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OZET

SU-ASETIK ASIT-COZUCU KARISIMI SISTEMLERININ SIVI-SIVI DENGE
VERILERI

Asetik asidin sulu ¢ozeltilerinden ayrilmasinda kullanilan yontemlerden biri de sivi—sivi
ekstraksiyonudur. Bu ayirma isleminde uygun ¢oziicliniin segilebilmesi i¢in giivenilir
denge verilerine ihtiya¢c duyulmaktadir.

Bu ¢alismada, daha Onceki ¢alismalarda ayri ayri incelenen n—amil alkol ve n—amil
asetat solventlerinin belirli bilesimlerdeki karigimlar1 solvent olarak kullanilarak asetik
asit—su—coOzicii karigimi dortlii sistemleri incelenmistir.

Agirlikga degisik oranlarda n—amil alkol ve n—amil asetat (%10—%90), (%30-%70),
(%50-%50), (%70—%30), (%90-%10) karisimlar1 hazirlanarak asetik asit—su—¢oOziicii
karisimui sistemlerinin 298,2 K’deki ¢oziiniirliik dengeleri incelenmistir.

Incelenen her bir dortlii sisteme ait ¢oziiniirliik egrisi ve baglanti dogrusu verileri
deneysel olarak tespit edilmistir. Deneysel verilerin glivenilirligi Othmer—Tobias
korelasyonu ile test edilmistir. Deneysel baglant1 dogrusu verilerinden yararlanarak her
bir sisteme ait dagilma katsayis1 ve ayirma faktorii degerleri hesaplanmigtir. Ede edilen
sonuglar, tablolar ve grafikler halinde sunulmustur.

viii



SUMMARY

LIQUID-LIQUID EQUILIBRIUM DATA OF WATER-ACETIC ACID-
SOLVENT MIXTURE SYSTEMS

One of the processes used to separate acetic acid from its aqueous solutions is liquid—
liquid extraction. In this seperation process, reliable equilibrium data are required in
order to choose the appropriate solvent.

In this study, the mixtures having the determined compositions of n—amyl acetate and
n—amyl alcohol solvents, which were studied before individually, were used as solvent
and the quaternary system of acetic acid—water—mixed solvent was examined.

The mixtures of n—amyl alcohol and n—amyl acetate having the different compositions
(10%-90%), (30%—70%), (50%—50%), (70%—-30%), (90%—10%) were prepared and the
solubility equilibria of acetic acid—water—mixed solvent systems was examined at 298.2
K.

The solubility curves and tie-line data of each quaternary systems were determined
experimentally. The reliability of the experimental data was tested by applying the
Othmer—Tobias correlation. The distribution coefficient and separation factors of each
system were calculated from experimental tie—line data. The results obtained from the
experiments are shown on tables and graphs.
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1. GIRIS

Asetik asit, endiistride genis bir kullanim alanina sahip olan 6nemli bir karboksilik
asittir. Basta asetik esterlerin sentezleri olmak tizere pek cok reaksiyonda kullanilan
asetik asit, solvent olarak, fungusit (mantar 6ldiiriicii) olarak ve farmasotik maddelerin

tiretiminde kullanilmaktadir[1, 2, 3].

Karboksilik asit fermantasyonu, eski ¢aglardan beri bilinen ve glinlimiizde de dnemini
koruyan, bazi temel karboksilli asitlerin dogal yoldan iiretimini saglayan bir prosestir[4,
5]. Asetik asit de bir¢ok endiistri dalinda fermantasyonla iiretilmekte olup bunun sonucu
olarak %5-10 derisimindeki sulu c¢ozeltisi halinde ele gecer[6]. Ayrica agirlikca
%10’dan az asit konsantrasyonuna sahip atik sulardan ve gesitli liretimlere ait asetik asit
iceren yan trlinlerden asetik asidin ekstrakte edilmesine yonelik ¢alismalara duyulan

ilgi her gecen giin artmaktadir[7].

Asetik asidin bahsi gegen sulu ¢ozeltilerinden destilasyonla geri kazanilmasi oldukca
zordur. Bunun sebebi, proseste cok rafli bir kolona ve yiiksek refliiks oranina ihtiyag
duyulmasidir. Bu durum da yiksek isletme giderlerini gerektirir. Sivi—sivi
ekstraksiyonu ise diisiik enerji maliyeti sebebiyle destilasyona alternatif bir

yontemdir[1, 2, 3].

Sivi—s1v1 ekstraksiyonuyla asetik asidin sulu ¢dzeltilerinden ayrilmasina ait prosesin
dizayn edilebilmesi i¢in sivi—sivi denge verilerine ihtiya¢ vardir. Ayrica faz denge
verileri, siv1 karigimlarinin molekiiler etkilesimi ve makroskopik davraniglari hakkinda

da 6nemli bilgiler vermektedir[4, 5].

Asetik asidin ekstraksiyonla sudan ayrilmasinda cesitli solventler kullanilarak pek cok
calisma yapilmistir. Ug ve dort komponentli sistemlere ait faz denge verileri literatiirde

yer almaktadir[1, 2, 3, 8,9, 10, 11, 12, 13, 14, 15, 16, 17].



Bu caligmanin amaci, asetik asidin sulu ¢ozeltilerinden ekstraksiyonu i¢in Onceki
caligmalarda ayr1 ayri incelenen n—amil alkol ve n—amil asetat solventlerinin belirli
bilesimlerdeki karisimlarim1 solvent olarak kullanarak asetik asit—su—solvent karigimi

dortlii sistemlerinin 298,2 K’de incelenmesidir.



2. GENEL KISIMLAR

2.1. EKSTRAKSIYON

Herhangi bir madde karisiminda bulunan bir ya da birkag maddeyi uygun faz teskil eden
bir solvent veya solvent karisimi kullanmak suretiyle ayirma islemine ekstraksiyon
denir. Ekstraksiyon oda sicakliginda yapilmakla beraber sicakta ve sogukta da
yapilabilir. Sicakta yapildigi zaman ekstraksiyon sicakligi hicbir zaman solventin
kaynama noktasindan yiiksek olmaz. Sogukta yapildigi zaman ise temperatiir, bir

kristalizasyon veya donma meydana gelmeyecek sekilde secilmelidir.

Ekstraksiyonda fazlardan biri kat1 digeri siv1 olabildigi gibi fazlarin her ikisi de sivi
olabilir. Bu durumlara gore sirasiyla, kati—sivi ve sivi—sivi ekstraksiyonlarindan

bahsedilebilir. Her iki ekstraksiyonun da kimya endiistrisindeki 6nemi biiytiktiir.

Kati—s1v1 ekstraksiyon yonteminde kati i¢inde bulunan bir madde, bu maddeyi biiyiik
Olciide ¢ozebilen bir sivi yardimiyla alinir. Bu prosesin etkinligi agisindan 6nemli olan
faktorler, kat1 faz ile organik fazin temas yiizeyi ve temas siiresidir. Fazlar ayrildiktan
sonra sivinin herhangi bir yontemle uzaklastirilmasi ile kat1 i¢cindeki madde ele geger.
Cozlinen maddenin (solutenin) geri kazanimi kristalizasyon veya buharlastirma ile
gerceklestirilebilir. Seker pancarindan sekerin, yagli tohumlardan yagin, bitkilerden
esanslarin, baliktan balik yagiin, ¢ay ve kahveden kafeinin ekstraksiyonu kati—sivi

ekstraksiyonuna 6rnektir[18, 19].

2.1.1. Sivi-Sivi Ekstraksiyonu

Cozelti icinde ¢ozlinmiis bir maddeyi, bu ¢ozeltiyi kendisiyle karigsmayan bagka bir sivi
ile c¢alkalayarak alma islemine sivi—sivi ekstraksiyonu denir. Solvent ektraksiyonu
olarak da adlandirilir. Bir veya daha fazla komponentli sivi karisimlarinin selektif etkili
bir solvent kullanilarak ekstraksiyonu, giiniimiizde kimyasal madde iiretimi ve petrol

endiistrilerinde oldukc¢a genis bir uygulama alan1 bulmaktadir.



Sivi—siv1 ekstraksiyonu, homojen sivi karisimlarinin komponentlerini ayirmak igin
kullanilir. S1v1 karisimi ile karismayan veya kismen karisan solventin ilavesini ve iki faz
arasinda karistm komponentlerinin dagilimini igerir. Sivi fazda ¢oziinmiis maddeye
¢cOziinen veya solute denir. Solventin ilavesinden sonra, c¢oziinen bakimindan
zenginlesen faza ekstrakt faz veya solvent faz (alan faz), ¢dzlinen bakimindan fakirlesen

faza da rafinat faz ya da sulu faz (veren faz) adi verilir[20].

