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OZET: Karboksilik asitlerin {iretim ortamlarindan veya atik sulardan geri kazanimu igin diisiik maliyetli
ayristirma yontemlerine ihtiya¢ duyulmaktadir. Formik asit, en basit karboksilik asit olup siklikla anti-
bakteriyel ve koruyucu madde olarak endiistride yer bulmaktadir. Bu ¢alismada endiistride genis kullanim
alan1 olan formik asidin sulu ¢Ozeltilerinden tepkimeli Oziitleme ile yiiksek verimde geri kazanilmasi
amaclanmistir. 1- oktanol, hekzan ve ksilen seyreltici olarak segilirken; bir uzun zincirli {i¢iinciil amin
karisimi1 olan Alamine 336, 6ziitleyen olarak kullanulmistir. Geri kazanim ytizdesini artirmak amaciyla inert
seyrelticiler (ksilen ve hekzan), nispeten daha polar bir ¢oziiciiyle modifiye edilmislerdir. Coziicti tiirii,
modifiye edici orani ve 6ziitleyen derisiminin formik asidin tepkimeli 6ziitlenmesine etkileri incelenmistir.
Denge verileri kullanilarak dagilim katsayisi (D) ve yiikleme orami degerleri (z) hesaplanmistir. Calisilan
seyrelticilerden en yiiksek D degerleri 1-oktanol ile elde edilmislerdir. Inert seyrelticilerin modifiye edilmesi
daha yiiksek 6ziitleme verimi ile sonuglanmistir. Egilim, Alamine 336 iceren organik fazlarla da siirmiistiir.
Dagilim katsayilari, organik fazdaki modifiye edici yiizdesi ve amin derisiminin artis1 ile birlikte
yiikselmistir. Yiikleme orani degerlerinin 6zellikle ¢6ziicii tiiriinden etkilendigi gozlemlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Tepkimeli Oziitleme, Formik Asit, Organik faz modifiyesi, 1-oktanol, Alamine 336
Reactive Extraction of Formic Acid with Alamine-336 and Various Solvents

ABSTRACT: Low cost separation methods are required for carboxylic acid recovery. In the present study,
formic acid was recovered from its aqueous solutions by reactive extraction. 1-octanol, hexane and xylene
were selected as diluents, while Alamine 336, a long chain tertiary amine mixture, was used as extractant.
Inert diluents (xylene and hexane) were modified using relatively polar solvent to increase the percent
recovery. Effects of solvent type, concentration of extractant and modifier ratio on reactive extraction of
formic acid were investigated. Distribution coefficient (D) and loading ratio (z) values were calculated using
the equilibrium data. Highest D values were obtained with 1-octanol among the diluents studied.
Modification of inert diluents resulted in higher extraction efficiency. The trend continued with the organic
phases including Alamine 336. Distribution coefficient values increased with the increase in modifier
percent and amine concentration in the organic phase. Loading ratio values were especially observed to be
affected from solvent type.

Keywords: Reactive Extraction, Formic Acid, Organic phase modification, 1-octanol, Alamine 336
1. GIRIS ANTRODUCTION)

Karboksilik asitlerin sulu ¢ozeltilerinden geri kazanimlar1 halen karmasikligini siirdiiren bir
ayristirma problemidir. Diisiik uguculuktaki bu asitler, gerek biyolojik gerek kimyasal tiretimler sonucunda
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ana lirlin ya da yan {iriin olarak ortaya gikabildikleri gibi cesitli kimyasal siireclerin atik sularinda da
bulunmaktadirlar. Bu iiriinler geleneksel ayristirma yontemleri ile yiiksek verim ve segicilikte geri
kazanilamamaktadir (Kertes ve King, 1986) Bu nedenle mevcut geri kazanim teknikleri yerlerini gelismis ve
tekrar kullamilabilir ydntemlere birakmalidirlar (Inci ve dig., 2000).

