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OZET

YUKSEK LISANS TEZI

PROPiIYONIK ASITIiN iYONIK SIVILARLA REAKTIF EKSTRAKSiYONU
ve DENEYSEL TASARIMI

Emine AYAN

Istanbul Universitesi-Cerrahpasa
Lisansiistii Egitim Enstitiisii

Kimya Miihendisligi Anabilim Dal

Damsman: Prof. Dr. Siiheyla CEHRELI

Gida, kozmetik, ilag¢ ve polimer endiistrilerinde yaygin olarak kullanilan karboksilik asitlerden
biri olan propiyonik asit degerli bir ticari tirtindiir. Bu denli yaygin kullanimi1 propiyonik asitin
sulu ¢ozeltilerden ve endiistriyel atik sulardan geri kazanimi gerekliligini kagimilmaz kilmistir.

Propiyonik asitin seyreltik sulu c¢ozeltilerinden ayrilmasinda farkli ayirma yontemleri
kullanilmakla birlikte reaktif ekstraksiyon da alternatif bir yontem olarak genis bir uygulama
alan1 bulmustur.

Bu calismada, propiyonik asitin sulu ¢ozeltilerinden reaktif ekstraksiyonu incelenmistir. 1-
hekzil-3-metil imidazolyum hekzaflorofosfat ((HMIM][PFs]) ve 1-hekzil-3-metil imidazolyum
bis(triflorometilsiilfonil)imid ((HMIM][Tf2N] iyonik sivilar1 seyreltici, tributil fosfat (TBP) ise
reaktan olarak kullanilmistir. Farkli baslangi¢ asit konsantrasyonu (agirlikca %5, %7,5 ve
%10), farkli baslangi¢ TBP konsantrasyonu (0; 1; 1,5; 2 ve 3 mol/L) ve su/organik faz oraninin
(0,5, 1 ve 1,5) ayirma etkinligi {izerine etkisi deneysel olarak belirlenmistir. Deneysel sonuglar
degerlendirildiginde baslangi¢ asit konsantrasyonun reaktif ekstraksiyon etkinligi lizerinde
etkin bir parametre olmadig1 sonucuna varilmistir. Su/organik faz oraninin artmasiyla birlikte
dagilma katsayist (d), yikleme (Z) ve ekstraksiyon etkinligi (%E) degerlerinin azaldigi
gozlenmistir. Baslangi¢ TBP konsantrasyonunun artmasiyla birlikte dagilma katsayis1 (d) ve
ekstraksiyon etkinligi (%E) degerleri artarken, yiikleme (Z) degeri azalmaktadir.
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Reaktif ekstraksiyon sistemini optimize etmek amaciyla Merkezi Kompozit ve Box-Behnken
Tasarim yontemleri uygulanmistir. Model denklemlerden her iki iyonik sivi i¢inde baslangic
TBP konsantrasyonun (X2) ekstraksiyon etkinligi iizerinde en etkili parametre oldugu
belirlenmistir.

Mart 2019, 79 sayfa.

Anahtar kelimeler: Propiyonik asit, iyonik sivilar, tribiitil fosfat, reaktif ekstraksiyon, yanit
yiizey metodu
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SUMMARY

M.Sc. THESIS

REACTIVE EXTRACTION of PROPIONIC ACID with IONIC LIQUIDS and
EXPERIMENTAL DESIGN

Emine AYAN

Istanbul University-Cerrahpasa
Institute of Graduate Studies

Department of Chemical Engineering

Supervisor: Prof. Dr. Siiheyla CEHRELI

Propionic acid, one of the widely used carboxylic acids in food, cosmetic, pharmaceutical and
polymer industries, is a valuable commercial product. Such a common use, the recovery of
propionic acid from aqueous solutions and industrial waste waters had made inevitable.

Among many different methods reactive extraction is used to be alternative technique to the
recovery of propionic acid from its aqueous solutions. In this study, reactive extraction of
propionic acid from aqueous solutions was investigated. 1-Hexyl-3-methylimidazolium
hexafluorophosphate (HMIM][PFe]) and 1-Hexyl-3-methylimidazolium bis
(trifluoromethylsulfonyl)imide ([HMIM][Tf.N]) were used as diluents, tributyl phosphate
(TBP) was used as a reactant. The effect of different initial acid concentration (5%, 7.5%, and
10% w/w), initial TBP concentration (0; 1; 1.5; 2; and 3 mol / L), and water/organic phase ratio
(0.5; 1; and 1.5) on the separation efficiency was determined experimentally. From the
experimental results, it was concluded that the initial acid concentration was not a significant
parameter on the extraction efficiency. As the water / organic phase ratio increased, distribution
coefficient (d), loading (Z) and extraction efficiency (%E) values decreased. As the
concentration of TBP increased in the ionic liquid, the distribution coefficient (d) and the
extraction efficiency (% E) values increase, while the loading value (Z) decreased.

XV



Central Composite and Box-Behnken Design methods were applied to optimize the reactive
extraction systems. It was determined from the model equations that the most effective
parameter on the extraction efficiency was initial TBP concentration (Xz) for each ionic liquids.
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1. GIRIS

Karboksilik asitler, yiyecek, icecek, ilag, boya, kozmetik ve deterjan gibi birgok endiistriyel
alanda yaygin olarak kullanilirlar [1-4]. Bu sektorlerde yiiksek kullanim oranina sahip olmalari
nedeniyle karboksilik asitlere olan talep bir hayli fazladir. Karboksilik asitler dogal yollarla
tiretilebildikleri gibi, kimyasal ve biyolojik prosesler yardimiyla da diretilebilirler. Gida
sektoriinde kullanilan karboksilik asitler yaygin olarak fermantasyon yontemiyle iiretilmekte
ve artan talep karsilanmaya calisilmaktadir. Giliniimiiziin en biiyiik problemlerinden birisi olan
hava ve su kirliligi gibi ¢evresel faktorler de karboksilik asitlerin atik sulardan ve sulu
¢ozeltilerinden ayrilmasin1 amaglayan arastirmalarin gergeklestirilmesine neden olmustur [5-
13]. Karboksilik asitlerin sulu ¢ozeltilerden geri kazanilmasi i¢in sivi-sivi ekstraksiyonu, iyon
degisimi, elektrodiyaliz, ultrafiltrasyon, ters osmoz, kimyasal ¢okeltme, reaktif ekstraksiyon ve
adsorpsiyon gibi gesitli yontemler siklikla kullanilir [14-17]. Diger ayirma yontemleri ile
karsilastirildiginda reaktif ekstraksiyon karboksilik asitlerin sulu ¢dzeltilerinden geri
kazanilmasi i¢in genis bir uygulama alan1 bulmustur. Yapilan ¢alismalarda reaktif ekstraksiyon

yonteminin diger ayirma islemlerine bir alternatif olabilecegi goriilmiistiir [18].

Propiyonik asit hayvan yemi ve gidalarda koruyucu olarak tiiketilen bir katki maddesidir. Gida
katk1 maddesi kodu E280 olup, sodyum, kalsiyum ve potasyum tuzlar1 da sirasiyla E281, E282
ve E283 kodlu gida katki maddeleridir ve bunlar da koruyucu gida katki maddeleri sinifindadir.
Propiyonik asit ayrica plastik, kozmetik, tekstil ve eczacilik endiistrisinde, esterleri ise aroma
ve tatlandirict iiretiminde yaygin olarak kullanilirlar. 2017 yilinda agiklanan raporla diinyada
yillik propiyonik asit iiretiminin yaklasik %27’lik bir artigla 450000 ton oldugu belirtilmistir
[19]. Gittikge artan iiretim ve tiiketimi propiyonik asitin hem tiretim ortamlarindan hem de atik
sulardan ve yan {iriinlerden etkin bir sekilde ayrilma ve saflagtirllma ¢alismalarina 6nem

kazandirmistir.

Reaktif ekstraksiyon, bir reaktan-seyreltici sisteminin birlikte kullanilmasini igerir ve reaktan
ve ekstrakte edilen madde arasinda olusan reaksiyonlar yoluyla gergeklesir. Bu reaksiyonlarin
sonucunda olusan kompleks bilesenler daha sonra organik fazda ¢oziinerek ayirma islemi

gerceklesir [20].



Geleneksel ¢oziicliler toksik, yanici, ugucu vb. 6zelliklere sahiptirler. Geleneksel ¢oziiciilerin
zararli olan bu 6zelliklerinden dolayi yeni ¢oziicii arayislarina ihtiyag duyulmustur. Son yillarda
“iyonik sivilar” alternatif ¢dziiciiler olarak karsimiza cikmaktadir. Iyonik sivilar, belirli
anyonlardan ve katyonlardan olusan yeni bir ¢6ziicii grubudur. Yanmaz, ugucu olmayan ve geri
doniistiiriilebilir olma 6zelliklerinden dolayi, yesil ¢dziiciiler olarak siniflandirilirlar. Tyonik
stvilar bu Ozelliklerinden dolay1 farkli alanlarda kullanilmaya baslanmis ve gittik¢e artan bir

sekilde literatiirde arastirma konusu olarak incelenmektedirler [21-23].

Bu calismada, imidazolyum bazli iyonik sivilar seyreltici, tribiitil fosfat (TBP) ise reaktan
olarak kullanilarak propiyonik asitin sulu c¢ozeltilerden reaktif ekstraksiyonla ayrilmasi
incelenmistir. Baglangic propiyonik asit konsantrasyonu, su/organik faz oran1 ve baslangic TBP

konsantrasyonunun ekstraksiyon etkinligi {izerine etkisi arastirilmistir.



2. GENEL KISIMLAR

2.1. AYIRMA ISLEMLERI VE REAKTIF AYIRMA

Ayirma islemleri bir madde karigimini belli {iriin karigimina veya tamamen saf bilesenlere
ayiran kiitle transfer olaylaridir. Cevherlerden metal, ¢igeklerden parfiim, bitkilerden boyar
madde ayrilmasi erken donemlerde gergeklestirilen ayirma islemlerine ornek olarak
siralanabilir. Ayirma islemi ayrilacak bilesenlerin molekiiler, termodinamik ve tasimnim

Ozellikleri farkina dayanarak gerceklesir. Bu 6zellikleri su sekilde siniflandirabiliriz [24]:

a) Molekiiler 6zellikler: molekiil agirligi, polarite, dielektrik sabiti, dipol moment,

b) Termodinamik ve tasinim 6zellikleri: buhar basinci, ¢oziintirliik, diftizivite

Reaktif ayirma ise bir kimyasal reaksiyonun se¢ilen bir ayirma islemi ile birlikte tek bir adimda
gerceklestirdigi ¢ok islevli islemdir [25]. Bir reaktif ayirma islemi sematik olarak Sekil 2.1°de
gosterilmistir [26].

| |
Besleme ) Reaksiyon — Aylrma —) Uriinler

a) Birbirini takip eden reaksiyon/ayirma

Besleme —) Reaksiyon / Aynma ——) Uriinler

b) Tek asamada gergeklesen reaksiyon ve ayirma
Sekil 2.1: Reaktif ayirma iglemi sematik gosterimi.
Reaktif ayirma islemleri alti temel sinifa ayrilabilirler, bunlar; reaktif destilasyon, reaktif

ekstraksiyon, reaktif absorpsiyon, reaktif adsorpsiyon, reaktif kristalizasyon ve reaktor

membranlardir.



2.2. REAKTIF EKSTRAKSiYON

Reaktif ekstraksiyon, ekstrakte edilecek maddenin reaktif (reaktan) iceren bir ¢oziicii
(seyreltici) ile reaksiyona girmesi temeline dayanarak gerceklestirilen bir ayirma islemidir
[20,27]. Reaktif ekstraksiyon ve ¢oziicii ekstraksiyonu arasindaki temel fark, organik fazda
reaktif (reaktan) ve ¢6ziinen madde arasindaki reaksiyondur. Alifatik aminler ve fosfor icerikli
bilesikler literatiir ¢alismalarinda etkili reaktanlar olarak onerilmislerdir [28]. Reaktanlar,
reaksiyonda o6nemli bir rol oynarken, ¢oziiciiler (seyrelticiler) de ekstraksiyon diizeyinde
onemli bir etkiye sahiptirler [29]. Coziiciiler, ¢oziicii fazin fiziksel 6zelliklerini kontrol eder ve

ayrica reaktan ve ¢oziinen faz arasinda olusan kompleks yapinin stabilitesini etkiler.
Bir ayirma yontemi olarak reaktif ekstraksiyon su avantajlara sahiptir:

a) Kullanilan asit yeniden ekstrakte edilebilir ve ¢oziicii (solvent) tekrar kullanilabilir.

b) Biyoreaktorde pH kontrolii daha iyidir.

C) Yiiksek saflikta asit geri kazanimi saglar.

d) Reaktanlar nispeten karismazlar.

e) Ayrilacak olan reaksiyon iirlinleri, reaksiyon faziyla karigmaz.
f) Faz dengesi olumlu yonde etkilenebilir.

Haurer ve Marr tarafindan 1994 yilinda yapilmis olan calismalar neticesinde reaktif

ekstraksiyon reaksiyonlar1 asagidaki sekilde 6zetlenebilir [30].

1) Karboksilik asitin ayrigmasi,
HA o H + A (2.1)

2) Aminin proton transferi

R,N+H" & R,NH” (2.2)
3) Asit-amin kompleks olusumu

R,NH™ + A" & R,NHA (2.3)
4) Toplam reaksiyon

R,N+HA © R,NHA (2.4)



Reaktif ekstraksiyonda kullanilan reaktanlar Kertes ve King [28] tarafindan 3 ana baslikta

siniflandirilmistir:
) Karbon bagli oksijen tasiyici reaktanlar,
i) Fosfor bagli oksijen tastyici reaktanlar,

iii) Yiiksek molekiil agirlikli alifatik aminler.

