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ONSOZ
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OZET

YUKSEK LISANS TEZI

KARBOKSILIK ASITLERIN SULU COZELTILERDEN REAKTIF
EKSTRAKSIYON ile AYRILMASINDA iYONIK SIVILARIN ETKILERININ
INCELENMESI

Hilal METE

Istanbul Universitesi-Cerrahpasa
Lisansiistii Egitim Enstitiisii

Kimya Miihendisligi Anabilim Dal

Damisman : Dog. Dr. Yavuz Selim ASCI

Karboksilik asitler, kimyasal maddeler arasinda 6nemli bir grup olustururlar. Kimya endiistrisi
icin baslangic maddeleri olarak da son derece kullanighdirlar. Dogal yontemler {izerinden
gerceklesen liretim metotlarina artan ilgi, karboksilik asitlerin fermantasyon ile elde edilis
yontemine olan ilgiyi de arttirmistir.

Fermantasyon sonucu karboksilik asitlerin seyreltik sulu ¢ozeltileri formunda elde edilebildigi
bilinmektedir. Ayrica dogada bulunduklar1 ortamlardan elde edildigi proseslerde de asitlerin
diisiik konsantrasyon degerlerinde sulu cozeltileri olusmaktadir. Bu nedenle karboksilik
asitlerin sulu ortamdan uzaklastirilmasi tizerine pek ¢ok ¢alisma yiiriitiilmiistiir ve halen devam
etmektedir. Seyreltik asitlerin sulu ortamlarindan uzaklastirilmasi konusunda farkli metotlar
denense de bunlar arasinda yaygin kullanilanlardan birisinin reaktif ekstraksiyon yontemi
oldugu goriilmektedir.

Tez ¢alismas1 kapsaminda karboksilik asitlerin klasik sivi-sivi ekstraksiyon ve reaktif
ekstraksiyon ile sulu ¢ozeltilerinden ayrilmasi i¢in geleneksel ¢oziiciilere karsilik, iyonik
stvinin etkinliginin incelenmesi hedeflenmistir.

Tasarlanan deneysel siirecte, sulu ortamlarindan ayrilmalar1 gerceklestirilmek {izere,
karboksilik asitler igerisinden asetik asit, formik asit ve malik asit secilmistir. Segilen
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karboksilik asitlerin ayrilmasini saglamak icin ise metil izo biitil keton (MIBK), toluen, siklo
hekzil asetat (CHA), 1-dekanol, di-metil ftalat (DMP) organik ¢oziiciilerine karsilik; yesil
¢Oziicii olarak uygulama alani bulan iyonik sivilar arasindan se¢ilen imidazolyum esasli 1-biitil-
3-metilimidazolyum hekzaflorofosfat (BMIM-PF6)’ i etkinligi karsilastirilmistir. Kompleks
yapici ajan olarak amin esasli reaktiflerden tripropil amin (TPA) ve fosfor bagli oksijen igeren
reaktiflerden ise tri-n-oktil fosfin oksit (TOPO) kullanilmstir.

Denemelerde secilen asitlerin %10° luk sulu ¢ozeltileri hazirlanarak 298,15 °K sicaklikta
ekstraksiyon islemleri gergeklestirilmistir. Karboksilik asitlerin sulu ¢ozeltilerinden ayrilmasi
icin Oncelikle, reaktif icermeyen ¢oziicii-karboksilik asit sistemi ile sivi-sivi ekstraksiyon
uygulanmistir. Reaktif ekstraksiyon denemeleri igin, ¢oziicii-karboksilik asit sistemine dahil
edilecek reaktiflerden TPA ve TOPO’ nun organik faz konsantrasyonlar1 0.36, 0.71, 1.07, 1.42,
1.78 mol/L olarak belirlenmistir. Elde edilen veriler kullanilarak sivi-sivi ekstraksiyon, reaktif
ekstraksiyon iglemi ve sonrasindaki tasarimlar i¢in 6nem arz eden dagilma katsayist (D),
ekstraksiyon verimliligi (%E) ve yiikleme degeri (Z) parametreleri hesaplanmaistir.

Uygulanan iki farkl ekstraksiyon sonuglari incelendiginde asitlerin neredeyse tamaminin sulu

¢ozeltilerinden reaktif ekstraksiyon yontemiyle ayrilabildigi ve secgilen gevreci nitelikteki
iyonik s1vinin son derece uyumlu bir ¢oziicli oldugu goriilmektedir.

Aralik 2018, 92 sayfa.

Anahtar kelimeler: Iyonik siv1, karboksilik asit, organik ¢oziicii, reaktif ekstraksiyon
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SUMMARY
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INVESTIGATION of THE EFFECTS of IONIC LIQUIDS on THE
SEPERATION of CARBOXYLIC ACIDS by REACTIVE EXTRACTION
FROM AQUEOQOUS SOLUTIONS
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Carboxylic acids represent an important group among the building blocks of chemicals. They
are extremely useful as starting materials for the chemical industry. In the new period, the
increasing interest in the production methods through the natural process also increased the
interest in the method of obtaining the carboxylic acids by fermentation.

As a result of fermentation, it is known that carboxylic acids can be obtained in the form of
dilute aqueous solutions. In addition, aqueous solutions of acids are formed at low concentration
values in the processes where they are obtained from their environment. Therefore, a number
of studies have been carried out on the removal of carboxylic acids from the aqueous medium
and are still ongoing. Although different methods of removing dilute acids from aqueous media
have been tried, it is seen that one of the most widely used among them is the reactive extraction
method.

The aim of this thesis is to investigate the effectiveness of ionic liquid in response to
conventional solvents for the separation of carboxylic acids from aqueous solutions by liquid-
liquid extraction and reactive extraction.
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In the experimental process acetic acid, formic acid and malic acid were selected from the
carboxylic acids to separate them from aqueous media. To provide the extraction of selected
carboxylic acids, the effectiveness of imidazolium-based 1-butyl-3-methylimidazolium
hexafluorophosphate (BMIM-PF6) selected from among the ionic liquids found as a green
solvent was compared with methyl iso-butyl ketone (MIBK), toluene, cyclohexyl acetate
(CHA), decanol and di-methyl phthalate (DMP) which is selected from commonly used organic
solvents. As the complexing agent, tri-propyl amine (TPA) from amine-based reagents and tri-
n-octyl phosphine oxide (TOPO) were used for phosphorus-bound reagents.

In the experiments, 10% aqueous solutions of the selected acids were prepared and extracted at
298,15 °K. In order to separate the carboxylic acids from aqueous solutions, liquid-liquid
extraction was applied with the reagent-free solvent-carboxylic acid system. For reactive
extraction experiments, the organic phase concentrations of TPA and TOPO from the reagents
to be included in the solvent-carboxylic acid system were determined as 0.36, 0.71, 1.07, 1.42,
1.78 mol / L. By using the obtained data, the parameters of dispersion coefficient (D), extraction
efficiency (% E) and loading value (Z) were calculated for liquid-liquid extraction, reactive
extraction process and subsequent designs.

When the two different extraction results are examined, it can be seen that almost all of the
acids can be separated from the aqueous solutions by reactive extraction method and the
selected environmental friendly ionic fluid is a highly compatible solvent.

December 2018, 92 pages.

Keywords: Carboxylic acid, ionic liquid, organic solvent, reactive extraction.
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1. GIRIS

Tarihsel olarak organik asitler, hayvansal ve bitkisel yag kaynaklarindan veya esas olarak sulu
olmayan sistemlerde petrol kaynaklarindan iiretilmigtir. Daha yakin zamanlarda ise, organik

asitlerin fermantasyon ile iiretimi yayginlagmistir [1].

Karboksilik asitler, organik asitlerin en iyi bilinen tiiriidiir. Kapali formiilleri ChH2n+1COOH
seklinde gosterilmektedir. Organik bilesiklerin -COOH (karboksil) grubu ihtiva eden sinifina
aittir. Yapilarinda bir ya da daha ¢ok miktarda bulunabilen karboksil grubu sayisina gore
karakterize edilirler. Alkil zinciri (R")’ ye bagl karboksil fonksiyonel grubu (-COOH)’ 1 igeren
bilesiklerdir. (R") radikal grup; hidrojen atomu veya alkil grubunu temsil edebilir. Karboksilik
asitler, H* katyonu (proton) ve RCOO" karboksilat anyonuna ayristiklarindan, zayif asitler
siifindandir. C1-Cy arasi diisiik sayida karbon bulunduran karboksilik asitler, suyla karisabilen
keskin kokulu korozif sivilardir. Cs-Cg arasi sayida karbon ihtiva eden karboksilik asitler,
kismen suda ¢oziinen yagli sivilardir. Cyo ve iistii sayida karbon icerenler ise suda ¢éziinmezler

12, 3.

Karboksilik asitler; gida, kozmetik, polimer ve ilag sektorii basta olmak iizere, ylizey aktif
maddeler, deterjanlar ve yesil ¢oziicii iireten endiistrilerde de ¢esitli uygulamalara sahiptir ve
genis ¢apta kullanilmaktadir. Giiniimiizde karboksilik asitler, biyobozunur polimerlerin tiretimi
icin ham madde olarak kullanimu ile ilgi ¢ekici hale gelmistir. Fermantasyon ile elde edilen

karboksilik asitlerin genis uygulama alanlarina 6rnekler Tablo 1.1 ve 1.2° de yer almaktadir.

Tablo 1.1: Fermantasyon veya yenilenebilir kaynaklarin biyotransformasyonu ile tiretilen karboksilik
asitlerin yer aldig ticari alanlar [4].

Kimyasal Formiil Karboksilik Asit Uretim Nedeni Kullanim Alam Literatiir Girisi
C2H402 Asetik Endiistriyel Sirke tiretimi Xu ve dig. [5]
C3HsO2 Piirivik Akademik Kimyasallar Van Maris ve dig. [6]
C3H40> Akrilik Akademik Polimerler Straathof ve dig. [7]
C3HsOs D-L Laktik Endiistriyel Gida-Polimer Miller ve dig. [8]
C4HeO4 Siiksinik Endiistriyel Polimer-Kimyasal ~ McKinlay ve dig. [9]




Tablo 1.1 (devam): Fermantasyon veya yenilenebilir kaynaklarin biyotransformasyonu ile iiretilen
karboksilik asitlerin yer aldig: ticari alanlar [13].

. . . Straathof ve Van
C4H404 Fumarik Endiistriyel Gida - Polimer Gulik [10]
CsHgO4 Glutarik Akademik Polimer Otto ve dig. [11]
C4HeOs L-Malik Akademik Kimyasal Zelle ve dig. [12]
CesHsO7 Sitrik Endiistriyel Gida Soccol ve dig. [13]

Calismalar [4, 14, 15]; bir¢ok karboksilik asidin, karbonhidratlardan veya diger yenilenebilir
ham maddelerden fermantasyon ya da saf kiiltiirler kullanilarak tiim hiicre biyotransformasyonu
ile uygun sekilde iiretilebildigi bilgisi yaninda, endiistride genis bir kullanim alanina sahip
olduklar1 bilgisini de vermektedir. Karboksilik asitlerin dogal yol ile iiretildigi fermantasyon

islemi sonunda karboksilik asitler seyreltik sulu ¢dzeltileri halinde elde edilmektedir.

Tablo 1.2: Fermantasyon islemi ile elde edilen ¢esitli karboksilik asitler ve uygulama alanlar1 [15].

Asit Adr

Kaynak

Kullanim Alanlar

Laktik asit

Peynir suyu, patates, misir nisastasi,
pekmez

Gida katki maddesi olarak tatlilarda,
biyopolimerlerde

Tartarik asit

Bitkiler, 6zellikle tizim

Gida endustrisinde ve antioksidan
olarak kullanim

Sebze ve meyveler

Propiyonik asit Siit Koruyucu ’olarak— Bocek  ilaci
yapiminda, ilaglarda
Sitrik asit Biyokimyada, koruyucu ve

antioksidan olarak

Biitanoik asit

Yag

Plastik iiretiminde, tarim kimyasallari
ve ilaglarinda

[takonik asit

Karbonhidratlar, seker

Kaplama, boya, polimerler, ilag ve
kozmetik sektoriinde

Aspartik asit

Bitki proteinleri, filizlenmis tohum, siit

Biyokimyasallarin liretiminde

Glukonik asit

Meyveler ve digerler gida maddeleri, bal

Deterjan, temizlik endiistrisinde

kullanimi mevcuttur.

Fermantasyon islemiyle karboksilik asitlerin iiretimi, iiriin asidi konsantrasyonlar1 genellikle
agirlikca %10 g/g ve ¢ogunlukla daha az olan, ¢ok bilesenli sulu soliisyonlar1 seklinde
gerceklesir. Tamada ve King [16] karboksilik asitlerin ekstraksiyonu ile ilgili caligmalarinda,
karboksilik asitler hidrofilik yapida olduklarindan, derisimlerinin ayarlanmasi ve su ortamindan

uzaklastirilmalarinin gii¢ oldugunu belirtmislerdir.



Fermantasyon kosullarina ve fiziksel 6zelliklerine gore karboksilik asitler arasindaki farklar,

oldukga farkl1 endiistriyel geri kazanim siireglerine yol agmaktadir.

Kimya mihendisligi c¢alisma alanlarinda bir iiretimi ger¢eklestirmek yaninda, {iriin
safsizliklarint minimize etmek, arzu edilen veya edilmeyen komponentlerin ayirma proseslerini
tasarlamak da bir o kadar 6nemlidir. Endiistriyel 6l¢ekte iyi bir iyilestirme i¢in gerekli kosullara
Lopez-Garzon ve Straathof [13] calismalarinda yer vermislerdir. Edinilen bilgiler 1s18inda

gerekli kosullar asagidaki maddeler ile 6zetlenmistir.

e lyi derecede geri kazanim igin, geri alma ve saflastirma kisimlarmdan olusan DSP!

(downstream processes) asamasinda, %690-100 verimlilige ulasmak.

e Ayirma prosesi ekipmanlarinin sahip olmasi gereken verimli kiitle ve 1s1 transferi

ozellikleri yaninda, makul yatirim maliyetlerini de goz 6ntinde bulundurmak.

e  Uriin geri kazanin sirasinda az miktarda kimyasal ve enerji tiikketimi, yaninda miimkiin

olan en diisiik miktarda atik tiretimi.

Karboksilik asitlerin sulu ¢6zeltilerinden uzaklastirilmasinda gegmisten-giiniimiize uygulanan

yontemler, [16-19] ¢alismalari iginde yer alan bilgiler 1s18inda, asagida siralanmistir.

1. Karboksilik asitlerin, ¢oziinmeyen kalsiyum tuzunun Ca(OH)2 veya CaCOs ile
cokeltilmesine takiben H2SOs ile yeniden asitlendirilmesine dayanan ydntemin
literatiirde 1980-1990 yillarinda sik¢a kullanildigina rastlanmaktadir. Bu ydntemin
dezavantaj1 fazla miktarda bulamag ve kat1 islenmesinin yaninda, iiretimde esit miktarda
kalsiyum siilfat atig1 ortaya ¢ikiyor olmasidir. Atik olusumunu engellemek icin ¢oziicli
ekstraksiyonu ve elektrodiyaliz gibi ekstra ayirma proseslerine gereksinim
duyulmaktadir.

2. Genis ylizey alanli gozenekli kat1 emiciler (adsorban) 6rn; aktif karbonlar, fonksiyonel
gruplu polimerik recineler vb. karboksilik asitlerin geri kazanilmasinda kullanilabilir.
Sorpsiyon islemi etkili olmasina ragmen kat1 yiizeydeki sinirli kapasite ve adsorbanlarin
kirlenmeye egilimli olmasi, karboksilik asit geri kazanim verimliligi i¢in bir dezavantaj

olusturmaktadir. Adsorbanlar; kullanilacak ekipman, proses kayiplari, maliyet,

! Biyosentetik iiriinlerin (8zellikle farmasotiklerin) hayvan veya bitki dokusu veya fermantasyon ortami gibi dogal kaynaklardan geri kazanimi
ve saflastirilmalarinda, geri kazanilabilir bilesenlerin geri doniisiimii ile atiklarin uygun sekilde aritilmasi ve bertaraf edilmesi siireclerini
kapsar.



adsorplanan madde birikimi, kirlenme egilimi gibi unsurlar ile 6ziitleyici olarak gérev
alan reaktiflerden ¢ok farkli 6zelliklere sahiptir.

3. Elektrodiyaliz, nanofiltrasyon ve ters ozmos gibi membran prosesleri de karboksilik
asitlerin geri kazanilmasi i¢in Onerilen alternatifler arasindadir. Fakat bu yontemlerin
kullanimi heniiz siklasmamuistir.

4. Bir diger geleneksel yontem ise sivi-sivi ekstraksiyonudur. Birbiriyle karismayan iki
fazin fiziki temasina dayanan, sulu ve suyla karigmayan bir organik faz arasina bir
¢oziinlir maddenin aktarildigi Oziitleme yontemidir. Daha sonra fazlar ayrilir ve

¢ozeltinin zengin oldugu fazdan {iriiniin tekrar kazanilmasi islemi yapilir.

Yukarida da bahsedildigi gibi organik asitlerin suya olan gii¢lii yakinligindan dolayi, seyreltik
atik su ve fermantasyon ortamlarindan asitlerin etkili ayrigtirma proseslerinin tasarlanmasi zor
bir adimdir. Oziitleyici faz, adsorban faz, bir ¢okelti faz1 veya bir zarin arkasindaki bir sulu faza
secici sekilde aktararak uzaklastirma gibi cesitli yontemler bulunmaktadir. Ayristirmanin yani
sira asidin son saflastirilmasi ile birlikte proses maliyeti, toplam {iretim maliyetinin %50’ sini
olusturabildiginden en verimli yontemin arastirilmasina devam edilmektedir [13]. Maliyet ve
verimlilik disinda, tercih edilenlerden daha g¢evreci bir yontemle etkin geri kazanim yolunun

belirlenmesi mithimdir [14].

[14-16, 20-28, 30, 31, 33-38, 40-45] ¢alismalari, s1vi-sivi ekstraksiyon ve reaktif ekstraksiyon
yonteminin seyreltik fermantasyon ortamindan karboksilik asitlerin uzaklastirilmasinda etkili

sonuclar verdigine dair kaynaklardan bazilaridir.

Karboksilik asitlerin suda yiiksek oranda c¢oziiniirliigli, ekstraksiyon ile ayrilmalari i¢in
geleneksel organik ¢oziici maddelerin kullanimini basarili kilan bir 6zelliktir. Organik
coOziiciilerin kullanilmas1 toksisite, ucguculuk ve sizdirmazlik gibi problemler ortaya

cikarabilmekte ve bu durum cevresel tehlikelere isaret etmektedir [26].

Bu nedenle calisma icerisinde, ekstraksiyon isleminde kullanimlar1 yaygin olan ¢oziiciiler
yaninda daha gevreci bir alternatif olan iyonik sivilarin ¢oziicii olarak reaktif ekstraksiyon

potansiyeli gézlenmistir.



