T.C.
ISTANBUL UNIVERSITESI-CERRAHPASA
LiSANSUSTU EGITIM ENSTITUSU

YUKSEK LiSANS TEZi

1-BUTIL-3 METIiLIMiDAZOLYUMHEKZAFLOROFOSFAT BiLESIiGI
KULLANILARAK KARBOKSILLi ASITLERIN REAKTIF
EKSTRAKSIYON YONTEMI iLE AYRILMASININ iINCELENMESI

Ahmet CEVIK

DANISMAN
Dog. Dr. Yavuz Selim ASCI

Kimya Miihendisligi Anabilim Dal

Temel islemler ve Termodinamik Programi

iISTANBUL-2019



Bu caligma 29.05.2019 Tarihinde agagidaki jiiri taratindan Kimya Miihendisligi Anabilim Dals,

Temel Islemler ve Termodinamik Programi Yitksek Lisans Tezi olarak kabul edilmistir.

TEZ JURISI

Dog¢. Dr. Yavuz Selim ASCI
Istanbul Universitesi-Cerrahpasa
Mithendislik Fakiiltesi

Prof. Dr. Ismail INCI Do¢. Dr. Nil ACARALI
Istanbul Universitesi-Cerrahpasa Yildiz Teknik Universitesi
Muhendistik Fakiiltesi Kimya Metalurji Fakiiltesi



20.04.2016 tarihli Resmi Gazete’de yayrmlanan Lisansiistii Egitim ve Ogretim Y dnetmeliginin
9/2 ve 22/2 maddeleri geregince; Bu Lisansiistii teze, Istanbul Universitesi-Cerrahpasa’nin
abonesi oldugu intihal yazilim programi kullanilarak Lisansiistii Egitim Enstitiisii’niin

belirlemis oldugu 6l¢iitlere uygun rapor alinmistir.

Bu tez, istanbul Universitesi-Cerrahpasa Bilimsel Arastirma Projeleri Yiiriitiicii Sekreterliginin
........ numaral1 projesi ile desteklenmistir.

Bu tez, ....... numarali ..................... projesi ile desteklenmistir.



ONSOZ

Yiiksek lisans Ogrenimim ve tez calismalarim sirasinda her tiirlii bilgi,anlayis,destek ve
yardimlarindan dolay1 ¢ok degerli hocam Dog. Dr. Yavuz Selim ASCI’ya en igten ve sonsuz
duygularimla tesekkiir ederim.

Kimya Miihendisligi Boliim Baskani Sayin Prof. Dr. Ismail Inci basta olmak iizere bana her
zaman yardimci olan tim Temel Islemler ve Termodinamik Ana Bilim Dali degerli 6gretim
iyelerine ve arastirma gorevlilerine tesekkiir ederim.

Yiiksek lisans tez ¢alismalarim sirasinda bana gosterdigi destek ve yardimlarindan dolay1
Biruni Universitesi Eczacilik Fakiiltesi Farmasotik Kimya Ana Bilim Dalinda gérevli Dr. Ogr.
Uyesi Abdulilah ECE’ye,Ticaret Bakanligi Istanbul Laboratuvar Miidiirliigiindeki degerli
mesai arkadaglarimdan Yiiksek Kimyager Gokhan CANKAY A’ya, Tekniker arkadasim Sercan
USTUN’e ve Ticaret Bakanligi Mersin Laboratuvar Miidiirii Serkan OKUR’a en igten
dileklerimle tesekkiir ederim.

Hayatim boyunca desteklerini ve yardimlarini her zaman gosteren daima yanimda olan anneme,
babama ve kardeslerime, emeklerini hicbir zaman ddeyemecegim sevgili esim Yasemen

Salihoglu Cevik’e en kalbi duygularimla tesekkiir ederim.

Mayis 2019 Ahmet CEVIK

iv



ICINDEKILER

Sayfa No

ICINDEKILER.........coueererererannes
SEKIL LISTESI c.ecveverererrrrrnnenen

TABLO LISTESI..ccoeeeveeeeenenenennens

SIMGE VE KISALTMA LISTESI

SUMMARY .....cueeevueernensaensanennns

1. GIRIS coveererereecnrvernenenes

2. GENEL KISIMLAR

2.1. EKSTRAKSIYON ....coooriiriniineierieciseieniecenennnes
2.1.1. S1v1-S1v1 Ekstraksiyonu..........cccoceeeeicnicnennns
2.1.2 Ekstraksiyonda ¢oziicii se¢imi

2.2. REAKTIF EKSTRAKSIYON ......ccviiniiniiiierrnnennes

3. MALZEME VE YONTEM

3.1  ASITLER ...
3.1.1 Laktik ASit..cccoiiiiiiiiiiiceeeeeeeeeeeee,
3.1.2.Propiyonik ASit.......ccccerviirieneniiniinienieneeieens
3.1.3. SUKSINIK ASIE ..ooeeiiieieeiesieieeeeeee e

3.2. REAKTIF ...t
3.2.1. Tripropilamin.........ccccecveeriieenieeeniee e

3.3 SEYRELTICILER .....ccoooviiriiiiiinrineieiecineireeeieene.
3.3.1 TOIUCN ...
3.3.2 1-OKtanol ........oocveeviiieiieieeieeeeee e
3.3.3 Dimetil Fitalat..........cccccooiiiniiniiiieeee,
3.3.4 2-OKtanon ........cccceeueevierieneenienieneeieeie e
3.3.5 Metil izobiitil Keton ...........c.ccccevrveveveverceennnnne
3.3.6 N-Pentan ........ccoceeviiiiiiniiniiiiiccececceceeeen
3.3.7 Tyonik LiKit......ooooueveeeeieeeeeceeeeeeceeeeeeeeeeeeeeeenee

3.4 DENEYSEL YONTEM....cccoeonviniiniirerieineienenennan.

4. BULGULAR......cocceeruerueruecnennes




4.1. LAKTIK ASIT DENEMELERI ........coooiitiiiieiieieiecee e 24

4.2. PROPIYONIK ASIT DENEMELERI .......c.cooviiiiiieieeeeeeeeeeeeeeeee e, 29
4.3. SUKSINIK ASIT DENEMELERI..........cocoiimiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeee e 34
5. TARTISMA VE SONUC 39
KAYNAKLAR ....cvovteeerresrerssessesessessssessesessessssessesssssssesssessasssessssessessssessssessessssessasssessesessose 42
OZGECMIS ..eeererreerererernnenenes 46

vi



SEKIL LISTESI

Sayfa No
Sekil 3.1: Laktik asidin moleKUIEeT YapISI.....c..ceccueeiiiiieiiieeiee et 11
Sekil 3.2: Propiyonik asidin moleKUIer YapISL. .....ccc.eevierciieriiieiieiieeieeeie e 13
Sekil 3.3: Siiksinik asidin MOleKUIET YaPISI. ....cccvvieeiiieiiiecieeeeeeee e e 14
Sekil 3.4: Tripropilamin’in MOIEKUTIET YAPISL. ...ccueervieriieriieiieeieeie et 15
Sekil 3.5: Toluen’in MOIEKUIET YaAPISIL. ..ceeviiiiiiiieiieeiieeie et 16
Sekil 3.6: 1-Oktanol MoleKUIer YapISL. ....cc.eevviieriiiiiieiieeiieieee e 17
Sekil 3.7: Dimetil Fitalat’in molekiller yapisi........ccooeeriiieiiiieiiiiiiiieeceee e 18
Sekil 3.8: 2-Oktanon’un MOIEKUIET YaPISI. ..ccveeviiiiieriieeiieiieeie et 19
Sekil 3.9: Metil izobiitil keton’un molekiiler yapisi. ........ccccveeviieeiiieeiieceeeeee e 20
Sekil 3.10: N-Pentan’in moIeKUIETr YAPISL. ..cccvieiiiriieiieeiieiieeie ettt 21
Sekil 3.11: Iyonik Likit’ in mOIeKGIEr YaAPISL. ...c.c.ovvveiveeeeereececeeteeeseseeeeeee e eeses e 22

Sekil 4.1:

Laktik asidin tripropilamin ile reaktif ekstraksiyonunda kullanilan farkli ¢oziiciiler

icin dagilma katsayilariin tripropilamin derisimi ile degisimi..............coooeiiiiiiin.. 26

Sekil 4.2:

Laktik asidin tripropilamin ile reaktif ekstraksiyonunda kullanilan farkli

¢oziiciiler icin yiikleme degerlerinin tripropilamin derisimi ile degisimi. ...................... 27

Sekil 4.3:

Laktik asidin tripropilamin ile reaktif ekstraksiyonunda kullanilan farkli

coziiciiler i¢in yiizde ekstraksiyon verimliliginin tripropilamin derigimi ile degisimi.

