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OZET

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

Bu calismada Su — Karboksilik Asit Karigimi — Coziicli dortli sistemlerinin 298.2 K’
deki sivi — sivi denge verileri deneysel olarak belirlenmistir. Karboksilik asit karigimi
olarak; Formik Asit — Asetik Asit, Formik Asit — Propiyonik Asit ve Asetik Asit —
Propiyonik Asit karisimlar1 kullanilmistir. Asit karisimlar: her bir asitten agirlikca % 50
- % 50 olacak sekilde hazirlanmistir. Coziicii olarak; Amil Asetat, Diisobutil Keton ve
Diisopropil Eter kullanilmstir.

Incelenen her bir asit karisimimin ¢éziiciilerle olusturduklar dortlii sistemlere ait denge
verileri ¢oziiniirliik egrisi ve baglant1 dogrularinin deneysel olarak belirlenmesiyle tespit
edilmistir. Deneysel verilerin giivenilirligi Othmer — Tobias korelasyonu ile test edilmis,
incelenen her bir dortlii sisteme ait dagilma katsayist ve ayirma faktorleri
hesaplanmastir.
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SUMMARY

LIQUID - LIQUID EQUILIBRIUM OF WATER - CARBOXYLIC ACID
MIXTURE - SOLVENT QUATERNARY SYSTEMS

Liquid — liquid equilibrium (LLE) data were determined for the quaternary system water
— carboxylic acid mixture — solvent at 298.2 K. Formic Acid — Acetic Acid, Formic
Acid — Propionic Acid and Acetic Acid — Propionic Acid mixtures were used as
carboxylic acid mixtures. Each acid was prepared 50 % by mass proportionally for all
acid mixture. Amil Acetate, Diisobutyl Keton and Diisopropyl Ether were used as
solvent.

Solubility curves and tie-lines were determined experimentally for each quaternary
system. The reliability of experimental data was ascertained by Othmer — Tobias pilots.
Finally, the distribution coefficient and separation factors of each system were
calculated from experimental results.
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1. GIRIS

Kimya sanayiinde kimyasal maddelerin {iretimleri kadar bu maddelerin tek baslarina
eldeleri de olduk¢a 6nemlidir. Uretim esnasinda maddeler tek baslarina degil, cogu
zaman pek ¢ok yan iirlinle birlikte olusmaktadirlar. Kimyasal maddelerin ayrilma ve
saflagtirilmasinda kullanilan baslica islemler; buharlastirma, destilasyon, kristalizasyon,
ekstraksiyon ve membranla ayirmadir. Enerji tiiketimi dolayisiyla ekstraksiyon prosesi

giiniimiizde diger proseslere tercih edilmektedir.

Fermentasyon ile karboksilik asit eldesi uzun zamandir bilinmektedir ve bazi temel
karboksilik asitleri iiretmek i¢in kullanilan baglica proseslerden biridir. Calismamizda
yer alan formik, asetik ve propiyonik asitler sanayide genis ¢apta kullanilan en 6nemli

karboksilik asitlerdendir.

Organik asitlerin fermentasyon karistmindan verimli bir sekilde ayrilmasi kimya
endiistrisinde Onemlidir. Ayirma prosesinde ekipmanlarinin dizayn1 i¢in denge
verilerine ihtiya¢ vardir. Bu denge verilerinin belirlenmesinde dagilma katsayisi,

¢oziiniirliik egrisi ve baglanti1 dogrular1 deneysel olarak belirlenir.

Sivi-sivi ekstraksiyonunun ilk ticari uygulamasi, fermentasyon tiriinii olarak karboksilik
asitlerin sulu ¢dzeltisinden geri kazammudir. Uriin sentezi asamasinda sulu fazda
bulunmalar1 ve su ile azeotrop teskil etmeleri nedeni ile sudan ayrilma problemleri
dogar. Bu amagla, selektif ayirma islemi i¢in bilinen konvansiyonel c¢oziiciiler

araciligiyla sivi-sivi ekstraksiyon yontemi uygun goriilmiistiir.

Cesitli karboksilik asitlerin sulu ¢ozeltilerinden geri kazanimini gelistirmek i¢in bir¢ok

¢cOziicii denenmis ve ilgili sistemlerin faz denge verileri literatiirde sunulmustur.



Bunlarin ¢ogu iiclii sistemlere ait calismalar olmakla beraber, dortlii sistemlere ait ¢cok
fazla veri bulunmamaktadir. Bu nedenle ayni ortamda karisim halinde bulunan

karboksilik asitler i¢in uygun ¢oziicii tespit edilmeye calisilmistir.



2. GENEL KISIMLAR

2.1. EKSTRAKSIYON

Herhangi bir kat1 veya sivi madde karisiminda bulunan bir veya birka¢ maddeyi bir

¢Oziicii veya ¢oziicii karisimi kullanmak suretiyle ayirma islemine ekstraksiyon denir.

Ekstraksiyonda kullanilan ¢oziicliye solvent, ¢dziinen maddeye solute, ekstraksiyon
sonunda ¢6zlinmiis madde bakimindan zenginlesen faza ekstrakt faz, ¢6ziinmiis madde

bakimindan fakirlesen faza da rafinat faz denir.

Ekstraksiyon genellikle oda temperatiiriinde yapilmakla beraber, sicakta veya sogukta
yapilabilir. Sicakta yapildiginda ekstraksiyon temperatiirii hicbir zaman kullanilan
coziiciilerin kaynama noktasindan yiiksek olamaz. Sogukta yapildiginda ise temperatiir

bir kristalizasyon veya donma meydana gelmeyecek sekilde segilmelidir [1].

Ektraksiyon; kati-sivi ekstraksiyon ve sivi-sivi ekstraksiyon olmak {izere iki biiyiik

sekilde uygulanir.

2.1.1. Kat1 — Si1v1 Ekstraksiyonu

Bir kat1 madde i¢inde bulunan ¢éziinmiis maddeyi bir ¢oziicii kullanmak suretiyle sivi
faz i¢ine almak ve daha sonra da ¢oziiciiniin geri kazanilmasi esnasinda ¢Oziinmiis
maddenin aciga ¢ikmasini saglamak amaciyla yapilan isleme kati — siv1 ekstraksiyonu

denir.



Kati-s1v1 ekstraksiyonu, metalurji endiistrisinde olduk¢a yaygin kullanilan bir prosestir.
Bir ¢ok degerli mineral, istenmeyen kati1 kiitleler i¢inden agiga cikartilir ve bunlarin
uygun coziiclilerle kat1 - sivi ekstraksiyonuna tabii tutulmasi s6z konusudur. Benzer
sekilde bir cok organik madde dogada bulundugu orijinal striiktiiriinden kati-sivi
ekstraksiyonu ile ayrilmaktadir. Ayrica ¢oziicii olarak sicak su kullanmak suretiyle

caydan kafein ekstraksiyonu da kati-s1vi ekstraksiyonuna bir 6rnektir [2].

2.1.2. Sivi — Sivi Ekstraksiyonu

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

bilesenlerine ayirma islemi sivi-sivi ekstraksiyonu olarak adlandirilir.

S1vi-sivi ekstraksiyonu su asamalardan olusur:

a) Ayrilacak karisim ve ¢dziiciiniin temasa getirilmesi

b) Iki fazin olusumu

c¢) Ekstrakt fazdan maddenin ayrilmasi

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

gerceklestirilir [3].

Sivi-sivi ekstraksiyonu iki fazin da sivi oldugu bir kiitle iletimi islemidir. Kiitle iletimi
islemlerini direkt ve dolayli olmak iizere iki kisimda inceleyebiliriz. Direkt kiitle iletimi
islemlerinde, ya 1s1 vermek ya da 1s1 almak suretiyle orijinal ¢ozeltiden istenilen iiriin
ayrilir. Ornegin destilasyon isleminde, sivi madde bir buhar elde etmek igin 1sitilarak
orijinal ¢6zeltinin bilesenleri sivi ve buhar arasinda dengesiz olarak dagitilir. Bu tiir
saflagtirma islemlerine Ornek olarak destilasyon, buharlastirma ve kristalizasyonu
verebiliriz. Dolayl islemlerde ise, ilave bir madde kullanildig1r icin sivi-sivi
ekstraksiyonu, ekstraktif destilasyon, azeotropik destilasyon, gaz absorbisyonu,

adsorpsiyon ve iyon degistirme islemlerini siralayabiliriz.



