T.C.
ISTANBUL UNIVERSITESI-CERRAHPASA
LiSANSUSTU EGITIM ENSTITUSU

YUKSEK LiSANS TEZi

FARKLI EKSTRAKSIYON YONTEMLERI ile ORGANIK
ASITLERIN SULU COZELTIiDEN AYRILMASI

Ayse Zeynep GURLEVUK

DANISMAN
Doc. Dr. Dilek OZMEN

Kimya Miihendisligi Anabilim Dal

Temel islemler ve Termodinamik Program

iISTANBUL-2019



Bu caligma 01.07.2019 Tarihinde asagidaki jiiri tarafindan Kimya Mithendisligi
Anabilim Dali, Temel Islemler ve Termodinamik Programu Yiiksek Lisans Tezi olarak kabul

edilmistir.

-

TEZ JURISI

~ Dog. Dr. Djlék OZMEN
Istanbul Universitesi-Cerrahpasa

Mithendislik Fakiilte
/,\ N L"'-ka_’*.
Prof. Dr. Ismail INCI Prof. Dr. 'Fatma Jale GULEN
Istanbul Universitesi-Cerrahpaga Yildiz Teknik Universitesi

Miihendislik Fakiilte Mithendislik Fakiilte




20.04.2016 tarihli Resmi Gazete’de yayrmlanan Lisansiistii Egitim ve Ogretim Y dnetmeliginin
9/2 ve 22/2 maddeleri geregince; Bu Lisansiistii teze, Istanbul Universitesi-Cerrahpasa’nin
abonesi oldugu intihal yazilim programi kullanilarak Lisansiistii Egitim Enstitiisii’niin

belirlemis oldugu 6l¢iitlere uygun rapor alinmistir.



ONSOZ

Lisans ve yiiksek lisans hayatim boyunca benden destegini, bilgisini ve tecriibesini
esirgemeyen, tez konusunu se¢imimde ve gerek yazma konusunda gerek deneysel
calismalarimda her zaman yanimda ve yardimei olan tez danismanim Dog.Dr. Dilek OZMEN’e
tesekkiirlerimi sunarim.

Lisans ve yliksek lisans egitimlerim boyunca desteklerini ve giiler yiizlerini esirgemeyen, basta
Kimya Miihendisligi Boliim Baskani saym Prof. Dr. Mehmet BILGIN’e, sayin Prof. Dr. Ismail
INCI’ye, sayin Prof. Dr. Siiheyla CEHRELI’ye, deneysel ¢alismalarim sirasinda yardimlarini
esirgemeyen Ars. Gor. Dr. Nilay BAYLAN’a sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.

Bu zorlu tez siirecinde benimle geceleyen her durumda bana destek olan sevgili esim, Bedirhan
GURLEVUK e, benden destegini bir an icin bile esirgemeyen degerli arkadasim, Sezin
BEKRI’ye, tiim egitim hayatim boyunca benden maddi ve manevi desteklerini esirgemeyen her
zaman yanimda olan sevgili annem, Ayse ORHAN’a ve canim ablam Leyla GUNARSLAN’a
tesekkiirlerimi bir borg¢ bilirim.

Haziran 2019 Ayse Zeynep GURLEVUK

iv



ICINDEKILER

Sayfa No
ONSOZ...oorincircnsirncnnee iv
ICINDEKILER.......cveeeceerereeeencsesesesssesesesesssssessssssssssssessssssssssssssssssssssesssssssssssesessssssssssens v
SEKIL LISTES c.uueueeeeeeeeeeeeeeeneseesesesesesesssesesssesssesssssesssesssesssesssssessssssssssssssssssssssssssses X
TABLO LISTES oo tuuiiuinncincinsississsscssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssses Xvi
SIMGE VE KISALTMA LISTES .ccuciuiuiiniicnsinsisensisssscsssssssssesssssssssssssssssssssssses xxi
OZET ...covvvricvvnnnrccscnnenes XXiv
SUMMARY ...ccoeevuvrcrsnnncssnnccsaneee XXVi
1. GIRIS coveererereecnrvernenenes .1
2. GENEL KISIMLAR......uciiviiiiniiisinnninsniississstsssisssssssssssssssssssssssssssssssessssssssesssssssssssssns 4
2.1 AYIRMA ISLEMLERI. ...t 4
2.2 EKSTRAKSIYON ...cooiiiiiiiiciiseieiie ettt 6
2.2.1 S1V1 S1V1 EKStraKSTYON ..ouviiiiieiiiiiicciteeie ettt e nees 6
2.2.2 Reaktif EKStraKSTYOM . .cooouiiiiiiiiiiiiieiee e 7
2.3 COZELTILERIN TERMODINAMIGI ....c.ooiuimieiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 10
2.3.1 Serbest Enerji ve Kararlilik ........c.ccocoiiiiiiiniiiiiccceccneee 10
2.3.2 FUasite- AKIIVITE ..o.vvieiiiieeiieeciieeciee ettt et e et e e ee e seneeenaeesnaeeens 14
2.3.3 Aktivite Katsayis1 ve Gibbs Duhem Denklemi ...........ccceeveriininiiiniiniiiinicnennens 15
2.3.4 KITHK NOKEA.....eetieieeiieiee ettt ettt e e enne s 16
2.3.5 FAZ DIENEEST ..ttt ettt sttt s 17
2.3.6 Nernst Dagilma Kanunu, Dagilma Katsayisi ve Ayirma Faktorti.........ccccveeenneenn. 18
2.3.7 Baglant1 Dogrusu Korelasyonlart ..........c.ccoceveeviriiniininiinienieieneceecseeseens 20
2.3.8 COZUCT SCCIMI...uuviiieeiiiiieeeiiieeeeeiteeeeeeiteeeeeeteeeeeetreeeeesaseeeeeeassaeeeeanseeeeeannseeeeeannees 23
2.4 SISTEM TIPLERI.....coitiiiiiiiiciiiieeci ettt 24
2 N 1 T USRS PRPRURSRR 24
2.2 TIP 2ottt et sttt st b e ettt 27
2.5 SIVI-SIVI DENGE SISTEMLERI SUNUM ARACLARI ........cocooveveveieicceeeeeeene, 28
2.5.1 Uggen DIYaramlar ............cocoovevveeeueeeeeeeeeeeeeeseseeeeeseseseeesssese s seseseneseseenns 28
2.5.2 DOrtgen Diyagramlar..........cccoeciiiiiiieiiiie et eee et e e e e ee 30

2.6 SIVI-SIVI DENGE VERILERINE TERMODINAMIK MODELLERIN
UYGULANMASI ...ttt sttt et st be e ene e bt eneesseesneeneens 31



2.6.1 NRTL (Non Random Two Liquid) Modeli........cccouveeiiieiiiiieieecieeeeee e 34
2.6.2 UNIQUAC (Universal Quasi-Chemical) Modeli- separation process

R E8163 o) (SRR 36
3. MALZEME VE YONTEM 38
3.1 KULLANILAN KIMYASALLAR .......cooivotoiieeeeeeeeee e 38
31T FOIMIK ASTE..eeiiiieiieiieiiieieei ettt ettt sttt et et be et e 38
312 ASEUIK ASIE .ttt et 39
313 THIASEHIN ..ttt b et et b et et sbe et s st e bt et et e sbeenteenee e 40
3.1.4 4-Metil-2-Pentanol ...........cocooiiiiiiiiiiiee e 41
315 2-OKtaNOL ...t 42
R B 0] 21 110 s B S USRURPPRPR 43
3.1.7 TridodeSIlamin........coueriieierieiiieieeie ettt sttt 44
3.2 YONTEM ...ttt sttt 45
3.2.1 S1v1-S1v1 EKStrakSIYONU ........ocviieiiiiiiiiiieiieeieecie ettt 45
3.2.1.1 U¢gen Diyagramda Coziiniirliik ESrisi CiziMi................coocooveveveeeeereeenn. 45
3.2.1.2 U¢gen Diyagramda Baglanti Dogrularinin Cizimi.................cocccocveeeeeenn.... 45
3.2.1.3 Deneysel Verilerden Dagilma Katsayisi, Ayirma Faktorii Hesabr ve
SeCimlilik DIYAGIAML .............ccoveiiiieeiiieece et 46
3.2.1.4 Deneysel Baglanti Dogrulart i¢in Othmer-Tobias ve Hand Korelasyonu .....47
3.2.1.5 Model Uygulamalari....................ccccooviuiieiiiiaiiieeiiieeie e 48
3.2.2 Reaktif EKStrakSIYOM .....cccueeiiruiiiiiiiiniiiieeieeieieet et 51
3.2.2.1 Reaktif Ekstraksiyon ig¢in Stire TAYINi............cccoovvveeeiieeiiieeiie e 51
3.2.2.2 Reaktif Ekstraksiyon Deneyleri................ccccccouveioioiaiiiiiiiiiiiiiieii e 51
4. BULGULAR ...cuuiiitictisensainsaissnsssesssissssssesssisssssssssstssssssssssssssssssssstsssssssssssssssssssssssssssssss 53
4.1 SU-ASETIK ASIT-2-OKTANOL UCLU SIVI-SIVI DENGE SISTEMI .................... 54
4.1.1 Su-Asetik Asit-2-Oktanol Sistemine Ait S1vi-Sivi Denge Verileri........................ 54
4.1.2 Su-Asetik Asit-2-Oktanol Sistemine Ait Se¢imlilik Diyagrami ...........ccccveenneene. 54
4.1.3 Su-Asetik Asit-2-Oktanol Sistemine Ait Dagilma Katsayisi ve Ayirma
FaKtorti SONUGIATT........vviiiiiiiiie e e eare e e e 55
4.1.4 Su-Asetik Asit-2-Oktanol Sistemine Ait Othmer-Tobias ve Hand
QTSI E T 0] 1 o R 55
4.1.5 Su-Asetik Asit-2-Oktanol Sistemine Ait Uggen Faz Diyagrami............................ 56
4.2 SU-ASETIK ASIT-2-OKTANON UCLU SIVI-SIVI DENGE SISTEMI.................... 58
4.2.1 Su-Asetik Asit-2-Oktanon Sistemine Ait Stvi-Sivi Denge Verileri....................... 58
4.2.2 Su-Asetik Asit-2-Oktanon Sistemine Ait Se¢imlilik Diyagrami...........ccccceeeenneen. 58

vi



4.2.3 Su-Asetik Asit-2-Oktanon Sistemine Ait Dagilma Katsayisi ve Ayirma
FaKtOrlh SONUGIATL........viiiiiiiiiiiceiee ettt e eeare e eareeeees

4.2.4 Su-Asetik Asit-2-Oktanon Sistemine Ait Othmer-Tobias ve Hand
KOT@IASYONIATT. ...ttt ettt s e e e s saeenseeeeseenne

4.2.5 Su-Asetik Asit-2-Oktanon Sistemine Ait U¢gen Faz Diyagrami.............cc............

43 SU-ASETIK ASIT-4-METIL-2-PENTANOL UCLU SIVI-SIVI DENGE
SISTEMI ...ttt nenaes

4.3.1 Su-Asetik Asit-4-Metil-2-Pentanol Sistemine Ait S1vi-Sivi Denge Verileri .........
4.3.2 Su-Asetik Asit-4-Metil-2-Pentanol Sistemine Ait Se¢imlilik Diyagrami..............

4.3.3 Su-Asetik Asit-4-Metil-2-Pentanol Sistemine Ait Dagilma Katsayist ve
Ayirma Faktorlh SONUCIATT .......oovviiiiiiieiic e e

4.3.4 Su-Asetik Asit-4-Metil-2-Pentanol Sistemine Ait Othmer-Tobias ve Hand
KOT@IaSYONIATT ..ottt et et

4.3.5 Su-Asetik Asit-4-Metil-2-Pentanol Sistemine Ait U¢gen Faz Diyagrami..............
4.4 SU-ASETIK ASIT-TRIASETIN UCLU SIVI-SIVI DENGE SISTEMI ......................
4.4.1 Su-Asetik Asit-Triasetin Sistemine Ait Stvi-Sivi Denge Verileri...........ccoccuvennne.n.
4.4.2 Su-Asetik Asit-Triasetin Sistemine Ait Se¢imlilik Diyagrami .........ccccocccvveneennens

4.4.3 Su-Asetik Asit-Triasetin Sistemine Ait Dagilma Katsayist ve Ayirma Faktorii
SONMUGIATT 1.ttt e e e et e e et e e e ta e e e beeesabeeesaseeesseeesaseeesseeennseas

4.4.4 Su-Asetik Asit-Triasetin  Sistemine Ait Othmer-Tobias ve Hand
KOT@IASYONIATT ...ttt ettt

4.4.5 Su-Asetik Asit-Triasetin Sistemine Ait Uggen Faz Diyagrami..............cccccoeuen....
4.5 SU-FORMIK ASIT-2-OKTANOL UCLU SIVI-SIVI DENGE SISTEMI...................
4.5.1 Su-Formik asit-2-Oktanol Sistemine Ait S1vi-S1vi Denge Verileri.............c..........
4.5.2 Su-Formik asit-2-Oktanol Sistemine Ait Se¢imlilik Diyagrami ..........cccccoceeeuenen.

4.5.3 Su-Formik asit-2-Oktanol Sistemine Ait Dagilma Katsayis1 ve Ayirma
FaKtorti SONUGIATT........vviiiiiiiie e et are e e

4.5.4 Su-Formik asit-2-Oktanol Sistemine Ait Othmer-Tobias ve Hand
| QOIS E T 0] 1 1 o R

4.5.5 Su-Formik Asit-2-Oktanol Sistemine Ait Uggen Faz Diyagrami ..........................
4.6 SU-FORMIK ASIT-2-OKTANON UCLU SIVI-SIVI DENGE SISTEMI...................
4.6.1 Su-Formik asit-2-Oktanon Sistemine Ait S1vi-Sivi Denge Verileri.........c.ccoueee.e..
4.6.2 Su-Formik asit-2-Oktanon Sistemine Ait Se¢imlilik Diyagrami ..........ccccceeenneeee.

4.6.3 Su-Formik asit-2-Oktanon Sistemine Ait Dagilma Katsayis1 ve Ayirma
FaKtorti SONUGIATT........uoiiiiiiiieeee e et e e

4.6.4 Su-Formik asit-2-Oktanon Sistemine Ait Othmer-Tobias ve Hand
QTSI E T 0] 1 1 o SR

4.6.5 Su-Formik Asit-2-Oktanon Sistemine Ait U¢gen Faz Diyagrami .........................

vii



4.7 SU-FORMIK ASIT-4-METIL-2-PENTANOL UCLU SIVI-SIVI DENGE

SISTEMI ....cooiiiicie ettt 79
4.7.1 Su-Formik asit-4-Metil-2-Pentanol Sistemine Ait S1vi-S1vi Denge Verileri ......... 79
4.7.2 Su-Formik asit-4-Metil-2-Pentanol Sistemine Ait Se¢imlilik Diyagrami.............. 79
4.7.3 Su-Formik asit-4-Metil-2-Pentanol Sistemine Ait Dagilma Katsayis1 ve
Ayirma FaKtorlh SONUGLATT .....cocvviiiiiiiiieiieiie et 80
4.7.4 Su-Formik asit-4-Metil-2-Pentanol Sistemine Ait Othmer-Tobias ve Hand
KOT@IASYONIATT. ...ttt ettt et e b e ssaeenseeseseenne 80
4.7.5 Su-Formik Asit-4-Metil-2-Pentanol Sistemine Ait U¢gen Faz Diyagrami............ 81
4.8 SU-FORMIK ASIT-TRIASETIN UCLU SIVI-SIVI DENGE SISTEMI..................... 83
4.8.1 Su-Formik asit-Triasetin Sistemine Ait S1vi-Sivi Denge Verileri..........ccccueeeune..e. 83
4.8.2 Su-Formik asit-Triasetin Sistemine Ait Se¢imlilik Diyagrami ...........cc.ccceevvenenn. 83
4.8.3 Su-Formik asit-Triasetin Sistemine Ait Dagilma Katsayisi ve Ayirma Faktorii
SOMUGIATT ...ttt ettt e e e et e e e te e e e ae e e eateeeeaseeeeaseeesaseeeeaseeenrens 84
4.8.4 Su-Formik asit-Triasetin Sistemine Ait Othmer-Tobias ve Hand
KOT@IASYONIATT. ....eeuviieiiieiieeie ettt ettt et eesaaeebeessaeenseeneseenns 84
4.8.5 Su-Formik Asit-Triasetin Sistemine Ait Uggen Faz Diyagrami .............cc.co......... 85
4.9 SU-ASETIK ASIT-2-OKTANOL REAKTIF EKSTRAKSIYON SISTEMI................ 87
4.9.1 Su-Asetik Asit-2-Oktanol Reaktif Ekstraksiyon Sistemine Ait Zaman Verileri
.................................................................................................................................... 87
4.9.2 Su-Asetik Asit-2-Oktanol Reaktif Ekstraksiyon Sistemine Ait Deneysel
VBTIIET ...t ettt ettt ettt e 88
4.10 SU-ASETIK ASIT-2-OKTANON REAKTIF EKSTRAKSIYON SISTEMI............. 90
4.10.1 Su-Asetik Asit-2-Oktanon Reaktif Ekstraksiyon Sistemine Ait Zaman
V5 1 < 5 USROS 90
4.10.2 Su-Asetik Asit-2-Oktanon Reaktif Ekstraksiyon Sistemine Ait Deneysel
VBTILET ...ttt ettt ettt ettt e e st 91
4.11 SU-ASETIK ASIT-4-METIL-2-PENTANOL REAKTIF EKSTRAKSIYON
SISTEMI ...ttt 93
4.11.1 Su-Asetik Asit-4-Metil-2-Pentanol Reaktif Ekstraksiyon Sistemine Ait
ZaMAN VETIIETT ..ottt ettt et e e 93
4.11.2 Su-Asetik Asit-4-Metil-2-Pentanol Reaktif Ekstraksiyon Sistemine Ait
DENEYSEl VETILET ....coouviiiiiiiicieeee ettt e 94
4.12 SU-FORMIK ASIT-2-OKTANOL REAKTIF EKSTRAKSIYON SISTEMI............ 96
4.12.1 Su-Formik Asit-2-Oktanol Reaktif Ekstraksiyon Sistemine Ait Zaman
VTILETT .ttt sttt et sbe bt 96
4.12.2 Su- Formik Asit -2-Oktanol Reaktif Ekstraksiyon Sistemine Ait Deneysel
VTILET .ttt sttt ettt st 97
4.13 SU-FORMIK ASIT-2-OKTANON REAKTIF EKSTRAKSIYON SISTEMI ........... 99

viii



4.13.1 Su-Formik Asit-2-Oktanon Reaktif Ekstraksiyon Sistemine Ait Zaman
VTILOTT .ttt ettt sttt et b et et

4.13.2 Su- Formik Asit -2-Oktanon Reaktif Ekstraksiyon Sistemine Ait Deneysel
VTILET .ttt ettt et sttt et b et et

4.14 SU-FORMIK ASIiT-4-METIiL-2-PENTANOL REAKTIF EKSTRAKSIiYON
STSTEMI oo et e e e e e e s e s e e e e es e s e e e e s e e e e ese s e s ereeseseneenn

4.14.1 Su-Formik Asit-4-Metil-2-Pentanol Reaktif Ekstraksiyon Sistemine Ait
ZAMAN VETIIOTT....eeiiiiiieiiieciiecie ettt ettt et ettt e e e taeesbeessaeenseensnas

4.14.2 Su- Formik Asit -4-Metil-2-Pentanol Reaktif Ekstraksiyon Sistemine ait
DeNEYSEL VEIIIET .....eiiiiiiiieiiece ettt e

4.15 SU-ASETIK ASIT-TRIASETIN REAKTIF EKSTRAKSIYON SiSTEMi .............
4.16 SU-FORMIK ASIT-TRIASETIN REAKTIF EKSTRAKSIYON SISTEMI............
5. TARTISMA VE SONUC
KAYNAKLAR ....ovueteereenrenssnssessssessessessessesssssssssssssessessessessessessessesssssssessessessessessessessessssasss
OZGECMIS ..eeeeerereerensnerenenenes

ix



SEKIL LISTESI

Sayfa No

Sekil 2.1: Uretimde ay1rma ProSeSIETi..........ocovviiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeesesesesesesesesesesesesesesesesesenas 4

Sekil 2.2: Karboksilik asitin sulu ¢ozeltisinde ekstraksiyon ve reaktif ekstraksiyon

ISICIMILL Lot e e et e e et e e e et e e e e era e e e eetbe e e e eeataeaeeearaaeaann 8
Sekil 2.3: Ideal bir ikili sistem icin Gibbs serbest karisim egrisi enetjisi. .............ccocovvvennvne. 11
Sekil 2.4: ideal olmayan bir siv1 faz sistemi igin Gibbs serbest karisim enerjisi egrisi. ........ 12
Sekil 2.5: Tipik GCZen diyagram. .....ccceecvieriieiiieiieeiieiie et erte et eseeete e st e e e eseeeebeesaeeesseenenas 13
Sekil 2.6: Kismi molar serbest enerji elde etmek i¢in geometrik yapi........cccocceeviierienieennen. 16
Sekil 2.7: Saf maddeler i¢gin sicaklik- basing degisimi veya iligKisi. ........cccceevveeciienieeneenen. 17
SeKil 2.8: DAZImMa @IS, ..cuueeeiieiiiieiieiiieiieete ettt sttt e et ettt saeeebeeseeas 19
Sekil 2.9: Uclii KOrelasyon ESTIIETi. ........c.ovovvieueieeeeieeeeeeeee e eve s ses s esees e 21
Sekil 2.10: Baglanti dogrusu verilerini bulma ..............cooccoiiiiiiini e, 22
Sekil 2.11: Sistemlerin liggen diyagramlardaki ¢oziiniirliik egrisi ve baglant1 dogrulari

OTNCKICTI. ... ettt ettt sttt e et e e e enbeesaeeenee 25
Sekil 2.12: SOIULrOPIK SISTEIML. ..ecuvviiiiiieiiieeeiie ettt et eae e s aee e e e e e sareeenseeennee 26
Sekil 2.13: Tip 1 sistemi i¢in s1cakliZin etkisi. .....coeevieriiiiiiiiniiiiiieeee 27
Sekil 2.14: Tip 2 sistemi i¢in s1cakl1Z1n etKisSi. ....ooevveveiiiiiiiieeiieceece e 28
Sekil 2.15: Uclii sistemler icin diyagramlar. ............c.cccooeveveeueeeeerereceeeseseseseeeeessesensenenns 29
Sekil 2.16: Dikdortgen KOOrdinatlar............ccveeeiiiiriiieeiiie e e 31
SekKil 2.17: TKili SISt GESTIETL. ...t 32
Sekil 3.1: Formik asitin 2 ve 3 boyutlu molekiil formiilii. ...........cccceeeviieniiieniiieie e 39
Sekil 3.2: Asetik asitin 2 ve 3 boyutlu molekiil formiilil. .........cccoooeeviiiniiiiiiniiiieeee, 40
Sekil 3.3: Triasetinin 2 ve 3 boyutlu molekiil formili. .........cccceeeviieeiiiiniieee 41
Sekil 3.4: 4-Metil-2-Pentanol 2 ve 3 boyutlu molekiil formiilii..........ccceeeveeniiiiiinieeeenen. 42



Sekil 3.5: 2-Oktanoliin 2 ve 3 boyutlu molekiil formiilii. ..........cceeevieeiiiiniiiie e 43

Sekil 3.6: 2-Oktanonun 2 ve 3 boyutlu molekiil formiilii. ..........ccccovvieniiiiieniiiieieeee, 43
Sekil 3.7: TDA’nin 2 ve 3 boyutlu molekiil formiilii...........c.ccoevveeiiieniiiiieeee e 44

Sekil 4.1: Su (1)-Asetik Asit (2)-2-Oktanol (3) iiclii sivi-sivi denge sistemine ait
SECIMITIK dIYaGramI. ..occeviiiiiiieiie e e e are e e e e 55

Sekil 4.2: Su (1)-Asetik Asit (2)-2-Oktanol (3) tglii sivi-sivi denge sistemine ait
Othmer-Tobias KOT€laSYONU. .........cccciieeiiiiieiiieeiie e e e e e eas 56

Sekil 4.3: Su (1)-Asetik Asit (2)-2-Oktanol (3) li¢lii sivi-sivi denge sistemine ait Hand
KOT@IASYOMUL .....iiiieiieeiiee ettt et e et e et e e e e e e taeessseeesssaeesssaeessseeessseeennseeens 56

Sekil 4.4: Su (1)-Asetik Asit (2)-2-Oktanol (3) sistemine ait ¢oziiniirliik egrisi, deneysel
ve NRTL modeli baglantt dogrulart. ..........ccoooeeiiiiiiiiiiiiieiiee e 57

Sekil 4.5: Su (1)-Asetik Asit (2)-2-Oktanol (3) sistemine ait ¢oziiniirliik egrisi, deneysel
ve UNIQUAC modeli baglantt doSrulart. .........cccccoeeveriinieniiiinienieieneceecneesieeens 57

Sekil 4.6: Su (1)-Asetik Asit (2)-2-Oktanon (3) tUg¢li sivi-sivi denge sistemine ait
SECIMIIITK dIyaGramil. ......ooouiiiiiiiiiiiie et e 59

Sekil 4.7: Su (1)-Asetik Asit (2)-2-Oktanon (3) tUgli sivi-sivi denge sistemine ait
Othmer-Tobias KOTelasSyOu. .......cccuiiiuiiiiiiiiieieee e 60

Sekil 4.8: Su (1)-Asetik Asit (2)-2-Oktanon (3) li¢lii sivi-sivi denge sistemine ait Hand
KOTEIASYOMUL ...ttt et st et e ettt e st e e s it e enbeessneenneens 60

Sekil 4.9: Su (1)-Asetik Asit (2)-2-Oktanon (3) sistemine ait ¢oziiniirliik egrisi, deneysel
ve NRTL modeli baglantt dOZrulart. ..........cocceoeeiiriiiiniiniiienceeceeeeneeseeee 61

Sekil 4.10: Su (1)-Asetik Asit (2)-2-Oktanon (3) sistemine ait ¢Oziiniirliikk egrisi,
deneysel ve UNIQUAC modeli baglanti dogrulart. ..........ccccoeeeeniiiiiiniiiiiiceeee 61

Sekil 4.11: Su (1)-Asetik Asit (2)-4-Metil-2-Pentanol (3) tiglii s1vi-sivi denge sistemine
ait seGIMIIlIK dIyaZrami. ......coceeviiiiiiiiiiiiieeeee e 63

Sekil 4.12: Su (1)-Asetik Asit (2)-4-Metil-2-Pentanol (3) tiglii s1vi-sivi denge sistemine
ait Othmer-Tobias KOrelasyonuU. .........c.coeviiiiiiiiiiiiecieeeee e e 64

Sekil 4.13: Su (1)-Asetik Asit (2)-4-Metil-2-Pentanol (3) tiglii s1vi-sivi denge sistemine
ait Hand KOT@lasyOnU. ........cocouiiiiiiiiciccceeee et e en 64

Sekil 4.14: Su (1)-Asetik Asit (2)-4-Metil-2-Pentanol (3) sistemine ait ¢oziiniirliik
egrisi, deneysel ve NRTL modeli baglanti dogrulart. ..........cccoeeevveeviieiniiieinieeiee e, 65

Sekil 4.15: Su (1)-Asetik Asit (2)-4-Metil-2-Pentanol (3) sistemine ait ¢oziiniirliik
egrisi, deneysel ve UNIQUAC modeli baglantt dogrulari. ..........cccccveeviieenieeinieeciene 65

xi



Sekil 4.16: Su (1)-Asetik Asit (2)-Triasetin (3) iiglii s1vi-sivi denge sistemine ait
SECIMIIITK dIYAZIAMIL. ..ecvtiiiiieiiecii et et e e e e 67

Sekil 4.17: Su (1)-Asetik Asit (2)-Triasetin (3) iiglii s1vi-sivi denge sistemine ait
Othmer-Tobias KOTelaSyOonU. ..........cccueeuiirieiiiienieeieeree ettt 68

Sekil 4.18: Su (1)-Asetik Asit (2)-Triasetin (3) li¢lii s1vi-sivi denge sistemine ait Hand
KOTELASYOMUL ...ttt ettt et e et e et e e be e b e esbeensaeenbaessseenseessseenseens 68

Sekil 4.19: Su (1)-Asetik Asit (2)-Triasetin (3) sistemine ait ¢oziiniirliikk egrisi, deneysel
ve NRTL modeli baglantt doGrulart. ..........c.oooveeiieriiiiiiiiiiieiieieeeeee e 69

Sekil 4.20: Su (1)-Asetik Asit (2)-Triasetin (3) sistemine ait ¢oziiniirliikk egrisi, deneysel
ve UNIQUAC modeli baglantt doZrulart. ..........cccoeeveeiieniiiiiienieeieerie e 69

Sekil 4.21: Su (1)-Formik asit (2)-2-Oktanol (3) ii¢lii sivi-siv1 denge sistemine ait
SECIMITITK dIVAZIAMI. ...eevviiiiiiiiie ettt et ebe e sae e e e e sneeabaenee e 71

Sekil 4.22: Su (1)-Formik asit (2)-2-Oktanol (3) ti¢lii sivi-sivi denge sistemine ait
Othmer-Tobias KOTelaSyOnU. ..........cccuieiieriiiiieiieeiieeie ettt et ebe e e 72

Sekil 4.23: Su (1)-Formik asit (2)-2-Oktanol (3) ii¢lii s1vi-sivi denge sistemine ait Hand
KOTELASYOMUL ....eeitieiie ettt ettt ettt et eb e et e e et eeteeesbeeseeesseeseesnsaessseenseenssennsaens 73