Sivi—s1v1 ekstraksiyonu yardimiyla bilesenlerin birbirinden ayrilmasi i¢in iki sivi fazin
bulunmasi gerekmektedir. Yani solvent olarak kullanilan siv1 ile karigimin olusturdugu

s1vl ya kismen ¢6zlinmeli ya da hi¢ ¢oziinmemelidir.

Sivi—siv1  ekstraksiyonu, c¢ozelti komponentlerinin iki faz arasinda dagilim ile
ayrilmalarinin gercgeklestigi difiizyonel bir prosestir ve su asamalardan olusur[21]:

1. Karisim ve solventin temasa getirilmeleri

2. Iki fazin olusmasi

3. Maddenin organik fazdan ayrilmasi
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Her iki fazdan solventin geri kazanilmasi

Bir ayirma islemi destilasyon ile ekonomik bir sekilde gergeklestirilebiliyorsa
ekstraksiyona gerek yoktur. Fakat karisim halindeki homojen sivi komponentlerinin
kaynama noktalarin birbirlerine ¢ok yakin olmasi, bu kaynama noktalarmin eldeki
1sitma ortamina gore ¢ok yiiksek olmasi, bir kisim komponentin digerlerinin kaynama
temperatiiriinde bozunmasi (1stya duyarli maddelerin ayrilmasi), azeotrop halindeki
karigimlarin - ayrilmasi, relatif uguculuklar1 zayif olan sivilarin ayrilmas: gibi
durumlarda, sivi-sivi ekstraksiyonu destilasyon operasyonunun yerini alabilen bir

operasyon olarak diisiiniilebilir[22].

Sivi—s1v1 ekstraksiyonu endiistride genel olarak[23],
e Fenol, anilin, nitrath aromatikler gibi yiliksek kaynama noktali organik
maddelerin sudan uzaklastirilmasinda,
e Formik asit, asetik asit ve formaldehit gibi hidrojen bagi ihtiva eden organik

maddelerin geri kazaniminda



e Tibbi drlinler, aromalar, tatlandiricilar, gida {riinleri gibi 1siya duyarh
maddelerin saflastirilmasinda,

e Kaprolaktam, adiponitril, akrilik asit ve zirai kimyasallarin reaksiyonlardan geri
kazaniminda

e Aromatikler, butadien/buten ve m/p kresol gibi petrol fraksiyonlarinin ve

isomerlerinin ayrilmasinda sik¢a kullanilir.

2.1.2. Ekstraksiyonda Solvent Secimi

Ekstraksiyonda solvent seciminde genel olarak “Birbirine benzeyen maddeler birbirinde
¢Oziiniir.” prensibi gecerlidir. Maddeler, hidrofil ve hidrofob olarak iki kisma ayrilabilir.
Hidrofob maddeler hidrofob ¢dziiciilerde, hidrofil maddeler ise hidrofil ¢oziiciilerde

¢Oziintirler.

Ekstraksiyon prosesi i¢in ekonomik ve teknik tercihler solvent ozellikleri ile

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

Solvent se¢ciminde dikkate alinan hususlar soyledir[24]:

1.Secicilik: Ekstraksiyon prosesinde solventin uygulanabilmesine karar verilmesinde
diistiniilmesi gereken en 6nemli 6zelliktir. Solventin ¢ozeltiden bir komponenti digerine
tercih ederek ¢ozmesi esastir. Bir solvent, komponentlerden birini maksimum digerini
minimum oranda ¢ozmelidir. Ortamda A ile ifade edilen madde solute olmak {izere,
herhangi bir C solventinin A ve B maddelerini ayirmadaki etkinligi, ekstrakt fazda
A’nin B’ye oraninin, rafinat fazdaki oranina boliinmesiyle belirtilir. Bu orana segicilik

veya ayirma faktorii denir.

Ekstrakt faz E harfi ile, rafinat faz da R harfi ile temsil edilmek iizere, E ve R dengede

olan fazlar ise:

(A'nin E'deki ag. fraksiyonu) / (B'nin E'deki ag. fraksiyonu)

Secicilik = (2.1)

(A'min R'deki ag. fraksiyonu) / (B'nin R'deki ag. fraksiyonu)

Iyi bir ayirma igin segicilik degeri 1’den biiyiik olmalidir. Segicilik degeri 1’e esit

oldugunda maddeleri birbirinden ayirmak miimkiin degildir.



2. Dagilma Katsayisi: Yiksek dagilma katsayis1 degerleri, ¢ozeltiden ¢oziiciiniin daha
bliyiilk miktarlarda geri kazanimimi gosterir. Bu durumda c¢oziicii ihtiyact ve

ekstraksiyon ekipmaninin maliyeti azalir.

3. Solvent Coziiniirliigii: Kullanilan solvent ne kadar biiyiik bir ¢ézlinmezlik alani
olusturursa, o kadar kullanisli olacaktir. Bu durum solventin, ekstrakte edilecek
¢ozeltinin solutesindeki ¢oziiniirligiintin kiiclik olmasiyla miimkiindiir ve ¢dziiciiniin

geri kazanimini da kolaylastirir.

4. Yogunluk: Birbiri ile temasta olan fazlarin yogunluklar1 arasindaki fark ne kadar

biiylik olursa fazlarin ayrilmasi o kadar kolay olur.

5. Geri Kazanilabilirlik: Biitlin ekstraksiyon proseslerinde {iirlinlerden ekstraksiyon
solventinin ¢ikarilmasi gereklidir. Bu sadece iiriinlin solvent ile kirlenmesini 6nlemek
icin degil, maliyeti diisiirmek i¢in solventin yeniden geri kazanilmasi agisindan da
onemlidir ve geri kazanma prosesi genellikle bir fraksiyonlu destilasyondur. Bu islemi
ucuz bir sekilde gerceklestirebilmek icin solvent ve ayrilacak olan bilesenin relatif
ucuculuklar1 arasindaki fark olduk¢a biiyiik olmalidir. Solventin mevcut diger

bilesenlerle bir azeotrop olusturmamasi da 6nemlidir.

6. Fazlar Arasindaki Yiizey Gerilimi: Birbiriyle karismayan ve kesin smirlarla
ayrilmis olan fazlar arasindaki yiizey geriliminin, hizli bir islem icin yiiksek olmasi
gerekir. Fazlar arasindaki yiizey geriliminin diisiik olmasit bir sivinin digerinde
dagilmasini1 zorlagtirir. Ayrica diisiik yiizey gerilimi stabil emiilsiyonlarin olusmasina

neden olur.

7. Kimyasal Reaksiyona Girebilme Kabiliyeti: Genelde solvent ve ¢dzeltinin
komponentleri arasinda kimyasal reaksiyon olmasi istenmez. Ciinkii bu durum iiriin

miktarinin azalmasina ve solvent kaybina neden olur.



G0z onilinde bulundurulmasi gereken diger 6zellikler solventin[24];
¢ Diisiik korozivite,
¢ Diisiik viskozite,
e Diisiik spesifik 1s1 ve buharlagma 1s1st,
e Diisiik bir donma noktasi,
e Diisiik fiyat,
e Yiiksek bir alevlenme ve patlama noktasina sahip olmasi,

e Zchirli olmamasidir.

2.2. SIVI-SIVI DENGELERI

Sivi—s1vi  ekstraksiyonu yontemi kullanilarak gergeklestirilecek olan bir ayirma
prosesinin dizayn edilebilmesi icin ayrilacak karigima ait sivi—sivi denge verilerinin
bilinmesi gerekir. Bunun i¢in de dagilma katsayisi, ¢Oziiniirliik egrisi ve baglanti

dogrular1 deneysel olarak belirlenir.

2.2.1. Nernst Dagilim Kanunu

Birbirinde ¢oziinmeyen ya da ¢ok az ¢oziinen iki siviya, bunlarda tamamen ¢oziinebilen
ticlincii bir madde ilave edilir ve karistirilirsa, ilave edilen madde her iki siv1 arasinda
dagilima ugrar. Belli bir temperatiirde dinamik denge kurulduktan sonra maddenin her

iki sividaki agirlik¢a konsantrasyonlar1 C; ve C; ise;

D=C / Cs 2.2)

yazilabilir. Orant1 sabiti D’ye dagilma katsayisi denir. Bu bagintt sivi—sivi

ekstraksiyonunun dayandigi temel prensibi olusturur[25].

2.2.2. Fazlar Kurah

Fazlar kurali denge halindeki bir sistemin denge halini koruyabilmesi i¢in dnceden
saptanmasi gereken denge faktor sayisini bildirir. Yani bir faz diyagraminda, o fazin kag

degisik bilesenle kontrol edilebilecegini gdsteren kuraldir.