S1vi-s1vi ekstraksiyonunun yapilabilmesi i¢in iki sart vardir:
a) Ayrilmak istenen karisimdaki bilesenler ¢oziicli i¢inde se¢imli olarak
dagilmahdir

b) Karisim ve ¢dziicli fazlari birbirinde ¢oziinmemelidir.

Bir ayirma metodu olarak sivi-sivi ekstraksiyon isleminin basarili olarak kullanildigi

alanlar1 6zetlersek;

e Yakin kaynayan sivilarin ayrilmasi
Tipik bir 6rnek olarak destilasyonla ayirmanin olduk¢a pahali oldugu, butadienin
(kn -4.75 °C) butilenden (k.n -5 °C) ayrilmasi verilebilir. Buna karsin sulu bakir
amonyum asetat ¢ozeltisi ile ekstraksiyonu sonucu kolayca ayrilir.

e Relatif uguculuklar1 zayif olan sivilarin ayrilmast
Kaynama noktalar1 arasinda nispeten biiylik fark olan ve uguculuklar1 zayif olan su
ve asetik asidin ayrilmasi bu duruma Ornektir. Sulu asetik asit ¢ozeltisinin
derisiklendirilmesi esnasinda oldugu gibi suyun biiyik bir miktarinin
buharlagtirilmasini1 gerektiren islemlerde ucuz bir proses olarak Ekstraksiyon islemi
uygulanir.

e Kaynama noktasi ¢ok yliksek olan karigimlarin ayrilmasi
Ornegin dogal yaglardan uzun zincirli yaglarin ve vitaminlerin eldesinde
destilasyon yerine ekstraksiyon uygulanir.

e Pahali bir buharlastirma islemi yerine
Benzoik asit, suyun buharlagtirilmasi ile sudaki seyreltik ¢ozeltisinden ayrilabilir.
Fakat bunun yerine benzoik asit dnce benzenle muamele edilerek benzen fazina
cekilir ve daha sonra buharlagtirma islemi uygulanarak ¢ok daha ucuz bir sekilde
benzoik asit elde edilmis olur.

e Fraksiyonlu kristalizasyon yerine
Tantal ve kolumbiyum, potasyum floriiriin ikili tuzlarinin fraksiyonlu kristalizasyon
islemleri sonucunda ayrilirlar. Fakat bu islem ¢ok pahali ve uzun siireli oldugundan
bunlar1 ayirmak i¢in metallerin hidroflorik asit ¢ozeltileri, metil isobutil keton ile
ekstrakte edilirler. Bu ayirma metodu standart bir islem olmustur.

e [siya duyarli maddelerin ayrilmasi



Penisilin ve c¢ogu antibiyotiklerin imalatinda fermantasyon sonucu olusan
karisimlarin derisiklendirilmesi buharlastirma ile gerceklestirilemez. Ciinkii bu
tiriinlerin  kimyasal 0Ozellikleri degisir. Bundan dolayr bu tiir maddelerin
saflastirilmasi ve derisiklendirilmesinde Ekstraksiyon islemi uygulanmaktadir.

e Azeotrop halindeki karisimlarin ayrilmasi

e Atik sulardan ve polimer ¢ozeltilerden metal tuzlarinin ayrilmasinda

e Niikleer yakitlarin geri kazaniminda (PUREX prosesi)

e Metallerin az miktarda bulundugu filizlerinden ayrilmasinda [4, 5, 6]

Siwvi — Sivt Ekstraksiyonu; Paralel Akim Ekstraksiyonu ve Ters Akim Ekstraksiyonu

olmak tizere 2’ye ayrilir.

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

kademe sayis1 olarak adlandirilir.

Ters Akim FEkstraksiyonu’nda; ¢ozlicii ve rafinat fazlar1 birbirine ters bir sekilde
ekstraksiyon cihazi icinde hareket ederler. Bu sekilde devamli olarak cihazin bir
tarafindan ekstrakte edilecek ¢ozelti girerken, diger taraftan taze ¢oziicii girer. Bu
metotta; besleme ile ¢oziicii birbirlerine ters yonde hareket ederler. Beslemenin geldigi
yerden derisik ekstrakt c¢ikarken, taze ¢oOziiclniin girdigi yerden ise zayif
konsantrasyonlu rafinat ¢ikar. Hafif faz ¢6zmiis oldugu maddelerle birlikte destilasyon
balonuna gonderilir. Bu balon alttan bir 1sitic1 ile 1sitilir. Meydana gelen ¢oziicii buhari

sogutucuda kondanse edilerek tekrar ekstraksiyon kolonunun altina geri gonderilir. Agir



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

verilir[7].

Ekstraksiyon teorisini anlamak ig¢in, ekstraksiyonun kapsadigi faz dengelerinin ana
prensiplerinin bilinmesi gerekmektedir. Faz dengelerinin incelenmesinde 6nemli olan

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

Nernst Dagim Kanunu’na gore; birbirinde ¢éziinmeyen ya da ¢ok az ¢dziinen iki
stviya bunlarin i¢inde ¢6ziinebilen bir madde ilave edilir ve karistirilirsa ¢6ziinen madde
her iki sivi arasinda dagilima ugrar. Coziinen madde her iki sivida da ayni1 molekiiler
halde ise belli bir temperatiirde dinamik denge kurulduktan sonra maddenin her iki

stvidaki konsantrasyonlar1 C; ve C; ise,

D=C,/C, (2.1)

yazilabilir. Orant1 sabiti D’ ye dagilma katsayisi denir [8]. Bu bagmti sivi-sivi

ekstraksiyonunun dayandigi temel prensibi olusturur.

Aywrma faktorii; ayrilacak maddelerin birbirinden kolayca ayrilip ayrilmayacaklarin

gosteren onemli bir parametredir ve dagilma katsayilarinin oraniyla bulunur.

S= D2/ D, (22)

Fazlar Kural ise, denge halindeki bir sistemin denge halini koruyabilmesi ig¢in
onceden saptanmasi gereken denge faktor sayisini bildirir. Bu kural ile, icinde herhangi
bir reaksiyon meydana gelmeyen kapali bir sistemin, termodinamik halinin
belirlenebilmesi icin gerekli minumum 6zellik sayisi olan serbestlik derecesi (F) ile
bilesen sayis1 (c) ve faz sayist (p) arasindaki iliski tanimlanmistir. Fazlar kuralinda;
bagimsiz degiskenler ile bagimsiz denklemler arasindaki fark, serbestlik derecesi olarak

tanimlanir.

¢, reaksiyona girmeyen bilesen sayist; p, faz sayisi olarak alindiginda, p-1 adet bagimsiz

denge denklemi yazilabilir. c adet bilesen icin bu say1 c(p-1) dir. p fazdaki toplam



bagimsiz degisken sayisi p(c-1) olur ve basing ve sicaklikta birer bagimsiz degisken

olduklarindan, fazlar kuralinin toplam degiskenlerinin sayis1 2+p(c-1) olur [9, 10].

F=2+(c-1)p-(p-1)c
F=2-pt+c (2.3)

Sivi-sivi ekstraksiyonunda kullanilan ¢oziicii sistemlerini ayirma islemi uygulanacak
karistmin kimyasal yapisina ve kullanilan cihazlarin fiziksel diizenlenmesine baglh

olarak su sekilde sininiflandirabiliriz,

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

b) Coziicii Karigiml Sistemler: Coziniirliigii agisindan tglii bir sistemin dengeye
ulagmasinin miimkiin olmadigi durumlarda en az iki bilesenden olusan bir
¢oziicli karisimi kullanilir. Bunlar da kademeli veya siirekli olarak islenebilirler.

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

bilesen igerirler [1].