2. GENEL KISIMLAR

2.1. EKSTRAKSIYON

Ayr fazlar teskil eden iki ya da daha fazla maddeden olusan karisimda, ayrilmak istenen
maddenin etkilesime girebilecegi formda uygun ¢oziicii ile ayrilmasi islemine ekstraksiyon
denir. Sabit sicaklik ve basingta gerceklestirilir [2, 27]. Ekstraksiyonun c¢esitli dogal
kaynaklardan elde edilen {iriinleri geri kazanmak igin uygulanmast M.O. 3500’ e
dayanmaktadir. Orta ¢agda ekstraksiyon etanol ile yapilmis ve mineral asitler kullanilarak
hidrometalurji alaninda uygulanmistir. Termodinamik alanindaki buluslar, 6zellikle 1891
Nernst Esitliginin bulunmasi ve ekstraksiyon i¢in bir cihaz tasarimi ile 19. ylizyilin sonlarinda
onemli dlciide ilerleme saglamistir. Giinlimiizde gida basta olmak {izere, ilag, kuyum, petrol,

kozmetik, gibi alanlarda kullanilan etkili bir ayirma islemidir.

Ekstraksiyon ile ayirma yontemindeki cesitlilik, faz ayrimini olusturan gruplar tarafindan

saglanmaktadir. Buna gore ekstraksiyon ¢esitleri;

e (ozictlerle Ekstraksiyon
Kati-s1v1 ekstraksiyon
S1vi-siv1 ekstraksiyon
Reaktif ekstraksiyon
Stiper kritik akiskan ekstraksiyonu

e Mikrodalga Ekstraksiyonu

e Ultrases Ekstraksiyonu olarak siniflandirilmaktadir.

Calisma konusunun temelinde yer alan ekstraksiyon igslemi ise bir ¢oziicii ortaminin varliginda

gerceklesmektedir.
2.1.1. Kati-S1vi1 Ekstraksiyon

Genel olarak, kati madde ile etkilesime girebilen bir ¢oziiciiniin kati icerisindeki istenen
maddeyi kendi biinyesine c¢ekip ayirmasi ile gerceklesmektedir. Kati-sivi ekstraksiyon
isleminde mevcut komponentler ise; ayrilmasi istenen maddeyi iceren ve bu maddeyi
uzaklastiracak ¢oziiciiyii blinyesinde tutabilen reaktif olmayan (inert) kati, ayrilmasi istenen ve

¢oziinebilir madde, bu maddeyi ¢ozebilen ¢oziiclidiir.



Kojic ve dig. [28] tarafindan {iziim tohumlar1 iizerinde yaptiklar1 g¢alismalar, organik
kaynaklardan aktif bilesiklerin eldesi ve iyilestirilmesi yontemleri, kati-sivi ekstraksiyonuna
ornek teskil etmektedir. Ozellikle farmasotik ve kozmetik endiistrilerince kati-sivi ekstraksiyon

yontemi uygulanmaktadir.
2.1.2. Sivi-Siv1 Ekstraksiyon

Ik biiyiik olgekli sivi-sivi ekstraksiyon islemi 1930'larin basinda gerceklesmistir. Lazar
Edeleanu (Rumen Kimyaci: 1861-1941) aromatik ve kiikiirtlii bilesikleri, likit kerosenden sivi-
stv1 ekstraksiyon prosesi ile, ¢oziicii olarak siv1 kiikiirt dioksit varliginda, -10 °C' ye kadar diisiik
bir sicaklikta, ayirdi. Bu islem sonucunda aydinlatma ve yakit olarak kullanilmaya uygun temiz
keroseni tiretti. Glinlimiizde maden endiistrisinde ve g¢evre uygulamalarinda neredeyse tiim
metallerin ekstraksiyonunun yani sira organik ve inorganik asitlerin, organik kimya ara
iriinlerinin ve farmasétik drlinlerin ayrigtirilmasi, saflastirilmasi veya zenginlestirilmesi
amaciyla ekstrakte ediciler yaygin olarak kullanilmaktadir [29-31]. Sivi-sivi ekstraksiyonu
veya ¢oziicii ekstraksiyonu, bir veya daha fazla bilesen igeren ¢ozeltiyi uygun ¢oziicii ile temas

ettirme ve fazlar arasi farkli dagilim sonucunda bilesenlerine ayirma islemidir.

Sivi-s1vi ekstraksiyonda sirasiyla su agamalar takip eder. Ayrilacak karisim ve ¢oziicliniin temas
ettirilmesi, iki fazin olusumu, organik fazdan maddenin ayrilmasi, iki fazdan ¢oziicli geri

kazanimi islemleri sirasiyla izlenir.

Cozeltide ¢coziinmiis halde bulunan maddeyi ekstrakte edebilmek icin, hedef maddeyi ¢6zebilen
ancak c¢ozeltiyle karismayan bir ¢oziicli kullanilmas1 gereklidir. Ayrilmak istenen bilesigin
bulundugu fazdan karismaz sivi faza kiitle transferi ile gergeklesen, iki ayr1 faz arasindaki

aktarim sivi-sivi ekstraksiyon i¢in temel prensip olusturmaktadir [32].



Besleme d D Ekstrakt
B+C

A+C

Rafinat faz =~ C |~ Eksrakt faz
—

Céziicii U Rafinat
B A

Sekil 2.1: Temel ekstraksiyon semasi [33].

Sekil 2.1° de belirtildigi gibi, C ayrilmasi istenen maddeyi temsil etmektedir. Sivi-sivi
ekstraksiyonu i¢in besleme, ayrilmasi gereken bilesenleri igeren karigimdir. A ise bu sivi fazin
ana bileseni, ¢oziinen C maddesinin ayrildig: fazdir. B maddesi, reaktif olarak da adlandirilan
ekstraksiyon igin uygun ¢oziiciiyii temsil etmektedir. B, saf ¢oziicii olabilecegi gibi genellikle
geri kazanim sistemlerinde geri dondiiriildiigiinden az miktarda A ve C barindirabilmektedir.
Ayn1 zamanda besleme akimindan C maddesini ayirmak i¢in siirece dahil edilmekte olan sivi
fazdir. Alinan ekstrakt faz, cogunlukla ayrilmasi istenen C maddesi ile birlikte ekstraksiyon igin
uygun c¢oziicii olan B maddesini de igermektedir. Bunun yaninda az miktarda da olsa,
etkilesimden 6tiirlii A maddesi igerir. A maddesi reaktif ile temasin ardindan, besleme sivisi ile
zengin olan rafinat fazi temsil etmektedir. Rafinat faz ise, organik fazin aksine; A’y1 agirlikla

igerirken, C ve B bilesenlerini az miktarlarda igerir [21, 33].

Tablo 2.1° de oOrnekleri yer alan sivi-sivi ekstraksiyon, endiistride asagidaki amaglar icin

kullanilir;

1. Benzer kaynama noktalarina sahip sistemlerin ayrilmasi (6rn; aromatiklerin, alifatik
hidrokarbonlardan ayrilmasi).

Diisiik konsantrasyonlu ¢6ziinmiis maddelerin (6rn; fenol) sulu ¢ozeltilerden ayrilmasi.
Yiiksek kaynama noktali karisimlarin (6rn; vitaminler) ayrilmasi.

Sicakliga duyarl bilesiklerin (6rn; akrilatlar, biyoteknolojik malzemeler) ayrilmasi.
Organik bilesiklerin tuz ¢ozeltilerinden ekstraksiyonu (6rn; kaprolaktam).

Polimer ¢ozeltilerinden (6rn; keton regineleri, polioller) tuzlarin ¢ikarilmasi

N o a A w Db

Niikleer yakitlarin geri kazanimi [29-34].



Tablo 2.1: Sivi-sivi ekstraksiyon igleminin endiistriyel uygulamalari [34].

Coziinen Tasiyici Coziicii
Asetik asit Su Etil asetat

Aromatikler Parafin Di-etil glikol

Benzoik asit Su Benzen

Fenol klorobenzen Su Benzen
Formaldehit Su Izopropil eter

Vanilya Likor Toluen

E vitamini Bitkisel yag Propan

2.2. REAKTIF EKSTRAKSiYON

Perry ve Green [32] kaleme aldiklar1 kitapta gecen “Coziinmiis bilesenin (¢6ziinen madde)
transferi, ekstraksiyon ¢oziiciisiine ‘kompleks yapici’ ajanlar eklenerek arttirilabilir.” ifadesi

reaktif ekstraksiyonu giizel sekilde agiklamaktadir.

Reaktif ekstraksiyon icerisinde fiziksel ekstraksiyon, ekstraksiyon verimliligini arttiran bir
kimyasal reaksiyon ile iist iste getirilir [35]. Reaktif ekstraksiyon, reaktif ile ekstrakte edilen
malzemeler arasindaki reaksiyonlar1 kullanan bir ayirma islemidir. Cozlinen madde ve reaktif
arasindaki reaksiyon ile sistem bilesenlerinin difiizyonu ve ¢06ziiniirliigii arasindaki bir
baglantiy1 temsil eder. Organik fazdaki reaktif, sulu fazdaki malzeme ile reaksiyona girer ve
olusan tepkime kompleksleri daha sonra organik fazda ¢oziiniir hale getirilir. Hidrokarbon,
fosfor ve alifatik amin gibi daha yiiksek dagilim katsayist veren reaktiflerin kullaniminda,
cogunlukla karboksilik asitlerin geri kazanimi i¢in umut verici bir teknik olarak reaktif

ekstraksiyon kullanilir [15, 36].

Reaktif ekstraksiyon analitik kimyada, inorganik bilesiklerin ayrilmasi i¢in kullanilmaya
baslanmistir. Endiistriyel 6l¢ekte reaktif ekstraksiyon uygulamalari, II. Diinya Savasi’ni takip
eden donemde yogunlasan niikleer enerji arastirmalari sonucu, metal geri kazanimi ve
radyoaktif atiklardan aritilmasi i¢in kayda deger 6lgiide arttirilmistir. 1970’lerin baslarinda ise
reaktif ekstraksiyon iizerine ¢aligmalar gitgide artarak, yoniinii organik bilesenlerin 6zellikle de

biyosentetik iirlinler (antibiyotikler), organik asitler, aminoasitlerin geri kazanimina gevirmistir.



Bu ayirma teknigine olan ilginin artmasi, bu konuda bilimsel ¢alismalarin sayisinin artmasini

da beraberinde getirmistir [22]. Yapilan calismalarda [15-20], reaktif ekstraksiyonun

fermantasyon ortamindan karboksilik asitlerin geri kazanilmasi i¢in etkili bir ayirma yontemi

oldugu konu edinilmistir.

[15-20, 31, 36] calismalarindan ozetle, diger yontemlerin ilizerine reaktif ekstraksiyonun

avantajlar soyledir:

Coziinen madde ve yliksek dagilim katsayisi veren reaktif arasinda olusan kompleks
yapi, ¢oziinen maddenin organik faza gecisini arttirabilmektedir.

Diistik ¢oziinme konsantrasyonlarinda, komplekslestirme ajani olan reaktif madde
ekstraksiyon icin elverisli olan yliksek itici gli¢c saglar. Diger ayristirma proseslerinin
diisiik ¢6ziinme konsantrasyonlarinda bu avantajlari bulunmamaktadir.
Komplekslesmenin beraberinde getirdigi ¢oziinen maddenin diisilk uguculugu,
damitmanin kullanilabilirligini ortadan kaldirir.

Cogu siv1 reaktif, kat1 sorbentlerden daha kolaylikla rejenere edilebilir. Yenilenme
adiminin maliyeti, ayrimin ekonomik uygulanabilirligi agisindan 6nemli ve belirleyici
bir faktordiir.

Coziiciiniin yeniden kullanilabilir olmasi olumlu etkilerindendir.

Daha ytiksek tiriin saflig1 ile asidin geri kazanimini saglamaktadir.

Karboksilik asit ayrimi iizerine yapilan ¢aligmalarda, ekstraksiyon prosesinin farkli yonlerine

vurgu yapan sonugclar elde edilmistir. Bunlar;

Asitler ile ekstrakte ediciler (reaktif) arasindaki kimyasal etkilesimler,
Coziiciiler,
Reaksiyon mekanizmalari,

Sulu ve organik fazli kompozisyonlarin ekstraksiyon iizerine etkisidir [31].

2.3. REAKTIF EKSTRAKSIYONDA REAKTIF SECIMi

Reaktif ekstraksiyon, asidin reaktif ile kompleks olusturarak organik ¢oziicii ortamina gegmesi

prensibine dayanan bir yontem oldugundan reaktif se¢imi oldukca énemlidir.
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Ekstrakte edici karakteristigini belirleyen en temel iki unsur; tiriin (asit) i¢in yiiksek kapasite ve
suyla kiyaslandiginda asit i¢in yiiksek seg¢iciliktir. Bu iki unsur, dagilim katsayis1 ve ayirma

faktori olarak da belirtilir [36].

Reaktif ve ¢oOziinen madde arasinda istenen komplekslesme, sulu fazda ¢oziinen asidin

aktivitesini yenmek i¢in gii¢lii olmalidir [37, 38].

Karboksilik asitlerin reaktif ekstraksiyon ile ayrilmasinda yaygin kullanilan reaktifler
arasindan, ¢alisma igerigi de gz Oniinde tutularak, fosfor bagli oksijen iceren reaktifler ve

yiiksek molekiil agirlikli alifatik amin yapida reaktifler segilmistir [13-15].
2.3.1. Fosfor Bagh-Oksijen I¢eren Reaktifler

Birinci kategori olan karbon bagli oksijen iceren reaktiflerin yapisindan farkli olarak igerdikleri
fosforil grubu ile daha giiglii Lewis bazidir. Bu reaktiflere 6rnek olarak tri-n-oktil fosfin oksit
(TOPOQ), tri-n-biitil fosfat vb. organofosforik tiirevler verilebilir. Fosfor bagli oksijen igeren
reaktifler varhiginda gergeklestirilen ekstraksiyon islemi daha yiiksek dagilma katsayisina
sahiptir [35]. Fosfor bagli oksijen igeren reaktif bulunduran sistemler igin, ekstrakte
edilebilirligin 6lgiitii; sulu ¢ozeltide ki asit kuvveti ve organik ¢ozeltideki hidrojen baglaridir
[36].

2.3.2. Yiiksek Molekiil Agirhikh Alifatik Amin Yapida Reaktifler

Ugiincii kategori olan yiiksek molekiil agirlikli alifatik aminler ile reaktif ekstraksiyon ise; amin
yapisinin, asit ile iyon ¢ifti olusturmasi veya proton transferi iizerinden gergeklesir. Ozellikle

karboksilik asit ayrimi i¢in, alifatik aminlerin etkili reaktifler olduklari literatiirde yer almistir

[16].

Bu yapilara 6rnek olarak, 6zellikle ikincil ve ii¢linciil aminler olmak {izere; Amberlite LA-2
olarak bilinen lauril tri-alkil metil amin, Adogen 283 olarak bilinen di-tri-desil amin, tri-n-
oktilamin, tri-propil amin, tri-n-oktil-desil amin, tri-n-oktil-metil amonyum Kklorit vb.
bahsedilebilir [36].

Alifatik amin yapida reaktifler, en az fosfor bagli-oksijen igeren reaktifler kadar veya onlardan
daha giiclii Lewis bazlanidir. Alifatik aminler igerisinde birincil aminler, suda yiiksek

¢oziiniirlilk gosterirler. Ikincil aminler ise, yiiksek sicaklik kosullarinda asitler ile amit
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olusturdugu tersinmez reaksiyonlar verirler. Bu durum hem iiriin hem de reaktif kaybina neden
olur. Bu sebeplerden &tiirli tersiyer aminler tercih edilmektedir [35]. Kertes ve King’in
1986°daki c¢alismalarinda [39], uzun zincirli tersiyer aminlerin karboksilik asitler i¢in etkili
reaktifler olduklarindan bahsedilmistir. Dayanag ise, asit ve tersiyer amin grubu arasindaki
etkilesimin kuvveti ile asit-amin komplekslerinin olusmasidir. Bu durum yiliksek dagilim
katsayilar1 saglamaktadir. Lewis bazi olan aminin asit i¢in gosterdigi ilgi neticesinde amin,
ekstraksiyon ortamindaki diger bilesenlere gore aside karsi daha fazla segicilik saglamaktadir
[28].

Reaktif ekstraksiyon mekanizmasi, karboksilik asit ve reaktifin yapisina baghdir [22]. Buna
gore reaktif ekstraksiyon i¢in daha etkin bulunan tersiyer aminlerin reaktif olarak kullaniminda,
karboksilik asidin sulu ortamlarindan ayrilma mekanizmasi denklem (2.1) - (2.3) arasinda

asagida verildigi gibidir [36].

1. Karboksilik asidin ayrigmasi

HA - H "+ A~ (2.2)
2. Amin reaktifine proton transferi

RsN + H" <> RsNH" (2.2)
3. Amonyum tuzu olusumu

RsNH*+ A” -R3NHA (2.3)
4. Reaksiyonlar neticesi

RsN + HA < RsNHA (2.4)

Gergeklesen reaksiyonlar tersinirdir. Bu tersine cevrilebilirlik, asidin geri kazanilmasini ve
¢Oziiciiniin geri dontistiiriilmesini saglar. Karboksilik asitlerin sulu ortamlarindan geri kazanim
islemleri i¢in iki adim vardir. Birinci asama, asidin yiiklendigi ekstrakt faz ve nispeten asitsiz
bir sulu faz liretmek igin asidin ekstraksiyonu islemidir. Bu basamak denklem (2.4)’ te genel
sekliyle ifade edilmistir. Sekil 2.2° de ise reaktif ekstraksiyonda faz ayrimi asamasi

resmedilmistir. Ikinci asama, asidin ¢dziiciiden ayrilarak bir iiriin fazina aktarilmasi ve sisteme
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geri donen reaktif karisiminin rejenerasyonudur. Rejenerasyon asamasi ise reaktif

ekstraksiyonun ekonomik olmasi i¢in 6nemli bir adimdir [40].

Cozuclinin yogunluga gore
> dsy ise Ust faz = Rafinat HA (JH'+A
fazyani Su fazidir,
- HA+TPA
d;D: >dw Icin altta kalan faz 1 HA-TPA

ise Ekstrakt fazyani asitce
zengin olan fazdir.

Sekil 2.2: Reaktif ekstraksiyon ile karboksilik asit ayrilma mekanizmasi.

2.4. REAKTIF EKSTRAKSIYONDA COZUCU SECIiMIi

TPA basta olmak {lizere tersiyer amin yapisinda ve TOPO basta olmak iizere fosfin oksit
yapisinda reaktifler yiiksek dagilma katsayilari elde etmemizi saglayan 6nemli ekstrakte

edicilerdir.

Fakat saf halde kullanimlari, korozif ve viskoz etkiler olusturacagindan 6tiirii tercih edilmez.
Alkoller, ketonlar, esterler, alkanlar ve aromatik yapilar gibi ¢oziciilerle olusturduklar
cozeltileri organik faz olarak ekstraksiyon islemini gerceklestirmek {izere tercih edilmektedir
[41]. Kullanilan organik ¢oziiciiler, reaktif ekstraksiyon yontemiyle asit ayrilmasinda 6nemli

rolii olan reaktifler igin seyreltici gorevi iistlenirler [27].