Sekil 4.4:

Propiyonik asidin tripropilamin ile reaktif ekstraksiyonunda kullanilan farkl

coziciiler i¢in dagilma katsayilarin tripropilamin derigimi ile degisimi. ..................... 31

Sekil 4.5:

Propiyonik asidin tripropilamin ile reaktif ekstraksiyonunda kullanilan farkl

coziiciiler icin yiikleme degerlerinin tripropilamin derigimi ile degigimi. ...................... 32

Sekil 4.6:

Propiyonik asidin tripropilamin ile reaktif ekstraksiyonunda kullanilan farkl

coziiciiler i¢in ylizde ekstraksiyon verimliliginin tripropilamin derisimi ile degisimi.

vii



Sekil 4.7: Siiksinik asidin tripropilamin ile reaktif ekstraksiyonunda kullanilan farkli
coziiciiler icin dagilma katsayilarinin tripropilamin derisimi ile degisimi. ..................... 36

Sekil 4.8: Siiksinik asidin tripropilamin ile reaktif ekstraksiyonunda kullanilan farkli
coziiciiler icin yiikleme degerlerinin tripropilamin derigimi ile degigimi. ...................... 37

Sekil 4.9: Siiksinik asidin tripropilamin ile reaktif ekstraksiyonunda kullanilan farkli
coziciiler i¢in ylizde ekstraksiyon verimliliginin tripropilamin derisimi ile degisimi.

viii



TABLO LIiSTESI

Sayfa No
Tablo 3.1: Laktik asidin fizikokimyasal 0zelliKIeri. ...........ccccureeviiiriiiieiiieeie e 10
Tablo 3.2: Propiyonik asidin fizikokimyasal 0zelliKleri..........ccccoeeviriieniininiiniiicriecee 12
Tablo 3.3: Siiksinik asidin fizikokimyasal 6zellikleri. ..........c.cccoveeeiiiiniiiinieeeee e, 14
Tablo 3.4: Tripropilamin’in fizikokimyasal 0zellikleri. .........ccccoveeririieniininiinieceee 15
Tablo 3.5: Toluen’in fizikokimyasal 6zelliKIeri. ...........ccceeriiiiiiiiiiiieeee, 16
Tablo 3.6: 1-Oktanol’un fizikokimyasal 0zelliKIeri. ..........cccveeviieriiiiieniieiiecieeeee e, 17
Tablo 3.7: Dimetil Fitalat’in fizikokimyasal 6zellikleri. ............coocooiiiiiiiiiiniie, 18
Tablo 3.8: 2-Oktanon’un fizikokimyasal 6zelliKleri. ...........ccocoveeriieiieniiieieiecieeee e, 19
Tablo 3.9: Metil izobiitil keton’un fizikokimyasal 6zellikleri. ..........ccevoeeeieiniiiiiiniieee. 20
Tablo 3.10: N-Pentan’in fizikokimyasal 0zelliKIeri. ............cceevveviieiiieniiiiecieeeee e, 21
Tablo 3.11: Iyonik Likit’in fizikokimyasal SZelliKIEri. .............cccevrvevererereeeeeeerecreeeeeenenes 22

Tablo 4.1:

Laktik asidin tripropilamin ve gesitli seyrelticiler ile reaktif ekstraksiyon

SOMNUGIATL. ...eiiiiiiiiieiee e et e et e e e e e e et e e e e eeaaeeeeeeaaeeeeeetaeeeeeeasaeeeanns 25

Tablo 4.2: Propiyonik asidin tripropilamin ve ¢esitli seyrelticiler ile reaktif ekstraksiyon
Y0411 Lo] 1 o DO SRR 29

Tablo 4.3:

Stiksinik asidin tripropilamin ve c¢esitli seyrelticiler ile reaktif ekstraksiyon

SOMUGIATT. ©.eieviieiiieeetie ettt et e et e et e et e e et eeetaeeetaeeebaeeesseeessseeesssaeesnseeensseeenseeennns 34

Tablo 5.1:

Stvi-sivi ekstraksiyona ait elde edilen bulgular...........ccccoeveieeniiiiniieiniieeee 39

ix



SIMGE VE KISALTMA LiSTESI

Simgeler

Cao
Ca org.
Ca raf.

Camin org.

Cs top
Crao
-COOH
Crao
Csao

D

HA

K

Kpq

M

Mol
Pq

R3N
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: Proton (Hidrojen iyonu)

: Santigrat derece

: Baslangi¢ sartlar1

: S1v1 bir madde(asit)

: S1v1 bir madde(Amin)

: Herhangi bir s1ivi madde

: Baslangig asit konsantrasyonu

: Organik fazdaki denge asit konsantrasyonu

: Sulu fazdaki denge asit konsantrasyonu

: Tripropilamin’in organik fazdaki konsantrasyonu
: Organik fazdaki toplam amin konsantrasyonu
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: Organik karboksilik asitler
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: Karboksilli asitlerin esterleri
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mPa.s
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TPA

Aciklama

: Yiizde ekstraksiyon verimliligi
: Santimetre kiip(hacim birimi)

: Milimetre kare/saniye(kinematik viskozite birimi)
: Agirlikga

: Dagilma katsayisi

: Dimetil Fitalat

: Gram kiitle birimi

: Hidroflorokarbonlar

: Buhar basinci birimi(hektopascal)

: Tyonik likit

: Kilogram kiitle birimi

: Litre hacim birimi

: Kullanilan asidin molekiil agirlig

: Metil Izo Biitil Keton

: Mililitre hacim birimi

: Milimetre civa(basing birimi)

: Viskozite birimi(mili pascal saniye)
: NaOH’in normalitesi

: Sabit bir eksende 1 dakika i¢eresindeki devir sayisi
: Titrasyonda sarf edilen NaOH’in miktari(ml)
: Asit fazdan alinan miktar(g)

: Tri-propil amin

: Yiikleme degeri
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OZET

YUKSEK LISANS TEZI

1-BUTIL 3-METIiLIMiDAZOLYUMHEKZAFLOROFOSFAT BIiLESIiGi
KULLANILARAK KARBOKSILLI ASITLERIN REAKTIF EKSTRAKSiYON
YONTEMI iLE AYRILMASININ iINCELENMESI

Ahmet CEVIK

Istanbul Universitesi-Cerrahpasa
Lisansiistii Egitim Enstitiisii

Kimya Miihendisligi Anabilim Dal

Danisman : Do¢. Dr. Yavuz Selim ASCI

Son donemde karboksilli asitlerin sulu ¢ozeltilerinden ayrilmasi iizerine farkli yontemler
kullanilarak gergeklestirilen ¢ok sayida ¢aligma yapilmistir. Literatiir incelendiginde bu alanda
yapilan arastirmalarin basarili sonuglar veren reaktif ekstraksiyon yontemi lizerine yogunlastigi
goriilmektedir. Reaktif ekstraksiyon yontemi ile yapilan ayirma islemlerinde sonuca etki eden
en dnemli parametrelerden ikisi ¢6ziicli ve reaktif se¢imidir.

Tez ¢aligmas1 kapsaminda karboksilli asitlerin sulu ¢ozeltilerinden reaktif ekstraksiyon yontemi
ile ayrilmas1 incelenmistir. Bu kapsamda kullanilan reaktifin konsantrasyon degisimi ile verim
arasindaki iligki gozlemlenmistir. Ayrica organik faz i¢in ¢6ziicli se¢imi yapmak iizere farkli
coziiciiler belirlenmis, bu c¢oziiciilerin 6zellikle bir iyonik sivi bilesigi olan 1-biitil 3-
metilimidazolyum hekza floro fosfat’in etkinligi ile karsilastirilmasi hedeflenmistir.

Denemelerde propiyonik asit,laktik asit,siiksinik asit olmak tizere {i¢ farkl asit kullanilmistir.
Ug farkli asidin tripropilamin reaktifini kullanilarak reaktif ekstraksiyon islemi gergeklesmistir.
Seyreltici olarak toluen, 1-oktanol, dimetil fitalat, 2-oktanon, metil izo biitil keton,n-pentan ve
iyonik likit olmak iizere yedi tane farkli seyreltici kullanilmistir. Organik faz karisimlart amin
konsantrasyonu 0, 0.35, 0.70, 1.05, 1.4 mol / L olacak sekilde 5 farkli set olarak hazirlanmistir.
Reaktif ekstraksiyon denemeleri sonucunda Dagilma katsayilar1 (D), ylizde Ekstraksiyon
verimi (% E) ve yiikleme degeri (Z) parametreleri hesaplanmustir.

Mayis 2019, 46 sayfa.
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SUMMARY

M.Sc. THESIS

Investigation of Separation Carboxylic Acids by Reactive Extraction Method
using 1-Butyl 3-Methylimidazolium Hexafluorophosphate Compound

Ahmet CEVIK

Istanbul University-Cerrahpasa
Institute of Graduate Studies

Department of Chemical Engineering

Supervisor : Assoc. Prof. Dr. Yavuz Selim ASCI

Recently, there have been many studies related with the extraction of carboxylic acids from
aqueous solutions using different methods. According to the literature, research studies are
focused on reactive extraction methods which yields successful results. Selection of solvent and
reagent are among two critical parameters that affect the results in the separation processes
using reactive extraction methods.

In this thesis, separation of carboxylic acids from aqueous solutions by reactive extraction
method was investigated. In this context, the relationship between the change in concentration
of reactive used and the yield was observed. Besides, different solvents were determined to be
used as organic phase, and it was aimed to compare those solvents especially with the efficiency
of 1-butyl-3-methylimidazolium hexafluorophosphate which is an ionic liquid.

Three different acids, namely propionic acid, lactic acid and succinic acid were used in trials.
Reactive extraction process was carried out using tripropylamin reactive of those three acids.
Seven different diluting agents (toluene, 1-octanol, dimethyl phthalate, 2-octanone, methyl
isobutyl ketone, n-pentane and ionic liquid) were used. Five organic phase mixtures having
amine concentrations of 0, 0.35, 0.70, 1.05, 1.4 mol / L were prepared. Distribution constants
(D), percent extraction yields (%E) and loading values (Z) were measured.
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1. GIRIS

Karboksilik grup(-COOH) igeren karboksilik asitlerin, aktif olan hidrojen atomu ve serbest
hidrojen iyonu seklinde meydana gelir. Organik karboksilik asitler(RCOOH)
alifatik,aromatik,alisiklik,doymus,doymamis,monokarboksilik ~ ve dikarboksilik gibi
isimlendirilir.Karboksilik asitler (RCOON) seklinde ifade edilen metal tuzlarini meydana
getirdikleri gibi,asit katalizorleri kullanilan esterifikasyon reaksiyonlart (RCOOR) seklinde

olan esterleri de meydana getirir[1,2].

Karboksilli asitler giiniimiizde hammadde olarak kullanilan kimyasal bilesiklerden biri
olup;deterjan, gida, ilag, tekstil, polimer, kozmetik ve petrokimya rafineleri gibi bircok alanda

kullanilir[2,3,4].

Karboksilli asitleri iiretmek i¢in en ¢ok kullanilan yontemlerden birisi fermantasyondur.
Karboksilli asitlerin biyoteknolojik iiretim prosesi ile olusmaktadir. Cok eski liretim yontemi
olan fermantasyon karboksilli asitlerin iiretimi i¢in yogun olarak kullanilmaktadir.
Fermantasyon proseslerinde tepkime sulu ortamlarda oldugundan ve reaksiyonun hizli bir
sekilde devam etmesi i¢in ortamda bulunan asidi uzak tutmak gerekir.Uriiniin sulu fazdan
ayrilmasi ve liriinlin bozulmamasi i¢in,yiiksek etkinlik ve verimle,diisiik enerji tiikketimi olmasi
hedeflenir.Bu arada fermantasyon yontemi asitlerin agirlikca % 10’luk sulu c¢ozeltileri

formunda tiretilmesini imkan vermektedir. [3,5,6].

