlarindan faydalanilir.

a. Eskenar tiggenin igindeki herhangi bir E noktasindan iiggen yiizeylerine paralel
dogrular ¢izildiginde, bu dogru parcalarin uzunluklar1 toplami {iggenin bir Kkenar

uzunluguna esittir (Sekil 2.1).

AB=AC=BC=EX+EY +EZ (2.11)



b. Uggenin icindeki herhangi bir noktadan, iicgen yiizeylerine ¢izilen dikmelerin

uzunluklari toplamui, tiggenin yiliksekligine esittir.

Sekil 2.1 : Ucgen diyagramda koordinatlar

Uclii sistemin A, B ve C maddelerinden olustugu durumda, iiggenin A, B ve C diye

simgelenen kdseleri sirasiyla saf (% 100) A, B ve C konumlarini gostermektedir.

Uclii karisimlarda biitiin kompozisyonlar bir nokta ile gosterilir. Eskenar iicgendeki
kose noktalart saf bilesenleri, yan kenarlari ikili (binary) karisimlari, i¢ bolgesi ise tigli

(ternary) karisimi gosterir. Bunlar homojen veya heterojen olabilir.

Genel olarak eskenar iiggenin her bir kenar1 100 birim olarak, esit pargalara boliinerek,
koordinatlarindan da faydalanmak suretiyle, tiggenin her bir kdsesine yerlestirilen saf
bilesenlerin yiizdeleri, sabit basing ve sicaklikta, mol veya kiitle olarak ifade edilebilir

(Sekil 2.2).
Ug bilesenli sistemler icin, iiggen diyagramlarda asagidaki dzellikler yer almaktadir;
a) Uggenin her bir kdsesi saf bilesenlerden birini temsil eder.

b) Ucggenin herhangi bir kenar1 iizerinde bulunan bir nokta, iki bilesenli karisimi

gosterir.
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c) Bir kose noktasi ile karsit kenart birlestiren dogru iizerinde her noktada diger iki

bilesenin relatif oranlari sabittir.

d) Eskenar tiiggen kenarlarina ¢izilen paralel dogrular sayesinde karisimlarin

6l¢eklendirilmesi kolaylikla yapilir.

e) Ucgenin igindeki bolgede iiclii karisim olusturularak, homojen ve heterojen bélgeler

cozlntrlik egrisi ile ayrilarak gosterilebilir.

Sekil 2.2 : Ug bilesenli bir sistemin eskenar {iggende gosterilmesi

Ekstraksiyon isleminin yiiriitiilebilmesi i¢in en az bir karistmin olugsmasi ve fazlarin
karsilikli etkilesim gostermesi gerekmektedir. B ve C karigimlari, birbiri ig¢inde
¢coziinmedigi veya az ¢Ozilindiigiinde, her iki karisimda da ¢oziinebilen A bileseninin
karigima ilave edilmesiyle, B ve C karigimlarinin birbiri igerisindeki ¢oziiniirliigi

arttirilir. Bu durumda olusan kompozisyon liggen faz diyagramina tasinabilir [17].

Sekil 2.2°de karigimlarin oran1 % 30 A, % 40 B ve % 30 C olarak ifade edilebilir.
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2.2.4. Ucgen Diyagramda Coziiniirliik Egrisi

Sekil 2.3 :Uggen diyagramda ¢oziiniirliik egrisi

Birbirinde smirli bir ¢oziiniirlik gosteren iki sivi (B ve C) ve bunlarda tamamen
¢oziinebilen bir madde (A) s6z konusu olup bunlara ait ¢oziiniirlik diyagrami Sekil
2.3’de gorildiigii gibidir. Diyagramda a ve b noktalar1 A maddesi yokken B ve C
stvilart arasindaki karsilikli sinirhi ¢oziintirliigli gostermektedir. Buna gore bilesimi a ve
b arasinda olan bir B-C ikili karisimi, kompozisyonlar: a ve b ile gosterilen iki faza
boliintir. D bilesimindeki karisima A bileseni ilave edildiginde mevcut iki fazin oram
gitgide degisir ve fazlardan biri (burada C igerigi fazla olan faz) gitgide azalarak
D'noktasinda kaybolur ve karigim tek fazli hale gecer. Bu noktaya ayrilma noktasi
denir. E,F,G ikili karisimlari i¢in de benzer islem uygulandiginda ii¢ bilesenin bir arada

homojen karisim olusturduklart sinirlar (E, F*, G") tespit edilebilir.

Bununla beraber, homojen ikili karigimlar hazirlayip ortami heterojen kilacak ii¢ilincii
bir bilesenle titrasyon yaparak da ayrilma noktalar1 bulunabilir. Bu noktalarin
birlestirilmesi ile elde edilen egri, liglii sistemin “¢oziiniirliik egrisi” (binodal egri)’dir
[15].
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2.2.5. Sicakligin Ayrilma Bolgesi Uzerine Etkisi

Bir maddenin ¢o6ziinmesiyle elele giden entalpi degisimi biliniyorsa, sicaklik
degismelerinin ¢oziiniirliik lizerindeki etkisini onceden kestirmek miimkiindiir. Bunun

i¢in, genel denge ilkelerini hatirlamak yeterlidir.

Dengesi bozulan bir sistemin, bu dengeyi yeniden kuracak yonde bir tepkime
gostermesi, Le Chatelier ilkesi ile agiklanabilir: “Baslangigta denge halinde bulunan bir
sistemin, dengesini tayin eden etkenlerden herhangi birinde bir degisiklik yapilirsa,

sistem buna kars1 degisikligi miimkiin oranda kiiciiltecek yonde bir tepkime gosterir.”

[14].

Coziniirlik egrisinin  (¢oziiniirlik izotermi) sicakligin artmasi veya azalmasi
durumunda bolgedeki konumu da degisecektir. Karisma ve ayrilma noktalar1 da
degiseceginden ¢oziiniirliikk egrisi lizerinde temsil edilen baglanti dogrular1 da (konode)
etkilenecektir. Sicakligin disiiriilmesi ile ¢Oziiniirlik azalir ve ayrilma alaninin
biiyiimesine neden olur (Sekil 2.4). Sicakligin yiikselmesi ise; yliksek ¢oziiniirliikten
dolay1 ayrilma alaninin kiigiilmesine ve daha ileri bir sicaklikta yok olmasina neden

olur. Cozliniirliik izotermi tayin edilirken islemler sabit sicaklikta yapilmalidir [15].

A

Sekil 2.4: Sicakligin ¢oziintirlikk egrisi tizerine etkisi
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2.2.6. Coziiniirliik Diyagrami-Dagilma Katsayisi-Baglanti Dogrusu iliskisi

Ug bilesenin karsilikli olarak ¢dziinmesi sonucu olusturduklar1 homojen ve heterojen
karisimlar ¢ozintrliik egrisiyle ayrilirlar. Coziiniirliik egrisinin altindaki bolge olan
heterojen alanda hazirlanan bir karigim, fazlar kuralina (dengesine) gore, ¢Oziiniirliik
egrisi lizerinde olusan noktalarda fazlara ayrilir. Bu iki noktay1 birlestiren dogruya

Baglant1 Dogrusu, Denge Dogrusu veya Konjugen Hatt1 (Konode) denir [15].

B
Sekil 2.5 : Uggen diyagramda baglant1 dogrusu ve karisim noktasi

Heterojen alanda olusan karisimdaki M noktasi, ¢oziintirliik egrisi {izerinde olusan
fazlarin karsilikli olusturdugu kompozisyon olup, karisima ilave edilen bilesenden

dolay1 yinelenen M' (Karisim Noktas1) noktalar olusturur (Sekil 2.5).

Baglant1 yani denge dogrulari birbirine paralel olmayan dogrulardir. Bu dogrularin
uzantilart baz1 karigimlar i¢in P noktasinda (Sekil 2.6) kesiserek bir kutup noktasi

olusturdugu halde, bazi karisimlar i¢in ise bir kutup noktasi vermezler.
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Sekil 2.6 : Baglant1 dogrularinin kesistigi kutup noktasi veren faz diyagrami

Bir faz digerine net olarak doniigsmiiyorsa, bu iki faz birbiriyle denge durumundadir

denir.

R noktasindaki bir {iglii karisimin bir arada dengede bulunan P ve Q fazlarina ayrildig:
kabul edilirse, P faz1 B bakimindan, Q faz1 da C bakimindan zengindir (Sekil 2.7.a/b/c).
P ve Q noktalarindan iliggen kenarina ¢izilen paralellerin uzunluklari (PW, QV) bu iki
fazdaki A bileseninin konsantrasyonu ile orantilidir. A bileseninin B ve C arasindaki

dagilma katsayist;

D= Q fazmdaki A konsantras yonu =~ QV
P fazindaki A konsantras yonu PW

(2.12)

olacaktir. Buradan dagilma katsayis1 ve baglanti dogrusunun birbiri ile iligkili oldugu

anlasilmaktadir.

Sekil 2.7 a, b ve ¢’ de dagilma katsayilar1 tiggendeki konumlaria gore belirtilmistir.
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Sekil 2.7.a : Uggen diyagramlarda baglanti Sekil 2.7.b : Uggen diyagramlarda baglanti

dogrusu  D<1 dogrusu D=1

Sekil 2.7.c : Uggen diyagramlarda baglant:

dogrusu D>1
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Sekil 2.8’de goriildigi gibi R (Ri, Rz Rs) degerleri; heterojen karisimlarin
kompozisyonlarini, P ve Q noktalar1 da buna karsilik olan fazlar1 temsil etmektedirler.
Heterojen karistm A maddesinin kontrollii olarak ilave edilmesiyle, baglanti dogrulari
(P1-Q1’ den  P3-Q3’ e) gittikge kisalir.

C

Sekil 2.8 : Baglant1 dogrular1 ve kritik karisma noktasi

Baglant1 Dogrulari, artan A degerlerinde gittikge kisalmaya baslar dyle ki sekildeki K
noktasinda, baglant1 dogrusu bir nokta haline gelir. P ve Q fazlarinin kompozisyonu
aym olur. Fazlar homojen faza gecer ve dagilma katsayis1 da D=1 sabit olur. Iste bu K
noktasina Tepe Noktasi veya Kritik karigma noktasi denir [18].

2.3. REAKTIF EKSTRAKSIYON

Hidrofilik yapiya sahip olan asitler (laktik asit gibi) yapilar1 geregi yaygin olarak
kullanilan organik c¢oziiciilerle ¢ok az ekstrakte edilirler. Bu nedenle sulu fazdan geri
kazanilmas: i¢in reaktif ekstraksiyon diigiiniilebilir. Uygun bir ekstraktan ile bu asitlerin
reaktif ekstraksiyonu 1iyi sonuglar veren konvensiyonel bir prosestir. Reaktif
ekstraksiyon, ekstraktan ve ekstrakte edilecek olan madde arasinda olusan reaksiyonla

gergeklesir.
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Organik fazdaki ekstraktan, sulu fazdaki madde gibi davranir ve organik fazda
coziinebilen bir kompleks olusturur. Bu kompleks organik fazda ¢oziiniir. Ekonomik bir

geri kazanim i¢in yliksek dagilma katsayilar1 gereklidir.

Karboksilli asitlerin reaktif ekstraksiyon yontemiyle sulu ¢dozeltilerinden geri
kazanilmas: i¢in genellikle uzun zincirli tersiyer aminler kullanilir. Ekstraksiyon
sirasinda kullanilan amin bir organik ¢oziicii ile seyreltilir. Buradaki amag¢ ekonomik

olmasinin yaninda, ¢6ziicii fazin viskozite ve yogunlugunun kontrol edilebilmesidir.

Organik asitlerin geri kazanilmasinda kullanilan reaktif ekstraksiyona ait denge

reaksiyonunu asagidaki sekilde gosterebiliriz [19].

PA + 0B (org) <> ApBQ (org) (2.13)

A: Asit
B: Amin
Olusan kompleks pq kompleksidir.

Denge sabiti;

Kpa = [ ApBqlorg / [A]° . [B]" (2.14)

seklinde gosterilebilir.

Ekstraksiyon sonucu olusan kompleksle kullanilan seyreltici arasinda kuvvetli bir

etkilesim varsa denge reaksiyonunu su sekilde gosterebiliriz.

pA+qgB +rD < ApBq D, (2.15)
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A: Asit
B: Amin
D: Seyreltici

Koqr= [ AuBqD:1 / [AT. [B]® . [DT' (2.16)

Yiikleme degeri ise organik fazdaki asit konsantrasyonunun organik fazdaki toplam
amin konsantrasyonuna oranidir. Yiikleme degeri, birim ekstraktan basina, organik

fazdaki asit miktar1 olarak tanimlanabilir [20].

Z=Cporg./ Cgtot. (2.17)

V4 : Yiikleme degeri
Ca  :Organik fazdaki asit konsantrasyonu

Cgtot. : Organik fazdaki toplam amin konsantrasyonu

2.4, UCUNCU FAZ OLUSUMU

Organik seyrelticiler iginde ¢6ziinen uzun zincirli tersiyer aminlerle laktik asidin
ekstraksiyonunda sulu ve organik fazlar arasinda bir ii¢lincii faz olusumu s6z konusu

olabilir ve bu yiiksek devirdeki santrifujle bile giderilemez.