Sekil 4.24: Su (1)-Formik Asit (2)-2-Oktanol (3) sistemine ait ¢oziiniirliik egrisi,
deneysel ve NRTL modeli baglantt dogrulart. ..........ccccoeeieviieiieniiiiieniieieecie e 73

Sekil 4.25: Su (1)-Formik Asit (2)-2-Oktanol (3) sistemine ait ¢oziiniirliik egrisi,
deneysel ve UNIQUAC modeli baglantt dogrulart. ...........ccceeevierieiiiieniienienieeieeeee, 74

Sekil 4.26: Su (1)-Formik asit (2)-2-Oktanon (3) iclii sivi-sivi denge sistemine ait
SeCIMIIIK dIyagrami. .....c.cooviiiiiiiieic e e e 76

Sekil 4.27: Su (1)-Formik asit (2)-2-Oktanon (3) iclii sivi-sivi denge sistemine ait
Othmer-Tobias KOTelaSyOnU. .........cceviiieiiiiiiiieeiee et e e ens 77

Sekil 4.28: Su (1)-Formik asit (2)-2-Oktanon (3) ii¢lii s1vi-s1vi denge sistemine ait Hand
KOT@IASYONUL ...ttt ettt e et e et e e st eessseeessbeeessseeenaseesnneeeas 77

Sekil 4.29: Su (1)-Formik Asit (2)-2-Oktanon (3) sistemine ait ¢oziinlirlik egrisi,
deneysel ve NRTL modeli baglantt dogrulart. .........ccccoceveeviriiiniininiiniiiceicnecicene 78

Sekil 4.30: Su (1)-Formik Asit (2)-2-Oktanon (3) sistemine ait ¢oziinlirlik egrisi,
deneysel ve UNIQUAC modeli baglanti dogrulart. ..........cccceevvieniiiiiiniieiienieeieee 78

Sekil 4.31: Su (1)-Formik asit (2)-4 Metil-2-Pentanol (3) iiclii s1vi-sivi denge sistemine
ait se¢IMIIlK diyarami. ......ccccoviiiiiiiiiiiierieee e 80

Sekil 4.32: Su (1)-Formik asit (2)-4-Metil-2-Pentanol (3) ti¢lii sivi-sivi denge sistemine
ait Othmer-Tobias Korelasyonu. ...........c.cociiiiiieiiiiiiiiie e 81

xii



Sekil 4.33: Su (1)-Formik asit (2)-4 Metil-2-Pentanol (3) iiglii s1vi-sivi denge sistemine
ait Hand KOT@IaSYONU. .........c.eeiiiiiiiiiieiiecie ettt et et 81

Sekil 4.34: Su (1)-Formik Asit (2)-4-Metil-2-Pentanol (3) sistemine ait ¢oziliniirliik
egrisi, deneysel ve NRTL modeli baglantt dogrulart. ..........ccccceeviiiiiiiniienieniiciie, 82

Sekil 4.35: Su (1)-Formik Asit (2)-4-Metil-2-Pentanol (3) sistemine ait ¢oziiniirliik
egrisi, deneysel ve UNIQUAC modeli baglantt dogrulart. .........ccceeevieviieiiienieiniiennene, 82

Sekil 4.36: Su (1)-Formik asit (2)-Triasetin (3) ii¢lii sivi-sivi denge sistemine ait
SECIMIIITK dIYAZIAMIL. ..eovviiiiiieiiecii e et eeees 84

Sekil 4.37: Su (1)-Formik asit (2)-Triasetin (3) ii¢lii sivi-sivi denge sistemine ait
OthmerTobias KOTrelasyonu. ........ccoooiiiiiiiriiiiieie et e 85

Sekil 4.38: Su (1)-Formik asit (2)-Triasetin (3) liclii s1vi-sivi denge sistemine ait Hand
KOTEIASYOMUL ...ttt ettt ettt ettt e et e et e e saeeeeaeebeeesseenseeenseesaseenseensseenseens 85

Sekil 4.39: Su (1)-Formik Asit (2)-Triasetin (3) sistemine ait ¢Oziiniirliikk egrisi,
deneysel ve NRTL modeli baglantt dogrulart. ..........ccceecveviieiiieniiiiiiienieeiieie e 86

Sekil 4.40: Su (1)-Formik Asit (2)-Triasetin (3) sistemine ait ¢Oziinlirliikk egrisi,
deneysel ve UNIQUAC modeli baglantt dogrulari. ...........cccceevvvenieiiiieniienienieeieeeee, 86

Sekil 4.41: Su (1)-Asetik asit (2)-2-Oktanol (3) reaktif ekstraksiyon sistemine ait zaman
4 (31 1S) 1 ) PO ST TRRPRRP 87

Sekil 4.42: Su (1)-Asetik asit (2)-2-Oktanol (3) reaktif ekstraksiyon sistemine ait yiizde
ASTE MIKEATT. 1.t ettt ettt ettt et enteeneebeenee e 88

Sekil 4.43: Asetik asit-2-Oktanol i¢in Tridodesilamin konsantrasyonuna kars1 Dagilma
KAtSAYIST (D). cnevieeiiie ettt et et e e e e st e e et e e enb e e e nnneeeeabeeenaeeens 89

Sekil 4.44: Asetik asit-2-Oktanol i¢in Tridodesilamin konsantrasyonuna kars1 Yiikleme
FAKLOTTL (Z).1eevveeetieiie ettt ettt ettt ettt e et e e ibe e ta e e sbe e seeesbeeseeensaessseensaenssennsaens 89

Sekil 4.45: Asetik asit-2-Oktanol i¢in Tridodesilamin konsantrasyonuna karsi
Ektraksiyon derecesi (Y0F). ..ouuiiiiiiiiiiiiie ettt e 89

Sekil 4.46: Su (1)-Asetik asit (2)-2-Oktanon (3) reaktif ekstraksiyon sistemine ait zaman
QEIMEIMESI. ..eentieie ettt ettt ettt ettt et e et e et e st e et e esteeenbe e seesnbeesateenbeassbeenbeeeneeenne 90

Sekil 4.47: Su (1)-Asetik asit (2)-2-Oktanon (3) reaktif ekstraksiyon sistemine ait ylizde
ASTE MIKEATIATL. c..eoniiiiie et 91

Sekil 4.48: Asetik asit-2-Oktanon i¢in Tridodesilamin konsantrasyonuna karst Dagilma
KAtSAYIST (D). .eeeeitieiieeiieie ettt ettt ettt ettt et e bt eenb e e naeereens 92

Sekil 4.49: Asetik asit-2-Oktanon i¢in Tridodesilamin konsantrasyonuna kars1 Yiikleme
FAKLOTTL (Z).1eeveeeeeeeie ettt ettt ettt ettt et e esbe e bt e enbeesabeenbeessneenseens 92

xiii



Sekil 4.50: Asetik asit-2-Oktanon ic¢in Tridodesilamin konsantrasyonuna karsi
Ektraksiyon derecesi (Y0F). ..oooiiiiiiiiiiieeieeiie ettt 92

Sekil 4.51: Su (1)-Asetik asit (2)-4-Metil-2-Pentanol (3) reaktif ekstraksiyon sistemine
A1t ZAMAN AENEINCSI. ... vieviieiiieiie ettt ete et e e e te et e e bt e ssaeesbeessaeesseensaesnseensseenne 93

Sekil 4.52: Su (1)-Asetik asit (2)-4-Metil-2-Pentanol (3) reaktif ekstraksiyon sistemine
ait ylizde asit MIKEATIATT. .......cooiiiiiiiiiicieee e e 94

Sekil 4.53: Asetik asit-4-Metil-2-Pentanol i¢in Tridodesilamin konsantrasyonuna kars1
Dagilma Katsay1S1 (D). ......cecuieeiieiieiiieiieeie ettt ettt ettt sane b enaaeereens 95

Sekil 4.54: Asetik asit-4-Metil-2-Pentanol i¢in Tridodesilamin konsantrasyonuna karsi
YUKIEME FAKLOTT (Z0). .veeevvieeiieeeeee ettt et e e e e eav e e eave e e eareeeaneeea 95

Sekil 4.55: Asetik asit-4 Metil-2-Pentanol i¢in Tridodesilamin konsantrasyonuna karsi
Ektraksiyon derecesi (Y0F). c..ooiiiiiiiiiiiieeiieie ettt ettt e 95

Sekil 4.56: Su (1)- Formik Asit (2)-2-Oktanol (3) reaktif ekstraksiyon sistemine ait
ZAMAN AENIEIMECSL. c..eviiutieiieeiietieieeite sttt ettt et eeiteste e bt eatesbeesteeateseee bt eneeeneenbeensesseenseeneens 96

Sekil 4.57: Su (1)- Formik Asit (2)-2-Oktanol (3) reaktif ekstraksiyon sistemine ait
ylizde asit MIKEATIATL. .....ooviiiiiiiiecii e ettt e eree 97

Sekil 4.58: Formik Asit-2-Oktanol i¢in Tridodesilamin konsantrasyonuna karsi
Dagilma KatsayiS1 (D). ......ceoieriieiiiiiieeiiieeieeiee ettt ettt ste et eveessaessbaesaeeenseensaesnsaens 98

Sekil 4.59: Formik Asit-2-Oktanol i¢in Tridodesilamin konsantrasyonuna karsi
YUKIEME FAKLOTT (Z). c.veeeevieiieeiiieiieeie ettt ettt ettt ettt et esve et e sseesaeeesseensaeensaens 98

Sekil 4.60: Formik Asit-2-Oktanol i¢in Tridodesilamin konsantrasyonuna karsi
Ektraksiyon derecesi (Y0F). ..ouuii ittt e 98

Sekil 4.61: Su (1)- Formik Asit (2)-2-Oktanon (3) reaktif ekstraksiyon sistemine ait
ZAMAN AENMEINES 1 .eueeitieiieeiteette ettt ettt sae e et esat e e bt e sa e e bt e eabe e bt e sabe e bt e sabeesbeeeaeeens 99

Sekil 4.62: Su (1)- Formik Asit (2)-2-Oktanon (3) reaktif ekstraksiyon sistemine ait
yilizde asit MIKEATIATT. ......oooiiiiiii e e e 100

Sekil 4.63: Formik Asit-2-Oktanon i¢in Tridodesilamin konsantrasyonuna karsi
Dagilma Katsay1S1 (D). ...c.eeeuieiiieiieiieeit ettt 101

Sekil 4.64: Formik Asit-2-Oktanon i¢in Tridodesilamin konsantrasyonuna karsi
YUKIEME FAKLOIT (Z0). .veeevvieiieeeeiee ettt ettt e are e e e e eaneas 101

Sekil 4.65: Formik Asit-2-Oktanon i¢in Tridodesilamin konsantrasyonuna karsi
Ektraksiyon derecesi (Y0F). ..ottt 101

Sekil 4.66: Su (1)- Formik Asit (2)- 4-Metil-2-Pentanol (3) reaktif ekstraksiyon
sistemine ait Zaman dENEMESI. ......coveruerruerieriiiieriere ettt 102

Xiv



Sekil 4.67: Su (1)- Formik Asit (2)- 4-Metil-2-Pentanol (3) reaktif ekstraksiyon
sistemine ait ylizde asit MiKtarlari. .........ccccoevviiiiiiriiieeeeeeeee e 103

Sekil 4.68: Formik Asit-4-Metil-2-Pentanol i¢in Tridodesilamin konsantrasyonuna
karst Dagilma Katsayist (D). ...ccceccuieriiiiieiieieerieeieeee ettt et 104

Sekil 4.69: Formik Asit-4-Metil-2-Pentanol i¢in Tridodesilamin konsantrasyonuna
kargt Yikleme FaKtOrll (Z). ...oooveeiieiieiiieeieeieeete ettt ettt 104

Sekil 4.70: Formik Asit-4-Metil-2-Pentanol i¢in Tridodesilamin konsantrasyonuna
kars1 Ektraksiyon derecesi (YoE). ...coouiiiieriiiiiiieciieeeeeese e 104

XV



TABLO LIiSTESI

Sayfa No

Tablo 2.1: Baslica ayirma islemleri ve endiistriyel ornekler. ...........cccooeevveereieiniiiiiieeeieeee, 5

Tablo 2.2: Hidrojen Baglari Olusturma Potansiyeline Gore Molekiillerin

SIIANAITTIMAST ...t 33
Tablo 2.3: Raoult Yasasindan Sapmalara Neden Olan Molekiil Etkilesimleri ..................... 33
Tablo 2.4: Ikili Ciftlerin Sivi-Faz Aktivite Katsayilar1 iliskisinde Ampirik ve Yari-

TEOTIK MOAEILET ...ttt 34
Tablo 3.1: Formik asitin bazi fiziksel 6zelliKIeri............ccceriiiiiiiiiiiiiiieee, 39
Tablo 3.2: Asetik asitin bazi fiziksel 0ZIKIr .......cceoverieiiiiiiiniiiieeeeee 40
Tablo 3.3: Triasetinin bazi fiziksel OzelliKIeri..........coooueeiiiiiiiiiiii e, 41
Tablo 3.4: 4- Metil-2-Pentanoliin baz1 fiziksel 6zellikIeri..........cocoevivvieniininiiniiiieceee 42
Tablo 3.5: 2-Oktanoliin bazi fiziksel 6zelliKIeri........cccoeiuiiiiiiiiiiiii e, 43
Tablo 3.6: 2-Oktanonun bazi fiziksel 0ZellIKIeTT .........cccueveeiiieiinieiiiieiecee e 44
Tablo 3.7: Tridodesilaminin bazi fiziksel 6zellikleri.............coocceriiiiiiniii, 45
Tablo 3.8: UNIQUAC grup-hacim (Rx) ve grup-yiizey alan1 (Qx) parametreleri. ................. 49
Tablo 3.9: UNIQUAC hacim (7;) ve ylizey alani (g;) parametreleri...........ccceecueeveienieeneennen. 49
Tablo 3.10: Farkli derisimlerin igerikKIeri. ...........ooouviiiiiiiiiieee e 51

Tablo 4.1: Su (1)-Asetik Asit (2)-2-Oktanol (3) tglii sivi-sivi denge sistemine ait
COZUNUITUK €ZTIST VETTIETT. ..eeeuiiiieiiieeiiieciieeceee ettt et et e e ea 54

Tablo 4.2: Su (1)-Asetik Asit (2)-2-Oktanol (3) tglii sivi-sivi denge sistemine ait
baglantt dOZIUSU VETIIETL. ....ueieiiiiiiiieciie ettt e e e 54

Tablo 4.3: Su (1)-Asetik Asit (2)-2-Oktanol (3) tglii sivi-sivi denge sistemine ait
SECIMITIIK VEITIETT. c..vvviiieiiiee ettt e e et e e e e eaaaeaeeans 54

Tablo 4.4: Su (1)-Asetik Asit (2)-2-Oktanol (3) tglii sivi-sivi denge sistemine ait
dagilma katsayisi (Di) ve ayirma faktorii (S) Verileri.....cccoeeeueeerciieinieeiiie e 55

Tablo 4.5: Su (1)-Asetik Asit (2)-2-Oktanol (3) tglii sivi-sivi denge sistemine ait
Othmer-Tobias Korelasyonu VETTIETT......ccuuiieiuiieriieeeiieeeiie ettt e 55

Xvi



Tablo 4.6: Su (1)-Asetik Asit (2)-2-Oktanol (3) liclii s1vi-s1vi denge sistemine ait Hand
KOTElASYONU VETIIETI. ....viieiieiiieiieeitecie ettt ettt et eebeesaaeesbeessaeenseens 56

Tablo 4.7: Su (1)-Asetik Asit (2)-2-Oktanon (3) iiglii sivi-sivi denge sistemine ait
COZUNUITIK ©ZTIST VETIIOTT. ....veiiieeiiieiieeieeciie ettt et e e eene 58

Tablo 4.8: Su (1)-Asetik Asit (2)-2-Oktanon (3) iiglii sivi-sivi denge sistemine ait
baglantt dOZIUSU VEIIIETL. ....ccvieiiiiiieiieeii ettt e saeebeessaeeaneens 58

Tablo 4.9: Su (1)-Asetik Asit (2)-2-Oktanon (3) iiglii sivi-sivi denge sistemine ait
SECIMITIIK VEITIETL. ..evviiiiiie ittt e e et e e eeareeenes 58

Tablo 4.10: Su (1)-Asetik Asit (2)-2-Oktanon (3) iiclii s1vi-sivi denge sistemine ait
dagilma katsayist (D;) ve ayirma faktorii (S) verileri.......ccoocveviercieeiiieniieiiecieceeee 59

Tablo 4.11: Su (1)-Asetik Asit (2)-2-Oktanon (3) t¢lii s1vi-sivi denge sistemine ait
Othmer-Tobias korelasyonu VErileri........cccueivuieriieieirieeiiierie ettt 59

Tablo 4.12: Su (1)-Asetik Asit (2)-2-Oktanon (3) t¢lii s1vi-sivi denge sistemine ait
Hand Korelasyonu VETIIETT. .........eevuieiiieriieiiieiie ettt ettt s ee e ssaeeaveens 60

Tablo 4.13: Su (1)-Asetik Asit (2)-4-Metil-2-Pentanol (3) iiclii s1vi-s1vi denge sistemine
ait COZUNUITUK €ZTIST VETTIETI. .ouuveieiiiiiieiieiie ettt ettt et a e e 62

Tablo 4.14: Su (1)-Asetik Asit (2)-4-Metil-2-Pentanol (3) ti¢lii s1vi-s1vi denge sistemine
ait baglants dOZIUSU VETIIETT...ccueiiiiiiieiieiiie ettt ebe e eee 62

Tablo 4.15: Su (1)-Asetik Asit (2)-4-Metil-2-Pentanol (3) ii¢lii s1vi-s1vi denge sistemine
A1t SECIMIIITK VETTIETT. ..eiiiiiieiiii ettt e et et eaaeeeas 62

Tablo 4.16: Su(1)-Asetik Asit (2)-4-Metil-2-Pentanol (3) iiclii s1vi-s1vi denge sistemine
ait dagilma katsayisi (Dj) ve ayirma faktorii (S) verileri ........oooeevieiiiiniiiiiiniiiiicee 63

Tablo 4.17: Su (1)-Asetik Asit (2)-4-Metil-2-Pentanol (3) ii¢lii s1vi-s1vi denge sistemine
ait Othmer-Tobias korelasyonu VETrileri........ccvevcviiiiieiriiieeeiie e e 63

Tablo 4.18: Su (1)-Asetik Asit (2)-4-Metil-2-Pentanol (3) ii¢lii s1vi-s1vi denge sistemine
ait Hand korelasyonu VETTleri. ........oocviieiiiiiiiieciiecceece et e 64

Tablo 4.19: Su (1)-Asetik Asit (2)-Triasetin (3) iiglii sivi-sivi denge sistemine ait
COZUNUITUK €ZT1ST VETIIETT. ...eeiuiieiiiieiieeieeie ettt 66

Tablo 4.20: Su (1)-Asetik Asit (2)-Triasetin (3) iiglii sivi-sivi denge sistemine ait
baglantt dOZIUSU VETIIETI.....ccuiiiiiiiieiieeie ettt et e 66

Tablo 4.21: Su (1)-Asetik Asit (2)-Triasetin (3) Uglii sivi-sivi denge sistemine ait
SECIMIIIIK VEITLETL. ...vvveeiiiieee et e e e et e e e eetae e e e eearaeeeenns 66

Tablo 4.22: Su (1)-Asetik Asit (2)-Triasetin (3) tUglii sivi-sivi denge sistemine ait
dagilma katsayisi (Dj) ve ayirma faktorii (S) Verileri......ocevevrieniineniineiniiicnicieene 67

xvii



Tablo 4.23: Su (1)-Asetik Asit (2)-Triasetin (3) tiglii sivi-sivi denge sistemine ait
Othmer-Tobias korelasyonu VEIIleri........ccueiiieriieiiirie et 67

Tablo 4.24: Su (1)-Asetik Asit (2)-Triasetin (3) {iclii s1vi-s1vi denge sistemine ait Hand
KOTElASYONU VETIIETI. ....viiviieiiieiiieiie ettt ettt ettt e e be e taeenbeensaeenseens 68

Tablo 4.25: Su (1)-Formik asit (2)-2-Oktanol (3) tglii sivi-sivi denge sistemine ait
COZUNUITIK ©ZTIST VETILOTT. ...vveeiieeiiieiieeieeiie ettt ettt eab e e e 70

Tablo 4.26: Su (1)-Formik asit (2)-2-Oktanol (3) tiglii sivi-sivi denge sistemine ait
baglantt dOZIUSU VEIIIETI.....ccuieriiiiiieiieeii ettt ae e ssaeeaneens 70

Tablo 4.27: Su (1)-Formik asit (2)-2-Oktanol (3) tglii sivi-sivi denge sistemine ait
SECIMITIIK VEITIETL. ...vviiiiiii ettt e e e eanee e 71

Tablo 4.28: Su (1)-Formik asit (2)-2-Oktanol (3) iicli sivi-sivi denge sistemine ait
dagilma katsayisi (D;) ve ayirma faktorii (S) verileri......cocoocvevieriieiiieniieieeeieeieee, 71

Tablo 4.29: Su (1)-Formik asit (2)-2-Oktanol (3) ii¢lii sivi-sivi denge sistemine ait
Othmer-Tobias korelasyonu VEIileri........cccueievieriieiiieiieeiiiesie ettt 72

Tablo 4.30: Su (1)-Formik asit (2)-2-Oktanol (3) ii¢lii s1vi-s1vi denge sistemine ait Hand
KOTElASYONU VETTIETI. .. .veeeiiiiieeiiieitecie ettt ettt ettt ettt et e e e steeeebeesaeeenseensaeenseens 72

Tablo 4.31: Su (1)-Formik asit (2)-2-Oktanon (3) t¢lii sivi-sivi denge sistemine ait
COZUNUITIK ©ZTIST VETIIOTT. ....veevieiiiieiiieieeciie ettt ettt et e e e saeeabeeenee e 75

Tablo 4.32: Su (1)-Formik asit (2)-2-Oktanon (3) t¢lii sivi-sivi denge sistemine ait
baglantt dOZIUSU VEIIITI.....cccuieiuiiiiieiiecie ettt et aeebeessaeeaseens 75

Tablo 4.33: Su (1)-Formik asit (2)-2-Oktanon (3) ti¢lii sivi-sivi denge sistemine ait
SECIMITIIK VEITIETT. c..vvviiiiiiieceee et e e e eara e e e e e araeeeeaes 75

Tablo 4.34: Su (1)-Formik asit (2)-2-Oktanon (3) ti¢lii sivi-sivi denge sistemine ait
dagilma katsayisi (Di) ve ayirma faktorii (S) Verileri.....ccceevcvveerciieiniieeiie e 76

Tablo 4.35: Su (1)-Formik asit (2)-2-Oktanon (3) ti¢lii sivi-sivi denge sistemine ait
Othmer-Tobias Korelasyonu VETTIETT.....cccuuiiruiieriieeeiieeeiie et e e 76

Tablo 4.36: Su (1)-Formik asit (2)-2-Oktanon (3) tglii s1vi-sivi denge sistemine ait
Hand Korelasyonu VETTIETT. .......ccueviiiiiiiiiiiiiiieiieee e 77

Tablo 4.37: Su (1)-Formik asit (2)-4-Metil-2-Pentanol (3) ticlii s1vi-s1vi denge sistemine
ait ¢OZUNUITUK €FI1ST VETTIEIT. .couviiiiiiiiiiiiiiriiiieetce e 79

Tablo 4.38: Su (1)-Formik asit (2)-4-Metil-2-Pentanol (3) liclii s1vi-s1vi denge sistemine
ait baglants dOZIUSU VETTEIT.....ccueeuiiriiiiiiiiniiiieeeee e e 79

Tablo 4.39: Su (1)-Formik asit (2)-4-Metil-2-Pentanol (3) liclii s1vi-s1vi denge sistemine
A1t SECIMIIITK VETTIETT. ...eiiiiiiiiiieciiecce e e e e ae e eanee e 79

xviii



Tablo 4.40: Su (1)-Formik asit (2)-4-Metil-2-Pentanol (3) liclii s1vi-s1vi denge sistemine
ait dagilma katsayisi (D) ve ayirma faktorii (S) verileri. .....c.ooovevvieeviieniieiienieeiieee, 80

Tablo 4.41: Su (1)-Formik asit (2)-4-Metil-2-Pentanol (3) liclii s1vi-s1vi denge sistemine
ait Othmer-Tobias korelasyonu VErileri.........ccooiierieirieeiiieiiieiiesie et 80

Tablo 4.42: Su (1)-Formik asit (2)-4-Metil-2-Pentanol (3) liclii s1vi-s1vi denge sistemine
ait Hand korelasyonu VEIIITL. ........ccuieiiiriiiiiieiieeieecee ettt 81

Tablo 4.43: Su (1)-Formik asit (2)-Triasetin (3) iiglii sivi-sivi denge sistemine ait
COZUNUITIK ©ZTIST VETIIOTT. ...uvieiieeiiieiiecieeciie ettt ettt e ebe e e 83

Tablo 4.44: Su (1)-Formik asit (2)-Triasetin (3) iiglii sivi-sivi denge sistemine ait
baglantt dOZIUSU VEIIIETL.....cccuieriiiiiieiieeii ettt ettt ae e e seaeeaseens 83

Tablo 4.45: Su (1)-Formik asit (2)-Triasetin (3) iiclii sivi-sivi denge sistemine ait
SECIMIIIIK VEIILETT. ..eecviiiiiiieeiii et ettt e et e et e e e eareeeeareeeeaaeeens 83

Tablo 4.46: Su (1)-Formik asit (2)-Triasetin (3) iiclii sivi-sivi denge sistemine ait
dagilma katsayist (D;) ve ayirma faktorii (S) verileri.......ccooceevieriieeiiieniieieeiecieeee 84

Tablo 4.47: Su (1)-Formik asit (2)-Triasetin (3) iiclii s1vi-sivi denge sistemine ait
Othmer-Tobias korelasyonu VEIIleri........ccuieeiieriieriieiiieeiiecie ettt e 84

Tablo 4.48: Su (1)-Formik asit (2)-Triasetin (3) ticlii s1vi-sivi denge sistemine ait Hand
KOTEIASYONU VETIIETI. ...veieiieiiieeiiieiieeiie ettt ettt ettt be et e eibe e saeeabaesaeeesseesneenseens 85

Tablo 4.49: Su (1)-Asetik asit (2)-2-Oktanol (3) reaktif ekstraksiyon sistemine ait
Zaman Ve YUZAE STt VEIIIETL. ..ecvieruiiiiieiieeiieiie ettt aeeebeessneenreens 87

Tablo 4.50: Su (1)-Asetik asit (2)-2-Oktanol (3) reaktif ekstraksiyon sistemine ait
Dagilma katsayisi (D), Yiikleme Faktorii (Z), Ekstraksiyon derecesi % (E) verileri.

......................................................................................................................................... 88
Tablo 4.51: Su (1)-Asetik asit (2)-2-Oktanon (3) reaktif ekstraksiyon sistemine ait

zaman Ve YUZAE aSit VETTIETL. c..eccueviiiiiiiiiiiieieeieseee et 90
Tablo 4.52: Su (1)-Asetik asit (2)-2-Oktanon (3) reaktif ekstraksiyon sistemine ait

Dagilma katsayisi (D), Yiikleme Faktorii (Z), Ekstraksiyon derecesi % (E) verileri.

......................................................................................................................................... 91
Tablo 4.53: Su (1)-Asetik asit (2)-4-Metil-2-Pentanol (3) reaktif ekstraksiyon sistemine

ait zaman ve YUzde asit VETIIErL. .....coieviiiiiriiiiiiiiieieecee e 93
Tablo 4.54: Su (1)-Asetik asit (2)- 4-Metil-2-Pentanol (3) reaktif ekstraksiyon sistemine

ait Dagilma katsayist (D), Yiikleme Faktorii (Z), Ekstraksiyon derecesi % (E)

LS 1 (S o T O OSSO URRUUUURRUSIURRRRPOO 94
Tablo 4.55: Su (1)-Formik Asit (2)-2-Oktanol (3) reaktif ekstraksiyon sistemine ait

Zaman Ve YUZAE aSIt VETTIETT. c...eevcuiiiriiieiiieeciie et ertte ettt stee et e e sreeesaeeesareesaaeeens 96

Xix



Tablo 4.56: Su (1)- Formik Asit (2)-2-Oktanol (3) reaktif ekstraksiyon sistemine ait
Dagilma katsayist (D), Yiikleme Faktorii (Z2), Ekstraksiyon derecesi % (E) verileri.

