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SEMBOL LISTESI

T

[ 8]

mzz-gujv-em a6

: korelasyon sabiti
: korelasyon sabiti
: korelasyon katsayisi
: bilesen (konstitiient) sayisi
: dagilma katsayisi
: etkime degeri
: NaOH’in faktorii
: bagimsiz degisken sayis1 (serbestlik derecesi)
: faz sayisi
: molekiil agirlig (g/gmol)
: normalite (N)
: ayirma faktori
: titrasyonda sarfedilen NaOH’in miktar1 (mL)
: A komponentinin rafinat fazindaki konsantrasyonu
: A komponentinin ekstrakt fazindaki konsantrasyonu
: B komponentinin rafinat fazindaki konsantrasyonu

: B komponentinin ekstrakt fazindaki konsantrasyonu
: C komponentinin rafinat fazindaki konsantrasyonu

: C komponentinin ekstrakt fazindaki konsantrasyonu
: su konsantrasyonu (ag., %)

: asit konsantrasyonu (ag., %)

: ¢oziicii konsantrasyonu (ag., %)

: rafinat fazdaki su konsantrasyonu (ag., %)

: rafinat fazdaki asit konsantrasyonu (ag., %)
: rafinat fazdaki ¢Oziicii konsantrasyonu (ag., %)
: ekstrakt fazdaki su konsantrasyonu (ag., %)

: ekstrakt fazdaki asit konsantrasyonu (ag., %)
: ekstrakt fazdaki ¢oziicii konsantrasyonu (ag., %)
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OZET

SEYRELTIK SULU KARBOKSILLI ASIT COZELTILERININ FAZ
DENGELERININ INCELENMESI

Karboksilli asitlerin seyreltik sulu ¢ozeltilerinden ayrilmasinda kullanilan ¢esitli ayirma
metodlar1 vardir ve sivi-sivi ekstraksiyonu da bunlardan biridir. Bir ayirma prosesinin
dizayn edilebilmesi i¢in ayrilacak karisima ait denge verilerinin bilinmesi gereklidir.

Bu ¢alismada karboksilli asit olarak formik asit, asetik asit, propiyonik asit ve butirik
asit incelenmis ve ¢oziicii olarak da etil heptanoat kullanilmistir.

Su — Karboksilli Asit (Formik Asit, Asetik Asit, Propiyonik Asit ve Butirik Asit) — Etil
Heptanoat iiclii sistemlerinin 288.15 K, 298.15 K ve 308.15 K’deki sivi-sivi faz
dengeleri incelenmistir. Herbir sisteme ait ¢oziiniirliikk egrisi ve baglanti dogrusu
verileri deneysel olarak tespit edilmistir. Deneysel verilerden yararlanarak dagilma
katsayis1 ve ayirma faktorii degerleri hesaplanmistir. Deneysel verilerin giivenilirligi
Othmer-Tobias, Bachman ve Hand korelasyonlar1 uygulanarak test edilmistir.
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SUMMARY

INVESTIGATION OF THE PHASE EQUILIBRIA OF AQUEOUS
CARBOXYLIC ACID SOLUTIONS

Several separation methods have been employed to remove carboxylic acids from
aqueous solutions, and liquid-liquid extraction one of these. Phase equilibrium data of
the related systems are needed for the design of an efficient separation process.

In this study, formic acid, acetic acid, propionic acid, and butyric acid were examined
where ethyl heptanoate was used as solvent.

Liquid-liquid phase equilibrium of Water- Carboxyl Acid (Formic Acid, Propionic
Acid, Acetic Acid, Propionic Acid, and Butyric Acid)-Ethyl Heptanoate ternary
systems were examined at 288.15 K, 298.15 K and 308.15 K. Solubility curves and tie-
line data of each systems were determined experimentally. Distribution coefficients and
separation factor values were calculated from experimental data. The reliability of
experimental tie-line data were ascertained by using Othmer Tobias, Bachman and
Hand correlations.
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1. GIRIS

Karboksilik asitler yaygin olarak gida, eczacilik ve kimya endiistrilerine kullanilirlar.
Fermentasyonla karboksilli asit eldesi uzun zamandir bilinen en 6nemli proseslerden
biridir ancak karboksilli asitler fermentasyon c¢ozeltilerinde genellikle %10 dan daha
seyreltik olarak bulunmaktadir. Karboksilli asitlerin seyreltik sulu c¢ozeltilerinden
ayrilmasi i¢in ¢esitli ayrilma metotlar1  kullanilmistir ve sivi-sivi ekstraksiyonu da
bunlardan biridir. Karboksilik asitlerin sulu ¢ozeltilerden sivi-sivi ekstraksiyonlari
endiistriyel ve bilimsel olarak onem tasidigindan beri, su-karboksilik asit-¢oziicii
karigimlariin sivi-sivi denge verilerine ihtiya¢ duyulmaktadir. Literatiirde, seyreltik
karboksilik asitlerin ekstraksiyonu i¢in ¢esitli organik c¢oziiciiler denenmis ve sonuglar

literatiirde sunulmustur.

S1vi- s1v1 ekstraksiyonunda solvent se¢imi basarili ayrilma i¢in 6ncelikli 6neme sahiptir
ve arastirmalarin ¢ogu potansiyel solventlerle olusturulan denge verilerinin
belirlenmesine dogru yonelmistir. Uygun bir ¢oziliciide bulunmasi gereken baslica
Ozellikleri yiliksek dagilma katsayisi, yiiksek ayirma faktérii ve c¢oziicliniin diger
maddede miimkiin oldugunca az c¢oziinmesidir. Coziicli se¢imini etkileyen diger
faktorleri kaynama noktasi, yogunluk, ylizeysel gerilim, viskozite, koroziflik, yanicilik,

zehirlilik, temin edilebilirlik ve fiyat olarak siralayabiliriz. [1]

Calismamizda sulu karboksilli asitlerin ¢6ziicii ile olusturduklar1 denge verileri deneysel
olarak belirlenmistir. Deneysel ¢alismalar 288.15 K, 298.15 K ve 308.15 K olmak iizere
tic farkl sicaklikta gergeklestirilmistir. Elde edilen bu deneysel veriler sayesinde ayrica
bu konuda gelistirilen modellerin ne derece uyumlu olduklar1 da kontrol edilebilir.
Deneysel verilerden yararlanarak dagilma katsayis1 ve aymrma faktorii degerleri
hesaplanarak ¢oziicii performansi1 degerlendirilmistir. Ayrica incelenen herbir sistem
icin deneysel verilerin glivenilirligi Othmer-Tobias, Bachman ve Hand korelasyonlar1

uygularak test edilmistir.



2. GENEL BILGILER

2.1. AYIRMA ISLEMLERI

Ilk medeniyetler maden cevherinden metalleri, ¢igeklerden kokular1, bitkilerden boyay1
ve yanmis bitki kiillerinden potasyum hidrat1 ayirma, tuz eldesi i¢in deniz suyunu
buharlagtirma ve likdr destilleme teknikleri gelistirmislerdir. Zenginlestirme,
yogunlasma, aritma, saflagtirma, ve izolasyonu da igeren ayirma islemleri, kimyagerler

ve kimya miihendisleri i¢in her zaman biiyiik 6nem tasimistir.

Ayrilacak olan karisim tek bir fazdan meydana gelebilir (kati, sivi, gaz). Eger iki ya da
daha fazla faz varsa, bunlar1 ayirmak i¢in genellikle santrifiij kuvveti, basing diisiisi
veya elektrik/manyetik alana dayanan mekanik islemler kullanmak gerekir. Daha sonra,

uygun ayrima teknikleri her bir faza uygulanir.

Genel ayirma islemleri Sekil 2.1°deki sematik diyagramda gosterilmistir.  Farkli
kimyasal komponentler herhangi bir yada birka¢ ayirma teknigi veya kombinasyonlari
kullanilarak ayrilir.  Sekil 2.2 ikinci fazin (buhar, sivi veya kati) olusturulmasini

kapsayan bir ayirma islemini sematize etmektedir. [1]

Uriin 1
>
Ayrnilacak .
Besleme Uriin 2
Karigimi I >
5 Ayirma !

Islemi Uriin N-1
>
>

Uriin N

Sekil 2.1: Genel ayirma iglemi



Besleme

 —

Faz 1

Faz
Olusumu

>

Faz 2

Sekil 2.2: Faz olusumuyla ayirma

Sivi-s1vi ekstraksiyonu da ayrilacak karigima ¢oziicii ilavesiyle faz olusumu saglanarak

gerceklestirilen bir ayirma islemidir. Tabloda ¢6ziicii ilavesi ile gerceklestirilen ayirma

islemleri siiflandirilmistir.

Tablo 2.1: Solvent kullanilarak gergeklestirilen ayirma islemleri siniflandirmasi

Ayirma Coziinenin Faz Ayrilma Coziiciiniin
N e, sayisi ve o Ayrilma olaylari .
Teknigi ozelligi S e bariyeri gorevi
kimligi
. Cozici
Stvi - Stv1 Tamamen Iki s1v1 Total SIVI..f azlgrdakl eklenmesi faz
. karisan e ozellik
Ekstraksiyonu I faz karisabilirlik ayrimina neden
¢Ozlinenler farkliliklari
olur
Azeotroptan egZilrlrfgsi
Ekstraktif olusan ya da Buhar ve Azeotr.c.)plqr ya Buhar ve stvi. azeotropu kirar
. yakin kaynama da rolatif fazlardaki 6zellik
Destilasyon siv1 fazlar ama s1vi1 faz
noktali uguculuk farkliliklari
coziinenler ayrilmasina
neden olmaz
Azeotroptan egZilrlrf:si
Azeotropic olusan ya da Buhar ve Azeotroplar ya | Bubhar ve iki siv1 azeotropu kirar
Destilas pon yakin kaynama iki s1vi da rolatif fazdaki 6zellik avrica §1V1 faz
Y noktali faz uguculuk farkliliklari Y
coziinenler ayrilmasina
neden olur
Absorbsivon Siviya absorbe | Buhar ve Gazlarin Coziinebilirlik S?lzglt g(z)?;ﬁ?rm
psty olan gazlar sivi fazlar | ¢Ozlinebilirligi farkliliklar: & olgrznall
. Kaw/lar Katilarin Coziinebilirlik Solvent gozunen
Filtreleme Kat1 pargaciklar ve s1v1 S (kat1) ¢cozebilir
faz ¢oOziinebilirligi farkliliklar: olmals




2.2. EKSTRAKSIYON

Saf olmayan bir bilesigin saflagtirilmasi veya bir karigimin bilesenlerine ayrilmasi
islemlerinin timi “ayirma ve saflastirma islemleri” olarak bilinir. Buradaki temel amag
maddelerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerindeki farkliliklardan yararlanarak, ayirma ve
saflagtirma gerceklestirmek ve saf maddeler elde edebilmektir. Karigimlar homojen ve
heterojen olmak tizere iki gruba ayrilirlar. Heterojen karisimlar aktarma, siizme, eleme
gibi yontemlerle ayrilirlar. Homojen karisimlarin ayrilmasi ise buharlastirma,
destilasyon, ekstraksiyon, siiblimlestirme, kristallendirme, kromatografi gibi metodlarla

olur.

Ekstraksiyon herhangi bir madde karisiminda bulunan bir yada birka¢ maddeyi uygun
faz teskil eden bir ¢oziicli veya ¢oziicii karisimi kullanmak suretiyle ayirma seklinde

tanimlanir.

Ekstraksiyonda fazlardan biri kat1 digeri s1v1 olabildigi gibi her ikisi de siv1 olabilir. Bu
durumlara gore sirasiyla, kati-sivi ve sivi-sivi ekstraksiyonlarindan bahsedilebilir. Kati-
sivi ekstraksiyon yonteminde, kati iginde bulunan madde, bu maddeyi biiyiik ol¢iide
¢Ozebilen bir ¢oziicii yardimiyla alinir. Burada kat1 faz ile organik fazin temas ylizeyi ve
stiresi ayirma prosesinin etkinligi agisindan 6nemlidir. Fazlar ayrildiktan sonra sivinin

herhangi bir yontemle uzaklastirilmasi ile ayrilmak istenen madde ele geger. [2]

Destilasyon ile ayirmanin verimsiz veya ¢ok zor oldugu durumlarda, 6rnegin ayrilacak
sivilarin  kaynama noktalar1 birbirine ¢ok yakin oldugunda destilasyon yerine
ekstraksiyon prosesi uygulanir. Destilasyonda, sivi faz kismen buharlasarak diger fazi
olusturur. Ortamda s1vi ve buhar fazlar1 vardir. Ayirma bilesenlerin bagil uguculuguna
baghdir. Siv1 ekstraksiyonda, iki sivi faz vardir. Ayrilma isleminin temeli ¢6ziliniirliik

farkina dayanir.[3]

2.2.1. Kat1 — Sivi Ekstraksiyonu

Bir kat1 madde i¢inde bulunan ¢6zlinmiis maddeyi bir ¢oziicii kullanmak suretiyle sivi

faz i¢ine almak ve daha sonra da ¢oziiciiniin geri kazanilmasi esnasinda ¢Oziinmiis



maddenin acgia ¢ikmasini saglamak amaciyla yapilan isleme kat1 — s1vi ekstraksiyonu

denir.

Kati-s1v1 ekstraksiyonu, metalurji endiistrisinde olduk¢a yaygin kullanilan bir prosestir.
Bir ¢ok degerli mineral, istenmeyen kat1 kiitleler icinden agiga cikartilir ve bunlarin
uygun c¢oziiclilerle kati - sivi1 ekstraksiyonuna tabii tutulmasi s6z konusudur. Benzer
sekilde bir ¢ok organik madde dogada bulundugu orijinal striiktiiriinden kati-sivi
ekstraksiyonu ile ayrilmaktadir. Ayrica ¢oziicii olarak sicak su kullanmak suretiyle

caydan kafein ekstraksiyonu da kati-s1vi ekstraksiyonuna bir 6rnektir.

2.2.2. Sivi — Sivi Ekstraksiyonu

Bir veya daha fazla bilesen igeren bir ¢dzeltiyi, uygun bir ¢oziicii ile temasa getirerek

bilesenlerine ayirma islemi sivi-sivi ekstraksiyonu olarak adlandirilir.

Ekstraksiyonda kullanilan ¢o6ziiciiye solvent, ¢éziinen maddeye solute, ekstraksiyon
sonunda ¢ozlinmiis madde bakimindan zenginlesen faza ekstrakt faz, ¢6ziinmiis madde

bakimindan fakirlesen faza da rafinat faz denir.