2.2. UC BILESENLI SISTEMLER

Ekstraksiyonda ii¢ bilesenli sistemlerin gosterilmesinde eskenar tiggenler kullanilir.
Ucglii karisimin biitiin kompozisyonu daima ii¢genin i¢indeki bir nokta ile gosterilebilir.
Uggenin koseleri saf bilesenleri, kenarlari ikili karisimlari, i¢ bolgesi ise ii¢lii karisimi
temsil eder. Uggende, tepe ekstrakte edilecek bilesen, sol koseye ekstrakte edilecek
ortam bileseni ve sag koseye de ¢oziicii yerlestirimi klasiktir. Eskenar iicgenin i¢indeki

herhangi bir E noktasi, liggenin kenarlarina paralel dogrular ¢izmek suretiyle X, Y ve Z



noktalariyla birlestirilirse; EX, EY ve EZ dogru parcalarinin uzunluklar1 toplami sabit

ve iliggenin bir kenarina esittir.

AB=AC=BC=EX+EY +EZ (2.4)

Sekil 2.1. Ug Bilesenli Bir Sistemin Uggen Diyagramda Gosterilmesi

Sekil 2.1. dikkate alinip, liggenin bir kenar uzunlugu 100 (veya 1) olarak kabul edilirse,
bilesimi E olarak gosterilen tiglii bir karisim i¢in A, B, C bilesenlerinin yiizdeleri
(fraksiyonlari) sirasiyla EX, EY ve EZ dogru parcalarinin uzunluklarina esit olur. Buna
gore E karisim % 50 A, % 30 B, % 20 C icerir. Uggenin herhangi bir kenarma cizilen
paralel bir hat {lizerindeki biitiin noktalarda, bu kenarin karsisindaki kosede bulunan
bilesenin konsantrasyonu sabittir. Ornegin Sekil 2.1.°de ZW hatt1 iizerindeki biitiin

noktalarda sistem % 30 B igerir.

Pratikte ekstraksiyonda, birbirinde siirli bir ¢oziintirliik gdsteren iki sivi ve bunlarda
tamamen c¢oOziinebilen bir madde s6z konusu olup bunlara ait ¢oziiniirliik diyagrami
Sekil 2.2.’de goriildiigi gibidir. Diyagramda a ve b noktalar1 B maddesi yokken A ve C
stvilart arasindaki smirli ¢oziniirliigli gostermektedir. Buna gore bilesimi a ve b
arasinda olan bir A-C ikili karigimi, kompozisyonlar1 a ve b ile gosterilen iki faza

boliiniir. D bilesimindeki karisima B bileseni damla damla ilave edildiginde mevcut iki
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fazin oran1 git gide degisir ve fazlardan biri (burada C igerigi fazla olan faz) git gide
azalarak D noktasinda kaybolur ve karisim tek fazli hale gecer. Bu noktaya ayrilma
noktasit denir. E, F, G ikili karisimlari i¢in de benzer islem uygulandiginda ti¢ bilesenin
bir arada homojen karisim olusturduklar1 smirlar ( E, F’, G ) tespit edilebilir. Bu
noktalarin birlestirilmesi ile elde edilen egri ticlii sistemin ¢oziiniirliik egrisi ( binodal

egri ) dir.

Sekil 2.2. Uggen Diyagramlarda Coziiniirliik Egrisi

Coziintlirliik egrisinin altinda kalan bolgede sistem, daima heterojen ( iki fazli )
diyagramin geri kalan kisminda ise homojen ( tek fazli ) dir. Heterojen alanda herhangi
bir sistem, kompozisyonlar1 ¢oziiniirlik egrisi tizerindeki noktalarla temsil edilen iki
faza boliiniir. Bu iki noktay1 birlestiren dogruya baglanti dogrusu veya konjugen hatti

ya da konode denir [1,7].

2.2.1. Sicakligin Ayrilma Bélgesi Uzerine Etkisi

Sicaklik degismesiyle karisma ( veya ayrilma ) noktalari da degiseceginden egrinin
konumu degismektedir. Bu nedenle ¢oziiniirliik egrilerine ¢oziiniirliikk izotermleri de
denilmektedir. Sicakligin diisiiriilmesi c¢oziiniirliigli azaltacagindan dolay1 ayrilma
alanmin biiylimesine neden olacaktir.( sekil 2.3.’te 1,2 ) Sicakligin daha ileri bir
derecede diisiiriilmesi ikinci bir ayrilmayir dogurabilir. ( Sekil 2.3.’te 3 ) Bdylece

¢Oziiniirliik egrisi iki kola boliinmiis olur. A’ca zengin fazin bilesimi PP’, C’ce engin

fazin bilesimi ise QQ’hatt1 iizerinde olur. Sicakligin yiikselmesi, daha yiiksek bir
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¢Oziinlirliikten dolayr ayrilma alanmin kiigiilmesine neden olur ve daha ileri bir
sicaklikta ¢oziinmezlik alan1 yok olur. Denel olarak ¢oziiniirliikk izotermi tayin edilirken

islemlerin sabit temperatiirde ( + 0,1 °C ) yapilmas1 gerekir [1,7].

Ap Ia b QC

Sekil 2.3. Sicakligin Ayrilma Bélgesi Uzerine Etkisi

2.2.2. Coziiniirliik Diyagrami — Dagilma Katsayis1 — Baglant1 Dogrusu liskisi

R noktasindaki bir ii¢lii karigimin bir arada dengede bulunan P ve Q fazlarina ayrildigi
kabul edilirse, P faz1 A bakimindan, Q faz1 da C bakimindan zengindir. ( Sekil 2.4. ) P
ve Q noktalarindan {iggen kenarina c¢izilen paralellerin uzunluklari1 ( PW, QV ) bu iki
fazdaki B bileseninin konsantrasyonu ile orantilidir. B bileseninin A ve C arasindaki

dagilim katsayist;

Q fazindaki B konsantrasyonu
D= = QV/PW (2.5)

P fazindaki B konsantrasyonu

olacaktir. Buradan dagilma katsayis1 ve baglanti dogrusunun birbiriyle iliskili oldugu
anlagilmaktadir. Sekil 2.4. a’da dagilma katsayis1 1’den kiiciik, b’de 1’e esit (QV = PW)

ve ¢’de 1°den biiyliktiir.
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Sekil 2.4. Coziiniirliik Diyagrami — Dagilma Katsayis1 — Baglant1 Dogrusu iliskisi

Bir Gi¢lii sistemde dagilma katsayis1 genel olarak fazlarin kompozisyonlarina bagh olup
sabit bir degere sahip degildir. Sekil 2.5.” te goriildiigii gibi A ve C maddelerinin bir
heterojen karisimlarina B maddesinin artan miktarlarini ilave ederek ve birlikte mevcut

olan fazlarin bilesimini tayin ederek gosterilebilir.

R degerleri heterojen karisimlarin kompozisyonlarini, P ve Q ise bunlara karsilik olan
birlikte mevcut fazlar1 temsil eder. Goriildiigii gibi artan B degerlerinde konodeler
gittikce kisalir. Oyle ki K noktasinda konode, bir nokta olur ( sekil 2.5 ). Bu K
noktasina tepe noktasi veya kritik karisma noktasi denir. Tepe noktasinda P ve Q

fazlarinin kompozisyonu ayni olur. Bu da dagilma katsayisinin 1°e esit olmasi demektir.

B

Sekil 2.5. Cesitli Kompozisyonlardaki Baglant1 Dogrulari
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2.3. DORT BILESENLI SISTEMLER

Coklu sistemler igin ekstraksiyon su sebeplerden ortaya ¢ikmustir. Tkiden fazla madde
iceren besleyici ayrilmalidir yada ¢oziiciiniin kendisi bir karisimdir ya da her ikisidir.
Bunun yaninda her biri birkag maddeden olusan 2 ¢oziicliniin ayni zamanda

kullanilmas1 da miimkiindiir [1].