......................................................................................................................................... 97
Tablo 4.57: Su (1)-Formik Asit (2)-2-Oktanon (3) reaktif ekstraksiyon sistemine ait
Zzaman Ve YUZAE aSIt VETTIETI. ...eevcuiiiiiiiiiiiiecciie ettt eee et e e sve e e seree e ereeeeaee e 99
Tablo 4.58: Su (1)- Formik Asit (2)-2-Oktanon (3) reaktif ekstraksiyon sistemine ait
Dagilma katsayis1 (D), Yiikleme Faktorii (Z), Ekstraksiyon derecesi % (E) verileri.
....................................................................................................................................... 100
Tablo 4.59: Su (1)-Formik Asit (2)-4-Metil-2-Pentanol (3) reaktif ekstraksiyon
sistemine ait zaman ve ylizde asit VETileri. ........ccoevieriiierieiiieniieiieie e 102
Tablo 4.60: Su (1)- Formik Asit (2)-4-Metil-2-Pentanol (3) reaktif ekstraksiyon
sistemine ait Dagilma katsayis1 (D), Yiikleme Faktorii (Z), Ekstraksiyon derecesi
D0 (B) VEIILETL. ..eeiitieiii ettt ettt ettt et e st et e e s e e beesaeeeneeens 103
Tablo 5.1: Othmer-Tobias ve Hand korelasyon parametreleri. ..........ceevvevevienieecieenieennens 107
Tablo 5.2: NRTL ve UNIQUAC modellerinden elde edilen RMSD degerleri. .................. 107

XX



SIMGE VE KISALTMA LiSTESI

Simgeler

Casitorg
Camin,org
Di

%E

F

Fa ve Fp

00>

oQ

LN
)

(]
=S

=5 E

Aciklama

: A bilesenin konsantrasyonu

: A bilesenin organik fazda ki konsantrasyonu
: A bilesenin su fazinda ki konsantrasyonu

: Othmer-Tobias korelasyon parametreleri

: Hand korelasyon parametreleri

: i bilesenine ait aktivite

: B bilesenin organik fazda ki konsantrasyonu
: B bilesenin su fazinda ki konsantrasyonu

: UNIQUAC model denklemi kombinasyonel kisim
: A bileseninin konsantrasyonu

: A bileseninin baglangi¢ konsantrasyonu

: Ektrakt fazinin konsantrasyonu

: Rafinant fazinin konsantrasyonu

: Organik fazda bulunan asit konsantrasyonu

: Organik fazda bulunan amin konsantrayonu
: Dagilma katsayis1

: Ekstraksiyon etkinligi

: Cozelti faktorii

: Amag fonksiyonlari

: i saf bilesenine ait fugasite

: 1 bilesenine ait kismi fugasite

: Kompleks bir reaktif

: Gibbs serbest enerjisi

: Asir1 Gibbs enerjisi

: Ideal bilesen Gibbs enerjisi

: Molar Gibbs serbest enerjisi

: Entalpi

: Is1 taginim katsayisi

: Molekiil agirlig

xxi



N : Normalite

n : Mol sayis1
: Basing
pi : Faz sayis1
Qx : UNIQUAC modeli grup-alan parametresi
qi : Alan parametresi
AQ : Is1 degisimi
R : Evrensel gaz sabiti
Rx : UNIQUAC modeli grup-hacim parametresi
ri : Hacim parametresi
R? : Korelasyon katsay1si
S : Entropi
AS : Entropi degisimi
SNaoH : NaOH sarfiyati
S : Ayirma faktorii
T : Sicaklik
u : I¢ enerji
\4 :Hacim
Xi : i bileseninin mol kesri
Xij : j bileseni i¢inde 1 bileseninin mol kesri
Z : Yiikleme faktorii

Z : Kafes koordinasyon parametresi

a : NRTL modeli rastgele olmayan parametre
B : Segicilik
0

: Alan Fraksiyonu

i : Kimyasal potansiyel

Vi : Fugasite katsayis1

v : Kinematik viskozite

Yi : Aktivite katsayisi

Vi : Hacim fraksiyonu

Tij : 1 ve j bilesenleri arasindaki etkilesim parametresi

xxii



Kisaltmalar Aciklama

20L : 2-Oktanol

20N : 2-Oktanon

4M2P : 4-Metil-2-Pentanol

AA : Asetik Asit

E236 : Formik Asit

E237 : Sodyum Format

E238 : Kalsiyum Format

E260 : Asetik Asit

FA : Formik Asit

LLE : S1v1-S1vi Dengesi (Liquid-Liquid Equilibrium)
MTBE : Metil tert-Biitil Eter

NRTL : Rastgele Olmayan iki S1ivi Modeli (Non Random Two Liquid Model)
RMSD : Ortalama Karakdk Sapma

rpm : Dakikadaki Devir Sayis1

TDA : Tridodesilamin (Alamine-304)

TR : Triasetin

UNIQUAC : Universal Quasi-Chemical Model

xxiii



OZET

YUKSEK LISANS TEZI

FARKLI EKSTRAKSIYON YONTEMLERI ile ORGANIK ASITLERIN SULU
COZELTIDEN AYRILMASI

Ayse Zeynep GURLEVUK

Istanbul Universitesi-Cerrahpasa
Lisansiistii Egitim Enstitiisii

Kimya Miihendisligi Anabilim Dal

Damsman : Doc. Dr. Dilek OZMEN

Bu calismada fermantasyon ile iiretilen karboksilli asitlerden, asetik asit ve formik asitin sulu
cozeltilerinden geri kazanilmasi i¢in, sivi-sivi ekstraksiyonu ve reaktif ekstraksiyon yontemleri
uygulanmistir. Coziicli olarak 2-oktanol, 2-oktanon, 4-metil-2-pentanol ve triasetin

kullanilmistir. Reaktif ekstraksiyonda ¢oziiclilere tridodesilamin (TDA) eklenmistir.

Literatiirde, secilen su-asit-¢Oziicii sistemlerine ait veri bulunmamaktadir. Su-asit-
¢Oziicii sistemleri i¢in sivi-sivi denge verileri, atmosferik basing, 25°C sicaklikta

incelenmistir.

Deneysel baglanti dogrularinin giivenilirligini test etmek i¢in Othmer-Tobias ve Hand
korelasyonlar1 kullanmilmistir. Ekstraksiyonda kullanilan ¢dziiciilerin ayirma etkinliginin
belirlenmesi i¢in deneysel baglanti dogrusu verileri kullanilarak, ayirma faktorii (S) ve dagilma

katsayilar1 (D;) hesaplanmistir. Elde edilen degerlerin karsilastirilmasi sonucu, asetik asitin
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ekstraksiyonunda 2-oktanon’un daha etkin oldugu goriilmiistir. Formik asitin

ekstraksiyonunda ise diger ¢oziiciilere gore 4-metil-2-pentanol daha etkindir.

Sivi-stvi denge verileri, NRTL ve UNIQUAC modelleri kullanilarak korele edilmistir.
Modellerden elde edilen sonuglar karsilastirildiginda iki model i¢in de diisiik RMSD degerleri
elde edilmistir. RMSD degerlerine bakildiginda, UNIQUAC modeli, NRTL modeline gore

daha yakin tahminler vermistir.

Asetik ve formik asitin reaktif ekstraksiyon deneyleri i¢in ilk olarak ekstraksiyon
siiresi  belirlenmis ve bu silireye gore deneyler yapilmistir. Deneyler sonucunda
dagilma katsayilar1 (D), yilikleme faktorleri (Z) ve ekstraksiyon etkinligi (% E)
hesaplanmistir. Asetik ve formik asit i¢in (2-oktanol-TDA) diger ¢oziiciilere gore

daha etkindir.

Sivi-sivi  ekstraksiyon ve reaktif ekstraksiyon verilerinin karsilagtirilmas: yapilmustir.
Sonu¢ olarak asetik ve formik asitin sulu c¢ozeltilerinden geri kazaniminda, reaktif
ekstraksiyonun, sivi-sivi  ekstraksiyona gore daha etkin oldugu  gorilmistir.
Dagilma katsayilarinin biiylik olmas1 daha az ¢oziicii kullanarak ayirma yapmayi
sagladigi icin tercih edilmektedir. TDA kullanmak daha 1yi aywrma saglasada,

kullanmadan 6nce ¢evresel ve ekonomik degerlendirmeler yapilmalidir.

Haziran 2019, 141 sayfa.

Anahtar kelimeler: Sivi-sivi denge verileri, Reaktif ekstraksiyon, Asetik asit, Formik asit,
NRTL, UNIQUAC
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In this study, liquid-liquid extraction and reactive extraction methods were used to recover
acetic acid and formic acid from carboxylic acids produced by fermentation. 2-Octanol, 2-
octanone, 4-methyl-2-pentanol and triacetin were used as solvents. Tridodecylamine (TDA)
was added to the solvents in the reactive extraction.

No data were obtained in the literature for the systems studied. Liquid-liquid equilibrium data
of water-acid-solvent stystems were investigated at 25 °C and atmospheric pressure.

Othmer-Tobias and Hand correlations were used to test the reliability of experimental tie line
data. Separation factor (S) and distribution coefficients (D;) were calculated using experimental
tie line data to determine the separation efficiency of the solvents used in the extraction. As a
result of the comparison of the values obtained, 2-octanone was found to be more effective in
the extraction of acetic acid. In the extraction of formic acid, 4-methyl-2-pentanol is more
effective than other solvents.

Liquid-liquid equilibrium data were correlated using the NRTL and UNIQUAC models. When
the results obtained from the models were compared, low error values were obtained for both
models by RMSD method. When the RMSD values are considered, UNIQUAC model has
obtained closer estimates than NRTL model.
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Reactive extraction data for acetic acid and formic acid were determined. Firstly, optimum time
was determined for the reactive extraction of acetic and formic acids. As a result of the
experiments, distribution coefficients (D), loading factors (Z) and extraction efficiency (% E)
were calculated. For acetic acid and formic acid, (2-octanol-TDA) is more effective than other
solvents.

Liquid-liquid extraction and reactive extraction data were compared. As a result, reactive
extraction of acetic acid and formic acid from aqueous solution of acids was found to be more
efficient than liquid-liquid extraction. The large distribution coefficients are preferred since
they allow separation using less solvent. Although TDA provides better separation,
environmental and economic considerations should be made before use.

June 2019, 141 pages.

Keywords: Liquid-liquid equilibrium, Reactive extraction, Acetic acid, Formic acid, NRTL,
UNIQUAC
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1. GIRIS

Karboksilik asitler, gida, kimya ve ila¢g endiistrisinde biiylik Ol¢lide kullanilan organik
bilesiklerdir. Karboksilik asitlerin uygulamalar1 arasinda deterjan, ilag, plastik, boya, tekstil,
parfim ve hayvan yemi iiretimi bulunur. Giiniimiizde diger gelismis karboksilik asit
uygulamalarina 6rnek olarak, biyopolimer iiretimi, ila¢ dagitimi salim1 ve doku mithendisligi

verilebilir [1].

Sivi-sivi dengesi (LLE) verileri ve termofiziksel 6zellikler, sivi-sivi ekstraksiyon islemlerinin
tasarlanmasi, 6lgeklendirilmesi ve otomasyonu i¢in kullanilan 6nemli bilgilerdir; kirilma indisi

Olctimleri sayesinde [2].

Belirli bir sistemde iki siv1 fazin olusup olusmayacagi ve olusuyorsa, bilesenlerin fazlar

arasinda nasil dagilacagi sorusu, deneysel calismalar ile cevaplanabilir [3].

Bir fazin, iki fazin fiziksel temasma dayanarak, sulu ve su ile karismayan bir organik faz
arasinda aktarildigi sivi-sivi ekstraksiyonunda eter gibi geleneksel ¢oziiciilerle ekstraksiyon,
cogu karboksilik asitin geri kazanimi i¢in pratik bir tercih degildir. Cilinkii asitin sulu faz aktivite
katsayisi, asitin ¢oziiciiye onemli miktarda transfer edilmesine izin vermez [11]. Bu nedenle
tcli LLE wverilerinin niceliksel bilgisi, asit geri kazanimi i¢in optimum ekstraksiyon

kosullarinin belirlenmesi i¢in kritik 6neme sahiptir [4].

Karboksilik asitlerin sulu ¢o6zeltilerden geri kazanimi, Ornegin membran ayrilmasi,
adsorpsiyon, elektrodiyaliz, sivi-sivi ekstraksiyonu, iyon degisimi ve ters ozmoz gibi bagka
ayirma yontemleri kullanilarak da arastirilmistir. Tiim bu yontemler, 6rnegin diisiik verim,
yiiksek karmasiklik, yiiksek maliyet ve enerji tiiketimi ve ¢ok miktarda atik su ve yan iiriin
tretimi gibi 6zel dezavantajlara sahiptir. Son zamanlarda, reaktif ekstraksiyon islemi,
fermantasyon besiyerinden alternatif ve etkili bir karboksilik asit ayirma yontemi olarak artan

bir ilgi gébrmektedir.

Reaktif ekstraksiyon, ekstraktanlar ve ekstrakte edilen materyaller arasindaki reaksiyonlari

kullanan bir ayirma islemidir. Genel olarak, karboksilik asitin reaktif



olarak ekstraksiyonu genellikle organik ¢oziiciiler (amin veya fosforlu bilesikler) kullanilarak

yapilir [1].

Bu caligsmada, asetik asit ve formik asitin sulu ¢ozeltiden uzaklastirilmasi i¢in ekstraksiyon ve
reaktif ekstraksiyon metotlari uygulanmis ve sonuglar karsilastirllmigtir. Coziicii olarak; 2-
oktanol, 2-oktanon, 4-metil-2-pentanol ve tirasetin kullanilmistir. Reaktif ekstraksiyon ig¢in
tridodesilamin (TDA) secilmistir. Orijinal bir ¢calisma olmasi i¢in ¢oziiciiler segilirken, literatiir
taramasi yapilmistir. Bu sistemler ile daha 6nce ¢alisma yapilmamis olmasina dikkat edilmistir.
Her bir su-asit-¢6ziicli sistemi i¢in ¢oziiniirliik egrisi ve deneysel baglant1 dogrular1 bulunmus
ve licgen faz diyagramlarinda gosterilmistir. Ekstraksiyonda kullanilan ¢oziiciilerin ayirma
etkinliginin belirlenmesi i¢in deneysel baglanti dogrusu verileri kullanilarak, ayirma faktorti (S)
ve dagilma katsayilart (D;) hesaplanmistir. Deneysel baglanti dogrularinin giivenirligini test
etmek i¢cin Othmer-Tobias ve Hand korelasyonlar1 kullanilmistir. Caligilan su-asit-¢oziicii tiglii
sistemleri i¢in, sivi-sivi denge verileri atmosferik basing altinda ve 25°C sicaklikta

incelenmistir.

Sivi-stvi denge verilerinin deneysel olarak saptanmasi zaman alict ve yorucudur. Sivi-sivi
denge verileri, dogru ve hizli bir sekilde iyi bilinen bazi termodinamik modellerle tahmini
olarak belirlenerek hesaplanabilir. Bu calismadaki deneysel verilerin tahmini, NRTL (Non-
Random Two-Liquid) ve UNIQUAC (Universal Quasi-Chemical) modelleri kullanilarak
yapilmigstir. Bu amagla MATLAB programi kullanilmistir. NRTL ve UNIQUAC modellerinden
elde edilen denge verileri ile deneysel denge verileri karsilagtirilmistir. Deneysel ve
modellerden elde edilen baglant1 dogrusu verileri, licgen faz diyagramlarinda gosterilmis olup,
aralarindaki farki ifade etmek icin de RMSD (Root Mean Square Deviation) degerleri

hesaplanmugtir.

Asetik asit ve formik asit igin reaktif ekstraksiyon verileri belirlenmistir. Ekstraktif madde
olarak tridodesilamin (TDA) ve seyreltici olarak 2-oktanol, 2-oktanon, 4-metil-2-pentanol,
triasetin kullanilmistir. TDA, seyrelticiler i¢inde ¢dziinen, bir asit-amin kompleksi olusturur.
Reaktif ekstaraksiyon deneylerinde ilk olarak ekstraksiyon siiresi belirlenmis ve bu siire goz
Oniine alinarak farkli amin-¢oziicii miktarlar1 ile deneyler yapilmistir. Reaktif ekstraksiyon

deneylerinin sonuclari, dagilma katsayilar1 (D), yiikleme faktorleri (Z) ve ekstraksiyon etkinligi



(% E) hesaplanarak verilmistir. Tim deneyler 25°C'de ve atmosferik basingta

gergeklestirilmistir.



2. GENEL KISIMLAR

2.1 AYIRMA iSLEMLERI

Ayirma, madde karisimlarini, her biri birbirinden farkli iki veya daha fazla {iriine ayirma prosesi

olarak tanimlanabilir. Sekil 2.1°de bir lretimdeki ayirma prosesine ait akim semasini

gosterilmektedir.
Temiz Hava
Geri Doniisiimli
Aymrma ...
Ty kil
Safsizlik AA .
Yan Uriinler
Ham T Hava Akt A
Madge Ayirma p| Reaksiyon p| Ayrma | Jriinler
]
Geri Doniisim
Su Akist vy
Ayirma f Geri Doniistimlii
' Kirlilik
Temiz Su

Sekil 2.1: Uretimde ayirma prosesleri.

Termodinamigin II. Kanunu, biitiin dogal proseslerin, evrenin entropisini veya diizensizligini

artiracak sekilde oldugunu ifade eder:

AQ
Astoplam: T >0 (2.1)
Dolayisiyla maddelerin birbiriyle hemen karisma egilimi, bu kanun sonucudur. Buna karsilik
degisik bilesenlerden olusan bir karisimi birbirinden farkli kompozisyonlardaki {iriinlere
ayirmak i¢in gerekli termodinamik igin esdegerini saglayacak bir sisteme, ekipmana veya bir

prosese ihtiyag vardir [5].



Giiniimiizde siklikla kullanilan ayirma islemleri 6zetle Tablo 2.1°de verilmistir.

Tablo 2.1: Baglica ayirma islemleri ve endiistriyel 6rnekler.

Ayirma Islemi Besleme/ Olusturulan  Ayiricl Endiistriyel Ornek
Baslangic veya Eklenen Faktor
Faz1 Faz
Kismi S1v1 ve/ S1vi veya Is1 transferi Kismi yogusma ve yiiksek basingl faz
yogunlasma veya veyabuhar  buhar ayirma ile amonyaktan H, ve Na'nin geri
buharlastirma kazanimi
Ani Sivi Buhar Basing Deniz suyundan suyun geri kazanimi
buharlagtirma azaltma
Destilasyon S1v1 ve/ Buhar ve sivi  Is1 transferi Stirenin saflastirilmasi
veya buhar
Ekstraktif S1v1 ve/ Buhar ve sivi Siv1 ¢dziicli  Aseton ve metanoliin ayrilmasi
Destilasyon veya buhar ve 151
transferi
Absorpsiyon Buhar Sivi S1vi absorban Karbon dioksitin yanma {iriinlerinden bir
(emici/ etanolaminin sulu soliisyonlariyla
sogurucu) emilimiyle ayrilmasi
Buhar Destilasyon Sivi ve/veya Buharvesivi  Siyirma Uriinlerin gecikmis kokmadan ayrilmasi
buhar buhar1 ve 1s1
transferi
Azeotropik S1vi ve/veya Buharvesivi  Sivi Su ile bir azeotrope olusturmak igin bir
Destilasyon buhar stirtikleyici siriikleyici ~ olarak  n-butil  asetat
ve 1s1  kullanarak sudan asetik asit ayrilmast
transferi
Sivi-s1v1 Siv1 Sivi S1v1 ¢oziicu Sulu fermantasyon ortamu dimetil izobiitil
ekstraksiyon ketondan penisilin geri kazanim
Kurutma Sivive Buhar Gaz ve 1s1  Akigkan yatakli kurutucuda sicak hava ile
kismen kati transferi polivinil kloriirden suyun ¢ikarilmasi
Buharlastirma Siv1 Buhar Is1 transferi Ure ve su ¢ozeltisinden suyun
buharlagmasi
Kristalizasyon Sivi Kati(ve buhar) Is1 transferi Bir organik solventten bir proteaz
inhibitoriiniin geri kazanimi. M-ksilen ile
karigimdan p-ksilen kristalizasyonu
Desiiblimasyon Buhar Kati Is1 transferi Yogunlasmamis gazdan ftalik anhidridin
geri kazanimi
Kati-Sivi Kat1 Sivi S1v1 ¢oziicl Sicak su ile seker pancar1 siikroz
Ekstraksiyon ekstraksiyonu




2.2 EKSTRAKSIYON

Ekstraksiyon, maddelerin ¢oziiniirliik farkina dayanan bir ayirma islemidir. En basit
ekstraksiyon sisteminde, iki bilesigin ayrilmasi gerekir. Bu, bir bilesigin (¢oziinen) kolayca
¢Oziindiigli, digerinin (¢oziinmeyen) c¢oziinmedigi, dikkatlice secilmis bir ¢oziici ile
ekstraksiyon yoluyla yapilabilir. Coziicliniin geri doniisiim ig¢in ektrakttan geri kazanilmasi
gerekir. Karsi akim ekstraksiyon islemlerinde, bir faz digerinde dagilmis olan bir hafif faz ve

bir agir faz vardir. Hangi fazin dagilmasi gerektigi, siirecin tasariminda 6nemli bir sorudur [6].
Ekstraksiyon c¢esitleri 6zetle soyledir.

e  Sivi-Sivi Ekstraksiyonu: Sivi-sivi ekstraksiyonu sivi faz igerisindeki bir maddeyi, bu
maddeyi ¢ozebilen ve ilk sivi faz ile karismayan veya c¢ok az karisan ikinci bir sivi
kullanilarak ¢ekme islemidir. Sivi-sivi ekstraksiyonu “coziicli ekstraksiyonu™ olarak da
adlandirilir [7].

o Reaktif Ekstraksiyon: Reaktif ekstraksiyon, ¢oziicii ve ekstrakte edilecek madde arasinda
gerceklesen tepkimeye dayanir [8].

e Kati-Sivi Ekstraksiyonu: Kati-siv1 ekstraksiyon, metaliirjik, dogal {iriin ve gida sanayinde
kullanilir. Kati maddeden ve sivi ¢dziiciiniin i¢ine hizli ¢oziinen diflizyonu tesvik etmek
i¢in, kat1 maddenin pargacik boyutu genellikle azaltilir.

e Siiperkritik Ekstraksiyon: Ekstraksiyon sicaklig1 ve basinci ¢dziiciiniin kritik noktasinin
biraz istiinde ise, islem siiperkritik-sivi ekstraksiyonu olarak adlandirilir. Bu bélgede,
stiperkritik sividaki ¢oziiniir ¢oziintirliik, sicaklik ve basingtaki kiigiik degisikliklerle biiyiik
Ol¢iide degisebilir. Ekstraksiyonu takiben, solvent bakimindan zengin iiriiniin basinci geri
dontstiiriilmiis ¢oziicliyll serbest birakmak i¢in azaltilir. Gida maddelerinin iglenmesi i¢in,
stiperkritik s1ivi madde, Uriinii kirletmemesi nedeniyle COz'nin tercih edildigi inert bir

maddedir [9].
2.2.1 S1v1 Siv1 Ekstraksiyon

Bir veya iki ¢oziicliyle s1vi-sivi ekstraksiyonu, destilasyon ile ayrilmasi imkansiz oldugunda ya
da ayrilacak olan karisim sicakliga duyarli oldugunda kullanilabilir. Bir ¢oziicii, segici olarak
besleme icindeki bilesenlerin sadece birini veya bir kismmm ¢ozer. iki solventli bir

ekstraksiyonda, her bir ¢oziicii besleme bilesenleri icin spesifik secicilige sahiptir. Ekstraktif



destilasyonda oldugu gibi, ekstraksiyon islemini terk eden akislardan ¢6ziiciiyili kurtarmak icin
ek islemler gereklidir. Ekstraksiyon, fermantasyon ile iiretilen iirlinlerin geri kazanimi igin de

yaygin olarak kullanilir [9].
S1vi- s1v1 ekstraksiyonun uygulandigi endiistri uygulamalari asagida verilmistir:

e Benzer kaynama noktalarma sahip sistemlerin ayrilmasi (6rnegin alifatik
hidrokarbonlardan aromatiklerin ayrilmasi)

e Yiiksek kaynama noktali ve diisilk konsantrasyonlu c¢ozeltilerin sulu ¢ozeltilerden
ayrilmasi (6r. Fenol)

e Yiiksek kaynama noktalar1 olan karisimlarin ayrilmasi (6rnegin, vitamin)

e Sicakliga duyarl bilesiklerin ayrilmasi (6r. Akrilatlar, biyoteknoloji)

e Azeotropik karisgimlarin ayrilmasi (6rnegin, ¢oziicii olarak MTBE kullanilarak sulu
ortamdan asetik veya formik asitin ekstraksiyonu)

e Organik bilesiklerin tuz ¢ozeltilerinden ekstraksiyonu (0r., Kaprolaktam)

e Polimer ¢ozeltilerden tuzlarin ekstraksiyonu (6rn., Keton regineleri, polioller)

e Diisiik dereceli cevherlerden metal tuzlarinin ¢ikarilmasi (6rn., Bakir)

e Atk sulardan metal tuzlarinin ¢ikarilmasi

e Niikleer yakitlarin geri kazanimi [10].
2.2.2 Reaktif Ekstraksiyon

Reaktif ekstraksiyon, ekstraktanlar ve ekstrakte edilen materyaller arasindaki reaksiyonlar
kullanan bir ayirma islemidir. Organik fazdaki ekstraktan, sulu fazdaki materyal ile reaksiyona
girer ve olusan reaksiyon kompleksleri daha sonra organik fazda ¢oziindiiriiliir. Hidrokarbon,
fosfor ve alifatik amin ekstraktanlar gibi ekstraktan, genellikle karboksilik asitlerin reaktif

ektraksiyonda kullanilir [11].

Kompleks bir reaktif (G) kullanarak fiziksel ekstraksiyonun semalar1 ve karboksilik asitin (HA)

sulu bir soliisyondan reaktif ekstraksiyonu Sekil 2.2'de gosterilmistir [1].



Ekstraksiyon
Organik Faz
HA
Reaktif Ekstraksiyon
Organik Faz
H,O
HA
Asit-Reaktan
(HA)(G)y Kompleks
(HA)(GC)y
Reaktan
Kompleks

Sekil 2.2: Karboksilik asitin sulu ¢ozeltisinde ekstraksiyon ve reaktif ekstraksiyon islemi.



Asagidaki faktorler, alternatif yontemlere gore reaktif ekstraksiyon kullanimina yardimci

olmaktadir [1]:

(1) Coziiniirliikte karmasik olan yetenekli fonksiyonel gruplarin varligi. Asidik fonksiyonel

gruplar seciciligi tesvik eder ve alim kapasitesini arttirir.

(2) Diisiik ¢oziinen konsantrasyon. Diisiik ¢oziinen konsantrasyonlarda, kompleks haline
getirme ajani lizerinde ekstraksiyon icin ¢ok elverisli olan yiiksek oranda serbest birlesme
alanlar1 vardir. Diger ayirma islemleri, diisiik ¢oziinen konsantrasyonlarda bu avantajlara sahip

degildir.

(3) Cozeltinin sudaki diisiik etkinligi. Karmasiklagsma ¢oziicli fazdaki ¢oziinme aktivitesini

onemli dlgiide azaltabildiginden, bu, rakip yontemlere kiyasla goreceli bir avantaj saglar.

(4) Cozeltinin diisiik uguculugu. Kompleks, ugucu olmayan ¢oziinen maddeler i¢cin damitmaya

kiyasla nispi bir avantaj kazanir.

(5) Diisiik pH besleme akimi. Tersinir kompleks olusumu, cozeltideki iyonlasmamis asit
miktar1 tarafindan tahrik edilir ve bu nedenle diisiik bir pH'ta tercih edilir. Kompleksasyonla
ayrilma i¢in en uygun pH, asitin pKA's1 ile ilgilidir. Diisiik pH'l1 besleme soliisyonlari, diger
rakip asitlerin ¢oklu asit sistemlerinde ekstraksiyonunu tesvik etme dezavantajina sahip olabilir.
Asitin cogunlukla ayrildig: yliksek pH degerlerinde, iyon degisimi daha uygun olabilir. Bununla
birlikte, bir asit fermentoriinde optimum pH'in 5'e yakin oldugu g6z oniine alindiginda, bu

pratik ayirma i¢in zahmetli olabilir. Son zamanlarda,

(6) Organik fazin yenilenmesi kolay olmalidir. Sivi ekstraktanlarin ¢ogu kati sorbentlerden
daha kolay bir sekilde yeniden iiretilir. Kompleks haline getirici ajanin geri doniisiimii ve
iriiniin geri kazanilmasi i¢in rejenerasyon gereklidir. Rejenerasyon adiminin maliyeti,

ayrilmanin ekonomik uygulanabilirliginde 6nemli ve belirleyici bir faktordiir.

Genellikle, amin-seyreltici-asit sistemi ile iligkili ekstraksiyon etkinligi, asit-amin kompleks
yapist ve dagilma dengesi gibi fiziksel biiytikliikleri tanimlayabilmek i¢in kriter olarak dagilma

orani D, ekstraksiyon derecesi E (%), yiikleme faktorii Z nicelikleri kullanilmaktadir [13].

(2.2)
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7 = Ccaﬂﬂ (2.3)
amin,org
%E = <1 - (CC—)> X 100 (2.4)
a0

Reaktif ekstraksiyon, kimya endistrisinde (furfural, organik ve inorganik asitlerin
ekstraksiyonu), biyokimyasal ve farmasotik TUriinlerde (penisilin, amino asitlerin

ekstraksiyonu), hidrometalurjide (metallerin madenciligi) kullanilan bir yontemdir.