S1vi-s1vi ekstraksiyonu su agamalardan olusur:

a) Ayrilacak karisim ve ¢dziiciiniin temasa getirilmesi

b) Iki fazin olusumu

c¢) Ekstrakt fazdan maddenin ayrilmasi

d) Her iki fazdan ¢oOziicliniin geri kazanilmasi ki bu genellikle destilasyon ile

gergeklestirilir. [4]

Sivi-s1vi ekstraksiyon isleminin gergeklesebilmesi igin;
a) Ayrilmak istenen karisimdaki bilesenler ¢oziicii i¢inde se¢imli olarak
dagilmalidir.

b) Karisim ve ¢6ziicii fazlar1 birbirinde ¢éziinmemelidir.

Genellikle, asagidaki uygulamalar i¢in ekstraksiyon destilasyona tercih edilir;



1. Organik veya sulu ¢ozeltilerde ¢Oziinmiis veya karigmis inorganik maddeler
varsa,

2. Hayvansal yagdaki hormonlar veya mum yagindaki renk bi¢imlendirici gibi
kiiciik konsantrasyonlarda bulunan bilegenin uzaklastirilmasi igin,

3. Seliiloz asetattan asetik asidin geri kazaniminda oldugu gibi, atik akiminda
goreceli olarak kiiciik niceliklerde bulunan yiiksek kaynama noktali bir bilesen
bulundugunda. Cok yiiksek buharlagsma 1sisiyla suyun genis biiylikliiklerde
buharlastirilmasinin maliyeti yiizlinden ekstraksiyon destilasyon ile yarisir
durumdadir.

4. Ekstraksiyonun vakum saflastirmasindan daha az pahali oldugu durumda, 1s1ya
duyarli malzemelerin geri kazaniminda,

5. Azeotroplan teskil eden karisimlarin olmasi durumunda. [1]

Sivi — Siv1 Ekstraksiyonu; Paralel Akim Ekstraksiyonu ve Ters Akim Ekstraksiyonu

olmak tizere ikiye ayrilir.

Bunlardan Paralel Akim Ekstraksiyonu kendi i¢inde Tek ( basit ) Kontakt ve Defalarca
Kontakt olmak tlizere 2’ye ayrilir. Tek ( basit ) Kontakt metodunda belirli bir hacimdeki
rafinat faz1 yine belirli bir hacimdeki ¢6ziicii ile ¢alkalanir. Bu metotta ¢6ziinmiis madde
igeren faz ¢oziicii ile muamele edilir. Denge meydana geldikten sonra ekstrakt ve rafinat
fazlar1 birbirinden ayrilir. Defalarca kontakt ekstraksiyonunda ise ayrilacak karisima
¢Oziiciiniin ilave edildigi ve denge olusup fazlar ayrildiktan sonra ekstrakt fazinin
cekilip alindig1 ve rafinat fazinin tekrar taze ¢oziiciiyle muamele edildigi bir prosestir.
Her bir rafinat kendisini takip eden kademenin beslemesini olusturur. Bu proses
¢Oziiciinlin uzaklastirilmasindan sonra istenen kompozisyona erismis bir rafinat elde
edilinceye kadar tekrarlanir. Coziicii ile yapilan her bir muamele bir ekstraksiyonun

kademe sayis1 olarak adlandirilir.

Ters Akim FEkstraksiyonu’nda; ¢ozlicii ve rafinat fazlar1 birbirine ters bir sekilde
ekstraksiyon cihazi i¢inde hareket ederler. Bu sekilde devamli olarak cihazin bir
tarafindan ekstrakte edilecek cozelti girerken, diger taraftan taze c¢oziicii girer. Bu

metotta; besleme ile ¢oziicli birbirlerine ters yonde hareket ederler. Beslemenin geldigi



yerden derisik ekstrakt ¢ikarken, taze ¢Oziicliniin girdigi yerden ise zayif
konsantrasyonlu rafinat ¢ikar. Hafif faz ¢6zmiis oldugu maddelerle birlikte destilasyon
balonuna gonderilir. Bu balon alttan bir 1sitic1 ile 1sitilir. Meydana gelen ¢oziicii buhari
sogutucuda kondanse edilerek tekrar ekstraksiyon kolonunun altina geri gonderilir. Agir

faz ise devamli olarak alttan alinip, pompa yardimiyla bir depo iizerinden tekrar verilir.

2.3. SIVI DENGELERI

Ekstraksiyon teorisini anlamak icin, ekstraksiyonun kapsadigi faz dengelerinin ana
prensiplerinin bilinmesi gerekmektedir. Faz dengelerinin incelenmesinde onemli olan

iki temel kural vardir. Bunlar; dagilim kanunu ve fazlar kurahdir.

2.3.1. Nernst Dagihhm Kanunu

Bu kanuna gore birbirinde ¢oziinmeyen ya da ¢ok az ¢oziinen iki siviya bunlarin i¢inde
¢Oziinebilen bir madde ilave edilir ve karistirilirsa ¢6ziinen madde her iki sivi arasinda
dagilima ugrar. Coziinen madde her iki sivida da aymi molekiiler halde ise belli bir
temperatiirde dinamik denge kurulduktan sonra maddenin her iki sividaki

konsantrasyonlar1 Ci ve Czise,

d=Ci/C2 (2.1)

yazilabilir. Orant1 sabiti ‘d’ dagilma katsayisidir. Bu baginti sivi-sivi ekstraksiyonunun

dayandigi temel prensibi olusturur.

2.3.2. Fazlar Kurah

Bu kurala gore ise, denge halindeki bir sistemin denge halini koruyabilmesi ig¢in
Oonceden saptanmasi gereken denge faktor sayisini bildirir. Bu kural ile, i¢inde herhangi
bir reaksiyon meydana gelmeyen kapali bir sistemin, termodinamik halinin

belirlenebilmesi i¢in gerekli minumum o6zellik sayis1 olan serbestlik derecesi (F) ile



bilesen sayis1 (c) ve faz sayis1 (p) arasindaki iliski tanimlanmigstir. Fazlar kuralinda;
bagimsiz degiskenler ile bagimsiz denklemler arasindaki fark, serbestlik derecesi olarak

tanimlanir.

¢, reaksiyona girmeyen bilesen sayisi; p, faz sayisi olarak alindiginda, p-1 adet bagimsiz
denge denklemi yazilabilir. ¢ adet bilesen i¢in bu say1 c(p-1) dir. p fazdaki toplam
bagimsiz degisken sayisi p(c-1) olur ve basing ve sicaklikta birer bagimsiz degisken

olduklarindan, fazlar kuralinin toplam degiskenlerinin sayis1 2+p(c-1) olur.

F=2+(c-1)p-(p-1)c F=2-p+c (2.2)

Sivi-sivi ekstraksiyonunda kullanilan ¢6ziicii sistemlerini ayirma islemi uygulanacak
karisitmin kimyasal yapisina ve kullanilan cihazlarin fiziksel diizenlenmesine bagh

olarak su sekilde siniflandirabiliriz;

a) Tek Coziiciilii Sistemler: Bunlar, ayrilacak olan iki bilesen ve tek bir ¢oziiciiden
ibarettirler (lic bilesenli sistemler). Kademeli veya siirekli temasla islem yapilabilir.
Kademeli temas durumunda ¢oziicli ve ayrilacak karisim temasa getirilir, kiitle transferi
bakimindan denge olusumu saglanir, sonra fazlar ayrilir ve islem tekrar edilir. Stirekli
temas halinde ise uygun ekipmanlar sayesinde ¢oziicli ve ayirma islemine tabi tutulacak
karisim, sistem boyunca siirekli temas halindedir. Genellikle diizenli olarak dengeye
ulasilamaz.

b) Coziicii Karisimli Sistemler: (COzlniirliigli acgisindan {iclii bir sistemin dengeye
ulagsmasinin miimkiin olmadig1 durumlarda en az iki bilesenden olusan bir ¢oziici
karigimi kullanilir. Bunlar da kademeli veya siirekli olarak islenebilirler.

¢) Cift Coziiciilii Sistemler (fraksiyonlu ekstraksiyon): Burada ayrilacak karigim,
birbirinde ¢oziinmeyen iki ¢oziicli i¢inde dagitilir. Bu sistemler en az dort bilesen

igerirler. [5]

2.3.3. Uggen Diyagramlar

Ug bilesenden olusan bir sistemin faz denge verilerinin incelenmesinde eskenar veya



dik tiggenlerden yararlanilir.

Ucglii karisimin biitiin kompozisyonu daima ii¢genin i¢indeki bir nokta ile gosterilebilir.
Uggenin koseleri saf komponentleri, kenarlar1 ikili karisimlari, i¢ bolgesi ise iiclii
karnistmi temsil eder. Ucgende, tepeye ekstrakte edilecek komponent, sol koseye
ekstrakte edilecek ortam komponenti ve sag kdseye de c¢oziicii yerlestirimi klasiktir.
Eskenar tiggenin icindeki herhangi bir E noktasi, liggenin kenarlarina paralel dogrular
cizmek suretiyle X, Y, ve Z noktalar1 ile birlestirilirse; EX, EY ve EZ dogru

parcalarinin uzunluklar1 toplami sabit ve liggenin bir kenarina esittir. (Sekil 2.3)

AB=AC=BC=EX+EY +EZ (2.3)

B d ‘..‘ .“‘ X u X o - * u ) C

Sekil 2.3: Ug bilesenli bir sistemin iiggen diyagramda gosterilmesi

Sekil 2.3 dikkate alinip, liggenin bir kenar uzunlugu 100 (veya 1) olarak kabul edilirse,
bilesimi E olarak gdsterilen 3’li bir karisim i¢in A, B, C komponentlerinin ytizdeleri
(veya fraksiyonlari) sirasiyla EX, EY ve EZ dogru parcalarinin uzunluklarina esit olur.
Buna gore E karisimi % 30 A, % 50 B, % 20 C igerir. Uggenin herhangi bir kenarma
cizilen paralel bir hat iizerindeki biitiin noktalarda, bu kenarin karsisindaki kdsede

bulunan komponentin konsantrasyonu sabittir. Ornegin Sekil 2.3’de ZW hatti



10

tizerindeki biitiin noktalarda sistem % 30 A igerecektir.

2.3.4. Ucgen Diyagramda Coziiniirliik Egrisi

Pratikte ekstraksiyonda, birbirinde sinirli bir ¢oziiniirliik gosteren iki likid ve bunlarda
tamamen ¢oOziinebilen bir madde s6z konusu olup bunlara ait ¢dziiniirliik diyagrami
Sekil 2.4.°de goriildiigii gibidir. Diyagramda a ve b noktalar1 A maddesi yokken B ve C
likitleri arasindaki sinirli ¢oziintirligli gostermektedir. Buna gore bilesimi a ve b
arasinda olan bir B-C ikili karisimi, kompozisyonlar1 a ve b ile gosterilen iki faza
boliiniir. D bilesimindeki karisima A komponenti damla damla ilave edildiginde mevcut
iki fazin orani gitgide degisir ve fazlardan biri (burada C igerigi fazla olan faz) gitgide
azalarak D" noktasinda kaybolur ve karisim tek fazli hale gecer. Bu noktaya ayrilma
noktast denir. E, F, G ikili karisimlar i¢inde benzer islem uygulandiginda iig
komponentin birarada homojen karisim olusturduklar1 siirlar (E°, F', G") tespit
edilebilir. Bu noktalarin birlestirilmesi ile elde edilen egri, ticlii sistemin ¢oziiniirliik

egrisi (binodal egri)’dir.[5]

Sekil 2.4: Uggen diyagramda ¢oziiniirliik egrisi
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Coziinirliik egrisinin altinda kalan bdlgede sistem, daima heterojen (iki fazli),
diyagramin geri kalan kisminda ise homojen (tek fazli)’dir. Heterojen alanda herhangi
bir sistem, kompozisyonlar1 c¢oziiniirliik egrisi {lizerindeki noktalarla temsil edilen
beraberce iki faza boliintir. Bu iki noktay1 birlestiren dogruya baglanti dogrusu veya

konjugen hatt1 ya da konode denir.[5]

2.3.5. Sicakhgin Ayrilma Bolgesi Uzerine Etkisi

Sicaklik degismesi ile karigma (veya ayrilma) noktalar1 da degiseceginden egrinin
konumu da degismektedir. Bu nedenle ¢6ziiniirliik egrilerine ¢oziiniirliik izotermleri de
denilmektedir. Sicakligin diisiiriilmesi ¢oziiniirliigli azaltacagindan dolay1 ayrilma
alaninin biliyiimesine neden olacaktir (Sekil 2.5 te 1,2). Sicakliin daha ileri bir derecede
diisiiriilmesi ikinci bir ayrilmay1 dogurabilir (Sekil 2.5'te 3). Bdylece ¢oziiniirliikk egrisi
iki kola boliinmiis olur ve B’ce zengin fazin bilesimi PP, C’ce zengin fazin bilesimi ise
QQ’ hatt1 tizerinde olur. Sicakligin yilikselmesi, daha yiiksek bir ¢oziiniirliikten dolay1
ayrilma alaninin kii¢clilmesine neden olur ve daha ileri bir sicaklikta ¢oziinmezlik alani
yok olur. Denel olarak ¢oziiniirliikk izotermi tayin edilirken islemlerin sabit temperatiirde

(£ 0,1 °C) yapilmasi gerekir. [5]

Sekil 2.5: Ug bilesenli bir sistemde sicakligin faz dengesi iizerine etkisi
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2.3.6. Coziiniirliik Diyagram — Dagilma Katsayis1 — Baglanti Dogrusu iliskisi

R noktasindaki bir tiglii karisimin birarada dengede bulunan P ve Q fazlarma ayrildigi
kabul edilirse, P fazi1 A bakimindan, Q faz1 da C bakimindan zengindir (Sekil 2.6.). P ve
Q noktalarindan tiggen kenarina ¢izilen paralellerin uzunluklar1 (PW, QV) bu iki fazdaki
A komponentinin konsantrasyonu ile orantilidir. A komponentinin B ve C arasindaki

dagilim katsayis;

Q fazindaki A konsantrasyonu Qv
= : = — 2.4)
P fazindaki A konsantrasyonu PW

olacaktir. Buradan dagilma katsayis1 ve baglanti dogrusunun birbiri ile iliskili oldugu
anlasilmaktadir. Sekil 2.6.a’da dagilma katsayis1 1’den kiiciik, b’de 1’e esit (QV=PW)
ve c’de 1’den biiyiiktiir.

o

b W v

Sekil 2.6a: Ucgen diyagramlarda baglant1 dogrusu, d<1
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B w v

Sekil 2.6b: Uggen diyagramlarda baglant1 dogrusu, d=1

\ R

B w v

Sekil 2.6¢: Uggen diyagramlarda baglant1 dogrusu, d>1
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A
K
P3. R3,
P2— —_1R2 E3Q2
P1-_ R1|
_‘ Q1
B P R Q ¢

Sekil 2.7: Uggen diyagramlarda kritik karisma noktas1 ve baglant1 dogrulari

Bir Gi¢lii sistemde dagilma katsayisi genel olarak fazlarin kompozisyonlarina bagl olup

sabit bir degere sahip degildir. Sekil 2.7°de goriildiigii gibi B ve C maddelerinin bir

heterojen karigimlarina A maddesinin artan miktarlarini ilave ederek ve birlikte mevcut
olan fazlarin bilesimini tayin ederek gosterilebilir.

