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ONSOZ

Calismamda Nikotinik Asid ekstraksiyonu, ekstraksiyonda kullanilan maddeler hakkinda
bilgiler ve deneysel sonuglara yer verilmistir. Calismada dogru bir sekilde ekstraksiyon
deneylerinin yapilmasi, tezin dogru yazimi ve bilgilendirici olmast amaglanmaistir.

Tez yazim siirecinde, laboratuvar ¢alismalar1 zamani ve daha dncesinde bagka tlilkede olmama
ragmen beni bilgisiz birakmayan, hep benimle ilgilenen, tecriibe ve bilgilerine dayanarak bana
dogru oneriler veren, bilmedigim her seyi bana anlayabilecegim bir sekilde anlatan, zorluklarla
karsilagtigim zaman yolumu aydinlatan degerli damigman hocam Prof. Dr. Siiheyla
CEHRELI ye tesekkiir ederim.

Ozellikle laboratuvar calismalari zamani cihaz ve malzeme kullanimlari, karisimlarin
hazirlanmas1 ve diger konularda bana bilgi veren, sorunlarla karsilastifimda ve yanlis
yaptigimda bana yardim eden, nesesiyle moralimizi diizelten degerli hocam Dog. Dr. Nilay
BAYLAN"a ve Kimya Yiiksek Miithendisi Tuba DEDECANa tesekkiir ederim.

Tiirkiye'de yasadigim siirecte moralimin hep yerinde olmasimi saglayan, istanbul’u beraber
kesfettigim, 6grenci evimizi tamamlayan, bu yola birlikte basladigim, birlikte tiim zorluklari
atlattigim degerli ev arkadaslarima tesekkiir ederim.

Bagka tilkede olmama ragmen kendimi yabanci gibi hissettirmeyen, ellerinden geldigince bize
yardim etmege calisan, kardes oldugumuzu hissettiren degerli Tiirk halkina tesekkiir ederim.

Universite ddnemimde ve tabii ki, tiim hayatim boyunca bana hep destek olan, kocaman
sehirlerde, iilkelerde bana yalniz olmadigimi hissettiren, ¢ektikleri tiim zorluklara ragmen hep
beni rahat ettirmege calisan, aile baglarinin ne kadar 6nemli oldugunu bana ger¢ek anlamda
hissettiren, hayattaki en 6nemli seyim olan aileme sonsuz tesekkiir ederim. |

Haziran 2022 Tural HASANOV
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OZET

YUKSEK LiSANS TEZi

NIKOTINIK ASITIN SULU COZELTILERDEN YESIL COZUCULERLE
REAKTIF EKSTRAKSIYONUNUN INCELENMESI

Tural HASANOV

Istanbul Universitesi-Cerrahpasa
Lisansiistii Egitim Enstitiisii

Kimya Miihendisligi Anabilim Dah

Damsman : Prof. Dr. Sitheyla CEHRELI
II. Damisman : Dog. Dr. Nilay BAYLAN

Nikotinik asit (piridin-3-karboksilik asit) suda ¢dziinen bir vitamindir. Nikotinik asit, kimyasal,
biyokimyasal ve terapotik alanlarda ¢ok gesitli uygulamalarda kullanilir. Nikotinik asit
biyolojik olarak aktif bir molekiildiir ve bu nedenle gida katki maddesi, yem, kozmetik sanayii
ve bilim ve teknolojinin ¢esitli alanlarinda gittikge artan kullanimi bulunmaktadir. Ayrica
dislipidemi tedavisinde yaygin olarak kullanilmaktadir ve yiiksek kolesterol seviyelerini
kontrol etmeye ve azaltmaya yardimci olan ¢ok 6nemli bir polipidemik ilag olarak kabul edilir.
Gida ve kozmetik alanindaki yaygin kullanim, nikotinik asitin fermentatif iiretimine énem
kazandirmustir. Tlag endiistrisinin yiiksek dozlarda kismen aritilmis veya aritilmamis atik sulari
nikotinik asit igerebilir. Gerek iiretim gerekse atiksu ortamindan nikotinik asitin ayrilmasi
calismalar1 onem kazanmaktadir. Karboksilik asitleri sulu ¢ozeltilerden ayirmak igin iyon
degisim regineleri, sivi-sivi ekstraksiyonu, membran bazli ekstraksiyon ve membran
elektrodiyaliz dahil olmak tizere ¢esitli yontemler uygulanabilir. Ayirma etkinligini arttirmak

amaci ile reaktan kullanilan reaktif ekstraksiyon yontemi de yaygin olarak kullanilan bir diger

xii



yontemdir. Cevresel sorunlara gittikge artan hassasiyet geleneksel ¢oziiciiler yerine alternatif

ve ¢evre dostu ¢oziiciilerin arastirilmasi ve gelistirilmesi ihtiyacint dogurmustur.

Calismamizda sulu nikotinik asit ¢ozeltisinin (0.1 mol/L) reaktif ekstraksiyonunda farkli
seyreltici ve reaktanlarin ayirma etkinligi iizerine etkileri arastirilmistir. Bu amagla seyreltici
olarak yesil ¢oziicliler siklopentil metil eter (CPME), 1-butil-3-metilimidazolyum
hekzaflorofosfat [BMIM][PFs], 1-butil-3-metilimidazolyum bis(triflomometilsiilfonil)imid
[BMIM][Tf2N] ve 1-hekzil-3-metilimidazolyum bis(triflomometilsiilfonil)imid
[HMIM][Tf2N] kullanilmastir. Tributil fosfat (TBP tributil amin (TBA), trioktil amin (TOA) ve
tridodesil amin (TDDA) ise ) tastyic1 reaktan olarak kullanilmistir. Elde edilen deneysel
sonuclar 1s1ginda nikotinik asitin sulu ¢ozeltilerinden geri kazaniminda incelenen yesil
coziciiler icinde CPME nin gerek d ve % E degerleri, gerekse incelenen iyonik sivilara nazaran
daha ekonomik olusu ile seyreltici olarak tercih edilebilecegi sonucuna varilmistir. incelenen
iyonik sivilarin reaktan olarak TBP varliginda yaklasik olarak ayni d ve % E degerlerine sahip
olduklart; yesil ¢oziicli olarak CPME kullanildigi durumda ise incelenen reaktanlar arasinda

TBA ile en yiiksek d ve % E degerlerinin elde edildigi goriilmiistiir.
Temmuz 2022, 70 sayfa.

Anahtar kelimeler: Nikotinik asit, yesil ¢oziiciiler, iyonik sivilar, reaktif ekstraksiyon.
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SUMMARY

M.Sc. THESIS

[INVESTIGATION OF NiCOTINiC ACID RECOVERY FROM AQUEOUS
SOLUTIONS BY REACTIVE EXTRACTION USING GREEN SOLVENTS

Tural HASANOV

Istanbul University-Cerrahpasa
Institute of Graduate Studies

Department of Chemical Engineering

Supervisor : Prof. Dr. Siiheyla CEHRELI
Co-Supervisor : Assoc. Prof. Dr. Nilay BAYLAN

Nicotinic acid (pyridine-3-carboxylic acid) is a water-soluble vitamin. Nicotinic acid has broad
applications in the chemical, biochemical and therapeutic fields. Nicotinic acid is a biologically
active molecule and therefore has an increasing usage in the food additive, feed, cosmetic
industry and various fields of science and technology. It is also widely used in the treatment of
dyslipidemia and is considered a very important polypidemic drug that helps control and reduce
high cholesterol levels. Widespread use in food and cosmetics has given importance to the
fermentative production of nicotinic acid. High doses of partially treated or untreated
wastewater from the pharmaceutical industry may contain nicotinic acid. Thus, studies on the
separation of nicotinic acid from both production and wastewater are gaining importance.
Various methods can be applied to separate carboxylic acids from aqueous solutions including

ion-exchange resins, liquid-liquid extraction, membrane-based extraction, and membrane
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electrodialysis. Reactive extraction method, which uses reactants to increase separation
efficiency, is another commonly used method. Increasing sensitivity to environmental problems
has led to the need to research and develop alternative and environmentally friendly solvents

instead of traditional solvents.

In our study, the effects of different diluents and reactants on the separation efficiency of the
reactive extraction of aqueous nicotinic acid (of 0.1 mol/L) solution were investigated. For this
purpose, green solvents cyclopentyl methyl ether (CPME), 1-butyl-3-methylimidazolium
hexafluorophosphate [BMIM][PF6], 1-butyl-3-methylimidazolium
bis(triflomomethylsulfonyl)imide [BMIM][Tf2N] and 1-hexyl are used as diluents. -3-
methylimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide [HMIM][Tf2N] was used. Tributyl
phosphate (TBP tributyl amine (TBA), trioctyl amine (TOA) and tridodecyl amine (TDDA))
was used as carrier reactant. From the experimental results, it has been concluded that CPME
can be preferred as a diluent among the green solvents studied, both with its d and % E values,
and because of economical aspect. In the presence of TBP as the reactant, the investigated ionic
liquids have approximately the same d and % E values; In the case where CPME was used as
the green solvent, it was observed that the highest d and % E values were obtained with TBA

among the investigated reactants.
July 2022, 70 pages.

Keywords: Nicotinic acid, green solvents, ionic liquids, reactive extraction
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1. GIRIS

Karboksilik asitler, bir veya daha fazla karboksil grubuna sahip kiigiik organik asitlerdir ve bu
asitler bir ¢cok alanda yaygin olarak kullanilmaktadirlar. Bu alanlara gida endiistrisi, kimya ve
ilac endiistrisi Ornek gosterilebilir. Bunun yani sira karboksilik asitler biyolojik olarak

parcalanabilen polimerler i¢in de ham madde olarak kullanilabilirler [1].

Karboksilik asitler halihazirda ya kimyasal sentez yoluyla petrol bazli hammaddeden ya da
fermantasyon yoluyla karbonhidratlardan {iretilmektedir. Yirminci yilizyilin ortalarindan
itibaren petrokimya prosesleri biyokimyasal proseslerin yerini almaya baslamistr. Bu
proseslerin kullanildig1 yontemler asetik, biitirik, propiyonik, fumarik, malik, akrilik ve
nikotinik asitler de dahil olmak iizere bir¢ok karboksilik asit iiretimi i¢in birincil endiistriyel

tiretim yontemleri olarak bilinmektedir.

Son zamanlarda artan petrol fiyatlari, petrokimya siireclerinden kaynaklanan ¢evre kirliligi ile
ilgili endiseler ve dogal gida bilesenlerine yonelik tiiketici talebi ile birlikte, biyoprosesler
kullanilarak yenilenebilir kaynaklardan karboksilik asitlerin iiretilmesine yiiksek diizeyde ilgi

duyulmustur [2].