Cok bilesenli sistemlerin grafikte gosterimi zordur. Temelde iki ¢esit olarak
diisiiniilebilir. Bunlar iki ¢6ziinenin iki ¢6zelti arasinda dagilmasi ve ¢ok bilesenli bir
karisimin tek bir ¢dziicii tarafindan ayrilmasidir. 1lki her bir ¢dziicii igin ayn ikili
diyagramlar olusturularak gosterilir. Fakat genellikle bunu uygulamak pratik degildir.
Ikinci kistm cogunlukla pseudoternary bir karisim ve tek bir ikili diyagram

olusturularak basitlestirilebilir.

Dort bilesenli sistemler de, ¢oziinmiis maddenin tek bir ¢oziicii yerine ¢oziict karigimi
kullanilarak ayrilmasi ya da iki ¢Oziinen ihtiva eden bir karisimdaki ¢oziinenlerden

birinin tek bir ¢oziicii kullanilarak se¢imli olarak ekstraksiyonu seklinde iki tiptir.

Coziicii karisiminin  kullanildigi durumda bu ¢oziiciiler karsilikli ¢6ziiniirdiir. Bu
sebeple ¢oziicii karisimi tek bir sivi fazdir. Bu ¢oziicii karisimindaki ¢oziicii
bilesenlerinden biri stok karisimda kismen ¢oziiniirken, diger ¢oziicii bileseni hem ilk
coziici bileseninde hem de stok karisiminda ¢6ziinebilir. Yaglama yaglarinin

rafinasyonunda kullanilan benzen-SO, prosesi buna iyi bir 6rnektir [12].

Dort bilesenli sistemler sabit temperatiirde bile kompozisyonun tiim gosterimi i¢in
hacim modeli gerektirirler. Dort bilesenli sistemlerin  en anlasilir sekilde
gosterilmesinde Sekil 2.6” da goriildiigli gibi her bir yiizeyinde bir ii¢lii kombinasyonun
gosterildigi eskenar tiggen piramit ya da bir diger adiyla diizgiin dort yiizlii kullanilir

[11].
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Sekil 2.6. Dort Komponentli Sistemlerin Diizgiin Dort Yiizlide Gosterilisi

2.4. EKSTRAKSIYONDA COZUCU SECIiMi

Secicilik: Ekstraksiyon prosesinde ¢oziiciiniin uygulanabilmesine karar verilmesinde
diisiiniilmesi gereken en 6nemli 6zelliktir. Coziiciiniin ¢ozeltiden bir bileseni digerine
tercih ederek ¢ozmesi esastir. Bir ¢oziicii bilesenlerden birini maksimum, digerini
mininimum oranda ¢ozmelidir. Herhangi bir C ¢oziiciisiniin A ve B maddelerini
ayirmadaki etkinligi, eger B’yi ¢oziinen olarak kabul edersek ekstrakt fazda B’nin A’ ya
oraninin rafinat fazdaki oranina boliinmesiyle belirtilir. Bu orana segicilik veya ayrima

faktorii denir.

(B’nin E’deki ag. Fraksiyonu)/(A’nin E’deki ag. Fraksiyonu)
Segicilik= (2.6)
(B’nin R’deki ag. Fraksiyonu)/(A’nin R’deki ag. Fraksiyonu)
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Dagilma Katsayisi: Dagilma katsayisi seciciligi etkiler. Daha uygun dagilma katsayisi
(D>1) daha uygun bir seciciligi saglar. Biiyiikk dagilma katsayisi olan ¢oziiciilerde
sarfiyat daha az olacaktir. Ancak ayirmanin gerceklesmesi i¢cin dagilma katsayisinin

1’den biiyilik olmas1 gerekmez.

Kapasite: Coziicii tercihen ayrilacak olan maddenin nispeten biiylik miktarin1 ¢6zme

kapasitesine sahip olmalidir.

Coziicii Coziniirliigii: Kullanillan ¢oziicii ne kadar biiyiik bir ¢oziinmezlik alani
olusturursa, o kadar kullanigh olur. Bu da ¢6ziiciiniin (C olarak kabul) A maddesindeki

¢Oziiniirliigiiniin kiiciik olmasiyla miimkiindiir.

Karsilikli ¢oziiniirliiklerin biiylik olmasi, homojen bdlgenin biiyiik olmasinin dolayisiyla
ekstraksiyon isleminin gergeklestigi alanin kiigiilmesini gerektirecektir. Ekstraksiyonda
kullanilacak ¢oziicii ile ekstrakte edilecek ¢ozelti, birbirinde miimkiin oldugunca az

¢Oziinmelidir.

Geri Kazamnilabilirlik: Biitiin ekstraksiyon proseslerinde iirlinlerden, ekstraksiyon
¢oziiclislinlin ¢ikarilmasi gereklidir. Bu sadece iiriiniin ¢oziicii ile kirlenmesini dnlemek
icin degil, maliyeti diisirmek igin ¢Oziiciiniin yeniden kazanilmasi agisindan da
onemlidir. Geri kazanma prosesi genellikle bir fraksiyonlu destilasyondur. Bu islemi
ucuz bir sekilde gerceklestirebilmek igin ¢oziicii ve ayrilacak bilesenin  relatif
ucuculuklar1 arasindaki fark oldukca biiylik olmalidir. Coziiclinlin, mevcut diger
bilesenlerle bir azeotrop olusturmamasi énemlidir. Ciinkii azeotrop olusumu ¢oziiciiniin

destilasyonla ayrilmasina engel olabilir.

Yogunluk: Birbiri ile temasta olan fazlarin yogunluklar arasindaki fark dnemlidir ve bu
fark miimkiin oldugu kadar biiyiik olmalidir. Bu sadece birbiriyle karismayan fazlarin
ayrilma oranini degil, ayrica temasta bulundugu cihazin kapasitesini de arttirmig

olacaktir.

Fazlar Arasindaki Yiizey Gerilimi: Birbiriyle karismayan ve kesin sinirlarla ayrilmisg

olan fazlar arasindaki ylizey geriliminin hizli bir islem i¢in yliksek olmasi1 gerekir.
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Fazlar arasindaki yiizey geriliminin diisiik olmasi bir sivinin digerinde dagilmasini
nispeten zorlastirir. Ayrica disiik yiizey gerilimi stabil emiilsiyonlarin olusmasina

neden olur. Tepe noktasinda dengede bulunan fazlar arasinda yiizey gerilimi sifirdir.

Kimyasal Reaksiyona Girme Kabiliyeti: COziicii ve ¢ozeltinin bilesenleri arasinda

kimyasal reaksiyonlarin olmasi istenmez [1].

Go6z Onilinde bulundurulmas: gereken diger 6zellikler;
¢ Diisiik korrozivite,
e Diisiik viskozite,
¢ Diisiik spesifik 1s1 ve buharlagma 1sis,
e Diisiik bir donma noktasi,
e Diistk fiyat,
e Yiiksek bir alevlenme ve patlama noktas,

e Zechirli olmamasi.

2.5. LITERATURDE KARBOKSILIK ASITLERLE iLGIiLi YAPILAN
CALISMALAR

Calismamizda kullandigimiz karboksilik asitlere ait literatiirde mevcut ti¢ bilesenli ve

dort bilesenli sistemlerle ilgili yapilan bazi ¢alismalar soyledir:

2.5.1. Ug Bilesenli Sistemler ile ilgili Calismalar

e Liquid — Liquid Equilibria for Systems of ( Water + Carboxylic Acid + Methyl
cyclohexanol ) at 293,15 K: Modelling Considerations [13]

e Phase Equilibrium for Ternary Liquid Systems of Water (1) + Carboxylic Acid
(2) + Chlorinated Hydrocarbon (3): Thermodynamic Modeling Through Serlas
(2): formic acid, or acetic acid, or propanoic acid
(3): chlorobenzen, or 1,2-dichloroethane [14]

e Liquid — Liquid Equilibria of Ternary Systems (Water + Carboxylic Acid +
Cumene) at 298.15K [15].
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Carboxylic acid: formic acid, or acetic acid, or propionic acid

Liquid — Liquid Equilibria of The Water + Butyric Acid + Decanol Ternary
System [16]