Reaktif ekstraksiyonda verim hesaplamalar1 dagilma katsayisi (d), yiikleme degeri (Z) ve

ekstraksiyon etkinligi (E) degerleri tizerinden yapilir [31].

Dagilma katsayisi (d), denge durumunda ekstrakt (organik) fazda bulunan ekstrakte edilecek
madde (solute) konsantrasyonunun, rafinat (sulu) fazda kalan ekstrakte edilecek madde (solute)

konsantrasyonuna oranidir ve su sekilde ifade edilir:

d_CCA,org (25)

CCA,raf

Yikleme degeri (Z), ckstrakt (organik) fazdaki ekstrakte edilecek madde (Ccaorg)
konsantrasyonunun, ekstrakt (organik) fazdaki reaktan konsantrasyonuna (Cr,0) oranidir:

Z:CCA,org (26)

Cro

Ekstraksiyon etkinligi degeri (E) ise (2.7) nolu esitlik yardimiyla hesaplanir [32].

E= [1 - <M)] .100 2.7)

Ccao
Cca0: baslangig asit konsantrasyonu

Reaktif ekstraksiyon, karboksilik asitlerin seyreltik sulu ¢6zeltilerinden geri kazanilmasi igin
etkin bir yontem olarak nitelendirilmektedir. Propiyonik asitin sulu ¢ozeltilerinden reaktif

ekstraksiyonu tizerine literatiirde mevcut ¢aligmalar Tablo 2.1°de 6zetlenmistir.



Tablo 2.1: Propiyonik asitin reaktif ekstraksiyon ile ayrilmasina iliskin literatiir caligmalari.

Reaktan Seyreltici (¢oziicil) incelenen parametreler Referans
Sikloheksan, Hekzan,
Toluen, MIBK, Etilasetat, Coziicii ve ¢oziicii
Aliquat 336 Hekzan+MIBK, karisimlari etkisi, asit ve [33]
Hekzan+Toluen ve amin konsantrasyonlari
MIBK+Toluen
TBP, TOA ve Aliquat 336 1-oktanol Ifs‘t Ve gozucu [12]
onsantrasyonu
TBP Kerosen ve 1- dekanol Sulu ve organik faz [34]
bilesenleri ve sicaklik
TBP Sikloheksan, Siilfonatlt Denge siiresi, sicaklik ve [35]
Kerosen ve 1-oktanol faz orani
s Ekstraksiyon
N1923 n-oktanol, Bgglgeetat, etkinligi,ckstraksiyon [36]
Hekzan ol
denge sabitleri
TOA Hekzanol, Biitil asetat ve Denge iizerine [37]
Petrol eteri ¢ozlicli(seyreltici) etkisi
Aliguat 336 MIBK Ekstraksiyon kinetigi [38]
TOPO Hekzan Ekstraksiyon kinetigi [39]
Aliguat 336 2-oktanol Ekstraksiyon kinetigi [40]
Siklo hekzan, 2-oktanon,
Amberlite LA-2 Toluen, MIBK, izo-oktan, Coziicli etkisi [41]
Hekzan ve 1-oktanol
Aliquat 336 Oleil alkol Denge ve sicaklik etkisi [42]
TRPO Kerosen Ekstraksiyon denge sabiti [43]
TBP ve TOA Hekzan Ekstraksiyon denge sabiti [44]
2.3. IYONIK SIVILAR

Gilintimiizde teknolojideki hizli gelisme ayni zamanda ¢evre kirliligine de neden olabilmektedir.
Bu durum hem sanayi hem de akademik arastirmalarin ¢evreyi daha az kirleten yontem ve

malzemelerin incelemeleri gerekliligini ortaya ¢ikarmistir [45].

Iyonik sivilar geleneksel ¢oziiciilere alternatif ve “yesil ¢oziicii” olarak adlandirilan ¢oziicii
grubu olup, son yillarda gittikce artan bir sekilde bilimsel arastirmalarin odak noktasi olmustur.
Gilinimiizde iyonik sivi (IL) terimi, 100 °C’nin altinda eriyen tuzlar i¢in kullanilmaktadir ve
belirli katyon ve anyon gruplarinin birlesmesinden olusurlar. Erime noktasi oda sicakliginin

altinda (~25 °C) ise, IL oda sicakligi iyonik sivist (RTIL) olarak adlandirilir [46].



Iyonik sivilarin ilk 6rnegi, 1914 yilinda Paul Walden tarafindan sentezlenen, erime noktas1 12
°C olan etil amonyum nitrat [EtNH3][NOs] bilesigidir [47]. Erime noktas1 100 °C veya bunun
altinda siv1 olarak bulunan bu tuzlar ilk olarak pillerde elektrolit olarak kullanilmis ve daha
sonra kimyasal reaksiyonlarda ¢o6ziicli ortami olarak denenmeye baslanmistir. Bu tuzlarin
¢oOziicii Ozelliklerinin gelismis olmasi ve c¢ok diisiik buhar basincina sahip olmalar1 birgok

reaksiyonda ¢oziicii olarak kullanilmalarini kaginilmaz kilmustir [48].

Iyonik sivilar sahip olduklar1 6nemli zellikler dolayisiyla cok genis bir uygulama alanina
sahiptirler. Reaksiyonlar icin ¢oziicii ve katalizor yardimcist [49], elektrokimya alaninda
batarya [50], yakit [51] ve giines pilleri i¢in elektrolit [52], enzimlerin baglanmasi i¢in destek
madde [53], ekstraksiyon islemleri igin ¢oziicii [54,55], kaydirict madde [56], nano
materyallerin sentezi igin kalip yapici madde [57], kromatografide farkli amaglar igin kullanim,
gaz kromatografisinde duran faz bileseni [58], likid kromatografisinde hareketli faz bileseni
[59], kapiler elektroforezde hareket eden elektrolit [60] ve ayrica surfaktant, dispers edici

madde gibi ¢ok ¢esitli kullanim alanlar1 bulunmaktadir [61].
Iyonik sivilarin nemli 6zellikleri asagida siralanmustir:

a. Buhar basinglarimin diisiik olmasi nedeniyle ucucu degildir ve yiiksek sicakliklarda
caligildiklarinda bile klasik ¢oziiciiler gibi atmosfere zehirli buharlar salmazlar [62].

b. Termal kararliliga sahiptirler ve 300 °C’ye kadar ¢ikartilan reaksiyon sartlarinda
bozunmadan kullanilabilirler [62].

c. Reaksiyon sonucunda ortamdan kolayca uzaklastirilabilir ve tekrar tekrar
kullanilabilirler [63].

d. Yanici degillerdir bu nedenle kullanimlar giivenlidir.

e. Iyonik karakterlerinden dolay1 birgok reaksiyonun hizim arttirirlar. Birgok iyonik sivi
uzun siire bozunmaksizin depolanabilir. Hz, CO, CO> ve O gibi gazlari ¢ozmek igin iyi
bir ortam sunarlar. Iyonik sivi ve siiper kritik CO2 kullanilarak birgok reaksiyon

gerceklestirilir [49,64].

Karboksilik asitlerin iyonik sivilarla ekstraksiyon ve reaktif ekstraksiyonu konusunda

literatiirde mevcut ¢alismalar Tablo 2.2’de sunulmustur.



Tablo 2.2: Karboksilik asitlerin iyonik sivilarla ekstraksiyon ve reaktif ekstraksiyonu iizerine literatiir

caligmalari.
Asit Iyonik siv1 Referans
Laktik asit Bis 2,4,4-trimetilpentilfosfinik anyon (Cyphos IL- [65]
104)
Biitirik asit Trialkilmetilamonyum pls-(2,4,4—tr|met|Ipentll) [66]
fosfinat
I-laktik, I-malik ve
siiksinik asit Fosfonyum bazli [67]
e Trihekzil-(tetradesil)fosfonyum bis 2,4,4-
Bitirik asit trimetilpentilfosfinat (Cyphos IL-104), [68]
Biiitirik asit Trialkilmetilamonyum l?ls(2,4,4-tr|met|Ipentll) [69]
fosfinat
Glikolik asit 1-Biitil-3-metilimidazolyum hekzaflorofosfat [70]
Tetrabiitilfosfonyum kloriir [P4444] ClI,
Laktik asit tribiitiltetradesilfosfonyum kloriir [P444,14] CI , ve [71]

trihekziltetradesil fosfonyum kloriir [P666,14]ClI
Asetik asit Fosfonyum bazli [72]




3. MALZEME VE YONTEM

3.1. PROPiYONIK ASIT

O

OH J®

Sekil 3.1: Propiyonik asit 2D ve 3D yapisal gosterimi.

Propiyonik asit, CH3CH>.COOH molekiiler formiilii ve 4,88’lik bir pKa degeri olan renksiz,
berrak, hafif keskin kokulu bir sividir ve Tablo 3.1’de fiziksel ve kimyasal Ozellikleri
Ozetlenmigtir. Propiyonik asit ve lriinleri gida, ilag ve kimya endiistrisinde yaygin olarak
kullanilmaktadir [39]. Propiyonik asit gidalarda; tahil muhafazasinda, silaj ve samanlarda kiif
Onleyici maddeler olarak ve ekmek ve diger gidalarda mantar Oldiiriicii ajanlar olarak,
farmasoétikte; anti-artritik ilaglarin iiretiminde ve kimya endiistrilerinde; seliiloz plastikleri,
bocek oldiiriicii imalati, parfiimler ve aromalar, plastiklestiriciler ve ¢oziicii olarak kullanilir

[73].

Tablo 3.1: Propiyonik asitin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri.

Kimyasal formiilii CHsCH.COOH
Kapah formiilii CsHsO2
Molekiil Agirhg: 74,08 g/mol

Yogunluk 0,992 g /cm’(20 °C’de)
Erime Noktas1 -21°C

Kaynama Noktasi 141 °C
Parlama Noktasi 54 °C

Suda Coziiniirliik Coziintir

Kirilma indisi 1,3843 (20 °C’de)
Viskozite 1,02 cP (25 °C)

Asidite (pKa) 4,88 (25 °C’de)
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Propiyonik asit endiistriyel olarak petrokimyasal yollarla iiretilir [74]. Uretim temel olarak
propan, propanaldehit ve propanoliin oksidasyonunu ve etilen karbonilasyonunu ile nikel

katalizorligiinde gergeklestirilir [73,74].
H.C=CH: + H20 + CO — CH3CH.CO:H

Ayrica, propanaldehitin aerobik oksidasyonu ile de iiretilir. Kobalt veya manganez iyonlarinin

varliginda, bu reaksiyon 40-50 °C gibi hafif sicakliklarda hizla ilerler.
CH3CH2CHO + 122 O2 — CH3CH.COOH
Propiyonik asit ayrica asetik asit tiretiminde bir yan {iriin olarak elde edilir.

Petrokimya iriinlerinin artan maliyetiyle, aragtirmalar artik fermantasyon teknolojisi ile
tiretime odaklanmistir [75]. Bu nedenle, propiyonik asidin fermantasyon ¢ozeltilerinden geri

kazanilmasi biiyiik onem tagimaktadir.

Solvent ekstraksiyonu, membran biyoreaktorler, sivi yiizey aktif ekstraksiyonu, adsorpsiyon,
direkt destilasyon, elektrodiyaliz, reaktif ekstraksiyon, ters osmoz ve anyon degisimi,
propiyonik asit geri kazanimi i¢in kullanilabilecek tekniklerden bazilaridir [37]. Bu islemlerin
hepsinin kendi avantajlar1 ve dezavantajlar1 vardir. Reaktif ekstraksiyon, atik sularda ve
fermantasyon ortaminda bulunan seyreltik ¢ozeltilerden geri kazanim igin basariyla

uygulandigindan avantajl bir yontem olarak karsimiza ¢ikmaktadir [37,75,76].
3.2. DENEYSEL CALISMALARDA KULLANILAN IYONIK SIVILAR
3.2.1. 1-Hekzil-3-Metil imidazolyum Hekzaflorofosfat

1-Hekzil-3-metil imidazolyum hekzaflorofosfatin ((HMIM][PFs]), yapist ve dnemli 6zellikleri
Tablo 3.2°de sunulmustur [77].


https://en.wikipedia.org/wiki/Propionaldehyde
https://en.wikipedia.org/wiki/Oxygen
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Tablo 3.2: 1-Hekzil-3-Metil imidazolyum Hekzaflorofosfat 6zellikleri.

/C Hs
Yapisi 4_N N ) PFe
CHo(CH2)4CHs

Kimyasal formiilii C1oH19FsN2P

Goriiniimii Sar1 renkli sivi

Molekiil agirhig: 312,24 g/mol
Yogunluk 1,304 glcm?® (25 °C’de)
Erime Noktasi -61 °C
Viskozite 465 cP (25 °C’de)

Sudaki c¢oziiniirliik Coziinmez

3.2.2. 1-Hekzil-3-Metil imidazolyum Bis(triflorometilsiilfonil) imid

1-Hekzil-3-Metil imidazolyum Bis(triflorometilsiilfonil)imidin ([HMIM][Tf2N], yapis1 ve

onemli 6zellikleri Tablo 3.3’de sunulmustur [78].

Tablo 3.3: 1-Hekzil-3-Metil imidazolyum Bis(triflorometilsiilfonil) imid 6zellikleri.