Ucgiincii faz olusumu ekstraksiyonu kisitlayan bir durumdur. Emiilsiyon olusumunu
Oonlemenin en iyi yolu organik ¢oziiciiye modifiye edicinin ilavesidir. Bu da uzun
zincirli bir alifatik alkol olabilir. Bazen uzun veya kisa zincirli tersiyer amin karigimi da
liciincii fazin olusumunu engeller. Uciincii faz olusumunu &nleme faz ayrimin

kolaylastirir ve ¢aligma stiresini kisaltir [19].
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. ORGANIK ASITLER VE URETIM METODLARI

Organik asitler asidik Ozelliklere sahip organik bilesiklerdir. Asiditeleri yapilarindaki
karboksil grubundan —COOH kaynaklanan karboksilli asitler en yaygin organik
asitlerdir. -OSO3H grubunu igeren siilfonik asitler, digerlerine gore kuvvetli asitlerdir.
Asidin eslenik baziin bagil stabilitesi onun asiditesini belirler. Diger gruplarda -OH,
zay1f olarak asidite verebilir. Biyolojik sistemlerde organik bilesikler yalniz bu gruplar
ihtiva etse de organik asit olarak bahsedilmez. Genel olarak organik asitler kuvvetli
mineral asitler gibi suda tamamen ¢ozlinmeyen zayif asitlerdir. Formik asit ve asetik asit
gibi diisiik molekiil agirlikli organik asitler su ile karigabilir fakat benzoik asit gibi
yiiksek molekiil agirligina sahip organik asitler molekiiler (notral) formda ¢oziilemez.
Organik asitlerin ¢ogu organik c¢oziiciilerde ¢oziiniir. Diigiik karbonlu (C-C4)
karboksilik asitler suyla karisabilir ve keskin kokuya sahip korozif sivilardir. (C5-C9)

suda kismen ¢6ziinebilen yagli sivilar olup, C10 ve iistiindekiler suda ¢oziinmez [21].

Karboksilli asitler organik sentez yoluyla asagidaki yontemlerle elde edilirler.

1. Primer alkol veya aldehitlerin oksidasyonu

Primer alkoller bir derece yiikseltgenirse aldehitler olusur. Aldehitler yiikseltgenirse
karboksilli asitler olusur. Yani primer alkoller 2 kademe yiikseltgenirse karboksilli

asitler olusur.
RCH,OH + 20 — RCOOH + H,0 (3.1)

2RCHO +20 — 2RCOOH (3.2)

2. Nitrillerin hidrolizi
RX +KCN — RCN + KX (3.3)

RCN + 2 H,0 — RCOONH, (3.4)
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3. Grignard bilesiklerinin CO ile reaksiyonu (H,SO, katalizorliigiinde)

RMgX + CO; — RCOOMgX (35)

RCOOMgX + H,0 — RCOOH + MgXOH (3.6)

4. Karboksilli Tuzlarindan,

R—COONa + HBr — R—COOH + NaBr (3.7)

Karboksilat tuz Karboksilli asit

Karboksilli asitlerin molekiilleri arasinda dihidrojen bagi vardir. Bundan dolayr aym
karbon sayili, eter, aldehit, keton ve alkollerden daha yiiksek sicaklikta kaynarlar. Su ile
hidrojen bagi olusturabildiklerinden suda kolayca ¢oOziniirler. Ancak zayif asit
olduklarindan suda az iyonlasirlar. Molekiil agirlig1 arttik¢a iyonlagma yiizdeleri azalir.
Homolog sira olusturabilirler. Aktif metallerle H; gaz1 agiga ¢ikarirlar.
Alkoller yalnizca K ve Na gibi metallerle tepkime verirken, asitler ise K, Na, Mg, Zn

gibi metallerle de tepkime verirler. Bu 6zellik karboksilli asitleri alkollerden ayirir.

Yag ve gazlarin aktivitesinin saglanmasinda basit organik asitlerden olan formik ve
asetik asit kullanilir. Bu organik asitler metallerle HCI ya da HCI ve HF karigimlart gibi
kuvvetli mineral asitlerinden daha az reaktif olurlar. Bu nedenle organik asitler yiiksek
sicakliklarla yada asit ve boru ile uzun siireli kontaminasyonlarda tercih sebebidir. Sitrat
ve asetat gibi konjuge bazli organik asitler biyolojik uyumlu yag ¢ozeltilerinde

kullanilir.

Biyolojik sistemler hidroksil ve karboksil gruplari igeren laktik ve sitrik asit gibi birgok
kompleks organik asitler olustururlar. Insan kani ve idrar1 da amino asitlerin,
ndrotransmitterlerin ve yiyecek bilesiklerinden kaynakli bagirsak bakteri aktivesinden

kaynaklanan organik asit ayrisim bilesiklerini igerir.
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Giiniimiizde ozellikle gida sanayinde karboksilli asitlerin dogal yollarla iiretilmeleri
(fermantasyon prosesi) tercih edilen bir yontemdir. Diisiik ucuculuktaki karboksilli
asitlerin fermantasyon karisimindan eldesine ait konvansiyonel yontemler reaktif

ekstraksiyona dayanmaktadir [22].

3.1.1. Formik Asit (HCOOH )

O
|
_C

H™ “OH

Formik asit (lat: acidum formicum) renksiz, agindirici, yakict ve akici bir stvidir.

Latince ifadesi olan formicum, “formica” karincadan gelmektedir. 1671 yilinda John
Ray tarafindan kirmizi karincalardan izole edilerek elde edildigi i¢in karinca asidi
olarak adlandirilmistir. Isirgan otunda (yakici), kelebeklerde (cerura vinula) ve

karincalarda savunma amach kullanilabildigi gibi avlanma maksadiyla da kullanilir.

Tablo 3.1: Formik Asidin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Sistematik adi

Formik asit

Diger adi Methanoik asit
Kimyasal formiilii HCOOH
Kapali formiilii CH,0,
Molekiil agirlig: 46.0254 g/mol
Erime noktasi -8.4°C
Kaynama noktas1 (760 mmHg) 100.8 °C
Yogunlugu (20°C) 1.22 g /cm3

Sudaki ¢oziiniirliigi (20°C)

Su, ethanol, glikol

Yanma(parlama) noktas1

69 °C

Asitlik (pKa)

3.75
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Su, etanol ve glikol ile ¢oziinebilen en temel karbon asitidir. Formik asit kimyasal

endistride karbonmonoksit sentezinden elde edilir.

Sodyum hidroksit 8 bar ve 120 °C ’de karbon monoksitle sodyum formiata doniisiir.

NaOH + CO — HCOONa (3.8)

Sodyum formiat siilfiirik asitle formik asit ve sodyum siilfata doniisiir.

2HCOONa + H,S0; — 2HCOOH + Na,S0, (3.9)

Metanolden de karbonmonoksit vasitasiyla formik asit iki asamada elde edilir. Ara {irlin

olan formik asit metil ester ortaya ¢ikar. Sonugta metanol geri kazanilir.

CH30H + CO — HCOOCH; (3.10)

Metanol 80 °C de ve 40 atm.de karbonmonoksitle formik asit metil esteri olusturur.

HCOOCH; + H,0O — HCOOH + CH30H (3.11)

Formik asit metil ester su ile olan islem sonucu formik asit elde edilirken, metanol

tekrar geri kazanilir. Giiniimiizde endiistride tercih edilen yontemdir.

Formik asit metil esterin hidrolizinde, fazla miktarda su kullanildigindan {ireticiler
indirekt elde etmek i¢in amonyak kullanirlar. Iki asamali bu siirecte yan {iriin olarak

amonyum siilfatin ortaya ¢ikmasi istenmeyen bir durumdur.
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a) HCOOCHj3 + NH; — HCONH, + CH3;OH (3.12)

Formikasit + Amonyak — Formamid + Methanol

b) HCONH; + H,0O + % H, SO; — HCOOH + % (NH4) 2S04 ( 3.13 )

Formamid burada siilfiirik asitle olan reaksiyonunda formikasit ve amonyum siilfat elde
edilir. Bir diger islemde KOH ile kloroformun hidrolizidir. Hidrosiyanik asit yardimi ile
de formik asit elde edilebilir. Yan iiriin olarak asetik asitin biitandan elde edilmesinde
ortaya ¢ikar. Metanolden imal etmek ise ikincil bir tekniktir. Metanol, formaldehit ve

formik asite dontistiiriilir.

Formik asidin reaksiyonlar1 agagidaki gibidir.

HCOOH — (H,S04) — CO + H,0 (3.14)

2HCOOH + O, — 2CO; + 2H,0 (3.15)

HCOOH — CO; + H; (Yiiksek sicakliklarda ve bir katalizor vasitasiyla) (3.16)

Metallerle reaksiyona girdiginde metal formiat ve hidrojene ayrilir.

Sodyum, formik asitle reaksiyona girince sodyum formiat olusur ve H; aciga

cikar.

2Na + 2HCOOH — 2 HCOONa + H; (3.17)
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Alkollerle bir katalizor esliginde (H,SO4) reaksiyona girdiginde su ve metil ester

olusur.

HCOOH + CH30H — (H,SO4) — H,0 + HCOOCH; (3.18)

Formik asit E236 numaras1 adi altinda balik sebze ve meyve iirlinlerinin uzun siireli
saklanabilmesi i¢in kullanilir. E237 ve E238 numarali sodyum ve kalsiyum formiat da

katk1 maddesi olarak kullanilir. Tipta antiromatizmal olarak ve genetik alanda kullanilir.

Tekstil ve deri endiistrisinde asindirma, yakma ve su gecirmezlik oOzelliklerinde
kullanilir. Tirkiye 250°nin tizerindeki deri isleme tesisi i¢in Almanya’dan yiiksek

miktarda formik asit ithal etmektedir [23].

Formik asidin tuzlar1 olan di formiyatlar, anti bakteriyel olduklar1 i¢in antibiyotiklere
karsilik olarak yem sanayinde olduk¢a genis yer tutarlar. Bakterileri yok ettiginden

dezenfektan maddesi olarak kullanilmaktadir.

Kimya endiistrisinde genel olarak organik sentezlerde ve lastik iiretiminin
notralizasyonunda formik asitten faydalanilir. Elektronik iiretim asamalarinda
lehimleme siirecinde indirgeme maddesi olarak degerlendirilir. Aricilikta varroa
(parazit) akarlarinin yok edilmesinde, havaalanlarinda inis pistlerinde buzlanmay1
onlemek i¢in kullanilir. Bunlarin  disinda degerli taslarin ve miicevherlerin

temizlenmesinde kullanilmaktadir.

Formik asidin atmosfere salinan SO2’in emilimi prosesinde asit regiilatorii olarak
kullanimi, saglik ve ileri teknoloji, arastirma gelistirme alanlarinda kullanim ile ilgili

bircok proje yiirtitiilmektedir.



27

Gelecekte formik asidin mobil telefonlar ve tasinabilen elektronik cihazlar igin

mikroenerji donanimli bir enerji kaynagi olmasi igin ¢alismalar yiiriitilmektedir [23].

Formik asidin konsantre buhari ve deriye temasi gozleri ve solunum yollarini tahris
etmekte, kizarikliklara, kabarciklara neden olmaktadir. Formik asit tretiminin strekli
yapildig1 endiistriyel alanlarda; koruma goézligi ve aside dayanikli eldiven
kullanilmalidir. Havada %12 - %38 arasindaki bir hacimde formik asit buhari patlayici
karisim teskil edebilir. Nikel katalizorleri ve nitrometan kullaniminda patlama tehlikesi

vardir. Buhar1 havadan agir oldugu icin yanicidir.

3.1.2. Asetik Asit (CH;COOH )

Asetik asit, karboksilli asitlerden olup, formik asit gibi suda ¢ok iyi ¢oziiniir. 16.64 °C
altinda berrak sivi halden buzlu bir goriiniime gectiginden, donmus asetik asit (acidum

aceticum glaciale) olarak da adlandirilir.

%100’lik saf asetik asit oda sicakliginda berrak ve renksizdir. Keskin sirke kokusuna
sahip bir sividir. 118.5 °C’de azeotrop teskil etmez. Tabiatta serbest olarak bazi bitki
0zlerinde ve hayvanlarin salgilarinda bulunur. Karbonhidratlarin yiikseltgenmesiyle

olusur.
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Tablo 3.2 : Asetik Asidin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Sistematik ad1 Asetik asit
Diger adi Etanoik asit
Kimyasal formiilii CH3;COOH
Kapali formiilii C,H,0,
Molekiil agirligi 60.052 g/mol
Erime noktas1 16.64 °C
Kaynama noktas1 118.5°C
Yogunlugu (20°C) 1.046 g/cm3
Sudaki ¢oziniirliigi (20°C) Her oranda
Yanma (parlama) noktasi 37°C
Asitlik (pKa) 4.76

Hromatka ve Ebner 1949’da etanolun oksidasyonu ile asetik asit elde ettiler.
Fermantasyon durma noktasi < %5 O, ’dir [24]. Asetik asit teknik olarak biyolojik veya
sentetik yolla imal edilebilir. Odunun kuru destilasyonuyla 350 °C’de, % 82 su, % 7

¢Oziinmiis katran ve % 8 — 10 asetik asit elde edilebilir.

Metanol karbonizasyonu ile saf asetik asit liretimi yaygin olarak kullanilmaktadir. Boyle

proseste bir metanol molekiiliine bir CO molekiilii ilave edilir.

Kimya Endiistrisinde kullanilan asetik asit bu yontemle elde edilir.

CH3OH + CO — CH3;COOH (3.19)

Asetaldehitin yiikseltgenmesiyle eldesi diger bir yontemdir.

