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OZET

Anahtar kelimeler: Emiilsiyon tipi sivi membranlar; ekstraktant; siyirma ¢ozeltisi;
yapay sinir aglari; Amberlite LA-2

Son 30 yildir emiilsiyon tipi s1ivi membranlarla ilgili ¢alismalar yapilmakta olup
giiniimiizdeki en avantajli ayirma tekniklerinden birisidir. Biyosentetik {irlinlerin
(Antibiotikler, amino asitler ve karboksilik asitler) ayirimi, metalurjik ve niikleer
endistri atiklarindan metallerin geri kazanimi 6nemli uygulamalardir. Bu ¢alismada;
sulu ¢ozeltilerden oksalik asit ekstrakte edilmistir. Emiilsiyon tipi sivi membranlar
kullanilmigtir. Bu sistemde ¢oziicli olarak (Escaid 100, Toluen ve Kerosen), yiizey
aktif madde (Span 80) ve tastyici (Alamine 300, Amberlite LA-2, TOPO ve TBP) ve
Na,COjs styirma ¢ozeltisi olarak kullanilmistir. Optimum ¢alisma kosullarint bulmak
icin, ¢Oziicli ve eckstraktant maddesinin tiirii, besleme c¢ozeltisi karistirma hizi,
ekstraktant konsantrasyonu, besleme c¢ozeltisinin pH’ 1, siyirma ¢ozeltisi
konsantrasyonu, yiizey aktif madde konsantrasyonu incelenmistir. Elde edilen veriler
Yapay Sinir Aglarina (YSA) uygulanmistir.
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INVESTIGATION OF THE OXALIC ACID EXTRACTION
EFFICIENCY BY LIQUID MEMBRANE FROM AQUEOUS
SOLUTION USING ARTIFICIAL NEURAL NETWORKS

SUMMARY

Keywords: Emulsion type liquid membranes; extractant; stripping solution; ANN;
Amberlite LA-2

Emulsion liquid membranes have been studied for since the last thirty years. It is one
of the most advantageous techniques of separation at the present. Biosynthetic
products separation (antibiotics, amino acids, and carboxylic acids), metals recovery
from hydrometallurgical and nuclear industry wastes is important applications. In the
present work, oxalic acid was extracted and concentrated from aqueous solutions.
The emulsion type liquid membrane was used. This system consists of a diluent
(Escaid 100, Toluene and Kerosene) a surfactant (Span 80) and an extractant
(Alamine 300, Amberlite LA-2, TOPO, and TBP) and Na,CO; were used as a
stripping solution. In order to find an optimal operating condition, we investigated
the effects of various experimental variables, such as type of diluent and extractant,
mixing speed of feed solution, extractant concentration, feed solution pH, stripping
solution concentration, surfactant concentration. It was applied to Artificial Neural
Networks (ANN).

Xiii



BOLUM 1. GIRIS

Giliniimiizde artan niifus ve gelisen teknoloji ile orantili olarak hem su ihtiyaci artmis
hem de smirli miktardaki su kaynaklar1 daha ¢ok kirlenmeye baslamistir. Bu kirlilik
bazi yer ve zamanlarda Oyle boyutlara gelmistir ki yer alti ve atmosferdeki su
dongiislinde; su rezervlerinin yok olmasi, zehirli hale gelip toplu canli 6liimlerine
sebep olmasi, asit yagmurlari vs. gibi ¢ok vahim sonuglara yol agmistir. Buna bagl
olarak atik sularin aritilmasi ve atik maddeleri geri kazanma islemleri i¢in ¢aligmalar
yapilmig ve bu ¢alismalara giiniimiizde de yogun ¢abalar sarf edilmektedir. Batili
iilkelerde uzun zamandan beri iilkemizde ise son yillarda 6nem verilmeye baglayan
cevre koruma tedbirleriyle endiistriyel atiklarin geri kazanimi konusunda agir

yaptirimli yasal zorunluluklar olusturmuslardir.

Endiistriyel atiklar evsel atiklara oranla ¢ok daha biiyiik tehlike olustururlar ve igerik
olarak da ¢ok genis bir alana sahiptirler. Toksik, patlayici, yanici ya da tahris edici,
zehirleyici gibi Ozelliklerdeki metal ve agir metaller, boya, ilag, tekstil, petrokimya,
rafineri, siyaniir, organik asit ve peroksit atiklari gibi atiklari ihtiva edebilirler. Bu
maddelerin temizlenmesi i¢in karbon, re¢ineler, ucucu kiil, jeller, silikat, kiil, talas,
saman, cesitli bitki tiirleri, zeolitler ve son zamanlarda yaygin ve etkili sekillerde

cesitli tiir ve ozellikteki membranlar kullanilmaktadir.

Membran iki y18in faz arasinda yer alan yar1 gecirgen 6zellikteki ara fazdir. Bariyer
gorevi goren ve ¢ok spesifik 6zellikteki bu yar1 gegirgen faz molekiillerin membran
icindeki hareketleri sinirlandirabilir yada kolaylastirabilir. Membran faz; gézeneksiz
kat1, gézeneklerinde bir akigkan (s1v1 veya gaz) tasiyan mikro veya makro gozenekli
kati, ikinci bir fazli ya da fazsiz siv1 faz veya jel hallerinden biri yada bunlarin bir

kombinasyonu seklinde de olabilmektedir.



S1ivi membranlar; polimer destekli, bulk tipi ve emiilsiyon tipi sivi membranlar
olmak iizere 3’ e ayrilirlar. Membranlar, kati ve sivi olarak incelenebilir.
Membranlarin; maddeleri, gazlardan ve sivi karisimlardan ayristirmasi  ve
zenginlestirmesi kismen miimkiin olmustur. Ayristirma proseslerinin  genel

anlayistyla karsilagtirildiginda membran prosesleri asagidaki nitelikleri igerirler.

1) Teknik olarak basittirler.
2) Ufak ekipmanda yiiksek etkinliklerle karakterize edilirler.
3) Kati membran durumunda kismen ayristirilacak bilesenler termal etkilerle

kimyasal degisime ugramazlar [1].

S1vi membran ayirma sistemleri, solvent ekstraksiyon islemleri ve ¢dziinenin geri
kazaniminin tek bir adimda oldugu sistemlerdir. En basit s1ivi membranlar; iki sulu
faz arasina yerlesmis olan bir tasiyiciy1 igeren organik faz i¢inde olugmaktadir. Bir
sulu faz ayrilacak olan bilesigi iceren besleme fazi ve diger sulu fazda bilesigin
taginacag alici fazi igerir. Bir tasiyict vasitasinin ilavesi membranin gegirgenligini
cok daha fazla arttirir. Bir stvi membran i¢inde bir bilesigin (komponentin) gegisi

asagidaki adimlarla meydana gelir.

Besleme ara ylizeyinde sorpsiyon
Tas1yict ile komplekslesme reaksiyonu
Membran boyunca tasiyici/¢oziinen madde kompleksinin difiizyonu

Gegis ara yiizeyinde bozunma reaksiyonu

o > w0 N

(Cozilinenin desorpsiyonu

Bu dongii tamamlandiktan sonra tasiyici besleme ara yiizeyinde daha fazla molekiille
kompleks olusturmak i¢in geriye difiizlenir. Karsit transfer mekanizmasiyla
konsantrasyon gradiyentlerine bagli olarak bir bilesigin gegirilmesi miimkiin olur. Bu

sistem ayn1 toplam yiiklii iki iyonun karsi yone transferi durumunda meydana gelir

[2].



Emiilsiyon tipi sivi membranlar basit bir ifadeyle membrani pargalamayan bir sivi
icerisinde dagitilmis cifte emiilsiyonlardir, Ornegin: su/organik/su (W/O/W) veya
organik/su/organik (O/W/O) sistemleridir.

Emiilsiyon sivi membranlar (ELM) diigiik bir araylizey alanli ve tekrar kazanim
problemini ¢dzmekte kullanilmaktadir. Bu sistemde organik ve alic1 fazin stabil bir
emiilsiyonu hazirlanir. Ikinci bir emiilsiyon ilk emiilsiyon ve besleme faziyla
hazirlanir. Bu diizenleme fazlar arasindaki yiliksek ara yiizey alanini saglar ve
emiilsiyon kirilmasini ve stabilizasyonu saglamak i¢in diger bilesenleri kullanmaya

gerek duyar.

ELM’ lar oldukca karmasik fakat enerji tasarrufu saglayan bir ayirma teknigidir.
Metal iyonlarinin, kimyasallarin, organik asitlerin ayrilmasi i¢in pek ¢ok calisma bu
teknik kullanilarak yapilmistir. Bu teknolojide ¢oziinen madde sadece uzaklastirilmaz
ayn1 zamanda konsantre haline getirilir. Dis faz, globiillerin i¢inde dagitildigt
emiilsiyonla temasa gecirilir. Her bir emiilsiyon globiilleri; surfaktant (yiizey aktif
madde) igeren bir organik faz i¢inde tutulmus sulu i¢ styirma fazin damlalarini igerir.
Bu temas esnasinda ¢oziinen madde transferi membran faz icinden saglanir.
Membran faz igerisinde, maddenin konsantre hale geldigi i¢ siyirma fazi bulunur.
Ekstraksiyon ve siyirma tek bir adimda oldugu i¢cin ELM teknolojisi atik su

muamelelerinde diger teknolojilere gore cok daha tercih edilir.

Son zamanlarda asit atiklann ¢ogunlukla ndtralizasyon islemine maruz
birakilmaktadir. Bununla birlikte geleneksel noétralizasyon islemleri biiyiik
miktarlarda ¢okelme olusumuna yiiksek alkali maliyetlerine ve atik su olusumu
sonucunda c¢aligma maliyetlerinin artmasina sebep olur. Diger yandan geri kazanim
sirasinda atigin diger bilesenlerini de yeniden kullanarak atigin azaltilmasi 6nemlidir.
Bu sadece ekonomik noktada degil ayn1 zamanda ¢evresel yonden de 6nem teskil

eder [3].

Bazi karboksilik ve amino asitler nispeten biiylik miktarda sentez veya fermantasyon
ile elde edilmektedir. Sulu ¢ozeltilerden elde edilen bu asitler, asir1 reaktiflerden

(veya fermantasyon halinde substrat ve besin maddeleri), besleme akimi ile giren



safsizliklardan ve yan {iriinlerden ayrilmak zorundadirlar. iyon degistirme ile
ayrilmas1 daha kolay olan tuz veya esterler gibi tiirevlerin teskilinde, yeniden
kristallendirme, kromotografi, adsorpsiyon, filtrasyon, evaporasyon, ters osmoz,

elektrodiyaliz v.s. gibi ¢esitli ayirma metotlarindan faydanilmaktadir [4].

Insanoglu varhginin baslangicindan beri yeryiiziinde gordiigii ve islerinde kolaylik
saglayacagini diisiindiigii canli yada cansiz varliklarin Ozelliklerini taklit etme
gereksinimi duymustur. Bu ihtiya¢ gelisen teknolojiyle daha kapsamli ve molekiiler
diizeylere inecek kadar ilerleme saglamistir. Bu ¢aligmalarin son iiriinlerinden biri
olan yapay sinir aglari (YSA), insan beyninin ¢alisma prensibini kendine model
edinmis yapay sistemlerdir. YSA: ekonomi, iktisat, endiistri miihendisliginde
otomasyonda, elektronik miihendisliginde elektronik devre tasariminda, bilgisayar
mithendisliginde, tip alaninda, ¢esitli zeka problemlerinin ¢dziimiinde, optik
algilamada, nesne tanimlama gibi alanlarda uygulamalari mevcuttur. Ayrica son
zamanlarda kimya alaninda da oldukca ilgi duyulmaktadir. Calismamizda YSA
modellemesinde; yaptigimiz deney giris ¢ikis verilerinin bir kismi programda egitim

sathasinda geri kalan kismi ise programin deneme kisminda kullanilmistir.



BOLUM 2. ORGANIK ASITLER

Dogada saf olarak bitkisel ve hayvansal organizmada bulunabilirler ve ayrica dogal
yollardan elde edilebilirler. Hayvan viicudunda kullanilip, metabolize olduktan sonra
karbondioksit ve suya okside olurlar. Dolayisiyla canli organizma i¢in herhangi bir
saglik sorunu ya da bir risk olusturabilecek higbir kalint1 birakmazlar. Bu 6zellikleri
nedeniyle organik asitler, kar biiylitme faktorlerinin hayvan beslemede kullaniminin
yasaklanmasindan sonra antibiyotiklerin yerini alabilecek ¢ok giiclii bir alternatif

olmasi nedeniyle giinlimiizde biiyiik bir popiilarite kazanmistir.

Bitkiler ve hayvanlar, organik asitler adi verilen ¢esitli asidik karbon bilesimleri
dretir. Organik asitler yapilar1 karbon iskeletine dayali asitlerdir. Formik, asetik,
stiksinik, propionik, biitirik, fumarik, sitrik ve malik asit gibi asitler ve bunlarin
tuzlar1 baslica organik asitlerdir. Bunlarin ¢ofu zararsizdir; meyveler ve diger

yiyeceklere tat verir.

Bazi organik asitler ve bulunduklar yerler; [5]

Formik Asit: Karincada,  Asetik Asit: Sirkelerde, Siiksinik Asit: Bitkilerde,
Malik Asit: Elmada, Laktik Asit: Yogurtta, Sitrik Asit: Limonda,
Tartarik Asit: Uziimde, Biitirik Asit: Tereyaginda, Karbonik Asit: Gazozda

2.1. Dikarboksilik Asitler

Iki karboksilik asit fonksiyonel grubu olan organik bilesiklerdir. Dikarboksilik asit
icin molekiiler formiillerde bu gruplar ¢ogu zaman HOOC-R-COOH olarak yazilir,
burada R genelde bir alkil, alkenil veya alkinil gruptur. Dikarboksilik asitler naylon
ve polietilen tereftalat gibi kopolimerler hazirlamak i¢in kullanilirlar. Genelde

dikarboksilik asitler monokarboksilik asitlerle ayni1 kimyasal davranislar1 ve



tepkimeleri gdsterirler. ikinci karboksil grubunun iyonlagmas birincisinden daha zor

olur. Bunun nedeni ¢ift yiiklii bir anyondan bir hidrojen iyonunun ayrigmasinin tek

yiikli bir anyondan ayrismasina kiyasla daha fazla enerji gerektirmesidir. Iki

karboksi gruptan biri bir aldehit grubu ile yer degisirse ortaya ¢ikan bilesik bir

"aldehit asit" olarak adlandirilir. Tablo 2.1. de dikarboksilik asitlerin 6zellikleri

gosterilmistir.
Tablo 2.1. Temel dikarboksilik asitlerin 6zellikleri [6-8].
.. [IUPAC |Kimyasal o .
Genelismi | Yapisal formiilii Uc Boyutlu Sekli
Ismi Formiilii
Etandioik
Oksalik asit . HOOC-COOH
asit
~_ |Propandioi [HOOC-(CH,)-
Malonik asit ]
k asit COOH
Butandioik |HOOC-(CHy,),-
Siiksinik asit )
asit COOH
__ |Pentandioi |HOOC-(CH,),
Glutarik asit )
k asit COOH




Tablo 2.1. Temel dikarboksilik asitlerin 6zellikleri [6-8] (Devamu)

o ) Heksandioi |HOOC-(CH2)r
Adipik asit .
k asit COOH
o Heptandioi [HOOC-
Pimelik asit . H
k asit (CH2)5-COOH
. |Oktandioik |HOOC-
Suberik asit )
asit (CH2)6-COOH
o Nonandioik |HOOC-
Azelaik asit )
asit (CH2)7-COOH
o Dekandioik [HOOC-
Sebasik asit
asit (CH2)8-COOH
benzen-1,2-
L . _ |C6H4(COOH)
Ftalik asit dikarboksil )
ik asit
Dekandioik [HOOC-
Azelaik asit .
asit (CH2)7-COOH




2.2. Oksalik Asit

Formilii HOOC-COOH olan, karboksilli diasitler dizisinden ilk asittir. Bazi
oksalatlar gibi, okzalik aside de bitki evreninde (kuzukulagi, ispanak, domates,
ravent bitkisi) cok yaygin olarak rastlanir. Ozellikle sodyum tuzu halinde 1spanakta
bulunur. Kalsiyum oksalat en ¢ok karsilasilan tuzlarindan olup viicutta iiriner
sistemde bobreklerde birikmeye yol agarak bobrektasi olusmasinda bas rolii oynar.
Tiim bitkilerde iiretilen metabolizma artigidir. Asidin kalsiyum ile tuzu olusturularak
bitkiye zararsiz hale getirilir. Olusan kalsiyum oksalat kristallerine billur ad1 verilir.
Domateste bolca bulunur. Peynirle birlikte domates yendiginde kalsiyum emilmesini
azaltir. Ayrica insan viicudu hiicrelerinde dogal olarak olusur. Oksalik asit igerigi
yiiksek Triinlerin tiiketimi 6zellikle kalsiyum eksikligi olmak {izere beslenme
eksikligiyle sonuglanir. Oksalik asit giiclii bir asittir. Suda, alkol ve eterde ¢oziiniir.
Yiiksek dozlarn oliimciildiir. Diyette oksalik asit ve oksalatlarin yiiksek diizeyleri
sindirim sisteminin irritasyonuna Onderlik eder (6zellikle mide ve bdbrek). Oksalik
asit ve oksalatlar bobrek taslarini olusturabilirler. Sekil 2.1°de oksalik asidin molekiil

yapisi gosterilmektedir.

Okzallkasit HC O

Sekil 2.1. Oksalik asidin molekiil sekli [8]
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2.3. Oksalik Asidin Ozellikleri

Oldukga higroskopik yani havadan nem kapma 06zelligi oldugu igin ticari olarak
genelde dihidrat yani C,H,04.2H,0 halinde satilir. Renksiz, kokusuz kristal ya da toz
halindedir [9].

Oksalik asit, kapali formiilii H,C,O4. Sistematik adlandirma ile etandioik asit denir
ve pKa;’1 1.46, pKa," si 4.40 dir. Organik asitler i¢in biraz yiiksek pKa degerine
sahip denilebilir. Sulu ¢ozeltilerden, erime noktas1 101,5° C olan renksiz, prizmatik,
dihidrat (iki sulu) kristaller verecek sekilde kristallenir. Ozellikle karbon tetrakloriir
beraberliginde, 1sitma ile susuz kristaller (erime noktas1 189.5° C) elde edilir. Oksalik
asit, su ve alkolde hizla, eterde ise yavasca coziiniir. Tablo 2.2 ve Tablo 2.3’ te

sirasiyla oksalik asidin 6zellikleri ve baz1 spesifikasyonlar1 verilmistir.