Denge ve segicilik, reaktif ve reaktif olmayan ekstraksiyon islemlerinin 6nemli yonlerini
olusturur. Bir diger onemli faktor, oldukca hizli olmas1 gereken reaksiyon kinetigidir. Reaktif
ekstraksiyon islemlerinin ¢ogu, bes dakikadan daha kisa bir siirede dengeye ulasir. Coziinen

kompleksin organik fazda difiizyonu hiz belirleme asamasidir.
2.3 COZELTILERIN TERMODINAMIGi
2.3.1 Serbest Enerji ve Kararhhk

Bir sistemi olusturan fazlarin dengedeki durumunu sadece Gibbs enerjisine bakarak
karar ~ vermemiz  miimkiindiir.  Belirli  bir  kompozisyondaki  sivi  karisim
termodinamik dengede, kompozisyonun ve enerjinin bir fonksiyonu olarak iki sivi
faza ayrilir. Sistemin toplam enerjisi denklem (2.5)’de tanimlanan Gibbs serbest

enerjisi (G) ile belirlenir.
G=H-TS (2.5)

Belirli bir sicaklik ve basingta n saf bilesenlerden 1 mol karisimin olusumu iizerine

molar Gibbs serbest enerjisi, g” 'deki degisim denklem (2.6)’da gdsterilmistir.
g" =Y RTx;Inq; (2.6)

Ideal bir sistemde aktivite a;, mol fraksiyonu x;'ye esittir. Ideal olmayan sistemlerde

ise aktivite, aktivite katsayisi, y; ile mol fraksiyonu ile iligkilidir.

a; = XiYi 2.7)
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Herhangi bir karistmin molar Gibbs serbest enerji degisimi g”, ideal bilesenin gibbs

serbest enerjisi, g ve asir1 Gibbs enerjisinin, g© toplamidan olusur.

g"=g"+g" (2.8)
g4 =YY" RTInx; (2.9)
gt =YY" RTIny; (2.10)

Ikili Sistemler icin, g™’in bagl oldugu bilesenlere bakildiginda ideal sistemler, g%

sifir degerine sahip sistemler, Sekil 2.3’te gosterilmektedir. ideal olmayn bir sistem

icin Gibbs enerjisi Sekil 2.4’°te verilmistir.

Mol Kesri X) —*

Sekil 2.3: ideal bir ikili sistem igin Gibbs serbest karisim egrisi enerjisi.
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Siwvi Mol Kesri x, >

Xy x

-
-
L)

- e ———— — —

— e e e o e e e o —— —

1)

Sekil 2.4: ideal olmayan bir s1v1 faz sistemi igin Gibbs serbest karisim enerjisi egrisi.

Denge durumu i¢in,

99 50 @.11)

92x?

Sistem ya tamamen kararli ya da yar1 kararhidir. Aksi takdirde, sistem kararsizdir,
yari kararlilik ve kararsizlik arasindaki sinir olusur.

d%g

9 = 0 (2.12)
Uclii ve ¢ok bilesenli sistemler icin, Prigogine ve Defay [49] tarafindan cok bilesenli
sistemlerin  kararliligt  hakkinda tam bir tartisma yasanmustir. Cok  bilesenli
sistemlerin tanimlanmasini kolaylagtirmak i¢in, bilesen i'nin kimyasal

potansiyelinden, p; yararlanilmasi uygundur [3].

=26 (2.13)

#l - ani
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Ve tiirevi alinarak, n; ve n; sirastyla 1 ve j bilesenlerinin mol sayisini1 gosterir.

926
Kij = (2.14)

- anianj

Onceki stabilite kosulunun, stabilite durumuna gecerek ikili sistemler i¢in sunulanla

tutarlt oldugunu kolayca gostermektedir.

nj

Xp = (2.15)
n;
X = s (2.16)

Ve esdeger denge kosullar da ikili sistemlerle tutarlidir.

9%g
92x?2

>0 (2.17)

Uclii bir sistemin kararlillk smir1 veya spinodal (asir1 doygunluk kisiti egrisi) egrisi

Sekil 2.5'te gosterilmistir.

C Homojen Bélge

Tepe Noktas1

Coziniirlik Egrisi

Baglanfti Dogrusu

Heterojen Bolge

AD EB

Sekil 2.5: Tipik tiggen diyagram.


http://tureng.com/tr/turkce-ingilizce/a%C5%9F%C4%B1r%C4%B1%20doygunluk%20k%C4%B1s%C4%B1t%C4%B1%20e%C4%9Frisi
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Sekil 2.5'te gosterilen ayni zamanda, binodal egri (¢oOziintlirlik egrisi) ki bu, birlikte
dengede bulunan sivi fazlarmin bilesimlerini temsil eden tiim noktalar1 birlestiren
egridir. Cozliniirliikk egrisi iginde yer alan herhangi bir bilesimdeki sivi  karigim,
baglanti dogrusunun uclarina karsilik gelen bilesimlerde, iki sivi faz olusturmak
tizere iki faza ayrilir. Bu fazlara ait bilesimler, ilk karigimin bilesiminden de gecen

ve ¢oziiniirliik egrisi iizerinde biten bir dogru parcasi verir (baglanti dogrusu).
2.3.2 Fugasite- Aktivite

Kimyasal potansiyel, mutlak bir biiytlikliik degildir ve sayisal degerini, kolay anlasilir fiziksel
miktarlarla iliskilendirmek zordur. Basing sifira yaklastik¢a kimyasal potansiyel, sonsuz bir
negatif degere yaklasir. Bu nedenle, faz dengesi hesaplamalari i¢cin kimyasal potansiyel tercih

edilmez. Bunun yerine, 1901'de G. N. Lewis tarafindan bulunan fugasite kullanilmaktadir.

Bir karisimdaki i tiirlerinin kismi fugasitesi, sézde basing gibidir, kimyasal potansiyel agisindan

tanimlanmis fugasite denklem (2.18)’de gosterilmistir.
fi = Cexp (&) (2.18)

C, sicakliga bagh bir sabittir. Boylece, dengede, belirli bir tiiriin her fazdaki kismi fugasitesi
aynidir. Bu esitlik, faz sicakliklar1 ve basinglar esitligi ile birlikte, faz dengesinin kosullarini
olusturur. Saf bir bilesen i¢in, kismi fugasite, fl-, saf bilesen fugasitesi ise, f; olur. Safideal gazin
ucuculugu toplam basinca esittir. Ideal bir gaz karisimindaki bir bilesen icin kismi fugasite, o
bilesenin kismi basincina esittir. Fugasite ve basing arasindaki yakin iligski nedeniyle, saf bir
madde i¢in oranlarin1 asagidaki gibi tanimlamak uygundur [9].

@, =L (2.19)

P

@;, ideal bir gaz i¢in degeri 1.0 olan, saf bilesenin fugasite katsayisidir.

Belirli bir sicaklikta, bir bilesenin kismi fugasitesinin standart durumdaki fugasitesine orani
aktivite olarak adlandirilir. Standart durum, karisim ile ayn1 basing ve fazdaki saf bilesen olarak
secilirse aktivite agsagidaki gibi gosterilir (denklem (2.20)).

_ fi
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2.3.3 Aktivite Katsayisi ve Gibbs Duhem Denklemi

Gibbs-Duhem denkleminin bir bi¢imi asagida verilmistir.

d
w=+1- x1)d_;1

(2.21)

Literatiirde, herhangi bir kismi mol miktarinin Gibbs-Duhem denklemini karsiladig:

ve c¢esitli formlarmin kimyasal potansiyel ve aktivite katsayisina uygulandig

belirtilmistir [18].

1-mevcut mol sayis1 ve kimyasal potansiyelleri acisindan
Y ndu; =VdP — SdT

ile sag taraftaki karsilik gelen izotermal bir izobarik form.

2- mol fraksiyonlar1 ve aktivite katsayilar1 agisindan

v™mdp h™dT

RT RT?

Yicixid(ny) =

Karsilik gelen izotermal izobarik formu ile denklem

(2.22)

(2.23)

221 ve denklem 2.22 sol

taraflarindaki farklar, denklemin tiirev formunu vermek i¢in bagimsiz bir degiskenin

ayrimi ile boliinebilir.

Denklem 2.21°in geometrik yorumu Sekil 2.6’da verilmistir, burada serbest enerji

egrisine teget, bilesimin sag ucunda p; degerleriyle ordinatlar arasinda kesistigini

gosterir. Tegetin diger ucu u,degerini verir.
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Mol Kesri x,——=»

’ l
X, ;r. X,

|

'y

| |
|

g |
I
|
|
|
I Ps
|
|

P2

Sekil 2.6: Kismi molar serbest enerji elde etmek i¢in geometrik yapi.
2.3.4 Kritik Nokta

Ikili Sistemler igin, sicakhigin artmasiyla c¢ofu sistemin idealligi azalma egilimi
gosterir.  Sekil 2.4'te gosterilen bir sistemi disiiniirsek, sicakligin artirilmas: egrinin
digbiikey kismini azaltma etkisine sahiptir. Bazi sicaklik noktalarinda P ve Q
cakismalara ugrayacak ve bu noktada iki sivi faz ayirt edilemez hale gelecektir. Bu

nokta kritik nokta olarak tanimlanmistir [3]. Ve kritik noktada elde edilen kosullar,

d’g

_dxf =0 (2.24)
g

d_xf =0 (2.25)

Uclii sistemler igin, Sekil 2.5 referans alinarak, sicaklik arttikca, binodal ve spinodal
egrilerin 1-2 ikiliye dogru ¢okecegini gosterir. Bu nedenle, ikili i¢in daha oOnce

aciklananlara karsilik gelen ticlii kritik nokta, 1-2 ikilisi i¢in kritik nokta olacaktir.
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Sekil 2.5’te, kritik davranisin ayni zamanda binodal ve spinodal egrilerin temas
noktasinda da gerceklestigini gostermektedir. Burada sonsuz uzunluktaki baglanti
dogrusuna ve ona karsilik, hemen hemen ayni bilesimin iki sivi faza sahip oldugu
goriilmektedir. Bu noktada tahmin edilecek ilk kosul (kiviim noktasi), kararlilik
sinirinda yer almasidir. lkinci kosul, smir noktasindaki baglanti dogrusunun sabit
bolgeye uzatilmast goz Oniine almarak elde edilebilir. Prigogine ve Defay [49],
stabilden kararsiz bolgelere gectigimizde, durumun daha o6nce bozuldugunu gosterir.
Bu nedenle, boyunca hareket ettikce, sol taraf cok kisa bir silirede tekrar pozitif,
negatif ve pozitif olur. Bu islevin ilk tiirevinin, kivrim noktasinda sifir oldugu

anlamina gelir ve bu bizim gerekli ikinci kosulumuzu belirtmektedir.

Kivrim noktasinda elde edilen kosullarin kesin bir formiilasyonu Gibbs tarafindan ve

kullanigh bir sekilde Prigogine ve Delay tarafindan sunulmaktadir [49].
2.3.5 Faz Dengesi

Fazlar sistem i¢ denge durumunda degilse, her faz i¢in bir Gibbs Duhem denklemi gegerlidir.
F, denge halindeki bir sistemin denge halini koruyabilmesi i¢in dnceden saptanmasi gereken
denge faktor sayisini bildirir. Yani bir faz diyagraminda, o fazin ka¢ degisik bilesenle kontrol

edilebilecegini gosteren kuraldir [15].

A: Uclii Nokta
B: Kritik Nokta

Erime-Donma Egrisi

P§
kKati 4 S g
: T ‘
Ad e ..Buharlagma—‘fné;ugmaIé;n'si
d GAY

5iiblimlesme-Depozisyon Egrisi

Sekil 2.7: Saf maddeler i¢in sicaklik- basing degisimi veya iligkisi.
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Burada F; kimyasal tiirlerin sayisina C ve faz sayisina p;, baglidir. Kimyasal reaksiyon

yoklugunda, Gibbs faz kural1 basit¢e denklem (2.26)’da gdsterilmistir [14].
F=C—-p;+2 (2.26)

Buradaki 2 sayisi sicaklik ve basinct gostermektedir. Gibbs Faz kurali, saf maddeler i¢in P-T
termodinamik diyagramlara uygulanabilir. Boyle bir diyagramda, her nokta malzemenin bir
durumunu temsil eder. Nokta yerlestirildikten sonra, diger tiim termodinamik Ozellikler

okunabilir.
2.3.6 Nernst Dagilma Kanunu, Dagilma Katsayisi ve Ayirma Faktorii

Dagilma kanunu, ¢ogunlukla ampiriktir ve denge durumundaki bir sistemin farkli fazlarinda
bulunan farkli bilesenlerin konsantrasyonlar1 arasindaki iliskiyi ifade eder [16]. 1898 yilinda
W. Nernst tarafindan ortaya konmus olan Nernst dagilma kanunu sivi-sivi ekstraksiyonunun

dayandigi temel prensibi olusturur [17].

Dagilma katsayisi, ¢oziicii agisindan zengin fazda ¢oziinen maddenin mol fraksiyonunun A
acisindan zengin fazdaki orana, orani olarak tanimlanir. Sekil 2.15 referansla, GH ile temsil
edilen baglant1 dogrusu i¢in, C bileseni i¢in dagilma katsayisi;

De=m, = =£ (2.27)

XcA

Xca, A acisindan zengin sivi fazda (G noktasi) C bileseninin konsantrasyonu ve X¢, ise B

acisindan zengin s1v1 fazdaki C bileseninin konsantrasyonudur (H noktasi).

Dogrusal aritmetik koordinatlarin kullanilmast ile ¢izim yapmak, Sekil 9'da gosterilea-digi gibi
bir egri ile sonuglanir. Tipik bir tip 1 sistem i¢in, egri maksimumdan gegebilir ve tam olarak
karisabilirlik bolgesinin basladig1 yerdeki noktaya karsilik gelen bir noktada 45° lik dogruya

geri donebilir.
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45°

xCA '

Sekil 2.8: Dagilma egrisi.

Sekil 2.8 ile temsil edilen sistem diisiiniildiiglinde, B bileseni, A ve C karisimini ayirmak i¢in
kullanilan ¢6ziicli olarak diisiiniilebilir. Coziiciiniin etkililigi, bilesen C'nin B bakimindan
zengin fazdaki A bilesenine oraninin, dengede A acisindan zengin fazdaki oran ile

karsilastirilmasiyla ifade edilir.

Bu, ¢6ziiciiniin "se¢iciligi" p olarak tanimlanir. Baglanti dogrusu GH i¢in,

*cH
B =4 (2.28)
xaG
Sekil 6b ye gore,
fou _ A'H _ AE (2.29)
XAH C'H CE
Boylece
AE - CF
b= AF -CE (2.30)
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Daha genis olarak ayristirilan ¢oziicli icermeyen E ve F konsantrasyonlar1 oldugu, daha segici
olan C'nin ¢6ziicli B i¢in daha fazla ¢6ziicli oldugu agiktir. Coziicii i¢in yiiksek bir segicilige
sahip olan bir ¢0ziicii, ¢oziicii kdsesine yonelmek yerine egimli olan bag ¢izgilerine sahip

olacaktir [3].
2.3.7 Baglanti Dogrusu Korelasyonlar

Genel olarak yayimlanan denge verileri ile sunulan baglant1 dogrular1 sinirlidir ve hesaplamalar
icin, tiim bolgeyi kapsayacak sekilde ara degerleri hesaplamak ve tahmin etmek gerekir. Uygun
grafik iizerinde "gozle" kestirimi dogrulukla uygulamak miimkiindiir, ancak giivenilir sonuglar

verdigi iddia edilen yedi yontem Onerilmistir:

Ikili sistemler icin, Sekil 2.17°de gosterilen tipte bir ikili sistem i¢in, King "dogrusal caplarin
yasas1t" nin bir uygulamasini sunmustur [18]. Temel olarak, baglanti dogrusunun orta
noktalarinin diiz ¢izgide bulunacagini belirtir. Boylece iki baglanti dogrusu biliniyorsa, orta
noktalar1 birlestiren diiz ¢izgi olusturulabilir. Teoride, bu ¢izginin tahmin edilmesi, kritik
noktalarin dogru bir sekilde belirlenmesini saglayacaktir. Bu prosediir icin kesin bir gerekce
yoktur, ancak ikiden fazla baglanti dogrusu mevcut oldugunda, orta noktalar1 birbirine baglayan

egri yine benzer sekilde tahmin edilebilir.

Uclii sistemler icin, {iclii sistem genellikle liggen koordinatlar iizerinde bir ¢izim seklinde
sunulur. Aciktir ki, yeterli veri mevcut oldugunda bilinen baglanti dogrular1 arasinda "goz" ile
ara degerini hesaplamak miimkiindiir. Ayrica, dagilma egrisi ara deger hesab1 yapmak i¢in

yardimei olarak kullanilabilir.

Baglant1 dogrusunun korelasyonu veya konjugasyon egrileri Sekil 2.9’da gosterildigi gibi
olusturulabilir. Uggenin kenarlarindan birine paralel olacak sekilde, baglanti dogrularmin
uclarindan G, G2 vb. den paralel ¢izgiler ¢izilir. Ayni iglem diger kenara paralel olacak sekilde
Hi, H2 vb olacak sekilde olusturulur. Bu ¢izgilerin kesisme noktalari, konjugasyon egrisinde
bulunmaktadir. Konjugasyon egrisi genellikle hafifce egrilir ve tepe noktasinda ¢dziiniirlitk
egrisini karsilamak iizere tahmin edilebilir. Mevcut bir konjugasyon egrisinden baglanti
dogrularinin ara degerlerini bulmak, cizim yOnteminin basit bir tersine ¢evrilmesidir. Bu
yontem, konjugasyon egrisinin olusturulmasi i¢in ¢esitli baglanti dogrular1 mevcut oldugunda

tatmin edicidir, ancak konjugasyon egrisinin egriliginden dolayr sadece iki tanesi
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kullanildiginda dikkatli olunmalidir. Tepe noktasi sadece yakin ¢evresinde baglant1 dogrulari

bulundugunda giivenilir bir sekilde yerlestirilebilir [3].

fa)}

"~

ib)

- N

fc)

Sekil 2.9: Uglii korelasyon egrileri (a) dis ¢izim, (b) ig ¢izim, (c) i¢ gizim.
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Sekil 2.9'da, konjugasyon egrisinin liggen diyagramin disinda ya da iginde olabilecegi
gorilebilir. Bir dizi baglanti dogrusunun bir ucundan cizilen ¢izgiler, iicgenin bir tarafini
geemeden once binodal egrinin diger tarafinda kesistiginde, Sekil 2.9(b) ve (c) olarak bir i¢
konjugasyon egrisi elde edilecektir. Bu, her iki satir i¢in de gecerli olmadig1 zaman, harici bir
egri veya yap1 Sekil 2.9(a) oldugu gibi sonuglanir. Cizilen egri ve iiggenin ayni sayfada

kalabilmesi i¢in i¢ ¢izimi hedeflemek genellikle daha elverislidir.

Bir hat dizisi, Sekil 2.9 (b)'deki gibi kismen karisabilir ikiliye paralel oldugunda, konjugasyon
egrisi, baglanti dogrularinin yonlendirmesine bagli olarak ikili karsilikli ¢oziiniirliklerin
birinden digerine gegecektir. Bu noktanin katlanmasi, bu 6zel konjugasyon egrisinin ¢iziminde

bir yardimcidir.

Baz1 solutropik olmayan sistemler i¢in, baglanti dogrulari, iicgenin taban kenar1 Sekil 2.10°da
gosterildigi gibi tek bir noktada karsilayacak sekilde elde edilebilir. Bu sekilde davranan
sistemler i¢in basit enterpolasyon miimkiindiir. Bu yontem ayn1 zamanda sadece bir veya iki
baglanti dogrusu mevcut oldugunda kaba bir degerleme saglar. Iki baglanti dogrusu
genisletilmis taban {izerinde kesistigi zaman, digerlerinin de aymi noktadan ge¢mesi
muhtemeldir. Sonrasinda daha fazla baglanti dogrusu ve tepe noktasi kolayca tahmin edilebilir.
Tek bir baglanti dogrusu i¢in, diger baglanti dogrularinin taban ile kesisme noktasindan

gectiginin varsayimi, digerlerinden daha fazla olmayacaktir.

A B

Sekil 2.10: Baglant1 dogrusu verilerini bulma.
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Onceden belirlenmis grafiksel yontemlerle daha fazla baglanti dogrusu olusturmak i¢in, binodal
veya ¢oziiniirliik egrisinin mevcut olmasi gereklidir. Coziiniirliik egrisi baglant1 dogrularindan

daha kolay belirlenir, bu yiizden bu durum siklikla kullanilir.
2.3.8 Coziicii Secimi

Dogru ¢oziiciiniin se¢imi, hem sivi-sivi ekstraksiyonu hem de reaktif ekstraksiyon i¢in 6nemli

bir faktordiir.
Bu nedenle ¢oziicii se¢ciminde asagidaki farkli kriterler dikkate alinmalidir:

e Segcicilik

e Kapasite

e (oziiclinlin geri kazanilabilirligi

e Yogunluk

e Viskozite ve erime noktasi

o (oziicli ¢oziinmezligi

e Arayiiz gerilimi

e Zehirlilik ve yanicilik

e Asindiricilik termal ve kimyasal stabilite
e Kullanilabilirlik ve maliyetler

e C(Cevresel etki.

Bu kriterlerin bazilar1 ¢cok oOnemliyken, digerleri ayirmay: iyilestiren ve/veya onu daha
ekonomik hale getiren kriterlerdir. Coziicli seciciligi, geri kazanilabilirlik ve rafinat agisindan
bliyiik bir yogunluk farki esastir. Coziicli i¢in istenen Ozelliklerden bazilar1 birbirlerine zit
olabilir. Aromatik seyrelticiler, alifatik olanlardan daha pahali ve daha toksik oldugundan,
ikincisi tercihen endiistriyel uygulamada kullanilir. Alifatik olanlarla esdeger molekiiler
agirliklara sahip olan aromatik seyrelticiler daha polardir ve bu nedenle suda daha fazla

¢oziinlir. Bu nedenle optimum kosullar saglayacak kriterler belirlenmelidir [3].
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2.4 SISTEM TiPLERIi

Ikili karsilikli ¢oziiniirliikler sicakliga bagli iken, basingtan neredeyse bagimsizdir. ikili ¢iftin
tam olarak karisabilirligi, cogu sistem icin sicakligi iist kritik degerin iistiine ¢ikararak veya

kritik degerin altina indirerek elde edilebilir.

Treybal'in belirttigi gibi, bir iiclii sistemin ii¢ bileseni de homojen ¢ozeltiler olusturmak icin
tiim oranlarda karisirsa, sistemin sivi ekstraksiyonunda higbir énemi yoktur [16]. Treybal,

kismen karigabilir Giglii sistemlerin agagidaki siniflandirmasini 6nermistir [16]:

Tip 1- Kismen karigabilir bir adet ikili ¢ift icerir. Ayrica kapali sistem olarak da adlandirilir.
Sekil 2.11(a)'da bir 6rnek gdsterilmistir

Tip 2- Kismen karisabilir iki adet ikili ¢ift igerir. A¢ik sistem olarak da adlandirilir. Bu tipin
ornegi Sekil 2.11(b) ve (d)’de gosterilmistir.

Tip 3- Kismen karisabilir ii¢ adet ikili sistem igerir. Sekil 2.11(f)’de gosterilmistir.
Tip 4- Kat1 bir faz igerir.

Tip 3 ve 4 Cok az ilgi goren ve fazla tartisilmayan sistemlerdir.

24.1Tip 1

Kapal1 sistemler olarak da bilinen tip 1 sistemler, sivi-sivi ekstraksiyonu i¢in en 6nemlileridir

ve deneysel verilerin %75°1ik kismi bu ticlii sistemlere aittir.

Sekil 10a'da gosterilen baglantt dogrulari, herhangi iki sivi faz bdlgesini olusturan sonsuz
sayida baglanti dogrularinin sadece bir se¢cimidir. Cogu sistem igin, baglant1 dogrularinin yonii
ayn1 yonde siirekli olarak degisir, boylece dagilma oraninin izledigi egilim her yerde ayni kalir.
Birkag sistem, sekil 2.12'de gosterilen davranig1 gdsterir; burada, baglant1 dogrulariin egiminin
degismesi, birlesme degeri iizerinden dagilma oranindaki karsilik gelen bir degisimin
gostergesidir. Bu tiir sistemler, destilasyon isleminde azeotropik sistemlere benzer sekilde
solutropik olarak adlandirilir ve asamali ayirmalarin tasariminda benzer sorunlara neden
olabilir. Solutropi, bir birim degisikligi ile ortadan kalkabilir ve her ne kadar zorluklar bu tiir

sistemlerle ortaya ¢ikma olasilig1 daha yiiksek olsada, mutlaka bir sorun teskil etmemektedir.
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(d)

(a)
(c)
(e) (f)

Sekil 2.11: Sistemlerin iiggen diyagramlardaki ¢6ziiniirliik egrisi ve baglanti dogrular drnekleri.

(a) Tip 1 sistem. (b) Tip 2 sistem (1 ile 2 arasinda gegcis), (c) Tip 2 sistem (d) Tip 2 sistem (bir
bolgeden olusan tip 1), (¢) ada egrileri, (f) tiglii s1v1 faz.

Birlikte bulunan sivi fazlarin yogunluklarinin esit oldugu bir izopik baglanti dogrularinin
varligi, iki fazin fiziksel olarak ayrilmasi agisindan onemlidir. Izopik baglanti dogrusu
genellikle faz diyagraminda kesikli ¢izgi olarak belirtilir ve herhangi bir tipteki ikili ve ¢ok

bilesenli sistemlerde goriilebilir.
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C
/r .\\
/ \\_
/ \
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P
Y \\
/N a
A (a)
P
Xca

Xce
(b)

Sekil 2.12: Solutropik sistem.

(a) Denge diyagram; (b) Dagilum egrisi.

Sicakligin Etkisi: Genel olarak, artan sistem sicakliginin etkisi, iki sivi fazin ¢oziiniirliiklerini
arttirmaktir. Bu, Sekil 2.13°te gosterildigi gibi binodal egrinin biiyilikliigli ve sekli iizerinde
onemli bir etkiye sahiptir. Karigmayan alan sadece degismekle kalmaz, ayn1 zamanda baglanti

dogrularinin egimleri de degisebilir. En basit durum Sekil 2.13'te sunulmustur [3].



27

P
V_l‘.—’\
Y asun .V

P, 8

Sekil 2.13: Tip 1 sistemi i¢in sicakligin etkisi.
T{<T,<T;

2.4.2 Tip 2

Tip 2 sistemi, Sekil 2.14’te gosterildigi gibi, Sistem sicakliginda, A ve B bilesenlerinin kismen
karisabilecegi yerlerde B ve C bilesenleri de kismen karigabilen, iki kismen karigabilir ikili
ciftlerden olugsmaktadir. Tip 1 sistemleri i¢in tanimlandig1 gibi, N ve R noktalari, AB ikili
ciftinin karsilikli ¢oziiniirliiklerini temsil eder. S ve Q noktalari, BC ikili ¢iftinin karsilikli
¢oOziiniirliiklerini temsil eder. Egri NGS ve RHQ, karigsmayan alanlarin siirlarini temsil eder.
Karigmayan bolgede M gibi bir nokta, baglanti dogrusu ile birlestirilen G ve H noktalar

tarafindan temsil edilen iki denge siv1 fazi iiretecek bir bilesimi temsil eder.

Sicakligin Etkisi: Sistem sicakligindaki artis genellikle iki s1vi fazin karsilikli ¢oziintirliiklerini
arttirir ve ayn1 zamanda baglanti dogrularinin egimini de etkileyebilir. Uygun bir sistem sicaklik

degisikligi ile Tip 2 sistemden Tip 1 sistemine gecisin miimkiin oldugu goriilebilir.
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Sekil 2.14: Tip 2 sistemi igin sicakligin etkisi.

T, <T,

2.5 SIVI-SIVI DENGE SISTEMLERI SUNUM ARACLARI
2.5.1 Ucgen Diyagramlar

Sekil 2.15(a)’da gosterildigi gibi Ticlii sistemler eskenar tiggen koordinatlar kullanilarak temsil
edilmektedir. Eskenar liggenin 6zelliginin sonucu olarak, ii¢gen i¢indeki herhangi bir noktadan
ticgenin kenarlarma ¢izilen dik dogrularin toplami tliggenin kenarina esittir. Bu nedenle,
yiiksekligin %100 bilesimi temsil ettigi kabul edilerek, herhangi bir {i¢lii kompozisyon iiggenin
icindeki bir nokta ile temsil edilebilir. Sekil 2.15(a)’ya bakildiginda, ticgenin her kosesi A, B
ve C olarak tanimlanan saf bir bileseni temsil eder. Ucgenin iginde ki M noktas1, M'den taban
kenar AB'ye cizilen dik mesafe, karisimdaki C bileseninin miktarini temsil eder. Benzer sekilde,
M'den AC'ye olan mesafe B bileseninin miktarin1 ve M'den BC'ye olan mesafe A bileseninin

miktarini temsil eder.
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(b)

Sekil 2.15: Uclii sistemler i¢in diyagramlar.

(a) Uggen koordinatlar; (b) ¢dziicii igermeyen bilesim.
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Uggenin bir tarafindaki herhangi bir nokta ikili bir karisimi temsil eder.

Sekil 2.15(a)'daki iiggen i¢inde gosterilen NPR egrisi, bu tip sistem i¢in iki fazli bdlgenin
smirmi temsil eder. Bu tip 1 (veya kapali) sistem olarak tanimlanmistir, ¢linkii kismen
karisabilen tek bir ¢ift bilesen vardir. Uggenin AB kenari, A ve B bilesenlerinin ikili bir
karisimini temsil eder. N ve R noktalari, diyagram igin sabit sicaklikta A'daki B ve B'daki A'nin
karsilikl1 ¢oziiniirliiklerini temsil eder. Uglii ¢oziiniirliik egrisi NPR, bir binodal egri olarak
tanimlanir ve tanimlanmis bir sicakliga 6zgilidiir. Basincin sivi-sivi dengesi iizerinde ¢ok az

etkisi vardir.