CH3CHO + % O, — CH3COOH (3.20)

Sentetik yontemlerin disinda besin sanayinde kullanilmak tizere sekerli ve nisastali

besin maddeleri fermantasyon ile alkole donistiiriiliir.
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Daha sonra asetik asit bakterilerinin katilimi ile etil alkol asetaldehit tizerinden

enzimatik olarak asetik asite yiikseltgenir.

C,HsOH + %2 O, — CH3CHO + H,0 ( 3.21 )

CHsCHO + % O, — CH;COOH (3.22)

Metaller ( Fe, Mg, Zn ) seyreltilmis asetik asitle tuzlarini olustururlar. Asetik asit
tuzlarina asetat denir. Alkollerle esterleri teskil ederler. Katalizator vasitasiyla etanol ile

reaksiyonu sonucu asetik asit etil ester ortaya ¢ikar.

Asetik asit sanayide bir¢ok kimyasal maddenin {iretiminde hammadde olarak
kullanilmaktadir. Kire¢ kalint1 ve tortularini, cam ve madeni yiizeylerdeki birikmeleri
temizlemekte, sirke tiretiminde ve gida sanayinde katki maddesi olarak (E260), plastik
maddelerde ve tutkal imalatinda kullanilan polivinil asetatin liretiminde, tekstil ve deri
endiistrisinde, ¢oziicli olarak kimya sektoriinde (etil ve butil asetat), ve fotograf

filmlerinde kullanilmak tizere seliiloz asetatin yapiminda kullanilmaktadir.

3.1.3. Propiyonik Asit ( C;HsCOOH )

OH

0O

Propiyonik asit (yunanca protos ve pion “yag”) renksiz, keskin hos olmayan eksimsi
kokulu, yagh akiskan bir sividir. Formik asit ve asetik aside gore daha zayif bir karbon

asididir.
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Sulu tuz ¢ozeltilerinde yag tabakasi olusturmaktadir. Tuzlart ve esterleri propiyonatlar
olarak adlandirilirlar. Her durumda su, alkol, etanol, eter ve kloroformda ¢oziiniir.

Birgok siviyla azeotrop bir karisim verir [25].
Ornegin,
Propiyonik asit + Etanol «» Propiyonik asit etil ester + Su (3.23)

Bu reaksiyon igin sicaklik ve katalizor (H,SO,) gereklidir.

Tablo 3.3: Propiyonik Asidin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Sistematik ad1 Propiyonik asit
Diger ad1 Metil asetik asit veya

Etil formik asit
Kimyasal formiilii CH;CH,COOH
Kapali formiilii C;Hg O,
Molekiil agirlig: 74.08 g/mol
Erime noktasi -21.5°C
Kaynama noktasi (760 mmHg) 141.15°C
Yogunlugu (20°C) 0.9934 g /cm3
Sudaki ¢oziiniirliigi (20°C) Her oranda
Asitlik (pKa) 4.88

Propiyonik asit teknikte, etilen, karbonmonoksit ve su ile nikel tuzlarmnin tepkimesi ile

elde edilir.

H,C = CH, + CO + H,O— nikel tuzlari—C,HsCOOH (3.24)

Propiyonik asidin laboratuvarda bakir oksitle oksidasyonu 1-Proponal veya propiyonik
aldehit elde edilmesine imkan tanir. Endiistriyel olarak propan aldehitin

yiikseltgenmesiyle elde edilir.

CH3CH,CHO+ %> O, — CH3CH,COOH (3.25)
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Propiyonik asit asetik asit gibi antiseptiktir ve uzun siireli korumalarda katki maddesi
olarak mayalanmis gidalardan ekmek ve unlu mamiillerde, tereyagi ve peynir
aromasinda kullanilmaktadir. Esterleri ¢igeksi ve meyvemsi kokular1 nedeniyle parfiim
ve yapay tatlandiricilarin yapiminda kullanilir [26]. Eczacilikta, tipta, veterinerlikte ve

ziraatte propiyonik asitin esterlerinden faydalanilmaktadir.

Bocek ilaglarinda, zirai kimyasallarda, kauguk ve boyalarda, plastiklerde kullanilir.
Farelerde yapilan deneylerde kanser benzeri degisikliklere neden oldugu gerekgesiyle
1988’de Almanya’da yasaklanmis fakat yeni Avrupa Birligi standartlarinda kullanimina

tekrar izin verilmistir [27].

3.2. COZUCULER

Genel anlamda ¢6ziicli dendiginde, gazlari, diger sivilari ve katilar1 ¢6zme isleminde rol
oynayan aktif etkenler anlasilir. Giinliik yasamda ¢oziici kavrami maddelerde
istenmeyen kokular1 6nlemede saglik ve ¢evre koruma dnlemlerinde karsimiza ¢ikar.
Coziiciiler maddeleri ayirmada, temizlemede, bolmede, karisimlarda ve degisimlerinde
onemlidirler. Teknik olarak kullanilan ¢oziictiler;

Su

Organik ¢oziiciiler; Alkol, Ester, Eter, Benzol, Toluel, Alkanlar’dir [6].
Tezdeki ¢alismalarda kullanilan ¢oziiciiler (dietil malonat, dietil fumarat ve dietil

karbonat) hakkinda genel bilgiler asagidaki gibidir.

3.2.1. Dietil Malonat

] ]

//“‘MDJ\/“\D//HK
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Malonik asit 1858’ de malik asidin oksidasyonu ile elde edilmis olup Latince ifadesi
“malum” elmadan gelmektedir. Malik asitin diger adida elma asididir.

Malonik asit (IUPAC sistematik adi propanedioic acid) CH,(COOH), yapisi ile
dikarboksilik asittir. Dikarboksilik asitlerde karbon zinciri uzunlugu C2 ile C24
arasidir. C24’den uzun yapisi ¢ok nadirdir.

Ester ve Tuzlart “malonatlar” olarak adlandirilirlar. Dietil malonat (DEM), malonik

asidin dietil esteridir [28].

Dietil malonatin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri asagidaki gibidir.

Tablo 3.4: Dietil Malonat Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Sistematik ad1 Dietil Malonat

Diger ad1 Propanedioic acid diethyl ester
Kimyasal formiilii CH, (COOC,Hs),

Kapali formiilii C;H1,0,

Molekiil agirlig 160.17 g/mol

Erime noktas: -50°C

Kaynama noktasi 199 °C

Yogunlugu (20°C) 1.055 g/cm3 | siv1

Sudaki ¢oziiniirligii (20°C) Cok az
Yanma(parlama)noktasi 93 °C

Malonik asit molekiiliinde 2 karboksil grubuyla birlikte bulunan oldukg¢a basit bir
dikarboksilik asittir. Dietil malonat formunda, her iki hidroksil grubunun (-OH) yerini
birer ethoksi (- O Et ; - OCH,CH3) grubu almistir. Metilen grubu (-CH>-), dietil malonat
molekiiliiniin, malonik kisminin ortasinda iki karbonil grupla (-C (=0)-) iliskilidir.
Dietil malonat renksiz ve hos kokulu, 199 °C’de kaynama noktasina sahip bir sividir
[29].

Malonik asit ve esterleri aktif metilen gruplaridir. Ara triinler olarak 1,3-dikarboksilik
asitli metilen gruplarindan, barbituratlarin, B1 ve B6 vitaminlerinin sentezinde, tarimsal
kimyasallarda ve eczacilikta kullanilir. Ayrica tatlandirici ve hos kokulu bilesiklerin

elde edilmesinde faydalanilir.
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Yiiksek zincirli karbonlu olanlar1 metal islerindeki sivi bilesenlerinde, yiizey aktif
maddelerinde, yaglama maddelerinde, tekstilde nemlendirici ve yumusatici olarak temel
tirlinlerin ara bilesenleri olarak kullanilmaktadir. Diisiik zincirli olanlardan daha ¢ok

akigkanlastirici ve ¢oziicii olarak yararlanilir.

3.2.2. Dietil Karbonat

Tablo 3.5: Dietil Karbonat Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

CAS No. 105-58-8

Sistematik ad1 Dietil Karbonat

Diger adi Carbonicaciddiethylester
Ethyl carbonate , Diatol

Kimyasal formiilii (CH5CH,0), CO

Kapali formiilii CsHO;

Molekiil agirlig: 118.13 g/mol

Erime noktas1 -43°C

Kaynama noktast 126.8 °C

Yogunlugu (25°C) 0.975 g/ml

Sudaki ¢oziiniirligii ¢Oziinmez

Yanma (parlama) noktasi 25°C

Buhar basimci (20°C) 1.1 kPa

Dietil karbonat oda sicakliginda, acik, berrak formlu etere kokan bir sividir. Kimyada
nitroseliiloz, seliiloz eter, sentetik ve dogal regine elde edilmesinde ¢oziicii olarak

kullanilir. Organik sentezlerde 6nemli bir ara iiriin olarak kullanilir.
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Eczacilikta; farmasotikte ve bocek ilaglari endiistrisinde, lityum iyonlu elektrolit pil
karisimlarinda kullanilmaktadir. Alkol, ester ve ketonlarla karisim verebilmektedir. Orta

derecede toksik, tahris edici ve kuvvetli narkotik 6zelliktedir.

Elde edilisinde karbonil kloriir (fosgen) ve etanol kullanilir. Fosgen* ile olan

reaksiyonunda (susuz) % 1’lik etanol kullanilir [30].
CO + CO, — COCl, ( Ekzotermik reaksiyon ) (3.26)
COCl; + 2C;Hs0H — CsH1005 + 2HCI (3.27)
Elde edilen dietil karbonat, hos kokulu ve zehirli olmayan bir sividir.

Laboratuvarda, karbon tetraklorit ve oleum’dan ( H,SO4+ SO3 ) elde edilebilir.

(H2SO4+ SO3) + CCly — 2HSO3CI + COCl, (3.28)

*Fosgen, (karbonil kloriir); O=CCl, oda sicakliginda gaz haline gecer ve
solundugunda akcigerdeki hiicrelerde, hidroliz sonucu HCI olusturarak, hiicrenin
yikimina neden olur. Kimyasal silah olarak ta kullanildigindan oldukca tehlikeli ve
oliimciildiir. Endiistriyel anlamda daha ¢ok difosgen ve trifosgen olarak kullanimina

rastlanmaktadir.

3.2.3. Dietil Fumarat

O H
O.. CH
chﬁOJ—K{///Kﬂ/ 3
H O
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Tablo 3.6: Dietil Fumarat Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

CAS No. 623-91-6

Sistematik adi Dietil Fumarat

Diger adi E-2-Butenedioic acid diethyl ester
Kimyasal formiilii C,Hs0COCH=CHCOOC,Hs
Kapali formiilii C gH1,0,

Molekiil agirlig: 172.20 g/mol

Erime noktasi-

(Bozunma ve siiblimlesme yok) 02%¢

Kaynama noktasi— (Bozunma yok) 218 - 219 °C - 1013 hPa basingta
Yogunlugu (20°C) 1.0520 g/cm3, relatif yogunluk
Sudaki ¢6ziiniirligii (25°C) 3.1 g/l ¢o6ziinebilir

Yanma (parlama) noktasi 104 °C

Buhar basinci (25°C) 260 Pa

Partition katsayisi log;oPow Log Pow 2.12 (25°C)

Dietil Fumarat, Malathionun (C19H1906PS;) elde edilme prosesinde kullanilan,

molekiil agirlig: 172.2 g/mol olan, beyaz kristal ve renksiz bir sividir [31].

Halen Tiirkiye’de de zirai ilaglar kategorisinde, % 2, % 25 ve 190 gt/I’ lik kullanima
sunulan malathion, siis bitkilerinden, sebze, yem, meyve, tiitiin, misir, pamuk ve tiim
Akdeniz iirlinlerinde insektisist kullanilmaktadir. Ancak malathion’un, oldukca
zehirli olan malaoxon’a donilismesi ve insan yasami i¢in tehlike arz edip etmedigi

arastirma konusudur.

Dietil Fumarat, asidik soliisyonlarda stabildir. Notral veya alkali soliisyonlarda
stabilitesini kaybeder [32].

Endiistride tarim ve zirai ilaglarda, tatlandiricilarda, ara iirlin olarak plastiklestirici
akiskanlarda ve yiizey kaplama cilalarinda kullanilir.

Suyla karigsmasi iyi sonu¢ vermez. G6z ve cilt igin tahris edici, solunum ile sindirim
sistemi agisindan tehlikelidir. Tipta, mutajenisite ve kopyalama gibi alanlarda yapilan
aragtirmalarda kullanilmaktadir. Norotoksik etkisi hakkinda heniiz bir sonug

saptanmamustir [32].
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3.3. EKSTRAKTAN OLARAK KULLANILAN AMINLI VE FOSFORLU
BILESIKLER

3.3.1. Tributilamin (TBA)

Tablo 3.7: Tributilamin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

CAS No. 102-82-9
Sistematik ad1 Tributilamin
Diger ad1 Tributylamine , Tris-n-butylamine
Kimyasal formiilii [CH3(CH,)3]sN
Molekiil formiilii CioHyy N
Molekiil agirlig: 185.36 g/mol
Erime noktas1 -70°C
Kaynama noktasi araligi 216-217°C
Yogunlugu 0.78 g/cm3
Sudaki ¢6ziniirligi Az ¢oziiniir
Yanma (parlama) noktasi 86 °C

Tributilamin donuk sar1 renkli, berrak bir sividir. Genelde ¢6ziicii olarak
kullanilmaktadir. Ara madde olarak farmasdtiklerin imalatinda, quaterner (dordiinciil)
amonyum bilesiklerinde, yag katki maddelerinde, yiizey aktif maddelerinde ve

korozyon onleyicilerde faydalanilan aminlerdendir.