Tablo 2.2. Oksalik asidin 6zellikleri

Kimyasal Ad1 Etandionik asid, dihidrat; oksalik asit dihidrat
Yapisal Formiilii C,H,04-2H ,0

Kimyasal Formiilii (COOH),-2H,0

Molekiil Agirlig 126.07 g/mol

Ergime Noktasi 101 °C

Kaynama Noktasi 149-160 °C (Ayrisma)

Tablo 2.3. Oksalik asidin spesifikasyonlari [10]

Spesifikasyonlar

Agir metaller <% 0,002
Demir igerigi <% 0,005
Okzalik asit saflig1 >% 99,2
Suda ¢6ziinmeyen madde <% 0,012
Siilfat kiili <% 0,05




10

2.4. Oksalik Asidin Kullanim Alanlari

Tiim bitkilerde iiretilen metabolizma artigidir. Asidin kalsiyum ile tuzu olusturularak
bitkiye zararsiz hale getirilir. Olusan kalsiyum oksalat kristallerine billur adi1 verilir.
Toksin olarak dogada bircok bitkide (kabak, i1spanak, marul, elma, bezelye, kakao,
patates, karabiber, ¢ay, findik, cilek, badem, patlican vs.) bol miktarda bulunur. insan
viicudunda C vitamininin yani askorbik asidin i¢ yikimi (metabolizmasi) sonucu az
miktarda olusur. Kalsiyum, demir gibi bircok metalle yaptig1 oksalat tuzlar1 az
¢oziiniir oldugu i¢in viicut i¢in zararlidir. Viicuda herhangi bir sekilde fazla alinimi
bobrek tasi iiretimine yaptigi katkidan dolayr kalsiyum eksikligine neden olur. Bu
nedenle bobrek hastalarmin yukarida sayilan bitkileri fazla tiikketmemesi Onerilir.
Fazla alimimin viicuda zarari sadece bobrek tasi olusumu olarak degil sindirim

sistemine, 0zellikle de mide ve bobreklere tahris edici etkisi vardir [11].

Dihidrat (iki sulu) oksalik asit, titrasyon standardi olarak alkalimetri ve
manganometride, keza kalsiyumun kantitatif analizinde ve nadir toprak metallerinin
ayrilmasinda kullanilir. Endiistride oksalik asit ve antimonlu tuzlari, tekstil boyamada
mordan olarak kullanilir. Dericilikte wet-blue derilerin kromunun yiizeysel olarak
sokiilmesinde kullanilir. Oksalik asit, otomobil radyatdrlerinin temizlenmesinde
kullanilan iiriinlerin baslica bilesenidir Boyacilikta, bir asindirici olarak kullanilir.
Oksalik asitten ayrica, sapka yapiminda kullanilan samanlarin hazirlanmasinda renk
giderici olarak yararlanilir. Seyreltik ¢6zelti halindeki oksalik asit, bakir gereclerin
(bakir suyu) temizlenmesinde de kullanilir [12-15]. Ayrica fotograf i¢in indirgenme

ajan1 ve miirekkep uzaklagtiric1 olarak kullanilmaktadir.

2.5. Oksalik Asidin Uretimi

Oksalik asit, ticari olarak sodyum formiyattan (H-COONa) elde edilir. Bunun ig¢in
sodyum formiyat, sodyum hidroksitle hizli bir sekilde, 360° C' ye kadar isitilir;
reaksiyona gore, oksalik asidin sodyum tuzu elde edilir. Buna kireg siitii ilavesiyle
kalsiyum oksalat, sonra siilfiirik asit muamelesiyle oksalik asit ele gecer [12].
Oksalik asit kararsiz bir yapidadir. Degisik katalizorler ile tepkimeye sokulursa

degisik tirlinler verir.



BOLUM 3. YUKSEK PERFORMANSLI SIVI KROMATOGRAFISI

Giliniimilizde laboratuvarlarda biitiin analitik ayirma teknikleri arasinda en yaygin
kullanilan yiiksek performansli sivi kromatografi yontemidir. Bu yontemin yaygin
olmasinin sebepleri, duyarlilik, dogruluk, kesinlik ve secicilik gibi 6zeliklerinin

yiiksek ve kantitatif analizlere kolaylikla uyarlanabilir olmasidur.

Ozellikle ugucu olmayan tiirlerin veya sicaklikla kolayca bozulabilen tiirlerin
rahatlikla ayrilmasina uygun olup ayrica sanayinin, bir¢ok bilim dalinin ve halkin
birinci derecede ilgi gosterdigi maddelere genis bir sekilde uygulanabilir olmasi da
yaygin kullanilmasina biiyiik etkenlerdir. Maddelere 6rnek olarak; amino asitler,
proteinler, niikleik asitler, hidrokarbonlar, karbonhidratlar, ilaclar, uyusturucu ilag,
zehir ve narkotikler, terpenoidler, pestisitler, antibiyotikler, steroidler, halkali
aromatikler, boyalar, metal-organik tiirler, ¢esitli organik bilesikler sayilabilir [13-

14].

Tanecik biiyiikliikleri ve polariteleri gibi ozellikleri farkli ve ¢oziiciinlin iginden
kolaylikla gegebilecegi gozenek biiyiikliigline sahip olan kat1 bir destek maddesine
(Genellikle silika ve aliimina kullanilir) sahip bir kolon icerisinden hareket
kabiliyetlerine bagl olarak bir karisimdaki maddeleri birbirinden ayirmak miimkiin
olabilmektedir. Kolon destek maddesinin tanecik boyutu kiiciildiikce ¢oziiciiniin
hareket edebilecegi gdzenek biiyiikliigii de kiigiilmektedir. Hareketli fazin kat1 destek
maddesi iizerinden kolaylikla hareketini saglayabilmek i¢in uygun basincin
uygulanmas1 gerekmektedir. Bu ihtiyactan dolay1r yiiksek performans sivi

kromatografisi (HPLC) gelistirilmistir.

Yiiksek performansh sivi kromatografisinde hareketli faz sivi, durgun faz ise kati

veya kati destek maddesi iizerine tutturulmus siv1 fazdir.
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3.1. Yiiksek Performansh Sivi Kromatografisi (HPLC) Cihaza
Yiiksek performansli sivi kromatografisi cihazi, kendine 6zgii islevlere sahip olup
Sekil 3.1 de gosterildigi gibi pompa, enjektor, kolon, dedektdr, ve kaydedici olmak

iizere bes ana boliimden olusan bir sistemdir.

KONTROL VE VERI {SLEM

DEDEKTOR

NUMUNE ALMA DUZENEGI wp1 ¢ kO ONIL I

flows 50-5000pL/min)

Sekil 3.1. HPLC cihazinin sematik gosterimi

Bir HPLC cihazi, bir veya daha fazla, her biri 200-1000 mL ¢6ziicii igeren camdan
veya celikten yapilmis hareketli faz hazneleri igerir. Bu hazneler ¢cogu zaman
kolonda veya dedektdr sisteminde bozucu etkilere neden olan ¢dzlinmiis gazlarin
(6zellikle oksijen ve azot) giderilmesi i¢in bir boliim (gaz giderici) ile donatilmistir.
Hareketli fazin cihaza verilmeden 6nce siiziilmesi ve ¢oziinmiis gazlarin giderilmesi
gerekir. Siizme islemi i¢in 0.45- 0.6 pm c¢apinda membran veya teflon filtreler
kullanilir. Bu uygulama, slispansiyon halindeki maddeleri uzaklastirmanin yani sira
gazlar1 da giderir. Sistemde gaz giderici yoksa, hareketli fazdaki gazlar
uzaklastirmak amaciyla ultrasonikatdrde bekletme veya coziiciiden inert bir gaz

gecirme islemleri uygulanabilir.
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Sabit bilesimde tek bir ¢oziicii kullanilarak yapilan ayirma izokratik eliisyon olarak
adlandirilir. Sisteme gonderilen hareketli faz bilesiminin veya akis hizinin zamanla
stirekli veya kesikli olarak degistirilmesi ile yapilan ayirma islemine gradient eliisyon
denir. Eliisyon basladiktan sonra belli bir programa gore, bazen siirekli olarak, bazen
de bir seri basamaklar seklinde c¢oziiciilerin orant degistirilir. Ayirma etkililigi
izokratik ellisyona gore daha fazla olan bu yontemde iki veya l¢ ¢0ziicl
kullanilmaktadir ve bu c¢oziiciilerin polariteleri birbirinden farklidir. Ayirim
basladiktan sonra ¢oziiclilerin orani ve cinsleri belli bir programa gore degistirilir.
Boylece karisim halinde bulunan maddelerin birbirlerinden kolayca ayrilmalar

saglanmis olur.

Modern HPLC cihazlari, ¢oziiciilerin hacimsel orani zamanla dogrusal olarak veya
iistel olarak degistirilebilecek sekilde, iki veya daha fazla hazneden aldig1 ¢oziiciileri
bir karigtirma odasinda siirekli olarak degisen oranlarda bir araya getiren sistemlerle
donatilmistir. Izokratik eliisyon ile ayrilamayan maddeler gradient eliisyonla
ayrilabilmekte, farkli kapasite faktoriine sahip madde karigimlarinin alikonma

zamanlari kisaltilabilmektedir.

Hareketli faz su ve/veya sulu tampon igeriyorsa kimyasal bozulmanin yanmi sira
mikrobiyolojik lireme sonucunda kolonu tikayabilir. Bu nedenle, HPLC analizleri

sirasinda taze hazirlanmis hareketli faz kullanilir [14-17].

3.2. Yiiksek Performansh Sivi Kromotografisi Yonteminin Avantajlari

1. Duyarl bir yontem olmasi,

2. Dogru, kantitatif tayinlere kolayca uygulanabilir olmasi,

3. Ugucu olmayan, sicaklikla kolayca bozunabilen tiirlerin ayrimi i¢in uygun olmasi,
4. Pek ¢cok maddeye genis sekilde uygulanabilmesi,

5. Aym sabit faz kullanilarak farkli hareketli faz sistemleriyle ayni1 anda birgok
maddenin duyarli olarak miktar tayininin yapilmasina olanak saglamasi,

6. Numunedeki maddelerin, bozulma iiriinlerinin yaninda miktar tayinlerine olanak

saglamasi,
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7. Biyolojik sivilardan gerek ila¢ etken maddelerinin, gerekse metabolitlerinin
analizi i¢in genis bir kullanim alanina sahip olmast.
8. Bircok bilim dalinin ve halkin birinci derecede ilgi gosterdigi maddelere genis bir

sekilde uygulanabilir olmasi.

3.3. Yiiksek Performansh Sivi Kromotografisi Yonteminin Dezavantajlari

1. Pek ¢ok analizde, istenilen bilesikler bir karisimin bir parcasi olarak bulunurlar ve
kromatografik tekniklerin bu noktada ayirma islemleri i¢in devreye girmesiyle nicel
analizler veya tanilama mimkiin olmaktadir. Kromatografinin bu konudaki
yetersizligi, bilesikler tamamen birbirlerinden ayrilsa bile acik ve anlasilir sekilde bir
tanilama saglayamamasidir.

2. Tanillama saglanmis deney kosullarinda referans malzemelerinin alikoyma
karakteristikleriyle yapilir. Fakat bu noktada analist hi¢cbir zaman ayni alikoyma
zamanina sahip iki bilesigin ayn1 madde olduguna tam emin olamaz.

3. Her ne kadar analistin elinde ayarlayabilecegi pek ¢ok kromatografik kosul da
olsa, karisimin tiim bilesenlerini tamamen ayirmak miimkiin olmaz ve bu durum
istenilen analitin tam ve dogru nicel analizini engeller

4. Ekonomik olarak pahali sabit faz ve hareketli faz sistemlerine gereksinim
gostermektedir.

5. Hareketli faz sistemlerinin mutlaka pahali membran sistemlerinden siiziilmesi

gerekmektedir [18].

3.4. Yiiksek Performansh Sivi Kromotografisinin Uygulama Alanlar:

HPLC, benzer yapili kimyasal maddelerin ayrilmasi, saflastirilmast ve belirlenmesi

islemlerinde olduk¢a yaygin olarak kullanilan bir yontemdir. HPLC cihazinin

uygulama alanlar1 Tablo 3.1°de verilmistir [19, 20].
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Uygulama Alani Karigimlar

Maglar Antibiyotikler, sedafitler, steroitler, analjezikler
Biyokimyasallar Amino asitler, proteinler, k.hidratlar, lipitler
Gida maddeleri Suni tatlandiricilar, antioksidanlar, alfatoksinler

Endiistriyel kimyasallar

Cok halkal1 aromatikler, boyalar, ylizey aktif maddeler

Kirleticiler Pestisitler, herbisitler, fenoller, PCB’ ler
Uyusturucular Uyusturucu ilaglar, zehirler, narkotikler
Klinik Tip Safra asitleri, ila¢ metabolitleri, Ure ekstraklar1




BOLUM 4. EKSTRAKSIYON

Kat1 veya s1vi fazda ¢oziinmiis olan bir ya da birden ¢ok bilesik farkli ¢oziintirlitk
ozellikleri kullanilarak diger bir sivi faza alinabilir. Sulu bir ¢ézelti ve organik bir
coziicliden olusan iki s1v1 fazin kullanildig: teknik, sivi-sivi ekstraksiyon ya da kisaca
ekstraksiyon olarak bilinir. Ekstraksiyonun dayandigi temel ilke Nernst Dagilim
Kanunu’dur. Bu kanuna gore; birbirinde ¢oziinmeyen veya ¢ok az ¢oOziinen iki
stviya, bunlarda tamamen ¢dzilinen veya ¢ok az ¢oziinen iiclincli bir madde ilave
edilir ve kanstirilirsa, ilave edilen madde her iki faz arasinda dagilima ugrar.
Tamamen ¢oziinmeyen sivilardan uygun olanini ¢dzerek baslangic durumundaki
stvilart ¢oziliniirliik ve sonrasinda da yogunluk farklarindan yararlanarak ayirmis olur.
Bazen de maddenin iki faz igerisinde yeterince dagilabilmesi i¢in, ayirma hunisinin
siddetli calkalanmas1 ile karigma saglanir. Calkalama sirasinda gaz olusabilecegi goz
oniinde bulundurularak gaz alimina dikkat edilmelidir. Ekstraksiyon islemlerinde
genellikle asit (HCI) ve baz (NaOH) c¢ozeltileri tercih edilir. Asidik ve bazik
ozellikteki organik yapilar sulu asit ve baz cozeltileriyle tepkimeye girerek tuz

olustururlar ve su fazinda yer alirlar.

Kat1 bir maddeden ekstraksiyonda kati maddenin yumak seklindeki doku yapisi
diflizyonu giiclestirebilir ve bdylece ekstraksiyonun hizini azaltabilir. Bir biiyiik
hacim yerine iki kiiciik hacimle ekstraksiyon isleminde elde edilen verim daha
yiiksektir. Maddenin organik fazdaki ¢oziiniirliigli su fazindakinden daha ¢ok ise, iki
ya da ii¢ ekstraksiyon islemi, organik maddenin ¢ok biiyiik bir kismini su fazindan
cekmek icin yeterlidir. Ekstraksiyon islemleri genellikle yuvarlak ya da oval ayirma
hunisi kullanilarak gerceklestirilir. Ayirma hunisinin biiyiikliigii, toplam hacminin iki

kati kadar olmalidir.

Fazlar net bir sekilde birbirinden ayrildiktan sonra organik ve su fazlarindan

hangisinin iistte, hangisinin altta oldugundan emin olunmalidir. Fazlarin 6zellikle



17

birbirine yakin hacimde alindigi ya da organik ve inorganik maddelerin, su ve
organik fazin yogunlugunu degistirdigi durumlarda bu tip karisikliklar ortaya ¢ikar.
Karar verilemedigi durumlarda bir pastor pipet yardimiyla birka¢ damla su ayirma

hunisine ilave edilerek hangi faza gittigi gézlenir.

Stvi-sivi ekstraksiyon islemlerinde kullanilan fazlardan birisi daima sudur, diger faz
ise su ile karismayan organik bir ¢oziiciidiir. Su ile karismayan birgok organik ¢oziicli
olmasma ragmen, iyi bir ekstraksiyon c¢oziiciisinde bulunmasi gereken bazi
ozellikler vardir. Bu oOzellikler; su ile karismama, ¢oziniirlik o6zelligi, su ile
arasindaki yogunluk farki, dayaniklilik, zehirsiz olmasi, kolay alev almamasi,

evaporasyon ile organik maddeden kolaylikla uzaklastirilabilmesidir.

Ekstraksiyon isleminin sonunda elde edilen organik faz igerisinde az da olsa su
bulunur. Bu durum maddenin organik fazdan geri kazanilmasinda bir problem

olusturur, ¢linkii ¢oziicliniin uzaklastirilmasiyla su ile karigmis bir irlin elde edilir.

Asidik, bazik ve notral organik bilesiklerin ayrilmasinda ya da saflagtirilmasinda
kimyasal aktif ekstraksiyon yontemi kullanilir. Buna gore asidik bir madde uygun bir
baz ile, bazik maddede uygun bir asit ile tepkimeye sokularak tuz olusturulur ve su
fazina c¢ekilmesi saglanir. Her ekstraksiyondan sonra nétral yapidaki bilesik organik

fazda kalacak ve sulu faz ayirma hunisinin alt kisminda yer alacaktir [21].

4.1. Ekstraksiyon Cesitleri

4.1.1. Sivi-s1v1 ekstraksiyon

Stvi-sivi ekstraksiyonu ayrilacak bilesenin bir sivi fazdan birbiriyle karigsmayan
ikinci bir sivi faza transferi prensibine dayanan bir proses olup bu islem ayirma
hunisi kullanilarak yapilmaktadir. Karisim ayirma hunisine konuldugunda yogunlugu
kiigiik olan siv1 iistte, biiylik olan ise altta toplanir. Yogunluklar1 birbirine yakin olan
maddeler kolay ayrilmaz. Bu durumda su fazini, NaCl gibi bir tuzla doyurup
yogunlugunu arttirmak gerekir ya da ayirma hunisini ¢alkalayarak ayrilma saglanir.

Su icindeki organik maddeyi, organik ¢oziicii fazina alabilmek i¢in ayirma hunisi
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calkalanirken calkaladik¢a olusan gazin ¢ikmasi i¢cin musluk hafifge acilir. Gaz ¢ikist
bitene kadar bu islem devam ettirilir. Daha sonra iistteki faz muslugun hizasina
gelinceye kadar alt faz huniden bosaltilir. Sonra iist faz iist kapaktan alinir. Ciinkii bu
faz da musluktan akitilirsa altta az da olsa kalmis olan diger madde {ist faza karisip
safsizlik olusturabilir. Ornek olarak tuzlu suda peynir, demlenen ¢ay, seker pancarlari

verilebilir [22].