Diinya petrol rezervlerinin tiikkenmesi ve ¢evre dostu teknolojilerin gelistirilmesine yonelik
gereksinimler, fermantasyon yoluyla biyo-bazli karboksilik asit iiretiminin dinamik
aragtirmalarma yol agmistir. Geleneksel ayirma yonteminde asit, kalsiyum hidroksitle kalsiyum
tuzu olarak cokeltilerek geri kazanilmaktaydi. Bu prosediir kalsiyum tuzu c¢okeltilmesi,
stizlilerek geri kazanilmasi ve siilfiirik asit ilavesi ile asite doniistiirme adimlarini icermekteydi.
Bu yontem biiyiik miktarlarda siilfiirik asit gerektirdigi ve kalsiyum stilfat seklinde kati atik
tirettigi icin ¢evre dostu olmayan bir prosestir. Sulu ¢ozeltilerden karboksilik asitlerin geri
kazanilmasi i¢in bir dizi baska ayirma yontemi arastirilmistir. Bunlara 6rnek olarak membran
ayirma, adsorpsiyon, elektrodiyaliz, sivi-sivi ekstraksiyonu, iyon degisimi ve ters ozmoz
yontemleri gosterilebilir. Tiim bu yontemlerin, diisiik verimlilik, yiiksek karmasiklik, yiiksek
maliyet ve enerji tiiketimi ve biiyilk miktarda atik su ve yan iriin tretimi gibi belirli
dezavantajlar1 vardir. Son zamanlarda, reaktif ekstraksiyon islemi, fermentasyon ortamindan ve
sulu c¢ozeltilerden karboksilik asit ayirmanin alternatif ve etkili bir yontemi olarak ilgi

gormiistiir [3].



Niasin olarak da bilinen nikotinik asit hayvan yemi takviyesinde ve tipta kullanilan 6nemli bir
karboksilik asit ve suda ¢oziiniir bir vitamindir (B3 vitamini) [4]. Nikotinik asit B vitamini
olarak maya, et, balik, siit, yumurta, yesil sebzeler ve tahil taneleri gibi birgok gidada
bulunmaktadir. Nikotinik asit ¢esitli polimerlerin iiretiminde, gida, ilag ve biyokimya
endistrisinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu yaygin kullanimi nedeniyle son yillarda
nikotinik asite talep gittik¢e artmaktadir [5, 6]. Nikotinik asit temel olarak yiiksek sicaklik ve
basingta baslangi¢ materyali olarak 3-pikolin veya 2-metil-5-etil-piridin kullanilarak kimyasal
sentez yoluyla elde edilmektedir [4].

Karboksilik asitlerin sulu ortamlardan geri kazaniminda yaygin olarak kullanilan yéntemlerden
biri reaktif ekstraksiyondur. Reaktif ekstraksiyonda reaktan ve seyreltici sistemi bir arada
kullanilmaktadir. Bu durumda ekstraksiyon, reaktan ve ektrakte edilecek madde arasinda
olusan reaksiyon sonucunda gerceklesmektedir. Reaksiyon sonucunda olusmus kompleks

bilesenler sonradan organik fazda ¢oziinmekte ve ayrilma islemi gergeklesmektedir [7].

Karboksilik asitlerin reaktif ekstraksiyonu ile ayrilmasi isleminde genellikle organik ¢oziiciiler
kullanilmaktadir. Ayirma isleminde organik ¢dziiciilerin kullanimi toksisite, ¢evre kirliligi,
diisiik islem giivenligi, ¢oziiciinlin zor rejenerasyonu ve biyokimyasal maddelerin aktivitesi
tizerinde olumsuz bir etkisi gibi ¢esitli dezavantajlari vardir [3]. Bu yiizden de yeni ¢oziiciilerin
kullanimina ihtiya¢ duyulmaktadir. Son zamanlarda “Yesil Kimya” kapsaminda yesil
¢oziiciilerin kullanilmasi ilgi gérmekte ve bu kapsamda yapilan bilimsel ¢alismalarda artis

gozlemlenmektedir.

Bu c¢aligmada yesil ¢6ziicli olarak siniflandirilan siklopentil metil eter ve imidazolyum bazli
iyonik sivilar seyreltici olarak, tribiitil fosfat (TBP), tribiitil amin (TBA), trioktil amin (TOA)
ve tridodesil amin (TDDA) ise reaktan olarak kullanilarak nikotinik asidin sulu ¢6zeltilerden
reaktif ekstraksiyonu gerceklestirilmistir. Farkli ¢oziicii ve reaktan konsantrasyonlarinin
ekstraksiyona etkisi incelenmistir. Deneysel sonuglardan dagilma katsayisi (d), yiikleme degeri

(Z) ve ekstraksiyon etkinligi (%E) degerleri hesaplanmig ve sonuclar tartigilmistir.



2. GENEL KISIMLAR

Kimya miihendisligi alaninda en sik karsilasilan problemlerden biri, bir ¢dzeltinin bilesenlerine
ayrilmasidir. Karboksilik asitlerin yaygin kullanimlari nedeni ile tiretim proseslerindeki ayirma
ve saflagtirmalart da hem bilimsel hem de ticari agidan Onem kazanmustir. Petrol
maliyetlerindeki artis nedeniyle, fermantasyon yoluyla karboksilik asit tiretimi ilgi odagi
olmustur [8]. Ancak bu asitleri iiretmek icin fermentasyonun kullanilmasindaki en biiyiik
dezavantaj, icinde {retildikleri seyreltik ¢ozeltilerden geri kazanimin  zorlugudur.
Fermantasyona dayal1 proseste, sonraki saflastirma maliyeti, yani iiriin geri kazanimi, tiretim
maliyetinin %60-70'ini olusturur [9]. Bu nedenle fermentasyon ortamindan bu asitlerin
ekonomik geri kazanim iglemine ihtiyag¢ vardir. Adsorpsiyon, ¢okeltme, damitma, membranlar,
iyon degisimi, diyaliz ve reaktif ekstraksiyon karboksilik asitleri fermentasyon veya sulu
ortamlardan geri kazanmak i¢in kullanilan yontemlerdir. Bununla birlikte, baz1 yontemlerin
bazi dezavantajlar1 vardir. Kalsiyum hidroksit ¢okeltme yontemi iiretilen her bir ton asit i¢in
biiylik miktarda atik iireten biiyiik miktarlarda reaktifler (H2SO4 ve kireg) tliketir. Atik bertaraf
sorunu ve ¢ok zayif siirdiiriilebilirlik bu yontemin bir diger dezavantajidir. Elektrodiyaliz,
asidin ayn1 anda ayrilmasina ve konsantrasyonuna izin vermesine ragmen, bununla ilgili ana
problem daha yiiksek enerji tiiketimidir. Diyaliz, membran tikanmasi gibi dezavantajlara
sahiptir ve bu nedenle, fermenter ile karsilastirildiginda sik temizlik gereksinimi ve daha biiytik
diyaliz tinitesi gereksinimi vardir. Daha fazla enerji tiikketimi ihtiyaci ise destilasyon yonteminin
baslica dezavantajidir. Iyon degisimi biiyiik miktarda kimyasal gerektirir ve biiyiik miktarda
atik tretir [10-15]. Reaktif ekstraksiyon, ekstraktantlar ve ekstrakte edilen materyaller
arasindaki reaksiyonlar1 kullanir. Organik fazdaki reaktanlar sulu fazdaki malzeme ile
reaksiyona girer ve bu sekilde olusan reaksiyon kompleksleri daha sonra organik fazda ¢oziiliir.
Artan etkinlik, proses atiklarini ve liretim maliyetlerini azaltmak i¢in proses beslemesi olarak
yiiksek konsantrasyonlu bir substratin kullanilmasi ve baz ilavesi gerektirmeden reaktér pH
kontroliiniin kolayligi, reaktif ekstraksiyon prosesinin bazi avantajlaridir [16]. Coziiciilerin
mikrobiyal suglara karsi toksisite sorunlari, yiiksek secicilik ve ekstraksiyon saglamasina
ragmen reaktif ekstraksiyonun ana dezavantajidir. Cogu organik ¢oziicli, mikroorganizmalar
icin bir dereceye kadar toksiktir. Organik bir ¢6ziiciiniin varlig1 hiicre zarina zarar vererek zar
yirtilmasina ve metabolit sizintisina neden olabilir [17]. Bu nedenle son yillarda yapilan

calismalar organik ¢oziiciiler yerine toksik olmayan yesil ¢oziilerin ikamesine odaklanmistir

[1]



2.1. SIVI-SIVI EKSTRAKSIYONU

Bir ¢6ziinenin birbiriyle karismayan iki ¢6ziicii arasinda dagilimi esasina dayanan ayirma, hem
laboratuvarda hem de endiistride kullanilan 6nemli bir tekniktir. Uluslarasi Saf ve Uygulamali
Kimya Birligi (IUPAC)tarafindan sivi-sivi dagilimi olarak ifade edilen bu yontem genel olarak
¢oziicii ekstraksiyonu yada solvent ekstraksiyonu olarak da tanimlanir. Solvent ekstraksiyonu,

genis bir uygulama alaninda kullanilmaktadir, bunlar:

e inorganik komplekslerin denge ve kinetik temellerini anlamak ve ayirma prosediirlerini
gelistirmek

e analitik kimyada

e inorganik, organik, ecza ve biyokimya endiistrisinde biiylik dl¢cek ayirma islemlerinde

e endiistriyel atiklarin aritimi olarak siralanabilir.

Solvent ekstraksiyonu temel olarak Sekil 2.1. de gosterildigi gibi sematize edilebilir.

Organik Faz
[Aorg ]

Sufu Faz
[Asu]

Sekil 2.1: Stvi-sivi ekstraksiyonunun sematik gosterimi.

Ayirma isleminin gerceklestigi ortamda biri genellikle su (Ssu), digeri ise organik ¢6ziicii olan
(Sorg.) iki s1v1 faz mevcuttur. Sekildeki drnekte organik ¢oziicii sudan daha hafiftir (daha diistik
yogunluga sahiptir), ancak bunun tersi de miimkiindiir. Baslangicta iki sividan sadece birinde
¢cozlinen A, iki faz arasinda dagilima ugrar. Dengeye ulasildiginda su fazindaki ¢oziinen
konsantrasyonu [Asu], organik fazda ¢oziinen konsantrasyonu [Aorg.] Olarak ifade edilirse A

¢oziineni i¢in dagilma katsayisi (d):



= lorg] 2.1)

[Asu]

seklinde ifade edilir. Dagilma katsayisi, dagilma faktorii ya da dagilma orani olarak da ifade
edilmektedir. Sivi-sivi ekstraksiyonunda ayirma isleminin basarist secilecek ¢oziiciiye baglh
olup, secilenen ¢oziiciinlin ayrilmasi istenen hedef maddeyi tercihen ¢ozmesi, diger madde ile
¢oziinmemesi, kolay faz ayrimi i¢in yogunlugu, toksikligi ve maliyeti dikkat edilmesi gereken

faktorler olarak siralanabilir [18].

2.2. REAKTIF EKSTRAKSiIYON - KARBOKSILIK ASITLERIN REAKTIF
EKSTRAKSiYONU

Reaktif ekstraksiyon, reaktanlar (tasiyici) ve ekstrakte edilen malzeme arasindaki reaksiyonlari
kullanan bir ayirma islemidir. Organik fazdaki reaktan, sulu fazdaki ayrilmasi hedeflenen
madde ile reaksiyona girer ve olusan reaksiyon kompleksleri daha sonra organik fazda

¢Ozlndiiriliir.