Karboksilli asitlerin ekstraksiyonunda, bir¢ok bilimsel arastirma ve endiistriyel

uygulamada basarili sonuglar veren yiiksek zincirli aminler kullanilmaktadir [33].
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Ekstraksiyon isleminde amini seyreltmek amaciyla kullanilan ¢oziiciilerin de aminin

ekstraksiyon giicii tizerinde etkili oldugu goriilmiistiir [34].

3.3.2. Tri-n-Oktil Fosfin Oksit ( TOPO )

Hos kokulu, beyaz renkli kristal toz seklinde olup, yiiksek kaynama noktas1 gerektiren

organik ¢oziiciilerle kullanilir.

Tablo 3.8: Tri-n-Oktil Fosfin Oksit Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

CAS No. 78-50-2

Sistematik ad1 Tri-n-oktil fosfin oksit - TOPO
Diger ad1 Tri-n-oktylphosphinoxide
Kimyasal formiilii [CH3(CH)-]sPO

Molekiil formili C,4Hs OP

Molekiil agirligt 386.64 g/mol

Erime noktasi 50-55 °C

Kaynama noktas1 aralig1 201-202°C (2 Torr)
Yogunlugu (15°C) 0.88 g/cm3

Sudaki ¢oziiniirligi (20°C) 1g/1

Yanma (parlama) noktasi (383 K) 110°C

Organik asitlerin ekstraksiyonunda, ekstraktan olarak tri-n-oktil fosfin oksit (TOPO),
tributil fosfat (TBP) ve yiiksek molekiil agirlikli alkil aminlerle ekstraktan olarak

uzun stiredir ¢aligilmaktadir.
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TOPO oldukga toksik olan fosfor triklorid’den (PCl3) veya fosfin’den (PHs)
sentezlenir. Fosfin ile fosgen benzer sOylemlerinden dolayr karistirtlmaktadir.

Fosgen’de (COCl,) fosfor bulunmamaktadir.

TOPO’nun milkemmel kimyasal stabilitesi, yliksek kaynama noktas1 aralig1 ve sudaki

diisiik ¢oziintirliigii ekstraktan olarak kullanilmasina olanak saglar.

Kuvvetli bir elektron verici ve proton alicisidir, bu nedenle metaller ve karboksilli
asitler i¢in kompleks olusturucu ajan olarak, kesikli ekstraksiyonda ve sivi
kromatografisinde kullanilir. Gaz kromatografisiyle hassas fosfor tespiti i¢in uygun

olabilen bir fosfor atomu igerir. Kaynama noktasina ulasmadan dekompoze olur [35].

TOPO, tersiyer alkilfosfin olarak 0zellikle, metal iyonlari icin ekstraktan olarak
onemlidir. Cylec Industries Inc. Sirketi bu bilesiklerden bazilarin1 imal ederek,
“CYANEX” adi altinda tescilli olarak iiretimini siirdirmektedir. CYANEX921; %
93liik, Tri-n-oktil fosfin oksitin ticari adidir. Kisaca C921 olarak yazilmaktadir.

Bu bilesikler nitelikli, seckin ekstraksiyon etkileriyle, kimyasal stabilite ve diislik

maliyetleri nedeniyle uygun vasiflar tagidiklarindan tercih edilmektedirler [36].

C301 veya C921 bineer karigimlart uranyumun sulu HNO3z ve H,SO, ortamindan,
ekstrakte edilmesinde kullanilmistir [37].

3.3.1.Tributil Fosfat ( TBP)
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Tablo 3.9: Tributil Fosfat Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

CAS No. 126 -73-8
Sistematik adi Tributil fosfat

Diger ad1 Tri-n-butyl-phosphate
Kimyasal formiilii (CH3CH,CH,CH,0)sPO
Molekiil formiilii CipHy, O4 P

Molekiil agirlig: 266.32 g/mol

Erime noktasi <-80 °C

Kaynama noktasi ~130°C (5hPa)
Yogunlugu (25°C) 0.978 g/ cm3

Sudaki ¢6ziiniirligii (20°C) 0.4 g/l

Yanma (parlama) noktasi >150°C

Bubhar basinci (20°C) 0.008 mbar

Renksiz, kokusuz, az ugucu olup suda ¢ok az coziiniir. Alken ve fosfor oksitlerle
ayrisabilir. 1013 mbar / 20 °C ’de s1v1 halde bulunmaktadir. Yanma egilimini 100 °C

den sonra gosterir.

Laboratuvardaki sentezi fosforil klorid ve butil alkol ile gerceklesir.

POCI;+ 3 C4HyOH — PO (OC4Hg)3 + 3 HCI (3.29)

Kullanim alanlart :

-Endiistride en fazla ugaklarin hidrolik yaglarinda,

-Ayristirma ve saflastirmada,

-Zirkonyum, hafniyum ayirma igleminde,

-Elektro-kimyasal siireglerde,

-Tekstilde, boyalarda, miirekkepte, floresan boyalarinda kullanilmaktadir.

-Ayrica tarim sektoriinde ve niikleer yakit proseslerinde konsantre ¢oziicii olarak
kullanilmakta olup, uranyum, plutonyum ve toryumun sivi-sivi ekstraksiyonundan
niikleer yakit elde edilmesinde %30-40 lik bir soliisyon olarak ilave edilmektedir.

Tahmini yillik iiretimi diinya genelinde 3000-5000 ton arasindadir [38].
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2002 yilinda Cin’den Kuzey Kore’ye 20 ton TBP ihrag edilmesiyle, TBP’nin ekstraktan
olarak uranyum bazli niikleer silah elde edilmesinde kullanilacagi haberi 20 Aralik 2002

tarihli The Washington Times’ta Bill Gertz tarafindan kaleme alinmistir.

3.4. DENEMELER
3.4.1. Coziiniirliik Egrisinin Cizimi

Coziiniirlik egrisinin ¢izilmesi i¢in asit - ¢oziicii ve asit - su ikili sistemlerinin belli
oranlarda karisimlart hazirlanmistir. Oranlar1 belli bu homojen karigimlar Sekil 3.1°de
goriildiigli gibi izotermal cam bir hiicreye alinmistir. Asit - ¢oziicli ikili karigimlarinin
her birine ortami heterojen hale getirmek damla damla su ilave edilmistir. Ortam
heterojen hale geldigi anda su sarfiyati kaydedilerek komponentlerin agirlik¢a yiizdeleri
hesaplanmistir. Boylece ¢oziiniirlik egrisinin ¢oziicii kolu bilesimleri bulunup ii¢gen
diyagramda isaretlenmistir. Ayni islemler asit-su ikili karisimlarina uygulanarak ortami
heterojen hale getirmek i¢in bu kez damla damla ¢oziicii ilave edilmis ve ¢oziiniirliik
egrisinin rafinat kolu bilesimleri olusturulmustur. Bu noktalar da iiggen diyagram
lizerinde isaretlenmistir. Olusturulan organik ve rafinat kol egrileri birlestirilerek su-

asit-¢oziicii tiglii sistemine ait ¢ozliniirliik egrisi tamamlanmustir.

\:IIII —=  su pibag

1. Izotermal Hucre
2. MWanyet
3. MManvetile K angtirict

su girigi Hn:u:L

\ |
O »

Sekil 3.1: Deney diizenegi 1
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3.4.2. Baglant1 Dogrularinin Cizimi

Coziniirliik egrisi ¢izildikten sonra, bu egrinin altinda secilen noktalara karsilik gelen
karisimlar hazirlanarak, 298.15 K’de 3 saat siire ile su banyosunda calkalanmaya
birakilmistir. Karigsan numuneler santriflij tiiplerine aktarilip 5000 rpm’de 10 dakika
santrifiij edilmistir. Alt ve {ist fazlar farkli enjektorlerle numune siselerine alinmustir.
Her bir fazdan belli bir miktar madde alinip 0.1 N NaOH ile Sekil 3.2’deki deney
diizeneginde goriildiigi gibi titre edilmistir. Bu sekilde ekstrakt ve rafinat fazlardaki asit
miktarlar1 tayin edilmistir. Sarfiyatlardan yararlanilarak % asit miktarina geg¢ilmistir.
Yiizde olarak asit miktarlari organik ve rafinat kollar iizerinde isaretlenerek baglanti

dogrulari ¢izilmistir.

gasit = (N X FX Snaon X M/ €) X 10° (3.30)

% asit = (g asit/ T) X 100 (3.31)

1. CaCl2 Tipi |___]
2. NaOH Crizeltst 7
Deposu 2 3 4
3. Mikrohiiret
4. Analt | I —

Sekil 3.2: Deney diizenegi 11
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Bir iglii diyagramdaki deneysel olarak belirlenmis baglanti dogru verilerinin
giivenilirligini test etmek i¢in Othmer ve Tobias tarafindan Onerilen korelasyon

uygulanabilir [39]. Bu korelasyon ifadesi asagidaki gibidir;

In ((1-wsz )/(Waz))=a+b In (( 1-wi)/( Wi1)) (3.32)

3.4.3. Formik, Asetik, Propiyonik Asidin (TBA, TOPO, TBP + Seyreltici) ile
Ekstraksiyonu

Ekstraktan olarak tributil amin, tri-n-oktil fosfin oksit ve tri butil fosfatin, seyreltici
olarak kullanilan dietil malonat, dietil karbonat ve dietil fumarat igindeki farkli
konsantrasyonlarda c¢ozeltileri hazirlanmistir. 5 mL ekstraktan karisimi (amin veya
fosforlu bilesik + seyreltici) ve 5 mL yaklasik %10'luk asit ¢ozeltileri bir erlene alinarak
NUVE ST 402 model bir calkalayicili su banyosunda 298,15 K'de 5 saat karistirilmistir.
Karigtiricidan alinan numuneler santrifiij tiiplerine alinip 5000 rpm devirle 20 dakika
santrifiij edilmistir. Rafinat (sulu) fazlar enjektorler yardimiyla numune siselerine
alinmig, daha sonra bunlardan enjektdr ile bir miktar alinip 0,1 N NaOH ile fenolftalein
indikatorliigiinde titre edilerek rafinat fazdaki asit miktarlari bulunmustur. Organik
fazdaki asit konsantrasyonu ise kiitle balansindan hesapsal yolla bulunduktan sonra

yiikleme faktorleri hesaplanmastir.



4. BULGULAR

41. EKSTRAKTAN

OLARAK

KULLANILDIGI DENEMELER

4.1.1. Su (1) — Formik Asit (2) — (Dietil Malonat, Dietil Karbonat, Dietil Fumarat)

(3) Sistemlerine ait Sivi-S1vi Denge Verilerinin Bulunmasi

Su - formik asit - dietil malonat t¢lii sistemine ait ¢oziiniirliik egrisi verileri Tablo

4.1°de, baglant1 dogrusu verileri Tablo 4.2°de verilmistir. Bu veriler yardimiyla ¢izilen
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SAF

ticlii diyagram ise Sekil 4.1°de gosterilmistir.

ORGANIK COZUCULERIN

Tablo 4.1: Su (1) - Formik Asit (2) — Dietil Malonat (3) sistemi ¢6ziiniirliik egrisi verileri

Deney No. Wy W, W3
1 0.9783 0 0.0217
2 0.8808 0.0887 0.0305
3 0.7517 0.1956 0.0527
4 0.6365 0.2639 0.0996
5 0.5451 0.2936 0.1613
6 0.4184 0.2907 0.2909
7 0.3309 0.2673 0.4018
8 0.2482 0.2252 0.5266
9 0.1622 0.1795 0.6583
10 0.1199 0.1054 0.7747
11 0.0752 0 0.9248

Tablo 4.2: Su (1) - Formik Asit (2) — Dietil Malonat (3) sistemine ait baglanti dogrusu verileri

Deney No. Rafinat Faz Organik Faz
Wiy Wo1 Ws1 Wi3 Wa3 Wss
1 0.8954 0.0765 0.0281 0.0801 0.0255 0.8944
2 0.8368 0.1279 0.0353 0.0963 0.0484 0.8553
3 0.7462 0.2002 0.0536 0.1054 0.0882 0.8064
4 0.6848 0.2364 0.0788 0.1241 0.1179 0.7580
5 0.6097 0.2745 0.1158 0.1543 0.1629 0.6828
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Formik Asit (2)

S v

Su (1) Dietil Malonat (3)

0.00 0.25 0.50 0.75 1.00

Sekil 4.1: Su (1) - Formik Asit (2) — Dietil Malonat (3) tiglii sistemine ait ¢6ziiniirlik denge
egrisi ve baglanti dogrulari

Su - formik asit - dietil karbonat {iglii sistemine ait ¢oziiniirliik egrisi verileri Tablo
4.3’de, baglant1 dogrusu verileri Tablo 4.4’de verilmistir. Bu veriler yardimiyla ¢izilen

ticlii diyagram ise Sekil 4.2°de gosterilmistir.
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Tablo 4.3: Su (1) - Formik Asit (2) — Dietil Karbonat (3) sistemi ¢oziiniirliik egrisi verileri

Deney No. Wy A W3
1 0.9824 0.0000 0.0176
2 0.8645 0.1111 0.0244
3 0.7700 0.1965 0.0335
4 0.6653 0.2847 0.0500
5 0.5410 0.3635 0.0955
6 0.4197 0.4177 0.1626
7 0.3567 0.4115 0.2318
8 0.2711 0.3657 0.3632
9 0.2276 0.3108 0.4616
10 0.1690 0.2494 0.5816
11 0.1413 0.1784 0.6803
12 0.0903 0.1084 0.8013
13 0.0093 0.0000 0.9907