4.1.2. Kati-siv1 ekstraksiyon

Kati-sivi ekstraksiyon baglica dogal ve biyolojik orneklerle ilgili uygulamalarda
kullanilir. Kati-sivi ekstraksiyonunda katinin igcerdigi maddelerden biri veya bir
boliimii uygun bir ¢ozgen ile ekstrakte edilir. Katilarin ekstraksiyonu genellikle uzun
zaman aldig1 i¢in siirekli ekstraksiyon yontemleri tercih edilir. Maddenin kat1 i¢inden
diffiizlenmesi yavas bir islem oldugu icin kat1 6rnek ince toz haline doniistiiriildiikten
sonra ekstrakte edilmelidir. Boylece maddenin ¢ézgenle daha fazla temas1 saglanir.

Kati-s1v1 ekstraksiyonda ise Soxhlet Ekstraktorii denen bir cihaz kullanilir [22].

4.1.2.1 Soxhlet ekstraksiyon cihazi

Soxhlet ekstraksiyon yontemi narin bitkilerden yiiksek miktarda fakat en basit ve en
ucuz yolla essansiyal yag elde etmek i¢in kullanilir. Soxhlet ekstraksiyon yontemini
uygulayabilmek i¢in kati materyal kurutulur, kiiciik parcalara ayrilir ve bu kati
parcaciklar seliilozdan yapilmis olan ekstraksiyon kartusuna doldurulur. Bu kartus da
ekstraksiyon kolunun icine yerlestirilir Cam balona solvent olarak kullanilacak
kimyasal madde konulur ve 1sitic1 yardimiyla bu maddenin buharlagsmasi saglanir.
Buharlasan ¢ozgen ekstraksiyon kolundan gecerek geri sogutucuya ulasir. Geri
sogutucuda yogunlasan ¢ozgen tekrar ekstraksiyon koluna gelerek kartus igerisinde
bulunan maddeyi ¢6zer ve cam balona geri doner. iste bu islem siirekli tekrarlanarak

ekstraksiyon tamamlanmis olur.



BOLUM 5. SIVI MEMBRAN PROSESLERI

Bir membran, iki faz arasinda yar1 gecirgen bir bariyer olarak goriiliiyorsa, karismaz
nitelikteki bir sivi da iki sivi veya gaz faz arasinda bir membran olarak gorev
yapabilir. Dolayisiyla "Sivi Membran" iki faz arasinda yer alan ve bu fazlarla
karigmaz nitelikte olan sividir. Bu konu son yillarda 6zel kimyasal reaksiyonlarla
yeni, se¢ici ve kararli ayirma sistemleri gelistirmek amaciyla, 6nemle iizerinde
calisilan konular arasinda bulunmaktadir. Sivi membran proseslerinin esasi1 soyle
aciklanabilir; iki homojen ve birbiri i¢inde tamamen karisabilen sivilarin (alici: (A)
ve verici: (V) ¢ozeltileri), ticiincii bir sivi ile ayrilmasidir. Bu ayirict sivi, diger iki
stv1 i¢inde ¢éziinmeyen ve karigmayan bir sivi olup, membran faz1 (M) olusturur [23,

24].

S1vi membranlar ¢esitlerine gore ylizey aktif, organik ¢oziicii ve tastyict (ekstrakte
edici) maddelerin her ti¢linii igerebildikleri gibi bunlarin farkli kombinasyonlarina da

sahip olabilmektedirler.

Stvi membran sistemleri 6zellikle, hidrokarbonlarin ayrilmasinda alkali ve toprak
alkali metallerin ayrilmasinda, eser elementler ve radyoaktif maddelerin
tutulmasinda, degerli metallerin kazanilmasinda toksik maddelerin giderilmesinde,

biyoteknolojide ve tibbi uygulamalarda kullanilabilir [25].

S1vi membran prosesinin solvent ekstraksiyonuna gore istiinliikleri ve potansiyel

avantajlari soyle siralanabilir [26].

Yiiksek ayirma faktorleri, kati membranlara gére daha yiiksek kiitle alanlari, ¢ok
yiiksek selektivite, diisiik konsantrasyondan yiiksek konsantrasyona ayirma ve

zenginlestirme, pahali ekstraktanlarin kullanilmasi, yiiksek besleme/¢oziicii hacim
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oranlari, askida kat1 madde igeren ¢ozeltilerin islenebilmesi, dl¢eklendirme kolayligi,

diisiik sermaye ve isletme maliyeti.

5.1. S1ivi Membran Sistemlerinde Tasinim Mekanizmalari

S1vi membran igerisinden taginim mekanizmasinin bir ¢ok farkli sekli bulunmaktadir.
Bunlardan en 6nemlileri Sekil 5.1' de gosterilmektedirler. Herhangi bir membran
prosesindeki 6nemli hususlardan bir tanesi, membran i¢inde tasinima aracilik edecek
olan siiriicii kuvvetin varhigidir. Sekil 5.1(a) ve (b), diflizyona yonelik taginimi
gostermektedir. Sekil 5.1(a)' da niifuz eden A maddesi, membran sivisindaki
¢cOziiniirliiglinlin  bir sonucu olarak besleme ¢ozeltisinden giderilmektedir.
Baslangicta niifuz eden sivinin alic1 fazdaki konsantrasyonu sifirdir, daha sonra ise
giderek bu deger artmaktadir. Membranin her iki tarafindaki konsantrasyonlar
dengelenene kadar yani transfer olabilen bilesenlerin tiimii diger tarafa gecene kadar
bu proses devam eder. Tasinim isleminin en basit hali olan bu mekanizma niifuz eden
maddenin makul bir sekilde geri kazanimina veya konsantre edilmesine izin vermez.
Bu durumda ayirma isleminin segiciligi, bilesenlerin farkli taginim hizlarinin bir
fonksiyonudur, bu da oncelikle membranda niifuz eden maddelerin ¢oziiniirliikleri
arasindaki farka ve daha diisiik oranda da difiizyon katsayilar1 arasindaki farka
baghdir. Sekil 5.1(b)' de, niifuz eden A maddesi, membrandaki segici
¢oziiniirliiglinden dolay1 besleme fazindan ekstrakte edilmektedir. B reaktifini igeren
styirma fazi, A'nin her bir molekiiliinii eszamanli olarak AB bilesigi igerisine siyirir
ve tersinmez bir sekilde baglar. Sonucta elde edilen madde membran fazda
¢cozlinmez. Bu mekanizmada A ¢0ziinmiis maddesi konsantrasyon gradiyentine
karsilik besleme fazindan siyirma fazina aktarilir. Bu mekanizma ile zayif organik
asitler veya bazlar, fenoller, aminler, antibiyotikler ve bunun gibi maddeler transfer
edilebilir ve zenginlestirilebilir [27]. Sekil 5.1(c) ve (d) tasimima aracilik eden
tastyiclyr gostermektedir ve basit taginim proseslerinden ¢ok daha fazla secicidir.

Sekil 5.1(e), yaygin olarak bilinen kars1 tasinim mekanizmasini géstermektedir.

Bu mekanizma 0Ozellikle sulardan metal iyonlarinin, karsi tasimim iyonlar1 olan
protonlarla yer degistirmek suretiyle giderimi i¢in kullanilmaktadir. Sekil 5.1(f)' de

ifade edilen birlikte-tasinim mekanizmasinda ise besleme fazinda bulunan iki bilesen
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es zamanl olarak tasinir ve membran iginde siiriicii kuvvetin korunabilmesi igin
styirma fazindaki bilesenlerden biri bu fazdaki reaktifle reaksiyona girer [28].

Son zamanlarda, daha kompleks mekanizmalara dayanan sivi membran prosesleri
gelistirilmistir. Bunlar, besleme ve siyirma fazlarinin ara yiizeylerinde gerceklesen

redoks reaksiyonlarini icermektedirler.

Besleme Membran Siyvirma Besleme Membran Siyirma
fari Taxs a1 thazi taz tar
A —» A B— AB
a. Basit pormcasyon b. Basit permeasyion +reaksivon
Hcﬁ]CDTQ Nlemibran Sevirma Besleme Membran S1yirma
taz1 Ta Fara fax1 taz Fasn
RS c D
* > 13: —_— A — —& A DB AB
PRV a
<. Tagivier ile hizlandimlmg Laginom o Tagivier ile hzlandhrlmog tasimom b oreaksivon
Boesleme Moembran Sivirma Besleme AMembran Sivarma
taz taz taza v fax Faxa
one -0 PR G
B -— T N - Iz B — e o~ — B DI
N — ::: — A A ——P :: — N
TAC . ABC -
o. Farg tasinum I~ Bdirhikte taginim

Sekil 5.1. S1ivi membran teknolojisindeki tipik taginim mekanizmalari [28]

Genel olarak sivi membranlar, gozeneksiz, sivi membranlardan hazirlanabilir.
Gozeneksiz membranlardan gececek olan bir madde bu membranda ¢oziiniir.
(Coziinen madde difiizlenerek diger ara yiizeyde ekstraksiyon isleminin tersi bir

proses ile ayirma islemi tamamlanir [29].

5.2. S1ivi Membran Teknikleri

Yapilis sekillerine gore sivi membranlar; bulk tipi s1ivi membran, emiilsiyon tipi sivi

membran, destekli stivi membran olmak tlizere 3 kisma ayrilabilirler.
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5.2.1. Bulk tipi sivi membranlar

Styirma ve besleme ¢ozeltisinin hem altinda hem de iistiinde tabakalar halinde olan
bulk tipi sivi membranlar diflizyon direncini azaltmak i¢in karistirilirlar [29]. Bulk
tipi sivi membranlar degisik sekilde olabilir [30]. ilk bulk tipi sivi membran,
“Schulman kopriisii” olarak adlandirilan membran seklidir [31,32]. Bir diger bulk
tipi membran “U-tlipii”” hiicresidir [33]. Diger bir bulk tipi membranda “Esmerkezli
halka” olarak adlandirilir [34,35]. Bunlar Sekil 5.2 de gosterilmistir. Her bir diizenek
iki kisma ayrilmaktadir; membran sivisimi (M) igeren ortak bdliim, verici F
sollisyonu ve alici R soliisyonunu kati gegirimsiz bir bariyerle ayiran ikinci boliim. M
stvist diger iki siviyla temas etmek suretiyle besleme ve alict fazlar arasindaki
transferi etkilemektedir. Her {i¢ s1v1, verici ve alici soliisyonlar karigsmayacak sekilde

uygun hizda karistirilmaktadir. Her ¢ tipte de, karigtirma hizi 6nemlidir.

()

F: Sucul Beslame Faz M- Membran Fa= F.: Sucul Abel Fas

Sekil 5.2. Kiitle transferi (diflizyon) hiicreleri: (a) U-tiipii (Schulmann kdpriisii); (b) Diiz diisey ayirma
duvarly; (c) Deney sisesi i¢inde deney sisesi tipi (d) Esmerkezli Halka
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Sekil 5.3. Stvi membranlar i¢in basit konfigiirasyon (a) U-tiipi  (b) Esmerkezli halka

5.2.2. Emiilsiyon tipi sivi membran

1968 yilinda Norman Li tarafindan kesfedilen emiilsiyon sivi membran (ELM)
ayirma sistemi li¢ fazdan olusan bir prosestir. Bu fazlar dis, membran ve i¢ fazlardir
[29]. D1s faz (siirekli, kaynak veya besleme faz) ekstrakte edilecek olan ¢éziinmiis
maddeyi icermektedir. Membran faz fiziksel olarak dis ve i¢ fazlar1 ayirmakta olup

emiilsiyon stabilitesini korumak i¢in bir yiizey aktif madde icermektedir [36].

ELM sistemleri gergekte coklu emiilsiyonlar olup, su-yag-su (W/O/W) ve yag-su-yag
(O/W/0) seklinde dizayn edilebilmektedirler. W/O/W sisteminde iki sucul faz1 ayiran
yag fazi stivi membran gorevini iistlenirken O/W/O sisteminde ise iki yag fazi ayiran
su fazinin membran olarak islev gormesinden soz edilebili. W/O/W c¢oklu
emiilsiyonunda, yag kiirecikleri kiiciik su kiireciklerini igermektedir ve yag
kiirecikleri kendi baslarina siirekli su fazinda disperse olmaktadirlar. O/W/O ¢oklu
emiilsiyonlar1 diger taraftan biliylik su kiirecikleri i¢inde tutulmus kiiciik yag
kiireciklerinden ibaret olup siirekli bir yag fazinda disperse olmaktadirlar [37, 39].

Uygulamada ¢ogunlukla su-yag-su (W/O/W) sistemi kullanim alan1 bulmaktadir.

Bir ELM sistemi birbirine karismayan iki faz arasinda su-yag (W/O) emiilsiyonu gibi
stabil bir emiilsiyon olusturmak ve daha sonrasinda bu hazirlanan emiilsiyonu
ekstraksiyon icin karistirma islemiyle birlikte {igiincii, siirekli bir faza dagitmak

suretiyle olusturulmaktadir [40, 42].
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Atiksu ve emiilsiyon arasindaki temas esnasinda, ¢oziinmiis madde tasinimi
membran fazdan, konsantre edildigi i¢ alict faza dogru meydana gelir. Bdylece
ekstraksiyon ve tekrar ekstraksiyon (siyirma) tek bir adimda ylriitiilmis olur.
Emiilsiyondan ¢ikan suyun yergekimi etkisiyle ¢oktiiriilmesinden sonra, ¢oziinmiis
maddenin geri kazanimi i¢in emiilsiyonun kirilmasi (demiilsifikasyon) islemi
yuritiiliir [43]. Emiilsiyonu kirmak suretiyle i¢ fazda konsantre edilen madde geri

kazanilabilmektedir. Sistemin isleyisi Sekil 5.4' de gosterilmektedir.

Emiilsiyon Damlacig:
o <
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Sekil 5.4. Emiilsiyon tipi stvi membran [43]

Karigimlarin ayrilmasi sivi membran igerisinden daha diisiik konsantrasyondaki sivi
bir komponentin selektif difiizyonu gergeklestirilir. Tek bir kimyasal komponent daha
sonra giderilme veya geriye kazanmak icin i¢ faz igerisinde tutuklanarak konsantre

hale getirilebilir [41].

Emiilsiyon tipi s1ivi membranlar icin membran fazin bilesimi denklem (5.1) ile genel

olarak ifade edilebilir.
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Membran = GCézicl + Yizey aktif madde + (X) + (Y)

5.1
X = Tasiyic1 veya ekstraktant

Y = Katki maddeleri olup, genelde membran viskozitesini ayarlamak, selektiviteyi

arttirmak v.s. gayelerle ilave edilirler.

Selektivite ve kiitle akis1 bir membran isleminde en 6nemli iki parametredir. Selektif
bir ayirma i¢in bir bilesenin membran igerisinden digerlerinden daha hizli hareket
etmesi gerekir. Bilesenin kiitle akis1 bu suretle gegirgenligine baglhidir. Gegirgenlik

(permeabilite) P; denklem (5.2) ile verilir.

P,=D,-C,

(5.2)

Burada D; ve C; sirasiyla i bileseninin diflizyon katsayist ve membran igerisindeki
coziintrligidir. Selektif ayirma isleminin se¢iminde C;’ lerin farkli olmasi 6nemli

rol oynar. I bileseninin j bilesenine gore selektivitesi o;; denklem (5.3) ile verilir.

o, =P 1P, (5.3)

5.2.3. Destekli sivi membranlar

Destekli sivi membran sistemlerinde; sivi membran faz, gozenekli bir membran
(Ornegin mikro gozenekli propilen fiber) icerisinde sabitlenmistir. Bosluklu
membran; sivi film i¢in bir destek veya gerceve olarak gorev yapar. Bu tip sivi
membranlar hareketsizlestirilmis destekli membranlar (Immobilised Liquid
Membrane, ILM) veya destekli sivi membranlar (Supported Liquid Membrane,
SLM) olarak adlandirilirlar. S6zii edilen membranlar hidrofobik, mikro gdzenekli bir
membranin uygun organik ¢oziicli ile doyurulmasi ile kolaylikla hazirlanabilir. S1vi

membran faz ayni zamanda tasiyic1 (komplekslestirici) tlirleri de igermelidir.
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Yontemde mikro gozenekli destegin kalinligi, tagtyici-madde kompleksinin gegisinin

kolayligini biiyiik ol¢iide etkiler.

S1vi membran destekleri segilirken birka¢ unsur goéz oniinde tutulmalidir. Destek
maddesinin yiizey kimyasi, bosluk boyutu, boslugun gecirgenligi ve kalinlig1 oldukca
onemlidir. Bu yilizden destek maddesi, uygulanan periyot boyunca sismeyen ve
bozunmayan bir madde olmalidir. Membran hazirlanirken, destek maddesinin
bosluklar1 ¢6ziicii (solvent) ve tastyici i¢ceren sivi membran ile tamamen doldurulur.
Kullanilan ¢oziiciiniin (solventin) yiizey geriliminin, destek materyalinin kritik yiizey
geriliminin altinda olmas1 daha iyi bir 1slanmay1 saglar. Destek malzemesi olarak

genellikle polietilen, propilen, polisiilfon ve mikro gézenekli teflon kullanilir [44].

Cesitli konfigiirasyonlarda membran destekleri bulunmaktadir: levha ve gerceve,
spiral sarimli, borusal ve hallow fiberler. Hallow fiber destekli sivi membranlar ¢ok
yiiksek kapasitelerdeki membran modiillerinin ¢alistirilabilmesine ¢ok cazip bir
¢6ziim sunarlar. Bu tip modiillerle 1000 m*/m’ kadar yiiksek yigma yogunluklarina
erisebilir [28]. Sekil 6.4’de i¢i bos fiber destekli sivi membran modiil

gosterilmektedir.

Akiskan 2 Akiskan 2
Dagitma tipii Govde
Kartus \ HF Membran

/

Akiskan 1

Sekil 5.5. Capraz faz akislh i¢i bos fiber iletkeni

Diiz levha destekli sivi membranlarda tasinim mekanizmasi genel olarak asagidaki

basamaklar dizisinden ibarettir:

Metal iyonu ve herhangi bir ¢6ziinen madde sulu fazdaki diflizyon tabakas1 boyunca

kitlesel (bulk) fazdan membran ara yiizeyine difiizlenir.
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Tastyici, besleme ara yilizeyindeki ¢oziinen madde ile reaksiyona girer. Cozilinen
madde ile kompleks yapan tasiyici, membran boyunca difiizlenir. Coziinen madde ve
tasiyici siyirma ara yiizeyinde serbest hale gecer. Serbest hale gegen ¢6zlinen madde
(metal iyonu gibi) siyirma ara yiizeyinden sulu fazdaki diflizyon tabakasi boyunca
kitlesel faza difiizlenir. Tasiyici, ara yiizeyden membran boyunca geriye difiizlenir.