Karboksilik asidin reaktif ekstraksiyon islemi, birbirine karigmayan iki faz icermektedir,
bunlar: karboksilik asit igeren sabit bir faz (sulu faz) ve bir kompleks olusturucu reaktan igeren
bir tagima faz1 (organik ¢oziicli veya stiper kritik sivi). Reaktif ekstraksiyon isleminin anahtar
adimi, karboksilik asitten farkli olarak tagima fazinda ¢oziinen komplekslestirici reaktan ve
karboksilik asitten olusan bir kompleksin (CA)a(R)b olusturulmasidir. Reaktan karboksilik asit
ile bir kompleks olusturur ve; burada a, karboksilik asit molekiillerinin sayisini b ise kompleks
olusturan reaktantin molekiil sayisin1 temsil eder. Kompleks olusumun reaksiyonu geri

dontistimliidiir. Karboksilik asitlerin reaktif ekstraksiyonu Sekil 2.2. de sematize edilmistir.
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Sekil 2.2: Karboksilik asitlerin eaktif ekstraksiyonun sematik gosterimi.

Ayirma igleminin tamamlanmasindan sonra, kompleks olusturan reaktan, sicaklik arttirilarak

veya sodyum hidroksit ilave edilerek kompleksten geri kazanilir.

Asagidaki faktorler, tersinir komplekslesme igeren reaktif ekstraksiyonu diger yontemlere

alternatif olarak dikkat ¢ekmesini a¢iklamaktadir.

1)

2)

3)

4)

5)

Cozlinen maddede fonksiyonel gruplarin varligi komplekslestirme yetenegine sahiptir.
Asidik fonksiyonel gruplar se¢iciligi arttirir ve alim kapasitesini arttirir.

Diisiik ¢oziinen konsantrasyonu. Diisiik ¢6ziinen konsantrasyonlarda, kompleks yapici
madde tlizerinde ekstraksiyon i¢in ¢ok uygun olan serbest birlesme bdlgelerinin yiiksek
bir itici giicii vardir. Diger ayirma prosesleri, diisiik ¢coziinen konsantrasyonlarda bu
avantajlara sahip degildir.

Suda ¢6ziinen maddenin diisiik aktivitesi. Kompleks olusturma, ¢oziicii fazindaki
¢ozlinen aktiviteyi 6nemli 6l¢iide azaltabildiginden, bu diger yontemlere gore goreceli
bir avantaj saglar.

Coziinen maddenin diisiik uguculugu. Kompleks olusturma, ugucu olmayan ¢oziinen
maddeler i¢in damitma iizerinde nispi bir avantaj saglar.

Diisiik pH besleme akisi. Tersinir komplekslesme, ¢ozeltideki iyonize edilmemis asit

miktar1 tarafindan yonlendirilir ve bu nedenle diisiik bir pH'ta tercih edilir.



Komplekslesme yoluyla ayirma i¢in optimal pH, asidin pKA's1 ile ilgilidir. Ayrica bir
asit fermentatoriinde optimum pH''n 5'e yakin oldugu diisiiniildiigiinde, bu pratikte
dezavantaja neden olabilir. Son zamanlarda, farkli pKA'larina dayali olarak karboksilik
asitlerin farkli ayrisma dereceleri kullanilarak ¢oklu asit sistemlerinden spesifik bir
asidin segici ekstraksiyonu gerceklestirilmistir.

6) Organik fazin rejenerasyonu kolay olmalidir. Cogu sivi Oziitleyici, kat1 emicilerden
daha kolay rejenere edilir. Kompleks olusturucu maddenin geri doniisiimii ve {iriiniin
geri kazanilmasi i¢in rejenerasyon gereklidir. Rejenerasyon asamasinin maliyeti,

ayirmanin ekonomik uygulanabilirliginde 6nemli ve belirleyici bir faktordiir.

Reaktif ekstraksiyonda kullanilan ¢dziicii ve reaktan ayirma isleminin etkinligi {izerinde etkin
parametrelerdir. Reaktif ekstraksiyonda kullanilan reaktanlar ii¢ gruba ayrilir. Bunlar, karbon
bagli oksijen igeren reaktanlar, fosfor bagli oksijen igeren reaktanlar ve proton transferi veya
iyon ¢ifti olusumu saglayan yiiksek molekiiler agirlikli alifatik aminler ve bunlarin tuzlaridir.
Karboksilik asitlerin sulu ortamlardan geri kazanilmasi i¢in yaygin olarak kullanilan reaktanlar
ise yiiksek molekiiler agirlikli alifatik aminler ve organofosfor bilesikleridir. Yiiksek molekiiler
agirlikli alifatik aminler arasinda tersiyer aminler karboksilik asitlerin ayrilmasinda yaygin
olarak uygulanan en etkili reaktanlardir. Ozellikle zincirde altidan fazla karbon atomuna sahip
uzun zincirli alifatik {iglinciil aminler (6rn., tri-n-oktilamin ve tri-n-biitilamin), karboksilik

asitlerin reaktif ekstraksiyonunda etkin reaktanlardir.

Reaktif ekstraksiyon iglemlerinde kullanilan komplekslestirici reaktantlarin sahip olduklari
yiiksek viskozite ve asindiricilik nedeniyle onceden ¢oziiciiler iginde ¢6ziilmeleri gerekir.
Kullanilan ¢oziiciiniin sahip oldugu oOzellikler reaktantin karboksilik asit ile olusturdugu
komplekslerin yapisini ve ayrica sistemdeki iigiincii fazin olusumunu etkiler. Ornegin, proton
veren coziiciiler, kompleks ile hidrojen baglari olusturabilir ve bdylece yapisini stabilize
edebilir. Karboksilik asitlerin reaktif ekstraksiyon isleminde kullanilan temel iki grup ¢oziici
vardir: organik ¢oziiciiler ve siiper kritik akigkanlar, burada organik ¢oziiciiler aktif ve aktif
olmayan ¢oziiciiler olarak siniflandirilabilirler. Aktif seyrelticiler polardir ve komplekslerin
¢Ozilinlirliglinii arttirmak icin birka¢ fonksiyonel gruba sahiptir. Bu solvent kategorisi alkol,
keton, klorlu hidrokarbon ve halojenli aromatik solventleri igerir. Aktif olmayan seyrelticiler
(6rnegin, alkanlar ve benzen) polar degildir ve komplekslerin ¢ok diisiik ¢oziintirliigiinii saglar.

Inert seyrelticilerdeki komplekslerin ¢dziiniirliigii, faz ayirma adiminda istenmeyen bir etki olan



ticlincii faz olusumu ile sinirhidir. Buna karsilik, aktif olmayan bir ¢oziiciiniin varligi, yeniden
ekstraksiyon islemini kolaylastirir.  Aktif seyrelticiler, sistemdeki iiglincii faz olusumu
olgusunu ortadan kaldirarak kompleksleri ¢ozer, ancak bu durumda asidin geri ekstraksiyonu
zordur. Uygulamada bu dezavantaj1 ortadan kaldirmak igin aktif ve inaktif seyrelticilerin bir
karisimi kullanilmaktadir. Bu tiir karigimlarin bilesimi, ayirma isleminin verimliligini artirmak
icin ekstraksiyon ve siyirma igsleminin farkli asamalarinda degistirilebilir. Ayirma islemlerinde
organik ¢oziciilerin kullanilmasi ¢evre kirliligine sebep olmaktadir. Bu nedenle, son yillarda
endistriyel teknolojilerden organik c¢oziiclilerin ¢ikarilmasi ve g¢evre giivenligi acisindan

giivenli stiper kritik akiskanlarin ve iyonik sivilarin kullanimi gittikge yayginlagsmustir [19-21].
2.3. REAKTIF EKSTRAKSIYONDA ETKIN PARAMETRELER

Reaktif ekstraksiyonda ayirma islemi iizerinde etkili parametreler olarak sulu ve organik
fazlarin bilesimi, ekstraktan ve ¢oziiciilerin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri, sulu fazin pH'1,
organik fazin sicakligi ve toksisitesi siralanmaktadir. Ek olarak, literatiirde reaktif
ekstraksiyonda kinetik ¢alismasi igin arastirmacilar, sulu ve organik fazlarin faz hacim oraninin,

ara yiizey alaniin ve karistirma hizinin etkisini de incelemislerdir [22-26].

2.4. YESIL SIVILAR

Kimyasal proseslerde kullanilan ¢oziiciiler proseslerin en 6nemli 6gelerinden biridir. Kimyasal
proseslerde kullanilacak ¢oziiciiniin yapisi, ulasilabilirligi ve ekonomikligi gibi 6zelliklerinden
baska ¢evresel etkileri de goz online alinmasi gereken bir diger faktordiir. Cevresel kisitlamalar,
yeni yasa ve yonetmelikler geleneksel ¢oziiciilere alternatif ¢oziicii arayisina neden olmustur.
Tipik bir kimyasal proseste solventler, reaktanlar1 ¢6zmek, kimyasal reaktiviteyi etkilemek,
tiriinleri ekstrakte etmek ve yikamak, karisimlar1 ayirmak, reaksiyon cihazini temizlemek igin
yaygin olarak kullanilir. Coziiciilerin ayrilmasi, saflastirilmasi ve geri doniistliriilmesi, bir
stirecin eko-verimliligini ve dolayistyla endiistriyel uygulanabilirligini dogrudan etkileyen ¢ok
onemli kriterlerdir. Yesil veya siirdiiriilebilir kimya kavrami, hammaddelerin verimli
kullanimina, toksik ve tehlikeli reaktiflerden kaginmaya, kimyasal iiretim siireclerinde yesil

¢oziiciilerin kullanilmasina dayanir [27].

Ideal bir ¢dziicii seciminde dikkat edilecek faktorler Sekil 2.3 de sematize edilmistir.



Sekil 2.3: Ideal Coziicii Segim Kriterleri

Geleneksel organik ¢oziiciiler reaksiyonlarda olumlu etkiler yaratsalar da onlarin birgogu
ucucu, yanict Ve patlayict Ozelliklere sahiptir ve cevre ve canli yasami icin zararhdir.
Geleneksel organik ¢oziiciilerin toksik etkileri ve dogada bozunmamalar1 akut ve kronik olarak
olumsuz sonuglar vermektedir. Tim bunlar yeni, zararsiz ve kullanigh ¢oziiciilerin kullanilmasi
gerekliligini ortaya koymaktadir. Bu nedenle de son zamanlarda “Yesil Kimya” kapsaminda

yeni alternatif ¢6ziiciilerin arayis1 6n plana ¢ikmis ve hiz kazanmustir.,

Yesil kimyanin on iki prensibi vardir ve yesil ¢oziiciilerin bu prensiplerden esinlenerek
hazirlanmis bu on iki kritere cevap vermeleri beklenmektedir. Yesil ¢oziiciiler erisilebilir,
uygun fiyath, geri kazanim1 kolay olan, saflik diizeyi iyi olan, sentez siiresi ve enerji sarfiyati
diisiik olan, diisiik toksiklikte olan, biyobozunabilir olan, yiiksek performansi olan, dayanikli,
yanict olmayan, kolay depolanabilen ve yenilebilir kaynaklardan elde edilen c¢oziiciiler

olmalidir.
Yesil solventlere yonelik iki ana strateji gelistirilmistir:

a) Yenilenebilir kaynaklardan elde edilen “biyo-goziiciiler” ile petro-kimyasal olarak

tiretilmis ¢oziiciilerin ikamesi.
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b) Tehlikeli solventlerin daha iyi EHS (Cevre, Saglik ve Giivenlik) 6zellikleri gosterenlerle

degistirilmesi.