Tablo 4.4: Su (1) - Formik Asit (2) — Dietil Karbonat (3) sistemine ait baglanti dogrusu verileri

Deney No. Rafinat Faz Organik Faz
Wit Wa1 W31 Wis Was W33
1 0.8925 0.0792 0.0283 0.0211 0.0177 0.9612
2 0.8220 0.1445 0.0335 0.0320 0.0328 0.9352
3 0.7318 0.2284 0.0398 0.0508 0.0588 0.8904
4 0.6390 0.2999 0.0611 0.0721 0.1009 0.827
5 0.5654 0.3488 0.0858 0.0989 0.1306 0.7705
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Formik Asit (2)

Su (1) Dietil Karbonat (3)

0.00 0.25 0.50 0.75 1.00

Sekil 4.2: Su (1) - Formik Asit (2) — Dietil Karbonat (3) tiglii sistemine ait ¢oziiniirliik denge
egrisi ve baglanti dogrulari

Su - formik asit - dietil fumarat {iglii sistemine ait ¢oziinilirliik egrisi verileri Tablo
4.5°de, baglant1 dogrusu verileri Tablo 4.6’de verilmistir. Bu veriler yardimiyla cizilen

ticlii diyagram ise Sekil 4.3°de gosterilmistir.
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Tablo 4.5: Su (1) - Formik Asit (2) — Dietil Fumarat (3) sistemi ¢oztiniirliik egrisi verileri

Deney No. Wy Wy W3
1 0.9986 0.0000 0.0014
2 0.8966 0.0986 0.0048
3 0.7870 0.2031 0.0099
4 0.6865 0.3022 0.0113
5 0.5904 0.3960 0.0136
6 0.4639 0.5101 0.0260
7 0.3761 0.5471 0.0768
8 0.3223 0.5355 0.1422
9 0.2711 0.4941 0.2348
10 0.2164 0.3935 0.3901
11 0.1866 0.3272 0.4862
12 0.1427 0.2622 0.5951
13 0.0989 0.1857 0.7154
14 0.0421 0.0882 0.8697
15 0.0097 0.0000 0.9903

Tablo 4.6: Su (1) - Formik Asit (2) — Dietil Fumarat (3) sistemine ait baglanti dogrusu verileri

Deney No. Rafinat Faz Organik Faz
Wi Wo1 Ws1 Wa3 Wo3 Wss
1 0.9003 0.0952 0.0045 0.0098 0.0165 0.9737
2 0.8403 0.1510 0.0087 0.0101 0.0279 0.9620
3 0.7571 0.2325 0.0104 0.0257 0.0489 0.9254
4 0.6660 0.3215 0.0125 0.0418 0.0840 0.8742
5 0.6227 0.3641 0.0132 0.0497 0.1088 0.8415
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Formik Asit (2)

Su (1) Dietil Fumarat (3)

0.00 0.25 0.50 0.75 1.00

Sekil 4.3: Su (1) - Formik Asit (2) — Dietil Fumarat (3) tiglii sistemine ait ¢oziiniirliik denge
egrisi ve baglanti dogrulari
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4.1.1.1. Su (1) — Formik Asit (2) — (Dietil Malonat, Dietil Karbonat, Dietil Fumarat)
(3) Sistemlerinde Dagilma Katsayilari, Ayrma Faktorleri ve Segicilik Degerleri

Igili {iglii sistemlerin deneysel tutarliligi Othmer-Tobias ydntemiyle test edilmis olup,

sonuglar Sekil 4.4 ve Tablo 4.7°de sunulmustur.

0.0
05 ©
"-::\ '10 T o
3
S 151
F'| [m]
=4
-20 .
o A 4
o DEM
-25 - A DEC
o DEF
'30 T T T
-4 -3 -2 -1 0

In((1-ws33)/Ws33)

Sekil 4.4: Su (1) - Formik Asit (2) — {Dietil Malonat (DEM), Dietil Karbonat (DEC), Dietil
Fumarat (DEF)} (3) sistemlerine ait Othmer-Tobias korelasyonlari

Tablo 4.7: Su - Formik Asit — (Dietil Malonat, Dietil Karbonat, Dietil Fumarat) sistemlerine ait
Othmer-Tobias korelasyon parametreleri

Coziicii a b R?
Dietil Malonat 1.2634 0.6151 0.9853
Dietil Karbonat 0.9165 0.8735 0.9969
Dietil Fumarat 0.8408 0.9430 0.9860
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Su — formik asit — (dietil malonat, dietil karbonat, dietil fumarat) sistemlerinde dagilma

katsayilar1 (d) ve ayirma faktorleri (S) Tablo 4.8 ile Sekil 4.5 ve 4.6’da verilmistir.

Tablo 4.8: Su (1) — Formik Asit (2) — (Dietil Malonat, Dietil Karbonat, Dietil Fumarat) (3)
sistemlerine ait dagilma katsayilar1 ve ayirma faktorleri

d; dZ,FA S
Coziicii (Wis/ Wyp) (Was/ Wy1) (do/ dy)
0.0895 0.3333 3.73
0.1151 0.3784 3.29
Dietil Malonat 0.1412 0.4406 3.12
0.1812 0.4987 2.75
0.2531 0.5934 2.34
0.0236 0.2235 9.45
0.0389 0.2270 5.83
Dietil Karbonat 0.0694 0.2574 3.71
0.1128 0.3364 2.98
0.1749 0.3744 2.14
0.0109 0.1733 15.92
0.0120 0.1848 15.37
Dietil Fumarat 0.0339 0.2103 6.20
0.0628 0.2613 4.16
0.0798 0.2988 3.74
0.7
0.6 -
0.5 -
0.4 -
0.3 -
—— DEC
0.1 -
—=— DEF
0.0 ; : ;
0.00 0.10 0.20 0.30 0.40

Wa1

Sekil 4.5: Su (1) — Formik Asit (2) — {Dietil Malonat (DEM), Dietil Karbonat (DEC), Dietil
Fumarat (DEF)} (3) sistemlerinde formik asidin dagilma katsayilarinin degisimi



o1

25
—o— DEM

20 —— DEC
—a— DEF

15 +

%)

10 ~

5 -

0 T T T T

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5

Sekil 4.6: Su (1) — Formik Asit (2) — {Dietil Malonat (DEM), Dietil Karbonat (DEC), Dietil
Fumarat (DEF)} (3) sistemlerinde ayirma faktorlerinin degisimi

Igili sistemlere ait segicilik degerleri ise Tablo 4.9 ile Sekil 4.7’ de verilmistir.

Tablo 4.9: Su (1) — Formik Asit (2) — (Dietil Malonat, Dietil Karbonat, Dietil Fumarat) (3)
sistemlerine ait sec¢icilik degerleri

Deney No. (Wo/ (Wor+Wy1)) (Wa3/ (Wo3t+Wy3)) Secicilik
0.0787 0.2415 3.07
0.1326 0.3345 2.52
Dietil Malonat 0.2115 0.4556 2.15
0.2566 0.4872 1.90
0.3105 0.5136 1.65
0.0815 0.4562 5.60
0.1495 0.5062 3.39
Dietil Karbonat 0.2379 0.5365 2.26
0.3194 0.5832 1.83
0.3815 0.5691 1.49
0.0956 0.6274 6.56
0.1523 0.7342 4.82
Dietil Fumarat 0.2349 0.6555 2.79
0.3256 0.6677 2.05
0.3690 0.6864 1.86
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1.0
0.8
o
g o
> | o
g‘ 06 A A
E.’ A A<> °®
E A o
S 04
= o o DEM
0.2 | o a DEC
o DEF
0-0 T T T T

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Wo1/(Wa1+ W1 1)

Sekil 4.7: Su (1) — Formik Asit (2) — {Dietil Malonat (DEM), Dietil Karbonat (DEC), Dietil
Fumarat (DEF)} (3) sistemlerinde seciciligin degisimi
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4.1.2. Su (1) — Asetik Asit (2) — (Dietil Malonat, Dietil Karbonat, Dietil Fumarat)

(3) Sistemlerine ait Sivi-S1vi Denge Verilerinin Bulunmasi

Su - asetik asit - dietil malonat li¢lii sistemine ait ¢oziiniirliik egrisi verileri Tablo
4.10’da, baglant1 dogrusu verileri ise Tablo 4.11°de verilmistir. Bu veriler yardimiyla

cizilen iiclli diyagram ise Sekil 4.8’de gosterilmistir.

Tablo 4.10: Su (1) - Asetik Asit (2) — Dietil Malonat (3) sistemi ¢oziiniirliikk egrisi verileri

Deney No. Wy A W3
1 0.9783 0.0000 0.0217
2 0.8708 0.0942 0.0350
3 0.7545 0.1854 0.0601
4 0.6224 0.2681 0.1095
5 0.5217 0.2985 0.1798
6 0.4245 0.3114 0.2641
7 0.2822 0.2826 0.4352
8 0.2064 0.2386 0.5550
9 0.1610 0.1779 0.6611
10 0.1105 0.0857 0.8038
11 0.0752 0.0000 0.9248

Tablo 4.11: Su (1) — Asetik Asit (2) — Dietil Malonat (3) sistemine ait baglant1 dogrusu verileri

Deney No. Rafinat Faz Organik Faz
Wiy Wo1 W31 Wis Was Ws3
1 0.8903 0.0808 0.0289 0.0873 0.0357 0.8770
2 0.8275 0.1294 0.0431 0.1014 0.0650 0.8336
3 0.7462 0.1884 0.0654 0.1282 0.1190 0.7528
4 0.6429 0.2569 0.1002 0.1762 0.1864 0.6374
5 0.5210 0.2990 0.1800 0.2004 0.2342 0.5654
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Asetik Asit (2)

S

Su (1) Dietil Malonat (3)

0.00 0.25 0.50 0.75 1.00

Sekil 4.8: Su (1) - Asetik Asit (2) — Dietil Malonat (3) tiglii sistemine ait ¢oztiniirliik denge
egrisi ve baglanti dogrulari

Su — asetik asit - dietil karbonat {iglii sistemine ait ¢ozlniirliik egrisi verileri Tablo
4.12’de, baglant1 dogrusu verileri ise Tablo 4.13’de verilmistir. Bu veriler yardimiyla

cizilen iiclii diyagram ise Sekil 4.9°de gosterilmistir.



55

Tablo 4.12: Su (1) - Asetik Asit (2) — Dietil Karbonat (3) sistemi ¢6ziiniirliik egrisi verileri

Deney No. Wy A W3
1 0.9824 0.0000 0.0176
2 0.7680 0.1934 0.0386
3 0.6555 0.2809 0.0636
4 0.5187 0.3436 0.1377
5 0.3516 0.3534 0.2950
6 0.2159 0.3137 0.4704
7 0.1432 0.2569 0.5999
8 0.0907 0.1906 0.7187
9 0.0093 0.0000 0.9907

Tablo 4.13: Su (1) — Asetik Asit (2) — Dietil Karbonat (3) sistemine ait baglant1 dogrusu verileri

Deney No. Rafinat Faz Organik Faz
Wiy Wa1 W31 Wis Wo3 Wss
1 0.9010 0.0759 0.0231 0.0185 0.0221 0.9594
2 0.8415 0.1306 0.0279 0.0354 0.0560 0.9086
3 0.7598 0.1989 0.0413 0.0512 0.1014 0.8474
4 0.6202 0.2957 0.0841 0.0849 0.1734 0.7417
5 0.5407 0.3328 0.1265 0.1104 0.2087 0.6809
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Asetik Asit (2)

Su (1) Dietil Karbonat (3)

0.00 0.25 0.50 0.75 1.00

Sekil 4.9: Su (1) - Asetik Asit (2) — Dietil Karbonat (3) tiglii sistemine ait ¢oziiniirliik denge
egrisi ve baglant1 dogrulari

Su - asetik asit - dietil fumarat {i¢lii sistemine ait ¢Oziiniirliik egrisi verileri Tablo
4.14°de, baglant1 dogrusu verileri ise Tablo 4.15’de verilmistir. Bu veriler yardimiyla

cizilen iiclii diyagram ise Sekil 4.10’de gosterilmistir.
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Tablo 4.14: Su (1) - Asetik Asit (2) — Dietil Fumarat (3) sistemi ¢6ziiniirliik egrisi verileri

Deney No. Wy A W3
1 0.9986 0.0000 0.0014
2 0.8812 0.1101 0.0087
3 0.7880 0.1996 0.0124
4 0.6853 0.2950 0.0197
5 0.5875 0.3809 0.0316
6 0.3423 0.4763 0.1814
7 0.4379 0.4591 0.1030
8 0.2631 0.4421 0.2948
9 0.1901 0.3650 0.4449
10 0.1227 0.2634 0.6139
11 0.0773 0.1859 0.7368
12 0.0379 0.1123 0.8498
13 0.0097 0.0000 0.9903

Tablo 4.15: Su (1) -Asetik Asit (2) — Dietil Fumarat (3) sistemine ait baglanti dogrusu verileri

Deney No. Rafinat Faz Organik Faz
Wiy Wa1 W31 Wis Was Wss
1 0.9033 0.0904 0.0063 0.0108 0.0267 0.9625
2 0.8533 0.1375 0.0092 0.0172 0.0431 0.9397
3 0.7626 0.2238 0.0136 0.0351 0.0809 0.8840
4 0.6742 0.3057 0.0201 0.0486 0.1346 0.8168
5 0.6192 0.351 0.0298 0.0644 0.1645 0.7711
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Asetik Asit (2)

S v

Su (1) Dietil Fumarat (3)

0.00 0.25 0.50 0.75 1.00

Sekil 4.10: Su (1) - Asetik Asit (2) — Dietil Fumarat (3) tiglii sistemine ait ¢6ziiniirliik denge
egrisi ve baglant1 dogrular
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4.1.2.1. Su (1) — Asetik Asit (2) — (Dietil Malonat, Dietil Karbonat, Dietil Fumarat) (3)

Sistemlerinde Dagilma Katsayilari, Ayirma Faktorleri ve Segicilik Degerleri

Ilgili iiglii sistemlerin deneysel tutarliligi Othmer-Tobias yontemiyle test edilmis olup,

sonuglar Sekil 4.11 ve Tablo 4.16’de sunulmustur.