F=C-P+2 (2.3)



F: Serbestlik derecesi (Sistemi tanimlamak icin belirlenmesi gereken bagimsiz degisken
say1si)

C: Komponent (bilesen) sayisi

P: Faz sayis1

Bagintida yer alan 2 sayisi, denge faktorlerinin sicaklik ve basing oldugu durumlari
gostermektedir.

Sabit sicaklik ve basingta ii¢ bilesenli bir sistem igin
F=3-P (2.4)

yazilabilir. Tek fazli homojen sahada sistemin serbestlik derecesi 2’ye esit, iki fazh

heterojen sahada ise 1°e esittir. Tepe noktasinda ise sistem degiskensizdir[26].

2.2.3. Ucgen Diyagramlar

Pratikte ekstraksiyonda {i¢ komponent s6z konusu olup bdyle sistemlerin
gosterilmesinde genelde eskenar iicgenler kullanilir (Sekil 2.1). Uggenin koseleri saf
komponentleri, kenarlar1 ikili karisimlari, i¢ bolgesi ise ii¢lii karisimlart temsil eder.
Eskenar {iggenin i¢indeki herhangi bir E noktasi, iicgenin kenarlarina paralel dogrular
cizmek suretiyle X, Y, ve Z noktalar1 ile birlestirilirse; EX, EY ve EZ dogru

parcalarinin uzunluklari toplami sabit ve ticgenin bir kenarina esittir[27].

AB=AC=BC=EX+EY+EZ (2.5)

Sekil 2.1 : Ug Bilesenli Bir Sistemin Uggen Diyagramda Gésterilmesi



2.2.4. Ucgen Diyagramda Coziiniirliik Egrisi

Pratikte ekstraksiyonda, birbirinde sinirlt bir ¢oziiniirliikk gosteren iki sivi ve bunlarda
tamamen c¢oziinebilen bir madde s6z konusu olup bunlara ait ¢oziiniirliik diyagrami
Sekil 2.2.’de goriildiigi gibidir. Diyagramda a ve b noktalar1 A maddesi yokken B ve C
stvilart arasindaki smirli ¢oziniirliigli 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 karigima A komponenti damla damla ilave edildiginde mevcut
iki fazin oran1 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
noktasit denir. E, F, G ikili karisimlar1 i¢in de benzer islem uygulandiginda iig
komponentin bir arada homojen karisim olusturduklart smirlar (E', F', G* noktalar1)
tespit edilebilir. Bu noktalarin birlestirilmesi ile elde edilen egri, iicli sistemin
¢Oziiniirliik egrisi (binodal egri)’dir. Coziiniirliik egrisinin altinda kalan bolgede sistem
daima heterojen (iki fazli), diyagramin geri kalan kisminda ise homojen (tek fazli)’dir.
Heterojen bolgede herhangi bir sistem, kompozisyonlar1 ¢oziintirliikk egrisi lizerindeki
noktalarla ifade edilen iki faza boliiniir. Bu iki noktay1 birlestiren dogruya baglanti

dogrusu, konjugen hatti ya da konode denir.

Sekil 2.2 : Uggen Diyagramda Coziiniirliik Egrisi
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2.2.5. Sicakligin Ayrilma Bélgesi Uzerine Etkisi

Sicaklik degismesi ile karigma (veya ayrilma) noktalar1 da degiseceginden egrinin
konumu da degismektedir. Bu nedenle ¢6ziiniirliik egrilerine ¢oziiniirlikk izotermleri de
denilmektedir. Sicakligin disiiriilmesi ¢oziniirliigli azaltacagindan ayrilma alaninin
biliylimesine neden olacaktir (Sekil 2.3’de 1,2). Sicakligin daha ileri bir derecede
diisiiriilmesi ikinci bir ayrilmay1 dogurabilir (Sekil 2.3’de 3). Boylece ¢oziintirliik egrisi
iki kola bdliinmiis olur ve B’ce zengin fazin bilesimi PP", C’ce zengin fazin bilesimi ise
QQ’ hattr tizerinde olur. Yiiksek sicakliklarda sadece heterojen alanlar azalmaz, aym
zamanda baglanti dogrularinin egimi de degisebilir. Denel olarak ¢oziiniirlikk izotermi

tayin edilirken islemlerin sabit temperatiirde (= 0.1 °C) yapilmas1 gerekir[25,28].

A

B r Q@ C

Sekil 2.3 : Ug Bilesenli Bir Sistemde Sicakligin Faz Dengesi Uzerine Etkisi
2.2.6. Céziiniirliik Diyagrami—Dagilma Katsayisi-Baglanti Dogrusu liskisi
R noktasindaki bir ti¢lii karisimin bir arada dengede bulunan P ve Q fazlarma ayrildigi
kabul edilirse, P fazi1 B bakimindan, Q fazi da C bakimindan zengindir (Sekil 2.4). P ve

Q noktalarindan tiggen kenarina ¢izilen paralellerin uzunluklari (PW, QV) bu iki fazdaki

A komponentinin konsantrasyonu ile orantilidir.



11

A komponentinin B ve C arasindaki dagilma katsayist;

_ Qfazindaki A konsantrasyonu  QV
P fazindaki A konsantrasyonu PW

(2.6)

olacaktir. Buradan dagilma katsayis1 ve baglanti dogrusunun birbiri ile iligkili oldugu
anlagilmaktadir. Sekil 2.4.a’da dagilma katsayis1 degeri 1’den kiigiik, Sekil 2.4.b’de 1’¢e
esit (QV=PW) ve Sekil 2.4.c’de 1’den biiyiiktiir.

A A
P
P R Q
B W v C B W v C
Sekil 2.4.a : Uggen Diyagramlarda Sekil 2.4.b : Uggen Diyagramlarda
Baglanti Dogrusu (D<1) Baglanti Dogrusu (D=1)
A

Sekil 2.4.c : Uggen Diyagramlarda

Baglanti Dogrusu (D>1)
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B

Sekil 2.5 : Uggen Diyagramlarda Kritik Karisma Noktas1 ve Baglanti Dogrulari

Bir {iglii sistemde dagilma katsayisi genel olarak fazlarin kompozisyonlarina bagl olup
sabit bir degere sahip degildir. Sekil 2.5’de goriildiigli gibi baglanti dogrular1 B ve C
maddelerinin heterojen karigimlarina A maddesinin artan miktarlarini ilave ederek ve

birlikte mevcut olan fazlarin bilesimini tayin ederek gosterilebilirler.

R degerleri heterojen karigimlarin kompozisyonlarini, P ve Q noktalar1 ise bunlara
karsilik olan birlikte mevcut fazlart temsil eder. Goriildiigli gibi artan A degerlerinde
baglant1 dogrular gittikce kisalir. Oyle ki K noktasinda baglanti dogrusu, bir nokta
halini alir. Bu K noktasina tepe noktasi veya kritik karigma noktasi denir. Tepe
noktasinda P ve Q fazlarinin kompozisyonu ayni olur. Bu da dagilma katsayisinin 1’e

esit olmas1 demektir.

2.2.7. Solvent Karisimi ile Ekstraksiyon

Ikili s1v1 karisimlar, {iciincii bir s1vi1 kullanilarak gergeklestirilen ekstraksiyon metoduyla
kolay ve ekonomik bir sekilde ayrilabilir. Bu durum, sivi—sivi ekstraksiyonunun
endiistride genis bir kullanim alanina sahip olmasina yol agmistir. Son yillarda, 6zellikle
petrol rafinasyonu alaninda solvent karisimi ekstraksiyonu kullanilmasinda biiyiik bir

artis goriilmektedir. Bu ekstraksiyon tiiriinde, li¢lincli sivi veya solvent, birbiriyle

tamamen karisabilen iki s1v1 bilesenden olusur. Bu bilesenlerden genellikle sadece bir



13

tanesi ayrilacak sivi karigimi ile tamamen karisabilirken, digeri ayrilacak karisim (stok

karisimi) ile kismen karigabilmektedir[29].

Solvent karigimi prosesinde kullanilan iki veya daha fazla solvent operasyon sartlarinda
birbirleriyle karigabildiklerinden, bu solvent karisimi tek basina homojen bir sivi faz
halindedir[30]. Solvent karistmi kullanilmasinin amaci solventin segicilik, ¢6zme

kapasitesi, viskozite, donma noktasi gibi ayiric1 6zelliklerini iyilestirmektir[22].

Dort komponentli sistemler, sabit temperatiirde bile kompozisyonun tiim gosterimi igin
hacim modeli gerektirirler. Dort komponentli sistemlerin en anlasilir sekilde
gosterilmesinde Sekil 2.6’da goriildiigli gibi her bir yiizeyinde bir {i¢lii kombinasyonun

gosterildigi diizgiin dortyiizli kullanilir.

