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OZET

Anahtar kelimeler: Sivi membran, emiulsiyon tipi iIsmembran, destekli sivi
membran, ekstraktant, yiizey aktif madde

Bu calsmada, emulsiyon ve destekli sivi membranlar iléu sdzeltilerden suksinik
asidin ekstraksiyonu gercekteilmi stir.

Emudlsiyon tipi sivi membranlarda, bir siyirma cdizel ylizey aktif madde, §ayici
ve bir organik ¢ozuciden ibaret membran «am hazirlanmgtir. Hazirlanan bu
emdulsiyon siksinik asit iceren besleme c¢ozeltisiage edilerek siksinik asidin
ekstraksiyonu gercelderilmistir. %2 suksinik asit iceren sulu ¢ozeltiden emydsi
tipi sivi membran prosesiyle,stgici Amberlite LA-2, ¢6zlcu Kerosen, ylizey aktif
madde Span 80 ve siyirma c¢Ozeltisi ,8@; kullanilarak ekstraksiyon
gerceklgtirilmi stir.

Destekli sivi membranlarla yapilan deneysel olciinite bolmeli test hiicresinde
yapilimstir. Besleme c¢ozeltisi 250 mL siksinik asit, siyarngdzeltisi 250 mL
NaCOz; veya NaOH, c6zlcu Kloroform, sizict Amberlite LA-2 dir. Her iki bélme
birbirinden membran degteile ayriimistir. Besleme ve siyirma c¢ozeltileri, kitlesel
cOzeltilerde ve membran ara yiizeylerindeki konsesytn polarizasyonunu onlemek
amacityla bir mekanik kagtirici yardimiyla oda sicakinda kargtiriimistir.

Yapilan ekstraksiyonsiemlerinde, ekstraksiyona etki eden ¢Ozicl cinesldme
cOzeltisinin kagtirma hizi, besleme c¢o6zeltisinin pH’ siI, siyirmazeltisinin
konsantrasyonu, yluzey aktif madde konsantrasyokstyaktant (Amberlite LA-2)
konsantrasyonu parametrelerinin etkileri deneytsbé incelenerek optimum deney
sartlar belirlenmgtir. Asit konsantrasyonlari HPLC ile saptagtmt

Xii



EXTRACTION OF SUCCINIC ACID BY LIQUID MEMBRANE

SUMMARY

Key words: Liquid membrane, emulsion-type liquid mi@ane, supported liquid
membrane, extractant, surfactant

In this study, we examined the extraction of succicid emulsion type liquid
membrane and supported liquid membrane.

At emulsion-type liquid membrane, a membrane mixtwasists of a stripping
solution, a surfactant, a carrier and an organigest. The prepared this emulsion
carried out extraction of succinic acid by addirgding solution containing 2%
(w/v) succinic acid. %2 (w/v) the succinic acid wan extracted by the liquid
membrane process by using carrier Amberlite LA-@yent kerosene, surfactant
Span 80, stripping solution MNaOs.

Experimental measurements with supported liquid brames examined in two-
chamber test cell. 250 mL of 2% (w/v) succinic aagdfeeding solution, 250 mL of
different concentrations of N@O; and NaOH as stripping solution, chloroform as a
solvent, Amberlite LA-2as carrier were used. Each chamber was divided é&ach
other with the support of the membrane. Feedingstnpping solution were mixed
with the help of a mechanical mixer in order to idvooncentration polarization in
membrane interfaces and mass solution at room terype.

In the extraction process, effect of type of sotvenextraction, mixing speed of
feeding solution, pH of feeding solution, concetira of stripping solution,
concentration of surfactant, concentration of esttmat (Amberlite LA-2) were
determined experimentally by examining the optiegberimental conditions. Acid
concentrations were determined by HPLC.
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BOLUM 1. GiRiS

Suksinik, sitrik, glutamik, laktik, aspartik, majikartarik, fumarik, adipik, asetik ve
diger asitler dahil bazi karboksilik ve amino asitiéspeten blytk miktarda sentez
veya fermantasyon ile elde edilmektedir. Sulu ¢ileeflen elde edilen bu asitler,
asir reaktiflerden (veya fermantasyon halinde sudtste besin maddeleri), besleme
akimi ile giren safsizliklardan ve yan uUrtnlerdgmilmak zorundadirlar.iyon
desistirme ile ayrilmasi daha kolay olan tuz veya estedibi tlrevlerin tgkilinde,
yeniden kristallendirme, kromatografi, adsorpsiydiitrasyon, evaporasyon, ters
osmoz, elektrodializ v.s. gibi gdi ayirma metotlarindan faydaniimaktadir [1].

Suksinik asit biyolojik olarak parcalanabilen podirter, kimyasal ara Grlnler ve
sentetik recinelerin dretimi icin bitki kokenli hamadde olarak buyuk ilgi ¢ceken
C4HsO,4 formuliine sahip bir dikarboksilik asittir [2]. Ssikik asit hem trikarboksilik
asit dongusunun (TCA) ara drunua olarak, hem de rabde metabolizmanin
fermantasyon GrUnlerinden biri olarak da (Uretiliebil[3]. Cssitli karbon

kaynaklarindan suksinik asidin uretimi igin ¢ok Kiar mikro organizmalarla
calisiimaktadir.  Anaerobiospirillum  succiniciproducens ve  Actinobacillus

succinogenes suksinik asidin nispeten buyik miktarda uretiletgidden dolayr en

yaygin kullanilanlar1 arasindad#-7].

Ayni zamanda ¢gtli sayida esterleri ve tuzlari tretmek igin ddl&mlir. Tarevleri
plastik, kaplama, tarim kimyasallari, yiyecek verfpiam endistrilerinde de
kullaniimaktadir. Suksinik asit geleneksel prosésieham petrolden kimyasal
sentezlerle Uretilmektedir. Bununla birlikte petrabliyetlerindeki ary ve giderek
artan cevresel kaygilar nedeniyle mikrobiyal fertaagonla yenilenebilir
kaynaklardan Uretimine c¢ok buyuk ilgi vardiFermantasyonun en yaygin

problemlerinden biri Uretilen bu karboksilik asitfe cok digik konsantrasyonda



olmasidir. Bu yuzden daha ekonomik aritma metoidaintiyac vardir. Suksinik asit
fermantasyonunda Robert Knock siksinik asidin inseatabolizmasina pozitif bir
etkisi oldigunu kanitlanngtir ve insan vicudunda birikiminin de herhangi ki

yoktur. Yiyecek endustrisinde de kullaniimaktadi. [

Fermantasyon ile siuksinik asidin dretim sureci,nigéri kazanimi, konsantrasyon,
asitlendirme, saftdirmadan olgur. Gerekli saflik tek birsiem ile elde edilmegi
icin suksinik asidin dretiminde elektrodiyaliz, &talizasyon, damitma ve
ekstraksiyon gibi birgok teknik kullanilir [9-12Klasik Grin geri kazanimi, iyon
degistirici recineleri ile asitlendirme ve kristallendie slemlerine dayanir [13,14].
Son zamanlarda ¢6zinen bir maddenin fonksiyonddugie kompleks yapan reaktif
ekstraksiyon, sulu ¢ozeltilerden karboksilik asitiegeri kazanimi icin umut verici

yontem olarak gorulmektedir [15,17].

Karboksilik asidin geri kazanimindager asitlerin ve Kkirliliklerin olumsuz etkileri
denge calmalari az sayida olmasinagnaen, ekstraksiyon kingii Gizerine ¢ok az

calisma vardir [18, 21].

Karboksilik asitlerin ayrilmasi hakkinda pek coligma vardir. Wasewar ve @i
farkll reaktif ekstraksiyonlarla pek c¢ok karboKsili asitlerin ayrilmasini
gerceklatirmistir [22-28]. Hong ve Hong da farkli tersiyer amirdestksinik asidin
reaktif ekstraksiyonu ile ilgili cajmalar yapmytir [29-30].

Son zamanlarda asit atiklar gemlukla noétralizasyon siemine maruz
birakilmaktadir. Bununla birlikte geleneksel ndiasyon glemleri buyuk
miktarlarda ¢cokelme okwmuna yiksek alkali maliyetlerine ve atik su solnu
sonucunda caima maliyetlerinin artmasina sebep olurg®i yandan geri kazanim
sirasinda agin diger bilesenlerini de yeniden kullanarak g azaltilmasi 6nemlidir.
Bu sadece ekonomik noktadagdeayni zamanda cevresel yonden de Onegkilte
eder [31].

DusUk buharlaan karboksilik asitlerin geri kazaniminda klasiktate¢6ziinmeyen
kalsiyum karboksilat tuzlarinin ogumudur [32]. Membran ayirma prosesleri,



membranlarin djilkk enerji tuketimi, basit ve etkili ¢amasindan dolayr kimya

endustrisinde pek ¢ok uygulamalarda kullaniimaktgg8].

Membranlar, kati ve sivi olarak incelenebilir. Menantdarin; maddeleri, gazlardan ve
sivi kargsimlardan aygtirmasi ve zenginkirmesi kismen muimkin olmgtur.
Ayristirma prosesinin genel anlawla kasilastirildiginda membran prosesleri
asagidaki nitelikleri icerirler.

1) Teknik olarak basittirler.

2) Ufak ekipmanda yiksek etkinliklerle karaktereglirler.

3) Kati membran durumunda kismen gynlacak bilgenler termal etkilerde

kimyasal dgisime usramazlar [34].

Bu tip membranlar, metalik iyonlarin uzaflauilmasinda metalurjik endustriyel
atiklarda altin, gimgive lantanitler gibi elementlerin ve ¢inko, balkopalt ve nikel
gibi metal iyonlarinin uzakfairiimasinda [35,36] endistriyel atik sulardan bazi
bilesenlerin geri kazaniminda [37] kullaniimaktadir. Avoasit ve proteinlerin

ayrilmasi [38], dier ayirmalar [39] biyoteknolojik uygulamalari iger

Gaz ayirmalarda da bu membran sistemleri birkagsikan ayriimasini mamkan
kilar. Aksi takdirde Q'N; [40,41], CQ/CH,4 [42] ve parafin/olefin [43,44] ayriimasi
cok guctdr.

Sivi membran ayirma sistemleri solvent ekstraksigtemleri ve c¢ozinenin geri
kazaniminin tek bir adimda olgiw sistemlerdir. En basit sivi membranlar; iki sulu
faz arasina yergenis olan bir talyiciy iceren organik faz icinde alonaktadir. Bir
sulu faz ayrilacak olan bigsi iceren besleme fazi ve gdir sulu fazda bikegin
tasinaca alici fazi icerir. Bir taryicl vasitasinin ilavesi membranin gegirggnii
cok daha fazla arttirir. Bir sivi membran icinde lilesigin (komponentin) gesgi

asagidaki adimlarla meydana gelir.

1. Besleme ara ytizeyinde sorpsiyon
2. Taslyicl ile komplekslgme reaksiyonu

3. Membran boyunca $ayici/¢coziinen madde kompleksinin diflizyonu



4. Gecs ara yuzeyinde bozunma reaksiyonu
5. C6zunenin desorpsiyonu

Bu déngu tamamlandiktan sonraiyaci besleme ara yuzeyinde daha fazla molekiille
kompleks olgturmak icin geriye difizlenir. Kart transfer mekanizmasiyla
konsantrasyon gradiyentlerinegheolarak bir bilgigin gegirilmesi mimkun olur. Bu
sistem ayni toplam yuKkll iki iyonun karyéne transferi durumunda meydana gelir
[45].

Sivi membranlar ¢ tipe ayrilabilir: polimer dedtekulk tipi ve emulsiyon tipi sivi
membranlar. Polimer destekli sivi membranlarda cayrikiye ayrilir. ilki sivi
membran maddesini gozeneklere kuvvetli kekilde yerlgtirildigi bir polimer
filmden ibarettir. Membran geometrisi diiz bir levaya ici bg fiber seklindedir.
Ikinci tip ise sivi membran maddeleri yiiksek derecegbciren iki ince film
icerisinden, sivi membran boyunca veati film icerisinden difiizlenerek i¢ faza
transfer olur. Destekli sivi membran vasitasiyla-@@ayrilmasi icin kitle akisinda

ve secicilikte 6nemli aglar elde etmytir [46].

Destekli sivi membranlarin dezavantajlarindan bazduk kutle transferi alanina
sahip olmalari ve membran boyunca meydana geleendiz basinclardan dolayi
destek membran go6zeneklerindeki sivi membran katgnslir. Emalsiyon tipi sivi
membran kavrami ise mekanik deggesahip olmaksizin gerekli yliizey alanina sahip

olmak suretiyle bu problemleri yenmgilemine sahiptir [47].

Emudlsiyon tipi sivi membranlar basit bir ifadeyleembrani parcalamayan bir sivi
icerisinde daitilmis cifte emdulsiyonlardir, drrign: su/organik/su (W/O/W) veya
organik/su/organik (O/W/QO) sistemleridir.

Emdlsiyon sivi membranlar (ELM) diik bir araylzey alanli ve tekrar kazanim
problemini ¢6zmekte kullaniimaktadir. Bu sistemagamik ve alici fazin stabil bir
emulsiyonu hazirlanirikinci bir emidlsiyon ilk emilsiyon ve besleme faayl

hazirlanir. Bu dizenleme fazlar arasindaki yuksek izey alanini gtar ve



emdlsiyon kirllmasini ve stabilizasyonugksamak icin dger bilesenleri kullanmaya
gerek duyar.

ELM’ lar olduk¢ca karmak fakat enerji tasarrufu gkyan bir ayirma tekgidir.
Metal iyonlarinin, kimyasallarin, organik asitle@yriimasi igin pek ¢ok ¢ama bu
teknik kullanilarak yapilngtir. Bu teknolojide ¢6zinen madde sadece
uzaklgtirimaz ayni zamanda konsantre haline getirilirs 2z, globullerin icinde
dagitildigi emdlsiyonla temasa gecirilir. Her bir emulsiyotolgilleri; surfaktant
(yuzey aktif madde) iceren bir organik faz icindgutmus sulu i¢ siyirma fazin
damlalarini igerir. Bu temas esnasinda ¢Ozunen enaddsferi membran faz iginden
sglanir. Membran faz icerisinde, maddenin konsantate lgeldgi ic siyirma fazi
bulunur. Ekstraksiyon ve siyirma tek bir adimdaugidicin ELM teknolojisi atik su

muamelelerinde der teknolojilere gére ¢cok daha tercih edilir.