Binodal egri lizerindeki GH birlesme noktalar1 gibi bir ¢izgi, bir baglanti noktas1 olarak

tanimlanir ve dengede mevcut olan siv1 fazlar1 temsil eden noktalar1 birlestirir [3].

Karigmayan sinir limiti "tepe noktasi1" olarak tanimlanan P noktasi ile temsil edilir. Karigima
daha fazla C bileseni eklendiginde, baglanti dogrusunun uzunlugu azalir ve denge fazlarinin
bilesimleri birbirine daha yakin hareket eder. Tepe noktasina yaklasildiginda, baglanti

dogrusunun uzunlugu sifira iner ve sistem tamamen karisabilir hale gelir.
2.5.2 Dortgen Diyagramlar

Eskenar iiggene bir alternatif, Sekil 2.16'da gosterildigi gibi dikddrtgen koordinatlar
kullanmaktir. M noktasinin bilesimi, eskenar iicgen i¢in oldugu gibi tanimlanir, ancak
dlgeklerin esit olmadigi not edilmelidir. Ornegin, ikili karigtm AB, AB uzunlugu boyunca 0'dan
1.0'a degisir. Ikili karisim BC, AB'ye esit olan CB uzunlugu boyunca 0'dan 1.0'a degisir.
Dikdértgen koordinatlart kullanan baska bir alternatif, belirli sistem tipleri i¢in diyagram
iizerinde netlik elde etmek i¢in A ve B igin esit olmayan &lgeklerin kullanilmasidir. Ugiincii

bilesen C, fark ile elde edilir.
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Sekil 2.16: Dikdortgen koordinatlar.

2.6 SIVI-SIVI DENGE VERILERINE TERMODINAMIK MODELLERIN
UYGULANMASI

Ekstraksiyon i¢in sadece kismi karigabilirlik bolgesi gosteren sistemler ilgi ¢ekicidir.
Pratik bir bakis acisiyla, bazi sistemlerin genis sicaklik araliklarinda tamamen
karismaz oldugu disiintilebilir. Bununla birlikte, gercekte tiim sivilar, smirli bir

Olclide birbirinde ¢oziinebilir.

Ikili bir ¢ift bileseninin smirli karisabilirligi, karsilikli ¢oziiniirlige refere edilir.
Etkili sicaklik, genellikle, A ve B bilesenleri i¢in dengede doymus sivi fazlarin
bilesimlerinin bir ¢izimi olan, Sekil 2.17(a)'da gosterilen formdadir. Egri RNP,
A'nin doymus B ¢ozeltisinin, bir sicaklik fonksiyonu olarak bilesimlerini temsil
eder. Benzer sekilde, egri SMP, A'min doymus ¢o6zeltisinde B'nin sicaklifin bir
fonksiyonu olarak ¢oziiniirliigiinii temsil eder. Egri tarafindan c¢evrelenen alan, iki
fazli bolgeyi temsil eder ve egri disindaki alan tamamen karisabilir karisimlar

temsil eder.
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(d) (c)

Sekil 2.17: ikili sistem gesitleri.

(a) ust kritik ¢ozelti sicakligy, (b) list ve alt kritik ¢ozelti sicakliklari, (c) diistik kritik ¢ozelti sicakligi,
(d) kritik ¢ozelti sicakligi yok.

Z'min, sistem sicakligt T'de Z noktast ile temsil edilen bir toplam bilesim X
karisgtminin Z molleri i¢in, iki sivi faza ayrilmasi, N ve M'yi temsil eder ve NZM
hatti, baglanti dogrusudur. N ve M noktalar1 simdi iki sivi fazin ve XN ve XM'in
karsilik gelen bilesimlerin mol sayisini temsil eder. iki sivi fazin bagil miktarlar1 bir

malzeme dengesinden hesaplanabilir.

Z=N+M (2.31)
ZxZ = NxN + MxM (232)
ﬁ XM—XZ

_ XM=xz (2.33)

M Xz—XN
Bu 6nemli denklem, manivela(lever-arm) kurali olarak bilinir.

Cogu tiglii s1vi-s1vi denge veri seti izotermal kosullar altinda elde edilir.
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Tablo 2.2: Hidrojen Baglar1 Olusturma Potansiyeline Gére Molekiillerin Siniflandirilmast

Simif Tanim Ornek
1 Giglii  H-baglarinin ~ ii¢  boyutlu  aglarim1  Su, glikoller, gliserol, amino alkoller,
olusturabilen molekiiller hidroksilaminler, hidroksi asitler,
polifenoller, amitler
2 Hem aktif hidrojen atomlarmi hem de dondr Alkoller, asitler, fenoller, primer ve
atomlarini (O, N ve F) iceren diger molekiiller sekonder aminler, oksimler, a-hidrojen
atomlu nitro ve nitril bilesikleri, amonyak,
hidrazin, hidrojen floriir, hidrojen siyaniir
3 Dondr atomlart igeren ancak aktif hidrojen atomu Eterler, ketonlar, aldehitler, esterler,
olmayan molekiiller tersiyer aminler (piridin tipi dahil), o-
hidrojen atomu olmayan nitro ve nitril
bilesikleri
4 Aktif hidrojen atomlari iceren, ancak bir hidrojenle CHCls, CHCl,, CH;CHCl,, CH,CICHCl,
ayni karbonda iki veya {i¢ klor atomuna sahip donér CH>CICHCICH,Cl, CH,CICHCl,
atomlar icermeyen, karbon atomunda bir klor ve
bitisik karbon atomlarinda bir veya daha fazla klor
atomu i¢eren molekiiller
5 Aktif hidrojen atomlarina veya dondr atomlarina Hidrokarbonlar, karbon disiilfiir, siilfiirler,

sahip olmayan diger tiim molekiiller

merkaptanlar ve V.
halohidrokarbonlar

sinifta olmayan

Tablo 2.3: Raoult Yasasindan Sapmalara Neden Olan Molekiil Etkilesimleri

Sapma Tiirii

Simiflar

Hidrojen Baglarinda Etkisi

Daima negatif

3+4

Sadece H baglar1 olusuyor

Yari-Ideal; her zaman pozitif veya ideal

343
345
4+4
4+5
545

H baglarin1 kapsamaz

Genellikle Pozitif, bazen negatif 1+1

1+2
1+3
2+2
243

Hidrojen baglari kirilir ve olusur

Daima pozitif

1+4 (siklikla sinirh

Hidrojen baglar1 kirilir ve olusur, ama

¢ozlniirlik) ancak Smif I veya II'nin ayrigmas: daha
2+4 O6nemli bir etkidir
Daima pozitif 1+5 Hidrojen baglar1 yalnizca kirilir

2+5




34

Tablo 2.4: ikili Ciftlerin S1vi-Faz Aktivite Katsayilar1 iliskisinde Ampirik ve Yari-Teorik Modeller

isim Tiir 1 icin Denklem Tiir 2 icin Denklem
Margules logy, = Ax2 logy, = Ax?
Margules logy; = x5 [Aq, + 2%, (Ay1 — Ayp)] logy, = x{ [Ay1 + 2x,(A1; — A31)]

(iki-sabit)
Van Laar
(iki-sabit)
Wilson

(iki-sabit)

NRTL

(ii¢-sabit)

UNIQUAC
(iki-sabit)

Aqp
[1+ (x1412/%x,421)]?

Iny, =

11’1 Y1 = —ll’l(xl + Alzxz)
A

+ xz (#

x1 + Aqpx;,

_ L)
X1+ Ayixq

2 2 2
X5T21G3 X5T21G12

Iny, =
Gi; = exp(—ay7;))

] —1lp1+Z_ 16'1
n)’l—nxl 2‘?1an1

51
+ lpz (ll - Elz)

—q1In(0; + 6,T;,)
Ty

N

02 01 + 6,15,

_ L)
0, + 6,7y,

(1 + %,G21)% (2 + x1Gy2)?

Azq
1+ (x421/%1415)]2

Iny, =[

In V2 = — ln(xz + Alel)

C (L
! X1 + A%,

_ L)
X1 + Ay

2 2 2
X{T12G17 X5T21G21
(2 +%1G12)* (%1 +x2G51)?

Iny, =
Gyj = exp(—ay7;))

1 —1‘y2+Z_ 192
ny, = nx2 2Q2 anZ

)
+ l‘pl (12 - T‘_ ll)
1

—q2In(0; + 6,T;3)
Ty,

42 (575 007z
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2.6.1 NRTL (Non Random Two Liquid) Modeli

Tablo 2.4’te verilen Renon ve Prausnitz [19, 20] tarafindan gelistirilen rasgele olmayan, iki-

stvi (NRTL) denklemi, Wilson'un kavraminin c¢ok bilesenli sivi-sivi ve buhar-sivi-sivi

sistemlerine bir uzantisini temsil etmektedir. Sivi-sivi ekstraksiyonu ic¢in yaygin olarak

kullanilir. Cok bilesenli buhar-siv1 sistemleri igin, ikili ¢ift deneysel verilerden yalnizca ikili

cift sabitler gereklidir. Cok bilesenli bir sistem i¢cin NRTL ifadesi;
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_ Zf‘:ifjiGjixj c XjGij ( Tl kaijkj)
Iny; = Y Grixk J=H[ES, Grixk L~ Yo Grjxk (2.34)
Gji = eXp(—(ljiTji) (235)

Katsayilar1 7 tarafindan verilir,

7 = 2L (2.36)
gji—9ii
Tji = JRT (237)

Cift- alt simgeli g degerleri, molekiil ciftleri i¢in etkilesim enerjileridir.

Denklemlerde, G]l F* Gija Tij * Tji, Gii = Gj =1, Ty = T]] = 0. Siklikla gl] - gijG diger

sabitler sicaklikta lineerdir. ideal ¢ozeltiler icin, 7j;; = 0°dir.

@;j; parametresi j ve i bilesenlerinin rasgele olmayan dagilma egilimini karakterize eder. a;; =
0 oldugunda, yerel mol fraksiyonlar1 genel ¢6zelti mol fraksiyonlarina esittir. Genel olarak a;;,

sicakliktan bagimsizdir ve Tablo 2.2 ve 2.3’teki siniflandirmalara benzer molekiil 6zelliklerine

baghdir. aj; degerleri genellikle 0.2 ve 0.47 arasindadir. aj; > 0.426 oldugunda, faz

uyusmazlig1 tahmin edilir.

Her ne kadar a;; deneysel ikili-¢ift verilerden belirlenen ayarlanabilir bir parametre olarak kabul

edilebilse de genellikle a;; bazen belirsiz olan agsagidaki kurallara gore ayarlanr:

1. Hidrokarbonlar ve polar, birbiriyle iligkili olmayan tiirler igin a;; = 0.20 (6rnegin, n-
heptan / aseton).

2. Apolar bilesikler (6r., benzen / n-heptan), florokarbonlar ve parafinler harig; polar
olmayan ve polar, birbiriyle iliskili olmayan tiirler (6r., benzen / aseton); Raoult
yasasindan (0rn., aseton / kloroform) ve orta derecede pozitif sapmalardan (6r., etanol
/ su) negatif sapmalar sergileyen polar tiirler; su ve polar birbiriyle iligkili olmayan
tiirlerin (6rnegin, su / aseton) karigimlari i¢in a;;= 0.30,

3. Doymus hidrokarbonlar ve homolog perfluorokarbonlar i¢in aj;= 0.40 (6rnegin, n-
heksan/perfluoro-n-heksan).

4. Apolar veya polar olmayan tiirlerle (6rnegin, etanol / benzen) gii¢lii kendiliginden
baglantili diger tiirler; asetonitril veya nitrometan ile birlikte karbon tetrakloriir; butil
glikol veya piridin ile su i¢in a;;= 0.47 olarak belirlenmistir [9].
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2.6.2 UNIQUAC (Universal Quasi-Chemical) Modeli- separation process principles

Aktivite katsayilarini daha teorik bir temelde yerlestirmek amaciyla, Abrams ve Prausnitz [21],
asir1 serbest enerji igin bir ifade elde etmek igin istatistiksel mekanizmalar1 kullanmislardir.
Modelleri, UNIQUAC (evrensel quasichemical), Guggenheim tarafindan yapilan bir analizi
genellestirir ve onu boyut ve sekil bakimindan farklilik gosteren molekiillere genisletir. Wilson
ve NRTL denklemlerinde oldugu gibi, yerel konsantrasyonlar kullanilir. Bununla birlikte, yerel
hacim fraksiyonlar1 veya yerel mol fraksiyonlar1 yerine, UNIQUAC birincil konsantrasyon
segmentle temsil ederek belirlenir [25]. Her bir molekiil, bir standart segmente gore belirlenen
iki yapisal parametre ile karakterize edilir, bir dogrusal uzunluk, bir uzunluga sahip polimetilen
molekiiliin bir biriminin esdeger bir alan1 olarak alinir. Iki yapisal parametre, molekiil basina
bagil parca sayisi, r (hacim parametresi) ve bagil yiizey alani, q (yiizey parametresi) 'dir. Bag
acilarindan ve bag mesafelerinden hesaplanan bu parametreler, bir¢ok tiir i¢in Abrams ve
Prausnitz [20-22] ve Gmehling ve Onken [48] tarafindan verilir. Degerler, Fredenslund ve ark.

grubunun katki yontemi ile de tahmin edilebilir [24].

Cok bilesenli bir s1v1 karigimi i¢in UNIQUAC modeli, agir1 serbest enerjiyi denklem (2.38) ile
ifade edilir [6].

o Zl lxl ( )+ Zl 1%xl (:_ll)_ iC=1Qixl 1H(Z, 191 ]l) (2-38)

Sag taraftaki ilk iki terim, boyut ve sekil farkliliklar1 nedeniyle kombinasyonal etkiler

olusturmaktadir. Molekiiller aras1 kuvvetlerdeki farkliliklar nedeniyle kalic1 bir katki saglar.

Xil'i

Y, = m = hacim fraksiyonu (2.39)
X9y _ :
6 = Z—,?:ixl-ql- = alan fraksiyonu (2.40)

Rk ve Qi degerleri her fonksiyonel grup i¢in belirlenmis ve literatiirde mevcut degerlerdir.

Z=kafes koordinasyon numarasi 10'a esit olarak ayarlanir.
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Denklem (2.40), her ikili ¢ift i¢in (wji-uii) ve (u;; — u;;) olmak lizere iki ayarlanabilir parametre
igerir. Abrams ve Prausnitz, uji = uij ve Tii = Tjj = I oldugunu gostermektedir. Genel olarak,

(uji = uii) ve (uij = ujj) mutlak sicakligin dogrusal islevleridir.
Cok bilesenli bir karisimdaki bir tiir i¢in etkinlik katsayist su sekilde olur:

Iny; =Iny{ + Inyf = In(¥;/x; + (Z/2)q; In(6;/¥;)) + 1; — (¥;/x;) Z]C'=1 xil;
C, Kombinasyonal

+ g [1 —In(35_, 670) — X6, (Lﬂ (2.42)

Y1 Ok
R,geri kalan(artik,bakiye)

Z
L= (5) (—a) - (- 1) (2.43)
Bir karisim igin, (2.42), Z = 10 icin Tablo 2.9'da (6) 'ya diiser.

Hacim parametresi (7;), grup-hacim parametrelerinin toplanmasiyla hesaplanir. Ve yiizey alan
parametresi de (gi), grup-alan parametrelerinin toplami ile hesaplanir. Denklem (2.44) ve

denklem (2.45) verilmistir [25].
= Yk v Ry (2.44)

g = v Qi (2.45)
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1 KULLANILAN KiMYASALLAR
3.1.1 Formik Asit

Latince adiyla “acidum formicum” olarak bilinen formik asit akici, asindirici, renksiz ve yakici
bir sividir. Formica, Latince adiyla formicum karincadan gelmektedir [26]. 1671 yilinda John
Ray tarafindan kirmizi karincalardan izole edilerek elde edildigi i¢in karinca asidi olarak
adlandirilmistir. Isirgan otu, kelebekler ve karincalar savunma amacgl kullanabildigi gibi

avlanma maksadiyla da kullanabilir.

Formik asit; su, glikol ve etanol ile ¢oziilebilen en temel karboksilik asittir. Ayrica aseton,

benzen ve toluen igerisinde ¢oziiniirliigii oldukca yiiksektir.

Balik, sebze ve meyve {irlinlerinin uzun siireli saklanabilmesi i¢in formik asit E236 numarasi
ile gida katkis1 olarak kullanilir. E237 ve E238 numarali gida katkilari ise sodyum ve kalsiyum

formiattir. Antiromatizmal olarak ve genetik alanda tipta kullanilir.

Su gec¢irmezlik, asindirma ve yakma 6zellikleriyle tekstil ve deri endiistrisinde kullanilir [28]

Formik asitten elde edilen tuzlar yani diformiyatlar, anti bakteriyel olduklari i¢in antibiyotiklere
karsilik olarak yem sanayinde olduk¢a genis kullanim alanina sahiptirler. Bakterileri yok

ettiginden dezenfektan maddesi olarak da kullanilmaktadir.

Kimya endiistrisinde formik asit, genel olarak organik maddelerin sentezlerinde ve lastik
liretiminin notralizasyonunda kullamilir. Indirgeme maddesi olarak elektronik iiretim
asamalarinda lehimleme siirecinde degerlendirilir. Pistlerde buzlanmay1 6nlemek icin, ayrica
degerli taglarin ve miicevherlerin temizlenmesinde kullanilmaktadir. Esterlerinin genellikle

giizel kokular1 vardir. Bu 6zelliginden dolay1 parfiim endiistri-i¢in de 6nemlidir.

Formik asitin konsantre buhar1 ve deriye temasi gozleri ve solunum yollarini tahris etmekte,
kizarikliklara, kabarciklara neden olmaktadir. Formik asit iiretiminin siirekli yapildigt

endiistriyel alanlarda; koruma gozligii ve asite dayanikli eldiven kullanilmalidir. Havada
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formik asit buhar konsantrasyonu %12-38 arasinda bir hacim kapladiginda patlayici karigim

olusturur. Havadan agir olan formik asit buhar1 yanicidir.

Formik asitin molekiil formiilleri Sekil 3.1°de gosterilmistir [42-43].

I
O J\/«’

H /U\ |

OH

Sekil 3.1: Formik asitin 2 ve 3 boyutlu molekiil formiili.

Formik asitin bazi fiziksel 6zellikleri Tablo 3.1°de verilmistir [26-27].

Tablo 3.1: Formik asitin baz fiziksel 6zellikleri.

IUPAC ad1 Formik Asit
Diger Isimler Metanoik Asit
Kimyasal Formiil CH,0»
Kimyasal Acik Formiil HCOOH
Molekiil Agirhg (g /mol) 46.03
Kaynama Noktasi (°C) 101
Erime Noktasi1 (°C) 8
Yogunluk (20 °C) (g /ml) 1.22
Kirilma indisi (20 °C) 1.3714
Coziiniirliik (H20) Coziniir
3.1.2 Asetik Asit

IUPAC tarafindan tercih edilen ismi asetik asittir. Latincede sirke anlamina gelen “asetum”dan
tiiremistir. Tad1 eksi ve kokusu keskindir. Saf yani %100“liik asetik asite “buz sirkesi” denir.
Ciinkii +16 °C’de kristaller halinde donar. Sudaki %4-6“lik ¢ozeltisi sirke olarak bilindigi i¢in
“sirke asiti” de denir. Tuzlarina ise “asetat” denir [7]. Sirke asiti en taninmig kimyasallardan

biridir.

En basit karboksilik asitlerden biri olan asetik asit, kimyasal belirte¢ ve endiistriyel bir
kimyasaldir. Gida endiistrisinde asitlik diizenleyici kati maddesi olarak (E260), sirke
tiretiminde, yumusak igecek siselerinde kullanilan polietilen tereftalat iiretiminde, fotograf filmi

i¢in seliiloz asetat iiretiminde, ahsap tutkali polivinil asetat {iretiminde ve pek ¢ok sentetik elyaf
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ve kumasgin iiretiminde kullanilir. Ev esyalarinda seyreltik asetik asit birikinti giderme ajani

olarak kullanilir [7]. Tabiatta serbest olarak bazi bitki 6zlerinde ve hayvanlarin salgilarinda

bulunur [7].

Sulu ¢ozeltilerde dissosiye olabilen zayif bir asit olmasina ragmen, koroziftir ve buharlar1 goze

ve solunum bolgelerine zarar verebilir [7].
Su, dietil eter, aseton, benzen, kloroform ve etanol igerisinde ¢oziinmektedir [27].

Asetik asitin molekiil formiilleri Sekil 3.2°de gosterilmistir [31-43].

Il .

HsC~ “~OH

Sekil 3.2: Asetik asitin 2 ve 3 boyutlu molekiil formiilii.

Asetik asitin bazi fiziksel 6zellikleri Tablo 3.2°de verilmistir [26-27].

Tablo 3.2: Asetik asitin bazi fiziksel ozellikleri.

IUPAC ad1 Asetik Asit
Diger Isimler Etanoik Asit
Kimyasal Formiil C,H40,
Kimyasal Acik Formiil CH;COOH
Molekiil Agirhig (g /mol) 60.05
Kaynama Noktasi (°C) 116-118
Erime Noktasi (°C) 17
Yogunluk (20 °C) (g /ml) 1.05
Kirilma indisi 1.3720
Coziiniirliik (H20) Coziiniir

3.1.3 Triasetin

Triasetin trisetil gliserin olarak da bilinmektedir. Triasetin, triasetilat tiirevidir ve kozmetikten
yakit katkisina kadar oldukca genis bir uygulama alanina sahiptir. Yakit katki maddesi olarak

kullanilan triasetin yakitin oktan sayisini arttirmaktadir.
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Triasetin suda az ¢6ziiniirken, etanol dietil eter ve benzen icerisinde ¢6ziinmektedir. Ayrica

aseton igerisindeki ¢oziiniirliigii daha iyidir [26].

Triaasetinin molekiil formiilleri Sekil 3.3’te gosterilmistir [33-43].

0 0 \
3 f
H3C)J\O/\|/\O)J\CH3 Y B A
O. _CHs 5
T 4

Sekil 3.3: Triasetinin 2 ve 3 boyutlu molekiil formiilii.

Triasetinin bazi fiziksel 6zellikleri Tablo 3.3’te verilmistir [26-27].

Tablo 3.3: Triasetinin bazi fiziksel 6zellikleri.

IUPAC ad1 Triasetin

Diger Isimler Gliseril triasetat
Kimyasal Formiil C3Hs5(OCOCH3);
Kimyasal Acik Formiil CoH 1406
Molekiil Agirhg (g /mol) 218.20
Kaynama Noktasi (°C) 258

Erime Noktasi1 (°C) -78

Yogunluk (20 °C) (g /ml) 1.16

Kirilma indisi 1.4301
Coziiniirliik (H20) Az ¢dziiniir

3.1.4 4-Metil-2-Pentanol

Metil izobiitil karbinol olarak da bilinir. Kopiirtiicii olarak sistemlerde kullanilmaktadir.

(KOmiir flatasyonu)
4-metil-2-pentanol suda az ¢oziiniirken, etanol ve dietil eter icerisinde ¢éziinmektedir [27].

4-metil-2-pentanol molekiil formiilleri Sekil 3.4’te gosterilmistir [34-43].
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CH; OH | ‘\
H4C CHy +

Sekil 3.4: 4-Metil-2-Pentanol 2 ve 3 boyutlu molekiil formiili.

4-metil-2-pentanoliin baz1 fiziksel 6zellikleri Tablo 3.4’te verilmistir [26-27].

Tablo 3.4: 4-Metil-2-Pentanoliin bazi fiziksel ozellikleri.

IUPAC ad1 4-Metil-2-Pentanol

Diger isimler Metil izobiitil karbinol, izobiitil metil karbinol
Kimyasal Formiil CeH140

Kimyasal Acik Formiil (CH3),CHCH,CH(OH)CHj3

Molekiil Agirhg (g /mol) 102.18

Kaynama Noktasi (°C) 130-133

Erime Noktasi (°C) -60

Yogunluk (20 °C) (g /ml) 0.81

Kirilma indisi 1.4100

Coziiniirliik (H20) Az ¢oziiniir

3.1.5 2-Oktanol

2-oktanol kapril alkol olarak da bilinen 8 karbonlu bir alkoldiir. Yagims: yapida keskin kokulu
bir sividir. Kapril alkol, ¢esitli dibazik esterlerin dikapril esterleri formunda plastiklerde

kullanilmaktadir [35-30].
2-oktanol etanol, aseton ve dietil eter igerisinde ¢Oziiniirken, suda az ¢oziinmektedir [27].

2-oktanol molekiil formiilleri Sekil 3.5’te gosterilmistir [36-43].
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CH3(CH2)4CHz™  "CHg3 - | )

Sekil 3.5: 2-Oktanoliin 2 ve 3 boyutlu molekiil formiilii.

2-oktanoliin bazi fiziksel 6zellikleri Tablo 3.5’te verilmistir [26-27].

Tablo 3.5: 2-Oktanoliin baz1 fiziksel 6zellikleri.

IUPAC ad1 2- Oktanol

Diger isimler 2- kaprilik alkol, heksil metil karbinol
Kimyasal Formiil CH3(CH»)sCH(OH)CH3

Kimyasal Acik Formiil CsHi30

Molekiil Agirhgi (g /mol) 130.23

Kaynama Noktasi (°C) 177-182

Erime Noktasi1 (°C) -38

Yogunluk (20 °C) (g /ml) 0.82

Kirilma indisi 1.4234/1.4203

Coziiniirliik (H20) Az ¢Oziiniir

3.1.6 2-Oktanon

Sekiz karbonlu 2-oktanon, heksil metil keton olarak da bilinmektedir. 2-oktanon, elma

kokusuna sahip kafur tadinda bir stvidir [25]. Parfiim yapiminda kullanilmaktadir [37].
2-oktanon etanol ve dietil eter i¢erisinde ¢Oziiniirken, suda az ¢oziinmektedir. [27].
2-oktanonun molekiil formiilleri Sekil 3.6’da gosterilmistir [41-43].

CH3(CH,)4CHs~ “CHj

Sekil 3.6: 2-Oktanonun 2 ve 3 boyutlu molekiil formiila.

2-Oktanonun bazi fiziksel 6zellikleri Tablo 3.6°da verilmistir [26-27].
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Tablo 3.6: 2-Oktanonun bazi fiziksel 6zellikler.

IUPAC ad1 2- Oktanon

Diger isimler Heksil Metil Keton, Metil Heksil Keton
Kimyasal Formiil CH3(CH;)sCOCH3

Kimyasal Acik Formiil CsHi60

Molekiil Agirhg (g /mol) 128.21

Kaynama Noktasi (°C) 172-173

Erime Noktasi (°C) -16

Yogunluk (20 °C) (g /ml) 0.82

Kirilma Indisi 1.4161/1.4151

Coziiniirliik (H20) Az ¢Oziiniir

3.1.7 Tridodesilamin

Tridodesilamin diger adi trilaurilamin olan tersiyer bir amindir. Ayn1 zamanda Alamine-304

ticari adiyla da bilinmektedir.

Tridodesilaminin molekiil formiilii Sekil 3.7°de gosterilmistir [40-43].

((|3H2)11CH3

N
CH3(CHz)1i~ ~(CH2)11CHg

Sekil 3.7: TDA’nin 2 ve 3 boyutlu molekiil formiilii.

Normal kosullarda kararli halde bulunan tridodesilamin, suda ¢éziinmemesi ve tersiyer bir amin
olmasi sebebiyle ekstraksiyonlarda tercih edilmektedir. Asitlerle reaksiyona girerek kompleks
olusturan tridodesilamin, bu komleks sayesinde reaktif ekstraksiyon yontemiyle asitleri sulu

ortamdan ¢eker [38].

Birbiri yerine gecen li¢lii uzun diiz zincirli bir amin olan TDA ¢o6ziicii olarak kullanildig: gibi,
ilag, ylizey aktif maddeler, tarim ilaglari, korozyon inhibitorleri ve 6zellikle fermantasyon

sirasinda asit ekstraksiyonu icin de kullanilmaktadir [39].

Tridodesilamin’in Fiziksel Ozellikleri Tablo 3.7’de verilmistir [26-27].
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Tablo 3.7: Tridodesilaminin bazi fiziksel 6zellikleri.

