3. AYIRMA VE SAFLASTIRMA YONTEMLERI

3.1. EKSTRAKSIYON

Ekstraksiyon, g¢ozeltilerden, kati karisimlardan bir maddeyi ayirmak
ve ¢oOziinen, istenmeyen safsizliklari karisgimlardan uzaklastirmak igin
yapilan bir islemdir. Kelime anlami, ¢ekip ¢ikarma, ¢ekip almadir. Dort sekli
vardir:

Cozeltilerden yapilan ekstraksiyonlar

Kimyasal etkilesmeye dayanan ekstraksiyonlar
Siirekli gekmeye dayanan sivi-sivi ekstraksiyonlari
Katilardan yapilan ekstraksiyonlar

Eal ol M

3.1.1.  Cozeltilerden Yapilan Ekstraksiyonlar

Birbiriyle karismayan iki sivinin ¢alkalanarak bir sivida bulunan
maddelerin diger siviya gecirilmesiyle yapilan ekstraksiyon islemidir.
Cozeltilerden yapilan ekstraksiyonlarin esast Nerst’in dagilma kanununa
dayanir. Buna gore, bir madde birbiriyle karismayan iki sivinin bulundugu
ortama konup calkalandiktan sonra dengeye gelmesi beklendiginde,
maddenin iki ¢6ziicli arasindaki dagilma oraninin sabit bir deger oldugu
bulunmustur. Ornegin bir tiipe eter, su ve her ikisinde de ¢6ziinen bir madde
konuldugunda, belli bir siire sonra bu iki maddenin, her iki ¢oziiciide de
¢oziinen miktarlarinin orani sabittir. Bu sabiteye K dagilma sabitesi denir.

Cys :Ust fazdaki madde

= Cusz___ Cay :Alt fazdaki madde
CALT

Nerst’in dagilma kanunu bir limit degeri bildirir. Ancak ¢ok seyreltik
cozeltilerde bu deger gecerli olabilir. Ortamda disosiyasyon, assosiyasyon,
komplekslesme gibi durumlar varsa aradaki oranti bu kadar basit degildir,
daha detayli incelemek gerekir.
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Organik maddeler genellikle organik coziiciilerde sudakinden daha
cok ¢oziiniirler. Bundan yararlanarak organik maddeler sulu ¢ozeltilerden bir
organik ¢oziiciiye cekilebilir. Sulu ¢ozeltiye elektrolit maddeler (CaCl,,
NaCl) ilave edilerse organik maddenin sulu fazdaki ¢oziiniirliigii daha da
azalir. Genellikle eter, kloroform, benzen, karbontetrakloriir, petrol eteri gibi
organik ¢oziiciiler kullanilir. Hangi ¢oziiciiniin kullanilmasi gerektigi ise
ekstraksiyonu yapilacak maddenin ¢6ziicideki ¢oziintirligii ve sonradan
yapilacak olan kristalizasyon ya da distilasyona uygun olup olmadigina gore
saptanir.

Ekstraksiyonda ama¢ hem organik maddeyi ayirabilmek hem de fazla
¢oziicii harcamamaktir. Belli miktar ¢oziiciiniin hepsini bir defa bir
ekstraksiyonda m1 yoksa ayn1 miktar1 birka¢ defa m1 kullanmak gerektigini
su sekilde agiklayabiliriz:

M, g madde igeren V ml sulu ¢6zeltiden X ml organik ¢oziicii ile
yapilan ekstraksiyonda sulu fazda M; g madde kalsin. Dagilma kanununa
gore asagidaki esitlikler yazilabilir:

(X: bir ekstraksiyon sirasinda kullanilan organik ¢oziicii miktari)

M,/V
! K veya M=M, KV

MoM)) /X KV+X

Ayni miktar, X ml organik ¢6ziicti kullanarak ikinci bir ekstraksiyon
yapilirsa sulu fazda kalan M, g madde i¢in asagidaki esitlikler yazilabilir:

My/V
—2 " =K veya My=M; — =M, kv
(M;"M,) / X KV+X KV+X

2

Ayni islem n defa yapilirsa su fazinda kalan madde miktar1 M,;:

KV n
Mn=M, (————
KV+X
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Ornek: 4 g n-Biitirik asidin 15°C de 100 ml deki ¢ozeltisi 100 ml benzen ile
cekilirse ve n-biitirik asidin benzendeki dagilim katsayisi suya gére 3 ise bir
defa tiikketme sonunda suda kalan rn-biitirik asit miktari;

13X100
Mn=4(—————)=10g sudakalan miktar
1/3X100+100 (4.0-1.0=3.0 g benzene gegen miktar)

Ayni miktar benzen 3 defada tiiketildiginde ise suda kalan madde

miktari;
3
1/3X100
Mn= 4 =05g
1/3X100+100/3

O halde ayn1 miktar ¢oziicii ile fazla sayida ekstraksiyon yapmakla

daha fazla madde istenilen ¢oziicii fazina alinir.

Ekstraksiyon islemi:

Laboratuvarda en ¢ok uygulanan islemlerden biri organik maddeyi
¢oOzeltisinden veya siispansiyonundan organik bir ¢oziicii ile ¢ekmektir.
Cozelti veya siispansiyon genellikle su fazidir. Ekstraksiyonda eter,
kloroform, benzen, karbontetrakloriir, petrol eteri gibi organik ¢oziiciiler
kullanilir. Hangi ¢o6ziiciiniin  kullanilmast gerektigi ise ekstraksiyonu
yapilacak maddenin ¢oziiciideki ¢6ziiniirliigii ve sonradan yapilacak olan
kristalizasyon ya da distilasyona uygun olup olmadigina gére saptanir. En
cok kullanilan ¢oziicii dietileterdir. Kuvvetli ¢oziiciiliigii ve dusiik kaynama
noktasina karsin yanma tehlikesi vardir. Bunun yerine diizopropil eter
kullanilabilir, fakat bu ¢6ziicti de pahalidir.

Belli bir miktar ¢6ziiciiyii birka¢ defa kullanarak yapilan ¢ekmenin
daha fazla madde kazandirdigi yukarida agiklanmistir. Burada ise, en ¢ok
kullanilan coziiciilerden biri olan dietileterle sulu bir ¢6zeltiden ¢ekme islemi
anlatilacaktir. Bunun i¢in sulu ¢ozeltinin hacminin yaklasik iki katina esit
hacimde bir ayirma hunisi segilir. Ayirma hunisinin muslugu ve kapagi
vazelinlenir. igine ekstre edilecek ¢ozelti ve yaklasik iigte biri kadar eter
konur. Huninin agzi kapatilir ve kapagi tutularak yavasca calkalanir. Bu
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sirada eterin buharlagsmasiyla huni i¢inde artan basing, huni ters cevirilip
muslugu yavagga agilarak azaltilir. Musluk kapatilir ve huni tekrar
calkalanir. Bu iglem huni i¢indeki atmosfer, eter buhari ile doyuncaya kadar
tekrarlanir, bu halde huni iginde basing artmasi gectigi diisiiniiliince, fazlarm
ayrilmasi i¢in beklenir. Alttan sulu faz iistten eterli faz alinir. Sulu faz tekrar
ayirma hunisine konur ve yeni c¢oziiciiyle ekstraksiyon iglemi tekrarlanir.
Cogunlukla ti¢ ekstraksiyon islemi yeterlidir. Fakat dagilma katsayisi ve
cekilecek ¢ozeltinin miktar1 g6z Oniine alnarak {igten az veya ¢ok
ekstraksiyon yapilabilir. Eterli ¢6zeltiden madde, eter ugurularak kazanilir ve
sonra saflagtirihir. Anlatilan ekstraksiyon islemi, her ¢oziicii i¢in aynen
uygulanabilir.

Ekstraksiyon isleminde fazlarm birbirinden ayrilmamasi ya da
emiilsiyon halinde kalmasi gibi istenmeyen durumlarla karsilasilabilir. Bu
durumda, sulu faz:

o Sodyum kloriir ile doyurulur.

o Coziicii uygunsa birkag damla alkol damlatilir.
veya en 1yisi;

e Bir siire beklenir.

e Sulu faza pipetle hava iiflenir.

o [sitilir.