Dericilik ve sit gleme fabrikalarindan gelen atik sular ciddi prodmolusturur.
Atik su muamelelerinde de ELM'nin kullanimi gaha sistemlerindeki kolaylik,

distik enerji tuketimi ve kurulumdaki kolaghindan dolay dikkat cekmektedir.



BOLUM 2. ORGANIK ASITLER

Bitkiler ve hayvanlar, organik asitler adi verilgesitli asidik karbon bilgimleri
Uretir. Organik asitler yapilari karbon iskeletidayall asitlerdir. Formik, asetik,
suksinik, propiyonik, butirik, fumarik, sitrik ve atik asit gibi asitler ve bunlarin
tuzlari balica organik asitlerdir. Bunlarin ga zararsizdir, meyveler ve ggir

yiyeceklere tat verir [48].

Dogada saf olarak bitkisel ve hayvansal organizmadan@abilirler ve ayrica dgal
yollardan elde edilebilirler. Hayvan viicudunda kullip, metabolize olduktan sonra
karbondioksit ve suya okside olurlar. Dolayisiylnle organizma icin herhangi bir
sailik sorunu ya da bir risk ofturabilecek hicbir kalinti birakmazlar. Bu 6zeléki
nedeniyle organik asitler, kar buyutme faktorlarimiayvan beslemede kullaniminin
yasaklanmasindan sonra antibiyotiklerin yerini éések cok gucli bir alternatif

olmasi nedeniyle giinimuzde blyuk bir populariteakazstir [48].

Bazi organik asitler ve bulunduklar geyl
Formik Asit: Karincada

Asetik Asit: Sirkelerde

Suksinik Asit: Bitkilerde

Malik Asit: EImada

Laktik Asit: Yogurtta

Sitrik Asit: Limonda

Tartarik Asit: Uziimde

Butirik Asit: Tereyaginda

Karbonik Asit: Gazozda bulunur [48].
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2.1. Suksinik Asit

Suksinik asit CGHCH,-CH,CO,H formullt bir organik asittir. Karboksilik asitler
en kucuklerindendir (en kucuk olan formik asittifpogada karbonhidratlarin
yikseltgenmesiyle okuir. Kehribarda % 3-8 nispetinde bulunan organikbiliesik.
Diger recinelerde, fosillgnis agaclarda ve ekseri bitkilerde de bulunur. sDk
konsantrasyonlarda bircok hayvanin dokularindaaygy, ara metabolizma goérevini

ifade eder. Saf stksinik asit saydam renksiz Hidka Su ile her oranda kan.

2.2. Siiksinik Asidin Ozellikleri

Tablo 2.1. Siksinik asidin 6zellikleri

Kimyasal Adi E363, Butandioik asit
Yapisal Formalu C@HCH,-CH,COH
Kimyasal Formulu GHeO4

Molekdl Agirh g 118,09 gr/mol

Ergime Noktasi 186°C

Kaynama Noktasi 235°C

Tablo 2.2 Siksinik asidin ¢6zun (gl

Suda (20°C) % 4 wiw
Etanolde (25C) 9 gr/100 mL
Eterde (25°C) 0,66 gr/100 mL
Kloroformda (25°C) 0,02 gr/100 mL
Erime aralg 185-190°C

Suksinik asit genellikle asitlik dizenleyici ve k&t zenginlgtirici olarak kullantlir.
Bilinen yan etkisi yoktur; vicut tarafindan metabel edilir (vicut htcrelerinin

normal bilgenidir) [49].



2.3. Suksinik Asidin Elde Edilisi

Suksinik asit,maleik asidin hidrojen ile tepkimesinden kolaycdeekdilir. Bunun
yaninda laktik asit fermantasyonuyla da elde edilaktik asit fermantasyonunun
nihai arund laktik asittir. Glikoz fermantasyonue ilyalnizca laktik asit Ureten
organizmalara homofermentatif denir. Glikozu birdgyk nihai Urline (asetik asit,
etanol, formik asit, karbon dioksit gibi) fermenteden organizmalar ise
heterofermentatif denir. Bu 0zedé sahip olan Lactobacillus, Leuconostoc ve
Microbacterium tdrleri, Enterobacteriaceae familgdan bakteriler (6rrn
Escherichia coli, Salmonella, Shigella ve Proteiuideti), ve zorunlu anerobik
Clostridium turleri, fermantasyonla GOH, ve caitli asitler (formik, asetik, laktik,
suksinik gibi) veya nétr Grlnler (etanol, 2,3-beml glikol, bitanol, aseton, vs.)
Uretirler. Kargik asit fermantasyonunda Enterobacteriaceae grubuaktik asit
fermantasyonu goruldr. PirGvat’ tan asetat ve fdrmaya pirvat, stksinik asit ve
formik asit meydana gelir ve glikoz paa 3 ATP elde edilir. Djitkk pH’ de formik
asit CQ + Hy,' ye dongur. Clostridium tirleri de kagik asit fermantasyonu yapar.

2.4. Suksinik Asit Fermantasyonu

Fransiz kimyageri Louis Pasteur 1857' de fermaotasgtmeninin canli maya
hiicreleri oldgunu bulmgtur. 1907 Nobel Kimya Odiluni kazanan Eduard
Buchner, fermantasyonun canli hiicrelere has byr ollamadgini, maya hicrelerinin
parcalanmasi sonucu elde edilen 6z suyun da feasyorn gictne sahip olglunu
gostermtir.

Buchner' in bu sivida fermantasyon gicine sahipemtm'zimaz" adini verrti.

Zimaz' Iin aslinda tek bir etmen olmgql izleyen vyillarda kgedilen alkol

dehidrojenaz, pirivat dekarboksilaz, heksokinaikogl fosfat izomeraz, pirtivat
kinaz, enolaz, fosfofriktokinaz ve aldolaz gibi enleri ortaya cikti. Danimarka'
daki Carlsberg agtirmacilarinin bira mayalanmasi Gzerindeki gahlari sayesinde
hem maya hem de fermantasyon hakkinda pek cok edmildi. Fermantasyon
(mayalanma), genellikle glikozun alkole d@tigii reaksiyonlar igin kullanilan bir

isimdir. Bu donigtiirme ki maya adi verilen tek hicreli canhlarin sitoplaarinda



gerceklgir. Ancak fermantasyonun daha uygun bir tanimib&ahidratlarin alkol ve
asitlere dongturalmesidir [49].

Fermantasyon, anaerobilksartlarda, yani oksidatif fosforilasyon olamgdi
durumlarda, glikoliz yoluyla ATP (adenozin trifogfairetimini sglayan énemli bir

biyokimyasal surectir.

Fermantasyonsiemi pek cok farkh besin maddesinin tretimindel&uailmaktadir.
Fermantasyon terimi biyokimyada oksijen ygklumda enerji Ureten reaksiyonlar icin
kullanilmasina kamn, gida sanayisinde daha genel bir anlamsir,ta
mikroorganizmalarin oksijen vaginda yaptg parcalama reaksiyonlarini da kapsar.
Suksinik asit alkol fermantasyonu sonucusalu pirtivatin alkol ve karbon dioksite

donsUm evresindeki cemberde yer almaktadir.

2.5. Suksinik Asit Biyosentezi

Ilk oksidasyon gamasinda etanol, alkol dehidrogenaz enzimi ile aidehite
oksitlenir. ikinci oksidasyon ise asetaldehit dehidrogenaz enizimfaliyeti ile
asetaldenhit hidratin asetik aside oksidasyonuduradan sonraki evrelerde suksinil
CoA dan siksinik asit sentezlenir. Sonucta 1 mah@tlen 1 mol asetik asit glur.
Glukono bakterileri etanolii sadece asetik asideitlekgeen (tamamlanmari

oksidasyonlostridium bakterileri CQ H,O ve siksinik asit sentezlerler [49,50].

2.6. Suksinik Asidin Sanayide Kullanimi

Sanayide siksinik asit hem biyolojik yolla hem dentstik yolla imal edilir.
Sanayide suksinik asidin gerbir kullanim alani vardir, g kimyasalin Uretiminde
hammadde olarak kullanilir.

Suksinik asit gida sanayisinde tampon 6geltien dolayl E663 adiyla bir katki
maddesi olarak kullanilirSekerlemelerde firin Grdinlerinde kullanimi yaygindir
Suksinik asit acilasyonslemlerinde de kullaniimaktadir. Kimyada acilasyosy&
acillesme bir bilgige bir acil grubu eklemslemidir. Acil grubunu sglayan bilgige
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acilasyon ajani (agile edici ajan, acilleyici ethetenir. Metal katalistlerlesiem
gordukleri zaman gugcliu bir elektrofile datiikleri icin, agil halojentrler sikca
acilleyici etmen olarak kullanihr. Orgga, Friedel-Crafts acilasyonu, benzene bir
etanol (asetil) grubu eklemek icin, etmen olaraletibskloriir (etanol klordr),

CH3COCl, katalist olarak aliminyum klortr (Alg}lkullanir.

Aminlerin acillenip amid olgumunda veya alkollerin acillenip ester gimunda
karboksilik asitlerin acil halojentrleri ve anhidieri sikca acilleyici etmen olarak
kullanilir. Amin ve alkoller nukleofildir; mekanizannikleofilik katiima-ayriimadir.
Ozel bir acilasyon reaksiyonu olan siiksinasyondesiaik asit sikga kullanilir.
Acilasyonun endustriyel bir 6rge aspirin sentezidir, bunda salisilik asit, asetik

anhidrit tarafindan acillenir.

Stiksinik asidin turevlerinin de gdi kullanimlari vardir. Orngin, sodyum asetat
dokuma sanayinde ve gida katki maddesi olarak (ERGRanilir. Sellloz asetat

fotograf filmi Gretiminde kullanilir [49].



BOLUM 3. YUKSEK PERFORMANSLI SIVI
KROMATOGRAF iSi (HPLC)

Tanecik buyuklgu ve polaritesi gibi o6zellikleri farkli ve ¢dzucumuiginden
kolaylikla gecebilecé gozenek buyuklgiine sahip olan kati bir destek maddesine
sahip bir kolon icerisinden hareket kabiliyetleribagli olarak bir kargimdaki
maddeleri birbirinden ayirmak mumkin olabilmekted{olon destek maddesinin
tanecik boyutu kucildukce ¢ozicinin hareket edeslegbzenek buyuklgi de
kuculmektedir. Hareketli fazin kati destek maddestrinden kolaylikla hareketini
sgilayabilmek icin uygun basincin uygulanmasi gerekewik Bu ihtiyactan dolayi
yuksek performans sivi kromatografisi (HPLC) gieiimistir. YUksek performansli
sivi kromatografisinde hareketli faz sivi, durgam fse kati veya kati destek maddesi

Uzerine tutturulmgisivi fazdir.

Yuksek performansli sivi kromatografi yontemi buténalitik ayirma teknikleri
arasinda en yaygin kullanilanidir. Yontemin bu kaglygin olmasinin sebepleri,
duyarliligi, dogrulugu, kesinlgi ve secicilginin yuksek olmasi, kantitatif analizlere
kolaylikla uyarlanabilir olmasi, ucucu olmayan #inh veya sicaklikla kolayca
bozunabilen tirlerin ayrilmasinda uygun olmasi gpsinden de dnemlisi sanayinin,
bircok bilim dalinin ve halkin birinci derece ilgitdisi maddelere gegibir sekilde
uygulanabilirligidir. Bu gibi maddelere 0Ornek olarak; amino asjtl@roteinler,
ndkleik asitler, hidrokarbonlar, karbonhidratlataciar, terpenoidler, pestisitler,
antibiyotikler, steroidler, metal-organik tirleresgli organik bilesikler sayilabilir.
Kisacasl, uygun dedektdr, uygun kolon ve uygun Kedliefaz oldigu sirece butin
kimyasal maddelerin ayrilmasinda ve analizinde HRufanilabilir [50, 51].
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3.1.Sivi Kromatografisinin Dayandigl Temel Parametreler

3.1.1. D&lma (Partisyon) katsayisi

Dagilma kromatografisiyle bir kagtmdaki maddelerin farkl iki faz (hareketli faz ve
durgun faz) arasindaki farkl ¢oztinmelerinden yaralarak birbirlerinden ayrilmasi
gerceklatirilebilmektedir. Butin bu ayirmaslemlerinde etkili olan parametre,
cozinenlerin hareketli ve durgun sivi faz arasindafiima (partisyon) derecesini

temel alir. A ¢dztneni icin s0z konusu dengegalaki esitlikle gosterilebilir.

A hareketli— A sabit

Bu reaksiyonun denge sabiti K’ ya, gllana (partisyon) orani veya gdma
(partisyon) katsayisi adi verilir ve

K=Cs/ Cn

seklinde gosterilir. Burada Cs, analitin durgun feindeki molar degimi Cm ise
analitin hareketli faz icindeki molar dgridir. ideal olarak ¢6ziinen madde
derisimlerinin geng aralikta dgilma orani sabittir, gier bir deysle G dogrudan G,
ile orantihdir [50, 51].

3.1.2.Alikonma (Retensiyon) zamani

Sekil 3.1’ de tek bir analit iceren numune icin kigbir kromatogram verilngtir.
Numune enjeksiyonundan sonra gelen pik icin, pikesil 0li zaman olarak
adlandirilir ve t ile gésterilir. Ol zaman, hareketli fazin ortagdc hizini verir ve
analit piklerinin taninmasinda énemli rol oynar.mlne icinde veya hareketli fazda
cogu zaman kolonda tutulmayan bir tir olabilir. Yokdale diger piklerin
taninmasina yardimci olmak igin boyle bir tir oréakatilabilir.Sekilde sg taraftaki
pik bir analit tirtine aittir. Numunenin enjeksiyoi@ bu pikin dedektére ujanasi

icin gecen sureye alikonma (tutulma) zamani demig gimgesiyle gosterilir.
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Analitin kolon icerisinde hareketi esnasinda ort@agoc¢ hizi V;
V=L/ tR

olarak verilir; L kolon dolgusunun uzurgudur.