05

0.0 ~

-0.5 -

-1.0 -

-1.5 -

In((1-wi1)/wi1)

-2.0 -

-2.5 1 o DEF

In((1-wW33)/Ws3)

Sekil 4.11: Su (1) - Asetik Asit (2) — {Dietil Malonat (DEM), Dietil Karbonat (DEC), Dietil
Fumarat (DEF)} (3) sistemlerine ait Othmer-Tobias korelasyonlari

Tablo 4.16: Su - Asetik Asit — (Dietil Malonat, Dietil Karbonat, Dietil Fumarat) sistemlerine ait
Othmer-Tobias korelasyon parametreleri

Coziicii a b R’
Dietil Malonat 1.1135 0.1461 0.9902
Dietil Karbonat 0.8582 0.4058 0.9875
Dietil Fumarat 0.8527 0.5550 0.9994
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Su — Asetik Asit — (Dietil Malonat, Dietil Karbonat, Dietil Fumarat) sistemlerinde
dagilma katsayilar1 (d) ve ayirma faktorleri (S) Tablo 4.17 ile Sekil 4.12 ve 4.13’de
verilmistir.

Tablo 4.17: Su (1) — Asetik Asit (2) — (Dietil Malonat, Dietil Karbonat, Dietil Fumarat) (3)
sistemlerine ait dagilma katsayilar1 ve ayirma faktorleri

d; dz.an S
Coziicii (W1a/ Wyy) (Wa3/ Wy1) (dy/ dy)
0.0981 0.4418 451
0.1225 0.5023 4.10
Dietil Malonat 0.1718 0.6316 3.68
0.2741 0.7256 2.65
0.3846 0.7833 2.04
0.0205 0.2912 14.18
0.0421 0.4288 10.19
Dietil Karbonat 0.0674 0.5098 7.57
0.1369 0.5864 4.28
0.2042 0.6271 3.07
0.0120 0.2954 24.70
0.0202 0.3135 15.55
Dietil Fumarat 0.0460 0.3615 7.85
0.0721 0.4403 6.11
0.1040 0.4687 451
1.0
0.9
0.8
0.7
0.6
S 05 A
0.4
0.3
—o— DEM
0.2 1 —— DEC
0.1 - —=— DEF
0.0 . : T
0.00 0.10 0.20 0.30 0.40

Sekil 4.12: Su (1) — Asetik Asit (2) — {Dietil Malonat (DEM), Dietil Karbonat (DEC), Dietil
Fumarat(DEF)} (3) sistemlerinde asetik asidin dagilma katsayilarinin degisimi
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Sekil 4.13: Su (1) — Asetik Asit (2) — {Dietil Malonat (DEM), Dietil Karbonat (DEC), Dietil
Fumarat (DEF)} (3) sistemlerinde ayirma faktorlerinin degisimi

Igili sistemlere ait secicilik degerleri ise Tablo 4.18 ile Sekil 4.14°de verilmistir.

Tablo 4.18: Su (1) —Asetik Asit (2) — (Dietil Malonat, Dietil Karbonat, Dietil Fumarat) (3)
sistemlerine ait segicilik degerleri

Deney No. (War/ (Wor+Wy1)) (Wa3/ (Wo3t+Wy3)) Secicilik
0.0832 0.2902 3.49
0.1352 0.3906 2.89
Dietil Malonat 0.2016 0.4814 2.39
0.2855 0.5141 1.80
0.3646 0.5389 1.48
0.0777 0.5443 7.01
0.1343 0.6127 4.56
Dietil Karbonat 0.2075 0.6645 3.20
0.3229 0.6713 2.08
0.3810 0.6540 1.72
0.0910 0.7120 7.83
0.1388 0.7148 5.15
Dietil Fumarat 0.2269 0.6974 3.07
0.3120 0.7347 2.36
0.3618 0.7187 1.99
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Sekil 4.14: Su (1) — Asetik Asit (2) — {Dietil Malonat (DEM), Dietil Karbonat (DEC), Dietil
Fumarat (DEF)} (3) sistemlerinde seciciligin degisimi
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4.1.3. Su (1) — Propiyonik Asit (2) — (Dietil Malonat, Dietil Karbonat, Dietil

Fumarat) (3) Sistemlerine ait S1vi-Sivi Denge Verilerinin Bulunmasi

Su - propiyonik asit - dietil malonat {iglii sistemine ait ¢6ziiniirliikk egrisi verileri Tablo
4.19’da, baglant1 dogrusu verileri ise Tablo 4.20’de verilmistir. Bu veriler yardimiyla

cizilen iiclii diyagram ise Sekil 4.15’de gosterilmistir.

Tablo 4.19: Su (1) — Propiyonik Asit (2) — Dietil Malonat (3) sistemi ¢oziiniirliik egrisi verileri

Deney No. Wy A W3
1 0.9783 0.0000 0.0217
2 0.8402 0.1011 0.0587
3 0.7493 0.1684 0.0823
4 0.6040 0.2499 0.1461
5 0.4344 0.3202 0.2454
6 0.3351 0.3425 0.3224
7 0.2740 0.3470 0.3790
8 0.2073 0.3191 0.4736
9 0.1524 0.2745 0.5731
10 0.1089 0.1735 0.7176
11 0.0885 0.0854 0.8261
12 0.0752 0.0000 0.9248

Tablo 4.20: Su (1) — Propiyonik Asit (2) — Dietil Malonat (3) sistemine ait baglant1 dogrusu

verileri
Deney No. Rafinat Faz Organik Faz
Wiy Wo1 Ws1 Wis Wa3 Wss
1 0.9143 0.0390 0.0467 0.0843 0.0729 0.8428
2 0.8716 0.0703 0.0581 0.0934 0.1266 0.7800
3 0.8234 0.1062 0.0704 0.1142 0.1978 0.6880
4 0.7837 0.1424 0.0739 0.1478 0.2713 0.5809
5 0.7442 0.1655 0.0903 0.2021 0.3165 0.4814
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Propiyonik Asit (2)

Su (1) Dietil Malonat (3)

0.00 0.25 0.50 0.75 1.00

Sekil 4.15: Su (1) - Propiyonik Asit (2) — Dietil Malonat (3) ti¢lii sistemine ait ¢oziiniirliik
denge egrisi ve baglanti dogrulari
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Su — propiyonik asit - dietil karbonat {i¢lii sistemine ait ¢oziiniirliikk egrisi verileri Tablo
4.21°de, baglant1 dogrusu verileri ise Tablo 4.22°de verilmistir. Bu veriler yardimiyla

cizilen ticlii diyagram ise Sekil 4.16’de gosterilmistir.

Tablo 4.21: Su (1) - Propiyonik Asit (2) — Dietil Karbonat (3) sistemi ¢oztiniirliik egrisi verileri

Deney No. Wy A W3
1 0.9824 0.0000 0.0176
2 0.8813 0.0968 0.0219
3 0.7723 0.1998 0.0279
4 0.6732 0.2777 0.0491
5 0.5704 0.3385 0.0911
6 0.4122 0.3801 0.2077
7 0.2960 0.3989 0.3051
8 0.2299 0.3831 0.3870
9 0.1545 0.3387 0.5068
10 0.0909 0.2746 0.6345
11 0.0637 0.1923 0.7440
12 0.0331 0.1016 0.8653
13 0.0093 0.0000 0.9907

Tablo 4.22: Su (1) — Propiyonik Asit (2) — Dietil Karbonat (3) sistemine ait baglanti dogrusu

verileri
Deney No. Rafinat Faz Organik Faz
Wiy Wo1 Ws1 Wi3 Wo3 Wss
1 0.9239 0.0551 0.0210 0.0301 0.0719 0.8980
2 0.8842 0.0941 0.0217 0.0502 0.1529 0.7969
3 0.8281 0.1459 0.0260 0.0897 0.2681 0.6422
4 0.7979 0.1748 0.0273 0.1457 0.3283 0.526
5 0.7608 0.2087 0.0305 0.2418 0.3928 0.3654
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Propiyonik Asit (2)

Su (1) Dietil Karbonat (3)

0.00 0.25 0.50 0.75 1.00

Sekil 4.16: Su (1) - Propiyonik Asit (2) — Dietil Karbonat (3) ti¢lii sistemine ait ¢oziiniirliik
denge egrisi ve baglanti dogrulari

Su - propiyonik asit - dietil fumarat ti¢lii sistemine ait ¢oziiniirliik egrisi verileri Tablo
4.23’de, baglant1 dogrusu verileri ise Tablo 4.24’de verilmistir. Bu veriler yardimiyla

cizilen iiclii diyagram ise Sekil 4.17°de gosterilmistir.
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Tablo 4.23: Su (1) - Propiyonik Asit (2) — Dietil Fumarat (3) sistemi ¢dziiniirliik egrisi verileri

Deney No. Wy Wo W3
1 0.9986 0.0000 0.0014
2 0.9000 0.0983 0.0017
3 0.7833 0.2147 0.0020
4 0.6973 0.3004 0.0023
5 0.6001 0.3972 0.0027
6 0.3876 0.5164 0.0960
7 0.4965 0.4813 0.0222
8 0.4317 0.5111 0.0572
9 0.3011 0.5088 0.1901
10 0.2433 0.4671 0.2896
11 0.1866 0.4146 0.3988
12 0.1309 0.3479 0.5212
13 0.0872 0.2784 0.6344
14 0.0441 0.1417 0.8142
15 0.0097 0.0000 0.9903
16 0.9986 0.0000 0.0014

Tablo 4.24: Su (1) -Propiyonik Asit (2) — Dietil Fumarat (3) sistemine ait baglant1 dogrusu

verileri
Deney No. Rafinat Faz Organik Faz
Wi Wo1 Ws1 Wa3 Wo3 Wss
1 0.9273 0.0711 0.0016 0.0353 0.0885 0.8762
2 0.8955 0.1027 0.0018 0.0441 0.1293 0.8266
3 0.8426 0.1555 0.0019 0.0672 0.2009 0.7319
4 0.7857 0.2123 0.0020 0.0895 0.2800 0.6305
5 0.7480 0.2499 0.0021 0.1196 0.3382 0.5422
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Propiyonik Asit (2)

Su (1) Dietil Fumarat (3)

0.00 0.25 0.50 0.75 1.00

Sekil 4.17: Su (1) - Propiyonik Asit (2) — Dietil Fumarat (3) ti¢lii sistemine ait ¢oziiniirliik
denge egrisi ve baglanti dogrulari
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41.3.1. Su (1) — Propiyonik Asit (2) — (Dietil Malonat, Dietil Karbonat, Dietil

Fumarat) (3) Sistemlerinde Dagilma Katsayilari, Ayirma Faktorleri ve Segicilik

Degerleri

Tgili iiclii sistemlerin deneysel tutarlilig1 Othmer-Tobias yontemiyle test edilmis olup,

sonuglar Sekil 4.18 ve Tablo 4.25’de sunulmustur.

0.0
_05 _
. 10
=
2
g 15
=)
£
_20 -
-25 -
o DEF
_3.0 [ [ [ [ [ [

-2.5 -2 -15 -1 -0.5 0 05 1

In((1-ws33)/Ws33)

Sekil 4.18: Su (1) — Propiyonik Asit (2) — {Dietil Malonat (DEM), Dietil Karbonat (DEC),
Dietil Fumarat (DEF)} (3) sistemlerine ait Othmer-Tobias korelasyonlari

Tablo 4.25: Su (1) - Propiyonik Asit (2) — (Dietil Malonat, Dietil Karbonat, Dietil Fumarat) (3)
sistemine ait Othmer-Tobias korelasyon parametreleri

Coziicii a b R
Dietil Malonat 0.7256 -1.0568 0.9769
Dietil Karbonat 0.5014 -1.3574 0.9864
Dietil Fumarat 0.8198 -0.8949 0.9940
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Su — propiyonik asit — (dietil malonat, dietil karbonat, dietil fumarat) sistemlerinde
dagilma katsayilar1 (d) ve ayirma faktorleri (S) Tablo 4.26 ile Sekil 4.19 ve 4.20’de
verilmistir.