CHs;
+ N/ O O
/ I -
) F3C-S—N-S-CF3
Yapisi N I I
\ O O
CH2(CHg)4CHs
Kimyasal formiilii C12H19F6N304S;
Goriiniimii Sar1 renkli s1vi
Molekiil agirhg: 447,42 g/mol
Yogunluk 1,370 g/cm? (25 °C’de)
Erime Noktas1 -7 °C
Viskozite 88 cP (20 °C’de)

Sudaki ¢oziiniirliik Cozlinmez
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3.3. TASIYICI REAKTIF
3.3.1. Tribiitil Fosfat

Karboksilik asitlerin seyreltik sulu ¢ozeltilerinden ayrilmasi i¢in kullanilan reaktanlardan biri
olan tribiitil fosfat (TBP), yapisinda bulunan fosfor baglar1 dolayisiyla fosfor bagli oksijen
tasiyici reaktanlar kategorisinde bulunur [18]. TBP’nin yapis1 ve énemli 6zellikleri Tablo 3.4°te

sunulmustur.

Tablo 3.4: Tribiitil Fosfatin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri.

i
P W N
Yapisi \/\/O
Kimyasal formiilii (CH3CH2CH,CH,0)3PO
Kapah formiilii C12H2704P
Rengi Renksiz-soluk sar1
Molekiil Agirhg: 266,318 g/mol
Yogunluk 0,978 g /em'(20 °C” de)
Erime Noktasi <-80°C
Kaynama Noktasi 289 °C
Parlama Noktas1 146 °C
Suda Céziiniirliik Zay1f
Viskozite 3,39 cP (25 °C’ de)

Tribiitil fosfat, n-biitanol ile fosforil kloriiriin kimyasal reaksiyonlart ile tiretilir [79]:

POCIs + 3 C4HsOH — PO(OC4Ho)s + 3 HCI

Fosfor bagli reaktanlar, karbon bagli reaktanlardan daha giiglii bir Lewis bazi olan fosforil
grubu igerir ve bu durum suya daha az karismalarina ve kolay ekstrakte edilebilmelerine neden
olur. Ozellikle propiyonik asit icin TOPO ve TBP ile reaktif ekstraksiyonun dagilim
katsayisinin yiiksek oldugu bilinmektedir [80].


https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/search/#query=C12H27O4P
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TBP’nin diger kullanim alanlari ise su sekilde siralanabilir [81]:

» Plastik sektoriinde alev geciktirici ve plastiklestirici olarak,

» Ucak sektoriinde hidrolik sivilarin iiretiminde,

» Niikleer sektoriinde reaktorden uranyum ve pliitonyum tuzlarinin ekstraksiyonunda,
* Polar ¢oziicii goreviyle sentetik reginelerin ve dogal ¢oziiciilerin tiretiminde,

* Bocek ilac1 ve mantar 6ldiiriicii konsantrelerde,

* Boyalarda ve yapistiricilarda koplik onleyici olarak,

» Tasyict reaktif olarak ayirma proseslerinde,

* Gidalarda indirekt katki maddesi olarak kullanilir [82].
3.4. DENEYSEL YONTEM

Gergeklestirilen reaktif ekstraksiyon denemelerinde amaclanan, farkli baslangig asit, baslangic
reaktan konsantrasyonlari ile farkli faz oranlarinin (su/organik) ayirma prosesi lizerindeki
etkisini incelemektir. Baslangi¢ asit konsantrasyonlarinin etkisini incelemek amaciyla %10,
%7,5 ve %5’lik propiyonik asit ¢ozeltileri hazirlanmigtir. Reaktan olarak TBP kullanilirken
seyreltici olarak da [HMIM][PFs] ve [HMIM][TfoN] iyonik sivilari kullanilmistir. TBP
konsantrasyonun ekstraksiyon iizerine etkisini gézlemlemek amaciyla da baslangic TBP
konsantrasyonlar1 0; 1; 1,5; 2 ve 3 mol/L olacak sekilde hazirlanmistir. Ayn1 zamanda faz
oraninin ayirmaya etkisini incelemek amaciyla da su/organik faz orani 0,5; 1,0 ve 1,5 olacak

sekilde incelenmistir.

Denemelerde 2 ml asit ¢ozeltisi ve 2 ml (TBP+seyreltici) erlenlere alinarak c¢alkalamali su
banyosunda (Niive ST 30), oda sicakliginda 6nceden belirlenmis olan optimum dengeye ulasma
stiresi boyunca (1 saat) karistirtlmistir. Ardindan santrifiij tiiplerine koyulan numuneler Niive
NS 200 markal santrifiij cihazinda 3000 rpm’de 10 dk boyunca santrifiij edilmis ve fazlarina
ayrilmasi ger¢eklesmistir. Rafinat (sulu) fazdaki asit konsantrasyonu volumetrik olarak tespit
etmek i¢in alinan numunelerin 0,1 N NaOH ile fenolftalein indikatorliigiinde TitroLine 5000
titrator cihazi kullanilarak titrasyonu gergeklestirilmistir. Organik fazdaki asit konsantrasyonu
ise kiitle balansi kullanilarak hesaplanmistir. Ardindan asagidaki esitler kullanilarak dagilma

katsayisi (d), yiikleme faktorii (Z) ve ekstraksiyon etkinligi (E) degerleri hesaplanmistir [83].

d= Ccaorg (31)

cCA,raf
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7 = <Chorg (3.2)
Cro
E = (1 - M) %100 (3.3)
Ccao

Cca,o: baslangic asit konsantrasyonunu (mol/L), Ccaorg: Organik fazdaki asit konsantrasyonunu
(mol/L), Ccarar: rafinat fazdaki asit konsantrasyonunu (mol/L), Cry: reaktanin (TBP) iyonik

s1vi igerisindeki konsantrasyonunu (mol/L) ifade etmektedir.

Organik ve sulu faz pH ol¢iimii icinde TitroLine 5000 titratér cihazina bagli pH metre

kullanilmistir.
3.5. ISTATISTIKSEL DENEY TASARIMI

Istatistiksel analiz, deney tasariminin ilk ve en 6nemli adimlarindan birini olusturmaktadir.
Deneysel tasarim yontemleri farkli ¢alisma alanlarinda sistemlerin yapisini anlamak, etkin
parametreleri belirlemek ve performans iyilestirmesini gergeklestirmek i¢in kullanilmaktadir.
Kullanilan istatistiksel deney tasarimi tekniginin amaci minimum veri yardimiyla maksimum
bilgiye ulagsmaktir. Boylece arastirmacinin proses davranisi hakkinda bilgi sahibi olmasini
saglarken, ayn1 zamanda proseste yapilmasi gereken herhangi bir degisiklik de tespit edilebilir.
[84].

20. ylizyilin en ¢ok kullanilan ve giiclii istatistiksel araglarindan biri olan deney tasarimu,
miihendislik uygulamalarinda deneysel ¢alismalar icin vazgeg¢ilmez, bilimsel ve sistematik
araglarindan birisi olarak kabul edilmektedir. Tasarim siirecinde izlenen yol ise sonucun gii¢lii
ve objektif olmasini etkilemekle birlikte deneyin de minimum maliyet ile

gergeklestirilebilmesini saglamaktadir [85].

Cok sayida girdinin sonucu etkiledigi sistemler icin parametrelerin birbirleri lizerindeki
etkilerinin agiklamak iizere gelistirilmis olan istatistiksel yontemler, deneysel tasarimda ve
sonuglarin mantikl bir sekilde yorumlanmasinda da kullanilmaktadir. Yanit yiizey metotlar1 ise

istatistiksel temellere dayali deneysel tasarim yontemlerinin basinda gelmektedir [86].
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3.5.1. YANIT YUZEY METODU

Yanit Yiizeyi Metodu, (Response Surface Methodology) degisik bigimdeki endiistriyel
olusumlardan gelistiren, iyilestiren ve optimize eden istatistiksel ve matematiksel tekniklerin
bir biitiiniidiir [87]. Kolay optimizasyon imkani, az sayida deneysel veri ile maksimum bilgi
elde edilmesi, etkin parametrelerin es zamanli olarak degistirilebilmesi, parametreler arasindaki
iliskinin belirlenebilmesi ve 6nemli olmayan parametrelerin tasarimdan ¢ikarilmasi gibi sayisiz
avantajlara sahip olan yanit yiizey metotlar1 son yillarda bir¢ok miihendislik ve uygulamali
bilim dallarinda siklikla kullanilmaktadir. Yanit yiizey metodu kullanilarak iki veya daha fazla
faktoriin sonug iizerindeki etkileri arastirilarak optimum degerleri bulunabilir ve ¢ikan sonuglar
ti¢ boyutlu grafikler olarak ifade edilebilir. En biiyiik avantajlarindan biri de olduk¢a az sayida
deneysel kombinasyon kullanilarak gergekte test edilmeyen veriler ve bunlarin

kombinasyonlari hakkinda tahmin yapmay1 sagliyor olmasidir [88,89].

[k kez 1951 yilinda Box ve Wilson’un yapmis oldugu denemelerde minimum gézlem verisi ile
sonu¢ degiskende maksimum degerine ulasmak amaglanmistir ve bu konuda ¢aligmalar ortaya
koyulmusgtur. Tiim bu ¢abalarin neticesinde ise Box ve Wilson yanit yiizey metodunu ilk kez
tanimlayan ve gelistiren kisiler olarak tarihe geg¢mislerdir. Bu iki bilim insani bu amag
dogrultusunda c¢esitli deneme diizenlerini karsilagtirmiglar ve kompozit denemeleri

tanitmiglardir [90].

Yanit yiizeyi metodu olusturmak igin gerekli adimlardan birisi model regresyon analizidir.
Regresyon katsayilari da modeldeki faktoriin etkisine ve bu faktoriin diger faktorlerle
aralarindaki etkilesimlerin yanit iizerindeki etkisine karar vermede kullanilir. Cok sayidaki
parametreden olusan tasarim diizeninde belirli 6zellikleri iceren 6zel bir bolgeyi ve optimum
noktay1 tahmin edebilmek i¢in, deneysel verileri temsil eden fonksiyonlar ve model uyumunun

fazla olmasi biiyiik bir 6nem arz etmektedir. Bu amagla yapilan ¢alismalarda;
Y=f(X1,Xz,.....,,Xn)+E (3.4)

esitligi kullanilmaktadir. Bu denklemde Y bagimli yanit degiskeni, f bagimsiz degiskenler olan
X1, Xa,...,Xn’in fonksiyonunu ve € ise hatay1 temsil etmektedir [86].

Giliniimiizde deneysel caligmalarin tasarlanmasi ve optimizasyonu asamasinda kullanilan

deneysel tasarimlarin biliyiik bir cogunlugu paket programlar sayesinde oldukca anlasilir ve
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kolay kullanim 6zelliklerine sahiptir. Deneysel tasarimda kullanilan s6z konusu bu yazilimlar
her tiirlii ihtiyaca gore diizenlenmis ¢ok fazla yazilim uygulamasindan olusan yanit yiizey
metotlarint icermektedir. Bu ydntemlerden en ¢ok uygulama bulanlarin bazilari ise su
sekildedir; Faktoriyel Tasarim, Merkezi Kompozit Tasarim, Box-Behnken Tasarimi, 3 Diizeyli

Tasarim, Hibrid Tasarim, Pentagonal Tasarim, D-optimal Tasarim vb. [85,91,92].
3.5.1.1. Merkezi Kompozit Tasarimi

Merkezi kompozit tasarimi (Central Composite Design) yontemi ana tasarim noktalar1 disinda
da deneysel calisma imkani saglamasi sebebiyle en ¢ok tercih edilen deneysel tasarim
yontemlerinden biridir. Merkezi kompozit tasarimi ayn1 zamanda grafik olusturmaya elverisli,

genisletilmis merkez noktalarina sahip bir yontemdir.

Bu tasarim modeli yapilan bir arastirmada matematiksel olarak dogrusal modellerin yetersiz
kaldig1 durumlar i¢in ikinci dereceden model denklemlerin agiklanmasinda ve tasariminda
kullanilmaktadir. Bu tasarimin kullanilmasi halinde model denklem ikinci dereceden bir
polinom haline doniismiis olur ve yanit degerleri de dogrusal ve ikinci dereceden modeller

tarafindan secilen faktorlere bagl olarak hesaplanir. Yanit degerleri;
k=1 k
Zﬁij xixj +€ (3.5)

K k
Y = ﬁo"‘Zﬁi X +Z,Bii x7 +
i=1 i=1 '

= i= j=2

bagintis1 kullanilarak hesaplanir. Denklemde, Y bagimli yanit degiskeni, Xj bagimsiz degiskeni,
¢ hatay1, Bo model sabitini, Bi, Bii, Bij her bir degiskenin katsayisini, k ise faktor sayisini temsil
etmektedir [86].

Kompozit Tasarimi yontemi Box ve Wilson tarafindan gelistirilmis olup aslinda yapisinda
gomiilii faktoriyel ve kesirli faktoriyel tasarim igerir. Bu tasarim merkez noktalar1 ve birkag
yildiz noktas ile egim degerinin tahmin edilmesini saglar. Eger tasarimin merkez noktasindan
faktoriyel bir noktaya her faktor igin uzaklik +1 birim ise tasarimin merkez noktasindan
bir yildiz noktaya uzaklik £ o dir (| a| >1). Bu tasarimlar i¢in a tasarim tarafindan istenen
Ozelliklere ve faktor sayisina baghidir. Aynmi sekilde merkez nokta deneylerinin sayisi da
tasarima baghdir. Benzer olarak merkez nokta deneylerinin sayis1 da tasarim icin istenen
ozelliklere baglidir [93].
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Sekil 3.2°de goriildiigii gibi deneyin olusturulacag noktalar 2k tane eksende, 2 tane ¢ok etkenli

deneye ait noktalarda ve n¢ tane merkezde gergeklesmektedir [94,95].