Benzersekilde hareketli faz molekillerinin ortalamagiosal hizi Ugdyle verilir;
U=L/ tm

3

|

—

Sekil 3.1 Tek bilgenli bir karsim icin tipik bir kromatogram

3.1.3. Analitin go¢ hizi, kapasite faktoru

Kapasite faktort k, c6ziinen maddelerin kolonda lgé@garini tanimlamakta yaygin

olarak kullanilan dnemli bir parametredir.

K=(tr—tv)/tm

tr ve t deserleri kromatogramlardan kolayca bulunur. Bir ¢Gatinmadde igin
kapasite faktori birden cok kucuk ise, ayrilma ihigérceklgir ve alikonma
zamaninin dgru olarak belirlenmesi zor olur. Ote yandan kajafsiktorii 20-30 gibi
bir sayidan daha biyik olursa ayrilma zamani gerddis sekilde uzun olurideal

bir ayirma da kapasite faktorl ginin 1 ile 5 arasinda olmasi gerekmektedir.
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Kapasite faktori hareketli faz ve durgun faz itderinin desistiriimesiyle
ayarlanabilir. Her maddenin kendine 6zgu bir kaeafsiktor dgeri vardir.

3.1.4. Secicilik faktora, farkh goc hizlari

Bir karisimdaki analitlerin kapasite faktorlerinin orani isdgk veya ayirim faktoru
olarak adlandirilir. Bir kolondaki analitlerin seiik katsayisi; bir kolonun so6z
konusu maddeleri ne kadar iyi ayirgoan bir 6lgistdir. Bir kagimda bulunan A
ve B maddeleri bir kolonda ayrilmaya géBin. Bu sistem ic¢in secicilik faktord, su

sekilde tanimlanir;
o= KB / KA

Ka = Daha az kuvvetle tutunan veya daha hizli oldtalondan elue edilen A
maddesi icin dalma katsayisi, K = Daha kuvvetli tutunan B maddesi icingdena
katsayisidir. Bugtlik ile o daima birden buyuktir. Deneysel bir kromatogramadan

yi belirlemek igin gagidaki ssitlik kullaniimaktadir.
o =[(tr)B - tv ] / [(trR)A- tm ]
3.1.5. Ayirim gucu (Resolution (RS))

Ayirnm kantitatif kromatografi cagmalarinin bglica gereklilgidir. Genellikle 5 veya
daha az madde iceren numunelerde bgede 1.5 dan biyuk olmasi kolaylikla
sgilanabilir. Bu sonug, maksimum kesigih gostergesidir. Ayirim gticd, bir kolonun

eskiligini, gunler arasi ayirirgartlarindaki dg@isiklikleri gosterir.

_ E(f: _I;j
: I'T'Z—I_Vj

t1: 1. maddenin alikonma zamani
to: 2. maddenin alikonma zamani

Wi: 1. maddenin taban gghgi



15

W,: 2. maddenin taban gghgi

Genel ayinmlarda bu g@er 2’ nin, miktar tayini cagmalarinda 1.5’ un, biyolojik
sivilardan yapilan ¢gimalarda 1.2’ nin Ustiinde olmasi kabul edilebiligeiéerdir.

_FI-—r-—'—.""_"_F.
18 - /f"'"*_
@ #
4_]-:'_ /./
= "
EJ4~/
=
=]
1,:1-/
0« ' . . . . . |
0 2 A 5 A m 12 14 1B

Kapasite Faktirii (k')

Sekil 3. 2. Kapasite faktdériniin ayiricihik Gzerirtkisi.
3.2. Kolon Verimi

Basarili bir kromotagrafinin amaci verimli bir ayiriwe dar bir kromatografik bant
elde etmektir. Kromatografik kolon verimliliklerinikantitatif dlcimunde birbiriyle

bagintil iki terim sik¢a kullanilir:

1. Tabaka yukseldi, H, (Plate Height)

2. Teorik tabaka sayisi, N, (Number of Theoretilake)
Bu ikisi arasindaki banti ssagidaki esitlikle verilir;
N=L/H

L: Kolon dolgusunun uzunfiu (cm)

Bir kolonda tabaka yiksekinin azalmasi ve teorik tabaka sayisinin artmasiyla
kolon verimliligi artar. Hareketli ve durgun fazlarin bilai, kolon dolgu
maddesinin tanecik buylkii ve kolon capina & olarak kolonun tipi kolon
verimliligine etki etmektedir. Kolon dolgu maddesinin tanecipi kuculdikce

kolon tabaka sayisI artmakta bu da kolon verigifiliartirmaktadir.
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Bir kromatografi kolonunun verimli ¢gimasi icin 6nce bu kolon icin kullanilacak
optimum aks hizinin saptanmasi gerekir. Hgeeinin kucaltilmesi icin bir dizi

onlem alinarak kolonun etkigii arttirilabilir.

3.3. Kuyruklanma Faktora (T) ve Asimetrik Faktort (AS)

Bu faktor pikin simetrik olmasi ile ilgilidir. Calmalarda daima simetrik pikler

secilmelidir. Simetrik olmayan piklerde;

1. Dagru olmayan tabaka sayisi ve ayirim gicl sonuclari

2. Kararli olmayan miktar tayinleri

3. Gozlemlenemeyen pik kuyruklanmalari

4. Allkonmanin tekrarlanabiliginin distik olmasi gibi sorunlarla ksitasilir.

Pik
kuyrugo

Pik

4
S

Pik maksumumu

Sekil 3. 3. Pik asimetri faktorl ve kuyruklanma faki hesabini gosterir kromatogram

3.4. Kolon Performansinin Optimizasyonu

Kromatografik cagmalarda deney kallari, bir kargimin bilesenlerini en kisa
surede net bigekilde ayiracak bicimde optimize edilerek belirler®ptimizasyon
deneyleri:

1. Bant genglemesini azaltmak,

2. Bilesigin rolatif go¢ hizini dgistirmek amaciyla yapilir.
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Bant genglemesi ve dolayisiyla kolon verimiiinin kaybi, ¢6zinen bikenlerin
kolon igerisinde gogleri sirasinda yer alan ¢cokdakutle-aktarimsiemlerinin belli
hizlara sahip okunun bir sonucudur. Bu hizlan etkileyen bazigigkenler

denetlenebilir ve ayirmalari iyggrmek icin kullanilabilir.
3.5. Yuksek Performansli Sivi Kromatografisi (HPLC)Cihazi
Yuksek performansli sivi kromatografisi cihazi, &ee 6zgu gleviere sahip olan

pompa, enjektdr, kolon, dedektér ve kaydedici olma&re bg ana bolimden ofan
bir sistemdir.

E olon Firim

Eolon

Dedektér

Degazer

Mumune
enjelsiyon

e g o

Mobil faz Ak

Eaydedici

Sekil 3.4. HPLC cihazinigematik gosterimi.

Bir HPLC cihazi, bir veya daha fazla, her biri 2D000 mL ¢6zici iceren camdan
veya celikten yapilngi hareketli faz hazneleri icerir. Bu haznelerggozaman
kolonda veya dedektér sisteminde bozucu etkilereneolan cézinmligazlarin
(6zellikle oksijen ve azot) giderilmesi icin bir lién (gaz giderici) ile donatilngtir.
Hareketli fazin cihaza verilmeden once sitzulmest@dinmg gazlarin giderilmesi
gerekir. Stzmeslemi icin 0.45- 0.6um c¢apinda membran veya teflon filtreler
kullanilir. Bu uygulama, sispansiyon halindeki meldd uzaklatirmanin yani sira
gazlari da giderir. Sistemde gaz giderici yoksareketli fazdaki gazlari
uzaklgtirmak amaciyla ultrasonikatorde bekletme veya cddén inert bir gaz

gecirme glemleri uygulanabilir.

Sabit bilgimde tek bir ¢oztcl kullanilarak yapilan ayirmakiatik elisyon olarak
adlandirilir. Sisteme gonderilen hareketli faz gofenin veya akg hizinin zamanla
surekli veya kesikli olarak gegstirilmesi ile yapilan ayirmagiemine gradient eliisyon
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denir. Elusyon bdadiktan sonra belli bir programa gore, bazen duiodkrak, bazen
de bir seri basamaklageklinde c¢o6ziculerin orani dstirilir. Ayirma etkilili gi
izokratik elisyona gore daha fazla olan bu yontemkie veya U¢ c6zlcu
kullanilmaktadir ve bu co6zlculerin polariteleri itnden farkhdir.  Ayirim
basladiktan sonra ¢ozuculerin orani ve cinsleri beifi programa gore cgstirilir.
Bdylece kamim halinde bulunan maddelerin birbirlerinden kokyayriimalari

sglanms olur.

Modern HPLC cihazlari, ¢ozlculerin hacimsel orammanla dgrusal olarak veya
ustel olarak d@stirilebileceksekilde, iki veya daha fazla hazneden gildidziculeri

bir karstirma odasinda surekli olarakglgen oranlarda bir araya getiren sistemlerle
donatilmgtir. izokratik eliisyon ile ayrilamayan maddeler gradiatiisyonla
ayrilabilmekte, farkli kapasite faktorine sahip wohadkargimlarinin alikonma
zamanlari kisaltilabilmektedir.

Hareketli faz su vel/veya sulu tampon iceriyorsa ydsal bozunmanin yani sira
mikrobiyolojik Greme sonucunda kolonu tikayabilBu nedenle, HPLC analizleri
sirasinda taze hazirlanpmareketli faz kullanilir [50, 52-53].

3.6. Yuksek Performansli Sivi Kromotografisi Yonteminin Avantajlari

1. Duyarh bir ydontem olmasi,

2. Dagru, kantitatif tayinlere kolayca uygulanabilir olma

3. Ucucu olmayan, sicaklikla kolayca bozunabiletetin ayrimi icin uygun olmasi,
4. Pek cok maddeye gsnekilde uygulanabilmesi,

5. Ayni sabit faz kullanilarak farkli hareketli fedstemleriyle ayni anda birgok
maddenin duyarli olarak miktar tayininin yapilmasolanak sglamasi,

6. Numunedeki maddelerin, bozulma drtnlerinin ydaimiktar tayinlerine olanak
sgilamasi,

7. Biyolojik sivilardan gerek ila¢ etken maddel@arirgerekse metabolitlerinin analizi

icin genk bir kullanim alanina sahip olmasi.
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3.7. Yuksek Performansli Sivi Kromotografisi Yonteminin Dezavantajlari

1. Ekonomik olarak pahali sabit faz ve hareketlt fsistemlerine gereksinim
gostermektedir.

2. Hareketli faz sistemlerinin mutlaka pahali meambisistemlerinden sutzilmesi
gerekmektedir [54].

3.8. Yuksek Performansli Sivi Kromotografisinin Uygilama Alanlari

HPLC, benzer yapili kimyasal maddelerin ayriimasif]atiriimasi ve belirlenmesi

islemlerinde oldukc¢a yaygin olarak kullanilan bir y@mdir [55,56].



BOLUM 4. EKSTRAKSIYON

Ekstraksiyon, kati ya da sivi fazda bulunan birdgabirden cok bilggin farkli
¢cozunurluk 6zellikleri kullanilarak der bir sivi faza alinmasidir. Sulu bir ¢ozelti ve
organik bir ¢ézucuden odan iki sivi fazin kullanildii teknik, sivi-sivi ekstraksiyon
ya da kisaca ekstraksiyon olarak bilinir. Ekstragsi islemlerinde genellikle asit
(HCI) ve baz (NaOH) cozeltileri tercih edilir. Askdve bazik 6zellikteki organik
yapilar sulu asit ve baz ¢ozeltileriyle tepkimeyeeigek tuz olgtururlar ve su fazinda

yer alirlar.

Ekstraksiyonda karar verilmesi gerekafeinlerden birisi de, ne kadar hacimle ve
kac defada ekstraksiyonun gercakiidecegidir. Bir buyuk hacim yerine iki kiiguk
hacimle ekstraksiyorsleminde elde edilen verim daha yiksektir. Madderiganik
fazdaki ¢co6zunurlgl su fazindakinden daha cok ise, iki ya da U¢ aksiyon glemi,
organik maddenin ¢ok buydk bir kismini su fazindggkmek icin yeterlidir.
Ekstraksiyon glemleri genellikle yuvarlak ya da oval ayirma hurksillanilarak
gerceklatirilir. Ayirma hunisinin bayUklgl, toplam hacminin iki kati kadar

olmalidir.

Ekstraksiyon gleminde, maddenin iki faz igerisinde yeterincgitibilmesi icin, su
ve organik fazin birbiri icerisinde yeterince kanasi gerekir ve ayirma hunisinin
siddetli calkalanmasi ile kama sglanir. Calkalama sirasinda gaz w@alhilecesi g6z
onine alinarak calkalamadan Once tika¢ kapanmadgmma hunisi yawga
cevrilmeli ve bir 6n kagma sglanmalidir. Musluk kismi arada bir agilarak iceride
olusan gaz serbest birakilmalidir. Fazlar netsbkilde birbirinden ayrildiktan sonra
organik ve su fazlarindan hangisinin Ustte, hangisialtta oldgundan emin
olunmalidir. Fazlarin Ozellikle birbirine yakin hacle alindgl ya da organik ve
inorganik maddelerin, su ve organik fazingyalugunu deistirdigi durumlarda bu

tip karsikliklar ortaya cikar. Karar verilemegli durumlarda bir pastor pipet
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yardimiyla birka¢ damla su ayirma hunisine ilavideeek hangi faza git§i gozlenir.

Sivi-sivi ekstraksiyorsiemlerinde kullanilan fazlardan birisi daima sudtiger faz
ise su ile kagmayan organik bir ¢ozicudir. Su ile kamayan bircok organik
¢ozlcu olmasina gmen, iyi bir ekstraksiyon ¢ozicusinde bulunmasekgm bazi
Ozellikler vardir. Bu 0Ozellikler; su ile kamama, c¢ozunudrluk Ozedi, su ile
arasindaki ypgunluk farki, dayanikhlik, zehirsiz olmasi, kolayea almamasi,

evaporasyon ile organik maddeden kolaylikla uzakitabilmesidir.

