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Tablo 5.1: Incelenen sistemler igin reaktif ekstraksiyon ve yigin (kiitlesel) sivi
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SIMGE VE KISALTMA LiSTESI

Simgeler Aciklama
Casit, 0 : Besleme fazindaki baslangig asit konsantrasyonu (mol/L)
Camin, org : Organik fazdaki amin konsantrasyonu (mol/L)
Chasit, B : Besleme fazindaki anlik asit konsantrasyonu (mol/L)
Casit, Bo : Besleme fazi baglangic asit konsantrasyonu (mol/L)
Casit, Bd : Besleme fazi1 denge asit konsantrasyonu (mol/L)
Casit, org . Ekstrakt (organik) fazdaki asit konsantrasyonu (mol/L)
Casit, raf : Rafinat fazdaki asit konsantrasyonu
Caa,o0 : Asetik asit baglangi¢ konsantrasyonu (mol/L)
Caa, d . Asetik asit denge konsantrasyonu (mol/L)
Cha B : Besleme fazindaki asetik asit konsantrasyonu (mol/L)
Caam : Membran fazindaki asetik asit konsantrasyonu (mol/L)
Caas : Siyirma fazindaki asetik asit konsantrasyonu (mol/L)
Croa : Trioktilamin konsantrasyonu (mol/L)
Croa,0 : Trioktilamin baslangi¢ konsantrasyonu (mol/L)
Cr : Tagtyic1 reaktan konsantrasyonu (mol/L)
d : Dagilma katsayisi

: Ekstraksiyon etkinligi (%)
Z : Reaktif ekstraksiyon denemelerine ait yiikleme faktorii
Zk : Y18in s1vi membran denemelerine ait yiikleme faktorii
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Kisaltmalar

AA
BILM
BLM
B:M:S
DEHPA
DIBK
ELM
EN
HCA
ILM
LM
NaOH
oC
PET

PV
PVMR
SLM
SLM-PV

TBA
TBP
TFA
TLA
TOA
TOPO
VAM

Aciklama

- Asetik Asit

: Y1gin Iyonik Sivi Membran (Bulk lonic Liquid Membrane)
- Y1gin Sivi Membran (Bulk Liquid Membrane)

: Besleme : Membran : Styirma

: Dietilhekzil fosforik asit

: Diizobutil Keton

: Emiilsiyon S1vi Membran (Emulsion Liquid membrane)

: Etil Nonanoat

: Heterosiklik Karboksilik Asit

: Sabit S1ivi Membran (Immobilised Liquid Membrane)

: Stvi Membran (Liquid Membrane)

: Sodyum Hidroksit

: 1-Oktanol

: Polipropilen Tereftalat

: Pervaporasyon

: Pervaporasyon Membran Reaktorii

: Destekli S1tvi Membran (Supported Liquid Membrane)

. Destekli Stvi Membran — Pervaporasyon (Supported Liquid Membrane-

Pervaporation)

: Tributilamin

: Tributilfosfat

- Tetraftalik Asit

- Trilauril Amin

: Trioktilamin

- Tri-n-oktil Fosfin Oksit
- Vinil Asetat Monomeri
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OZET

ASETIK ASITIN SULU COZELTILERINDEN SIVI MEMBRANLARLA
AYRILMASINDA MEMBRAN FAZ ETKISININ INCELENMESI

YUKSEK LiSANS TEZi

Dilara ERDEMLI

Istanbul Universitesi-Cerrahpasa
Lisansiistii Egitim Enstitiisii

Kimya Miihendisligi Anabilim Dal

Damsman : Prof. Dr. Mehmet BILGIN

Karboksilik asit olan asetik asidin (etanoik asit, C2H402) endiistride kullanim alanlar1 ¢ok
genis olup, endiistride fermantasyon yontemiyle iiretimi islemin dogal olmasi nedeniyle tercih
sebebidir. Bu nedenle, liretilen asidin sulu fermantasyon ortamindan ayrilmasinin yani sira
asetik asidin endiistrideki kullanimi sonunda olusan seyreltik ¢ozelti, yan {irlin veya atik
sularin saflagtirilmasi islemi ekonomik agidan biiylik 6nem tasir. Bu ¢aligmada, asetik asidin
sulu ortamlardan ayrilmasinda, klasik sivi-sivi ekstraksiyona alternatif olarak yigin (kiitlesel)
stvi membranlarin kullanimi incelenmistir. Karsilagtirma yapabilmek i¢in ayrica reaktif
ekstraksiyon denemeleri de gerceklestirilmistir. Reaktif ekstraksiyon denemelerinde reaktan
olarak trioktilamin, ¢oziicii olarak da 1-oktanol, etil nonanoat ve diizobutil keton
kullanilmistir. Reaktif ekstraksiyon denemelerimde farkli reaktan konsantrasyonlar1 ve farkl
¢oziiclilerin ayirma etkinligi tizerindeki etkileri incelenmistir. Yigin (kiitlesel) stvi membran
denemelerinde ise siyirma fazi tiirii ve konsantrasyonu ile farkli ¢oziicii tiirlerinin ayirma
islemi {izerine etkileri incelenmistir. Her iki ydntem i¢in elde edilen sonuglar
karsilastirilmistir.

Haziran 2019, 81 sayfa.
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SUMMARY

INVESTIGATION OF MEMBRANE PHASE EFFECT ON THE
SEPARATION OF ACETIC ACID FROM ITS AQUEOUS SOLUTION BY
LIQUID MEMBRANES

M.Sc. THESIS

Dilara ERDEMLI

Istanbul University-Cerrahpasa
Institute of Graduate Studies

Department of Chemical Engineering

Supervisor : Prof. Dr. Mehmet BILGIN

Acetic acid (ethanoic acid, C2H4Oz), which is carboxylic acid, produced by fermentation
process is preferred and widely used in industry. Therefore, besides separating the produced
acid from the aqueous fermentation medium, the process of purification of dilute solution and
wastewater formed after the use of acetic acid in the industry is of great economic importance.
In this study, the use of bulk (mass) liqguid membranes as an alternative to classical liquid-
liquid extraction in the separation of acetic acid from aqueous media was investigated. For
comparison the bulk (mass) liquid membrane result, reactive extraction of aqueous acetic acid
was also investigated. In reactive extraction experiments, trioctylamine was used as the
reactant, and 1-octanol, ethyl nonanoate, and diisobutyl ketone were used as solvent. The
effect of different reactant concentration and different solvent on separation efficiency for
reactive extraction was investigated. In bulk (mass) liquid membrane experiments, the effects
of stripping phase type and concentration, and different solvent types on separation process
were examined. Results of both processes were compared.

June 2019, 81 pages.

Keywords:  Asetic acid, bulk (mass) liquid membrane, reactive  extraction.
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1. GIRIS

Kimyasal liretim proseslerinde enerji ve zaman tasarrufu, diisiik isletme maliyeti, insan ve
¢evre koruma duyarliligl, verimlilik gibi konular proseslerin arastirma alanlarint olusturur ve

bu sayede kimyasal proseslerin gelistirilmesi ve yeni analizlerin yapilmasi s6z konusu olur.

Proseslerde kullanilan ayirma yontemleri ile analiz basamaklarinin az olmasi ve yiiksek
verimli olmasi maliyetin diisiik olmasim1 saglayacaktir. Genel olarak biyoteknolojik
karboksilli asitler iiretim tesislerinde kullanilan ayirma yontemleri destilasyon, iyon degistirici
ve ekstraksiyondur. Destilasyonla ayirma islemi, yiiksek enerji harcayarak iiretim maliyetini
arttirir ve bazen iiriinlerin dekompoze olmasina neden olabilir [1,2]. Iyon degistirici ayirma
islemi, analizlerdeki farkli anyonlar ile etkilesmesinden dolayi tercih edilmez. Ekstraksiyon

islemi ise, analiz maliyetini disiirdigii igin genellikle tercih edilmektedir.

Kimyasal reaksiyon ve biyoteknoloji gibi alanlarda membran prosesleri; enerji depolamada,
karisim ayirmada ve doniisim sistemlerinde tercih edilmektedir [3]. Membran ayirma
prosesleri itici giice gére uygulama alanlarinda farklilk géstermektedir. Ornegin
pervaporasyon (PV), reaksiyon sonucu ortaya c¢ikan organik bilesenleri yiiksek verim ve
diisiik maliyet ile ayiran, itici giliciin konsantrasyon farki oldugu membran ayirma prosesidir.
Ayirma isleminde faz degisiminin olmasi pervaporasyonu diger membran proseslerinden
ayirmaktadir [4,5]. Pervaporasyon Membran Reaktorii (PVMR) ise es zamanli olarak
reaksiyonun ve ayrilmanin olusturdugu sistemlerdir. PVMR sisteminde reaksiyon olusurken,
olusan tirlinlerden biri ayrildiginda, reaksiyon siiresi kisalir, verimi artar ve kademe sayisi

azaldigindan diisiik maliyetli reaksiyon gergeklesir.

Yapilan analizler sonucunda karboksilik asitlerin sulu ortamdan ayrilmasinda kullanilan
ekstraksiyon igsleminde verimin zaman zaman diisiik olmas1 nedeniyle alternatif ayirma islemi
olarak reaktif ekstraksiyon islemi Onerilmistir. Reaktif ekstraksiyon isleminde, sulu ortamda
bulunan karboksilik asit ile aktif reaktan igeren homojen ¢6ziicii karisimi reaksiyona girerek,
ikinci fazdaki ¢oziicli icerisine asidin ge¢mesi saglanir. Alict faz iginde aktif reaktanin

bulunmasi ekstraksiyon verimini arttirir [6].



Ancak reaktif ekstraksiyon proseslerinde asidi igeren ikinci fazdan ikinci bir ayirma islemi
yapilarak asidin organik ¢oziicii ortamindan uzaklastirilmasi gerekir. Bu iki islemin tek bir
proseste ve kontinii olarak uygulanmasi siire¢leri incelendiginde karsimiza sivi membran
ayirma sistemleri ¢ikmaktadir. Ayirma ve saflastirma islemlerinin kontinii olarak tek bir
proseste ger¢eklesmesi nedeniyle membran ayirma prosesleri yiiksek verim ve enerji tasarrufu

acisindan biiyiik avantaj saglamaktadirlar.

Bu caligmada reaktan madde iceren sivi membran olarak trioktilaminin (TOA) farkl
¢oziiciiler (etil nonanoat, diizobutil keton ve 1-oktanol) igerisindeki ¢ozeltileri kullanilmistir.
Membran prosesinde siyirici faz olarak ise su ve farkli konsantrasyonlarda (2N ve 4N) NaOH
kullamilmistir. Sonug olarak; y1gin (kiitlesel) stvi membran denemelerinde siyirma fazi tiirii
ve konsantrasyonu, membran faz hacim oranlari, farklt membran ve ¢oziicii tiirlerinin ayirma

islemi lizerine etkileri incelenmistir.



2. GENEL KISIMLAR

2.1.AYIRMA SURECLERI

Kimya, gida ve biyolojik siire¢lerde prosese giren besleme maddelerinin degisime ugramasi
veya siire¢ sonunda kimyasal ve biyolojik iiriinlerin islenmesi temel islemler olarak
adlandirilir. Petrol endiistrisinde hidrokarbonlarin saflastirilmasi, kimya endiistrisinde ¢ozelti
icerisindeki tuzun veya gida endiistrisinde ¢ozelti igerisindeki sekerin buharlastirma yoluyla

derisiklendirilmesi temel islemlere ait en genel 6rneklerdir.

Ayirma islemleri ise genel olarak kimyasal proseslerde kullanilan hammaddelerin ve kimyasal
proses sonucunda olusan iriinlerin, tepkime sonucu istenmeyen yan iriinlerden
uzaklastirllmasi i¢in kullanilan yontemlerdir. Ayirma islemleri momentum aktarimi, 1s1
aktartmi ve kiitle aktarimi siireglerini igerir. Momentum aktarimi, ayirma siireclerinde
akigkan akisi, karigsma ve siizme gibi olaylarda meydana gelir. Is1 aktarimi, 1sinin bir yerden
baska bir yere aktarildigi kurutma, destilasyon ve buharlagtirma gibi islemlerde meydana
gelir. Kiitle aktarimi ise, bir fazdan diger faza gaz, sivi veya kat1 halde madde aktarimiyla,
ornegin destilasyon, absorbsiyon, sivi-sivi ekstraksiyonu, membran ayirma, kati-sivi
ekstraksiyonu gibi islemlerde meydana gelir. Endiistride kimyasal {iretim yapan tesislerde
isletme maliyetinin biiyiikk bir cogunlugunu ayirma islemlerini olusturdugu i¢in kimya

miihendisliginde 6nemi biiytiktiir [7].

Ayirma isleminde ayrilmak istenen ham maddenin ¢6ziiniirlik farki, partikiil boyutu,

yogunlugu gibi kimyasal ve fiziksel 6zellikleri yontem se¢iminde énemli parametrelerdendir

[8].

2.2.EKSTRAKSIYON

Farkli ¢oziiniirlik oOzellikleri kullanilarak sabit sicaklik ve basingta kati veya sivi fazda
bulunan bir komponenti bir ¢oziicli ya da ¢oziicli karisimiyla farkli faza alarak yapilan ayirma

islemine ekstraksiyon denir.



Ekstraksiyon isleminde, ayrilmasi istenen bilesenin ig¢inde bulundugu kat1 veya sivi madde
karisimi ile ¢bziici ya da ¢oziicii karisitminin birbiriyle reaksiyona girmemesi gerekir.
Ekstraksiyonda kullanilan kimyasallarin donma ve kaynama noktalar1 biiylik 6nem arz eder.
Eger ekstraksiyon islemi sicak ortamda yapilacaksa kullanilan ¢oziiciilerin kaynama noktalari
yiiksek olacak sekilde se¢ilmelidir. Soguk ortamda yapilacaksa da kristalizasyon olugsmayacak
sekilde sicaklik se¢imi yapilmalidir.

Ekstraksiyon ayirma isleminde fazlardan biri katt madde digeri sivi madde oldugu gibi
fazlarin her ikisi de sivi madde olabilir. Ekstraksiyon ayirma islemi altin sektorii, kozmetik

sektorli, petrol sektorii, gida sektorii gibi endiistriyel alanda kullanilir.
Ekstraksiyon ayirma islemi iki ana grup bashigi altinda incelenmektedir:

o Kat1 — s1v1 ekstraksiyon

o Sivi — s1vi1 ekstraksiyon

2.2.1.Kat1-S1v1 Ekstraksiyon

Kat1 — s1v1 ekstraksiyon, kat1 igerisinde bulunan bir bilesenin uygun ayirma islemi segilerek
stv1 ¢oziicli yardimu ile s1vi faza alinmasi islemidir. Kati-siv1 ekstraksiyon isleminin en yaygin

kullanim alanlarindan biri eterik yag elde edilmesidir [9].

Kati-sivi ekstraksiyonda en geleneksel yontem olan Soxhlet Ekstraktorii cihazi, bitkilerden

essansiyal yag elde etmek i¢in kullanilir.

Kati-siv1 ekstraksiyonu, ekstrakt fazin kati fazla temasi ve ekstrakt fazin kati ortamdan
mekaniksel ayrimi1 asamalarindan olusmaktadir. Ekstraksiyon verimini artirmak i¢in bdyle bir
ekstraksiyon Oncesinde, kati fazin ¢oziicii ile olan temas yiizeyini artirmak tlizere kat1 faz

fiziksel olarak miimkiin oldugunca kiigiik pargaciklara/partikiillere ayrilir.