/)

)
o —0O—o

Sekil 3.2: Ug faktor icin Merkezi Kompozit Tasarimu.

3.5.1.2. Box-Behnken Tasarumi

Box ve Behnken tarafindan 1980 yilinda gelistirilen Box-Behnken Tasarimi, ikinci dereceden
yiizey modelleri gelistirmek i¢in kullanigh bir yontem olmasiyla birlikte bagimsiz kuadratik bir
tasarim modelidir. Icerisine gizlenmis herhangi bir faktdriyel tasarimlarini icermez. Tasarimda
deneme noktalar1 kenarlarin orta noktalarinda ve merkezde konumlandirilmistir. Bu tasarim
dengeli tamamlanmamisg blok tasarimlarin yapilmasina dayanir ve her bir faktoriin ii¢ seviyeye
ihtiyaci vardir. Bu faktorlerden birinin seviyesi merkez diizeyinde sabitlenir ve diger faktorlerin

tiim seviyeleri i¢cin kombinasyonlar uygulanir [96].

Box-Behnken Tasarimi, ayni faktor sayisinda dahi daha az tasarim noktasi igermesinden dolay1
Merkezi Kompozit Tasarimima gore daha az maliyetlidir. Ayrica bu tasarimlar, Merkezi

Kompozit tasarimlara kiyasla ortogonal bloklama igin sinirli kapasiteye de sahiptir.

Bu tasarimin bir diger avantaji ise, tim faktorlerin ayn1 anda en yiiksek veya en diisik
seviyelerde oldugu kombinasyonlari igermemesidir. Bu nedenle bu tasarimlar, asir1 kosullar

altinda gergeklestirilebilecek deneylerden kaginmak i¢in faydahidir [97].
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Sekil 3.3: Ug faktor i¢in Box-Behnken Tasarimu.
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4. BULGULAR

4.1. OPTIMUM SURENIN BELIiRLENMESI

Optimum ekstraksiyon siiresini belirlenmek amaciyla ¢esitli denemeler gergeklestirilmistir. Bu
denemelerde, agirlikca %10’luk propiyonik asit ve iki farkli iyonik sivi ((HMIM][PFe] ve
[HMIM][Tf2N]) kullanilmistir. Ayrica, TBP ilavesinin ekstraksiyon siiresine etkisini incelemek
amaciyla, iyonik siv1 i¢erisinde TBP konsantrasyonu 3 mol/L olacak sekilde TBP ilave edilerek,

optimum siire denemeleri gergeklestirilmistir. Bu denemelerin sonuglar1 Sekil 4.1°de

gosterilmistir.
8
7 4 —. —.
6 ——3 mol/L TBP-HMIMPF6
S —o—HMIMPF6
S
g4 —&— HMIMTF2N
<
O
o’ — A
2 % <
1
O T T
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5

t (saat)

Sekil 4.1: Propiyonik asitin iyonik sivilarla reaktif ekstraksiyonunun zamanla degigimi.

Sekil 4.1 incelendiginde, propiyonik asitin iyonik sivilarla reaktif ekstraksiyonu i¢in optimum

ekstraksiyon siiresi 1 saat olarak belirlenmistir.
4.2. AYIRMA UZERINE ETKi EDEN PARAMETRELERIN INCELENMESI

Propiyonik asitin iyonik sivilarla, [HMIM][PFe] ve [HMIM][Tf2N], reaktif ekstraksiyonunda
ayirma tizerine etki eden parametreleri (su/organik faz orani, baslangi¢ asit konsantrasyonu ve
baslangi¢c TBP konsantrasyonu) belirlemek amaciyla denemeler gerceklestirilmistir. Baglangic
asit konsantrasyonunun ayirma etkinligi iizerindeki etkisini incelemek amaciyla %5, %7,5 ve
%10 baslangi¢ asit konsantrasyonlar1 ve su/organik faz oran1 1 olacak sekilde her iki iyonik s1v1
icin denemeler gerceklestirilmistir. Organik fazdaki denge asit konsantrasyonu (Cpa org), SUlU

fazdaki denge asit konsantrasyonu (Cpa raf) deneysel olarak belirlenmistir. Deneysel verilerden
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yararlanilarak dagilma katsayist (d), yiikkleme degeri (Z), % ekstraksiyon etkinligi (%E)
degerleri 3.1-3.3 no’lu bagntilar kullanilarak hesaplanmistir. Tablo 4.1 ve 4.2°de farkli
baslangi¢ asit konsantrasyonlari (%5, %7,5 ve %10) i¢in her iki iyonik siviya ait reaktif

ekstraksiyon bulgulart sunulmustur.

Tablo 4.1: Propiyonik asitin farkli baslangi¢ asit konsantrasyonlar1 i¢in [HMIM][PFe] ile reaktif
ekstraksiyon sonuglar1 (su/organik faz orani:1).

Su/organik  Ctero  Craorg  Craraf

Crao Z % E pHorg pHraf

Faz Oram mol/L mol/L mol/L

0,0 0,3409 0,99 0,34 - 2556 2,15 255
1,0 0,6994 0,63 1,10 0,69 5244 226 241

%610 ! 15 0,8101 0,52 155 054 60,74 209 238
2,0 0,9481 0,39 246 047 7109 231 247
3,0 1,0389 0,29 352 035 7790 233 290
0,0 0,2637 0,76 0,35 - 2581 2,05 241
1,0 0,5717 0,45 1,27 0557 5594 2,06 246

7.5 1 1,5 0,6472 0,37 1,74 043 6334 208 265
2,0 0,7443 0,28 268 037 7284 280 248
3,0 0,8136 0,21 391 027 7962 228 294
0,0 0,1852 0,52 0,36 - 26,28 2,45 253
1,0 0,3937 0,31 1,27 0,39 5588 258 256

%05 1

1,5 0,4609 0,24 1,83 031 6541 232 274

2,0 0,5214 0,18 284 026 7399 2,73 275

3,0 0,5729 0,13 435 019 8130 242 314

Iyonik sivi olarak [HMIM][PFe] kullanildiginda farkli baslangi¢ asit konsantrasyonlarinda
(su/organik faz oranmi 1) baslangic TBP konsantrasyonlarina bagli olarak d, Z, ve %E

degerlerinin degisimi Sekil 4.2-4.4°de gosterilmistir.
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0O %5 PA-Faz Orani:1
51 %7,5PA-Fazorani:l
A %10 PA-Faz orani:1

2
2

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5
C 1gp (Mol/L)

Sekil 4.2: Farkli baslangi¢ asit konsantrasyonlarinda baslangic TBP konsantrasyonuna gore dagilim
katsayis1 degerlerinin degisimi.

0,8
A 0O %5 PA-Faz Orani:1
06 & %7,5 PA-Faz orani:1
] A A %10 PA-Faz orani:1
A
Z 04 - O ¢ .
O 0 Py
0,2 A
0,0 T T T T T T
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5
C 1gp (Mol/L)

Sekil 4.3: Farkli baglangi¢ asit konsantrasyonlarinda baslangic TBP konsantrasyonuna gore yiikleme
degerlerinin degisimi.

100
80 g ™
60 -+ i
E ; 4

40 A1 @ %7,5 PA-Faz orani:1
") 0 %5 PA-Faz Orani:1

20 1 A %10 PA-Faz orani:1

0 T T T T T T
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5
C 1gp (Mol/L)

Sekil 4.4: Farkli baglangi¢ asit konsantrasyonlarinda baglangic TBP konsantrasyonuna gore
ekstraksiyon etkinligi degerlerinin degigimi.
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Tablo 4.2: Propiyonik asitin farkli baslangi¢ asit konsantrasyonlar: i¢in [HMIM][Tf:N] ile reaktif
ekstraksiyon sonuglar1 (su/organik faz orani:1).

Su/organik C C C
Crao (%) g TBP,0 PA,org PA raf d Z % E pHorg pHraf
Faz Oram mol/L mol/L mol/L

00 04602 094 049 - 3291 329 26
10 05227 08 060 052 37,38 297 2,69
%10 1 15 06778 072 094 045 4847 292 265
20 07229 067 109 036 5219 275 2,76

3,0 1,0027 0,40 253 033 71,70 214 3,05

00 03213 070 046 - 3145 256 2,62
10 03815 064 060 038 3733 255 246

%15 1 15 04507 057 079 030 4411 268 2,46
20 05816 044 132 029 5691 294 -

3,0 0,7603 0,26 291 0,25 74,40 4,90 -

00 02182 049 045 - 3097 245 2,92
10 02746 043 064 027 3897 532 -

%05 1 15 03230 038 08 021 4583 281 265
20 03730 033 112 019 5293 490 2,55

3,0 0,5360 0,17 3,18 0,18 76,07 536 -

Iyonik siv1 olarak [HMIM][Tf:N] kullamldiginda farkli baslangi¢ asit konsantrasyonlarinda
su/organik faz orani (1) olacak sekilde baslangic TBP konsantrasyonlarina bagl olarak d, Z, ve

%E degerlerinin degisimi Sekil 4.5-4.7’de sunulmustur.
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4
0O %5 PA-Faz Orani:1
@ %7,5 PA-Faz orani:1 m
3 A A %10 PA-Faz orani:1 'y
A
d2 A
1 ‘ m
? "
O T T T T T T T
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0
C gp (MOI/L)

3,5

Sekil 4.5: Farkli baglangi¢ asit konsantrasyonlarinda baslangic TBP konsantrasyonuna gore dagilma

katsayis1 degerlerinin degisimi.

0,6
A
A
0,4 + V'S A
Z g A
O ¢ .
J O
0,2 0O %5 PA-Faz Orani:1 (| O
® %7,5 PA-Faz orani:1
A %10 PA-Faz orani:1
0,0 T T T T T T
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0
C 1gp (Mol/L)

3,5

Sekil 4.6: Farkli baslangi¢ asit konsantrasyonlarinda baslangic TBP konsantrasyonuna gore yiikleme

degerlerinin degisimi.

80

60 m

e $

40 i
ﬂ 0%5 PA-Faz Orani:1
20 -+ & %7,5 PA-Faz orani:1
A %10 PA-Faz orani:1
0 T T T T T T
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0

C 1gp (Mol/L)

3,5

Sekil 4.7: Farkli baslangic asit konsantrasyonlarinda baslangic TBP konsantrasyonuna gore

ekstraksiyon etkinligi degerlerinin degisimi.
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Yapilan calismalarin sonuglar1 irdelendiginde baslangic asit konsantrasyonunun reaktif
ekstraksiyon etkinligi tizerine belirgin bir etkisi olmadigi gézlenmistir. Bu nedenle bundan
sonra yapilmis olan denemelerde baslangi¢ asit konsantrasyonu %10 secilmis olup, reaktif
ekstraksiyon tizerine etki eden diger parametrelerin incelenmesine bu konsantrasyon degeri ile

devam edilmistir.

Reaktif ekstraksiyon etkinligi iizerine diger parametrelerin etkisini incelemek amaciyla
propiyonik asit konsantrasyonu %10, iyonik s1v1 i¢erisinde TBP konsantrasyonu (0; 1; 1,5; 2
ve 3 mol/L) ve su/organik faz orani (0,5; 1 ve 1,5) olacak sekilde denemeler gergeklestirilmistir.
Tablo 4.3 ve 4.4’te %10 baslangi¢ asit konsantrasyonu i¢in her iki iyonik siviya ait reaktif

ekstraksiyon bulgulari sunulmustur.
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Tablo 4.3: Propiyonik asitin farkli su/organik faz oranlari icin [HMIM][PFs] ile reaktif ekstraksiyon

sonuglart.

Cono08) Yy Oram 2 %E pHoy pHa
0,0 0,5595 0,77 0,72 4195 2,08 2,50
1,0 0,9620 0,37 259 095 72,13 212 2,67

%10 05 1,5 1,0130 0,32 3,16 0,67 7595 206 2,77
2,0 1,0965 0,24 462 055 8221 216 2,92
3,0 1,1643 0,17 6,87 0,39 87,30 2,24 3,20
0,0 0,3409 0,99 0,34 2556 2,15 234
1,0 0,6994 0,63 1,10 0,69 5244 226 241

%10 4 15 0,8101 0,52 155 054 60,74 209 238
2,0 0,9481 0,39 246 047 7109 231 247
3,0 1,0389 0,29 352 035 7790 236 2,90
0,0 0,2684 1,07 0,25 20,12 2,74 232
1,0 0,5842 0,75 0,78 058 4380 230 244

%10 15

15 0,6660 0,67 1,0 044 4994 202 246

2,0 0,7618 0,57 1,33 0,38 57,12 197 252

3,0 0,8624 0,47 1,83 0,29 64,66 209 261

Iyonik sivi olarak [HMIM][PFs] kullamildiginda %10 baslangi¢ asit konsantrasyonunda
su/organik faz orani (0,5; 1 ve 1,5) oldugu durumlarda, baslangic TBP konsantrasyonlarina

bagli olarak d, Z, ve %E degerlerinin degisimi Sekil 4.8-4.10’da sunulmustur.
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Sekil 4.8: Baslangic asit konsantrasyonunun %10 oldugu farkli faz oranlarinda, baslangic TBP
konsantrasyonuna gore dagilma katsayisi degerlerinin degisimi.
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Sekil 4.9: Baslangic asit konsantrasyonunun %10 oldugu farkli faz oranlarinda, baslangic TBP
konsantrasyonuna gore yiikleme degerlerinin degisimi.
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Sekil 4.10: Baslangi¢ asit konsantrasyonunun %10 oldugu farkli faz oranlarinda, baslangic TBP
konsantrasyonuna gore ekstraksiyon etkinligi degerlerinin degisimi.
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Tablo 4.4: Propiyonik asitin farkli su/organik faz oranlart i¢in [HMIM][Tf:N] ile reaktif ekstraksiyon

sonuglart.