R degerleri heterojen karigimlarin kompozisyonlarini, P ve Q ise bunlara karsilik olan
birlikte mevcut fazlar1 temsil eder. Goriildigli gibi artan A degerlerinde konodeler
gittikce kisalir. Oyle ki K noktasinda konode, bir nokta olur (Sekil 2.7). Bu K noktasina
tepe noktas1 veya kritik karigma noktasi denir. Tepe noktasinda P ve Q fazlarinin

kompozisyonu ayni1 olur. Bu da dagilma katsayisinin 1’e esit olmasi demektir.

2.4. Ekstraksiyonda Coziicii Secimi

Klasik ekstraksiyon prosesi i¢in ekonomik ve teknik tercihler ¢oziicii 6zellikleri ile

belirlenmistir. Ancak ¢ogu madde istenen 6zelliklerin hepsine sahip olamaz.

Solvent se¢iminde dikkate alinmas1 gereken noktalar:
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—

Dagilma katsayisi

Ayirma faktori

Solventin ¢oziinmezligi

Coziinenin solventten geri kazanimi
S1v1 fazlar arasindaki yogunluk farki
Araylizey gerilimi

Kimyasal reaktivite

Fiyat

S A e B

Viskozite, buhar basinci

10. Yanicilik, zehirlilik [1,5]

1) Dagilma Katsayis1 : Yiiksek dagilma katsayis1 degerleri, ¢6zeltiden ¢oziiciiniin daha
bliyiik miktarlarda geri kazanimini saglar. Coziicli ihtiyaci ve ekstraksiyon ekipmaninin
maliyeti azalir. Ayirma isleminin gergeklesmesi i¢in dagilma katsayisinin (d) 1’den

bliyiik olmas1 gerekmez.

2) Ayirma Faktorii (Segicilik) : Ekstraksiyon prosesinde solventin uygulanabilmesine
karar verilmesinde diisiiniilmesi gereken en onemli 6zelliktir. Solventin ¢ozeltiden bir
komponenti digerine tercih ederek ¢6zmesi esastir. Bir solvent, komponentlerden birini
maksimum digerini minimum oranda ¢6zmelidir. Herhangi bir C solventinin A ve B
maddelerini ayirmadaki etkinligi, e§er A’y1 ¢0zlinen olarak kabul edersek, Secicilik

veya Ayirma Faktoriinii (S) soyle ifade ederiz.

Segicilik = (wac/ wap) / (wWac/ wes) S = da/dg (2.5)

Basaril1 bir ayirma igin segicilik 1’den biiyiik olmalidir.

3) Solvent Coziiniirliigii : Solventin rafinat fazla karsilikli ¢oziintirlikklerinin miimkiin
oldugunca az olmasi istenir. Bu durum organik ve rafinat faz arasindaki segiciligi artirir.
Bir bagka avantajda c¢oziicliniin geri kazanimi ile sonuglanan ekonomik olmayan

operasyonlardan kaginilmasidir.
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4) Yogunluk : Birbiri ile temasta olan fazlarin yogunluklar1 arasindaki fark énemlidir
ve bu fark ne kadar biiylik olursa fazlarin ayrilmasi o kadar kolay olur. Bu sadece birbiri
ile karigmayan fazlarin ayrilma oranim1 degil, ayrica temasta bulunduklari cihaz

kapasitesini de arttirmis olacaktir.

5) Geri Kazanilabilirlik : Kullanilan solvent bagka bir kiitle transferi yontemiyle,
genelliklede destilasyonla geri kazanilir. Bu iglem, iiriinlerin solvent ile kirlenmesini
Onlemenin yaninda, islem maliyetini diistirmek agisindan da 6nemlidir. Geri kazanma
islemi genelde bir fraksiyonlu destilasyon oldugundan, bu islemi ucuz bir sekilde
gerceklestirebilmek i¢in solvent ve ayrilacak bilesenin relatif uguculuklar1 arasindaki
fark miimkiin oldugunca biiylik olmalidir. Solvent, diger mevcut bilesenlerle bir
azeotrop olusturuyorsa sistem dikkatle incelenmelidir. Ekstraksiyon islemiyle ayrilan
bilesenlerin mi, yoksa solventin mi daha ucucu oldugu onemlidir. Ekstraksiyonda

kullanilan solvent miktari, genellikle ayrilmasi istenen iirlinlerinkinden daha fazladir.

6) Fazlar Arasindaki Yiizey Gerilim : Fazlar arasi yiizey gerilimi azaldik¢a emtilsiyon
olusumu kolaylagsacagindan bir sivinin digeri i¢inde dagilmasi zorlasacaktir. Ancak hizl
bir islem i¢in ylizey geriliminin miimkiin oldugunca biiyiik olmasi istenir. Tepe

noktasinda dengede bulunan fazlar arasinda ylizey gerilimi sifirdir.

7) Kimyasal Reaksiyona Girebilme Kabiliyeti : Genellikle solvent ve ¢ozeltinin
komponentleri arasinda kimyasal reaksiyon olmasi istenmez. Ciinkii bu durum iiriin
miktarinin azalmasina ve solvent kaybina neden olur. Diger yonden bu tiir kimyasal

reaksiyonlar, reaksiyona giren madde i¢in genellikle dagilma katsayisini arttiracaktir.

G0z Oniinde bulundurulmasi gereken diger 6zellikler; diisiik korozivite, diisiik viskozite,
diisiik bir donma noktasi, diisiik bir spesifik 1s1 ve buharlagma 1s1s1, diistik alevlenme

veya patlama noktasi ve diistik bir fiyattir. [5]
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2.5. CALISILAN KARBOKSILLI ASITLERLE ILGILI LITERATUR
CALISMALARI

Yapilan literatiir caligmasinda ¢alisilan karboksilli asitlere ait su — karboksilli asit —

¢cOziici sivi — sivi denge verilerine ait ¢aligmalar belirlenmis ve Tablo 2.2°de
sunulmustur.
Tablo 2.2: Calisilan karboksilli asitlerle ilgili literatiir galigmalari
KAYNAK
BASLIK NO
Phase equilibria of (water-carboxylic acid-diethyl maleate) ternary liquid systems at 6
FORMIK ASIT | 298.15 K
Liquid - liquid equilibria for ternary systems of (water + carboxylic acid + 1-octanol) 7
at 293.15 K: modeling phase equilibria using a solvatochromic approach
Liquid-liquid equilibria of ternary systems (water-carboxylic acid-cumene) at 298.15 3
K
Determination and correlation of liquid liquid equilibria for the (water+carboxylic 9
acid+dimethyl maleate) ternary systems at T=298.15 K
Liquid phase equilibria of (water+formic acid+diethyl carbonate or diethyl malonate 10
or diethyl fumarate) ternary systems at 298.15 K and atmospheric pressure
Liquid-Liquid Equilibria for Mixtures of (Water +  Carboxylic acid + 1- 1
Octanol/Alamine 336) at 293.15 K
Liquid-Liquid Equilibria for Systems of (Water + Carboxylic acid + 12
Methylcyclohexanol) at 293.15 K
Extraction equilibria of formic and acetic acids using (alamine 336/diluent) and 13
conventional solvent systems: modelling considerations
Extraction equilibria of formic and levulinic acids using alamine 308/diluent and 14
conventional solvent systems
Liquid-liquid equilibria for ternary systems of water + formic acid + dibasic esters 15
ASETIK ASIT | Liquid-liquid equilibria of water + acetic acid + dimethyl glutarate ternary system 16
Phase equilibria of (water-carboxylic acid-diethyl maleate) ternary liquid systems at 6
298.15K
Liquid-liquid equilibria of the ternary system water + acetic acid + 1-heptanol 17
(Liquid + liquid) equilibria for (water + acetic acid + 2-ethyl-1-hexanol): 13
experimental data and prediction
Phase equilibria for liquid mixtures of (butanenitrile+ a carboxylic acid+water) at
19
298,15 K
Liquid-liquid equilibria of ternary systems (water-carboxylic acid-cumene) at 298.15 3
K
Determination and correlation of liquid liquid equilibria for the (water+carboxylic 9
acid+dimethyl maleate) ternary systems at T=298.15 K
(Liquid-liquid) equilibria of the (water + acetic acid + dibutyl phthalate) system 20
Liquid-Liquid Equilibria of the Ternary System Water + Acetic Acid + Methyl tert- ’1
Butyl Ether
Liquid-liquid equilibrium of the ternary system water + acetic acid + sec-butyl 2

acetate
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Liquid-liquid equilibria of the system water + acetic acid + methyl ethyl ketone at

several temperatures 23
Liquid-Liquid Equilibria for Systems of (Water + Carboxylic acid + 12
Methylcyclohexanol) at 293.15 K
Liquid-liquid equilibria of the ternary systems water + acetic acid + ethyl acetate and 24
water + acetic Acid + isophorone(3,5,5-trimethyl-2-cyclohexen-1-one),
Liquid-liquid equilibria of water + acetic acid + phthalic esters (dimethyl phthlate 25
and diethyl phthalate) ternaries
Liquid-liquid equilibria of water + acetic acid + cyclohexyl acetate ternary 26
Liquid-liquid equilibrium for ternary systems composed of diethyl phenylmalonate +
acetic acid + water and diethyl methylmalonate + acetic acid + water at 294, 298 and 27
308 K
Liquid-liquid equilibria of the system water + acetic acid + methyl isopropyl ketone
o 28
between 25 and 55 °C
Liquid-liquid equilibria of the water - acetic acid — butyl acetate system 29
Liquid-liquid equilibria of (water + acetic acid + diethyl succinate or diethyl glutarate 30
or diethyl adipate) ternary systems
Ternary phase equilibrium data for acetic acid - water - solvent systems and 31
separation of acetic acid from aqueous solutions
Liquid-liquid equilibria of the ternary system water + acetic acid + dimethyl adipate 32
Liquid-liquid Equilibria of the Ternary System: Water + Acetic Acid +1-Hexanol 33
Liquid-liquid Equilibria of the Ternary System: Water + Acetic Acid + 2-Methyl-2- 34
Butanol
Phase Equilibria of the Ternary System: Water/ Acetic Acid/2-Pentanol 35
Phase Equilibria of the Ternary System: Water/ Acetic Acid/l-Pentanol 36
Extraction Equilibria of Acetic and Propianic Acids from Dilute Aqueous Solution 37
by Several Solvents
PROPIYONIK | Separation of propionic acid by diethyl carbonate or diethyl malonate or diethyl 38
ASIT fumarate and the synergistic effect of phosphorus compounds and amines
(Liquid + liquid) equilibria of (water + propionic acid + diethyl succinate or diethyl 39
glutarate or diethyl adipate) ternary systems
Phase equilibria of (water-carboxylic acid-diethyl maleate) ternary liquid systems at 6
298.15K
(Liquid + liquid) equilibria of (water + propionic acid + diethyl phthalate) at several 40
temperatures
Liquid-Liquid Equilibria of Water—Propionic Acid—Solvent (n-Butyl Acetate, Propyl 41
Acetate and Isopropyl Acetate)Ternaries
(Liquid + liquid) equilibria of (water + propionic acid + dimethyl phthalate) at 42
several temperatures
Liquid - liquid equilibria for ternary systems of (water + carboxylic acid + 1-octanol) 7
at 293.15 K: modeling phase equilibria using a solvatochromic approach
Phase equilibria for liquid mixtures of (butanenitrile+ a carboxylic acid+water) at
19
298,15 K
Liquid-liquid equilibria of ternary systems (water-carboxylic acid-cumene) at 298.15 3
K
(Liquid-liquid) equilibria of (water-propiyonic acid-cyclohexanone) at several 43
temperatures
Determination and correlation of liquid liquid equilibria for the (water+carboxylic 9

acid+dimethyl maleate) ternary systems at T=298.15 K
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(Liquid-liquid) equilibria of (water-propiyonic acid+methyl isoamyl ketone or

diisobutyl ketone or ethyl isoamyl keton) at T=298.2 K, 44
(Liquid-liquid) equilibria of (water-propiyonic acid+dipropil ether or diisopropyl 45
ether) at T=298.2 K
(Liquid-liquid) equilibria of (water + propionic acid + dibasic esters) ternary systems 46
Liquid-liquid equilibria of (water + propionic acid + alcohol) ternary systems 47
Liquid-Liquid Equilibria for Mixtures of (Water +  Carboxylic acid + 1- 1
Octanol/Alamine 336) at 293.15 K
Liquid-Liquid Equilibria for Systems of (Water + Carboxylic acid + 12
Methylcyclohexanol) at 293.15 K
Phase Equilibria of a Ternary System of Water + Propionic Acid + Diethyl Ketone 48
Liquid-Liquid Equilibria of the Ternary System Water + Propanoic Acid + Methyl 49
Isobuthyl Ketone at Various Temperatures
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. KARBOKSILLIi ASITLER

Molekiiliinde karboksil grubu (—C—OH ) bulunduran bilesiklerdir. Bunlar; alifatik,

aromatik ve siklik seriler olmak {izere {i¢ grupta toplanir.

CH —COOH COOH
O

Asetik asit Benzoik asit Sildo hittanoils asit
(Alifatik ast) (Aromatikasit)  (Siklik asit)

Sekil 3.1: Karboksilli asit ¢esitleri-1

Bunlar birden ¢ok karboksil grubunda bulunabilirler.

COOH CH —COOH COOH
I l
COOH HO—-C — COOH

I

CH:—COOH COOH
Olszalils asit Sitxiks asit Bitalik asit

Sekil 3.2: Karboksilli asit ¢esitleri-2

Karboksilli asitlerin molekiillerinde baska fonksiyonel gruplar da bulunabilir.