Ekstraksiyon gleminin sonunda elde edilen organik faz icerisirade da olsa su
bulunur. Bu durum maddenin organik fazdan geri kdm@asinda bir problem

olusturur, ¢cuinkl ¢6ziclinun uzaktallmasiyla su ile kagmis bir Griin elde edilir.

Asidik, bazik ve noétral organik bi&lerin ayrilmasinda yada saftaiimasinda
kimyasal aktif ekstraksiyon yontemi kullanilir. Bugoére asidik bir madde uygun bir
baz ile, bazik maddede uygun bir asit ile tepkimsgkularak tuz olgturulur ve su
fazina cekilmesi gganir. Her ekstraksiyondan sonra notral yapidalesik organik
fazda kalacak ve sulu faz ayirma hunisinin alt krgta yer alacaktir [49].

4.1. Ekstraksiyon Caitleri

4.1.1. Sivi-sivi ekstraksiyon

Sivi-sivi ekstraksiyonda ayirma hunisi kullaniBu yontem iki sivinin ygunluk
farkindan vyararlanilarak uygulanir. Kam ayirma hunisine konulgunda
yogunlugu kucuk olan sivi Ustte, buytk olan ise altta toplaYogunluklari birbirine
yakin olan maddeler kolay ayrilmaz. Bu durumda ami, NaCl gibi bir tuzla
doyurup y@unlugunu arttirmak gerekir ya da ayirma hunisini caliiatak ayriima
sgilanir. Su icindeki organik maddeyi, organik ¢oziiadina alabilmek icin ayirma
hunisi calkalanirken calkaladik¢ca gdun gazin ¢ikmasi igin musluk hafifce agilir.
Gaz cikgl bitene kadar busiem devam ettirilir. Daha sonra Ustteki faz mgsio
hizasina gelinceye kadar alt faz hunidegattdir. Sonra st faz Ust kapaktan alinir.

Cunkd bu faz da musluktan akitilirsa altta az dma ddalmg olan dger madde st
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faza kargip safsizlik olgturabilir. Ornek olarak tuzlu suda peynir, demlergay,
seker pancarlari verilebilir [57].

4.1.2. Kati-sivi ekstraksiyon

Kati-sivi ekstraksiyon Baca dgial ve biyolojik Orneklerle ilgili uygulamalarda

kullanilir.

Kati-sivi ekstraksiyonunda katinin icesidmaddelerden biri veya bir b6lumiu uygun
bir ¢cbzgen ile ekstrakte edilir. Katilarin ekstigksiu genellikle uzun zaman agali
icin surekli ekstraksiyon yontemleri tercih edilvladdenin kati icinden diftizlenmesi
yava bir islem oldigu icin kati 6rnek ince toz haline ddiirildikten sonra
ekstrakte edilmelidir. BOylece maddenin ¢dzgenlhadtazla temasi gkanir. Kati-
sivi ekstraksiyonda ise Soxhlet Ekstraktort deneaitvaz kullanihr [57].



BOLUM 5. ORGANIK ASITLERLE ILGILI EKSTRAKSIiYON
CALI SMALARI

Organik asitlerin geri kazanimi ve konsantrasyasmsit kargimlarindan ayrilmasi
kadar, fermantasyon cozeltileri, reaksiyon &anlari ve atik cozeltilerden, geri

kazanimlarnyla bgantili olarak argtirmacilarin buyik ilgisini cekmektedir.

Genellikle, fermantasyon c¢ozeltisi iceren sulu merdan karboksilik asitlerin
ayrilmasi icin temel metot sivi sivi ekstraksiyomu¢b8-60]. Bu metot cok etkili
olarak tanimlanmaktadir fakatggir calsilan maddeler ve ¢ozucilerin toksihden
dolayi pek ¢cok dezavantajlari mevcuttur [61-63].

Ultrafiltrasyon [64,65], ters osmoz [66,67], tersnz ve nanofiltrasyon [68,69],
membran elektrodiyalizi [70-73], diyaliz [74-81],embran ekstraksiyonu [59,82-
84], bulk sivi membran (BLM) [85,86], emilsiyon smembranlar (ELM) [88,89],
destekli sivi membranlar (SLM) [91-94] ve hallovibdr gaz membranlar [95] gibi

¢ssitli membran metotlari kullanilarak bu problemlesten cézimlenebilir.

Karigsimlarin ayriimasini ggamak icin, komponentleri bir ya da iki L/L ara

ylzeyinde ayirmay gayan bircok gama gektirilmi stir.

Membran ayirma prosesleri, membranlaringidii enerji tiketimi, basit ve etkili
calismasindan dolayi kimya endustrisinde pek ¢ok uygalarda kullaniimaktadir
[33]. Bununla birlikte bazi durumlarda membran &alimi gegirgenlik ve secicilik
arasindaki kart iliskiyle sinirlandinlir. Bir bgka deysle yuksek gecirgenlikli
membranlar, dgilk secicilge sahiptir [96]. Polimer molekdlleri arginin sikilgi,

malzeme boyunca daha gk difizyon katsayisina ve bdylece dahastd
gecirgenlge sebep olur. @er yandan ayriima etkigi artmaktadir. Boylece

geleneksel membranlarin etkiilitasinimi kolaylgtiricilar kullanilarak arttirilabilir.
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Bu tip membranlar bir tayicinin kullanimini icerir ki, kagim icgerisindeki
bilesenlerden biriyle tersinir ve belirli byekilde etkilgime girer. Bu membranlarda
etkilesime giren tidrler, basit sorpsiyon ve diftizyona dawlarak, dier
mekanizmalarinda, gecirgegiliarttirmasiyla transfer olur. §gici, reaktif olmayan

turlerle tainimda kagmadgi igin segicilik de artar [97].

Membran esasli solvent ekstraksiyonu, mikro gozinek duvarin gozenekleri
agzinda, sabitlenmil/L ara ylzeyinden okan, kargmayan sivilar arasindaki kitle
transferinin oldgu klasik solvent ekstraksiyonuna yeni bir alterftiat{ Sekil 5.1a ve
Sekil 5.2). Membran esasli solvent ekstraksiyonu @#p, solvent ekstraksiyonu ve
ekstraktif fermantasyon ya da biyod@iiinler Gzerine bircok agarmalar mevcuttur
[98-105]. Cozucl, ¢ozinenin siyirma cozeltisinetrakse edildgi MBSS ile geri
kazanilabilir. Geri kazanmanin géir metodu, sistemin Ozelliklerine ga olarak
¢bzlcunun damitimiyla ganabilir. 5 zamanlh MBSE ve MBSS samalarinin
¢bzlicunun kapali cevrimiyle olagematik akimiSekil 5.3’ de go6sterilmektedir.
Boylelikle ¢ozucinin geri kazanimi ve c¢Ozinenin dare edilmesi
sgzlanmaktadir. MBSE ve MBSS icin tercih edilen konideler hallow fiber

olanlardir.

(a) HF (b)

Sekil 5.1. L/L ara ylzeyinde sabitlengniprosesler (a) Membran esasl c¢oziici ekstraksiy(MiBSE)
(b) Destekli sivi membran (SLMYaalgiyla pertraksiyon (c) HF kondaktor icinde iki
sabitlenmi  L/L ara ylzeyiyle bulk sivi membran (BLM) aragiila pertraksiyon. B:
Besleme fazi, HF: Hallow Fiber Kroi gbzenekli, hidrofobik), M: Membran fazi, SC:

Siyirma ¢ozeltisi, C: Cozicl (sokyen
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Sekil 5.3. HF iletkenlerinde MBSS arag@ilyla ¢6zlcinin gamanl rejenerasyonuyla MBSE’nigematik
gosterili

Fermantasyon c¢ozeltisinden laktik asit ya da fésmdelin geri kazanimi gibi
islemler bir ¢ozicl ile tutuklanan ekstraksiyonla ggditestiriimistir. Kapsulin
polimerik yapisi biyokitleyle ctzicunin direk temmasonler. Bu glem MBSE
olarak bilgilendirilebilir. Ayirmanin c¢ift mekanizayla oldgu MBSE’ nin ilging bir
¢esidi de iyon dgisim membranlarla ekstraksiyondur [106-108].

L/L bolgesinde meydana gelen ayirma iyorgigien membranlarda elektrostatik geri
itme ile iyilestirilebilir. Taze bir ¢ozuclyle ¢ozinen madde [Nexiziloksikarbonil)-
L-aspartik asit (ZA) ve L-fenilalanin metil estePNl)], sisteme ilave edilir ve
enzimle sulu c¢ozelti icinde gailir. Maddeler enzimatik reaksiyon yardimiyla

reaksiyona girdii sulu faza ilave edilir. Uriin yani [N-(benziloksikonil)-L-
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aspartil-L-fenilalanin metil ester ZAMP], ¢co6zUcuwkstrakte edilir ve hidrofobik
mikro gOzenekli membran boyunca reaktorden uzaikier. C,/den C'ye kadar
olan alkoller ozellikle 1-hekzanol ve 1-heptanol zgél olarak kullanilir.
Ekstraksiyon icin benzer bir proses de ayni mekaaj temel alan bir sivi
membran boyunca olan pertraksiyondur [103,99-183y1 membranlarin g tipi
kullanilir; destekli, bulk ve emulsiyon sivi memblar. SLM’lar mikro g6zenekli bir
duvarin gozenekleri icine c¢6zicunin emdiriimesi diisturulur. Sekil 5.1b’'de
gosterilmitir. SLM’ de fenil alanin, laktik asit ve propiydniasidin pertraksiyonu
gerceklatirilmistir. SLM’nin su ana kadar c¢Ozulemeyen problemi kisa omurli
olmasidir. Bu sorun bulk sivi membranlar (BLM) lamilarak ailmistir [103,114-
116]. BLM’lerde calgma omri problemi yoktur, cift duvarli ve duvarlamasinda
kalin bir sivi membran tabakasi mevcuttur. SLMkiesilastirildiginda daha yuksek
kutle transfer direnci goOrilmtiir [109]. Pertraksiyon sleminin bir diger
diizenlemesi, beslemedeki asidin emulsiyonun siygdaaltisi igerisine, beslemeden
asidin gegiidir. Bu sistemde (ELM) sulu c¢ozeltiler ayrilir, méran birbiriyle
karismayan ve sulu besleme ve siyirma cozeltilerininlégn birbiriyle kargmayan
bir organik fazdan okturulur. Emuilsiyon icerisine organik asidin ah@d(Laktik
asit [117,118], sitrik asit [48], fenil alanin [1,120]) pek ¢ok yayin vardir.

L/L ara yuzeyi veya bir sivi membran boyunca ¢coninmeaddenin transferi, birkag
mekanizmayla elde edilgtir. Ayirma mekanizmalari, ¢6ziinen maddenin fizikse
¢ozuanurligindeki  farkhiliklar, ¢6zucl igerisindeki ¢ozinebikleri veya
biyokimyasal reaksiyonlarin hizinagdeolabilir.

Komplekslgtirme veya cozunurkirme, ¢6zinen madde ile bir araya gelme veya

tersinir kompleks reaksiyonuyla glur.
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5.1. Organik Asitlerin Geri Kazanim ve Ayirma Yontemleri

Organik asitlerin ayrilmasi ve geri kazanimlarirasasmak icin birkagc cajma
sistemi vardir.

1) Atik ¢ozeltilerden veya biyoteknolojideki reaksiy&arimlarinin ayrilmasi
icin basit prosesler mevcuttur.

2) Bir reaktdre balantili olan paralel cihazlar icinde gercekiglen entegre
prosesler§ekil 5.4).

3) Reaksiyon ve ayrilmalarin bir cihazda ardi arkasgesceklgtigi hibrit

sistemler §ekil 5.5).

rH
Avarlama
Konsantre
Ortamn + Fermantasyon Besleme Giisi
Hava Biokiitle Besleme Cilas: -
Ll | »
Fermenter
(Mayalayier) pH = Stymma Cizeltisi
Ayarlama 4

Cizeltis: (iwim)

M o
MF l I I Yiiklii Siynma

Y

MBSE MBSS

Sekil 5.4. Fermantasyon suyundan asitlerin sayrimasi igin birlgtiriimis MBSE ve MBSS devresiyle

fermantasyon Unitesingematik diyagrami
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Sekil 5.5. Reaktanin enzimatik transferi icin ekktifahibrid membran reaktoriinde l¢-faz sisteminin

semasi

Cevreyle uyumlu malzemelere talebin artmasiyla mifgasitlerin fermantasyonla
Uretimine artan bir ilgi vardir. Bununla birliktegsesin ekonomikdi, cozelti icinden
organik asidin etkili bir geri kazanim metodunurige&ilmesine baglidir. Solvent
ekstraksiyonglemleri geleneksel ¢cokme proseslerine alternasifak onerilmektedir
[121]. Son zamanlarda fermantasyon ortamindan degesitlerin Uretimi esnasinda
solvent ekstraksiyonu ile surekli (ardi ardina) igesizanim, yerinde ekstraktif
fermantasyon prosesiyle@anmaktadir [122]ilk olarak en yaygin ¢alilan entegre
proseslerden biri de etanol tretimi igin ekstrat¢iimantasyondur ki, kiui¢cuk bir pilot

tesiste bgariimistir.

Destekli sivi membran boyunca pertraksiyogieminin analitik uygulamalari
yaygindir [123-129]. Gatli organik asitlerin analizleri c¢alilmistir [130-133].
Wodzki ve Nowaczyk [134] ¢coklu membran sistemlexigiopiyonik ve asetik asidin

ayrilmasi Uzerine ¢aimistir.



BOLUM 6. SIVI MEMBRAN PROSESLER i

Sivi membranlar Uzerine ilk gtamalar 1902 yilinda Nernst ve Riesefelt tarafmda
yapilimstir. 1968’de N. N. Li sivi membran prosesini hidadionlarin ayrilmasinda
kullanmstir [135].