Destekli sivi membranlarda emiilsiyon hazirlanmasi ve parcalanmasi olaylari
olmadigindan, destekli sivi membranlar emiilsiyon tipi sivi membranlara gore
istiinliik saglar. Destekli sivi membranlarin avantajlari; diisiik isletme maliyeti, tek
adimda gerceklesmesi, sistemin segiciligi ve esnekligi sayilabilir. Buna karsilik birim
hacimdeki membran ylizey alaninin daha az olmasiyla birlikte, gozenekler
icerisindeki tasiyici ile ¢oziiclinlin belirli zaman igerisinde bosalarak membranin
etkinligini kaybetmesi en dnemli problemi olusturur. Dezavantajlar1 arasinda ¢oziicii
(solvent) kaybi meydana gelebilmesi, basing farkiyla destegin bosluk yapisinin
bozulmasi, yine basingtan dolayr tasiyicinin  bosluklu yapidan gegebilmesi,
tagtyicinin - kaybir olarak sayilabilir [45]. Son yillarda tiim dezavantajlarin
giderilebilmesi ve teknigin gelistirilmesi amaciyla yapilan calismalar hizla

artmaktadir [46,47].

v

Membran Mikrogdézenekli
Destehl
v $

Sekil 5.6. Destekli stvi membran

Beglvme vz
Kot destel

Emilsiyon
Clobiillevi

Ui faz
(1¢ thz)

I¢ thz

Membran faz

(a) Emalayvon tpt savi membran (ELND) (L) Destekls savi membran (SLN)

Sekil 5.7. Emiilsiyon ve destekli stvi membran tipleri
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5.3. Emiilsiyon Formiilasyonu ve Kararhhg:

Emiilsiyonun kompozisyonu ¢ok iyi alinmal1 ve ekstrakte edilecek metalle uygun
olmalidir. Emiilsiyon kompozisyonu yalmiz yiiksek eksraksiyon hizi degil ayni
zamanda membran kacaklarina ve sismesine karsida emiilsiyon kararlilig1 yeterince
saglamalidir. Emiilsiyonun kompozisyonu, agir metal giderme islemlerinde
genellikle surfaktan, ekstraktant, siyirma fazi ve membran fazindan meyadana gelir.
Metal ekstraksiyonunda, kiitle transfer mekanizmasi membran fazinda kimyasal
reaksiyonla meydana gelir Membran fazinda tasiyici veya ekstrant olarak
isimlendirilen bir bilesen bulunur ve bu bilesen sayesinde metalin ekstraksiyonu veya

transferi gerceklesir.

5.3.1. Sivi membran sistemlerinde kullanilan organik coziiciiniin secimi

Organik ¢0ziicliniin (membran sivisi) tipi, yogunlugu, viskozitesi gibi
ozelliklerinden dolay1 sistemin caligsmasini, kararliligint ve verimini etkilemekte ve

bu sebeplerden dolay1 se¢imi olduk¢a onemlidir.

Emiilsiyon globiilleri i¢ faz yogunlugunun belli bir seviyeye ulagmasi, emiilsiyon
kararliligim1 artiracaktir. Emiilsiyon, kritik bir i¢ faz yogunlugunun Otesine gectigi

zaman, kararsiz olmaya baslar.

Globiillerdeki i¢ ve dig fazlar arasindaki hidrojen iyonlart kimyasal potansiyel
farklar1, ekstraksiyon yapmak icin asil itici giiglerdir. I¢ faz asit seviyesinin belli bir
noktaya  yilikselmesi, kimyasal potansiyelindeki  farkliliklarindan  &tiird,
ekstraksiyonun verimliligini artiracaktir. Ancak daha yiiksek bir asitlilik seviyesinde

difiizyon, damlalarin sisme probleminden dolayi, azalacaktir.

Emiilsiyonun viskozitesinin yiikselisinden ve ayrica i¢sel damlalarin ¢gapindan dolayz,
yiikselen siyirma c¢ozeltisi hacmi, emiilsiyonu dengesiz yaptigmmi ve siyrilma
cozeltisinin besleme ¢ozeltisine kacaga sebep olmaktadir. Cilinkii capta gergeklesen

yiikselme emiilsiyon ve devamli evre arasindaki ara yiizey temas bolgesini kii¢tiltiir
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ve ekstraksiyonu disiiriir. Bir bagka sorun ise, sivi filmin zamanla kararliligin

(stabilizesini) kaybetmesidir [48].

Organik fazin kararliligi, membran fazin jel hale getirilmesiyle arttirilabilir. Boylece
stvi film daha az genisleme Ozelligine sahip olur. Bir sivi ile karigtirildiginda
diflizyon sabiti, bir jel yapisinda daha az olmasina ragmen tabakanin kararliligini
arttirir. Ayrica segilen membran solventinin dielektrik sabiti, yogunlugu, polarligi,
yapisal farkliliklar veya karbon zincirinin uzunlugu taginim verimliligini ve taginim
kararliligimmi etkileyen Onemli unsurlardandir. Membran materyalinin sulu faza
gecerek hem membranin verimini azaltmasi hem de aritimi yapilan sulu faza zarar
vermesi miimkiindiir. Bu yiizden membran solventinin suda ¢oziiniirligii cok diisiik
olmalidir. Ayn1 zamanda kullanilan tasiyici i¢in iyi bir ¢6ziicii olmali, ancak tasiyici
ile kimyasal bir tepkimeye girmemelidir [49]. Organik ¢oziicii hem tasiyici, hem de
tastyict kompleks igin yeterli ¢oziiclilikte olmalidir. Ayrica calisma sicakliginda

buharlagsmasi da istenmeyen bir 6zelliktir

5.3.2. Surfaktan etkisi

Stirfaktanlar genellikle organik bilesiklerdir ve amfipatik bilesikler olarak bilinirler.
Bunun nedeni yapilarinda hem hidrofobik (kuyruk) hem de hidrofilik (bas) grup
bulunmasidir. Bundan dolayi, siirfaktanlar hem suda hem de organik c¢oziiciide
¢Oziinebilirler. Siirfaktan emdiilsiyon olusumunda ve ekstraksiyon asamasinda 6nemli
role sahiptirler. S1vi-siv1 ara yiizeyine absorbe olarak su ve yag arasindaki ara yiizey
gerilimini azaltirlar. Emiilsiyon kararlili olmasini saglar ve metal iyonlarmin
tasinmasini etkilerler. Bu nedenle, uygun bir siirfaktanin gelistirilmesi ve se¢imi ve
de konsatrasyonun dogru olarak hesaplanmasi ELM prosesinin etkinligini

belirleyecektir.

ELM ile yapilan ayrilma islemlerinde, surfaktanin se¢ciminde bazi hususlar g6z
onlinde tutulmalidir. Kullanilan surfaktanin hidrofilik-lipofilik dengesi (HLB)
olusturulacak emiilsiyonun tipini belirler. HLB degeri 1-10 arasinda olan
stirfaktanlarla W/0 emiilsiyonlar;; HLB degeri 10-20 arasinda olan siirfaktanlarla

0/W emiilsiyonlar1 olusturulur. Oysa daha kararli bir emiilsiyon elde etmek i¢in daha
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az hidrasyon kapatitesine vc yiiksek molekiiler agirligindan dolay1r daha diisiik
diftiziteye sahip surfaktanlar tercih edilir. Yine de, tim bir ELM g6z Oniine
alindiginda, c¢ok kararli emiilsiyonlar ¢ok daha zor parcalandiklar1 i¢in tercih

edilmezler.

Genel olarak fazlar arasindaki yiizey gerilimi, surfaktan konsantrasyonunun belli bir
degere kadar artmasiyla azalir. Bu azalma, ¢ok daha kararli emiilsiyon olusturan ¢ok
ince damlaciklarin olusmasi lehine bir durumdur. Bununla birlikte, bu etki sadece
sulu i¢ fazin sulu dis faza karismamasina hizmet eder. Ticari surfaktanlara; D-
glutamik asit gibi dialkil esterleri, dialkil tipi kuarterner amonyum tuzlari, L-
glutamik asit dioleil ester kuarterner amonyum kloriir, L-glutamik asit dioleil ester
kuarterner amonyum fosforik asit ve polyamin tipi polimerik siirfaktan 6rnek olarak

verilebilirler.

5.3.3. Sivi membran proseslerinde kullanilan tasiyicinin secimi

Sivi membranlarda tasinimi saglamak i¢in membran faz igerisine uygun bir
komplekslestirici madde eklenmelidir. Tasiyicinin se¢imi uygun yapilirsa, bir madde
icin ¢ok yiiksek segicilikler elde edilebilir. Istenilen bir ayirma icin uygun bir
tastyicinin segilmesi ayirma proseslerine 6zgii birgok faktore baglidir. Bu faktorler,
yapilmis olan baz1 modelleme ¢alismalarinin yardimiyla tahmin edilebilir [50].

Ayrica sistemdeki fizikokimyasal sartlar ve tasityicinin yapisiyla (bagli fonksiyonel
gruplarin tipi, baglanma durumu, zincir yapisi ve kompleks olustururken yaptig1 bag
tirleri gibi) ilgili baz1 6zellikler belirleyici olabilir. Segiciligi arttirmak i¢in yeni

tastyicilarin gelistirilmesi de miimkiindiir [24, 51].

5.3.4. Ekstraktant etkisi

Ekstraktant, bir mekik gorevi yaparak metali sivi membran icerisinden siyirma fazina
tasir. Bununla beraber, membran fazindaki varligi emiilsiyonun kararliligim
azaltabilir. Bunun nedeni, siirfaktan ile zit davraniglara sahip olmasina ragmen;
adsorbe olma hususunda surfaktana rakip olmasindan veya onun gibi adsorbe

olmasidir. Ara ylizey gerilimi, membran fazinda ekstraktant konsantrasyonunun
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artmasi ile artar. Bu durum, emiilsiyonun ekstraksiyon ortaminda biiyiik damlalar
veya globiiller halinde dagilmasina neden olur. Buna karsilik, ara yilizey gerilimi
stirfaktan konsantrasyonunun belli bir degere kadar artmasiyla azalir. Ekstraktant
seciminde ana kistas olusan kompleksin membran fazinda ¢oziilmesi, sulu fazlarda
(styirma ve besleme fazlarinda) ¢oziinmemesi ve bir diger kistas ise membran

fazinda ve ara ylizeylerde ¢okelti olusmamasidir.

Absorblanan molekiiller ara yiizeyde molekiil yigilmasina ve silirfaktan
molekiillerinin yonlenmelerini engelleyerek emiilsiyonun kararliliginin artmasina

neden olurlar.

Emiilsiyonda akigkan olmayan durumun artmasi, emiilsiyonun ara yiizey
bolgelerinde azalmaya neden olan dagilim o6zelligini etkilemektedir. Ekstraktant
maddenin yogunlugunun artirilmasi, yayilma sisligini artirdigini ve bunun da soyulan

sollisyonu seyrelttigi tespit edilmistir.

Bunun yaninda, ekonomik bir bakis agisi olarak, tasiyicinin daha az yogunlukta
olmas1 her zaman tercih edilir, ¢linkii tasiyict diger tiim membran bilesenleri arasinda

en pahali etkendir.

5.4. Stvi Membran Uygulamalar:

Tlim s1vi membran prosesleri arasinda biiyiik 6l¢ekli uygulama alani bulan tek proses
emiilsiyon sivi membrandir. Diger sivi membran proseslerle yapilan uygulamalar

genelde laboratuar 6l¢ekli olmaktadir.

S1v1 emiilsiyon membranlari, yeni bir ayirma teknigi olup, baslica hidrokarbonlarin
taginmasinda, metallerin geri kazanilmasinda ve atik sulardaki fenoliin tasinmasinda

kullanilir [52].

Genellikle atik sulardan metallerin geriye kazanilmasinda emiilsiyon sismesi
goriilebilir. Ornek olarak aromatikler yerine suda ¢ok daha az ¢dziinen parafinlerin

¢oziicii olarak kullanilmas1 emiilsiyon sismesini ortadan kaldirir [53].
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Emiilsiyonun pargalanmasi ayirma isleminde Onemli bir adimdir. Sulu faz
ayirmalarinda organik membran elektrostatik yontemle kolaylikla parcalanabilir [54,
55]. Hidrokarbonlarin ayrilmasinda ise sudan ibaret membran ¢oziicii ¢oziindiirme

metodu kullanilir.

5.4.1. S1ivi membranlar ile atik su aritim

Endiistri atiklarinin su ortamlarina bosaltilmasi, ¢evresel acidan, evsel atiklara oranla
cok daha biiyiik bir tehlike olusturmaktadir. Endiistri atik sulari genelde, debi ve
icerdigi kimyasal maddelerin bilesimi yoniinden biiyiik salinimlar gosterir. Bu atiklar
ya ayrismaz ya da gili¢ ayrisabilir tlirden maddelerin yani sira toksik bilesenleri de
icerebilen bu sular, zaman zaman ¢ok kuvvetli (kirlilik konsantrasyonu yiiksek)
nitelik arzederler. Bazi durumlarda renkli yiizer madde, kopiik gibi maddelerin
bulunmasi, suyun yalnizca estetik agidan kullanim imkani1 ve sudaki canli yagamin

kisa siirede tiikenmesine sebebiyet verebilmektedir.

Endiistri atiklari igerisinde;

Metaller ve agir metaller: Aliiminyum, arsenik, berilyum, kadmiyum, krom III, krom
VI, bakir, kursun, magnezyum, civa, nikel, talyum, ¢inko, asbest boya atiklari, fenol
iceren atiklar, ila¢ sanayi atiklari, halojentirlii solventler, klor, kiikiirt igeren atiklar,
organik peroksitler, rafineri atiklari, siyaniirler gibi toksik, patlayici, yanict ya da
tahris edici oOzelliklere sahip maddeler bulundugu i¢in 6zel bir takim Onlemler
alindiktan sonra {iretilmeleri, saklanmalari, tasmmalari, aritilmalar1 ve

uzaklastirilmalar1 gerekmektedir.

Son donemlerde atik su aritim prosesi olarak uygulanan ileri aritma teknolojilerinin
basinda membran sistemler gelmektedir. Emiilsiyon tipi sivi membranlar atik
sulardan toksik maddeleri ¢ok diisiik seviyelere kadar giderme potansiyeline sahip
olduklarindan bu uygulama i¢in idealdir. Fenoller ve organik asitler gibi hem
molekiiler, hem de iyonik bilesikler uygun olarak hazirlanip ayni membranlarla

basarili bir sekilde ekstrakte edilmistir.
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Membran bilesimi, karigtirma hizi, pH, tasiyici konsantrasyonu, ¢oziicii cinsi ve
muamele orani (slirekli fazin emiilsiyon fazina orani) gibi proses degiskenlerinin

ekstraksiyon verimi tizerine etkileri ¢esitli arastirmacilar tarafindan incelenmistir.

Membran viskozitesi ekstraksiyon verimi iizerinde 6nemli bir etkiye sahip olup, daha
az viskoz membran formiilasyonlar1 oldukca yiiksek ekstraksiyon hizlarina sahip
olmustur. Biitiin formiilasyonlarla yiiksek ekstraksiyon hizlar1 elde edilmis; bununla
beraber % 98 ekstraksiyon verimi i¢in gerekli slire parametrelere bagli olarak 1-10
dakika arasinda degismistir. Karistirma hizinin arttirilmasi ekstraksiyon hizini biraz

arttirmakta, fakat membran stabilitesi tizerinde ters bir etki yapmaktadir.

Membran parcalanmasinin artmast karistirma hiziyla dogrudan iligkilidir ve fark
temas siiresiyle artmaktadir. Muamele oraninin 5/1°den 2,5/1 degerine diigiirtilmesi
baslangi¢ ekstraksiyon hizin1 6nemli oranda arttirmaktadir. Buna ilaveten i¢ fazin

disariya s1izmasi daha biiyilik muamele oranlarinda daha fazladir.

Membran sigmesi (bir deney esnasinda emiilsiyon fazi hacmindeki artis) vizkozitesi
diisiik olan formiilasyonlarda daha fazladir. Bu ise membran sismesinin en azindan
kismen osmotik basing nedeniyle oldugunu gostermektedir. Membran sismesi
emiilsiyon faz hacmini arttirdigi ve ekstrakte olan bilesenlerin konsantrasyonunu

azaltmasi nedeniyle ciddi bir problem teskil edebilir.

Cok bilesenli sistemler icin ekstraksiyon hizlari; su ve organik arasinda maddelerin
dagilim katsayilar ile paralellik arz eder. Bu suretle fenoller asitlerden ve propiyonik
asit ise asetik asitten daha hizli giderilirler. Bununla beraber ister karigimda isterse
yalniz basma mevcut bulunsun, bir karisimin her bir komponentin ekstraksiyon hizi
aynidir. Karboksilik asitler fenollerden ¢ok daha yavag olarak ekstrakte olur, bununla
beraber sivi membranin i¢ fazdaki kostik konsantrasyonu hem asitler ve hem de
fenollerle reaksiyona girmek icin yeterli degilse, asitler kostikler tarafindan giderilen
fenollerle ekstrakte edilir. Sivi membranlar potansiyel olarak atik sulardan alkali
metal ve toprak alkali katyonlarin giderilmesi i¢in faydalhidir. Bu amagla ¢ok
kullanilan tasiyicilar ¢esitli katyonlar i¢in oldukga selektif olan “tac eterleri” dir. Bu

alandaki calismalarin ¢cogu destekli sivi membranlara aittir. Makrosiklik tastyicilar
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baz1 alkali, toprak alkali ve transisyon metal katyonlarinin transferini miimkiin
kilmak i¢in sivi membran sistemlerinde kullanilmistir. Tasiyici katyon transfer
hizlar1, makrosiklik ligant yapisinin selektiviteleri, katyon ve makrosiklik kavite ¢cap

oranlar1 ve denge sabitiyle ilgili sistematik aragtirmalar yapilmistir.

Tablo 5.1. S1ivi membranlarla giderimi ¢alisilmis olan maddeler ve giderim verimleri [56]

Giderim Yiizdeleri
Proses Calisilan Maddeler Referans
(%)
Siyaniir 99.40 [59]
BLM
Bakir 76.21 [43]
Seryum 99.00 [44]
ESPLIM Samaryum 99.47 [45]
Kobalt ~98.00 [61]
Bakir 99.93 [46]
Cinko 99.94 [46]
SLM
Nikel 35.11 [46]
Krom 88.48 [47]
Kursun ~95.00 [48]
Kadmiyum ~99.99 [48]
Kursun 98.26 [49]
Uranyum ~98.00 [50]
Molibden ~90.00 [51]
Fenol 99.85 [52]
ELM
Penisilin G 98.20 [53]
Anilin 99.50 [26]
Nitrofenol 99.90 [54]
Altin >90.00 [56]
Anilin 98.53 [57]
Bakir >80.00 [58]




BOLUM 6. MATERYAL VE METOD

6.1. Kimyasal Maddeler

Membran ¢oziicii olarak Escaid 100, Kerosen, Toluen, yiizey aktif madde olarak
Span 80 (Fluka, Almanya); siyirma ¢ozeltisi olarak Na,COs; (Merck, Almanya);
tastyict (ekstraktant) olarak Amberlite LA-2, TOPO, Alamine 300, TBP; besleme
cOzeltisi olarak okzalik asit kullanilmisti. HPLC cihazindaki oOl¢limler de
diamonyum hidrojen fosfat, metanol, fosforik asit, pH ayarlamasinda NaOH ve HCI
kullanilmigtir. Kullanilan tiim kimyasal malzemeler analitik saflikta olup, satin

alindig1 sekilde kullanilmistir.