Ik strateji, seker iceren yemlerin, nisastali yem maddelerinin veya lignoseliilozik
hammaddelerin fermantasyonu yoluyla etanol gibi bitkisel biyokiitleden iiretilen solventlere
dayanir ve bu da atmosfere fosil yakit CO2 emisyonlarmnin azaltilmasina yol agar. Ikinci strateji,
hem aseton ve alkoller gibi giivenli ve zararsiz organik ¢oziiciilerin kullanimina hem de iyonik

stvilar ve siiper kritik akiskanlar olarak yeni nesil ¢oziiclilere dayanmaktadir [28].
“Yesil” olarak kabul edilen bes ana ¢oziicii sistemleri olarak

a) solventsiz sistemler
b) su

€) iyonik sivilar

d) florlu ¢oziiciiler

e) siiper kritik akigkanlar siralanabilir.

Tim durumlar i¢in ideal ve evrensel bir “yesil” ¢oziiciinii mevcut degildir, ¢linkii hem
uygulanabilirlik hem siirdiirebilirlik agisindan birgogunun dezavantajlart vardir. Son
zamanlarda, yesil ¢oziiciilere yonelik yapilmis ¢alismalarda iyonik sivilarin, derin Otektik
¢oziiciilerin, organik karbonatlarin ve biyokiitlelerden elde edilmis ¢oziiciilerin kullanilmasi

incelenmektedir [29].

Sadece kullanim amacina gore tasarlanan ¢oziiciiler olarak degil ayn1 zamanda yesil ¢oziicliler
olarak da kabul edilen iyonik sivilar gittik¢e dikkat cekmekte ve dSnem kazanmaktadir. Iyonik
stvilar oda sicakliginda ve normal basingta sivi halde olan tuzlardir. Iyonik sivilar ihmal

edilebilir derecede kiigiik buhar basincina sahiptirler [30].

Iyonik sivilar organik ¢oziiciilerin ikamesi olarak ifade edilirler ve ilk iyonik s1v1 1914 yilinda
Walden tarafindan kesfedilen etil amonyum nitrattir [EtHN3] [NOs]. Iyonik sivilar yesil
¢oziiciiler olarak kullanildig: gibi siirdiiriilebilir kimya igin katalizor gorevi goriir. Iyonik sivilar
yaglamalarda, akii elektrolitlerinde, elektro sentezde, fotokimyada ve hatta radikal 1s1 transfer

stvilart olarak kullanilir.
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Iyonik sivilar katyonik ve anyonik olmak iizere iki kisimdan olusurlar. Genellikle katyonik
kisim diisiik simetriye sahip daha hacimli bir organik yapidir. Katyonik kisim agisindan iyonik
stvilar alkil amonyum, dialkil amonyum, fosfonyum, N- alkil piridinyum, alkil siilfonyim, alkil
trizolyum ve tiazolyum olarak simiflandirilirlar. Anyonik kisim acisindan ise poliniikleer
anyonlar (AloCl; gibi) ve mono niikleer anyonlar (PFs, Tf2N, BF4 gibi) olmak tizere iki gruba
ayrilirlar. Ayrica tiyazoller, kininler, imidazoller, oksazoller, furanlar ve digerleri gibi farkl
heterosiklik molekiiller iyonik sivilar kullanilarak sentezlenir ve biyoloji ve tipta kullanilir.
Sahip olduklar1 o6zellikler ve yaygin kullanim alanlar1 sebebiyle iyonik sivilar {izeine

gerceklestirilen bilimsel ¢aligmalarda gittikge artan bir ivme gozlemlenmektedir [27].

2.5. NIKOTINIK ASITIN REAKTIiF EKSTRAKSIYONUNA YONELIK
LITERATURDE MEVCUT CALISMALAR.

Nikotinik asitin gerek iiretimi esnasinda gerekse kullanimi sonucu bulundugu sulu ortamlardan
ayrilmasina yonelik literatiirde galismalar mevcut olup bunlar Tablo 2.1. de 6zetlenmistir.
Yapilan literatiir aragtirmasinda yesil ¢oziiciiler olan CPME, [BMIM][PFe], [BMIM][Tf2N] ve
[HMIM][Tf2N] e ait ¢alisma bulunmamaktadir. Calismamizda bu yesil ¢oziictilerle ve farkli
reaktanlarla nikotinik asitin sulu c¢ozeltilerden ayrilmasina yonelik deneysel ¢alismalar

gerceklestirilmis ve sonuglar tartisiimistir.



Tablo 2.1:  Nikotinik asitin sulu ortamlardan ayrilmasina yonelik literatiir caligmalari.

12

Coziicii Reaktan referans
Soya yagi Tribiitil fosfat [1]
MIBK
1-dekanol TBP
Kerosen [4]
dekan
MIBK
Kerosen+1-oktanol TOPO [4]
Heptan+1-oktanol
Heptan
Butil asetat Amberlit LA-2 / D2EHPA [31]
Diklormetan
MIBK TOA [32]
Oleil alkol TDDA [33]
Dekan
Oktanol Trialkil amin (N235) [34]
Butil asetat
Dodekan TOA [35]
Toliien
Aycicek yagi TOA / Aliquat 336 [36]

MIBK+kerosen

TBP/TOA

[37]
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1.NiKOTINIiK ASIT

Sekil 3.1: Nikotinik asitin 2D ve 3D goriiniimii

Nikotinik asit, niasin (3-piridin karboksilik asit) olarak da bilinir. B vitamini, niasin (nikotinik
asit) ve onun amidi olan niasin amidden olusur ve maya, et, balik, siit, yumurta, yesil sebzeler
ve tahil taneleri dahil olmak iizere bircok gidada bulunur. Ozellikle gesitli polimerlerin
tiretiminde kullanilmasi nedeniyle nikotinik aside olan talep git gide artmaktadir [6]. Nikotinik
asit, gida, ilag ve biyokimya endiistrilerinde yaygin olarak kullanilmaktadir [5]. Nikotinik asit
tiirevleri olan Koenzim I (nikotinamid-adenin diniikleotit NAD) ve Koenzim II (nikotinamid-
adenin diniikleotit fosfat NADP) tiim canli hiicreler ig¢in gereklidir. Bunlar hem
karbonhidratlarin enerjiye doniismesini, hem de protein ve yaglarin metabolizmasini saglarlar.

Hem nikotin amid, hem de nikotinik asit bu koenzimler i¢in yapi taslaridir [38].

COOH CONH,

SaNe
| |

N N

Sekil 3.2: Nikotinik asit (niasin) ve Nikotin amid (niasinamid)

CeHsNO2 molekiiler formiiliine sahip organik bir bilesik olan nikotinik asit, hayvan yemi
takviyesi, enerji metabolizmasi, farmasotikler ve aktif camur olusumu i¢in bir biyostimiilator
olarak genis bir uygulamaya sahiptir. Insandaki niasin eksikligi, Pellagra ad1 verilen bir
hastaliga yol agar. Nikotinik asit renksiz, suda ¢ozlinlir bir madde olup, 3-konumunda bir
karboksil grubu (COOH) olan bir piridin tiirevidir.
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Tablo 3.1: Nikotinik asitin bazi fiziksel ozellikleri

Kapah formiil CeHsNO-
Molekiiler agirhik 123.11
Erime noktasi 236.6 °C
Kaynama noktasi Ayrisir
Renk Beyaz
Goriiniis Amorf

Niasin ayrica yag metabolizmasinda, DNA onariminda ve bdylece kanserin 6nlenmesinde,
insililin diizenlenmesinde ve adrenal bezde steroid hormonlarinin iiretilmesinde rol oynar.
Karaciger, bobrek, tavuk, balik, yumurta, bitkiler (tahil, yer fistig1, ispanak, baklagiller ve
mantar) gibi hayvansal iiriinler en iyi nikotinik asit kaynaklaridir. Niasin insan yasami i¢in
onemli oldugu i¢in, diinya ¢apindaki tiretimi 1990'larda 22.000 ton/y1l iken, son birka¢ yilda
giiclii bir sekilde artarak 40.000 ton/y1l diizeyine ulasmistir [5].

Insan viicudu ne nikotinik asit, ne de amid iiretmediginden, bu maddelerin alim1 yedigimiz
gidalara baglidir. Niasinin oneminin anlasilmasindan sonra, soziigecen vitaminin eksikligi
eksikligi nedeniyle olusan pellagra hastaligina bagli 6liimlerin sayist 1929'dan 1956'ya kadar
7500'den 70'e diismiistiir.

Bundan bagka Niktotinik asit ve Nikotin amid sizofreni, diyabet, oto-bagisiklik hastaliklar1 ve

kolesterol ile ilgili hastaliklarin tedavisinde ve kozmetik cilt bakiminda da kullanilmaktadir [6].
3.2. SEYRELTICi OLARAK KULLANILAN YESIL COZUCULER

3.2.1. Siklopentil Metil Eter (CPME)

Q/OCHS

Sekil 3.3: Siklopentil Metil Eterin 2D ve 3D goériiniimii.
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Eterler, ¢ok cesitli prosesler icin 6nemli kimyasallardir. Ayrica, bu kimyasallar, diger
uygulamalarin yan sira geleneksel yakitlara alternatif olarak ve yaglayicilar, tibbi bilesenler,
coziciiler, kokular ve katki maddeleri olarak kullanilmalarin1 saglayan biyokiitle

malzemelerinin katalitik olarak yiikseltilmesiyle sentezlenebilir.

CPME, c¢evre dostu bir ¢oziicii olarak yaygin kullanimi1 nedeniyle organik kimyada kilit bir
asimetrik eter olarak kabul edilir. Zeon Corporation, 2005'ten beri petrol C5 fraksiyonundan
tiretilen bir hammadde olan siklopentenden CPME {iretmektedir. Ancak, CPME ancak
yenilenebilir ham maddelerden hazirlanirsa “yesil” ve biyo-bazli bir solvent olabilir. Bununla

birlikte, biyokiitle bazli olanlar petrol tiirevi 6zel kimyasallara siirdiiriilebilir ve yenilenebilir

bir alternatiftir [39].