Tepkimeli 6ziitleme, pek ¢ok avantaji ile karboksilik asitlerin ayristirilmasi icin iyon degistirme,
adsorpsiyon, filtrasyon ve elektroforez gibi ayristirma yontemlerine tercih edilmektedir (Wasewar ve dig.,
2004). Coziicii (sitvi-sivi) Oziitlemesi yoOnteminin gelistirilmis bir uyarlamasi olup, organik fazlarda
¢oziiclinlin yaninda Oziitlenen asit ile tepkime verebilen 6ziitleyenler icermesi ile 6ncekinden farklilasir.
Literatiirde uzun zincirli aminlerin ve organofosforik bilesiklerin bu amag i¢in en uygun maddeler olduklar:
belirtilmistir. Ozellikle {iciinciil (tersiyer) aminler ve karisimlari, 6rnegin trioktilamin (TOA) ve Alamine 336
gibi, pek cok karboksilik asidin yiiksek verimle tepkimeli Oziitlenmesinde basariyla kullamilmislardir
(Tamada ve dig., 1990; Mart1 ve dig., 2011). Oziitlenen asidin suda iyonlagmamus tiirii ile organik fazda iyon
cifti olusturarak bir asit-amin kompleks yap1 olusturan {tigiinciil aminler, kolay geri eldeleri nedeniyle de
karboksilik asitlerin geri kazanumlari igin tercih edilmektedirler.

Tepkimeli oziitleme isleminde kullanilacak seyrelticinin karboksilik asidin geri kazanim verimine
etkisinin oldugu gosterilmistir (Kilig ve dig., 2000; Bizek ve dig., 1993). Organik fazda olusan asit-amin
karmasik yapinin organik seyrelticilerde ¢oziiniimii dipol-dipol etkilesimi araciligiyla gerceklesir ve asit ile
amin arasinda gerceklesen notrlestirme tepkimesinde etkin rol oynar. Bu nedenle arastirmacilar karboksilik
asitlerin tepkimeli oOziitlenmesinde Oziitleyeni ¢6zmek igin gesitli kimyasal simflardan seyrelticileri
kullanmislar ve ¢dziicii tiiriiniin tepkimeli dziitlemeye etkisini aragtirmiglardir (Inci ve dig., 2000; Bilgin ve
dig., 2001; Senol, 2006; Uslu ve Kirbaglar, 2008; Uslu ve dig., 2009). Ozellikle polar ve fonksiyonel gruplara
sahip c¢oziiclilerin tepkimeli Oziitleme esnasinda aminlerin performansimi 6nemli derecede etkiledigi
gosterilmistir (Inci ve dig. 2000). Bunun yaninda, diisiikk verimli inert ¢dziiciilerin nispeten daha polar
¢oziiciilerle modifiye edilerek tepkimeli dziitleme isleminde kullanilabilecekleri ve asitlerin geri kazanimina
onemli etkilerinin oldugu ileri siiriilmiistiir (Inci ve dig., 2000; Marinova ve dig. 2005). Marinova ve
arkadaslar1 (2005) tartarik asidi tepkimeli oziitleme ileri geri kazanirken 6ziitleyen olarak TOA ve Aliquat-
336, seyreltici olarak n-dodekan ve modifiye edici olarak da 1-dekanol kullanmigslardir. Arastirmacilar
ozellikle tiglinciil aminlerin organik fazin modifiye edilmesinden olumlu sekilde etkilendigini ve yiiksek
dagilim katsayilarina ulasildigini belirtmislerdir (Marinova ve dig., 2005).