3.1.2. Kimyasal Etkilesmeye Dayanan Ekstraksiyonlar

Bu tiir ekstraksiyonda ayrilacak madde ekstraksiyon ¢ozeltisi ile
kimyasal bir reaksiyon verir. Bu tiir bir islem, karigimlardan bilesenleri
ayirmak veya organik madde igindeki safsizliklari uzaklagtirmak igin
uygulanir. Ornegin organik bir ¢oziicii iginde ¢oziinmiis bulunan birkag
madde igindeki organik bir asidin, inorganik bir bazin sulu ¢dzeltisi ile
organik bir reaksiyon sonunda tuzunu olusturarak sulu faza ge¢mesini
saglayabiliriz. Ayni islemler tersi i¢in de soz konusu olabilir. Seyreltik asit
cozeltileri de ayn1 6zellige dayanarak organik bazlarin ve bazik safsizliklarin
ekstraksiyon ile uzaklastirilmasi i¢in kullanilabilir.
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Seyreltik sodyum hidroksit, sodyum karbonat ve sodyum bikarbonat
cozeltileri organik asitleri ve asidik safsizliklari; seyreltik hidroklorik asit
veya siilfuirik asit ¢ozeltileri de organik bazlar1 ve bazik safsizliklar1 organik
coziiciilerdeki c¢ozeltilerinden ekstraksiyon ile aymrmak igin kullanilir.
Ekstraksiyon isleminin esasi, asit ve bazdan olusan tuzun organik fazda
coziinmemesine ve suda ¢oziinmesine dayanir. Sulu fazdaki tuz yapisindaki
madde, asit ise seyreltik asit ile; baz ise seyreltik baz ile muamele edilerek
tuz yapisindan kurtarilmis olur. Derisik soguk siilfiirik asit, doymamis
hidrokarbonlar1 doymus hidrokarbonlardan, alkol ve eterleri alkil
halojeniirlerden ekstraksiyon ile ayirmaya yarar.

3.1.3.  Siirekli Cekmeye Dayanan Sivi-Sivi Ekstraksiyonlari

Organik maddeler, suda organik ¢6ziiciilerden daha fazla
coziindiiklerinde veya bir kati fazda bulunup organik c¢oziiciilerde az
coziindiiklerinde siirekli ekstraksiyon islemi uygulanir. Bu yolla az ¢oziicii
kullanarak, ¢oziiniirliik organik ¢oziiciiniin aleyhine oldugu halde fazla
miktarda madde kazanilabilir.

Ekstraksiyon sivi-sivi arasinda s6z konusu olacaksa yani madde sudan
ekstre edilecek ise kullanilacak organik ¢oziiciiniin sudan hafif veya agir
olusuna gore farkli ekstraksiyon diizenekleri kullanmak gerekir. Her iki
diizenek de,

e sogutucu,

e organik maddeyi iceren sulu fazin ve sudan hafif veya sudan agir
ekstraksiyon ¢oziiciisiiniin kondugu balon ve

e ekstre edilen organik madde ¢6zeltisinin toplandigi balondan olusur.

Organik maddeyi iceren ¢6ziici sudan farkli bir ¢oziicii de olabilir.
Unutulmamasi gereken nokta, iki ¢oziictiniin birbiri ile karigmamasidir. Her
iki diizenekte de balonda kaynayan ekstraksiyon ¢o6zeltisi sogutucuda
yogunlasarak organik maddeyi igeren faz, icinden damlalar halinde gecer ve
tekrar balona doner. Boylece devam eden ekstraksiyon igleminde siire
gectikee balonda kaynayan organik ¢oziicii igine gecen organik madde
miktari artar.
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3.1.4. Katilardan (Droglardan) Yapilan Ekstraksiyonlar

Ham drogun, uygun ¢oziicii i¢cinde belirli sartlarda muamele edilmesi
ile yapilan ayirma iglemidir. Burada, droglardan bir sivi yardimiyla etken
madde veya maddelerin ¢ekilip alinmasi kastedilir. Ekstraksiyonun ilk
kullaniligi maserasyon seklinde olmustur.

Kati droglarda etken maddeler hiicre iginde bulunur. Drog, ¢oziicii
icine atildiginda ¢oziicti difiizyon olayi ile hiicre igine girer ve igindeki etken
maddeyi ¢ozer, hiicre gerilir ve ¢eper patlar. Stvinin hiicre igine girmesi
ceper parcalanmadan Once yavastir, olaymn hizlanmasi i¢in ¢eper
parcalanmalidir.