Elde edilen {irlin ortamindan karboksilli asitlerin ayrilmasi i¢in yapilan ¢aligma ve
uygulamalarin  pek c¢ogunda diisiik verim veya yiiksek maliyet sorunlari ile
karsilasilmaktadir.Bu yiizden dolayr da ekstraksiyon iizerine bircok calisma ve arastirma
yapilmustir. Gilinlimiizde ekstraksiyon yonteminin farkli uygulamalar1 iizerinde ¢aligmalar

devam etmektedir[5,7,8].

Endiistride, maddelerin ayirma ve saflagtirilmasi ¢cok 6nemlidir ve bunun i¢in de, buharlastirma,
adsorpsiyon, absorbsiyon, membran ayirma teknikleri ve destilasyon gibi yontemler bulunur.
Bu ayirma yontemi tek basina veya iyi bir verim saglamak i¢in arka arkaya birden fazla
kullanilan ayirma c¢esitleridir. Karboksilli asitlerin sulu ¢ozeltilerden ayrilmasinda kullanilan

ekstraksiyon yontemleri ekonomik olarak dnemlidir[3,4].



Karboksilli asitlerin sulu ¢ozeltilerden ayrilmasinda kullanilan ekstraksiyon yontemi ekonomik
olarak 6nemlidir. Ekstraksiyon prosesinde, ¢Oziiciiniin se¢imi ayirma verimi iizerine biiyiik etki
yapan faktorlerden birisidir. Verimli bir ekstraksiyon sistemi tasarlamak i¢in o sisteme ait s1vi-

stvi denge bilgilerine gereksinim duyulmaktadir[4,9-12].

Karboksilli asitler apolar olan organik ¢oziiciiler ile sulu ¢ozeltilerden ekstrakte etmek ¢ok
zordur. Bu durum i¢in birkag proses ve siire¢ vardir. Bunlardan biri ise, sulu ¢ozeltilerin fiziksel
yontemle karigtirilip iki ayr1 faz haline gelmesidir. Ardindan bagka bir yontem olarak reaktif
ekstraksiyondur. Burada organik ¢ozelti iceresindeki ekstraktanlar sulu fazdakilerle reaksiyona
girer. Bu esnada organik fazda c¢oziinme gergeklesir ve tepkime sonuclanir.Bu yontemde

kullanilan en yaygin reaktif maddeler hidrokarbonlar, alifatik aminler ve fosfordur[13,14].

Karboksilli asitlerin uzun zincirli aminlerle ekstraksiyonu ¢ok kullanilan yontem olup, oldukga
etkili ekstraktanlardir. Alifatik aminler ise, fizikokimyasal 6zelliklerine dayanarak organik
seyrelticiler igeresinde ¢ozlinmiis olarak bulunmalidirlar. Organik ¢oziiciiler aminlerin bazligini
biiyiik ol¢iide tesir eder. Alifatik aminler ise, ¢oziicli fazinin viskozite ve yogunlugunu kontrol
eder. Ekstraksiyon karakteristik sistemini ve dengesini dnemli Olciide etkileyen durumlar
vardir. Bunlardan ii¢ 6nemli degisken ve durumlar ise, ¢oziicliniin ¢esidi, reaktif derigimi ile

ekstrakte edilen asidin yapisidir[13,15].

Gilinlimiizde, kiiresel 1sinmanin insana ve gevreye zararlarinin hatta diinya tizerindeki etkilerin
bilinmesi lizerine ¢evre, insan ve diger canlilara duyarli iiretim proseslerin lizerinde arastirmalar
yapilmaktadir. Bu sekilde ¢evre kirliligini diinya tizerindeki etkilerini en az indirgeyerek kimya
sanayisinin faktorlerini kontrol altinda tutulmalidir. Boylece saflastirma ve ayirma islemlerinin

oneminin giderek arttig1 goriilmektedir. [16,17].

Calismamizda hem karboksilli asitlerin yiiksek verimle sulu ortamlarindan ayrilmasi hem de
gevreci coziiciiler grubunda yer alan iyonik likitlerden 1-Biitil-3

Metilimidazolyumhekzaflorofosfat Bilesiginin etkinliginin incelenmesi hedeflenmistir.



2. GENEL KISIMLAR

2.1. EKSTRAKSIYON

Organik c¢oziicii ile sulu cozelti arasinda olusan fazin kullanildigt duruma “sivi-sivi
ekstraksiyon” ya da “ekstraksiyon” denir [18]. Ekstraksiyon, homojen olan karigimlar1 ayirmak,
saflastirmak ve fizikokimyasal 6zelliklerinden faydalanarak yapilir [4]. Heterojen ve homojen
olmak tizere ikiye ayrilan bu karisimlardaki temeli, bir ya da birden fazla faz olusturmak ve bu
fazlari, mekanik ve teknik yontemlerle ayirmaktir[4]. Ekstraksiyon fazlarindan biri kat1 digeri

stv1 ise kati-sivi, her ikisi de sivi ise, s1vi-sivi ekstraksiyon adi verilir [3].

Ekstraksiyon isleminde kag kez ve ne kadar hacim ile islemin gerceklestirilecegine karar verilir.
Organik maddenin icerisindeki su fazin1 ¢ekmek icin iki ya da {i¢ defa ekstraksiyon islemi
gerekmektedir. Bunun sebebi ise maddenin organik fazdaki ¢6ziiniirliiglinlin su fazindan fazla
olmasidir. Ozellikle, sivi-s1v1 ekstraksiyonda fazlardan biri su iken digeri ise suyla karismayan
bir organik ¢oziiciidiir. Ekstraksiyon islemindeki iyi bir ¢oziiciiniin temel 6zellikleri; zehirli
olmamast ve su ile karismamasidir. Ayrica, kolay bir sekilde alev almayarak dayanikli

olmasidir[18].

Bu sekilde ekstraksiyon isleminde organik faz iceresinde az miktar da olsa su bulunabilir.
Istenmeyen bu durum karsisinda organik fazi elde etmek sorun teskil etmektedir. Su ile karismis
bir organik faz kabul edilemediginden ekstraksiyon islemini yaparken cok titiz ¢aligmalar

yiirtitiilmelidir[ 18].
2.1.1. Sivi-Siv1 Ekstraksiyonu

Cozelti iceresindeki organik maddeyi, bu maddeyle karismayan veya reaksiyona girmeyen
baska bir sivi ile homojen karistirilarak alma islemine “sivi-sivi ekstraksiyon” denir.
Ekstarksiyon iglemi sonrasi ¢oziinen zenginlesen faza organik faz, diger faza ise sulu faz adi
verilirmektedir. Ayrica, sulu faz iceresinde ¢oziinmiis maddeye ise ¢dzlinen denir. Bir¢ok

kimyasal {iretiminde ve petrol isletmelerinde yaygin olarak kullanilan bir yontemdir [4,19].

Sivi-sivi ekstraksiyonun ilk uygulamasi Romalilar tarafindan sivi haldeki bakirdan ¢oziicii

olarak kursun kullanilarak altin ve giimiisiin ekstrakte edilmesidir [20]. Sivi-s1v1 ekstraksiyonu



genellikle 1920°li ve 1930’1u y1llarda daha da fazla 6nemli hale gelmistir. Ornegin, 1s1ya duyarl

eczacilik(farmokolojik) maddelerinin ayrilmasi i¢in kullanilmaktadir[21].

1960’11 yillarda ise nikel, kobalt gibi metaller i¢in ekstraktanlar zenginlestirilmistir[21,22].
Glinlimiizde kullanim alanlar1 daha ¢ok petrol endiistrisindeki karisimlar1 ayirmak, gida
endiistrisinde 1s1ya hassas olan gida iiriinlerinin saf hale gelmesinde ve kaynama noktasi yiiksek

olan organik maddelerin sudan uzaklastirma gibi alanlar1 mevcuttur [4,23].

S1vi-sivi ekstraksiyonu su basamaklardan olusmaktadir;

1- Karisim veya ¢ozelti solvent ile etkilesime getirilir.

2- Iki faz olusturulur.

3- Solvent veya ¢ozgen faz1 maddeden ayrilir.

4- Iki fazdan da ¢oziicii geri kazanilir [24,25].
Sivi-sivi ekstraksiyondan sonra gelen en 6nemli ayirma islemi destilasyondur. Destilasyon
ekonomik olarak yapilirsa ekstraksiyona ihtiya¢ yoktur. Relatif ucuculuklarn diisiik olan
stvilarin, kaynama noktalarinin ¢ok yakin olmasi, yliksek maliyet ve ekonomik olarak isletme
harcamalarinin fazla olmasi halinde destilasyon yontemi tercih edilmez [4]. Sivi-sivi
ekstraksiyonun bir avantaji da destilasyon veya kristalizasyon gibi ayirma g¢esitlerinin maliyeti

fazla oldugu durumlarda en sik kullanilan bir yontem olmasidir [21].

Sivi-sivi ekstraksiyonda kullanilan ¢oziiciiler, bilesenlerle higbir sekilde tepkime vermemelidir.
Olusan karisimlar kolaylikla ayrilmali ve uzaklastirilmaktadir. Coziiclilerin kaynama noktasi
diisiik ise destilasyon yontemi ile rahat bir sekilde ayrilmalidir. Coziiciiler safsizliklar higbir
sekilde ¢cozmemelidir. Bu sekilde organik olan ¢oziicii bilesiklerin hidrokarbonlar ve onlarin

klortir tiirevleridir. Dietil eter, karbon tetrakloriir buna 6rnek olarak verilir. [26]

S1vi-s1v1 ekstraksiyonun kullanilabilirligi ve temel avantajlarini 6zetlemek gerekirse;
a-) Yakin diizeyde kaynayan sivilarin birbirinden ayrilmasi,

b-) Relatif uguculuklari zayif olan sivilarin ayrilmasi,

c-) Kaynama noktasi fazla yiiksek olan ¢ozeltilerin veya karigimlarin ayrilmasi,

d-) Pahal1 bir yontem olan buharlastirma sistemi yerine kullanilmasi,

e-) Fraksiyonlu kristalizasyon yerine de kullanilmasidir.