Fonksiyonel gruplara sahip c¢oziiciiler, reaktif olarak kullanilan maddenin ekstraksiyon
davranigin1 6nemli dl¢iide etkilemektedir. Gosterdikleri etkileri; reaktif maddenin yiiklenmesi,
olusan asit-reaktif komplekslerinin stokiyometrisi ve ii¢iincii faz olusumu seklinde siralamak

miimkiindiir [36].
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2.4.1. Coziicii Seciminde Dikkat Edilmesi Gereken Hususlar

Coziicli, organik fazin fiziksel Ozelliklerini (viskozite, yogunluk, yiizey gerilimi vb.)
belirlemektedir. Ayrica, ¢oziinen madde ile reaktif arasinda olusan kompleks yapinin

kararliligini da etkiler. Bu nedenle ¢6ziicii se¢imi oldukg¢a dnemlidir.

Reaktif ekstraksiyon isleminde yiiksek dagilim ve secicilik elde edebilmek igin; suyla
karigsmayan, yiiksek kaynama noktali, polar yapili, aromatik olmayan seyrelticiler sisteme dahil

edilmelidir [31].

Cozici seciminde dikkat edilmesi gereken hususlar, ¢alismalar [32 ve 39]° un igerdikleri

bilgiler 151¢1nda asagida belirtilmistir.
2.4.1.1. Secicilik

Ekstraksiyon isleminin temelinde ¢oziiciiniin, ¢ozeltideki bir ya da birkag bileseni digerlerine
tercih ederek, arzu edilen bileseni ekstrakte etmesi esastir. Coziicliniin goreceli olarak ayrilmasi
(seciciligi) a; reaktif-¢oziicii fazindaki (ekstrakt faz, E) iki bilesenin, besleme fazindaki (rafinat
faz, R) ayni bilesenlerin oranina boliinen oranidir. Seyreltik ¢ozelti konsantrasyonlar1 genel

olarak en yiiksek seciciligi verir.

Denklem 2.5 te gosterildigi iizere, ayrilmasi istenen maddeyi C (karboksilik asit) olarak ve

ayrilmasi istenen ortami A (su) olarak tanimlayacak olursak;

YEC/yEA

xRC/xRA

a= (2.5)
Baska bir ifade ile segicilik; ekstrakte edilmesi istenen asidin diger bir deyisle ayrilmasi arzu
edilen bilesenin dagilma katsayisinin, ayirmak istenen ortam olan suyun dagilma katsayisina

oranidir [35].
2.4.1.2. Coziicii Coziiniirliigii

Ekstraksiyon ¢dziicilisliniin rafinat faz igerisindeki diisiik ¢Oziiniirliigii, rafinat fazin geri
kazanimi i¢in avantajli bir durumdur. Dolayisiyla ekstrakt faz icerisinde suyun diisiik

¢oziinlirligl, ¢oziinen (karboksilik asit) i¢in diisiik geri kazanim maliyeti saglar.
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2.4.1.3. Dagilma Katsayist

Seciciligi etkileyen énemli bir parametredir. Uygun bir dagilma katsayisi, uygun bir secicilik
saglayacaktir. Ekstraksiyon isleminin temeli iki faz arasinda, ayrilmak istenen maddenin
gosterdigi dagilima dayanir. Istenen maddeyi ekstrakte edecek reaktifin, besleme faziyla
karismamasi ve iki faz olusturmasi beklenir. Asidin bu iki faz arasindaki oranina gore islemin
verimliliginden bahsedilebilir. Ekstraksiyon isleminde c¢oziicii miktarinin diisilk oranda
kullanilabilmesi i¢in, dagilma oraninin biiyiik olmasi gereklidir. Tablo 2.2 de farkli karboksilik

asitler i¢in, ¢oziicii ortamlarinda dagilma katsayilarina yer verilmistir.

Tablo 2.2: 25 °C’ de su ve organik ¢oziiciiler arasinda bazi karboksilik asitlerin dagilma katsayilar1 [15,

22].
Karboksilik Asit Coziicii D
Asetik Asit Eterler (C4 -Cs) 0.14
. . Dietil eter 0.02
Malik Asit W
Metil-izobiitil keton 0.04
. i Toluen 0.034
Propiyonik Asit .
Metil-izobiitil keton 2.15
n- Oktanol 0.32
Laktik Asit Metil-izobiitil keton 0.14
Dietil eter 0.10
. . Dietil eter 1.50
Fumarik Asit o
Metil-izobiitil keton 1.40
L . Dietil eter 0.009
Sitrik Asit o
Metil-izobiitil keton 0.09
. . Dietil eter 0.15
Maleik Asit .
Metil-izobiitil keton 0.21

2.4.1.4. Geri Kazanilabilirlik

Ekstraksiyon prosesinde, kullanilan ¢6ziicii, seyreltici gorevi tistlendigi organik fazdan geri
kazanilmalidir. Geri kazanim yontemi olarak siklikla damitma uygulanmaktadir. Ekstraksiyon
¢Oziiclisliniin, diger bilesenlere gore ucuculugu 6nemli dlglide daha biiyiik veya daha kiigiik

olmalidir. Diisiik bir gizli buharlagma 1s1s1 da uguculugu arttiracagindan tercih edilir.
2.4.1.5. Rejenerasyon

Reaktif ekstraksiyon prosesi, reaktif ile ekstrakte edilen madde arasinda olusan kompleks yap1

tizerinden gergeklesmektedir. Reaktif ekstraksiyon sonrasi kompleks yapici reaktif maddenin
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geri doniistimii ve Uriinlin geri kazanilmasi i¢in rejenerasyon gereklidir. Ayrilmak istenen

maddece zengin, organik, fazin rejenerasyonu kolay olmalidir.

2.4.1.6. Kapasite

Ekstraksiyon ¢oziiciisiiniin agirligi basina, ¢éziinen maddenin yiiklenme degerini ifade eder.
2.4.1.7. Toksisite

Yararli bilesenlerin atik olarak nitelendirilmesinin Oniine ge¢meyi de saglayan, ayirma
proseslerinden olan sivi-sivi ekstraksiyon isleminde kullanilan ¢oziiciilerin toksisitelerinin
diisiik olmasi istenmektedir. Aksi halde yararli kilinan bir sorunun ¢6ziimii, zararli ¢evresel

etkiler olusturacaktir.
2.5. REAKTIK EKSTRAKSIYONUN TEORIK TEMELLERI

Karboksilik asitlerin reaktif ekstraksiyon ile ayrilmasinin ger¢eklesmesi ¢ogunlukla; dagilma
katsayisi, ekstraksiyon derecesi, yiikleme orani, komplekslesme denge sabiti, olusan kompleks
tiirleri, karboksilik asidin 6zellikleri, ¢oziicii ve reaktifin tiirii ile asit konsantrasyonu gibi

etkenlere baghdir [15, 42, 43].

Literatiir incelendiginde [31, 35, 36, 39-41] calismalarda, karboksilik asitlerin reaktif
ekstraksiyonuna iliskin terminolojisi i¢in sisteme dahil edilecek reaktifler ve ¢oziiciiler lizerine

yaklasimlar ortaya konuldugu gézlenmektedir.

Ekstrakte edilen asit, kullanilan ¢0ziicii, reaktifin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri;
gerceklestirilen isleminin ne 6l¢lide basarili olduguna dair 6nemli parametreleri belirlememize
olanak saglamaktadir. Olusturulan matematiksel ifadeler ile su faz1 ve organik fazin arasindaki

etkilesim mekanizmas1 agiklanir.
2.5.1. Dagilma Katsayisi

Dagilma katsayist denklem (2.6)’ da oldugu gibidir [39].

[CHaloe _ [HAlo+2[HA2]0
= —_ = 2
[CHA]Su,e [HA]Su + [A_]Su ( 6)
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Dagilma katsayisi, organik faz igerisindeki asit konsantrasyonu ve su fazi igerisindeki asit

konsantrasyonunun dengedeki orani ile bulunur.

Asidin biitiin formlarin organik faz i¢cindeki denge molar konsantrasyonunun, su fazindaki

asidin denge molar konsantrasyonuna orani seklinde de ifade edilir [31, 35, 39, 40].
2.5.2. Yiikleme Degeri

Asit ve reaktif arasinda ¢esitli tipte komplekslerin olusumu i¢in, yiikleme degeri (Z) seklinde
bir model de tarif edilebilir.

Organik faz (reaktif + ¢oziicii) igeriginin asit ile ne kadar yiiklenebilecegi, yiikleme orani ile
ifade edilir. Yikleme oraninin matematiksel ifadesi ise; organik faza gegen asit
konsantrasyonunun, baslangi¢c reaktif konsantrasyonuna oranidir [39, 41]. Bu oran denklem

(2.7)’ de acgikga gosterilmistir.

Z — [CHA]O (27)

Organik faz, asit ile yiiksek oranda konsantre olmadig1 zaman, diisiik yiikleme oranlarinda asit-

reaktif kompleksi olustugu bulunmustur. Z< 0.5, diisiik yiikleme degerini ifade eder [39].
2.5.3. Ekstraksiyon Verimliligi

Reaktif ekstraksiyonda olusan asit-reaktif kompleksinin ¢oziiniirliigii, ¢oziiciinlin polaritesi ile
artar. Bu nedenle, reaksiyon kompleksinin ¢oziicii igindeki ¢Oziiniirligii ve ayrica reaktifin
ekstrakte edebilirligi, asidin ekstraksiyonunda 6énemli bir faktordiir. Ekstraksiyon Verimliligi

E, denklem (2.8)’ deki gibi tanimlanmastir.

0 _
(%)E — [CHA] [L;)HA]Su X 100 (28)
[CHal

Bu denklemde [Cpy4]° baslangig asit konsantrasyonunu ifade ederken, [Cy4]sy ise su fazinda

kalan asit konsantrasyonu ifade etmektedir [35, 40].
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. ASETIK ASIT

Asetik asit mono karboksilik asitlerdendir. Karbonhidratlarin oksidasyonu ile olusan asit
grubudur. Kimyasal formiilii CHsCOOH olan, bir organik asittir. Formik asitten sonra bilinen
en basit ikinci karboksilik asit, asetik asittir. Yapisinda iki karbon bulunusundan 6tiirii, [UPAC
sisteminde etanoik asit olarak da isimlendirilmektedir [44]. Asetik asidin tarihi 1845 yilina
dayanmaktadir. Alman kimyager Hermann Kolbe, inorganik bilesiklerden ilk defa asetik asit

tretimini 1845°te gergeklestirmistir [45].

Kimyasal reaksiyonlarda ¢cok 6nemli bir ara iiriindiir. Siklikla bilinen kullanimi, ortalama %10
civarinda seyreltilmesiyle elde edilen sirke asididir. Gida, ilag, kimya sanayiinde genis
kullanima sahiptir. Gida sanayiinde koruyucu madde olarak, tampon 6zelliginden dolay1 E260
adiyla bir katki maddesi olarak, kullanilmaktadir. Asetik asit; polivinil asetat, seliiloz-asetat,
asetik anhidrit ve esterlerin tiretiminde kullanilan 6nemli kimyasal bir reaktiftir. Deri ve ipek
baskilarinda, yapay ipek tretimi, lastik-plastik gibi polimerlerin iiretiminde 6nemli rol
oynamaktadir. Sivi asetik asit, hidrofilik ¢oziiciidiir. Pek ¢ok organik madde i¢in sagladigi

¢oziiciiliikten otiirti kimyasal proseslerde kullanilan oldukg¢a 6nemli bir asittir [44-46].
3.1.1. Asetik Asidin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Asetik asidin molekiil formiiliine Sekil 3.1°de yer verilmistir.

O

OH

Metil grubu  Karboksil grubu

Sekil 3.1: Asetik asidin molekiil formiili [44].

CH3CO2H — CH3CO2 + H* (3.1)



Denklem 3.1’ de gosterildigi gibi tek H" salinimindan 6tiirii zayif monoprotik asittir [45].
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Fiziksel 6zellikleri Tablo 3.1° de yer almaktadir.

Tablo 3.1: Asetik asidin fiziksel 6zellikleri [46].

Kimyasal Formiili C;H40; — CH3COOH
Molekiil Agirligr (g/mol) 60.05

Goriiniim Sivi

Renk Renksiz

Koku Keskin

pH (60,5 g/l- 20° C) 2.4

Erime-Donma Noktasi (°C) 16.2

Kaynama Aralig1 (°C) 117-118

Parlama Noktas1 (°C) 40

Bagil Yogunluk (g/cm?- 25 °C) 1.049

Buhar Basinci (kPa- 20 °C) 15.2

Tutusma Sicakligi (°C) 485

Suda Coziiniirlik Tamamen ¢Oziiniir
Yiizey Gerilimi (mN/m - 10 °C) 28.8

Dagilma Katsayis1 (n-oktanol/su), (log P o/su) -0.17

Biyolojik Bozunma Potansiyeli Kolaylikla biyobozunur

3.1.2. Asetik Asidin Elde Edilis Yontemleri

Sentetik Bakteri Fermantasyonu

Asetik asit, sentetik yol {izerinden metanoliin karbonile edilmesiyle elde edilir. Bu siirec,
reaksiyon (3.2) ile reaksiyon (3.5) arasinda ifade edilmistir. Biyolojik siiregle tiretim, sentetik
yol lizerinden elde edilige kiyasla daha az paya sahiptir. Fakat, gida endiistrisinde kullanilacak

sirke iiretimi i¢in kanunname kapsaminda elzem hale getirilmistir.

e Metanol karbonilasyonu
CH30OH + CO — CH3COOH (3.2)

Reaksiyon (3.2), HI katalizorliigiinde gerceklesmektedir.
CH3OH + HI — CHzal + H20 (3.3)

CHsl + CO — CHsCOI (3.4)
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CH3COlI + H,0O — CH3COOH + HlI (3.5)

Siirecin reaksiyonlar iizerinden en genel ifadesi, reaksiyon (3.5)’ te yer almaktadir.

e Asetaldehit oksidasyonu
Hafif nafta bilesikleri hava ya da dogrudan oksijenle oksitlenerek peroksitleri olusturmaktadir.
Reaksiyon (3.6) vb. reaksiyonlar kobalt, krom gibi metal katalizorleri gerektirir. Bu reaksiyon
neticesinde formik asit, metil etil keton, asetik asit gibi yan iirtinler de olusabilmektedir. Ticari
olarak kiymetli olmalar1 ve reaksiyon sonucu yan {iriin olarak asetik asit ayrilmasi, siirecin

maliyetini arttirmaktadir.

2 C4H1o + 5 O2 — 4 CH3CO2H + 2H20 (3.6)
Reaksiyon 150 °C - 55 atm kosullarinda gergeklesmektedir

2CH3CHO + O2 — 2 CH3COzH (3.7)

Denklem (3.7) ise; asetik asit eldesinin benzer ortam kosullarinda asetaldehitin oksitlenmesi ile

gerceklesmesine ornek teskil etmektedir.

e Etilen oksidasyonu
Etilenin asetik aside oksidasyonu i¢in, Reaksiyon (3.8)’ de yer verildigi gibi fotokatalitik
oksidasyon teknolojisi kullanilmaktadir. Geleneksel yontemlerin aksine oksidasyon isleminde

UV 15181 kullanir [45].
CoHs + O2 — CH3CO2H (3.8)

e Oksidatif fermantasyon
C2Hs0OH + Oz — CH3COOH + H20 (3.9)

Asetik asit fermantasyonu oksidasyon olayidir, reaksiyon (3.9)’da belirtilmistir. Bircok
fermantatif bakteri, asetik asit iiretimi gergeklestirebilmektedir. Asetik asit iiretimi icin

kullanilan bakteriler iki gruptur:

- Glukonobakteriler: FEtanolii yalnizca asetik aside yiikseltger ve bu durum
tamamlanmamis oksidasyon olarak da ifade edilir.

- Asetobakteriler: Etanolii 6nce asetik aside daha sonra da Oz varliginda CO2 ve H2O’ ya
indirger.
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Ideal iireme igin gerekli optimum kosullar; pH: 5.4- 6.3 ve sicaklik ise 25-30°C” dir [48].

e Anaerobik fermantasyon
CeH1206 — 3CH3COOH (3.10)

2C0O; + 4H; — CH3COOH + 2H20 (3.11)

Reaksiyon (3.10)’ da etil alkol olusumu goézlenmeden, asetobakteriler varliginda asetik asit
eldesi verilmistir. ikinci basamakta ifade edilen reaksiyon (3.11)’ de ise asetojenik bakteriler

varliginda karbon igerikli bilesiklerden hidrojen ile asetik asit eldesine yer verilmistir [45, 47].
3.2. FORMIK ASIT

Sekil 3.2° de goriilen formiilasyonunda tek karbonlu olmasindan &tiirii, karboksilik asitlerin en
diisiikk molekiil agirlikli iyesidir. HCOOH kimyasal formiiliine sahiptir. Formiilde de goriildiigii
gibi, karbonil grubuna bagli bir alkil grubu icermediginden en basit karboksilik asit
ozelligindedir. Metanoik asit ve karinca asidi olarak da bilinmektedir. Bunun nedeni ise formik
asidin ilk eldesinin, ilk defa rastlanilan yer olan, karinca salgilarindan izole edilmesiyle
gerceklesmesidir. Yiksek asitlik derecesi sebebiyle alkollerle etkilesime girerek, esterlesme

reaksiyonu meydana gelir. Formik asit ayn1 zamanda 1yi indirgeyici 6zelliklere sahiptir.

Gida, ilag, plastik, kagit, tekstil, deri ve celik sanayii gibi cogu sektdrde; metal temizleyici,
koruyucu ajan, indirgeyici, agartici ve boyama maddesi olarak kullanilir. Dezenfektan
ozellikleri dolayistyla da kullanimi olduk¢a énemlidir. Bunlara ek olarak, aricilikta varrao? ile
miicadele i¢in kullanilmaktadir. Formik asit; metanol, eter, su, aseton gibi {iriinlerde ¢ok iyi

¢Oziiniirliik gostermektedir [14].

2 Varroa; arilarda kanat ve bacaklarda deformasyon, kisa bacakhilik gibi viicut anormallikleri ve yetiskin arilarda verim diisiikliigiine neden
olan, hatta kovanin tamamen sénmesine bile sebep olabilecek, bir kovandan diger kovana kolayca bulagabilecek tehlikeli bir hastaliktir [50].
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3.2.1. Formik Asidin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Sekil 3.2° de molekiil formiilii verilen formik asidin fiziksel 6zelliklerine Tablo 3.2°den

ulasilabilir.

i

C
H” “OH

Sekil 3.2: Formik asidin molekiil formiilii [49].

Tablo 3.2: Formik asidin fiziksel ozellikleri [50].