Tablo 3.2: Siklopentil Metil Eterin baz1 fiziksel dzellikleri

Sistematik ismi Siklopentil Metil Eter
Diger adi CPME
Kapal formiil CeH120
Sudaki ¢oziiniirliik [g/100 g] (25 °C) 11
Yogunluk (20 °C)[g/cm3] 0,86
Kaynama noktasi (°C) 106

Erime noktasi (°C) <-140
Vizkozite (20 °C) [cP] 0.55

Yiizey gerilimi (20 °C) [mN/m] 25.17
Buharlasma enerjisi (bp) [kcal/kg] 69.2

Ozis1 (20 °C) [keal/kg-K] 0.4346
Kirilma indeksi (20 °C) 1.4189
Alevlenme noktasi [°C] -1
Atesleme noktasi [°C] 180
Dielektrik sabiti (25 °C) 4.76

Dipol momenti [D] 1.27 (calcd)

CPME'in temel 6zellikleri, diisiik uguculugu, diisiik toksisitesi, yiiksek hidrofobikligi, sudan
kolay ayrilmas1 ve geri kazanilmasi, diisiik peroksit olusum hizidir. Diger 6nemli 6zelliklerinin

yani sira fosil yakitlar i¢in diger katki maddeleriyle yiiksek uyumlulugu vardir [40].
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Siklopentil metil eter (CPME), Zeon Corporation'dan Kasim 2005'ten beri Toksik Maddeler
Kontrol Yasasi (TSCA) ve Avrupa Bildirilmis Kimyasal Maddeler Listesi (ELINCS) tarafindan
onaylanarak ticari miktarlarda iiretilmektedir. Yiiksek kaynama noktasi (106 °C) ve diisiik
peroksit olusumu, asidik ve bazik kosullar altinda nispi stabilite, dar bir patlama aralig ile
birlestirilmis su ile azeotrop olusumu gibi tercih edilen 6zellikler, CPME'yi tetrahidrofuran gibi

diger eterli ¢Oziiciilere bir alternatif haline getirir.

Rutin organik reaksiyonlar i¢in mevcut bircok faydali solvente ragmen, ¢agdas bitki sentezi
(veya proses gelistirme) i¢in belirli organik solventlerin (halojenli solventler, diisiik kaynama
noktal1 eterler veya tehlikeli solventler) kullanilmasi tavsiye edilmez. Bu baglamda, sentetik

toplulukta yeni bir eterik ¢6ziiclinlin gerekliligi uzun siiredir var olmustur.

EtO, THF, DME ve dioksan gibi tipik eterli ¢oziiciiler sentezde yaygin olarak kullanilmaktadir.
Bununla birlikte bu ¢o6ziiciilerin diisiik kaynama noktasi, kolay peroksit olusumu ve suda
¢Oziiniirliik gibi dezavantajlar1 vardir, bu nedenle verimsiz geri kazanim elde edilir. Bu
dezavantajlarin istesinden gelmek igin metil tert-biitil eter (MTBE) kullanilmistir. Ancak
MTBE'nin diigiik ¢oziintirliik, asidik kosullar altinda kararsizlik ve diisiik parlama noktas1 gibi
bazi dezavantajlar1 da vardir. 2-MeTHF, THF'ye alternatif olarak da kullanilmistir. Fakat bu
durumda kolay peroksit olusumu, sudan yetersiz geri kazanim, asidik kosullar altinda
kararsizlik ve diigiik parlama noktasi gibi dezavantajlar géze carpmaktadir. Boyle bir durumda,
siklopentil metil eterin (CPME), organik sentez i¢in bir islem ¢6ziiciisii olarak oldukc¢a faydali

oldugu kanitlanmistir, ¢linkii bu dezavantajlardan armmistir [41].

OH Mest4
Q/ Q/Ol\ﬂe

Sekil 3.4: CPME'nin pratik sentezi
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3.2.2. 1-Butil-3-Metilimidazolyum Hekzaflorofosfat [BMIM][PFs]

Sekil 3.5: 1-Biitil-3-Metilimidazolyum Heksaflorofosfatin 2D ve 3D goriiniimii.

Tablo 3.3: 1-Biitil-3-Metilimidazolyum Heksaflorofosfatin baz fiziksel 6zellikleri [42].

Sistematik ismi 1-Biitil-3-Metilimidazolyum Heksaflorofosfat
Diger ad1 [BMIM][PFs]

Kapal formiil CgHisFsN2P

Molekiiler agirhk: 284.18

Sudaki ¢oziiniirlik Coziinmityor

Kirilma indisi n20/D 1.411 (lit.)

Yogunluk 1.38 g/mL at 20 °C (lit.)

Oda sicakhigindaki iyonik sivilar, erime noktalar1 oda sicakliginin altinda olan tuzlardir. Ik
iyonik sivi, erime noktasi 12 °C olan etil amonyum nitratti [43]. Etil amonyum nitrat 1914 gibi
erken bir tarihte Paul Walden tarafindan gelistirilmistir [44]. Tipik olarak, bir iyonik sivi azot
veya fosfor iceren organik katyonlardan ve biiyiik organik veya inorganik anyonlardan olusur.
Iyonik sivilar 200-300 °C araliginda siv1 kalirlar ve neredeyse hi¢ buhar basinclari yoktur [43].
Bazi iyonik s1vilarin -96 °C"de de drnekleri bulunmaktadir [44]. Iyonik sivilar, alternatif "yesil"
¢oziiciiler olarak kapsamli bir sekilde arastirilmaktadir. Oniimiizdeki yillarda iyonik sivilar
cesitli kimyasal reaksiyonlarda ugucu organik ¢oziiciilerin yerini alabilirler. Ayrica, iyonik
sivilar, genis bir elektrokimyasal kararlilik penceresine, iyi elektriksel iletkenlige, yliksek

iyonik hareketlilige ve mitkkemmel kimyasal ve termal kararliliklara sahiptirler [43].

Son yillarda iyonik sivilar, CO2 giderimi i¢in amin bazli ¢oziiciilerin yerini alacak potansiyel
coOziiciiler olarak goriilmektedir. Diisiik buhar basinci nedeniyle iyonik sivilar, ¢esitli son

teknoloji uygulamalar i¢in akademi ve endiistrilerdeki arastirmacilarin ilgisini ¢ekmistir.
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CO2'nin uzaklastirilmasi i¢in iyonik sivi olan 1-Biitil-3-Metilimidazolyum Heksaflorofosfat
([BMIM][PFe]) tizerinde daha ¢ok calisilmistir. [PFs] anyonu, iyonik bir sivida yiiksek CO2
¢oziniirliigiinden sorumludur. [Bmim][PFs], 1-Oktil-3-Metilimidazolyum Tetrafloroborat
([CsMIM][BF4]), 1-Butil-3-Metilimidazolyum Tiyosiyanat [BMIM][SCN] gibi bir¢ok iyonik
stvidan daha yiiksek CO; ¢Oziiniirliigiine sahiptir [45].

1-Biitil-3-metilimidazolyum heksaflorofosfatin elde edilmesi igin 1 L'lik, tek boyunlu,
yuvarlak tabanli bir sisede 65.6 g (0.37 mol, 1 esdegeri) 1-biitil-3-metilimidazolyum
kloriir ve 70 mL distile su i¢inde 69.3 g (0.37 mol, 1 esdeger) potasyum heksaflorofosfat
muamele edilir. Reaksiyon karigsimu, iki fazli bir sistem verecek sekilde 2 saat oda sicakliginda
karistirilir. Organik faz, 3 defa 50 mL su ile yikaniyor ve indirgenmis basing (0.1 mbar, 0.001
mm) altinda kurutulur. Daha sonraorganik faza 100 mL diklorometanve35 ¢
susuz magnezyum siilfat eklenir. 1 saat sonra, siispansiyon siiziiliiyor ve 86.4 g (0.29
mol , %81 ) 1-biitil-3-metilimidazolyum heksaflorofosfat 2 saat boyunca 30°C'de diisiik basing
(0.1 bar, 0.1 mm) altinda ag¢ik sar1 viskoz bir sivi olarak elde edilir. Reaksiyonun sematik

goriiniimii agsagidaki gibidir [46].

Me—NgN‘*Bu + KPRy 120 MefNQN“Bu
c© PF6@

Sekil 3.6: 1-Biitil-3-metilimidazolyum heksaflorofosfatin elde edilmesi

3.2.3. 1-Biitil-3-Metilimidazolyum bis(triflorometilsiilfonil)imid [BMIM][Tf2N]
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Sekil 3.7: 1-Biitil-3-Metilimidazolyum bis(triflorometilsiilfonil)imid in 2D ve 3D gorintimii.
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Tablo 3.4: 1-Biitil-3-Metilimidazolyum bis(triflorometilsiilfonil)imid'in bazi fiziksel 6zellikleri

[47,48].
Sitematik ismi 1-Biitil-3-metilimidazolyum bis(triflorometilsiilfonil)imid
Diger ad1 [BMIM][Tf.N]
Kapali formiil C10H15F6N304S;
Molekiiler agirhk 419.36
Erime noktasi -4°C
Karisabilir Metanol, asetonitril, aseton, diklorometan, toluen ve DMSO
Karisamaz Su, heksan, etil asetat, butil asetat, dietil eter

Iyonik sivilar, genis bir polar ve polar olmayan bilesik grubunu ¢dzme kapasitesine sahiptir, bu
da onlar1 kataliz, ekstraksiyon, kendi kendine montaj gibi bir¢ok uygulama icin arzu edilen bir

¢oziicii haline getirir.

[Tf2N] olarak da bilinen bis(trifuorometansiilfonil)imid [CF3SO2 -N-SO.CF3z] anyonu [BMIM]
gibi imidazolyum katyonlari ile birlikte, 288 K civarinda bir erime noktasina sahip bir iyonik
stvi olusturuyor. 1-Biitil-3-metilimidazolyum bis(triflorometilsiilfonil)imid [BMIM][TfzN]
olarak tanman bu iyonik sivinin, iyi organik elektrolit ¢ozeltilerininkine benzer iyonik

iletkenlige sahip oldugu ve herhangi bir bozunma gostermedigi caligmalarla kanitlanmugtir [49].

Diisiik ucuculuk ve yiiksek ¢oziiniirliige sahip sivi haldeki iyonlardan olusan iyonik sivilar,
yiiksek CO2 ¢oziiniirliigiinden dolayr CO2 ayirma ve yakalama islemlerinde biiyiik dikkat
cekmistir. Son zamanlarda, iyonik sivilar, karisik matris membranlarinin arayiiz morfolojisini
ve gaz gegirgenligini gelistirmek i¢in "islak ajanlar" veya "bosluk isgalcileri" olarak
kullanilmigtir. [BMIM][Tf2N]'i zeolit (ZSM-5) ile birlestirerek ve bir poliimid i¢ine dahil
ederek t¢lii bir membran hazirlanmig ve bu membran CO; ayirma islemlerinde kullanilmistir
[50].

Iyonik bir s1v1 olan 1-Biitil-3-metilimidazolyum bis(triflorometilsiilfonil)imid yiiksek sicakliga
dayanikli ve suda ¢oziinmez bir bilesiktir. [BMIM][Tf2N] yanic1 degildir, sogutucu ve ¢oziicii

olarak ¢ok 1y1 6zelliklere sahiptir.

[BMIM][Tf2N] bir¢ok baska iyonik siv1 gibi, organik senteze kullaniliyor. Iyonik yapsindan
dolay1 [BMIM][Tf2N] polar bir ¢oziiciidiir ve birgok baska iyonik sivilar gibi su ve bir¢ok diger
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organik c¢oziiciiyle karismaz. Bu nedenle de reaksiyonlardan sonra reaktanlar ekstrakte

edililebilir ve iyonik s1vi yeniden kullanilabilir [51].