OH NH
CH, —CH—COOH CH —CH—COOH

Sekil 3.3: Karboksilli asit ¢esitleri-3

Yukaridaki 6rneklerden anlasilacagi gibi karboksilli asitlerin pek ¢ok tiirleri vardir.
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Evlerimizde kullandigimiz aspirin (asetil salisilik asit), sirke, limon, kagit, sabun,
plastik, dokuma ve ila¢ sanayi gibi pek c¢ok endiistri alaninda karboksilli asitler ve

turevleri kullanilir.

3.1.1. Karboksilli Asitlerin Siiflandirilmasi

Karboksilli asitler mono ve polikarboksilli asitler olmak {izere iki grupta incelenebilir.

Mono Kkarboksilli asitler: Molekiillerinde bir tane karboksil grubu bulunduran

asitlerdir.

HCOOH CH3COOH
Metanoik asit Etanoik asit
(formik asit) (asetik asit)

Polikarboksilli asitler: Molekiillerinde birden fazla karboksil grubu bulunduran

asitlerdir. [61]

COOH
COOH H C—COOH
' |
COOH CH
(0]@&1’3! ast) HC—COOH COOH
|
H.C—COOH

Sekil 3.4: Karboksilli asit ¢esitleri-4

3.2. KULLANILAN KARBOKSILLIi ASITLER

3.2.1. Formik Asit

Sistematik adlandirilist metanoik asittir. Diger isimleri; formilik asit, hidrojen
karboksilik asit ve aminik asittir. En basit karboksilik asittir. Molekiil formiilic H-2CO:’
dir. Formik asit, kimyasal sentezinde Onemli bir vasitadir. Balda ve karincalarin

kendilerini koruma amagli olarak salgiladiklar1 sivida dogal olarak bulunur.
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Zarkanathlar simifindaki bu tiir boceklerin 1siriklarinda mevcuttur. Adi Latince karinca
anlamina gelen formica kelimesinden gelmektedir. Formik asidin bir baz ile
notralizasyonundan olusan bir tuz ya da formik asitten tiireyen bir ester format

(metaonat) olarak adlandirilir. Format iyonunun formiilii HCOO- ‘dur. [62]

Karboksilli asitlerin ilk {iyesi olan formik asit, keskin ve batici bir kokuya sahiptir.
Deriye temas ettiginde tahris edicidir. Suda ¢ok ¢oziiniir. Karincalarin salgiladigi 6z
suda ve 1sirgan otunun 6z suyunda bulunur. Esterlerin genellikle giizel kokular1 vardir.
Bu 6zelliginden dolay1 parfiim endiistrisinde kullanilir. Tortu giderici olarak kullanilan
formik asit ayrica ucak sanayisinde kullanilmaktadir. Endiistride karbon monoksit

gazinin basing altinda sodyum hidroksit ile 1sitilmasindan elde edilir. [61]

H
= /

C=—0

¥

o

N FORMIX ASIY

Sekil 3.5: Formik asit molekiilii (Karinca asidi)

Tablo 3.1: Formik asidin fiziksel 6zellikleri

Fiziksel Ozellikleri

Goriiniig renksiz, dumanli sivi

Molekiil Agirlig: 46.0254 g/mol

Yogunluk ve Faz 1.22 g/lem?, sivi

Erime Noktasi 84°C

Kaynama Noktasi 100.8 °C

Parlama Noktasi 69 °C (”)
Asidite ( pK,) 3.75 /C\
Viskozite 1.57 cP (26 °C’ de ) H” "OH

Kirilma indisi 1.3701 - 1.3721 (20 °C’ de )
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Formik asit kimyasal endiistrisinde, uzunca bir siire Onemsiz endiistriyel kazang
saglayan bir kimyasal bilesik olarak diisiinilmiistir. Fakat 1960’larda, ©6nemli
miktarlarda formik asit, asetik asit Uretiminin yan iriinii olarak elde edilmistir.
Simdilerde ¢iftlik hayvanlarinin yemlerinde koruyucu ve antibakteriyel olarak kullanimi

artmastir. [62]

Formik aside dogal gaz ve ham yag alanlarinda da rastlanir. Boylece, formik asidin sivi
stvi faz davramisimin  genel olarak bilinmesiyle kimyasal ve petrokimyasal
endiistrilerinde biiylik 6nem tasir. [15] Formik asidin 6nemli bir miktari, 6zellikle asetik

asit gibi diger kimyasallarin iiretiminde yan iiriin olarak iiretilir.

Kullanmim Alanlari: Formik asidin temel olarak, c¢iflik hayvanlarinin yemlerinde
koruyucu ve antibakteriyel olarak kullanilir. Siloda bulunan hayvan yemlerinin ya da
taze samanlarin tizerine piskirtiildiigiinde c¢iiriime siirecinin Oniine geger ve yemin
besleyici degerini yitirmemesini saglar. Bu nedenle biiylikbas hayvanlarin kishk
yemlerinde koruyucu olarak kullanimi yaygindir. Kiimes hayvanlar1 endiistrisinde ise
bazen yeme salmonella bakterilerini 6ldiirmek amaciyla eklenir. Diger kullanim

alanlari:

* Mikrobik bozunmay1 6nlemek i¢in gidalarda koruyucu olarak kullanilir.

* Ham kaucuktan organik lateks iiretmek i¢in kullanilir.

* Ar treticileri formik asidi Varoa kenesine karsi zehir olarak kullanirlar.

» Az da olsa tekstil sanayinde deri tabaklanmasinda kullanilir.

* Baz1 format esterler suni tatlandirici ve koku verici olarak kullanilirlar.

* Evlerdeki esyalarda bulunan lekeleri ¢6zmek i¢in kullanilan kireg ¢oziictiler

i¢inde bulunan aktif bir bilesendir.

Sentetik organik kimyada, formik asit genellikle hidrit iyonlarmin kaynagi olarak
kullanilir.  Eschweiler-Clarke reaksiyonu ve Leuckart-Wallach reaksiyonu bu

uygulamaya 6rneklerdir.

Laboratuarda formik asit, siilfiirik asidin eklenmesiyle serbest kalan karbon monoksitin

kaynag1 olarak kullanlir. Ayrica formik asit formil gruplarmin da kaynagidir. Modifiye
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formik asidin kullanildig1 yakit pillerinin de gelecegi parlaktir.

3.2.2. Asetik Asit

Asetik asit ITUPAC tarafindan tercih edilen ismidir.Bu isim Latince sirke anlamina gelen
asetumdan tliremistir. Kimyasal terminolojide esanlamli olarak Etanoik asit olarak da
kullanilir. Diger isimleri; metan karboksilik asit, asetil hidroksit ve hidrojen asetattir.
Sirke asidi olmasindan dolay1 en taninmis organik kimyasal bilesiktir. Kapali formiilii
C:H+ O:7dir. Eksi tad1 ve keskin kokusu vardir. Saf sulu asetik asit 16.7 °C’1n altinda
renksiz kristalin katiya doniisen renksiz hidroskopik bir sividir. Asetik asit korroziftir ve
buharlar1 gozde iritasyona, burnun kurumasina ve yanmasina, bogazda siddetli aciya ve
akcigerlerde tikaniklia sebep olur. Buna ragmen sulu c¢ozeltilerindeki ayrigsma
yetenegine bagl olarak zayif asit temellidir. Asetik asit en basit karboksilik asitlerden
biridir. Onemli bir kimyasal belirte¢ ve endiistriyel kimyasaldir. Yumusak igecek
siselerinde kullanilan polietilen tereftalat liretiminde, fotograf filmi i¢in seliiloz asetat
iiretiminde, ahsap tutkali polivinil asetat iiretiminde ve pek cok sentetik elyaf ve
kumasin iiretiminde kullanilir. Ev egyalarinda seyreltik asetik asit birikinti giderme ajani
olarak kullanilir. Yiyecek endiistrisinde asetik asit E260 kodlu katki maddesi olarak,

asitlik ayarlayici olarak kullanilir.

Her yil 6,5 milyon ton asetik aside ihtiya¢ duyulmaktadir. Bunun yaklasik 1,5 milyon
tonu geri doniisiimle elde edilmekte, geri kalan1 ise petrokimyasal besleme stoklarindan

ya da biyolojik kaynaklardan tiretilmektedir.

Tablo 3.2: Asetik asidin fiziksel 6zellikleri

Fiziksel Ozellikleri

Goriiniig renksiz s1v1 ya da kristal

Molekiil Agirligs 60.05 g/mol

Yogunluk ve Faz 1.049 g/em?, sivi; 1.266 g/cm?, kati

Erime Noktas1 16.05 °C (289.6 +0.5K)

Kaynama Noktasi 118.1°C (3912 +0.6K) 0
Parlama Noktasi 43°C él;
Asidite ( pK, ) 476 (25 °C’ de) CH; “OH
Viskozite 1.22 mPa’s (25°C’de)

Kirilma Indisi 1.37(20°C’de)
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Asetik asit iireten bakteriler diinyanin her yerinde bulunmaktadirlar. Bira ya da sarap
mayalayan herhangi bir kiiltiir, bu alkollii i¢eceklerin hava ile temasinin dogal bir

sonucu olarak kaginilmaz bir sekilde sirkeyi kesfetmistir.

Kullanmim Alanlari: Asetik asit pek ¢ok kimyasal bilesigin iiretimi i¢in kimyasal bir
belirtegtir. En bliyiik kullanim alami vinil asetat monomerinin (VAM) iiretimidir.
Diinyada iiretilen asetik asitin yaklasik % 40-45’1 bu uygulamada kullanilmaktadir.
Etilen ve asetik asidin paladyum katalizorii varliginda oksijenle reaksiyonu ile VAM

uretilir.

2 HsC-COOH + 2 C2H4+ O2 — 2 H3C-CO-O-CH=CH:+ 2 H20 (3.1

Vinil asetatin polimerizasyonuyla polivinil asetat veya daha baska polimerler olusur.

Bunlar da boya ya da yapistirici olarak kullanilirlar.

Asetik anhidrit, 2 tane asetik asit molekiiliiniin kondenzasyon triiniidiir. Tiim diinyada

iretilen asetik asidin yaklagik % 25-30’u bu amagla kullanilmaktadir.

2 H;C-COOH — H3;C-CO-0O-CO-CH; + H,O (3.2)

Asetik anhidrit kuvvetli bir asetilasyon ajanidir. Onemli uygulamas: sentetik tekstilde

kullanilan seliiloz asetat {iretimidir. Ayrica fotograf filminde kullanilir.

Asetik asit ayrica aspirin, morfin ve diger bilesiklerin liretiminde de kullanilan bir

belirtectir.

Sirke formundaki asetik asit soliisyonlar1 (genellikle kiitlece %5-18’lik) direk tursu

yapiminda kullanilir.
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Saf erimis asetik asit; tereftalik asit (TFA) iiretiminde solvent olarak, polietilen
tereftalat (PET) tretiminde hammadde olarak kullanilir. Ayrica Friedel Crafts

Alkilasyon reaksiyonunda solvent olarak kullanilir. [63]

Bir ¢ok organik ve inorganik tuzlar asetik asitten tiretilir:

*  Sodyum asetat: Tekstil endiistrisinde ve gida koruyucu olarak kullanilir.

*  Bakir(Il)asetat: Pigment ve mantar ilaci olarak kullanilir.

*  Aluminyum asetat ve Demir(Il)asetat: Boyalar i¢in renk sabitleyici olarak kullanilir.
*  Paladyum(Il)asetat: Organik birlesme reaksiyonlarinda katalizor olarak

kullanilir.

3.2.3. Propiyonik Asit
Sistematik olarak propanoik asit olarak isimlendirilir. Diger isimleri etan karboksilik
asit, etil formik asit ve metil asetik asittir. Dogal olarak meydana gelen bir karboksilik

asittir. Kapali formiilii C3HsO>’dir. Renksiz, keskin kokulu korozif bir sividir.

Propiyonik asidin tuz ve esterlerinde bulunan CH3CH:2COO-  anyonlar1 propionat

olarak adlandirilir.

Tablo 3.3: Propiyonik asidin fiziksel 6zellikleri

Fiziksel Ozellikleri

Goriiniig renksiz s1v1 ya da kristal

Molekiil Agirlig: 74.08 g/mol

Yogunluk ve Faz 0.99 g/cm?, s1vi

Erime Noktas1 -21 °C (252 K)

Kaynama Noktasi 141 °C (414 K)

Parlama Noktas: 54 °C O
Asidite ( pK,,) 488 (25°C’ de) e
Viskozite 10 mPa’s (25 °C’ de ) CH3=CH~C

“OH

Kirilma indisi 1.386 (20 °C’ de )
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Propiyonik asit ilk kez 1844 yilinda Johann GOTTLIEB tarafindan sekerin bozunma
trtinlerinden biri olarak tanimlanmistir. Daha sonraki yillarda diger kimyacilar
propiyonik asidi farkli yontemlerle tiretmisler fakat higbiri ayn1 maddeyi irettiklerini
fark etmemistir. 1847°de Fransiz kimyager Jean-Baptiste DUMAS tiim bu asitlerin ayn1
bilesik oldugunu saptamis ve propionik asit adin1 vermistir. Protos Yunanca’da ilk, pion
ise yag anlamina gelmektedir. Clinkii en kiiciik H(CH2).COOH asididir ve diger yagl
asitlerin 6zelliklerini sergilemektedir. Propiyonik asit sulu ¢ozeltiden tuz olarak elde
edilen ilk yag asididir. Sulu ¢6zeltisinde yag tabakasi halinde yiizer. Dogada serbest
propiyonik asit birkag eterik yagda bulunur.

Kullanmim Alanlari: Propiyonik asit kiif ve bazi bakterilerin gelismesini engeller.
Dolayisiyla iiretilen propiyonik asidin biiyiik bir kism1 hayvan yemlerinde ve insanlarin
tiikkettigi yiyeceklerde koruyucu olarak kullanilir. Insan besinlerinde, 6zellikle ekmek ve
diger firinda pismis gidalarda, sodyum ve kalsiyum tuzlar1 seklinde kullanilir. Benzer

bir kullanim1 da mantar 6nleyici ayak pudralarindadir.

Propiyonik asit kimyasal bir vasita olarak da kullanighdir. Sentetik seliilozik elyaflar
modifiye etmek icin kullanilabilir. Ayrica ecza ve bocek ilact yapiminda da kullanilir.