Kimyasal Formiili
Molekiil Agirligr (g/mol)
Goriiniim

Renk

Koku

pH (60,5 g/l- 20 °C)
Erime-Donma Noktasi (°C)
Kaynama Noktasi ("C)
Parlama Noktas1 (°C)
Yogunluk (g/cm?- 25 °C)
Buhar Basinci (kPa- 20 °C)
Tutusma Sicakligi (°C)
Suda Coziiniirlik

Dinamik Viskozite (mPas)

CH20, - HCOOH
46.03

S1vi

Renksiz

Keskin

15

<-20

107

62

1.19

5.7

> 500

Bilgi mevcut degil

1.6

Dagilma Katsayist (n-oktanol/su) (log P o/su) -0.6
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3.2.2. Formik Asidin Elde Edilis Yontemleri

Kimyasal reaksiyonlarda énemli bir kismi, yan {iriin seklinde olusmaktadir. Asetik asit tiretimi

sirasinda formik aside, yan iiriin olarak eldesiyle ulasilabilir [14].

e Metil formatin hidrolizi ile eldesi

CH3OH + CO — HCO2CH3 (3.12)

Reaksiyon (3.12), 80 °C’ de ve 40 atm basingta, kuvvetli bir baz olan sodyum metoksit
varliginda, formik asit tiirevi olan metil formamit eldesini géstermektedir. Reaksiyon (3.13) ise

elde edilen bilesigin hidrolizi lizerinden formik asidin elde edilisini ifade etmektedir [14].
HCO,CH3z + H,O — HCO2H + CH30H (3.13)
3.3. MALIK ASIT

Malik asit, 1785 yilinda ilk defa Carl Wilhelm Scheele tarafindan elmadan izole edilerek elde
edilmistir. 1787 senesinde ise Antoine Lavoisier, Latince' de elma anlamina geldiginden ‘malik

asit’ olarak isimlendirmistir.

Malik asidin kapali formda kimyasal formiilii, C4HeOs olarak gosterilmektedir. Bilinen
kimyasal adlandirmalari; [TUPAC adlandirilmasiyla kullanilan hidroksi biitandioik asit ve yine
gecerli olan 1-hidroksi-1,2-etandikarboksilik asittir. Dogada meyve asidi olarak bulunan
organik bir bilesiktir.

Malik asit molekiil yapisini olusturan iki karboksil grubu, korozif etkiye neden olabilirken;
molekiil yapisinda bulunan hidroksil grubu, ¢oziiniirliik ve reaksiyon verimliligini olumlu
yonde etkilemektedir. Korozif etkinin giderilmesi, asitlerin alkollerle verdigi esterlesme

tepkimeleriyle miimkiindiir.

Mono esterleri ilag, kozmetik ve yiyecek sanayinde malik asit yerine kullanilabilmektedir. Gida
asidi olarak kullanimda malik asit, sitrik asitten sonra en 6nemli organik asittir. Asit ve aroma
diizenleyici olarak kullanilmaktadir. Yesil elmalarin eksi tadi malik asitten kaynaklidir.
Olgunlagsmamis meyvelerde daha fazla miktarda yer alirken, olgunlasma ile malik asit miktar
azalir. Tlag ve kozmetik sektdriinde de onarici ve koruyucu etkileriyle, icerik olarak énemli paya

sahiptir [14, 51, 52].
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3.3.1. Malik Asidin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Sekil 3.3 ile malik aside ait molekiil formiilii asagida verilmistir.

O

HO

| OH

Sekil 3.3: Malik asidin molekiil formiilii [53].

Yukarida bahsedilen ozelliklerine ilave olarak, Tablo 3.3’ te malik asidin diger fiziksel

ozelliklerine yer verilmistir.

Tablo 3.3: Malik asidin fiziksel 6zellikleri [54].

Kimyasal Formiili C4HeOs

Molekiil Agirligt (g/mol) 134.09

Goriiniim Kati-kristal toz

Renk Renksiz

Koku Kokusuz

pH ( 60,5 g/l- 20 °C) Bilgi mevcut degil

Erime-Donma Noktasi ("C) 131

Kaynama Noktas1 (°C) 150

Cozintirlik Su, aseton ve metanolde
¢oziintirlik gosterir

Yogunluk (g/cm?3- 25 °C) 1.601

Koroziflik Cam varliginda korozif degildir.

Suda Coziiniirliik (g kat1 /g ¢ozelti) 22.70/100
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3.3.2. Malik Asidin Elde Edilis Yontemleri

Fermantasyon yolu ve enzimatik doniisiim iizerinden malik asit eldesi gergeklesebilir. L-Malik
asit (hidroksi siiksinik asit), fumarik asit (trans-etilen- 1,2-dikarboksilik asit) i{izerinden
fermantasyon ya da enzimatik doniisiimle elde edilebilmektedir. L.-Malik asit iiretimi ile ilgili,

genellikle mikroorganizmalar lizerinden gergeklestigi bilgisine ulasilabilmektedir.

e Enzimatik doniisiim ile

o) O OH
HO OH
NOH + HO — HOJ\/K{( (3.14)
o)

O

Su molekiiliiniin, reaksiyon (3.14)’ te oldugu gibi, malik asit yapisindaki ¢ift baga katilmasiyla
gerceklesen reaksiyonu fumaraz enzimi katalizlemektedir. Mevcut endiistriyel enzimatik
proseste fumarik asit, fumaraz enzim igeren Leuconostoc ve Brevi bakteri tiirlerinin hareketsiz
hale getirilmis hiicreleri tarafindan L-malik aside doniistiiriiliir. Bu dontistim %70 civarlarinda

gerceklesmektedir.
e Kimyasal sentez yolu ile

Malik asidin hidrasyonuna dayanan bir metottur. Kimyasal sentez sonucu olusan yan triinler

ve tepkimenin yavas ilerlemesi nedeniyle biyosentetik yontem kadar tercih edilmemektedir

[49].
3.4. TPA (TRIPROPIL AMIN)

Yiiksek molekiil agirlikli alifatik aminler grubundan olan TPA’ nmin kapali formiilii CoH21N
seklindedir. IUPAC ismi N, N-dipropilpropan-1-amin’ dir. Gida katki maddeleri ve bilesenleri

olarak kullanimi1 yaninda biyokimya sektdriinde de kullanilmaktadir [55].

Icerdigi ii¢ radikal grup ile tersiyer (iiciinciil) aminlerden olan TPA, karboksilik asitlerin
seyreltik sulu c¢ozeltilerinden ayrilmasi i¢in kullanilan etkili reaktiflerdendir. Bu amag i¢in

kullanim1 yaygindir [26, 36, 39, 56].
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3.4.1. TPA’ nin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Tripropil amin, Sekil 3.4’ te de goriildiigli gibi tri alkil amin grubuna ait bir tersiyer amindir

[58]. Tablo 3.4 ise TPA 6zelliklerini igermektedir.

(" CH

N
H4C NN CHs
Sekil 3.4: Tripropil aminin molekiil formiilii [57].

Tablo 3.4: Tripropil aminin fiziksel 6zellikleri [57].

Kimyasal Formiili (CH3CH2CH3)3N
Molekiil Agirlig (g/mol) 143.47
Goriiniim S1vi

Renk Agik sar1
Koku Amin benzeri
pH (2,6 g/L — 20 °C) 11,4
Erime-Donma Noktasi ("C) -93.5°C
Kaynama Noktas1 (°C) 155-158 °C
Parlama Noktas1 ("C) 34 °C
Yogunluk (g/cm?3- 25 °C) 0.76

Buhar Basinci (kPa- 20 °C) 0.39

Suda Coziniirligi (25 °C) 0.483 ¢/l
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3.5. TOPO (TRIi-N-OKTIL FOSFIN OKSIT)

Kapali formiilii [CH3(CH2)7]3PO seklinde olan TOPO, alkil fosfin oksitler sinifina aittir.
IUPAC adlandirilmasi 1-dioktil fosforil oktandir. Kompleks olusturucu ajan olarak alifatik
amin grubundan sonra etkili olan, fosfor bagli oksijen iceren reaktiflerdendir. Tersiyer aminler
gibi sahip olduklar1 proton alma egiliminden otiiri, karboksilik asitlerle kompleks

olusturabilirler [2, 59, 60].

TOPO’ nun reaktif olarak kullaniminda kimyasal, ekonomik ve gevresel siirecler esas alinarak
calismalar yapilmistir. Ekonomik anlamda ele alinan yoniiyle TOPO maliyeti, TPA ’dan on kat
daha yiiksektir. Bu durum, TOPO' nun herhangi bir 6nemli kaybinin, asidin fermantasyon
ortamindan geri kazanim siirecinin ekonomisi iizerinde belirgin bir negatif etki olusturacagini
gostermektedir. Buna ilave olarak TOPO, yiiksek kaynama noktasindan &tiirii zor geri kazanim

stirecine dahildir. Tablo 3.5’ ten TOPO’ ya ait diger 0zelliklere de ulasilabilir.

Asit geri kazanim slirecinde takip edilen reaktif ekstraksiyon prosesi i¢in temel olusturan
TOPO-asit kompleksi ve ¢dziicli sisteminin getirdigi avantaj ise; korozif olmayan, ¢evreci bir
reaktif olan TOPO sayesinde su fazmmin termal veya kimyasal artilmasina gerek

duyulmamasidir [61, 62].
3.5.1. TOPO’ nun Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

TOPO’ ya ait molekiil formiilii Sekil 3.5 te gosterilmistir.

0
CHy(CHy)eCHa~P~CHy(CH)sCHs
CHy(CHz)eCH;

Sekil 3.5: Tri-n-oktil fosfin oksidin molekiil formiili [63].
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Tablo 3.5: Tri-n-oktil fosfin oksidin fiziksel 6zellikleri [64].

Kimyasal Formiilii OP(CgHu17)3

Molekiil Agirlig: (g/mol) 386.63

Goriiniim Beyaz toz

Renk Hafif agik sar1

Koku Hafif derecede

pH (20 °C) Bilinmiyor
Erime-Donma Noktas1 (°C) 50-52

Kaynama Noktasi (°C) -2mm Hg 201-202

Yogunluk (g/cm®- 25 °C) 0.88

Suda Coziinirligi Sicaklikla orantilt artar

3.6. MIBK (METIL iZO BUTIL KETON)

Kapali formiilii CH3COCH>CH(CHj3). seklindedir. IUPAC ismi 4- metil 2- pentanon’ dur.
MIBK, endiistride siklikla kullanilan organik ¢oziiclilerdendir. Antibiyotik ve diger ilaglar i¢in

ekstraksiyon islemlerinden, boyalara kadar genis kullanima sahiptir.

Maruz kalmis insanlarda MIBK' nin belirgin toksik etkileri (50-100 ppm’ de), sinir sistemi
izerinde yaptig1 tahrisle bas agris1 olarak kendini gosterir. Miktara ve maruz kalinan zamana

bagl olarak hafiza zay1fligi, insan iizerinde yapilan deneme ile gézlenmistir [65-67].
3.6.1. MIBK’ min Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

MIBK’ nin acik sekilde gosterilisine Sekil 3.6 da yer verilmistir. Fiziksel 6zelliklerine dair
bilgiler Tablo 3.6’ da bulunmaktadir.
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CH; O

ch/UJ\CHB

Sekil 3.6: Metil izo biitil ketonun molekiil formiilii [68].

Tablo 3.6: Metil izo biitil ketonun fiziksel 6zellikleri [69].

Kimyasal Formiilii CeH0
Molekiil Agirligr (g/mol) 100.16
Goriintim Berrak sivi
Renk Renksiz
Koku Hos kokulu
Erime-Donma Noktasi (°C) -84.7
Kaynama Noktas1 (°C) 115-118
Yogunluk (g/cm?3- 20 °C) 0.802

3.7. 1-DEKANOL

IUPAC adi 1-dekanol olan ve desil alkol olarak da adlandirilan, on karbon atomlu,
CH3(CH2)9OH molekiiler formiiliine sahip, diiz zincirli bir yag alkoliidiir. Suda ¢6ziinmeyip,
CCly’ te (karbon tetrakloriir) ¢oziiniir. 1-Dekanol; ylizey aktif maddeler, plastiklestiriciler ve
¢oziiciilerin iiretiminde kullanilir. 1-Dekanoliin ¢6ziicii olarak sik kullanimina karsin, géz ve

deri ile temasinda hasarlara neden olabilmektedir [70].
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3.7.1. 1-Dekanoliin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Molekiil formiiliine Sekil 3.7° de yer verilmistir. Diger fiziksel 6zelliklerine ise Tablo 3.7’ den

ulasilabilir.

Sekil 3.7: 1-Dekanoliin molekiil formiilii [70].

Tablo 3.7: 1-Dekanoliin fiziksel 6zellikleri [70].

Kimyasal Formiilii C1oH20
Molekiil Agirligi (g/mol) 158.285
Goriintim Berrak sivi
Renk Renksiz

Koku Tatli, meyvemsi
Erime-Donma Noktasi (°C) 7

Kaynama Noktasi ("C) 230

Yogunluk (g/cm?® - 20 °C) 0.83

Suda Coziintirlik Cozlinmez

3.8. CHA (SIKLO HEKZIL ASETAT)

IUPAC ismi ile gilincel kullanimi farklilik gostermeyen CHA, bir ester bilesigidir. Kapali halde,
CH3COOCgH11 kimyasal formiilii ile gosterilir. Siklo heksil asetat brassikalarda, lahana tursusu,

soya faslilyesinde bulunur. Gida sektoriinde aroma ajani olarak kullanilir. Tablo 3. 8’de
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belirtildigi gibi suya gore daha az yogun olup, suda ¢6ziinmez. Fakat buharlar1 havadan daha

agirdir. Cozicii olarak ve kauguk yapiminda kullanilir [71, 72].
3.8.1. CHA’ nin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Sekil 3.8” de molekiil formiiliine yer verilmistir.

Sekil 3.8: Siklo hekzil asetatin molekiil formiilii [72].

Tablo 3.8: Siklo hekzil asetatin fiziksel 6zellikleri [72].

Kimyasal Formiilii CgH1402
Molekiil Agirlig: (g/mol) 142.20
Gorliniim Sivi

Renk Renksiz

Koku Tatli, meyvemsi
Erime-Donma Noktas1 (°C) -65

Kaynama Noktas1 (°C) 173

Yogunluk (g/cm?® — 20 °C) 0.97

Suda Coziiniirliik Cozlinmez

3.9. DMP (Di-METIL FTALAT)

DMP, CeH4(COOCH?3)2 kimyasal formiiliine sahiptir. [UPAC adi ile di-metil benzen |, 2-
dikarboksilat olarak bilinmektedir. Tablo 3.9° da yer aldig: iizere, suya nazaran daha yogundur
ve suda ¢oziinmez. Alkol ve eter formlarinda ¢6ziinlir. Bu durumdan 6tiirii su fazinda bir

maddeyi ekstrakte ederken ¢6ziicii olarak kullanildiginda, alt faz ¢6ziicli fazidir.
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Dimetil ftalat; yumusak ve esnek polivinil kloriir (PVC) yapiminda kullanilan en yaygin
plastiklestiricidir. Medikal cihazlar, oyuncaklar, kablo, déseme, vb. uygulamalar i¢in birincil

oncelikle gerekli kimyasaldir. Bocek oOldiiriiciilerde de kullanimi yaygindir [73].
3.9.1. DMP’ nin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Molekiil formiiliine ait gorsele Sekil 3.9° da yer verilmistir.

CH,

\

o}

//

o]

o

N\

O

/

CHj

Sekil 3.9: Dimetil ftalatin molekiil formiila [73].

Tablo 3.9: Dimetil ftalatin fiziksel 6zellikleri [73, 74].

Kimyasal Formiilii Ci0H1004

Molekiil Agirlig: (g/mol) 194.19

Goriiniim Yagl sivi

Renk Renksiz- A¢ik sari
Koku Aromatik
Erime-Donma Noktasi (°C) 5.5°C

Kaynama Noktasi (°C) 283.7°C
Yogunluk (g/cm?- 20 °C) 1.194
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3.10. TOLUEN

Aromatik hidrokarbonlar sinifindan olan toluen, 6nceden toluol olarak da bilinen ve CsHsCH3
formiiliine sahip kimyasaldir. Sekil 3.10° da gosterildigi gibi bir fenil grubuna bagli metil
grubundan (-CHa) olusan, diisiik molekiil agirligina sahip benzen tiirevidir. [IUPAC sistematik
isimlendirilisi de bundan o6tiirii metil benzendir. En iyi ¢0ziiciisii aseton olup, suda ¢ok az
¢Ozlinmektedir. Coziicli ve endiistriyel bir hammadde olarak yaygin kullanilan hidrokarbondur

[75]. Toluen ile ilgili diger 6zelliklere Tablo 3.10° dan ulasilabilir.

3.10.1. Toluenin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

CHj;

Sekil 3.10: Toluenin molekiil formiilii [75].

Tablo 3.10: Toluenin fiziksel 6zellikleri [75].

Kimyasal Formiilii C7Hs

Molekiil Agirligi (g/mol) 92.14

Goriiniim S1vi

Renk Renksiz

Koku Tatli-keskin

Erime-Donma Noktasi ("C) -95 °C

Kaynama Noktas1 (°C) 110.6 °C

Yogunluk (g/cm?3- 20°C) 0.8636

Suda Coziiniirliik Di etil eter, asetonda ¢oziiniir.
Soguk suda pratik olarak ¢ézliinmez.
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3.11. IYONIK SIVILAR

Iyonik s1vilar, gogu 25 °C’ de s1v1 halde bulunmakla birlikte, genis sicaklik araliklar1 igin (<100
°C) sivt hallerini korurlar [76, 77]. Bu ozellikleri dolayisiyla, uluslararasi literatiirde “Oda
Sicakliginda Iyonik Sivilar” (Room Temperature Ionic Liquids — RTIL’s) olarak da
adlandirilirlar. Neredeyse buhar basincina sahip degildirler bu yiizden 200-300 °C araliginda
s1vi halde kalabilirler [78].

Iyonik sivilar tamamen iyonik, tuz benzeri, gdzde bir smiftir. Tuz benzeri olarak
nitelendirilmesinin nedeni ise yapiy1 olusturan anyonik ve katyonik iyon gruplaridir. Pozitif ve
negatif yliklerin birarada bulunmasindan olusan polar etki, anyonik ve katyonik kisimlarin
muhtemel kombinasyon farkliliklari ile birlestiginde; diger ¢oziiciilere karsi fiziksel ve

kimyasal yonden tstiinliik saglar [79].

Genis sicaklik araliklarinda ¢alisma olanagi saglamasi yaninda, geleneksel organik ¢oziiciilere
kiyasla bircok benzersiz avantaj sergilemektedir. Bunlar; yiiksek termal kararlilik, genis
elektrokimyasal pencere, yanmazlik, yiiksek elektrik iletkenligi ve molekiillerin oldukca iyi

¢Oziinlirligli vb. olarak siralanabilir.

Iyonik sivilari ¢ekici kilan temel 6zellik ya katyon ya da anyonun dikkatle secilmesi ya da her
ikisi icin de amit, nitril, amin, siilfonik asit, eter, alkol, karboksilik ve tiol gibi yeni fonksiyonel

gruplarin eklenmesi ile herhangi bir 6zel uygulama i¢in kolayca sentezlenebilmeleridir [80, 81].