Uygulama bigimlerine gore droglardan yapilan ekstraksiyon;
maserasyon, dijestiyon, inflizyon, dekoksiyon, perkolasyon, soxhelet apareyi
ile yapilan siirekli ekstraksiyon olarak belirtilen yontemlerle gergek-
lestirilebilmektedir.

Maserasyon: Drogun ¢oziicii sivi ile 2-14 giin arasinda degisen
periyotlarla temasta birakilmasi ile yapilan ekstraksiyondur. Genellikle islem
15-20°C de gergeklestirilir. Coziinmeyen kati kisim siiziilerek ayrilir. Siizme
islemi sirasinda ¢6ziiciiniin buharlasmasinin 6nlenmesi gerekir.

Dijestiyon: Ekstraksiyon siiresince drogun 30-40°C de isitilmasi ile
yapilan bir maserasyon islemidir. Ortam isisinin daha fazla artirilmasi
¢oziicii etkinligini artirmadig gibi yapilan ekstraksiyon islemi i¢in de uygun
degildir.

Infiizyon: Drogun iizerine kaynar su dokiip karistirarak yapilan bir
ekstraksiyondur. Her ne kadar, drogun iizerine kaynar su konmasi ile yapilir
olarak bilinse de gergekte islem kaynatilmaya bagl degildir. infiizyonda
drogun ¢ok ince partikiiller halinde olmasi, siizme sirasinda sorun
yaratacagindan istenmez. Genel olarak inflizyon, bitki c¢aylarinin
hazirlanmasinda kullanilan bir ekstraksiyon yontemidir.
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Dekoksiyon: Infiizyondan farkli olarak, ufalanmis droglar iizerine
soguk su dokiip bunlart genellikle 2 saat 90-100°C de kaynatip sicakken
siizmek suretiyle yapilan bir ekstraksiyondur. islem sirasinda drog, su i¢inde
iyice dagitilmalidir. Ayrica kesin resmi kayit olmamakla birlikte
dekoksiyonda ne kadar ham drog igin ne kadar su konmasi gerektigi
belirtilmistir. Buna gére 50 gram drog i¢in 1000 ml su kullanilmasi,
kaynatildiktan sonra 40 °C’ye sogutulup sonra siizme isleminin yapilmasi
gerektigi ifade edilmistir.

Perkolasyon: Drogun ilerleyen bir sekilde tiiketilmesi islemidir.
Maserasyon yontemi ile etken maddenin tlimiinii tiiketmek miimkiin degildir.
Bu amagla perkolasyon yontemi kullamihir. Islem, perkolatorde
gerceklestirilir. Drog ¢6ziicti ile sitilir. Coziicli drogdaki hiicrelere niifuz
eder. Islak drog perkolatére yerlestirilir. Uzerine ¢oziicii konup belli bir siire
maserasyona birakilir (stire etken maddeye gore degisebilir). Bu siire
sonunda perkolatoriin altindaki musluktan ekstre alinir. Etken maddenin
timii tiikeninceye kadar perkolasyona devam edilir.

Soxhelet apareyi ile yapilan siirekli ekstraksiyon: Kati maddelerin
ekstraksiyonunda soxhelet apareyi kullanilarak yapilan islemdir. Aparey;

e Balon

e Govde

e Sogutucu olmak iizere 3 kisimdan olusur.

Kati madde soxhelet apareyi kartusuna (kalin siizge¢ kagidindan
yapilmig genis bir tiip) konarak apareyin gévdesine yerlestirilir. Balonda
kaynayan ¢oziicii sogutucuda yogunlasarak kartusun ig¢ine damlar ve sonra
sifon yaparak balonun igine akar. Islem bu sekilde istenildigi kadar
tekrarlanabilir.

Ekstraksiyon Uygulamasi:

Benzoik asit ve asetanilid’in kloroformdaki ¢ozeltisinden 5 ml
alinarak ayirma hunisine konur. Uzerine %10’luk NaOH ¢ozeltisinden 5 ml
ilave edilerek ekstraksiyon yapilir. Ayirma hunisi, birkag defa 8 bigiminde
cevirilerek karistirilir, iki fazin ayrildign goriiliinceye kadar beklenir. Iki
fazin ayrildig ¢izgi, muslugun agzina gelinceye kadar bir erlene alinir (alt
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