Liquid - Liquid Equilibria of the Ternary System Water + Acetic Acid + 1-
Heptanol [17]

Liquid - Liquid Equilibria of the Ternary Mixtures Water + Propionic Acid +
Methyl Ethyl Ketone and Water + Propionic Acid + Methyl Propyl Ketone [18]
Liquid - Liquid Equilibria of the Ternary Systems Water + Acetic Acid + Ethyl
Acetate and Water + Acetic Acid + Isophorone (3,3,5-Trimethyl-cyclohexen-
lone) [19]

Extraction Equilibria of Acetic and Propionic Acids from Dilute Aqueous
Solution by Several Solvents [20]

Liquid - Liquid Equilibria of the Ternary System Water + Acetic Acid + 2-
Methyl-2-butanol [21]

Liquid - Liquid Equilibria of the Ternary System Water + Acetic Acid + 1-
Hexenol [22]

Influence of Hydrogen Bonding Acceptor Basicities of Esters and Ketones on
the Extraction of Acetic and Butyric Acids from Aqueous Solutions [23]

Liquid - Liquid Equilibria of the Water-Acetic Acid-Butyl Acetate System [24]
Liquid-Liquid Equilibria of the Ternary System Water + Acetic Acid +
Dimethyl Adipate [25]

Liquid-Liquid Equilibria for the System Water +Propionic Acid + 1-Butanol at
303.2 K. Effect of Addition of Sodium Chloride [26]

Liquid-Liquid Equilibria of Water + Propionic Acid + Metyl Butyl Ketone and
of Water + Propionic Acid + Metyl Isopropyl Ketone and of Water + Propionic
Acid + Metyl Isopropyl Ketone [27]

Phase Equilibria for Liquid Mixtures of (Benzonitrile + a Carboxylic acid +
Water) at T =298.15 K [28]

Solvent Equilibria for Extraction of Carboxylic Acids from Water [29]
Extraction Equilibria of Formic and Acetic Acids from Aqueous Solution by

Phosphate — Containing Extractants [30]
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2.5.2. Dort Bilesenli Sistemler ile ilgili Cahsmalar

e Liquid — Liquid Equilibrium for the Quaternary System Toluene + Water +
Propionic Acid + Ethyl Acetate [31]

e The Quaternary System Acetic acid + Chloroform + Acetone + Water at 25°C
[32]

e Quaternary Liquid - Liquid Equilibrium: Water + Acetic Acid + 2-Butanone +
Cyclohexane at 25°C [33]

e Liquid-Liquid Equilibrium for the Quaternary System of o-Xylene(1) +
Water(2) + Propionic Acid(3) + 1-Butanol(4) at 298.15 K and Atmospheric
Pressure [34]

e Measurements of Quaternary Liquid-Liquid Equilibrium for Water + Acetic
Acid + Propionic Acid + Solvent (Butyronitrile, Benzyl Acetate, or Methyl
Isobutyl Ketone) at 298.15 K [35]

e Quaternary Liquid — Liquid Equilibrium of Water + Acetic Acid + Propionic
Acid + Solvent (Amyl Alcohol, Cyclohexyl Acetate, or Toluene) Systems [36]

e Liquid — Liquid Equilibria of The Acetic Acid + Water + Mixed Solvent
(Cyclohexyl Acetate + Cyclohexanol) System [37]

e Liquid-Liquid Equilibria for Quaternary Systems Containing Acetic acid-Water
and Binary Solvent [38]

e Liquid - Liquid Equilibria of Acetic, Formic, and Oxalic Acids Between Water
and Tributyl Phosphate + Dodecane [39]
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. FORMIK ASIT

Sistematik adlandirilist metanoik asittir. Diger isimleri; formilik asit, hidrojen
karboksilik asit ve aminik asittir. En basit karboksilik asittir. Molekiil formili H,CO>’
dir. Formik asit, kimyasal sentezinde 6nemli bir vasitadir. Balda ve karincalarin
kendilerini koruma amagh olarak salgiladiklar1 sivida dogal olarak bulunur.
Zarkanatlilar sinifindaki bu tiir boceklerin 1siriklarinda mevcuttur. Adi Latince karinca
anlamina gelen formica kelimesinden gelmektedir. Formik asidin bir baz ile
notralizasyonundan olusan bir tuz ya da formik asitten tiireyen bir ester format (

metaonat ) olarak adlandirilir. Format iyonunun formiilii HCOO™ ‘dur.

Kimyasal Ozellikleri: Formik asit suyla ve en polar organik ¢oziiciilerle karisabilir. Bir
dereceye kadar hidrokarbonlar i¢inde ¢6ziinebilir. Hidrokarbonlarda ve buhar fazinda,
tek basma bir molekiilden ziyade hidrojen bagli dimer yapidadir. Gaz fazinda bu
hidrojen bagi ideal gaz kanunundan siddetli sapmayla sonuglanir. Formik asit, diger
karboksilik asitlerle birgok kimyasal 6zelligi paylasmasina ragmen normal sartlar
altinda acil kloriir veya asit anhidrit formuna girmez. Cok yakin zamana kadar, bu iki
tirevi olusturmak icin yapilan tim girisimler karbon monoksit ile sonuglanmistir.

Formik asit, aldehitlerin de baz1 azaltic1 6zelliklerini paylasir.

Formik asit alkenlerle reaksiyona katilma yetenegi bakimindan karboksilik asitler
arasinda benzersizdir. Formik asit ve alkenler ester olusturmak iizere kolayca reaksiyon

verirler.
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Fiziksel Ozellikleri

Goriiniis : renksiz, dumanli s1vi
Molekiil Agirlig1  : 46.0254 g/mol
Yogunluk ve Faz 122 glem’, sivi
Erime Noktasi :8.4°C

Kaynama Noktas1 : 100.8 °C

Parlama Noktasi1 : 69 °C O
Asidite ( pK,) :3.75 g
Viskozite :1.57cP (26 °C’ de) H/ \O H

Kirilma Inidisi : 1.3701 — 1.3721 (20 °C’ de )

Tarihge: 15. yy’da bazi simyaci ve doga bilimciler, karinca tepelerinden bir asit buhari
ciktiginin farkina vardilar. Bu maddenin yalittmini tanimlayan ilk insan ingiliz doga
bilimci John Ray olmustur, 1671. Karincalar saldirmak ve savunmak amaciyla formik
asit salgilarlar. Formik asidin ilk sentezi, hidrosiyanik asitten, Fransiz kimyac1 Joseph
Gay-Lussac tarafindan yapilmistir, 1855. Bir baska Fransiz kimyaci Marcellin
Berthelot, bugiin kullanilana benzer bir sekilde karbon monoksitten bir sentez

gelistirmistir.

Formik asit kimyasal endiistrisinde, uzunca bir siire Onemsiz endiistriyel kazang
saglayan bir kimyasal bilesik olarak disiinilmistiir. Fakat 1960’larda, ©Snemli
miktarlarda formik asit, asetik asit Uretiminin yan irlinii olarak elde edilmistir.
Simdilerde ¢iftlik hayvanlarinin yemlerinde koruyucu ve antibakteriyel olarak kullanimi1

artmigtir.

Uretimi: Formik asidin énemli bir miktar1, 6zellikle asetik asit gibi diger kimyasallarin
iiretiminde yan tirlin olarak iretilir. Bu iiretim, bugiin istenen formik asiti elde etmek

icin yetersizdir ve bazi1 formik asitler amacina uygun olarak iiretilir.

Metanol ve karbon monoksit kuvvetli bazik ortamda bir araya geldiklerinde formik asit

tiirevi metil format olusur. Kimyasal esitlige gore;

CH;0H + CO — HCOOCH; (3.1)
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Endiistride bu reaksiyon, yiikseltilmis basing altinda ve likit fazda gergeklestirilir. Tipik
reaksiyon sartlar1 80 °C sicaklik ve 40 atm basingtir. En genis kullanim sekli sodyum

metoksittir. Metil formatin hidrolizi reaksiyonuyla formik asit olusur.