Kati-sivi ekstraksiyon isleminde kati i¢inde difiizyon sivi i¢indeki diflizyondan yavas
oldugundan dengeye ulagsmasi daha zordur [10]. Kati-siv1 ekstraksiyonuna etki eden faktorler;

sicaklik, ¢oziicii secimi ve ¢oziicii ile madde temasidir.



Endiistride kati-s1v1 ekstraksiyon ayirma isleminin kullanim alanlar1 asagidaki gibidir [11].

o (Gida sektoriinde; seker pancarindan seker elde edilmesi, yesil kahve ¢ekirdeginden
kafein elde edilmesi ve baliktan balik yaginin elde edilmesi,
o Eczacilik sektoriinde bitkilerden 6ziit elde edilmesi,

o Metalurji sektoriinde; siilfirik asit ile cevherden bakirin ayrilmasi islemidir.

2.2.2.S1v1-Sivi Ekstraksiyon

Svi — s1v1 ekstraksiyonu, birinci fazda sivi ¢ozelti icerisinde bulunan ve ayrilacak olan
¢Oziinmiis bir maddeyi, bu siv1 ¢ozelti ile reaksiyona girmeyen ve karigmayan bir ¢oziicli

yardimi ile ikinci faza aktarma islemidir.
S1vi-s1v1 ekstraksiyon islemi dort basamakta yapilmaktadir [12].

o Birinci basamak: Karigimdan alinmak istenen maddeyi ¢6zecek ¢oziicii ile temast,

o fkinci basamak: iki ayr1 faz olusturulmasi,

o Ugiincii basamak: Almmak istenen maddenin organik fazdan ayrilmas,

o Dordiincii basamak: Destilasyon ayirma islemi kullanilarak fazlardan ¢oziicliniin

alinmasidir.

Sivi-sivi ekstraksiyon isleminde denemelerin yapildigi sicakligin ayarlanmasi ¢ozeltinin,
¢oziiciiniin ve bilesenin, kaynama noktalart ve donma noktalar1 degerlerine gore
degismektedir. Islemin verimli olmasi icin sistemi olusturan ¢dziicii ve ¢dzeltinin birbiriyle
karismamasi, reaksiyona girmemesi ve ¢oziinen maddenin ¢oziicii lehine olmak {izere fazlar

arasinda dagilim farki olusturmasidir [13].

2.2.3.Nernst Dagilim Yasasi

Nernst Dagilim Yasasi, birbirleriyle ¢oziinmeyen iki sivi igerisine, bunlarda ¢oziinebilen
ticlincii bir madde ilave edilip kanistirildiginda, ¢6ziinebilen {i¢iincii maddenin her iki sivi
icerisinde dagildigini ifade eder ve her iki fazin konsantrasyonlari oraninin sabit sicakliktaki

denge durumunda sabit olacagini belirtir. Bu durum, asagidaki denklem ile gosterilir [14].

d = CAsit,org (2_1)
CAsit,raf



Ornek olarak, su-eter ve su-kloroform gibi hemen hemen birbiri ile hi¢ karismayan iki s1vidan
olusan bir heterojen sistemi, ideal bir karisimla higbir ilgisi olmamasina karsin amonyak,
bromiir ve iyodiir gibi maddeler her iki fazda da ideal olarak ¢oziinmektedir. Birbiriyle
karismayan iki faz iizerine her iki fazda da ¢oziinebilen iigiincii bir madde eklenip iyice
calkalandiktan sonra kendi haline birakildiginda fazlar birbirinden ayrilir. Sistem dengede
iken sistemde ¢Oziinmiis olan tigiincii bir maddesinin fazlardaki derisimleri birbirinden
farklidir. Dagilma yasasini ilk kez Alman Fizikokimyac1 Walter Nernst ortaya koymustur. Bu
yasaya goOre coziinen maddenin fazlardaki derisimleri oranlari sabit kalacak sekilde

degismektedir [15].

2.2.4.Ekstraksiyonda Coziicii Cesitleri

Karboksilik asitlerin sulu ¢ozeltilerden ekstraksiyonu igin kullanilan organik ¢oziiciiler,
Kertes ve King (1986) tarafindan yapilan bir calismada amin yapili ¢oziiciiler, fosfor yapili

coziicliler ve karbon yapili ¢oziiciiler olmak iizere ii¢ ayr1 grupta siniflandirilmistir [16].

Karbon Yapili Coziiciiler: Alifatik ve aromatik hidrokarbonlar karbon yapili ¢oziiciiler
smifinda yer alir ve su ile reaksiyona girmezler. Coziiniirliik 6zelliklerine bagli olarak asit
molekiillerinin sudan ayrilmas: fiziksel ekstraksiyon ile olur. Karboksilik asitler, apolar

hidrokarbon ile polar su arasinda Nernst Yasasi uyarinca serbest dagilim yapar.

Amin Yapili Coziiciiler: Uzun zincirli yapidaki alifatik aminler, amin yapili ¢oziiciileri
olustururlar. Ancak bunlarin 6zellikle viskozitelerinin ekstraksiyon isleminin verimli olmasi
icin uygun olmamasi nedeniyle bir seyreltici ile birlikte kullanimi s6z konusudur. Su ile
karismayan organik ¢oziiciiler icerisinde ¢oziinen amin yapili ¢oziiciiler sayesinde, proton
aktarimi yoluyla organik ve inorganik asitlerin sulu ortamlardan ekstraksiyonu gergeklesir.
Amin yapili ¢oziiciiler balik kokusuna sahiptirler. Su ile H-bagi olusturduklarindan, diistik

molekiil kiitlesine sahip olanlarin ¢oziiniirliikleri yliksektir.

Aminlerle karboksilli asitlerin ekstraksiyonunda bir tiir asit-baz reaksiyonu séz konusudur ve

bu nedenle meydana gelen ekstraksiyon islemi de reaktif ekstraksiyon olarak adlandirilir.



Asit (HA) ve aminin (R3N) olusturdugu asit-baz reaksiyonu ve bu reaksiyona ait denge
esitligi su sekildedir:

R3Norg +HAg) < R;NHA o (2.2)

[RSNHA](Org) (23)

K enge =
oene [HA](SU) [R 3 N](Org)

Fosfor Yapili Coziiciiler: Biinyesinde fosfor iceren organik coziiciiler bu sinifta yer alir ve
bunlar asitlerle olusturduklar1 kuvvetli koordinat baglar1 nedeniyle hidrokarbon yapili
¢oziiclilere nazaran daha yiiksek dagilma katsayilar1 verirler. Bu tiir ¢6ziiciilerin ekstraksiyon
mekanizmas: da ¢ozliniirligiin yan sira reaktif ekstraksiyon yoluyla agiklanir ve ekstrakte
edilen asit miktar1 igerisinde ¢dzlinen molekiil sayis1 degeri deneysel analiz sonucu ile
hesaplanabilir [17]. Tribiitil fosfat (TBP) ve tri-n-oktil fosfin oksit (TOPO) ¢ok yaygin
bilinen fosfor yapili ¢oziiciiler olup, reaktif metal iyonlar ile karboksilik asitlerin ve bu

asitlerin tiirevlerinin ekstraksiyonunda kullanilirlar [18-19].

2.2.5.Ekstraksiyonda Coziicii Se¢cimi

Ekstraksiyon isleminde kullanilan ¢oziiciilerin se¢iminde “benzer benzeri ¢dzer” prensibi
gecerlidir. Genel olarak maddeler polar ve apolar olarak ayrildiginda, polar maddeleri polar

¢oziicliler ve apolar maddeleri apolar ¢oziiciiler ¢ozer.

Coziicli se¢iminde goz Onilinde bulundurulmasi gereken en Onemli parametreler dagilma
katsayisi, yogunluk, yiizey gerilimi, ¢oziicliniin ¢ozliniirliigli, geri kazanilabilme ve kimyasal
tepkime egilimleridir. Ayrica bilesenlerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri ile diisiik maliyet,
diisiik yanicilik, diisiik korrozivite, diisiik viskozite, diisiik spesifik 1s1, diisiik buharlagsma 1sist,
diisiik donma noktasi, gevresel etki ve yiiksek verimlilik degerleri de dikkate alinmas1 gereken

diger 6nemli unsurlardir [20].

Ekstraksiyon ayirma islemindeki c¢oziicii seciminde, bilesenlerin fiziksel ve kimyasal

ozellikleri ile diisiik maliyet ve yiiksek verimlilik degerleri hesaplanarak segilir.

Dagilma Katsayisi:  Nernst Dagilim Yasasina gore tanimlanan parametredir. Solutenin
ekstrakt ve rafinat fazlar arasindaki dagilimmi ifade eder ve ekstrakt faza gecen solute

miktarinin rafinat fazda kalan solute miktarina gore daha fazla olmasi istenir.



Boylece yliksek dagilma katsayilar1 arzulanir. Yiiksek dagilma katsayilari durumunda, ¢oziicii
ihtiyaci ve diisiik tekrar sayisi dolayisiyla ekstraksiyon ekipmani az kullanilacagindan islem

maliyetleri azalir.

Yogunluk: Fazlar olusturan organik ve sulu maddeler arasindaki yogunluk degerlerinin farkl

olmasi istenir. Boylece ekstraksiyon islemi esnasinda fazlarin daha kolay ayrilmasi saglanir.

Yiizey Gerilimi: Fazlar arasindaki yiizey geriliminin az olmasi emiilsiyon olusumunu

saglayacagindan bir fazin digeri icerisinde dagilmasi zorlasacaktir.

Coziictiniin Coziinuirligi: Coziicli ve ekstrakte edilecek ¢ozelti birbirinde miimkiin oldugunca
az c¢oziinmelidir. Bu durum ekstraksiyon islemi sonunda ¢oziiciiniin geri kazanimini

kolaylastiracaktir.

Geri Kazanilabilme: Ekstraksiyon islemi sonunda ¢oziiciiniin geri kazanilarak tekrar siirece
taze ¢ozilicli olarak dahil edilmesi ekonomik agidan Onemlidir. Bunun igin genellikle
fraksiyonlu destilasyon yontemi veya destilasyon yontemi kullanilir. Dolayisiyla, sistemden
ayrilmast beklenen bilesenin ve ¢oziicliniin uguculuklarinin benzer olmamasi, bilesen ile
¢Oziliclinlin azeotrop meydana getirmemesi ve bunlarin diger fiziksel veya kimyasal yollarla

birbirinden ayrilmasini imkansiz kilacak siireglerin gergeklesmemesi gerekmektedir.

Kimyasal Reaksiyon Egilimleri: Kullanilan ¢6ziici kimyasal olarak kararli yapiya sahip
olmahdir. Sistemdeki diger komponentlere ve kullanilan malzemelere kars1 inert
davranmalidir. Ekstrakte edilecek ¢ozelti ve ¢oziicliniin kimyasal reaksiyon olusturmasi iiriin

miktarinin azalmasina, kalitenin diismesine ve ¢ozelti azalmasina neden olacaktir.

2.2.6.Reaktif Ekstraksiyon

Karboksilik asitlerin ¢oziicli ile reaksiyona girmesi sonucu olusan ayirma iglemine reaktif
ekstraksiyon denir. Reaktif ekstraksiyonda ¢6ziicii olarak genellikle amin veya fosfor yapili
¢oziiciiler, karbon yapili ¢oziiciiler iginde seyreltilmis halde kullanilir. Bu agamada genellikle
proton aktarimi ve hidrojen bag1 olusumu s6z konusu olur. Ornegin aminler, organik faz

reaksiyonlar1 sonucu asit-amin kompleksi olustururlar [21].



Reaktif ekstraksiyon isleminde ¢oOziicii olarak aminin yaninda organik bir seyrelticinin
kullanilmasi, hem viskozitenin disiiriillmesi ve ¢6zme performansini artirma hem de

mikroorganizma agisindan toksik etkiyi azalmak i¢in 6nemlidir [22].

Reaktif ekstraksiyon ayirma isleminin organik asitlerin saflagtirilmasi fiziksel sivi-sivi
ekstraksiyon ayirma islemi ile yapilirken, kuvvetli ve zayif asitlerin ekstraksiyonunu yiiksek

yontem ile gerceklestirmesi reaktif ekstraksiyon ayirma islemini avantajli hale getirmistir
[23].

Reaktif ekstraksiyon amin (RoNH) ve asit (HA) arasindaki asit-baz kompleks reaksiyon

denklemi;

HA +*R,N <> *(HA) + (R ,NH) (2.4)

Reaktif ekstraksiyon ayirma isleminde, ekstrakt (organik) fazdaki ¢oziinmiis madde
konsantrasyonunun, rafinat fazdaki ¢oziinmiis madde konsantrasyonuna orani sistem dengeye
geldiginde dagilma katsayisi (d)’n1 verir.

_ CAsit,org

d (2.5)

B CAsit,raf
Reaktif ekstraksiyon sonucu denge halinde organik faz iginde bulunan kompleks haldeki
asidin yine organik fazdaki amin konsantrasyonuna orani yiikleme faktorii (Z) degerini verir.
Birim aminin kac¢ adet asidi bagladigimin bir gostergesi olan yiikleme degeri, aslinda
ekstraksiyon verimini analiz etmede kullanilir [24]. Organik maddede amin oldugu durumda
yiikleme degeri esitligi 2.8”deki formiil ile hesaplanmaktadir.
CAsit,org

Z_

CAmin,org

(2.6)

Reaktif ekstraksiyon denemelerinde ekstraksiyon etkinligi (E) degeri 2.9’daki formiil ile
hesaplanmaktadir.

E= ll - (CAS“'mf >l .100 2.7)

Asit,0
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2.3.MEMBRAN

Dogada kendiliginden bulunan ya da yapay olarak laboratuvar ortaminda farkli maddelerden
tiretilmis olup sivi, gaz veya akiskan karigimlarini se¢imli gecirebilen bariyer gorevi yapan
organik veya inorganik yapidaki maddelere membran denir. Membranlar homojen ya da

heterojen yapida olup; kati, sivi ve gaz formda olabilir.

Membranlar genellikle molekiiler karigimlarin ayrilmasi i¢in kullanilan bir ayirma prosesi
olarak iki faz arasinda secicilik yapan bariyerlerdir. Her bir membran prosesi 6zel bir ayirma

islemini gerceklestirecek spesifik bir membranin kullanilmasiyla gerceklesir.