Tablo 6.1. Kullanilan kimyasallarin formiil ve islevleri

Madde Formiilii islevi
Okzalik asit HOOC-COOH Besleme ¢ozeltisi bileseni
Kerosen (ticari) Gaz Yag1 Coziicii
Escaid 100 - Coziicii
Toluen C¢Hs-CH; Coziicii
Span 80 C,4H4404 Yiizey aktif madde
Amberlite LA2 (RR’NH)-sekonder amin Ekstraktant (tastyici)
Tri-n-oc tylFf) (I?(f’s(}j))hine oxide C,H,;04 P Ekstraktant (tastyici)
tri—n-b{i]‘?if fosfat C,H,;04 P Ekstraktant (tastyici)
Alamine 300 (RIR2R3N) Ekstraktant (tagiyici)
Di Amonyum Hidrojen Fosfat (NH4), HPO, HPLC Olgiimleri
Metanol CH;0H HPLC Olgiimleri
Fosforik Asit H; PO, HPLC Olgiimleri
Sodyum hidroksit NaOH pH ayarlayict madde
Hidroklorik asit HCI pH ayarlayict madde
Sodyum karbonat Na,COs Siyirma ¢dzeltisi bileseni
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6.2. Deneysel Metot

6.2.1. Emiilsiyon tipi sivi membranlarin hazirlanisi

40 gram membran karisimima, 50 mL %5 Na,CO; (w/v) siyirma c¢ozeltisi 30
dakikada damla damla ilave edilerek 2000 dev/dakika hizla tiirbin uglu bir mekanik
karistiric1 (IKA 20 D2M) ile 30 dak. W/O emiilsiyonu elde edilmistir. Membran faz;
¢oziicii, yiizey aktif ve tasiyic1 maddelerinden belirli oranlarda alinarak olusturulan

sistemlerdir.

Elde ettigimiz 100 mL hacimdeki W/O tipi emiilsiyon belirli konsantrasyon da (% 2)
oksalik asit iceren 250 mL hacmindeki besleme ¢6zeltisine birden ilave edilir. Burada
karigtirma 300 dev/dakika, 400 dev/dakika, 500 dev/dak, hizlarindan en uygun
(optimum) hiz tespit edilip bu devir/dak da karistirma gergeklestirilmistir.
Karigtirmanin yliksek hizda olmasi emiilsiyonun parcalanmasina, hizinin diisiik
olmas1 ise topaklanmalara sebep olur. Bunun sonucunda, ekstraksiyon verimi ve hizi
azalir. Faz ayrimi i¢in 10 saniye bekledikten sonra 5 mL’ lik enjektorle 2—-3 mL kadar

ornekler belirli zaman araliklari ile alinir. (0, 2, 5, 10, 15 ve 20. dak)

vz L1
Ao 1:
Hmblsivonun haziv s
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-
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Sekil 6.1. Emiilsiyon tipi stvi membran prosesinin olusum asamalar1

ELM deneylerinden besleme c¢ozeltisindeki oksalik asit 6rnek konsantrasyonlari,
1/25 mL oraninda seyreltilerek 4.6 mm x 250 ODS Hypersil C18 kolonu ve 210
nm'de UV detektorii (Shimadzu SPD-M20A) kullanan HPLC ile analiz edilmistir.
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Ekstrakte olan oksalik asit miktar1 belirlendi. Mobil faz olarak 0,01 M diamonyum
hidrojen fosfat, fosforik asitle pH’ s1 2,5 ayarlandi. Deneyin sematik yiiriiyiisii Sekil
6.1, Sekil 6.2 ve Sekil 6.3. de gosterilmistir.

Sekil 6.3. Emiilsiyonda Kiitle Transferi
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6.3. Ekstraksiyon Mekanizmasi

Amberlite LA-2, uygun amin tuzlarini olusturmak i¢in asitlerle reaksiyon verebilen,
yliksek molekiil agirlikli, petrol igerisinde ¢oziilebilen bir sekonder amindir. Bu
ozellikleri sulu ¢ozeltilerden asitlerin ¢ikarilmasini saglar. Bundan bagka, organik faz
icinde amin tuzu ile birlesen anyonlar, (yagda ¢oziinebilen fakat suda ¢oziilmeyen)
bir sulu ¢ozelti i¢inde, diger anyonlar ile bir iyon degisim reaksiyonuna girerek

serbest kalirlar.
Onerilen tasima mekanizmasinin adimlar1 asagidaki gibidir:

Ekstraksiyon asamasinda, Amberlite LA-2 oksalik asit ile reaksiyona girer. Besleme
ve membran fazlar arasindaki ara yiizeyde bir asit amin tuzu olusturur.
© (Ry NH), C, 0F~

Ry NH(orgy + H,C, (6.1)

O4(aq) (org)
I¢c faz ve membran fazlar1 arasinda dagilan ara yiizeydeki siyirici ilerleyen amin
tuzuyla taginir, amin tuzu membran boyunca transfer edildikten sonra kompleks-
membran siyirma fazi ara ylizeyinde siyirma ¢ozeltisi (Na,COs) ile reaksiyona girer,
bu da asagidaki esitlikte goziikmektedir.

(RZ NH;-)Z Cz 04_2_ + Na2603 (aq) - (RZ NH;)Z CO3_ + Nazcz 04_ (aq) (6.2)

(org)

Membran ve dis faz arasindaki ara yiizeyde bulunan sekonder amin yenilenmesi ve

saliverilen CO; ile amin karbonat tasinir.

(RZ NH;-)Z 603_ - 2R2 NH(org) + COZ + H20 (6.3)



BOLUM 7. DENEYSEL BULGULAR

7.1. Coziicii Cinsinin Ekstraksiyon Hizina Etkisi (TOPO ile)

Yiizey aktif madde (Span 80) ile tasiyict TOPO’ nin ¢6ziicii igerisinde ¢éziinmesiyle
olusan membran ¢ozeltisi hazirlanmistir. Bu karisim besleme ¢6zeltisi tizerine birden
ilave edilmis ve W/O tipi emiilsiyonun dagilmasi ile birlikte oksalik asit besleme
cozeltisinden siyirma cozeltisine ekstrakte edilmistir. Bu deneysel ¢aligmada yiizey
aktif madde, tasiyict ve ¢oOziicii konsantrasyonlart degistirilmeksizin farkli
¢ozicilerin (Kerosen, Toluen, Escaid 100) oksalik asit ekstraksiyonuna etkisi

incelenmistir. Sonuglar Tablo 7.1 ve Sekil 7.1 de verilmistir.

Tablo 7.1. Coziicii cinsinin ekstraksiyon hizina etkisi

Coziicii Cinsi

Siire

(dakik Kerosen Toluen Escaid 100
aki
2) Oksalik Asit Konsantrasyonu

CICy(+) C/Co(-) C/Co (-)

0 1,00 1,00 1,00
2 0,87 0,55 0,83
5 0,83 0,54 0,82
10 0,80 0,54 0,68
15 0,80 0,54 0,61
20 0,75 0,57 0,71

(Coziicli: Kerosen, Toluen, Escaid 100, Yiizey aktif madde: Span 80: % 5; Tasiyict TOPO % 5;
Besleme ¢ozeltisi konsantrasyonu: % 2 oksalik asit; Styirma ¢ozeltisi: % 5 Na,COjs; Karigtirma hizi:
300 dev/dak.)

C: Besleme ¢ozeltisinde herhangi bir andaki oksalik asit konsantrasyon

Co: Besleme ¢ozeltisinde baglangigtaki oksalik asit konsantrasyon

C/Co: Besleme ¢ozeltisinde boyutsuz oksalik asit konsantrasyonu
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Sekil 7.1. Coziicii cinsinin ekstraksiyon hizina etkisi
(Coziicii: Kerosen, Toluen, Escaid 100, Yiizey aktif madde: Span 80: % 5; Tastyict TOPO % 5;
Besleme ¢ozeltisi konsantrasyonu: % 2 oksalik asit; Styirma ¢ozeltisi: % 5 Na,COjs; Karigtirma hizi:
300 dev/dak)
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7.2. Coziicii Cinsinin Ekstraksiyon Hizina Etkisi (TBP ile)

Yiizey aktif madde (Span 80) ile tasiyict TBP’ nin ¢6ziicii igerisinde ¢oziinmesiyle
olusan membran ¢Ozeltisi hazirlanmistir. Bu karisim besleme ¢ozeltisi iizerine birden
ilave edilmis ve W/O tipi emiilsiyonun dagilmasi ile birlikte oksalik asit besleme
cozeltisinden siyirma ¢ozeltisine ekstrakte edilmistir. Bu deneysel ¢aligmada yiizey
aktif madde, tasiyict ve ¢Ozilicii konsantrasyonlart degistirilmeksizin farkhi
coziiciilerin (Kerosen, Toluen, Escaid 100) oksalik asit ekstraksiyonuna etkisi
incelenmistir. Bu deneysel c¢alismaya ait sonuglar Tablo 7.2 ve Sekil 7.2 de

verilmistir.

Tablo 7.2. Coziicii cinsinin ekstraksiyon hizina etkisi
(Coziicii: Kerosen, Toluen, Escaid 100, Yiizey aktif madde: Span 80: % 5; Tasiyict TBP % 5;
Besleme ¢ozeltisi konsantrasyonu: % 2 oksalik asit; Siyirma ¢ozeltisi: % 5 Na,COjs; Karistirma hizi:

300 dev/dak)

Coziicii Cinsi
Siire Kerosen Toluen Escaid 100
(dakika) Oksalik Asit Konsantrasyonu
CICo () CIC, () C/Co (-)
0 1,00 1,00 1,00
2 0,86 0,51 0,84
5 0,83 0,52 0,85
10 0,70 0,52 0,82
15 0,69 0,49 0,80
20 0,61 0,50 0,78

C: Besleme ¢ozeltisinde herhangi bir andaki oksalik asit konsantrasyon
Co: Besleme ¢ozeltisinde baglangigtaki oksalik asit konsantrasyon

C/Co: Besleme ¢ozeltisinde boyutsuz oksalik asit konsantrasyonu
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Zaman (dak)

Sekil 7.2. Coziicii cinsinin ekstraksiyon hizina etkisi
(Coziicli: Kerosen, Toluen, Escaid 100, Yiizey aktif madde: Span 80: % 5; Tasiyict TBP % 5;
Besleme ¢ozeltisi konsantrasyonu: % 2 oksalik asit; Styirma ¢6zeltisi: % 5 Na,COs; Karistirma hizi:

300 dev/dak.)
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7.3. Coziicii Cinsinin Ekstraksiyon Hizina Etkisi (Amberlite LA-2 ile)

Yiizey aktif madde (Span 80) ile tasiyict Amberlite LA-2" nin ¢oziicli igerisinde
¢Ozlinmesiyle olusan membran ¢ozeltisi hazirlanmistir. Bu karisim besleme ¢ozeltisi
tizerine birden ilave edilmis ve W/O tipi emiilsiyonun dagilmas: ile birlikte oksalik
asit besleme ¢ozeltisinden siyirma ¢ozeltisine ekstrakte edilmistir. Bu deneysel
caligmada yiizey aktif madde, tasiyici ve ¢oziicli konsantrasyonlar1 degistirilmeksizin
farkli ¢oziiciilerin (Kerosen, Toluen, Escaid 100 ) oksalik asit ekstraksiyonuna etkisi
incelenmistir. Bu deneysel c¢alismaya ait sonuglar Tablo 7.3 ve Sekil 7.3 de

verilmigtir

Tablo 7.3. Coziicii cinsinin ekstraksiyon hizina etkisi
(Coziicii: Kerosen, Toluen, Escaid 100, Yiizey aktif madde: Span 80: % 5; Tastyict Amberlite LA-2
% 5; Besleme ¢ozeltisi konsantrasyonu: % 2 oksalik asit; Styirma ¢ozeltisi: % 5 Na,COj3; Karistirma

hizi: 300 dev/dak.)

Coziicii Cinsi
Sii Kerosen Toluen Escaid 100
ure
(dakika) Oksalik Asit Konsantrasyonu
CIC, (- CIC, (-
10 o) cco0)

0 1,00 1,00 1,00
2 0,83 0,836 0,66
5 0,75 0,81 0,38
10 0,60 0,80 0,16
15 0,51 0,753 0,16
20 0,41 0,77 0,17

C: Besleme ¢ozeltisinde herhangi bir andaki oksalik asit konsantrasyon
Co: Besleme ¢ozeltisinde baglangigtaki oksalik asit konsantrasyon

C/Co: Besleme ¢ozeltisinde boyutsuz oksalik asit konsantrasyonu
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Sekil 7.3. Coziicii cinsinin ekstraksiyon hizina etkisi
(Coziicii: Kerosen, Toluen, Escaid 100, Yiizey aktif madde: Span 80: % 5; Tasiyict Amberlite LA-2 %
5; Besleme ¢ozeltisi konsantrasyonu: % 2 oksalik asit; Siyirma ¢6zeltisi: % 5 Na,COs; Karistirma
hizi: 300 dev/dak.
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7.4. Coziicii Cinsinin Ekstraksiyon Hizina Etkisi (Alamine 300 ile)

Yiizey aktif madde (Span 80) ile tasiyic1 Alamine 300’ iin ¢oziicii igerisinde
¢Ozlinmesiyle olusan membran ¢ozeltisi hazirlanmistir. Bu karisim besleme ¢ozeltisi
izerine birden ilave edilmis ve W/O tipi emiilsiyonun dagilmasi ile birlikte oksalik
asit besleme ¢ozeltisinden siyirma ¢ozeltisine ekstrakte edilmistir. Bu deneysel
caligmada yiizey aktif madde, tasiyici ve ¢oziicli konsantrasyonlar1 degistirilmeksizin
farkl1 ¢oziiciilerin (Kerosen, Toluen, Escaid 100 ) oksalik asit ekstraksiyonuna etkisi
incelenmistir. Bu deneysel c¢alismaya ait sonuglar Tablo 7.4 ve Sekil 7.4 de

verilmigtir

Tablo 7.4. Coziicii cinsinin ekstraksiyon hizina etkisi
(Coziicii: Kerosen, Toluen, Escaid 100, Yiizey aktif madde: Span 80: % 5; Tastyict Alamine 300 % 5;
Besleme ¢ozeltisi konsantrasyonu: % 2 oksalik asit; Siyirma ¢ozeltisi: % 5 Na,COs; Karistirma

hiz1:300 dev/dak.)

Coziicii Cinsi
Sii Kerosen Toluen Escaid 100
ure
(dakika) Oksalik Asit Konsantrasyonu
CIC, (- CIC, (-
() o() cico )

0 1,00 1,00 1,00
2 0,95 0,92 0,76
5 0,93 0,83 0,59
10 0,91 0,83 0,49
15 0,88 0,86 0,51
20 0,76 0,88 0,53

C: Besleme ¢ozeltisinde herhangi bir andaki oksalik asit konsantrasyon
Co: Besleme ¢ozeltisinde baglangigtaki oksalik asit konsantrasyon

C/Co: Besleme ¢ozeltisinde boyutsuz oksalik asit konsantrasyonu
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Sekil 7.4. Coziicii cinsinin ekstraksiyon hizina etkisi
(Coziicti: Kerosen, Toluen, Escaid 100, Yiizey aktif madde: Span 80: % 5; Tastyict Alamine 300: % 5;
Besleme ¢ozeltisi konsantrasyonu: % 2 oksalik asit; Styirma ¢6zeltisi: % 5 Na,COjs; Karistirma hizi:

300 dev/dak.)
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7.5. Tasiyic1 Cinsinin Ekstraksiyon Hizina Etkisi (Kerosen ile )

Coziicl kerosen igerisinde yiizey aktif madde (Span 80) ile tasiyic1 ¢oziinmesiyle
olusan membran ¢ozeltisi hazirlanmistir. Bu karisim besleme ¢ozeltisi tizerine birden
ilave edilmis ve W/O tipi emiilsiyonun dagilmasi ile birlikte oksalik asit besleme
cozeltisinden siyirma ¢ozeltisine ekstrakte edilmistir. Bu deneysel ¢aligmada yiizey
aktif madde, tasiyict ve ¢Oziicii konsantrasyonlart degistirilmeksizin farkh
tastyicilarin (TOPO, Amberlite LA-2, Alamine 300, TBP) oksalik asit ekstraksiyonuna
etkisi incelenmistir. Bu deneysel caligmaya ait sonuglar Tablo 7.5 ve Sekil 7.5 de

verilmigtir

Tablo 7.5. Tastyicinin ekstraksiyon hizina etkisi
(Tastyici: TOPO, Amberlite LA-2, Alamine 300, TBP: % 5; Coziicli: Kerosen” % 90; Yiizey aktif
madde: Span 80: % 5; Besleme ¢ozeltisi konsantrasyonu: % 2 oksalik asit; Styirma ¢ozeltisi: % 5

Na,COg; Karistirma hizi: 300 dev/dak.)

Kerosen
Siire TOPO Amberlite LA-2 | Alamine 300 TBP
(dak) Oksalik Asit Konsantrasyonu
CIC, () CICo () CICo () CICo ()
0 1,00 1,00 1,00 1,00
2 0,87 0,83 0,95 0,86
5 0,83 0,75 0,93 0,83
10 0,80 0,60 0,91 0,70
15 0,80 0,51 0,88 0,69
20 0,75 0,41 0,76 0,61

C: Besleme ¢ozeltisinde herhangi bir andaki oksalik asit konsantrasyon
Co: Besleme ¢6zeltisinde basglangigtaki oksalik asit konsantrasyon

C/Co: Besleme ¢ozeltisinde boyutsuz oksalik asit konsantrasyonu
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Sekil 7.5. Tastyicinin ekstraksiyon hizina etkisi
(Tastyici: TOPO, Amberlite LA-2, Alamine 300, TBP: % 5; Coziicii: Kerosen % 90; Yiizey aktif
madde: Span 80: %5; Besleme ¢ozeltisi konsantrasyonu: % 2 oksalik asit; Styirma ¢ozeltisi: % 5

Na,COg; Karistirma hizi: 300 dev/dak)
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7.6. Tasiyic1 Cinsinin Ekstraksiyon Hizina Etkisi (Toluen ile)

Coziicl toluen igerisinde ylizey aktif madde (Span 80) ile tasiyici ¢oziinmesiyle
olusan membran ¢Ozeltisi hazirlanmistir. Bu karisim besleme ¢ozeltisi iizerine birden
ilave edilmis ve W/O tipi emiilsiyonun dagilmasi ile birlikte oksalik asit besleme
cozeltisinden siyirma ¢ozeltisine ekstrakte edilmistir. Bu deneysel ¢aligmada yiizey
aktif madde, tasiyict ve ¢Oziicii konsantrasyonlart degistirilmeksizin farkh
tastyicilarin - (TOPO, Amberlite LA-2, Alamine 300, TBP) oksalik asit
ekstraksiyonuna etkisi incelenmistir. Bu deneysel ¢alismaya ait sonucglar Tablo 7.6 ve

Sekil 7.6” de verilmistir

Tablo 7.6. Tastyicinin ekstraksiyon hizina etkisi
(Tastyici: TOPO, Amberlite LA-2, Alamine 300, TBP: % 5; Coziicii: Toluen % 90; Yiizey aktif
madde: Span 80: % 5; Besleme ¢ozeltisi konsantrasyonu: % 2 oksalik asit; Styirma ¢ozeltisi: % 5

Na,COg; Karistirma hizi: 300 dev/dak.)