HCOOCH; + H,0 — HCOOH + CH;O0H (3.2)

Metanoliin direk hidrolizinin verimli bir sekilde ilerleyebilmek icin suyun oldukga
asirisina ihtiyaci vardir ve bazi ireticiler indirek yoldan; ilk olarak metil formatin
amonyak ile formamid olusturmak {izere reaksiyonu ve daha sonra formamidin stilfiirik

asit varliginda hidroliziyle formik asit iiretirler.

HCOOCH; + NH; — HCONH, + CH;0H (3.3)
HCONH: + H>O + % H»SO, — HCOOH + % (NH):SO, (3.4)

Bu yontem yan iiriin amonyum siilfatin ortamdan uzaklastirilmas: gerektigi igin
problemlidir. Bu nedenle bazi iireticiler, son zamanlarda, formik asidi suyun oldukga
asirisint  kullanarak hidroliz yontemiyle olusturup ortamdan ayirmak suretiyle
iiretmektedirler. Bu ayirma yontemlerinden biri formik asidin organik bir bazla sudan

ekstraksiyonudur (s1v1 ekstraksiyonu).

Laboratuar sartlarinda formik asit, okzalik asidin susuz gliserol i¢inde 1sitilmasiyla elde
edilir ve istim destilasyonuyla ekstrakte edilir. Bir baska hazirlama yontemi de HCI

¢Ozeltisi kullanarak ¢eker ocak altinda etil izonitrilin asit hidrolizidir.

CHsNC + 2H,O — C,HsNH, + HCOOH (3.5)

Kullanim Alanlari: Formik asidin temel olarak, ¢iflik hayvanlarinin yemlerinde
koruyucu ve antibakteriyel olarak kullanilir. Siloda bulunan hayvan yemlerinin ya da
taze samanlarin ilizerine puskiirtiildiigiinde ¢iiriime siirecinin Oniine gecer ve yemin
besleyici degerini yitirmemesini saglar. Bu nedenle biiylikbas hayvanlarin kishk
yemlerinde koruyucu olarak kullanimi yaygindir. Kiimes hayvanlari endiistrisinde ise
bazen yeme salmonella bakterilerini Oldiirmek amaciyla eklenir. Diger kullanim

alanlari;
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e Mikrobik bozunmay1 6nlemek i¢in gidalarda koruyucu olarak kullanilir.

e Ham kaucuktan organik lateks tiretmek i¢in kullanilir.

e An iireticileri formik asidi Varoa kenesine karsi zehir olarak kullanirlar.

e Az da olsa tekstil sanayinde deri tabaklanmasinda kullanilir.

e Bazi format esterler suni tatlandiric1 ve koku verici olarak kullanilirlar.

e Evlerdeki esyalarda bulunan lekeleri ¢ozmek i¢in kullanilan kire¢ ¢dziiciiler

icinde bulunan aktif bir bilesendir.

Sentetik organik kimyada, formik asit genellikle hidrit iyonlarinin kaynag: olarak
kullanilir.  Eschweiler-Clarke reaksiyonu ve Leuckart-Wallach reaksiyonu bu

uygulamaya orneklerdir.

Laboratuarda formik asit, siilfiirik asidin eklenmesiyle serbest kalan karbon monoksitin

kaynagi olarak kullanlir. Ayrica formik asit formil gruplarinin da kaynagidir.

Modifiye formik asidin kullanildig1 yakit pillerinin de gelecegi parlaktir [40,41].

3.2. ASETIK ASIT

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

kumagin tiretiminde kullanilir. Ev esyalarinda seyreltik asetik asit birikinti giderme ajani
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olarak kullanilir. Yiyecek endiistrisinde asetik asit E260 kodlu katki maddesi olarak,

asitlik ayarlayici olarak kullanilir.

Her y1l 6,5 milyon ton asetik aside ihtiya¢ duyulmaktadir. Bunun yaklagik 1,5 milyon
tonu geri doniisiimle elde edilmekte, geri kalani ise petrokimyasal besleme stoklarindan

ya da biyolojik kaynaklardan {iretilmektedir.

Kimyasal Ozellikleri: Asetik asitte oldugu gibi, karboksilik asitlere asidik karakter
veren karboksil (—COOH) grubundaki hidrojen atomunun ortama H' iyonu olarak

verebilimesidir. Asetik asit sulu ¢ozeltilerinde monoasit etkili bir zay1f asittir.

0 O -% (3.6)
¥ HO —=—= ¢+ HO'
OH O %
acetic acid acetate

Asetik asitin kristal yapisi, molekiillerin hidrojen baglariyla bagli dimerleri bir araya
getirdigini gosterir. Dimerler ancak 120°C’ deki buhar i¢inde saptanabilirler ya da
hidrojen baglarinin bulunmadigi seyreltik ¢ozeltilerin i¢indeki likit fazda meydana

gelirler.

0--H-O

_<

O-H-O0

kesik cizgiler hidrojen bagin1 gostermektedir

Likit asetik asit etanol ve suya benzer sekilde hidrofilik (polar) protik ¢oziiciidiir.
Sadece inorganik tuzlar ve sekerler gibi polar bilesikleri degil, yaglar gibi apolar
bilesikleri ve kiikiirt, iyot gibi elementleri de ¢ozerler. Ayrica su, kloroform ve heksan
gibi pek c¢ok polar ve apolar ¢oziiciiyle de karisir. Bu ¢oziiciiliik ve karigabilirlik

ozellikleri sayesinde endiistriye kimyasal olarak olduk¢a yaygin sekilde kullanilirlar.
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Asetik asit; demir, ¢inko ve magnezyumu da kapsayan pek ¢ok metale karst hidrojen
gazi ve asetat olarak adlandirilan metal tuzlar1 olusturarak korrozif etki yapar.
Aliiminyum oksijene maruz kaldiginda yiizeyde ince bir aliiminyum oksit tabakasi
olusur ve bu olduk¢a dayaniklidir. Bu yiizden asetik asitin nakliyesinde aliiminyum

tanklar1 kullanilabilir.

H H
"'\ //0 SOCl, H\ //o (i) LiAlH,, ether  \  / _H (3.7)
C—C ) —C N g o
Hl A\ v\ H0T HT N\
H cl H  OH H  OH
acetyl chloride acetic acid ethanol

Biyokimyada da asetik asit olduk¢a dnemlidir. Oksijensiz sartlarda organik besinlerdeki
kimyasal bag enerjisinin fermentasyon yoluyla ATP ye c¢evrilmesi genellikle enerji
ihtiyact az olan (maya bakterileri) basit canlilarda goriiliir. Canlilarda bulunan enzim
farkliliklarina gore glikolizden sonra farkli alkol veya asit ¢esitleri olusabilir. Glikozun

yikimi sonucu olusan iiriinlerden biri de asetik asittir.

Fiziksel Ozellikleri

Goriiniig : renksiz s1v1 ya da kristal

Molekiil Agirligi  : 60.05 g/mol

Yogunluk ve Faz :1.049 g/cm3, sivi; 1.266 g/cm3, kat1
Erime Noktast :16.5 °C (289.6 = 0.5 K)

Kaynama Noktast : 118.1 °C (391.2 £ 0.6 K)

Parlama Noktas: : 43°C

Asidite ( pK,) :4.76 (25°C’ de)

C
CH,  “OH

Viskozite : 1.22 mPa's (25 °C’ de) -
Kirilma Inidisi :1.37(20°C’ de)

Tarihge: Asetik asit {ireten bakteriler diinyanin her yerinde bulunmaktadirlar. Bira ya da
sarap mayalayan herhangi bir kiiltiir, bu alkollii igeceklerin hava ile temasinin dogal bir

sonucu olarak kaginilmaz bir sekilde sirkeyi kesfetmistir.


http://en.wikipedia.org/wiki/Pascal_second
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Asetik asidin kimyadaki kullanimi antik ¢aglara kadar uzanmaktadir. M.O. 3. yy’da
Yunan filozof Theophrastos sirkenin metaller iizerine nasil etki ettigini tanimlayarak
resim yapmada kullanilan pigmentleri {retmistir. Bunlar beyaz kursun (kursun
karbonat) ve bakir pasi, bakir(IT)asetat iceren bakir tuzlari karisimini (yesil)
kapsamaktadir. 8.yy’da Iranli simyaci Jabir Ibn Hayan (Geber) destilasyon yoluyla
sirkeden asetik asit toplamistir. Ronesans doneminde buzlu asetik asit, metal asetatlarin
kuru destilasyonu yoluyla hazirlanmistir. 16.yy’da Alman simyacit Andreas Libavius
baska bir prosediir tanimladi ve bu yolla iiretilen buzlu asetik asidi sirkeyle karsilagtirdu.
Suyun sirke i¢indeki varligi asetik asitin 6zellikleri iizerinde ¢ok etkilidir. Uzun yillar
boyunca pek ¢ok kimyaci buzlu asetik asit ile suyun i¢inde bulunan asitin iki farklh
madde olduguna inandilar. Ancak Fransiz kimyager Piere Adet onlarin benzer

olduklarimi kanitlada.