Membran, kendisi ile bilesenler arasindaki fiziksel ve kimyasal 6zelliklerden kaynaklanan
farkliliklar nedeniyle bir bileseni diger tarafa aktarma 6zelligine sahip yapidir. Membran faz,
bosluksuz kat1 ya da mikroporoz veya makroporoz katilar ile sivi ya da gaz bir akiskanin
kombinasyonundan olusabilir ve diger fazlar arasindaki kiitle degisimini kontrol eder [25].
Farkli fiziksel yapidaki sistemler icin asagidaki gibi farkli membran kombinasyonlari

olusturulabilir:

Gaz ayirma sistemleri i¢in: Gaz / katt membran / gaz,

Pervaporasyon sistemleri i¢in:  Sivi / katt membran / gaz (buhar),

Dializ, Elektrodializ, Tersosmoz, Ultrafiltrasyon, Mikrofiltrasyon sistemleri i¢in:
S1v1/ kati membran / karisabilir sivi

S1vi membran sistemleri i¢in:  Gaz / sivi membran / gaz
Gaz / stvi membran / s1vi
S1vi / s1tvi membran / gaz

S1vi / stvi membran / sivi

Kimya endiistrisinde membran prosesleri destilasyon, ekstraksiyon, absorbsiyon ve
adsorpsiyon gibi ayirma islemlerine alternatif olarak Onerilmis ve enerji tasarrufu, maliyet
azalmasi, modiiler yapida olmalari, metallerin geri kazanilmasinda kullanimlari, kaliteli ham
madde se¢imi, verimliligin artmasi, hibrid sistemler gibi avantajlar sagladigindan farkl

proseslerde kullanim1 yayginlagmistir [26].
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Membranlar yapilari, 6zellikleri ve kullandiklar1 reaksiyonlari itibariyle dogada kendiliginden
olan ve laboratuvar ortaminda yapay olarak farkli maddelerden iiretilmelerine gore ayrilirlar
[27,28]. Membran sistemleri, kimyevi maddelerin geri doniisimii, su sartlandirma,
sterilizasyon, renk verici pigment madde tiretimi, yiyecek ve igecek iiretimi, ila¢ ve medikal
tirtinler sektoriinde, metal geri kazanimi, deniz suyundan tuz elde edilmesi, kagit tiretimi,

otomotiv yan sanayi iiretimi ve benzeri proseslerde yogun bir sekilde kullanilmaktadir [29].

Membranlar 6zelliklerine gore, yapilarina goére ve uygulandigi ortam bakimindan

smiflandirilmaktadir:

o Ozelliklerine gore; Dogal membran ve sentetik membran,
o Yapilarina gore; Elektriksel yiiklii, mikro gézenekli, asimetrik ve homojen membran,
o Uygulandigi ortam bakimindan; Sivi-sivi fazlarin ayrilmasi, sivi-gaz fazlarin ayrilmasi

ve gaz-gaz fazlarin ayrilmasidir.
Membran prosesleri, kimyasal siirecler ve fiziksel siirecler olarak ayrilmaktadir.

1) Kimyasal siireglerdeki membran prosesleri;
o Aktif Taginim
o Kolaylastirilmis Taginim
o Destekli Membranlar
= Hemodiyaliz

o Sivi Membranlar

2) Fiziksel siire¢lerdeki membran prosesleri;

a) Elektriksel Prosesler:
o Elektrodiyaliz stvi membranlar
o Elektrostatik sivi membranlar
b) Difuzyonel Prosesler:
o Diyaliz, pervaporasyon
s Membran adsorpsiyonu

s Pertraksiyon membran ekstraksiyonu
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c) Isitma Prosesler:

]

o

Vakumlu membran destilasyonu

Membran destilasyonu

d) Basinca Dayali Prosesler:

]

o

o

o

o

Ters osmoz

Gaz ayirimi
Ultrafikasyon
Nanofiltrasyon
Mikrofiltrasyon [30].

2.3.1.S1vi Membranlar

Iki farkli faz (s1v1 veya gaz olabilir) arasinda yer alan, bu fazlarla karismayan 6zellikte olan ve
bu fazlardan birinde bulunan komponenti se¢imli olarak digerine aktaran sivi bariyerlere “sivi
membranlar” denir. S1vi membran sistemlerinde ii¢ fazin ayr1 bir fonksiyonu ve adi vardir.
Bunlar membran faz, besleme faz ve siyirma faz olarak adlandirilir. Membran faz; besleme ve

styirma fazlari ile karismayarak, bu fazlarla temas halindedir [31].

Sivi membran ayirma islemleri yiiksek madde aktarimi verimi ve segicilik ozellikleriyle
biyomedikal, biyoteknoloji, atik su aritimi, kimya miihendisligi, hidrometalurji gibi

endiistriyel alanlarda tercih edilmektedir [32,33]. Sivi membranlarin avantaj ve dezavantajlari

asagidaki gibidir:

o Diisiik konsantrasyonlardan yiiksek konsantrasyona ayirmasi,

o Yiksek ayirma faktorii degeri olmast,

o Yiiksek segici gecirgenlik ve yiiksek diflizyon kat sayisi,
o Membranlara gore yliksek kiitle alaninin olmasi,

o Enerji tasarrufu saglayarak diisiik isletme maliyeti olmasi,

o Sistemin denge halinde olmasi,

o Farkli ayirma islemlerinin kullanilmasidir.



13

Membran sistemlerinin incelenmesinde, besleme ve siyirma fazlarindan alinan sivi analiz
numunelerinin miktar1 ayn1 olmadigi durumda, sistemin dengesi bozulur. Keza besleme ve
styirma fazlarinin manyetik baliklar ile karistirilmasi sirasinda hiz degisiminden olusan
tiirbiilans da sistemin dengesini olumsuz yonde etkilemektedir [34,35]. Bu durumlari bertaraf
etmek icin fazlardan alinan numunelerin miimkiin oldugunca az miktarda olmasi ve

karistirmanin tiirbiilans olusturmayacak sekilde yapilmasina 6zen gosterilmelidir.

Sivi membranlar da kendi aralarinda yigin (kiitlesel) sivi membranlar (BLM), destekli sivi
membranlar (SLM) ve emiilsiyon sivi membranlar (ELM) olarak smiflandirilabilir [35-36].
Ancak farkli arastirmacilar ¢esitli denemeler yaparak farkli grup basliklari altinda siniflama

da yapmislardir.

Ormnegin Stern ve Noble faz dispersiyonuna gore, Way ve Bartsch konfigiirasyonlara gore sivi

membranlari asagidaki sekilde siniflandirmislardir [37];

Taswict Cinslerine Gére: Notral Tastyicilar, Suda Coziinen Polimerler, Suda Coziinmeyen

Organik Tasiyicilar, Iyon Degistiriciler

Membran Destek Tiplerine Gore: Kapiler Gozenekli Membranlar, Notral Hidrofobik-
Hidrofilik Membranlar, Iyon Degistirici Membranlar, Gozenekli Membranlar, Diiz/Spiral
Yapili Membranlar

Tasarlanma Sekillerine Gore: Yigm (Kiitlesel) Sivi Membranlar, Emiilsiyon Sivi

Membranlar, Destekli S1vi Membranlar

Kullanim Sahalarina Gére: Metallerin  Ayrilmasi, Organik Bilesiklerin  Ayrimi-Geri
Kazanimi, Analitik Uygulamalar, Atk Su Aritimi, Gaz Ayirimi, Farmasotik Uriin Ayrimi-

Geri Kazanimi, Bioteknolojik Uriin Ayrimi-Geri Kazanimi, Fermantasyon ve Biyoreaktorler

Tasima Mekanizmalarina Gére: Basit Tasinim, Pasif (Difiizyonel) Tasiim, Iki Yonlii

Karsilikli Taginim, Kolaylastirilmis Taginim
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2.3.2.S1vi Membranlarin Tasima Mekanizmalari

S1vi membranlarda membran iginde soluteyi besleme faz sinirindan alip membran boyunca
tagiyan styirma faz sinirina tasiyacak olan bir tagiyict madde mevcuttur. Tasiyict madde
kullanimindaki avantajlar; yiiksek aki, diflizyon katsayisinin artis1 ile birlikte tasiyicinin
tasima kapasitesinin artmasi, ¢ok secici bir ayirma islemi ve ¢ift yonli taginim
gerceklesmesidir [38]. Tasiyict maddeler hem emiilsiyon hem de destekli membranlarda
kullanilabilmektedir. Bu nedenle tasiyicit igeren membranlar; hareketli (mobil) tasiyicili

membranlar ve sabit tasiyicili membranlar olarak da ifade edilmektedir.

Sivi membran sistemlerinde besleme fazda ve siyirma fazda ¢oziinen maddelerin kimyasal
potansiyel farkina bagli olarak tasima mekanizmalar1 vardir. Tasima mekanizmalari; pasif

(diflizyonel) taginim, basit taginim ve iki yonlii karsilikli taginim olarak {ige ayrilmaktadir.

Pasif iDifiizvonel) Tasmum

—5 P,

Basit Tasoum

Zy ., —5
X, Y
.z ) z XY
) " S
B M 5

Tii Yonlii Aktif Tasmm

— _Eh
A2 A2

Sekil 2.1: Sivi membran sistemlerinin tagima mekanizmalari.



15

Pasif (Difiizyonel) Tasinmim: . Sivi membran tagima sisteminde difiizyon yolu ile tasiyici
madde kullanmadan madde tasiniminin gergeklestirilmesidir. Sekil 2.1°deki ilk gorsel
pasif tagima sisteminin mekanizmasidir. Difiizyon yolu ile aktarilan X maddesi ncelikle
besleme fazindan membran faza, sonra membran fazdan siyirma fazina gegerek siyirma
fazindaki Y maddesi ile reaksiyona girerek XY bilesigini olusturur. Reaksiyon sonucu
olusan XY bilesigi membran fazda c¢oziinemeyeceginden tekrar siyirma fazindan
membran fazina difiizyon yolu ile aktarilamayacaktir. Reaksiyon sonucunda membran
fazindaki konsantrasyon dengede olacaktir. Reaksiyon geri donilisiimsiizdiir. Pasif
(Diflizyonel) tasinim, genellikle fenoller, aminler yada antibiyotiklerin ayrilmasinda

kullanilir.

Basit Tasinim: Membran fazda ¢6ziinmiis halde bulunan Z tasiyict maddesi, besleme fazi
ve styirma fazi arasinda basit taginim uygulanmaktadir. Besleme fazindaki X maddesi ile
membran fazinda ¢6ziinmiis halde bulunan Z tasiyici maddesi reaksiyona girerek XZ
bilesigi olusturur. Olusan XZ bilesigi diflizyon yolu ile membran faz1 ve besleme fazi ara
ylizeyinden membran faza aktarilir. XZ bilesigi membran fazda ¢6ziinmez ve siyirma
fazin ara ylizeyinde Z tasiyict maddesi X maddesinden ayrilir. Ayrilan Z tagiyict maddesi
besleme fazina tekrar gegerek diger X maddesiyle reaksiyon olusturur. X maddesi styirma
fazindaki Y maddesi ile reaksiyona girerek XY bilesigini olusturur. Ozetle, basit tagmnim
sisteminde besleme fazindaki maddenin, membran fazindaki tasiyici madde ile reaksiyonu
sonucu olusan kompleks bilesigin, siyirma fazin ara ylizeyinde tastyict maddeden ayrilip
styirma fazina transportu séz konusudur. Sekil 2.1°de ikinci gorsel basit taginim

sisteminin mekanizmasidir.

Iki Yonlii Aktif Tasimm: Besleme faz1 igerisinde bulunan X maddesi, Z tastyicist ile XZ
kompleks bilesigini olusturur ve membran faz yardimiyla siyirma fazina taginir. XZ
kompleks bilesigi membran iginde ¢6ziinmez ve styirma faz sinirinda X maddesi styirma
fazina gegerken, bu sefer siyirma fazindan A maddesi ile Z tasiyicis1 AZ kompleks
bilesigini olustururlar ve bu kompleks bilesigi membran boyunca besleme fazina dogru
yol alarak besleme fazi simirina gelirler. AZ kompleks bilesigi de membran iginde
coziinmez ve besleme faz simirinda A maddesi tasiyict Z’den ayrilirken, Z maddesi tekrar
beslemede bulunan X maddesi ile XZ kompleks bilesigini olusturur ve sistem bu sekilde

dengeye dogru gider. Boylelikle tasinim dongiisii olusup, iki yonlii karsilikli taginim olur.
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Sekil 2.1°de iigiincii gorselde iki yonlii tasinim sisteminin mekanizmasidir. ki yonlii
tasinim mekanizmasi, iki farkli tasinim olarak ayni1 yonde symport (co-coupled) taginim

ve zit yonlerde antiport (counter-coupled) tasinim olarak taginmaktadir [32].

2.3.3.S1vi Membranlarin Siniflandirilmasi

S1vi membranlar y1gin (kiitlesel) stvi membran sistemleri, emiilsiyon s1vi membran sistemleri

ve destekli stvi membran sistemleri olarak ayrilmistir.

2.3.3.1.Y1gn (Kiitlesel) Sivi Membran Sistemleri

Y1gin (kiitlesel) sivi membranlar, farkl: hiicre tipleri igerisinde besleme fazi, membran fazi ve
styirma fazi olusturan sistemlerdir. Besleme fazin ve siyirma fazin karigmasini engelleyen,
besleme faz1 ve siyirma fazi ile temas halinde olarak her iki fazin arasinda bariyer olusturan
bir membran mevcuttur. Membran faz igerisindeki membran sivist uygun ¢oziici ile

seyreltilmis homojen olarak karismis tasiyict maddeden olusmaktadir.

Kiitlesel sivi membran sistemlerinde madde tasinimi konsantrasyon farkina gore besleme fazi
ve styirma fazlari arasinda bulunan membran faz ile gergeklestirilirken, fazlar manyetik
baliklar yardimiyla esit hizlar ile karistirilmahdir. Yigin (kiitlesel) sivi membran
sistemlerindeki fazlar manyetik baliklar yardimiyla esit hizlar ile karistirilir ise dalgalanmalar
ve tiirbiilans akimlar1 olusmamaktadir. Eger esit hizlar ile karistirilmaz ise, dalgalanmalar ve
tirbililans akimlar1 olusturarak, besleme fazi ve siyirma fazinin birbirleriyle temasi sonucu
sistemin dengesi bozulur. Yigin (kiitlesel) sivi membran sistemlerinin fazlara ait
yogunluklarma gore U tipi ve H tipi hiicreler kullanilir. U tipi hiicrelerde, membran faz
yogunlugu sulu faz yogunlugundan fazla iken, H tipi hiicrelerde membran faz yogunlugu sulu
faz yogunlugundan azdir. Bu hiicre tiplerinden farkli olarak Sekil 2.2’de farkl: hiicre tipleri de
gosterilmistir [39].
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Sekil 2.2: Yigin (kiitlesel) stvi membran hiicre tipleri.

Sekil 2.2°de gosterilen 6rnek hiicre tiplerinden a, b ve c deki hiicreler sivi membranin
ozkiitlesinin, suyun O6zkiitlesinden yiiksek oldugu uygulamalarda kullanilirken; d ve e deki
gosterilen hiicreler ise membran faz yogunlugunun suyun yogunlugundan az oldugu

uygulamalarda kullanilmaktadir.

Yigin (kiitlesel) sivi membran teknigi madde aktarim yontemi ile membran cinsi agilarindan
incelendiginde, yontemin avantajli ve dezavantajlari yonleri ortaya konulmus ve yiiksek
miktarda kimyasal sarfiyatindan dolayr endiistriyel sistemlerden ziyade kiigiik oOlgekli

arastirmalarda kullanilmasinin uygun olacagi ifade edilmistir [40,41].
Yi1gin (kiitlesel) sivi membran sistemlerinin avantajlari;

o Besleme, siyirma ve membran fazina ait konsantrasyon analizlerinin yapilabilir
olmasi,

o Besleme, siyirma ve membran fazlar igerisindeki maddelerin olusturdugu ara
yiizeylerin gézlemlenebilir olmasi,

o Farkli ayirma islemlerine gore basit diizenege sahip olmasidir.