IUPAC adx Tridodesilamin
Diger isimler N, N Didodesil-1-dodekanamin, trilaurilamin
Kimyasal Formiil (Ci2Has)sN
Kimyasal Acik Formiil CisH7sN
Molekiil Agirhg (g /mol) 522.01
Kaynama Noktasi (°C) 450/220%9
Erime Noktasi1 (°C) 16/16.4
Yogunluk (20 °C) (g /ml) 0.82
3.2 YONTEM

Tez kapsaminda su-asit-¢oziicli liglii sistemleri i¢in klasik sivi-sivi ekstraksiyonu ve reaktif
ekstraksiyon calismalar1 yapilmistir. Asetik asit ve formik asit olmak {izere 2 farkli asit
kullanilmistir. Coziicii  olarak 2-oktanol, 2-oktanon, 4-metil-2-pentanol ve triasetin
kullanilmistir. Reaktif ekstraksiyonda ise tridodesilamin bu iiglii sistemlere eklenmistir. Sivi
stv1 ekstraksiyonda ti¢lii sistemlere ait liggen diyagram, ¢ozlniirliik egrisi, baglanti dogrulari,
ayirma faktorii ve se¢imlilik hesaplanarak incelenmistir. Reaktif ekstraksiyonda sistemlere ait
dagilma katsayis1 (D), yiikleme faktorii (Z) ve ekstraksiyon etkinligi (%E) degerleri

hesaplanmustir.
3.2.1 Sivi-Siv1 Ekstraksiyonu
3.2.1.1 Ucgen Diyagramda Céziiniirliik Egrisi Cizimi

Su-asit-¢oziicli sistemleri i¢in ¢oziiniirliik egrisinin belirlenmesinde bulanma noktas1 yontemi
uygulanmstir [16]. Deneyler 25°C ve atmosfer basincinda yapilmistir. Oncelikle karsilikli su-
¢oziicli ¢ozlntrliikleri tespit edilmistir. Boylelikle licgen diyagramda ¢oziiniirliik egrisinin iki
ug¢ noktalar1 belirlenmistir. Devaminda ise ikili her oranda karisabilen su-asit karisimina diistik
orandan yiiksek orana dogru ¢dziicii eklenmistir. ikili karisim heterojen olana kadar ¢oziicii
damla damla eklenmistir. Ardindan ayni islem ¢oziicii-asit karisimina su eklenerek yapilmstir.
Agirlikca yilizde bilesenleri hesaplanmistir. Boylece bulanma noktalari ile her {iclii sitem i¢in

¢Oziiniirliik egrisi olusturulmustur [54].
3.2.1.2 U¢gen Diyagramda Baglanti Dogrularimin Cizimi

Uggen faz diyagraminda ¢oziiniirliik egrisinin altinda kalan bolge ¢dziinmezlik alani olarak

adlandirilir. Coziinmezlik alanindan keyfi olarak istenen baglanti dogrusu kadar noktalar
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sec¢ilmistir. Bu noktalarin belirttigi ti¢ bilesenli karisimlar hazirlanmistir. Karisimlar 25°C sabit
sicaklikta 100 rpm’de 2 saat siire ile Jeiotech marka SI-300 model c¢alkalamali inkiibatérde
karistirilmistir. Stire sonunda karistiricidan alinan karisimlar santrifiij tiiplerine alinarak, 3500
rpm’de 10 dakika santrifiij edilmistir. Karistirma ve santrifiij hizlar1 ve siireleri 6n denemeler
ile tespit edilmistir. Santrifiij sonunda alinan tiiplerde iki fazin ayrildigr goriilmiistiir. Fazlar
dikkatlice ayr1 enjektorler kullanilarak, numune siselerine aktarilmis ve etiketlenmistir. Rafinat
ve ekstrakt fazda bulunan asit miktarini belirlemek i¢in 0.1 N NaOH c¢ozeltisi kullanilmstir.
Her bir numuneden belirli bir miktar alinarak, fenolftaleyn indikatdrliiglinde NaOH ¢ozeltisi ile
titre edilmistir. Fazlardaki asit miktar1 denklem (3.1) ile hesaplanip, yiizde asit miktarina
denklem (3.2) ile ge¢is yapilmistir. Rafinat fazda bulunan yiizde asit miktari, ¢oziiniirliik
egrisinin rafinat kolunda isaretlenmistir. Ve ona karsilik gelen ekstrat fazdaki yiizde asit miktari
da ¢oziicli koluna isaretlenmistir. Bu iki nokta ve baglangicta hazirlanan ticlii karigimi gosteren
nokta birlestirilerek baglanti dogrusu elde edilmistir. Ayni islem diger baglanti dogrularinin

belirlenmesi i¢in, farkli baglangi¢ karisimlar i¢in tekrarlanmistir.

Asit Miktari (g) = N X F X Sygoy X M x 1073 (3.1)

Asit miktart (g)

%Asit =
% Numune Miktart (g)

x 100 (3.2)

N: NaOH ¢o6zeltisinin normalitesi (0.1 N)

F: NaOH c¢ozeltisinin faktori (Fyaon = 1)

Snaon: Titrasyonda sarfedilen NaOH miktar1 (ml)
M: Asitin molekiil agirlig (g/mol)

3.2.1.3 Deneysel Verilerden Dagilma Katsayisi, Ayirma Faktorii Hesabt ve Secimlilik
Diyagrami

Sivi-sivi ekstraksiyonu ile asitlerin geri kazanilmasinda, ¢dziiciilerin etkinliginin belirlenmesi
dagilma katsayis1 ve ayirma faktorii hesaplarinin karsilastirilmasi ile yapilabilir. Coziicliniin
etkinligi i¢in se¢imlilik diyagrami da kullanilmaktadir. Se¢imlilik diyagrami, x21/( x21 + x11) ile
x23/( X23 + X13) degerleri arasinda ¢izilen grafiktir. Ayirma faktorii (S) ve dagilma katsayisi (Dy)

hesaplanmasi icin sirasiyla denklem (3.3-5) kullanilmistir.
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X13
=13 33
D1 X11 ( )
X23
== 34
D, == (3.4)
— D2
S = D, (3.5)
Bu denklemlerde,

S: Ayirma faktorii

D»: Asitin dagilma katsayisi

Di: Suyun dagilma katsayisi

x23: Asitin ¢0ziicii fazdaki mol kesri

x21: Asitin su fazindaki mol kesri

x13: Suyun ¢oziicii fazdaki mol kesri

x11: Suyun su fazindaki mol kesrini ifade eder.

3.2.1.4 Deneysel Baglanti Dogrulart icin Othmer-Tobias ve Hand Korelasyonu

Deneysel olarak elde edilen baglanti dogrularmin giivenirligi i¢in Othmer-Tobias (denklem

(3.6)) ve Hand (denklem (3.7)) koresyonlar1 kullanilmistir [44-45].

In (1;—;33) =A+Bln (%) (3.6)
In (i—z) =A" +B'In (?) (3.7)

Bu denklemlerde,
x11: Suyun su fazindaki mol fraksiyonu
x21: Asitin su fazindaki mol fraksiyonu

x23: Asitin ¢oziicii fazdaki mol fraksiyonu
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x33: COzliciiniin ¢oziicii fazdaki mol fraksiyonu
A ve B: Othmer-Tobias korelasyonu parametreleri
A’ ve B': Hand korelasyonu parametrelerini ifade etmektedir.

Yapilan hesaplamalar sonrasinda Othmer-Tobias ve Hand denklemlerinden rafinat ve ekstrakt
faz mol fraksiyonlar1 kullanilarak hesaplanan degerlerden gecen en uygun lineer dogru
belirlenir. Dogrunun egimi Othmer-Tobias ve Hand korelasyonunun B ve B’ parametrelerini,
sabitleri ise A ve A’ parametrelerini verir. Hesaplamalar sonrasinda bulunan noktalarin
dogrusallig1 verilerin tutarliligini gosterir. Dogru ne kadar lineere yakinsa deneysel
hesaplamalar o kadar tutarlidir. Bu dogru denklemine gore korelasyon katsayist (R?)

bulunmustur. Korelasyon katsayisi 1° e yakin olmasi beklenir.
3.2.1.5 Model Uygulamalari

Bu caligmada deneysel hesaplamalarda bulunan verilerin karsilagtirilmasi icin NRTL ve
UNIQUAC termodinamik modelleri kullanilmistir. Bu modellerin kullanilmasi i¢cin MATLAB
programinda kodlar yazilmistir [25].

En az iki s1v1 fazin birbirleriyle termodinamik olarak dengede olmasi durumu, sivi-sivi dengesi
(LLE) olarak tanimlanmaktadir. Sivi-sivi dengesi icin kriterler sicaklik (7)), basing (P) ve her
fazdaki bilesenlerin aktiviteleridir (a;). Sabit sicaklik ve basingta verilen bir sistemde denge

mevcutsa, bu sistemi olusturan bilesenler i¢in asagidaki denklemler yazilabilir:

a =q" =g =... (3.8)
y =G /i : (3.9)
xl xifz"

Bu denklemlerden, 3 bilesenli ve 2 fazli (I ve II dengedeki fazlar olmak {izere) bir sivi-sivi

denge sistemi i¢in asagidaki esitlikler elde edilir:
1 /A
(nx) =(rx) (3.10)

(72x2)1 :(yzxz)n (3.11)
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(rx) =(rx)" (3.12)
(x,+x,+x,) =1 (3.13)
(x1 +X, +x3)H =1 (3.14)

Burada x;, x2, ve x3 her bir bilesenin siv1 fazdaki mol kesirlerini, y;, y> ve y;3 ise bilesenlerin
aktivite katsayilarim1 ifade etmektedir. Boylece (3.10-14) denklemleri sayisal yontemlerle

¢oziilerek denge durumundaki sivi faz bilesimleri bulunabilir [46].

NRTL modeli i¢in a parametresi 0.2 olarak kabul edilmistir. UNIQUAC modeli i¢in gerekli
olan grup-hacim (Rj) ve grup-yiizey alan (Qk) parametreleri literatiirde mevcut olup Tablo
3.8’de verilmistir [45]. Hacim (7;)) ve ylizey alan (g;) parametreleri (2.44) ve (2.45)

denklemlerinden hesaplanarak Tablo 3.8’de sunulmustur.

Tablo 3.8: UNIQUAC grup-hacim (Ry) ve grup-yiizey alani (Qx) parametreleri.

Grup Numarasi isim Hacim Yiizey Alani
Ana Alt Ry (Qw
CH; 0.9011 0.848
1 2 CH» 0.6744 0.540
CH 0.4469 0.228
14 OH 1.0000 1.200
16 H,O 0.9200 1.400
11 21 CH;COO 19031 1.728
0 42 COOH 1.3013 1.224
43 HCOOH 15280 1.532

Tablo 3.9: UNIQUAC hacim (7;) ve yiizey alani (¢;) parametreleri.

Bilesen r q
Su 0.9200 1.400
Asetik asit 2.2024 2.072
Formik asit 1.5280 1.532
2-Oktanol 6.6211 5.824
2-Oktanon 5.9455 5.036
4-Metil-2-Pentanol 5.2715 4.740

Triasetin 7.5050 6.492
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Ilk olarak bu termodinamik modeller i¢in asagidaki amac fonksiyonu minimize edilerek

modellere ait optimum ikili etkilesim parametreleri elde edilmistir [25].

N3 x,'l'yi]'_xil'lj/i]'[ ’
pegylin) a9
==l (xij}/ij X Vij )

Burada x'; ve x'I;; i bilesenine ait 1. faz (su faz1) ve II. faz (¢6ziicii faz) deneysel mol kesirlerini,
Jj baglant1 dogrusunu, ; ve #/; aktivite katsayilarini ve N ise baglant1 dogrusu sayisini gosterir.
Daha sonra yukaridaki denklemden bulunan optimum parametreler kullanilarak asagidaki amag
fonksiyonu minimize edilmis ve baglanti dogrusu verileri mol kesirleri cinsinden

hesaplanmustir [25].

F Z Z Z( ;ineysel ljt:saplanan )2 (3 1 6)

xyplenersel ye xyhesaplanan | haglant dogrusu boyunca j fazindaki i bilesenine ait deneysel ve

hesaplanan mol kesirleridir [47].

Modellerin gilivenilirligini belirlemek i¢in {i¢lii sistemlerin her biri i¢in RMSD (root mean

square deviation) degerleri hesaplanmistir.

RMSD (Ortalama karekok sapma) deneysel veriler ile hesaplanan degerler arasindaki tutarliligi
gostermektedir. RMSD kullanilarak, hesaplanan baglanti dogrusu verilerinin dogrulugu
hesaplanmistir. RMSD degeri, deneysel ve hesaplanan mol kesirleri arasindaki farktan

asagidaki denklemden hesaplanir:

N 2 3 2
deneysel hesaplanan
ljk yk

RMSD ={| =2 = (3.17)
6N

h

Burada N baglanti dogrusu sayisi, x;#7"%¢ ve x; ¢ | baglant1 dogrusu boyunca j fazindaki

i bilesenine ait deneysel ve hesaplanan mol kesirleridir [47, 25].
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3.2.2 Reaktif Ekstraksiyon
3.2.2.1 Reaktif Ekstraksiyon icin Siire Tayini

Deneyler Jeiotech marka SI-300 model ¢alkalamali inkiibatorde, atmosferik basingta 25°C
sicaklikta yapilmistir. Asit-¢oziicii-amin karigimi sirasiyla erlende Sml asit, 2ml ¢oziicii, 3ml
amin olacak sekilde tartilmistir. Her bir erlen 6nceden belirlenen siirelerde karistiricida tutulup
siiresi biten erlen bir sonraki agsama i¢in alinmistir. Yapilan 6n denemeler ile 60 dakikanin

yeterli oldugu bulunmustur.

Hazirlanan 6 erlen 10 dakika ara ile karigtiricidan alinmistir.  Siire bitiminde alinan erlendeki
karisim santrifiij tiiplerine alinarak 10 dakika 3500 rpm’de (6n denemelerde tespit edilmistir)
santrifiij edilmistir. Santriflij islemi sonrasi ayrilan organik ve sulu fazlar farkli enjektorler
kullanilarak numune siselerine alinmistir. Bu islemden sonra sulu fazdan 3 farkli 6rnek alinarak
hassas terazide tartilmis ve 0.1 N NaOH ile titre edilmistir. Harcanan baz miktari, ml olarak

kaydedilmistir. Deney sonuclarinda hesaplanan ortalama degerler kullanilmistir.

3.2.2.2 Reaktif Ekstraksiyon Deneyleri

Amin ve ¢oziicii Sml olacak sekilde farkli 6 ekstraktant tartimlar1 alinarak hazirlanmistir. Asit
Sml de sabit tutulmustur. 50 ml lik erlenlerde, 6 farkli derisimde karisim hazirlanmistir. Tablo

3.10’da hazirlanan bu karisimlarin igerikleri verilmistir.

Tablo 3.10: Farkli konsantrasyon igerikleri.

Deney No. Amin (ml) Coziicii (ml) Asit (ml)

1 0 5 5
2 1 4 5
3 2 3 5
4 3 2 5
5 4 1 5
6 5 0 5

Hazirlanan bu karisimlar daha 6nce belirlenen siirelerde karistirilmistir. Erlenlerde ki karisimlar
siire sonunda santrifiij tiiplerine alinmis, 10 dakika 3500 rpm’de santrifiij edilmistir. Santrifiyj
sonrasi olusan organik ve sulu faz farkli enjektorler kullanilarak numune siselerine alinmistir.
Bu islemden sonra sulu fazdan 3 farkli 6rnek alinarak hassas terazide tartilmis ve 0.1N NaOH

ile titre edilmis ve harcanan baz ml olarak belirlenmistir. Deney sonuglarinda hesaplanan
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ortalama deger kullanilmistir. Triasetin ¢alismalar1 ayni sekilde yapilmistir. Ancak formik asit-
triasetin-tridodesilamin sistemi ve asetik asit-triasetin-tridodesilamin sistemi i¢in santrifiij
sonrast 3 faz olusumu goézlenmistir. Konsantrasyon-zaman egrisinin sabitlenmedigi

goriildiigiinden sonraki agsama yapilmamustir.
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4. BULGULAR

Yapilan ¢alismada iki farklr asit, dort farkli ¢oziicii kullanilarak su-asit-¢6ziicti tiglii sistemleri
olusturulmustur. Deneyler 25 °C’de yapilmistir. Elde edilen deneysel veriler; siv1 sivi denge
verileri, se¢imlilik verileri, ayirma faktorleri, dagilma katsayilari, Othmer-Tobias ve Hand
korelasyon verileri grafik ve tablolar halinde sunulmustur. Ayrica yapilan NRTL ve UNIQUAC

modellerinin verileri karsilastirmali olarak verilmistir. Hesaplamalar mol kesri cinsindendir.
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4.1 SU-ASETIK ASIT-2-OKTANOL UCLU SIVI-SIVI DENGE SiSTEMI

4.1.1 Su-Asetik Asit-2-Oktanol Sistemine Ait S1vi-Si1vi Denge Verileri

Tablo 4.1: Su (1)-Asetik Asit (2)-2-Oktanol (3) ti¢lii sivi-sivi denge sistemine ait ¢oziiniirliik egrisi

verileri.
Deney No. X1 X2 X3
1 0.9997 0.0000 0.0003
2 0.9846 0.0153 0.0001
3 0.9541 0.0456 0.0003
4 0.9168 0.0828 0.0004
5 0.8450 0.1538 0.0012
6 0.7779 0.2126 0.0095
7 0.6905 0.2786 0.0309
8 0.0552 0.1684 0.7764
9 0.3232 0.3255 0.3513
10 0.5031 0.3323 0.1646
11 0.6077 0.3090 0.0833
12 0.1866 0.2827 0.5307
13 0.0262 0.0000 0.9738

Tablo 4.2: Su (1)-Asetik Asit (2)-2-Oktanol (3) tiglii s1vi-sivi denge sistemine ait baglanti dogrusu

verileri.
Deney Karisim Rafinat Faz Solvent Faz
No. X1 X2 X3 X11 X21 X31 X13 X23 X33
1 0.8356 0.0509 0.1135 0.957 0.0428 0.0002 0.0557 0.1624 0.7819
2 0.8101 0.1025 0.0874 0.914 0.0855 0.0005 0.1365 0.2541 0.6094
3 0.7867 0.1499 0.0634 0.8606 0.1375 0.0019 0.2289 0.2915 0.4796
4 0.7761 0.1758 0.0481 0.8278 0.1681 0.0041 0.2982 0.3166 0.3852
5 0.7640 0.2028 0.0332 0.7885 0.2028 0.0087 0.3801 0.3195 0.3004

4.1.2 Su-Asetik Asit-2-Oktanol Sistemine Ait Se¢imlilik Diyagram

Tablo 4.3: Su (1)-Asetik Asit (2)-2-Oktanol (3) ticlii sivi-sivi denge sistemine ait se¢imlilik verileri.

Deney
No.

x21/(X21+X11)

X23/(Xx23+X13)

O R N S S

0.04
0.09
0.14
0.17
0.20

0.74
0.65
0.56
0.51
0.46
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X1/ (Xp1X41)

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Xp3/(Xp31X13)
Sekil 4.1: Su (1)-Asetik Asit (2)-2-Oktanol (3) {iglii s1vi-siv1 denge sistemine ait secimlilik diyagramau.

4.1.3 Su-Asetik Asit-2-Oktanol Sistemine Ait Dagilma Katsayis1 ve Ayirma Faktorii

Sonuglari

Tablo 4.4: Su (1)-Asetik Asit (2)-2-Oktanol (3) ti¢lii sivi-sivi denge sistemine ait dagilma katsayisi
(Di) ve ayirma faktorii (S) verileri.

D;‘(‘fy D2 D: S
1 3.79 0.06 65
2 2.97 0.15 20
3 2.12 0.27
4 1.88 0.36
5 1.58 0.48

4.1.4 Su-Asetik Asit-2-Oktanol Sistemine Ait Othmer-Tobias ve Hand Korelasyonlar:

Tablo 4.5: Su (1)-Asetik Asit (2)-2-Oktanol (3) ii¢lii stvi-s1vi denge sistemine ait Othmer-Tobias
korelasyonu verileri.

Deney No. In((1-x11)/x11)  In((1-x33)/X33)

1 -3.10 -1.28
2 -2.36 -0.44
3 -1.82 0.08
4 -1.57 0.47
5 -1.32 0.85
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1,00

0,00
g -1,00
:g 500 y = 1,1604x + 2,2954
z R> = 0,9938
= -3,00

-4,00

-4,00 -3,00 2,00 -1,00 0,00 1,00

In((1-x,)/%¢)

Sekil 4.2: Su (1)-Asetik Asit (2)-2-Oktanol (3) Giglii s1vi-sivi denge sistemine ait Othmer-Tobias
korelasyonu.

Tablo 4.6: Su (1)-Asetik Asit (2)-2-Oktanol (3) iiclii sivi-sivi denge sistemine ait Hand korelasyonu

verileri.
Dene
No. In(x21/x11) In(x23/X33)
1 -3.11 -1.57
2 -2.37 -0.87
3 -1.83 -0.50
4 -1.59 -0.20
5 -1.36 0.06
0,00
-1,00
5
& -2,00 y=10,9108x + 1,2537
< R? =0,9942
= -3,00
-4,00
-4,00 -3,00 -2,00 -1,00 0,00
In(x,,/xyy)

Sekil 4.3: Su (1)-Asetik Asit (2)-2-Oktanol (3) liclii s1vi-sivi denge sistemine ait Hand korelasyonu.
4.1.5 Su-Asetik Asit-2-Oktanol Sistemine Ait Ucgen Faz Diyagram
Su-asetik asit-2-oktanol {iclii sistemine ait deneysel veriler ile ¢izilen ¢6ziiniirliik egrisi, NRTL

ve UNIQUAC modelleri ile hesaplanan baglanti dogrular1 karsilastirmali olarak Sekil 4.4 ve

4.5’te verilmistir.
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—8— Deneysel Baglanti Dogrular
=== NRTL Modeli Baglanti Dogrulan ¢ 1
*  Deneysel Cozintrlik E&risi

Su (1) 0 01 02 03 04 0s 06 07 0s [ 1] 1

Sekil 4.4: Su (1)-Asetik Asit (2)-2-Oktanol (3) sistemine ait ¢oziiniirliik egrisi, deneysel ve NRTL
modeli baglant1 dogrulari.

—€— Deneysel Baglanti Dogrulan
== == UNIQUAC Maodeli Baglanti Dogrulan 0 1
*  Deneysel Cozinurluk Egrisi

Sekil 4.5: Su (1)-Asetik Asit (2)-2-Oktanol (3) sistemine ait ¢oziintirliik egrisi, deneysel ve
UNIQUAC modeli baglant1 dogrulart.
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4.2 SU-ASETIK ASIT-2-OKTANON UCLU SIVI-SIVI DENGE SISTEMI

4.2.1 Su-Asetik Asit-2-Oktanon Sistemine Ait S1vi-Sivi Denge Verileri

Tablo 4.7: Su (1)-Asetik Asit (2)-2-Oktanon (3) iiglii s1ivi-sivi denge sistemine ait ¢oziiniirliik egrisi

verileri.
Deney No. X1 X2 X3

1 0.9998 0.0000 0.0002

2 0.9847 0.0149 0.0004

3 0.9535 0.046 0.0005

4 0.9169 0.0824 0.0007

5 0.8441 0.1528 0.0031

6 0.7738 0.2154 0.0108

7 0.6806 0.2756 0.0438

8 0.0720 0.2372 0.6908

9 0.3094 0.3209 0.3697

10 0.5243 0.3181 0.1576

11 0.2018 0.2908 0.5074

12 0.4232 0.329 0.2478

13 0.5892 0.3072 0.1036

14 0.0134 0.0000 0.9866
Tablo 4.8: Su (1)-Asetik Asit (2)-2-Oktanon (3) {iglii s1ivi-s1vi denge sistemine ait baglant1 dogrusu

verileri.
Deney Karisim Rafinat Faz Solvent Faz
No. X1 X2 X3 X11 X21 X31 X13 X23 X33

1 0.8486 0.0285 0.1230 0.9710 0.0286 0.0004 0.0054 0.0698 0.9248
2 0.8259 0.0579 0.1161 0.9355 0.0639 0.0006 0.0161 0.1555 0.8284
3 0.7990 0.0875 0.1136 0.8975 0.1004 0.0021 0.0554 0.2239 0.7207
4 0.7753 0.1168 0.1079 0.8510 0.1455 0.0035 0.1903 0.2824 0.5273
5 0.7400 0.1537 0.1063 0.7888 0.2021 0.0091 0.3319 0.3250 0.3431

4.2.2 Su-Asetik Asit-2-Oktanon Sistemine Ait Se¢imlilik Diyagrami

Tablo 4.9: Su (1)-Asetik Asit (2)-2-Oktanon (3) {iglii s1ivi-sivi denge sistemine ait se¢imlilik verileri.

Deney
No.

X21/(X21+X11)

X23/(X23+X13)

wn AW N =

0.03
0.06
0.10
0.15
0.20

0.93
0.91
0.80
0.60
0.49
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%o
08 ©
= 06 o
’;: o
=z 04
&
0,2
0
0 02 04 06 08 1

Xp3/(Xp31X13)

Sekil 4.6: Su (1)-Asetik Asit (2)-2-Oktanon (3) ii¢lii sivi-s1vi denge sistemine ait se¢imlilik diyagrama.
4.2.3 Su-Asetik Asit-2-Oktanon Sistemine Ait Dagilma Katsayis1 ve Ayirma Faktorii

Sonuglari

Tablo 4.10: Su (1)-Asetik Asit (2)-2-Oktanon (3) ti¢lii sivi-sivi denge sistemine ait dagilma katsayisi
(Di) ve ayirma faktorii (S) verileri.

D;‘(‘)‘fy D: D S
1 2.44 0.01 439
2 2.43 0.02 141
3 223 0.06 36
4 1.94 0.22 9
5 1.61 0.42

4.2.4 Su-Asetik Asit-2-Oktanon Sistemine Ait Othmer-Tobias ve Hand Korelasyonlar:

Tablo 4.11: Su (1)-Asetik Asit (2)-2-Oktanon (3) tiglil s1vi-sivi denge sistemine ait Othmer-Tobias
korelasyonu verileri.

D;‘(‘)ey In((1-xn)/xn1)  In((1-x33)/x33)
1 3.51 2.51
2 -2.67 -1.57
3 217 -0.95
4 -1.74 -0.11
5 -1.32 0.65
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1,00
0,00
& 1,00
E y =1,4348x +2,3774
I 200 R = 0,9823
£ 300
4,00
4,00 23,00 22,00 -1,00 0,00 1,00

In((1-x,)/%4¢)

Sekil 4.7: Su (1)-Asetik Asit (2)-2-Oktanon (3) ticlii s1ivi-s1vi denge sistemine ait Othmer-Tobias
korelasyou.

Tablo 4.12: Su (1)-Asetik Asit (2)-2-Oktanon (3) ti¢lii s1vi-sivi denge sistemine ait Hand korelasyonu

verileri.
Deney
No. In(x21/X11) In(x23/X33)
1 3.52 -2.58
2 -2.68 -1.67
3 2.19 -1.17
4 -1.77 -0.62
5 -1.36 -0.05
0,00
-1,00
2 y = 1,1547x + 1,4412
£ 2,00 R? = 0,9959
Z
£ 300
-4,00
-4,00 -3,00 -2,00 -1,00 0,00

In(x,,/X;y)

Sekil 4.8: Su (1)-Asetik Asit (2)-2-Oktanon (3) ii¢lii sivi-s1ivi denge sistemine ait Hand korelasyonu.

4.2.5 Su-Asetik Asit-2-Oktanon Sistemine Ait U¢gen Faz Diyagram

Su-asetik asit-2-oktanon {iclii sistemine ait deneysel veriler ile ¢izilen ¢oziintirliik egrisi, NRTL
ve UNIQUAC modelleri ile hesaplanan baglant1 dogrular1 karsilastirmali olarak Sekil 4.9 ve
4.10 da verilmistir.
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—6— Deneysel Baglanti Dogrulari
==dr=- NRTL Modeli Baglanti Dogrular o 1
*  Deneysel Cozinorlik Egrisi

Sekil 4.9: Su (1)-Asetik Asit (2)-2-Oktanon (3) sistemine ait ¢oziiniirliik egrisi, deneysel ve NRTL
modeli baglant1 dogrulari.

—6— Deneysel Baglanti Dogrular
==de=- UNIQUAC Modeli Baglanti Dogrulan o 1
*  Deneysel Cozinirluk Egrisi

Sekil 4.10: Su (1)-Asetik Asit (2)-2-Oktanon (3) sistemine ait ¢oziiniirliik egrisi, deneysel ve
UNIQUAC modeli baglant1 dogrulart.
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4.3 SU-ASETIK ASIT-4-METIL-2-PENTANOL UCLU SIVI-SIVI DENGE SISTEMI

4.3.1 Su-Asetik Asit-4-Metil-2-Pentanol Sistemine Ait S1vi-Sivi Denge Verileri

Tablo 4.13: Su (1)-Asetik Asit (2)-4-Metil-2-Pentanol (3) tiglii sivi-sivi denge sistemine ait

cOziiniirliikk egrisi verileri.

Deney No. X1 X2 X3
1 0.9990 0.0000 0.0010
2 0.9847 0.0134 0.0019
3 0.9521 0.0454 0.0025
4 09111 0.0841 0.0048
5 0.8271 0.1532 0.0197
6 0.7540 0.2063 0.0397
7 0.6288 0.2607 0.1105
8 0.1844 0.1260 0.6896
9 0.3589 0.2282 0.4129
10 0.4411 0.2540 0.3049
11 0.5456 0.2699 0.1845
12 0.1197 0.0000 0.8803

Tablo 4.14: Su (1)-Asetik Asit (2)-4-Metil-2-Pentanol (3) tiglii sivi-s1vi denge sistemine ait baglanti

dogrusu verileri.

Deney Karisim Rafinat Faz Solvent Faz
No. X1 X2 X3 X11 X21 X31 X13 X23 X33
1 0.8604 0.0267 0.1129 0.9763 0.0220 0.0017 0.1627 0.0966 0.7407
2 0.8398 0.0627 0.0974 0.9407 0.0552 0.0041 0.2524 0.1842 0.5634
3 0.8067 0.1104 0.0829 0.8967 0.0949 0.0084 0.3740 0.2334 0.3926
4 0.8093 0.1334 0.0573 0.8677 0.1200 0.0123 0.4380 0.2533 0.3087
5 0.8020 0.1585 0.0395 0.8244 0.1573 0.0183 0.5506 0.2672 0.1822

4.3.2 Su-Asetik Asit-4-Metil-2-Pentanol Sistemine Ait Se¢cimlilik Diyagram

Tablo 4.15: Su (1)-Asetik Asit (2)-4-Metil-2-Pentanol (3) tiglii sivi-s1vi denge sistemine ait se¢imlilik

verileri.
g(e)fley X21/(X21+X11) X23/(X23+X13)
1 0.02 0.37
2 0.06 0.42
3 0.10 0.38
4 0.12 0.37
5 0.16 0.33
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0,4

Xp3/(Xp31X13)

0,8

Sekil 4.11: Su (1)-Asetik Asit (2)-4-Metil-2-Pentanol (3) {i¢lii s1vi-sivi denge sistemine ait se¢imlilik
diyagrami.

