T.C.
SAKARYA UN iVERSITESI

FEN BiLIMLER I ENSTITUSU

ASETIK ASIDIN SIVI MEMBRAN PROSESI ILE
EKSTRAKSIYONU

YUKSEK L ISANS TEZI

Melek SONMEZO GLU
Enstiti Anabilim Dall : KIMYA
Tez Dansmani : Yrd. Dog. Dr.Aynur MANZAK

Eylil 2008



T.C.
SAKARYA UNIVERSITESI

FEN BiLIMLERI ENSTITUSU

ASETIK ASIDIN SIVI MEMBRAN PROSESI ILE
EKSTRAKSIYONU

YUKSEK LISANS TEZI

Melek SONMEZOGLU

Enstitii AnabilimDalh  : KiMYA

Bu tez 12 / 09 /2008 tarihinde asagndaki jiiri tarafindan Oybirligi ile kabul
edilmigstir.

Ayl Bl

Yrd. Doc.Dr. Prof.Dr.
Aynur MANZAK Osman_'_l‘UTKUN A
Jiiri Bagkan: Uye Uye




TESEKKUR

Yuksek lisans tezimin gslim sdrecinde, fikrin dgusundan c¢akmalarin
sonuclanmasina kadar hesamada emgéni esirgemeyen, strekli Onerileri ile
yonlendiren dagman hocam Sn. Yrd. Dog¢. Dr. Aynur MANZAK’a en igten

tesekkdrlerimi sunarim.

Yuksek lisans g@timim siresince, bilgi birikimlerini bizlerle pagdan, bizlere emg

gecen Sn. Prof. Dr. Osman TUTKUN, Sn. Prof. Dr. MuTEKER, HPLC
analizlerimizde her turli kolay sglayan Gida Muhendigli 6gretim Gyesi Sn.
Yrd. Dog. Dr. Osman KOLA'ya, bolum Beanimiz Sn. Prof. Dr. Ali Osman AYDIN

ve tum @retim gorevlilerine,

Yuksek lisansimin tez doneminde birlikte kgldh, Gzerimden manevi degisi
esirgemeyen At Gor. Nevra AKBLEK'’e ve hayatim boyunca benim igin her turli
Ozveride bulunan, her zaman yanimda olan, ban&iHérmaddi ve manevi degie

sazlayan sevgili ALEME sonsuz tgekkirlerimi sunarim.



ICINDEKILER

TESEKKUR ..ottt ettt ettt ettt et et sreebe e e estestesbesaeennenas I
ICINDEKILER. ....c.utiiitieiieiiecieie ettt st nas iii
SIMGELER VE KISALTMALAR LISTES.....cccccoviieiieiece e Vi
SEKILLER LISTES .. ..ciiiiiiiiiecieeeeee ettt Vil
TABLOLAR LISTES......coiiiiiicieiece ettt X
(@ 174 = SRRSO PRTSRSPRTPRIN Xii
SUMMARY L. Xiii

BOLUM 2.

ORGANIK ASITLER . ...ttt ettt ettt 6
2.0 ASELK ASIT... ..ttt e a e
2.2. Asetik Asidin OZellKIETi..........c.couieeeeieiieeeecece e 7
2.3. Asetik Asidin Elde Edigi ve Tarihgesi.............ccccooiiiiiiiii i 8
2.4. Asetik Asit FermantasyOnU...........coviveiiiiiiiiieiee e e e 9
2.5. Asetik ASit BIYOSENIEZI........o e e e e e e 11
2.6. Sirke Bakterilerinin Caimasini Etkileyen Faktorler.................... 11
2.7. Asetik Asidin Sanayide Kullanimi.............cooiiiiiiiiiiii i e, 12

BOLUM 3.

ORGANIK ASITLERLE ILGILI EKSTRAKSYON CALISMALARI.......... 14
3.1. Organik Asitlerin Geri Kazanim ve Ayirma Yomteri................... 20
3.2. Ekstraktant ve Cozlcunin Ekstraksiyona EtKiSI........................ 21



BOLUM 4
SIVI MEMBRAN PROSESLER. ... .ot e e e,
4.1. Sivi Membran TeKniKIEI......cooe e e o

4.1.1. Bulk tipi sivi membranlar................coooiiiii

4.1.2. Emdlsiyon tipi sivimembran.............ooocoiiiiiii e,
4.1.3. Destekli sivimembranlar..........ccooeeii i,

4.2. Sivi Membran Sistemlerinde Kullanilan Orgar@dzucinin
Y=o | ]

4.3. Sivi Membran Proseslerinde Kullanilagiyecinin Segimi..........

4.4. Sivi Membran Uygulamalari............cooooiiii i

4.4.1. Endustriyel uygulamalar..........ccccceeiiiiiiiiiiiicii e

4411 AUK SU ANTEIMI. . e e e e e e e,

BOLUM 5
ORGANIK ASITLERIN SIVI MEMBRANLARLA EKSTRAKSIYON
MEKANIZMALARININ INCELENMES............coooiviiiieee e
5.1. Organik Asitlerin Tersiyer Aminlerle Ekstraksnu....................
5.1.1. Alamine 300 ile asetik asidin ekstraksiyoekamizmasi........

5.1.2. Asetik asidin ekstraksiyon mekanizmasil............ ...

BOLUM 6
MATERYAL VE METOD......oiiiiii e e e

6.1. Kullanilan Kimyasal Malzemeler.............c.oooiiiiiiiiiiiiiii e,

6.2. DeNeYSel MetOd. .. o cv e et e e e e

BOLUM 7
DENEYSEL BULGULAR. ... e e e e e e e
7.1. Cozucu Cinsinin Ekstraksiyon Hizina Etkisi gAline 300
Kullanilarak)..........coooe i e e,
7.2. CoOzucu Cinsinin Ekstraksiyon Hizina Etkisi g&line 336
Kullantlarak)..........ooooiii e,

7.3. Besleme Cozeltisi Katirma Hizinin Ekstraksiyona Etkisi.........

40
42
42
43
45
48

49

49

49
50

52

52

53
54

55
55
56

62



7.4. Besleme Cozeltisi pH’sinin Ekstraksiyon Hizttkisi................ 64
7.5. Styirma Cozeltisi Na2CO3 Konsantrasyonunurtrgksiyon 66
Hizina Etkisi

7.6. Yuzey Aktif Madde (Span 80) Konsantrasyonurikstraksiyon 68
Hizina Etkisi

7.7. Ekstraktant (Tsayici Madde) Alamine 300 Konsantrasyonunun70
Ekstraksiyon Hizina Etkisi

7.8. Ekstraktant TBP(Tribitilfosfat) Konsantrasyoon Ekstraksiyon 72
Hizina Etkisi

7.9. Modifiyer (TBP — tributilfosfat) Konsantrasyamun Ekstraksiyon 74
Hizina Etkisi

7.10. Besleme Cozeltisi Konsantrasyonunun EkstyaksHizina Etkisi 76

BOLUM 8
SONUGLAR ... .ottt e et e et e e e e, 78

KAYNAKLAR. ... ottt eee e e e e eeeee. 80
OZGECMS



SIMGELER VE KISALTMALAR L ISTESI

AA
PA
W/O/W
O/W/O
ELM
SLM
BLM
HF
MBSE
MBSS
L/L
MHS
EXT
PT
ILM
HPLC
TBP
TOA
TOPO
TOMAC
PAA
6-APA
PM
ZA
ZAMP
MIBK

. Asetik asit
: Propiyonik asit
: Su/organik/su
: Organik/su/organik
: Emilsiyon sivi membran
: Destekli sivi membran
: Bulk sivi membran
: Hallow fiber
: Membran esasli solvent ekstraksiyonu
: Membran esasli solvent siyirici
: SIVI/Sivi
: Multimembran hibrit system
: Solvent ekstraksiyonu
. Pertraksiyon
: Sabitlenmi (hareketsizlgtirilmis) sivi membran
: Yuksek Performansl Sivi Kromatografisi
: Tri butyl fosfat
: Tri oktil amin
- Tri oktil fosfin oksit
: Tri oktil metil amonyum klorit
: Fenil asetik asit
: 6-aminofenisillanik asit
: L-fenilalanin metilester
: N-Benziloksikarbonil-L-aspartik asit
: N-Benziloksikarbonil-L-aspartil-L-fenilalani

: Metilizobutilketon

Vi



PET
ATP

yam

<

VIM
M/A
W/O
Oo/wW
org.
aq
CIG,

Co
pH
PKa

: Poli etilen tereftalik

: Adenozin trifosfat

: Ylzey aktif madde

. Alici ¢ozelti

: Verici ¢ozelti

: Membran faz
: Verici faz/Organik faz
: Organik faz/Alici faz

: Su/Organik

: Organik/Su

: Organik

: Sulu ¢ozelti

: Besleme cozeltisinde boyutsuz asetik asit kanasyonu, (-)
: Besleme co6zeltisinde herhangi bir andaki asetikknsantrasyonu
: Besleme ¢ozeltisinde dangigtaki asetik asit konsantrasyonu
: Cozeltideki hidrojen iyonu molar dgiminin eksi logaritmasi
. Asitlik sabiti olan K'nin eksi logaritmasi

: Gram

: Miligram
. Litre

- Mililitre

. Milimetre

: Metrekare

: Metrekip

. Kitle miktari, mg/L

: Devir

: Dakika

> Yuzde

: Santigrad derece

: Nanometre

Vi



SEKILLER L iSTESI

Sekil 2.1.
Sekil 2.2.
Sekil 3.1.

Sekil 3.2.

Sekil 3.3.

Sekil 3.4.

Sekil 3.5.

Sekil 3.6.

Sekil 4.1.

Sekil 4.2

Sekil 4.3.
Sekil 4.4.
Sekil 4.5.

Asetik asit molekiil modeli ve buzlu akedsit.......................

Asetik asit fermantasyonunu gercekien bakteriler..............

11

L/L araylzeyinde sabitlengniprosesler (a) Membran esasli1l5
¢6zlcu ekstraksiyonu (MBSE) (b) Destekli sivi meamb§SLM)

aracilglyla pertraksiyon

(c) HF kondaktor icinde iki sadanmis

L/L arayuzeyiyle bulk sivi membran (BLM) aragiyla

pertraksiyon. B: Besleme fazi, HF: Hallow Fiber

(mikrog6zenekli, hidrofobik), M: Membran fazi, SGiyirma

cozeltisi, C: CozucU(solvent).......cccoovviiiiiiii e,

Membran esasl ¢ozlc

U ekstraksiyonundtaii sistemin

detayll goriNUMU.......oevieie i e e

HF iletkenlerinde MBSS ara@iyla ¢cozuctningamanli

rejenerasyonuyla MBSE'nigematik gosterilii.....................

Uc-fazli HF iletkeninde

BLM aradilyla karboksilik asidin

enzim yardimiyla naklinigemasi.............coocoiiiiiiiiciic e anns

Fermantasyon suyundan asitleringiyrimasi icin birlgtirilmi s

MBSE ve MBSS devresiyle fermantasyon Unitesg@matik

diyagrami .................

Reaktan’in enzimatik

transferi icin eledtiif hibrid membran

reaktoriinde Ug-faz sistemingemasl..........cccoeevveveiiiennnnns

Bulk tipi SIVIMembran..........cccoo o e

Sivi membranlar igin basit konfigtirasyon
(@) U-tipta  (b) Emerkezlihalka..........ccccooooiiviiin,

Emdalsiyon tipi Sivimembran.............oooooviiii i,

Capraz faz agti hallow fiber iletkeni...................ccooevii.

Destekli sivi membran

16

20

42
43

44
46



Sekil 4.6.  Emdulsiyon ve destekli sivi membran tipler

Sekil 4.7.  lIcerikli SIVimembran.............cc.oeeiiiiiii i

Sekil 6.1.  Emudlsiyon tipi sivi membran prosesininsoim gamalari.........

Sekil 7.1.  Alamine 300 vargiinda ¢c6zlcu cinsinin ekstraksiyon hizina

L P

Sekil 7.2.  Alamine 336 vainda ¢6zicu cinsinin ekstraksiyon hizina

CKIS T . e et e,

Sekil 7.3.  Besleme ¢o6zeltisi katirma hizinin ekstraksiyon hizina etkisi....

Sekil 7.4.  Besleme ¢Ozeltisi pH'sinin ekstraksiyomiha etkisi...............

Sekil 7.5.  Siyirma ¢b6zeltisi konsantrasyonunun elkstiyon hizina etkisi...
Sekil 7.6.  Ylzey aktif madde konsantrasyonunun eksiyon hizina etkisi

Sekil 7.7.  Taiyici maddenin ekstraksiyon hizina etkisi........................

Sekil 7.8.  Ekstraktant olarak tribitilfosfat(TBP) kkgantrasyonunun

ekstraksiyon hizina etkiSi..........c.oveiiiiiiii i,

Sekil 7.9.  Modifiyer (Tributil fosfat-TBP) konsantsgonunun

ekstraksiyona etkisi

Sekil 7.10. Besleme ¢dzeltisi konsantrasyonunun ekstraksiypmai

L P

48
57

61

63
65
67
69

a1

73

75



TABLOLAR L iSTES

Tablo 3.1. Karboksilik asitlerin farkli proseslesgtapiims calsmalari........ 23

Tablo 3.2. Hidroksikarboksilik asitlerin  farkli  peslerle yapilngi 24
CalISMAlAIT. ... e

Tablo 3.3.  Aminoasitlerin ve antibiyotiklerin farkiproseslerle yapilgi 25
CalISMAUANT ... .

Tablo 3.4. Dger organik asitlerle yapilan ¢gnalar.................oooooenis 27

Tablo 3.5. L /L araylzeylerinde enzimatik reaksiyala desteklenrgisivi 28
membranlar aracgiyla organik asitlerin pertraksiyonu Uzerine
CalISMaAlar. .. ..