Sekilde goriilen A ve D noktalari, ayirma isleminin gergeklestirilecegi sivi karigimini
olusturan ve biribirinde tamamen karisabilen iki siviy1 temsil etmektedir. B ve C
noktalar1 da birbiriyle karisabilen ve solvent karisimint meydana getiren iki solventi
gostermektedir. B solventi, A komponenti ile tamamen karisabilirken D komponenti ile
kismen karisabilmekte; yine aymi sekilde C solventi de A komponenti ile tamamen D
komponenti ile kismen karisabilmektedir. Béylece bu durum, dért komponentten olusan

ve operasyon sartlarinda iki sivi faz olusturan bir sistemi meydana getirmektedir[31].
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Sekil 2.6 : Dort Komponentli Sistemlerin Diizgiin Dort Yiizlide Gosterilisi

2.3. ASETIK ASIiDIN URETIiM YONTEMLERI VE KULLANIM ALANLARI

Karboksilli asitler ailesinin 2 C’lu iiyesi olan asetik asit, sanayide hem biyolojik hem de

sentetik yolla tiretilebilmektedir.

Biyolojik yolla yapilan {iretim, diinya {iretiminin ancak %10’luk kismin1 olusturmakla
birlikte bu iiretim tarz1 sirke iiretimi agisindan biiyiik 6nem teskil etmektedir. Bunun
sebebi, pek cok diinya gida safiyet yasasinin gida sektdriinde kullanilan sirkenin

biyolojik kaynakli olmasini sart kogmasidir.

Asetik asit liretiminin %75’1 metanol karbonizasyonu yontemiyle gergeklestirilmekte,
tiretimin geri kalan kismi ise diger alternatif metotlarla yapilmaktadir[32].
2.3.1. Metanol Karbonizasyonu Yontemi

Asetik asit yaygin olarak bu yontemle tretilir. Bu proseste metanol ve karbon monoksit,

asetik asidi olusturmak iizere reaksiyona girerler. Prosese ait reaksiyon denklemi su

sekildedir:

CH;0H + CO — CH;COOH 2.7)


http://en.wikipedia.org/wiki/Methanol
http://en.wikipedia.org/wiki/Methanol
http://en.wikipedia.org/wiki/Methanol
http://en.wikipedia.org/wiki/Carbon_monoxide
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Bu reaksiyonda katalizor olarak genellikle bir metal kompleksine ihtiya¢ vardir. Ilk
ticari metanol karbonizasyonu prosesi 1963 yilinda bir Alman kimyasal sirketi olan
BASF tarafindan gelistirilmis ve bu proseste kobalt katalizor olarak kullanilmistir. 1968
yilinda ise daha diisiik basingta ¢alisma imkan1 veren ve reaksiyonda neredeyse hi¢ yan
irtiniin olugmadig1 bir {iretimin gerceklestirilmesini saglayan rodyum bazli katalizor
kesfedilmis ve bu katalizorle asetik asit iiretimini hayata gegiren ilk tesis Monsanto
sirketi tarafindan 1970°de kurulmustur. Bunun sonucunda rodyum katalizorlii metanol
karbonizasyonu, Monsanto Prosesi adin1 almig ve asetik asit iiretiminde baskin metot

haline gelmistir.

2.3.2. Asetaldehit Oksidasyonu Prosesi

Monsanto prosesinin ticarilestirilmesinden Once asetik asit liretiminin biiyiik kismu,
asetaldehitin  oksidasyonu (ylikseltgenmesi) ile gerceklestiriliyordu. Monsanto
Prosesi’nden sonra ise bu yontem, ikinci Onemli proses halini aldi. Bu proseste
asetaldehit 150°C sicaklik ve 55 atm. basing altinda, manganez, kobalt gibi metal
anyonlarinin katalizérliiglinde, havanin oksijeni sayesinde ylikseltgenerek asetik asidi

meydana getirir. Reaksiyon denklemi su sekildedir:
2CH;CHO + O, — 2CH3COOH (2.8)

Bu reaksiyonda, modern katalizorler kullanilarak asetik asit verimi %95’in lizerine
cikarilabilir. Reaksiyonda aciga c¢ikan yan {iriinler ise etil asetat, formik asit ve
formaldehittir. Bu yan {irlinlerin her birinin kaynama noktasi, asetik asitin kaynama

noktasindan diisiiktiir ve destilasyonla ayrilirlar.

2.3.3. Fermantasyon Ile Uretim

» Oksidatif Fermantasyon
Bu yolla asetik asit iiretimi Acetobacter adi verilen bir bakteri tarafindan
gergeklestirilmektedir. Bu bakteri yeterli oksijen saglandiginda, elma sirasi, sarap,
fermante edilmis piring, bugday, patates gibi ¢esitli alkolik besi yerlerini kullanarak

sirkeyi meydana getirir. Bu prosese ait kimyasal reaksiyon su sekildedir:

C,H;0H + 0, — CH;COOH + H,0 (2.9)


http://en.wikipedia.org/wiki/Acetaldehyde
http://en.wikipedia.org/wiki/Acetaldehyde
http://en.wikipedia.org/wiki/Acetaldehyde
http://en.wikipedia.org/wiki/Ethanol
http://en.wikipedia.org/wiki/Ethanol
http://en.wikipedia.org/wiki/Ethanol
http://en.wikipedia.org/wiki/Ethanol
http://en.wikipedia.org/wiki/Ethanol
http://en.wikipedia.org/wiki/Oxygen
http://en.wikipedia.org/wiki/Oxygen
http://en.wikipedia.org/wiki/Water
http://en.wikipedia.org/wiki/Water
http://en.wikipedia.org/wiki/Water
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Bahsi gegen seyreltik alkol ¢6zeltilerinin bulundugu nemli ve havali ortama Acetobacter
adli bakterinin asilanmasinin ardindan birka¢ ay igerisinde sirke meydana gelir.
Endiistriyel sirke {iretim proseslerinde, bakteriye saglanan oksijen kaynaklarinin

gelistirilmesiyle bu siire kisaltilmis olur.

Ilk modern ticari proseslerden biri olan ve “Hizli Metot” veya “Alman Prosesi” olarak
anilan metot 1823 yilinda Almanya’da denenmistir. Bu proseste fermantasyon, odun
komiirii ile kapli kulelerde gerceklestirilmis ve alkol icerikli besleme, kuleye iistten
verilirken taze hava girisi de kulenin altindan dogal yolla veya itici giic uygulanarak
yapilmistir. Bu prosesteki gelistirilmis hava kaynagi, sirke hazirlama siiresini aylardan
haftalara indirmistir. Bu giinkii sirke tiretiminin ¢ogu ise ilk olarak 1949 yilinda Otto
Hromatka ve Heinrich Ebner tarafindan tanimlanan “Su Alti Tank Kiiltiirii Sistemi’yle
tiretilmektedir. Bu proseste alkoliin sirkeye fermantasyonu, siirekli karigtirmali tankta,

cozeltiye hava piskiirtillerek gerceklestirilir. Bu metodu kullanarak agirlikca %15

oraninda asetik asit i¢eren sirke 2—3 giin icerisinde elde edilebilmektedir.

» Anaerobik Fermantasyon
Clostridium cinsine ait mikroorganizmalari igeren bazi anaerobik bakteri tiirleri etanolii
ara uriin olarak kullanmadan sekerleri direkt olarak asetik asite doniistiirebilmektedir.

Bakteriler tarafindan yiiriitiilen bu iiretime ait reaksiyon denklemi su sekildedir:
C6H1206 — 3CH3COOH (210)

Bu asetojenik bakterilerin ¢ogu metanol ve karbonmonoksit gibi bir karbonlu
bilesiklerden veya karbondioksit ve hidrojen karigimindan asetik asit iiretebilirler. Bu

iretime ait reaksiyon denklemi su sekildedir:
2CO; + 4H; — CH3;COOH + 2H,0 (2.11)

Clostridium cinsi bakterilerin sekerleri direkt olarak doniistiirme ve daha az maliyetli
girdilerle iiretimi gerceklestirme kabiliyeti, bu bakterilerin asetik asidi etanolii okside
ederek iireten Acetobacter cinsi bakterilere gore daha verimli bir sekilde iirettikleri
anlamina gelir. Fakat Clostridium cinsi bakteriler Acetobacter cinsi bakterilere gore
daha az asit tolerans1 gosterirler. Bunun sonucu olarak, Clostridium ailesinin tirettigi

sirkedeki asetik asit yiizdesi oldukca diisiikken Acetobacter ailesinin iirettigi sirkedeki


http://en.wikipedia.org/wiki/Glucose
http://en.wikipedia.org/wiki/Glucose
http://en.wikipedia.org/wiki/Glucose
http://en.wikipedia.org/wiki/Glucose
http://en.wikipedia.org/wiki/Glucose
http://en.wikipedia.org/wiki/Glucose
http://en.wikipedia.org/wiki/Carbon_dioxide
http://en.wikipedia.org/wiki/Carbon_dioxide
http://en.wikipedia.org/wiki/Hydrogen
http://en.wikipedia.org/wiki/Hydrogen
http://en.wikipedia.org/wiki/Water
http://en.wikipedia.org/wiki/Water
http://en.wikipedia.org/wiki/Water
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asit miktar1 %20 nin bile {istiine ¢ikmaktadir. Bu durumda sirke iiretiminde Acetobacter
cinsi bakterileri kullanmak, Clostridium cinsi bakterileri kullanarak {iretim yapip daha
sonra liretilen sirkeyi derisiklendirme islemine tabi tutmaktan daha karli olmaktadir. Her
ne kadar asetojenik bakteriler yani anaerobik fermantasyonu gergeklestiren bakteri
tiirleri 1940’11 yillardan beri biliniyorsa da bunlarin endiistriyel kullanimi birka¢ uygun

alanla smirl kalmistir[33].