Crr08) o Cram w9 2 %E pHu P
0,0 0,6925 0,69 1,01 - 50,72 3,07 2,85
1,0 0,9680 0,41 235 09 70,16 2,74 2,79

%10 05 1,5 1,0821 0,30 364 0,72 78,44 244 3,14
2,0 1,1446 0,23 487 057 8297 223 3,17
3,0 1,2003 0,18 6,69 040 87,00 226 3,37
0,0 0,4602 0,94 0,49 - 32,91 3,29 2,6
1,0 0,5227 0,88 0,60 052 37,38 297 2,69

%10 1 1,5 0,6778 0,72 094 045 4847 292 2,65
2,0 0,7229 0,67 1,09 036 5219 2,75 276
3,0 1,0027 0,40 253 033 71,70 214 3,05
0,0 0,3729 1,01 0,37 - 27,03 3,19 3,07
1,0 0,5334 0,85 0,63 053 3866 425 3,02

%10 15

15 0,6410 0,74 087 043 4646 172 258
2,0 0,7006 0,68 1,03 035 50,78 104 264

3,0 0,8630 0,52 167 029 6255 163 283

Iyonik sivi olarak [HMIM][TfoN] kullanildiginda %10 baslangi¢ asit konsantrasyonunda
su/organik faz orani (0,5; 1 ve 1,5) oldugu durumlarda, baslangic TBP konsantrasyonlarina

bagli olarak d, Z, ve %E degerlerinin degisimi Sekil 4.11-4.13’de sunulmustur.
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Sekil 4.11: Baslangi¢ asit konsantrasyonunun %10 oldugu farkli faz oranlarinda, baslangic TBP
konsantrasyonuna gore dagilma katsayisi degerlerinin degisimi.
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Sekil 4.12: Baslangi¢ asit konsantrasyonunun %10 oldugu farkli faz oranlarinda, baslangic TBP

konsantrasyonuna gore yiikleme degerlerinin degisimi.
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Sekil 4.13: Baslangi¢ asit konsantrasyonunun %10 oldugu farkli faz oranlarinda, baglangic TBP
konsantrasyonuna gore ekstraksiyon etkinligi degerlerinin degisimi.
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4.3. MERKEZi KOMPOZIT TASARIMI

Reaktif ekstraksiyon prosesini optimize etmek ve modellemek amaciyla ayirma iizerine etki
eden faktorler géz oniine alinarak propiyonik asit ve her bir iyonik sivi i¢in, [HMIM][PFs] ve
[HMIM][Tf2N], Merkezi Kompozit Tasarimi uygulanmigtir. Bu tasarim ¢aligmasi esnasinda
bagimsiz degiskenler olarak baslangig asit konsantrasyonu (X1), baslangi¢ TBP konsantrasyonu
(X2) ve su/organik faz oran1 (X3), bagimli degisken olarak ise ekstraksiyon etkinligi (Y) olarak

belirlenmistir. Bagimsiz degiskenler, sembol ve seviyeleri ile birlikte Tablo 4.5’te sunulmustur.

Tablo 4.5: Merkezi Kompozit Tasariminda kullanilan degiskenler ve seviyeleri.

Seviyeler
Bagimsiz degiskenler Sembolii
-1 0 1
Asit Konsantrasyonu, Cpa,o (%) X1 5 7,5 10
TBP Konsantrasyonu, Crgp,o (Mol/L) X2 0 1,5 3
Su/organik faz orani X3 0,5 1 15

Tablo 4.5’te verilen degiskenler ve seviyeleri Design Expert® (Trial version 11) programina
girilmis ve Tablo 4.6°da gosterilen 20 farkli deney sistemi elde edilmistir. Belirlenen deneysel

sistemler her bir iyonik siv1 i¢in deneysel olarak ¢aligiimistir.

Tablo 4.6: Merkezi Kompozit Tasarimi ile belirlenen reaktif ekstraksiyon sistemleri.

Su/organik

Deney No Crao (%) Crspo (Mol/L) Faz Oram Gosterimi
1 5 0 0,5 5-0-0,5
2 5 0 15 5-0-1,5
3 5 1,5 1 5-1,5-1
4 5 3 0,5 5-3-0,5
5 5 3 15 5-3-1,5
6 75 0 1 7,5-0-1
7 75 1,5 0,5 7,5-1,5-0,5
8 75 1,5 1 7,5-1,5-1
9 75 1,5 1 7,5-1,5-1
10 75 15 1 7,5-1,5-1
11 7,5 15 1 7,5-1,5-1
12 7,5 15 1 7,5-1,5-1
13 75 15 1 7,5-1,5-1
14 7,5 15 15 7,5-15-15
15 75 3 1 7,5-3-1
16 10 0 0,5 10-0-0,5
17 10 0 15 10-0-1,5
18 10 1,5 1 10-1,5-1
19 10 3 0,5 10-3-0,5

20 10 3 15 10-3-1,5
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4.3.1. Propiyonik Asitin [HMIM][PF¢] ile Merkezi Kompozit Tasarimi

4.3.1.1. Deneysel Veriler

Propiyonik asit-[HMIM][PFe] sistemi igin Merkezi Kompozit Tasarimiyla belirlenen reaktif

ekstraksiyon sistemlerine ait deneysel veriler Tablo 4.7°de sunulmustur.

Tablo 4.7: Propiyonik asit-[HMIM][PF¢] sistemi i¢in Merkezi Kompozit Tasarimu ile belirlenen reaktif
ekstraksiyon sistemlerine ait deneysel veriler.

Deney o C7 moil) o) omm G (o) 6y o) ¢ 2
1 522 0,7046 0,0000 0,50 0,76 0,2669 324 04378 0,61 - 37,87
2 522 0,7046 0,0000 1,50 1,16 01375 4,20 05671 024 - 19,51
3 522 0,7046 1,5058 1,00 2,84 0,4600 1,81 0,2446 188 0,31 65,29
4 522 0,7046 3,0018 0,50 218 06170 065 00876 7,04 021 8756
5 522 07046 3,0018 1,50 4,96 0,4815 1,65 0,2232 2,16 0,16 68,33
6 7,57 1,022 0,0000 1,00 150 02637 562 07581 035 - 25,81
7 7,57 1,022 1,5058 0,50 2,47 0,7967 1,71 0,2312 3,42 053 77,38

8-9-10-11- 7,57 1,022 1,5058 1,00 3,98 0,6472 2,78 03746 1,73 0,43 63,34
12-13*
14 7,57 1,022 15072 1,50 4,03 0,4637 4,31 0,5581 0,83 0,31 45,38
15 7,57 1,022 2,9990 1,00 5,53 0,8136 154 02082 391 0,27 79,62
16 9,88 1,3337 0,0000 0,50 162 05595 574 07742 0,72 - 41,95
17 9,88 1,3337 0,0000 1,50 2,29 0,2684 7,89 1,0653 0,25 - 20,12
18 9,88 13337 15058 1,00 494 08101 388 05236 155 054 60,74
19 9,88 13337 29990 0,50 4,09 1,1643 126 01694 6,87 0,39 87,30
20 9,88 13337 12,9990 1,50 8,58 0,8624 3,49 04713 1,83 0,29 64,66

*Tekrarlanan denemeler olup, ortalamalar almarak tabloda sunulmustur.

4.3.1.2. Deneysel Tasarim Verileri

Propiyonik asit-[HMIM][PFs] sistemi i¢in Merkezi Kompozit Tasarimi ile belirlenen reaktif

ekstraksiyon sistemlerinin ekstraksiyon etkinligi (%) degerleri (Tablo 4.8) Design Expert

programina girilerek ekstraksiyon etkinligi (Y) icin elde edilen ANOVA (varyans analizi)

sonuglar1 Tablo 4.9’da sunulmustur.
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Tablo 4.8: Propiyonik asit-[HMIM][PFs] sistemi i¢in Merkezi Kompozit Tasarumi verileri.

Deney Crao (%) Crepo(moli) ~ Su/Organik E (%)

No Xi X Faz Oram Y
X3

1 5 0 05 37,87
2 5 0 15 19,51
3 5 15 1 65,29
4 5 3 05 87,56
5 5 3 15 68,33
6 75 0 1 25,81
7 75 15 05 77,38
8 75 15 1 63,54
9 75 15 1 62,81
10 75 15 1 63,79
11 75 15 1 63,30
12 75 15 1 63,32
13 75 15 1 64,28
14 7,5 1,5 1,5 45,38
15 75 3 1 79,62
16 10 0 05 41,95
17 10 0 1,5 20,12
18 10 1,5 1 60,74
19 10 3 05 87,30
20 10 3 15 64,66

Tablo 4.9: Propiyonik asit-[HMIM][PF¢] sistemine ait Merkezi Kompozit Tasariminda ekstraksiyon
etkinligi icin ANOVA sonuglari.

Kareler Serbestlik Ortalama <. p-Degeri
Kaynak ortalamasi derecesi Kareler ¥ Degeri Probg>F
Model 7648,99 9 849,89 98,72 <0,0001  Onemli
X1 1,44 1 1,44 0,1669 0,6915
X2 5866,57 1 5866,57 681,45 <0,0001
X3 1300,97 1 1300,97 151,12 <0,0001
X1 X2 9,29 1 9,29 1,08 0,3234
X1 X3 5,92 1 5,92 0,6873 0,4264
XoX3 0,3528 1 0,3528 0,0410 0,8436
X2 1,59 1 1,59 0,1843 0,6768
Xa? 250,31 1 250,31 29,07 0,0003
X3? 2,11 1 2,11 0,2448 0,6314
Artik 86,09 10 8,61
Uyum Eksikligi 83,67 5 16,73 34,15 0,0007 Onemli
Hata 2,45 5 0,4898
Toplam 7735,08 19

ANOVA sonuglarinda modelin F-degeri ve p-degeri modelin 6nemli olup olmadigi hakkinda
bilgi verir [98]. Tablo 4.9’da modelin F-degeri (98,72) ve p-degeri (<0,0001) incelendiginde

modelin bagimli degisken i¢in 6nemli oldugu goériilmektedir. Model terimlerinin 6nemi ise p-
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degeri ile analiz edilmektedir. Model terimlerinin p-degeri <0,05 olmasi, model terimlerinin
anlamli oldugunu ve yanit tizerinde onemli bir etkiye sahip oldugunu gosterir [99]. Tablo
4.9°daki p-degerlerine gore, TBP konsantrasyonu (X2), su/organik faz orani (X3) ve TBP
konsantrasyonu etkilesiminin karesi (X2?) terimleri anlamli model terimleridir ve ekstraksiyon
etkinligini etkileyen 6nemli parametrelerdir. Diger bir deyisle, ekstraksiyon etkinligini temsil
eden model denklemi bu terimlerden olusmaktadir. Model denklemini elde etmek i¢in model
terimlerinin R? degerleri karsilastirilmis ve en yiiksek R? degerine sahip model uygulanmustir.
Sonug olarak, propiyonik asitin [HMIM][PFe] ile reaktif ekstraksiyonu icin ekstraksiyon

etkinligini (Y) temsil eden 2. dereceden model denklemi asagidaki sekilde elde edilmistir:
Y=62,91 + 24,22 X - 11,41 X3- 9,54 X2? 4.2

Model denklem incelendiginde (4.1) ekstraksiyon etkinligini etkileyen parametrelerin TBP
konsantrasyonu (X2) ve faz orami (X3) oldugu agikga goriilmektedir. Baslangic TBP
konsantrasyonunun artigiyla birlikte ekstraksiyon etkinligi de artmakta, su/organik faz oraninin
artmasiyla ise ekstraksiyon etkinligi azalmaktadir. Modeldeki en yiiksek katsayiya sahip olmasi
nedeniyle, TBP konsantrasyonun (Xz) ekstraksiyon etkinligi iizerinde en etkili parametre

oldugu sdylenebilir.

Tablo 4.10: Propiyonik asit-[HMIM][PFs] sistemine ait Merkezi Kompozit Tasarimi ile elde edilen
istatistiksel parametreler.

Parametreler

Standart Sapma 2,93 R? 0,9889
AP 34,7092 R2?agj 0,9789
CV% 5,05 Rred 0,9175

Tablo 4.10°da Propiyonik asit-[HMIM][PFs] sistemi i¢in Merkezi Kompozit Tasarimina ait
model denklemin yeterliligini ve dogrulugunu kontrol etmek i¢in kullanilan istatistiksel
parametreler sunulmustur. Korelasyon katsayisi, R?, uyum derecesinin bir 6lgiisii olarak
tanimlanir. Bu deger 1’e yaklastikca, ongoriilen model, deneysel verilere daha iyi uyar ve
ongoriilen degerlerle ile deneysel veriler arasindaki fark azdir [98]. Bu tasarim ¢alismasinda,
R? degeri (0,9889) oldukga yiiksek bulunmustur. Bu da deneysel verilerle model denklemin
uyumlu oldugunu kanitlamaktadir. Diizeltilmis R? (R?aqj), ortalamadaki degisme miktarinin bir

dlgiisii olarak tanimlanir [98]. R? (0,9889) ve R?agj (0,9789) degerlerinin birbirine yakin olmast,
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modelin deneysel sonuglar1 yeterince temsil ettigini gosterir. Ongériilen R? (R%pred) ile R?agj
arasindaki farkin 0,2’den az olmasi bu degerlerin uyumlu oldugunu goéstermektedir. AP,
sinyalin giiriiltilye oraninin bir Sl¢iisiidiir ve 4’ten biiylik olmast arzu edilir. CV, standart
sapmanin ortalamaya oraninin bir dlgiisiidiir ve oldukea diisiik olmasi istenir [99]. AP ve CV
degerleri sirasiyla 34,7092 ve %5,05 bulunmustur ve bu sonuglar, modelin deneysel verilerle

uyumlu oldugunu gostermektedir.