S1vi-s1v1 ekstraksiyonun basarili olmadigi durumlar ise;

a-) Istya duyarli maddelerin birbirlerinden ayrilmasi,



b-) Azeotrop haldeki karisimlarin ve ¢ozeltilerin ayrilmast durumlaridir[27].

2.1.2 Ekstraksiyonda coziicii secimi

1-) Secicilik: Buradaki amag, ¢6ziiciiniin ¢dzelti igindeki herhangi bir faz1 veya bileseni tercih
edilip ¢cozme ve ayirma islemidir. Coziicli komponentlerden birini maksimum ¢6zmeli digerini
ise, minimum ¢ozmelidir. Ekstraksiyon prosesinde herhangi C ¢6ziiciisii veya solventin A ve B
maddelerini ayirmadaki durumu (A ¢o6ziinen olursa eger), ekstrakt fazda A’nin B’ye oraninin
rafinat fazdaki oranmma bollinmesiyle olmaktadir. Bu orana “segicilik” denir. Bir ¢oziicii
komponentlerden birini kolay ¢ozerken digeri de zor ¢dzmelidir. Iyi bir sekilde ayirmanin
olmasi icin secicilik 1’den biiylik olmas1 gerekmektedir. K ve M sirastyla dengede olan ekstrakt

ve rafinat fazlar ise;

(A'nin K'daki ag Franksiyonu)/(Bnin K daki ag.Franksiyonu)
(A'nin M'deki ag.Franksiyonu)/(B'nin M'deki ag. Franksiyonu)

Secicilik = (2.1)

2-) Dagilma katsayisi: Cozeltiden ¢oziicliniin yiiksek oranlarda geri kazanmak icin yliksek

dagilma katsayist degerlerinin de biiyiik oldugunu gostermektedir.

g molg¢ozelti/L ekstrakt fazda

Dagilma Katsayist =

(2.2)

g mol ¢ozelti/L rafinat fazda

g mol su/L ekstrakt fazda

Denge Orant = (2.3)

g mol su/L rafinat fazda

Cozgen ve suyun dagilma katsayis1 oran1 ayirma faktorii seklinde tanimlanmistir. Bu oran tek
basina fazlar arasindaki dagilimi degil, ekstraksiyondaki suyun orantisal durumunu ve

miktarlarini belirtir. Daha sonra ayirma faktoriine gegilir.

Dagilma Katsayisi

Ayirma faktori = (2.4)

Denge Orani
3-) Coziicii Coziiniirliigii: Coziicii ile ekstrakte edilecek ¢ozelti hemen hemen az bir oranda
¢oziinmelidir. Ardindan kullanilan ¢6ziiclinlin geri kazanimi sayesinde pahali olan istenmeyen

durumlardan uzaklastirilir ve avantajli bir hale gelinir.

4-)Yogunluk: Birbirleri arasindaki etkilesim ne kadar fazla ise, fazlarin birbirinden ayrilmasi

o Ol¢iide kolay olur.



5-)Geri Kazanilabilirlik: Deneyde kullanilan ¢oziicii destilasyon analizi ile tekrardan geri
kazandirilmalidir. Ayn1 zamanda ¢oziicii ile ayrilacak fazdan(bilesenin) relatif uguculuklari
miimkiin oldugu kadar biiyiik bir oranda olmalidir. Ardindan ¢dziicliniin kaynama noktasi
kullanilan diger maddelerle yakin olmamalidir. Aksi takdirde, s1vi-sivi karisimi tek madde gibi
kaynamaya baslayacaktir ve bu da geri kazanilabilirlilik agisindan dikkat edilmesi gerekilen

hususlardandir.

6-)Fazlar Arasindaki Yiizey Gerilim: Fazlar arasi yiizey gerilimi eger azalacak olursa
emiilsiyonun gerceklesmesi kolay olacagindan bir sivinin digerinin igeresine dagilmasi
miimkiin olmayacaktir. Yiizey geriliminin biiyiik olmasi1 yapacagimiz islemin ve deneyin hizl

olmasi1 demektir.

7-)Kimyasal Reaksiyona Girebilme Kabiliyeti: Coziicii ile ¢ozelti arasinda kesinlikle bir
etkilesim veya reaksiyona girme egilimi gergeklesmemelidir. Coziicii, diger bilesenlerle ve
kullanilan cihazlara kars1 da inert bir sekilde olmalidir. Aksi takdirde iiriin miktarinda azalma
ve ¢oziiclide biiyiik bir kayip olabilir. Coziicii se¢imini etkileyen diger durumlardan bazilart ise;
buharlagma 1s1s1, yiiksek alevlenme, patlama noktasi, diisiik korrozivite, diisiik viskozite, diistik

donma noktasi, diisiik buharlagma 1s1s1 ve diisiik maliyette olmasidir [1,3,4,13,28-31].

2.2. REAKTIF EKSTRAKSiYON

Reaktif ekstraksiyon, ¢oziicii ile ekstrakte edilecek kimyasal madde arasinda olan tepkimeye
dayanir. Burada ¢6ziiciinilin suda ¢oziintlirliigli de az olmalidir. Karboksilli asitler genel ¢oziicii
ekstraksiyonu deneyi ile ayrilir. Ekstraksiyon verimi su emebilme (hidrofilik) 6zelliginden
dolayr az olmalidir. Bu sekilde asitlerin sulu faz ortamindan ayrilabilmeleri i¢in reaktif

ekstraksiyon yonteminden faydalanilir[3,32].

Reaktif ekstraksiyon yonteminde reaktif olarak en yaygin aminler kullanilir. Bu yontemdeki
organik fazda asit-amin kompleksini olusturur. Ayrica, reaktif ekstraksiyon, sivi-sivi
ekstraksiyona gore ayirma etkinligi daha fazladir. Hem zayif hem de kuvvetli asitleri ekstrakte

islemini yapabildiginden dolay1 da daha iyi bir yontem olarak kabul edilir[33,34].

Organik fazda bulunan ekstraktan, sulu fazdaki madde gibi davranir. Organik fazda kolaylikla
¢Oziinebilen bir kompleks yapi1 olusturur. Bu kompleks (karmasik bilesik) organik fazda



¢Oziinlir ve ekonomik olarak tekrardan geri elde etmek icinde yiiksek dagilma katsayilari

gereklidir [35].

Ekstraksiyon sonucunu belirleyen aminin kimyasal 6zelligidir. Genellikle tri-n-oktalamin,trido
desil amin, alamin 366 gibi tersiyer(uzun zincirli) aminler kullanilir. Bu islem sirasinda
kullanilan amin organik ¢oziicii ile seyreltilir. Burada amag, ¢Oziicii fazin yogunluk ve

viskozitenin kontrol altina alinmasidir[32,35,36].

Organik asitleri tekrardan elde etmek i¢in kullanilan reaktif ekstraksiyona ait denge

reaksiyonlart asagidaki gibidir[35,36].

PA +qB e < AyBy oo 2.5)
A: Asit
B: Amin
Olusan kompleks p, kompleksidir.
Denge sabiti;

Kyq =[ApBg log / [A]P . [B]? (2.6)
Seklinde olmaktadir.

Ekstraksiyon sonucu elde edilen kompleks bilesik ile, burada kullanilan seyreltici arasinda ¢ok

1yi bir etkilesimi asagidaki denge reaksiyonunda gosterebiliriz.
pA+gB +7rD < =A4,B,D, (2.7)
A: Asit
B: Amin
D: Seyreltici

Kyqr = [ ApBy D, J/[A]P. [B]9. [D]" (2.8)



Dagilma katsayis1 (D) denge kurulduktan sonra ekstakt fazda bulunan ¢oziinen (ekstrakte

edilecek madde) miktarinin rafinat fazda kalan ¢6ziinen miktar1 orani ile bulunur[33].

_ Ekstrakt fazdaki ¢6ziinmis madde konsantrasyonu

= 2.9
Rafinat fazdaki ¢6ziinmiis madde konsantrasyonu (29)

Yiikleme degeri ise, organik fazdaki asit derisiminin organik fazdaki toplam amin derisimine
oranidir. Yiikleme degeri, birim ekstraktan basina, organik fazdaki asit miktar1 olarak

agiklanabilir [33,35,37].

__CAorg.
" CB top.

(2.10)
7= Yiikleme degeri
Ca org.= Organik fazdaki asit konsantrasyonu

Ca top.=Organik fazdaki toplam amin konsantrasyonu

Sistemlere ait yiizde etkinlik veya verimlilik degerleri (%E) besleme fazindaki asit

konsantrasyonu (Ca raf.) ile ifade edilip, asagidaki sekil ile ifade bulunur[33].

%E = (1 - (Cé‘;jf )).100 (2.11)

Daha sonra Haurer ve Marr 1994 yilinda yapmis olduklar1 deneyler ile reaktif ekstraksiyonlari

asagidaki gibi 6zetlemislerdir [29,38].
1-) Karboksilik asidin ayrigmast,

HA «— Ht+ A~ (2.12)
2-) Aminin Proton Aktarimu,

RsN+H* «—> R3NH* (2.13)

3-) Asit-Amin Kompleks Olusumu,

RiNH* + A~+—>RsNHA (2.14)



4-) Toplam Reaksiyon.
R3N+HA «—» R3NHA (2.15)
H*+A~<— HA(Rafinat faz) (2.16)

AMIN+HA «— (AMIN)(HA)(Organik faz) (2.17)
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. ASITLER
3.1.1 Laktik Asit

1780 yilinda Carl Wilhelm Scheele tarafindan bulunan, CH;CHOH-COOH formiilii ile yazilan
laktik asidin diger ismi de 2-hidroksipropanoyik asittir. Hem alkol hem de asit 6zelligi

gostermektedir. Daha ¢ok eksimis siitten elde edilir [4,5,39,40].