Propiyonik asidin esterleri bazen ¢dziicli ya da suni tatlandiric olarak kullanilir. [64]

Propiyonik asit eczacilik endiistrisinde seliilozik ¢o6ziicii olarak kullaniliyor ve
fungisitler olarak kullanilan propiyonatlar1 elde etmek icin kullanilir. Ayrica parfiim

esterlerini hazirlama ve elektro kaplama endiistrisinde kullanilir. [65]

3.2.4. Biitirik Asit
Butirik asit, etilasetik asit olarak da bilinen, hayvansal ve bitkisel yaglarda ester halinde

bulunan yag asididir. Butirik asit ya da etilasetik asit yagims1 fena kokulu bir sividir.
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Tablo 3.4: Biitirik asidin fizikokimyasal 6zellikleri

Fizikokimyasal Ozellikleri

Molekiil Formiilii C,H;0,

Molekiil Agirlig1 88.11 g/mol

Erime Noktasi -6.3°C

Kaynama Noktas1 (760 mmHg) 163.7 °C

Spesifik Gravite (20°/20 °C) 0.959

Kirilma Indisi (20 °C) 1.3984

Buhar Basinci 0.8 mmHg H H HO
Buharlagma Isis1 205 cal/g He (Ij - (Ij N (|7 - ilj —OH
Viskozite (20 °C) 0.0016 Pa.s T R
Yogunlugu (25 °C) 0.96 g/cm? HEBEH
Disosiasyon Sabiti (25 °C) 1.515.10°

Butirik asit su, etil alkol, etil eter ve diger organik ¢oziiclilerde ¢oziinebilen, renksiz,
karakteristik kokulu, tereyaginda dogal olarak bulunan orta kuvvette bir asittir. Butirik
asit (Ka=1.48 -+ 10-s5) asetik asitten (Ka=1,86 - 10-5) daha zayif, laktik asitten (Ka=
1,38 - 10-4) 1se olduk¢a zayif bir asittir. Bozulmus tereyaginda serbest butirik

asidin gliseride hidrolizi sonucu hos olmayan bir kokuya neden olur.

Butirik asit su ile ( % 18.4 butirik asit ) 99.4 °C de kaynayan bir azeotrop olusturur.
Ayrica halobenzen, alkil benzen, halo alkan ve alifatik hidrokarbonlarla da azeotrop

olusturur.

Butirik asit orta derecede giiglii bir asit oldugundan bazlarla ve gii¢lii oksidanlarla

reaksiyona girer. Bir ¢ok metale etki eder. [66]

Butirik asit hayvansal ve bitkisel yaglarda esterleri halinde bulunan bir yag asididir.
Zaten ismini de Yunanca ‘butoqoc= tereyag’ kelimesinden almistir. Bozulmus
tereyaginda, peynirde, kusmukta, terde ve bazi diger viicut sivilarinda serbest halde
bulunur. Bozunmus tereyagindaki koku, butirik asit gliseridinin hidrolizi sonucu butirik

asidin serbest hale gegmesidir.

Butirik asit ve onun bazi esterleri yiyecek ve parfiim endiistrisinde aromatik 6zellikleri
sebebiyle kullanilir. Biitirik asit ayrica eczacilik endiistrisinde de kullanilir.
Fermantasyonla butirat iiretimi i¢in bir ¢cok islem daha 6nce de Onerilmistir. Bu bir

anaerobik islemdir ve ireticileri anaerobik mikroorganizmalardir. Fermantasyon



29

islemleri i¢in Closridium butyricum ¢esitleri biitirik asit ve biitanol iiretiminde tercih
edilerek kullanilmistir.  Bununla birlikte, fermantasyon islemleri fermantasyon
piiresindeki (20-30 ¢ dm™) disiik kiitle iiretim konsantrasyonu ve ayrica asetatin
biitiratla es zamanl iiretimi sebebiyle heniiz ticari olarak kullanilmamistir. Simdilerde
biitirik asit petro kimyasallardan sentetik olarak iiretilmektedir. Bununla birlikte biitirik
asidin veya esterlerinin Ozellikle de yiyecek ve kozmetik endiistrilerinde ek madde
olarak kullanilmasi, tiiketicilerin dogal {iiriinleri i¢in tercihleri oldugundan bu yana

kaynagini 6nemli yapiyor. [60]

Kullanim Alanlari:

Butirik asit, diisiik karbon sayili alkollerin tatlandirici olarak kullanilan esterlerinin
iiretiminde hammadde olarak kullanildiginda ticarette biiylik 6nem tagir. Metil butirat
elma, etil butirat ananas, isoamil butirat armut meyvast tatlandiricilart olarak
kullanilmaktadir. Suyu giderilmis butirik asit de ¢ok kullanilan plastiklerden biri olan
asetat-butirat seliilozunun hammaddesidir. Cok iyi kaliplama ve boyutsal kararlilik
Ozelliklerinden dolay seliiloz asetat-butirat dis fircasi, duvar kagidi, trabzanlar, kasket
ve riitbe etiketleri, ucak aletlerinin kadran ve kontrol kollar1 gibi kaliplama {iriinlerinin
tiretiminde kullanilmaktadir. Butirik asidin kalsiyum tuzu deri tabakalama islemlerinde,

asit kloriirleri ise ila¢ endiistirisinde kullanilmaktadir. [60,67]

3.3. KULLANILAN COZUCU : ETIL HEPTANOAT

Kimyada esterler, bir hidroksil grubundaki hidrojen atomunun bir organi grup (bu

metinde R' olarak gosterilecektir) ile yer degistirmis oldugu organik bilesiklerdir.

Etil heptanoat heptanoik asit ve etanoliin kondenzasyonu sonucu olusan esterdir. Uziime

benzeyen kokusu sebebiyle koku endiistrisinde kullanilir. [68]
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Tablo 3.5: Etil heptanoatin kimyasal 6zellikleri

IUPAC ismi Etil heptanoat
Etil enantat
Etil heptilat

Heptanoik asit etil ester

Diger isimleri

Enantik asit etil ester

Ozellikleri
Molekiil formiilii CoH 30,
Molar kiitlesi 158.27 g/mol
Yogunluk 0.860 g/cm’
Erime noktasi -66 °C
Kaynama noktasi 188-189 °C

Not: 25 C 100 kPa'daki degerlerdir.

3.4. DENEMELER

3.4.1. Coziiniirlik Egrisinin Cizimi

Coziiniirliik egrisinin ¢izilmesi i¢in asit - ¢oziicii ve asit - su ikili sistemlerinin belli
oranlarda karigimlar1 hazirlanmistir. Oranlar1 belli bu homojen karigimlar izotermal cam
bir hiicreye alinmistir. Asit - ¢oziicii ikili karistmlarinin her birine ortami heterojen hale
getirecek olan su bir enjektor yardimi ile damla damla ilave edilmistir. Ortam heterojen
hale geldigi anda su sarfiyati kaydedilerek kompenentlerin agirlikga yilizdeleri
hesaplanmistir. Boylece ¢oziiniirliik egrisinin ¢oziicii kolu bilesimleri bulunup iicgen
diyagramda isaretlenmistir. Ayni islemler asit-su ikili karisimlarina uygulanarak
¢cOziinlirlik egrisinin rafinat kolu bilesimleri elde edilmistir. Bu noktalar da iicgen
diyagram iizerinde isaretlenmistir. Olusturulan organik ve rafinat kol egrileri

birlestirilerek su-asit-¢6ziicii ticlii sistemine ait ¢ozliniirliik egrisi tamamlanmustir.
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> ——  suglag

1. Enjektor

2 Izotermal

Huocre
3 Manyet

4 Manyetk
Kangtincs

Sekil 3.6: Deney diizenegi [

3.4.2. Baglanti Dogrularimin Cizimi

Coziinirliik egrisi cizildikten sonra, bu egrinin altinda segilen noktalara karsilik gelen
karigimlar hazirlanarak, 288.15 K, 298.15 K ve 308.15 K’de 2 saat siire ile su
banyosunda c¢alkalanmaya birakilmistir. Karisan numuneler santrifiij tiiplerine aktarilip
2000 rpm’de 10 dakika santrifiij edilmistir. Alt ve iist fazlar farkli enjektorlerle numune
siselerine alinmistir. Her bir fazdan belli bir miktar madde alinip 0.1 N NaOH ile titre
edilmistir. Bu sekilde ekstrakt ve rafinat fazlardaki asit miktarlar1 tayin edilmistir.
Sarfiyatlardan yararlanilarak % asit miktarina gecilmistir. Yiizde olarak asit miktarlari

organik ve rafinat kollar iizerinde isaretlenerek baglant1 dogrulari ¢izilmistir.

asit = (N X £ X Snaon x M / €) x107 (3.3)

% asit= (gusit / T) x100 (3.4)
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1. CaCl2 Tupa [
3
2. NaOH Cozelts M
Deposu 2 3 \ 4
3. Mikroburet \
4. Analt [ I — N ——
Sekil 3.7: Deney diizenegi 11
3.4.3. Korelasyonlar

Bir icli diyagramdaki deneysel olarak belirlenmis baglanti dogru verilerinin
gilivenilirligini test etmek icin Othmer ve Tobias [69], Bachman [5] ve Hand [5]

tarafindan onerilen korelasyon uygulanabilir.

Othmer-Tobias,

In ((100-wgs)/ (Wss)) = a In ((100-wee)/ (wee)) + b (3.5)
Bachman,

wce=a (Wee/Wwpg) + b (3.6)
Hand,

Wac/ Wee=a (WAB/WBB) +b (37)

bagintilariyla ifade edilir.
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4. BULGULAR

4.1. SU — FORMIK ASIT - ETIL HEPTANOAT SiSTEMINE AiT DENEYSEL
BULGULAR

Su — Formik Asit — Etil Heptanoat {i¢lii sistemine ait sivi-sivi denge verileri 288.15,
298.15 ve 308.15 K’da belirlenmistir.

4.1.1. Su — Formik Asit — Etil Heptanoat Sistemi, 288.15 K

Su — Formik Asit — Etil Heptanoat Sistemine ait deneysel ¢oziiniirliik egrisi verileri
Tablo 4.1’ de, deneysel baglant1 dogrusu verileri Tablo 4.2° de verilmistir. Sisteme ait

¢Oziintlirlik diyagrami ise Sekil 4.1° de gosterilmistir.

Tablo 4.1: Su (1) - Formik Asit (2) - Etil Heptanoat (3) Sistemi Coziiniirliikk Egrisi Verileri

288.15 K

wi w2 W3
99.78 0 0.22
83.93 15.60 0.47
69.40 29.99 0.61
54.52 44 81 0.67
40.87 58.30 0.83
30.11 68.62 1.27
11.64 78.31 10.05
7.30 66.84 25.86
6.41 57.57 36.02
3.96 45.97 50.07
3.66 31.53 64.81
2.72 17.19 80.09
0.90 0 99.10

Tablo 4.2: Su (1) -Formik Asit (2) -Etil Heptanoat (3) Sistemi Baglanti Dogrusu Verileri

288.15 K
Wi W21 W31 Wi3 W23 W33
77.89 21.56 0.55 2.10 3.33 94.57
61.83 37.54 0.63 2.20 5.28 92.52
48.52 50.70 0.78 2.21 8.70 89.09
37.82 61.18 1.00 2.22 13.84 83.94
30.20 68.60 1.20 2.78 21.29 75.93

23.60 73.40 3.00 3.10 27.87 69.03
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Formik Asit

Etil Heptanoat
0 25 50 75 100

Sekil 4.1: Su (1) - Formik Asit (2) — Etil Heptanoat (3) Sistemi Coziiniirliikk Diyagrami, 288.15
K a: ¢oziinirlik egrisi, O: baglant1 dogrusu, 288.15 K
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4.1.2. Su — Formik Asit — Etil Heptanoat Sistemi, 298.15 K

Su — Formik Asit — Etil Heptanoat Sistemine ait deneysel ¢oziiniirliik egrisi verileri
Tablo 4.3” de, deneysel baglant1 dogrusu verileri Tablo 4.4° de verilmistir. Sisteme ait

¢Oziintlirlik diyagrami ise Sekil 4.2° de gosterilmistir.

Tablo 4.3: Su (1) - Formik Asit (2) - Etil Heptanoat (3) Sistemi Coziiniirliik Egrisi Verileri

298.15 K
Wi w2 w3
99.65 0 0.35
87.80 11.89 0.31
82.77 16.85 0.38
70.91 28.68 0.41
60.35 39.23 0.42
50.70 48.86 0.44
45.18 54.07 0.75
28.70 70.49 0.81
21.13 77.31 1.56
11.98 77.29 10.73
9.81 72.79 17.40
8.95 66.07 24.98
7.14 57.61 35.25
6.12 51.18 42.70
4.93 41.13 53.94
398 31.25 64.77
342 21.60 74 .98
1.81 11.07 87.12
1.45 0 98.55

Tablo 4.4: Su (1) - Formik Asit (2) -Etil Heptanoat (3) Sistemi Baglanti Dogrusu Verileri

298.15 K
Wi W21 W31 Wi3 W23 W33
81.57 18.04 0.39 1.47 2.15 96.38
65.87 33.72 0.41 1.55 4.12 94 .33
52.68 46.89 0.43 1.60 6.94 91.46
42.97 56.25 0.78 1.77 10.30 87.93
34.50 64.70 0.80 2.10 15.00 82.90
27.50 71.40 1.10 3.20 20.10 76.70

21.38 77.40 1.22 3.35 22.66 73.99
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Formik Asit

Etil Heptanoat
0 25 50 75 100

Sekil 4.2: Su (1) - Formik Asit (2) — Etil Heptanoat (3) Sistemi Coziiniirliik

Diyagrami, 298.15 K. a : ¢oziiniirlik egrisi, O: baglant1 dogrusu, 298.15 K
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4.1.3. Su — Formik Asit — Etil Heptanoat Sistemi, 308.15 K

Su — Formik Asit — Etil Heptanoat Sistemine ait deneysel ¢Oziiniirliik egrisi verileri
Tablo 4.5° de, deneysel baglant1 dogrusu verileri Tablo 4.6 de verilmistir. Sisteme ait

¢cOziintlirlik diyagrami ise Sekil 4.3” de gosterilmistir.