3.2.4. 1-Hekzil-3-Metilimidazolyum bis(triflorometilsiilfonil)imid
[HMIM][Tf2N]

CHs;

N

N

CHg

Sekil 3.8: 1-Hekzil-3-Metilimidazolyum bis(triflorometilsiilfonil)imidin 2D ve 3D goriiniimii [52].

Tablo 3.5: 1-Hekzil-3-Metilimidazolyum bis(triflorometilsiilfonil)imidin bazi fiziksel 6zellikleri

[53,54].
Sistematik ismi 1-Hekzil-3-Metilimidazolyum bis(triflorometilsiilfonil)imid
Diger ad1 [HMIM][Tf:N]
Kapal formiil C12H19FsN304S;
Molekiiler agirhk  447.42
Erime noktasi -7°C
Karisabilir Diklorometan, asetonitril, izopropanol
Karisamaz Su, toluen, heksan, dietil eter

Daha once belirttigimiz gibi iyonik sivilar, saf hallarinde oda sicakliginda ve basincinda sivi
halinde olan tuzlardir. Tipik iyonik sivi, bir organik katyondan (tipik olarak hacimli ve
asimetrik) ve bir inorganik veya organik anyondan olusuyor. Bu sivilar, ¢oziiciiler, elektrolitler
ve enerjik malzemeler olarak kullanimlar1 da dahil olmak iizere potansiyel olarak umut verici
bircok uygulamada kullanilmaktadir. Iyonik sivilar1 bir gaz ayirma ortami olarak kullanma

potansiyeli, bu stvilarin ithmal edilebilir buhar basincina sahip olmasi ve farkli gazlar i¢in genis
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Olclide degisen c¢oziinme Ozelliklerine sahip oldugu gosterilmis olmasi nedeniyle 6zellikle

¢ekicidir.

Bir ¢ok iyonik sivi gibi [HMIM][Tf2N] de CO2, H. ve diger gazlarin ayirma islemlerinde
kullanilan membranlarin hazilanmasinda, iyi Ozelliklere sahip ¢ozlicii olarak ekstraksiyon
islemlerinde, katalizde ve diger uygulamalarda kullanilmaktadir.
Bis(trifuorometansiilfonil)imid [CF3SO>-N-SO>CFs] anyonu [HMIM] gibi imidazolyum
katyonuyla birlikte -7°C erime noktasina sahip suda ¢oziinmeyen, berrak bir iyonik sivi
olusturmaktadir [55].

1-Hekzil-3-Metilimidazolyum bis(triflorometilsiilfonil)imid hidrofobik bir iyonik sivi olup
2.27 mS cm elektrik iletkenligine ve bununla birlikte 5.3 V elektrokimyasal pencereye sahitir
[56].

3.3. TASIYICI REAKTIFLER

3.3.1. Tribiitil Fosfat (TBP)

Q/\/\CHs

Sekil 3.9: Tribiitil Fosfatin 2D ve 3D goriiniimii
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Tablo 3.6: Tribiitil Fosfatin bazi fiziksel 6zellikleri [57].

Sistematik ismi Tribiitil Fosfat
Diger ad1 TBP

Kapali formiil (CH3(CH)30)3PO
Molekiiler agirhik 266.31

Tutusma sicakhigr 770 °F

Kaynama noktasi 180-183 °C
Erime noktasi =79 °C
Yogunluk (25 °C'de) 0.979 g/mL

Daha ¢ok TBP olarak tanman tribiitil fosfat, (CH3CH2CH2CH20)3PO f{6rmiiliine sahip,
organofosfor bilesigidir. Tribiitil fosfat renksiz, kokusuz bir sivi olup plastiklestirici ve
Oziitleyici olarak bircok uygulamada kullaniliyor. Tribiitil fosfatin diinyadaki {iretiminin yillik

3000 ton ile 5000 ton arasinda oldugu tahmin edilmektedir.

Tribiitil fosfatin iiretilmesi i¢in fosforil kloriiriin n-biitanol ile reaksiyonu gergeklestiriliyor.
POCls + 3CsHsOH — PO(OC:4Hs)s + 3HCI

Tribiitil fosfat, nitroseliilloz icin, selilloz asetat gibi selilloz esterleri icin ¢oziicii ve
plastiklestiricidir. TBP bazi metallerle kararli hidrofobik kompleksler olusturuyor. Bu
kompleksler, siiperkritik CO2'nin yani1 sira organik ¢oziiciilerde de ¢oziiniiyor. Tribiitil fosfatin
endiistrideki baslica kullanim alanlar1 olarak ugak hidrolik sivisinin, fren sivisinin bir bileseni
olarak kullanilmasi ve nadir toprak metallerinin cevherlerinden ¢ikarilmasi ve saflastiriimasi
icin ¢oziicii olarak kullanilmasi gosterilebilir. Bundan baska tribiitil fosfat, solvent olarak
miirekkeplerde, zamklarda, sentetik recinelerde, yapistiricilarda, herbisit ve mantar ilaci

konsantrelerinde kullanilmaktadir.

Tribiitil fosfat, kokusu olmadig1 i¢in deterjan soliisyonlarinda, cesitli emiilsiyonlarda,
yapistiricilarda ve boyalarda kopiik onleyici gibi kullanilmaktadir. Yag bazli yaglayicilarda
tribiitil fosfatin ilave edilmesi yag filmi mukavemetini arttirmaktadir. Ayrica merserize sivilarin
1slatma ozelliklerini gelistirdigi i¢in bu alanda da kullanilabilir. Tribiitil fosfat, herbisitler, suyla
inceltilmis boyalar ve renklendirme bazlar1 gibi baz tiiketici iiriinlerinde de kullanilmaktadir
[58].
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3.3.2. Tribiitil Amin (TBA)

H3C/\/\N/\/\CH3

CHs

Sekil 3.10: Tribiitil Aminin 2D ve 3D goriintiimii

Tablo 3.7: Tribiitil Aminin bazi fiziksel 6zellikleri [59].

Sistematik ismi Tribiitil Amin

Diger adx TBA

Kapah formiil [CH3(CH2)3]sN

Molekiiler agirhk 185.35

Tutusma sicakhigi 410 °F

Kaynama noktasi 216 °C

Erime noktasi -70 °C

Buhar basinc 0.3 mmHg ( 20 °C), 2.4 mmHg ( 55 °C)

Daha ¢ok TBA olarak bilinen tribiitil amin, (C4Hg)sN molekiier formiiliine sahip olan organik
bir bilesiktir. Tribiitil amin, oda sicakliginda amin benzeri bir kokuya sahip olup renksiz bir

stvidir.

Tribiitil aminin kullanim alanlar1 olarak proton alici katalizator gibi kullanilmasi,

polimerizasyonlarda ve organik sentezlerde ¢oziicii gibi kullanilmasi gosterilebilir [60].

Bundan bagka tribiitil amin ekstraksiyon islemlerinde de yaygin olarak kullanilmaktadir. Daha
once yapilmis olan c¢alismlarda kloroform i¢inde ¢6zlinmiis tribiitilamin (TBA) kullanilarak
sulu ¢ozeltiden laktik asit ekstraksiyonu iizerinde calisilmis ve amin konsantrasyonunda olan
artisla ekstraksiyon veriminin artti§1 bulunmustur. Sonraki ¢alismalarda tribiitil aminin iyi bir
oziitleyici oldugu kanitlanmistir. Bundan bagka tribiitilaminin bir avantaji da geri kazanim

verimliliginin %91 e ulasabilmesidir [61].
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3.3.3. Trioktil Amin (TOA)

HEC e

CHs HsC

Sekil 3.11: Trioktil Aminin 2D ve 3D goriinimii

Tablo 3.8: Trioktil Aminin bazi fiziksel 6zellikleri [62].

Sistematik ismi Trioktil Amin
Diger adx TOA

Kapal formiil CasH=:1N
Molekiiler agirhk 353.67

Erime noktasi -39°C

Buhar basinci <0.01 hPa (20 °C)
Tutusma sicakhigy 315°C

Sudaki ¢oziiniirliik <0.0001 g/L
Yogunluk (20 °C'de) 0.81 g/cm?®

TOA olarak da bilinen trioktil amin berrak, renksiz bir siv1 olup, diisiikk erime noktali bir kristal
kiitle formuna sahiptir. Kloroformla kolayca karisabilen trioktil amin su ile karisamaz. Trioktil
amin insan saghigl i¢in tehlikeli bir bilesiktir. Temas ettigi zaman cilt tahrisine, ciddi goz
tahrisine, ve solunum yolu tahrisine neden olabilir. Dogurganliga veya dogmamis ¢ocuga da
zarar verebilir ve uzun siiren veya tekrarlanan maruz kalma yolu ile organlarda da hasara neden

olabilir. Uzun siireli yan etkileri ile sudaki yasam i¢in de ¢ok toksiktir.
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TOA, asetik asit ve siiksinik asit gibi organik asitleri ve degerli metalleri karisimlardan
¢ikarmak i¢in kullanilmaktadir. %50 trioktilamin, %35 izopropanol ve%15 atlox 4851 B i¢eren
bir emiilsiyonla karistirilan metoksuron igeren bir formiilasyon, patateste yaprak dokiicii olarak
kullanilmistir. TOA denge sabitinin ve goriiniir reaktif denge sabitinin kolerasyonu igin

monokarboksilik asidi ¢ikarmak maksadiyla da kullanilabilir.

Farkl farkli seyrelticilerde TOA ile karboksilik asitlerin sulu ¢ozeltileri i¢in s1vi-s1vi dengesi
farkli TOA konsantrasyonlarinda belirlenmistir. Her hangi bir karboksilik asit i¢in trioktil
aminin yiliklemesi ¢6ziinmiis maddenin konsantrasyonuna ve dogasma baglhdir. Goriiniir
ekstraksiyondaki denge sabitleri, karboksilik asidin asitligine ve hidrofobikligine baglidir.
Ayrica TOA 'nin spesifik bazliligina da baglidir.

Trioktilamin bir mineral 6ziitleme reaktifi olarak, reaktor yakiti islenmesi igin bir 6ziitleyici
olarak kullanilabilir. Boyalarin tanimlanmasi i¢in TOA nin Oziitleyici olarak kullanilmasi,

cesitli atik akislar1 yolu ile ¢evreye salinmasina neden olabilir [63].

3.3.4. Tridodesil Amin (TDDA)

HSC(H20)11\N/(CH2)11CH3 ‘
| ;‘i

(CH2)11CH3

Sekil 3.12: Tridodesil Aminin formulasi ve 2D goriinimii



26

Tablo 3.9: Tridodesil Aminin bazi fiziksel 6zellikleri [64].

Sistematik ismi Tridodesil Amin

Diger ad1 TDDA

Kapah formiil [CH3(CH2)11]sN
Molekiiler agirhk 521.99

Kaynama noktasi 220-228 °C/0.03 mmHg
Yogunluk (25 °C'de) 0.823 g/mL

TDDA olarak da bilinen tridodesil amin hafif sar1 renkli, organik ¢oziiciilerde ¢oziinen, suda
¢oziinmeyen, oda sicakliginda sivi halinde bir bilesiktir. Tridodesil amin, potansiyometrik
sensorler icin gdmiilii bir telemetri sisteminin hazirlanmasinda ve gemini katyonik yiizey aktif

madde bazli iyonik sivilarin hazirlanmasinda kullanilmis olan bir tigiinciil yagl amindir.