Bu calismanin amaci endiistride genis kullanim alanina sahip formik asidi sulu ¢ozeltilerinden
tepkimeli 6ziitleme yontemi ile geri kazanmaktir. Ayni1 zamanda metanoik asit olarak da bilinen formik asit,
en basit karboksilik asit olup berrak ve renksiz bir goriintiiye ve keskin bir tada sahiptir. Anti-bakteriyel ve
koruyucu 6zelligi sayesinde basta gida, ilag, tekstil ve deri olmak {izere pek ¢ok endiistride kullanim alani
bulunmaktadir. Boyama, agartma, temizleme gibi islemlerde siklikla kullanilan formik asit endiistride pek
¢ok kimyasal maddenin tiretiminde ara madde olarak kullanilmakta ya da ortaya ¢ikmaktadir. Bu nedenle
yiiksek enerji veya maliyet gereksinimi duyulan ayristirma islemlerindense, formik asidin bahsi gecen sulu
¢ozeltilerinden, dziitleme yontemi ile geri kazanimi 6nemli ekonomik avantajlar saglayacaktir. Literatiirde
formik asidin tepkimeli Oziitlenmesi gesitli Oziitleyenler ve seyrelticiler kullanilarak gergeklestirilmistir.
Senol (2000) Alamine 308'i gesitli C-6 halkasi igeren ¢oziiciilerde ¢ozerek hazirladig: organik fazlarla formik
asidi Oziitlemistir (Senol 2000). Wang ve dig. (2001) trioktilfosfinoksit (TOPO)'i kerosen icinde ¢ozerek
olusturduklar1 organik fazlar1 kullanarak icinde formik asidin de bulundugu monokarboksilik asitlerin sulu
¢Ozeltilerinden Oziitlenmesini incelemis, verileri kullanarak bir oOziitleme denge modeli hazirlamis ve
deneysel bulgularla yiiksek oranda tutarlilik elde etmislerdir. Uslu ve dig. (2009) formik asidin ikincil amin
Amberlite LA-2 ile geri kazanimi {izerine ¢alismis, tepkimeli 6ziitleme esnasinda ¢oziicii sivinin etkisini
cesitli esterler, alkoller, ve ketonlar kullanarak incelemislerdir. Deney verileri kullarularak dagilim
katsayilar1 (D) ve ylikleme degerleri (z) hesaplanmistir. Arastirmacilar en yiiksek D degerlerini izoamil alkol
ile elde ettiklerini rapor etmislerdir (Uslu ve dig., 2009).
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Calisma kapsamindaki deneylerde formik asit tepkimeli 6ziitleme yontemi ile Alamine 336 ve
organik ¢oziiciiler, 1-oktanol, ksilen ve hekzan, kullanilarak sulu ¢ozeltilerinden geri kazanilmistir. Buna ek
olarak inert seyrelticiler, nispeten daha polar ¢oziicii, 1-oktanol ile modifiye edilmis ve ¢Oziicli tiird,
modifiye edici ylizdesi ve Oziitleyen derisiminin formik asidin tepkimeli 6ziitleme ile geri kazanima etkileri
incelenmistir. Degisken araliklari yazarlarin 6n ¢alismalar1 ve literatiirdeki diger c¢alismalar isiginda
belirlenmistir.

Oziitleme igleminin en belirgin verim 6lgiitii dagilma katsayisidir (D). Sabit sicaklikta dengeye
ulasildiktan sonra birinci fazdan ikinci faza gegen madde miktarimin, birinci fazda kalana orani olarak
tanimlanir (Denklem 1). Bunun yaninda, oziitleme esnasinda organik fazda oziitlenmis asit ve amin
arasinda gerceklesen tepkime sonucu olusan karmasik yapimin sitokiyometrisi hakkinda bilgi veren
yiikleme orani degeri (z) de hesaplanmaktadir. Yiikleme orani degeri, organik fazda amin ile tepkime veren
asit miktarinin baslangi¢ 6ziitleyen miktarina orani seklinde ifade edilir (Denklem 2).

D= CFA,org/CFA,su (1)
Z= CFA,ex,O/ Catamine 336,0 2)

2. MATERYAL VE YONTEMLER (MATERIALS AND METHODS)
2.1 Materyal (Materials)

Formik asit, Merck Co. firmas tarafindan tedarik edilmis ve sulu ¢ozeltiler belirli miktarda asidin
yiiksek safliktaki (UHP) su icerisinde ¢oziinmesi ile hazirlanmistir. Oziitleyen olarak uzun zincirli {igiinciil
amin karisimi, Alamine 336 (Cognis); seyreltici olarak da hekzan (VWR), ksilen (Merck Co.) ve 1-oktanol
(Merck Co.) kullanilmigtir. Oziitleyenlerin kullanilmadig1 ¢oziicii (sivi-sivi) Oziitlemesi deneylerinde
organik fazlar sadece seyrelticilerden olusurken, tepkimeli Oziitleme deneylerinde, Alamine 336 bu
¢oziiciiler veya karisimlarda belirli oranlarda ¢dziinmiistiir.