Sik rastlanan iyonik sivilar, organik katyonlardan (¢ogunlukla nitrojen veya fosfor icerikli) ve
organik/inorganik anyonlardan olusur. Yaygin kullanilan katyon bilesiklerine 6rnek olarak;
tetra alkil fosfonyum, 1-alkilpridinyum, etil amonyum vb. verilebilir. Anyon bilesiklerine 6rnek

olarak ise; tetrafloroborat, asetat, alkil siilfat, hekzaflorofosfat vb. verilebilir [80].

Sikca kullanilan ve geleneksellesmis coziiciilerin toksik etkilerine karsin, mevcut alternatif
"yesil" ¢oziiciiler olarak iyonik sivilar genis capta arastirilmaktadir. Hekzaflorofosfat ve bis

(triflat) amid tuzlar su ile iki faz olusturdugundan ekstraksiyon islemleri i¢in etkindir [78].
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3.11.1. 1-Biitil-3-Metilimidazolyum Hekzaflorofosfat

1-biitil-3-metilimidazolyum hekzaflorofosfat (BMIM-PFg), imidazolyum esasli, hidrofobik ve
oda sicakliginda iyonik sividir. 1-metilimidazolii, hekzaflorofosfat ile reaksiyona sokarak
hazirlanabilir [82]. Iyonik siv1 olarak segilen BMIM-PFs’ nin yapisinda bulunan anyon ve
katyon gruplari, Sekil 3.11° de yer alan molekiil formiilii iizerinde goriilebilmektedir.

Ozelliklerine ise Tablo 3.11° de yer verilmistir.

3.11.1.1. BMIM-PF¢’ min Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Sekil 3.11: 1-Biitil-3-metilimidazolyum hekzaflorofosfatin molekiil formiilii [82].

Tablo 3.11: 1-Biitil-3-metilimidazolyum hekzaflorofosfatin fiziksel 6zellikleri [82].

Kimyasal Formiilii CsHisFeN2P
Molekiil Agirligi (g/mol) 284.08

Goriiniim S1vi

Renk Sar1

Erime Aralig1 (°C) -112; 6.5
Kaynama Noktas1 (°C) Bilgi mevcut degil
Yogunluk (g/cm?3- 20°C) 1.37

Suda Cozliniirlik Suyla karigmaz
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3.12. DENEY PROSEDURU

Fermantasyon yolu ile karboksilik asit elde edilisi sonucu, iiriin olarak karboksilik asidin sulu
¢ozeltisi olusmaktadir. Tez kapsaminda {izerine galisilacak karboksilik asitler asetik asit, malik

asit ve formik asit olarak belirlenmistir.

Karboksilik asitleri sulu c¢ozeltilerinden ayirma metodu gelistirmek i¢in ise deneysel
caligmalara ilk olarak, asidin elde edildigi ortama ¢ok yakin sartlara sahip bir ortam
olusturulmasi ile baslanmistir. Belirlenen asitlerin, fermantasyon ortaminda bulunduklari

konsantrasyonlara benzer olarak, agirlik¢a %10’luk sulu ¢ozeltileri hazirlanmistir.

Ayirma yontemi olarak belirlenen, ¢oziicli temelli ekstraksiyonlardan, sivi-sivi ve reaktif

ekstraksiyon lizerinden deneysel siire¢ planlanmaistir.

Sivi-sivi ve reaktif ekstraksiyonun organik faz igerisinde ortak bileseni olan ¢oziicii igin ise
literatiirde siklikla karsilasilanlar arasindan toluen, 1-dekanol, DMP, CHA, MIBK kullanilmak
tizere secilmistir. Hem verimlilik hem de cevreci etkileri arttirmak amaci giiden ¢alismada
belirlenen ¢oziiciiler yaninda, yesil ¢oziicli sinifina ait iyonik sivilarin reaktif ekstraksiyon
igerisinde kullanimina yer verilmistir. Iyonik sivilar igerisinden, imidazol kokenli bir iyonik
stvi  olan, 1-bitil-3-metilimidazolyum hekzaflorofosfat (BMIM-PF6) kullanilmstir.
Denemeler sirasinda kullanilan kimyasallarin bazi 6zellikleri, Tablo 3.12° de gdsterilmektedir.
Tablo 3.12, daha once bilgileri verilen kimyasallar i¢in kullanilan kaynaklardan derlenerek

olusturulmustur.

Tablo 3.12: Deney prosediiriinde kullanilan kimyasallarin baz1 6zellikleri.

Madde Temin edilen firma Saflik Yogunluk (kg/m®)
Su Destile halde 997
Asetik Asit Merck %70’1ik sulu ¢ozelti 1049
Malik Asit Merck 1061
Formik Asit Merck 1220
TPA Merck > %98 1416

DMP Merck > %99 1191




36

Tablo 3.12 (devam): Deney prosediiriinde kullanilan kimyasallarin bazi 6zellikleri.

MIBK Merck > %99 802
Toluen Carlo-Erba > %699 867 +£2
1-Dekanol Sigma-aldrich > %99 829-830
CHA Sigma-aldrich > %99 966
IL lo-li-tec > %99 1380

Denemeler i¢in sirastyla takip edilen yollar;

1. Yukarida da belirtildigi gibi, secilen 3 farkli karboksilik asidin destile su ile agirlikca
%10’luk sulu ¢ozeltileri hazirlanmistir.

2. Deneysel siire¢ Oncelikli olarak sivi-sivi ekstraksiyon lizerinden gergeklestirilmistir. 3
ml aside 3 ml ¢oziicii ilave edilecek sekilde, her bir asit i¢in alt1 farkli ¢oziicii ile deney
seti olusturulmustur.

3. Ekstraksiyon dengesi icin kinetik ¢aligmalar sonucunda belirlenmis optimum siire olan,
2 saat stlireyle setler karistirictda muamele gormiistiir. Bu islem Nuve Shaker ST30
termostatli banyoda 298.15 °K' de gerceklestirilmistir.

4. Ekstraksiyon tamamlandiktan ve faz gegisleri dengelendikten sonra 6rnekler, fazlarin
tamamen ayrilmasi i¢in niive NF200 santrifiij cihaz1 ile 2000 devir/dk' da 10 dakika
santrifiij edilmistir.

5. Su fazinda kalan asit miktari1 tayin etmek {izere, alman numune Schoot marka
Easymodul-2 model otomatik titrasyon cihazi kullanilarak 0.1N NaOH ¢ozeltisi
esliginde titre edilmistir. Organik fazdaki asit konsantrasyonu ise kiitle balansindan
cikilarak hesaplanmistir.

6. Su faz1 ve organik fazdaki konsantrasyonlar 1s18inda ekstraksiyonun oOnemli
parametrelerinden D (Dagilma Katsayisi) ve % E (Yiizde Ekstraksiyon Verimliligi)
sirastyla denklem (2.6) ve (2.8) kullanilarak hesaplanmistir.

Tablo 4.1, 4.2 ve 4.3’ te yer alan sivi-s1v1 ekstraksiyona ait bulgulardan da goriilebilecegi gibi,
bu yontem hedeflenen ayirma verimliligi i¢in yetersiz kalmistir. Hedeflenen verimlilige
ulagabilmek i¢in, reaktif dahil bir s1vi-s1v1 ekstraksiyon metodu olarak da ifade edebilecegimiz,

reaktif ekstraksiyon denemeleri tasarlanmigtir.
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7. Reaktif olarak secilen amin esaslt TPA ve alkil-fosfin oksit grubuna ait TOPO’ nun
konsantrasyonlar1 0.36, 0.71, 1.07, 1.42, 1.78 mol/L olacak sekilde hazirlanmistir. 0-1
ml araliginda, kullanilan hacimleri %20 arttirarak ilave edilen reaktif iizerine 3 ml’ ye
tamamlanacak sekilde ¢oziicli ve 3’ er ml asit ¢ozeltisi ilavesi yapilmistir.

8. Reaktif ekstraksiyon i¢in deney setlerinin hazirliginin ardindan siireg, si1vi-sivi
ekstraksiyon ile ayn1 sekilde ilerlemistir. Karistirma, santrifiij ile faz ayriminin daha net
sekilde saglanmasi ve su fazindan alinan 6rneklerin asit konsantrasyonunu belirlemek
icin titrasyonu gergeklestirilmistir.

Su fazinda azalan asit konsantrasyonu iizerinden organik faza gegen asit konsantrasyonu
hesaplanmistir. Organik faz, su fazi verileri ve reaktif konsantrasyonundan yararlanilarak, D
(Dagilma Katsayist), Z (Yiikleme Degeri) ve % E (Yiizde Ekstraksiyon Verimliligi) degerleri
sirastyla denklem (2.6), (2.7) ve (2.8)’ de yer alan formiiller kullanilarak hesaplanmis ve her bir

karboksilik asit i¢in sonuglara bulgular baslig altinda yer verilmistir.
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4. BULGULAR

4.1. SIVI-SIVI EKSTRAKSIYON SISTEMLERI iCIN BULGULAR

Asitlerin sulu ¢ozeltilerinden ayrilmasi iizerine reaktif ekstraksiyon isleminin etkinligini
karsilagtirmak amaciyla tiim asit-¢oziicii kombinasyonlar1 kullanilarak sivi-sivi ekstraksiyon
yontemiyle denemeler gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuglarin tablo ve grafik gésterimlerine

asagida yer verilmistir.
4.1.1. Asetik Aside Ait Sivi-Sivi Ekstraksiyon Verileri

Karboksilik asitlerin %10’ luk sulu ¢ozeltileri igerisinden ayrilmasina iliskin yontem olarak
reaktif ekstraksiyon uygulanmadan once reaktif icermeyen, sadece ¢Oziiciiniin bulundugu,

ortamda s1vi-siv1 ekstraksiyon gerceklestirilmistir.

Secilen ¢oziiciilerle 298.15°K sicaklikta gergeklestirilen, asetik aside ait sivi-sivi ekstraksiyon

verileri Tablo 4.1’ de sunulmustur.

Tablo 4.1: Asetik asit-¢coziicii sistemine ait sivi-sivi ekstraksiyon verileri.

o % Su Faz1 Asit % Organik Faz Asit Dagilma Katsayisi Ekstltak§iyvo.n
Coziiciiler Konsantrasyonu Konsantrasyonu (D) Verimliligi
(mol/L) (mol/L) (B)
Toluen 1.579 0.071 0.045 431
1-Dekanol 1.193 0.457 0.383 27.70
DMP 1.432 0.218 0.152 13.21
CHA 0.973 0.677 0.696 41.05
MIBK 1.171 0.479 0.409 29.01
Iyonik Siv1 (IL) 1.270 0.380 0.299 23.04

4.1.2. Malik Aside Ait Sivi-S1v1 Ekstraksiyon Verileri

Secilen ¢oziiciilerle 298.15 °K sicaklikta gerceklestirilen, malik aside ait sivi-s1vi ekstraksiyon

verileri Tablo 4.2°de sunulmustur.
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Tablo 4.2: Malik asit-¢oziicii sistemine ait sivi-sivi ekstraksiyon verileri.

% Su Faz1 Asit % Organik Faz Asit

Coziiciiler Kons&?;r/?_s)yonu Kons(ﬂglr/is)yonu K:::fﬁ:z(‘n) \I/Eetslz?lll(lsgllyz)g)
Toluen 0.825 0.705 0.854 46.05
1-Dekanol 0.837 0.693 0.828 45.30
DMP 0.837 0.693 0.828 45.29
CHA 0.830 0.700 0.843 45.75
MIBK 0.801 0.729 0.911 47.67
Iyonik Siv1 0.813 0.717 0.881 46.83

4.1.3. Formik Aside Ait S1vi-Siv1 Ekstraksiyon Verileri

Secilen ¢oziiciilerle 298.15 °K sicaklikta gerceklestirilen, formik aside ait sivi-sivi ekstraksiyon

verileri Tablo 4.3’ te sunulmustur.

Tablo 4.3: Formik asit-¢oziicii sistemine ait sivi-sivi ekstraksiyon verileri.

o . o . .
o Su Fazi Asit % Organik Faz Asit Dagilma Katsayis1  Ekstraksiyon

Coziiciiler Kons(?rr:glr/al_s)yonu Kons(ﬁglr/is)yonu (D) Verimliligi (E)
Toluen 2.148 0.032 0.015 1.48
1-Dekanol 1.984 0.196 0.099 8.99
DMP 1.614 0.566 0.351 25.97
CHA 1.998 0.182 0.091 8.37
MIBK 1.546 0.634 0.410 29.09

Iyonik Siv1 1.923 0.257 0.134 11.78
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4.2. REAKTIF EKSTAKSIYON SISTEMLERI iICIN BULGULAR

Sivi-sivi  ekstraksiyon sonucunda elde edilen bulgular, tim asit-¢éziicii sistemleri igin
degerlendirildiginde, ayirma veriminin hedeflenen seviyelerde olmadigi goriilmektedir. Bu
nedenle, fiziksel ve kimyasal siirecin birlikte gergekleserek ayirma verimliligini arttirdig

reaktif ekstraksiyon denemeleri yapilmis ve elde edilen bulgulara asagida yer verilmistir.
4.2.1. TPA Varhginda Asetik Asit Reaktif Ekstraksiyonu, 298.15 °K

Asetik asidin sulu ¢ozeltilerinden ayrilmasi igin, segilen ¢oziiciilerle ve reaktif olarak TPA
kullaniminda 298.15 °K sicaklikta reaktif ekstraksiyon denemeleri gergeklestirilmistir. Bilinen
baslangi¢ asetik asit konsantrasyonuna gore, su fazinda degisen asit konsantrasyonu ve ayni
dogrultuda gergeklesen, ¢oOziicii-TPA birlikteliginin  olusturdugu, organik fazda asit

konsantrasyonu degisimlerine, sirastyla Tablo 4.4 ve Tablo 4.5°te yer verilmistir.

Tablo 4.4: TPA varliginda asetik asidin reaktif ekstraksiyon denemelerinden elde edilen su fazindaki
konsantrasyon degerleri.

(mol/L) % Su Faz1 Asit Konsantrasyonlari (mol/L)

TPA DMP MIBK Toluen CHA 1-Dekanol IL

0.00 1.396 1.181 1417 1.379 1.334 1471
0.36 1.025 0.956 1.096 1.099 1.069 1.181
0.71 0.782 0.709 0.826 0.829 0.815 0.816
1.07 0.545 0.492 0.672 0.539 0.554 0.546
1.42 0.263 0.268 0.406 0.301 0.395 0.276
1.78 0.052 0.076 0.082 0.079 0.068 0.026

Tablo 4.5: TPA varliginda asetik asidin reaktif ekstraksiyon denemelerinden elde edilen organik fazdaki
konsantrasyon degerleri.

(mol/L) ‘ % Organik Faz Asit Konsantrasyonlari (mol/L)
TPA DMP MIBK Toluen CHA 1-Dekanol IL
0.00 0.254 0.469 0.233 0.271 0.316 0.179
0.36 0.625 0.694 0.554 0.551 0.581 0.469
0.71 0.868 0.941 0.824 0.821 0.835 0.834
1.07 1.105 1.158 0.978 1.111 1.096 1.104
1.42 1.387 1.382 1.244 1.349 1.255 1.374

1.78 1.598 1.574 1.568 1.571 1.582 1.624
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4.2.2. TPA-Coziicii Sisteminin Asetik Asit Reaktif Ekstraksiyonuna Ait D, Z ve % E

Degerleri

Tablo 4.4 ve Tablo 4.5’ te sunulan verilerden yola ¢ikilarak, reaktif ekstraksiyonun etkinligini
belirten onemli parametrelerden; dagilma katsayisi, yiikleme degerleri ve % ekstraksiyon

verimliligi degerleri denklem (2.6), (2.7), (2.8) takip edilerek bulunmustur.

Ekstraksiyon sonucunda, reaktif olan TPA’ nin degisen konsantrasyonlarinda her bir ¢oziicli

icin elde edilen verilere Sekil 4.1 - Sekil 4.3 araliginda ve Tablo 4.6 - Tablo 4.8 araliginda yer

verilmigtir.

70 9

——DMP
50 4 —#—MIBK
|—&— Toluen
—¥—CHA

~ Dekanol
30 L

40

30 4

Dagilma Katsayisi (D)

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
-0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 18 2.0

TPA (molL)

Sekil 4.1: TPA’ nin farkli konsantrasyon degerleri igin, asetik aside ait reaktif ekstraksiyon
denemelerinden elde edilen dagilma katsayilari.

Tablo 4.6: TPA’ nin farkli konsantrasyon degerleri icin, asetik aside ait reaktif ekstraksiyon
denemelerinden elde edilen dagilma katsayilari.

mol/L Dagilma Katsayilar1 (D)

TPA DMP MIBK Toluen CHA 1-Dekanol IL
0.00 0.182 0.397 0.165 0.196 0.236 0.122
0.36 0.610 0.727 0.505 0.501 0.544 0.397
0.71 1.109 1.327 0.997 0.991 1.025 1.022
1.07 2.028 2.353 1.454 2.059 1.977 2.024
1.42 5.285 5.159 3.066 4.484 3.182 4.984

1.78 31.014 20.667 19.120 19.770 23.261 63.045
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—l— DMP

Yitkleme Degerl (Z)

0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 L2 1.4 1.6 1.8
TPA (mol/L)

Sekil 4.2: TPA’ nin farkli konsantrasyon degerleri igin, asetik aside ait reaktif ekstraksiyon
denemelerinden elde edilen yiikleme degerleri.

Tablo 4.7: TPA’ nin farkli konsantrasyon degerleri igin, asetik aside ait reaktif ekstraksiyon
denemelerinden elde edilen yiikleme degerleri.

mol/L Yiikleme Degerleri (Z)
TPA DMP MIBK Toluen CHA 1-Dekanol IL
0.00 - - - - - -
0.36 1.759 1.954 1.557 1.550 1.636 1.320
0.71 1.221 1.324 1.159 1.155 1.175 1.174
1.07 1.036 1.086 0.917 1.042 1.028 1.036
1.42 0.976 0.972 0.875 0.949 0.883 0.967

1.78 0.900 0.886 0.882 0.884 0.890 0.914
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Sekil 4.3: TPA’ nin farkli konsantrasyon degerleri igin, asetik aside ait reaktif ekstraksiyon
denemelerinden elde edilen ekstraksiyon verimliligi.

Tablo 4.8: TPA’ min farkli konsantrasyon degerleri igin, asetik aside ait reaktif ekstraksiyon
denemelerinden elde edilen ekstraksiyon verimliligi.

mol/L Ekstraksiyon Verimliligi (% E)

TPA DMP MIBK Toluen CHA 1-Dekanol IL
0.00 15.40 28.44 14.14 16.39 19.12 10.84
0.36 37.90 42.08 33.55 33.38 35.24 28.44
0.71 52.59 57.03 49.92 49.77 50.63 50.55
1.07 66.98 70.17 59.25 67.30 66.40 66.93
1.42 84.09 83.76 75.41 81.76 76.09 83.29
1.78 96.88 95.38 95.03 95.19 95.88 98.44

4.2.3. TPA Varhginda Malik Asit Reaktif Ekstraksiyonu, 298.15 °K

Malik asidin sulu ¢ozeltisinden ayrilmasi icin, seg¢ilen ¢oziiciilerle ve reaktif olarak TPA
kullaniminda 298.15 °K sicaklikta reaktif ekstraksiyon denemeleri gergeklestirilmistir. Bilinen
baslangi¢ malik asit konsantrasyonuna gore, su fazinda degisen asit konsantrasyonu ve ayni
dogrultuda gerceklesen organik fazda asit konsantrasyonu degisimlerine, sirasiyla Tablo 4.9 ve

Tablo 4.10° da yer verilmistir.
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Tablo 4.9: TPA varliginda malik asidin reaktif ekstraksiyon denemelerinden elde edilen su fazindaki
konsantrasyon degerleri.