18

Yigin (kiitlesel) sivi membran sistemlerinin dezavantajlari;

o Fazlarin manyetik karistiricilar ile karistirilmalart sirasinda olusacak tiirbiilans
akiminin sistemin dengesini bozabilir olmasi,

o Sistem stabilitesinin yiiksek olmamasi,

o Analiz siiresinin farkli ayirma islemlerine gore uzun olmasi,

o Membran fazin igerisindeki maddenin kalinligina gore deneme sirasinda olusacak

madde tasiniminin azalabilir olmasidir.

2.3.3.2.Emiilsiyon S1ivi Membran Sistemleri

Emiilsiyon sivi membranlar su(W)/yag(O)/su(W) sistemleri veya yag(O)/su(W)/yag(O)
sistemlerinden olusan ¢ift emdiilsiyonlardir. Su(W)/yag(O)/su(W) sistemleri, iki su fazini
ayiran yag fazi sivi membranlardir. Yag(O)/su(W) /yag(O) sistemleri, sivi membran yag

fazlar1 arasinda bulunan su fazidir.

Emiilsiyon sivi membranlarin (ELM) endiistride kullanilan prosesleri; metal iyonlarinin ve
bakir iyonlarmin ayrilmasi, kimyasallarin ayrilmasi, ¢6ziinen maddenin konsantre haline
gelmesi ve organik asitlerin ayrilmasidir. Toksik maddeleri diisikk seviyelere indirme

potansiyeli oldugundan atik su aritiminda kullanilir.

Emiilsiyon sivi membranlar (ELM) sisteminde, karistirma hizi, ekstrakt konsantrasyonu,
yiizey aktif madde konsantrasyonu, besleme konsantrasyonu ve besleme-i¢ fazlarin pH

degerleri emiilsiyonun stabilitesi a¢isindan 6nemli parametrelerdendir.
Emiilsiyon s1ivi membranlarin (ELM) avantajlari:

o Geni§ membran yiizey alanina sahip olmast,

o Membrandaki ekstraksiyon hizinin yiiksek olmast,

o Membrandaki taginma hizinin yiiksek olmasi,

o Membran yapisindan dolayi kisa difiizyon mesafesi olmasi,
o Yiiksek geri kazanimin olmasi,

o [sletme maliyetinin diisiik olmasidir.
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Emiilsiyon s1ivi membranlarin (ELM) dezavantajlari:

o Emiilsiyon dengesinin bozulabilir olmasi,
o Membran emiilsiyonu kirilmasi durumunda ayirma isleminin bastan yapilmasi,
o Emiilsiyonun kirilmasi membran fazi yeniden kullanabilmek ve alici faz1 geri

kazanmak i¢in yapildiginda, sistemin dengesinin bozulmasidir.

Cevre miihendisliginde, hidrometalurji, biyoloji ve ilag¢ miihendisligi ile ilgili

miuthendisliklerde kullanilir.

2.3.3.3.Destekli Sitvi Membran Sistemleri

Destekli sivi membran sistemlerinde, kat1 ve gbézenekli bir destek elemaninin bosluklar
icerisine sivi film ile doldurulur. Kati destek elemani ayni zamanda cergeve gorevi yapip
membrani hareketsizlestirerek destekli membran (Immobilised Liquid Membrane, ILM) veya
destekli sivi membranlar (Supported Liquid Membrane, SLM) haline getirir. Sivi
membranlarin destek maddeleri secilirken, secilen destek maddesinin kalinligi, bosluk boyutu,
boslugun gecirgenligi, boslugun kalinlig1 ve yiizey kimyas1 parametreleri dnemli etkenlerdir.
S1vi membranlarin destek maddeleri segilirken, secilen destek maddesinin ayni zamanda

sismeyen ve bozulmayan madde olmas1 gerekmektedir.

Destekli sivi membranlar, hidrofobik, mikro gézenekli bir kat1 destek maddesinin organik
¢oziicii ile doyurulmasi suretiyle hazirlanir. Membran hazirlanirken en ¢ok tercih edilen

destek maddeleri polietilen, polipropilen ve miro gozenekli teflondur [42].

Destekli sivi membranlar emiilsiyon sivi membranlara gore emiilsiyon hazirlanmasi ve

emiilsiyon par¢alanmasi durumu s6z konusu olmadigindan tercih edilir.

Levha ve ¢erceve, spiral sarimli, borusal ve hallow fiberler olarak membran destekleri

bulunmaktadir.
Destekli sivi membranlarin avantajlari:

o Esnek sisteme sahip olmasi,
o Segcici sisteme sahip olmasi,
o [sletme maliyetinin diisiik olmasi,

o Tek basamakta gergeklestirilebilir olmasidir [43].
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Destekli s1tvi membranlarin dezavantajlari:

o Membran yiizey alaninin az olmasi,
o (Coziicl kaybinin olmast,
o Membranin etkinliginin kayip olmasi,

o Tastyicinin bosluktan gegebilir olmasidir [44].

2.3.4.LITERATURDE YAPILAN CALISMALAR

Yigin (kiitlesel) stvi membran teknigini kullanarak asetik ve propiyonik asitlerin ayrilmasinda
denemeler yapan Kaur ve Vohra, prosesin ayirma teknigini incelemislerdir [45]. Membran
fazda trioktilaminin toluen igerisindeki ¢ozeltisi kullanilmigtir. Deney diizeneginde asidin
ekstraksiyonuna etki eden parametreler olarak, besleme fazinin yapisi, siyirma fazindaki
NaOH konsantrasyonu ve membran fazdaki trioktilamin konsantrasyonu incelenmistir.
Membranin asitleri ekstrakte edebilmesi, ekstraksiyon ylizdesi ve zamana bagli olarak kiitle
transfer kat sayisinin artisi belirlenmistir. Belirlenen hesaplamalarda asetik asit ile propiyonik

asit karsilastirildiginda, propiyonik asidin daha uygun oldugu belirlenmistir.
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Literatiirde yapilan reaktif ekstraksiyon ¢alisma 6rnekleri Tablo2.1’de gosterilmistir.

Tablo 2.1: Literatiirde yapilan reaktif ekstraksiyon ¢aligma 6rnekleri.

Asit Seyreltici Reaktan Referans
Hekzan
Formik Asit Ksilen Alamine 336 46
1-Oktanol
Bitirik Asit Ii-lg))rlg[?(?rfrl]
As.e“k A sit . Metil izobutil Tnoktll 47
Propiyonik Asit Amin
Valerik Asit Ketog
Tetraklorometan
1-Dekanol
MIEIS Dibenzil
Formik Asit 2-Oktanon Amin 48
Siklohekzil
Dimetil ftalat
Levulinic Asit Tonik Likit TBP 49
Propiyonik Asit Kerosen TBP 50
1-Dekanol
Etil Valerat
Dietil Adipat
Formik Asit Dietil Sebakat TDA 51
TBP
1-Octanol
Heptan
Formik Asit
Monokloroasetik 1-Oktanol .
) Kloroform Trioktil
Asit . 52
] ) . Hekzan Amin
Dikloroasetik Asit Tetraklorometan
Trikoloroasetik Asit
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Literatiirde yapilan membran calisma 6rnekleri Tablo2.2’de gdsterilmistir.

Tablo 2.2: Literatiirde yapilan membran ¢alisma 6rnekleri.

Asit Membran |Tasiyic1t Reaktan| Solvent Referans
Formik Asit
Asetik Asit BLM TBA Oleil Alkol 53
Propiyonik Asit
Bitirik Asit
Asetik Asit BILM TBP fonik Likit 54
Dietil
Sebakat
Dietil
Formik Asit Dibenzil amin Siiksinat
Asetik Asit BLM Trioktil amin Dietil 55
Propiyonik Asit ELM Triorooil amin Malonat
Valerik Asit prop [zoamil
Alkol Etil
Kaprilat Etil
Valerat
Asetik Asit Hekzakekan
Biitirik Asit SLM-PV TLA Oleil Alkol 26
Biitirik Asit - . e
sobiitirik Asit | SLm-py | Foli-dimetil- o Silikalit SA- - oy
) ] . siloksan 5
Propiyonik Asit
Biitirik Asit
TOA Dodekan
HCA BLM DEHPA Ksilen 58
Fenilalanin
Sitrik Asit SLM .
Laktik Asit LM TOA Ksilen 59
Formik Asit Oktil Asetat
Asetik Asit Oleil Alkol
Propiyonik Asit BLM TBA Diisobutil 60
Biitirik Asit Keton
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1.ASETIK ASIT

Asetik asit Latin kokenli sirke anlamina gelen asetumdan tiiretilmis olup, kimya alaninda
etanoik asit olarak da adlandirilan, IUPAC tarafindan tercih edilen isimdir. Metan karboksilik
asit, hidrojen asetat ve asetil hidroksit olarak da adlandirilabilir. Asetik asit tretildigi ham
maddeye gore sentetik asit, alkol sirkesi ve odun sirkesi olarak da adlandirilir. Asetik asit,
karbonil grubuna bagli alkil grubu igermeyen, ¢ift karbonlu formiilii C2 Hs O2’dir. Zayif asit
olmasi sulu ¢ozeltilerindeki ayrisma kismina bagl olarak degismektedir. Keskin kokuya ve

sirke asidinden kaynakli eksi tada sahiptir.

Asetik asidin korozif yapisindan dolay1 ¢aligmalar sirasinda olusturabilecegi burun kanamasi,
burun yanmasi, gézde kasinma, bogazda aci hissetmesi ve akciger tikaniklig1 gibi olumsuz

etkilere neden olmaktadir.

Asetik asit, basit karboksilli asit olup endiistriyel bir kimyasal ve kimyasal belirte¢ oldugu

icin endiistride asagidaki alanlarda genis 6l¢iide kullanilir.

o (Coziicli olarak icecek siselerinde kullanilan polietilen tereftalat {iretiminde,
o Ahsap tutkali polivinil asetat {iretiminde,

o Fotograf filmi seliiloz asetat liretiminde,

o Sentetik elyaf ve kumas tiretiminde,

o Ev egyalarindaki seyreltik asetik asit birikinti gidermede,

o Katki maddesi olarak yiyecek sektoriinde asitlik ayarlayici olarak kullanilir.

Asetik asidin yil igerisinde ihtiya¢ duyulan 6,5 milyon tonluk miktarin 1,5 milyon tonu geri
doniisiim ile geri kalan miktar1 ise biyolojik kaynaklardan veya petrokimyasal besleme
stoklarindan iiretilmektedir. Ornek olarak bira veya sarap mayalayan asetik asit iireten kiiltiir
bakterileri, mayalanan alkollii i¢eceklerin hava ile temas ederek olusturduklari reaksiyondan

sirkeyi olusturmuslardir [61].
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Asetik asidin yapisal formiili Sekil 3.1 de gosterilmistir.

0

H3c:4/<

OH

Sekil 3.1: Asetik asit yapisal formiilii.

Asetik asidin kimyasal 6zellikleri ve fiziksel 6zellikleri Tablo 3.1°de gosterilmistir.

Tablo 3.1: Asetik asit fiziksel 6zellikleri ve kimyasal 6zellikleri.

Molekiil Agirhig 60,053 g/mol
Yogunluk 1,049 g/cm?®
Erime Noktast 16,5 °C
Kaynama Noktasi 1181 °C
Parlama Noktast 43 °C
Suda Coziiniirliik Coziiniir
Viskozite 1,22 cP
Kirilma Indisi 1,37 (20 °C’ de)
Asidite 4,76

Asetik asit, kimyasal belirte¢ oldugundan dolay1 en fazla kullanim alan1 hammadde olarak
vinil asetat monomerinin (VAM) iiretimidir. Vinil asetat monomeri (VAM) etilen asidin ve
asetik asidin katalizoriinde oksijen ile girdigi reaksiyonda iiretilir. Vinil asetat iiretiminde
polivinil asetat veya farkli polimeler olusmaktadir. Olusan polimerler kimya sektoriinde boya

ve yapistirict olarak kullanilir.
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Asetik asitten iiretilen organik tuzlar ve inorganik tuzlar asagidaki gibidir:

o Aliiminyum asetat

o Demir (Il) asetat

o Paladyum (1) asetat
o Bakir (IT) asetat

s Sodyum asetat

Asetik asit saf erimis halde teraftalik asit (TFA) iiretiminde solvent olarak ve polietilen

tereftalat (PET) iiretiminde hammadde olarak kullanilir. Saf erimis haldeki asetik asit Friedel

Crafts Alkilasyon tepkimesinde solvent olarak kullanilmistir [46].

3.2.TASIYICI REAKTIF

3.2.1.Trioktilamin

Trioktilamin sistematik ismi “N,N-Dioctyl-1-octanamine”dir. Tersiyer amin

trioktilaminin yapisal formiilii Sekil 3.2°de gosterilmistir.

/\HCH?,
6
5

Sekil 3.2: Trioktilamin yapisal formiilil.

Trioktilaminin fiziksel 6zellikleri ve kimyasal 6zellikleri Tablo 3.2°de gosterilmistir.

olan
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Tablo 3.2: Trioktilamin fiziksel 6zellikleri ve kimyasal 6zellikleri.

Molekiil Formiilii Ca24Hs:N
Goriiniis Agtk sari renkli sivi
Molekiil Agirlig 353,68 g/mol
Yogunluk 0,81 g/cm®
Erime Noktasi -39 °C
Kaynama Noktasi 315 °C
Parlama Noktast 168 °C
Suda Coziiniirliik Az ¢oziiniir
Kirilma Indisi 0,808-0,813 (20 °C" de)

Endiistride ¢oziicii olarak kullanilan trioktilaminin kullanim alanlar1 boya sektorii, plastik

sektorii, yag sektorii gibi sektorlerdir.

3.3.SEYRELTICILER

3.3.1.Diizobutil keton

Diizobutil keton sistematik 2,6 dimetil-4-heptanon olarak adlandirilmistir. Sekil 3.3’de

diizobutil keton yapisal formiilii gosterilmistir.

CH3 CH;
CH; o CH;

Sekil 3.3: Diizobutil keton yapisal formiilii.
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Diizobutil ketonun kimyasal 6zellikleri ve fiziksel 6zellikleri Tablo 3.3’de gosterilmistir.

Tablo 3.3: Diizobutil keton fiziksel 6zellikleri ve kimyasal 6zellikleri.

Molekiil Formiilii C10H2002
Goriiniis Renksiz
Molekiil Agirlig1 172,26 g/mol
Yogunluk 0,87 g/cm?
Parlama Noktast 83 °C
Erime Noktast -38 °C
Kaynama Noktasi 211 °C
Suda Coziiniirliik Az ¢oziiniir
Kirilma Indisi 1,418-1,421

Diizobutil keton, endiistride vinil, akrilik, polyester gibi sentetik regineler liretiminde, deri

kaplama iiretiminde ve baski1 miirekkepleri tiretiminde ¢6ziicii olarak kullanilir.

3.3.2.Etil nonanoat

Karboksilik ester tiirevi olan etil nonanoat formiilii C11H220> ‘dir. Sekil 3.4’de etil nonanoat

yapisal formiilii gosterilmektedir.

Sekil 3.4: Etil nonanoat yapisal formiilii.

Etil nonanoat suda ¢oziinmez ve alkol ve dietil eterler ile karisabilir 6zelliktedir. Muz, elma

gibi meyvelerde bulunmaktadir.
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Etil nonanoat fiziksel 6zellikleri ve kimyasal 6zellikleri Tablo 3.4’de gosterilmistir.