Tablo 3.6. Organik asitler ve turevlerinin kamlarinin ayrilmasi........... 29

Tablo 3.7. Enantiomerlerin, yapisal izomerlerin \stereo-izomerlerin 30
oY 1= T

Tablo 3.8. Enantiomerlerin ya da esterlerinin eraiknkararlilgiyla ilgili 31
hibrid SUrecGler....... ..o

Tablo 3.9. Asidin ekstraktif fermantasyonlarla elide......................... 32

Tablo 3.10. Organik asitlerin biyodongiimlerle elde edildi prosesler ........ 33

Tablo 3.11. MBSE de L/L dengelerinde kullanilan ¢6ziicl ve eddantlar... 35

Tablo 3.12. Coziculerin  ya da bikenlerinin  mikroorganizmalara 36
zehirliligine ya da enzimlerle uyumluytuyla iliskili calismalar...

Tablo 3.13 Asetik asidin ELM ve SE ile yapilmgalsmalari................... 37

Tablo 6.1. Kullanilan kimyasallarin formul vdavleri.......................... 55

Tablo 7.1. Alamine 300 vaginda c¢6zicu cinsinin ekstraksiyon hizingb8
BLKIST. e

Tablo 7.2.  Alamine 336 vaginda ¢Ozucu cinsinin ekstraksiyon hizina 60
BTKIST . e e

Tablo 7.3. Besleme ¢ozeltisi kgtrrma hizinin ekstraksiyon hizina etkisi.... 62



Tablo 7.4. Besleme ¢ozeltisi pH’sinin ekstraksipanna etkisi............... 64

Tablo 7.5. Siyirma ¢ozeltisi konsantrasyonununrakstyon hizina etkisi... 66

Tablo 7.6. Ylzey aktif madde konsantrasyonununrakstyon hizina etkisi 68

Tablo 7.7. Tayici maddenin ekstraksiyon hizina etkisi.........................70

Tablo 7.8. Ekstraktant olarak TBP konsantrasyonuekstraksiyon hizina 72
BLKIST. e

Tablo 7.9. Modifiyer olarak TBP konsantrasyonunusteaksiyon hizina 74
BTKIST . et

Tablo 7.10. Besleme ¢oOzeltisi konsantrasyonunun ekstraksiypmaietkisi.. 76

Xi



OZET

Anahtar kelimeler: Sivi membran, emilsiyon tipi iIsmembran, destekli sivi
membran, ekstraktant, Alamine 300, Alamine 336,eyuaktif madde, asetik asit
ekstraksiyonu

Sivi membranlar bazi potansiyel avantajlara sahiplievcut ayirma metotlarina
gore daha ylUksek selektivite, ayridmuirinlerin son olarak konsantre hale
getirilmesinde enerji tasarrufu, yiksek kutle gkidisik sermaye ve sietme
maliyetleri sayilabilir.

% 3-8 Alamine 300 tayicl, % 3-6 Span 80 yluzey aktif madde, % 5-200C
slyirma cozeltisi kullanarak, emdlsiyon tipi sivembran prosesi ile % 2-10 (w/v)
asetik asit iceren sulu c¢oOzeltiden asetik asidirstreksiyonu deneysel olarak
incelenmigtir.

Karistirma hizi, yluzey aktif madde konsantrasyonu, c¢oziipi, tasiyici tipi
(Alamine 300, Alamine 336, TBP) ve konsantrasyosanyirma cozeltisi N&COs
konsantrasyonu, besleme cotzeltisi pH ve konsardrasgkstraksiyon hizina etkisi
deneysel olarak agariimistir.

Asetik asit, emulsiyon tipi sivi membran prosedidnarak baarili bir sekilde sulu

cozeltilerden ekstrakte edilgtir. Sulu ¢ozeltilerdeki asetik asidin 10 dak. oénbir
karistirma kabinda yakkak % 86’sinin ekstraksiyonu kariimistir.
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THE EXTRACTION OF ACETIC ACID BY LIQUID
MEMBRANE PROCESS

SUMMARY

Key Words: Liquid membrane, emulsion liquid memlaarsupported liquid
membrane, extractant, Alamine 300, Alamine 33&astaint, acetic acid extraction

Liguid membranes have potential of several advasagome of which are of

particular interest for the recovery of carboxydicid and amino acids: selectivities
higher than those attainable by current seperatiethods, saving on energy cost for
final concentration of seperated products, high sfhases, and low capital and

operation costs.

The extraction of acetic acid from aqueous solgidny emulsion type liquid
membrane process has been experimantally investigaging 2—-10% (w/v) acetic
acid solution, 3—8% Alamine 300 as carrier, 3—6%r580 as surfactant, and 5-20%
NaCOs as stripping solutions.

Such important parameters as mixing speed, sunfactmcentration, solvent type,
the carrier type (Alamine 300, Alamine 336, TBPY)l @oncentration, stripping agent
NaCO; concentration, feed solution pH and concentrataomg affecting the rate of
extraction and efficiency, have been experimeneligmined.

Acetic acid has been successfully extracted andesdrated from aqueous solutions

using the emulsion liquid membrane process. Ab6&b &xtraction of acetic acid in
the solution has been achieved in about 10 minatasstirred vessel.

Xiii



BOLUM 1. GIiRiS

Sitrik, glutamik, laktik, aspartik, malik, tartarikumarik, adipik, asetik ve ger
asitler dahil bazi karboksilik ve aminoasitler g biytk miktarda sentez veya
fermantasyon ile elde edilmektedir. Sulu ¢Ozeltiar elde edilen bu asitlersia
reaktiflerden (veya fermantasyon halinde substmatbesin maddeleri), besleme
akimi ile giren safsizliklardan ve yan uUrtnlerdgmlmak zorundadirlar.iyon
desistirme ile ayrilmasi daha kolay olan tuz veya estedibi tlrevlerin tgkilinde,
yeniden kristallendirme, kromotografi, adsorpsiydiitrasyon, evaporasyon, ters

osmoz, elektrodializ v.s. gibi gdi ayirma metotlarindan faydaniimaktadir [1].

Asetik asit (AA) ve propiyonik asit (PA) fermantasy metodu ile Uretilen tarimsal
uygulamalarda (koruyucu E280), yiyecek ve ila¢c estdiérinde kullanilan en basit
ve en yaygin olarak kullanilan karboksilik asitkendbiridir. AA’in diinyadaki toplam
dretimi  yaklgik 6,6 milyon tondur. Yakkak 5 milyon tonunu bakteri
fermantasyonuyla ve metanol karbonizasyon proseseiarta kalan 1,5 milyon tonu
da geri kazanimla elde edilir [2,3]. Fakat geri &am yuksek maliyetler
icermektedir. Metanol karbonizasyon prosesi, yemlelir bir kaynak olmayan
dogal gaza bgl oldugu icin 6teden beri AA endistrisini cok az desteklslr.
Cogunlukla yiyecek endustrisinde kullanilan kismi déiriyetiminin %10’unu icerir.
Gunumuzde faaliyette bulunan endustriyel tesisle@dunun atik sulari onemili
miktarlarda ucucu organik bien icermektedir. Asetik asidin ¢dzici ya da ham
madde olarak kullanildi pek cok sirecte biytk niceliklerde atik madderakia
asetik asit-su kayimlari ortaya c¢ikmaktadir. Geleneksel damitma tdkni
kullanilarak bu atik kagimindan suyu Ust drtin olarak, asetik asidi iséi@ih olarak
almak cok plakali bir kolon ve yiiksek geri @krani gerektirdiinden yiksek enerji
giderine neden olur [153]. Bu yuzden AA’ in gerizkamim endustrisini desteklemek

icin bazi alternatif kaynaklari acilen ggirmek gerekir [4].



Karboksilik asitlerin uzakkdirilmasina ilave olarak petrokimyadaki atik suéard
kagit ve kimya sektorlerinde de 6nemlidir [5]. ik buharlaan karboksilik asitlerin
geri kazaniminda klasik metot, c¢cozinmeyen Kkalsiylarboksilat tuzlarinin

olusumudur [6].

Son zamanlarda asit atiklart gemlukla noétralizasyon siemine maruz
birakilmaktadir. Bununla birlikte geleneksel ndaasyon glemleri blyuk
miktarlarda ¢cokelme okwmuna yiksek alkali maliyetlerine ve atik su solnu
sonucunda ¢aima maliyetlerinin artmasina sebep olurg®i yandan geri kazanim
sirasinda agn diger bilesenlerini de yeniden kullanarak g azaltilmasi 6nemlidir.
Bu sadece ekonomik noktadagdeayni zamanda cevresel yonden de 6negkilte
eder [4].

Farkli Ulkelerde c¢gu argtirma gruplari bu alanda cginakta ve farkli atik
kaynaklarinda AA’ in geri kazanimi ve ayrilmasni@ssitli calismalar énermlerdir
[7-15]. Bu klemlerin ¢@u inorganik asitlerin yiksek konsantrasyonlarda aulg
sulu c¢ozeltilerdedir. Distilasyon gibi gelenekselziksel ayirma metotlar
endustrilerde tercih edilmektedir. Fakat distilasyoiksek enerji maliyetleri icermesi
dolayisiyla ekonomik dgldir. Membran ayirma ve iyon @esim metotlari sistemde

coklu anyonlar oldgunda uygun daldir [16].

Solvent ekstraksiyon metodu asetik asidin geri kama i¢in var olan distilasyon
isleminin yerini almgtir. Solvent ekstraksiyon metodu surekli olan kapar

sistemde ve ekipman maliyetlerinin ucuz olmasi bste avantajlidir. Son
zamanlarda atik asit kammlarindan asetik asidi ayirmak icin sgg calismalar

Onerilmistir [16—20].

Hidroflorik asit, nitrik asit, asetik asit ve sibk iceren atik asit kawmmlarindan

asetik asidin solvent ekstraksiyonu ile geri kalmaas! icin cakma yapilmgtir [4].

Membran ayirma prosesleri, membranlarinsidienerji tiketimi, basit ve etkili
calismasindan dolayr kimya endustrisinde pek ¢ok uygalarda kullaniimaktadir
[21].



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

asagidaki nitelikleri icerirler.

- Teknik olarak basittirler.
— Ufak ekipmanda ylksek etkinliklerle karakterizelieidir.
- Kati membran durumunda kismen ayrilacak bilgenler termal etkilerde

kimyasal dgisime usramazlar [22].

Bu tip membranlar, metalik iyonlarin uzafialmasinda metalurjik endustriyel
atiklarda altin, gimgive lantanitler gibi elementlerin ve ¢inko, balkopalt ve nikel
gibi metal iyonlarinin uzakfairiimasinda [23,24] endistriyel atik sulardan bazi
bilesenlerin geri kazaniminda [25] kullaniimaktadir. Awmi asit ve proteinlerin
ayriimasi [26] seker kargimlarinin ayrilmasi [27,28] @er ayirmalar [29]

biyoteknolojik uygulamalari igerir.

Gaz ayirmalarda da bu membran sistemleri birkagsikan ayriimasini mamkan
kilar. Aksi takdirde Q'N; [30,31], CQ/CH,4 [32] ve parafin/olefin [33,34] ayriimasi
cok guctdr.

Sivi membran ayrilma sistemleri solvent ekstraksiybemleri ve ¢6zinenin geri
kazaniminin tek bir adimda olglu sistemlerdir. En basit sivi membranlar; iki sulu
faz arasina yerienis olan bir talyiciyi iceren organik faz icinde alonaktadir [29].
Bir sulu faz ayrilacak olan bi&si iceren besleme fazi vegdir sulu fazda bikggin

tasinaca& alici fazi igerir.

Bir tasiyici vasitasinin ilavesi membranin gecirg&nii cok daha fazla arttirir. Bir
sivi membran icinde bir bgezsin (komponentin) gesi asagidaki adimlarla meydana

gelir.



Besleme ara ylizeyinde sorpsiyon
Taslyici ile komplekslgme reaksiyonu
Membran boyunca $a&yici/¢coziinen madde kompleksinin difiizyonu

Geck ara yuzeyinde bozunma reaksiyonu

a r w0 Db

C6zunenin desorpsiyonu

Bu dongl tamamlandiktan sonraiyaci besleme ara ylzeyinde daha fazla molekiille
kompleks olgturmak icin geriye difizlenir. Kart transfer mekanizmasiyla
konsantrasyon gradiyentlerinegheolarak bir bilgigin gegirilmesi mimkun olur. Bu
sistem ayni toplam yukla iki iyonun karyone transferi durumunda meydana gelir
[35].

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

ve secicilikte 6nemli arglar elde etmytir [36].

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

olmak suretiyle bu problemleri yenmgilemine sahiptir [37].

Emdlsiyon tipi sivi membranlar basit bir ifadeyleembrani parcalamayan bir sivi
icerisinde daitilmis cifte emdalsiyonlardir, orrign: 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 sistemdgamik ve alici fazin stabil bir



emulsiyonu hazirlanirikinci bir emidlsiyon ilk emilsiyon ve besleme faayl
hazirlanir. Bu dizenleme fazlar arasindaki yuksek wizey alanini gtar ve
emdulsiyon kirilmasini ve stabilizasyonugksamak icin dger bilesenleri kullanmaya

gerek duyar [29].

ELM’ lar olduk¢ca karmak fakat enerji tasarrufu gkmyan bir ayirma tekgidir.
Metal iyonlarinin, kimyasallarin, organik asitle@dyriimasi icin pek cok ¢cama bu
teknik kullanilarak yapilnstir. Bu teknolojide c¢6zinen madde sadece
uzaklgtirlmaz ayni zamanda konsantre haline getirilirs Bz, globullerin i¢inde
dagitildigi emdlsiyonla temasa gegirilir. Her bir emulsiyotolgilleri; surfaktant
(ylzey aktif madde) iceren bir organik faz icindgutmus sulu i¢c siyirma fazin
damlalarini icerir. Bu temas esnasinda ¢6zinen enaddsferi membran faz icinden
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 prodEmolusturur.
Atik su muamelelerinde de ELM’ nin kullanimi gaha sistemlerindeki kolaylik,
distik enerji tuketimi ve kurulumdaki kolaghindan dolay dikkat cekmektedir.