(mol/L) % Su Faz1 Asit Konsantrasyonlar1 (mol/L)

TPA DMP MIBK Toluen CHA 1-Dekanol IL

0.00 0.804 0.818 0.822 0.819 0.816 0.825
0.36 0.605 0.608 0.584 0.608 0.634 0.635
0.71 0.411 0.397 0.390 0.423 0.446 0.406
1.07 0.232 0.234 0.224 0.257 0.281 0.253
1.42 0.072 0.076 0.079 0.107 0.115 0.109
1.78 0.014 0.014 0.019 0.017 0.017 0.007

Tablo 4.10: TPA varhiginda malik asidin reaktif ekstraksiyon denemelerinden elde edilen organik
fazdaki konsantrasyon degerleri.

(mol/L) % Organik Faz Asit Konsantrasyonlari (mol/L)

TPA DMP MIBK Toluen CHA 1-Dekanol IL

0.00 0.726 0.712 0.708 0.711 0.714 0.705
0.36 0.925 0.922 0.946 0.922 0.896 0.895
0.71 1.119 1.133 1.140 1.107 1.084 1.124
1.07 1.298 1.296 1.306 1.273 1.249 1.277
1.42 1.458 1.454 1.451 1.423 1.415 1.421
1.78 1.516 1.516 1.511 1.513 1.513 1.523

4.2.4. TPA-Coziicii Sisteminin Malik Asit Reaktif Ekstraksiyonuna Ait D, Z ve % E

Degerleri

Tablo 4.9 ve Tablo 4.10° da sunulan verilerden yola ¢ikilarak, reaktif ekstraksiyonun etkinligini
belirten onemli parametrelerden; dagilma katsayisi, yiikleme degerleri ve % ekstraksiyon

verimliligi degerleri denklem (2.6), (2.7), (2.8) takip edilerek bulunmustur.

Ekstraksiyon sonucunda, reaktif olan TPA’ nin degisen konsantrasyonlarinda her bir ¢oziicli
icin elde edilen verilere Sekil 4.4 - Sekil 4.6 araliginda ve Tablo 4.11 - Tablo 4.13 araliginda

yer verilmistir.
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Sekil 4.4: TPA’ nin farkli konsantrasyon degerleri i¢in, malik aside ait reaktif ekstraksiyon
denemelerinden elde edilen dagilma katsayilari.

Tablo 4.11: TPA’ nin farkli konsantrasyon degerleri i¢in, malik aside ait reaktif ekstraksiyon
denemelerinden elde edilen dagilma katsayilari.

mol/L Dagilma Katsayilar (D)

TPA DMP MIBK Toluen CHA 1-Dekanol IL
0.00 0.904 0.871 0.862 0.867 0.875 0.854
0.36 1.528 1.517 1.621 1.516 1.414 1.408
0.71 2.722 2.858 2.926 2.620 2.433 2.765
1.07 5.607 5.540 5.845 4.957 4.436 5.042
1.42 20.368 19.144 18.451 13.313 12.320 13.024

1.78 107.644 108.853 80.038 87.491 87.448 203.101
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Sekil 4.5: TPA’ nin farkli konsantrasyon degerleri i¢in, malik aside ait reaktif ekstraksiyon

denemelerinden elde edilen yiikleme degerleri.

Tablo 4.12: TPA’ nin farkli konsantrasyon degerleri i¢in, malik aside ait reaktif ekstraksiyon
denemelerinden elde edilen yiikleme degerleri.

mol/L Yiikleme Degerleri (Z)

TPA DMP MIBK Toluen CHA 1-Dekanol IL
0.00 - - - - - -
0.36 2.602 2.594 2.662 2.594 2.522 2.517
0.71 1.574 1.595 1.604 1.558 1.526 1.581
1.07 1.218 1.216 1.225 1.194 1.171 1.198
1.42 1.026 1.023 1.021 1.001 0.995 1.000

1.78 0.853 0.853 0.850 0.851 0.851 0.857
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denemelerinden elde edilen ekstraksiyon verimliligi.

Tablo 4.13: TPA’ nin farkli konsantrasyon degerleri i¢in, malik aside ait reaktif ekstraksiyon

denemelerinden elde edilen ekstraksiyon verimliligi.

mol/L Ekstraksiyon Verimliligi (% E)

TPA DMP MIBK Toluen CHA 1-Dekanol IL
0.00 47.48 46.55 46.31 46.45 46.67 46.06
0.36 60.44 60.27 61.84 60.25 58.58 58.47
0.71 73.13 74.08 74.53 72.38 70.87 73.44
1.07 84.86 84.71 85.39 83.21 81.60 83.45
1.42 95.32 95.04 94.86 93.01 92.49 92.87
1.78 99.08 99.09 98.77 98.87 98.87 99.51

4.2.5. TPA Varhginda Formik Asit Reaktif Ekstraksiyonu, 298.15 °K

Formik asidin sulu ¢ozeltisinden ayrilmasi icin, segilen ¢oziiciilerle ve reaktif olarak TPA
kullaniminda 298.15 °K sicaklikta reaktif ekstraksiyon denemeleri gergeklestirilmistir. Bilinen
baslangi¢c formik asit konsantrasyonuna gore, su fazinda degisen asit konsantrasyonu ve ayni
dogrultuda gergeklesen organik fazda asit konsantrasyonu degisimlerine, sirasiyla Tablo 4.14

ve Tablo 4.15’ te yer verilmistir.
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Tablo 4.14: TPA varliginda formik asidin reaktif ekstraksiyon denemelerinden elde edilen su fazindaki
konsantrasyon degerleri.

mol/L % Su Faz1 Asit Konsantrasyonlar: (mol/L)

TPA DMP MIBK Toluene CHA 1-Dekanol IL
0.00 1.997 1.614 2.140 1.767 1.813 1.995
0.36 1.644 1.368 1.859 1.541 1.591 1.672
0.71 1.301 1.135 1.593 1.308 1.243 1.303
1.07 0.991 0.850 1.073 1.006 0.944 0.987
1.42 0.721 0.635 0.821 0.739 0.667 0.688
1.78 0.439 0.397 0.437 0.458 0.421 0.393

Tablo 4.15: TPA varliginda formik asidin reaktif ekstraksiyon denemelerinden elde edilen organik
fazdaki konsantrasyon degerleri.

mol/L % Organik Faz Asit Konsantrasyonlari (mol/L)

TPA DMP MIBK Toluen CHA 1-Dekanol IL
0.00 0.183 0.566 0.040 0.413 0.367 0.185
0.36 0.536 0.812 0.321 0.639 0.589 0.508
0.71 0.879 1.045 0.587 0.872 0.937 0.877
1.07 1.189 1.330 1.107 1.174 1.236 1.193
1.42 1.459 1.545 1.359 1.441 1.513 1.492
1.78 1.741 1.783 1.743 1.722 1.759 1.787

4.2.6. TPA-Coziicii Sisteminin Formik Asit Reaktif Ekstraksiyonuna Ait D, Z ve % E

Degerleri

Tablo 4.14 ve Tablo 4.15° te sunulan verilerden yola cikilarak, reaktif ekstraksiyonun
etkinligini belirten Oonemli parametrelerden; dagilma katsayisi, yiikleme degerleri ve %

ekstraksiyon verimliligi degerleri denklem (2.6), (2.7), (2.8) takip edilerek bulunmustur.

Ekstraksiyon sonucunda, reaktif olan TPA’ nin degisen konsantrasyonlarinda her bir ¢oziicli
icin elde edilen verilere Sekil 4.7 - Sekil 4.9 araliginda ve Tablo 4.16 - Tablo 4.18 araliginda

yer verilmistir.
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Sekil 4.7: TPA’ nin farkli konsantrasyon degerleri icin, formik aside ait reaktif ekstraksiyon
denemelerinden elde edilen dagilma katsayilari.

Tablo 4.16: TPA’ nin farkli konsantrasyon degerleri i¢in, formik aside ait reaktif ekstraksiyon
denemelerinden elde edilen dagilma katsayilari.

mol/L Dagilma Katsayilar1 (D)

TPA DMP MIBK Toluen CHA 1-Dekanol IL
0.00 0.092 0.351 0.019 0.234 0.202 0.093
0.36 0.326 0.594 0.172 0.414 0.370 0.304
0.71 0.675 0.921 0.368 0.667 0.755 0.673
1.07 1.200 1.566 1.032 1.167 1.309 1.208
1.42 2.022 2.434 1.655 1.952 2.269 2.170

1.78 3.961 4.490 3.983 3.757 4.177 4.546
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Sekil 4.8: TPA’ nin farkli konsantrasyon degerleri icin, formik aside ait reaktif ekstraksiyon
denemelerinden elde edilen yiikleme degerleri.

Tablo 4.17: TPA’ nin farkli konsantrasyon degerleri i¢in, formik aside ait reaktif ekstraksiyon
denemelerinden elde edilen yiikleme degerleri.

mol/L Yiikleme Degerleri (Z)

TPA DMP MIBK Toluen CHA 1-Dekanol IL
0.00 - - - - - -
0.36 1.508 2.285 0.902 1.797 1.658 1.428
0.71 1.236 1.471 0.825 1.227 1.319 1.233
1.07 1.115 1.248 1.038 1.101 1.159 1.118
1.42 1.026 1.087 0.956 1.014 1.064 1.050

1.78 0.980 1.003 0.981 0.969 0.990 1.006
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Sekil 4.9: TPA’ nin farkli konsantrasyon degerleri i¢in, formik aside ait reaktif ekstraksiyon
denemelerinden elde edilen ekstraksiyon verimliligi.

Tablo 4.18: TPA’ nin farkli konsantrasyon degerleri i¢in, formik aside ait reaktif ekstraksiyon
denemelerinden elde edilen ekstraksiyon verimliligi.

mol/L Ekstraksiyon Verimliligi (%E)

TPA DMP MIBK Toluen CHA 1-Dekanol IL

0.00 8.39 25.96 1.85 18.96 16.83 8.48
0.36 24.59 37.25 14.71 29.30 27.03 23.29
0.71 40.31 47.95 26.90 40.00 43.00 40.22
1.07 54.54 61.03 50.78 53.85 56.69 54.70
1.42 66.91 70.88 62.33 66.12 69.41 68.45
1.78 79.84 81.79 79.93 78.98 80.68 81.97

4.2.7. TOPO Varhginda Asetik Asit Reaktif Ekstraksiyonu, 298.15 °K

Asetik asidin sulu ¢ozeltilerinden ayrilmasi igin, secilen ¢oziiclilerle ve reaktif olarak TOPO
kullaniminda 298.15 °K sicaklikta reaktif ekstraksiyon denemeleri gergeklestirilmistir. Bilinen
baslangi¢ asetik asit konsantrasyonuna gore, su fazinda degisen asit konsantrasyonu ve ayni
dogrultuda gerceklesen, ¢oziicii-TOPO birlikteliginin olusturdugu, organik fazda asit

konsantrasyonu degisimlerine, sirasiyla Tablo 4.19 ve Tablo 4.20° de yer verilmistir.
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Tablo 4.19: TOPO varliginda asetik asidin reaktif ekstraksiyon denemelerinden elde edilen su fazindaki
konsantrasyon degerleri.

(mol/L) % Su Faz1 Asit Konsantrasyonlar: (mol/L)

TOPO DMP MIBK Toluen CHA 1-Dekanol IL
0.00 1.432 1.171 1.579 0.973 1.193 1.270
0.36 1.056 0.942 1.169 0.736 1.118 1.135
0.71 0.842 0.786 0.885 0.602 1.031 0.958
1.07 0.658 0.621 0.648 0.554 0.902 0.821
1.42 0.591 0.487 0.474 0.414 0.816 0.681
1.78 0.434 0.401 0.385 0.337 0.723 0.579

Tablo 4.20: TOPO varliginda asetik asidin reaktif ekstraksiyon denemelerinden elde edilen organik
fazdaki konsantrasyon degerleri.

(mol/L) % Organik Faz Asit Konsantrasyonlari (mol/L)

TOPO DMP MIBK Toluen CHA 1-Dekanol IL
0.00 0.218 0.479 0.071 0.677 0.457 0.380
0.36 0.594 0.708 0.481 0.914 0.532 0.515
0.71 0.808 0.864 0.765 1.048 0.619 0.692
1.07 0.992 1.029 1.002 1.096 0.748 0.829
1.42 1.059 1.163 1.176 1.236 0.834 0.969
1.78 1.216 1.249 1.265 1.313 0.927 1.071

4.2.8. TOPO-Céziicii Sisteminin Asetik Asit Reaktif Ekstraksiyonuna Ait D, Z ve % E

Degerleri

Tablo 4.19 ve Tablo 4.20° de sunulan verilerden yola ¢ikilarak, reaktif ekstraksiyonun
etkinligini belirten Oonemli parametrelerden; dagilma katsayisi, yiikleme degerleri ve %

ekstraksiyon verimliligi degerleri denklem (2.6), (2.7), (2.8) takip edilerek bulunmustur.

Ekstraksiyon sonucunda, reaktif olan TOPO’ nun degisen konsantrasyonlarinda her bir ¢oziicli
icin elde edilen verilere Sekil 4.10 - Sekil 4.12 araliginda ve Tablo 4.21 - Tablo 4.23 araliginda

yer verilmistir.
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Sekil 4.10: TOPO’ nun farkli konsantrasyon degerleri icin, asetik aside ait reaktif ekstraksiyon
denemelerinden elde edilen dagilma katsayilari.

Tablo 4.21: TOPO’ nun farkli konsantrasyon degerleri igin, asetik aside ait reaktif ekstraksiyon
denemelerinden elde edilen dagilma katsayilari.

(mol/L) Dagilma Katsayilari (D)

TOPO DMP MIBK Toluen CHA 1-Dekanol IL
0.00 0.152 0.409 0.045 0.696 0.383 0.299
0.36 0.563 0.752 0.411 1.241 0.476 0.454
0.71 0.959 1.099 0.865 1.739 0.601 0.723
1.07 1.509 1.659 1.546 1.981 0.829 1.009
1.42 1.794 2.388 2.483 2.983 1.022 1.423

1.78 2.801 3.118 3.282 3.897 1.281 1.848
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Sekil 4.11: TOPO’ nun farkli konsantrasyon degerleri icin, asetik aside ait reaktif ekstraksiyon

denemelerinden elde edilen yiikleme degerleri.

Tablo 4.22: TOPO’ nun farkli konsantrasyon degerleri i¢in, asetik aside ait reaktif ekstraksiyon
denemelerinden elde edilen yiikleme degerleri.

(mol/L) Yiikleme Degerleri (Z)

TOPO DMP MIBK Toluen CHA 1-Dekanol IL
0.36 1.673 1.993 1.353 2.571 1.497 1.449
0.71 1.136 1.216 1.077 1.474 0.871 0.974
1.07 0.931 0.966 0.940 1.028 0.701 0.777
1.42 0.745 0.818 0.827 0.869 0.587 0.682

1.78 0.684 0.703 0.712 0.739 0.521 0.603
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Sekil 4.12: TOPO’ nun farkli konsantrasyon degerleri icin, asetik aside ait reaktif ekstraksiyon
denemelerinden elde edilen ekstraksiyon verimliligi.

Tablo 4.23: TOPO’ nun farkli konsantrasyon degerleri i¢in, asetik aside ait reaktif ekstraksiyon
denemelerinden elde edilen ekstraksiyon verimliligi.

(mol/L) Ekstraksiyon Verimliligi (%E)

TOPO DMP MIBK Toluen CHA 1-Dekanol IL
0.00 13.21 29.01 4.31 41.05 27.70 23.04
0.36 36.03 42.93 29.14 55.38 32.25 31.21
0.71 48.96 52.37 46.39 63.49 37.52 41.95
1.07 60.14 62.39 60.73 66.45 4531 50.22
1.42 64.21 70.48 71.29 74.89 50.54 58.73
1.78 73.69 75.71 76.65 79.58 56.15 64.89

4.2.9. TOPO Varhginda Malik Asit Reaktif Ekstraksiyonu, 298.15 °K

Malik asidin sulu ¢dzeltisinden ayrilmast icin, secilen ¢oziiciilerle ve reaktif olarak TOPO
kullaniminda 298.15 °K sicaklikta reaktif ekstraksiyon denemeleri gergeklestirilmistir. Bilinen
baslangi¢ malik asit konsantrasyonuna gore, su fazinda degisen asit konsantrasyonu ve ayni
dogrultuda gerceklesen organik fazda asit konsantrasyonu degisimlerine, sirasiyla Tablo 4.24

ve Tablo 4.25’ te yer verilmistir.
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Tablo 4.24: TOPO varliginda malik asidin reaktif ekstraksiyon denemelerinden elde edilen su fazindaki
konsantrasyon degerleri.

(mol/L) % Su Faz1 Asit Konsantrasyonlar: (mol/L)

TOPO DMP MIBK Toluen CHA 1-Dekanol IL
0.00 0.837 0.801 0.825 0.830 0.837 0.813
0.36 0.705 0.688 0.745 0.679 0.799 0.746
0.71 0.638 0.547 0.598 0.549 0.772 0.637
1.07 0.471 0.430 0.476 0.434 0.733 0.598
1.42 0.380 0.349 0.377 0.344 0.690 0.544
1.78 0.287 0.283 0.284 0.267 0.623 0.438

Tablo 4.25: TOPO varliginda malik asidin reaktif ekstraksiyon denemelerinden elde edilen organik
fazdaki konsantrasyon degerleri.

(mol/L) % Organik Faz Asit Konsantrasyonlari (mol/L)

TOPO DMP MIBK Toluen CHA 1-Dekanol IL
0.00 0.693 0.729 0.705 0.700 0.693 0.717
0.36 0.825 0.842 0.785 0.851 0.731 0.784
0.71 0.892 0.983 0.932 0.981 0.758 0.893
1.07 1.059 1.100 1.054 1.096 0.797 0.932
1.42 1.150 1.181 1.153 1.186 0.840 0.986
1.78 1.243 1.247 1.246 1.263 0.907 1.092

4.2.10. TOPO-Coziicii Sisteminin Malik Asit Reaktif Ekstraksiyonuna Ait D, Z ve %
E Degerleri

Tablo 4.24 ve Tablo 4.25° te sunulan verilerden yola c¢ikilarak, reaktif ekstraksiyonun
etkinligini belirten Oonemli parametrelerden; dagilma katsayisi, yiikleme degerleri ve %

ekstraksiyon verimliligi degerleri denklem (2.6), (2.7), (2.8) takip edilerek bulunmustur.

Ekstraksiyon sonucunda, reaktif olan TOPO’ nun degisen konsantrasyonlarinda her bir ¢oziicli
i¢in elde edilen verilere Sekil 4.13 - Sekil 4.15 araliginda ve Tablo 4.26 - Tablo 4.28 araliginda

yer verilmistir.