Tablo 3.4: Etil nonanoat fiziksel 6zellikleri ve kimyasal 6zellikleri.

Molekiil Formiilii C11H2202
Goriiniis
Molekiil Agirlig1 186,29 g/mol
Yogunluk 0,866 g/cm®
Erime Noktast -44,5 °C
Kaynama Noktasi 119 °C
Coziiniirlitk 0,0142mg/ml (25 °C’ de)

3.3.3. 1-Oktanol

Diiz zincir yapisina sahip olan 1-oktanol, alkoller sinifinda yer alir ve formiilii CgH1gO’dir.

Sekil 3.5’de 1-oktanoliin yapisal formiilii verilmistir.

AN OH

Sekil 3.5: 1-Oktanol yapisal formiilii.

1-oktanol endiistride solvent olarak koruyucu kaplamalarda, mum ve yaglarda, hammadde
olarak plastiklestiricilerde, yakit ve yakit katkilarinda, kagit sanayisinde, boya sanayisinde,
plastik sanayisinde ve ara iiriin olarak kullanilmaktadir. 1-oktanol esterlerin sentezi igin
parfiim ve aromalarda kullanilmak {izere de iiretilmektedir. 1-oktanoliin buhar1 havadan agir

oldugundan dolay1 keskin kokusu ile burun, géz ve solunum yollarin1 tahris eder.

Tablo 3.5°de 1-oktanol’iin fiziksel 6zellikleri ve kimyasal 6zellikleri verilmistir.



29

Tablo 3.5: 1-Oktanol fiziksel 6zellikleri ve kimyasal 6zellikleri.

Molekiil Formiilii CgH180
Goriiniis Renksiz
Molekiil Agirlig1 130,23 g/mol
Yogunluk 0,824 g/lcm?®
Erime Noktasi -16 °C
Kaynama Noktasi 195 °C

3.4.REAKTIiF EKSTRAKSIiYON DENEMELERI

Asetik asit kullanilarak gerceklestirilen reaktif ekstraksiyon denemelerinde organik faz olarak
trioktilamin (TOA), ¢6ziicti olarak ise 1-oktanol (OC), etil nonanoat (EN) ve diizobutil keton
(DIBK) kullanilmustir.

Trioktilaminin ¢oziicliler icindeki konsantrasyonlar1 0,5 mol/L ve 1 mol/L degerinde olacak
sekilde cozeltiler hazirlanmistir. Baglangi¢ asit konsantrasyonu agirlikca %10 olan 5 mL
asetik asit ve 5 mL (amin + seyreltici) karisim ¢dzeltisi NUVE marka ST402 model
calkalayict su banyosunda 298.15 K’deki oda sicakliginda dengeye ulasincaya kadar (yaklagik
3 saat) karistinlmistir. Daha sonra karisimlar santrifiij tiiplerine almip, NUVE marka NS200
model santrifiij cihazinda 4000 rpm devirde 10 dakika siirede santrifiij edilmistir. Santrifiij
isleminden sonra NUVE marka NS200 model santrifiij cihazindan almmis ve sulu fazdan
enjektor yardimi ile numune almarak tartilmistir. Almman numune fenolftalein
indikatorliigiinde 0,1N NaOH ile titre edilerek, sulu fazda kalan asit miktar1 belirlenmistir.
Kiitle balans1 yoluyla organik fazdaki asit konsantrasyonu hesaplanmistir. Yapilan analizler
sonucunda hesaplama yoluyla dagilma katsayis1 (d), yiikleme degeri (Z) ve ekstraksiyon
etkinligi (E) degerleri hesaplanmustir.
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Reaktif ekstraksiyon denemelerinde dagilma kat sayisi, sistem dengeye ulastiginda organik
fazdaki madde konsantrasyonunun, rafinant fazda kalan madde konsantrasyonuna oranidir.

_ CAsit,org

d 3.1

CAsit,ra f

Yiikleme faktori, organik fazdaki toplam asit konsantrasyonunun, organik fazdaki ekstraktan

konsantrasyonuna oranidir.

7= M (3.2)
CAmin,org
Ekstraksiyon etkinligi degeri ise asagida verilen esitlik ile bulunur.
CAsit,raf
E=|1- .100 (3.3)
Asit,0

3.5.YIGIN (KUTLESEL) SIVI MEMBRAN DENEMELERI

Yigin (kiitlesel) sivi membran denemeleri 298.15 K’de oda sicakliginda ortadan bariyer ile
ayrilmis cam hiicre icerisinde yapilmistir. Bariyer gorevi géren cam hiicrenin sol hiicre tarafi
besleme fazi ve sag hiicre tarafinda siyrma fazi bulunmaktadir. Besleme fazi ve siyirma
fazinin birbirleri ile etkilesimini dnlemek i¢in cam bariyer kullanilmistir. Cam hiicrenin tist
tarafindaki membran faz, besleme fazi ve siyirma fazi ile temas halindedir. Besleme fazi ve
styirma fazi igerisindeki manyetik balik karistiricilar ile karistirilirken, membran faz ise iist
taraftan cam uclu cubuklar ile 250 devir/dk sabit hizla karistirilmistir. Yigin (kiitlesel) sivi

membran denemelerine ait cam hiicre gorseli Sekil 3.6’da gosterilmektedir.
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Manyetik kanstinc

Membran Faz

Besleme faz Siyirma fazi

Manyetik Kanstino

Sekil 3.6: Yigin (kiitlesel) stvi membran denemelerine ait cam hiicre.

Yapilan denemelerde besleme fazi1 olarak agirlikca %10’luk asetik asit (AA, Riedel-de Haén
%100 ) styirma fazi olarak su, 2N NaOH ve 4N NaOH kullanilmistir. Membran fazinda
tastyict reaktif trioktilamin (TOA) ile seyreltici olarak etil nonanoat (EN), diizobutil keton
(DIBK) ve 1-oktanol (OC) kullanilmustir.

Membran fazdaki tasiyict reaktif trioktilamin ¢dziiciiler igerisindeki konsantrasyonlar1 0,5
mol/L ve 1 mol/L degerlerinde segilerek, hacimsel olarak faz oranlar1 1:1:1 olarak ¢alisilmis
ve besleme faz1 10 mL, membran faz1 10 mL ve siyirma fazi 10 mL olacak sekilde denemeler

gergeklestirilmistir.

Denemelerde belirlenen araliklarda besleme fazindan ve siyirma fazindan numuneler alinarak
analiz edilmistir. Besleme fazindan alinan numuneler fenolftalein indikatorliigiinde 0,1N
NaOH ile titre edilerek kalan besleme fazindaki asit miktari bulunur. Siyirma fazinda su
kullanilan denemelerde siyirma fazindan alinan numuneler fenolftalein indikatorliigiinde 0,1N
NaOH ile titre edilirken, siyirma fazi olarak 2N NaOH ve 4N NaOH kullanilan denemeler
metiloranj indikatorligiinde 0,IN HCI ile titre edilerek siyirma fazina gecen asit miktari

bulunmustur. Membran fazdaki asit miktari kiitle balansindan hesaplanmistir.
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Deneysel verilerden, dagilma katsayisi (d), yiikleme degeri (Zk) ve ekstraksiyon etkinligi (E)
degerleri asagidaki denklemler ile hesaplama yapilmistir [53].
_ CAsit,Bo - CAsit,Bd

d= 3.4
CAsit,Bd ( )

Casitso — Casi
Zk — Asit,Bo Asit,B (35)
CTR

C .
E= (1 - ﬂ) .100 (3.6)

Asit,Bo
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4. BULGULAR

4.1. REAKTIF EKSTRAKSiYON DENEMELERINE AiT VERILER

4.1.1. Su-Asetik Asit-Trioktilamin+Coziicii Sistemleri

Baslangi¢c konsantrasyonu agirlikca %10’luk asetik asit kullanilarak yapilan denemelerde
reaktan olarak trioktilamin, seyreltici olarak etil nonanoat, diizobutil keton ve 1-oktanol
kullanilmis olup, organik fazda baslangi¢c amin konsantrasyonu (Ctoa o), denge halinde rafinat
fazda bulunan asit konsantrasyonu (Caarf), denge halinde organik fazda bulunan asit
konsantrasyonu (Caaorg) olmak tizere deneysel verilerden elde edilen dagilma katsayilari (d),
yikkleme degerleri (Z) ve ekstraksiyon etkinligi yiizdesi (%E) degerleri Tablo 4.1°de

verilmistir.

Tablo 4.1: Su-AA-(TOA+¢ozlicli) sistemlerine ait reaktif ekstraksiyon deneme sonuglari.

Coziicii Croa d Z %E
- 0.62 - 2760

1-Oktanol 0,5 1,60 2,45 54,90
1 3.41 156 72,50

- B 0.13 - 5.24
o 05 115 216 4382
1 167 124 56,08

T - 0.24 - 712
D'}fe‘ig‘r*]“' 05 158 257 5163
1 254 155  63.80

4.2. YIGIN (KUTLESEL) SIVI MEMBRAN DENEMELERINE AIT VERILER

Yigin (kiitlesel) sivi membran sistemlerine ait denemeler sabit karistirma hizinda
(250devir/dk) gerceklestirilerek, membran fazdaki tasiyici tiirii (trioktilamin), ¢oziicli tiirii
(diizobutil keton, etil nonanoat, 1-oktanol), siyirma fazi tiirii ve konsantrasyonu (su, 2N
NaOH, 4N NaOH), B (besleme): M (membran): S (siyirma) hacim orami (1:1:1) olacak

sekilde incelenen parametrelerin ayirma iizerine etkileri deneysel olarak incelenmistir.
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4.2.1. Asetik Asit-Trioktilamin-1-Oktanol Sistemleri

Yigin (kiitlesel) sivi membran sisteminde baslangic konsantrasyonu agirlikga %10’luk sulu
asetik asit ¢ozeltisi her bir fazin (250devir/dk) sabit karistirma hizinda, membran fazda
tasiyicisi olarak trioktilamin ve seyreltici olarak 1-oktanol kullanildigi, siyirict fazin su oldugu

durumlardaki denemelere ait veriler asagidaki tabloda sunulmustur.

Tablo 4.2: AA-OC+TOA-Su sistemlerine ait yi1gin (kiitlesel ) sivi membran deneme sonuglari
(CAA,oz 1,7688 moI/L).
Membran Croa B:M:S  Styirma
Hacim  Faz
Faz (mol/L)
Oram

t Caag Caas Caam
(dk) (mol/L) (mol/L) (mol/L)

Tiirii
0 1,7688 0,0000 0,0000
10 1,5415 0,1294 0,0979
20 1,3599 0,2472 0,1617
30 1,1351 0,4029 0,2308
ocC ) 111 suU 60 1,0616 0,4542  0,2530

90 1,0519 0,4602 0,2567
120 1,0319 0,4690 0,2679
180 1,0187 0,4850 0,2651
240 0,9873 0,4979 0,2836
300 0,9856 05010 0,2822
360 0,9840 0,5150 0,2698
420 0,9838 10,5483 0,2367
0 1,7688 0,0000 0,0000
10 1,6766  0,0188 0,0734
20 1,6522  0,0205 0,0961
30 15986 0,0366 0,1336
60 1,3154 0,0382 0,4152
90 1,1644 0,0749  0,5295
120 1,0220 0,1301 0,6167
180 0,8940 0,1876  0,6872
240 0,8080 0,2717 0,6891
300 0,7280 0,2834 0,7574
360 0,7349 0,3412 0,6927
420 0,7006  0,3427 0,7255
0 1,7688 0,0000 0,0000
10 16063 0,0113 0,1512
20 1,5353 0,0200 0,2135
30 1,4403 0,0255 0,3030
60 1,2915 0,0396 0,4377
90 1,1500 0,0663 0,5525
120 11,0237 0,1010 0,6441
180 0,7041 0,1061 0,9586
240 0,6594 0,1089 1,0005
300 0,6404 0,1083 1,0201
360 0,6404 0,1505 0,9779
420 0,6397 0,1538 0,9753

OC+TOA 0,5 1:1:1 SuU

OC+TOA 1 1:1:1 SU
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Tablo 4.2’de gosterilen sonuglar besleme ve siyirma fazlarindan belirli araliklarla alinan
numunelerin analizi neticesinde hesaplanip, membran faz i¢in ise kiitle balansindan

hesaplanmistir. Denemelere dengeye ulasilincaya kadar devam edilmistir.

Tablo 4.2’de verilen denemelere ait sonuglar, Sekil 4.1, Sekil 4.2 ve Sekil 4.3’de grafiksel

olarak gosterilmistir.

Sekil 4.1, Sekil 4.2 ve Sekil 4.3 incelendiginde; siyirma fazinin su oldugu durumda membran
fazda reaktan miktar arttikca siyirma fazina gecen asit miktarinin azaldigi, membran fazda

kalan asit miktarinin arttig1 gézlemlenmistir.
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Sekil 4.1: Asetik asit-OC+TOA-Su sisteminde farkli TOA konsantrasyonlarinda zamana bagli
besleme fazindaki asit miktarlari degisimleri: A:OC, ¢:0C+0,5mol/L TOA, m:OC+1mol/L TOA.
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Sekil 4.2: Asetik asit-OC+TOA-Su sisteminde farklt TOA konsantrasyonlarinda zamana bagl styirma
fazindaki asit miktarlar1 degisimleri: A :0C, ¢:0C+0,5mol/L TOA, m:OC+1mol/L TOA.
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Sekil 4.3: Asetik asit-OC+TOA-Su sisteminde farkli TOA konsantrasyonlarinda zamana bagl
membran fazindaki asit miktarlar1 degisimleri: A :O0C, ¢:0C+0,5mol/L TOA, m:OC+1mol/L TOA.
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Yigin (kiitlesel) sivi membran sisteminde baslangic konsantrasyonu agirlikga %10’luk sulu
asetik asit ¢ozeltisi her bir fazin (250devir/dk) sabit karistirma hizinda, membran fazda
tastyicist olarak trioktilamin ve seyreltici olarak 1-oktanol kullanildigi, styirict fazin 2N

NaOH oldugu durumlardaki denemelere ait veriler asagidaki tabloda sunulmustur.

Tablo 4.3: AA-OC+TOA-2N NaOH sistemlerine ait yi1gin (kiitlesel) sivi membran deneme sonuglari
(Cano=1,7688 mol/L).