Sitrik asit, organik faz icinde Shellsol kullandér ekstrakte edilngiir. Sisme ve

sizma problemleri meydana geftn [38,39]. Laktik asidin ekstraksiyonu i¢cin ELM
kullanilmis ve membran fazda %10’luk bir Span 80 kullanilakilsiyonun

dengesi sglanmstir [40]. Sitrik asit ayni zamanda i¢ siyirma fatarak sulu NaOH
cozeltisi kullanilarak ekstrakte edilgtir [41].

COzucu olarak; ksilen, creslox, y.a.m. olarak i¥oalmayan bir surfaktant, Indian
glikol ve sivi parafinin kullanil@n ELM ile asetik asidin ekstraksiyonug@anmistir
[42].



BOLUM 2. ORGANIK ASITLER

Bitkiler ve hayvanlar, organik asitler adi verilgssitli asidik karbon bilgimleri
Uretir. Organik asitler yapilari karbon iskeletidayali asitlerdir. Formik, asetik,
propiyonik, batirik, fumarik, sorbik, sitrik ve mi&lasit gibi asitler ve bunlarin tuzlar
baslica organik asitlerdir. Bunlarin ga zararsizdir; meyveler vegdr yiyeceklere
tat verir [43].

Dogada saf olarak bitkisel ve hayvansal organizmad&n@abilirler. Hayvan
vicudunda kullanilip, metabolize olduktan sonrabkadioksit ve suya okside
olurlar. Dolayisiyla canli organizma icin herhaigi salik sorunu ya da bir risk
olusturabilecek hicbir kalinti birakmazlar. Bu 6zelékil nedeniyle organik asitler,
kar buyutme faktorlerinin hayvan beslemede kullanimyasaklanmasindan sonra
antibiyotiklerin yerini alabilecek ¢ok gugcli bir tainatif olmasi nedeniyle

gunumuzde buyuk bir popularite kazagtmi[43].

Bazi organik asitler ve bulunduklari yerler;
— Formik Asit: Karincada

— Asetik Asit: Sirkede

— Malik Asit: EImada

- Laktik Asit: Yogurtta

— Sitrik Asit: Limonda

— Tartarik Asit: Uziimde

— Bltirik Asit: Tereyaginda

— Karbonik Asik: Gazozda

- Oleik Asit: Zeytinyainda bulunur [43].



2.1. Asetik Asit

Asetik asit veya etanoik asit CH3COOH formdalli bimganik asittir, sirkeye &k
tadini ve keskin kokusunu vermesiyle bilinir. Kakbitik asitlerin en
kucuklerindendir (en kicuk olan formik asittir). gawla karbonhidratlarin
yukseltgenmesi ile okur. Sirke asidi olarak bilinir. Asetik asidin %5H8’ ¢ozeltisi
sirke olarak kullantlir, sirkenin tesirli kisminieydana getirir. Keskin, gkve tahrg
edici kokuya sahip bir sividir. Saf asetik asitday renksiz bir sividir. Kristalleri

buza ¢ok benzer ve bu nedenle buzlu asetik agtig.dSu ile her oranda keam.

OH

Sekil 2.1. Asetik asit molekil modeli ve buzlu aketsit

2.2. Asetik Asidin Ozellikleri

Kimyasal Adi Sirke asidi, Etanoik asit

Kimyasal Formuli CH3;COOH

Molekdl Agirh g 60.05 g/mol

Yogunlugu 1.05 g/cn

Ergime Noktasi 16.5 °C (289,6 £ 0,5 K) (61,6 °F)
Kaynama Noktasi 118.1 °C (391,2 £ 0,6 K) (244,5 °F)




Yogun asetik asit cildi yakar, goze kalici zarar vearciltte kabarciklar oimasina
neden olur. Etkileri birka¢ saat sonra hissedBiu. etkilerden korunmak icin nitril
koruma eldivenleri giyilir (lateks eldivenler kor@msglamaz). Asetik asit 39C

Uzerinde tutgabilir, havayla patlayici kanmlar olusturabilir.

% 25'den daha ymin asetik asit, keskin kokusu ve yakici buharlamadiolayi
laboratuarlarda kullanilmasi zordur, ceker ocakndé kullaniimahdir. Seyreltik
asetik asit (sirke gibi) zararsizdir, ama daha kti¢ozeltileri insan ve hayvanlar
icin zararhdir. Sindirim sistemine ciddi hasar efeilir ve kan asitigini 6lumcul

oranda dgistirebilir.

2.3. Asetik Asidin Elde Edilisi ve Tarihcesi

Asetik asit,izim suyunun mayalanmasiyla elde edilir. g@tu etil alkol havanin
ruhunun Micoderma aceti bakterileri) katalitik etkisiylesaraptan elde eldir. Acikta
birakilan sarabin ekimesinin nedeni icindeki alkoliin bakteriler tarafam asetik
aside yukseltgenmesinden ileri gelir.

Ana hammaddesinin Uzim oklw disinuld(ginde sarapla birlikte Gretimine
baslandigl tahmin edilen sirkenin gecemin MO 10.000 vyillarina dayangl
saniimaktadirilk olarak Babilliler tarafindan kéedilen sirkenin uzun yillar 6nce
Romali askerlerin tek ickisi olgu rivayet edilmektedir. Romalilarin sirkeyi su ile
seyrelterek corba gibi tikettikleri de séylenmekte8irke milattan yaklgk 400 yil
kadar 6nce Hipokrat tarafindan ilag olarak kullarasinin yani sira Amerikan ig
savglarinda iskorpit hastadl ve Birinci Dinya Savanda yaralari iyilgtirmek igin
kullaniimistir. Orta C&da ureticileri tarafindan formullerinin gizli tutldgu sirke,
Ronesans doneminde de soylularin sofrasini susleyefezzet verici olmgtur.

Sirkenin meydana gelme sureci ikaanall olarak gercekjenektedir.

Olusumun birinci @amasinda, etkin olan mayalgaccharomyces cinsi mayalar olup,
bu mayalardan acalari Gzim ve elma olmak Uzerssite yas ve kuru meyvelerde

(incir, armut vb.) ve maltta (cimlengarpa) bulunargekerleri etil alkole (etanola)



donistardrler ki, bu dongim mutlak oksijensiz  (anerobik) bir ortam
gerektirmektedir [44].

Bu reaksiyon kimyasal olarakagidaki sekilde 6zetlenebilir;

C,H,,0, - 2C,H.OH(Etilalkol) + 2CO, (2.1.)

Ikinci asamada ise gitli Acetobacter spp. tiirleri, kendileri icin en uygun sicaklik
derecesinde (28-3{C civarlarinda) ve oksijen vaginda (hava ile temas eden bir
ortamda) etil alkoli, asetik aside parcalarBu.isleme de ‘ikinci fermantasyon' veya

‘asit fermantasyonu’ deniliyor [44].

Bu reaksiyonu da kimyasal olarglk sekilde 6zetleyebiliriz:

C,HOH + 0O, - CH,COOH(Asetikasit) + H,O (2.2)

2.4. Asetik Asit Fermantasyonu

Fransiz kimyageri Louis Pasteur 1857'de fermantasgtmeninin 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 gictine sahip reemieimaz" adini vermii.

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

dehidrojenaz, pirivat dekarboksilaz, heksokinazkogl fosfat izomeraz, pirtivat
kinaz, enolaz, fosfofriiktokinaz ve aldolaz gibi ienleri ortaya cikti. Danimarka'daki
Carlsberg argirmacilarinin bira mayalanmasi Uzerindeki gahlari sayesinde hem
maya hem de fermantasyon hakkinda pek cok bilgniledi Fermantasyon
(mayalanma), genellikle glikozun alkole d@tigii reaksiyonlar igin kullanilan bir

isimdir. Bu donigtirme ki maya adi verilen tek hicreli canhlarin sitoplaarinda
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gerceklgir. Ancak fermantasyonun daha uygun bir tanimib&ahidratlarin alkol ve
asitlere dongturdlmesidir [45].

Fermantasyon, anaerobilsartlarda, yani oksidatif fosforilasyon olamgdi
durumlarda, glikoliz yoluyla ATP (adenozin trifogfairetimini sglayan onemli bir
biyokimyasal surectir.

Fermantasyonsiemi pek cok farkh besin maddesinin tretimindel&uailmaktadir.
Fermantasyon terimi biyokimyada oksijen ygklunda enerji Greten reaksiyonlar igin
kullanilmasina kamn, gida sanayisinde daha genel bir anlamsir,ta
mikroorganizmalarin oksijen vaginda yaptgl parcalama reaksiyonlarini da kapsar

(sirke fermantasyonu gibi).

CH,CH,OH + OH - CH,COOH + H,0 (2.3)

Sirke bakterileri havanin oksijeni yardimiyla alkobkside ederek asetik aside
cevirir. Asetik asit fermantasyonu gi@madan alkol fermantasyonu bign@lmalidir.
Kimyasal bakimdan asetik asit fermantasyonu biridalsyon (dehidrogenasyon)
olayidir. Asetik asit Uretimi bircok fermentatif kiari tarafindan yapilmakla beraber
ticari olarak uretimde 0zel bir grup bakteri "akedsit bakterileri” kullaniimaktadir.
Asetik asit bakterileri iki grup altinda toplani@&luconobacter ve Acetobacterler.
Asetik asit bakterileri genelde comsgéklinde fakat dgisen morfolojiye sahip, aside
toleransli bakterilerdirA. pasteurianus, A. aceti ve A. peroxidans sirke yapiminda
kullanilan tirlerdir. Optimum reme sicaklhklar6-380°C ve optimum lreme pH
aralgl ise 5,4-6,3'tur. Etanoliin gnda gliserol ve laktati da karbon kagnalarak
kullanabilirler [46,47].
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Saccharomyces cerevisae @

Acetobacter aceti @&

Sekil 2.2. Asetik asit fermantasyonunu gergstiten bakteriler [44]

2.5. Asetik Asit Biyosentezi

Ilk oksidasyon gamasinda etanol, alkol dehidrogenaz enzimi ile aidehite
oksitlenir. Ikinci oksidasyon ise asetaldehit dehidrogenaz enaimfaaliyeti ile
asetaldehit hidratin asetik aside oksidasyonudanua 1 mol etanolden 1 mol
asetik asit olgur. Glukonobakterler etanoll sadece asetik aside oksitlerken
(tamamlanmamgioksidasyon)Acetobakterler etanoll 6nce asetik aside daha sonra da
oksijen varlginda CQ ve HO indirgerler. Sirke Uretiminde bu durum asit nigigli
azaltacgindan pratikte 6nem ¢a. Glukonobakterler ayrica glukozu glukonik asite
de oksitleyebilirler. Glukonik asit ila¢ endustnde kullanilan kalsiyum glukonatin
yapiminda kullanilir. Dgal sulara sodyum glukonat ilavesi ile de tuz c¢oledim
onlenmektedir [46,47].

2.6. Sirke Bakterilerinin Calismasini Etkileyen Faktorler

Alkol: Asetik asit bakterileri % 10 ile % 14 alkol icerertamlarda rahat calrlar.
Eger alkol orani % 14’Un Uzerinde olursa alkoliin #&setside dongmesi tam
gerceklgemez. Dger taraftan alkol konsantrasyonu coksiaki olursa, Uretilen asetik
asit sirke bakterileri tarafindan karbon kagnalarak kullanilarak karbon dioksit ve

suya dongtaruldr (sir oksidasyon).
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% 6—7 alkol konsantrasyonuna dayanaranoxydans, A. xylinum
% 9-11 alkol konsantrasyonuna dayanarfagceti, A. pasteurianum

% 11-13 alkol konsantrasyonuna dayanamacurum, A. schutzenbach

Oksijen: Etil alkolin asetik aside d@miesi aslinda bir oksidasyon olayidir.
Sirkelesmenin meydana gelmesi icin ortamda bol ve tazgek&ulunmaldir. Her 1

g alkoliin oksidasyonu icin yaklk 12 L hava gerekir.

Sicaklik: Sirke bakterilerinin ¢amasi 15C’nin altinda yavslar. 5-10°C arafiinda
ise calsamazlar. Sirke bakterilerinin optimum gaha sicakkgl 28—34°C’ dir. Dger
taraftan asetik asit bakterilerinin fermantasyorkzotermik bir olay oldgundan

sicaklik yiukselmesi olur.

Asit: Asetik asit bakterileri tirden ture glgmekle birlikte % 3-18 arasinda asetik
asit konsantrasyonuna kadar dayaniklilik gésténir A. aceti ve A. pasteurianum %

6 aside kadar, A. rances ise % 8-9 aside kadandaya

Genel elde edii yontemleri dginda asetik asit asetilenden elde edilir. Asetilsne
katilirsa aldehit olgur. Aldehitin yukseltgenmesi ile asetik asit @lu[46,47].

HC=CH + H,0 O H%%H‘BSB‘—» CH,COH D[D%L CH,COOH (2.4)
Asetilen AsetaldeHi Asetikasit

2.7. Asetik Asidin Sanayide Kullanimi

Sanayide asetik asit hem biyolojik yolla hem detet#n yolla imal edilir. Sanayide

asetik asidin gegibir kullanim alani vardir, gm kimyasalin Gretiminde hammadde
olarak kullantlir. En 6nemli kullanimi vinil asetétetimidir ve bundan elde edilen
polivinil asetat tahta tutkali olarak kullanilir.uBu asetik anhidrit ve asetik ester

dretimi izler. Sirke tretiminde kullanimi nispeténemsizdir.