Tablo 4.26: Su (1) — Propiyonik Asit (2) — (Dietil Malonat, Dietil Karbonat, Dietil Fumarat) (3)
sistemlerine ait dagilma katsayilar1 ve ayirma faktorleri

d; dzpa S
Coziicii (W1a/ W1y) (Was/ Wa) (do/ dy)
0.0922 1.8692 20.27
0.1072 1.8009 16.81
Dietil Malonat 0.1387 1.8625 13.43
0.1886 1.9052 10.10
0.2716 1.9124 7.04
0.0326 1.3049 40.05
0.0568 1.6249 28.62
Dietil Karbonat 0.1083 1.8376 16.96
0.1826 1.8781 10.29
0.3178 1.8821 5.92
0.0381 1.2447 32.70
0.0492 1.2590 25.57
Dietil Fumarat 0.0798 1.2920 16.20
0.1139 1.3189 11.58
0.1599 1.3533 8.46
3.0
25
2.0
— %
S 15 -
D/Q/Q/g_’g
1.0
—o— DEM
05 4 —a— DEC
—=— DEF
0.0 ; . ; T .

0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30

Way

Sekil 4.19: Su (1) — Propiyonik Asit (2) — {Dietil Malonat (DEM), Dietil Karbonat (DEC),
Dietil Fumarat (DEF)} (3) sistemlerinde propiyonik asidin dagilma katsayilarinin degisimi
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Sekil 4.20: Su (1) — Propiyonik Asit (2) — {Dietil Malonat (DEM), Dietil Karbonat (DEC),
Dietil Fumarat (DEF)} (3) sistemlerinde ayirma faktorlerinin degisimi

lgili sistemlere ait secicilik degerleri ise Tablo 4.27 ile Sekil 4.21°de verilmistir.

Tablo 4.27: Su (1) —Propiyonik Asit (2) — (Dietil Malonat, Dietil Karbonat, Dietil Fumarat) (3)
sistemlerine ait se¢icilik degerleri

Deney No. (War/ (WartWyy)) (Was/ (Wp3tWi3)) Secicilik
0.0561 0.4273 7.62
0.0896 0.5552 6.20
Dietil Malonat 0.1243 0.6219 5.00
0.1655 0.6431 3.89
0.1951 0.6162 3.16
0.0563 0.7049 12.52
0.0962 0.7528 7.83
Dietil Karbonat 0.1498 0.7493 5.00
0.1797 0.6926 3.85
0.2153 0.6190 2.88
0.0712 0.7149 10.04
0.1029 0.7457 7.25
Dietil Fumarat 0.1558 0.7493 4.81
0.2127 0.7578 3.56
0.2504 0.7388 2.95
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Sekil 4.21: Su (1) — Propiyonik Asit (2) — {Dietil Malonat (DEM), Dietil Karbonat (DEC),
Dietil Fumarat (DEF)} (3) sistemlerinde se¢iciligin degisimi
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4.2. EKSTRAKTAN OLARAK COZUCU SISTEMLERININ (AMIN VEYA
FOSFORLU BIiLESIiK + COZUCU) KULLANILDIGI DENEMELER

Bu denemelerde saf organik ¢oziicii yerine bunlarin etkinligini arttirmak ve daha iyi bir
ekstraksiyon islemi gerceklestirmek i¢in ekstraktan olarak tributilamin (TBA), trioktil
fosfin oksit (TOPO) veya tributil fosfatin (TBP) sirastyla dietil malonat, dietil karbonat
ve dietil fumarat igindeki farkli konsantrasyonlardaki (= 0.06 - 1.0 mol/l) karisimlari
kullanilmistir. Bu konsantrasyonlar agirlik¢a yaklasik % 2.5 - % 30 degerlerine tekabiil
etmekte olup, toksik etkinin artmasindan kaginmak amaciyla daha yiiksek
konsantrasyonlara ¢ikilmamistir. Baslangig asit ¢ozeltileri ise agirlik¢a yaklasik % 10

civarinda alinmustir.

42.1. Su (1) - Formik Asit (2) - (Amin veya Fosforlu Bilesik + Céziicii) (3)

Sistemleri

Formik asidin su ve (amin veya fosforlu bilesik + ¢oziicii) sistemlerinden olusan
organik fazlar arasindaki dagilma katsayilart ve bu tip ekstraksiyon islemine ait
yiikleme degerleri Tablo 4.28’de verilmis olup grafiksel olarak degisimler sirasiyla
Sekil 4.22 ve 4.23°de gosterilmistir.
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Tablo 4.28: Su - Formik Asit - (Amin veya Fosforlu Bilesik + Coziicii) sistemine ait veriler

Amin / Ceorg Cea rat Craorg.
Fosforlu Bilesik Coziicii (mol/L) (mol/L) (mol/L) dra Z

0.1374 1.4962 0.7328 0.4898 5.3329

Dietil Malonat 0.4139 1.2181 0.9973 0.8187 2.4095

0.6834 0.9523 1.2583 1.3213 1.8412

1.0641 0.6726 1.4847 2.2073 1.3952

0.1594 1.7347 0.4472 0.2578 2.8061

TBA Dietil Karbonat 0.3967 1.4602 0.7103 0.4864 1.7903
0.6451 1.1101 1.0335 0.9310 1.6022

0.9993 0.7996 1.2770 1.5970 1.2779

0.1509 1.7801 0.4368 0.2454 2.8947

Dietil Fumarat 0.4267 14711 0.7440 0.5057 1.7435

0.6918 1.1392 1.0599 0.9304 1.5320

1.0612 0.8266 1.3410 1.6224 1.2636

0.0713 1.5920 0.6203 0.3896 8.7024

Dietil Malonat 0.2213 1.5891 0.6235 0.3924 2.8182

0.3858 1.5010 0.7167 0.4775 1.8575

0.6704 1.0314 1.1923 1.1561 1.7785

1.0205 0.8746 1.7894 2.0460 1.7535

0.1281 1.7298 0.4441 0.2567 3.4681

TOPO Dietil Karbonat 0.2125 1.6956 0.4895 0.2887 2.3031
0.3581 1.6395 0.5502 0.3356 1.5363

0.6304 1.4721 0.7108 0.4829 1.1277

0.9891 0.8785 0.9355 1.0649 0.9458

0.0689 1.8347 0.3641 0.1985 5.2822

Dietil Fumarat 0.2168 1.8006 0.4013 0.2229 1.8512

0.3911 1.7252 0.4837 0.2803 1.2365

0.1102 1.5952 0.6114 0.3833 5.5480

Dietil Malonat 0.2926 1.5795 0.6309 0.3994 2.1565

0.4824 1.5114 0.6980 0.4619 1.4469

0.7708 1.4525 0.7550 0.5198 0.9795

1.0597 1.4456 0.8451 0.5846 0.7975

0.0948 1.7796 0.4126 0.2319 4.3542

TBP Dietil Karbonat 0.2789 1.7364 0.4500 0.2592 1.6134
0.4593 1.6694 0.5153 0.3087 1.1220

0.7391 1.5465 0.6361 0.4113 0.8606

0.9754 1.4904 0.7501 0.5033 0.7690

0.1020 1.8463 0.3513 0.1903 3.4434

Dietil Fumarat 0.3042 1.7936 0.4051 0.2258 1.3317

0.4926 1.7396 0.4607 0.2648 0.9352

0.7589 1.6314 0.5750 0.3524 0.7576

1.0652 1.2878 0.6569 0.5101 0.6167




75

25
¢ Dietil Malonat
2.0 A
0 A Dietil Karbonat
O Dietil Fumarat
1.5 A
g
® (a)
1.0 A
0.5 4
0.0 T T T T T
0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0 1.2
Creaorg (Mol/l)
25
< Dietil Malonat
2.0 1 A Dietil Karbonat
O Dietil Fumarat
1.5 4
s
©
10 (b)
0.5 A
0.0 T T T T T
0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0 12
Cropo,rg (Mol/l)
1.0
¢ Dietil Malonat
08 1 A Dietil Karbonat
O Dietil Fumarat
0.6
3 -
C
0.4 4 s ( )
0.2 A
0.0 T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 12

CTBP,Drg (m 0|/|)

Sekil 4.22: Formik Asidin su ve organik fazlar arasindaki dagilma katsayilarinin organik
fazdaki (a) TBA, (b) TOPO, (c) TBP konsantrasyonlarina bagli olarak degisimi
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Sekil 4.23: Formik Asit i¢in yiikleme degerlerinin organik fazdaki (a) TBA, (b) TOPO, (c) TBP
konsantrasyonlarina baglh olarak degisimi
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4.2.2. Su (1)-Asetik Asit (2)-(Amin veya Fosforlu Bilesik + Coziicii) (3) Sistemleri

Ilgili sistemlere ait dagilma katsayilar1 ve yiikleme degerleri Tablo 4.29°de verilmis
olup grafiksel olarak degisimler sirasiyla Sekil 4.24 ve 4.25°de gosterilmistir.

Tablo 4.29: Su - Asetik Asit - (Amin veya Fosforlu Bilesik + Coziicii) sistemine ait veriler

Amin/ Ce,org CAA,raf CAA,org.
Fosforlu Bilesik Coziicii (mol/L) (mol/L) (mol/L) daa Z

0.1590 1.0785 0.6154 0.5706 3.8703

Dietil Malonat 0.4241 0.8959 0.7947 0.8871 1.8740

0.6768 0.7240 0.9531 1.3164 1.4083

1.0585 0.4559 1.1865 2.6028 1.1209

0.1459 1.1499 0.5040 0.4383 3.4547

TBA Dietil Karbonat 0.3833 0.9688 0.6683 0.6898 1.7437
0.6305 0.7583 0.8583 1.1319 1.3614

0.9978 0.5177 1.0687 2.0644 1.0711

0.1691 1.2610 0.4232 0.3356 2.5025

Dietil Fumarat 0.4121 1.0779 0.6095 0.5655 1.4789

0.6895 0.8403 0.8304 0.9881 1.2044

1.0464 0.5971 1.0421 1.7452 0.9959

0.0691 1.1053 0.5951 0.5384 8.6156

0.2221 1.0978 0.6005 0.5470 2.7038

Dietil Malonat 0.3921 1.0435 0.6571 0.6297 1.6758

0.6766 0.9252 0.7805 0.8436 1.1535

0.9573 0.7575 0.8651 1.1420 0.9037

0.0694 1.1581 0.4997 0.4315 7.2007

TOPO 0.2023 1.1225 0.5319 0.4739 2.6296
Dietil Karbonat 0.3636 1.0928 0.5600 0.5124 1.5401

0.6334 0.9626 0.6888 0.7155 1.0875

1.1005 0.7982 0.7999 1.0021 0.7269

0.0687 1.2802 0.4086 0.3191 5.9489

0.2185 1.2771 0.4159 0.3257 1.9032

Dietil Fumarat 0.3766 1.1942 0.4877 0.4084 1.2952

0.6148 1.0496 0.6016 0.5731 0.9785

0.9754 0.8488 0.7455 0.8783 0.7643

0.1028 1.1222 0.5744 0.5118 5.5857

0.2935 1.1085 0.5859 0.5286 1.9964

Dietil Malonat 0.4896 1.0768 0.6178 0.5737 1.2618

0.7869 1.0379 0.6587 0.6347 0.8371

0.9902 1.0101 0.7384 0.7310 0.7457

0.0886 1.1641 0.4993 0.4289 5.6355

TBP 0.2778 1.1581 0.4984 0.4303 1.7941
Dietil Karbonat 0.4684 1.1534 0.5041 0.4371 1.0762

0.7349 1.1510 0.5077 0.4411 0.6909

0.9751 1.0856 0.5921 0.5454 0.6072

0.1056 1.2900 0.3999 0.3100 3.7889

0.2947 1.2647 0.4237 0.3350 1.4376

Dietil Fumarat 0.4871 1.2303 0.4569 0.3714 0.9381

0.7849 1.2091 0.4765 0.3941 0.6071

1.1024 1.1884 0.5569 0.4686 0.5052
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Sekil 4.24: Asetik Asidin su ve organik fazlar arasindaki dagilma katsayilarinin organik
fazdaki (a) TBA, (b) TOPO, (¢) TBP konsantrasyonlarina bagli olarak degisimi
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Sekil 4.25: Asetik Asit i¢in yiikleme degerlerinin organik fazdaki (a) TBA, (b) TOPO, (c) TBP
konsantrasyonlarina bagl olarak degisimi
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4.2.3. Su(1l)-Propiyonik Asit(2)-(Amin veya Fosforlu Bilesik+Coziicii)(3) Sistemleri

Ilgili sistemlere ait dagilma katsayilar1 ve yiikleme degerleri Tablo 4.30°da verilmis
olup grafiksel olarak degisimler sirasiyla Sekil 4.26 ve 4.27°de gosterilmistir.