B:M:S Siyirma
Membran Ctoa Hacim Fam

Faz (mol/L) Oram  Tiirii

t CaaB Caas Caam

(dk) (mol/L) (mol/L) (mol/L)

0 1,7688 0,0000 0,0000

10 1,6292 0,0015 0,1381

20 1,4418 0,0458 0,2812

30 1,3552 0,0471  0,3665

60 1,2483 0,0636  0,4569

2N 90 1,2290 0,0844 0,4554
NaOH 120 1,2000 0,1094 0,4594
180 1,1172  0,1707  0,4809

240 1,0780 0,2696 0,4212

300 1,0665 0,2797 0,4226

360 1,0468 0,3003 0,4217

420 1,0204 0,3557 0,3927

0 1,7688 0,0000 0,0000

10 1,5043 0,0396 0,2249

20 1,3425 0,0601 0,3662

30 12226  0,0717  0,4745

60 1,0060 0,1097 0,6531

2N 90 0,8570  0,1400 0,7718
NaOH 120 0,7894 0,1809 0,7985
180 0,6248 0,2140 0,9300

240 0,5185 10,2213 1,0290

300 0,4711 0,2289 1,0688

360 0,4446 0,2798 1,0444

420 0,4109 0,2965 11,0614

0 1,7688 0,0000 0,0000

10 15369 0,0075 0,2244

20 1,2531 0,0113  0,5044

30 0,9790 0,107 0,6791

60 0,6800 0,1807 0,9081

2N 90 0,5308 0,2255 11,0125
NaOH 120 0,4764 0,2509 1,0415
180 0,3019 0,2617 1,2052

240 0,2587 0,2936  1,2165

300 0,2333 03574 0,1781

360 0,2224 0,3699 11,1765

420 0,2324 0,3716  1,1648

OoC 1:1:1

OC+TOA 0,5 1:1:1

OC+TOA 1 1:1:1
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Tablo 4.3’de gosterilen sonuglar besleme ve siyirma fazlarindan belirli araliklarla alinan
numunelerin analizi neticesinde hesaplanip, membran faz igin ise kiitle balansindan

hesaplanmistir. Denemelere dengeye ulasilincaya kadar devam edilmistir.

Tablo 4.3’de verilen denemelere ait veri degerleri, Sekil 4.4, Sekil 4.5 ve Sekil 4.6’da

grafiksel olarak gosterilmistir.

Sekil 4.4, Sekil 4.5 ve Sekil 4.6 incelendiginde; siyirma fazinin 2N NaOH oldugu durumda
membran fazda reaktan miktar1 arttik¢a siyirma fazina gecen asit miktarinin artti§i, membran

fazda kalan asit miktarinin arttig1 gézlemlenmistir.
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Sekil 4.4: Asetik asit-OC+TOA-2N NaOH sisteminde farkli TOA konsantrasyonlarinda zamana bagli
besleme fazindaki asit miktarlari degisimleri: A:OC, ¢:0C+0,5mol/L TOA, m:OC+1mol/L TOA.
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Sekil 4.5: Asetik asit-OC+TOA-2N NaOH sisteminde farkli TOA konsantrasyonlarinda zamana bagl
styirma fazindaki asit miktarlar1 degisimleri: A :OC, ¢:0C+0,5mol/L TOA, m:OC+1mol/L TOA.
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Sekil 4.6: Asetik asit-OC+TOA -2N NaOH sisteminde farkli TOA konsantrasyonlarinda zamana bagl
membran fazindaki asit miktarlar1 degisimleri: A:OC, ¢:0C+0,5mol/L TOA, m:OC+1mol/L TOA.
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Yigin (kiitlesel) sivi membran sisteminde baslangic konsantrasyonu agirlikga %10’luk sulu
asetik asit ¢ozeltisi her bir fazin (250devir/dk) sabit karistirma hizinda, membran fazda
tastyicist olarak trioktilamin ve seyreltici olarak 1-oktanol kullanildigi, styirict fazin 4N

NaOH oldugu durumlardaki denemelere ait veriler asagidaki tabloda sunulmustur.

Tablo 4.4: AA-OC+TOA-4N NaOH sistemlerine ait yi1gin (kiitlesel) sivi membran deneme sonuglari
(Cano=1,7688 mol/L).

B:M:S Siyirma
Membran Ctoa Hacim  Faz

Faz (mol/L) Oram  Tiiri

t CaaB Caas Caam

(dk) (moliL) (mol/L) (moliL)

0 1,7688 0,0000  0,0000

10 1,6101 0,0144 0,1443

20 15424 0,0198 0,2066

30 1,4490 0,1630 0,1568

60 1,2461 0,2949 0,2278

4N 90 1,0955 0,3592 0,3141
NaOH 120 1,0100 0,5300 0,2288
180 0,8136  0,6450 0,3102

240 0,7191 0,6594  0,3903

300 0,5950 0,6978 0,4760

360 0,5358 0,7013 0,5317

420 0,4920 0,7255 0,5513

0 1,7688 0,0000 0,0000

10 1,3989 0,0465 0,3234

20 1,2357 0,0659 0,4672

30 1,1055 0,0761 0,5872

60 0,9693 0,1044 0,6951

4N 90 0,8671 0,1450 0,7567
NaOH 120 0,7386  0,1889  0,8413
180 0,6526  0,2499 0,8663

240 0,6305 0,2544 0,8839

300 0,5723 0,2811 0,9154

360 0,5381 0,3570 0,8737

420 0,4448 0,3678 0,9562

0 1,7688 0,0000  0,0000

10 1,6292 0,0856  0,0540

20 1,3820 0,1430 0,2438

30 1,1725 0,1434  0,4529

60 0,8654  0,1539  0,7495

4N 90 0,6231  0,1997  0,9460
NaOH 120 0,4570  0,2544 1,0574
180 0,3646  0,2767 1,1275

240 0,3432 0,3147 11,1109

300 0,3163  0,3558  1,0967

360 0,2983 0,3905 1,0800

420 0,2749 0,3943  1,0996

OoC 1:1:1

OC+TOA 0,5 1:1:1

OC+TOA 1 1:1:1
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Tablo 4.4’de gosterilen sonuglar besleme ve siyirma fazlarindan belirli araliklarla alinan
numunelerin analizi neticesinde hesaplanip, membran faz igin ise kiitle balansindan

hesaplanmistir. Denemelere dengeye ulasilincaya kadar devam edilmistir.

Tablo 4.4’de verilen denemelere ait veri degerleri, Sekil 4.7, Sekil 4.8 ve Sekil 4.9’da

grafiksel olarak gosterilmistir.

Sekil 4.7, Sekil 4.8 ve Sekil 4.9 incelendiginde; siyirma fazinin 4N NaOH oldugu durumda
membran fazda reaktan miktar1 arttikca siyirma fazina gecen asit miktarinin azaldigi,

membran fazda kalan asit miktarinin arttig1 gézlemlenmistir.
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Sekil 4.7: Asetik asit-OC+TOA-4N NaOH sisteminde farkli TOA konsantrasyonlarinda zamana bagli
besleme fazindaki asit miktarlar: degisimleri: A:OC, ¢:0C+0,5mol/L TOA, m:OC+1mol/L TOA.
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Sekil 4.8: Asetik asit-OC-TOA-4N NaOH sisteminde farkli TOA konsantrasyonlarinda zamana bagl
styirma fazindaki asit miktarlar1 degisimleri: A :OC, ¢:0C+0,5mol/L TOA, m:OC+1mol/L TOA.
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Sekil 4.9: Asetik asit-OC-TOA-4N NaOH sisteminde farklt TOA konsantrasyonlarinda zamana bagl
membran fazindaki asit miktarlar1 degisimleri: A:OC, ¢:0C+0,5mol/L TOA, m:OC+1mol/L TOA.
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4.2.2. Asetik Asit-Trioktilamin-Etil Nonanoat Sistemleri

Yigin (kiitlesel) sivi membran sisteminde baslangic konsantrasyonu agirlikga %10’luk sulu
asetik asit ¢ozeltisi her bir fazin (250devir/dk) sabit karistirma hizinda, membran fazda
tastyicist olarak trioktilamin ve seyreltici olarak etil nonanoat kullanildigi, siyirici fazin su

oldugu durumlardaki denemelere ait veriler asagidaki tabloda sunulmustur.

Tablo 4.5: AA-EN+TOA-Su sistemlerine ait y1gin (kiitlesel) sivi membran deneme sonuglari
(CAA,oz 1,8344 moI/L).

B:M:S Siyirma

Membran Ctoa Hacim  Fazm t CaaB Caas Caam
Faz mol/L k mol/L) (mol/L) (mol/L
az  (molL) 9™ T (k) (mol/L) (mol/L) (moliL)

0 1,8344 0,0000 0,0000
10 1,7683 0,0547 0,0114
20 1,7349 0,0800 0,0195
30 1,6969 0,1065 0,0310
60 1,5616 0,2174 0,0554
EN 111 suU 90 1,4994 0,2916 0,0434

120 1,4003 0,4263 0,0078
180 1,3176 0,5109 0,0059
240 1,2534 0,5570 0,0240
300 1,1952 0,6321 0,0071
360 1,1218 0,6942 0,0184
420 1,0955 0,7106 0,0283
0 1,8344 0,0000 0,0000
10 1,7213 0,0954 0,0177
20 1,5694 0,2075 0,0575
30 1,3000 0,2922 0,2422
60 0,9396 0,4442 0,4506
90 0,7208 0,5244 0,5892
120 0,6950 0,5515 0,5879
180 0,6760 0,5622 0,5962
240 0,6535 0,5657 0,6352
300 0,6396 0,5741 0,6207
360 0,6379 0,5902 0,6063
420 0,5961 0,6080 0,6303
0 1,8344 0,0000 0,0000
10 1,3160 0,1100 0,4084
20 1,2308 0,1466 0,4570
30 1,0909 0,1726 0,5709
60 0,9664 0,2577 0,6103
90 0,8623 0,3390 0,6331
120 0,7893 0,4106 0,6345
180 0,6994 0,5078 0,6272
240 0,6327 0,5231 0,6786
300 0,6257 0,5511 0,6576
360 0,6118 0,5524 0,6702
420 0,5958 0,5580 0,6806

EN+TOA 0,5 1:1:1 SU

EN+TOA 1 1:1:1 SU
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Tablo 4.5’de gosterilen sonuglar besleme ve siyirma fazlarindan belirli araliklarla alinan
numunelerin analizi neticesinde hesaplanip, membran faz igin ise kiitle balansindan

hesaplanmistir. Denemelere dengeye ulasilincaya kadar devam edilmistir.

Tablo 4.5 ’de deneme sonuglarindan elde edilen veri degerleri, besleme fazi, siyirma faz1 ve
membran fazina ait degisimlerin grafiksel olarak Sekil 4.10, Sekil 4.11 ve Sekil 4.12°de

gosterilmistir.

Sekil 4.10, Sekil 4.11 ve Sekil 4.12 incelendiginde; styirma fazinin su oldugu durumda
membran fazda reaktan miktar1 arttikca siyirma fazina gecen asit miktarinin azaldigi,

membran fazda kalan asit miktarinin arttig1 goézlemlenmistir.
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Sekil 4.10: Asetik asit-EN+TOA-Su sisteminde farklt TOA konsantrasyonlarinda zamana bagli
besleme fazindaki asit miktarlar1 degisimleri: A:EN, ¢: EN+0,5mol/L TOA, m:EN+1mol/L TOA.
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Sekil 4.11: Asetik asit-EN+TOA-Su sisteminde farklt TOA konsantrasyonlarinda zamana bagli
besleme fazindaki asit miktarlar1 degisimleri: A:EN, ¢: EN+0,5mol/L TOA, m: EN+1mol/L TOA.
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Sekil 4.12: Asetik asit-EN+TOA-Su sisteminde farklt TOA konsantrasyonlarinda zamana baglt
membran fazindaki asit miktarlar1 degisimleri: A :EN, ¢: EN+0,5mol/L TOA, m: EN+1mol/L TOA.
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Yigin (kiitlesel) sivi membran sisteminde baslangic konsantrasyonu agirlikga %10’luk sulu
asetik asit ¢ozeltisi her bir fazin (250devir/dk) sabit karistirma hizinda, membran fazda
tastyicist olarak trioktilamin ve seyreltici olarak etil nonanoat kullanildigi, siyirici fazin 2N

NaOH oldugu durumlardaki denemelere ait veriler asagidaki tabloda sunulmustur.

Tablo 4.6: AA-EN+TOA-2N NaOH sistemlerine ait yi1gin (kiitlesel) sivi membran deneme sonuglari
(Caao=1,7571 mol/L).

B:M:S Siyirma

Membran Ctoa Hacim  Fazm t CaaB Caas Caam
Faz (mol/L) Oram  Tiirii (dk)  (mol/L) (mol/L) (mol/L)
0 17571 0,0000  0,0000

10 16250 00182  0,1139

20 15833 00553  0,1185

30 15601  0,1033  0,0937

60 14523 02742  0,0306

2N 90 1,3495  0,3394  0,0682

EN L1 aoH 120 12630 04210 00731
180 11251 05105  0,1215

240  1,0014 05354  0,2203

300 09547 05481  0,2543

360  0,8673 05663  0,3235

420 08114 05792  0,3665

0 17571 0,0000 _ 0,0000

10 12890  0,1557  0,3124

20 1,0526  0,1674  0,5371

30 09451  0,1760  0,6360

60 08277 02155  0,7139

2N 90 07207 02152  0,7812

EN+TOA 05 LL1  NaoH 120 06847 03250  0,7474
180 05688  0,3839  0,8044

240 04689 04705  0,8177

300 04035 05789  0,7747

360 03715 0,6081  0,7775

420 03393 06584  0,7594

0 17571 0,0000  0,0000

10 11229 0,760  0,4582

20 09634 01835  0,6102

30 08328 02188  0,7055

60 07309 02834  0,7428

2N 90 06451 03788  0,7332

EN+TOA 1 L1l Naon 120 05496 04611  0,7464

180 0,4901 0,5432 0,7238
240 0,3804 0,5512 0,8255
300 0,3340 0,6351 0,7880
360 0,2927 0,6624 0,8020
420 0,2422 0,6677 0,8472
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Tablo 4.6’da gosterilen sonuglar besleme ve siyirma fazlarindan belirli araliklarla alinan
numunelerin analizi neticesinde hesaplanip, membran faz igin ise kiitle balansindan

hesaplanmistir. Denemelere dengeye ulasilincaya kadar devam edilmistir.

Tablo 4.6 *da deneme sonuglarindan elde edilen veri analiz degerleri, besleme fazi, siyirma
faz1 ve membran fazina ait degisimlerin grafiksel olarak Sekil 4.13, Sekil 4.14 ve Sekil

4.15°de gosterilmistir.

Sekil 4.13, Sekil 4.14 ve Sekil 4.15 incelendiginde; siyirma fazinin 2N NaOH oldugu
durumda membran fazda reaktan miktar1 arttik¢a siyirma fazina gecen asit miktarinin arttigi,

membran fazda kalan asit miktarinin arttig1 gézlemlenmistir.
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Sekil 4.13: Asetik asit-EN+TOA-2N NaOH sisteminde farkli TOA konsantrasyonlarinda zamana
bagl besleme fazindaki asit miktarlar1 degisimleri: A :EN, ¢: EN+0,5mol/L TOA, m: EN+1mol/L

TOA.
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Sekil 4.14: Asetik asit-EN+TOA-2N NaOH sisteminde farkli TOA konsantrasyonlarinda zamana
bagli siyirma fazindaki asit miktarlari degisimleri: A:EN, ¢: EN+0,5mol/L TOA, m: EN+1mol/L

TOA.

Canm

0,90
0,80
0,70
0,60
0,50
0,40
0,30
0,20
0,10
0,00

100

200

t (dk)

300

400

500

Sekil 4.15: Asetik asit-EN+TOA-2N NaOH sisteminde farkli TOA konsantrasyonlarinda zamana
bagli membran fazindaki asit miktarlar1 degisimleri: A:EN, ¢: EN+0,5mol/L TOA, m: EN+1mol/L

TOA.
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Yigin (kiitlesel) sivi membran sisteminde baslangic konsantrasyonu agirlikga %10’luk sulu
asetik asit ¢ozeltisi her bir fazin (250devir/dk) sabit karistirma hizinda, membran fazda
tastyicist olarak trioktilamin ve seyreltici olarak etil nonanoat kullanildigi, siyirici fazin 4N

NaOH oldugu durumlardaki denemelere ait veriler asagidaki tabloda sunulmustur.