Deneysel sonuglarin dogrulanmasi igin diger kontrol noktalari, deneysel ve tahmin edilen
degerleri karsilastirma grafigi (predicted vs. actual plot) ile artik ve tahmin edilen degerleri
karsilastirma grafiginin (residuals vs. predicted plot) analiz edilmesidir. Deneysel ve tahmin
edilen degerleri karsilastirma grafigi noktalarin diiz bir ¢izgi ile hizalanmas1 gerektigini gosterir
[100]. Artik ve tahmin edilen degerleri karsilastirma grafigi ise noktalarin normal dagilimda

olup olmadigint gosterir [101].

Sekil 4.14, propiyonik asit-[HMIM][PFe] sistemi i¢in deneysel ve tahmin edilen degerleri
karsilastirma grafigi ile artik ve tahmin edilen degerleri karsilastirma grafigini gostermektedir.
Sekil 4.14 (a)’da gortilebilecegi gibi, deneysel degerler diiz bir ¢izgi olarak siralanmaktadir.
Model tarafindan tahmin edilen degerlerin deneysel degerlerle uyum iginde oldugunu gosterir.
Sekil 4.14 (b)’de goriilebilecegi gibi tiim noktalar aralik i¢inde ve normal dagilim

gostermektedir.
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Sekil 4.14: Propiyonik asit-THMIM][PFs] sistemine ait Merkezi Kompozit Tasariminda (2) deneysel ve
tahmin edilen degerlerin karsilastirma grafigi (b) artik ve tahmin edilen degerleri karsilagtirma
grafigi.

Design Expert programi ile yapilan Merkezi Kompozit Tasarimi sonucu elde edilen
optimizasyon c¢alismasinda [HMIM][PFg] iyonik sivisi i¢in en yiiksek istenebilirlik degerinde
(1,000) optimum kosullar asit konsantrasyonu (X1) %5, TBP konsantrasyonu (X2) 3 mol/L ve
su/organik faz orani 0,5 olarak belirlenmistir. Bu kosullarda modelin 6nerdigi maksimum
ekstraksiyon etkinligi (Y) degeri %89,68’dir. Aym1 kosullarda gergeklestirilen deneysel
calismada da ekstraksiyon etkinligi degeri %87,56 olarak bulunmus olup, tasarim sonucunda
elde edilen model degerler ile gergeklestirilen deneysel c¢alisma verilerinin uyumlu oldugu

gorilmektedir.

Bagimsiz degiskenlerin ekstraksiyon etkinligine etkisini agiklamak i¢cin model denkleminin ti¢
boyutlu (3D) yanit yiizey grafikleri ¢izilmistir. Model denklemine ait yanit yiizey grafikleri
Sekil 4.15°te gosterilmistir.
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Sekil 4.15: Propiyonik asit-[HMIM][PF¢] sisteminde baslangi¢ asit konsantrasyonu, su/organik faz

orani Ve baslangic TBP konsantrasyonunun ekstraksiyon etkinligi (Y) {izerine etkisini gosteren
Merkezi Kompozit Tasarimina ait yanit ylizey grafikleri.
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4.3.2. Propiyonik Asitin [HMIM][Tf2N] ile Merkezi Kompozit Tasarimi

4.3.2.1. Deneysel Veriler

Propiyonik asit-[HMIM][Tf2N] sistemi i¢in Merkezi Kompozit Tasarimiyla belirlenen reaktif

ekstraksiyon sistemlerine ait deneysel veriler Tablo 4.11’de sunulmustur.

Tablo 4.11: Propiyonik asit-[HMIM][Tf:N ] sistemi i¢in Merkezi Kompozit Tasarim ile belirlenen

reaktif ekstraksiyon sistemlerine ait deneysel veriler.

Deney No Crao Crao Crspro Faz  Craorg.  Cpaorg. CrAraf.  Crarat. d 7 E
(%) (mol/L) (mol/L) Oram (%) (mol/lL) (%) (mol/L)
1 516  0,6965 0,0000 0,50 0,88 0,3303 2,71 0,3662 0,90 - 47,42
2 516 0,6965 0,0000 1,50 1,46 01803 3,82 05162 0,35 - 25,88
3 522  0,6965 1,5072 1,00 1,95 0,3230 2,83 0,3817 0,85 0,21 45,83
4 516 0,6965 2,9988 0,50 215 06141 061 00824 745 020 88,16
5 516  0,6965 2,9988 1,50 5,07 0,5035 1,43 0,1930 2,61 0,17 72,29
6 757 1,022 0,0000 1,00 1,64 03213 519 0,7005 0,46 - 31,45
7 7,86 1,061 1,5072 0,50 252 08346 168 02264 3,69 055 78,66
8-9-10-11-12-13* 7,57 1,022 1,5072 1,00 2,71 0,4507 4,23 0,5712 0,79 0,30 44,11
14 7,86 1,061 1,5072 1,50 489 05583 3,72 05027 1,11 0,37 52,62
15 757 1,022 2,9988 1,00 5,10 0,7603 1,94 0,2616 2,91 0,25 74,40
16 10,22 1,3796 0,0000 0,50 1,86 06925 509 06871 1,01 - 50,20
17 10,22 1,3796  0,0000 1,50 2,99 0,3729 7,46 1,0066 0,37 - 27,03
18 10,36  1,3985 1,5072 1,00 3,85 0,6778 5,35 0,7206 0,94 0,45 48,47
19 10,22 1,3796 2,9988 0,50 414 12003 1,33 01793 6,69 040 87,00
20 10,22 1,3796  2,9988 1,50 8,52 0,8630 3,83 0,5166 1,67 0,29 62,55

*Tekrarlanan denemeler olup, ortalamalar almarak tabloda sunulmustur.

4.3.2.2. Deneysel Tasarim Verileri

Propiyonik asit-[HMIM][Tf2N] sistemi i¢in Merkezi Kompozit Tasarimi ile belirlenen reaktif

ekstraksiyon sistemlerinin ekstraksiyon etkinligi (%) degerleri (Tablo 4.12) Design Expert

programina girilerek ekstraksiyon etkinligi (Y) i¢in elde edilen ANOVA (varyans analizi)

sonuglart Tablo 4.13’te sunulmustur.
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Tablo 4.12: Propiyonik asit-|HMIM][Tf.N] sistemi i¢in Merkezi Kompozit Tasarimu verileri.
Su/Organik

DeNnoey CPA; 1(%) CteP0 )((rznoll L) Faz Oram E (Yo/o)
X3
1 5 0 0,5 47,42
2 5 0 1,5 25,88
3 5 1,5 1 45,83
4 5 3 0,5 88,16
5 5 3 15 72,29
6 75 0 1 31,45
7 75 15 0,5 78,66
8 75 15 1 4411
9 75 15 1 42,98
10 75 15 1 43,27
11 75 15 1 4475
12 7,5 1,5 1 44,41
13 7,5 1,5 1 45,14
14 7,5 1,5 15 52,62
15 7,5 3 1 74,40
16 10 0 0,5 50,20
17 10 0 15 27,03
18 10 15 1 48,47
19 10 3 0,5 87,00
20 10 3 15 62,55

Tablo 4.13: Propiyonik asit-[HMIM][Tf,N] sistemine ait Merkezi Kompozit Tasariminda ekstraksiyon
etkinligi icin ANOVA sonuglari.

Kareler Serbestlik Ortalama <. p-Degeri
Kaynak ortalamasi derecesi Kareler F Degeri Probg>F
Model 6230,96 9 692,23 34,02 <0,0001 Onemli
X1 1,87 1 1,87 0,0921 0,7677
X 4097,39 1 4097,39 201,33 <0,0001
X3 1233,65 1 1233,65 60,62 <0,0001
X1 X2 27,49 1 27,49 1,35 0,2721
X1X3 13,03 1 13,03 0,6403 0,4422
XoX3 2,41 1 2,41 0,1184 0,7376
X2 48,67 1 48,67 2,39 0,1530
X2? 6,76 1 6,76 0,3323 0,5771
X3? 561,03 1 561,03 27,57 0,0004
Artik 203,52 10 20,35
Uyum Eksikligi 199,97 5 39,99 56,44 0,0002 Onemli
Hata 3,54 5 0,7086
Toplam 6434,48 19

Tablo 4.13’teki ANOVA sonuglari incelendiginde ekstraksiyon etkinligi (Y) i¢in modelin F-
degerinden (34,02) modelin 6nemli oldugu goriilmektedir. Propiyonik asit-[HMIM][Tf2N]

sistemi i¢in model terimlerinin p-degerleri incelendiginde ise baslangic TBP konsantrasyonu
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(X2), su/organik faz orani (X3) ve su/organik faz orami etkilesiminin karesi (X3?) modeldeki

onemli terimlerdir.

Propiyonik asitin [HMIM][Tf2N] ile reaktif ekstraksiyonu igin ekstraksiyon etkinligini (Y)
temsil eden 2. dereceden model denklemi asagidaki sekilde elde edilmistir:

Y=47,01 + 20,24 X, — 11,11 X3 + 14,28 X32 (4.2)

Model denklemin incelenmesiyle ekstraksiyon etkinligini etkileyen parametrelerin TBP
konsantrasyonu (X2) ve faz oram1 (X3) oldugu gorilmektedir. Baslangic TBP
konsantrasyonunun artigiyla ekstraksiyon etkinligi de artarken, su/organik faz oraninin
artmasiyla birlikte ekstraksiyon etkinligi azalmaktadir. Modeldeki en yiiksek katsayiya sahip
olmasi1 sebebiyle, TBP konsantrasyonu (X2) ekstraksiyon etkinligi iizerinde en etkili

parametredir.

Tablo 4.14: Propiyonik asit-[HMIM][Tf,N] sistemine ait Merkezi Kompozit Tasarimu ile elde edilen
istatistiksel parametreler.

Parametreler

Standart Sapma 451 R? 0,9684
AP 20,0169 R2adj 0,9399
CV% 8,54 Rpred 0,8400

Tablo 4.14’te propiyonik asit-[HMIM][Tf2N] sistemi i¢in Merkezi Kompozit Tasarimina ait
istatistiksel parametreler sunulmustur. Bu tasarim calismasinda, R? degeri (0,9684) oldukga
yiiksek bulunmus olup deneysel verilerle model denklemin uyumlu oldugunu gdstermektedir.
R? (0,9684) ve R?aqj (0,9399) degerlerinin birbirine yakin olmasi, modelin deneysel sonuglari
yeterince temsil ettigini gosterir. AP ve CV degerleri sirasiyla 20,0169 ve %8,54 bulunmustur

ve bu sonuglar, modelin deneysel verilerle uyumlu oldugunu kanitlamaktadir.

Sekil 4.16, propiyonik asit-[HMIM][Tf2N] sistemi i¢in deneysel ve tahmin edilen degerleri
karsilagtirma grafigi ile artik ve tahmin edilen degerleri karsilastirma grafigini gostermektedir.
Sekil 4.16 (a)’da goriilebilecegi gibi, deneysel degerler diiz bir ¢izgi olarak siralanmakta olup

model tarafindan tahmin edilen degerlerin deneysel degerlerle uyum iginde oldugunu
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gostermektedir. Ayrica, Sekil 4.16 (b)’de de goriilebilecegi gibi tiim noktalar aralik iginde ve

normal dagilim gosterir.
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Sekil 4.16: Propiyonik asit-[HMIM][Tf,N] sistemine ait Merkezi Kompozit Tasariminda (a) deneysel

ve tahmin edilen degerlerin karsilastirma grafigi (b) artik ve tahmin edilen degerleri karsilastirma

grafigi.

Design Expert programi ile yapilan Merkezi Kompozit Tasarimi sonucu elde edilen
optimizasyon ¢alismasinda [HMIM][Tf2N] iyonik s1visi i¢in en yiiksek istenebilirlik degerinde
(1,000) optimum kosullar asit konsantrasyonu (X1) %5 baslangic TBP konsantrasyonu (X2) 3
mol/L ve su/organik faz orami 0,5 olarak belirlenmistir. Bu kosullarda modelin 6nerdigi
maksimum ekstraksiyon etkinligi (Y) degeri %90,464’dur. Ayn1 kosullarda gerceklestirilen
deneysel ¢aligmada da ekstraksiyon etkinligi degeri %88,16 olarak bulunmus olup, tasarim
sonucunda elde edilen model degerler ile gerceklestirilen deneysel ¢alisma verilerinin uyumlu

oldugu goriilmektedir.