Asetik asidin bir dier onemli kullanimi ¢6zicl olmasidir. PET plastikie

uretiminin de kullanilan tereftalik asit Uretimindsetik asit ¢ozicu olarak kullanilir,



13

bu kullanim asetik asidin tim kullaniminin % 5-bdiwlwturur. Asetik asit gida
sanayisinde tampon oOzglinden dolayr E260 adiyla bir katki maddesi olarak

kullanilir.

Asetik asidin turevlerinin de @i kullanimlar vardir. Orngin, sodyum asetat
dokuma sanayinde ve gida katki maddesi olarak (ERGRanilir. Seliloz asetat

fotograf filmi Gretiminde kullanilir.

Asetik asidin zayif bir asit olmasi onun o6zellikky icinde temizleme amaciyla
kullanilmasinin nedenidir. Seyreltik asetik asiirk@), caydanliklarin kiregten
arindiriimasinda, cam vegdir parlak yizeylerdeki madeni birikmeleri temizléaee

kullanilabilir [45].



BOLUM 3. ORGANIK ASITLERLE ILGILI EKSTRAKSIiYON
CALI SMALARI

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

kazanimlariyla bgantil olarak argtirmacilarin buyik ilgisini cekmektedir.

Genellikle, fermantasyon c¢ozeltisi iceren sulu miardan karboksilik asitlerin
ayrilmasi icin temel metot sivi sivi ekstraksiyomu@8-50]. Bu metot ¢cok etkili
olarak tanimlanmaktadir fakatggir calsilan maddeler ve ¢ozucilerin toksikhden

dolay! pek ¢ok dezavantajlari mevcuttur [51-53].

Ultrafiltrasyon [54,55], ters osmoz [56,57], tersnz ve nanofiltrasyon [58,59],
membran elektrodiyalizi [60-63], diyaliz [64—71],embran ekstraksiyonu [49,72—
74], bulk sivi membran (BLM) [75,76], emilsiyon smembranlar (ELM) [77-80],

destekli sivi membranlar (SLM) [81-84] ve hallowdr gaz membranlar [85] 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 gestirilmi stir.

Membran ayirma prosesleri, membranlarinsidkienerji tiketimi, basit ve etkili
calismasindan dolayr kimya endustrisinde pek ¢ok uygalarda kullaniimaktadir
[21]. Bununla birlikte bazi durumlarda membran &alimi gecirgenlik ve secicilik
arasindaki kart iliskiyle sinirlandinlir. Bir bgka deysle yuksek gecirgenlikli
membranlar, dgilk secicilge sahiptir [86]. Polimer molekdlleri arginin sikilgi,

malzeme boyunca daha sk diftizyon katsayisina ve boéylece dahasi
gecirgenlge sebep olur. @er yandan ayriima etkigi artmaktadir. Boylece
geleneksel membranlarin etkiglitasinimi 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 [87].

Membran esasli solvent ekstraksiyonu, mikro gozingk duvarin gozenekleri
agzinda, sabitlenmil/L ara ylzeyinden okan, kargmayan sivilar arasindaki kitle
transferinin oldgu klasik solvent ekstraksiyonuna yeni bir alterftiat{ Sekil 3.1a ve
Sekil 3.2). Membran esasli solvent ekstraksiyonu @p, solvent ekstraksiyonu ve
ekstraktif fermantasyon ya da biyod@iiinler Gzerine bircok agarmalar mevcuttur
[88—95]. Cozucu, ¢bzunenin siyirma ¢ozeltisine rekseé 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 3.3’ de go6sterilmektedir.
Boylelikle ¢ozucunin geri kazanimi ve c¢Ozinenin daire edilmesi
sgzlanmaktadir. MBSE ve MBSS icin tercih edilen konideler hallow fiber

olanlardir.

(a) : (b)

Sekil 3.1. L/L ara yuzeyinde sabitlengnprosesler (a) Membran esasli ¢oziicl ekstraksiypSE)
(b) Destekli sivi membran (SLM) aragilyla pertraksiyon (c) HF kondaktor icinde iki sddimis
L/L ara yuzeyiyle bulk sivi membran (BLM) aragiiyla pertraksiyon. B: Besleme fazi, HF: Hallow
Fiber (mikro gozenekli, hidrofobik), M: Membran fa&C: Sityirma ¢ozeltisi, C: Cozlcu (solvent).
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BESLEME

Sekil 3.2. Membran esasl ¢éziici ekstraksiyonundéi#di sistemin detayli gérinimi

BESLEME TAZE SIYIRMA COZELTISI

‘

EESTRAETOR
(VBSE)

SIVIRICI
(MBSS)

COzZUCT
DONGIUSIT

oo
-

RAFINAT YITELIT SIVIRMA COZELTIST

Sekil 3.3 HF iletkenlerinde MBSS ara@iyla ¢ozicinin gamanli rejenerasyonuyla MBSE'nin
sematik gosterilii

Fermantasyon c¢ozeltisinden laktik asit ya da feailelin geri kazanimi gibi
islemler bir ¢ozicl ile tutuklanan ekstraksiyonla ggditestiriimistir. Kapsulin
polimerik yapisi biyokutleyle ¢ozicunin direk temmasonler. Bu glem MBSE
olarak bilgilendirilebilir. Ayirmanin ¢ift mekanizayla oldgu MBSE’ nin ilging bir
¢esidi de iyon dgisim membranlarla ekstraksiyondur [96—-98].

L/L bolgesinde meydana gelen ayirma iyorgigien membranlarda elektrostatik geri
itme ile iyilestirilebilir. Taze bir ¢ozucuyle ¢bzinen madde [Nefiziloksikarbonil)-
L-aspartik asit (ZA) ve L-fenilalanin metil estePNl)], sisteme ilave edilir ve
enzimle sulu c¢ozelti icinde ddilir. 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 [93,99-103}1 embranlarin Ug tipi
kullanilir; destekli, bulk ve emulsiyon sivi memblar. SLM’lar mikro gézenekli bir
duvarin gozenekleri icine c¢6zicunin emdiriimesi diisturulur. Sekil 3.1b’'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) lanlilarak ailmistir (Sekil 3.1c)
[93,104-106]. BLM’lerde ¢cagma 6mri problemi yoktur, ¢ift duvarh ve duvarlar
arasinda kalin bir sivi membran tabakasi mevcusiu¥ ile kasilastirildiginda daha
yuksek kutle transfer direnci goralgtiur [99]. Pertraksiyon sleminin bir diger
diizenlemesi, beslemedeki asidin emulsiyonun siygdazaltisi 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 [107,108], sitrik asit [43], fenil alanin [1A9.0]) 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  farklhiliklar, ¢6zuct igerisindeki ¢ozlinebikleri veya
biyokimyasal reaksiyonlarin hizinagdeolabilir.

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

tersinir kompleks reaksiyonuyla glur.

Karboksilik asitlerin ekstraksiyon icin primer, selder ve tersiyer aminlerin
kullanimi literattrde verilmstir [6]. Amino asidin etkili bir ekstraksiyonu icialifatik
aminlerin minimum ¢dzinmesi temeldir. Bununla kidi daha uzun C zincirler
organik fazin viskozitesini arttirirlar. Her zinc6C atomundan daha az olan alifatik
aminler, suda ¢ozunugiinden dolay! zayif ekstraktantlardir [111]. KertesKing

[111] alifatik aminlerin ekstraksiyon gucinin amminbazlgina b&l oldugunu
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gostermglerdir. Tersiyer aminlerde bu oldukca fazladir. fAlik aminlerde az,
tersiyer aminlerde daha fazladir. Buna ilavetermpri ve sekonder aminler jel
olusturur. Primer, sekonder ve tersiyer aminlerdenlfaslarak kuaterner aminlerin
kapasitesi asetik asitin pK4,76)’sina yaklgan pH dgerlerinde azalmaz. Alamine
336 ve Aliquate 336 diik su ¢cozunurlgl ve organik faz viskozitesi arasinda iyi bir

ili ski kurmaktadir.

Ideal bir organik faz seyreltici suyla kamamali ve diiik bir viskoziteye sahip
olmahdir. Buna iyi bir 6rnek de oktanoldir. Ayricktanol H bglaryla asit-amin
kompleksini dengede tutar. Eyal ve Canari [112]rat@mel alan ekstraksiyonla asit

ekstraksiyonu icin dort temel mekanizmayi tanimkami

Amin amonyum katyonu (Alamine 336 igin) eturmak icin bir proton hdamada
(asitte yeterince gucluyse) yeterli ofunda iyon cifti olgumu meydana gelir.

Sulfurik asit gibi guclu asitlersagidaki mekanizmaya gore uzagtiaulirlar.

R N + H+(aq) — R3NH+(organik) (31)

3" ¥ (organik)

RSNH+(organik) + HSO_4(aq) d RSNH+HSO_4(organik) (32)

Protonlanan asetik asidin pkleserinin altindaki pH dgerlerinde AA ekstrakte
edilebilir. Barrour ve Yenger [113] bir iyon ciftilusturmak icin aminlerle asetik asit
molekdillerinin reaksiyona girdini gostermgtir. Ayrica aminin airi yuklenmesi ilk
asit molekdluntin karbonil oksijenine ikinci asit kelkilinin H b#lanmasiyla
muamkun olur. Oktanol aktif bir seyrelticidir ve &aimin kompleksindeki hidrojen

baglamaya yardimci olur.

Kuaterner bir amin olan Aliquate 336 ile sulfiriksidin ekstraksiyonu iyon
desisimiyle meydana gelecektir. Asetik asidin f&nin altindaki pH dgerlerinde
amino asit ekstrakte edilebilir. Alamine 336’damkfaoclarak, pH asetik asidin pK

sindan daha buylk ve ona yagikca asetat anyonlari iyon glgimiyle ayrilabilir.
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12'nin Uzerindeki pH dgerlerinde Aliquate 336 ile asetik asidin ekstrakte

edilebildigini Reisenger ve King [114] gOsterstir.

MBSE ve MBSS icinde siyirma ve reaktif ekstraksiyonn kimyasi, klasik solvent
ekstraksiyonu ile aynidir [91,115,116].

Son

zamanlarda L/L ara yuzeyinde enzimatik

reakdaroa ayirmalari

geceklgtirmek mumkin olmgtur [117-122]. Bu sisteme bir ornefekil 3.4'te

gosterilmitir [120].

RL E2:

= R COOR,

[ (R, GOy -

El: Sabitlenams

H.O

pH &, 1'llk
Cdzelt
+ R, OH
R, COO RCOOH
+H ==

R, OO R, COOH ™

s

Eesleme
Fan

Sabitlennmis PPL

FLO

prH 7.7 hic
Cozelt

R, OH

R, COOH

B COO
» B

MR, COOH T

Membran
Fa=n

+ H ()
(R, OO0

)

Sparma

™ (R, COOH)

Famn

Sekil 3.4 Ug-fazli HF iletkeninde BLM aracgiyla karboksilik asidin enzim yardimiyla naklinin

semas! CRL:Candida rugosa lipaz enzimi ,

[120].

PPL:Porcine pankreas lipaz enzimi (Dai ve dier.)

Sulu besleme fazini fenil asetik asit (PAA) ve 6iaofenisilanik asidin (6-APA) bir
karisimi icermektedir. Hidrofobik HF’'ll mikro g6zenekiduvarin beluklarinda

styirma fazi akar. Fiberler sivi membrani stlwan kargmayan organik faz igine
batiriimstir. Karboksilik asit RCOOH (PAA, fenil asetik asit), alkolle (etanol

beslemeye ilave ediltir) L/L ara ylzeyinde enzim E1’in katalitik etkisiltinda

reaksiyona girer. Okan ester membranda ¢co6zunlr ve transfeglasar. L/L ara

ylzeyindeki esterlgne reaksiyonunun bozunmasi ester E2 ifgagar ve fenil asetik

asit (PAA) besleme icindekinden daha yiksek pHildasiyirma cozeltisi icerisine

aktarilr.Ikinci asit RCOOH (6-APA) bu mekanizma ile transfer edilemezylbée

asidin ayrilmasi sganms olur. Membran icerisinde asidin fiziksel ¢6zuniltude

membran igerisindeki transferinde etkili olabifivi membranin biyokutlelerle direk

temasini 6nlemek icin multimembran hibrit sistenfMHS) 6nerilmitir [123,124].
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3.1. Organik Asitlerin Geri Kazanim ve Ayirma Yontemleri

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

1) Atik ¢ozeltilerden veya biyoteknolojideki reaksiy@&arisimlarinin ayriimasi
icin basit prosesler mevcuttur.

2) Bir reaktore bglantili olan paralel cihazlar icinde gercefiglen entegre
prosesler§ekil 3.5.)

3) Reaksiyon ve ayrilmalarin bir cihazda ardi arkasgesceklgtigi hibrit

sistemler $ekil 3.6.)

pH
Avarlama
Konsantre
Ortam * Fermantasyon Besleme Guisi
Hava >< Biokiitle Besleme Cilasi s
‘L Ll »
Fermenter
(Mayalayic) pH Srynma Cozeltisi
Ayarlama

Yiikli Srvuma
Cazeltisi (i) i

Sekil 3.5. Fermantasyon suyundan asitlerin gyrimasi igin birlgtiriimis MBSE ve MBSS
devresiyle fermantasyon Unitesigematik diyagrami

L1 ARA YUZEYT

\ MEMBERAN

. Cozeltiicinde| | Sulu cozelti sulu ¢ozelt
Realctan (R) iginde 3 acinde
(organik) Enzim (E) Uriin (U)
R =
b
E
R——U| |

Sekil 3.6. Reaktanin enzimatik transferi igin ekktifahibrid membran reaktoriinde lc¢-faz sisteminin
semasl
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Cevreyle uyumlu malzemelere talebin artmasiyla mikgasitlerin fermantasyonla
uretimine artan bir ilgi vardir. Bununla birliktegsesin ekonomikgii, cozelti iginden
organik asidin etkili bir geri kazanim metodunurige&ilmesine bglidir. Solvent
ekstraksiyonglemleri geleneksel cokme proseslerine alternasifak dnerilmektedir
[125]. Son zamanlarda fermantasyon ortamindan degesitlerin Uretimi esnasinda
solvent ekstraksiyonu ile sdrekli (ardi ardina)igeazanim, yerinde ekstraktif
fermantasyon prosesiyle@anmaktadir [126]ilk olarak en yaygin ¢alilan entegre
proseslerden biri de etanol tretimi icin ekstratdiimantasyondur ki, kiicuk bir pilot

tesiste bgariimistir.