57

—=—DMP
—®—MIBK

Dagilma Katsayis (D)

02 0.0 02 04 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0
TOPO (mol/L)

Sekil 4.13: TOPO’ nun farkli konsantrasyon degerleri i¢in, malik aside ait reaktif ekstraksiyon
denemelerinden elde edilen dagilma katsayilari.

Tablo 4.26: TOPO’ nun farkli konsantrasyon degerleri i¢in, malik aside ait reaktif ekstraksiyon
denemelerinden elde edilen dagilma katsayilari.

(mol/L) Dagilma Katsayilari (D)

TOPO DMP MIBK Toluen CHA 1-Dekanol IL
0.00 0.828 0.911 0.854 0.843 0.828 0.881
0.36 1.170 1.223 1.053 1.253 0.916 1.052
0.71 1.399 1.795 1.559 1.786 0.982 1.404
1.07 2.251 2.557 2.213 2.528 1.088 1.557
1.42 3.029 3.385 3.063 3.450 1.218 1.810

1.78 4.335 4.405 4.387 4.731 1.456 2.495
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Sekil 4.14: TOPO’ nun farkli konsantrasyon degerleri icin, malik aside ait reaktif ekstraksiyon
denemelerinden elde edilen yiikleme degerleri.

Tablo 4.27: TOPO’ nun farkli konsantrasyon degerleri i¢in, malik aside ait reaktif ekstraksiyon
denemelerinden elde edilen yiikleme degerleri.

(mol/L) Yiikleme Degerleri (Z)

TOPO DMP MIBK Toluen CHA 1-Dekanol IL
0.00 - - - - - -
0.36 2.321 2.368 2.208 2.394 2.058 2.207
0.71 1.255 1.382 1.311 1.380 1.066 1.257
1.07 0.994 1.032 0.988 1.028 0.748 0.874
1.42 0.809 0.831 0.811 0.834 0.591 0.693

1.78 0.700 0.702 0.701 0.711 0.510 0.615
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Sekil 4.15: TOPO’ nun farkli konsantrasyon degerleri i¢in, malik aside ait reaktif ekstraksiyon
denemelerinden elde edilen ekstraksiyon verimliligi.

Tablo 4.28: TOPO’ nun farkli konsantrasyon degerleri i¢in, malik aside ait reaktif ekstraksiyon
denemelerinden elde edilen ekstraksiyon verimliligi.

(mol/L) Ekstraksiyon Verimliligi (%E)

TOPO DMP MIBK Toluen CHA 1-Dekanol IL
0.00 45.29 47.67 46.05 45.75 45.30 46.83
0.36 53.92 55.01 51.30 55.61 47.80 51.27
0.71 58.31 64.22 60.92 64.11 49.55 58.40
1.07 69.24 71.88 68.88 71.66 52.10 60.89
1.42 75.18 77.19 75.39 77.53 54.92 64.41
1.78 81.25 81.50 81.44 82.55 59.28 71.39

4.2.11. TOPO Varhginda Formik Asit Reaktif Ekstraksiyonu, 298.15 °K

Formik asidin sulu ¢ozeltisinden ayrilmasi i¢in, secilen ¢oziiciilerle ve reaktif olarak TOPO
kullaniminda 298.15 °K sicaklikta reaktif ekstraksiyon denemeleri gergeklestirilmistir. Bilinen
baslangi¢ formik asit konsantrasyonuna gore, su fazinda degisen asit konsantrasyonu ve ayni
dogrultuda gerceklesen organik fazda asit konsantrasyonu degisimlerine, sirasiyla Tablo 4.29

ve Tablo 4.30’ da yer verilmistir.
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Tablo 4.29: TOPO varliginda formik asidin reaktif ekstraksiyon denemelerinden elde edilen su
fazindaki konsantrasyon degerleri.

(mol/L) % Su Faz1 Asit Konsantrasyonlar: (mol/L)

TOPO DMP MIBK Toluen CHA 1-Dekanol IL
0.00 1.614 1.546 2.148 1.998 1.984 1.923
0.36 1.367 1.335 1.914 1.607 1.794 1.753
0.71 1.240 1.068 1.520 1.274 1.644 1.500
1.07 0.921 0.843 1.179 1.001 1.462 1.252
1.42 0.746 0.686 0.885 0.777 1.279 1.069
1.78 0.566 0.558 0.643 0.607 1.106 0.865

Tablo 4.30: TOPO varliginda formik asidin reaktif ekstraksiyon denemelerinden elde edilen organik
fazdaki konsantrasyon degerleri.

(mol/L) % Organik Faz Asit Konsantrasyonlari1 (mol/L)

TOPO DMP MIBK Toluen CHA 1-Dekanol IL
0.00 0.566 0.634 0.032 0.182 0.196 0.257
0.36 0.813 0.845 0.266 0.573 0.386 0.427
0.71 0.940 1.112 0.660 0.906 0.536 0.680
1.07 1.259 1.337 1.001 1.179 0.718 0.928
1.42 1.434 1.494 1.295 1.403 0.901 1.111
1.78 1.614 1.622 1.537 1.573 1.074 1.315

4.2.12. TOPO-Coziicii Sisteminin Formik Asit Reaktif Ekstraksiyonuna Ait D, Z ve %
E Degerleri

Tablo 4.29 ve Tablo 4.30° da sunulan verilerden yola ¢ikilarak, reaktif ekstraksiyonun
etkinligini belirten Oonemli parametrelerden; dagilma katsayisi, yiikleme degerleri ve %

ekstraksiyon verimliligi degerleri denklem (2.6), (2.7), (2.8) takip edilerek bulunmustur.

Ekstraksiyon sonucunda, reaktif olan TOPO’ nun degisen konsantrasyonlarinda her bir ¢oziicli
icin elde edilen verilere Sekil 4.16 - Sekil 4.18 araliginda ve Tablo 4.31 - Tablo 4.33 aralifinda

yer verilmistir.
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Sekil 4.16: TOPO’ nun farkli konsantrasyon degerleri i¢in, formik aside ait reaktif ekstraksiyon
denemelerinden elde edilen dagilma katsayilari.

Tablo 4.31: TOPO’ nun farkli konsantrasyon degerleri i¢in, formik aside ait reaktif ekstraksiyon
denemelerinden elde edilen dagilma katsayilari.

(mol/L) Dagilma Katsayilari (D)

TOPO DMP MIBK Toluen CHA 1-Dekanol IL
0.00 0.351 0.410 0.015 0.091 0.099 0.134
0.36 0.595 0.633 0.139 0.357 0.215 0.244
0.71 0.758 1.041 0.435 0.711 0.326 0.453
1.07 1.367 1.585 0.848 1.179 0.491 0.742
1.42 1.923 2.177 1.464 1.806 0.704 1.040

1.78 2.855 2.905 2.389 2.591 0.972 1.521
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Sekil 4.17: TOPO’ nun farkli konsantrasyon degerleri i¢in, formik aside ait reaktif ekstraksiyon
denemelerinden elde edilen yiikleme degerleri.

Tablo 4.32: TOPO’ nun farkli konsantrasyon degerleri i¢in, formik aside ait reaktif ekstraksiyon
denemelerinden elde edilen yiikleme degerleri.

(mol/L) Yiikleme degerleri (Z)

TOPO DMP MIBK Toluen CHA 1-Dekanol IL
0.00 - - - - - -
0.36 2.288 2.377 0.749 1.613 1.086 1.203
0.71 1.323 1.565 0.929 1.275 0.754 0.956
1.07 1.181 1.254 0.938 1.106 0.673 0.871
1.42 1.009 1.051 0.911 0.987 0.634 0.782

1.78 0.909 0.913 0.865 0.885 0.605 0.740
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Sekil 4.18: TOPO’ nun farkli konsantrasyon degerleri i¢in, formik aside ait reaktif ekstraksiyon
denemelerinden elde edilen ekstraksiyon verimliligi.

Tablo 4.33: TOPO’ nun farkli konsantrasyon degerleri igin, formik aside ait reaktif ekstraksiyon
denemelerinden elde edilen ekstraksiyon verimliligi.

(mol/L) Ekstraksiyon Verimliligi (%E)

TOPO DMP MIBK Toluen CHA 1-Dekanol IL
0.00 25.97 29.09 1.48 8.37 8.99 11.78
0.36 37.31 38.76 12.21 26.29 17.70 19.61
0.71 43.13 51.01 30.29 41.57 24.60 31.18
1.07 57.76 61.32 45.90 54.10 32.92 42.59
1.42 65.78 68.52 59.42 64.37 41.32 50.97

1.78 74.06 74.39 70.49 72.15 49.28 60.34
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu calismada asetik, malik ve formik asidin sulu ¢ozeltilerinden ayrilmalar1 incelenmistir.
Ayirma iglemi sivi-sivi ekstraksiyon ve reaktif ekstraksiyon yontemleri kullanilarak
gerceklestirilmistir. Reaktif ekstraksiyon yontemi igin biri amin esasli, digeri alkil fosfin oksit
grubu iceren iki farkli komplekslestirme ajani kullanilmigtir. Ayrica her iki proses i¢in de farkli
¢oOziiciiler kullanilarak, ¢oziicii se¢iminin ayirma verimliligi {izerine etkisi incelenmistir.
Secilen c¢oziiciiler igerisinde, 6zellikle son donemde pek c¢ok arastirmaya konu olan iyonik
stvilar da yer almaktadir. Iyonik sivilar iginden uygun oldugu diisiiniilen bir ¢dziiciiniin,

geleneksel ¢oziiciilere gore etkinliginin karsilastirilmasi hedeflenmistir.

Sivi-sivi  ekstraksiyon yontemiyle yapilan ayirma isleminin sonuglar1 incelendiginde;
ekstraksiyon verimliligi degerlerinin minimum ve maksimum olmak {izere; asetik asit i¢in %
(4.31 - 41.05), malik asit igin % (45.29 - 47.67) ve formik asit i¢in % (1.48 - 29.09) arasinda
degistigi bulunmustur. Bu veriler, elde edilen en yiiksek ayirma verimliliginin yiiksek molekiil
agirhgindaki aside ait oldugunu gostermektedir. Sonuglar degerlendirildiginde tiim asit ve

coziiciiler igin sivi-sivi ekstraksiyon islemi ayirma veriminin %50’ nin altinda oldugu ve

bununla birlikte biitiin dagilma katsayist degerlerinin 1’ in altinda oldugu goériilmektedir.

Reaktif ekstraksiyon yontemi ile elde edilen sonuclar incelendiginde, tiim asit ve ¢oziicliler i¢cin
ortama reaktif eklenmesiyle ekstraksiyon veriminin arttig1 goriilmektedir. Buna gore, secilen
karboksilik asitler i¢in reaktif ekstraksiyon yonteminin sivi-sivi ekstraksiyona nazaran daha
basarili bir ayirma gerceklestirdigini sdylemek miimkiindiir. Sivi-sivi  ekstraksiyon
denemelerine benzer sekilde reaktif ekstraksiyon denemelerinde de ayirma etkinliginin asit
molekiil agirlig: arttikga arttigi goriilmiistiir. Bu durumda ayirma etkinligi asagidaki molekiil

agirhigr siralamasinda oldugu gibi gergeklesmistir;
MAmalik asit > MAasetik asit > MAformik asit

Tez c¢alismasi kapsaminda reaktif ekstraksiyon, reaktif tiirliniin ekstraksiyona etkisinin
incelenebilmesi i¢in, 2 farkl reaktif madde kullanilarak gerceklestirilmistir. Organik fazdaki
reaktif konsantrasyonunun en yiiksek oldugu (1.78 mol/L) denemelerde; TPA reaktifi ile proses
verimliligi degerlerinin asetik asit i¢in % (95.03 — 98.44), malik asit i¢in % (98.77 — 99.51) ve
formik sit i¢in % (78.98 — 81.97) arasinda degistigi goriilmektedir. TOPO reaktifi ile
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gerceklesen reaktif ekstraksiyonda ise ekstraksiyon verimliliklerinin; asetik asit i¢in % (56.15
— 76.98), malik asit i¢cin % (59.28 — 82.55) ve formik asit i¢in % (49.28 — 74.06) arasinda

degistigi goriilmektedir. Ekstraksiyon verimliligi degerleri ve dagilma katsayilari 1s1ginda TPA
bilesiginin reaktif olarak etkinliginin TOPO’ dan daha yiiksek oldugu soylenebilir.

Reaktif ekstraksiyon yontemiyle yapilan ayirma islemleri tizerine etkisi incelenen bir diger
parametre ¢Oziicii cesidinin etkisidir. Tez calismasi kapsaminda Ozellikle iyonik sivilar
smifinda yer alan 1-Butil-3-metilimidazolyum hekzaflorofosfat bilesiginin ¢oziicii olarak
geleneksel c¢oziictilerle karsilastirilmasi hedeflenmistir. Bu kapsamda farkli kimyasal gruplara
sahip MIBK, toluen, CHA, 1-dekanol, DMP bilesikleri ¢oziicii olarak kullanilmis ve bu
coziiclilere kiyasla IL bilesiginin etkinligi incelenmistir. TPA reaktifinin kullanildig1 reaktif
ekstraksiyon deneylerinde ¢oziicii olarak IL kullanilarak hazirlanan organik faz karisimlari ile
elde edilen sonuglarda en yiliksek dagilma katsayisi ve ekstraksiyon verimliligi elde edildigi
goriilmektedir. TOPO reaktifi ve IL ¢oziiciisiiniin kullanildig1 deneylerde, diger c¢oziiciilere
yakin ekstraksiyon verimliligi ve dagilma katsayisi degerleri elde edilmistir. TOPO — IL sistemi
ile reaktif ekstraksiyonda asetik asit ve malik asit i¢in en yiiksek ekstraksiyon verimliligi ¢oziicii
olarak CHA kullaniminda, formik asit i¢in ise ¢6ziicli olarak MIBK kullanildigi durumda elde

edilebilmistir.
Elde edilen tiim sonuglar 6zetlendiginde;

» Karboksilik asitlerin sulu ¢ozeltilerinden ayrilmasi icin reaktif ekstraksiyon yonteminin

ayirma etkinliginin, sivi-sivi ekstraksiyon yontemine gore ¢ok daha ytiksek oldugu,

» Swvi-sivi ve reaktif ekstraksiyon i¢in, asit molekiil agirligi arttik¢a asidin ekstraksiyon
verimliliginin arttig1

* Reaktif ekstraksiyon yontemiyle yapilan ayirma islemlerinde reaktif miktarinin arttirilmasiyla

tiim asit ve ¢oziiciiler i¢in ayirma veriminin arttigi,

 Secilen karboksilik asitler icin TPA bilesiginin, TOPO bilesiginden daha yiiksek ayirma
etkinligi saglayan bir reaktif oldugu, fakat ayirma etkinligi ikinci planda tutulacak olursa

TOPO-IL sistemlerinin ¢evresel fayda agisindan daha avantajli oldugu
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» Kullanilan iyonik siv1 bilesiginin karboksilik asitlerin reaktif ekstraksiyon ile ayrilmasinda

basaril1 ve uygun bir ¢6ziicli oldugu, soylenebilir.

Tez calismasinda elde edilen sonuglar 1s18inda ileride, yesil ¢oziiciiler kapsaminda yer alan
iyonik siv1 bilesikleri ile farkli reaktifler kullanilarak ¢alismalar yapilmasinin 6nem arz ettigi
ongoriilmektedir. Boylece reaktif ekstraksiyon yontemi ile karboksilik asitlerin sulu

ortamlarindan daha yiiksek verimler ve ¢evreci yollar ile ayrilmasi miimkiin olabilecektir.



67

KAYNAKLAR

[1].

[2].

[3].

[4].

[5].

[6].

[7].

[8].

[9].

[10].

[11].

[12].

Holtzapple, M.T., Davison, R.R., 2002, Process for recovering low-boiling acids, United
States Patent Application Publication, US 20020038058A1.

Cetinkaya, D., 2012, Karboksilik asitlerin sulu ¢ozeltilerinden ekstraksiyonla ayrilmast,
Yiiksek Lisans, Istanbul Universitesi.

Arisoy, C., 2005, Karboksilli asitlerin ekstraksiyonunda ¢oziicii se¢imi ve sivi-sivi denge
verilerinin incelenmesi, Yiiksek Lisans, Istanbul Universitesi.

Lopez-Garzon, C.S., Straathof, A.J.J., 2014, Recovery of carboxylic acid produced by
fermentation, Biotechnology advances, 32 (5), 873-904.

Xu, Z., Shi, Z., Jiang L., 2011, Acetic and propionic acids, Comprehensive biotechnology
(second edition), In: Moo-Young, M. (ed.), Volume 3, Elsevier, ISBN: 978-0-08-088504-
9, 189-199.

Van Maris, A.J., Geertman, J.M., Vermeulen, A., Groothuizen, M.K., Winkler,
A.A., Piper, M.D., van Dijken, J.P., Pronk, J.T., 2004, Directed evolution of pyruvate
decarboxylase-negative Saccharomyces cerevisiae, yielding a C2 independent, glucose-
tolerant, and pyruvate-hyperproducing yeast, Applied environmental microbiology, 70,
159-166.

Straathof, A.J.J., Sie, S., Franco, T.T., van der Wielen, L.A.M., 2005, Feasibility of
acrylic acid production by fermentation, Applied microbiolgy and biotechnology, 67,
727-734.

Miller, C., Fosmer, A., Rush, B., McMullin, T., Beacom, D., Suominen, P., 2011,
Industrial production of lactic acid, Comprehensive biotechnology (second edition), In:
Moo-Young, M. (ed.), Volume 3, Elsevier, ISBN: 978-0-08-088504-9, 179-188.

McKinlay, J.B., Vieille, C., Zeikus, J.G., 2007, Prospects for a bio-based succinate
industry, Applied microbiology and biotechnology, 76, 727-740.

Straathof, A.J.J., Van Gulik, W.M., 2012, Production of fumaric acid by fermentation,
Reprogramming microbial metabolic pathways, In: Wang, X., Chen, J., Quinn, P. (ed.),
Springer, Dordrecht, ISBN: 978-94-007-5055-5, 225-240.

Otto, C., Yovkova, V., Barth, G., 2011, Overproduction and secretion of alpha-
ketoglutaric acid by microorganisms, Applied microbiology and biotechnology, 92, 689-
695.

Zelle, R.M., de Hulster, E., van Winden, W.A., de Waard, P., Dijkema, C., Winkler,
A.A., Geertman, J.M., van Dijken, J.P., Pronk, J.T., van Maris, A.J., 2008, Malic acid
production by Saccharomyces cerevisiae: Engineering of pyruvate carboxylation,
oxaloacetate reduction, and malate export, Applied environmental microbiology, 74,
2766-2777.


https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=van%20Maris%20AJ%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=14711638
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Geertman%20JM%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=14711638
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Vermeulen%20A%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=14711638
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Groothuizen%20MK%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=14711638
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Winkler%20AA%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=14711638
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Winkler%20AA%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=14711638
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Piper%20MD%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=14711638
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=van%20Dijken%20JP%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=14711638
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Pronk%20JT%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=14711638
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Geertman%20JM%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=18344340
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=van%20Dijken%20JP%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=18344340
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Pronk%20JT%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=18344340
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=van%20Maris%20AJ%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=18344340

[13].