Tablo 4.30: Su - Propiyonik Asit - (Amin veya Fosforlu Bilesik + Coziicii) sistemine ait veriler

Amin/ Ce,org CPA,raf CPA,org.
Fosforlu Bilesik Coziicii (mol/L) (mol/L) (mol/L) Dpa Z

0.1466 0.5096 0.8739 1.7150 5.9613

Dietil Malonat 0.4138 0.3613 1.0162 2.8124 2.4560

0.6783 0.2778 1.0841 3.9020 1.5983

1.0598 0.1642 1.1654 7.0990 1.0997

0.1423 0.5039 0.8216 1.6306 5.7736

TBA Dietil Karbonat 0.3810 0.3920 0.9215 2.3507 2.4182
0.6343 0.2880 0.9973 3.4628 1.5723

1.0069 0.1775 1.0889 6.1356 1.0814

0.1556 0.6107 0.7695 1.2601 4.9456

Dietil Fumarat 0.4100 0.4667 0.9130 1.9562 2.2266

0.6813 0.3372 1.0231 3.0345 1.5017

1.0542 0.2035 1.1296 5.5515 1.0715

0.0669 0.5253 0.8718 1.6597 13.0328

0.2189 0.5100 0.8881 1.7414 4.0573

Dietil Malonat 0.3821 0.4611 0.9300 2.0171 2.4343

0.6902 0.4223 0.9723 2.3022 1.4088

1.0854 0.4141 1.0227 2.4697 0.9422

0.0637 0.5066 0.8298 1.6378 13.0164

TOPO 0.2037 0.4994 0.8418 1.6857 4.1318
Dietil Karbonat 0.3617 0.4951 0.8438 1.7043 2.3329

0.6431 0.4376 0.8913 2.0366 1.3859

0.9871 0.4041 0.9502 2.3514 0.9626

0.0730 0.6180 0.7773 1.2577 10.6477

Dietil Fumarat 0.2167 0.6199 0.7813 1.2603 3.6049

0.3864 0.5844 0.8193 1.4019 2.1204

0.1082 0.5764 0.8261 1.4334 7.6366

0.2925 0.5721 0.8237 1.4397 2.8159

Dietil Malonat 0.4936 0.5490 0.8426 1.5346 1.7069

0.7853 0.5206 0.8708 1.6725 1.1089

0.9844 0.5183 0.8899 1.7170 0.9040

0.0935 0.5990 0.7464 1.2461 7.9828

TBP 0.2768 0.5877 0.7554 1.2853 2.7289
Dietil Karbonat 0.4636 0.5576 0.7872 1.4119 1.6980

0.7336 0.5198 0.8165 1.5708 1.1130

0.9713 0.5130 0.8451 1.6474 0.8701

0.0992 0.7195 0.6520 0.9062 6.5712

0.2907 0.6794 0.7178 1.0565 2.4691

Dietil Fumarat 0.4793 0.6365 0.7365 1.1571 1.5368

0.7814 0.5822 0.8031 1.3794 1.0278
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Sekil 4.26: Propiyonik Asidin su ve organik fazlar arasindaki dagilma katsayilarinin organik
fazdaki (a) TBA, (b) TOPO, (c) TBP konsantrasyonlarina bagli olarak degisimi
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Sekil 4.27: Propiyonik Asit i¢in yiikleme degerlerinin organik fazdaki (a) TBA, (b) TOPO, (c)
TBP konsantrasyonlarina bagli olarak degisimi

43. EKSTRAKTAN OLARAK SAF TRIiBUTIL FOSFAT VE
TRIBUTILAMININ KULLANILDIGI DENEMELER

Bu asamada formik, asetik ve propiyonik asitlerin sulu ¢ozeltilerinden ekstraksiyonu
icin ekstraktan olarak herhangi bir seyreltici olmaksizin, sadece amin ve fosforlu
bilesiklerle denemeler yapilmis ve sonuclar degerlendirilmistir. Denemelerde kullanilan
fosforlu bilesiklerden tri-n-oktil fosfin oksit kati oldugundan bu kisimda ekstraktan
olarak saf tributil fosfat ve tributilamin kullanilmistir. Elde edilen sonuglar tributilamin

icin Tablo 4.31°de, tributil fosfat i¢in ise Tablo 4.32’de gosterilmistir.

Tablo 4.31: Organik Asitlerin (Formik, Asetik ve Propiyonik Asit) saf tributilamin ile
ekstraksiyonuna ait veriler

Asit Ceorg Carat Caorg. Da z
(mol/L) (mol/L) (mol/L)
Formik Asit 4.1541 0.2027 1.5846 7.8178 0.3815
Asetik Asit 4.1541 0.1456 1.1799 8.1060 0.2840
Propiyonik Asit 4.1541 0.0891 0.9617 10.7979 0.2315
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Tablo 4.32: Organik Asitlerin (Formik, Asetik ve Propiyonik Asit) saf tributil fosfat ile
ekstraksiyonuna ait veriler

Asit Ceors Carat Caor Da V4
(mol/L) (mol/L) (mol/L)
Formik Asit 3.6524 0.8666 1.2737 1.4698 0.3487
Asetik Asit 3.6524 0.6241 1.0090 1.6167 0.2763
Propiyonik Asit 3.6524 0.2096 1.1030 5.2628 0.3020

5. TARTISMA VE SONUCLAR

5.1. EKSTRAKTAN OLARAK SAF ORGANIK COZUCULERIN
KULLANILMASI iLE iLGIiLi DEGERLENDIRMELER

Su — karboksilli asit — (dietil malonat, dietil karbonat, dietil fumarat) sistemlerine ait
sivi-sivi denge verileri incelendiginde her ii¢ ¢oziicii ig¢in de asitlerin dagilma
katsayilarinin formik asit i¢in 0.1733 - 0.5934 arasinda, asetik asit i¢in 0.2912 — 0.7833
arasinda, propiyonik asit i¢in de 1.2447 - 1.9124 arasinda degistigi Tablo 4.8, 4.17 ve
4.26’dan gorilmektedir. Bu sonuglara gdre asidin molekiil yapisinin biiyiimesiyle

birlikte daha kolay ekstrakte edilebildigi sdylenebilir.

Dagilma katsayilarinin formik ve asetik asitler i¢in 1’den kiiglik olmasina karsilik,
ayirma faktorii degerlerinin formik asit durumunda 2.14-15.92 arasinda, asetik asit igin
de 2.04 — 24.70 degerlere sahip olmasi, liggen diyagram fiizerinde yeterli miktarda
heterojen bolge vermesi (Sekil 4.1-4.3 ve Sekil 4.8-4.10), kaynama noktalarinin yiiksek
olmasi, kolay faz ayrilmasi, klasik hidrokarbon ¢oziiciilere (hekzan, heptan, toluen gibi)

gore daha az toksik olmasi ve ¢oziicii segciminde 6nemli olan diger faktorleri saglamasi
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acisindan, adi gegen c¢oziiciiler her ii¢ asidin sulu ¢ozeltilerinden ekstraksiyonu igin

ekstraktan olarak kullanilabilirler.

Kullanilan her ti¢ asit i¢inde dietil malonat en kiigiik ¢oziinmezlik alanimi vermistir.
Sekil 5.1 incelendiginde ¢oziinmezlik alanlarinin dietil fumarat > dietil karbonat > dietil
malonat sirasinda oldugu goriilmektedir. Sekil 5.2°den ise ¢oziiciilerin her ii¢ asit i¢in de
hemen hemen ayni biiyiikliiklerde heterojen bolgeler (pratikge ¢alisma alanlari) verdigi,

degisimlerin sadece belirli konsantrasyon araliklarinda ve ¢ok az oldugu belirlenmistir.

Biitiin asitlerin s6z konusu ¢oziicliler ile su arasindaki dagilma katsayis1 degerleri
DEM>DEC>DEF seklindedir (Sekil 4.5, 4.12 ve 4.19).

Bu durum DEM ve DEC Kkarsilagtirildiginda, DEM molekiil yapisinin daha biiyiik
olmasi ve icerdigi 2 adet karbonil grubu dolayisiyla daha polar olmasi ve bu yiizden
asidi kendi biinyesinde daha kolay ¢6zmesi seklinde agiklanabilir.

DEF ise DEC’a gore daha polar olmasina ragmen daha diisiik dagilma katsayilari
vermistir. Bu durumun DEF molekiil yapisinda bulunan -CH=CH- (¢ifte bag) ile ilgili
olabilecegi diisliniilmektedir. Biitiin dagilma katsayilarinin denge halindeki rafinat
fazdaki asit icerigi ile birlikte artma egiliminde oldugu yine aym sekillerden

gozlemlenmektedir.

Bu kapsamda yapilan biitiin denemelerin giivenilirligi Sekil 4.4, 4.11 ve 4.18’de verilen
Othmer —Tobias ¢izimleri ile ve Tablo 4.7, 4.16 ve 4. 25’deki korelasyon katsayilarinin

1’e ¢ok yakin olmasi ile teyit edilmistir.
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Sekil 5.1:  Coziiniirliik egrilerinin kullanilan ¢oziiciilere ( O: dietil malonat; A: dietil karbonat;
[J: dietil fumarat) ve asitlere {(a) formik asit, (b) asetik asit, (c) propiyonik asit} gore degisimi
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Sekil 5.2: Coziintirliik egrilerinin kullanilan asitlere (O: formik asit; A: asetik asit; [I: propiyonik
asit) ve ¢oziciilere {(a) dietil malonat, (b) dietil karbonat, (c) dietil fumarat } gore degisimi
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5.2. EKSTRAKTAN OLARAK COZUCU SISTEMLERININ (AMIN VEYA
FOSFORLU BILESIK + COZUCU) KULLANILMASI 1ILE ILGILI
DEGERLENDIRMELER

Sekil 4.22, 4.24 ve 4.26 incelendiginde, ekstraktan olarak kullanilan TBA, TOPO ve
TBP’m organik fazdaki konsantrasyonu arttik¢a her ii¢ seyreltici durumunda da (dietil
malonat, dietil karbonat, dietil fumarat) asitlerin sulu ve organik fazlar arasindaki
dagiliminin arttig1 goriilmektedir. Saf TBA ve TBP kullanilmas1 durumunda elde edilen
sonuglar sirastyla Tablo 4.31 ve 4.32’de gosterilmisti. Buna gore saf TBA durumunda
dagilma katsayilar1 7.82 - 10.80 arasinda, TBP durumunda da 1.47 — 5.26 arasinda
degismektedir. Ayrica sirasiyla formik asit, asetik asit ve propiyonik asit i¢in ¢izilen
grafikleri gosteren Sekil 5.3, 5.4 ve 5.5’den ekstraktan etkinliklerinin TBA > TOPO >
TBP sirasina gore degistigi acik¢a goriilmektedir. Bu sonuclar bize, TBA’nin kullanilan
ekstraktanlar i¢inde en yliksek dagilma katsayilari veren madde oldugu, daha sonra

sirasityla TOPO ve TBP’nin geldigini belirtmektedir.

Kullanilan seyrelticiler agisindan irdelendiginde ise dietil malonatin en iyi seyreltici
olarak gorev yaptig1 belirlenmistir.  Seyreltici etkinliginin dietil malonat > dietil
karbonat > dietil fumarat seklinde oldugu da keza Sekil 4.22, 4.24 ve 4.26’dan

goriilmektedir.

Sayisal bir degerlendirme i¢in su sekilde bir karsilastirma yapmak miimkiindiir: Dietil
malonatin olusturdugu organik fazdaki ~ 1 mol/l TBA konsantrasyonunda formik asit
icin en yiiksek dagilma katsayis1 degeri 2.2073 iken, ayn1 konsantrasyonda TOPO igin
bu deger 2.0460, TBP i¢in 0.5846’dir. Baslangictaki % 10’luk formik asit
konsantrasyonu yaklasik olarak Tablo 4.2°’de 2 numaral1 baglant1 dogrusu denemesine
tekabiil etmekte olup, bu baglanti dogrusuna ait dagilma katsayis1 0.3784 diir.
Goriildiigii gibi dietil malonat icinde 1 mol/l konsantrasyonunda TBA olmasi
durumunda saf dietil malonata gore % 483.32, TOPO durumunda % 440.69, TBP
durumunda ise % 54.49 oraninda iyilesme saglanmistir. Bu tiir degerlendirmeler biitiin

organik faz kombinasyonlar1 i¢in yapilabilir.
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Sekil 5.3: Formik asit ekstraksiyonunda kullanilan ekstraktanlarin farkli seyrelticilerle {(a) dietil
malonat, (b) dietil karbonat, (c) dietil fumarat} performansi
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Sekil 5.4: Asetik asit ekstraksiyonunda kullanilan ekstraktanlarin farkli seyrelticilerle {(a) dietil
malonat, (b) dietil karbonat, (¢) dietil fumarat} performansi
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Sekil 5.5: Propiyonik asit ekstraksiyonunda kullanilan ekstraktanlarin farkli seyrelticilerle {(a)
dietil malonat, (b) dietil karbonat, (c¢) dietil fumarat} performansi
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Sekil 4.23, 4.25 ve 4.27°deki yiikleme degerleri incelendiginde organik fazlardaki en
uygun ekstraktan (TBA, TOPO, TBP) konsantrasyonlarinin 0.3-0.4 mol/l araliginda
oldugu goriilmektedir. Bu konsantrasyon aralifindan sonra birim ekstraktan bagina sulu

fazdan alinan asit miktar1 belirgin bir sekilde azalmis olmaktadir.

Coziict sistemleri ile yapilan ekstraksiyon denemeleride, formik ve propiyonik asitlerin
(TOPO + dietil fumarat) sistemi ile ekstraksiyonu ancak organik fazdaki 0.4 mol/Il
TOPO konsantrasyonlarina kadar miimkiin olabilmistir. Bu konsantrasyonlardan sonra
liclinci faz teskili meydana geldiginden daha yiliksek TOPO konsantrasyonlarina
¢ikilamamustir. Ugiincii fazin olustugu durumlar Sekil 4.22 (b) ve 4.26 (b) (veya Sekil
5.3 (c) ve 5.5 (¢))’ den acikga goriilmektedir.

Sonu¢ olarak formik, asetik ve propiyonik asitlerin seyreltik sulu ortamlardan
ekstraksiyonu icin, eger tek bir ¢oziicii kullanilacaksa dietil malonatin, bir ¢oziicii
sistemi kullanilacaksa (tributil amin + dietil malonat) karisimlarinin uygun ekstraktanlar

olabilecegi goriilmiistiir.

Ekonomik ag¢idan da degerlendirildiginde kullanilan kimyasallar i¢inden tributilamin ve

dietil malonatin en uygun ekstraktanlar oldugu belirlenmistir.
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