Tablo 4.7: AA-EN+TOA—-4N NaOH sistemlerine ait yi1gin (kiitlesel) sivi membran deneme sonuglari
(Cano=1,8344 mol/L).

B:M:S Siyirma

Membran Ctoa Hacim Fazi t CaaB Caas Caam
Faz (mol/L) Orani Tiirii (dk) (mol/L) (mol/L) (mol/L)
0 18344 00000  0,0000
10 17171 00410  0,0763
20 16569 00549  0,1226
30 15717 00800 0,827
60 14325 00859  0,3160
4N 90 13427 01108  0,3809
EN L1 Naon 120 12773 01284  0,4287
180 1,914 01875 04555
240 10219 02863  0,5262
300 08446 03711 06187
360 0,7843 04815  0,5686
420 07514 04834  0,5996
0 16831 00000  0,0000
10 12989 00472 03370
20 1,378 00868  0,4585
30 00925 01320  0,5586
60 0,8000 02215  0,6616
4N 90 06563 03497  0,6771
EN+TOA 05 L1 on 120 05467 04251  0,7113
180 03883 05257 07691
240 03484 05015 07432
300 03030 06145  0,7656
360 02832 0733  0,6663
420 0,687 07380  0,6764
0 16831 00000  0,0000
10 10191 00464  0,6176
20 08449 00613 07769
30 07810 00799 08222
60 06186 02240  0,8405
4N 90 05632 03146  0,8053
EN+TOA 1 L1 Naon 120 05208 03975  0,7558
180 04784 05311  0,6736
240 04075 07110  0,5646
300 03257 07507  0,6067
360 02672 07560 0,659

420 0,2156 0,7550 0,7125
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Tablo 4.7°de gosterilen sonuglar besleme ve siyirma fazlarindan belirli araliklarla alinan
numunelerin analizi neticesinde hesaplanip, membran faz igin ise kiitle balansindan

hesaplanmistir. Denemelere dengeye ulasilincaya kadar devam edilmistir.

Tablo 4.7 de deneme sonuglarindan elde edilen veri analiz degerleri, besleme fazi, siyirma
faz1 ve membran fazina ait degisimlerin grafiksel olarak Sekil 4.16, Sekil 4.17 ve Sekil

4.18’de gosterilmistir.

Sekil 4.16, Sekil 4.17 ve Sekil 4.18 incelendiginde; siyirma fazinin su oldugu durumda
membran fazda reaktan miktar1 arttik¢a siyirma fazina gecen asit miktarinin arttigr, membran

fazda kalan asit miktarinin azaldig1 gézlemlenmistir.
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Sekil 4.16: Asetik asit-EN+TOA-4N NaOH sisteminde farklt TOA konsantrasyonlarinda zamana
bagli besleme fazindaki asit miktarlar1 degisimleri: A:EN, ¢: EN+0,5mol/L TOA, m: EN+1mol/L
TOA.
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Sekil 4.17: Asetik asit-EN+TOA-4N NaOH sisteminde farkli TOA konsantrasyonlarinda zamana
bagli styirma fazindaki asit miktarlar1 degisimleri: A:EN, ¢: EN+0,5mol/L TOA, m: EN+1mol/L

TOA.
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Sekil 4.18: Asetik asit-EN+TOA-4N NaOH sisteminde farklt TOA konsantrasyonlarinda zamana
bagli membran fazindaki asit miktarlar1 degisimleri: A :EN, ¢: EN+0,5mol/L TOA, m: EN+1mol/L
TOA.
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4.2.3.Asetik Asit-Trioktilamin-Diizobutil Keton Sistemleri

Yigin (kiitlesel) sivi membran sisteminde baslangic konsantrasyonu agirlikga %10’luk sulu
asetik asit ¢ozeltisi her bir fazin (250devir/dk) sabit karistirma hizinda, membran fazda
tastyicisi olarak trioktilamin ve seyreltici olarak diizobutil keton kullanildigi, siyirici fazin su

oldugu durumlardaki denemelere ait veriler asagidaki tabloda sunulmustur.
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Tablo 4.8: AA-DIBK+TOA-Su sistemlerine ait y18in (kiitlesel) sivi membran deneme sonuglari
(Cano=1,8344 mol/L).

B:M:S  Siyirma

Membran Croa t Caag Caas Caam

Faz (mol/L) ';')i‘;'l';’l‘ i:fl‘l (dk)  (mol/lL) (mollL) (moliL)

0 18344 0,0000 _ 0,0000

10 15694 00642  0,2008

20 15243 00799  0,2302

30 14649 01170 02525

60 14098 02009  0,2237

. 9 13495 03438 0,141

DIBK L1l S 120 12743 03905  0,1696
180  1,1357 04595  0,2392

240 10428 05752 02164

300 1,0206 06313  0,1735

360 09964 06610  0,1770

420 09900 06812  0,1632

0 18344 0,0000 _ 0,0000

10 1,594 00908  0,5842

20 09530 0,945  0,6869

30 08707 02514 07123

60 07407 03867  0,7070

. 9 06898 04329 07117
DINSEFIOA - S 120 06708 04819  0,6817
180 06431 05179 06734

240 06292 05172  0,6880

300 06205 05247  0,6892

360 06153 05444  0,6747

420 06074 05552  0,6718

0 18344 0,000 _ 0,0000

10 10560 00812  0,6972

20 07961 01818  0,8565

30 06396 02456  0,9492

60 05049 03203  1,0092

DBKATOA 1 11 s 9 05014 03662  0,9668

120 04890 03787  0,9667
180 04802 04022  0,9520
240 04748 04201  0,9395
300 04713 04213  0,9418
360 04660 04318  0,9366
420 04483 04414  0,9447
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Tablo 4.8’de gosterilen sonuglar besleme ve siyirma fazlarindan belirli araliklarla alinan
numunelerin analizi neticesinde hesaplanip, membran faz igin ise kiitle balansindan

hesaplanmistir. Denemelere dengeye ulasilincaya kadar devam edilmistir.

Tablo 4.8 ’de denemelerden elde edilen verilerin, besleme fazi, siyirma fazi ve membran

fazina ait degisimlerin grafiksel olarak Sekil 4.19, Sekil 4.20 ve Sekil 4.21°de gosterilmistir.

Sekil 4.19, Sekil 4.20 ve Sekil 4.21 incelendiginde; siyirma fazinin su oldugu durumda
membran fazda reaktan miktar1 arttikca siyirma fazina gecen asit miktarinin azaldigi,

membran fazda kalan asit miktarinin arttig1 gézlemlenmistir.
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Sekil 4.19: Asetik asit-DIBK+TOA-Su sisteminde farkli TOA konsantrasyonlarinda zamana bagl
besleme fazindaki asit miktarlar1 degisimleri: A:DIBK, ¢: DIBK+0,5mol/L TOA, m: DIBK+1mol/L

TOA.
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Sekil 4.20: Asetik asit-DIBK+TOA-Su sisteminde farkli TOA konsantrasyonlarinda zamana bagli
styirma fazindaki asit miktarlar1 degisimleri: A :DIBK, ¢: DIBK+0,5mol/L TOA, m: DIBK+1mol/L

TOA.
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Sekil 4.21: Asetik asit-DIBK+TOA-Su sisteminde farkli TOA konsantrasyonlarinda zamana bagli
membran fazindaki asit miktarlar1 degisimleri: A :DIBK, ¢:DIBK+0,5mol/L TOA, m:DIBK+1mol/L

TOA.
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Yigin (kiitlesel) sivi membran sisteminde baslangic konsantrasyonu agirlikga %10’luk sulu
asetik asit ¢ozeltisi her bir fazin (250devir/dk) sabit karistirma hizinda, membran fazda
tastyicist olarak trioktilamin ve seyreltici olarak diizobutil keton kullanildigi, siyirict fazin 2N

NaOH oldugu durumlardaki denemelere ait veriler asagidaki tabloda sunulmustur.
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Tablo 4.9: AA-DIBK+TOA- 2N NaOH sistemlerine ait y1gin (kiitlesel) stvi membran deneme
sonuglar1 (Caao= 1,6831 mol/L).

B:M:S Siyirma
Membran Croa Hacim Fazi

Faz (mol/L) Orani

t Caas Caas Caam

(dk) (mol/L) (mol/L) (mol/L)

Tiru

0 1,6831 0,0000 0,0000

10 1,5289 0,0193 0,1349

20 1,4374 0,0347 0,2110

30 1,3670 0,0862 0,2299

60 1,1804 0,1162 0,3865

. 2N 90 1,0690 0,1450 0,4691
DIBK 1:1:1

NaOH 120 0,9639 0,1776 0,5416

180 0,8121 0,2658 0,6052

240 0,6472 0,3376 0,6983

300 0,5540 0,3807 0,7484

360 0,4650 0,4210 0,7971

420 0,4527 0,4480 0,7824

0 1,6831 0,0000 0,0000

10 0,9870 0,0985 0,5976

20 0,9175 0,1306 0,6350

30 0,8658 0,1480 0,6693

60 0,7053 0,2282 0,7496

DIBK+TOA 05 1:1:1 2N 90 0,5401 0,2704 0,8726

’ NaOH 120 0,4755 0,2855 0,9221

180 0,3857 0,3194 0,9780

240 0,2877 0,3313 1,0641

300 0,2482 0,3901 1,0448

360 0,2140 0,3924 1,0767

420 0,1796 0,3995 1,1040

0 1,6381 0,0000 0,0000

10 1,0820 0,0099 0,5912

20 0,8406 0,0424 0,8001

30 0,7394 0,0639 0,8798

60 0,5644 0,1299 0,9888

. 2N 90 0,4772 0,2332 0,9727
DIBK+TOA 1 1:1:1

NaOH 120 0,4439 0,3395 0,8997

180 0,3626 0,5285 0,7920
240 0,2644 0,5857 0,8330
300 0,2085 0,5973 0,8773
360 0,1832 0,6372 0,8627
420 0,1614 0,6626 0,8591
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Tablo 4.9’da gosterilen sonuglar besleme ve siyirma fazlarindan belirli araliklarla alinan
numunelerin analizi neticesinde hesaplanip, membran faz igin ise kiitle balansindan

hesaplanmistir. Denemelere dengeye ulasilincaya kadar devam edilmistir.

Tablo 4.9 ’da denemelerden elde edilen verilerin, besleme fazi, siyirma fazi ve membran
fazlarina ait degisimlerin grafiksel olarak Sekil 4.22, Sekil 4.23 ve Sekil 4.24’de

gosterilmistir.

Sekil 4.22, Sekil 4.23 ve Sekil 4.24 incelendiginde; siyirma fazmnin su oldugu durumda
membran fazda reaktan miktar1 arttik¢a siyirma fazina gecen asit miktariin artti§i, membran

fazda kalan asit miktarinin arttig1 gozlemlenmistir.
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Sekil 4.22: Asetik asit- DIBK+TOA-2N NaOH sisteminde farkli TOA konsantrasyonlarinda zamana
bagl besleme fazindaki asit miktarlar1 degisimleri: A:DIBK, ¢:DIBK+0,5mol/L TOA, m:

DIBK+1mol/L TOA.
0,70
]
0,60 m
m
0,50
u A
. 0,40 2 *
= ]
3 0,30 o ® : .
0,20 + B N
* A
0,10 [[¢*, B
0,00 ﬁ“
0 100 20Q @, 300 400 500

Sekil 4.23: Asetik asit- DIBK-TOA-2N NaOH sisteminde farkli TOA konsantrasyonlarinda zamana
bagli styirma fazindaki asit miktarlar1 degisimleri: A :DIBK, ¢:DIBK+0,5mol/L TOA,

m:DIBK-+1mol/L TOA.

Caan

1,20

1,00

0,80

0,60

0,40

0,20

0,00 =

100

200

t (dx300

400

500

Sekil 4.24: Asetik asit- DIBK-TOA-2N NaOH sisteminde farklt TOA konsantrasyonlarinda zamana
bagli membran fazindaki asit miktarlar1 degisimleri: A :DIBK, 4:0,5mol/L TOA+DIBK, m:1mol/L

TOA+DIBK.
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Yigin (kiitlesel) sivi membran sisteminde baslangic konsantrasyonu agirlikga %10’luk sulu
asetik asit ¢ozeltisi her bir fazin (250devir/dk) sabit karistirma hizinda, membran fazda
tastyicist olarak trioktilamin ve seyreltici olarak diizobutil keton kullanildigi, siyirict fazin 4N

NaOH oldugu durumlardaki denemelere ait veriler asagidaki tabloda sunulmustur.
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Tablo 4.10: AA-DIBK+TOA— 4N NaOH sistemlerine ait yi1gin (kiitlesel) stvi membran deneme
sonuglar1 (Caao= 1,6831 mol/L).

B:M:S Siyirma
Membran Croa Hacim Fazi

Faz (mol/L) Orani

t Caas Caas Caam

(dk) (mol/L) (mol/L) (mol/L)

Tiiri

0 16831 0,0000 0,0000

10 1,5550  0,0275  0,1006

20 14539 00422  0,1870

30 1,3935 00500 0,2396

60 12878 00957 02996

. AN 90 11460  0,1465  0,3906
DIBK L1 Naon 120 1,0432 0,481 04918
180 08997 02780  0,5054

240 07624 03351  0,5856

300 06544 03398 0,6889

360 05806 03564 0,7461

420 04310 03780 0,8741

0 16831 0,0000 0,0000

10 16190 00174  0,0467

20 12739 00346 03746

30 11511 00689  0,4631

60 07796 00873 0,8162

. AN 90 06258 0,651 0,8922
DIBESTTOA 405 L1 Naow 120 05487 02484  0,8860
180 04263 03704  0,8864

240 03634 04234 08963

300 02974 04257  0,9600

360  0,1797 04289 1,745

420 01429 04381 1,1021

0 16831  0,0000 0,0000

10 13224 00970 0,2637

20 10999 011375  0,4457

30 09245 01801 0,5785

60 06989 02583  0,7259

. AN 90 06239 02822 07770
DIBK+TOA 1 L1 Naon 120 04755 03054 09022

180 0,4074 0,3541 0,9216
240 0,3226 0,4089 09516
300 0,2268 0,4111 1,0452
360 0,1639 0,4708 1,0484
420 0,1464 0,4981 1,0386
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Tablo 4.10’da gosterilen sonuglar besleme ve siyirma fazlarindan belirli araliklarla alinan
numunelerin analizi neticesinde hesaplanip, membran faz igin ise kiitle balansindan

hesaplanmistir. Denemelere dengeye ulasilincaya kadar devam edilmistir.

Tablo 4.10’da denemelerden elde edilen verilerin, besleme fazi, siyirma fazi ve membran

fazina ait degisimlerin grafiksel olarak Sekil 4.25, Sekil 4.26 ve Sekil 4.27°de gosterilmistir.