Asetik asidin kullanim alanlarinin basinda vinil asetat monomeri (VAM) iiretimi
gelmekte, bunu aset anhidrit ve ester tiretimi izlemektedir. Vinil asetatin polimerize
edilmesiyle elde edilen polivinil asetat da boyalarda ve yapistiricilarda kullanilmaktadir.

Asetik asitten elde edilen aset anhidrit aspirin ve eroin yapiminda kullanilir.

Asetik asidin diger bir kullanim alan1 da sirke tretimidir. Sirke, asetik asidin kiitlece
%35—18’lik ¢ozeltileridir. Salatalarda sos olarak kullanilan sirkeler %5—8 oraninda asetik
asit icerirken, tursu yapiminda kullanilan sirkelerde bu oran yiikselmekte, %18-20’leri
bulmaktadir. Diinya capinda iiretilen asetik asidin kii¢iik bir miktart sirke yapiminda
kullanilmasina ragmen, bu uygulama alani asetik asidin uygulama alanlar1 i¢inde en

eskisi ve en bilinenidir.

Asetik asit ¢oziicii olarak da kullanilmaktadir. Polietilen tereftalatin (PET) hammaddesi

olan tereftalik asit liretiminde saf asetik asit ¢oziicii olarak kullanilir.

Asetik asidin tiirevi olan asetil kloriir kimyasal reaksiyonlarda acilleyici olarak

kullanilir. Ayrica acil halojentirlerden aldehitler elde edilebilir.

Asetik asitten ¢esitli organik ve inorganik tuzlar da elde edilebilir. Bunlardan bazilart;
tekstil endiistrisinde ve gida katki maddelerinde kullanilan sodyum asetat, pigment ve
fungusit olarak kullanilan bakir (II) asetat, boyalarda renk sabitleyici olarak kullanilan
aliminyum asetat ve demir (II) asetattir[34]. Ayrica alliminyum asetat tuzu, taze

kesilmis yaralarda kan dindirici olarak kullanilir[35].
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. ASETIK ASIDIN FiZIKSEL VE KIMYASAL OZELLIKLERI

Etanoik asit olarak da bilinen asetik asit, karboksilli asitler ailesinin 2 C’lu {iyesi olan
organik bir asittir. Asetik asit adi Latince acetum, “sirke” sozcligiinden tiiremistir. Bu
asit, sirkeye eksi tadin1 ve keskin kokusunu vermesiyle bilinir. Sirke kiitlece %5-18

oraninda asetik asit ihtiva ettigi i¢in bu aside sirke asidi de denilmektedir.

Glasiyal asetik asit ismiyle anilan saf asetik asit renksiz, higroskopik (nem ¢ekici) bir
stvidir ve buzlu asetik asit adiyla da anilir. Buzlu denmesinin sebebi, saf asetik asidin
viskoz bir sivi olmasi ve 16,7°C’nin altinda katilagip kristaller halinde donarak buz

goriiniisii almasidir.

Asetik asitten bir H™ iyonunun ayrilmasiyla meydana gelen anyona asetat ad1 verilir. Bu

isim ayn1 zamanda bu anyonun tuzlar1 ve asetik asidin esterleri i¢in de kullanilir[36].

Asetik asit sulu ¢ozeltilerde sinirli dissosiasyon gosteren zayif bir asit olmakla birlikte
koroziftir ve derisik asetik asit buharlar1 gozlerde irritasyona (tahrise), burunda kuruluga

ve yanmaya, bogaz agrisina sebep olur.

O

OH

Sekil 3.1: Asetik Asidin A¢ik Kimyasal Formiilii


http://en.wikipedia.org/wiki/Image:Acetic-acid-2D-skeletal.svg
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Asetik asidin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri Tablo 3.1°de verilmistir.

Tablo 3.1 : Asetik Asidin Fizikokimyasal Ozellikleri

Sistematik Adi

Asetik asit,

Diger Adlan

Metankarboksilik asit,
Asetil hidroksit,

Hidrojen asetat

Kimyasal Formiili CH;COOH
Kapali Formiilii C,H,0,
Molekiil Agirlig 60,05 g/mol
Erime Noktasi 16,7°C
Kaynama Noktas1 (760 mmHg ) 118,1°C

Yogunlugu (20°C’de)

1,049 g/cm’ (s1v1 halde)
1,266 g/cm’ (kat1 halde)

Sudaki ¢ozliniirligii (20°Cde)
Etanol ve asetondaki ¢oziiniirligii

Toluen ve hekzandaki ¢oziiniirligii

Her oranda
Her oranda

Her oranda

Karbon disiilfitte Pratikte ¢oziinmez
Viskozitesi (25°C’de) 1,22 mPa.s
Asitligi (pK,) (25°C’de) 4,76

Alevlenme noktasi 43°C

3.2. KULLANILAN ORGANIK COZUCULER

Bu c¢alismada n—amil alkol ve m—amil asetat solventlerinin ¢esitli agirlik¢a ylizde

oranlarindaki karisimlari, solvent karigimi olarak kullanildi.

3.2.1. n—Amil Alkoliin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Normal (n—) amil alkol, CsH;;OH kimyasal formiiliine sahip olan amil alkol bilesiginin
sekiz adet izomerinden biridir. 1-pentanol olarak da bilinen bu organik madde,
karakteristik hos bir kokuya sahip, berrak bir sividir. Amil alkoller genellikle patates ve
tahillarin fermantasyonundan elde edilirler. Fuzel yagi i¢inde de amil alkol izomerleri
mevcuttur ve ekstraksiyon, destilasyon ve kurutma gibi ¢esitli islemlerle fuzel yagindan

alinirlar[37, 38].
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Sekil 3.2: n—Amil Alkoliin A¢ik Kimyasal Formiilii

n—amil alkoliin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri Tablo 3.2’de verilmistir.

Tablo 3.2 : n—Amil Alkoliin Fizikokimyasal Ozellikleri

Sistematik Adi I—pentanol
Diger Adlar Pentil alkol,
n—amil alkol
Kimyasal Formiilii CH;(CH;);CH,OH
Kapali Formiilii CsH,,OH
Molekiil Agirlig 88,15 g/mol
Erime Noktasi -79°C
Kaynama Noktas1 (1013hPa) 138°C
Yogunlugu (20°C’de) 0,82 g/cm’
Sudaki ¢ozliniirligii (20°Cde) 22 g/L
pH degeri (20°C’de 22 g/L suda) Notr
Parlama noktasi 49°C

3.2.2. n—Amil Asetatin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Amil asetat herhangi bir amil alkoliin veya amil alkoller karisiminin asetik asit ile
meydana getirdigi esterlerin hepsi i¢in kullanilan genel bir isimdir. Amil asetatin genel
formiili CH3;COOCsH;; seklindedir ve sekiz tane izomeri mevcuttur. Akiskan, notral
bir sivi olup hos meyve kokuludur. Bu ylizden bazi amil asetatlar, parfiimeri ve
kozmetikte esans olarak kullanilir. Amil asetatin miimkiin olan sekiz izomerinden alt1
tanesi ticari maksatla iiretilir. Sahip oldugu muz kokusundan dolay1 amil asetata muz
yag1 da denir. Amil asetat ilag sanayii ve parfiimeri haricinde endiistride ¢oziicii olarak
da kullanilir, ticari 6nemi de buradan gelmektedir. Deri ve diger bazi sanayi dallarinda

seliilozik ortii boyalarinin ¢oziilmesinde ve inceltilmesinde kullanilir[39].


http://en.wikipedia.org/wiki/Image:Pentan-1-ol-2D-skeletal.png

Sekil 3.3 : n— Amil Asetatin A¢ik Kimyasal Formiilii

n—amil asetatin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri Tablo 3.3’te verilmistir.