Siit icerisinde olan laktoz laktik maya sayesinde laktik aside doniistir. Laktik asidin en 6nemli
ozelligi karbon hidratin yikimi ile olusan bir yan {irlindiir. Kristal, beyaz, kokusuz, insan
cildinde herhangi bir irritasyona neden olmayan, daha ¢ok nemsiz ortamlarda saklanabilen bir
asittir. Laktak, laktik asit ile esdeger anlamdadir. Ciinkii laktat, laktik asidin K, Na gibi

elementlerin tuzunu olusturmaktadir [4,39,40].

Laktik asidin hayatimizdaki rolii oldukga biiyiiktiir. Saglik alaninda surup ve damla seklinde
kullanilmaktadir. Kimya endiistrisinde ise, kalsiyum, demir, sodyum ve diger laktik asit tuzlari
tiimdrii yok etmek i¢in farmasétik endiistrisinde ¢esitli formiilasyonlarda bulunmaktadir. Laktik
ve bunun tuzlari, farmasétik tiretim, preparatlarin PH’1n1 ayarlama ve tropikal verruka ilaglar
icin ara madde olarak etkindir. Gida isleme ve gazli iceceklerde aroma maddesi ve koruyucu
olarak kullanilmaktadir. Tursularda ve diger uygulamalarda asetik asitle birlikte kullanilan
laktik asit, mikrobiyel stabilizeyi artirirken 1liml1 bir aroma vermektedir. Siit sektoriinde asitligi
ayarlamak amaciyla kullanilir. Asitligi diisiik olan siitlerin asitliini yiikseltmek amaci ile

kullanilir. Tarimda organik giibre tiretimlerinde bakteri olarak kullanilir [41,42].

Tablo 3.1: Laktik asidin fizikokimyasal 6zellikleri.

Molekiil formiili C3HeO3
Molekiil agirlig 90.03 g/mol
Erime noktasi 53 °C

Kaynama noktast 119 °C
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Tablo 3.1 (devam): Laktik asidin fizikokimyasal 6zellikleri.

Sudaki ¢oziintirliigii Suda rahat ¢6ziiniir.
Yogunlugu 1.2 g/em?
PH aralig1 1-2
O
H,C
OH
OH

Sekil 3.1: Laktik asidin molekiiler yapisi.

3.1.2.Propiyonik Asit

Kapali formiilii C3HsO2 olan keskin kokulu, renksiz karboksilli bir asittir. Sistemli olarak
propanoik asit olarak adlandirilir. Yag asitleri icerisinde ilk asit bilesigi olmasi bakimindan
onemli bir yere sahiptir. Sulu tuz cozeltilerinde yag molekiilleri olusturdugundan asit yag
tabakas1 seklinde gortilmektedir. Dogadaki serbest hali siit ve siit tirlinlerinde bulunur. Ayrica
hayvanlarin sindirim sisteminde insanlarda ter olarak goriiliir. Suni olarak ise, dogalgaz, karbon
mono oksit gibi bilesiklerin i¢inde bulunurken ayrica saraplarda ve unlu mamullerde bulunur.
Hayvanlarin yemlerinde de bulunan propiyonik asit insanlarin ayak kisimlarinda olusan
mantarlar1 yok edici pudralarin i¢inde bulunur. Bocek oldiiriicii ve eczacilikta tibbi

malzemelerde kullanilmaktadir [30,31,43,44].
Propiyonik asidin iiretim metodlar1 sunlardir:

1-) Ester ¢oziiciisii olarak meyve aromalarinda, suni tatlandiricilarda, plastik ve kaucuklarda

kullanilir.
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2-) Fotografcilikta fotograflari 1slatma amaci olarak amonyum propiyanat seklinde ve viskozite

diisiirticii bir 6zelligide sahiptir.
3-) Propiyonik anhidrit ve seliilloz sonucu seliiloz propiyatin maddesi olan bir termoplastiktir.

4-) Biyolojik sekilde ise, Koenzim A esteri seklinde iiretilmektedir. ismi Propionil-CoA olan
ve yag asitlerinin tek numarali karbonundan meydana gelir. Bu sekilde propionibacterium adi

verilen bu bakteriler gevis getirmekte olan hayvanlarin mide kisminda bulunmaktadir.
5-) n-propanoliin yiikseltgenmesi ile,

CH3;CHCH,OH+1/20,  — CH3CH2COOH+H,0 (3.1
bulunurken, Mangan ve kobalt gibi elementlerle reaksiyonu ise,

CH;CH.CHO+1/20, — > CH3;CH2COOH (3.2)
seklinde olusmaktadir [4,30,31,44].

Son zamanlarda propiyonik asit iiretimi azalmis olup, bunun sebebi de asetik asidin yan {iriinii

olarak Tiretilen propiyonik asidin elde edilirken bazi1 yenilikler sonucu eldesi giderek

azalmistir[4].
Tablo 3.2: Propiyonik asidin fizikokimyasal 6zellikleri.
Molekiil formiilii C3HsO2
Molekiil agirligt 74.08 g/mol
Erime noktasi -21.5°C
Kaynama noktast (760 mm Hg) 141.1 °C
Sudaki ¢6ziiniirligi Coziinlir(20°C)
Yogunlugu 0.9934 g/cm?(20°C )
Dissosiasyon sabiti 1,336. 10 (25°C)
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H,;C
OH

Sekil 3.2: Propiyonik asidin molekiiler yapisi.
3.1.3. Siiksinik Asit

Siiksinik asit bir diger ismi butandioik asit olan hayvansal ve bitkisel maddelerde bulunan
dikarboksilik asittir. Kimyasal ismi ise amber ruhudur. Ik bulundugunda kehribar tozunu hizl
bir sekilde savurarak ve kum banyosu ile damitalarak cikarilir. ilk olarak romatizmal agrilar

i¢in tiiketilmistir [18,45,46].

Sonsuz esterler ise karboksilik asitlerden tretilmistir. Esterler, herhangi bir asidi alkol ile
birlestirerek ve su molekiiliinii uzaklastirarak kullanilmaktadir. Karboksilik asit esterleri,

cesitleri direkt olarak ve dolayl1 bir bicimde uygulamalarda kullanilir [46].

Yiiksek zincirli bilesikler, metal isleme ve parlatma sivilari, yilizey aktif maddeler, yaglayicilar,
deterjan maddeleri, yaglayict miistahzarlari, 1slatma maddeleri, tekstil endiistrisinde ve
yumusaticilardaki bazi bilesikler olarak {retilmektedir. Alt zincir esterler aroma bazl
maddelerde, plastiklestiriciler, coziiciilerde ve ayn1 zamanda baglama maddeleri olarak

tiiketilmektedir [46].

Esterler ¢esitli bilesiklerin iiretimi i¢in ara maddeler olarak bulunmaktadir. Sonsuz esterleri
uygun yontemler i¢in viskozite, 6zgiil agirlik, buhar basinci, kaynama noktasi, fiziksel ve

kimyasal 6zellikler olarak gorebiliriz [46].

Siiksinik asit viicutta giiclii bagisiklik sistemini olusturmaktadir. Bu sekilde tedavisi ise soguk
algmhigmin 6nlenmesinde etkilidir. Eklem hastaliklarinda, astim, siroz gibi hastaliklarin

tedavisinde kullanilmaktadir[46].
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Tablo 3.3: Siiksinik asidin fizikokimyasal 6zellikleri.

Yogunluk 1,56 g/cm?® (20 °C)
Alevlenme noktasi 206 °C
Erime noktasi 185-190 °C
Tutugma sicakligi 470 °C
Molar kiitlesi 118.09 g/mol
PH degeri 2,7

O

HO
OH
@)

Sekil 3.3: Siiksinik asidin molekiiler yapisi.
3.2. REAKTIF
3.2.1. Tripropilamin

Kimyasal formiilii CoH>1N olan, trialkilamin siifinda olup {i¢iinciil olan bir amindir. Alkilamin
grubu igeren organik bilesiktir ve genellikle gida maddesi olarak kullanilir. Sudan az yogun ve
su iceresinde ¢ok az ¢oziinen bir sividir. Laboratuvar ortaminda ¢oziicti olarak kullanilir. Baliksi
amonyak kokusuna sahiptir. Yanici, toksik, asindirici oldugu igin laboratuvar sartlarinda

dikkatli kullanilmasi gerekilen bir amindir [47].
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Tablo 3.4: Tripropilamin’in fizikokimyasal 6zellikleri.

Molekiil Agirlig 143.27 g/mol

Kaynama Noktas1 156 °C

Yogunluk 0.76 g/ml

Alevlenme noktasi 32.5°C

Tutusma Sicaklig 180 °C

Suda Coziintirlik 2.6 g/1 (20°C)

Ph 11.8

Viskozite 0.627 mPa.s
CHs

/\/N\/\
H5;C CH

3
Sekil 3.4: Tripropilamin’in molekiiler yapisi.

3.3 SEYRELTICILER

3.3.1 Toluen

Kimyasal formiili C7Hg olan toluen toluol, fenilmetan, metilbenzen seklinde adlandirilir.
Renksiz, hos kokulu, karakteristik bir sividir. Suda ¢6ziiniirliigli dogal olarak azdir.
Petrokimyasal numunelerin iiretim proseslerinde hammadde olarak kullanilmaktadir. Birgok

organik madde i¢in ¢ok iyi bir ¢oziiclidiir [48].
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Tablo 3.5: Toluen’in fizikokimyasal 6zellikleri.

Kimyasal formiili C7Hg

Kaynama Noktas1 110.6 °C
Yogunluk 0.87 g/cm?(20 °C)
Molekiiler Agirligi 92.14 g/mol
Coziintirlik Suda ¢oziinmez
Erime noktast -93°C

Fiziksel gorliiniimii S1v1 berrak renksiz
Viskozite 0.56 mPa.s (25 °C)

CHj;

Sekil 3.5: Toluen’in molekiiler yapist.
3.3.2 1-Oktanol

Molekiil formiilii CsHisO olan renksiz, hafifce yapigskan bir sividir.1-Oktanol, niifuz edici bir
aromatik kokuya sahip, berrak, renksiz sividir. Su igeresinde ¢oziiniirliigii oldukea diistiktiir. Bu
yiizden dolayr da su ile kanistirildiginda suyun yilizeyinde bulunur. Koruyucu kaplamalar,
mumlar ve yaglar i¢in bir solvent ve plastiklestiriciler icin hammadde olarak kullanilmaktadir

[49].
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Tablo 3.6: 1-Oktanol’un fizikokimyasal 6zellikleri.