Sivi membranlar son yillarda 6zel kimyasal reaksigda yeni, secici ve kararli
ayirma sistemleri galiirmek amaciyla, 6nemle lzerinde gdan konular arasinda
bulunmaktadir. Sivi membran proseslerinin esagle aciklanabilir; iki homojen ve
birbiri icinde tamamen kaabilen sivilarin (alici: (A) ve verici:(V) c¢Ozekit),

dcunci bir sivi ile ayrilmasidir. Bu ayirici sidiger iki sivi icinde ¢ézinmeyen ve

karismayan bir sivi olup, membran fazi (M) gturur [136,137].

Birkag farkli durum dunda alici ve verici fazlar sulu c¢ozeltilerdir. Uygy
termodinamik keullarda verici fazla organik faz arasinda bir andzey (V/M)
olusur. Bu ara yuzeyden bazi hinler verici fazdan membran faz icerisine transfer
olur. Ayni zamanda membraningdr tarafinda ikinci bir organik faz ve alici faaar
ylizeyi (M/A) olwur. Bu ara yuzeyde ise ilkganinin tersi olmaktadir. Yani V/IM ara
ylzeyinde verici fazdan organik faza gecengeien M/A ara yuzeyinde organik

fazdan alici faza gecerek burada birikmeglasamaktadir.

Sivi membran prosesinde, sistemin buttnsbiterinin optimal duruma getirilmesi
(ahci ve verici faz turleri ve deimleri, sicaklik, kagtirma hizlari, tayici tiri ve
derisimi, pH gibi) madde taniminda yuksek secicilik seviyesine gilmnasini sglar
[136]. Membran olarak kullanilan organik sivi, chmieyen, bozunmayan ve

zararsiz olmalhdir. Bu amagla 6zejitacilar sentezlenmesi uygun olacaktir.

Sivi membran sistemleri 0zellikle, hidrokarbonlaayriimasinda alkali ve toprak

alkali metallerin ayrilmasinda, eser elementler vadyoaktif maddelerin
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tutulmasinda, deerli metallerin kazanilmasinda toksik maddeleridegiimesinde,
biyoteknolojide ve tibbi uygulamalarda kullanilabjlL37].

yerlestirildi ginde bir bilgen, membran icerisinde yiksek konsantrasyonlu bir
ortamdan dgiilk konsantrasyonlu ger ortama difizyon prosesi ile staabilir.
Bununla beraber bir bigenin, sistemdeki ikinci bir bikgnin mevcut konsantrasyon
gradiyentinin bir sonucu olarak kendi konsantrasgoadiyentine kas bir membran

icerisinden gecebilegebilinmektedir (cifte tainim) [138].

Karisimdaki bileenler birbirlerinde farkli olmadikc¢a polimer membrsistemlerinde
genellikle secicilik (selektivite) diik olmaktadir. Bu sebeple yiuksek performansa
sahip membranlarin gglirilmesi gerekmektedir. Bu yizden membran malzemes
olarak sivilarin kullaniimasi ve bir bgleenin  membran boyunca transferini
kolaylastirmak veya reaksiyon kabiliyetini arttirmak icinembran sivisina ilave

maddelerin katilmasiyla selektivite 6nemli orand#araabilir [139].

Sivi membran prosesinin solvent ekstraksiyonuna gistinlikleri ve potansiyel

avantajlarsoyle siralanabilir [139]:

1) Yuksek ayirma faktorleri

2) Kati membranlara gore daha yuksek kutle alanlar

3) Cok yuksek selektivite

4) DusUk konsantrasyondan yiksek konsantrasyona ayirmangnlgtirme
5) Pahali ekstraktanlarin kullaniimasi

6) Yuksek besleme/¢cozicu hacim oranlar

7) Askida kati madde iceren ¢ozeltilerghenebilmesi

8) Olceklendirme kolayfi

9) Dusuk sermaye vesietme maliyeti

Genel olarak sivi membranlar, gézeneksiz, sivi nmmam@rdan hazirlanabilir.

Gozeneksiz membranlardan gececek olan bir maddembmbranda c¢o6zindr.
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CoOzunen madde difuzlenerekgdr ara yuzeyde ekstraksiyogleiminin tersi bir
proses ile ayirmalemi tamamlanir [140].

6.1. Sivi Membran Teknikleri

Yapilis sekillerine gore sivi membranlar 3 kisma ayrilatahr
1) Bulk tipi stivi membran
2) Emdulsiyon tipi sivi membran

3) Destekli sivi membran
6.1.1. Bulk tipi stivi membranlar

Siyirma ve besleme ¢o6zeltisinin hem altinda henisténde tabakalar halinde olan
bulk tipi sivi membranlar difizyon direncini azaéknicin kargtirihrlar [140]. Bulk
tipi sivi membranlar dgsik sekilde olabilir [141]. Ik bulk tipi sivi membran,
“Schulman képrisu” olarak adlandirilan membseklidir [142,143]. Bir dger bulk
tipi membran “U-tip0” hicresidir [144]. [er bir bulk tipi membranda
“Esmerkezli halka” olarak adlandirilir [145,146]. BanBekil 6.2 de gdsterilnstir.
Her Uc tipte de, kagtirma hizi 6nemlidir [141]. Bulk sivi membran tipl§ekil 6.1’
de gosterilmytir

Besleme Fazi Membran faz

Sryirma Fazi /

s Besleme Fazi Siyirma Fazi
Membran fz S —— —

Sekil 6.1. Bulk tipi sivi membran
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Sekil 6.2. Sivi membranlar icin basit konfiglirasyda) L-ttipli  (b) Emerkezli halka

6.1.2. Emulsiyon tipi sivi membral

Karismayan iki sivi arasindaki ylzey geriliminin indirgenmesi olgrosest
dayanmaktadir. Yuzey aktif madde eklenmeu arzulanan indirgenmeyi ar
[140].

Emdlsiyon tipi sivi membranlar, kamayan iki emdulsiyon fazinin gkili ile
hazirlanir ve daha sonra bu emyon ucluncu faz (surekli faz veya besleme f
icerisinde dgitilir. Genellikle icteki faz ile surekli faz birberiyle kargir.
Emulsiyonu stabil kalabilmesi icin membran fazi berfaz ile karsmamalidir. Bt
sebepten surekli faz organik ise, emuls O/W tipidir. Buna mukabil strekli fe su
ise, emulsiyon W/O tipid [147].

Emdlsiyon, besleme fazi icerisindegdddiginda bircok sayida kucgik emiilsiy
globdilleri olwur. Bunlarin buyuklgl, emulsiyondaki reaktif maddelerin cinsii
derisimine, emilsyon viskozitesi ve kagtirmasiddeti ile moduna bgidir. Globul
veya i¢ fazdan besleme faza hizh bir kitle tramsdeslanms olur ve buyuk bii
membran alani ggamak i¢cn ¢ok fazla sayida emilsiyon globdltu kolayliklakie

edilebilir. Sekil 6.3’ de emdlsiyon tipi sivi membran gostergtimi
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"ﬂ.
Bfiélﬂ Faz Styirma Fazi ﬁﬁran faz

Sekil 6.3. Emulsiyon tipi sivi membran

Karisimlarin ayrilmasi sivi membran icerisinden dahgtidikonsantrasyondaki sivi
bir komponentin selektif difizyonu gerceftiellir. Tek bir kimyasal komponent
daha sonra gideriime veya geriye kazanmak icginaz icerisinde tutuklanarak

konsantre hale getirilebilir [140].

Emudlsiyon tipi sivi membranlar icin membran fazilegimi denklem (6.1) ile genel

olarak ifade edilebilir.

Membran = Coziicli + Yuzeyaktif madde+ (X) + (Y)....c..coooeveiirinnnn(6.1.)
X = Taslyicl veya ekstraktant
Y = Katki maddeleri olup, genelde membran visk&iteayarlamak, selektiviteyi

arttirmak v.s. gayesiyle ilave edilirler.

Selektivite ve kitle akisi bir membragheiminde en 6nemli iki parametredir. Selektif
bir ayirma icin bir bilgenin membran igerisinden gdéirlerinden daha hizli hareket
etmesi gerekir. Bilgenin kitle akisi bu suretle gecirgentie balidir. Gegirgenlik

(permeabilite) Pdenklem (6.2) ile verilir.

(6.2.)

Burada D ve G sirasiyla i bilgeninin difizyon katsayisi ve membran icerisindeki
¢ozunurligudur. Selektif ayirmasieminin se¢iminde Clerin farkli olmasi 6nemli

rol oynar.i bileseninin j bileenine gore selektivitesi; denklem (4.3) ile verilir.
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a; =PI/P (6.3)

Emiilsiyon tipi bir sivi membran prosesi lic adimisamettir. ilk adimda, ekstraktant
ve yuzey aktif madde ve ¢o6ziciden ibaret organdelto(membran faz) icerisine,
sulu siyirma c¢ozeltisinin ilavesi ile katirici veya homojenizatér yardimi ile W/O
emulsiyonu elde edilirikinci adimda hazirlanan emiilsiyon bir kirma-durultma
tankina veya gene strekli akimda gah bir ekstraksiyon kolonuna veriliistenen
iyonunun W/O emdulsiyonundaki sulu c¢ozeltiye (ic faeya siyirma cozeltisi)
ekstrakte olmasindan veya zenginkesinden sonra, besleme fazi (rafinat faz ye di
faz) durultma boélgesinde ayrilir ve emidlsiyon fdair elektriksel koalesore
(emulsiyon parcalama kabi) emiulsiyonu parcalamadaibeslenir. Burada icteki
sulu faz ile organik faz (membran fazi) ayrilir.g@nik membran fazi geriye
dondaralar [139].

6.1.3. Destekli sivi membranlar

Destekli sivi membran sistemlerinde sivi filmgloglu bir membranin bguklari
icinde sabitlenngtir. Bosluklu membran; sivi film icin bir destek veya ceree
olarak gorev yapar. Bu tip sivi membranlar harekletgirilmi s destekli membranlar
(Immobilised Liquid Membrane, ILM) veya desteklivsimembranlar (Supported
Liqguid Membrane, SLM) olarak adlandirilirlar. Soéedilen membranlar hidrofobik,
mikro gdzenekli bir membranin uygun organik ¢ozieidoyurulmasi ile kolaylikla
hazirlanabilir. Sivi membran faz ayni zamandaytar (komplekslstirici) turleri de
icermelidir. Yontemde mikro go6zenekli degte kalinhg, tssiyici-madde

kompleksinin geginin kolayhgini buyutk ol¢tde etkiler.

Sivi membran destekleri secilirken birka¢ unsur gdzinde tutulmalidir. Destek
maddesinin ylzey kimyasi, dak boyutu, bglugun gecirgenlii ve kalinlgi oldukga
onemlidir. Bu ylzden destek maddesi, uygulananyperboyuncasismeyen ve
bozunmayan bir madde olmalidir. Membran hazirl@amykdestek maddesinin
bosluklarn ¢oziict (solvent) ve ggyici iceren sivi membran ile tamamen doldurulur.
Kullanilan ¢Ozicuniun (solventin) ylzey geriliminggstek materyalinin kritik ylizey

geriliminin altinda olmasi daha iyi bir islanmayagiar [148]. Destek malzemesi
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olarak genellikle polietilen, propilen, polistlfare mikro gézenekli teflon kullanihr
[149].

Cesitli konfigirasyonlarda membran destekleri buluntaakr: levha ve cerceve,
spiral sarimli, borusal ve hallow fiberler. Halldiwer destekli sivi membranlar ¢ok
yuksek kapasitelerdeki membran modullerinin gadlabilmesine ¢ok cazip bir
¢6zim sunarlar. Bu tip moduillerle 1006/m® kadar yiiksek yma ygsunluklarina

erisebilir [138]. Sekil 6.4 de hallow fiber destekli sivi membran nibd
gOsterilmektedir.

Alaskan 2 Alaskan 2
Dagima tigpii Govide

Kartus i ;
? HF Membran
. \\\_ \ i i

1ide
. Toplama Tiipii
4-'

. Akiskan 1

Sekil 6.4. Capraz faz ayi hallow fiber iletkeni

Duz levha destekli sivi membranlardaitam mekanizmasi genel olarakagidaki

basamaklar dizisinden ibarettir:

Metal iyonu ve herhangi bir ¢6ziinen madde suludiidifiizyon tabakasi boyunca

kitlesel (bulk) fazdan membran ara yuzeyine difiizle

1) Metal iyonu ve herhangi bir ¢6ziinen madde sulu dkzdifiizyon tabakasi
boyunca kitlesel (bulk) fazdan membran ara ylzeglifigzlenir.

2) Taslyicl, besleme ara yizeyindeki ¢6ziinen madde @ksigona girer.

3) Cozunen madde ile kompleks yapagiyteci, membran boyunca diftizlenir.

4) Co6zinen madde vestgicl siyirma ara ylzeyinde serbest hale gecer.

5) Serbest hale gecen ¢6ziinen madde (metal iyonusgibijna ara yizeyinden
sulu fazdaki difiizyon tabakasi boyunca kitleseafd#tizlenir.

6) Taslyicl, ara yizeyden membran boyunca geriye diflizlen
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Destekli sivi membranlarda emilsiyon hazirlanmasi parcalanmasi olaylari
olmadgindan, destekli sivi membranlar emdulsiyon tipi smembranlara gore
Ustunluk salar. Destekli sivi membranlarin avantajlari;sdki isletme maliyeti, tek
adimda gercekienesi, sistemin secicli ve esneklii sayilabilir [L36]. Buna karlik
birim hacimdeki membran yilizey alaninin daha az siyha birlikte, gbzenekler
icerisindeki taryici ile ¢ozucunin belirli zaman icerisinde shlmrak membranin
etkinligini kaybetmesi en dnemli problemi eturur [149]. Dezavantajlar arasinda
¢cbzlicu (solvent) kaybi meydana gelebilmesi, badar&iyla destgin baosluk
yapisinin bozulmasi, yine basingtan dolayiytainin bgluklu yapidan gecebilmesi,
tastlyicinin kaybi olarak sayilabilir [137,150]. Sonllanda tim dezavantajlarin
giderilebilmesi ve tek@n gelistiriimesi amaciyla yapilan camalar hizla
artmaktadir [151,152]. Destekli sivi membran @irggekil 6.5’ te gosterilmektedir.