Tablo 3.3 : n—Amil Asetatin Fizikokimyasal Ozellikleri

Sistematik Ad1

I—pentanol asetat

Diger Adlar

n—pentil asetat
n—amil asetat

I—pentil asetat

Kimyasal Formiilii CH3COO(CH,),CHj;
Kapali Formiilii C;H,,0,

Molekiil Agirligi 130,19 g/mol

Erime Noktas1 -71°C

Kaynama Noktas1 149°C

Yogunlugu (20°C’de) 0,87 g/em’
Alevlenme Noktasi 25°C



http://tr.wikipedia.org/wiki/Resim:Amyl_acetate.png
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3.3. DENEMELER

3.3.1. Deney Diizenegi

Sekil 3.4 : Deney Diizenegi

Sekil 3.4’te goriilen deney diizenegi izotermal cam hiicre, hiz ayarli manyetik karistirici,
magnet, aydinlatma lambasi ve su banyosundan olugmaktadir. Su banyosu calisma
sicakligi olan 25°C (298,2 K)’e ayarlanir. Bu su banyosu, izotermal hiicrenin sicakliini
sabit tutmak i¢in hiicrenin etrafindan gecirilerek devrettirilen suyun sicakligini + 0,1°C
hassasiyetle sabit tutabilmektedir. izotermal hiicre su banyosuna hortumlarla baglanir ve
baglantinin ardindan devrettirme pompasi calistirilir. Izotermal hiicrenin igerisine
hazirlanan karisim ilave edilir. Hiicre i¢indeki sivinin karistirilmasi igin karisimin
icerisine magnet konulup manyetik karistirici istenilen hizda ¢aligtirilir. Dordiincii
komponent biiret (£0.01 ml. hassasiyet) yardimiyla hiicreye damla damla ilave edilir.

Bulanmanin basladig1 andaki sarfiyat kaydedilir.
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3.3.2. Solvent Karisimlari

Calismada bes ¢esit solvent karigimi kullanilmis olup bilesimleri su sekildedir:
Solvent Karisimi—1(SK;) : Agirlikca %10 amil alkol ve %90 amil asetat
Solvent Karisimi—2(SK3) : Agirlik¢a %30 amil alkol ve %70 amil asetat
Solvent Karisimi—3(SK3) : Agirlikga %50 amil alkol ve %50 amil asetat
Solvent Karisimi—4(SKy) : Agirlikca %70 amil alkol ve %30 amil asetat
Solvent Karisimi—5(SKs) : Agirlikca %90 amil alkol ve %10 amil asetat igerir.

3.3.3. Coziiniirliik Egrisinin Cizimi

Cozilinlirlik egrisinin ¢izilmesi igin asit—¢ozlicii karisgimi ve asit—su karigimi belli
agirlikca ylizde oranlarinda hazirlanmistir. Miktarlar1 belli bu homojen karigimlar
izotermal cam hiicreye alinmistir. Asit-su karisimlarinin her birine ortami heterojen
hale getirecek olan ¢oziicii karigimi biiret yardimi ile damla damla ilave edilmistir.
Ortam heterojen hale geldigi anda c¢oziicii sarfiyati kaydedilerek komponentlerin
agirlikca yiizdeleri hesaplanmistir. Béylece ¢6ziiniirliik egrisinin rafinat kolu bilesimleri

bulunup tiggen diyagramda isaretlenmistir.

Sekil 3.5. : Izotermal Hiicre ve Manyetik Karistirict
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Ayni islemler asit—¢oziicii karistmi sistemine uygulanmistir. Bu kez de asit—¢oziici
karisimlarinin her birine ortami heterojen hale getirecek olan su, biiret yardimiyla damla
damla ilave edilip ortam heterojen hale geldiginde su sarfiyati kaydedilmistir. Ardindan
komponentlerin agirlikca yiizdeleri hesaplanip ¢Oziiniirlik egrisinin ekstrakt kolu
bilesimleri bulunarak iicgen diyagramda igaretlenmistir. Olusturulan rafinat ve ekstrakt
kol egrileri birlestirilerek su—asit—¢oziicli {i¢lii sistemine ait ¢ozlniirlik egrisi

tamamlanmuistir.

3.3.4. Baglanti Dogrularimin Cizimi

Coziiniirlik egrisi ¢izildikten sonra egrinin altinda kalan bolgede yani heterojen
bolgede, bu egrinin iizerinde elde etmek istedigimiz baglant1 dogrusu sayisi kadar nokta
secilmistir. Bu noktalara karsilik gelen bilesimlerdeki tg¢lii karigimlar tartimlari
toplamda 10 gr. olacak sekilde hazirlanmistir. Agzi1 kapakli silifli erlenlerdeki bu
karigimlar sabit sicakliktaki (25°C’deki) su banyolu karigtiricida 1 saat ¢alkalanmustir.

Karstiricidan alinan numuneler santrifiij tiiplerine bosaltilip 2000 rpm’de 20 dakika
santrifiij edilmigtir. Alt ve iist fazlar 6zel bir enjektor yardimiyla dikkatli bir sekilde

tiplerden alinip numune analiz siselerine bosaltilmistir. Her bir fazdan alinan
orneklerde yer alan su, asetik asit, »—amil alkol ve n—amil asetat miktarlarinin analizi
i¢cin Gaz Kromatografi Cihazi (Hewlett Packard, 6890 Series GC System) kullanilmistir.
Analizlerde birbirine seri bagli FID ( Flame Ionization) ve TCD (Thermal Conductivity)
dedektorler ve uzunlugu 50 m., film kalinligi 5 mikron, i¢ ¢ap1 0.32 mm. olan SGE Bl

kolon kullanilmistir. internal standart olarak etanol kullanilmistir ve tasiyic1 gaz azottur.

Oncelikle miktar1 bilinen numunelerle kalibrasyon grafikleri olusturulmus, daha sonra
da numuler analiz edilmistir.
3.3.5. Baglanti Dogrularinin Korelasyonu

Bir tglii diyagramdaki deneysel olarak belirlenmis baglanti dogrular1 verilerinin
giivenilirligini test etmek i¢cin Othmer ve Tobias tarafindan Onerilen korelasyon

uygulanabilir[40]. Bu korelasyon ifadesi su sekildedir:

In [( IOO-X(3+4)S) / X(3+4)S] =aln [( IOO'XlR) / XIR] +b (31)
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Bu c¢alismadaki baglanti dogrular1 verilerinin gilivenilirligini test etmek i¢in de bu

korelasyonu kullanilmistir.



26

4. BULGULAR

4.1. SU-ASETIK ASIT-SOLVENT KARISIMI SISTEMLERI

4.1.1. Su—Asetik Asit—Solvent Karisim (SK;) Sistemi

Su—Asetik Asit—Solvent Karisimi (%10 n—amil alkol + %90 n—amil asetat) sistemine ait
¢Oziiniirliik egrisi verileri Tablo 4.1°de, baglant1 dogrusu verileri Tablo 4.2°de verilmis;
bu sisteme ait grafiksel gosterim ise Sekil 4.1°de yapilmistir.

Tablo 4.1 : Su (1) —Asetik Asit (2) —SK,; [n—Amil Alkol (3) + n—Amil Asetat (4)] Sistemi
Deneysel Coziiniirliik Egrisi Verileri, 298,2 K.

X X X4
99,08 0.00 0.92
84.46 14.40 114
75,90 22,19 1,91
71.28 26,60 2.12
65,56 31,47 2,97
51,01 39,17 9,82
39,52 41,68 18.80
30,23 38,88 30,89
26,14 37,43 36,43
19.35 32.90 47.75
13,92 27,97 58,11
11,07 23,70 65,23

8.39 19.03 72.58
5,70 11,96 82,34
1,84 0,00 98,16
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Tablo 4.2 : Su (1) —Asetik Asit (2) —=SK; [#—Amil Alkol (3) + n—Amil Asetat (4)] Sistemi
Deneysel Baglant1 Dogrusu Verileri, 298,2 K

Rafinat Faz Solvent Faz
Xir Xor Xsr X4r Xis Xas X3s Xss
89,06 9,98 0,10 0,86 3,32 4,84 9,18 82,66
78,89 20,09 0,10 0,92 5,04 10,89 8,39 75,68
68,20 29,21 0,26 2,33 7,62 17,66 7,46 67,26
60,12 35,07 0,48 4,33 10,71 22,87 6,61 59,81
44,18 41,04 1,48 13,30 17,15 30,84 5,20 46,81
Asetik Asit
S

(%

N o
Su lu I I I I l I I I I l I I I T l T I I I l Amil Alkol+Amil Asetat

0 25 50 75 100

Sekil 4.1 : Su (1) —Asetik Asit (2) —SK; [#—Amil Alkol (3) + n—Amil Asetat (4)] Sistemi
Coziiniirliik Diyagrami, 298,2 K; o: ¢0ziiniirliik egrisi, A: baglanti dogrusu
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4.1.2. Su—Asetik Asit—Solvent Karisim (SK3) Sistemi

Su—Asetik Asit—Solvent Karigimi (%30 n—amil alkol + %70 n—amil asetat) sistemine ait
¢Oziiniirliik egrisi verileri Tablo 4.3’te, baglanti dogrusu verileri Tablo 4.4’te verilmis;
bu sisteme ait grafiksel gosterim ise Sekil 4.2°de yapilmstir.