2.2 Deneyler ve Analizler (Experiments and Analyses)

Sulu fazdaki formik asit derisimi, literatiirde bahsi gecen {iiretim ortamlar1 ve atik sulardaki asit
miktarlar1 dikkate alinarak yaklasik 0,5 M olarak sabit tutulmustur. Modifiye edilmemis ve oziitleyen
icermeyen organik fazlar sadece ksilen, hekzan veya 1-oktanol seyrelticilerinden olusmustur. Modifiye
etkisinin incelendigi deneylerde, ksilen ve hekzan ¢oziiciilerine hacimce %15 veya %30 1-oktanol
eklenmistir. Ozﬁtleyen iceren deneylerde, Alamine 336, bu ¢oziiciiler ve/veya karisimlar igerisinde belli
oranlarda (0,1-0,3 M) ¢6zinmuistiir.

Esit hacimdeki sulu ve organik fazlar sabit sicaklikta (25°C) ¢alkalamali su banyosunda 160 rpm’de
gece boyunca temas edecek sekilde birakilmis ve sivi-sivi dengesine ulagilmistir. Sonug olarak bu ¢alkalama
hiz1 ve siiresinin dengeye ulagsmak igin yeterli oldugu gostermistir. Santrifiij sonrasi faz ayrimi tamamen
gerceklestikten sonra, sulu fazda kalan asit derisimi, 0,1 N NaOH ¢0zeltisi kullanilarak asit-baz titrasyonu
yontemi ile belirlenmistir. Analizlerde indikator olarak fenolftalein kullanilmistir. Sulu fazdaki formik
asidin baglangic ve denge am1 miktarinin belirlenmesini organik fazdaki asit miktarinin kiitle denkliginden
yararlanilarak hesaplanmasi izlemistir. Deneyler ve analizler ikiser kere tekrarlanmis ve ortalama degerler
kullanilarak D ve z degerleri belirlenmistir. Deneysel hata oran1 % 1'dir.

3. BULGULAR VE SONUCLARIN iRDELENMESI (RESULTS AND DISCUSSION)
3.1 Formik Asidin Organik Céziiciilerle Oziitlenmesi (Extraction of formic acid with organic solvents)

Formik asidin yalniz seyreltici iceren organik fazlarla Oziitlenmesi ile elde edilen dagilim
katsayilarinin seyrelticilere bagh degisimi grafiksel olarak Sekil 1’de verilmistir. Buna gore iki inert ¢oziicii

3
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Oziitleme islemi sonucunda benzer miktarlarda asit 6ziitlemistir. Bu iki inert ¢oziiciiniin farkli kimyasal
yapilara sahip olmasina karsin benzer polariteye sahip olmalari, oziitlemeye de benzer sekilde etki ediyor
olmalarina neden olmustur. Dagilim katsayilari, hekzan ve ksilen ¢oziiciileri ile yaklasik 0,05 iken nispeten
daha polar olan 1-oktanol ile 0,33 olarak bulunmustur. Bu degerler ¢6ziicii polaritesinin 6ziitleme isleminde
ne denli 6énemli oldugunu da ortaya koymustur. Bu egilimler literatiirde karboksilik asitlerin ¢oziicii
oziitlenmesine dair ¢alismalarda elde edilmis sonuglarla tutarlilik gostermektedir (Bilgin ve dig. 2001).
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/\ ——— " Ksilen
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Sekil 1. Formik asidin hekzan, 1-oktanol ve ksilen ile dziitleyen kullanilmayan ¢oziicii 6ziitlenmesi sonucu
dagilim katsayisinin ¢oziicii tiirii ile degisimi