Molekiiler formiilii CsHi30

Kaynama noktast 195 °C

Molar kiitle 130.23 g/mol
Alevlenme noktasi 86 °C

Tutusma sicaklig 270 °C

Buhar basinci 0.031 hPa (20 °C)
Kinematik viskozite 5.6 mm? /s (40 °C)
Yogunluk 0.83 g/cm? (20 °C)

HO/\/\/\/\CH

Sekil 3.6: 1-Oktanol molekiiler yapisi.

3

3.3.3 Dimetil Fitalat

Suda ¢6ziinmeyen ve daha yogun olan bir maddedir. Bundan dolay1 da su i¢ine batar. Koku
vermeyen, suda ¢oziinmeyen berrak olan bir sividir.C10H1004 molekiiler agirligina sahip dimetil
fitalat plastik, bocek kovucu, vernik kaplamalari gibi bircok {irlinlerin {iretiminde

kullanilmaktadir[50].
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Tablo 3.7: Dimetil Fitalat’in fizikokimyasal 6zellikleri.

Molekiiler agirligi 194.184 g/mol
Kimyasal formiili Ci10H1004
Yogunluk 1.19 g/cm?
Kaynama noktasi 283 °C
Parlama noktasi 148.88 °C
Coziiniirlik Suda ¢6zlinmez
Fiziksel goriiniis Berrak, kokusuz, renksiz sivi
@)
CHj
o
O
Y

Sekil 3.7: Dimetil Fitalat’in molekiiler yapisi.
3.3.4 2-Oktanon

Molekiiler agirhigi CsHisO olan 2-oktanon keton ailesine aittir. Bundan dolay1 karbonil
grubunun iki karbon atomuna baglandig1 organik bilesiklerdir. Cok hafif sar1, yanici, kararls,
saydam, renksiz bir sividir. Bitki yaglarinin eser maddesidir. Genellikle alkollii igeceklerde

bulunur. Alkol ve eter i¢inde ¢oziinmektedir. Su igeresinde ¢oziiniirliigli oldukga diisiiktiir[51].
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Tablo 3.8: 2-Oktanon’un fizikokimyasal 6zellikleri.

Molekiiler Agirlig 128.215 g/mol
Erime Noktas1 -16 °C
Yogunluk 0.820 g/cm?(20 °C)
Alevlenme noktasi 56 °C
Kaynama noktast 173 °C-175 °C
Coziiniirlik 0.0899 g/100 ml (20 °C suda)
Fiziksel goriiniisii Renksiz,saydam,berrak yagl bir sivi
Molekiil formiilii CsHi60
O
HsC

CHj;

Sekil 3.8: 2-Oktanon’un molekiiler yapisi.
3.3.5 Metil izobiitil Keton

Keton yapili aktif olan organik solventtir. Kismen suda ¢6ziiniir ve pek cok solvent ile
karisabilir. Asetonun ¢dzduigii polimer gruplarina, biraz daha diisiik ¢oziiciiliikle etki eden keton
yapili bilesiktir. Regineler ve cilalar i¢in kullanilirken, ayn1 zamanda verniklerde, boyalarda ve
miirekkeplerde ¢oziiciiliigli yiiksek olan bir solventtir. Diger isimleri 4-methyl-2-pentanone,

hexanone, hexone, mibk’dir [52].
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Tablo 3.9: Metil izobiitil keton’un fizikokimyasal 6zellikleri.

Molekiil formiilii CeH120
Yogunluk 0.80 g/cm?(20 °C suda)
Parlama noktasi 14 °C-16 °C
Kaynama noktasi 116 °C-118 °C
Donma noktasi -50 °C
Molar kiitle 100.16 g/mol
Tutusma sicakligi 460 °C
Coziiniirlik 18-20 g/1 (20 °C suda)
CHj 0
H,C CHj

Sekil 3.9: Metil izobiitil keton’un molekiiler yapisi.
3.3.6 N-Pentan

N-Pentan CsH12 molekiiler formiiliine sahip, petrol benzeri kokuya sahip ve renksiz berrak bir
stvidir. Suda ¢éziinmez ve suya gore daha az yogundur. Bu yiizden dolay1 suda ylizer. Buhari
ise, havadan daha agirdir. Genellikle alkollii iceceklerde bulunur. Laboratuvar da 6zel bir

solvent olarak kullanilmaktadir [53].
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Tablo 3.10: N-Pentan’1n fizikokimyasal 6zellikleri.

Molekiiler formiilii CsHiz

Kaynama noktast 36.1°C

Molar kiitle 72.15 g/mol
Yogunluk 0.63 g/cm3(20 °C)
Erime noktast -129.8 °C

Tutusma sicakligi 285 °C
Coziiniirlik 0.4 g/l (suda 20 °C)
Alevlenme noktast -48 °C

HBC/\/\CH

Sekil 3.10: N-Pentan’in molekiiler yapisi.

3

3.3.7 iyonik Likit

Imidazolyum esasli, hidrofobik, oda sicakliginda iyonik bir sividir. 1-metilimidazolyum
klorobiitan ile reaksiyona girerek hazirlanabilinir. Florometan, fluoroetan ve 1,1,2,2-tetrafloro
etan ile gaz halindeki hidroflorokarbonlar (HFC’ler) [1-biitil 3-metilimidazolyum
hekzaflorofosfat’da ¢oziiniir. Molekiiler formiilii CsHisFsN2P olan bu kimyasal madde, suda

¢Oziinilirliigli olduk¢a az olup, berrak, renksiz ve agik sar1 renk de yapiskan bir sividir [54].
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Tablo 3.11: Iyonik Likit’in fizikokimyasal &zellikleri.

Molekiiler formiilii CsHisFsN2P

Molekiiler agirligi 284.18 g/mol

Yogunluk 1.38 g/ml (20 °C)

Kaynama noktast >340 °C

Erime noktast 6.5°C

Alevlenme noktasi >350 °C

Suda ¢oziiniirlik Su, di etil eter ve hekzan ile ¢oziinmez.

Fiziksel goriiniim Berrak, renksiz ve acik sar1 yapigskan sividir.
_— P

N*—cH,

Sekil 3.11: Iyonik Likit’in molekiiler yapis.
3.4 DENEYSEL YONTEM

Denemelerde kullanilan %5’lik siiksinik asit,%10’luk laktik asit,%10’luk propiyonik asit’in
sulu ¢ozeltileri ayr1 ayr1 hazirlandi. Amin olarak tripropilamin, diger kimyasal bilesikler olarak
toluen, iyonik likit, n-pentan, mibk, 1-oktanol, 2-oktanon, dimetil fitalat kullanildi. Her bir
kimyasal bilesigini farkli mililitreler de ve farkli amin hacimlerde erlenlere alinarak organik
¢ozelti hazirlandi. Kullandigimiz tripropilamin hacimleri 0:0.2:0.4:0.6:0.8 ml olurken, her bir
kimyasal bilesiklerimizden her birinden toplam ¢6zelti 3 ml olacak sekilde 3:2.8:2.6:2.4:2.2 ml

alind1.50 mililitrelik erlenlere alinip ve termostatli bir ¢alkaliyici su banyosu(25°C) iceresinde,2
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saat 170 rpm’de karistirildi. Yapilan ¢alisma ve deneylerde denge derisimi elde etmek igin 2

saat siirenin yetecegini belirlendi.

Bu iglemlerden sonra esit sekilde alinan asit ve organik karisim (amin+kimyasal bilesik) fazlara
ayrilarak her fazin asit miktarlar literatiirde onerildigi sekilde 0.1 N NaOH ile fenolftalein
indikatorliigiinde titre edilerek her bir fazdaki asit miktar1 bulundu. Suyun yogunlugundan
bliyiik olan iyonik likit, dimetil fitalat gibi kimyasal bilesikler olusan fazin iist kismindan
alimirken, diger kimyasal bilesikleri ise suyun yogunlugundan kiiciik oldugu i¢in alt fazdan
alindu.

N(NaOH) . MA(Asit).S(NaOH)
T(asit fazdan alinan tartim)

%Asit miktari(g)= (3.3)

N : NaOH’in normalitesi(0.1 N)

MA : Kullanilan asidin molekiil agirligi(g/mol)
S(NaOH) : Titrasyonda sarf edilen NaOH’in miktari(ml)
T : Asit fazdan alinan miktar(g)

Bagint1 yardimiyla yiizde (%) asit miktarlarina gegilip, organik faz igeresindeki asit
miktarlarinin, diger asit miktar1 yiizdeleri bu formiil ile bulunarak karsilastirilir ve sonuglar

bulunarak kaydedilir.
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4. BULGULAR

Bu kisimda ti¢ farkli asit (Laktik asit, propiyonik asit, siiksinik asit) ¢6zeltisinin hazirlanan
organik ¢ozeltiler ile gergeklestirilen reaktif ekstraksiyon sonuglart sunulmustur. Tez ¢alismasi
kapsaminda ozellikle iyonik likitlerin reaktif ekstraksiyon islemi esnasin da ¢dziicii olarak
etkinliginin arastirilmasi hedeflenmistir. Bu baglamda 1-Biitil-3-
metilimidazolyumhekzaflorofosfat bilesigi  kullamilmis ve diger ¢oziiciilerle verimi
karsilastirilmistir. Bu bilesik iyonik likit kelimesi kisaltmasi ile “IL” seklinde simgesel olarak

gosterilmistir.

Reaktif olarak tripropil amin bilesigi kullanilmistir. Organik faz yedi farkli kimyasal ¢oziicii

(Toluen, 2-oktanon, DMF, MIBK, 1-oktanol, IL ve n-pentan) kullanilarak seyreltilmistir.
4.1. LAKTIiK ASIT DENEMELERI

Laktik asidin sulu ¢ozeltilerinden c¢esitli organik faz karisimlart kullanilarak reaktif
ekstraksiyonu sonucunda elde edilen ayirma etkinligi verileri incelenmistir. Denemelerde amin
konsantrasyonunun ve ¢dziicii tiiriiniin etkisinin incelenmesi hedeflenmistir. Ozellikle secilen

iyonik likidin verimi diger ¢oziiciilerle karsilastirilmistir.