Tablo 4.3 : Su (1) —Asetik Asit (2) —SK, [n—Amil Alkol (3) + n—Amil Asetat (4)] Sistemi
Deneysel Coziiniirliik Egrisi Verileri, 298,2 K.

X X, X344
98,95 0,00 1,05
87.12 11,71 117
78,37 19,70 1,93
73,17 24,53 2,30
66,72 29,31 3,97
55,16 35,18 9,66
46,03 37,57 16,40
30,18 35,15 34,67
25,53 33,85 40,62
21,50 31,42 47,08
15,23 25,56 59,21
12,38 22,55 65,07

8,96 18,25 72,79

6,22 11,07 82,71

2,14 0,00 97,86

Tablo 4.4 : Su (1) —Asetik Asit (2) —=SK,; [#—Amil Alkol (3) + n—Amil Asetat (4)] Sistemi
Deneysel Baglant1 Dogrusu Verileri, 298,2 K

Rafinat Faz Solvent Faz
Xir Xor Xsr Xar Xis Xos Xss Xus
91,21 7,81 0,29 0,69 4,44 5,47 26,99 63,10
83,48 15,44 0,32 0,76 6,25 10,66 24,94 58,15
71,23 25,82 0,88 2,07 9,11 17,82 21,91 51,16
60,73 32,50 2,03 4,74 12,18 22,78 19,48 45,56
52,34 36,20 3,44 8,02 15,86 27,12 17,10 39,92
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Asetik Asit

Amil Alkol+Amil Asetat

X3

Sekil 4.2 : Su (1) —Asetik Asit (2) —SK, [n—Amil Alkol (3) + n—Amil Asetat (4)] Sistemi
Coziiniirliik Diyagrami, 298,2 K; o: ¢oziiniirliik egrisi, A: baglanti dogrusu
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4.1.3. Su—Asetik Asit—Solvent Karisimi (SK3) Sistemi

Su—Asetik Asit—Solvent Karigimi (%50 n—amil alkol + %50 n—amil asetat) sistemine ait
¢Oziiniirliik egrisi verileri Tablo 4.5’te, baglant1 dogrusu verileri Tablo 4.6’da verilmis;
bu sisteme ait grafiksel gosterim ise Sekil 4.3’te yapilmustir.

Tablo 4.5 : Su (1) —Asetik Asit (2) —SK3 [n—Amil Alkol (3) + n—Amil Asetat (4)] Sistemi
Deneysel Coziiniirliik Egrisi Verileri, 298,2 K.

X X, X344
98,54 0,00 1,46
86,43 11,79 1,78
77,30 20,54 2,16
73.07 24.19 2.74
66,12 28,87 5,01
59,15 32,64 8,21
51,10 34,40 15,50
41,12 34,20 24.68
34,32 33,05 32,63
31,04 32,47 36,49
27,15 30,48 42,37
19,24 24,73 56,03
15,64 21,00 63,36
12,87 17,30 69,83

8,63 10,92 80,45
2,25 0,00 97,75

Tablo 4.6 : Su (1) —Asetik Asit (2) —=SK; [n—Amil Alkol (3) + n—Amil Asetat (4)] Sistemi
Deneysel Baglanti Dogrusu Verileri, 298,2 K

Rafinat Faz Solvent Faz
Xir Xor X3r X4r Xis Xss X3 Xis
91,36 7,63 0,50 0,51 7,31 7,72 42,46 42,51
86,71 12,04 0,62 0,63 11,15 14,55 37,14 37,16
77,06 20,60 1,17 1,17 16,92 22,86 30,12 30,10
70,70 26,13 1,58 1,59 21,12 26,87 25,98 26,03
64,01 30,16 2,91 2,92 27,17 30,68 21,07 21,08
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Asetik Asit

N
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Sekil 4.3 : Su (1) —Asetik Asit (2) —SK; [n—Amil Alkol (3) + n—Amil Asetat (4)] Sistemi
Coziiniirliik Diyagrami, 298,2 K; o: ¢0ziiniirliik egrisi, A: baglanti dogrusu
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4.1.4. Su—Asetik Asit—Solvent Karisim (SK4) Sistemi

Su—Asetik Asit—Solvent Karigimi (%70 n—amil alkol + %30 n—amil asetat) sistemine ait
¢Oziiniirliik egrisi verileri Tablo 4.7°de, baglanti dogrusu verileri Tablo 4.8’de verilmis;
bu sisteme ait grafiksel gosterim ise Sekil 4.4’te yapilmistir.

Tablo 4.7 : Su (1) —Asetik Asit (2) —SK4 [n—Amil Alkol (3) + n—Amil Asetat (4)] Sistemi
Deneysel Coziiniirliik Egrisi Verileri, 298,2 K.

X X, X344
98,19 0,00 1,81
86,77 11,83 1,40
78,94 19,03 2,03
65,84 28,07 6,09
55,07 32,46 12,47
45,95 33,94 20,11
37,16 34,40 28,44
31,16 31,58 37,26
26,71 28,35 44,94
21,02 23,54 55,44
15,59 18,03 66,38
10,62 11,82 77,56

3,02 0,00 96,98

Tablo 4.8 : Su (1) —Asetik Asit (2) —SK4 [#—Amil Alkol (3) + n—Amil Asetat (4)] Sistemi
Deneysel Baglant1 Dogrusu Verileri, 298,2 K

Rafinat Faz Solvent Faz
Xir Xor Xir X4r Xis Xas Xss Xis
95,09 3,86 0,73 0,32 5,03 4,47 63,90 26,60
89,00 9,85 0,80 0,35 12,39 13,46 52,09 22,06
83,62 14,73 1,15 0,50 17,64 19,97 44,21 18,18
77,72 20,23 1,43 0,62 23,44 25,40 36,14 15,02
65,85 28,02 4,29 1,84 30,83 31,04 27,02 11,11
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Asetik Asit
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Sekil 4.4 : Su (1) —Asetik Asit (2) —SK4 [#—Amil Alkol (3) + n—Amil Asetat (4)] Sistemi
Coziiniirliik Diyagrami, 298,2 K; o: ¢6ziiniirliik egrisi, A: baglanti dogrusu



34

4.1.5. Su—Asetik Asit—Solvent Karisim (SKs) Sistemi

Su—Asetik Asit—Solvent Karisimi (%90 n—amil alkol + %10 n—amil asetat) sistemine ait
¢Oziiniirlik egrisi verileri Tablo 4.9’da, baglanti dogrusu verileri Tablo 4.10’da
verilmis; bu sisteme ait grafiksel gosterim ise Sekil 4.5’te yapilmustir.

Tablo 4.9 : Su (1) —Asetik Asit (2) —SKs [n—Amil Alkol (3) + n—Amil Asetat (4)] Sistemi
Deneysel Coziiniirliik Egrisi Verileri, 298,2 K.