[14].

[15].

[16].

[17].

[18].

[19].

68

Soccol, C.R., Vandenberghe, L.P.S., Rodrigues, C., Pandey, A., 2006, New perspectives
for citric acid production and application, Food technology and biotechnology, 44 (2),
141-149.

Asc1, Y.S., 2013, Cesitli sentetik membranlarin karboksilli asitlerin sulu ¢ozeltilerinden
ayrimasinda kullaniminin incelenmesi, Doktora Tezi, Istanbul Universitesi.

Kumar, S., Babu, B.V., 2008, Process intensification for separation of carboxylic acids
from fermentation broths using reactive extraction, Journal of future engineering and
technology, 3, 21-28.

Tamada, J.A., King, C.J., 1990, Extraction of carboxylic acids with amine extractants 3.
Effect of temperature, water coextraction, and process considerations, Industrial &
engineering chemistry research, 7 (29), 1333-1338.

Kim, J.H., Na, J.G., Shim, H.J., Chang, Y.K., 2012, Modeling of ammonium lactate
recovery and impurity removal from simulated fermentation broth by nanofiltration,
Journal of membran science, 396, 110-118.

Timmer, J.M.K., Kromkamp, J., Robbertsen, T., 1994, Lactic acid separation from
fermentation broths by reverse osmosis and nanofiltration, Journal of membran science,
92, 185-197.

Choi, J.H., Fukushi, K., Yamamoto, K., 2008, A study on the removal of organic acids
from wastewaters using nanofiltration membranes, Separation and purification
technology, 59, 17-25.

[20]. Wennersten, R., 1983, Extraction of carboxylic acid from fermentation broth in using

[21].

[22].

solution of tertiary amine, Journal of chemical technology and biotechnology, 2, 85-94.

Hartl, J., Marr, R., 1993, Extraction processes for bioproduct separation, Separation
science and technology, 28 (1-3), 805-819.

Cascaval D. and Galaction A.l., 2004, New extraction techniques on bioseparations 1.
reactive extraction, Chemistry & industry, 58 (9), 375-386.

[23]. Wasewar, K. L., Heesink, A. B. M., Versteeg, G. F., Pangarkar, V. G., 2002, Reactive

[24].

[25].

[26].

extraction of lactic acid using Alamine 336 in MIBK: equilibria and kinetics, Journal of
biotechnology, 97 (1), 59-68.

Wasewar, K.L., Heesink, A.B.M., Versteeg, G.F., Pangarkar, V.G., 2002, Equilibria and
kinetics for reactive extraction of lactic acid using Alamine 336 in decanol, Journal of
chemical technology & biotechnology, 77 (9), 1068-1075.

Bart, H.J., 2003, Reactive extraction in strirred columns, Chemical engineering
technology, 26 (7), 723-731.

Oliveira, F.S., Araujo, J.M.M., Ferreira, R., Rebelo, L.P.N., Marrucho, .M., 2012,
Extraction of L-lactic, L-malic and succinic acids using phosphonium based-ionic liquids,
Separation and purification technology, 85, 137-146.



[27]

[28].

[29].

[30].

[31].

[32].

[33].

[34].

[35].

[36].

[37].

[38].

[39].

[40].

[41].

[42].

69

Uslu, H., 2005, Baz: hidroksi karboksilik asitlerin sulu ¢ozeltilerinden ayrilmasinin
incelenmesi, Yiiksek Lisans, Istanbul Universitesi.

Kojic, A.B., Planinic, M., Tomas, S., Bilic, M., Velic, D., 2007, Study of solid—liquid
extraction kinetics of total polyphenols from grape seeds, Journal of food engineering,
81 (1), 236-242.

Holten, C.H., Rehbinder, D., 1971, Lactic acid: properties and chemistry of lactic acid
and derivatives, Springer, Berlin, Germany, 1st edition.

Marr, R., Bart, H. J., 1982, Solvent-extraction, Chemie ingenieur technik, 54 (2), 119-
129.

Datta, D., Kumar, S., Uslu, H., 2015, Status of the reactive extraction as a method of
separation, Journal of chemistry, 1D: 8537809.

Perry, R.H., Green D., 1997, Liquid-liquid extraction operations and equipment, Perry’s
chemical engineers’ handbook, In: Green, D.W. (ed.), Chapter 15, Mc Graw Hill
Companies, USA, ISBN: 0-07-049841-5, 1296-1298.

Miiller, E., Berger, R., Blass, E., Sluyts, D., Pfennig, A., 2008, Liquid-Liquid Extraction,
Ullmann's encyclopedia of industrial chemistry.

Akdogan, A.Y., 2015, Ayirma prosesleri-ekstraksiyon, Inovatif kimya dergisi, say1 18,
19.

Painer, D., Lux, S., Grafschafter, A., Toth, A., Siebenhofer, M., 2017, Isolation of
carboxylic acids from biobased feedstock, Chemie ingenieur technik, 89 (1-2), 161-171.

Hong, Y.K., Hong, W.H., Han, D.H., 2001, Application of reactive extraction to recovery
of carboxylic acids, Biotechnology and bioprocess engineering, 6, 386-394.

IUmker, H.M., Gramblicka, M., Kersten, S.R.A., van der Ham, A.G.J., Schuur, B., 2014,
Acetic acid extraction from aqueous solutions using fatty acids, Separation and
purification technology, 125, 256-263.

McKinlay, J.B., Vieille, C., Zeikus, J.G., 2011, Prospects for a bio-based succinate
industry, Bioprocess biosystems engineering, 34, 779-787.

Kertes, A.S., King, C.J., 1986, Extraction chemistry of fermentation product carboxylic
acids, Biotechnology and bioengineering, 28 (2), 269-282.

Henczka, M., Djas, M., 2016, Reactive extraction of acetic acid and propionic acid using
supercritical carbon dioxide, The journal of supercritical fluids, 110, 154-160.

Hong, Y.K., Hong, W.H., 2000, Reactive extraction of succinic acid with tripropylamine
(TPA) in various diluents, Bioprocess engineering, 22 (4), 281-284.

Kahya, E., Bayraktar, E., Mehmeto, G. U., 2001, Optimization of process parameters for
lactic acid extraction, Turkish journal of chemistry, 25, 223-230.



[43]

[44].

[45].

[46].

[47].

[48].

[49].

[50].

[51].

[52].

[53].
[54].

[55].

[56].

70

Yang, S., White, S. A., Hsu, S., 1991, Extraction of carboxylic acids with tertiary and
quaternary amines: effect of pH, Industrial and engineering chemistry research, 30 (6),
1335-1342.

Asit Ticaret, 2011, Asetik asit, http://www.asit.com.tr/asetik-asit.ntml, [Ziyaret Tarihi:
01.11.2017].

Inovatif kimya dergisi, 2017,Asetik asit CH3COOH, http://inovatifkimyadergisi.
com/asetik-asit-ch3cooh, [Ziyaret Tarihi: 01.11.2017].

Garipoglu, M.P., 2016, Giivenlik  bilgi formu asetik asit, http://www.akkim.
com.tr/ca/docs/BOCC65D20A094FE28C74B8A46D3B5F/D45DE3565D244C19888FF
782919D6F27.pdf, 20-21, [Ziyaret Tarihi: 01.11.2017].

Uludag, B., 2016, Asetik asidin zayiflama programinda olan hastalarda kilo kaybina ve
depresyon durumuna etkisi, Yiiksek Lisans, Istanbul Medipol Universitesi.

Nanda, K., Taniguchi, M., Ujike, S., Ishihara, N., Mori, H., Ono, H. Ve Murooka, Y.,
2001, Characterization of acetic acid bacteria in traditional acetic acid fermentation of
rice vinegar (komesu) and unpolished rice vinegar (kurosu) produced in Japan, Applied
and environmental microbiology, 67 (2), 986-990.

Formik asit formuilii, https://www.formul.gen.tr/formik-asit-formulu.html, [Ziyaret
Tarihi: 01.11.2017].

Wikipedia, 2018, Formic acid, https://en.wikipedia.org/wiki/Formic_acid, [Ziyaret
Tarihi: 02.11.2017].

Inci, 1., 2000, Baz: hidroksi 'karboksi_l.ik asitlerin sulu ¢ozeltilerinden ekstraksiyonlarinin
incelenmesi, Doktora Tezi, Istanbul Universitesi.

Eren, U., 2006, Immobilize fumaraz enzimiyle l-malik asit iiretimi, Yiiksek Lisans, Gazi
Universitesi.

Malik asit, https://www.asit.gen.tr/malik-asit.html, [Ziyaret Tarihi: 02.11.2017].

Science Lab., 2013, Material safety data sheet DL-Malic acid MSDS,
http://www.sciencelab.com/msds.php?msdsld=9927566, [Ziyaret Tarihi: 02.11.2017].

National center for biotechnology information, 2005, Tripropylamine, https://pubchem.

ncbi.nlm.nih.gov/compound/tripropylamine#section=Top, [Ziyaret Tarihi: 01.11.2017].

Tamada, J.A., Kertes, A.S., King, C.J., 1990, Extraction of Carboxylic Acids with Amine
Extractants. 1. Equilibria and Law of Mass Action Modeling, Industrial & engineering
chemistry research, 7 (29), 1319-1326.


http://www.asit.com.tr/asetik-asit.html
http://inovatifkimyadergisi/
https://www.formul.gen.tr/formik-asit-formulu.html
https://en.wikipedia.org/wiki/Formic_acid
https://www.asit.gen.tr/malik-asit.html
http://www.sciencelab.com/msds.php?msdsId=9927566

[57]

[58].

[59].

[60].

[61].

[62].

[63].

[64].

[65].

[66].

[67].

71

Sigma Aldrich, Tripropylamine, https://www.sigmaaldrich.com/catalog/product/aldrich
/143979?lang=en&reqion=TR, [Ziyaret Tarihi: 02.11.2017].

BASF, Tripropylamine, https://pharmaceutical.basf.com/en/APls-Raw-Materials/Tri
propylamine.html, [Ziyaret Tarihi: 02.11.2017].

Prochaska, K., Walczak, M., Staszak, K., 2002, Estimation of trioctylphosphine oxide
(TOPO) diffusion coefficients by dynamic adsorption measurements in model extraction

systems, Journal of colloid and interface science, 248 (1), 143-148.

PubChem, 2005, Trioctylphosphineoxide, https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/
Trioctylphosphine_oxide#section=Top, [Ziyaret Tarihi: 04.11.2017].

Golab, J., Grlic, V., Zadnlk , B., 1981, Extraction of Acetic Acid from Dilute Aqueous
Solutions with Trioctylphosphine Oxide, Industrial Engineering Chemistry Process
Design ad Development, 20 (3), 433-435.

Ricker, N.L., Michaels, J.N., King, C.J.J., 1979, Solvent properties of organic bases for
extraction of acetic acid from water, Journal of Separation Process Technology, 1(1),
36-41.

Sigma Aldrich, Trioctylphosphineoxide, https://www.sigmaaldrich.com/catalog /substa
nce/trioctylphosphineoxide386637850211?lang=en&region=TR, [Ziyaret Tarihi:
13.02.2018].

Science Lab., 2013, Material safety data sheet Trioctylphosphineoxide MSDS,
http://www.sciencelab.com/msds.php?msdsld=9927566, [Ziyaret Tarihi: 14.02.2018].

Science Lab., 2013, Material safety data sheet MIBK Methyl isobutyl ketone MSDS,
http://www.sciencelab.com/msds.php?msdsld=9925337, [Ziyaret Tarihi: 14.02.2018].

PubChem, 2005, Methyl Isobutyl Ketone, https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compoun
d/4-Methyl-2-pentanone#section=Top, [Ziyaret Tarihi: 14.02.2018].

The Dow Chemical Company, Methyl Isobutyl Ketone, https://www.dow.com/ass

ets/attachments/business/pcm/solvents/methyl isobutyl ketone /tds/methyl isobutyl

ketone.pdf, [Ziyaret Tarihi: 15.02.2018].


https://www.sigmaaldrich.com/catalog/product/aldrich%20/143979?lang=en&region=TR
https://www.sigmaaldrich.com/catalog/product/aldrich%20/143979?lang=en&region=TR
https://pharmaceutical.basf.com/en/APIs-Raw-Materials/
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/%20Trioctylphosphine_oxide#section=Top
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/%20Trioctylphosphine_oxide#section=Top
https://www.sigmaaldrich.com/catalog%20/substa%20nce/trioctylphosphineoxide386637850211?lang=en&region=TR
https://www.sigmaaldrich.com/catalog%20/substa%20nce/trioctylphosphineoxide386637850211?lang=en&region=TR
http://www.sciencelab.com/msds.php?msdsId=9927566
http://www.sciencelab.com/msds.php?msdsId=9925337
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compoun%20d/4-Methyl-2-pentanone#section=Top
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compoun%20d/4-Methyl-2-pentanone#section=Top
https://www.dow.com/ass%20ets
https://www.dow.com/ass%20ets

[68]

[69].

[70].

[71].

[72].

[73].

[74].

[75].

[76].

[77].

[78].

72

Kawai, T., Zhang, Z.W., Takeuchi, A., Miyama, Y., Sakamoto, K., Higashikawa, K.,
Ikeda, M., 2003, Methyl isobutyl ketone and methyl ethyl ketone in urine as biological
markers of occupational exposure to these solvents at low levels, International Archives
of Occupational Environmental Health, 76 (1), 17-23.

Sigma Aldrich, Methyl isobutyl ketone, https://www.sigmaaldrich.com/catalog/pro
duct/vetec/v000239?lang=en&reqion=TR, [Ziyaret Tarihi: 14.02.2018].

PubChem, Decyl alcohol, https://pubchem.ncbi.nim.nih.gov/compound/1-decanol#

section=Top, [Ziyaret Tarihi: 15.02.2018].

Sigma Aldrich, Cyclohexyl acetate, https://www.sigmaaldrich.com/catalog/substance
[cyclohexylacetate1422062245711?lang=en&region=TR, [Ziyaret Tarihi: 15.02.2018].

PubChem, Cyclohexyl acetate chemical and physical properties, https://pubchem.

nchi.nlm.nih.gov/compound/cyclohexyl acetate#section=Chemical-and-Physical-Pro

perties, [Ziyaret Tarihi: 15.02.2018].

Hefei TNJ Chemical Industry Co., Ltd., Dimethyl phthalate, http://tr.tnjchem.com
{uploadfile/attachment/ccbaal649a5f66d130b455e32f1f8045.pdf, [Ziyaret Tarihi:
16.02.2017].

Sigma Aldrich, Dimethyl phthalate, https://www.sigmaaldrich.com/catalog/substance
/dimethylphthalate1941813111311?lang=en&reqion=TR, [Ziyaret Tarihi:17.02.2018].

PubChem, Toluen, https://pubchem.nchi.nim.nih.gov/compound/toluene#section=Top,
[Ziyaret Tarihi: 17.02.2018].

Martak, J., Schlosser, S., 2007, Extraction of lactic acid by phosphonium ionic liquids,
Separation and Purification Technology, 57 (3), 483-494.

Chowdhury, S., Mohan, R.S., Scott, J.L., 2007, Reactivity of ionic liquids, Tetrahedron,
63 (11), 2363-2389.

Carda—Broch, S., Berthod, A., Armstrong, D.W., 2003, Solvent properties of the 1-butyl-
3-methylimidazolium hexafluorophosphate ionic liquid, Analytical and bioanalytical
chemistry, 375, 191-199.


https://www.sigmaaldrich.com/catalog/pro%20duct/vetec/v000239?lang=en&region=TR
https://www.sigmaaldrich.com/catalog/pro%20duct/vetec/v000239?lang=en&region=TR
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/1-decanol#   section=Top
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/1-decanol#   section=Top
https://www.sigmaaldrich.com/catalog/substance%20/cyclohexylacetate1422062245711?lang=en&region=TR
https://www.sigmaaldrich.com/catalog/substance%20/cyclohexylacetate1422062245711?lang=en&region=TR
https://www.sigmaaldrich.com/catalog/substance%20/dimethylphthalate1941813111311?lang=en&region=TR
https://www.sigmaaldrich.com/catalog/substance%20/dimethylphthalate1941813111311?lang=en&region=TR
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/toluene#section=Top

73

[79]. Kolancilar, H., 2010, Klasik ¢dziiciilere bir alternatif: iyonik sivilar, Trakya Universitesi

miihendislik bilimleri dergisi, 11 (2), 90-100.

[80]. Sharma, R., Mahajan, R.K., 2014, Influence of various additives on the physicochemical
properties of imidazolium based ionic liquids: a comprehensive review, RSC Advances,
4 (2), 748-774.

[81]. Dharaskar, S.A., Varma, M.N., Shende, D.Z., Yoo, C.K., Wasewar, K.L, 2013, Synthesis,
characterization and application of 1-butyl-3 methylimidazolium chloride as green
material for extractive desulfurization of liquid fuel, Arabian journal of chemistry, 9 (4),
578-587.

[82]. SantaCruz, 1-Butyl-3-methylimidazolium hexafluorophosphate, http://datasheets.scbt.
com/sc-251490.pdf, [Ziyaret Tarihi: 20.02.2018].




74

OZGECMIS
Kisisel Bilgiler

Ad1 Soyadi Hilal METE
Dogum Yeri Fatih
Dogum Tarihi 12.09.1993
Uyrugu M T.C. 0O Diger:
Telefon 0541 727 53 94
E-Posta Adresi  hilalm@yildiz.edu.tr
Web Adresi http://avesis.yildiz.edu.tr/hilalm/

Egitim Bilgileri

Lisans

Universite Istanbul Universitesi
Fakiilte Miihendislik Fakiiltesi
Boliimii Kimya Miihendisligi
Mezuniyet Y1l Tarih girmek i¢in tiklayin veya dokunun.

Yiiksek Lisans
Universite Istanbul Universitesi Cerrahpasa
Enstitii Ad1 Lisansiistii Egitim Enstitiisii
Anabilim Dal1 Temel Islemler ve Termodinamik Anabilim Dali
Programi Kimya Miihendisligi Programi

Makale ve Bildiriler

1. Mete H., As¢1 Y.S., 2016, C vitamininin modifiye edilmis Amberlite FPX 62
reginesiyle fermantasyon ortamindan ayrilmasinin incelenmesi, 12. Ulusal
kimya miihendisligi kongresi, 106-106.

2. Mete H., As¢1 Y.S., 2018, Recovery by reactive extraction of formic acid from
fermentation media using 1onic liquid as green solvent, ICECCE 2018: 20th
International conference on environmental chemistry and chemical
engineering, 20 (9), 965-965.

3. Mete H., Asc1 Y.S., 2018, Using phosphonium based 1onic liquid for recovery of
acetic acid by reactive extraction, ICECCE 2018: 20th International
conference on environmental chemistry and chemical engineering, 20 (9),
966-966.




	Bel1
	yl-muhendislik-bilimleri-yüksek lisans tez-HİLAL METE