Denemeler laktik asidin 1.28 mol / L (ag. % 10.275) baslangi¢ konsantrasyonlu sulu ¢6zeltisi
(Crao) ile gerceklestirilmistir. Reaktif olarak kullanilan tripropil aminin organik fazdaki
konsantrasyonu (Camin org.) 0-1.40 mol / L arasinda degisitirilerek ayirma islemindeki etkisi
incelenmistir. Organik fazdaki denge asit konsantrasyonu (Ca org), sulu fazdaki denge asit
konsantrasyonu (Ca raf) deneysel olarak belirlenmistir. Deneysel verilerden yararlanilarak
dagilma katsayis1 (D) , yiikleme degeri (Z) , % ekstraksiyon verimliligi (%E) hesaplanmistir.
Ayrica amin konsantrasyonu degisimine kars1 D, Z ve %E degerlerinin degisimi sirastyla sekil

4.1,4.2,4.3’te sunulmustur.
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Tablo 4.1: Laktik asidin tripropilamin ve ¢esitli seyrelticiler ile reaktif ekstraksiyon sonuglari.

Camin org. Ca org. CaA raf.
Solventler D Z E %
(mol/L) (mol/L) (mol/L)
0.0 0.170 1.110 0.15 13.28
0.35 0.553 0.727 0.76 1.58 | 43.20
DMF 0.70 0.907 0.373 2.43 1.30 | 70.86
1.05 1.248 0.032 39.00 | 1.19 | 97.50
1.40 1.274 0.006 212.33 | 091 | 99.53
0.0 0.158 1.122 0.14 12.34
0.35 0.547 0.733 0.75 1.56 | 42.73
MiBK 0.70 0.865 0.415 2.08 1.24 | 67.58
1.05 1.234 0.046 26.83 | 1.18 | 96.41
1.40 1.265 0.015 84.33 | 0.90 | 98.83
0.0 0.120 1.160 0.10 9.38
0.35 0.540 0.740 0.73 1.54 | 42.19
2-oktanon 0.70 0.844 0.436 1.94 1.21 | 65.94
1.05 1.197 0.083 14.42 | 1.14 | 93.52
1.40 1.271 0.009 141.22 | 091 | 99.30
0.0 0.153 1.127 0.14 11.95
0.35 0.505 0.775 0.65 1.44 | 39.45
1-oktanol 0.70 0.882 0.398 2.22 1.26 | 68.91
1.05 1.240 0.040 31.00 | 1.18 | 96.88
1.40 1.274 0.006 212.33 | 091 |99.53
0.0 0.071 1.209 0.06 5.55
0.35 0.513 0.767 0.67 1.47 | 40.08
n-pentan 0.70 0.831 0.449 1.85 1.19 | 64.92
1.05 1.201 0.079 15.20 | 1.14 | 93.83
1.40 1.268 0.012 105.67 | 0.91 | 99.06
0.0 0.180 1.100 0.16 14.06
0.35 0.555 0.725 0.77 1.59 | 43.36
IL 0.70 0.919 0.361 2.55 1.31 | 71.80
1.05 1.252 0.028 4471 | 1.19 | 97.81
1.40 1.275 0.005 255.00 | 091 | 99.61
0.0 0.081 1.199 0.07 6.33
0.35 0.520 0.760 0.68 1.49 | 40.63
Toluen 0.70 0.873 0.407 2.14 1.25 | 68.20
1.05 1.235 0.045 27.44 | 1.18 | 96.48
1.40 1.268 0.012 105.67 | 0.91 | 99.06
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Sekil 4.2: Laktik asidin tripropilamin ile reaktif ekstraksiyonunda kullanilan farkli ¢oziiciiler

icin dagilma katsayilarimin tripropilamin derisimi ile degisimi.
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Sekil 4.1: Laktik asidin tripropilamin ile reaktif ekstraksiyonunda kullanilan farkli ¢oziiciiler

i¢in yiikleme degerlerinin tripropilamin derisimi ile degisimi.
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Sekil 4.2: Laktik asidin tripropilamin ile reaktif ekstraksiyonunda kullanilan farkli ¢oziiciiler

icin ylizde ekstraksiyon verimliliginin tripropilamin derigimi ile degisimi.
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4.2. PROPIYONIK ASIT DENEMELERI

Propiyonik asidin sulu ¢ozeltilerinden ¢esitli organik faz karisimlari kullanilarak reaktif
ekstraksiyonu sonucunda elde edilen ayirma etkinligi verileri incelenmistir. Denemelerde amin
konsantrasyonunun ve ¢dziicii tiiriiniin etkisinin incelenmesi hedeflenmistir. Ozellikle segilen

tyonik likidin verimi diger ¢oziiciilerle karsilastiriimistir.

Denemeler propiyonik asidin 1.47 mol / L (ag. %9.863) baslangi¢ konsantrasyonlu sulu
cozeltisi (Crao) ile gergeklestirilmistir. Reaktif olarak kullanilan tripropil aminin organik
fazdaki konsantrasyonu (Camin org.) 0-1.40 mol / L arasinda degisitirilerek ayirma islemindeki
etkisi incelenmistir. Organik fazdaki denge asit konsantrasyonu (Ca org.), sulu fazdaki denge asit
konsantrasyonu (Ca rar) deneysel olarak belirlenmistir. Deneysel verilerden yararlanilarak
dagilma katsayist (D), yiikkleme degeri (Z), % ekstraksiyon verimliligi (%E) hesaplanmustir.
Ayrica amin konsantrasyonu degisimine karst D, Z ve %E degerlerinin degisimi sirasiyla sekil

4.4,4.5,4.6’da sunulmustur.

Tablo 4.2: Propiyonik asidin tripropilamin ve gesitli seyrelticiler ile reaktif ekstraksiyon

sonugclari.
Solventler Camin org. (mol/L) Ca org. (mol/L) CA raf. (mol/L) D Z E %
0.0 0.089 1.381 0.07 6.05
0.35 0.377 1.093 0.34 | 1.08 | 25.65
DMF 0.70 0.993 0.477 2.08 | 1.42|67.55
1.05 1.300 0.170 7.65 | 1.24 | 88.44
1.40 1.441 0.029 49.69 | 1.03 | 98.03
0.0 0.144 1.326 0.11 9.80
0.35 0.531 0.939 0.57 | 1.52|36.12
MIBK 0.70 1.041 0.429 2.43 | 1.49 | 70.82
1.05 1.334 0.136 9.81 |1.27 |90.75
1.40 1.440 0.030 48.00 | 1.03 | 97.96
0.0 0.098 1.372 0.07 6.67
0.35 0.300 1.170 0.26 | 0.86 | 20.41
2-oktanon 0.70 1.060 0.410 2.59 | 1.51 | 72.11
1.05 1.314 0.156 842 | 1.25|89.39
1.40 1.437 0.033 43.55 | 1.03 | 97.76
L-oktanol 0.0 0.101 1.369 0.07 6.87
0.35 0.527 0.943 0.56 | 1.51 | 35.85




Tablo 4.3 (devam): Propiyonik asidin tripropilamin ve ¢esitli seyrelticiler ile reaktif

ekstraksiyon sonugclari.

0.70 1.031 0.439 2.35 | 1.47 |70.14
1.05 1.323 0.147 9.00 |1.26 |90.00
1.40 1.447 0.023 62.91 | 1.03 | 98.44
0.0 0.051 1.419 0.04 3.47
0.35 0.393 1.077 0.37 | 1.12 |26.74
n-pentan 0.70 0.823 0.647 1.27 | 1.18 | 55.99
1.05 1.218 0.252 483 |1.16 |82.86
1.40 1.425 0.045 31.67 | 1.02 | 96.94
0.0 0.156 1.314 0.12 10.61
0.35 0.421 1.049 040 | 1.20 | 28.64
IL 0.70 1.043 0.427 244 149 |70.58
1.05 1.323 0.147 9.00 | 1.26 |90.00
1.40 1.453 0.017 85.47 | 1.04 | 98.84
0.0 0.081 1.389 0.06 5.51
0.35 0.383 1.087 035 | 1.10 |26.05
Toluen 0.70 0.967 0.503 1.92 | 1.38 |65.78
1.05 1.239 0.231 536 | 1.18 | 84.29
1.40 1.419 0.051 27.82 | 1.01 | 96.53
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Sekil 4.3: Propiyonik asidin tripropilamin ile reaktif ekstraksiyonunda kullanilan farkli

coziiciiler i¢in dagilma katsayilarinin tripropilamin derigimi ile degisimi.
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Sekil 4.4: Propiyonik asidin tripropilamin ile reaktif ekstraksiyonunda kullanilan farkli ¢6ziictiler igin

yiikleme degerlerinin tripropilamin derigimi ile degisimi.
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Sekil 4.5: Propiyonik asidin tripropilamin ile reaktif ekstraksiyonunda kullanilan farkli

coziicliler i¢in ylizde ekstraksiyon verimliliginin tripropilamin derigimi ile degisimi.
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4.3. SUKSINIK ASIT DENEMELERI

Stiksinik asidin sulu ¢o6zeltilerinden c¢esitli organik faz karigimlari kullanilarak reaktif
ekstraksiyonu sonucunda elde edilen ayirma etkinligi verileri incelenmistir. Denemelerde amin
konsantrasyonunun ve ¢dziicii tiiriiniin etkisinin incelenmesi hedeflenmistir. Ozellikle segilen

tyonik likidin verimi diger ¢oziiciilerle karsilastiriimistir.