Tridodesil amin gesitli organik ¢oziiciiler kullanilarak sulu ¢ozeltilerden sitrik asit, pikolinik
asit, glimiis, civa, ¢inko, selenyum, demir, kobalt ve siiksinik asidin ekstraksiyonunda reaktan
olarak kullanilmaktadir. Bundan baska tridodesil amin, tasiyict ajan olarak emiilsiyon sivi
membran prosesi ile atik sudan Remazol Red 3BS (R3BS) boyasmin geri kazaniminda da
kullanilmigtir. Alkanlarla reaksiyona girerek yiizey aktif madde bazli iyonik sivilarin sentezinde

de kullanildig: ifade edilmistir [65].

3.4. DENEYSEL YONTEM

Nikotinik asitin sulu ¢ozeltilerden geri kazanilmasina yonelik gerceklestirdigimiz reaktif
ekstraksiyon denemelerinde baslangi¢ asit konsantrasyonu 0,1356 mol/L dir. Denemelerde
farkli seyreltici ve farkli tasiyici reaktanlarin ayirma islemi {lizerindeki etkileri incelenmistir.
Denemelerde yesil ¢oziicli olarak CPME, [BMIM] [PF6], [BMIM] [Tf2N] ve [HMIM] [T2N]
kullanilmistir. Tastyict reaktan olarak da TBP, TBA, TOA ve TDDA kullanilmistir. Tastyict
reaktan konsantrasyonun ayirma iizerinde etkisini incelemek iizere farkli konsantrasyonlarda

(0,25-3,0 mol/L) tasiyici igeren ¢ozeltiler hazirlanmisgtir.

Deneyler i¢in 2 mL nikotinik asit ve 2 mL (seyreltici+reaktan) karigimlar: hazirlanarak Niive
ST 30 model calkalayicili su banyosunda oda sicakliginda 6nceden deneysel olarak belirlenmis

optimum siirede (60 dakika) karistirilmistir. Daha sonra santrifiij tiiplerine alinan 6rnekler Niive



27

NS 200 markal1 santrifiij cihazinda 10 dakika siire ile 4000 devir/dakika hizda santriifiij edilerek
fazlarin belirgin bir sekilde ayrilmasi saglanmistir. Sulu fazdan alinan 6rnekler titrimetrik
yontemle analiz edilmistir. Analizler TitroLine 5000 markali otomatik titratérde
gerceklestirilmis ve fenolftalein indikatorliigiinde 0,1N NaOH ile gerceklestirilmistir. Organik

fazdaki asit miktari ise kiitle denkliginden hesaplanmustir.

Deney sistemi sematik olarak Sekil 3.13 de gosterilmistir.

Seyreltici
(Yesil gozuictiler)
+

Reaktan
(TBP, TBA, TOA, TDDA)

9

0.1 mol/L NA ¢ézeltisi

Sekil 3.13: Deney Sitemi Sematik GOsterimi

Deneysel verilerden yararlanarak asagidaki bagintilar vasitasi ile dagilma katsayisi (d),

yukleme degeri (Z) ve ekstraksiyon etkinligi (%E) degerleri hesaplanmastir.

— CNA4org. (31)
CA,raf.
%E=(1- C?:,—Af) x 100 (3.2)
0
7 = CNA4org. (33)

CReaktan
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Cnao : NA baslangi¢ konsantrasyonu (mol/L)
Cnaorg.: Organik fazdaki NA konsantrasyonu (mol/L)
Cnavraf. - Rafinat fazdaki NA konsantrasyonu (mol/L)

Creaktan : Reaktanin (TBP, TBA, TOA, TDDA) ¢oziicli igerisindeki konsantrasyonu (mol/L)
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4. BULGULAR

Nikotinik asitin sulu ¢ozeltilerinden reaktif ekstraksiyon yontemi ile geri kazanilmasinin
incelendigi bu ¢alismada oncelikle optimum denge siiresi belirlenmis ve daha sonra bu denge

stiresinde farkli tastyici reaktif ve seyrelticilerin ayirma tizerindeki etkileri incelenmistir.

4.1. OPTIMUM DENGE SURESININ BELIRLENMESI

Reaktif ekstraksiyon denemelerinin gergeklestirilecegi optimum siireyi belirlemek amaciyla
gerceklestirilen denemelerde 0,1 mol/L konsantrasyonunda nikotinik asit (NA) ve incelenen
seyrelticiler siklopentil metil eter (CPME), 1-butil-3-metilimidazolyum hekzaflorofosfat
[BMIM][PFs], 1-butil-3-metilimidazolyum bis(triflomometilsiilfonil)imid [BMIM][T{2N] ve
1-hekzil-3-metilimidazolyum bis(triflomometilsiilfonil)imid [HMIM][Tf2N] kullanilmistir.
Tastyic1 reaktif ilavesinin optimum denge siiresine etkisini gézlemlemek amaciyla ayrica
Imol/L. TBP+CPME sistemi iginde siire denemesi gerceklestirilmistir. Gergeklestirilen

denemelere ait sonuglar Sekil 4.1°de sunulmustur.

0,15

cR
c
OR>
CcR

oK

0,1
] ] ] u ]

OCPME

CN/—\,raf. (mOI/L)

0,05 B 1 mol/LTBP + CPME
A BMIM PF6
O BMIM Tf2N
© HMIM Tf2N

0 30 60 90 120 150 180
zaman (dakika)

Sekil 4.1: Incelenen seyrelticiler ve (reaktan+seyreltici) sistemi i¢in rafinat fazda kalan nikotinik asit
konsantrasyonunun zamanla degisimi.

Sekil 4.1 incelendiginde, kullanilan seyrelticiler i¢in incelenen zaman araliginda rafinat fazda
kalan asit konsantrasyonu agisindan biiyiik bir degisim gézlenmemistir. Ayrica tasiyici reaktan

ilavesi ile rafinat fazda kalan asit miktariin azaldig1 fakat denge siiresi agisindan bu ilavenin
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bir etkisi olmadig1 gézlemlenmistir. Yapilan deneyler 1s1ginda optimum denge siiresi olarak 60
dakika belirlenmis ve tiim denemeler 60 dakika denge siiresi dikkate alinarak

gerceklestirilmistir.
4.2. FARKLI SEYRELTICILERIN ETKIiSININ INCELENMESI

Nikotinik asitin sulu ¢ozeltilerinden yesil ¢oziiciilerle reaktif ekstraksiyonunda farkli yesil
¢oOziiciilerin ayirma tizerindeki etkileri incelenmistir. Bu amagla dort farkli yesil ¢oziicli
kullanilmistir. Bu yesil ¢oziiclilerden biri CPME diger iicii ise iyonik sivilar olup bunlar [BMIM
PFs], [BMIM T12N] ve [HMIM Tf2N] dir. Bu denemelerde tasiyici reaktif olarak tributil fosfat
(TBP) kullanilmistir. Incelenen her bir seyreltici icin farkli baslangic konsantrasyonlarinda (0-
3 mol/L) TBP ilavesinin etkisi belirlenmis ve deneysel verilerden d, Z ve % E degerleri
hesaplanmistir.  Deneysel veriler ve bu verilerden elde edilen sonuglar Tablo 4.1 de
ozetlenmistir. Incelenen sistemlere ait farkli baslangic TBP konsantrasyonlarma bagl olarak

d, Z ve %E degerleri degisimleri Sekil 4.2 - 4.5 de grafiksel olarak gosterilmistir.
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Tablo 4.1: 0,1 mol/L nikotik asitin (TBP + seyreltici) sistemleri reaktif ekstraksiyon verileri.

Seyreltici Crero Cnaorg. CNA raf. d Z %E
mol/L mol/L mol/L

0 0,0098 0,1267 0,0773 - 7,18

0,25 0,0342 0,1023 0,3343 0,1368 25,05

0,50 0,0398 0,0967 0,4116 0,0796 29,16

CPME 0,75 0,0447 0,0918 0,4869 0,0596 32,75

1,00 0,0480 0,0885 0,5424 0,0480 35,16

1,50 0,0536 0,0829 0,6466 0,0357 39,27

2,00 0,0577 0,0788 0,7322 0,0289 42,27

3,00 0,0610 0,0755 0,8079 0,0203 44,69

0 0,0171 0,1194 0,1432 - 12,53

0,25 0,0220 0,1145 0,1921 0,0880 16,12

0,50 0,0244 0,1121 0,2177 0,0488 17,88

0,75 0,0277 0,1088 0,2546 0,0369 20,29

[BMIM][PFs] 1,00 0,0317 0,1048 0,3025 0,0317 23,22

1,50 0,0382 0,0983 0,3886 0,0255 27,99

2,00 0,0463 0,0902 0,5133 0,0232 33,92

3,00 0,0569 0,0796 0,7148 0,0190 41,68

0 0,0171 0,1186 0,1507 - 12,54

0,25 0,0211 0,1145 0,1843 0,0844 15,56

0,50 0,0235 0,1121 0,2096 0,0470 17,33

0,75 0,0300 0,1056 0,2841 0,0400 22,12

[BMIM][Tf2N] 1,00 0,0333 0,1023 0,3255 0,0333 24,56

1,50 0,0414 0,0942 0,4395 0,0276 30,53

2,00 0,0479 0,0877 0,5462 0,0240 35,32

3,00 0,0577 0,0780 0,7397 0,0192 42,48

0 0,0073 0,1283 0,0503 - 4,72

0,25 0,0162 0,1194 0,1357 0,0648 11,95

0,50 0,0203 0,1153 0,1761 0,0406 14,97

0,75 0,0235 0,1121 0,2096 0,0313 17,33

[HMIM][Tf2N] 1,00 0,0284 0,1072 0,2649 0,0284 20,94

1,50 0,0381 0,0975 0,3908 0,0254 28,10

2,00 0,0430 0,0926 0,4644 0,0215 31,71

3,00 0,0568 0,0788 0,7208 0,0189 41,89
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1,0
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Sekil 4.2: Farkli baglangic TBP konsantrasyonuna bagli olarak (TBP+CPME) sisteme i¢in (a):d,
(b): Z ve (c) : % E degerlerinin degisimi.
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Sekil 4.3: Farkli baglangic TBP konsantrasyonuna bagli olarak (TBP+[BMIM][PF¢]) sistemi
icin (a):d, (b): Z ve (¢) : % E degerlerinin degisimi.
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Sekil 4.4: Farkli baglangi¢ TBP konsantrasyonuna bagli olarak (TBP+[BMIM][Tf,N]) sistemi i¢in
(a):d, (b): Z ve (c) : % E degerlerinin degisimi.
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Sekil 4.5: Farkli baglangi¢ TBP konsantrasyonuna bagli olarak (TBP+[HMIM][Tf:N]) sistemi i¢in
(a):d, (b): Z ve (¢) : % E degerlerinin degisimi.



Incelenen farkli yesil ¢oziiciilerle (TBP+seyreltici) sistemlerine ait d ve % E grafikleri
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karsilastirmali olarak Sekil 4.6 da sunulmustur.