Destekli sivi membran boyunca pertraksiyogieminin analitik uygulamalari
yaygindir [128-134]. Ga&li organik asitlerin analizleri cafilmistir [135-138].
MBSE ve MBSS ile ggtli organik asitlerin ayrilmasi Uzerine gahalar Tablo-3.1
ve 3.4’te gosterilngtir. Enzimatik reaksiyonlarla sivi membranlar igamdorganik
asitlerin ayrilmasi Tablo 3.5’ de gosteriltmi. Wodzki ve Nowaczyk [127] coklu
membran sistemleriyle propiyonik ve asetik asidyrilmasi Uzerine camistir.
TOPO ve TBP ekstraktantlarin hekzana ilavesi caklembran boyunca gegi
arttirmstir. Fakat ayirma katsayisiningggi azalmgtir. Asetik ve propiyonik asidin
ikili gecislerindeki akg bireysel asitlerin akitoplamlarindan daha buyuktir. MHS’
deki tainim hizi iyon dgisim membranlardaki diflizyon direncinden dolay basit

membrandakinden dahagdiktir.

3.2. Ekstraktant ve Cozucunin Ekstraksiyona Etkisi

Organik asitlerin fermantasyon cotzeltisinden solvestraksiyonuyla geri kazanim
isleminde TBP vel/lveya TOA ile organik asitlerin ek&Biyon davrasi
incelenmgtir. Glikolik, laktik, suksinik ve fumarik asidin @A ve TBP ile
ekstraksiyonunda buydk bir sinerjik etki vardir. edk, propiyonik, malik ve
itokonik asitte ayni etki gozlemlenmegtii [139]. Niitsu ve Sekine [140] asidin
hidrofobikligi ve dayanikhiginin, solvatasyon ekstraktantlariyla organik asrile
ekstraksiyonuna katkida bulunginu iddia etmitir. Sinerjik etki ise hidrofobiklik
veya sglamhgiyla (pKy) ili skili degildir [139].
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Karboksilik asitler sulu ¢ozeltilerde dissosiye rdn. Polar olmayan c¢ozuculerde
dimerlssirler. Sulu ¢dzeltinin pH' 1 asidin pXsindan daha kiguk olgunda asidin
disosiyasyonunun etkisi ihmal edilebilecek kadadiazOrganik ¢ozeltide dimerin
fraksiyonu ekstraktantla bigeis olan tirlerinkinden ihmal edilebilir kadar azdir.
Organik asitlerle  TOPO’ nun ekstraksiyonun buygkiti asit molekalindn
hidrofobikligi kontrol eder [141]. TBP veya TOA ile ekstraksiyonda
hidrofobiklikle kontrol edilir [139].

degildir. Organik co6zuculer igerisindeki hidrofililgi daha fazla olan asitlerin
fiziksel ¢cozuntrlikleri genellikle diiktir. Organik asitlerin ekstraksiyonu, TOPO,
TBP, yuksek molekul @rhikh alkil aminler ve kuaterner amonyum tuzlagibi
ekstraktantlar kullanilarak calimistir [142]. Bu calsmalarda laktik asit gibi
hidrofilik organik asitlerin ekstrakte edilebiligii bahsedilmg olan ekstraktantlarin
cogunda diguktur. AA, laktik asit ve fenil alanin gibi asitierhidrokarbon ¢cézuculer
veya eterler ve daha yuksek alkollerdekgitien katsayilari 1'in altindadir. Laktik
asidin TBP ve TOA ile ekstraksiyonu Uzerine yapilgaismalarda (TBP+TOA)
ekstraktant kagimi daha yuksek ekstraksiyonstamistir [141].

Solvatasyon veya kompleksteici ayiraclarin (talyici-ekstraktant) ilavesi organik
faz icine asidin dahmini arttirir. Caitli asit ekstraktant kompleksleri n-alkan icinde
TOA ile laktik asidin ekstraksiyonuna benzer olat&kci bir organik faz veya
¢okme olgumuyla sonuglanan ¢ozicu iginde sinirli bir ¢ozlige sahiptir. Uygun
seyreltici veya ilave ¢6zlcu yani bir modifiyeriecgmi bu problemi ¢ézebilir. Laktik
asidin TOA ekstraktantiyla ekstraksiyonun da izaekin kullanildg gibi daha
yuksek alkoller modifiyer olarak kullanilabilir [B4.

Organik asitlerin ekstraksiyonu icin ¢oziculerincisg icin c¢esitli calismalar
yapiimstir [91,99,144-149]. Ekstraktif fermantasyonu ichilgisayar yardiml

¢ozlcu dizaynt Wang ve Achenie [150] tarafindarceleestirilmi stir.

Tablo 3.1’ den Tablo 3.10’a kadar ¢6ziicl ve ekstratkarin secimi gosterilrytir.
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BOLUM 4. SIVI MEMBRAN PROSESLER i

Sivi membranlar Uzerine ilk gtamalar 1902 yilinda Nernst ve Riesefelt tarafmda
yapiimstir. 1968’de N. N. Li sivi membran prosesini hidadionlarin ayrilmasinda

kullanmstir.

Sivi membranlar son yillarda 6zel kimyasal reaksigda yeni, secici ve kararli
ayirma sistemleri galiirmek amaciyla, 6nemle lzerinde gdan konular arasinda
bulunmaktadir. Sivi membran proseslerinin esa@gle aciklanabilir; iki homojen ve
birbiri icinde tamamen kaabilen sivilarin (alici: (A) ve verici:(V) c¢Ozekit),
dcuncd bir sivi ile ayrilmasidir. Bu ayirici sigiger iki sivi icinde ¢éziinmeyen ve
karismayan bir sivi olup, membran fazi (M) gurur. Birka¢ farkli durum dinda
alici ve verici fazlar sulu ¢ozeltilerdir. Uygunrteodinamik kgullarda verici fazla
organik faz arasinda bir ara yltzey (V/M) @lu Bu ara ylzeyden bazi bitnler
verici fazdan membran faz icerisine transfer oAyni zamanda membraninggir
tarafinda ikinci bir organik faz ve alici faz arazgyi (M/A) oluwur. Bu ara yizeyde
ise ilk tagtminin tersi olmaktadir. Yani V/M ara ylzeyinde icefazdan organik faza
gecen bilgenin M/A ara ylzeyinde organik fazdan alici fazazegek burada

birikmesi sglanmaktadir.

Sivi membran prosesinde, sistemin buttnsbitéerinin optimal duruma getirilmesi
(ahci ve verici faz turleri ve deimleri, sicaklik, kagtirma hizlari, tayici tiri ve
derisimi, pH gibi) madde taniminda yiksek secicilik seviyesine silmmasini sglar.
Membran olarak kullanilan organik sivi, ¢ézinmeyéonzunmayan ve zararsiz

olmahdir. Bu amacla 6zelggyicilar sentezlenmesi uygun olacaktir.

Sivi membran sistemleri 6zellikle; hidrokarbonlaagriimasinda alkali ve toprak

alkali metallerin ayrilmasinda, eser elementler vadyoaktif maddelerin
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tutulmasinda, deerli metallerin kazanilmasinda toksik maddeleridegiimesinde,

biyoteknolojide ve tibbi uygulamalarda kullanilabil

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).

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#aralabilir [151].

Sivi membran prosesinin solvent ekstraksiyonuna gistinlikleri ve potansiyel

avantajlarsoyle siralanabilir:

a) Yuksek ayirma faktorleri.

b) Kati membranlara gore daha yuksek kitle alanlari.

c) Cok yuksek selektivite.

d) Dusuk konsantrasyondan yiksek konsantrasyona ayirmengnlgtirme.
e) Pahall ekstraktanlarin kullaniimasi.

f) Yiksek besleme/¢ozict hacim oranlari.

g) Askida kati madde iceren ¢ozeltilergtenebilmesi.

h) Olgeklendirme kolayfi.

i) 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 ayirmglemi tamamlanir.
4.1. 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
4.1.1. Bulk tipi sivi membranlar

Siyirma ve besleme ¢o6zeltisinin hem altinda henisténde tabakalar halinde olan
bulk tipi sivi membranlar diftizyon direncini azafiknicgin karstirilirlar. Bulk tipi
sivi membranlar dgsik sekilde olabilir. ilk bulk tipi sivi membran, “Schulman
koéprasu” olarak adlandirilan membraaklidir. Bir diger bulk tipi membran “u-
tupu” hocresidir. Dger bir bulk tipi membranda “fnerkezli halka” olarak
adlandirilir. BunlarSekil 4.2' de gosterilmitir. Her U¢ tipte de, kagtirma hizi
onemlidir. Bulk sivi membran tiplefiekil 4.1'de gosterilmitir

Besleme Faz1 Membran faz

Sryirma Fazi /

i
TS Besleme Fazi Styirma Faz
Membran fa — et — e

Sekil 4.1 Bulk tipi sivi membran
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Sulu Faz
(Ahecr)
.;—— —:— —~
Sulu Faz [~ =] ~
Sulu Faz Sulu Faz (BESIEHIE) f‘fﬂ_ 5 _hH'“"\
{Besleme) T e ] o
\ y (Aher) I Organik Faz
\ A /,v’l < |~ (Srv1 Membran)
. s b
\\ ’j el Lo =1
S | - p—
T Organik Faz ~ -
(a) (St Membhran) (b)

Sekil 4.2 Sivi membranlar icin basit konfiglirasyqa) U-ttipt  (b) Emerkezli halka

4.1.2. Emdlsiyon tipi sivi membran

Karismayan iki sivi arasindaki yuzey geriliminin indirgeesi olan prosese
dayanmaktadir. Yuzey aktif madde eklenmesi bu arman indirgenmeyi §tar.
Emdlsiyon tipi sivi membranlar, kamayan iki emdulsiyon fazinin gkili ile
hazirlanir ve daha sonra bu emdulsiyon lGc¢unclu famkd faz veya besleme fazi)
icerisinde daitilir. Genellikle icteki faz ile surekli faz birberiyle karsir.
Emdilsiyonu stabil kalabilmesi icin membran fazi lerfaz ile karsmamaldir. Bu
sebepten surekli faz organik ise, emulsiyon O/WdiipBuna mukabil siurekli faz su

ise, emulsiyon W/O tipidir.

Emdalsiyon, besleme fazi icerisindegdadiginda bircok sayida kucik emilsiyon
globdilleri olwur. Bunlarin buyuklgl, emulsiyondaki reaktif maddelerin cinsine,
derisimine, emilsiyon viskozitesi ve katirma siddeti ile moduna bgidir. Globul
veya i¢ fazdan besleme faza hizh bir kitle trams$eglanms olur ve blyuk bir
membran alani ggamak icin cok fazla sayida emdulsiyon globuli kdldg teskil

edilebilir. Sekil 4.3’ de emdlsiyon tipi sivi membran gostergtimi
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"*.
Bfiéﬂf-‘ Fazi Styirma Faz %ﬁran faz

Sekil 4.3 Emulsiyon tipi sivi membran

Karisimlarin ayrilmasi sivi membran icerisinden dahgiiikonsantrasyondaki sivi
bir komponentin selektif difizyonu gerceitieilir. Tek bir kimyasal komponent
daha sonra gideriime veya geriye kazanmak icinag icerisinde tutuklanarak

konsantre hale getirilebilir.

Emudlsiyon tipi sivi membranlar icin membran fazilegmi denklem (4.1) ile genel

olarak ifade edilebilir.
Membran= Céziicli+ Yiizeyaktif madde+ (X) + (Y) (4.1)
X = Taslyicl veya ekstraktant

Y = Katki maddeleri olup, genelde membran visk&iteayarlamak, selektiviteyi

arttirmak v.s. gayesiyle ilave edilirler.

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

(permeabilite) Pdenklem (4.2) ile verilir.

(4.2))
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Burada D ve G sirasiyla i bilgeninin diflizyon katsayisi ve membran icerisindeki
¢Ozunurligudur. Selektif ayirmasieminin se¢iminde Clerin farkli olmasi 6nemli

rol oynar.I bileseninin j bilesenine gore selektivitesi; denklem (4.3) ile verilir.

a,=PI/P (4.3)

]

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

donddralar.

4.1.3. Destekli sivi membranlar

Destekli sivi membran sistemlerinde sivi filmgslo&lu bir membranin bguklari
icinde sabitlenngtir. Bosluklu membran; sivi film icin bir destek veya ceree
olarak gorev yapar. Bu tip sivi membranlar harekkegirilmi s destekli membranlar
(Immobilised Liquid Membrane, ILM) veya desteklivsimembranlar (Supported
Liqguid Membrane, SLM) olarak adlandirilirlar. Soéedilen membranlar hidrofobik,
mikro gdzenekli bir membranin uygun organik ¢6zileidoyurulmasi ile kolaylikla
hazirlanabilir. Sivi membran faz ayni zamandaytar (kompleksilgtirici) turleri de
icermelidir. Yontemde mikro gobzenekli degte kalinhgl, tasiyici-madde

kompleksinin geginin kolayligini blyuk olgude etkiler.