Sivi
Membran Mikrogézenekli
l Destek
|

v

Sekil 6.5. Destekli sivi membran

Emudlsiyon tipi sivi membragematik olarakSekil 6.6’ da ve destekli sivi membran

sematik olaralkSekil 6.7° de gosterilmektedir.

Besleme fazm

Kat1 destek

Emiilsiyon
CGlobiilleri

Uriin faz

ic faz 1
- ({Ic faz)

Mhembran faz

(a) Emiilsivon tipi s1vi membran (EL M) (b) Destekli s1vi membran (SLNM)

Sekil 6.6. Emiilsiyon ve destekli sivi membran tipler
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Besleme Fazi Membran |faz Styirma Fazi

Sekil 6.7.1cerikli sivi membran

6.2. Sivi Membran Sistemlerinde Kullanilan OrganikCozucunin Secgimi

Organik ¢ozucunin (membran sivisi) secimi sistegalgmasi ve verimi acisindan
oldukca 6nemlidir. Organik sivi hemstaici, hem de tayici kompleksi icin yeterli
¢Obzuculukte olmahdir. Ayrica caima sicakiginda buharlgmasi da istenmeyen bir
Ozelliktir [137,153]. Dger 6nemli faktér organik sivinin viskozitesidir [@,254].
Taslyicl dersiminin artmasi durumunda ters bir etki g@lo, artan tayici dergimi
viskoziteyi arttiracgindan, difiizyon sabitini diirtr. Bir bgka sorun ise, sivi filmin

zamanla kararligini (stabilizesini) kaybetmesidir [155].

Organik fazin kararhfii, membran fazin jel hale getiriimesiyle arttirilabBdylece
sivi film daha az gesleme Ozellgine sahip olur. Bir sivi ile katinldiginda
diftizyon sabiti, bir jel yapisinda daha az olmasiganen tabakanin kararlgini
arttinir. Ayrica secilen membran solventinin digték sabiti, ygunlugu, polarlgi,
yapisal farkliliklar veya karbon zincirinin uzugilu tasinim verimliligini ve tginim
kararhligini etkileyen 6nemli unsurlardandir. Membran medbémyn sulu faza
gecerek hem membranin verimini azaltmasi hem demaryapilan sulu faza zarar
vermesi mumkuindir. Bu yuzden membran solventingasgdzunurlgt ¢cok diguk
olmahdir. Ayni zamanda kullanilanstsuci igin iyi bir ¢ozici olmali, ancak gigici

ile kimyasal bir tepkimeye girmemelidir [153].
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6.3. Sivi Membran Proseslerinde Kullanilan Tsiyicinin Segimi

Sivi membranlarda gmimi sglamak icin membran faz icerisine uygun bir
komplekslgtirici madde eklenmelidir. Tayicinin se¢imi uygun yapilirsa, bir madde
icin cok yiiksek segcicilikler elde edilebiliistenilen bir ayirma icin uygun bir
tastyicinin secilmesi ayirma proseslerine 6zgu birfadore baglidir. Bu faktorler,

yapiims olan bazi modelleme catnalarinin yardimiyla tahmin edilebilir [155].

Ayrica sistemdeki fizikokimyasadartlar ve talyicinin yapisiyla (bgi fonksiyonel
gruplarin tipi, bglanma durumu, zincir yapisi ve kompleksspluurken yapgi bag
turleri gibi) ilgili bazi 6zellikler belirleyici ahbilir. Secicilgi arttirmak icin yeni

tastyicilarin gelgtirilmesi de mumkidndar [136,150].

6.4. Sivi Membran Uygulamalari

Sivi emulsiyon membranlari, yeni bir ayirma tgkrmlup, baglica hidrokarbonlarin
tasinmasinda, metallerin geri kazanilmasinda ve ati&rdaki fenoliin tgnmasinda
kullantlir [156].

6.4.1. Endustriyel uygulamalar

Sivi membranlar endustriyel ayirmalarda énemli lmm&antajlara sahiptir. Basitlik,
denge durumuna Bh olmamasi ve diuk isletme maliyeti bunlara 6rnek olarak
verilebilir. Genellikle atik sulardan metallerin rgee kazanilmasinda emiuilsiyon
sismesi gorulebilir. Ornek olarak aromatikler yerinada ¢ok daha az coziinen

parafinlerin ¢ozici olarak kullanilmasi emdilsiwigmesini ortadan kaldirir [157].

Emdlsiyonun parcalanmasi ayirmaleminde 6nemli bir adimdir. Sulu faz
ayirmalarinda organik membran elektrostatik yoneerkblaylikla parcalanabilir
[158,159]. Hidrokarbonlarin ayrilmasinda ise suddraret membran solvent
¢6zindurme metodu kullanilir [160].
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6.4.1.1. Atik su aritimi

Emudlsiyon tipi sivi membranlar atik sulardan toksikddeleri ¢cok dgilk seviyelere
kadar giderme potansiyeline sahip olduklarindamygulama icin idealdir. Fenoller
ve organik asitler gibi hem molekiler, hem de ikotilesikler uygun olarak
hazirlanip aynt membranlarlagaali bir sekilde ekstrakte edilngiir.

Membran bilgimi, karistirma hizi, pH, tgtyici konsantrasyonu, ¢6zucl cinsi ve
muamele orani (surekli fazin emulsiyon fazina Qrabi proses déskenlerinin
ekstraksiyon verimi tizerine etkilerig#i arastirmacilar tarafindan incelengtir.

Membran viskozitesi ekstraksiyon verimi Gzerinde bir etkiye sahip olup, daha
az viskoz membran formulasyonlari oldukc¢a yiiksektreksiyon hizlarina sahip
olmustur. Butin formulasyonlarla yiksek ekstraksiyonldnzelde edilmgj; bununla
beraber % 98 ekstraksiyon verimi icin gerekli spjegametrelere I3 olarak 1-10
dakika arasinda @emistir. Karistirma hizinin arttirilmasi ekstraksiyon hizini bira

arttirmakta, fakat membran stabilitesi Gizerinde ter etki yapmaktadir.

Membran parcalanmasinin artmasi gama hiziyla dgrudan ilskilidir ve fark
temas suresiyle artmaktadir. Muamele oraninin &t 2,5/ 1 dgerine digurilmesi
baslangic ekstraksiyon hizini 6nemli oranda arttirradikt Buna ilaveten i¢ fazin

disariya sizmasi daha buyik muamele oranlarinda éaledir.

Membransismesi (bir deney esnasinda emilsiyon fazi hacminaek) vizkozitesi
distk olan formulasyonlarda daha fazladir. Bu ise nramgismesinin en azindan
kismen osmotik basin¢g nedeniyle qgidau gdstermektedir. Membragismesi
emulsiyon faz hacmini arttirgh ve ekstrakte olan bgenlerin konsantrasyonunu

azaltmasi nedeniyle ciddi bir problerngke edebilir.

Cok bilesenli sistemler icin ekstraksiyon hizlari; su veanig arasinda maddelerin
dagilm katsayilari ile paralellik arz eder. Bu sueefiénoller asitlerden ve propiyonik
asit ise asetik asitden daha hizl giderilirlernBola beraber ister kanmda isterse

yalniz bgaina mevcut bulunsun, bir kammin her bir komponentin ekstraksiyon hizi



40

aynidir. Karboksilik asitler fenollerden ¢ok dalevs olarak ekstrakte olur, bununla
beraber sivi membranin i¢ fazdaki kostik konsagtias hem asitler ve hem de
fenollerle reaksiyona girmek icin yeterli glkse, asitler kostikler tarafindan giderilen

fenollerle ekstrakte edilir.

Tek kademeli arntmada % 92,3 ve iki kademeli ardem&b6 99 fenol giderme
hizlarina sahip olan bir tesiste atik sudaki fekahsantrasyonu 7 mg/L’'nin altina

dUsurdlebilir. Farklisartlarda sivi membranlarla fenol ekstraksiyonu lexcenistir.

Cr®*, H"*, Cd* ve CUd" gibi toksik air metal iyonlarinin atik sulardan giderilmesi
de ayrica incelenmtir. Sivi membranlarla metal iyonlarinin konsangaagarini
birka¢ yuz ppm’ den kesikli veya surekdirtlarda 1 ppm’ in altina indirmek mimkun

olmustur.

Organik asitler kadar mineral asitler de atik sidar giderilebilir. HNQUn tributil
fosfatla ekstraksiyonu ve sulu ¢ozeltilerden Zn, €4 ve Cu’ In taiyici olarak y&
asitleriyle ekstraksiyonu bkarili bir sekilde gerceklgirilmistir. Yag asitleri atik
sulardan Hg giderilmesinde de kullanigbm.

Sivi membranlar potansiyel olarak atik sulardanalalknetal ve toprak alkali
katyonlarin giderilmesi icin faydalidir. Bu amagak kullanilan tayicilar caitli
katyonlar i¢in oldukca selektif olan “tag¢ eterledir. Bu alandaki ¢cajmalarin ¢gu

destekli sivi membranlara aittir.

Makrosiklik tagiyicilar bazi alkali, toprak alkali ve transisyoretal katyonlarinin
transferini mumkun kilmak icin sivi membran sistenmde kullaniimgtir. Tasiyicl
katyon transfer hizlari, makrosiklik ligant yapisinselektiviteleri, katyon ve
makrosiklik kavite cap oranlari ve denge sabitiyigili sistematik aratirmalar

yapiimstir [135].



BOLUM 7. MATERYAL VE METOD

7.1. Kullanilan Kimyasal Malzemeler

Membran ¢6zlcu olarak Kerosen, Toluen, yuzey akétide olarak Span 80 (Fluka,
Almanya); siyirma ¢oOzeltisi olarak MaO; (Merck, Almanya); tayici (ekstraktant)
olarak Amberlite LA-2; besleme ¢0Ozeltisi olarak siikk asit kullaniimgtir. HPLC
cihazindaki d6lcimler de diamonyum hidrojen fosfahetanol, fosforik asit
kimyasallari kullanildi. pH ayarlamasinda da NaOld¢ YHCl kullaniimstir.
Kullanilan tim kimyasal malzemeler analitik safikblup, satin alingi sekilde

kullaniimistir.

Tablo 7.1. Kullanilan kimyasallarin formul vdavleri

Madde Formili islevi
Siksinik asit CO,HCH,-CH,COH Besleme ¢ozeltisi bileni
Kerosen (ticari) Cozici
Toluen GHs-CHg Cozici
Span 80 GH 4406 Yizey aktif madde
Amberlite LA-2 Ekstraktant (tgyici)
Sodyum hidroksit NaOH pH ayarlayici madde
Hidroklorik asit HCI pH ayarlayici madde
Sodyum karbonat NEG; Siyirma ¢ozeltisi bilgeni

7.2. Deneysel Metod

7.2.1. Emulsiyon tipi sivi membranlarin hazirlans

40 gram membran karmina, 50 mL % 5 N&Os; (w/v) siyirma ¢ozeltisi 30
dakikada damla damla ilave edilerek 2000 dev/dakikéa turbin uclu bir mekanik
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karistirict (IKA 20 D2M) ile 30 dak. W/O emdulsiyonu el@elilmistir. Membran faz
asagidaki sistemden ohuir.

Membran faz = C6zlcu + Yuzey Aktif Madde +shaci

Elde ettgimiz 100 mL hacimdeki W/O tipi emulsiyon belirli keantrasyon da (% 2)
suksinik asit iceren 250 mL hacmindeki besleme KW&mee birden ilave edilir.
Burada kagtirma 250 dev/dakika, 300 dev/dakika, 400 dev/daki00 dev/dak,
hizlarindan en uygun (optimum) hiz tespit edilip Hevir/dak da kagtirma
gerceklatirilmistir. Cunkl kargtirmanin yiksek hizda olmasi emdulsiyonun
parcalanmasina, hizinin gk olmasi ise topaklanmalara sebep olur. Bunun
sonucunda, ekstraksiyon verimi ve hizi azalir. 8iikssidin membran icerisindeki
difizyonunu izlemek igin organik fazdaki orjinalZika fazin sulu ¢ozeltisinden iki
fazin sulu ¢ozeltiden iki faz ¢kili ile ayrilmasi igin kargtiricit durdurulur. Faz ayrimi
icin 10 saniye bekledikten sonra 5 mL’ lik enjek&b2—3 mL kadar érnekler belirli

zaman araliklari ile alinir. (0, 2, 5, 10 ve 15)da

Fazl

Faz 11

Adim 1:
Emiilsivonun hazirlanmasi

Coklu emiilsivonda kiitle transferi

F m/@
ar
S

Adim 2: @ @
-

Sekil 7.1. Emulsiyon tipi sivi membran prosesininsoim gamalari
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Alinan drnekler 1/25 mL oraninda seyreltilerek 20 dalga boyunda HPLC cihe
ile analiz edilip, sarfiyatlar bulundu. Ekstraktemw siksinik asit miktari belirlenc
0,01 M diamonyum hidrojen fost, fosforik asitle pH’ si1 2,5 ayarlanarak 210

dalga boyunda callan HPLC cihazinda mobil faz olarak kullanilir. m&yin
sematik yurtyga Sekil 7.1' de gosterilnytir.

7.2.2.Destekli sivi membranlarin hazirlansi

Destekli sivi membranlarla yapilareneysel 6lgumler iki bélmeli test hucresir
yapilmstir. Besleme ¢ozeltisi 250 mL siyirma ¢ozeltisi 260 olup, her iki bolme
birbirinden bir membran degleile ayriimistir. Besleme ve siyirma c¢ozeltile
kitlesel ¢ozeltilerde ve membran ara yuzeyldeki konsantrasyon polarizasyonc
Oonlemek amaciyla bir mekanik kstrrici yardimiyla oda sicalginda kargtiriimistir.
Her bir saatte besleme ve siyirma ¢ozeltilerindakiagik 5 mL’ lik enjektorle -2
mL kadar 6rnek gamanl olarak alinarak 4 saatvam edilmitir. Istenen siiksini
asit analizleril/25 mL oraninda seyreltiler 210 nm dalga boyunda HPLC cihazi
analiz edilip, sarfiyatlar bulundu. Ekstrakte olaiiksinik asit miktari belirlend
Deneyingematik yurlyigu Sekil 7.2’ de gosterilnstir.