1,0
0,8 A
A S
A
0,6
A
d A g A CPME
o <&
0,4 A o)
A OBMIM PF6
8 @ O BMIM Tf2N
0,2 <&
Q E @ & HMIM TR2N
8
0,0
0 1 2 3
CTBF’,O
(@)
50
A
A s
40 A
A
5 5
30 A 8
%E A g A CPME
20 . 8 © OBMIM PF6
<&
SIPS OBMIM Tf2N
10 Qo & HMIM Tf2N
A
<&
0
0 1 2 3
CTBP,O
(b)

Sekil 4.6: incelenen yesil ¢oziiciiler igin (TBP + seyreltici) sistemlerinde farkli baslangic TBP
konsantrasyonlari i¢in (a):d, (b): % E degerlerinin degisimi.
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4.3. FARKLI TASIYICI REAKTAN ETKISININ INCELENMESI

Tablo 4.1 ve Sekil 4.6 incelendiginde ayni tasiyici reaktan (TBP) varliginda incelenen yesil
coziciiler i¢inde diisiik konsantrasyonlarda baslangic TBP varliginda seyreltici olarak CPME
kullanildig1 durumlarda daha yiiksek d, Z ve % E degerleri elde edildigi goriilmiistiir. Incelenen
baslangic TBP konsantrasyonu araliginda maximum baslangi¢c TBP konsantrasyonunda ise (3
mol/L) incelenen yesil ¢oziiciiler arasinda belirgin olmayan bir farklilik tespit edilmistir. Bu
veriler 1s181nda daha yiiksek d, Z ve % E degerleri elde edilen seyreltici (CPME) i¢in farkl
tasiyict reaktanlar kullanarak ayirma tizerinde bu reaktanlarin etkisi incelenmistir. Bu
denemelerde tasiyici reaktan olarak tributil amin (TBA), trioktil amin (TOA) ve tridodesil amin
(TDDA) kullanilmustir. Seyreltici olarak CPME bulundugu durumda farkli reaktan ve bu reakt
anlarin farl baglangi¢ konsantrasyonlariin ayirma iizerindeki etkilerine iliskin sonuclar Tablo

4.2 de 6zetlenmis ve grafiksel olarak Sekil 4.7-4.9 da sunulmustur.

Tablo 4.2: 0,1 mol/L nikotik asitin (reaktan + CPME) sistemleri reaktif ekstraksiyon verileri.

Reaktan Ctro Cnaorg. CNA raf. d 4 %E
mol/L mol/L mol/L

0 0,0098 0,1267 0,08 - 7,18

0,25 0,0951 0,0414 2,30 0,3804 69,67

0,50 0,1008 0,0357 2,82 0,2016 73,85

TBA 0,75 0,1056 0,0309 3,42 0,1408 77,36

1,00 0,1089 0,0276 3,95 0,1089 79,78

1,50 0,1129 0,0236 4,78 0,0753 82,71

2,00 0,1154 0,0211 5,47 0,0577 84,54

3,00 0,1162 0,0203 5,72 0,0387 85,13

0 0,0098 0,1267 0,0773 - 7,18

0,25 0,0463 0,0902 0,5133 0,1852 33,92

0,50 0,0536 0,0829 0,6466 0,1072 39,27

TOA 0,75 0,0601 0,0764 0,7866 0,0801 44,03

1,00 0,0610 0,0755 0,8079 0,0610 44,69

1,50 0,0610 0,0755 0,8079 0,0407 44,69

2,00 0,0610 0,0755 0,8079 0,0305 44,69

0 0,0098 0,1267 0,0773 - 7,18

0,25 0,0462 0,0894 0,5168 0,1848 34,07

TDDA 0,50 0,0503 0,0853 0,5897 0,1006 37,09

0,75 0,0544 0,0812 0,6700 0,0725 40,12

1,00 0,0568 0,0788 0,7208 0,0568 41,89

1,50 0,0609 0,0747 0,8153 0,0406 44,91
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Sekil 4.7: Farkli baglangic TBA konsantrasyonuna bagli olarak (TBA+CPME) sistemi i¢in (a):d,
(b): Z ve (c) : % E degerlerinin degigimi.
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Sekil 4.8: Farkli baslangi¢ TOA konsantrasyonuna bagli olarak (TOA+CPME) sistemi i¢in (a):d, (b):
Z ve (c) : % E degerlerinin degisimi.
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Sekil 4.9: Farkli baslangi¢c TDDA konsantrasyonuna baglh olarak (TDDA+CPME) sistemi i¢in (a):d,
(b): Z ve (c) : % E degerlerinin degigimi.
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Incelenen farkli reaktanlarla (reaktan+CPME) sistemlerine ait d ve % E grafikleri

karsilastirmalir olarak Sekil 4.10 da sunulmustur.
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Sekil 4.10: Farkli (reaktan + CPME) sistemlerinde farkli baslangi¢ reaktan konsantrasyonlar1 i¢in
(a):d, (b): % E degerlerinin degisimi.
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5. TARTISMA VE SONUC

Nikotinik asitin sulu ¢ozeltilerden yesil ¢oziiciilerle reaktif ekstraksiyonunun incelendigi bu
calismada yesil ¢oziiciiler olarak CPME ve tig¢ farkli iyonik sivi [BMIM][PF¢], [BMIM][Tf2N]
ve [HMIM][TfaN]  seyreltici  olarak  kullamilmistir.  Denemelerde 0,1  mol/L
konsantrasyonundaki sulu nikotinik asit ¢ozeltisinin kullanilmistir. Oncelikle incelenen yesil
coziiciiler icin fiziksel ekstraksiyona ait dagilma katsayilar1 (d) ve ekstraksiyon etkinlikleri

(%E) karsilastirilmistir (Sekil 5.1).

0,2
0,15
[BMIM][PF6]
d ol [BMIM][Tf2N]
0,05 CPME
. [HMIM][Tf2N]
(@)
15
10 [BMIM][PF6]
% E [BMIM][Tf2N]
> CPME
. [HMIM][TF2N]

(b)

Sekil 5.1: 0,1 mol/L nikotinik asitin incelenen yesil ¢oziiciilerle fiziksel ekstraksiyonuna ait (a): d ve
(b): % E degerleri.
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Sekil 5.1 den goriildiigii tizere d ve % E degerleri [BMIM][PFs] = [BMIM][Tf2N] > CPME >
[HMIM][Tf2N] seklinde siralanmistir.

Fiziksel ekstraksiyon ve incelenen tiim (reaktan+seyreltici) sistemleri igin reaktif ekstraksiyon
degerleri ekstraksiyon etkinligi (%E) verileri agisindan karsilastirildiginda  reaktif
ekstraksiyonun etkin bir ayirma yontemi olarak uygulanabilecegi goriilmektedir. Ayni1 tasiyici
reaktan konsantrasyonu (1,5 mol/L) i¢in reaktif ekstraksiyon ve fiziksel ekstraksiyona ait %E

degerleri Sekil 5.2 de sunulmustur.
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Sekil 5.2: 0,1 mol/L nikotinik asitin incelenen yesil ¢oziiciiler ve reaktanlarla fiziksel ekstraksiyon ve
reaktif ekstraksiyona ait % E degerleri.

Incelenen yesil c¢oziiciilere reaktan olarak TBP ilave edilerek incelenen yesil ¢oziiciiler igin
(TBP + seyreltici) sistemlerinin farkli baglangi¢ TBP konsantrasyonlarina bagli olarak d ve %E

degerlerinin degisimi karsilastirmali olarak Sekil 5.3 de sunulmustur.
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(b)

Sekil 5.3: Farkli yesil ¢oziiciiler igin (TBP + seyreltici) sistemlerinde (a):d, (b): % E degerlerinin
baslangi¢ TBP konsantrasyonlarina gore degigimi.

Sekil 5.3 incelendiginde CPME nin fiziksel ekstraksiyon durumunda diisiik d ve % E degerleri
vermesine karsin TBP ilavesi ile artan TBP konsantrasyonu ile d ve %E degerlerinin artigini

goriilmiistiir. Ozellikle 0,25-2 mol/L araligindaki baslangi¢ TBP konsantrasyonlar1 icin CPME



45

nin d ve % E degerlerinin incelenen iyonik sivilara gore belirgin dl¢iide yiiksek oldugu bunun
yani sira maximum baglangic TBP konsantrasyonunda (3 mol/L) incelenen tiim yesil
¢oziiciilerin yaklasik olarak ayni d ve % E degerlerine sahip olduklar1 goriilmiistiir. 2 mol/L
baslangi¢c TBP konsantrasyonu i¢in % E degerleri CPME:42,27 > [BMIM][PFs]:33,92 =
[BMIM][Tf2N]:33,32 = [HMIM][Tf2N]: 31,71 seklindedir. Bu degerler maximum baslangig
TBP konsantrasyonunda (3 mol/L) ise CPME:44,69 =~ [BMIM][PF¢]:41,68 =
[BMIM][Tf2N]:42,48 ~ [HMIM][Tf2N]: 41,89 seklindedir.

Elde edilen bu veriler 15181nda; daha yiiksek d ve % E degerlerine sahip ve incelenen iyonik
stvilara gore daha ekonomik olan seyreltici (CPME) i¢in farkli tasiyict reaktanlar kullanarak
ayirma tizerinde farkli reaktanlarin etkisi incelenmistir. Denemelerde farkli tasiyici reaktan
olarak TBA, TOA ve TDDA kullanilmis ve (reaktan + CPME) sistemlerine ait d ve % E

degerleri karsilastirmali olarak Sekil 5.4 de sunulmustur.
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Sekil 5.4: Farkli reaktanlar igin (reaktan + CPME) sistemlerinde (a):d, (b): % E degerlerinin baslangig
reaktan konsantrasyonlarina gore degisimi.

Sekil 5.4 den TBA nin en etkili reaktan oldugu, diger reaktanlarin hemen hemen ayni1 d ve % E
degerlerine sahip oldugu goriilmektedir. Ayn1 baslangi¢ reaktan konsantrasyonu (1,5 mol/L)
igin ve seyreltici olarak CPME kullanildigi durumda %E degerleri de %Etga :82,71 > drppa:
44,91 ve droa: 44,69 > dtep: 39,27 seklinde siralanmaktadir.

Deneysel calismalardan elde edilen verilerden incelenen tiim yesil ¢oziicii ve tasiyici reaktanlar
i¢in Z degerlerinin 0,0189-0,0406 araliginda degistigi goriilmiistiir. Z degerlerinin < 0,5 olmasi

1:1 oraninda asit-reaktan kompleksinin olustugunu gostermektedir [66].

Elde edilen deneysel sonuglar 1s1ginda nikotinik asitin sulu ¢dzeltilerinden geri kazaniminda
incelenen yesil ¢oziiciiler icinde CPME nin gerek d ve % E degerleri, gerekse incelenen iyonik
stvilara nazaran daha ekonomik olusu ile seyreltici olarak tercih edilebilecegi sonucuna
varilmstir. Incelenen iyonik sivilarin reaktan olarak TBP varliginda yaklasik olarak ayni d ve
% E degerlerine sahip olduklari; yesil ¢oziicii olarak CPME kullanildigi durumda ise incelenen

reaktanlar arasinda TBA ile en yiiksek d ve % E degerlerinin elde edildigi goriilmiistiir. |
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