Sivi membran destekleri secilirken birka¢ unsur @dzinde tutulmahdir. Destek
maddesinin ylzey kimyasi, dak boyutu, bglugun gecirgenlii ve kalinlgi oldukca

Onemlidir. Bu yuzden destek maddesi, uygulananyperboyuncasismeyen ve
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bozunmayan bir madde olmalidir. Membran hazirlamrkdestek maddesinin
bosluklarn ¢oziict (solvent) ve ggyici iceren sivi membran ile tamamen doldurulur.
Kullanilan ¢6zicunin (solventin) yizey geriliminggstek materyalinin kritik ylizey
geriliminin altinda olmasi daha iyi bir islanmayglar. Destek malzemesi olarak

genellikle polietilen, propilen, polistlfon ve mikgozenekli teflon kullantlir.

Cesitli konfigirasyonlarda membran destekleri buluntaalkr: 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 modiillerle 1006/m® kadar yiiksek yma ygsunluklarina

erisebilir. Sekil 4.4’ de hallow fiber destekli sivi membran nibdosterilmektedir.

Alaskan 2 Alaskan 2
Dazitma tiipi Govde

\\\ HF NMembran
- J

. Akiskan 1

Sekil 4.4. Capraz faz agi hallow fiber iletkeni

Duz levha destekli sivi membranlardaitam mekanizmasi genel olarakagudaki

basamaklar dizisinden ibarettir:

a) Metal iyonu ve herhangi bir ¢c6ziinen madde sulu d&zdifiizyon tabakasi
boyunca kitlesel (bulk) fazdan membran ara ylzeglifizlenir.

b) Taslyicl, besleme ara yuzeyindeki ¢c6ziinen madde @dksigona girer.

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

d) Cozunen madde vestgici siyirma ara yuzeyinde serbest hale gecer.

e) Serbest hale gecen ¢c6ziinen madde (metal iyonusgibijna ara yizeyinden
sulu fazdaki difiizyon tabakasi boyunca kitleseafdiétizlenir.

f) Taslyicl, ara ylizeyden membran boyunca geriye difiizlen
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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 esnekli sayilabilir. Buna kagilik birim
hacimdeki membran yilzey alaninin daha az olmashilikte, gbzenekler
icerisindeki taryici ile ¢ozucunin belirli zaman icerisinde shlmrak membranin
etkinligini kaybetmesi en 6nemli problemi gturur. Dezavantajlari arasinda ¢ozicu
(solvent) kaybi meydana gelebilmesi, basin¢ faskiglestgin bosluk yapisinin
bozulmasi, yine basingtan dolayisiyacinin  bgluklu yapidan gecebilmesi,
tastyicinin kaybi olarak sayilabilir. Son yillarda tishezavantajlarin giderilebilmesi
ve tekngin gelistiriimesi amaciyla yapilan ¢amalar hizla artmaktadir. Destekli sivi

membran orn@ Sekil 4.5’ de gosterilmektedir

Sivi
Membran Mikrogézenekli
l Destek
|

v

Sekil 4.5 Destekli sivi membran

Emudlsiyon tipi sivi membragematik olarakSekil 4.6’ de ve destekli sivi membran

sematik olaralSekil 4.7° de gosterilmektedir.

Besleme fan

Kat1 destelk

Emiilsiyon
Globiilleri

Uriin faz

ic faz 1
{Ic faz)

Membran faza

(a) Emiilsivon tipi s1v1 membran (EL M) (b) Destekli stvi membran (SLIM)

Sekil 4.6 Emulsiyon ve destekli sivi membran tipleri



48

Besleme Fazi Membran|faz Styirma Fazi

Sekil 4.71cerikli sivi membran

4.2. Sivi Membran Sistemlerinde Kullanilan OrganikCozucunin Secgimi

Organik ¢ozucunin (membran sivisi) secimi sistegalgmasi ve verimi agisindan
oldukca 6nemlidir. Organik sivi hemstaici, hem de tayici kompleksi icin yeterli
¢obzuculukte olmahdir. Ayrica cama sicakiginda buharlgmasi da istenmeyen bir
Ozelliktir. Diger onemli faktor organik sivinin viskozitesidir. siaci dergiminin
artmasi durumunda ters bir etki @, artan tayici dergimi viskoziteyi
arttiracgindan, diftizyon sabitini diirtr. Bir bgka sorun ise, sivi filmin zamanla
kararhligini (stabilizesini) kaybetmesidir.

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

ile kimyasal bir tepkimeye girmemelidir.
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4.3. Sivi Membran Proseslerinde Kullanilan Tgiyicinin 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,

yapilmg olan bazi modelleme c¢atnalarinin yardimiyla tahmin edilebilir.

Ayrica sistemdeki fizikokimyasalartlar ve taiyicinin yapisiyla (bgi fonksiyonel
gruplarin tipi, b&lanma durumu, zincir yapisi ve komplekssbluurken yapgi bag
turleri gibi) ilgili bazi 6zellikler belirleyici ahbilir. Secicilgi arttirmak icin yeni

tastyicilarin gelgtirilmesi de mumkandar.

4.4. Sivi Membran Uygulamalari

Sivi emulsiyon membranlari, yeni bir ayirma tegkrlup, baglica hidrokarbonlarin
tasinmasinda, metallerin geri kazanilmasinda ve ati&rdaki fenoliin tgnmasinda

kullanilir.

4.4.1. EnduUstriyel 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 ¢oziicu olarak kullanilmasi emulsiywymesini ortadan kaldirir.

Emdlsiyonun parcalanmasi ayirmaleminde 6nemli bir adimdir. Sulu faz
ayirmalarinda organik membran elektrostatik yoneerkblaylikla parcalanabilir.
Hidrokarbonlarin ayrilmasinda ise sudan ibaret mrambsolvent c¢ozindirme

metodu kullanilir.
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4.4.1.1 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 84'8,5/1 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 nrambismesinin 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 asitten daha hizl giderilirler.nBola beraber ister karmda isterse

yalniz bgaina mevcut bulunsun, bir kammin her bir komponentin ekstraksiyon hizi
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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&b 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 tatyici 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 [151].



BOLUM 5. ORGANIK ASITLERIN SIVI MEMBRANLARLA
EKSTRAKSIYON MEKAN iZMALARININ iINCELENMESI

5.1. Organik Asitlerin Tersiyer Aminlerle Ekstraksiyonu

Alamine serisi reaktiflerin timd, bazik bir azoeignekte olup, ¢cok géli inorganik
ve organik asitler ile amin tuzlari glurulabilir. Metallerin solvent ekstraksiyonu ile
geri kazaniminda genikullanim alani bulabilen aminler, genel formulgNRolan
tersiyer aminlerdir (R géli hidrokarbon zincirlerini gosterir). #agidaki denklemler

Alamine serisi reaktiflerin ekstraksiyon kimyasgtistermektedir [152].

[R,N],, + [HAL, « [RsNH*A"]

org

(5.1.)

org

R.NHATL + B, - [R.NHB, + |A, (5.2.)
Denklem (5.1) amin tuz ojumu olup, denklem (5.2) ise gercek iyongideesini
gosterir. B nin A" ile yer dgistirme reaksiyonunun miktari, sulu ortamdaki
anyonlarin relatif stabilitesi ve iki anyonun orgakatyona olan relatif afinitesinin
bir fonksiyonudur. Tersiyer aminler, cok s¢& asitlerle (HA gibi) tuz
olusturabildiklerinden, sivi bir iyon dgstirme prosesi icin reaktif secefiecok
fazladir (Orngin, Alamine reaktiflerinin herhangi birisinin bigat tuzu, klorir tuzu

gibi).

Amin tipi ekstraktantlar, NaCl, N&O; ve (NH,).SO, gibi ¢ok c¢aitli inorganik tuz
cOzeltileriyle siyrilabilir. Siyirma reaktifinin gsemi toplam geri kazanma prosesine
bagldir, fakat aminden proton gideren bazik siyirmeaktifleri, en iyi siyirmayi en
az kademede verir. Denklem (5.3), amin tuzu UzeNagCO3'In siyirma etkisini

gOstermektedir.
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ARNHB], + [2Na+CQ?|,  [RN],,+[H 0. +CQ +aANa ]+ 2B ], (5.3)

Alamine tipi reaktiflerin buyldk o6lctide kabul gdrmesranyumun geri kazanma
proseslerinde olmyur. Bununla beraber, sulu c¢ozeltilerde anyonik kteksler
olusturabilen herhangi bir metal, amin tipi bir ekstrale ekstraksiyon icin bir

adaydir.
5.1.1. Alamine 300 ile asetik asidin ekstraksiyon ekanizmasi

Bu sistemde iki kimyasal reaksiyon bulunmaktadikstektant ve asetik asit

arasindaki kompleks adumu ve siyirma reaksiyonu.

Tersiyer aminlerin iyon dgstirme reaksiyonlarina katilmadan 6nce protonasyonu
gereklidir; bunun Alamine 300 i¢in gau oldusu bulunmytur. Bu suretle asetik
asitle tersiyer aminlerin 6nerilen reaksiyonu (5ié)verilmektedir [152].

H+(aq) +A_(aq) + R3N Rad R3NH+A_(org) (54)

(org)

Bu denklemde A ve RN, sirasiyla anyonu ve tersiyer amini gostermektedi
RsNH*A™ kompleks reaksiyonunda gn bir kuarterner amonyum tuzudur. Organik
ve sulu fazlar kagmayan fazlar olup, kuarterner tuzu sulu fazda cimimektedir.

Organik asitlerin tersiyer aminlerle asit-baz rewdsu verdgi belirtilmistir.

Kuarterner amin tuzu membran faz boyunca i¢ fafizzblinir ve sodyum karbonatla
reaksiyona girdikten sonra asetik asit i¢c faza ge@mton alan tersiyer aminler iyon

desistirme reaksiyonlarina katilabilirler:
ARNJH* A (org + 2N ) + COP 30y = (ReNH' ),COP310r9) + 2N ) +2A e (5.5.)
Son olarak, siyirma reaksiyonunda saln amin karbonat, besleme - membran ara

yuzeyine geri difuzlenerek GQre H,O’ ya parcalanarak tersiyer amin serbest hale

gelir.
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5.1.2. Asetik asidin ekstraksiyon mekanizmasi

Tersiyer aminler, atik sularin aritimi icin sivi mmgran prosesindeki organik
bilesenler icin ekstraktant olarak, siyirma reaktifi rala sodyum hidroksit ile
Ozellikle kromat iyonlarini gidermek igin kullanilgtir. Kitagawa ve dierleri

membran faz/i¢ faz ara yuzeyinde amin tuzununmegst ile besleme fazi/membran

faz ara ylzeyinde amin nétralizasyonun bir mekaagm onerngtir [1].

Sodyum karbonatin siyirma reaktifi olarak kullamgldbu ve bundan o6nceki
calismalarda ekstraksiyonun 1 — 5. dakikasinda gazigsknucu kdpirme meydana
gelmistir. Alamine 336 imalatcilari hava ile temas @tide amin karbonatin
olustuguna dikkat cekmglerdir. Bu go6zlemler gagidaki mekanizmalarin

Onerilmesine yol acrgtir.
(a) Besleme ve membran fazlarinin ara ylizeyinde amiunun olgumu.

6R,N  + 2C,H,0, -  2(R,NH),C,HO, (5.6.)
tersiyer amin asetik asit amin tuzu

(b) Membran ve i¢ fazlarin ara yizeyinde siyirmmayteakip amin tuzunun transferi

2(R,NH),C,HO, + 3Na,CO, - 2C,HO,Na, + 3(R,NH),CO,
amin tuzu sodyumkarbonat aminkarbonat

7))

(c) Membran besleme fazlarinin ara yuzeyinde amarbdnatin karbondioksite

parcalanmasi ve aminin glumuna neden olmak tzere transferi.

3(R,;NH),CO, - 6R,N + 3CO, + 3H,0 (5.8



BOLUM 6. MATERYAL VE METOD

6.1. Kullanilan Kimyasal Malzemeler

Membran ¢6zlcu olarak Kerosen, Toluen, Escaid H3@aid 110, Escaid 200, n-
heptan; ylzey aktif madde olarak Span 80 (Flukeyaklya); siyirma ¢ozeltisi olarak
NaCOs (Merck, Almanya); tayici (ekstraktant) olarak Alamine 300, Alamine 336
ve TBP; besleme c¢ozeltisi olarak Asetik asit kuliamstir. HPLC cihazindaki
Olcimler de tampon c¢ozelti icin diamonyum hidrojesfat, metanol, fosforik asit
kimyasallari kullanildi.

Kullanilan tim kimyasal malzemeler analitik safikblup, satin alingi sekilde

kullaniimustir.

pH ayarlamasinda da NaOlg¢ ¥CI

Tablo 6. 1. Kullanilan kimyasallarin formul vgevleri

Madde Formdilii islevi

Asetik asit CHCOOH Besleme ¢ozeltisi bgeni
Kerosen (ticari) - Cozici

Toluen GHs5-CH3 Cozici

n-Heptan GHi6 Cozuci

Escaide 100 (ticari) - Cozlcu

Escaide 110 (ticari) - Cozlcu

Escaide 200 (ticari) - Cozlcu

Span 80 Sorbiton monooleat Yuzey aktif madde

Alamine 300 Tersiyer amin Ekstraktant (tg@yici)
(Tri-n-oktil amin)

Alamine 336 Tersiyer amin Ekstraktants(tact)

Tributilfosfat (TBP) (GHg0):PO Ekstraktant (tayici)
Sodyum hidroksit NaOH pH ayarlayici madde
Hidroklorik asit HCI pH ayarlayici madde
Diamonyum hidrojen fosfat (NHLHPO, Tampon ¢oézelti bilgeni
Metanol CHOH Tampon ¢ézelti bikeni
Fosforik asit HPO, Tampon ¢ozelti bilgeni
Sodyum karbonat NEO; Siyirma ¢ozeltisi bilgeni

kullaniimstir.
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6.2. Deneysel Metod

40 gram membran karmina, 50 mL % 10 N&O; (w/v) siyirma ¢ozeltisi 20
dakikada damla damla ilave edilerek 2000 dev/dakikéa tlrbin uclu bir mekanik
karstirici (IKA 20 D2M) ile 30 dak. W/O emdulsiyonu eldslilmistir. Membran faz
asagidaki sistemden okuir.