Sekil 4.25, Sekil 4.26 ve Sekil 4.27 incelendiginde; siyirma fazinin su oldugu durumda
membran fazda reaktan miktar: arttikca siyirma fazina gegen asit miktarinin arttigi, membran

fazda kalan asit miktarinin arttig1 gézlemlenmistir.
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Sekil 4.25: Asetik asit-DIBK+TOA-4N NaOH sisteminde farkli TOA konsantrasyonlarinda zamana
bagli besleme fazindaki asit miktarlar1 degisimleri: A :DIBK, ¢: DIBK+0,5mol/L TOA, m:

DIBK+1mol/L TOA.
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Sekil 4.26: Asetik asit-DIBK+TOA-4N NaOH sisteminde farkli TOA konsantrasyonlarinda zamana
bagl styirma fazindaki asit miktarlar1 degisimleri: A:DIiBK, ¢:DIBK+0,5mol/L TOA,
m:DIBK+1mol/L TOA.
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Sekil 4.27: Asetik asit-TOA+DIBK-4N NaOH sisteminde farkli TOA konsantrasyonlarinda zamana
bagli membran fazindaki asit miktarlar1 degisimleri: A:DIBK, ¢:DIBK+0,5mol/L TOA,
m:DIBK+1mol/L TOA.
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Yukaridaki tablolarda sunulan veriler yardimiyla katsayisi (d), yikleme degeri (Zk) ve
ekstraksiyon etkinligi yiizdesi (%E) degerleri hesaplanmis olup sonuglar Tablo 4.11°de
gosterilmigtir.

Tablo 4.11: Asetik asidin y1gin (kiitlesel) sivi membran yontemi ile sulu ¢6zelti i¢erisinden
ayrilmasina ait dagilma katsayisi (d), yiikleme degeri (Zk) ve ekstraksiyon etkinligi yilizdesi (%E)

degerleri.
Membran o
Sistemi Carao Caad d Zk YoE
oC
sy 1,7688 0,9838 0,80 - 44 38
OC+0,5mol/LTOA
sy 1,7688 0,7006 1,52 2,14 60,39
+1mol/LTOA
oc Sou/ © 1,7688 0,6404 1,76 1,13 63,83
oC
5N NaOH 1,7688 1,0204 0,73 - 42 .31
OC+0,5 mol/LTOA
9N NaOH 1,7688 0,4109 3,30 2,72 76,77
OC+1mol/LTOA
5N NaOH 1,7688 0,2324 6,61 1,54 86,86
oc 1,7688 0,4920 0,72 72,18
4N NaOH ' ' ' '
OC+0.5mol/LTOA
AN NaOH 1,7688 0,4448 2,98 2,65 74,85
OC+1mol/LTOA
AN NaOH 1,7688 0,2749 5,43 1,49 84,46
EN
sy 1,8344 1,0955 0,67 - 40,28
EN+0.5mol/LTOA
23 18344 05961 208 248  67.50
EN+1mol/LTOA
sy 1,8344 0,5960 2,08 1,24 67,52
EN 1,7571 0,8114 1,17 53,82
2N NaOH ' ' ' '
EN+0.5mol/LTOA
9N NaOH 1,7571 0,3393 418 2,84 80,69
EN+1mol/LTOA

9N NaOH 1,7571  0,2422 6,25 1,52 86,22
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Tablo 4.11 ( devam ):

Membran
(o)
Sistemi Carao Caad d Zk YoE
EN 18344 07514 144 5904
4N NaOH ! ! ! !
EN+ I/LTOA
0SMOILTOA ) coa1 02687 526 283 8403
AN NaOH
EN+IMOVLTOA ) ce01 02156 681 147  87.19
4N NaOH ! ! ! ! !
DIBK
s 18344 09900 085 ; 46,03
DIBK+0.5mol/LTOA
0 SSTO/ OA " 18344 06074 202 245 66,89
DIBK+1mol/LTOA
b 18344 04483 3,09 139 7556
DIFI; 16831 04527 272 73.10
N NaOH ! ! ! !
DIBK+ I/LTOA
0.5moVLTOA ) coa) 01706 837 300 89,33
2N NaOH
DIBK+1mol/LTOA
16831 01614 943 152 9041
2N NaOH
DIBK
16831 04310 2,90 74.39
4N NaOH
DIBK+0.5mol/LTOA
05moVLTOA ) coa) 01429 1078 308 9151
4N NaOH
DIBK+ImolULTOA ) cont 0146 1049 154  91.30
AN NaOH ! ! ’ ! !

4.3. YIGIN (KUTLESEL) SIVI MEMRANLARIN AYIRMA PERFORMANSINI
ETKILEYEN PARAMETRELER

Analiz sonucu yigm (kiitlesel) sivi membranlarin ayirma performanslarmi etkileyen

parametreler;
- Tas1yic1 Madde Etkisi,
-Coziicti Tiirti Etkisi,

-Siyiric1 Faz Tiirii Etkisi dir.
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4.3.1. Tasiyic1 Madde Etkisi

Tasiyic1 madde etkisini belirgin bir sekilde gézlemlemek amaciyla membran fazda ¢oziicii
olarak 1-oktanol, styirma fazda su-2N NaOH-4N NaOH bulundugu ve membran fazda tasiyici
olmadig ve 0,5mol/L - 1mol/L konsantrasyonlarinda TOA tasiyici bulunmast durumlarina ait

grafikler Sekil 4.28-Sekil 4.36’da gosterilmistir.
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Sekil 4.28: AA-OC+TOA-Su sisteminde zamana bagli besleme fazinda bulunan asit konsantrasyonu
degisimi: A :OC-Su, ¢:0C+0,5mol/L TOA-Su, m:OC+1mol/L TOA-Su.
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Sekil 4.29: AA-OC+TOA-Su sisteminde zamana bagli siyirma fazinda bulunan asit konsantrasyonu
degisimi: A :OC-Su, ¢:0C+0,5mol/L TOA-Su, m:OC+1mol/L TOA-Su.
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Sekil 4.30: AA-OC+TOA-Su sisteminde zamana baglhh membran fazinda bulunan asit konsantrasyonu
degisimi: A:OC-Su, ¢:0C+0,5mol/L TOA-Su, m:OC+1mol/L TOA-Su.
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Sekil 4.31: AA-OC+TOA-2N NaOH sisteminde zamana bagli besleme fazinda bulunan asit
konsantrasyonu degisimi: A :OC-2N NaOH, ¢:0C+0,5mol/L TOA-2N NaOH, m: OC+1mol/L TOA-
2N NaOH.
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Sekil 4.32: AA-OC+TOA-2N NaOH sisteminde zamana bagli siyirma fazinda bulunan asit
konsantrasyonu degisimi: A :OC-2N NaOH, ¢:0C+0,5mol/L TOA-2N NaOH, m: OC+1mol/L TOA-
2N NaOH.
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Sekil 4.33: AA-OC+TOA-2N NaOH sisteminde zamana bagli membran fazinda bulunan asit
konsantrasyonu degisimi: A :OC-2N NaOH, ¢:0C+0,5mol/L. TOA-2N NaOH, m: OC+1mol/L TOA-

2N NaOH.
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Sekil 4.34: AA-OC+TOA -4N NaOH sisteminde zamana bagli besleme fazinda bulunan asit
konsantrasyonu degisimi: A :0OC-4N NaOH, ¢:0C+0,5mol/L TOA -4N NaOH, m: OC+1mol/L TOA-

4N NaOH.
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Sekil 4.35: AA-OC+TOA-4N NaOH sisteminde zamana bagli siyirma fazinda bulunan asit
konsantrasyonu degisimi: A:OC-4N NaOH, ¢:0C+0,5mol/L TOA-4N NaOH, m: OC+1mol/L TOA-

4N NaOH.
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Sekil 4.36: AA-OC+TOA-4N NaOH sisteminde zamana bagli membran fazinda bulunan asit
konsantrasyonu degisimi: A :OC-4N NaOH, ¢:0C+0,5mol/L TOA-4N NaOH, m: OC+1mol/L TOA-
4N NaOH.

Sekil 4.28-Sekil4.36 incelendiginde; styirma fazinin 4N NaOH oldugu durumda membran
fazda reaktan miktar1 arttikca siyirma fazina gecen asit miktarinin arttigi, membran fazda

kalan asit miktar1 en fazla oldugu gozlemlenmistir.

4.3.2. Coziicii Tiirii Etkisi

Farkl1 ¢oziicii etkisini gézlemlemek amaciyla membran fazda Imol/L tastyici ve siyirma fazin
su oldugu durum i¢in incelenen her bir ¢dziiciiniin besleme, membran ve siyirma fazda
zamana bagl asit konsantrasyonlar1 degisimleri Sekil 4.37, Sekil 4.38 ve Sekil 4.39°da

sunulmustur.
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Sekil 4.37: AA-¢oziicii+1mol/LTOA-Su sisteminde zamana bagli besleme fazinda bulunan asit
konsantrasyonu degisimi: +: OC, -:EN, x:DIBK.
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Sekil 4.38: AA-¢oziicli+1mol/LTOA-Su sisteminde zamana bagl styirma fazinda bulunan asit
konsantrasyonu degisimi: +: OC, -:EN, x:DIBK.
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Sekil 4.39: AA-¢oziicii+1mol/LTOA-Su sisteminde zamana bagli membran fazinda bulunan asit
konsantrasyonu degisimi: +: OC, -:EN, x:DIBK.
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Sekil 4.37, Sekil 4.38 ve Sekil 4.39 incelendiginde; membran fazinda 1mol/L tasiyict ve
styirma fazimnin su oldugu durumda siyirma fazina gecen yiiksek asit miktar1 etil nonanoat
kullanildiginda, membran fazda kalan yiiksek asit miktar1 1-oktanol kullanildiginda

gbzlemlenmistir.

4.3.3. Siyiricr Faz Tiiri Etkisi

Siyirici faz tiirii etkisini gozlemlemek amaciyla membran fazda ¢6ziicii olarak diizobutil keton
ve Imol/L tastyict bulundugu durumda siyirict faz olarak su, 2N NaOH ve 4N NaOH
bulundugu durumlardaki besleme, membran ve siyirict faz asit konsantrasyonlarinin zamana

bagli degisimleri karsilastirmali olarak Sekil 4.40, Sekil 4.41 ve Sekil 4.42°de sunulmustur.
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Sekil 4.40: AA-DIBK+1mol/L TOA-s1yirict faz sistemlerinde zamana bagli besleme fazinda bulunan
asit konsantrasyonu degisimi: A: Su, ¢: 2N NaOH, m: 4N NaOH.
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Sekil 4.41: AA-DIBK+1mol/L TOA-s1yirict faz sistemlerinde zamana bagli styirma fazinda bulunan
asit konsantrasyonu degisimi: A: Su, ¢: 2N NaOH, m: 4N NaOH.
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Sekil 4.42: AA-DIBK+1mol/L TOA-s1yirict faz sistemlerinde zamana bagli membran fazinda
bulunan asit konsantrasyonu degisimi: A: Su, ¢: 2N NaOH, m: 4N NaOH.
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Sekil 4.40, Sekil 4.41 ve Sekil 4.42 incelendiginde; siyirma fazinin su oldugu durumda
styirma fazina gecgen asit miktarmin arttii, siyirma fazinin 4N NaOH oldugu durumda

membran fazda kalan asit miktarinin arttig1 gézlemlenmistir.
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5. TARTISMA VE SONUC

Asetik asidin sulu ¢6zeltilerinden yi1gin (kiitlesel) sivi membranlarla ayrilmasinin incelendigi
bu c¢alismada membran fazda ¢Ozilicii tiirii, reaktan miktar1 ve siyirict faz tirdi ve
konsantrasyonunun ayirma etkinligi lizerindeki etkileri incelenmistir. Ayrica karsilastirma
yapilmast  amaciyla ~membran denemelerinde incelenen ¢Oziici ve  reaktan
konsantrasyonlarinda reaktif ekstraksiyon denemeleri gerceklestirilmis ve sonuglar

karsilastirmali olarak Tablo 5.1°de sunulmustur.

Tablo 5.1: incelenen sistemler icin reaktif ekstraksiyon ve y1gin (kiitlesel) stvi membran denemelerine

ait dagilma katsayisi (d), yiikkleme degeri (Zx) ve ekstraksiyon etkinligi (%E) degerleri.

Céziicii Ekiﬁ:ﬁggon d ZzZ %E BLM d Zk  %E
Croao=0mollL 0,62 - 27,60
Croao=0,5mol/lL 1,6 245 54,90
Croac=1mol/lL 341 1,56 72,50

AA: OC: Su 07979 - 44,3804

AA:OC+0.5TOA:Su 15247 2,1364 60,3912

AA: OC+1 TOA: Su 1,7650 1,1291 63,8342

oc

AA: OC: 2N NaOH 07330 - 42,3112

AA:OC+0.5 TOA:2N NaOH  3,3047 2,7158 76,7696

AA: OC+1 TOA: 2N NaOH  6,6110 1,5364 86,8611

AA: OC: 4N NaOH 07218 - 72,1752

AA:OC+0.5 TOA:4N NaOH  2,9763 2,6479 74,8508

AA: OC+1 TOA: 4N NaOH 54343 1,4939 84,4584
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Croao=Omol/L 0,13 - 5,24
Croao=05moliL 1,15 2,16 43,82
Croao=1mollL 167 124 56,08

AA: EN: Su 06745 - 40,2802

AA:EN+05TOA:Su  2,0773 24766 67,5044

AA: EN+1 TOA: Su 2,0789 12386 67,5207

EN

AA: EN: 2N NaOH 11655 - 538216

AA:EN+0.5 TOA2N NaOH  4,1786 2,8356 80,6898

AA: EN+1TOA: 2NNaOH  6,2547 15149 86,2159

AA: EN: 4N NaOH 14413 - 59,0374

AA:EN+0.5 TOA4N NaOH 52635 2,8288 84,0346

AA: EN+1 TOA: 4N NaOH  6,8070 14675 87,1910
Croao=0mol/L 0,24 - 7,12
Croao=05moliL 158 2,57 51,63
Croao=1mol/L 254 155 63,80

AA: DIBK: Su 08529 - 46,034

AA: DIBK+0.5 TOA: Su  2,0201 2,4540 66,8884

| AA: DIBK+1 TOA: Su_ 3,0919 13861 755615

DIBK

AA:DIBK: 2NNaOH 27179 - 73,1032

AA:DIBK+0.5TOA:2NNaOH 8,3714 3,0070 89,3292

AADIBK+ITOA2N NaOH ~ 9,4281 15217 90,4106

AA: DIBK: 4N NaOH 2,9048 - 74,3904

AA:DIBK+0.5TOA:4NNaOH 10,7817 3,0805 91,5123

AA: DIBK+1 TOA: 4N 14 193 15367 912992

NaOH
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Tablo 5.1 incelendiginde reaktif ekstraksiyon denemelerinde organik fazda reaktan miktari
arttikca ekstraksiyon etkinliginin arttig1 goriilmektedir. incelenen sistemlere ait stvi membran
denemeleri sonuclar1 incelendiginde membran fazda reaktan ilavesi ve miktariin arttirilmasi
ekstraksiyon etkinligi degerlerini arttirmistir. Siyirict fazda NaOH  kullaniminin  da
ekstraksiyon etkinligi degerlerini arttirdifi  gozlemlenmistir. Elde edilen deneysel
sonuclardan, incelenen c¢oziiciiler ve ayni reaktan miktarlart i¢in sivi membranlarin daha
yiiksek dagilma katsayisi ve etkinlik degerlerine sahip olmas1 ve kontinii kullanim olanagiyla

alternatif bir ayirma islemi olarak kullanilabilecegi sonucuna varilmistir.
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