Denemeler siiksinik asidin 0.86 mol / L (ag. % 4.838) baslangi¢ konsantrasyonlu sulu ¢ozeltisi
(Csao) ile gerceklestirilmistir. Reaktif olarak kullanilan tripropil aminin organik fazdaki
konsantrasyonu (Camin org.)0-1.40 mol / L arasinda degisitirilerek ayirma igslemindeki etkisi
incelenmistir. Organik fazdaki denge asit konsantrasyonu (Ca org.), sulu fazdaki denge asit
konsantrasyonu (Ca rar) deneysel olarak belirlenmistir. Deneysel verilerden yararlanilarak
dagilma katsayisi (D), yiikleme degeri (Z) , % ekstraksiyon verimliligi (%E) hesaplanmstir.
Ayrica amin konsantrasyonu degisimine karst D, Z ve %E degerlerinin degisimi sirasiyla sekil

4.7,4.8,4.9’da sunulmustur.

Tablo 4.4: Siiksinik asidin tripropilamin ve ¢esitli seyrelticiler ile reaktif ekstraksiyon

sonuglari.

Camin org. Ca ore. CA raf.
Solventler D Z E %

(mol/L) (mol/L) (mol/L)
0.0 0.026 0.834 0.03 3.02
0.35 0.404 0.456 0.89 1,15 | 46.98

DMF 0.70 0.675 0.185 3.65 0.96 | 78.49
1.05 0.833 0.027 30.86 | 0.79 | 96.86
1.40 0.848 0.012 70.67 | 0,61 |98.60
0.0 0.084 0.776 0.11 9.77
0.35 0.415 0.445 0.93 1.19 | 48.26

MiBK 0.70 0.677 0.183 3.70 0.97 | 78.72
1.05 0.847 0.013 65.15 | 0.81 |98.49
1.40 0.853 0.007 121.86 | 0.61 | 99.19
0.0 0.032 0.828 0.04 3.72
0.35 0.398 0.462 0.86 1.14 | 46.28

2-oktanon 0.70 0.701 0.159 441 1.00 | 81.51
1.05 0.848 0.012 70.67 | 0.81 | 98.60
1.40 0.852 0.008 106.50 | 0.61 | 99.07

1-oktanol 0.0 0.114 0.746 0.15 13.26
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Tablo 4.3 (devam): Siiksinik asidin tripropilamin ve ¢esitli seyrelticiler ile reaktif ekstraksiyon

sonugclari.
0.35 0.301 0.559 0.54 0.86 | 35.00
0.70 0.642 0.218 2.94 0.92 | 74.65
1.05 0.669 0.191 3.50 0.64 | 77.79
1.40 0.822 0.038 21.63 | 0,59 | 95.58
0.0 0.014 0.846 0.02 1.63
0.35 0.421 0.439 0.96 1.20 | 48.95
n-pentan 0.70 0.688 0.172 4.00 0.98 | 80.00
1.05 0.840 0.020 42.00 |0.8 97.67
1.40 0.815 0.045 18.11 | 0.58 |94.77
0.0 0.093 0.767 0.12 10.81
0.35 0.282 0.578 0.49 0.81 |32.79
IL 0.70 0.645 0.215 3.00 0.92 | 75.00
1.05 0.802 0.058 13.83 | 0.76 |93.26
1.40 0.853 0.007 121.86 | 0.61 | 99.19
0.0 0.003 0.857 0.00 0.35
0.35 0.247 0.613 0.40 0.71 |28.72
Toluen 0.70 0.425 0.435 0.98 0.61 |49.42
1.05 0.833 0.027 30.85 | 0.79 |96.86
1.40 0.834 0.026 32.08 | 0.60 | 96.98
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Sekil 4.6: Siiksinik asidin tripropilamin ile reaktif ekstraksiyonunda kullanilan farkli

coziiciiler i¢in dagilma katsayilarinin tripropilamin derigimi ile degisimi.
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Sekil 4.7: Siiksinik asidin tripropilamin ile reaktif ekstraksiyonunda kullanilan farkli ¢oziiciiler i¢in

yiikleme degerlerinin tripropilamin derigimi ile degisimi.
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Sekil 4.8: Siiksinik asidin tripropilamin ile reaktif ekstraksiyonunda kullanilan farkli ¢oziiciiler igin

yiizde ekstraksiyon verimliliginin tripropilamin derisimi ile degisimi.
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5. TARTISMA VE SONUC

Tez ¢alismasi kapsaminda karboksilli asitler grubunda yer alan ve pek ¢ok endiistriyel alanda
yogun kullanimlar1 nedeniyle bu kimyasallarin arasinda 6énemli yere sahip olan propiyonik,
laktik ve siiksinik asidin sulu ¢ozeltilerinden sivi-sivi ekstraksiyon ve reaktif ekstraksiyon
yontemleri kullanilarak ayrilmasi gergeklestirilmistir. Ayrica bu yontemin ana unsurlarindan
biri olan ¢oziicii se¢cimi asamasinda iyonik likit bilesiklerinin etkinliginin incelenmesi

hedeflenmistir.

[lk olarak s1vi-s1v1 ekstraksiyon ile yapilan ayirma islemi etkinlikleri degerlendirilmistir. Elde
edilen sonuglar tiim asit ve ¢oziicii sistemleri i¢in Tablo 5.1°de 6zetlenmistir. Sonuglar
incelendiginde tiim dagilma katsayilarinin ¢ok diisiik degerlerde oldugu (D <0.17) ve asitlerin

sadece ¢ok diisiik bir oranda (% 0.35 - % 14.06) sulu ortamdan ayrilabildigi goriilmektedir.

Tablo 5.1: Sivi-s1v1 ekstraksiyona ait elde edilen bulgular.

Solventler CAaorg. CA raf.
D E %
(mol/L) (mol/L)
DMF 0.170 1.110 0.15 |13.28
MIBK 0.158 1.122 0.14 |12.34
2-oktanon 0.120 1.160 0.10 [9.38
Laktik asit [ _okanol 0.153 1.127 0.14 11.95
n-pentan 0.071 1.209 0.06 |5.55
IL 0.180 1.100 0.16 [14.06
Toluen 0.081 1.199 0.07 16.33
DMF 0.089 1.381 0.07 16.05
MIBK 0.144 1.326 0.11 19.80
2-oktanon 0.098 1.372 0.07 6.67
Propiyonik asit|] oy anol 0.101 1.369 0.07 16.87
n-pentan 0.051 1.419 0.04 [3.47
IL 0.156 1.314 0.12 |10.61
Toluen 0.081 1.389 0.06 [5.51
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Tablo 5.1 (devam): Sivi-sivi ekstraksiyona ait elde edilen bulgular.

DMF 0.026 0.834 0.03 3.02
MIBK 0.084 0.776 0.11 9.77
D-oktanon  |0.032 0.828 0.04 3.72

Stiksinik asit | _opanol (0,114 0.746 0.15 13.26
n-pentan 0.014 0.846 0.02 1.63
IL 0.093 0.767 0.12 10.81
Toluen 0.003 0.857 0.00 0.35

Bu sonuglar 1s181nda secilen asitler i¢in reaktif ekstraksiyon yonteminin gerekliligi deneysel
olarak da kanitlanmistir. Reaktif ekstraksiyon yonteminde tripropil amin bilesigi reaktif olarak
kullanilmistir. Organik faz ayni ¢oziiciiler kullanilarak amin konsantrasyonu 0.35 - 1.4 mol /L

olacak sekilde hazirlanmstir.

Reaktif ekstraksiyon denemelerinde reaktif konsantrasyonu ve ¢dziicii se¢iminin ayirma
etkinligine etkisi incelenmistir. Ozellikle ¢evre dostu bir ¢dziicii olan iyonik likidin verimliligi
degerlendirilmistir. Yapilan denemelerin sonuclarindan ayirma etkiligini en fazla etkileyen
parametrenin reaktif konsantrasyonu oldugu goriilmektedir. Tiim ¢oziiciilerde reaktif bilesik
olarak kullanilan tripropilamin miktar1 arttikga dagilma katsayisi ve % ekstraksiyon verimi

degerlerinin 6nemli 6l¢iide arttig1 goriilmektedir.

Organik fazdaki tripropil amin konsantrasyonunun sirasiyla en diisiik (0.35 mol/L) ve en yliksek
oldugu (1.4 mol/L) denemelerde; proses verimliligi degerlerinin laktik asit i¢cin % (39.45 —
99.61), propiyonik asit i¢in % (20.41 — 98.84) ve siiksinik asit i¢in % (28.72 — 99.19) arasinda
degistigi goriilmektedir. Bu sonuglardaki genis ylizde ayirma verimliligi aralifi amin
konsantrasyonun optimum degerlerinin belirlenmesinin ne kadar o©nemli oldugunu

gostermektedir.

Reaktif ekstraksiyon isleminin verimini etkileyen ¢dziicii segimi icin ¢calismada MIiBK, toluen,
2-Oktanon, 1-Oktanol, DMF, N-Pentan, bilesikleri ¢oziicii olarak kullanilmis ve bu ¢6ziiciilere
kiyasla IL bilesiginin etkinligi incelenmistir. Deneysel sonuclar farkli ¢oziiciilerle hazirlanan
organik karisimlarin ayrilmasi hedeflenen asitler icin 6nemli bir parametre oldugunu
gostermektedir. Cevreci nitelikte kabul edilen iyonik likitler sinifinda yer alan 1-Butil-3-
metilimidazolyum hekzaflorofosfat bilesiginin etkinligi incelendiginde verimin en yiiksek
oldugu 1.4 mol/L TPA konsantrasyonu i¢in ¢aligma kapsaminda kullanilan tiim asitlerde en

yiiksek dagilma katsayis1 ve ylizde ayirma verimliligi degerlerini elde ettigi goriilmektedir.
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Sonug olarak karboksilli asitlerin sulu ¢ozeltilerinde ayrilmasi igin reaktif ekstraksiyon
prosesinin daha uygun oldugu goriilmektedir. Ayrica bu ayirma islemi igin g¢evre dostu
oldugundan tercih ettigimiz iyonik likit bilesiginin ayirma verimi agisindan en iyi sonuglari
vermesi nedeniyle ¢oziicii olarak kullanilmasinin uygun olacag sdylenebilir. Bu ¢alisma iyonik
likit bilesiklerinin yeni yapilacak reaktif ekstraksiyon uygulamalarinda ki etkinliginin

incelenmesinin ne kadar 6nemli oldugunu gdéstermektedir.
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