Tastyic Cinsi
Siire TBP TOPO Amberlite LA-2 Alamine 300
(dakika) Oksalik Asit Konsantrasyonu
CIC,(-) CICo(-) CICo (-) CICo (-)
0 1,00 1,00 1,00 1,00
2 0,516 0,55 0,836 0,922
5 0,52 0,54 0,81 0,838
10 0,524 0,548 0,80 0,834
15 0,49 0,54 0,753 0,865
20 0,51 0,57 0,77 0,88

C: Besleme ¢ozeltisinde herhangi bir andaki oksalik asit konsantrasyon
Co: Besleme ¢ozeltisinde baglangigtaki oksalik asit konsantrasyon

C/Co: Besleme ¢ozeltisinde boyutsuz oksalik asit konsantrasyonu
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Sekil 7.6. Tastyicinin ekstraksiyon hizina etkisi

(Tastyici: TOPO, Amberlite LA-2, Alamine 300, TBP: % 5; Coziicli: Toluen % 90; Yiizey aktif
madde: Span 80: % 5; Besleme ¢ozeltisi konsantrasyonu: % 2 oksalik asit; Siyirma ¢ozeltisi: % 5

Na,COg; Karistirma hizi: 300 dev/dak.)
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7.7. Tasiyic1 Cinsinin Ekstraksiyon Hizina Etkisi (Escaid 100 ile)

Coziict Escaid 100 igerisinde yiizey aktif madde (Span 80) ile tasiyic1 ¢oziinmesiyle
olusan membran ¢Ozeltisi hazirlanmistir. Bu karisim besleme ¢ozeltisi iizerine birden
ilave edilmis ve W/O tipi emiilsiyonun dagilmasi ile birlikte oksalik asit besleme
cozeltisinden siyirma ¢ozeltisine ekstrakte edilmistir. Bu deneysel ¢aligmada yiizey
aktif madde, tasiyict ve ¢Oziicii konsantrasyonlart degistirilmeksizin farkh
tastyicilarin - (TOPO, Amberlite LA-2, Alamine 300, TBP) oksalik asit
ekstraksiyonuna etkisi incelenmistir. Bu deneysel ¢alismaya ait sonuclar Tablo 7.7 ve

Sekil 7.7° de verilmistir

Tablo 7.7. Tastyicinin ekstraksiyon hizina etkisi
(Tastyici: TOPO, Amberlite LA-2, Alamine 300, TBP: % 5; Coziici: Escaid 100 % 90; Yiizey aktif
madde: Span 80: % 5; Besleme ¢ozeltisi konsantrasyonu: % 2 oksalik asit; Styirma ¢ozeltisi: % 5

Na,COg; Karistirma hizi: 300 dev/dak.)

Tasiyic1 Cinsi
Siire Alamine 300 TOPO Amberlite LA-2 TBP
(dak) Oksalik Asit Konsantrasyonu
CIC,(-) CICo(-) CICy(-) CICo (-)
0 1,00 1,00 1,00 1,00
2 0,76 0,83 0,66 0,84
5 0,59 0,82 0,383 0,85
10 0,496 0,68 0,16 0,82
15 0,51 0,61 0,161 0,80
20 0,53 0,71 0,17 0,78

C: Besleme ¢ozeltisinde herhangi bir andaki oksalik asit konsantrasyon
Co: Besleme ¢6zeltisinde baslangigtaki oksalik asit konsantrasyon

C/Co: Besleme ¢ozeltisinde boyutsuz oksalik asit konsantrasyonu
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Sekil 7.7. Tastyicinin ekstraksiyon hizina etkisi
(Tastyict: TOPO, Amberlite LA-2, Alamine 300, TBP: % 5; Coziicii: Escaid 100 % 90; Yiizey aktif
madde: Span 80: % 5; Besleme ¢ozeltisi konsantrasyonu: % 2 oksalik asit; Siyirma ¢ozeltisi: % 5

Na,COg; Karistirma hizi: 300 dev/dak.)
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7.8. Siyirma Cézeltisi Na,CO3; Konsantrasyonunun Ekstraksiyon Hizina Etkisi

Yiizey aktif madde (Span 80) ile Amberlite LA-2 nin, ¢6ziicii (Escaid 100) igerisinde
¢Oziinmesiyle olusan membran ¢oOzeltisi hazirlanmistir. Bu deneysel ¢alismada,
styirma ¢ozeltisinin konsantrasyonu % 3, % 5 ve % 7 olarak degistirilmis ve bu
degisikligin oksalik asit ekstraksiyonu {izerine etkisi incelenmistir. Bu kisma ait

sonuclar Tablo 7.8 ve Sekil 7.8' de verilmistir.

Sekil 7.8” de goriildigi gibi islem siiresince en yiiksek ekstraksiyon verimi % 5°lik

konsantrasyonda oldugu tespit edilmistir.

Tablo 7.8. Siyirma ¢ozeltisi konsantrasyonunun ekstraksiyon hizina etkisi
(Coziicii: Escaid 100; Yiizey aktif madde: Span 80 % 5; Tasiyict: Amberlite LA-2 (% 5); Besleme
¢ozeltisi konsantrasyonu: % 2 Oksalik asit; Siyirma ¢ozeltisi: % 3, 5, 7 Na,COs; Karistirma hizi: 300
dev/dak.)

Siyirma ¢ozeltisi konsantrasyonu
Siire % 3 % 5 % 7
(dakika) Oksalik Asit Konsantrasyonu

C/Co(-) CICo(-) C/Co(-)

0 1,00 1,000 1,000

2 0,776 0,669 0,418

5 0,399 0,383 0,438

10 0,356 0,16 0,536

15 0,399 0,161 0,665

20 0,339 0,17 0,592

C: Besleme ¢ozeltisinde herhangi bir andaki oksalik asit konsantrasyon
Co: Besleme ¢ozeltisinde baglangigtaki oksalik asit konsantrasyon

C/Co: Besleme ¢6zeltisinde boyutsuz oksalik asit konsantrasyonu,
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Sekil 7.8. Styirma ¢dzeltisi konsantrasyonunun ekstraksiyon hizina etkisi
(Coziicii: Escaid 100; Yiizey aktif madde: Span 80 % 5; Tastyici: Amberlite LA-2 (% 5); Besleme
¢ozeltisi konsantrasyonu: % 2 oksalik asit; Styirma ¢ozeltisi: % 3, 5, 7 Na,COj3; Karigtirma hizi: 300
dev/dak.)
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7.9. Yiizey Aktif Madde (Span 80) Konsantrasyonunun Ekstraksiyon Hizina
Etkisi

Yiizey aktif madde (Span 80) ile Amberlite LA-2'" nin ¢oziici (Escaid 100)
icerisinde ¢Ozlinmesiyle olusan membran ¢dzeltisi hazirlanmistir. Bu deneysel
caligmada, yiizey aktif madde konsantrasyonu Span 80 % 5, % 7 ve % 9 arasinda
degistirilmis olup, bunun okzalik asit ekstraksiyon hizi ve verimine etkisi Sekil 7.9

ve Tablo 7.9' de verilmistir.

Sekil 7.9' de goriildiigii gibi islem siiresince oksalik asidin ekstraksiyonunun Span 80

konsantrasyonunun % 7 oldugu durumda en iyi oldugu tespit edilmistir.

Tablo 7.9. Yiizey aktif madde konsantrasyonunun ekstraksiyon hizina etkisi
(Coziicii: Escaid 100; Yiizey aktif madde: Span 80 %5 % 7, % 9; Tasiyict: Amberlite LA-2 (% 5);
Besleme ¢ozeltisi konsantrasyonu: % 2 oksalik asit; Siyirma ¢ozeltisi % 5 Na,COjz; Karistirma hizi:

300 dev/dak.)

Yiizey Aktif Madde Konsantrasyonu
Siire % 5 % 7 %9
(dakika) Oksalik Asit Konsantrasyonu
CICq(-) C/Co(-) CICo(-)
0 1,00 1,00 1,00
2 0,669 0,776 0,413
5 0,383 0,261 0,19
10 0,16 0,13 0,167
15 0,161 0,128 0,182
20 0,17 0,114 0,17

C: Besleme ¢ozeltisinde herhangi bir andaki oksalik asit konsantrasyon
Co: Besleme ¢6zeltisinde basglangigtaki oksalik asit konsantrasyon

C/Co: Besleme ¢ozeltisinde boyutsuz oksalik asit konsantrasyon
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Sekil 7.9. Yiizey aktif madde konsantrasyonunun ekstraksiyon hizina etkisi

20

(Coziicii: Escaid 100; Yiizey aktif madde: Span 80 % 5, % 7, %9; Tastyict: Alamine 300 % 5;

Besleme ¢ozeltisi konsantrasyonu: % 2 oksalik asit; Siyirma ¢ozeltisi % 5 Na,COgz; Karistirma hizi:

300 dev/dak.)
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7.10. Besleme Cozeltisi pH' sinin Ekstraksiyon Hizina Etkisi

Yiizey aktif madde (Span 80) ile Amberlite LA-2' iin ¢oziicii (Escaid 100) icerisinde

¢Oziinmesiyle olusan membran ¢oOzeltisi hazirlanmistir. Bu deneysel ¢alismada,

besleme ¢ozeltisinin pH' s1 1,8 ile 3 arasinda degistirilmis ve bu degisikligin oksalik

asit ekstraksiyonuna etkisi incelenmistir. Bu kisma ait sonuglar Tablo 7.10 ve Sekil

7.10" de verilmistir. Stabil durumu da g6z Oniinde tutmak kaydiyla en 1iyi

ekstraksiyon verimi pH 1.83' de elde edilmistir.

Tablo 7.10. Besleme ¢ozeltisi pH' nin ekstraksiyon hizina etkisi

(Coziicii: Escaid 100 (% 90); Yiizey aktif madde: Span 80 (% 5); Tasiyict: Amberlite LA-2 (% 5);

Besleme ¢ozeltisi pH 1.83; Styirma ¢ozeltisi: % 5 Na,COjz; Karigtirma hizi: 300 dev/dak.)

pH 1.83 pH 3
Siire (dak.) Oksalik Asit Konsantrasyonu

CICqo(-) C/Co()
0 1,00 1,00
2 0,669 0,87
5 0,383 0,871
10 0,16 0,906
15 0,161 0,846
20 0,17 0,837

C: Besleme ¢ozeltisinde herhangi bir andaki oksalik asit konsantrasyon

Co: Besleme ¢ozeltisinde baslangigtaki oksalik asit konsantrasyon

C/Co: Besleme ¢ozeltisinde boyutsuz oksalik asit konsantrasyonu,
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Sekil 7.10. Besleme ¢o6zeltisi pH' nin ekstraksiyon hizina etkisi
(Coziicii: Escaid 100 (%90); Yiizey aktif madde: Span 80 (% 5); Tasiyict: Amberlite LA-2 (% 5);
Besleme ¢ozeltisi pH 1.83; Styirma ¢ozeltisi: % 5 Na,COjz; Karigtirma hizi: 300 dev/dak.)
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7.11. Kanistirma Hizinin Ekstraksiyon Hizina Etkisi (Amberlite LA-2 ile Escaid
100)

Yiizey aktif madde (Span 80) ile Amberlite LA-2° nin ¢oziicii (Escaid 100)
icerisinde ¢Ozlinmesiyle olusan membran ¢dzeltisi hazirlanmistir. Bu deneysel
caligmada, besleme c¢ozeltisi 300, 400 ve 500 dev/dak’ da karistirmak suretiyle
karistirma hizinin ekstraksiyona etkisi incelenmistir. Elde edilen sonuglar Tablo 7.11

ve Sekil 7.11° da verilmistir.

Tablo 7.11. Karigtirma Hizinin Ekstraksiyon Hizina Etkisi
(Coziicii: Escaid 100 (%90); Yiizey aktif madde: Span 80 (% 5); Tasiyici: Amberlite LA-2 (% 5);
Besleme ¢ozeltisi % 2 lik oksalik asit ¢dzeltisi; Siyirma ¢ozeltisi: % 5 Na,COgs; Karistirma hizi: 300,
400 ve 500 dev/dak.)

Siire Karistirma Hizinin Etkisi
(dakika) 300 dev/dak 400 dev/dak 500 dev/dak
Oksalik Asit Konsantrasyonu
CICo () CICo(-) CICo(-)
0 1,00 1,00 1,00
2 0,669 0,263 0,163
5 0,383 0,17 0,123
10 0,16 0,175 0,132
15 0,161 0,59 0,128
20 0,17 0,176 0,123

C: Besleme ¢ozeltisinde herhangi bir andaki oksalik asit konsantrasyon

Co: Besleme ¢ozeltisinde baslangigtaki oksalik asit konsantrasyon

C/Co: Besleme ¢ozeltisinde boyutsuz oksalik asit konsantrasyon
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Sekil 7.11. Karigtirma hizinin ekstraksiyon hizina etkisi

20

(Coziicii: Escaid 100 (%90); Yiizey aktif madde: Span 80 (% 5); Tasiyict: Amberlite LA-2 (% 5);

Besleme ¢ozeltisi % 2 lik oksalik asit Cozeltisi; Siyirma ¢ozeltisi: % 5 Na,COg; Karistirma hizi: 300,

400 ve 500 dev/dak.)
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7.12. Siyirma Cozeltisi Konsantrasyonunun Etkisi (Amberlite LA-2 ile Kerosen)

Yiizey aktif madde (Span 80) ile Amberlite LA-2 ¢oziicii (Kerosen) igerisinde
¢Oziinmesiyle olusan membran ¢o6zeltisi hazirlanmistir. Bu deneysel ¢alismada,
styirma ¢ozeltisinin konsantrasyonu %3, %5, %7 arasinda degistirilmis ve bu
degisikligin okzalik asit ekstraksiyonu iizerine etkisi incelenmistir. Bu kisma ait
sonuglar Tablo 7.12 ve Sekil 7.12° de verilmistir. Sekil 7.12” de goriildiigii gibi islem
stiresince en yiiksek ekstraksiyon verimi %5’ lik konsantrasyonda oldugu tespit

edilmisgtir.

Tablo 7.12. Siyirma Cozeltisi Konsantrasyonun Ekstraksiyon Hizina Etkisi
(Coziicii: Kerosen (%90); Yizey aktif madde: Span 80 (% 5); Tasiyici: Amberlite LA-2 (% 5);
Besleme ¢ozeltisi % 2 Oksalik Asit Cozeltisi; Siyirma ¢ozeltisi: %3, %5 ve % 7 Na,COs; Karistirma
hizi: 300 dev/dak.)

Siyirma Cozeltisi Konsantrasyonunun Etkisi
Siire %3 %5 %7
(dakika) Oksalik Asit Konsantrasyonu
CICo () ClCo () ClCo ()
0 1,00 1,00 1,00
2 0,82 0,83 0,75
5 0,82 0,75 0,69
10 0,73 0,60 0,62
15 0,61 0,51 0,62
20 0,54 0,41 0,69

C: Besleme ¢ozeltisinde herhangi bir andaki oksalik asit konsantrasyon
Co: Besleme ¢ozeltisinde baglangigtaki oksalik asit konsantrasyon

C/Co: Besleme ¢ozeltisinde boyutsuz oksalik asit konsantrasyon
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Sekil 7.12. Styirma ¢6zeltisi konsantrasyonun ekstraksiyon hizina etkisi
(Coziicli:  Kerosen (%90); Yiizey aktif madde: Span 80 (% 5); Tasiyict: Amberlite LA-2 (% 5);
Besleme ¢ozeltisi % 2 Oksalik Asit Cozeltisi; Siyirma ¢ozeltisi: %3, %5 ve % 7 Na,COs; Karistirma
hiz1: 300 dev/dak)
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7.13. Tasiyic1 Konsantrasyonunun Ekstraksiyon Hizina Etkisi

Bu deneysel c¢alismada, tasiyict konsantrasyonu %5 (wt %) ve %7 (wt %) olarak
degistirilmis ve bu degisikligin oksalik asit ekstraksiyonu {izerine etkisi
incelenmistir. Bu kisma ait sonuglar Tablo 7.13 ve Sekil 7.13” de verilmistir. Daha
yiiksek konsantrasyonlu tastyici ihtiva eden emiilsiyonlarin stabilitelerinin iyilesmesi

bunlarin yiiksek viskozitelerinden dolayidir.

Tablo 7.13. Tastyic1 konsantrasyonun ekstraksiyon hizina etkisi
(Coziicii: Escaid 100 (% 90); Yiizey aktif madde: Span 80 (% 5); Tastyici: Amberlite LA-2; Besleme
¢ozeltisi % 2 Oksalik Asit Cozeltisi; Styirma ¢ozeltisi: %5 Na,COjz; Karistirma hizi: 300 dev/dak.)

Siire Ekstraktant Knsantrasyonun Etkisi
(dakika)
%5 %7
OksalikAsit Konsantrasyonu
CICo (-) ClCo ()

0 1,00 1,00
2 0,82 0,83
5 0,82 0,75
10 0,73 0,60
15 0,61 0,51
20 0,54 0,41

C: Besleme ¢ozeltisinde herhangi bir andaki oksalik asit konsantrasyonu
Co: Besleme ¢ozeltisinde baglangigtaki oksalik asit konsantrasyonu

C/Co: Besleme ¢ozeltisinde boyutsuz oksalik asit konsantrasyonu
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Sekil 7.13. Ekstraktant Konsantrasyonunun Etkisi
(Coziicii: Escaid 100 (%90); Yiizey aktif madde: Span 80 (% 5); Tasiyict: Amberlite LA-2 (%5, % 7);
Besleme ¢ozeltisi % 2 Oksalik Asit Cozeltisi; Styirma ¢ozeltisi: %5; Styirma ¢ozeltisi: Na,COj3 (% 5);
Karistirma hizi: 300 dev/dak.)