1847°de Alman kimyaci Hermann Kolbe ilk kez inorganik maddelerden asetik asit
sentezledi. Bu reaksiyon zinciri karbon disiilfiiriin karbon tetrakloriire klorlanmasiyla
baglar. Bunu tetrakloroetilene piroliz ve trikloroasetik aside sulu klorlama izler.

Reaksiyon zinciri asetik aside elektrolitik indirgemeyle son bulur.

1910’a kadar pek c¢ok buzlu asetik asit, odunun destilasyonuyla elde edilen
“pyroligneous liquor” den elde edilmistir. Asetik asit bundan kire¢ siitilyle muamele
edilerek ayrilmistir. Sonunda olusan kalsiyum asetat siilfiirik asitle asitlestirilmis ve
asetik asit geri kazanilmistir. Bu zamanlarda Almanlar, %30’u ¢ivit boyasi tiretiminde

kullanilan 10000 ton asetik asit iiretmislerdir.

Uretimi: Asetik asit hem sentetik olarak hem de bakteriyel fermentasyonla iiretilir.

1. Metanol Karbonilasyonu: En saf asetik asit bu yoOntemle iretilir. Bu proseste

metanol ve karbon monoksidin reaksiyona girmesiyle asetik asit olusur.

CH;0H + CO — CH; COOH (3.8)
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Proses iyodometanin da meydana geldigi 3 basamaktan olusur. Karbonilasyon icin bir

kataliste ihtiya¢ duyulur. Bu da genellikle bir metal komplekstir.

(2) CH;1 + CO — CH;COI (3.10)
(3) CH;COI + H,0O — CH3COOH + HI (3.11)

1968’ de rodyum temelli katalizor (cis—[Rh(CO),l,] ) kesfedildi ve bu da neredeyse hig
yan Uriin olmadan diisik basi¢ altinda etkili operayon sagladi. Bu katalizoriin
kullanildigr ilk fabrika 1970 yilinda Amerikan kimya firmas1 Monsanto tarafindan insa
edildi ve rodyum katalizérlii metanol karbonilasyonu en baskin asetik asit iiretim

metodu oldu (Monsanto Prosesi).

2. Asetaldehit Oksidasyonu: Monsanto Prosesi ticarete dokiilmeden once en ¢ok asetik
asit asetaldehitin oksidasyonuyla iiretiliyordu. Bu proses hala ikinci en 6nemli iiretim

metodu olmay stirdiirmektedir.

Asetaldehit; biitan ya da hafif naftanin oksidasyonuyla veyahut etilenin hidrasyonuyla
tiretilebilir. Biitan ya da hafif nafta ¢esitli metal iyonlarinin varliginda hava ile 1sitilirsa

asetik asit Uiretmek lizere bozunur.

2CHyy + 50, — 4CH3COOH + 2 H,O (150 °C, 55 atm ) (3.12)

Bu reaksiyonda biitanon, etil asetat, formik asit ve propionik asit gibi bir ¢ok yan iiriin

olusabilir. Bunlar ticari degeri olan yan tiriinlerdir.

Biitan oksidasyonundaki ayni1 sartlar altinda ve ayni katalizor kullanilarak aset aldehitin

havadaki oksijenle oksidasyonuyla asetik asit tiretilir.

2 CH;CHO + 0> — 2 CH; COOH (3.13)

Modern katalizorler kullanilarak bu reaksiyonla % 95’in {izerinde bir verimle asetik asit

elde edilebilir. Asetik asit olusan degerli yan iiriinlerden destilasyonlar ayrilabilir.
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3. Oksidatif Fermentasyon: Sirke formundaki asetik asit Asetobacter tiiriindeki
bakteriler tarafindan iiretilir. Yeterli miktarda oksijen verilerek bu bakteriler ¢esitli alkol
iceren gida maddelerinden sirke iiretebilirler.bu gida maddeleri; elma sarabi, sarap ve
fermente tahil, malt, piring ve patates piiresidir. Bakteriler tarafindan gergeklestirilen bu

kimyasal reaksiyonun basitlestirilmis hali asagidaki gibidir:

C>H;0H + 0, — CH3COOH + H,0 (3.14)

Asetobacter ile asilanan ve sicak ve havadar bir yerde muhafaza edilen seyreltik alkol
cozeltisinden birkag ay gectikten sonra sirke olusur. Endiistriyel sirke yapim metodlari

bu prosesi bakterilere verilen oksijenin iyilestirilmesiyle hizlandirir.

4. Anaerobik Fermentasyon: Anaerobik bakterilerin Clostridium cinsinin pek cok
liyesini kapsayan bazi tiirleri sekeri etanol kullanmadan dogrudan asetik aside

doniistiirebilir.

C6H1206 — 3 CH3COOH (315)

Kullanim Alanlari: Asetik asit pek ¢ok kimyasal bilesigin iiretimi i¢in kimyasal bir
belirtectir. En biiylik kullanim alan1 vinil asetat monomerinin (VAM) iiretimidir.
Diinyada iiretilen asetik asitin yaklasik % 40-45°1 bu uygulamada kullanilmaktadir.
Etilen ve asetik asidin paladyum katalizérii varliginda oksijenle reaksiyonu ile VAM

uretilir.

2H;C-COOH + 2CHy + O, — 2H;C-CO-O-CH=CH; + 2H,O  (3.16)

Vinil asetatin polimerizasyonuyla polivinil asetat veya daha baska polimerler olusur.

Bunlar da boya ya da yapistirici olarak kullanilirlar.

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

tiretilen asetik asidin yaklasik % 25-30’u bu amagla kullanilmaktadir.
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O O O O

)\0 + o)l\ — )LUJ\ + HO (3.17)
H H

Do puwl Aoahlet Bl Bkt antvpdntis

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

kullanilan seliiloz asetat {iretimidir. Ayrica fotograf filminde kullanilir.

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

belirtectir.

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

yapiminda kullanilir.

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

reaksiyonunda solvent olarak kullanilir.
Bir ¢ok organik ve inorganik tuzlar asetik asitten {iretilir:

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

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

o  Aluminyum asetat ve Demir(ll)asetat: Boyalar i¢in renk sabitleyici olarak
kullanilir.

e Paladyum(ll)asetat: Organik birlesme reaksiyonlarinda katalizor olarak

kullanilir [42, 43, 44].

3.3. PROPiYONIK ASIT

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

asittir. Kapali formiilii C;HsO,’dir. Renksiz, keskin kokulu korozif bir sividir.
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Propiyonik asidin tuz ve esterlerinde bulunan CH;CH,COO  anyonlar1 propionat

olarak adlandirilir.

Kimyasal Ozellikleri: Propiyonik asit, diger karboksilik asitlerde de oldugu gibi
karboksilik asitlerin genel 6zelliklerini tasimaktadir. Amid, ester, anhidrit ve klorid
tiirevleri formunda bulunabilir. Katalizor olarak PBr; varliginda, brom ile a-

halojenasyona ugrayarak CH;CHBrCOOH olusturur.

Propiyonik asit suyla karisabilir. Fakat sudan tuz eklenerek ayrilabilir.