4.3.3 Su-Asetik Asit-4-Metil-2-Pentanol Sistemine Ait Dagilma Katsayis1 ve Ayirma

Faktorii Sonuglar

Tablo 4.16: Su (1)-Asetik Asit (2)-4-Metil-2-Pentanol (3) ti¢lii sivi-s1vi denge sistemine ait dagilma
katsayis1 (Dj) ve ayirma faktorii (S) verileri.

D;;::y D2 D1 S
1 4.39 0.17 26
2 3.34 0.27 12
3 2.46 0.42 6
4 2.11 0.50 4
5 1.70 0.67 3

4.3.4 Su-Asetik Asit-4-Metil-2-Pentanol Sistemine Ait Othmer-Tobias ve Hand

Korelasyonlar:

Tablo 4.17: Su (1)-Asetik Asit (2)-4-Metil-2-Pentanol (3) ii¢lii sivi-sivi denge sistemine ait Othmer-

Tobias korelasyonu verileri.

D;‘(‘fy In((1-xi)/xn1)  In((1-x33)/x33)
1 3.72 -1.05
2 2.76 0.25
3 2.16 0.44
4 -1.88 0.81
5 -1.55 1.50
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2,00

1,00

0,00
-1,00 y=1,1288x + 3,013
-2,00 R%=0,9686
-3,00

-4,00
-4,00 -3,00 -2,00 -1,00 0,00 1,00
In((1-x,)/%¢)

In((1-x33)/x33)

Sekil 4.12: Su (1)-Asetik Asit (2)-4-Metil-2-Pentanol (3) ti¢li s1vi-sivi denge sistemine ait Othmer-
Tobias korelasyonu.

Tablo 4.18: Su (1)-Asetik Asit (2)-4-Metil-2-Pentanol (3) iiclii sivi-s1vi denge sistemine ait Hand
korelasyonu verileri.

Deney
No. In(x21/X11) In(x23/X33)
1 -3.79 -2.04
2 -2.84 -1.12
3 -2.25 -0.52
4 -1.98 -0.20
5 -1.66 0.38
1,00
0,00
= -1,00 y=1,0911x + 2,0316
z R2=0,9859
» -2,00
E
-3,00
-4,00
-4,00 -3,00 -2,00 -1,00 0,00
In(x,,/xyy)

Sekil 4.13: Su (1)-Asetik Asit (2)-4-Metil-2-Pentanol (3) ii¢lii s1vi-sivi denge sistemine ait Hand
korelasyonu.

4.3.5 Su-Asetik Asit-4-Metil-2-Pentanol Sistemine Ait Ucgen Faz Diyagram

Su-asetik asit-4-Metil-2-Pentanol {iglii sistemine ait deneysel veriler ile ¢izilen ¢oziiniirliik
egrisi, NRTL ve UNIQUAC modelleri ile hesaplanan baglant1 dogrular1 karsilagtirmali olarak
Sekil 4.14 ve 4.15’te verilmistir.
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—6— Deneysel Baglant Dogrulan
===+ NRTL Modeli Baglant: Dorulart ¢ 1
*  Deneysel Caziiniiliik E gris

Sekil 4.14: Su (1)-Asetik Asit (2)-4-Metil-2-Pentanol (3) sistemine ait ¢oziiniirliik egrisi, deneysel ve
NRTL modeli baglanti dogrulari.

—6— Deneysel Baglant Dogrilan
-=#c~ UNIQUAC Modeli Baglant Dogrulan ¢ 1
*  Deneysel Céziinirlilk Ezris

Su (1) 0 01 02 03 o4 [ 5] [T o7 [} 4 o9 i

Sekil 4.15: Su (1)-Asetik Asit (2)-4-Metil-2-Pentanol (3) sistemine ait ¢oziiniirlik egrisi, deneysel ve
UNIQUAC modeli baglant1 dogrulart.
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4.4 SU-ASETIK ASIT-TRIASETIN UCLU SIVI-SIVI DENGE SISTEMI
4.4.1 Su-Asetik Asit-Triasetin Sistemine Ait S1vi-S1vi Denge Verileri

Tablo 4.19: Su (1)-Asetik Asit (2)-Triasetin (3) iiclii sivi-s1ivi denge sistemine ait ¢coziiniirliik
egrisi verileri.

Deney No. X1 X2 X3
1 0.9992 0.0000 0.0008
2 0.9794 0.0157 0.0049
3 0.9468 0.0398 0.0134
4 0.8940 0.0709 0.0351
5 0.7355 0.1206 0.1439
6 0.8212 0.0990 0.0798
7 0.5575 0.1213 0.3212
8 0.1983 0.0000 0.8017
Tablo 4.20: Su (1)-Asetik Asit (2)-Triasetin (3) ii¢lii sivi-sivi denge sistemine ait baglanti dogrusu
verileri.
Deney Karisim Rafinat Faz Solvent Faz
No. X1 X2 X3 X11 X21 X31 X13 X23 X33
0.9143 0.0101 0.0756 0.9896 0.0077 0.0027 0.2161 0.0366 0.7473
2 0.9065 0.0308 0.0628 0.9693 0.0244 0.0063 0.4105 0.0942 0.4953

0.8748 0.0536 0.0716 0.9516 0.0375 0.0109 0.5321 0.1182 0.3497

4.4.2 Su-Asetik Asit-Triasetin Sistemine Ait Secimlilik Diyagrami

Tablo 4.21: Su (1)-Asetik Asit (2)-Triasetin (3) ti¢lii s1vi-sivi denge sistemine ait se¢imlilik verileri.

geney xX21/(Xa1+x11) x23/(X23+X13)
o.

1 0.01 0.14

5 0.02 0.19

3 0.04 0.18
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Sekil 4.16: Su (1)-Asetik Asit (2)-Triasetin (3) {iglii s1vi-siv1 denge sistemine ait secimlilik diyagramau.

4.4.3 Su-Asetik Asit-Triasetin Sistemine Ait Dagilma Katsayis1 ve Ayirma Faktorii
Sonuglar

Tablo 4.22: Su (1)-Asetik Asit (2)-Triasetin (3) ti¢lii sivi-sivi denge sistemine ait dagilma katsayisi
(D) ve ayirma faktorii (S) verileri

D;‘:'y D D S
1 4.75 0.22 2
2 3.86 0.42 9
3 3.15 0.56

4.4.4 Su-Asetik Asit-Triasetin Sistemine Ait Othmer-Tobias ve Hand Korelasyonlar:

Tablo 4.23: Su (1)-Asetik Asit (2)-Triasetin (3) Gglii sivi-sivi denge sistemine ait Othmer-Tobias
korelasyonu verileri.

D;‘(‘)e In((1-xi)/xn1)  In((1-x33)/x33)
1 -4.56 -1.08
2 -3.45 0.02
3 -2.98 0.62
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1,00

0,00 /
~ -1,00
Z
~ 200 y = 1,0667x + 3,758
T 300 Rz =0,9966
Z 400
-5,00

-5,00 -4,00 -3,00 -2,00 -1,00 0,00 1,00
In((1-x4;)/x44)

Sekil 4.17: Su (1)-Asetik Asit (2)-Triasetin (3) tiglii s1vi-s1vi denge sistemine ait Othmer-Tobias
korelasyonu.

Tablo 4.24: Su (1)-Asetik Asit (2)-Triasetin (3) ti¢lii sivi-s1vi denge sistemine ait Hand korelasyonu

verileri.
Deney
No. In(x21/X11) In(x23/x33)
1 -4.86 -3.02
2 -3.68 -1.66
3 -3.23 -1.08

0,00

-1,00
"2 22,00
z y = 1,1836x + 2,7242
§ -3,00 R? =0,9995
= 4,00

-5,00

-5,00 -4,00 -3,00 2,00 -1,00 0,00
In(x,,/X};)

Sekil 4.18: Su (1)-Asetik Asit (2)-Triasetin (3) {iglii s1vi-siv1 denge sistemine ait Hand korelasyonu

4.4.5 Su-Asetik Asit-Triasetin Sistemine Ait U¢gen Faz Diyagram

Su-asetik asit-triasetin li¢lii sistemine ait deneysel veriler ile ¢izilen ¢oziiniirliik egrisi, NRTL
ve UNIQUAC modelleri ile hesaplanan baglant1 dogrular1 karsilastirmali olarak Sekil 4.19 ve
4.20 da verilmistir.



69

—6— Deneysel Baglanti Dogrulan
===+ NRTL Modeli Baglanti Dogrulari o 1
*  Deneysel Cozinbrluk Egrisi

suqy 0 01 02 03 04 0s 06 07 03 09 1

Sekil 4.19: Su (1)-Asetik Asit (2)-Triasetin (3) sistemine ait ¢oziiniirliik egrisi, deneysel ve NRTL
modeli baglant1 dogrulari.

Aselik asit
—8— Deneysel Baglanti Dogrulan @
=== |INIQUAC Modeli Baglanti Dogrulari o 1
*  Deneysel Cozanirlik Egrisi

suqy 0 01 02 03 04 0s 06 07 03 09 1

Sekil 4.20: Su (1)-Asetik Asit (2)-Triasetin (3) sistemine ait ¢oziintirliik egrisi, deneysel ve
UNIQUAC modeli baglant1 dogrulart.
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4.5 SU-FORMIK ASIT-2-OKTANOL UCLU SIVI-SIVI DENGE SISTEMIi

4.5.1 Su-Formik asit-2-Oktanol Sistemine Ait S1vi-Sivi Denge Verileri

Tablo 4.25: Su (1)-Formik asit (2)-2-Oktanol (3) iiglii sivi-sivi denge sistemine ait ¢oziiniirliik egrisi

verileri.
Deney No. X1 X2 X3

1 0.9999 0.0000 0.0001

2 0.9809 0.0190 0.0001

3 0.9324 0.0673 0.0003

4 0.8861 0.1133 0.0006

5 0.7872 0.2117 0.0011

6 0.7165 0.2818 0.0017

7 0.6202 0.3766 0.0032

8 0.5169 0.4765 0.0066

9 0.1513 0.2146 0.6341

10 0.2362 0.3760 0.3878

11 0.3050 0.5254 0.1696

12 04111 0.5570 0.0319

13 0.2916 0.5065 0.2019

14 0.3390 0.5589 0.1021

15 0.2714 0.4568 0.2718

16 0.2076 0.3114 0.4810

17 0.0262 0.0000 0.9738
Tablo 4.26: Su (1)-Formik asit (2)-2-Oktanol (3) ti¢lil sivi-s1vi denge sistemine ait baglant1 dogrusu

verileri.
Deney Karisim Rafinat Faz Solvent Faz
No. X1 X2 X3 X11 X21 X31 X13 X23 X33

1 0.8255 0.0563 0.1182 0.9453 0.0543 0.0004 0.1199 0.1117 0.7684
2 0.7536 0.1469 0.0995 0.8445 0.1547 0.0008 0.1559 0.2245 0.6196
3 0.6506 0.2672 0.0822 0.6834 0.3142 0.0024 0.2399 0.3576 0.4025
4 0.5532 0.3879 0.0588 0.6148 0.3819 0.0033 0.2420 0.3829 0.3751
5 0.4461 0.5150 0.0389 0.4974 0.4927 0.0099 0.2634 0.4082 0.3284
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4.5.2 Su-Formik asit-2-Oktanol Sistemine Ait Secimlilik Diyagram

Tablo 4.27: Su (1)-Formik asit (2)-2-Oktanol (3) iiclii s1vi-s1vi denge sistemine ait se¢imlilik verileri.

Dene
No. x21/(X21tX11)  X23/(X23+X13)
1 0.05 0.48
2 0.15 0.59
3 0.31 0.60
4 0.38 0.61
5 0.50 0.61
1
0,8
T 0,6 o ©¢ ¢
+
] <
£ 04
'
0,2
0
0 0,2 0,4 0,6 0,8
Xp3/(Xp31X13)

Sekil 4.21: Su (1)-Formik asit (2)-2-Oktanol (3) Gi¢lii s1vi-sivi denge sistemine ait segimlilik

diyagramu.

4.5.3 Su-Formik asit-2-Oktanol Sistemine Ait Dagilma Katsayis1 ve Ayirma Faktorii

Sonuglar

Tablo 4.28: Su (1)-Formik asit (2)-2-Oktanol (3) iiglii sivi-sivi denge sistemine ait dagilma katsayisi
(Di) ve ayirma faktorii (S) verileri.

D;‘::y ) ) D1 S
1 2.06 0.13 16
2 1.45 0.18 8
3 1.14 0.35 3
4 1.00 0.39 3
5 0.83 0.53 2
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4.5.4 Su-Formik asit-2-Oktanol Sistemine Ait Othmer-Tobias ve Hand Korelasyonlari

Tablo 4.29: Su (1)-Formik asit (2)-2-Oktanol (3) iiclii sivi-s1vi denge sistemine ait Othmer-Tobias
korelasyonu verileri.

Deney No. In((1-x11)/x11)  In((1-x33)/X33)

1 -2.85 -1.20
2 -1.69 -0.49
3 -0.77 0.40
4 -0.47 0.51
5 0.01 0.72

1,00
0,00
-1,00

y = 0,7066x + 0,8019
-2,00 2= (,9854

In((1-x33)/X33)

-3,00

-4,00
-4,00 23,00 22,00 -1,00 0,00 1,00

In((1-x;,)/x;y)
Sekil 4.22: Su (1)-Formik asit (2)-2-Oktanol (3) {i¢lii sivi-sivi denge sistemine ait Othmer-Tobias
korelasyonu.

Tablo 4.30: Su (1)-Formik asit (2)-2-Oktanol (3) ti¢lii s1vi-s1vi denge sistemine ait Hand korelasyonu
verileri.

Dene

No. In(x21/x11) In(x23/X33)

1 -2.86 -1.93
2 -1.70 -1.02
3 -0.78 -0.12
4 -0.48 0.02
5 -0.01 0.22
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0,00
-1,00
e v =0,7887x + 0,3528
200 R? = 0,9876
£ 300
-4,00
-4,00 23,00 22,00 -1,00 0,00

In(x,,/Xy)

Sekil 4.23: Su (1)-Formik asit (2)-2-Oktanol (3) {iglii s1vi-siv1 denge sistemine ait Hand korelasyonu.

4.5.5 Su-Formik Asit-2-Oktanol Sistemine Ait Ucgen Faz Diyagram

Su-Formik Asit-2-Oktanol {iglii sistemine ait deneysel veriler ile ¢izilen ¢oziiniirliik egrisi,

NRTL ve UNIQUAC modelleri ile hesaplanan baglant1 dogrular1 karsilastirmali olarak Sekil
4.24 ve 4.25 te verilmistir.

—©— Deneysel Baglant Dogrulan F @
-~fc = NRTL Modeli Baglanti Dogrulan 0 1
*  Deneysel Cozinorluk Egrisi

Sekil 4.24: Su (1)-Formik Asit (2)-2-Oktanol (3) sistemine ait ¢oziiniirliik egrisi, deneysel ve NRTL
modeli baglanti dogrulart.
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—©— Experimental tie-lines
=== UNIQUAC calculated tieines 0 1
*  Solubility Curve Data

Sekil 4.25: Su (1)-Formik Asit (2)-2-Oktanol (3) sistemine ait ¢oziiniirliikk egrisi, deneysel ve
UNIQUAC modeli baglant1 dogrulari.
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4.6 SU-FORMIK ASIT-2-OKTANON UCLU SIVI-SIVI DENGE SiSTEMI

4.6.1 Su-Formik asit-2-Oktanon Sistemine Ait Sivi-S1ivi Denge Verileri

Tablo 4.31: Su (1)-Formik asit (2)-2-Oktanon (3) {iglii s1vi-sivi denge sistemine ait ¢oziiniirliik egrisi

verileri.
Deney No. X1 X2 X3

1 0.9998 0.0000 0.0002

2 0.9761 0.0235 0.0004

3 0.9340 0.0655 0.0005

4 0.8834 0.1157 0.0009

5 0.7897 0.2088 0.0015

6 0.7107 0.2859 0.0034

7 0.6173 0.3737 0.0090

8 0.5241 0.4332 0.0427

9 0.1852 0.2165 0.5983

10 0.2988 0.3453 0.3559

11 0.4052 0.4426 0.1522

12 0.3483 04118 0.2399

13 0.4699 0.4456 0.0845

14 0.0134 0.0000 0.9866
Tablo 4.32: Su (1)-Formik asit (2)-2-Oktanon (3) {li¢lii s1vi-sivi denge sistemine ait baglanti dogrusu

verileri
Deney Karisim Rafinat Faz Solvent Faz
No. X1 X2 X3 X11 X21 X31 X13 X23 X33

1 0.8227 0.0479 0.1294 0.9528 0.0467 0.0005 0.0851 0.0857 0.8292
2 0.7679 0.1308 0.1013 0.8707 0.1283 0.0010 0.1762 0.1948 0.6290
3 0.7092 0.2191 0.0716 0.7733 0.2250 0.0017 0.2272 0.2687 0.5041
4 0.6652 0.2814 0.0534 0.7142 0.2827 0.0031 0.2686 0.3143 0.4171
5 0.6212 0.3462 0.0326 0.6274 0.3641 0.0085 0.3252 0.3773 0.2975

4.6.2 Su-Formik asit-2-Oktanon Sistemine Ait Secimlilik Diyagram

Tablo 4.33: Su (1)-Formik asit (2)-2-Oktanon (3) {iglii s1vi-sivi denge sistemine ait se¢imlilik verileri.

Deney
No.

x21/(X21+X11)

X23/(X23+X13)

wn AW N =

0.05
0.13
0.23
0.28
0.37

0.50
0.53
0.54
0.54
0.54
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Xp3/(Xp31X13)

Sekil 4.26: Su (1)-Formik asit (2)-2-Oktanon (3) iiclii sivi-sivi denge sistemine ait se¢imlilik
diyagramu.

4.6.3 Su-Formik asit-2-Oktanon Sistemine Ait Dagilma Katsayisi ve Ayirma Faktorii

Sonuglar

Tablo 4.34: Su (1)-Formik asit (2)-2-Oktanon (3) {iglii s1vi-sivi denge sistemine ait dagilma katsayisi
(Di) ve ayirma faktorii (S) verileri.

Deney

No. D2 D1 S
1 1.84 0.09 21
2 1.52 0.20 8
3 1.19 0.29 4
4 1.11 0.38 3
5 1.04 0.52 2

4.6.4 Su-Formik asit-2-Oktanon Sistemine Ait Othmer-Tobias ve Hand Korelasyonlari

Tablo 4.35: Su (1)-Formik asit (2)-2-Oktanon (3) {iglii s1vi-sivi denge sistemine ait Othmer-Tobias
korelasyonu verileri.

D;‘(‘)f’y In((1-xn)/x1)  In((1-x33)/x33)
1 3.01 -1.58
2 -1.91 -0.53
3 -1.23 -0.02
4 20.92 0.33
5 -0.52 0.86
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1,00
0,00
£ -1,00
2 y = 0,9493x + 1,2523
o200 R?=0,9928
3,00
4,00
400 300 2,00 -1,00 0,00 1,00

In((1-x,)/%¢)

Sekil 4.27: Su (1)-Formik asit (2)-2-Oktanon (3) ti¢lii sivi-sivi denge sistemine ait Othmer-Tobias
korelasyonu.

Tablo 4.36: Su (1)-Formik asit (2)-2-Oktanon (3) tiglii s1vi-sivi denge sistemine ait Hand korelasyonu

verileri.
Deney
No. In(x21/X11) In(x23/X33)
1 -3.02 -2.27
2 -1.91 -1.17
3 -1.23 -0.63
4 -0.93 -0.28
5 -0.54 0.24
0,00
-1,00
o y =0,9825x + 0,6772
Z 200 R* =0,9941
\5“: b
=
-3,00
-4,00
-4,00 -3,00 -2,00 -1,00 0,00
In(x,,/xyy)

Sekil 4.28: Su (1)-Formik asit (2)-2-Oktanon (3) ti¢lil sivi-sivi denge sistemine ait Hand korelasyonu.
4.6.5 Su-Formik Asit-2-Oktanon Sistemine Ait U¢gen Faz Diyagram
Su-Formik Asit-2-Oktanon {iglii sistemine ait deneysel veriler ile ¢izilen ¢oziiniirliik egrisi,

NRTL ve UNIQUAC modelleri ile hesaplanan baglant1 dogrular1 karsilagtirmali olarak Sekil
4.29 ve 4.30 da verilmistir.
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—8— Deneysel Baglanti Dogrulan
===+ NRTL Modeli Baglanti Dogrulart
*  Deneysel Cozinorlik Egrisi

Sekil 4.29: Su (1)-Formik Asit (2)-2-Oktanon (3) sistemine ait ¢oziiniirliik egrisi, deneysel ve NRTL
modeli baglant1 dogrulari.

Farmilk asit (Z)

—6— Deneysel Baglant Dogrulan
-=dc - UNIQUAC Modeli Baglant Dogrulan
*  Deneysel Céziiniirlik E Srisi

o 1

Sekil 4.30: Su (1)-Formik Asit (2)-2-Oktanon (3) sistemine ait ¢oziiniirliik egrisi, deneysel ve
UNIQUAC modeli baglant1 dogrulari.
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SISTEMIi
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SIVI-SIVI DENGE

4.7.1 Su-Formik asit-4-Metil-2-Pentanol Sistemine Ait S1vi-S1vi Denge Verileri

Tablo 4.37: Su (1)-Formik asit (2)-4-Metil-2-Pentanol (3) ti¢lii s1ivi-sivi denge sistemine ait

¢Ozliniirlik egrisi verileri.

Deney No. X1 X2 X3
1 0.9984 0.0000 0.0016
2 0.9817 0.0156 0.0027
3 0.9458 0.0512 0.0030
4 0.9041 0.0912 0.0047
5 0.8219 0.1693 0.0088
6 0.7518 0.2367 0.0115
7 0.6390 0.3233 0.0377
8 0.1240 0.0758 0.8002
9 0.1561 0.1982 0.6457
10 0.2499 0.3200 0.4301
11 0.3399 0.3544 0.3057
12 0.4294 0.3705 0.2001
13 0.4840 0.3743 0.1417
14 0.1132 0.0000 0.8868

Tablo 4.38: Su (1)-Formik asit (2)-4-Metil-2-Pentanol (3) ti¢li s1vi-sivi denge sistemine ait baglanti

dogrusu verileri.

Deney Karisim Rafinat Faz Solvent Faz
No. X1 X2 X3 X11 X21 X31 X13 X23 X33
1 0.8222 0.0407 0.1371 0.9672 0.0309 0.0019 0.1254 0.0910 0.7836
2 0.7668 0.1113 0.1219 0.8990 0.0967 0.0043 0.1494 0.1868 0.6638
3 0.7293 0.1683 0.1024 0.8357 0.1586 0.0057 0.1611 0.2195 0.6194
4 0.6543 0.2494 0.0963 0.7310 0.2558 0.0132 0.1714 0.2543 0.5743
5 0.6164 0.3056 0.0780 0.6932 0.2895 0.0173 0.2296 0.3032 0.4672

4.7.2 Su-Formik asit-4-Metil-2-Pentanol Sistemine Ait Secimlilik Diyagram

Tablo 4.39: Su (1)-Formik asit (2)-4-Metil-2-Pentanol (3) ti¢li s1vi-sivi denge sistemine ait segimlilik
verileri.

Deney
No.

x21/(X21+X11)

X23/(X23+X13)

N AW N =

0.03
0.10
0.16
0.26
0.29

0.42
0.56
0.58
0.60
0.57
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0.8
0,6 PR S
04 ©
0,2
0
0 02 04

Xp3/(Xp31X13)

0,8

Sekil 4.31: Su (1)-Formik asit (2)-4 Metil-2-Pentanol (3) {iglii s1vi-sivi denge sistemine ait se¢imlilik
diyagramu.

4.7.3 Su-Formik asit-4-Metil-2-Pentanol Sistemine Ait Dagilma Katsayis1 ve Ayirma

Faktorii Sonuglar

Tablo 4.40: Su (1)-Formik asit (2)-4-Metil-2-Pentanol (3) ii¢cli s1vi-sivi denge sistemine ait dagilma
katsayis1 (Dj) ve ayirma faktorii (S) verileri.

D;;::y D2 D1 S
1 2.94 0.13 23
2 1.93 0.17 12
3 1.38 0.19 7
4 0.99 0.23 4
5 1.05 0.33 3

4.7.4 Su-Formik asit-4-Metil-2-Pentanol Sistemine Ait Othmer-Tobias ve Hand

Korelasyonlar:

Tablo 4.41: Su (1)-Formik asit (2)-4-Metil-2-Pentanol (3) tiglii s1vi-sivi denge sistemine ait Othmer-

Tobias korelasyonu verileri.

D;‘(‘fy In((1-xi)/xn1)  In((1-x33)/x33)
1 338 -1.29
2 2.19 -0.68
3 -1.63 -0.49
4 -1.00 -0.30
5 0.82 0.13
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1,00
0,00
& 1,00
g y = 0,4886x + 0,3561
) =00 R? =0,9435
£ 3,00
4,00
4,00 3,00 22,00 -1,00 0,00 1,00

In((1-x,,)/Xyy)
Sekil 4.32: Su (1)-Formik asit (2)-4-Metil-2-Pentanol (3) tiglii s1ivi-sivi denge sistemine ait Othmer-
Tobias korelasyonu.

Tablo 4.42: Su (1)-Formik asit (2)-4-Metil-2-Pentanol (3) ti¢lii sivi-sivi denge sistemine ait Hand
korelasyonu verileri.

Deney
No. In(x21/x11) In(x23/x33)
1 -3.44 2.15
2 2.23 -1.27
3 -1.66 -1.04
4 -1.05 -0.81
5 -0.87 -0.43
0,00
-1,00
= y = 0,6106x - 0,0104
5 200 R?=0,969
E
-3,00
-4,00
-4,00 -3,00 -2,00 -1,00 0,00

In(x,,/Xy)

Sekil 4.33: Su (1)-Formik asit (2)-4 Metil-2-Pentanol (3) iiglii s1vi-s1vi denge sistemine ait Hand
korelasyonu.

4.7.5 Su-Formik Asit-4-Metil-2-Pentanol Sistemine Ait Ucgen Faz Diyagram
Su-Formik Asit-4 Metil-2-Pentanol {i¢lii sistemine ait deneysel veriler ile ¢izilen ¢oziiniirliikk

egrisi, NRTL ve UNIQUAC modelleri ile hesaplanan baglant1 dogrular1 karsilagtirmali olarak
Sekil 4.34 ve 4.35 te verilmistir
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—6— Deneysel Baglants Dogrulan
==& - NRTL Modeli Baglant Dognilary ¢ 1
*  Deneysel ozimnirliik E grisi

Sekil 4.34: Su (1)-Formik Asit (2)-4-Metil-2-Pentanol (3) sistemine ait ¢ziiniirliik egrisi, deneysel ve
NRTL modeli baglanti dogrulari.

ermik asit
—6— Deneysel Baglant Dogrulan F @

==dc = UNIQUAC Modeli Baglantt Dozmlan e 1
*  Deneysel Goziiniirliik Egns

Sekil 4.35: Su (1)-Formik Asit (2)-4-Metil-2-Pentanol (3) sistemine ait ¢oziiniirliik egrisi, deneysel ve
UNIQUAC modeli baglant1 dogrulart.
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4.8 SU-FORMIK ASIT-TRIASETIN UCLU SIVI-SIVI DENGE SiSTEMI
4.8.1 Su-Formik asit-Triasetin Sistemine Ait S1vi-Si1vi Denge Verileri

Tablo 4.43: Su (1)-Formik asit (2)-Triasetin (3) {iglii s1vi-sivi denge sistemine ait ¢oziiniirliik egrisi

verileri.
Deney No. X1 X2 X3
1 0.9960 0.0040 0.0000
2 0.9718 0.0214 0.0068
3 0.9138 0.0650 0.0212
4 0.8254 0.1064 0.0682
5 0.5251 0.0960 0.3789
6 0.7387 0.1232 0.1381
7 0.8738 0.0863 0.0399
8 0.7145 0.1255 0.1600
9 0.8471 0.0966 0.0563
10 0.1983 0.0000 0.8017
Tablo 4.44: Su (1)-Formik asit (2)-Triasetin (3) tglii stvi-sivi denge sistemine ait baglanti dogrusu
verileri.
Deney Karisim Rafinat Faz Solvent Faz
No. X1 X2 X3 X11 X21 X31 X13 X23 X33
0.9038 0.0305 0.0657 0.9667 0.0258 0.0075 0.4815 0.0874 0.4311
2 0.8877 0.0543 0.0580 0.9332 0.0513 0.0155 0.6020 0.1105 0.2875

0.8600 0.0842 0.0558 0.8900 0.0782 0.0318 0.7287 0.1248 0.1465

4.8.2 Su-Formik asit-Triasetin Sistemine Ait Se¢imlilik Diyagram

Tablo 4.45: Su (1)-Formik asit (2)-Triasetin (3) tglii stvi-sivi denge sistemine ait se¢imlilik verileri.

Dlslney x21/(X21+X11) X23/(X23HX13)
0.