Bagimsiz degiskenlerin ekstraksiyon etkinligine etkisini agiklamak i¢in model denkleminin ii¢
boyutlu (3D) yanit yiizey grafikleri ¢izilmistir. Model denklemine ait yanit yiizey grafikleri
Sekil 4.17°de gosterilmistir.
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Sekil 4.17: Propiyonik asit-[HMIM][TF2N] sisteminde baglangi¢ asit konsantrasyonu ve su/organik faz

orani Ve baslangi¢ TBP konsantrasyonunun ekstraksiyon etkinligi (Y) tizerine etkisini gosteren
Merkezi Kompozit Tasarimina ait yanit ylizey grafikleri.
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4.4. BOX-BEHNKEN TASARIMI

Propiyonik asitin iyonik sivilarla reaktif ekstraksiyonu i¢in Merkezi Kompozit Tasariminda
oldugu gibi Box-Behnken Tasariminda da Design Expert paket programi kullanilmistir. Bu iki
farkli deney tasarimi i¢inde ¢alisma esnasinda kullanilan bagimli ve bagimsiz degiskenlerin
deger ve seviyeleri aymi olup, model ve deneysel verilerin karsilastirilmasi amaciyla
uygulanmistir. Buna ek olarak her iki deney tasarimi da karsilastirilarak sonuglarin tutarlilig

incelenmistir.

Tablo 4.5’te belirtilen bagimsiz degiskenler ve degerleri Design Expert® (Trial version 11)
programina girilmis ve sonucunda Tablo 4.15’te gosterilen 17 farkli deney sistemi elde
edilmistir. Bu deneysel sistemler her bir iyonik sivi i¢in deneysel olarak ¢alisiimis olup, bu

sistemlere ait Box-Behnken Tasarimi verileri bu boliimde ayrintili olarak incelenmistir.

Tablo 4.15: Box- Behnken Tasarimu ile belirlenen reaktif ekstraksiyon sistemleri.

Crao Cteryo Su / Organik e

Deney No (%) (mol/L) Faz Oram Gaosterimi

1 5 0 1 5-0-1
2 5 15 0,5 5-1,5-0,5
3 5 1,5 15 5-1,5-1,5

4 5 3 1 5-3-1
5 7,5 0 0,5 7,5-0-0,5
6 7,5 0 15 7,5-0-1,5
7 7,5 1,5 1 7,5-1,5-1
8 7,5 1,5 1 7,5-1,5-1
9 7,5 1,5 1 7,5-1,5-1
10 7,5 1,5 1 7,5-1,5-1
11 7,5 1,5 1 7,5-1,5-1
12 7,5 3 0,5 7,5-3-0,5
13 7,5 3 15 7,5-3-1,5

14 10 0 1 10-0-1
15 10 1,5 0,5 10-1,5-0,5
16 10 1,5 15 10-1,5-1,5

17 10 3 1 10-3-1

4.4.1. Propiyonik Asitin [HMIM][PFe¢] ile Box-Behnken Tasarimi
4.4.1.1. Deneysel Veriler

Propiyonik asit-[HMIM][PFs] sistemi igin BoXx-Behnken Tasarimiyla belirlenen reaktif
ekstraksiyon sistemlerine ait deneysel veriler Tablo 4.16’da sunulmustur.
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Tablo 4.16: Propiyonik asit-[HMIM][PFs] sistemi i¢in Box-Behnken Tasarimu ile belirlenen reaktif
ekstraksiyon sistemlerine ait deneysel veriler.

DeneyNo G5 (molil) (mo) Oram (o) (mill) () (moliy AT 2 E
1 522 0,7046  0,0000 1 1,04 0,1852 3,85 0,5195 0,36 - 26,28
2 522 0,7046 15072 0,50 1,68 0,5300 1,29 0,1747 3,03 0,35 75,21
3 522 0,7046  1,5072 1,50 2,99 0,3232 2,83 0,3814 0,85 0,21 45,87
4 522 0,7046  3,0018 1,00 3,94 0,5729 0,98 0,1318 4,35 0,19 81,30
5 7,57 1,022 0,0000 0,50 1,10 0,3866 4,71 0,6353 0,61 - 37,83
6 7,57 1,022 0,0000 1,50 1,58 0,1858 6,19 0,8361 0,22 - 18,18
7-8-9-10-11* 7,57 1,022 1,5058 1,00 3,98 0,6472 2,78 0,3746 1,73 043 63,34
12 7,57 1,022 3,0018 0,50 3,13 0,8895 0,98 0,1324 6,72 0,30 87,04
13 7,57 1,022 3,0018 1,50 6,97 0,6935 2,43 0,3284 2,11 0,23 67,87
14 9,88 11,3337  0,0000 1,00 1,92 0,3409 7,35 0,9928 0,34 - 25,56
15 988 13337 15059 0,50 3,18 1,0137 2,37 0,3200 3,16 0,67 75,95
16 9,88 11,3337 11,5059 1,50 5,99 0,6660 4,95 0,6677 1,00 0,44 49,94
17 9,88 11,3337  2,9990 1,00 6,98 1,0389 2,18 0,2947 3,52 0,35 77,90

*Tekrarlanan denemeler olup, ortalamalari almarak tabloda sunulmustur.

4.4.1.2. Deneysel Tasarim Verileri

Propiyonik asit-[HMIM][PFs] sistemi i¢in Box-Behnken Tasarimi ile belirlenen reaktif

ekstraksiyon sistemlerinin ekstraksiyon etkinligi (%) degerleri (Tablo 4.17) Design Expert

programina girilerek ekstraksiyon etkinligi (Y) i¢in elde edilen ANOVA (varyans analizi)

sonuglar1 Tablo 4.17°de sunulmustur.

Tablo 4.17: Propiyonik asit-[HMIM][PF¢] sistemi i¢in Box-Behnken Tasarimu verileri.

Su/Organik

Dilnoey CPA;zl(%) CTBP,O)ETO'/L) Faz Oram E (YO/O)
Xs
1 5 0 1 26,28
2 5 15 0,5 75,21
3 5 15 15 45,87
4 5 3 1 81,30
5 7,5 0 0,5 37,83
6 7,5 0 15 18,18
7 7,5 15 1 63,34
8 7,5 15 1 63,45
9 7,5 15 1 63,22
10 7,5 15 1 63,54
11 7,5 15 1 63,13
12 7,5 3 0,5 87,04
13 7,5 3 15 67,87
14 10 0 1 25,56
15 10 15 0,5 75,95
16 10 15 15 49,94
17 10 3 1 77,90
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Tablo 4.18: Propiyonik asit-[HMIM][PFe] sisteminin Box-Behnken Tasarimi ekstraksiyon etkinligi (Y)

icin ANOVA sonuglari.
Kareler Serbestlik Ortalama o . -Degeri
Kaynak ortalamasi derecesi Kareler ¥ Degeri pF’robg>F
Model 6850,38 9 761,15 100,19 < 0,0001 Onemli
X1 0,0595 1 0,0595 0,078 0,9320
X2 5317,90 1 5317,90 699,98 < 0,0001
X3 1108,50 1 1108,50 145,91 < 0,0001
X1X2 1,80 1 1,80 0,2364 0,6417
X1X3 2,77 1 2,77 0,3649 0,5649
XoX3 0,0576 1 0,0576 0,0076 0,9331
Xq? 2,57 1 2,57 0,3387 0,5788
X2 403,90 1 403,90 53,17 0,0002
X3? 2,77 1 2,77 0,3652 0,5647
Artik 53,18 7 7,60
Uyum Eksikligi 53,07 3 17,69 640,24 < 0,0001 Onemli
Hata 0,1105 4 0,0276
Toplam 6903,56 16

Tablo 4.18°deki ANOVA sonuglar incelendiginde ekstraksiyon etkinligi (Y) i¢in modelin F-
degerine bakilarak modelin 6nemli oldugu goriilmektedir. Model terimlerinin p-degerleri
incelendiginde ise propiyonik asit-[HMIM][PFe] sistemi i¢in baslangic TBP konsantrasyonu
(X2), su/organik faz oran1 (X3) ve baslangi¢ TBP konsantrasyonu etkilesiminin karesinin (X2?)

modeldeki 6nemli terimler oldugu goriilmektedir.

Propiyonik asitin [HMIM][PFe] ile reaktif ekstraksiyonu i¢in ekstraksiyon etkinligini (Y) temsil
eden 2. dereceden model denklemi asagidaki sekilde elde edilmistir:

Y= 63,34 + 25,78 Xz — 11,77 Xs— 9,79 X2 (4.3)

Tablo 4.19: Propiyonik asit-[HMIM][PFe] sistemine ait Box-Behnken Tasarimi ile elde edilen
istatistiksel parametreler.

Parametreler

Standart Sapma 2,76 R? 0,9923
AP 35,5289 R?agj 0,9824
CV% 4,75 Rpred 0,8770

Tablo 4.19°da Propiyonik asit-[HMIM][PFe] sistemi i¢in Box-Behnken Tasarimina ait

istatistiksel parametreler sunulmustur. Bu tasarim ¢alismasinda, R? degerinin (0,9923) 1’e
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olduk¢a yakin bulunmasi deneysel verilerle model denklemin uyumlu oldugunu
kanitlamaktadir. R? (0,9923) ve R?aqj (0,9824) degerlerinin birbirine yakin olmasi ise modelin
deneysel sonuglar1 yeterince temsil ettigini gosterir. AP ve CV degerleri sirasiyla 35,5289 ve
%4,75 bulunmustur ve bu sonuglar, modelin deneysel verilerle uyumlu oldugunu

gostermektedir.

Sekil 4.18, propiyonik asit-[HMIM][PFe] sistemi i¢in deneysel ve tahmin edilen degerleri
karsilastirma grafigi ile artik ve tahmin edilen degerleri karsilastirma grafigini gostermektedir.
Sekil 4.18 (a)’da goriilebilecegi gibi, deneysel degerler diiz bir ¢izgi olarak siralanmaktadir.
Model tarafindan tahmin edilen degerlerin deneysel degerlerle uyum iginde oldugunu gdosterir.

Sekil 4.18 (b)’de goriilebilecegi gibi tiim noktalar aralik i¢inde ve normal dagilim

gostermektedir.
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Sekil 4.18: Propiyonik asit-[HMIM][PFs] sistemine ait Box-Behnken Tasariminda (a) deneysel ve
tahmin edilen degerlerin karsilastirma grafigi (b) artik ve tahmin edilen degerleri karsilagtirma

grafigi.

Design Expert programi ile yapilan Box-Behnken Tasarimi sonucu elde edilen optimizasyon
calismasinda [HMIM][PF¢] iyonik sivisi i¢in en yiiksek istenebilirlik degerinde (1,000)
optimum kosullar asit konsantrasyonu (X1) %5,028, baslangi¢ TBP konsantrasyonu (Xz) 2,917
mol/L ve su/organik faz orani1 0,517 olarak belirlenmistir. Bu kosullar altinda modelin 6nerdigi
maksimum ekstraksiyon etkinligi (Y) degeri %90,032°dir. Aymi kosullarda gergeklestirilen

deneysel caligmada da ekstraksiyon etkinligi degeri %87,56 olarak bulunmus olup, tasarim
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sonucunda elde edilen model degerler ile gergeklestirilen deneysel ¢alisma verilerinin uyumlu

oldugu goriilmektedir.

Bagimsiz degiskenlerin ekstraksiyon etkinligine etkisini agiklamak i¢in model denkleminin {i¢
boyutlu (3D) yanit yiizey grafikleri ¢izilmistir. Model denklemine ait yanit yiizey grafikleri
Sekil 4.19°da gosterilmistir.
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Sekil 4.19: Propiyonik asit-[HMIM][PFs] sisteminde baslangi¢ asit konsantrasyonu, su/organik faz

orani ve baslangi¢ TBP konsantrasyonunun ekstraksiyon etkinligi (Y) {izerine etkisini gosteren
Box-Behnken Tasarimina ait yanit yiizey grafikleri.
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4.4.2. Propiyonik Asitin [HMIM][Tf2N] ile Box-Behnken Tasarimi

4.4.2.1. Deneysel Veriler

Propiyonik asit-[HMIM][Tf2N] sistemi i¢in Box-Behnken Tasarimiyla belirlenen reaktif

ekstraksiyon sistemlerine ait deneysel veriler Tablo 4.20°de sunulmustur.

Tablo 4.20: Propiyonik asit-[HMIM][Tf;N] sistemi i¢in Box-Behnken Tasarimu ile belirlenen reaktif
ekstraksiyon sistemlerine ait deneysel veriler.

Deney No Crao Crao Crero Faz  Craorg.  Cpaorg.  CpraAraf.  Cparat dmolll)  Z E
(%) (mol/L) (mol/L) Oram (%) (mollL) (%) (mol/L)
1 522 0,7046  0,0000 1 1,17 0,2182 3,60  0,4864 0,45 - 30,97
2 516 06965 1,5072 0,50 1,69 05539 1,06 0,1427 3,88 0,37 79,52
3 516 0,6965 15072 1,50 333 03709 241 0,3257 1,14 0,25 53,24
4 522 0,7046 2,9988 1,00 368 05360 1,25 0,1686 3,18 0,18 76,07
5 7,86 1,061 0,0000 0,50 1,42 05276 3,95  0,5334 0,99 - 49,73
6 7,86 1,061 0,0000 1,50 2,27 0,2838 576  0,7772 0,37 - 26,75
7-8-9-10-11* 7,57 1,022 1,5072 1,00 2,71 0,4507 4,23 0,5712 0,79 0,30 4411
12 7,86 1,061 2,9988 0,50 329 09518 0,81 0,1092 8,71 0,32 89,70
13 7,86 1,061 2,9988 1,50 738 07472 2,32  0,3138 2,38 0,25 70,43
14 10,36 1,3985 0,0000 1,00 243 04602 6,95  0,9383 0,49 - 32,91
15 10,22 1,3796 15072 0,50 3,27 1,0821 2,20  0,2975 3,64 0,72 78,44
16 10,22 11,3796 15072 1,50 6,22 0,7207 4,88  0,6588 1,09 0,48 52,24
17 10,36 1,3985 2,9988 1,00 6,67 1,0027 2,93  0,3958 2,53 0,33 71,70

*Tekrarlanan denemeler olup, ortalamalar almarak tabloda sunulmustur.