Sekil 7.2.Destekli sivi membrana ait test hiicresiggmatik olarak gdsterilme
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7.3. Membran Destgi

Membran kagiminda ekstraktant olarak Amberlite LA-2 ve AlamiB60, ¢ozlci

olarak kloroform kullaniimgtir. Polimer destek gdzenek biyuglii 0.2 um olan
PTFE polimer filmi kullantimgtir.

Yaklasik 24 saat sUreyle muhafaza editimi Bu siire sonunda membran kaninin

absorblandil polimer destek, test Unitesine ygtiglmi stir.

Segmentation for Image: Image?

Se im ent Description Area
24.74

75.26

70 g
&0,
0.0
40,
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Sekil 7.3. PTFE filmin SEM goruntusu
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BOLUM 8. DENEYSEL BULGULAR

8.1. Emiuilsiyon Tipi Sivi Membranlarda Cozicu Cinsiin Ekstraksiyona Etkisi

Yuzey aktif madde (Span 80),stgici Amberlite LA-2 ve uygun ¢Ozuculerin bir
karisimiyla membran ¢ozeltisi hazirlangtir. Bu kargim besleme ¢ozeltisi tGzerine
birden ilave edilmi ve W/O tipi emulsiyonun dalmasi ile olgan sistemde stiksinik
asit besleme c¢ozeltisinden siyirma cozeltisine rekst edilmgtir. Bu deneysel
calsmada Y.A.M, talyici ve ¢Ozicl konsantrasyonlari gdgiriimeksizin farkh
¢ozuculerin (kerosen, toluen) suksinik asit ekstigdnuna etkisi incelenrtir. Bu
deneysel cajmaya ait sonuglar Tablo 8.1 vBekil 8.1 verilmgtir. En iyi

ekstraksiyon kerosen ileganmstir.

Tablo 8.1. Coziici cinsinin ekstraksiyon hizinasetki

(Cozucu: Kerosen % 90; Yilizey aktif madde: Span%8@; Talyici: Amberlite LA-2 % 5; Besleme
cOzeltisi konsantrasyonu: % 2 suksinik asit; Siargbzeltisi 50 mL % 5 N&O;; Karistirma hizi:
300 dev/dak)

Cozucui Cinsi
Sire Toluen Kerosen
(dakika) Suksinik Asit Konsantrasyonu

CICq(-) C/Co(-)

0 1,000 1,000
0,485 0,575

5 0,436 0,489

10 0,676 0,391

15 0,718 0,375
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Zaman (dak)

Sekil 8.1. Cozucu cinsinin ekstraksiyon hizina etki3ozuci: Kerosen % 90; Yuzey aktif madde:
Span 80: % 5; Tayici: Amberlite LA-2 % 5; Besleme ¢ozeltisi kongasyonu: % 2 siksinik asit;
Siyirma ¢ozeltisi 50 mL % 5 N@Os; Karistirma hizi: 300 dev/dak)
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8.2. Yuzey Aktif Madde Konsantrasyonunun Ekstraksiypn Hizina Etkisi

Yuzey aktif madde (Span 80) ile Amberlite LA-2 ¢o6@au(kerosen) icerisinde
cbzinmesiyle olgan membran cozeltisi hazirlangymr. Bu deneysel caimada,
yluzey aktif madde konsantrasyonu Span 80 %5, %7, W8%9 arasinda
degistirilmi s olup, bunun suksinik asit ekstraksiyonuna etRekil 8.2 ve Tablo 8.2’
de verilmgtir. Sekil 8.2° de goruldglu gibi islem suresince suksinik asidin
ekstraksiyon veriminin Span 80 konsantrasyonunun é/aRgu durumda en iyi

oldugu tespit edilmgtir.

Tablo 8.2. Yuzey aktif madde konsantrasyonununraksiyon hizina etkisi

(Cozucu: Kerosen; ®ayicl: Amberlite LA-2 % 5, Yizey aktif madde: Sp&80; Besleme c¢ozeltisi
konsantrasyonu: % 2 siksinik asit; Siyirma ¢6Ze83 mL % 5 NaCOs; Karistirma hizi: 300
dev/dak).

Yuzey aktif madde etkisi
Siire dakika %5 Span 80 %7 Span 80 % 8 Span 80 %9 Span 80
Siiksinik asit konsantrasyonu
CIG () C/Co () ClCo () C/Co ()
0 1,000 1,000 1,000 1,000
0,564 0,377 0,494 0,806
5 0,436 0,383 0,395 0,684
10 0,382 0,319 0,281 0,612
15 0,335 0,269 0,235 0,547
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Zaman (dak)

Sekil 8.2. Yiizey aktif madde konsantrasyonunun eksiiyon hizina etkisi
(Cozicu: Kerosen; Fayicl: Amberlite LA-2 % 5; Yizey aktif madde: Sp&0 % 5-9; Besleme

¢cOzeltisi konsantrasyonu: % 2 suksinik asit; Sinargbzeltisi 50 mL % 5 N&O;; Karistirma hizi:
300 dev/dak).
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8.3 Ekstraktant (Amberlite LA-2) Konsantrasyonunun Ekstraksiyon Hizina
Etkisi

Yuzey aktif madde (Span 80) ile Amberlite LA-2 c¢o@i(kerosen) icerisinde
¢bzinmesiyle olgan membran c¢ozeltisi hazirlangmi. Bu deneysel caimada,
taslyicl madde olarak Amberlite LA-2 miktari %1, %34%e %5 aras! gstirilmis
olup elde edilen veriler Tablo 8.3 $ekil 8.3’ deki gibidir.

Tablo 8.3. Talyicl madde konsantrasyonunun ekstraksiyona etkisi
(Cozucu: Kerosen, F®aicl: Amberlite LA-2 % 1-5; Ylizey aktif madde: Spa880 % 5,
Besleme ¢o6zeltisi konsantrasyonu: % 2 suksinik &sitirma ¢ozeltisi 50 mL % 5 NGO;;

Karistirma hizi: 300 dev/dak).

Taslyicl madde etkisi
i % 1 % 3 % 4 % 5
Su.re Amberlite LA-2 Amberlite LA-2 Amberlite LA-2 Amberlite LA-2
dakika Siiksinik asit konsantrasyonu
CICo () C/Co () C/Co () C/Co ()
0 1,000 1,000 1,000 1,000
2 0,844 0,580 0,529 0,564
5 0,700 0,497 0,422 0,436
10 0,592 0,378 0,328 0,382
15 0,582 0,342 0,281 0,335
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Sekil 8.3. Talyici maddenin ekstraksiyona etkisi

(Cozicu: Kerosen, Bayicl: Amberlite LA-2 % 1-5; Ylizey aktif madde: Spa80 % 5,
Besleme ¢o6zeltisi konsantrasyonu: % 2 suksinik &itirma ¢ozeltisi 50 mL % 5 NGO;;
Karistirma hizi: 300 dev/dak).
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8.4. Siyirma Cozeltisi NaCO3 Konsantrasyonunun Ekstraksiyon Hizina Etkisi

Yuzey aktif madde (Span 80) ile Amberlite LA-2 c¢o@i(kerosen) icerisinde
cbzinmesiyle olgan membran cozeltisi hazirlangymr. Bu deneysel caimada,
slyirma ¢ozeltisinin konsantrasyonu %5, %7, %10 %HEsinda d@stiriimis ve bu
desisikli gin suksinik asit ekstraksiyonu Uzerine etkisi imeeghitir. Bu kisma ait
sonuclar Tablo 8.4 v8ekil 8.4 de verilmstir. Sekil 8.4 de goruldgu gibi islem
suresince en yuksek ekstraksiyon verimi %7’ lik samrasyonda olgu tespit

edilmistir.

Tablo 8.4. Siyirma ¢6zeltisi konsantrasyonununrakstyona etkisi

(Cozucu: Kerosen % 90, Jisuc: Amberlite LA-2 % 5; Ylzey aktif madde: Sp80 % 5, Besleme
¢Ozeltisi konsantrasyonu: % 2 stksinik asit; Siarnpdzeltisi 50 mL % 5, % 7, % 10, % 15.88;;
Karistirma hizi: 300 dev/dak).

Siyirma ¢ozeltisi konsantrasyonunun etkisi
Sire %5 Na,CO3 %7 Na,CO; %10 Na,COs3 %15 Na,COs
dakika Siiksinik asit konsantrasyonu
CICo () ClCo () ClCo () ClCo ()
0 1,000 1,000 1,000 1,000
2 0,564 0,492 0,448 0,860
5 0,436 0,436 0,306 0,679
10 0,382 0,361 0,305 0,706
15 0,335 0,294 0,323 0,710




52

~®- Na2CO3 % 5
1 —A-Na2C03 % 7

=®-Na2C0O3 % 10
0,9 -

Na2CO3 % 15

o
(o]
!

o
\‘
|

o
[ep}
I

o
ol
I

o
~
L

o
w
!

Boyutsuz Konsantrasyon C/Co [-]

o
N
|

o
[EEN
!

O T T 1
0 5 10 15
Zaman (dak)

Sekil 8.4. Siyirma ¢ézeltisi konsantrasyonunun elkstiyona etkisi

(Cozucu: Kerosen % 90, Jiguci: Amberlite LA-2 % 5; Yiuzey aktif madde: Sp&0 % 5, Besleme
¢Ozeltisi konsantrasyonu: % 2 stksinik asit; Sinarnpdzeltisi 50 mL % 5, % 7, % 10, % 15.88;
Karistirma hizi: 300 dev/dak).
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8.5. Emiuilsiyon Tipi Sivi Membranlarda pH’ nin Ekstraksiyon Hizina Etkisi

Yuzey aktif madde (Span 80) ile Amberlite LA-2" ngdztcl (kerosen) icerisinde
cbzinmesiyle olgan membran cozeltisi hazirlangmr. Bu deneysel caimada,
besleme ¢o6zeltisinin pH’ s1 1 ve 2.5 arasindgdieilmis ve bu dgisikli gin suksinik
asit ekstraksiyonuna etkisi incelegtim. Bu kisma ait sonuglar Tablo 8.5 gekil
8.5’ de verilmgtir. Sekil 8.5’de goruldgiu gibi en yiksek ekstraksiyon verimi
pH=2.5" de elde edilngtir

Tablo 8.5. Besleme ¢ozeltisinin pH’ sinin ekstra@aa etkisi
(Cozucu: Kerosen % 90, Jiguci: Amberlite LA-2 % 5, Yuzey aktif madde: Sp&6 % 5, Besleme
¢cOzeltisi konsantrasyonu: % 2 suiksinik asit; Siagiizeltisi 50 mL; Kastirma hizi: 300 dev/dak).

Besleme Cozeltisinin pH’ si
pH=1 pH= 2,5

Sire Siksinik asit konsantrasyonu
(dakika) CIC, (-) CICq(-)
0 1,000 1,000
2 0,980 0,471
5 0,870 0,373
10 0,880 0,266
15 0,720 0,226
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Boyutsuz Konsantrasyon C/Co [-]

0,1 -

Zaman (dak)

Sekil 8.5. Besleme ¢ozeltisinin pH’ sinin ekstraksig etkisi
(Cozucu: Kerosen % 90, Jisuci: Amberlite LA-2 % 5, Yuzey aktif madde: Sp&6 % 5, Besleme
¢cOzeltisi konsantrasyonu: % 2 suksinik asit; Siagdzeltisi 50 mL; Kagtirma hizi: 300 dev/dak ).
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8.6. Besleme CoOzeltisi Kastirma Hizinin Ekstraksiyona Etkisi

Yuzey aktif madde (Span 80) ile Amberlite LA-2" ngdztcl (kerosen) icerisinde
cbzinmesiyle olgan membran cozeltisi hazirlangmr. Bu deneysel caimada,
besleme co6zeltisi 250, 300, 400 ve 500 dev/dakkatatirmak suretiyle kastirma
hizinin ekstraksiyona etkisi incelerytivi. Elde edilen sonuclar Tablo 8.6 $ekil

8.6’da verilmitir.

Sekil 8.6” da goruldgl gibi en yuksek ekstraksiyon verimi 300 dev/dak’'desleme
¢Ozeltisi kargtirma hizinda elde edilstir.

Tablo 8.6. Besleme ¢ozeltisi kgtrrma hizinin ekstraksiyon hizina etkisi

(Cozlcu: Kerosen % 90, diguci: Amberlite LA-2 % 5, Yizey aktif madde: Sp&6 %5, Besleme
¢cOzeltisi konsantrasyonu: % 2 siksinik asit; Siargdzeltisi 50 mL; Kastirma hizi: 250, 300, 400
ve 500 dev/dak).

Karistirma hizi
250 dev/dak 300 dev/dak 400 dev/dak 500 dev/dak
Sire Suksinik Asit Konsantrasyonu
(dakika) CICq(-) CIC, (-) CIC, (-) CIC, (-)
0 1,000 1,000 1,000 1,000
2 0,847 0,564 0,859 0,823
5 0,718 0,436 0,783 0,792
10 0,698 0,403 0,743 0,801
15 0,573 0,335 0,726 0,756
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Sekil 8.6. Besleme ¢ozeltisi kairma hizinin ekstraksiyon hizina etkisi.