X X, X344
97,88 0,00 2,12
85,55 11,99 2,46
76,71 19,73 3,56
64,86 27,05 8,09
55,59 29,83 14,58
45,35 30,94 23,71
36,98 29,85 33,17
30,34 27,58 42,08
22,92 24,25 52,83
16,61 17,83 65,56
12,45 10,88 76,67
4,09 0,00 95,91

Tablo 4.10 : Su (1) —Asetik Asit (2) —SKs [n—Amil Alkol (3) + n—Amil Asetat (4)] Sistemi
Deneysel Baglant1 Dogrusu Verileri, 298,2 K

Rafinat Faz Solvent Faz
Xir Xor Xir X4r Xis Xas Xss Xis
95,85 2,14 1,81 0,20 6,98 3,36 80,71 8,95
92,00 5,91 1,88 0,21 11,05 9,60 71,41 7,94
87,85 9,97 1,96 0,22 15,92 16,46 60,84 6,78
81,64 15,58 2,50 0,28 22,42 23,56 48,62 5,40
79,06 17,96 2,68 0,30 29,97 27,95 37,86 4,22
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Sekil 4.5 : Su (1) —Asetik Asit (2) —SKs [n—Amil Alkol (3) + n—Amil Asetat (4)] Sistemi
Coziiniirliik Diyagrami, 298,2 K; o: ¢oziiniirliik egrisi, A: baglant1 dogrusu
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4.2. SU-ASETIK ASIT-SOLVENT KARISIMI (N-AMIiL ALKOL + N-AMIL
ASETAT) DORTLU SISTEMLERINE AIT GRAFIKSEL GOSTERIM

Calismamizda incelenen her bir solvent karisimi orani i¢in (SK;, SK», SK3, SK4 ve SK5)
elde edilen ¢oziiniirlikk diyagramlar1 bu solventlerin asetik asitle ayr1 ayr1 incelendiginde
[41, 42] elde edilen ¢oziiniirlik diyagramlariyla karsilastirmali olarak Sekil 4.6’da

diizgiin dort ylizlii tizerinde gosterilmistir.

Asetik Asit

Amil Alkol

Amil Asetat

Sekil 4.6 : Su (1) —Asetik Asit (2) —Solvent Karisimi [r—Amil Alkol (3) + n—Amil Asetat (4)]
Dortli Sistemleri, 298,2 K; ¢ : SK;, 0 : SK,, A : SKj, o : SKy, x : SKs, + :amil asetat, *:amil
alkol
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4.3. SU-ASETIiK ASiT-SOLVENT KARISIMI SiSTEMLERINE AiT DAGILMA
KATSAYISI, AYIRMA FAKTORU VE KORELASYON VERILERI

Incelenen her bir solvent karisimi i¢in dagilma katsayisi ve ayirma faktorleri degerleri

Tablo 4.11°de sunulmustur.

Tablo 4.11 : Su (1) —Asetik Asit (2) —Solvent Karisim1 [n—Amil Alkol (3) + n—Amil Asetat (4)]
Sistemleri Deneysel Dagilma Katsayis1 ve Ayirma Faktorii Degerleri

cOzUCcU D, D, S
KARISIMLARI
0,04 0,48 12,00
%10 Amil Alkol 0,06 0,54 9,00
+ 0,11 0,60 5,45
%90 Amil Asetat 0,18 0,65 3,61
0,39 0,75 1,92
0,05 0,70 14,00
%30 Amil Alkol 0,07 0,69 9,86
+ 0,13 0,69 5,31
%70 Amil Asetat 0,20 0,70 3,50
0,30 0,75 2,50
0,08 1,01 12,63
%50 Amil Alkol 0,13 1,21 9,31
+ 0,22 1,11 5,05
%50 Amil Asetat 0,30 1,03 3,43
0,42 1,02 2,43
0,05 1,16 23,20
%70 Amil Alkol 0,14 1,37 9,79
+ 0,21 1,36 6,48
%30 Amil Asetat 0,30 1,26 4,20
0,47 1,11 2,36
0,07 1,57 22,43
%90 Amil Alkol 0,12 1,62 13,50
+ 0,18 1,65 9,17
%10 Amil Asetat 0,27 1,51 5,59
0,38 1,56 4,11
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Incelenen sistemlere ait Othmer—Tobias Korelasyonu, korelasyon katsayilari Tablo

4.12°de ve Sekil 4.7°de gosterilmistir.

Tablo 4.12 : Su (1) —Asetik Asit (2) —Solvent Karigimi [n—Amil Alkol (3) + n—Amil Asetat (4)]
Sistemlerine ait Othmer—Tobias Korelasyon Parametreleri

Solvent Karisimi a b R?
SK, 1,0142 | —0,3028 0,9993
SK, 0,8474 | —0,2257 0,9995
SK; 1,1115 0,9399 0,9956
SK, 1,253 1,388 0,9748
SK;s 1,1664 1,6562 0,9653
1
X
2 0 o
z
X o
e -1
o
S
Ef
-2
_3 T T T T
-4 -3 -2 -1 0 1
In((100-x)/X,)

Sekil 4.7 : Su (1) —Asetik Asit (2) —Solvent Karisimi1 [n—Amil Alkol (3) + n—Amil Asetat (4)]
Sistemleri Othmer—Tobias Korelasyonu 298,2 K; 0: SK;, o : SK,, A : SKj, 0 : SKy, x : SK5
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Incelenen sistemlere ait segicilik diyagramlar1 Sekil 4.8’de gosterilmistir. Daha sonra

her bir solvent karigimi i¢in dagilma katsayilarinin rafinat fazdaki asit konsantrasyonuna

gore degisimi incelenmis ve Sekil 4.9’da sunulmustur.

Pevnn

0,8

Xo4/(X141+X24)
o o
P (]

o
N
I

0 0,2 0,4 0,6 0,8

X21/(X11+X21)

Sekil 4.8 : Su (1) —Asetik Asit (2) —Solvent Karigimi [#—Amil Alkol (3) + n—Amil Asetat (4)]
Sistemleri Segicilik Diyagrami 298,2 K; ¢ : SK;, 0 : SK,, A : SKj3, o : SKy, x : SKs

1,6 M_X\’J

0,8 A
= M—EE—E

0,4

Sekil 4.9 : Su (1) —Asetik Asit (2) —Solvent Karigimi [#—Amil Alkol (3) + n—Amil Asetat (4)]
Sistemlerinde Dagilma Katsayilarinin Rafinat Fazdaki Asit Konsantrasyonuna Goére Degigimi
298,2 K; 0: SK;, o0 : SK», A : SK3, 0 : SKy4, x : SK;5
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5. TARTISMA VE SONUC

Su—Asetik Asit—Coziicii Karigimi (rn—amil alkol + n—amil asetat) dortlii sistemlerinin
298,2 K’deki sivi—sivi denge verileri deneysel olarak belirlenmis ve bu sistemlere ait

dagilma katsayilar1 ve ayirma faktorleri hesaplanmustir.

SK; (%10 n—amil alkol + %90 n—amil asetat), SK; (%30 n—amil alkol + %70 n—amil
asetat), SK3 (%50 n—amil alkol + %50 n—amil asetat), SK4 (%70 n—amil alkol + %30 n—
amil asetat) ve SKs (%90 n—amil alkol + %10 n—amil asetat), solvent karisimlar: i¢in
¢Oziiniirliik egrisi ve baglanti dogrular1 298,2 K’de belirlenmis ve her iki ¢dziiciiniin
ayr1 ayri su ve asetik asitle olusturduklar1 ¢oziiniirliik verileriyle karsilastirmali olarak
sunulmustur. incelenen solvent karisimlarinda amil alkol miktar1 arttika ¢dziinmezlik

alam kiigtilmiistiir.

Su—Asetik Asit—SK; ve Su—Asetik Asit—SK, sistemlerinde dagilma katsayisinin 1’den
kiiciik; Su—Asetik Asit—SK3, Su—Asetik Asit—SK,4 ve Su—Asetik Asit—SKs sistemlerinde

ise 1’den biiylik oldugu goriilmiistiir.

Sekil 4.8 ve Sekil 4.9 incelendiginde solvent karisiminda amil alkol miktar1 arttik¢a

asetik asidin dagilma katsayisinin arttig, segiciligin ise azaldig1 goriilmiistiir.

Incelenen her bir sisteme Othmer—Tobias korelasyonu uygulanmustir. Korelasyon
katsayilar1 Su—Asetik Asit—SK;, Su—Asetik Asit—SK,, Su—Asetik Asit—SKj;, Su—Asetik
Asit-SK4 ve Su—Asetik Asit—SKs sistemleri i¢in sirasiyla 0,9993, 0,9995, 0,9956,
0,9748 ve 0,9653’tiir. Korelasyon katsayisinin 1’¢ yakin olmast deneysel verilerin

giivenilir oldugunu gostermektedir.

Solventin su ile karsilikli ¢oziiniirliigiiniin miimkiin oldugunca az olmasi ekstraksiyonda
istenilen bir solvent ozelligidir. Incelenen her bir solvent karisiminin su ile

olusturduklar1 karsilikli ¢oziintirliikler incelendiginde solvent karisiminda amil alkol
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miktar arttik¢a karsilikli ¢oziiniirliiklerin arttig1 tespit edilmistir. Solvent karigimlarinin
su ile olusturduklar karsilikli ¢oziiniirliikleri ve ¢oziinmezlik alanlar1 géz Oniine
alindiginda bu solvent karisimlarinin asetik asidin sulu ¢ozeltilerinden ekstraksiyonunda

¢oziicii olarak kullanilabilecekleri goriilmiistiir.
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