3.2 Inert Coziiciilerin Modifiye Edilmesi (Modification of Inert Solvents)

Polaritesi diisiik hekzan ve ksilen inert ¢oziiciileri nispeten daha polar 1-oktanol ¢oziiciisii ile %15
ve % 30 oranlarinda modifiye edilmislerdir. Olusan organik fazlarin éziitleme isleminde kullanilmalari ile
elde edilen dagilim katsayilar1 Sekil 2'de verilmistir. Grafik ayn1 zamanda organik fazin modifiye
edilmesinin oziitleme giicline etkisini agik¢a gostermektedir. Modifiye edilmemis ¢oziiciilerle elde edilen
sonuglarla kiyaslandiginda, dagilim katsayilari, %15 modifiye hekzan i¢in 1,5; ksilen igin 2 katina ¢ikmuistir.
Modifiye orani %30'a ¢iktiginda D degerleri aym ¢oziiciiler icin 2,5 ve 3,5 katlarina ulasmiglardir. Veriler,
yalmz ¢Oziicli iceren organik fazlarla elde edilmis D degerleri ile kiyaslandi§inda, inert seyrelticilerin
modifiye edilmesi ile ortaya ¢ikan sinerji agikca goriilmektedir.
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Sekil 2. Inert coziiciilerin nispeten daha polar olan 1-oktanol ile modifiye edilmesi ve modifiye oraninin
formik asit dagilim katsayisina etkisi.
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Bunun yaninda formik asidin ¢6ziicli 6ziitlenmesi ile elde edilen D degerleri kullanilan ¢oziictiler
ne kadar polar olursa olsun hala ¢ok diisiik olup geri kazanilmasi amaglanan maddenin 6nemli bir kisminin
Oziitlenmesi i¢in birden ¢ok 6ziitleme basamag: gerekmektedir. Bu da ayristirma ve iiretim maliyetlerinin
onemli Ol¢lide artmasina neden olacaktir. Bu nedenle, bir sonraki adim olarak tglinciil amin karigimi,
Alamine 336 organik fazda kullanilan ¢oziicii veya karisimlar igerisinde belli oranlarda ¢oziilmiis ve olusan
organik fazlarla formik asidin sulu ¢ozeltilerinden geri kazanimi gerceklestirilmistir.

3.3 (")ziitleyen Derisiminin Etkisi (Effect of concentration of extractant)

Bir uzun zincirli {igiinciil amin karsimi olan Alamine 336 formik asidin sulu ¢ozeltilerinden geri
kazanilirken kullanilmis ve baslangic amin miktarinin 6ziitlemeye etkisi incelenmistir. Literatiirde de
belirtildigi gibi 6ziitleyenin baglangi¢ derisiminin tepkimeli 6ziitlenmeye olumlu etkisi vardir ve organik
fazdaki amin miktari ile birlikte D degerleri de artmistir (Tamada ve dig., 1990; Mart1 ve dig., 2011). Sekil
3’de gorildiigii gibi dagilim katsayilar1 6ziitleyen igermeyen organik fazlarla 0,05-0,33 mertebelerinde iken,
0,3 M Alamine 336 ile 0,31-2,79 mertebelerine ulasmistir. Coziicii tiiriiniin 6ziitleyen derisimine bagl etkisi
en belirgin olarak Alamine 336 derisimi 0,3 M iken goriilmiistiir. Organik fazdaki 6ziitleyenin baglangic
miktar1 0,1- ve 0,2 M iken, D degerleri ¢oziicii tiirleri icin kiyaslandiginda, nispeten kiiciik farkliliklar
goriilmiistiir. Oziitleyen icermeyen geri kazanmim islemlerindeki egilim Alamine 336 ile de devam etmis ve
inert ¢oziiciilerin nispeten daha polar olan 1-oktanol ile modifiye edilmeleri daha yiiksek D degerlerine
ulasilmasini saglamistir. Yani inert, ksilen ve hekzan ¢oziiciilerinin 1-oktanol ile modifiye edilmeleri sonucu
gozlemlenen sinerji, organik faza Alamine 336'nin da katilimiyla devam etmis ve yiiksek D degerlerine
ulasilmasini saglamistir.