BOLUM 8. YAPAY SiNiR AGLARI VE UYGULANMASI

8.1. Noral Aglar

Yapay Sinir Aglar1 (YSA) kavrami beynin ¢aligma ilkelerinin sayisal bilgisayarlar
iizerinde taklit edilmesi fikri olarak ortaya ¢ikmis ve ilk ¢aligmalar beyni olusturan
noronlarin matematiksel olarak modellenmesi iizerinde yogunlagmistir. Yapay sinir
aglari, insan beyninin 6zelliklerinden olan 6grenme yolu ile yeni bilgiler tiiretebilme,
yeni bilgiler olusturabilme ve kesfedebilme gibi yetenekleri herhangi bir yardim

almadan otomatik olarak gerceklestirmek amaci ile gelistirilmislerdir.

Insanlar dogumlarindan itibaren bir "yasayarak 6grenme" siireci icerisine girerler. Bu
siire¢ icinde beyin siirekli bir gelisme gostermektedir. Yasayip tecriibe ettikge
sinaptik baglantilar ayarlanir ve hatta yeni baglantilar olusur. Bu sayede 6grenme
gerceklesir. Bu durum YSA icin de gegerlidir. Ogrenme; girdi/gikti verilerinin
islenmesiyle, egitme ise algoritmanin bu verileri kullanarak baglanti agirliklarint bir

yakinsama saglanana kadar, tekrar tekrar ayarlamasiyla olur.

Genel anlamda ndral aglar, insan beynindeki noronlara benzer olarak meydana
getirilen yapay noronlarin degisik ag modelleriyle birbirlerine baglanmasiyla olusan
kompleks sistemlerdir. Sekil 8.1 de goriildiigii gibi biyolojik noron; bir ¢ekirdek, iri
bir gévdesi ve iki tiirlii uzantidan olugmaktadir. Bunlardan kisa ve dallanmis olan
dentrit girig bilgilerini alir, uzun ve tek olan akson ise ¢ikis bilgilerini diger ndronlara
tasir. Akson ile dentritin birlesim yerine sinaps adi verilir. Bunlar néronlardan aldig:
sinyalleri degerlendirirler ve esik degeri lizerinde bir giris varsa bir sonraki hiicreye

iletirler.
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Sekil 8.1. Biyolojik Néron

Sekil 8.2 de matematiksel olarak modellendirilmis biyolojik bir ndron goriilmektedir.
Bunlar agin her bir iglem birimini temsil ederler ve birbirleriyle baglanarak ag:
olustururlar. Her bir néron basit bir anahtar gorevi yapar ve siddetine gore gelen
sinyali ya soniimlendirir ya da iletir. Boylece ag icerisindeki her bir birim belli bir

yiike sahip olur.

Her ndron gelen sinyalin giicline gore agik yada kapak duruma gegerek basit bir
tetikleyici goérev istlenir. Bu islemleri yaparken noronlar giris bilgilerini
agirliklandirarak bunlari lineer olarak toplar ve bir esik, lineer veya non-lineer bir
fonksiyonda isleyerek ¢iktisini verir. Bu ciktiyr baglantisi olan diger noronlar giris

bilgileri olarak alirlar.
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Givigler Genel Néron

Sekil 8.2. Yapay Sinir A§ Modeli
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8.2 Ag hesaplamalan

Ag hesaplamalari iki sathada olusturulmaktadir. Bunlar asagida 6zetlenmistir.

8.2.1 Ogrenme

Yapay sinir aglarinda 6grenme, sistemin en 6nemli pargalarindan biridir. Noral aglar
insanlar gibi orneklerle egitilirler. Aglar ne kadar ¢cok ornekle egitilirse problemler
hakkindaki teshisi o kadar dogru olur. Cok sayida ornekle egitilmis bir noral agin,
eksik bilgilerden dogru sonucu bulma olasiligi daha yiiksek olur. Noral aglarin
o0grenme mekanizmasi, ag ¢iktilarinin degerlerine cevap olarak ndronlar arasindaki

agirliklarin hepsini veya bazilarini degistiren bir denklemden ibarettir.

8.2.1.1 Damismanh 6grenme

Aga hem girdi modelleri hemde ¢ikti modelleri sunulur ve her iterasyonda modele ait
cikis degeriyle ag ciktisi karsilastirilarak ¢ikti hatasi bulunur. Bu hata kabul edilebilir
dereceye indirilene kadar, noral agi noronlar arasindaki agirliklar1 degistirerek
(adapte ederek) iterasyona devam edilir. Bazi tip aglarda ise agin enerjisi hesaplanir

ve bu enerjiyi minimize eden agirlik grubu, istenen agirlik grubu olarak kabul edilir.
8.2.1.2 Damismansiz 6grenme

Higbir hedef ¢ikis mevcut degildir, sadece ornek girdi modelleri sunulur. Girdi
bilgilerine goére ag her Ornegi kendi arasinda smiflandirarak kendi kurallarim
olusturur. Agdan uyumlu bir ¢ikis iiretecek sekilde kendini diizenlemesi istenir.

8.2.2 Hatirlama

Agm problemi 6grenmesi sonucu elde edilen agirlik grubunu kullanarak aga girdi

verilir ve agdan bu girdi problemine ¢oziim getirmesi istenir.
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8.3 Ag Yapilan

8.3.1 ileri beslemeli YSA

Genel olarak modeli olusturan katmanlar ardisik bigimde bir arada bulunurlar. Bir
katmandaki hiicrelerin c¢ikiglart bir sonraki katmana tek yonlii olarak agirliklar
iizerinden giris olarak verilir. Sirasiyla her bir tabaka ayni islemi yapar. Final
tabakanin ¢ikt1 degerleri islemi sonuglandirir. Boylece aga sunulan bir model diger

modelleri etkilemez En popiiler ileri beslemeli ag ¢esitleri sunlardir

8.3.1.1 Bunak hiicreleri

Bunak hiicreleri baglantisiz tek bir ndrondan ibarettir. Girdiler agirliklandirilarak bir
lineer fonksiyonda islenirler ve sonugta ¢ikan deger ag ciktisit olarak kabul edilir.
Bunak hiicreleri diger komplike ag tiplerinin temelini olustururlar ve giiniimiizde

hala gecerliligini korumaktadirlar [57].

Sekil 8.3. Bunak Hiicre Modeli

8.3.1.2 ADALINE

ADALINE (ADAptive LINear Element) tek bir Mc Culloch-Pitts néronundan
ibarettir. Agirliklandirilmis girdiyi bir lineer fonksiyonda isleyerek agirliklart LMS
(Least Mean Square) oOgrenme kurali kullanarak adapte ederler. Uygulamada
ADALINE genellikle ikili karar durumlarinda kullanilir. Bunun igin ag ¢iktis1 bir
esik fonksiyonunda islenerek Perceptron adi verilen mekanizmalar meydana getirilir.

ADALINE ve Perception yapilar1 lineer olarak calisirlar. Ancak bu yapilarin non-
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lineer problemlere uyarlanmasi i¢in MAD ALINE (Many ADAptive LINear
Element) aglar1 olusturulmustur. Bu aglar birkagc ADALINE yapisinin mantiksal
kapilarla (OR, AND, XOR, NOT v.s.) birestirilmesi sonucu elde edilirler [58,59].

cikty
Sekil 8.4. ADALINE Modeli
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8.3.1.3 Backpropagation aglari

Backpropagation aglan bu ¢alismada kullanilan ag tipidir. Bu tiir aglar Mc Culloch-
Pitts tipi noronlarin birlesmesinden meydana gelirler. Sekil 8.7 de de goriildiigi gibi
iic tabakali bir yapiya sahiptirler [60]. Girdi tabakasi, girdi modellerinin aga
sunuldugu terminallerdir. Bu tabakadaki ndron sayisi, A, girdi modelindeki
parametre sayist kadardir. Burada veri islenmeden bir sonraki tabakaya gecer. Sakli
tabaka, agin temel islevini goren ve bir bakima agin kalbi pozisyonu durumundaki
tabakadir. Birden fazla sakli tabaka kullanilabilir. Tabaka sayis1 ve her bir tabakadaki
ndron sayisi, B, problemden probleme degisir ve tamamen kullanicinin inisiyatifine
ve tecriibesine baglidir. Bu tabaka girdi tabakasindan aldig1 agirliklandirilmis veriyi
probleme uygun bir fonksiyonda isleyerek bir sonraki tabakaya girdi degeri olarak
iletir. Cikt1 tabakasi, agin en ug tabakasidir. Sakli tabakadan aldig1 agirliklandirilmis
girdiyi agin kullandig1 fonksiyonda isleyerek agin ¢iktisini verir. Cikt1 tabakasindaki
ndron sayisi, C, aga sunulan her modeldeki verinin ¢ikt1 parametre sayis1 kadardir

[61].

Bu tiir aglarda ayni tabakadaki noronlar arasinda baglanti mevcut degildir. Fonksiyon
olarak lineer, ¢an egrisi, esik veya daha cok asagidaki tipte sigmoidal fonksiyon

kullanilir,

f(x) = l/(1+exp(-x + T)) @8.1)
burada x agirliklandirillmis girdi, T esik degeridir.

Backpropagation aglarinin kendine has bir 6grenme kurali vardir. Bu kurala "Delta

kurali" ad1 verilir [62].

Bu aglar denetlenmis 6grenme kullanirlar. Agin daha esnek davranabilmesi i¢in
baslangic agirliklar1 0-1 arasinda random olarak secilir. Diger taraftan agin daha
hassas sonuglar elde etmesi i¢in, "bias" adi1 verilen ve daima girdi degeri 1 olan ve

dolayis1 ile bir 6nceki tabakayla baglantist olmayan néronlarda kullanilabilir.
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Sekil 8.7. Backpropagation Aglari
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a) Esik fonksiyonu b) Sigmoidal fonksiyon

Sekil 8.8. Backpropagation aglarinda kullanilan bazi fonksiyon tipler

8.3.2 Geri beslemeli YSA

Bu tiir aglar ileri beslemeli aglarin aksine, tabakalar arasinda baglantiya ilave olarak

tabakalardaki herbir ndron da birbirleriyle baglantilidir.

8.3.2.1 Kohonen aglar:

Kendi kendini organize edebilen, denetlenmemis 6grenme kullanan, kulanimi zor
olmasina karsin ¢ok giiclii ve hizli olan ve girdi modelleri topolojik karekterli olan

aglardir [63, 64].

Noronlar birbirleriyle tam olarak baglidir. Herbir ndron ¢iktisini diger ndronlara girdi

olarak gonderir. Baglant1 kuvvetlerinden birininde sifir olmasida miimkiindiir. iki
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tirlii agirlik grubu mevcuttur. Birinci grup agirliklandirilmig girdilerin  toplam
aktivasyonunu hesabinda, ikinci grup ise ndronlar arasi karsilikli etkilesimi kontrol
etmek amaciyla kullanilir. Girdi modellerinin agirliklar1 néronlar arasi agirliklar
sabitlestirilerek adepte edilirler, n elemandan meydana gelen bir agda herbir néron
ayn1 girdi modellerini alir. Herbir girdi ndronlara sunulur ve herbir noéron
aktivasyonunu hesaplar. Daha sonra girdi modelleri kaldirilir ve noronlar, en biiyiik
ciktili ndron ile karsilikli etkilendirilir ve sadece ndron ciktilar1 gbéz Oniinde

bulundurulur [64].

8.3.2.2 Hopfield aglarn

Hopfield aglan deterrninistik bir yapiya sahip olan aglardir. Adaptasyon islemini bir
diferansiyel denklemle karekterize edilebilen, ag enerjisini minimize ederek sistemde
degisiklik geciren durundan analiz ederek fonksiyonunu yerine getirir. Bu
ozelliginden dolayr matematiksel problemlerde, elektronik devre tasarimindaki,
optimizasyon problemlerinde ve gezgin satici problemlerinde bu ag modeli kullanilir

[64, 65].
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Sekil 8.9. Kohonen Aglari
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8.4. Yapay Sinir Aglarinin Uygulanmasi

Problem modellenmesinde oncelikle YSA girdi katmanina oOlgiilerek elde edilen
veriler aga tanitilir. Sonrasinda gizli katmanlar ve ¢ikti katmanina dogru aktarilan

veriler katmanlar arasindaki agriliklar (w) ile garpilarak toplama fonksiyonu;

(Y=A W, *x) 8.2)

i=1

yardimiyla agirlikli ortalamalar1 alinir ve sonrasinda transfer fonksiyonu araciligi ile
uygun ¢iktilara doniistiiriiliir. Gizli katmanlar boliimiinde katman ve islem eleman
sayilar1 YSA ¢ikis verileriyle gercek degerlerin en iyi uygun hale gelmelerine kadar
deneme yanilma yoluyla siirekli degiskenlik gosterir ve YSA mimarisi de buna gore

son seklini alir.

En yaygin olarak kullanilan transfer fonksiyonlar1 logaritma sigmoid, tanjant sigmoid

ve lineer transfer fonksiyonlaridir ve sirasiyla su sekilde formiile edilirler [66].

Tablo 8.1. Yaygin Transfer Fonksiyonlar1

e’ —e™* 1
= f(x)= f(x)=x
(0= (=17 x)
Logsig tansig Piireline

YSA modellerinin performanslari ii¢ farkli 6lgiit kullanilarak karsilastirilmistir. Bu
Olciitler, Ortalama Karesel Hata (OKH), Ortalama Mutlak Hata (OMH) ve

Korelasyon katsayisi (R?) gibi istatistiksel parametrelerdir.

Ortalama Karesel Hata (OKH); 6l¢tim degerleri ile model tahminleri arasindaki hata
oranini belirlemek amaciyla kullanilmakta ve OKH degerinin sifira yaklagmasi
modelin tahmin kabiliyetinin artmas1 anlamina gelmektedir. OKH asagidaki sekilde

hesaplanmaktadir
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= é- ?:1(ymodel,i - ygéz,i)2
n 8.3)

OKH

Burada, ymodeli V€ Yeszi Sirastyla model tahminlerini ve 6l¢lim degerlerini, n ise
gbzlem sayisin1 gostermektedir.

Ortalama Mutlak Hata (OMH); 6l¢iim degerleri ile model tahminleri arasindaki
mutlak hatay1 belirleme amaciyla kullanilmaktadir. OMH degeri sifira ne kadar yakin
olursa modelinin tahmin yetenegi o kadar iyi demektir. OMH asagidaki denklem

kullanilarak hesaplanmaktadir.

1 ygéz,i - ymodel,i

OMH=213"
n— " (8.4)

Determinasyon katsayist (R?), 6lgiim degerleri ile model tahminleri arasinda dogrusal
bir iliski olup olmadigim belirlemek amaciyla kullanilir. R* degeri 0 ile 1 arasinda
degismekte ve bu degerin 1’e yaklagmasi model tahminleri ile Ol¢lim degerleri
arasindaki bagimhhigin kuvvetli oldugu anlamina gelmektedir. R* korelasyon

katsayisinin karesi olup asagidaki sekilde hesaplanmaktadir:

R2 _ nzin:1 ygt‘)z,i ymodel,i - (Z::l ygt‘)z,i )(Z,n:l ymodel,i)
\jl:n2?:1 y;('jz,i - (Zin:l ygbZ,i )Z:I x I:nZ?:]_ yr?'lodel,i - (Zinzl ymodel,i )2:|

(8.5)

Calismamizda MATLAB (MATrix LABoratory) 7.0 Neural Network Toolbox
programi kullanilmistir. Baslangic konsantrasyonu bilinen okzalik asit ¢zeltisinden,
hazirladigimiz sivi membran ile, ekstraksiyonu 2, 5, 10, 15. ve 20. dakikalarda
numuneler alinarak ortamdaki okzalik asit konsantrasyonlar1 Sl¢iilmiistiir. Coziicii
madde tipi, tasiyict madde tipi, yiizey aktif madde, siyirma ¢ozeltisi
konsantrasyonlar1 ve devir sayist YSA modelinin gelistirilmesinde girdi parametresi,
ekstraksiyon verimi ise ¢ikti parametresi olarak kullanilmistir. Okzalik asitle ilgili
elde ettigimiz verilerin bir kism1 modellemenin egitim sathasinda, geri kalan kismi

ise programin yaptig1 tahminlerle gergek verilerin karsilagtirilmasi i¢in kullanilmastir.
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Model ag olusturulurken iki farkli yontem kullanildi. ilk yontemde; deneysel giris-
cikig verileri, etkileyici yada belirleyici 6zelliklere bakilmaksizin modelin giris ve
¢ikis katmanlarindaki degerler olarak birebir ayni1 olacak sekilde girilmistir. Tkinci
yontemde ise; deneysel verilere etki eden biitiin parametreler g6z Oniinde
bulundurularak modelin giris katmani1 verileri, ekstraksiyon verimi de modelin ¢ikis

katmani olarak verilmistir.

YSA modelinde kullanilan verilerin normalize edilmesi gerekir. Bunun i¢in denklem

8.6 kullanilmistir.

X- X .
( mm) +0.1

X, =0.8 .
(Xmak B Xmin) (8.6)

X;= X verisinin normalize edilmis degeri
Xmak= veri setindeki degerlerin maksimum degeri

Xmin= veri setindeki degerlerin minimum degeri

Degisken verileriyle ilgili hesaplanan bazi degerler Tablo 8.2 de gosterilmistir.

Tablo.8.2. YSA modelinde kullanilan deneysel verilerin istatistik analizi

Degiskenler Minimum Maksimum Ortalama Standart Sapma
Siire (Dakika) 0 20 8,67 7,13
Alamine 300 0 5 1,35 2,22
TOPO 0 5 0,58 1,60
Amberlite LA-2 0 5 2,50 2,51
TBP 0 5 0,58 1,60
Span 80 3 9 5,23 1,02
Kerosen 0 90 27,69 41,67
Toluen 0 90 13,85 32,58
Escaid 100 0 92 48,23 4481
Karistirma Hiz1 300 500 321,15 52,38
Styirma Coz. Kons. 3 7 5,00 0,96
Ekstraksiyon Verimi (%) 0 89 32.24 27.62
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Model ag i¢in kullanilan uygun fonksiyon iki katmanli geri beslemeli ag olup; gizli
katmanda sigmoid transfer fonksiyonu ve c¢ikis katmani ise dogrusal transfer
fonksiyonudur. Gizli katman sayis1 20' ye ¢ikis katmani ise 1 olarak ayarlanmuistir.
Egitim asamasi hata kaybimi gecerli dereceye kadar azaltmak i¢in 7 defa tekrar

edilmisgtir.

Sekil 8.10 da regresyon dogrulari gosterilmektedir. Bunlar ag cikislart ile ilgili
egitim, dogrulama ve test ayarlar icin hedefleri gorintiiler. Ag c¢ikislarin1 dogrusal
¢izgi boyunca gosteren tlim veri diistigleri ile hedefler neredeyse esittir. Amacimiz
icin uygun R degerleri 1 ¢ her durumda yakm olup sekilde de tiim veri kiimelerinin

iyl durumda olduklar1 goriilmektedir.