Membran faz = C6zlcu + Yuzey Aktif Madde +shaci

Elde ettgimiz 100 mL hacimdeki W/O tipi emulsiyon belirli keantrasyon da (% 2—
10) asetik asit iceren 250 mL hacmindeki beslemzelti8ine birden ilave edilir.
Burada kagtirma 250 dev/dakika, 300 dev/dakika, 400 dev/dakjarindan en
uygun (optimum) hiz tespit edilip bu devir/dak dargtirma gerceklgirilmi stir.
Cunkd kargtirmanin yiksek hizda olmasi emilsiyonun parcalanmmaa hizinin
distik olmasi ise topaklanmalara sebep olur. Bunun@oma, ekstraksiyon verimi
ve hizi azalir. Asetik asidin membran icerisindeiiizyonunu izlemek icin organik
fazdaki orjinal bazik fazin sulu ¢ozeltisinden fazin sulu ¢ozeltiden iki faz gkili
ile ayrilmasi icin kastirict durdurulur. Faz ayrimi icin 10 saniye bekktein sonra 5
mL’ lik enjektorle 2—3 mL kadar 6rnekler belirli ean araliklari ile alinir. (0—2-5-
10 ve 15. dakikalarda)

Alinan o6rnekler 1/100 mL oraninda seyreltilerek rBadzu marka Hpersil ODS
kolon kullanilarak 210 nm dalga boyunda HPLC cihizianaliz edilip, sarfiyatlar
bulundu. Ekstrakte olan asetik asit miktari betide Deneyinsematik yuriygi
Sekil 6.1’ de gOsterilmtir.

210 nm dalga boyunda calan HPLC cihazinda 6lcim alinmasinda kullanilan
tampon c¢o6zeltinin hazirlagy 0,002 M diamonyum hidrojen fosfattan 2,64 g glin
800 mL distile su icerisinde katirici yardimiyla ¢ézinmesi glanir. Fosforik asitle
pH’ si1 2,35’ e ayarlanir ve tzerine 30 mL metanale edilip toplam hacim distile
su ile 1 L’ ye tamamlanir. Bgekilde hazirlanan tampon ¢ozelti HPLC cihazinda

hareketli faz gérevi gérmeye hazirdir.
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Sekil 6.1 Emulsiyon tipi sivi membran prosesiningoion gsgamalari



BOLUM 7. DENEYSEL BULGULAR

7.1. Cozuci Cinsinin Ekstraksiyon Hizina Etkisi (Almine 300 kullanilarak)

Yuzey aktif madde (Span 80),steci Alamine 300 ve uygun c¢o6ziculerin bir
karisimiyla membran ¢ozeltisi hazirlangtir. Bu kargim besleme ¢ozeltisi Gzerine
birden ilave edilmi ve W/O tipi emulsiyonun dalmasi ile olgan sistemde asetik
asit besleme c¢ozeltisinden siyirma cozeltisine rekst edilmgtir. Bu deneysel
calsmada yam, ftayici ve c¢Ozucl konsantrasyonlari gdgiriimeksizin farkh
¢oziculerin (kerosen, toluen, n-heptan, Escaide, H¥¢aide 110, Escaide 200)
asetik asit ekstraksiyonuna etkisi incelegtmi Bu deneysel ¢calmaya ait sonuclar
Tablo 7.1 veSekil 7.1'deki verilmitir.

Tablo 7. 1. Alamine 300 vaginda ¢ozlcl cinsinin ekstraksiyon hizina etkisi

(Cozucu: Kerosen, Toluen, n-Heptan, Escaide 106aills 110, Escaide 200; Yuzey aktif madde:
Span 80: % 4; Tayici: Alamine 300 % 5; Besleme c¢o6zeltisi konsasymu: % 10 asetik asit;
Siyirma ¢ozeltisi % 10 NEOs; Karistirma hizi: 300 dev/dak.)

Cozlcu Cinsi
Siire Kerosen Toluen n-Heptan Escaide | Escaide Escaide
(dakika) _ _ 100 110 200
Asetik Asit Konsantrasyonu
CIC, (') CIC, (') C/CO(') CIC, (') CIC, (') C/CO(')
0 1,00000 1,00000 1,00000 1,00000 1,00000 1,00000
2 0,84304 0,74861 0,84642 0,73774 0,73968§ 0,7530[L
5 0,78215 0,72674 0,84055 0,69456 0,69553 0,6984p
10 0,77527 0,75703 0,67547 0,69267 0,65561 0,7119b
15 0,73719 0,78053 0,84085 0,70829 0,67674 0,70098B
C: Besleme c¢ozeltisinde herhangi bir andaki asedikik@nsantrasyonu
C,. Besleme ¢ozeltisinde fangictaki asetik asit konsantrasyonu
C/C,: Besleme ¢bzeltisinde boyutsuz asetik asit komaayponu, (-)
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7.2. Cozucu Cinsinin Ekstraksiyon Hizina Etkisi (Aamine 336 Kullanilarak)

Yuzey aktif madde (Span 80) ile Alamine 336’nin @iz icerisinde ¢6zinmesiyle
olusan membran co6zeltisi hazirlaryir. Bu karsim besleme c¢oézeltisi Uzerine birden
ilave edilmg ve W/O tipi emulsiyonun dalmasi ile birlikte asetik asit besleme
¢cOzeltisinden siyirma ¢ozeltisine ekstrakte ediimi Bu deneysel ¢calmada yam,

taslyicl ve ¢ozlcu konsantrasyonlarigdgiriimeksizin farkli ¢cézuculerin (kerosen,
toluen, n-heptan, Escaide 100, Escaide 110, Es@f@ideasetik asit ekstraksiyonuna
etkisi incelenmitir. Bu deneysel ¢calmaya ait sonuclar Tablo 7.2 $ekil 7.2'deki

verilmistir.

Tablo 7. 2. Alamine 336 vaginda ¢6zucu cinsinin ekstraksiyon hizina etkisi

(Cozucu: Kerosen, Toluen, Escaide 100, Escaide Hd€ride 200; Yiizey aktif madde: Span 80: % 4;
Taslyicl: Alamine 336 % 5; Besleme ¢ozeltisi konsasyomu: % 10 asetik asit; Siyirma ¢ozeltisi %10
Na,CO; ; Karistirma hizi; 300 dev/dak.)

Cozici cinsi
SU.re Kerosen Toluen n-heptan Escaide Escaide Escaide
(dakika) 100 110 200
Asetik Asit Konsantrasyonu
C/Co(-) CICo(-) CICq(-) C/Co(-) C/Cq(-) CICq(-)
0 1,00000 1,00000 1,00000 1,0000( 1,00000 1,00000
0,60806 0,70308 0,85000 0,7410¢ 0,73726 0,70308
5 0,55375 0,63153 0,76535 0,66342 0,72120 0,68969
10 0,55936 0,62978 0,74572 0,65021 0,70950 0,667B9
15 0,54167 0,64722 0,75853 0,67414 0,65744 0,656DP6
C: Besleme c¢ozeltisinde herhangi bir andaki asedikik@nsantrasyonu
C,. Besleme c¢dzeltisinde dangictaki asetik asit konsantrasyonu
C/C,: Besleme ¢ozeltisinde boyutsuz asetik asit komaayponu, (-)
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7.3. Besleme Cozeltisi Kastirma Hizinin Ekstraksiyona Etkisi

Yuzey aktif madde (Span 80) ile Alamine 300’ Un i€z (Toluen) icerisinde
¢bzinmesiyle olkan membran c¢ozeltisi hazirlangmi. Bu deneysel caimada,
besleme ¢oOzeltisi 250 dev/dak, 300 dev/dak ve 480dadk da kagtirmak suretiyle
karistirma hizinin ekstraksiyona etkisi incelestini Elde edilen veriler ve sonuclar
Tablo 7.3 veSekil 7.3 te verilmitir.

Sekil 7.3’ de goruldgu gibi en yiksek ekstraksiyon verimi 400 dev/d&kbesleme
cOzeltisi kargtirma hizinda elde edilgtir. Ancak belli bir zamandan sonra gdun
emdulsiyon globdillerinin parcalanmasi nedeniyle elkstiyon veriminde devamli bir
disUs meydana gelngtir. Bu yilizden de besleme co6zeltisinin karma hizi 300
dev/dak olarak tespit edilstir.

Tablo 7.3. Besleme ¢ozeltisi kgirrma hizinin ekstraksiyon hizina etkisi.

(Cozlcu: Toluen; Yuzey aktif madde: Span 80 % 4&yiai: Alamine 300 % 5; Besleme c¢ozeltisi
konsantrasyonu: % 10 asetik asit; Siyirma ¢ozetisiO NaCOs; Karistirma hizi: 250 dev/dak, 300
dev/dak, 400 dev/dak )

Karistirma hizi
250 dev/dak 300 dev/dak 400 dev/dak
Sure Asetik Asit Konsantrasyonu
(dakika) CICo(-) CIC, () CICo (-)
0 1,00000 1,00000 1,00000
2 0,72720 0,69510 0,58000
5 0,69090 0,65240 0,54000
10 0,64240 0,65240 0,58660
15 0,64240 0,64630 0,62000
C: Besleme ¢ozeltisinde herhangi bir andaki asetikik@nsantrasyonu
C,. Besleme ¢ozeltisinde dangictaki asetik asit konsantrasyonu
CI/C,: Besleme ¢bzeltisinde boyutsuz asetik asit komaayponu, (-)
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7.4. Besleme Cozeltisi pH’ sinin Ekstraksiyon Hizm Etkisi

Yuzey aktif madde (Span 80) ile Alamine 300’ Un i€z (Toluen) icerisinde
cbzinmesiyle olgan membran cozeltisi hazirlangmr. Bu deneysel caimada,
besleme ¢ozeltisinin pH’ si 1 ile 4 arasindgigt&ilmis ve bu dgisikli gin asetik asit
ekstraksiyonuna etkisi incelengtir. Bu kisma ait sonuglar Tablo 7.4 §ekil 7.4’de

verilmistir.

Sekil 7.4’ de goruldgu gibi pH=1,8in altinda ve Uustindeki pH ghlerinde
ekstraksiyon veriminde belli bir zamandan sonrgntii g6zlenmitir. Stabil durumu
da g6z ondnde tutmak kaydiyla en iyi ekstraksiyenmi pH=1,8 de elde edilrtir.
Tablo 7.4. Besleme ¢ozeltisi pH’sinin ekstraksiyanna etkisi

(Cozucu: Toluen; Yizey aktif madde: Span 80 % 4pyiiar: Alamine 300 (% 5); Besleme ¢ozeltisi
pH=1, pH=1,8, pH=4; Siyirma ¢ozeltisi % 1088, Karistirma hizi: 300 dev/dak.

Besleme Cozeltisinin pH’sI
pH=1 pH=1,8 pH=4
Sure Asetik asit konsantrasyonu
(dakika) CIC, () CICo(-) CIC, (-)
0 1,00000 1,00000 1,00000
2 0,73246 0,74861 0,80260
5 0,73100 0,72674 0,76021
10 0,77981 0,75703 0,79151
15 0,82808 0,78053 0,80616
C: Besleme ¢o6zeltisinde herhangi bir andaki asetikkmnsantrasyonu
C,. Besleme c¢ozeltisinde flangictaki asetik asit konsantrasyonu
C/C,: Besleme ¢ozeltisinde boyutsuz asetik asit komaaypbnu, (-)
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7.5. Siyirma Cozeltisi NaCO3; Konsantrasyonunun Ekstraksiyon Hizina Etkisi

Yuzey aktif madde (SPAN 80) ile Alamine 300’ Un @o@d (Toluen) icerisinde
cbzinmesiyle olgan membran cozeltisi hazirlangymr. Bu deneysel caimada,
slyirma c¢ozeltisinin konsantrasyonu % 5 ile % 2@sarda dgistiriimis ve bu
desisikligin asetik asit ekstraksiyonu uzerine etkisi incelatir. Bu kisma ait
sonugclar Tablo 7.5 vgekil 7.5’ de verilmétir.

Sekil 7.5" de goruldgu gibi islem siresince en yuksek ekstraksiyon verimi % kO lu
konsantrasyonda ol@u tespit edilmgtir.
Tablo 7.5. Siyirma ¢6zeltisi konsantrasyonununrakstyon hizina etkisi

(Cozucu: Toluen; Yuzey aktif madde: Span 80 % 4yiai: Alamine 300 (% 5); Besleme ¢ozeltisi
konsantrasyonu: % 10 Asetik asit; Siyirma ¢6zelisiO NaCQO; ; Karistirma hizi: 300 dev/dak.)