(Cozici: Kerosen % 90, Jiguci: Amberlite LA-2 % 5; Yuzey aktif madde: Sp&0 % 5, Besleme
¢Ozeltisi konsantrasyonu: % 2 siuksinik asit; Sinargbzeltisi 50 mL; Kastirma hizi: 250 dev/dak,
300 dev/dak, 400 dev/dak ve 500 dev/dak).
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8.7. Destekli Sivi Membranlarda Elde Edilen Sonugla

Destekli sivi membranlarla yapilan gatalarda gagidaki parametlerin digsimleri
incelenmitir;

1) Membran kompozisyonunun orani

2) Membran kompozisyonunun toplam kutlesi

3) Cozucu cinsi (kloroform, ksilen)

4) Cozucul yuzdesi (%90, %80)

5) Siyirma ¢ozeltisini konsantrasyonu (%5, %10)
6) Siyirma c¢ozeltisi cinsi (NEO;, NaOH)

7) Karstirma hizlar (300 dev/dak, 1000 dev/dak)

8) Ekstraktant tipi (Alamine 300, Amberlite LA-2)
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Sekil 8.7. Membran kompozisyonunun etkisi
(Coziici: Kloroform % 90 (4,5 gr); $gici: Amberlite LA-2 % 10 (0,5 gr); Besleme ¢orslt
konsantrasyonu: % 2 suiksinik asit; Siyirma ¢62éitis NgCO;; Karistirma hizi: 300 dev/dak).
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Sekil 8.8. Membran kompozisyonunun toplam kitlesigikisi

(Gozucu: Kloroform % 80 (4gr); Fayici: Amberlite LA-2 % 20 (1gr); Besleme ¢ozeltisi
konsantrasyonu: % 2 siiksinik asit; Siyirma ¢oZeéti$ NaCOs; Karistirma hizi: 4 saat 1000
dev/dak).
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Sekil 8.9. Membran kompozisyonunun toplam kutlesigikisi

(Gozicu: Kloroform % 90 (4,5gr); Fayici: Amberlite LA-2 % 10 (0,5gr); Besleme ¢ozsilti
konsantrasyonu: % 2 suksinik asit; Siyirma ¢éziei 10 NaCQO;; Karistirma hizi: 300 dev/dak ).
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Sekil 8.10. Ekstraktant tipinin ekstraksiyona etkisi
(Cozicu: Ksilen, % 90 (9gr); Feyici: Alamine 300 % 10 (1gr); Besleme ¢ozeltishkantrasyonu:
% 2 suksinik asit; Styirma ¢ozeltisi % 5J88s; Karistirma hizi: 1000 dev/dak ).



62

1m— -

0,9 1

0,8 1

0,7 1

0,6 -

0,5 1

C/Co []

0,4 -

0,3 -

0,2 1

0,1 -

Zaman (saat)

Sekil 8.11. Membran kompozisyonunun toplam kitlesigikisi
(Gozucu: Kloroform, % 90 (9gr); Bayici: Amberlite LA-2 % 10 (1gr); Besleme ¢o6zeltisi
konsantrasyonu: % 2 siiksinik asit; Siyirma ¢o2etid0 NaCOs; Karistirma hizi: 1000 dev/dak
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8.7.1. Siyirma ¢ozeltisi cinsinin ekstraksiyona etki

Bu deneysel calmada, siyirma cozeltisinin cinsi NaOH ve ,N&®; arasinda
desistirilmis ve bu dgisikligin siksinik asit ekstraksiyonu Uzerine etkisi
incelenmgtir. Bu kisma ait sonuclar Tablo 8.7 $ekil 8.14" de verilmgtir. Sekil
8.14' de goruldgu gibi islem siresince en yuksek ekstraksiyon verimpQ@

oldugu tespit edilmgtir.

Tablo 8.7. Siyirma ¢o6zeltisi cinsinin ekstraksiyatlaisi

(Cozucu: Kloroform % 90 (9gr); Beyicl: Amberlite LA-2 %10 (1gr); Besleme ¢ozeltisi
konsantrasyonu: % 2 siksinik asit; Siyirma ¢éziedti 5 NaOH, % 5 N&LOs; Karistirma hizi: 1000
dev/dak).

Siyirma Cozeltisi Cinsinin Ekstraksiyona Etkisi

Sure / %5 NaOH [ %5 NAO,
Saat Suksinik asit konsantrasyonu
CiT-) CICo ()
0 1,000 1,000
1 0,915 0,853
2 0,912 0,695
3 0,869 0,897
4 0,911 0,888
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Sekil 8.12 Siyirma ¢ozeltisi cinsinin ekstraksiyona etkisi
(Coziici: Kloroform % 90 (9gr); Fayici: Amberlite LA-2 % 10 (1gr); Besleme ¢ozeltisi
konsantrasyonu: %2 suksinik asit; Siyirma ¢6zeliH NaOH, % 5 N&O;; Karistirma hizi: 1000
dev/dak).



8.7.2. Siyirma ¢o6zeltisi konsantrasyonun ekstrakspna etkisi

Bu deneysel calmada, NaCO; siyirma c¢oOzeltisi olarak kullanilgtir. Siyirma
cOzeltisi konsantrasyonu % 5 ve % 10 arasind@stiémis ve bu dgisikligin
suksinik asit ekstraksiyonu Uzerine etkisi incelégtim Bu kisma ait sonuclar Tablo
8.8 veSekil 8.15" de verilmgtir. Sekil 8.15’ de goruldgu gibi islem stresince en
yiksek ekstraksiyon verimi %5’ lik konsantrasyomdidugu tespit edilmitir.

Tablo 8.8. Siyirma ¢ézeltisi konsantrasyonun ekstymna etkisi

(Cozlcu: Kloroform % 90 (4,5gr); Fgici: Amberlite LA-2 % 10 (0,5gr); Besleme ¢ozsilti
konsantrasyonu: % 2 suksinik asit; Siyirma ¢oaétid NgCOs, % 10 NaCOs; Karistirma hizi:
1000 dev/dak ).

Siyirma Cozeltisi Ekstraksiyona Etkisi

Sure / %5 N&LO; | %10 NaCO;
Saat Suksinik asit konsantrasyonu
Clix-) CICo ()
0 1,000 1,000
1 0,838 0,993
2 0,634 0,930
3 0,615 0,920
4 0,962 0,962
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Sekil 8.13. Siyirma ¢ozeltisi konsantrasyonun eksiggona etkisi
(Cozici: Kloroform % 90 (4,5gr); Fgyicl: Amberlite LA-2 % 10 (0,5gr); Besleme ¢ozsiti
konsantrasyonu: % 2 suksinik asit; Siyirma ¢c6aéhi$, % 10 NaCOs; Karistirma hizi: 4 saat 300

dev/dak).
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8.7.3. COzucl ve tgyici cinsinin ekstraksiyona etkisi

Bu deneysel calmada, cozici olarak Kloroform ve Ksilensitaci olarak da
Amberlite LA-2 ve Alamine 300 kullanilrgtir. C6zUclu ve tayicinin cinsi
degistirilmis ve bu dgisikligin  siksinik asit ekstraksiyonu Uzerine etkisi
incelenmgtir. Bu kisma ait sonuclar Tablo 8.9 $ekil 8.16" da verilmgtir. Sekil
8.15" de goruldgu gibi islem siresince en yiksek ekstraksiyon verimi hazara
membranda c¢6zicuni® 90’ hk 9 gr Kloroform ve talyicinin %10’ luk 1 gr

Amberlite LA-2 oldiu tespit edilmgtir.

Tablo 8.9. Coziicl ve ¢gyici cinsinin ekstraksiyona etkisi

(Cozucu: Kloroform % 90( 9grKksilen % 90 (9gr); Tayici: Amberlite LA-2 % 10 (1gr), Alamine
300% 10 (1gr); Besleme ¢ozeltisi konsantrasyonu: %k&isik asit; Siyirma ¢ozeltisi % 5 MaOs;
Karistirma hizi:4 saat 1000 dev/dak ).

Cozlcl ve Talyici Cinsinin Ekstraksiyona Etkisi

Siire Cozucl: Kloroform Cozici: Ksilen

Taslyici: Amberlite LA-2 Taslyici: Alamine 300
Saat

Siksinik asit konsantrasyonu

CiL-) CICo ()
0 1,000 1,000
1 0,853 0,933
2 0,695 0,920
3 0,897 0,911
4 0,888 0,965
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Zaman (saat)

Sekil 8.14. Cozlicu ve $ayici cinsinin ekstraksiyona etkisi
(Coziici: Kloroform % 90 (9grKsilen% 90 (9gr); Tayicl: Amberlite LA-2 % 10 (1gr), Alamine
300% 10 (1gr); Besleme c¢ozeltisi konsantrasyonu: %iik&inik asit; Siyirma ¢ézeltisi % 5 pEOs;

Karistirma hizi: 4 saat 1000 dev/dak ).



BOLUM 9. SONUCLAR

9.1. Emiuilsiyon Tipi Sivi Membranlar

Suksinik asidin sulu c¢ozeltilerden emiuilsiyon tipivis membran prosesi ile
ekstraksiyonuna etki eden ¢6zicu cinsi, beslemelgsinin karstirma hizi, besleme
cOzeltisinin pH’ siI, slyirma c¢ozeltisinin  konsamsyanu, yilzey aktif madde
konsatrasyonu, ekstraktant konsantrasyonlari gémampetreler deneysel olarak

incelenerek gagidaki sonuclar elde edilmtir.

1. Span 80 ile farkh c¢ozuculerden (Kerosen, ToJuelusan membran kagimi
hazirlanmgtir. En iyi ekstraksiyon verimi Kerosen ileganmstir. ilk 5 dakikada
Toluen ve Kerosen’in yakgk ayni miktarda ekstraksiyon yagttespit edilmgtir. 5.
dakikadan sonra Toluen ile hazirlanan §anda ekstraksiyon azalgikerosende ise

ekstraksiyon devam ederek %62 verimemgtir.

2. Yuzey aktif madde (Span 80) ile Amberlite LA-Bz¢cu (kerosen) igerisinde
¢bzinmesiyle olkan membran c¢ozeltisi hazirlangmi. Bu deneysel caimada,

yluzey aktif madde konsantrasyonu Span 80 % 5, %678 ve % 9 arasinda
degistirilmis. Ylzey aktif madde konsantrasyonunun ekstrakstyama etkisi en

iyi verim % 8 Span 80 ile gercekteilmi stir.

3. Yilzey aktif madde (Span 80) ile Amberlite LA-Bzéct (kerosen) icerisinde
cbzinmesiyle olgan membran cozeltisi hazirlargymr. Bu deneysel caimada,
tastlyicl madde olarak Amberlite LA-2 miktari %1, %34%e %5 aras! gstirilmis
olup elde edilen sonuglara gore en iyi verim %4 Antite LA-2 de sglanmstir.

4. Yizey aktif madde (Span 80) ile Amberlite LAc@zucu (kerosen) icerisinde
¢bzinmesiyle olkan membran c¢ozeltisi hazirlangmi. Bu deneysel caimada,
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styirma c¢ozeltisinin  (N&£0s) konsantrasyonu %5, %7, %10, %15 olarak
degistirilmistir ve bu dgisikligin stksinik asit ekstraksiyonu lzerine etkisi
incelenmgtir. Elde edilen sonuclara gére en iyi verim % &GI0;' tan elde edildii

tespit edilmgtir.

5. Yuzey aktif madde (Span 80) ile Amberlite LAf2h ¢6zuci (kerosen) igerisinde
cbzinmesiyle olgan membran cozeltisi hazirlangymr. Bu deneysel caimada,
besleme c¢o6zeltisinin pH’ s1 1 ve 2.5 arasindg dieiimis ve bu dgisikli gin suksinik
asit ekstraksiyonuna etkisi incelentin. Elde edilen sonuclara gore en iyi verim

pH 2.5 ‘ da sglanmstir.

6. Ylzey aktif madde (Span 80) ile Amberlite LAf#h ¢6zicl (kerosen) icerisinde
¢bzinmesiyle olkan membran c¢ozeltisi hazirlangmi. Bu deneysel caimada,
besleme c¢o6zeltisi 250, 300, 400 ve 500 dev/dakkatatirmak suretiyle kastirma
hizinin ekstraksiyona etkisi incelerytivi. Elde edilen sonuclara gére en iyi verim
karistirma hizi 300 dev/dak’ da elde ediltir.

9.2. Destekli Sivi Membranlar

1. Membran kasimi 5 gr ve 10 gr Uzerinden denegpren iyi verim 5gr tUzerinden

hazirlanan membran kammindan elde edilngtir.

2. Cozucu olarak ksilen ve kloroformun etkisi irerghitir. Kloroformda hazirlanan

membran kagiminda daha fazla ekstraksiyon gozlegtimi

3. Siyirma ¢Ozeltisi NaOH ve MaOsile yapilan cakmalarda, NgCOs' In daha iyi
ekstraksiyon sgadigi gorulmugtar.

4. Siyirma ¢ozeltisi konsantrasyonu %5 ve %10 adasdgistirilmistir. %5’ lik
NaCO;s ekstraksiyonunda verim daha yuksektir.
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5. Talyici tipi olarak Amberlite LA-2 ve Alamine 300 ilayri ayri deneyler
gerceklatiriimistir. Amberlite LA-2 ile yapilan c¢ajmalarda daha yuksek

ekstraksiyon verimi sganmstir.

9.3. Optimum Sartlar

Optimumesartlar olan yuzey aktif madde %8 Span 80, ¢6ziic8 ¥&osen, tayicl

%4 Amberlite LA-2, siyirma ¢ozeltisi %7 NaOs, karstirma hizi 300 dev/dak, pH
2,5 ile hazirlanan membran kamiyla %2 konsantrasyonunda besleme ¢o6zeltisiyle
yapilan cakmada 15 dak.’da %77 ekstraksiyon verimi gerggklémi stir.

Suksinik asidin sulu ¢ozeltilerden emdilsiyon tipyismembran ve destekli sivi
membran prosesi ile Amberlite LA-2 kullanarak e&kfiyonuna etki eden gdi
parametreler incelengtir. Emulsiyon tipi sivi membranlarla %77’lik ekaksiyon
verimi sa&lanirken, destekli sivi membranlarla %38’ lik birks&raksiyon

gerceklatirilmi stir.

9.4. Tartisma ve Oneriler

Emdlsiyon tipi sivi  membranlarla siksinik asidin sikksiyonu bgariyla
gerceklatirilmistir. Literatirde yapilan calmalara ek olarak sekonder amin

(Amberlite LA-2) ile ekstraksiyonu gercekteilmi stir.

Destekli sivi membranlarla yapgimiz calsmada polimer desgan porozitesi diik
oldugundan ekstraksiyon verimi giik elde edilmgtir. Daha yuksek poroziteli

membran kullanilarak ekstraksiyon verimi arttirilab
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