Tablo 4.5: Su (1) - Formik Asit (2) - Etil Heptanoat (3) Sistemi Coziiniirliik Egrisi Verileri

308.15 K

Wi w2 w3
99.61 0 0.39
88.74 10.45 0.81
78.20 2091 0.89
68.76 30.33 091
59.87 38.75 1.38
4941 48.58 2.01
39.61 58.37 2.02
29.21 68.66 2.13
19.87 75.97 4.16
14.01 76.96 9.03
12.68 75.00 12.32
11.14 72.25 16.61
9.20 65.56 25.24
6.11 50.26 43.63
4.25 41.14 54.61
3.61 30.97 65.42
2.93 22.03 75.04
2.45 16.37 81.18
2.02 0 97.38

Tablo 4.6: Su (1) - Formik Asit (2) - Etil Heptanoat (3) Sistemi Baglanti Dogrusu Verileri

308.15 K
W11 W21 W31 Wi3 W23 W33
77.67 24.43 0.90 1.10 2.61 96.29
60.75 38.02 1.23 1.56 4.70 93.74
47.15 50.84 2.01 1.89 7.57 90.54
39.55 58.40 2.05 2.27 10.60 87.13
30.11 67.79 2.10 2.60 18.50 78.90

26.72 70.98 2.30 3.00 26.61 70.39
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Formik Asit
S [~

Etil Heptanoat

Sekil 4.3: Su (1) - Formik Asit (2) — Etil Heptanoat (3) Sistemi Coziintirliik Diyagrami, 308.15
K. a: ¢oziintirlik egrisi, O: baglant1 dogrusu, 308.15 K
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4.2. SU — ASETIK ASIT - ETIL HEPTANOAT SIiSTEMINE AIT DENEYSEL
BULGULAR

Su — Asetik Asit — Etil Heptanoat {i¢lii sistemine ait s1vi-sivi denge verileri 288.15,
298.15 ve 308.15 K’da belirlenmistir.

4.2.1. Su — Asetik Asit — Etil Heptanoat Sistemi, 288.15 K

Su — Asetik Asit — Etil Heptanoat Sistemine ait deneysel ¢oziintirliilk egrisi verileri
Tablo 4.7’ de, deneysel baglant1 dogrusu verileri Tablo 4.8” de verilmistir. Sisteme ait

¢Oziintlirlik diyagrami ise Sekil 4.4° de gosterilmistir.

Tablo 4.7: Su (1) - Asetik Asit (2) - Etil Heptanoat (3) Sistemi Coziiniirlikk Egrisi Verileri

288.15 K

wi w2 W3
99.78 0 0.22
89.20 10.57 0.23
74.50 25.26 0.24
57.86 41.58 0.56
46.30 52.22 1.48
31.66 62.70 5.64
20.55 60.83 18.62
17.21 56.75 26.04
11.32 49.49 39.19
7.54 40.37 52.09
3.86 25.83 70.31
2.12 11.59 86.29
0.90 0 99.10

Tablo 4.8: Su (1) - Asetik Asit (2) - Etil Heptanoat (3) Sistemi Baglanti Dogrusu Verileri

288.15 K
Wi W21 W31 Wi3 W23 W33
82.29 17.48 0.23 2.06 3.90 94.04
70.00 29.60 0.40 2.10 8.14 89.76
58.83 40.67 0.50 2.39 14.53 83.08
48.44 50.44 1.12 3.00 17.98 79.02
35.51 60.79 3.70 4.20 28.91 66.89

29.00 63.00 8.00 7.80 41.79 50.41




40

Asetik Asit

288.15 K

T T T T T T T T
Su T ‘ ‘ .T Etil Heptanoat
0 25 50 75 100

Sekil 4.4: Su (1) - Asetik Asit (2) — Etil Heptanoat (3) Sistemi Coziiniirlik Diyagrami, 288.15
K. a: ¢Oziiniirliik egrisi, O: baglant1 dogrusu, 288.15 K



41

4.2.2. Su — Asetik Asit — Etil Heptanoat Sistemi, 298.15 K

Su — Asetik Asit — Etil Heptanoat Sistemine ait deneysel ¢oziintirliilk egrisi verileri
Tablo 4.9 de, deneysel baglant1 dogrusu verileri Tablo 4.10° de verilmistir. Sisteme ait

¢Oziintlirlik diyagrami ise Sekil 4.5” de gosterilmistir.

Tablo 4.9: Su (1) - Asetik Asit (2) - Etil Heptanoat (3) Sistemi Coziiniirlikk Egrisi Verileri

298.15 K
Wi w2 w3
99.65 0 0.35
89.33 10.47 0.20
79.13 20.64 0.23
67.30 32.16 0.54
58.00 41.30 0.70
49.07 49.59 1.34
36.92 59.46 3.62
24.06 61.88 14.06
20.62 58.51 20.87
16.03 53.82 30.15
11.89 47.58 40.53
8.91 40.69 50.40
5.40 31.56 63.04
3.40 22.53 74.07
1.80 12.80 85.40
1.33 6.57 92.10
1.45 0 98.55

Tablo 4.10: Su (1) - Asetik Asit (2) - Etil Heptanoat (3) Sistemi Baglant1 Dogrusu Verileri

298.15 K
Wi W21 W31 Wi3 W23 W33
89.45 10.28 0.27 1.23 1.82 96.95
76.45 23.13 0.42 1.26 5.09 93.65
62.40 37.00 0.60 1.50 10.12 88.38
51.43 47.47 1.10 2.00 14.96 83.04
42.50 55.03 2.47 2.60 18.55 78.85

30.50 61.50 8.00 5.20 31.00 63.80
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Asetik Asit

Etil Heptanoat
0 25 50 75 100

Sekil 4.5: Su (1) - Asetik Asit (2) — Etil Heptanoat (3) Sistemi Cozlniirliik

Diyagrami, 298.15 K. a : ¢oziiniirliik egrisi, O: baglant1 dogrusu, 298.15 K
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4.2.3. Su — Asetik Asit — Etil Heptanoat Sistemi, 308.15 K

Su — Asetik Asit — Etil Heptanoat Sistemine ait deneysel ¢oziintirlilk egrisi verileri
Tablo 4.11° de, deneysel baglant1 dogrusu verileri Tablo 4.12° de verilmistir. Sisteme ait

¢Oziintlirlik diyagrami ise Sekil 4.6° de gosterilmistir.

Tablo 4.11: Su (1) - Asetik Asit (2) - Etil Heptanoat (3) Sistemi Coziiniirliik Egrisi Verileri

308.15 K
Wi w2 w3
99.61 0 0.39
83.16 15.98 0.86
67.00 31.53 1.47
54.18 44.62 1.20
41.98 54.69 3.33
32.01 61.68 6.31
20.57 60.71 18.72
15.28 54 .84 29.88
13.31 51.59 35.10
10.10 43.14 46.76
5.52 30.35 64.13
3.20 17.01 79.79
2.02 0 97.98

Tablo 4.12: Su (1) - Asetik Asit (2) - Etil Heptanoat (3) Sistemi Baglant1 Dogrusu Verileri

308.15 K
Wi W21 W31 Wi3 W23 W33
79.75 19.04 1.21 1.23 3.23 95.54
65.20 33.44 1.36 1.50 7.87 90.63
53.29 4471 2.00 2.30 12.57 85.13
42.58 54.22 3.20 3.40 19.60 77.00

33.65 60.55 5.80 5.30 30.55 64.15
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Asetik Asit
S (<)

308.15 K

T T T T T T T |-
Su T ‘ ‘ ‘ Etil Heptanoat
0 25 50 75 100

Sekil 4.6. Su (1) - Asetik Asit (2) — Etil Heptanoat (3) Sistemi Coziiniirliik

Diyagrami, 308.15 K. & : ¢oziiniirliik egrisi, O: baglant1 dogrusu, 308.15 K
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43. SU — PROPIYONIK ASIT - ETIL HEPTANOAT SISTEMINE AIiT
DENEYSEL BULGULAR

Su — Propiyonik Asit — Etil Heptanoat {i¢lii sistemine ait sivi-sivi denge verileri 288.15,
298.15 ve 308.15 K’da belirlenmistir.

4.3.1. Su — Propiyonik Asit — Etil Heptanoat Sistemi, 288.15 K

Su — Propiyonik Asit — Etil Heptanoat Sistemine ait deneysel ¢oziiniirliik egrisi verileri
Tablo 4.13’ de, deneysel baglant1 dogrusu verileri Tablo 4.14° de verilmistir. Sisteme ait

¢Oziintlirlik diyagrami ise Sekil 4.7° de gosterilmistir.

Tablo 4.13: Su (1) - Propiyonik Asit (2) - Etil Heptanoat (3) Sistemi Coziintirliik Egrisi Verileri

288.15 K

Wi w2 w3
99.78 0 0.22
88.60 11.29 0.11
78.48 21.18 0.34
68.59 30.64 0.77
56.28 41.92 1.80
46.69 48.37 4.94
32.71 53.26 14.03
23.57 53.71 22.72
10.75 48.56 40.69
6.37 41.59 52.04
3.60 3345 62.95
2.25 24.30 73.45
2.05 22.38 75.57
2.04 11.65 86.31
0.90 0 99.10

Tablo 4.14: Su (1) - Propiyonik Asit (2) - Etil Heptanoat (3) Sistemi Baglanti Dogrusu Verileri

288.15 K
W11 W21 W31 Wi3 W23 W33
88.16 11.62 0.22 2.04 13.08 84.88
77.50 22.05 0.45 2.15 26.07 71.78
70.28 29.02 0.70 4.90 36.52 58.58
59.20 39.40 1.40 8.47 44.18 47.35

34.97 52.73 12.30 23.00 53.44 23.56
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Propiyonik Asit

Etil Heptanoat
0 25 50 75 100

Sekil 4.7: Su (1) - Propiyonik Asit (2) — Etil Heptanoat (3) Sistemi Coziiniirliik

Diyagrami, 288.15 K. a : ¢oziiniirliik egrisi, <: baglant1 dogrusu, 288.15 K
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4.3.2. Su — Propiyonik Asit — Etil Heptanoat Sistemi, 298.15 K

Su — Propiyonik Asit — Etil Heptanoat Sistemine ait deneysel ¢oziiniirliik egrisi verileri
Tablo 4.15° de, deneysel baglant1 dogrusu verileri Tablo 4.16° de verilmistir. Sisteme ait

¢Oziintirlik diyagrami ise Sekil 4.8” de gosterilmistir.

Tablo 4.15: Su (1) - Propiyonik Asit (2) - Etil Heptanoat (3) Sistemi Coziintirliik Egrisi Verileri

298.15 K
Wi w2 w3
99.65 0 0.35
79.14 20.47 0.39
68.12 31.10 0.78
59.33 38.95 1.72
48.37 46.93 4.70
32.20 52.08 15.72
25.93 51.93 22.14
19.10 51.56 29.34
12.12 47.77 40.11
7.35 41.13 51.52
4.81 32.46 62.73
3.21 23.33 73.46
2.08 13.03 84.89
1.22 4.81 93.97
1.45 0 98.55

Tablo 4.16: Su (1) - Propiyonik Asit (2) - Etil Heptanoat (3) Sistemi Baglanti Dogrusu Verileri

298.15 K
Wi W21 W31 Wi3 W23 W33
92.11 7.53 0.36 1.70 7.14 91.16
84.64 14.98 0.38 2.50 17.02 80.48
77.50 21.80 0.70 3.70 26.62 69.68
68.75 30.50 0.75 5.80 36.16 58.04
57.18 40.82 2.00 9.00 44.89 46.11

38.38 50.62 11.00 27.56 52.00 20.44
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Propiyonik Asit

gl

298.15 K

S
N o
T T T T T T T [
Su Etil Heptanoat

0 25 50 75 100

Sekil 4.8: Su (1) - Propiyonik Asit (2) — Etil Heptanoat (3) Sistemi Coziiniirliik

Diyagrami, 298.15 K. a : ¢oziiniirlik egrisi, <: baglant1 dogrusu, 298.15 K
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4.3.3. Su — Propiyonik Asit — Etil Heptanoat Sistemi, 308.15 K

Su — Propiyonik Asit — Etil Heptanoat Sistemine ait deneysel ¢oziiniirliik egrisi verileri
Tablo 4.17° de, deneysel baglant1 dogrusu verileri Tablo 4.18 de verilmistir. Sisteme ait

¢Oziintlirlik diyagrami ise Sekil 4.9° de gosterilmistir.

Tablo 4.17: Su (1) - Propiyonik Asit (2) - Etil Heptanoat (3) Sistemi Coziintirliik Egrisi Verileri

308.15 K
wj W w3
99.61 0 0.39
84.14 15.45 0.41
72.28 26.86 0.86
60.13 37.99 1.88
45.80 47.82 6.38
33.53 51.15 15.32
24.19 52.33 23.48
20.75 50.59 28.66
9.53 45.08 45.39
4.25 31.97 63.78
3.19 28.58 68.23
1.58 17.13 81.29
2.02 0 97.98

Tablo 4.18: Su (1) - Propiyonik Asit (2) - Etil Heptanoat (3) Sistemi Baglanti Dogrusu Verileri

308.15 K
Wi1 W21 W31 Wi3 Wa3 W33
88.23 11.37 0.40 1.10 12.59 86.31
78.75 20.59 0.66 2.70 25.94 71.36
69.54 29.56 0.90 5.40 3543 59.17
55.90 41.15 2.95 8.80 44.20 47.00

36.90 50.70 12.40 27.00 51.88 21.12
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Propiyonik Asit

Etil Heptanoat

Sekil 4.9: Su (1) - Propiyonik Asit (2) — Etil Heptanoat (3) Sistemi Coziiniirliik

Diyagrami, 308.15 K. a : ¢oziiniirlik egrisi, <: baglant1 dogrusu, 308.15 K
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4.4. SU — BUTIRIK ASIT - ETIL HEPTANOAT SISTEMINE AiT DENEYSEL
BULGULAR

Su — Butirik Asit — Etil Heptanoat iiclii sistemine ait s1vi-sivi denge verileri 288.15,
298.15 ve 308.15 K’da belirlenmistir.

4.4.1. Su — Butirik Asit — Etil Heptanoat Sistemi, 288.15 K

Su — Butirik Asit — Etil Heptanoat Sistemine ait deneysel ¢Oziiniirliik egrisi verileri
Tablo 4.19° de, deneysel baglant1 dogrusu verileri Tablo 4.20° de verilmistir. Sisteme ait
¢Oziintlirlik diyagrami ise Sekil 4.10° de gdsterilmistir.