Siyirma Co6zeltisi Konsantrasyonu
% 5 Na,CO3 % 10 NaCO; | % 15 NaCO; | % 20 Na,COs
Sure Asetik asit konsantrasyonu
(dakika) CIC, () CIC, (9) CICo(-) CIC, ()
0 1,00000 1,00000 1,00000 1,00000
2 0,86939 0,74861 0,76419 0,71356
5 0,82033 0,72674 0,74484 0,75306
10 0,80671 0,75703 0,74371 0,78164
15 0,83214 0,78053 0,77614 0,68920

C: Besleme c¢ozeltisinde herhangi bir andaki asedikik@nsantrasyonu
C,. Besleme c¢dzeltisinde dangictaki asetik asit konsantrasyonu

C/C,: Besleme ¢ozeltisinde boyutsuz asetik asit komaayonu, (-)
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7.6. Yluzey Aktif Madde (Span 80) KonsantrasyonunurEkstraksiyon Hizina
Etkisi

Yuzey aktif madde (Span 80) ile Alamine 300’ Un @€z (Toluen) icerisinde
¢bzinmesiyle olgan membran c¢ozeltisi hazirlangmi. Bu deneysel caimada,
yuzey aktif madde konsantrasyonu Span 80 % 3, % %\6 arasinda dstiriimis
olup, bunun asetik asit ekstraksiyon hizi ve vararetkisiSekil 7.6 ve Tablo 7.6’ da

verilmistir.

Sekil 7.6’ da goruldgu gibi islem suresince asetik asidin ekstraksiyon veriminin

Span 80 konsantrasyonunun % 4 @ddurumda en iyi oldgu tespit edilmgtir.

Tablo 7.6. Yuzey aktif madde konsantrasyonununraksiyon hizina etkisi
(Cozucu: Toluen, yuzey aktif madde: Span 80 % 3,%06 6, talyicl: Alamine 300 % 5, besleme
¢cOzeltisi konsantrasyonu: % 10 asetik asit, siyigieeltisi 50 mL % 10 N&EO,)

Yuzey aktif madde (Span 80) konsantrasyonu
% 3 % 4 % 6
Sure Asetik Asit Konsantrasyonu
(dakika) CIC, (-) CIC, (-) CIC, (-)

0 1,00000 1,00000 1,00000
2 0,76518 0,74861 0,77220
5 0,76658 0,72674 0,73487
10 0,80086 0,75703 0,73246
15 0,80934 0,78053 0,75110

C: Besleme ¢ozeltisinde herhangi bir andaki asetikik@nsantrasyonu

C,. Besleme ¢ozeltisinde fangictaki asetik asit konsantrasyonu

C/C,: Besleme ¢ozeltisinde boyutsuz asetik asit komaayonu, (-)
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7.7. Ekstraktant (Tasiyict Madde) Alamine 300 Konsantrasyonunun
Ekstraksiyon Hizina Etkisi

Yuzey aktif madde (Span 80) ile Alamine 300'Un ¢gizt(Toluen) icerisinde
¢cbzinmesiyle olkan membran c¢ozeltisi hazirlangmi. Bu deneysel caimada,

taslyicl madde olarak Alamine 300 miktari % 3, % 5%e3 arasi d@stirilmis olup

elde edilen veriler Tablo 7.7 \&kil 7.7’ deki gibidir.

Sekil 7.7" de goruldgu gibi islem suresince asetik asidin ekstraksiyon veriminin
Alamine 300 konsantrasyonunun % 3 @dwurumda en iyi oldgu tespit edilmgtir.

Tablo 7.7. Talyicl maddenin ekstraksiyon hizina etkisi.

(Cozlcu: Toluen; Yuzey aktif madde: Span 80 % 4jyiiai: Alamine 300 (% 3, % 5, % 8); Besleme
cOzeltisi konsantrasyonu: % 10asetik asit; Siyirghaeltisi % 10 NgCOs;; Karistirma hizi: 300
dev/dak,

Taslyicl Madde Konsantrasyonu
Sire % 3 Alamine300 % 5 Alamine300 % 8 Alamine 300
Dakika Asetik Asit Konsantrasyonu
CICo (-) CICo (-) CICy (-)
0 1,00000 1,00000 1,00000
2 0,75821 0,74861 0,77920
5 0,72143 0,72674 0,79574
10 0,70587 0,75703 0,82734
15 0,73670 0,78053 0,83735
C: Besleme c¢ozeltisinde herhangi bir andaki asedikik@nsantrasyonu
C,. Besleme c¢dzeltisinde dangictaki asetik asit konsantrasyonu
CI/C,: Besleme ¢ozeltisinde boyutsuz asetik asit komaayponu, (-)
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7.8. Ekstraktant TBP (Tributilfosfat) Konsantrasyonunun Ekstraksiyon Hizina
Etkisi

Yuzey aktif madde (Span 80) ile Alamine 300'Un ¢gizt(Toluen) icerisinde
¢bzinmesiyle olgan membran c¢ozeltisi hazirlangmi. Bu deneysel caimada,
taslyicl madde olarak TBP (Tributilfosfamiktari % 3, %5 ve % 8 arasi ggtirilmis
olup elde edilen veriler Tablo 7.8 $ekil 7.8’ deki gibidir.

Sekil 7.8’ de goruldgu gibi islem suresince asetik asidin ekstraksiyon veriminin
TBP konsantrasyonunun % 2,5 oddudurumda en iyi oldgu tespit edilmgtir

Tablo 7.8. Ekstraktant olarak TBP konsantrasyonuekstraksiyon hizina etkisi.

(Cozucu: Toluen; Yizey aktif madde: Span 80 % 4giyieai: Alamine 300 (% 2,5, % 5, % 7);
Besleme ¢ozeltisi konsantrasyonu: % 10 asetik Ssjirma cozeltisi % 10 N&O;; Karistirma hizi:
300 dev/dak.

Ekstraktant (Tributilfosfat) konsantrasyonu
Stre % 2,5 TBP % 5 TBP % 7 TBP
Dakika Asetik asit konsantrasyonu
CIC, (-) CIC, (-) CIC, (-)
0 1,00000 1,00000 1,00000
2 0,78143 0,78084 0,83513
5 0,69043 0,70277 0,81952
10 0,68320 0,72865 0,73725
15 0,70045 0,71514 0,84027
C: Besleme c¢ozeltisinde herhangi bir andaki asedikik@nsantrasyonu
C,. Besleme c¢dzeltisinde dangictaki asetik asit konsantrasyonu
CI/C,: Besleme ¢ozeltisinde boyutsuz asetik asit komaayponu, (-)
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7.9. Modifiyer (TBP—tributilfosfat) Konsantrasyonunun Ekstraksiyon Hizina
Etkisi

Yuzey aktif madde (Span 80) ile Alamine 300'Un ¢gizt(Toluen) icerisinde
¢bzinmesiyle olgan membran c¢ozeltisi hazirlangmi. Bu deneysel caimada,
ekstraktant olarak TBP ve Alamine 300 kam kullaniimstir. Tributilfosfatin bu
karisimda modifiyer olarak slevinin ekstraksiyon hizina etkisi incelerytim. Bu

kisma ait sonuclar Tablo 7.9 gekil 7.9’ da verilmgtir.

Sekil 7.9" da goruldgu gibi islem siresince asetik asidin ekstraksiyon verimiin
2,5 TBP ile % 2,5 Alamine 300 kamminin old@gu durumda en iyi oldgu tespit

edilmistir.

Tablo 7.9. Modifiyer olarak TBP konsantrasyonunisteaksiyon hizina etkisi.

(Cozucu: Toluen; Yizey aktif madde: Span 80 % 4gyiier: TBP+Alamine 300 (% 5 + % 0; % 2,5 +
% 2,5; % 0 + % 5); Besleme cozeltisi konsantrasy®ul0 asetik asit; Sityirma c¢ozeltisi % 10
N&a,CO; ; Karistirma hizi: 300 dev/dak.

Modifiyer olarak TBP etkisi

Sire % 5TBP+% 0 % 2,5 TBP+% 2,5 % 0 TBP+%5 Alamine 300
Dakika Alamine 300 Alamine 300
Asetik asit konsantrasyonu
CICo () C/Co () C/Co ()
0 1,00000 1,00000 1,00000
2 0,78084 0,72219 0,74861
5 0,70277 0,71535 0,72674
10 0,72865 0,72529 0,75703
15 0,71514 0,73529 0,78053

C: Besleme c¢ozeltisinde herhangi bir andaki asedikik@nsantrasyonu

C,. Besleme c¢dzeltisinde dangictaki asetik asit konsantrasyonu

C/C,: Besleme ¢ozeltisinde boyutsuz asetik asit komaayonu, (-)
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7.10. Besleme Cozeltisi Konsantrasyonunun Ekstrakgin Hizina Etkisi

Yuzey aktif madde (Span 80) ile Alamine 300'Un ¢gizt(Toluen) icerisinde
¢bzinmesiyle olkan membran c¢ozeltisi hazirlangmi. Bu deneysel caimada,
besleme c¢ozeltisi olan asetik asidin konsantrasyerf+10 arasinda gatirilmis ve
elde edilen verilen Tablo 7. 5 $ekil 7.10" de gosterilmektedir.

Tablo 7.10 veSekil 7.10’dan da gorilebilegegibi besleme konsantrasyonu arttikga
ekstraksiyon hizi azalmaktadir. % 2 konsantrasydautb dak icerisinde % 87’lik
ekstraksiyon verimine udmistir. Emdulsiyon stabilitesi ekstraksiyonglami

suresince korunnytur.

Tablo 7.10. Besleme ¢ozeltisi konsantrasyonunutrasiyon hizina etkisi
(Cozucu: Toluen; Yuzey aktif madde: Span 80 % 4yiear: Alamine 300 (% 5); Besleme ¢ozeltisi
konsantrasyonu: % 2, % 10 Asetik asit; Siyirma Ltisz&6 10 NaCO;; Karistirma hizi: 300 dev/dak.

Besleme Cozeltisi
% 2 % 10
Sure Asetik Asit Konsantrasyonu
(dakika) CIC, () CICo ()
0 1,00000 1,00000
2 0,32000 0,74861
5 0,19373 0,72674
10 0,13580 0,75703
15 0,13820 0,78053
C: Besleme c¢ozeltisinde herhangi bir andaki asedikik@nsantrasyonu
C,. Besleme ¢ozeltisinde angictaki asetik asit konsantrasyonu
C/C,: Besleme ¢ozeltisinde boyutsuz asetik asit komaayonu, (-)
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BOLUM 8. SONUCLAR

Asetik asidin sulu c¢o6zeltilerden emdulsiyon tipi 1sivmembran prosesi ile
ekstraksiyonuna etki eden ¢6zicu cinsi, beslemelgsinin karstirma hizi, besleme
cOzeltisinin pH’ siI, slyirma c¢ozeltisinin  konsamsyanu, yilzey aktif madde
konsatrasyonu, ekstraktant (Alamine 300, Alamine6)33%onsantrasyonlari,
modifiyer (TBP) konsantrasyonu ve besleme c¢oOzeltiinsantrasyonu gibi
parametreler deneysel olarak incelenergigidaki sonuglar elde edilstir.

1. Alamine 300 ile farkl ¢oziculerden (Kerosen, Tolu&scaid 100, Escaid 110,
Escaid 200) olggn membran kagimi hazirlanmygtir. En iyi ekstraksiyon verimi
Escaid 110 ile sganmstir. ilk 5 dakikada Escaide 100, 110, 200 ve Toluen’ in
yaklasik ayni miktarda ekstraksiyon yagttespit edilmstir.

2. Alamine 336 ile farkh ¢cozlculerden gan membran kayimi hazirlanmgtir. En

iyi ekstraksiyon verimi Kerosen ile elde ediktm.

3. Besleme cozeltisi kagirma hizi 250 dev/dak, 400 dev/dak arasindastalmis
ve ilk 5 dakikada en iyi ekstraksiyon verimi 400v/ftkak olarak gozlenmgi Fakat 15
dakika boyunca stabilitesini koruyamgdiicin en uygun kastirma hizinin 300
dev/dak. oldgu tespit edilmytir.

4. Besleme c¢ozeltisi pH’ s1 1,0 ile 4,0 arasindaigteilmis ve en uygun pH

degerinin 1,8 oldgu tespit edilmgtir.

5. Siyirma c¢o6zeltisinin konsantrasyonu % 5 ile % 2fsarda dgistirilmis ve % 10

NaCO;s iceren siyirma ¢ozeltinin en iyi verimi vegdiespit edilmgtir.
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6. Yuzey aktif madde konsantrasyonu % 3 ile % 6 adssidgistiriimis ve en

uygun verim % 4 de gercekteilmi stir.

7. Ekstraktant (Alamine 300) konsantrasyonu % 3 il& ®&rasinda dgstirilmis ve

en uygun ekstraktant konsantrasyonunun % Sgoladydralmigtor.

8. Tributil fosfat (TBP) konsantrasyonu % 2,5 ile %avasinda d@stirilmis ve
ektraksiyon veriminin en iyi oldiu deser % 2,5 olarak tespit edilstir.

9. Modifiyer (TBP) konsantrasyonu % O ile % 5 arasiadgistiriimis ve en iyi
verimin % 2,5 oldgu tespit edilmgtir. Bu sonu¢c TBP ve Alamine 300 kaminin
AA (zerine etkisi olmagini gostermitir. Ayni sonug¢ solvent ekstraksiyonu ile
yapilan ¢cajmalarda da ortaya cikgtir. Glikolik, laktik, stiksinik ve fumarik asidin
TOA ve TBP ile ekstraksiyonunda buyik bir sinegtki vardir. Asetik, propiyonik,

malik ve itokonik asitte ayni etki gozlemlenmatiri[139].

10.% 4 Span 80, % 5 Alamine 300, % 91 Toluen, % 1QQ{g, 300 dev/dak
karistirma hizi, 1,8 pH ile hazirlanan membran kamyla besleme c¢dzeltisinin
konsantrasyonu % 2 ve % 10 olarakgidgriimis ve en iyi ekstraksiyon verimi % 2
konsantrasyonunda olgu goralmigtir. 10 dak. icerisinde yaldk % 86°lik
ekstraksiyon verimine wdmistir. Ekstraksiyon stabilitesi ekstraksiyorlemi
suresince korunngtur. Besleme ¢o6zeltisinin konsantrasyonu azaldedgstraksiyon

verimi bununla ters orantili olacakkilde artmaktadir.
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