. 0.03 0.15

5 0.05 0.16

3 0.08 0.15
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0,3
~ 02
£ 00 5
'
< 01
e

0

0 0,1 0,2 0,3
X3/ (Xp31Xy3)

Sekil 4.36: Su (1)-Formik asit (2)-Triasetin (3) ii¢lii sivi-sivi denge sistemine ait se¢imlilik diyagrami.

4.8.3 Su-Formik asit-Triasetin Sistemine Ait Dagilma Katsayis1 ve Ayirma Faktorii
Sonuclarn

Tablo 4.46: Su (1)-Formik asit (2)-Triasetin (3) liglii s1vi-sivi denge sistemine ait dagilma katsayisi
(Di) ve ayirma faktorii (S) verileri.

D;;::y D2 D1 S
1 3.39 0.50 7
2 2.15 0.65 3
3 1.60 0.82

4.8.4 Su-Formik asit-Triasetin Sistemine Ait Othmer-Tobias ve Hand Korelasyonlar:

Tablo 4.47: Su (1)-Formik asit (2)-Triasetin (3) {i¢lii s1vi-sivi denge sistemine ait Othmer-Tobias
korelasyonu verileri.

D;‘(‘)ey In((1-xu)/x1)  In((1-x33)/x33)
) 337 0.28
2 -2.64 0.91

3 -2.09 1.76
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2,00
1,00 /
0,00

% -1,00 y = 1,1458x + 4,0745
T 2,00 R?=0,9712
Z 3,00

-4,00

-4,00 -3,00 -2,00 -1,00 0,00 1,00 2,00
In((1-x4;)/x44)

Sekil 4.37: Su (1)-Formik asit (2)-Triasetin (3) ti¢lii sivi-sivi denge sistemine ait OthmerTobias
korelasyonu.

Tablo 4.48: Su (1)-Formik asit (2)-Triasetin (3) ii¢lii stvi-sivi denge sistemine ait Hand korelasyonu

verileri.
Deney
No. In(x21/X11) In(x23/X33)
1 -3.62 -1.60
2 -2.90 -0.96
3 -2.43 -0.16
0,00
-1,00 /
:& -2,00 y=1,1777x +2,6117
% R?*=10,9662
= -3,00
E
-4,00
-5,00

-5,00 -4,00 -3,00 -2,00 -1,00 0,00
In(x,,/Xqy)

Sekil 4.38: Su (1)-Formik asit (2)-Triasetin (3) ii¢lii sivi-s1v1 denge sistemine ait Hand korelasyonu.

4.8.5 Su-Formik Asit-Triasetin Sistemine Ait U¢cgen Faz Diyagram

Su-Formik Asit-Triasetin {li¢lii sistemine ait deneysel veriler ile ¢izilen ¢oziiniirliik egrisi,
NRTL ve UNIQUAC modelleri ile hesaplanan baglant1 dogrular1 karsilastirmali olarak Sekil
4.39 ve 4.40 ta verilmistir.
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—6— Deneyvsel Baglanti Dogrular Formik asit 2)
==dc=- NRTL Modeli Baglanu Dogrular o 1
*  Deneysel Cozimirlok Egrisi

suqy 0 01 02 03 04 0s 06 07 03 09 1

Sekil 4.39: Su (1)-Formik Asit (2)-Triasetin (3) sistemine ait ¢ozlinlirliik egrisi, deneysel ve NRTL
modeli baglant1 dogrulari.

Formilk asit (Z)

—©— Deneysel Baglann Dogrulan
-=dir = UNIQUAC Modeli Baglant Dozrulan ¢ 1
*  Deneysel Coziiniirlik Egns

Sekil 4.40: Su (1)-Formik Asit (2)-Triasetin (3) sistemine ait ¢oziiniirliik egrisi, deneysel ve
UNIQUAC modeli baglant1 dogrulart.
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4.9 SU-ASETIK ASIT-2-OKTANOL REAKTIF EKSTRAKSIYON SiSTEMi
4.9.1 Su-Asetik Asit-2-Oktanol Reaktif Ekstraksiyon Sistemine Ait Zaman Verileri

Tablo 4.49: Su (1)-Asetik asit (2)-2-Oktanol (3) reaktif ekstraksiyon sistemine ait zaman ve yiizde asit

verileri.
D;‘(‘)e t(dk) Ce(molL) % Asit
1 0 1.7202 3.6900
2 10 1.1030 3.7079
3 20 1.0913 3.5573
4 30 1.1168 3.3600
5 40 1.1503 3.3581
6 50 1.1507 3.3581
7 60 1.1492 3.3669
1,16
1,15 od < o
1,14
= 1,13
é 1,12 5
s 1,11
© 1,10 Q
1,09 %
1,08
0 10 20 30 40 50 60
Zaman (dk)

Sekil 4.41: Su (1)-Asetik asit (2)-2-Oktanol (3) reaktif ekstraksiyon sistemine ait zaman denemesi.
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3,75
3,70 & ©

3,65

3,60

3,55 <
3,50

3,45

3.40
3.35 o o o <

% Asit Miktar

3,30
0 10 20 30 40 50 60 70

Zaman (dk)

Sekil 4.42: Su (1)-Asetik asit (2)-2-Oktanol (3) reaktif ekstraksiyon sistemine ait yiizde asit miktari.

4.9.2 Su-Asetik Asit-2-Oktanol Reaktif Ekstraksiyon Sistemine Ait Deneysel Veriler

Tablo 4.50: Su (1)-Asetik asit (2)-2-Oktanol (3) reaktif ekstraksiyon sistemine ait Dagilma katsayisi
(D), Yiikleme Faktorii (Z), Ekstraksiyon derecesi % (E) verileri.

(Cao=1.7207mol/L)

Deney No. (ﬁlaéﬂg (i:‘(;;’/rLg) C TDA,organik (mol/L) D zZ %E
1 11212 0.5995 0.0000 0.5347 - 34.9557
2 0.8553  0.8654 0.3070 1.0195 2.8016 50.4815
3 0.6789  1.0418 0.6169 1.5238  1.6716  60.3780
4 0.5430  1.1777 0.9268 2.1689 1.2642 68.4385
5 0.6073  1.1134 1.2376 1.8418  0.8987 64.8112
6 0.9831  0.7376 1.5767 0.7566 0.4700 43.0696
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2,50
2,00

1,50 o
1,00 o

0,50 ©

0,00

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4 1,6 1,8
C TDA,organik (mol/L)

Sekil 4.43: Asetik asit-2-Oktanol i¢in Tridodesilamin konsantrasyonuna kars1 Dagilma Katsayis1 (D).

3,00
2,50
2,00
N 1,50
1,00 o
0,50 o

0,00
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4 1,6 1,8

C TDA,organik (mol/L)

<

Sekil 4.44: Asetik asit-2-Oktanol i¢in Tridodesilamin konsantrasyonuna karg1 Yiikleme Faktorii (Z).

80,00
70,00 N
60,00 o
50,00 o
% 40,00 8 o
30,00
20,00
10,00
0,00
0 02 04 06 08 1 12 14 16 18

C TDA,organik (mol/L)

Sekil 4.45: Asetik asit-2-Oktanol i¢in Tridodesilamin konsantrasyonuna kars1 Ektraksiyon derecesi
(%E).
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4.10 SU-ASETIK ASIT-2-OKTANON REAKTIF EKSTRAKSIYON SiSTEMi
4.10.1 Su-Asetik Asit-2-Oktanon Reaktif Ekstraksiyon Sistemine Ait Zaman Verileri

Tablo 4.51: Su (1)-Asetik asit (2)-2-Oktanon (3) reaktif ekstraksiyon sistemine ait zaman ve yiizde
asit verileri.

D;‘(‘)f*y t(dk) Ce(molL) %Asit miktar:
1 0 1.6953 10.1198
2 10 1.0113 4.0294
3 20 0.9970 4.1136
4 30 1.0044 4.0700
5 40 1.0151 4.0068
6 50 1.0303 3.9177
7 60 1.0301 3.9188
1,04
1,03 o o
1,03
= 1,02
é 1,02 o
3 101 Q
1,01 o
1,00
1,00 ?
0 10 20 30 40 50 60
Zaman (dk)

Sekil 4.46: Su (1)-Asetik asit (2)-2-Oktanon (3) reaktif ekstraksiyon sistemine ait zaman denemesi.
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4,15
<

4,10
5 ¢
= 4,05
E <o
< 4,00 ©
X

3,95

¢ <
3,90
0 10 20 30 40 50 60 70
Zaman (dk)

Sekil 4.47: Su (1)-Asetik asit (2)-2-Oktanon (3) reaktif ekstraksiyon sistemine ait yiizde asit
miktarlari.

4.10.2 Su-Asetik Asit-2-Oktanon Reaktif Ekstraksiyon Sistemine Ait Deneysel Veriler

Tablo 4.52: Su (1)-Asetik asit (2)-2-Oktanon (3) reaktif ekstraksiyon sistemine ait Dagilma katsayisi
(D), Yiikleme Faktorii (Z), Ekstraksiyon derecesi % (E) verileri.

(Cac=1.6953 mol/L)

Deney No. &’:};‘;3 (ii;i’/rLg) C TDA,organik (mol/L) D zZ %E
1 13618 0.3335 0.0000 0.2449 - 19.4489
2 0.9750  0.7203 0.3070 0.7380 22709 42.4564
3 0.7470 ~ 0.9483 0.6169 1.2704 1.5403 55.9503
4 0.6919  1.0034 0.9268 1.4442  1.0635 59.0860
5 0.7598  0.9355 1.2376 1.2315  0.7440 55.1860
6 0.9298 ~ 0.7655 1.5767 0.8186 0.4840 45.0108
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2,00

1,50 o
a 1,00

0,50

0,00
0 0,5 1 1,5 2

C TDA,organik (mol/L)

Sekil 4.48: Asetik asit-2-Oktanon i¢in Tridodesilamin konsantrasyonuna karsi Dagilma Katsayisi (D).

2,50
<
2,00

1,50 <
N
1,00 Lo

0,50 <

0,00
0 0,5 1 1,5 2

C TDA,organik (mol/L)

Sekil 4.49: Asetik asit-2-Oktanon i¢in Tridodesilamin konsantrasyonuna karsi Yiikleme Faktorii (Z).

70,00
60,00
50,00
40,00 <
30,00
20,00 &
10,00
0,00

%E

0 0,5 1 1,5 2
C TDA,organik (mol/L)

Sekil 4.50: Asetik asit-2-Oktanon i¢in Tridodesilamin konsantrasyonuna karsi Ektraksiyon derecesi
(%E).
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4.11 SU-ASETIK ASIT-4-METIiL-2-PENTANOL REAKTIiF EKSTRAKSIiYON
SISTEMIi

4.11.1 Su-Asetik Asit-4-Metil-2-Pentanol Reaktif Ekstraksiyon Sistemine Ait Zaman

Verileri

Tablo 4.53: Su (1)-Asetik asit (2)-4 Metil-2-Pentanol (3) reaktif ekstraksiyon sistemine ait zaman ve
yiizde asit verileri.

D;‘(‘fy t(dk) Ce(mol/L) %Asit miktari
1 0 1.6950 10.2000
2 10 1.1884 3.1220
3 15 1.1738 3.1221
4 20 1.1636 3.3379
5 30 1.1543 3.3926
6 35 1.1657 3.2096
7 45 1.1678 3.1322
8 60 1.1666 3.0972
9 75 1.1688 3.3708
10 90 1.1665 3.0869
11 105 1.1657 3.1234
12 120 1.1680 3.1494
13 135 1.1668 3.2045
14 150 1.1658 3.1614
15 165 1.1606 3.1036
16 180 1.1627 3.1702

1,20

1,19 o

_L18 %

S 1,15 3

3L

1,14

1,13

1,12

0 15 30 45 60 75 90 105 120 135 150 165 180
Zaman (dk)

Sekil 4.51: Su (1)-Asetik asit (2)-4-Metil-2-Pentanol (3) reaktif ekstraksiyon sistemine ait zaman
denemesi.
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10,00 ©
8,00
6,00

4,00

% Asit Miktar1

0602 20 0 o0 % o o0 O © o o o
2,00

0,00
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Zaman (dk)

Sekil 4.52: Su (1)-Asetik asit (2)-4-Metil-2-Pentanol (3) reaktif ekstraksiyon sistemine ait yiizde asit
miktarlari.

4.11.2 Su-Asetik Asit-4-Metil-2-Pentanol Reaktif Ekstraksiyon Sistemine Ait Deneysel

Veriler

Tablo 4.54: Su (1)-Asetik asit (2)- 4-Metil-2-Pentanol (3) reaktif ekstraksiyon sistemine ait Dagilma
katsayisi (D), Yiikleme Faktorii (Z), Ekstraksiyon derecesi % (E) verileri.

(Cao=1.6666 mol/L)

Deney No. &’:};‘;3 (ii;i’/rLg) C TDA,organik (mol/L) D zZ %E
1 0.9940  0.6726 0.0000 0.6923 - 40.9069
2 0.8120  0.8546 0.3088 1.0489  2.7603 51.1501
3 0.6641  1.0025 0.6116 1.5137 1.6410 60.2156
4 0.5277  1.1389 0.9297 2.1250 1.2189 67.9976
5 0.6128  1.0538 1.2468 1.6996 0.8415 62.9534
6 1.0144 06522 1.5767 0.6469 0.4152 39.2776
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2,50
2,00
1,50 <
1,00 1%

o
0,50
0,00

0 0,5 1 1,5 2
C TDA,organik (mol/L)

Sekil 4.53: Asetik asit-4 Metil-2-Pentanol i¢in Tridodesilamin konsantrasyonuna kars1 Dagilma
Katsayisi (D).

3,00
2,50
2,00
N 1,50 ©
1,00
0,50 <
0,00
0 0,5 1 1,5 2
C TDA,organik (mol/L)

Sekil 4.54: Asetik asit-4 Metil-2-Pentanol i¢in Tridodesilamin konsantrasyonuna kars1 Yiikleme
Faktorii (Z).

80,00
70,00 o
60,00 o o
50,00 <
2 40,00 © o

30,00
20,00
10,00

0,00

0 0,5 1 1,5 2
C TDA,organik (mol/L)

Sekil 4.55: Asetik asit-4 Metil-2-Pentanol i¢in Tridodesilamin konsantrasyonuna kars1 Ektraksiyon
derecesi (%E).
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4.12 SU-FORMIK ASIT-2-OKTANOL REAKTIF EKSTRAKSIYON SiSTEMi

4.12.1 Su-Formik Asit-2-Oktanol Reaktif Ekstraksiyon Sistemine Ait Zaman Verileri

Tablo 4.55: Su (1)-Formik Asit (2)-2-Oktanol (3) reaktif ekstraksiyon sistemine ait zaman ve yiizde

1,53
1,52
1,52
1,51
1,51
1,50
1,50
1,49
1,49

Ce (mol/L)

asit verileri.

Deney Ce

No. t (dk) (mol/L) % Asit miktari
1 0 2.1806 3.6900

2 10 1.5193 3.1283

3 20 1.4878 3.0243

4 30 1.5108 3.0030

5 40 1.5155 3.0081

6 50 1.5144 3.0081

7 60 1.5169 2.9966

¢
<o
<
<
10 20 30 40
Zaman (dk)

50 60

Sekil 4.56: Su (1)- Formik Asit (2)-2-Oktanol (3) reaktif ekstraksiyon sistemine ait zaman denemesi.
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Sekil 4.57: Su (1)- Formik Asit (2)-2-Oktanol (3) reaktif ekstraksiyon sistemine ait ylizde asit
miktarlari.

4.12.2 Su- Formik Asit -2-Oktanol Reaktif Ekstraksiyon Sistemine Ait Deneysel Veriler

Tablo 4.56: Su (1)- Formik Asit (2)-2-Oktanol (3) reaktif ekstraksiyon sistemine ait Dagilma katsayisi
(D), Yiikleme Faktorii (Z), Ekstraksiyon derecesi % (E) verileri.

(Cao=2.1079 mol/L)

Deney No. &’:};‘;3 (ii;i’/rLg) C TDA,organik (mol/L) D zZ E
1 17063 0.4016 0.0000 0.2354 - 19.0503
2 13452 0.7627 0.3070 0.5671 2.4670 36.3727
3 10215 1.0864 0.6169 1.0636  1.7672 51.3824
4 0.6702  1.4377 0.9268 2.1461 1.5141 68.5296
5 0.3981  1.7098 1.2376 42958 13661 81.1364
6 0.2749  1.8330 1.5767 6.6678 1.1626 86.8801
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Sekil 4.58: Formik Asit-2-Oktanol i¢in Tridodesilamin konsantrasyonuna kars1 Dagilma Katsayis1

(D).
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Sekil 4.59: Formik Asit-2-Oktanol i¢in Tridodesilamin konsantrasyonuna kars1 Yiikleme Faktorii (Z).
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80,00 ¢
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40,00 o
20,00 &

0,00
0 0,5 1 1,5 2
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Sekil 4.60: Formik Asit-2-Oktanol i¢in Tridodesilamin konsantrasyonuna kars1 Ektraksiyon derecesi
(%E).
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4.13 SU-FORMIK ASIiT-2-OKTANON REAKTIF EKSTRAKSIYON SISTEMi
4.13.1 Su-Formik Asit-2-Oktanon Reaktif Ekstraksiyon Sistemine Ait Zaman Verileri

Tablo 4.57: Su (1)-Formik Asit (2)-2-Oktanon (3) reaktif ekstraksiyon sistemine ait zaman ve yiizde
asit verileri.

D;‘(‘f t (dk) (mgl‘;L) %Asit miktar:
1 0 2.1806 10.2000
2 10 1.6577 23610
3 20 1.6170 2.5449
4 30 1.6765 22760
5 40 1.6690 23099
6 50 1.6809 22560
7 60 1.6859 22338
1,69 3
1,68 & o
1,67 o
S 1,66 5
E 1,65
3 164
1,63
1,62 5
1,61
0 10 20 30 40 50 60
Zaman (dk)

Sekil 4.61: Su (1)- Formik Asit (2)-2-Oktanon (3) reaktif ekstraksiyon sistemine ait zaman denemesi.
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2,30 o
2,25 <

2,20
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Zaman (dk)

Sekil 4.62: Su (1)- Formik Asit (2)-2-Oktanon (3) reaktif ekstraksiyon sistemine ait yiizde asit
miktarlari.

4.13.2 Su- Formik Asit -2-Oktanon Reaktif Ekstraksiyon Sistemine Ait Deneysel

Veriler

Tablo 4.58: Su (1)- Formik Asit (2)-2-Oktanon (3) reaktif ekstraksiyon sistemine ait Dagilma
katsayis1 (D), Yiikleme Faktorii (Z), Ekstraksiyon derecesi % (E) verileri.

(Ca0=2.1079 mol/L)

Deney No. (?n*:)lr/if) ((f;‘(;;’/rLg) C TDA,organik (mol/L) D zZ E
1 L7115 0.3964 0.0000 0.2316 - 18.6361
2 1.2918  0.8161 0.3070 0.6333 2.6331 38.7714
3 0.8186  1.2893 0.6169 1.5785 2.0630 61.2173
4 0.5699  1.5380 0.9268 2.6981 1.6254 72.9574
5 0.3749  1.7330 1.2376 4.6432 13775 82.2747
6 0.3679  1.7400 1.5767 47453  1.1042  82.5904
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Sekil 4.63: Formik Asit-2-Oktanon igin Tridodesilamin konsantrasyonuna kars1 Dagilma Katsayist

(D).
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Sekil 4.64: Formik Asit-2-Oktanon i¢in Tridodesilamin konsantrasyonuna kars1 Yiikleme Faktorii (Z).
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80,00 o <
60,00 <o
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40,00 o
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0,00
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Sekil 4.65: Formik Asit-2-Oktanon i¢in Tridodesilamin konsantrasyonuna karsi Ektraksiyon derecesi
(%E).
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4.14 SU-FORMIK ASIiT-4-METIL-2-PENTANOL REAKTIiF EKSTRAKSIYON
SISTEMIi

4.14.1 Su-Formik Asit-4-Metil-2-Pentanol Reaktif Ekstraksiyon Sistemine Ait Zaman

Verileri

Tablo 4.59: Su (1)-Formik Asit (2)-4-Metil-2-Pentanol (3) reaktif ekstraksiyon sistemine ait zaman ve
yiizde asit verileri.

Deney Ce O/ A cte s
No. t (dk) (mol/L) % Asit miktari
1 0 2.2264 10.0500
2 10 1.5651 2.9858
3 20 1.5535 3.0383
4 30 1.5742 2.9447
5 40 1.5739 2.9460
6 50 1.5746 2.9430
7 60 1.5744 2.9440
1,58
1,58 o o < <
a 1,57
g 1,57 o
S 1,56
1,56 o
1,55
0 10 20 30 40 50 60
Zaman (dk)

Sekil 4.66: Su (1)- Formik Asit (2)- 4-Metil-2-Pentanol (3) reaktif ekstraksiyon sistemine ait zaman
denemesi.



103

3,06
3,04 o
3,02
3,00

2,98

% Asit Miktar

2,96
2,94
2,92

0 10 20 30 40 50 60 70
Zaman (dk)

Sekil 4.67: Su (1)- Formik Asit (2)- 4-Metil-2-Pentanol (3) reaktif ekstraksiyon sistemine ait yiizde
asit miktarlari.

4.14.2 Su-Formik Asit-4-Metil-2-Pentanol Reaktif Ekstraksiyon Sistemine ait Deneysel

Veriler

Tablo 4.60: Su (1)- Formik Asit (2)- 4-Metil-2-Pentanol (3) reaktif ekstraksiyon sistemine ait Dagilma
katsayisi (D), Yiikleme Faktorii (Z), Ekstraksiyon derecesi % (E) verileri

(Ca0=2.2264 mol/L)

Ca,raf Ca,org C TDA,organik

Deney No. - oUL)  (mol/L) (mol/L) D z E
1 15378 0.6886 0.0000 0.4478 - 31.0258
2 12204 1.0060 0.3070 0.8320 3.3246 45.4141
3 09161  1.3103 0.6169 1.4243 2.1138 58.7502
4 0.6775  1.5489 0.9268 2.2820 1.6479 69.5260
5 0.4439  1.7825 1.2376 3.9942 1.4225 79.9758
6 0.3615  1.8649 1.5767 5.1267 1.1816 83,6769
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Sekil 4.68: Formik Asit-4-Metil-2-Pentanol i¢in Tridodesilamin konsantrasyonuna kars1 Dagilma
Katsayisi (D).
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Sekil 4.69: Formik Asit-4-Metil-2-Pentanol i¢in Tridodesilamin konsantrasyonuna karsi Yiikleme
Faktorii (Z).
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Sekil 4.70: Formik Asit-4-Metil-2-Pentanol i¢in Tridodesilamin konsantrasyonuna kars1 Ektraksiyon
derecesi (%E).
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4.15 SU-ASETIK ASIT-TRIASETIN REAKTIF EKSTRAKSIYON SiSTEMi

Triasetin i¢in yapilan reaktif ekstraksiyon denemelerinde 3 faz gozlemlenmistir. Bu sebeple

analiz sorunu yasandigi i¢in deneyler tamamlanamamistir.
4.16 SU-FORMIK ASIT-TRIASETIN REAKTIF EKSTRAKSIYON SiSTEMI

Triasetin i¢in yapilan, reaktif ekstraksiyon denemelerinde 3 faz gozlemlenmistir. Bu sebeple

analiz sorunu yasandigi i¢in deneyler tamamlanamamustir.
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5. TARTISMA VE SONUC

“Farkl1 Ekstraksiyon Yontemleri ile Organik Asitlerin Sulu Cozeltiden Ayrilmas1” baglikli tez
calismasi iic asamadan olusmustur: Birinci asama, asetik asit ve formik asit 4 farkli ¢oziicii ile
stvi-s1vi denge verilerinin deneysel olarak belirlenmesidir. Bu ¢calismada 2-oktanol, 2-oktanon,
4-metil-2-pentanol, triasetin c¢alisilan ¢oziiciilerdir. Deneyler 25 °C’de, atmosfer basincinda
yapilmistir. Ikinci asama, deneysel verilerin, farkli yontemlerle modellenmesi ve sonuglarm
karsilastirilmasidir. Uciincii asama ise, asetik ve formik asitin sulu ¢ozeltiden reaktif
ekstraksiyon ile ayrilmasinin incelenmesidir. Bunun i¢in yukarida bahsedilen 4 farkli ¢oziiciiyle

birlikte tridodesilamin kullanilmistir.

Calisilan sistemler i¢in dagilma katsayilari, ayirma faktorleri ve se¢imlilikleri degerleri
hesaplanmistir. Kullanilan ¢dziiciiler i¢in asitlerin dagilma katsayilar1 ve ayirma faktorleri goz
ontine alinip karsilagtirilmistir. Asetik asit icin; dagilma katsayisina gore triasetin, ayirma
faktoriine gore 2-oktanon daha etkindir. Formik asit i¢in; dagilma katsayisina gore triasetin,
ayirma faktoriine gore 4-metil-2-pentanol daha etkindir. Asetik asit i¢in dagilma katsayisina
gore bir siralama yapilacak olursa; triasetin > 4-metil-2-pentanol > 2-oktanol > 2-oktanon
yazilabilir. Ayirma faktorii agisindan bir siralama yapilacak olursa; 2-oktanon > 2-oktanol > 4-
metil-2-pentanol > triasetin yazilabilir. Formik asit i¢in dagilma katsayisina gore bir siralama
yapilacak olursa; triasetin > 4-metil-2-pentanol > 2-oktanol > 2-oktanon. Ayirma faktorii
acisindan bir siralama yapilacak olursa; 4-metil-2-pentanol > 2-oktanon > 2-oktanol > triasetin

yazilabilir.

Deneysel baglanti dogrularinin giivenirligi Othmer-Tobias ve Hand korelasyonlar1 ile test
edilmistir. Asetik asit ile ¢alisilan iiclii sistemlerin korelasyon katsayilar1 (R?) Othmer-Tobias
icin 0.9966-0.9686; Hand icin 0.9995-0.9859 arasindadir. Formik asit ile calisilan tglii
sistemlerin korelasyon katsayilar1 (R?) Othmer-Tobias i¢in 0.9928-0.9435; Hand igin 0.9941-
0.9662 arasindadir. Bu degerler 1’e yakin olduklarindan deneysel baglanti dogrularinin
giivenilir oldugunu soyleyebiliriz. Elde edilen Othmer-Tobias ve Hand korelasyonlarinin

parametreleri Tablo 5.1°de verilmistir.
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Tablo 5.1: Othmer-Tobias ve Hand korelasyon parametreleri.

Othmer-Tobias Hand Korelasyon

Korelasyon «
Parametreleri Parametreleri
A B A' B'

AA-20L 2.2954 1.1604 1.2537 0.9108
AA-20N 2.3774 1.4348 1.4412 1.1547
AA-4M2P 3.0130 1.1288 2.0316 1.0911
AA-TR 3.7580 1.0667 2.7242 1.1836
FA-20L 0.8019 0.7066 0.3528 0.7887
FA-20N 1.2523 0.9493 0.6772 0.9825
FA-4M2P 0.3561 0.4886 -0.0104 0.6106
FA-TR 4.0745 1.1458 2.6117 1.1777

Su-asit-¢oziicii tiglii sistemlerine ait deneysel baglant1 dogrusu verilerinin korelasyonu NRTL
ve UNIQUAC modelleri ile yapilmig ve sonuglar karsilastirilmistir. Modellerden elde edilen
sonuclarin degerlendirilmesi icin RMSD degerleri hesaplanmistir. Sonuglar Tablo 5.2°de

verilmistir.

Tablo 5.2: NRTL ve UNIQUAC modellerinden elde edilen RMSD degerleri.

RMSD Degerleri
Uglii Sistem NRTL UNIQUAC

Modeli Modeli

Su + Asetik asit + 2-Oktanol 0.0100 0.0107
Su + Asetik asit + 2-Oktanon 0.0161 0.0112
Su + Asetik asit + 4-Metil-2-Pentanol 0.0070 0.0033
Su + Asetik asit + Triasetin 0.0010 0.0004
Su + Formik asit + 2-Oktanol 0.0125 0.0092
Su + Formik asit + 2-Oktanon 0.0104 0.0139
Su + Formik asit + 4-Metil-2-Pentanol 0.0019 0.0019
Su + Formik asit + Triasetin 0.0019 0.0015

RMSD degerleri incelendiginde, NRTL ve UNIQUAC modellerinin deneysel verilerle uyumlu
sonuglar verdigi gozlenir. En diisiik RMSD degeri asetik ve formik asit i¢in triasetin ¢oziictisiine

aittir.

Reaktif ekstraksiyon sistemlerinde dagilma katsayis1 ve ekstraksiyon derecelerine gore

karsilastirilmistir. Dagilma katsayilarinin biiyiik olmasi daha az ¢oziicli kullanarak ayirma
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yapmayi sagladigi i¢in tercih edilmektedir. Ekstraksiyon derecesinin de biiylik olmasi istenir.
Asetik asit ile yapilan denemelerde, dagilma katsayisi ve ekstraksiyon derecesi, 3 ml TDA+
2ml ¢dziicii + Sml asit kullanilan sistemler icin daha yiiksektir. ilk basta artan degerler bu
bilesimden sonra azalmaya baslamistir. En verimli olan ¢oziicii ise 2-oktanol’dur. Formik asit
kullanilan denemelerde ise, dagilma katsayis1 ve ekstraksiyon derecesi Sml TDA+ Oml
¢Oziicii+5ml asit kullanilan {i¢lii sistemlerin daha yiliksektir. TDA kullanmak daha iyi ayirma

saglasada, kullanmadan 6nce, ¢evresel ve ekonomik degerlendirmeler yapilmalidir.
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