Tablo 4.19: Su (1) - Butirik Asit (2) - Etil Heptanoat (3) Sistemi Coziintirliik Egrisi Verileri
288.15K

wj W w3
99.78 0 0.22
83.30 16.47 0.23
68.93 30.51 0.56
53.28 45.35 1.37
36.94 59.58 3.48
2742 65.56 7.02

16.67 67.97 15.36
6.74 59.92 33.34
3.56 47.74 48.70
3.21 37.95 58.84
2.55 27.82 69.63
2.05 15.25 82.70
0.90 0 99.10

Tablo 4.20: Su (1) - Butirik Asit (2) - Etil Heptanoat (3) Sistemi Baglant1 Dogrusu Verileri

288.15 K
Wi W21 W31 Wi3 W23 W33
93.99 5.79 0.22 2.10 18.70 79.20
90.59 9.19 0.22 3.10 36.26 60.64
89.60 10.18 0.22 3.44 46.92 49.64
87.80 11.97 0.23 5.00 57.14 37.86
83.75 16.02 0.23 7.80 62.42 29.78

73.59 25.94 0.47 19.00 67.75 13.25
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Butirik Asit

() [

288.15 K

T T T T T T T T
Su T .T Etil Heptanoat
0 25 50 75 100

Sekil 4.10: Su (1) - Butirik Asit (2) — Etil Heptanoat (3) Sistemi Coziiniirliik

Diyagrami, 288.15 K. a : ¢oziiniirliik egrisi, > : baglant1 dogrusu, 288.15 K
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4.4.2. Su — Butirik Asit — Etil Heptanoat Sistemi, 298.15 K

Su — Butirik Asit — Etil Heptanoat Sistemine ait deneysel ¢Oziiniirliik egrisi verileri
Tablo 4.21° de, deneysel baglant1 dogrusu verileri Tablo 4.22° de verilmistir. Sisteme ait

¢Oziintirlik diyagrami ise Sekil 4.11° de gdsterilmistir.

Tablo 4.21: Su (1) - Butirik Asit (2) - Etil Heptanoat (3) Sistemi Coziintirliik Egrisi Verileri

298.15 K
Wi w2 w3
99.65 0 0.35
88.69 11.13 0.18
78.84 20.86 0.30
68.16 31.00 0.84
56.87 41.43 1.70
41.97 54.37 3.66
36.76 58.26 4.98
21.52 65.86 12.62
17.65 64.83 17.52
9.60 57.00 33.40
7.55 4942 43.03
4.93 41.07 54.00
3.38 22.92 73.70
2.97 12.01 85.02
1.45 0 98.55

Tablo 4.22: Su (1) - Butirik Asit (2) - Etil Heptanoat (3) Sistemi Baglanti Dogrusu Verileri

298.15 K
Wi W21 W31 Wi3 W23 W33
96.96 2.72 0.32 2.50 10.09 87.41
93.81 5.90 0.29 3.70 2791 68.39
92.10 7.66 0.24 4.70 40.48 54 .82
89.83 9.96 0.21 7.80 53.78 38.42
88.34 11.44 0.22 12.24 60.69 27.07

86.32 13.43 0.25 19.50 65.70 14.80
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Butirik Asit
-~
S (<)
(4

298.15 K o

o

Etil Heptanoat
0 25 50 75 100

Sekil 4.11: Su (1) - Butirik Asit (2) — Etil Heptanoat (3) Sistemi Coziiniirliik

Diyagrami, 298.15 K. a : ¢oziiniirliik egrisi, >*: baglant1 dogrusu, 298.15 K
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4.4.3. Su — Butirik Asit — Etil Heptanoat Sistemi, 308.15 K

Su — Butirik Asit — Etil Heptanoat Sistemine ait deneysel ¢Oziiniirliik egrisi verileri
Tablo 4.23” de, deneysel baglant1 dogrusu verileri Tablo 4.24° de verilmistir. Sisteme ait

¢Oziintirlik diyagrami ise Sekil 4.12° de gdsterilmistir.

Tablo 4.23: Su (1) - Butirik Asit (2) - Etil Heptanoat (3) Sistemi Coziintirliik Egrisi Verileri

308.15 K
Wi w2 w3
99.61 0 0.39
84.45 15.10 0.45
70.38 28.70 0.92
52.70 44,75 2.55
37.62 56.95 543
20.19 64.73 15.08
9.64 56.98 33.38
6.17 47.67 46.16
395 39.04 57.01
3.00 26.58 70.42
2.10 12.74 85.16
2.02 0 97.97

Tablo 4.24: Su (1) - Butirik Asit (2) - Etil Heptanoat (3) Sistemi Baglant1 Dogrusu Verileri

308.15 K
Wi W21 W31 Wi3 W23 W33
94.76 4.85 0.39 2.55 19.05 78.40
92.26 7.34 0.40 3.10 32.29 64.61
91.05 8.54 0.41 5.30 44.32 50.38
89.85 9.73 0.42 8.33 54.59 37.08
87.74 11.83 0.43 12.88 61.87 25.25

85.07 14.49 0.44 18.20 64.10 17.70
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Butirik Asit
S (<)

308.15 K

700

T T T T T T T |-
Su T ‘ ‘ ‘ Etil Heptanoat
75 100

o
N
[&)]
[¢)]
o

Sekil 4.12: Su (1) - Butirik Asit (2) — Etil Heptanoat (3) Sistemi Coziiniirliik

Diyagrami, 308.15 K. a : ¢oziiniirliik egrisi, > : baglant1 dogrusu, 308.15 K



57

45. SU - FORMIK ASIT - ETIiL HEPTANOAT SISTEMLERINE AiT
DAGILMA KATSAYISI, AYIRMA FAKTORU

Su — Formik Asit — Etil Heptanoat Sistemlerine ait deneysel dagilma katsayisi ve ayirma
faktorii degerleri Tablo 4.25° de verilmis olup bunlarin sulu fazdaki formik asit

konsantrasyonu ile degisimleri Sekil 4.13 ve Sekil 4.14’da gosterilmistir.

Tablo 4.25: Su (1) - Formik Asit (2) -Etil Heptanoat (3) Sistemlerine ait Dagilma Katsayisi,
Ayirma Faktorii Degerleri

Sicakhk d; (Wi3/w11) d, (W23/W21) S (d2/ dy)
288.15K 0.027 0.1545 572
0.0356 0.1406 3.95
0.0455 0.1716 3.77
0.0587 0.2262 3.85
0.0921 03103 3.37
0.1314 0.3797 2.89
298.15K 0.018 0.1192 6.62
0.0235 0.1222 5.20
0.0304 0.148 4.87
0.0412 0.1831 4.44
0.0609 0.2381 3.91
0.1164 0.2815 2.42
0.1567 0.2928 1.87
308.15K 0.0142 0.1068 7.52
0.0257 0.1236 481
0.0401 0.1489 3.71
0.0574 0.1815 3.16
0.0864 0.2729 3.16
0.1123 0.3749 3.34
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W1

Sekil 4.13: Su (1) - Formik Asit (2) -Etil Heptanoat (3) Sisteminde Dagilma Katsayilarinin
Degisimi 0: 15 °C A: 25°C O:35°C
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Sekil 4.14: Su (1) - Formik Asit (2) -Etil Heptanoat (3) Sisteminde Ayirma Faktorlerinin
Degisimi 0: 15 °C A: 25°C O:35°C
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4.6. SU — ASETIK ASIT - ETIL HEPTANOAT SISTEMLERINE AiT
DAGILMA KATSAYISI, AYIRMA FAKTORU

Su — Asetik Asit — Etil Heptanoat Sistemlerine ait deneysel dagilma katsayis1 ve ayirma
faktorii degerleri Tablo 4.26° de verilmis olup bunlarin sulu fazdaki asetik asit

konsantrasyonu ile degisimleri Sekil 4.15 ve Sekil 4.16’da gosterilmistir.

Tablo 4.26: Su (1) - Asetik Asit (2) - Etil Heptanoat (3) Sistemlerine ait Dagilma Katsayisi,
Ayirma Faktorii Degerleri

Sicakhik d; (Wi3/w11) d, (W23/W21) S (d2/ dy)
288.15K 0.025 0.2231 8.92
0.03 0.275 9.17
0.0406 0.3573 8.80
0.0619 0.3565 5.76
0.1183 0.4756 4.02
0.269 0.6603 2.45
298.15K 0.0138 0.177 12.83
0.0165 0.2201 13.34
0.024 0.2735 11.40
0.0389 03151 8.10
0.0612 0.3371 5.51
0.1705 0.5041 2.96
308.15K 0.0154 0.1696 11.01
0.023 0.2353 10.23
0.0432 0.2811 6.51
0.0798 0.3615 4.53
0.1575 0.5045 3.20
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Sekil 4.15: Su (1) - Asetik Asit (2) -Etil Heptanoat (3) Sisteminde Dagilim Katsayilarinin
Degisimi 0: 15 °C A: 25°C O:35°C
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Sekil 4.16: Su (1) - Asetik Asit (2) -Etil Heptanoat (3) Sisteminde Ayirma Faktorlerinin Degisimi
0: 15°C A:25°C O:35°C
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47. SU — PROPIYONIK ASIT - ETiL HEPTANOAT SISTEMLERINE AiIT
DAGILMA KATSAYISI, AYIRMA FAKTORU

Su — Propiyonik Asit — Etil Heptanoat Sistemlerine ait deneysel dagilma katsayisi ve
ayirma faktorii degerleri Tablo 4.27° de verilmis olup bunlarin sulu fazdaki propiyonik
asit konsantrasyonu ile degisimleri Sekil 4.17 ve Sekil 4.18de gosterilmistir.

Tablo 4.27: Su (1) - Propiyonik Asit (2) -Etil Heptanoat (3) Sistemlerine ait Dagilma Katsayisi,
Ayirma Faktorii Degerleri

Sicakhik d; (W13/w11) d; (W23/wz1) S (d2/ dy)
288.15 K 0.0231 1.1256 48.73
0.0277 11823 42.68
0.0697 12584 18.05
0.1431 11213 7.84
0.6577 1.0135 1.54
298.15 K 0.0185 0.9482 51.25
0.0295 1.1362 38.52
0.0477 12211 25.60
0.0844 1.1856 14.05
0.1574 1.0997 6.99
0.7181 1.0273 1.43
308.I5K 0.0125 1.1073 88.58
0.0343 12598 36.73
0.0777 1.1986 15.43
0.1574 1.0741 6.82
0.7317 1.0233 1.40
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Sekil 4.17: Su (1) - Propiyonik Asit (2) -Etil Heptanoat (3) Sisteminde Dagilim Katsayilarinin
Degisimi 0: 15 °C A: 25°C O:35°C
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Sekil 4.18: Su (1) - Propiyonik Asit (2) -Etil Heptanoat (3) Sisteminde Ayirma Faktorlerinin
Degisimi 0: 15 °C A: 25°C O:35°C



63

4.8. SU - BUTIRIK ASIT - ETIL HEPTANOAT SISTEMLERINE AiT
DAGILMA KATSAYISI, AYIRMA FAKTORU

Su — Butirik Asit — Etil Heptanoat Sistemlerine ait deneysel dagilma katsayis1 ve ayirma
faktorii degerleri Tablo 4.28” de verilmis olup bunlarin sulu fazdaki butirik asit
konsantrasyonu ile degisimleri Sekil 4.19 ve Sekil 4.20°de gosterilmistir.

Tablo 4.28: Su (1) - Butirik Asit (2) - Etil Heptanoat (3) Sistemlerine ait Dagilma Katsayisi,
Ayirma Faktorii Degerleri

Sicakhik d; (W13/w11) d; (W23/wz1) S (d2/ dy)
288.15 K 0.0223 3.2297 144.83
0.0342 3.9456 115.37
0.0384 4.609 120.03
0.0569 47736 83.89
0.0931 3.8964 41.85
0.2582 26118 10.12
298.15 K 0.0258 3.7096 143.78
0.0394 47305 120.06
0.051 5.2846 103.62
0.0868 5.3996 62.21
0.1386 53051 3808
0.2259 4.892 21.66
308.15 K 0.0269 3.9278 146.01
0.0336 43992 130.93
0.0582 5.1897 89.17
0.0927 5.6105 60.52
0.1468 52299 35.63
0.2139 4.4237 20.68
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Sekil 4.19: Su (1) - Butirik Asit (2) -Etil Heptanoat (3) Sisteminde Dagilim Katsayilarinin
Degisimi 0: 15 °C A: 25°C O:35°C
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Sekil 4.20: Su (1) - Butirik Asit (2) -Etil Heptanoat (3) Sisteminde Ayirma Faktorlerinin Degisimi
0: 15°C A:25°C O:35°C
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49. SU — FORMIK ASIT - ETIL HEPTANOAT SISTEMLERINE AiT
OTHMER-TOBIAS KORELASYON VERILERI

Su - Formik Asit -Etil Heptanoat sistemine ait Othmer-Tobias Korelasyonlar1 Sekil

4.21°de ve Othmer-Tobias Parametreleri Tablo 4.29°de gosterilmistir.
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k=)
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-,500

In((100-wy,)/wy;)

-1,00

-1,500 A

-2,00
-3,500 -3,00 -2,500 -2,00 -1,500 -1,00 -,500 ,00

In((100-w5;)/ws;)

Sekil 4.21: Su (1) - Formik asit (2) — Etil Heptanoat (3) sistemine ait Othmer-Tobias
korelasyonlar1 O: 15 °C A: 25 °C O: 35 °C

Tablo 4.29: Su (1) - Formik Asit (2) - Etil Heptanoat (3) iiglii sistemlerine ait Othmer-Tobias
korelasyon parametreleri

Sicakhik °C a b R’
15 1.1076 2.1827 0.957
25 1.1545 2.4877 0.9833
35 0.9363 2.0399 0.9509
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4.10. SU — ASETIiK ASIT - ETIL HEPTANOAT SISTEMLERINE AIiT
OTHMER-TOBIAS KORELASYON VERILERI

Su - Asetik Asit -Etil Heptanoat sistemine ait Othmer-Tobias Korelasyonlar1 Sekil
4.22°de ve Othmer-Tobias Parametreleri Tablo 4.30°da gosterilmistir.
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Sekil 4.22: Su (1) - Asetik asit (2) — Etil Heptanoat (3) sistemine ait Othmer-Tobias
korelasyonlar1 0: 15 °C A: 25 °C O:35°C

Tablo 4.30: Su (1) - Asetik Asit (2) - Etil Heptanoat (3) tglii sistemlerine ait Othmer-Tobias
korelasyon parametreleri

Sicakhik °C a b R’
15 0.9092 1.1005 0.9758
25 1.036 1.5538 0.9911

35 0.8364 1.253 0.9921
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4.11. SU — PROPIYONIK ASIT - ETiL HEPTANOAT SISTEMLERINE AiT
OTHMER-TOBIAS KORELASYON VERILERI

Su - Propiyonik Asit -Etil Heptanoat sistemine ait Othmer-Tobias Korelasyonlar1 Sekil
4.23°de ve Othmer-Tobias Parametreleri Tablo 4.31°da gosterilmistir.
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Sekil 4.23: Su (1) - Propiyonik asit (2) — Etil Heptanoat (3) sistemine ait Othmer-Tobias
korelasyonlar1 O: 15 °C A: 25 °C O: 35 °C

Tablo 4.31: Su (1) - Propiyonik Asit (2) - Etil Heptanoat (3) ii¢lii sistemlerine ait Othmer-
Tobias korelasyon parametreleri

Sicakhk °C a b R’
15 0.8967 -0.4625 0.9968
25 0.8095 -0.5433 0.9954
35 0.8282 -0.4906 0.9915
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4.12. SU - BUTIRIK ASIT - ETIL HEPTANOAT SISTEMLERINE AiT
OTHMER-TOBIAS KORELASYON VERILERI

Su - Butirik Asit -Etil Heptanoat sistemine ait Othmer-Tobias Korelasyonlar1 Sekil
4.24°de ve Othmer-Tobias Parametreleri Tablo 4.32°de gosterilmistir.