3 -
¢ 1-Oktanol 2
+ %30 m.Ksilen
0%30 m.Hekzan
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)
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0 T T T
0 0,1 0,2 0,3
CAlamine 336 mol L-l

Sekil 3. Oziitleyen derisiminin formik asidin Alamine 336 ile tepkimeli 6ziitlenmesine etkisi. Ayrica
seyreltici tlirliniin ve organik fazin modifiye edilmesinin etkileri de goriilmektedir.

3.4 Yiikleme Orani Degerleri (Loading Ratio Values)

Sekil 4'de yiikleme orani degerlerinin ¢oziicii tiiriine ve Oziitleyen derisimine bagl degisimi
goriilmektedir. Buna gore ¢oziicii polaritesi arttikca z degerleri de artmistir. Bu egilim 6zellikle modifiye
edilmis c¢oziiciiler karsilastirildiginda daha belirgin bir sekilde goriilebilir. Bulgulara gore hekzan
seyrelticisinin kullanildigr tepkimeli Oziitleme islemlerinde sadece 1:1 asit-amin karmasik yap1
gozlemlenirken, diger ¢oziiciiler ve %30 modifiye edilmis ¢oziiciilerde 2:1 asit- amin karmasik yapinin da

5
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organik fazda olustugu tahmin edilmektedir. Bu ¢alismada yiikleme yiikleme orani degerlerinin, genelde
baslangi¢ amin derisiminden etkilenmedigi goriilmektedir ve bu durum literatiir ile uyum gostermektedir
(Mart1 ve dig., 2011) . Yalruz 1-oktanol ile tepkimeli Oziitleme esnasinda z degerleri 6ziitleyen derisiminden
etkilenmistir. Bununla birlikte, artan Alamine 336 derisimi ile z degerlerinin diismesi, nispeten polar olan
¢oziiciilerin, daha apolar olan asit-amin kompleks yapinin organik fazda miktarinin artmasi ile birlikte
kompleks yapiy1 ¢ozme giiciindeki diisiis olarak yorumlanmistir (Inci ve dig., 2000).

1,5 -
¢
o 4
14 o é <& 1-Oktanol
7 OKsilen
AHekzan
0,5 - X 30% Ksilen
A A A 1 30% Hekzan
0 T T T
0 0,1 0,2 0,3
CAlamine 336 mol L-l

Sekil 4. Yiikleme orani degerlerinin seyreltici tiirii ve Alamine 336 derisimine bagh degisimi

4. SONUCLAR (CONCLUSION)

Yiiriitiilen ¢alisma sonucunda, en yiiksek D degerleri, kullanilan seyrelticiler arasinda 1-oktanol ile
elde edilmistir. Bu egilimin oOziitleyen kullanilmasiyla degismedigi goézlemlenmistir. Sivi-sivi (¢oziicii)
Oziitlenmesinde iki inert ¢Oziicii ile benzer Oziitleme verimlerine ulagilmis olsa da, amin Oziitleyeni
kullanildiginda, ksilen olusan asit-amin karmasik yapi igin daha iyi bir ¢oziici oldugunu gostermistir.
Ksilen, ayn1 zamanda 1-oktanol ile gerceklestirilen organik faz modifiyesine de hekzana nazaran daha iyi
cevap vermistir. Beklenildigi tizere tiim ¢oziiciiler i¢in amin derisimi arttikca D degerleri de artmistir.
Yiikleme orani degerlerinin Ozellikle ¢oziicli tiiriinden etkilendigi tespit edilmistir. Sadece 1-oktanol
¢Ozliciisii i¢in z degerlerinin amin derisiminden az da olsa etkilendigi gozlemlenmistir.
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FA Formik Asit
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D Dagilim katsayisi, birimsiz
z Yiikleme oran1 degeri, birimsiz

Alt simgeler (Subscripts)

0 Baslangig

su Sulu faz

org Organik faz

ex Orziitleyen ile tepkime veren
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