Egitim : R=1 Dogrulama : R=0.99999
0 < Oots o~ Q Data &
a Fr ¥ Ran Fu
S oLl sl YeaT 8 Ll f YeaT
? €2 + W _O°
‘Ow- 0 “g 0 :
e 1 @ “ e
X 30 4 I 2 o°
g = | B0)
o 4 O 19 QG
] 2 4‘3 €2 80 20 & €0 -3
Hedef Hedef
Test : R=0.99998 Sonug: R=0.99999
™ g0 o Data v 30
- " 3
[~ Pig 3 ] o YT TR o R —p-
+ > L Q
\a] | 3+) + =<
Y so ] Y =
QU <0 4 T &
- [
o 30 1 XL =0
-~ ..
20 1 =
u“: 4 i‘—)‘ 10

o
"
[+
18
o

h
o
“
o

] EQ

Sekil 8.10. Regresyon Dogrusu

Sekil 8.11, egitim, dogrulama ve test hata cubuklarini géstermektedir. Mavi ¢ubuklar
egitim verilerini, yesil cubuklar dogrulama verileri ve kirmizi gubuklar test verilerini
temsil etmektedirler. Bu cubuk grafik, aykiri deneysel verileri gosterir. Cogu verilerin

cok kiiciik hata degerleriyle ¢ok kiiciik bir alanda kaldigini1 gostermektedir.
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Sekil 8.11. Egitim, dogrulama ve test hata ¢ubuklar1

Model ekstraksiyon etkinligini ortalama <1% hata ile tahmin eder. YSA modeller
performansin1 Ortalama Karesel Hata (OKH), Ortalama Mutlak Hata (OMH) ve
Korelasyon katsayisi (R) ile degerlendirildi. Modelleme sonuglari, deneysel veriler

ve tahmini degerleri Sekil 8.12.(a), (b) arasinda miikkemmel bir uyusmanin oldugunu

gostermektedir.
KOl == Deneysel W0 - == Deneysel
o B Hesaplanan a0 | B Hesaplanan
il 50 -
: v H
] %0 -
o )
k1 30 -
il ﬂ
E 0
’ . ".."erl?:INl..lml;gramﬁi:I " ‘ ° Velﬂr'i Numliasraﬂ ? »
(a) (b)

Sekil 8.12. (a), (b) Egitim ve test verileri igin tahmini ve deneysel sonuglarin karsilastirilmasi
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YSA yapist Sekil 8.13 de goriildiigl gibi degiskenlerin girildigi giris katmani, gizli
katman ve ¢ikt1 katmani olarak ekstraksiyon verimi olmak tizere 3 farkli katmandan
olugmaktadir. Gizli katmanda sigmoid transfer fonksiyonu ve ¢ikis katmaninda ise
dogrusal transfer fonksiyon agi kullamilmistir. Gizli katman sayis1 20' ye ¢ikis

katman ise 1 olarak ayarlanmigtir.
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Sekil 8.13. YSA mimarisi (Coziicii Madde; Kerosen. Toluen, Escaid 100. Tasiyic1 Madde; TOPO,
TBP, Amberlite LA2, Alamine 300)

Model agm egitim sathast son goriiniimii Sekil 8.14 verileri ise Tablo 8.3 de

goriildiigi gibidir.
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Sekil 8.14. YSA modelin egitim agamasi
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Tablo 8.3. YSA modelin egitim agamasi1 degerleri

Veriler R OKH (Ortalama karesel hata)
Egitim 110 9.67339x10™" 4.88915x10”
Dogrulama 23 9.55578x10™" 5.92159x107
Test 23 9.79198x10™" 3.71072x107

Sekil 8.15 de regresyon dogrulari gosterilmektedir. Bunlar ag cikislan ile ilgili

egitim, dogrulama ve test ayarlar icin hedefleri goriintiiler. Ag ¢ikislarin1 dogrusal

cizgi boyunca gosteren tiim veri diistisleri ile hedefler neredeyse esittir. Amacimiz

icin uygun R? degerleri 1 ¢ her durumda yakin olup sekilde de tiim veri kiimelerinin

iyi durumda olduklar1 goriilmektedir.
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Sekil 8.15. Regresyon Dogrusu

Sekil 8.16 da egitim, dogrulama ve sinama hata ¢ubuklarint gostermektedir. Sekil

8.17, Sekil 8.18 ve Tablo 8.4 de deneysel sonuclarla elde edilen ekstraksiyon verileri

ile YSA nin tahmin ettigi degerler arasindaki iliski gosterilmistir.
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Sekil 8.16. Egitim, dogrulama ve test hata cubuklar1
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Sekil 8.17. YSA tahmini ve deneysel sonuglarin karsilagtiritlmasi
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Sekil 8.18. Tahmini ve deneysel sonuglarin karsilastirilmasi (ilk 30 veri icin)
Tablo 8.4 Deneysel verimler ile YSA tahmin verimi veri setleri
Numune No Deneysel verim YSA tahmin verim Hata

1 1 0.900609352 0.099390648
2 0.76 0.803378714 -0.043378714
3 0.59 0.7054176 -0.1154176
4 0.496 0.635921038 -0.139921038
5 0.51 0.601151737 -0.091151737
6 0.53 0.570817492 -0.040817492
7 1 0.967858888 0.032141112
8 0.83 0.8707884 -0.0407884
9 0.82 0.757403794 0.062596206
10 0.68 0.647765327 0.032234673
11 0.61 0.645221476 -0.035221476
12 0.71 0.698303031 0.011696969
13 1 1.029060582 -0.029060582
14 0.669 0.703162543 -0.034162543
15 0.383 0.384771468 -0.001771468
16 0.16 0.194932357 -0.034932357
17 0.161 0.179819431 -0.018819431
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18 0.17 0.204150728 -0.034150728
19 1 0.974597676 0.025402324
20 0.84 0.893229512 -0.053229512
21 0.85 0.807470507 0.042529493
22 0.82 0.782524348 0.037475652
23 0.8 0.819990056 -0.019990056
24 0.78 0.747145337 0.032854663
25 1 1.044416699 -0.044416699
26 0.83 0.860776926 -0.030776926
27 0.75 0.713694525 0.036305475
28 0.6 0.593558 0.006442
29 0.51 0.482372996 0.027627004
30 0.41 0.410053816 -5.38E-05
31 1 1.000468226 -0.000468226
32 0.83 0.872305185 -0.042305185
33 0.81 0.797341923 0.012658077
34 0.8 0.795234186 0.004765814
35 0.75 0.751918627 -0.001918627
36 0.77 0.695880849 0.074119151
37 1 0.865994464 0.134005536
38 0.263 0.494757945 -0.231757945
39 0.17 0.167918863 0.002081137
40 0.175 0.062967828 0.112032172
41 0.159 0.157281363 0.001718637
42 0.176 0.207015724 -0.031015724
43 1 0.779510369 0.220489631
44 0.163 0.436982894 -0.273982894
45 0.123 0.157323945 -0.034323945
46 0.132 0.0689467 0.0630533
47 0.128 0.10380513 0.02419487
48 0.123 0.122398439 0.000601561
49 1 1.030187846 -0.030187846
50 0.776 0.693770732 0.082229268
51 0.399 0.369560392 0.029439608
52 0.356 0.265830101 0.090169899
53 0.399 0.380291636 0.018708364
54 0.339 0.48497799 -0.14597799
55 1 0.842118701 0.157881299
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56 0.418 0.589908654 -0.171908654
57 0.438 0.408546776 0.029453224
58 0.536 0.448730897 0.087269103
59 0.665 0.572241144 0.092758856
60 0.592 0.625102072 -0.033102072
61 1 1.056196872 -0.056196872
62 0.776 0.691928796 0.084071204
63 0.261 0.333210773 -0.072210773
64 0.13 0.084802101 0.045197899
65 0.128 0.054975947 0.073024053
66 0.114 0.142194833 -0.028194833
67 1 0.901394192 0.098605808
68 0.413 0.549600482 -0.136600482
69 0.19 0.225015525 -0.035015525
70 0.167 0.048869489 0.118130511
71 0.182 0.094887655 0.087112345
72 0.17 0.208854801 -0.038854801
73 1 0.976744951 0.023255049
74 0.87 0.908921056 -0.038921056
75 0.83 0.843194814 -0.013194814
76 0.8 0.794267915 0.005732085
77 0.8 0.800036105 -3.61E-05

78 0.75 0.749317847 0.000682153
79 1 0.973473554 0.026526446
80 0.95 0.971054186 -0.021054186
81 0.93 0.942024055 -0.012024055
82 0.91 0.873980446 0.036019554
83 0.88 0.868950233 0.011049767
84 0.76 0.746473209 0.013526791
85 1 0.969705103 0.030294897
86 0.86 0.902163519 -0.042163519
87 0.83 0.809956941 0.020043059
88 0.7 0.725362807 -0.025362807
89 0.69 0.69678196 -0.00678196
90 0.61 0.602197486 0.007802514
91 1 0.861254439 0.138745561
92 0.55 0.731210006 -0.181210006
93 0.54 0.582977981 -0.042977981
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94 0.54 0.493031952 0.046968048
95 0.54 0.563827545 -0.023827545
96 0.57 0.564407493 0.005592507
97 1 0.822735246 0.177264754
98 0.51 0.689182264 -0.179182264
99 0.52 0.54876203 -0.02876203
100 0.52 0.471844117 0.048155883
101 0.49 0.481673623 0.008326377
102 0.51 0.31178841 0.19821159
103 1 1.011249115 -0.011249115
104 0.92 0.93058881 -0.01058881
105 0.83 0.816322123 0.013677877
106 0.83 0.738820804 0.091179196
107 0.86 0.852134944 0.007865056
108 0.88 0.885906697 -0.005906697
109 1 0.930049073 0.069950927
110 0.6 0.695600319 -0.095600319
111 0.46 0.480230007 -0.020230007
112 0.26 0.32081661 -0.06081661
113 0.19 0.272130333 -0.082130333
114 0.19 0.251332588 -0.061332588
115 1 1.055574703 -0.055574703
116 0.86 0.853530522 0.006469478
117 0.79 0.705142884 0.084857116
118 0.73 0.677320117 0.052679883
119 0.69 0.695796054 -0.005796054
120 0.69 0.647231229 0.042768771
121 1 0.98017709 0.01982291
122 0.9 0.911791811 -0.011791811
123 0.87 0.851195358 0.018804642
124 0.82 0.834041234 -0.014041234
125 0.78 0.808183907 -0.028183907
126 0.73 0.695543268 0.034456732
127 1 1.019804605 -0.019804605
128 0.93 0.942358134 -0.012358134
129 0.92 0.876217493 0.043782507
130 0.91 0.860311477 0.049688523
131 0.89 0.883794648 0.006205352
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132 0.89 0.892228137 -0.002228137
133 1 0.984824985 0.015175015
134 0.9 0.923905795 -0.023905795
135 0.9 0.870824328 0.029175672
136 0.85 0.840887081 0.009112919
137 0.79 0.814895843 -0.024895843
138 0.75 0.727863536 0.022136464
139 1 1.034005155 -0.034005155
140 0.89 0.994393278 -0.104393278
141 0.92 0.951085311 -0.031085311
142 0.92 0.885995117 0.034004883
143 0.86 0.868171347 -0.008171347
144 0.87 0.871336576 -0.001336576
145 1 0.9785129 0.0214871

146 0.82 0.829472328 -0.009472328
147 0.82 0.747357858 0.072642142
148 0.73 0.753596608 -0.023596608
149 0.61 0.691849065 -0.081849065
150 0.54 0.514094798 0.025905202
151 1 1.009332093 -0.009332093
152 0.75 0.820780483 -0.070780483
153 0.69 0.683706619 0.006293381
154 0.62 0.628948948 -0.008948948
155 0.62 0.624761508 -0.004761508
156 0.69 0.693864538 -0.003864538




BOLUM 9. SONUC VE TARTISMALAR

1. Cesitli organik asitlerin geri kazanimda tersiyer aminlerle ilgili pek ¢ok ¢alisma
vardir. Bu ¢alismada ekstraktant olarak Amberlite LA-2 (sekonder amin), Alamine
300 (tersiyer amin), TOPO ve TBP kullanilmistir. En yiiksek ekstraksiyon verimi
Amberlite LA-2 ile saglanmustir.

2. Coziicti olarak toluen, kerosen ve Escaid 100 kullanilmistir. Organik ¢oziiciilerin
emiilsiyon stabilitesine, ekstraksiyon oran1 ve sismede etkisi mevcuttur. Escaid 100
ExxonMobil’ in ticari bir tiriinlidiir ve alifatiktir, kompleks bir karisimdir. Aminler,
alifatik, aromatik, dort karbonlu alkoller ve bunlarin kombinasyonlarinda ¢oziilebilir.
Genellikle gesitli ¢oziiciiler ekstraktantlarin fiziksel 6zelliklerini (viskozite, yogunluk
ve ylizey gerilimi) diizenlemek icin kullanilir. Coziicliler aminlerin viskozitesini
azaltmak ve bu sekilde kompleksin difiizyon hizim1 arttirmada kullanilirlar.
Coziicliniin roli sadece ekstraksiyon sisteminin fiziksel 6zelliklerini gelistirmek i¢in
degil ayn1 zamanda etkilesim {riinlinii de tasimaya yardimci olurlar. Daha diistik
viskoziteli organik ¢oziicliler daha iyi bir ekstraksiyon verimine sahip olduklari
goriilmemektedir. Coziiclilerin 6zellikleri Tablo 9.1 'de verilmistir. Daha diisiik
vizkozite emiilsiyon stabilitesi lizerinde negatif etkide bulunur. Farkli ekstraktant ve
farkli ¢oziiciiler ile deneyler yapilmistir (Sekil 7.7, Sekil 7.3). Yapilan deneylerde en
iyi ekstraktant Amberlite LA-2, en iyi ¢6ziicii Escaid 100 olarak bulunmustur.

Tablo 9.1 Coziiciilerin bazi 6zellikleri

Coziicti tipi Dielektrik sabiti Viskozite (mPa s) | Yogunluk (kg/m’) | Aromatiklik (%)
Toluene 2.24 0.59 860 100
Kerosene 2.2 1.6 830 15

Escaid 100 1.6 815 24
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3. Karstirma hizinin oksalik asit ekstraksiyonu iizerindeki etkileri Sekil 7.11' de
gosterilmistir. 300 dev/dak. den 500 dev/dak karistirma hizina artigta okzalik asit
ekstraksiyon oraninda artis gozlendi. Karistirma hizi arttik¢a, dis faz i¢cinde dagilmis
emiilsiyon globiil boyutlar1 azalir ve dolayisiyla kiitle transferi i¢in ihtiya¢ duyulan
yiiksek bir yiizey alani olusur. Karistirma hizi oraninda sinirsiz bir artig, istenmeyen
bir duruma neden olabilir. Emiilsiyon bozulabilir. Sonug olarak, en uygun karistirma
hiz1 500 dev/dak’ dir.

4. Oksalik asidin ekstraksiyonunda Amberlite LA-2 konsantrasyonunun etkisi
agirlikca % 5 (wt %) ve % 7 (wt %) olarak incelenmistir. Bu ¢alisma Sekil 7.13' de
gosterilmistir. Veriler goz 6niinde bulunduruldugunda, % 5 (wt %) den % 7 (wt %)
ye dogru konsantrasyon artisinin ekstraksiyon oraninda bir artisa yol actig
goriilmektedir. Daha yiiksek konsantrasyonlu tasiyici ihtiva eden emiilsiyonlarin
stabilitelerinin iyilesmesi bunlarin yiiksek viskozitelerinden dolayidir.

5. Ekstraksiyon orani besleme pH duyarlidir. Oksalik asidin ekstraksiyon orani ve
nihai verimliligi artirmak i¢in pH azaltilir. Sulu besleme ¢6zeltisinin pH degeri,
karboksilik asitlerin iyonizasyonunu etkiler. Sekil 7.10 da besleme fazin pH' 1, 1,8-3
olarak gosterilmektedir. Oksalik asit ekstraksiyonu, pH artist 1ile birlikte
azalmaktadir. pH arttikca, dis faz hidrojen iyonu konsantrasyonu azalir, oksalik
asitlerle birlesen aminlerin miktarlar1 azalir ve boylece ekstraksiyon verimi azalir.

6. Uygun siyirma ¢ozeltisi se¢imi etkili bir ELM i¢in ana faktdrlerden biri oldugu
kabul edilir. ELM sistemlerinde oksalik asidin ekstraksiyonu ig¢in itici kuvvet
besleme ve siyirma fazlari arasindaki pH farkidir. Organik asitlerin tasinmasi zorunlu
olarak, membranin kars1 tarafinda ayni anda bir geri ekstraksiyon veya siyirma
adimini gerektirir. Styirma isleminde, ekstraktant ve organik asit birbirlerinden
ayrilirlar. Na,COj3 siyirma ¢ozeltisi olarak kullanilmigtir. Styirma ¢ozeltisi Na,COgz
konsantrasyonunun etkisi arastirildi ve sonuglar Sekil 7.12' de gosterilmektedir.
Sodyum karbonat konsantrasyonundaki artigla ekstraksiyon artar. 5% (w/v) siyirma
konsantrasyonunda en yiiksek ekstraksiyon gergeklestirilmistir.

7. Uygun yiizey aktif madde secimi ¢Oziinenin ekstraksiyonu i¢in Onemli bir
faktordiir. Yiizey aktif madde konsantrasyonunun artisi emiilsiyon sivi membranin
stabilitesini arttirmaktadir. Membran kirilma orami genellikle yiizey aktif madde
konsantrasyonunun artmast ile genellikle azalir. Cok az miktarda ylizey aktif madde

membrani zayif hale getirir. Yiizey aktif madde konsantrasyonu % 5 ila % 9 arasinda
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degisen deneyler yapildi ve elde edilen sonuglar Sekil 7.9' da gosterilmektedir.
Yiizey aktif maddenin asir1 kullanimi daha yiiksek ara yiizey direncini arttirdigindan
dolay1 diistik ekstraksiyona yol agar. % 7 konsantrasyondaki gézlemler oksalik asit
icin en iyi yiizey aktif madde konsantrasyonu olarak kabul edilmistir.

8. Organik asit igceren sulu g¢ozeltilerden asitlerin emiilsiyon tipi sivi membran
prosesiyle ekstraksiyonunda ekstraksiyon verimini deneysel verileri kullanarak
tahmin eden bir YSA modeli gelistirilmis ve modelin tahmin yetenegi test edilmistir.
Bu ¢alismada zaman, yiizey aktif madde konsantrasyonu, ekstraktant tipi, ekstraktant
konsantrasyonu, ¢oziicii tipi, ¢Oziicli konsantrasyonu, karistirma hizi, siyirma
cozeltisi konsantrasyonu, giris verileri olarak kullanilmigtir. Gelistirilen YSA
modeliyle ekstraksiyon verimi tahmini etkin bir sekilde gergeklestirilebilir.
Modelleme sonuglarinda deneysel veri ve tahmin edilen degerler arasinda miikemmel

bir uyusma oldugu goriilmistiir.
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