4.4.2.2. Deneysel Tasarim Verileri

Propiyonik asit-[HMIM][Tf.N] sistemi i¢in Box-Behnken Tasarimi ile belirlenen reaktif

ekstraksiyon sistemlerinin ekstraksiyon etkinligi (%) degerleri (Tablo 4.21) Design Expert

programina girilerek elde edilen ANOVA (varyans analizi) sonuglar1 Tablo 4.22°de

sunulmustur.
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Tablo 4.21: Propiyonik asit-[HMIM][Tf.N] sistemi i¢in Box-Behnken Tasarimu verileri.

Crao Ctspo Su/Organik E
peney (%) (mol/L) Faz Oram (%)
X1 X2 X3 Y
1 5 0 1 30,97
2 5 1,5 0,5 79,52
3 5 15 15 53,24
4 5 3 1 76,07
5 7,5 0 0,5 49,73
6 7,5 0 15 26,75
7 7,5 15 1 44,11
8 7,5 1,5 1 43,61
9 7,5 1,5 1 44,56
10 7,5 15 1 44,05
11 7,5 15 1 44,22
12 7,5 3 0,5 89,70
13 7,5 3 15 70,43
14 10 0 1 32,91
15 10 15 0,5 78,44
16 10 15 15 52,24
17 10 3 1 71,70

Tablo 4.22: Propiyonik asit-[HMIM][Tf.N] sisteminin Box-Behnken Tasarimi ekstraksiyon etkinligi
(Y) icin ANOVA sonuglari.

Kareler Serbestlik Ortalama . . p-Degeri
Kaygels ortalamasi derecesi Kareler F Degeri Prob>F
Model 5797,04 9 644,12 332,21 <0,0001  Onemli
X1 2,54 1 2,54 1,31 0,2898
X2 3508,71 1 3508,71 1809,63 <0,0001
X3 1121,72 1 1121,72 578,53 <0,0001
XXz 9,95 1 9,95 5,13 0,0578
X1X3 0,0016 1 0,0016 0,0008 0,9779
XoX3 3,44 1 3,44 1,77 0,2245
X2 253,22 1 253,22 130,60 < 0,001
X2? 4,62 1 4,62 2,38 0,1666
Xs? 824,67 1 824,67 425,33 <0,0001
Artik 13,57 7 1,94
Uyum Eksikligi 13,10 3 4,37 37,32 0,0022 Onemli
Hata 0,4682 4 0,1171
Toplam 5810,62 16

Tablo 4.22°deki ANOVA sonuglart incelendiginde ekstraksiyon etkinligi (Y) i¢in modelin F-
degerinden (332,21) modelin énemli oldugu goriilmektedir. Propiyonik asit-[HMIM][TfN]
sistemi i¢in model terimlerinin p-degerleri incelendiginde baslangi¢ TBP konsantrasyonu (Xz),
su/organik faz oram (X3), baslangic asit konsantrasyonu etkilesiminin karesi (Xi?) ve

su/organik faz oran1 etkilesiminin karesi (X3?) modeldeki 6nemli terimlerdir.
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Propiyonik asitin [HMIM][Tf2N] ile reaktif ekstraksiyonu i¢in ekstraksiyon etkinligini (Y)

temsil eden 2. dereceden model denklemi asagidaki sekilde elde edilmistir:
Y=144,11+ 20,94 X2 — 11,84 X3 + 7,75 X1 + 14,00 X3? (4.4)

Model denklem incelendiginde ekstraksiyon etkinligini etkileyen parametrelerin baslangi¢ TBP
konsantrasyonu (X2) ve faz oranmi (X3) oldugu goriilmektedir. Ekstraksiyon etkinligi degeri,
baslangi¢ TBP konsantrasyonu arttik¢a artmakta, su/organik faz oraninin artmasi ile birlikte
azalmaktadir. Modeldeki en yiiksek katsayiya sahip oldugu i¢in, baslangi¢c TBP konsantrasyonu

(X2) ekstraksiyon etkinligi lizerinde en etkili parametredir.

Tablo 4.23: Propiyonik asit-[HMIM][Tf.N] sistemine ait Box-Behnken Tasarumi ile elde edilen
istatistiksel parametreler.

Parametreler

Standart Sapma 1,39 R? 0,9977
AP 61,3953 R2adj 0,9947
CV% 2,54 RPpred 0,9638

Bu tasarim ¢alismasinda, R? degeri (0,9977) oldukga yiiksek bulunmus olup deneysel verilerle
model denklemin uyumlu oldugunu kanitlamaktadir. R? (0,9977) ve R?aqj (0,9947) degerlerinin
birbirine yakin olmasi, modelin deneysel sonuglar1 yeterince temsil ettigini gosterir. AP ve CV
degerleri sirasiyla 61,3953 ve %2,54 bulunmustur ve bu sonuglar, modelin deneysel verilerle

uyumlu oldugunu gostermektedir.

Sekil 4.20, propiyonik asit-[HMIM][Tf2N] sistemi i¢in deneysel ve tahmin edilen degerleri
karsilagtirma grafigi ile artik ve tahmin edilen degerleri karsilastirma grafigini gostermektedir.
Sekil 4.20 (a)’da goriilebilecegi gibi, deneysel degerler diiz bir ¢izgi olarak siralanmaktadir.
Model tarafindan tahmin edilen degerlerin deneysel degerlerle uyum i¢inde oldugunu gosterir.
Sekil 4.20 (b)’de goriilebilecegi gibi tiim noktalar aralik iginde ve normal dagilim

gostermektedir.
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Sekil 4.20: Propiyonik asit-[HMIM][Tf:N] sistemine ait Box-Behnken Tasariminda (a) deneysel ve
tahmin edilen degerlerin karsilastirma grafigi (b) artik ve tahmin edilen degerleri karsilastirma
grafigi.

Design Expert programi ile yapilan Box-Behnken Tasarimi sonucu elde edilen optimizasyon
caligmasinda [HMIM][Tf2N] iyonik sivist igin en yiiksek istenebilirlik degerinde (1,000)
optimum kosullar asit konsantrasyonu (X1) %5,429, baslangi¢ TBP konsantrasyonu (Xz) 2,854
mol/L ve su/organik faz orani 0,558 olarak belirlenmistir. Bu kosullarda modelin 6nerdigi
maksimum ekstraksiyon etkinligi (Y) degeri %91,549°dur. Ayn1 kosullarda gergeklestirilen
deneysel ¢aligmada da ekstraksiyon etkinligi degeri %88,16 olarak bulunmus olup, tasarim
sonucunda elde edilen model degerler ile gerceklestirilen deneysel ¢calisma verilerinin uyumlu

oldugu goriilmektedir.

Bagimsiz degiskenlerin ekstraksiyon etkinligine etkisini agiklamak i¢in model denkleme gore
tic boyutlu (3D) yanit ylizey grafikleri ¢izilmistir. Model denklemine ait yanit yiizey grafikleri
Sekil 4.21°de gosterilmistir.
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Sekil 4.21: Propiyonik asit-[HMIM][Tf:N] sisteminde baslangi¢ asit konsantrasyonu, su/organik faz

orani ve baslangi¢ TBP konsantrasyonunun ekstraksiyon etkinligi (Y) {izerine etkisini gdsteren
Box-Behnken Tasarimina ait yanit yiizey grafikleri.
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu ¢alismada, propiyonik asitin sulu ¢ozeltilerinden reaktif ekstraksiyon yontemi kullanilarak
ayrilmasi incelenmis ve TBP reaktan, [HMIM][PF¢] ve [HMIM][Tf2N] iyonik sivilart ise
seyreltici olarak kullanilmistir. Farkli baslangig asit konsantrasyonu, baslangic TBP
konsantrasyonu ve su/organik faz oraninin ayirma iizerine etkisi deneysel olarak belirlenmistir.
Propiyonik asit i¢in, baslangi¢ asit konsantrasyonu (agirlikca %5, %7,5 ve %10), iyonik sivilar
igcerisindeki TBP konsantrasyonu (0; 1; 1,5; 2 ve 3 mol/L) ve su/organik faz orani ise (0,5; 1 ve

1,5) olacak sekilde denemeler gergeklestirilmistir.

Ayirma lizerine etkisi incelenen parametrelerden biri su/organik faz oranidir. Su/organik faz
oraninin artmasiyla birlikte ekstraksiyon etkinligi (%E) degerlerinin azaldigr goézlenmistir
(Sekil 5.1). Ayirma tizerine etkilisi incelenen diger bir parametre baglangig asit konsantrasyonu
olup, bu parametrenin degisiminin reaktif ekstraksiyon etkinligi ilizerinde etkin olmadigi
gozlemlenmistir (Sekil 5.2).

Etkisi incelenen bir diger parametre ise baslangi¢ TBP konsantrasyonu olup, farkli baslangi¢
asit konsantrasyonlari i¢in IL i¢cinde TBP konsantrasyonunun artmasiyla birlikte ekstraksiyon

etkinligi (%E) degerlerinin arttig1 goriilmiistiir (Sekil 5.1 ve Sekil 5.2)

100

80
60
% E
4
2
0

5-0-0,5 5-0-1 5-0-1,5 5-3-0,5 5-3-1 5-3-1,5
Xl (% aSit) - Xz (CTBP,O ,mOI/L) - X3 (faZ Oranl)

®HMIM PF6  ® HMIM Tf2N

o

o

Sekil 5.1: Sw/organik faz oran1 ve baglangic TBP konsantrasyonunun ekstraksiyon etkinligi iizerine
etkisi.
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Sekil 5.2: Baslangic asit konsantrasyonu ve baslangi¢ TBP konsantrasyonunun ekstraksiyon etkinligi
tizerine etkisi.

Elde edilen deneysel verilerden reaktif ekstraksiyon sistemini optimize etmek amaciyla
istatistiksel deneysel tasarim gergeklestirilmistir. Merkezi Kompozit Tasarimi1 ve Box-Behnken
Tasarimi, optimizasyon prosesi i¢in segilen yanit yiizey metotlarindan iki tanesidir. Her iki
tasarim ¢alismasi icin bagimli ve bagimsiz degiskenler belirlenmistir. Bagimli degisken
ekstraksiyon etkinligidir. Bagimsiz degiskenler (niimerik faktorler) ise baslangic asit
konsantrasyonu, organik fazda TBP konsantrasyonu ve su/organik faz oranidir. Tablo 5.1°de

elde edilen ekstraksiyon etkinligi model denklemleri kargilastirmali olarak sunulmustur.

Tablo 5.1: Propiyonik asitin iyonik sivilarla reaktif ekstraksiyonu sonucu elde edilen ekstraksiyon
etkinligi model denklemleri.

Iyonik Siv1 Tasarim Cesidi Model Denklemler R?
Merkezi Y= 62,01 +24.22 Xo— 11.41 X5 9,54 X 0,9889
[HMIM][PFe] Kompozit
Box-Behnken Y=63,34 + 25,78 X5 — 11,77 X3— 9,79 X5?2 0,9923
KMerkeZ'.t Y= 47,01 + 20,24 X, — 11,11 X3 + 14,28 X42 0,9684
[HMIM][T:N] ompozi
Box-Behnken Y=44,11 + 20,94 X, — 11,84 X5 + 7,75 X412 + 14,00 X52 0,9977

Her iki iyonik sivi iginde model denklemler incelendiginde baslangi¢ TBP konsantrasyonun

(X2) ekstraksiyon etkinligi {izerinde en etkili parametre oldugu goriilmektedir.
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Her iki iyonik s1v1 i¢in uygulanan tasarim yontemlerine ait optimizasyon sonuglari Tablo 5.2°de

sunulmustur.

Tablo 5.2: Propiyonik asitin iyonik sivilarla reaktif ekstraksiyonu sonucu elde edilen optimizasyon

sonuclari.
S Tasarim Crapo Crepy0 Su/Organik % E % E . A
Iyonik Sv1 Cesidi (%) (mol/L) Faz Oram Model Deneysel Istenebilirlik
Merkezi ¢ 49 3,000 0,500 89,683 87,56 1,000
Kompozit
[HMIM][PFs]
Box- 5,028 2,917 0,517 90,032 87,56 1,000
Behnken
Merkezi 5,00 3,000 0,500 90,464 88,16 1,000
Kompozit
[HMIM][TfN]
Box- 5,429 2,854 0,558 91,549 88,16 1,000
Behnken

Uygulanan her iki tasarim yonteminde optimum nokta olarak baslangi¢ asit konsantrasyonu

agirlikga %S5, iyonik sivi i¢cinde TBP konsantrasyonu 3 mol/L ve faz orami 0,5tir (5-3-0,5).

Tasarim sonuclar1 incelendiginde program tarafindan onerilen optimum noktalar ile deneysel

olarak elde edilen ekstraksiyon etkinligi degerlerinin uyumlu oldugu goériilmektedir. Ayrica

uygulanan her iki tasarim yonteminin sistemimizin modellenmesi acisindan basarili oldugu

sonucuna ulagilmistir.
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