-0,5

-1,5

-2,5

In(100-w,,)/w,,)

-3,5 A

4 |
-3,00 -2,00 -1,00 ,00 1,00 2,00 3,00

In(100-w55)/w53)

Sekil 4.24: Su (1) - Butirik asit (2) — Etil Heptanoat (3) sistemine ait Othmer-Tobias
korelasyonlar1 0: 15 °C A: 25 °C O: 35 °C

Tablo 4.32: Su (1) - Butirik Asit (2) - Etil Heptanoat (3) tli¢lii sistemlerine ait Othmer-Tobias
korelasyon parametreleri

Sicakhik °C a b R
15 0.5261 -2.0972 0.9791
25 0.4378 -2.4697 0.9622
35 0.5261 -2.0972 0.979
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4.13. SU — FORMIK ASIT - ETIiL HEPTANOAT SISTEMLERINE AiT
BACHMAN KORELASYON VERILERI

Su - Formik Asit -Etil Heptanoat sistemine ait Bachman Korelasyonlar1 Sekil 4.25°de ve

Bachman Parametreleri Tablo 4.33’da gdsterilmistir.
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Sekil 4.25: Su (1) - Formik asit (2) — Etil Heptanoat (3) sistemine ait Bachman korelasyonlari
0: 15°C A:25°C O:35°C

Tablo 4.33: Su (1) - Formik Asit (2) - Etil Heptanoat (3) iiclii sistemlerine ait Bachman
korelasyon parametreleri

Sicaklik °C a b R’
15 -15.286 115.28 0.9638
25 -10.707 109.26 0.9733
35 -15.968 118.53 0.8563
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4.14. SU — ASETIiK ASIT - ETIL HEPTANOAT SISTEMLERINE AiT
BACHMAN KORELASYON VERILERI

Su - Asetik Asit -Etil Heptanoat sistemine ait Bachman Korelasyonlar1 Sekil 4.26’de ve

Bachman Parametreleri Tablo 4.34’de gdsterilmistir.
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Sekil 4.26: Su (1) - Asetik asit (2) — Etil Heptanoat (3) sistemine ait Bachman korelasyonlari
0: 15°C A:25°C O:35°C

Tablo 4.34: Su (1) - Asetik Asit (2) - Etil Heptanoat (3) tiglii sistemlerine ait Bachman
korelasyon parametreleri

Sicaklik °C a b R’
15 -48.106 150.09 0.7149
25 -30.526 131.36 0.953

35

-40.249

146.09

0.9056




4.15. SU — PROPIYONIK ASIT - ETiL HEPTANOAT SISTEMLERINE AiIT

71

BACHMAN KORELASYON VERILERI

Su - Propiyonik Asit -Etil Heptanoat sistemine ait Bachman Korelasyonlar1 Sekil

4.27°de ve Bachman Parametreleri Tablo 4.35’de gosterilmistir.
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Sekil 4.27: Su (1) - Propiyonik asit (2) — Etil Heptanoat (3) sistemine ait Bachman
korelasyonlar1 0: 15 °C A: 25 °C O:35°C

Tablo 4.35: Su (1) - Propiyonik Asit (2) - Etil Heptanoat (3) iiclii sistemlerine ait Bachman
korelasyon parametreleri

Sicakhk °C a b R?
15 205.29 -115.06 0.9883
25 150.55 -65.05 0.936
35 154.37 -71.084 0.9184




4.16. SU — BUTIRIK ASIT - ETIL HEPTANOAT SISTEMLERINE AiT

72

BACHMAN KORELASYON VERILERI

Su - Butirik Asit -Etil Heptanoat sistemine ait Bachman Korelasyonlar1 Sekil 4.28°de ve

Bachman Parametreleri Tablo 4.36’de gdsterilmistir.
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Sekil 4.28: Su (1) - Butirik asit (2) — Etil Heptanoat (3) sistemine ait Bachman korelasyonlar1

Tablo 4.36: Su (1) - Butirik Asit (2) - Etil Heptanoat (3) iiclii sistemlerine ait Bachman

0,2 0,4

0,6 0,8

W33/Wy

0: 15°CA:25°C O:35°C

korelasyon parametreleri

Sicakhk °C a b R?
15 99.222 -5.0935 0.9995
25 99.14 -3.2554 0.9987
35 97.249 -2.8846 0.9994
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4.17. SU — FORMIK ASIT - ETiL HEPTANOAT SISTEMLERINE AIiT HAND
KORELASYON VERILERI

Su - Formik Asit -Etil Heptanoat sistemine ait Hand Korelasyonlar1 Sekil 4.29’da ve
Hand Parametreleri Tablo 4.37°da gosterilmistir.
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Sekil 4.29: Su (1) - Formik asit (2) — Etil Heptanoat (3) sistemine ait Hand korelasyonlari
0: 15°C A:25°C O:35°C

Tablo 4.37: Su (1) - Formik Asit (2) - Etil Heptanoat (3) iiglii sistemlerine ait Hand korelasyon

parametreleri
Sicaklik °C a b R’
15 0.2165 -0.2663 0.9378
25 0.0894 0.0032 0.9815
35 0.1404 -0.0475 0.9238
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4.18. SU — ASETIK ASIT - ETiL HEPTANOAT SISTEMLERINE AIT HAND
KORELASYON VERILERI

Su - Asetik Asit -Etil Heptanoat sistemine ait Hand Korelasyonlar1 Sekil 4.30°de ve
Hand Parametreleri Tablo 4.38’de gosterilmistir.
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Sekil 4.30: Su (1) - Asetik asit (2) — Etil Heptanoat (3) sistemine ait Hand korelasyonlari
0: 15°C A:25°C O:35°C

Tablo 4.38: Su (1) - Asetik Asit (2) - Etil Heptanoat (3) tiglii sistemlerine ait Hand korelasyon

parametreleri
Sicaklik °C a b R’
15 0.3679 -0.84 0.9217
25 0.2373 -0.026 0.9735
35 0.2776 -0.0591 0.9651




75

4.19. SU — PROPIYONIK ASIT - ETiL HEPTANOAT SISTEMLERINE AiIT
HAND KORELASYON VERILERI

Su - Propiyonik Asit -Etil Heptanoat sistemine ait Hand Korelasyonlar1 Sekil 4.31°de ve

Hand Parametreleri Tablo 4.39’da gosterilmistir.
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Wy/Wy

Sekil 4.31: Su (1) - Propiyonik asit (2) — Etil Heptanoat (3) sistemine ait Hand korelasyonlari
0: 15°C A:25°C O:35°C

Tablo 4.39: Su (1) - Propiyonik Asit (2) - Etil Heptanoat (3) ti¢lii sistemlerine ait Hand
korelasyon parametreleri

Sicakhik °C a b R’
15 1.535 -0.0534 0.9987
25 1.967 -0.1868 0.9769
35 1.8298 -0.1696 0.9768
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4.20. SU — BUTIRIK ASIT — ETIL HEPTANOAT SISTEMLERINE AiT HAND
KORELASYON VERILERI

Su - Butirik Asit -Etil Heptanoat sistemine ait Hand Korelasyonlar1 Sekil 4.32°de ve
Hand Parametreleri Tablo 4.40’da gosterilmistir.
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Sekil 4.32: Su (1) - Butirik asit (2) — Etil Heptanoat (3) sistemine ait Hand korelasyonlar1
0: 15°C A:25°C O:35°C

Tablo 4.40: Su (1) - Butirik Asit (2) - Etil Heptanoat (3) ii¢lii sistemlerine ait Hand korelasyon

parametreleri
Sicaklik °C a b R’
15 17.04 -0.9676 0.9925
25 31.474 -1.4333 0.8287
35 30.211 -1.6846 0.9631
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4.21. DAGILMA KATSAYISI VE AYIRMA FAKTORU DEGERLERININ
KULLANILAN ASIiTLERE GORE KARSILASTIRILMASI

1. Dagilma katsayis1 ve Ayirma faktorii degerlerinin kullanilan asitlere gore

karsilastirilmasi 15 °C i¢in Sekil 4.33 ve Sekil 4.34’de gosterilmistir.

0 20 40 60 80

Sekil 4.33: Dagilma katsayisi degerlerinin kullanilan asitlere gore karsilagtirilmasi, 288.15 K.
0: Formik Asit O: Asetik Asit <: Propiyonik Asit >: Butirik Asit
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Sekil 4.34: Ayirma faktorii degerlerinin kullanilan asitlere gore karsilagtirilmasi, 288.15 K.
0: Formik Asit O: Asetik Asit <: Propiyonik Asit >*: Butirik Asit
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2. Dagilma katsayisi ve Ayirma faktorii degerlerinin kullanilan asitlere gore

karsilastirilmasi 25 °C i¢in Sekil 4.35 ve Sekil 4.36’de gosterilmistir.

6

0 20 40 60 80 100

Sekil 4.35: Dagilma katsayist degerlerinin kullanilan asitlere gore karsilastirilmasi, 298.15 K.
0: Formik Asit O: Asetik Asit <: Propiyonik Asit >*: Butirik Asit
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Sekil 4.36: Ayirma faktorii degerlerinin kullanilan asitlere gore karsilagtirilmasi, 298.15 K.
0: Formik Asit O: Asetik Asit <: Propiyonik Asit >*: Butirik Asit
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3. Dagilma katsayis1 ve Ayirma faktorii degerlerinin  kullanilan asitlere gore

karsilastirilmasi 35 °C i¢in Sekil 4.37 ve Sekil 4.38’de gosterilmistir.
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Sekil 4.37: Dagilma katsayist degerlerinin kullanilan asitlere gore karsilastirilmasi, 308.15 K.
0: Formik Asit O: Asetik Asit <: Propiyonik Asit >*: Butirik Asit
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Sekil 4.38: Ayirma faktorii degerlerinin kullanilan asitlere gore karsilagtirilmasi, 308.15 K.
0: Formik Asit O: Asetik Asit <: Propiyonik Asit >*: Butirik Asit
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5. TARTISMA VE SONUC

Su - Karboksilli Asit (Formik Asit, Asetik Asit, Propiyonik Asit ve Butirik Asit) - Etil
Heptanoat {i¢lii sistemlerinin 288.15 K, 298.15 K ve 308.15 K’deki sivi-sivi denge
verileri deneysel olarak belirlenmis ve incelenen her bir sisteme ait dagilma katsayilar

ve ayirma faktorii degerleri hesaplanmistir.

Su- Formik Asit- Etil Heptanoat ve Su- Asetik Asit- Etil Heptanoat sistemleri i¢in asitin
dagilma katsayilarinin incelenen her tii¢ sicaklik i¢in 1°den kiigiik oldugu goriilmiistiir.
Su- Propiyonik Asit- Etil Heptanoat ve Su- Butirik Asit- Etil Heptanoat sistemleri i¢in
asitin dagilma katsayilarinin incelenen her ii¢ sicaklik i¢cin 1’den biiyiikk oldugu
goriilmiistiir. Incelenen karboksilli asitleri karsilastirdigimizda formik asitten butirik
asite dogru gidildik¢e yani asit molekiilii biliylidilkce dagilma katsayis1 ve ayirma
faktorii degerlerinin arttig1 tespit edilmistir. Dagilma katsayisinin biiyiik olmasi, pratik
acidan bu ¢oziiciliniin karbon sayisit daha fazla olan asidi sulu ¢ozeltilerinden karbon
sayis1 daha az olan aside gore daha kolay ekstrakte edebileceginin bir isaretidir. Denge
verileri belirlenen karboksilli asitler icin, incelenen sicaklik degisimlerinin dagilma
katsayis1 ve ayirma faktori degerleri iizerinde Onemli bir Olgiide degisime neden

olmadiklar1 goriilmiistiir.

Coziiniirliikk egrisi verilerinin incelenen her bir karboksilli asit i¢in yine incelenen

sicakliklar i¢in sicaklik degisiminden biiyiik 6l¢iide etkilenmedikleri goriilmiistiir.

Deneysel verilerin giivenilirligini test etmek i¢in deneysel verilere Othmer-Tobias,
Bachman ve Hand korelasyonlari uygulanmis, Othmer-Tobias korelasyonlarinda tiim
asit ve tiim sicakliklar icin korelasyon katsayist (R?) 0.95’in iizerinde belirlenmistir.
Bachman korelasyonu ise formik asit 308.15 K i¢in 0.8563, asetik asit 288.15 K i¢in
0.7149, diger biitin asit ve biitiin sicaklik degerleri i¢in 0.90’dan daha biyik R’
degerleri vermistir. Hand korelasyonu butirik asit 308.15K ’de 0.8287 diger tiim asit ve
tiim sicaklik degerleri i¢in ise 0.92°den daha biiyik R? degerleri belirlenmistir.
Korelasyon katsayilar1 degerleri géz oOniine alindiginda deneysel verilerin gilivenilir

oldugu goriilmektedir.
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Etil heptanoatin, su ile karsilikli ¢Oziiniirliigli ve incelenen her bir asit ve her bir
sicakliga ait sivi-sivi denge diyagramlar1 géz oniine alindiginda karboksilli asitlerin
seyreltik sulu c¢ozeltilerinden ekstraksiyonunda ¢oziicii olarak kullanilabilecegi

sOylenebilir.

Elde edilen denge verileri géz 6niine alindiginda, Formik Asit’ten Biitirik Asit’e dogru
gidildikge dagilma katsayist ve ayirma faktorii degerlerinin arttigi dolayisi ile

ekstraksiyon islemi i¢in gerekli kademe sayisinin azalacagi s6ylenebilir.
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