Fiziksel Ozellikleri

Goriiniis : renksiz s1vi ya da kristal i
Molekiil Agirligi - 74,08 g/mol 4,0:
Yogunluk ve Faz 0,99 glem’, siv1 C H3_CH2_-C\_ .
Erime Noktasi :-21°C (252 K) QH

Kaynama Noktast : 141 °C (414 K)
Parlama Noktas1 : 54°C

Asidite ( pK,) :4.88 (25°C’ de)
Viskozite : 10 mPa's (25 °C’ de)
Kirilma Inidisi :1.386 (20 °C’ de)

Tarihcge: Propiyonik asit ilk kez 1844 yilinda Johann GOTTLIEB tarafindan sekerin
bozunma iirlinlerinden biri olarak tanimlanmistir. Daha sonraki yillarda diger kimyacilar
propiyonik asidi farkli yontemlerle iiretmisler fakat higbiri ayn1 maddeyi iirettiklerini
fark etmemistir. 1847°de Fransiz kimyager Jean-Baptiste DUMAS tiim bu asitlerin ayn
bilesik oldugunu saptamis ve propionik asit adin1 vermistir. Protos Yunanca’da ilk, pion
ise yag anlamina gelmektedir. Clinkii en kiiciik H(CH;),COOH asididir ve diger yagh
asitlerin Ozelliklerini sergilemektedir. Propiyonik asit sulu ¢dzeltiden tuz olarak elde
edilen ilk yag asididir. Sulu ¢ozeltisinde yag tabakasi halinde yilizer. Dogada serbest
propiyonik asit birkag eterik yagda bulunur.


http://en.wikipedia.org/wiki/Pascal_second
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Uretimi: Endiistriyel olarak propiyonik asit genellikle propiyonaldehitin hava ile
oksidasyonundan meydana gelir. Bu reaksiyon i1liman sicaklikta ve kobalt ya da
manganez iyonlar1 varliginda hizli bir sekilde ilerler. Endiistriyel prosesler genellikle

40-50 °C sicaklikta gergeklesir ve kimyasal denklem asagidaki gibidir:

CH;CH>CHO + % O, — CHsCH,COOH (3.18)

Biiyiik miktarlarda propiyonik asit baslarda asetik asit iiretiminde yan iiriin olarak elde
edilmekteydi. Ancak asetik asit liretim metodu degisince, asetik asit liretimi propiyonik
asit eldesi i¢in kiigiik bir kaynak haline geldi. Gliniimiizdeki en biiyiik propiyonik asit
tireticisi, yaklasgik 80 kilo-ton/yillik iiretimiyle BASF (Baden Aniline and Soda
Factory)’dir.

Propiyonik asit biyolojik olarak Koenzim A esterleri seklinde iiretilir. Propionil-CoA
tek numarali karbon atomlarindan olusan yag asitlerinin ve ayrica bazi amino asitlerin
pargalanmasiyla olusur. Propionibacterium cinsi bakteriler propiyonik asidi anaerobik
metabolizmalarinin son iriinii olarak iiretirler. Bu sinif bakteriler ¢cogunlukla gevis
getiren hayvanlarin midelerinde ve insanlarin ter bezlerinde bulunurlar. Aktiviteleri ise

Isvigre peynirinin ve ter kokusundan kismen sorumlu olmalaridir.

Kullanim Alanlari: Propiyonik asit kiif ve bazi bakterilerin gelismesini engeller.
Dolayisiyla iiretilen propiyonik asidin biiyiik bir kismi1 hayvan yemlerinde ve insanlarin
tiikettigi yiyeceklerde koruyucu olarak kullanilir. Insan besinlerinde, 6zellikle ekmek ve
diger firinda pismis gidalarda, sodyum ve kalsiyum tuzlar1 seklinde kullanilir. Benzer

bir kullanim1 da mantar dnleyici ayak pudralarindadir.

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

Propiyonik asidin esterleri bazen ¢ziicii ya da suni tatlandirict olarak kullanilir[41, 46].


http://en.wikipedia.org/wiki/Propionaldehyde
http://en.wikipedia.org/wiki/Propionaldehyde
http://en.wikipedia.org/wiki/Propionaldehyde
http://en.wikipedia.org/wiki/Propionaldehyde
http://en.wikipedia.org/wiki/Propionaldehyde
http://en.wikipedia.org/wiki/Oxygen
http://en.wikipedia.org/wiki/Oxygen
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3.4. COZUCULER

3.4.1. Diisopropil Eter

Kimyasal ad1 isopropil eterdir. Diger isimleri; isopropileter, 2-isopropoxypropane ve
2,2 -Oxybispropane’dir. Kapali molekiil formiilii C¢H,40’dur. Diisopropil eter sekonder
bir eterdir ve solvent olarak kullanilir. Renksiz bir sividir. Suda ¢ok az ¢oziiniir fakat

pek cok organik solventle karisabilir [47].

Fiziksel Ozellikleri

Gortiniig : renksiz, s1vi HC CH,
Molekiil Agirligr : 102,18 g/mol /I\ )\
Yogunluk ve Faz :0,725 /cm3, S1V1

g : H,C O M

Erime Noktasi :-86 °C

Kaynama Noktas1 : 67 -70 °C
Parlama Noktas1 : -28 °C

Viskozite :0,3.107 Pass
Kirilma Inidisi :1.368 (20 °C’ de)
Suda Coziiniirliigii = 12 g/1 (20 °C’ de)

3.4.2. Diisobutil Keton

Diger isimleri; 2,6-dimetil-4-heptanon ve isobutil ketondur. Kapali formiilii CoH;30’

dur [48].

Fiziksel Ozellikleri

Goriiniis : renksiz, s1v1 HSC O Lalls
Molekiil Agirligi  : 142,24 g/mol /U]\)\
Yogunluk ve Faz 0,807 — 0,811 g/em’, s1v1

& & H.C CH,
Erime Noktasi :-42 °C

Kaynama Noktast : 168 °C
Parlama Noktasi1 .49 °C
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Viskozite : 0,92 mPa.s (20 °C’ de)
Kiwrilma Inidisi :1.413-1,414 (20°C’ de)
Suda Coziiniirliigii : 0,5 g/1 (20 °C’ de)

3.4.3. Amil Asetat

Kimyasal ismi pentil asetattir. Diger isimleri asetik asit pentil esteri ya da pentil
etanoattir. Bu organik bilesik C;H;40; kapali formiiliine sahip bir esterdir. Kokusu
muza benzer. Bu yilizden muz yagi olarak adlandirilir. Bu bilesik asetik asit ve 1-
pentatnonun kondenzasyon iirliniidiir. Suda az ¢6ziiniir. Alkol ve eterlerle karisabilir.
Koku verici ajan olarak, boya ve cila ¢dziiciisii olarak ve penisilinin hazirlanmasinda

kullanilir [49].

Fiziksel Ozellikleri

Gortiniis : renksiz, s1v1

Molekiil Agirligr  : 130,19 g/mol )OI\ -
Yogunluk ve Faz 0,876 g/cn’, sivi /\/\/ 3
Erime Noktasi :-71°C HSC &

Kaynama Noktas1 : 149 °C

Parlama Noktas1 : 16 °C

Viskozite 10,862 cP (25°C’ de)

Kirilma Inidisi :1.391-1,394 (20 °C’ de)

3.5. COZUNURLUK EGRISIiNiN TITRASYON METODU iLE
BELIRLENMESI

Cozilinlirlik egrisinin  belirlenmesinde analiz veya titrasyon metodu kullanilir.
Yaptigimiz ¢aligmada titrasyon metodu kullanildigindan burada titrasyon metodu

anlatilacaktir.

D gibi bilesim ve miktar1 bilinen bir heterojen ikili karisima damla damla B ilave

edilirse, ¢oziiniirliik egrisi lizerinde bir D’ noktasi elde etmek i¢in gereken B miktari
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sarfiyatinda sistem heterojen halden homojen hale gececektir. Titrasyonda harcanan B
miktar1 da bilinerek D’ nin kompozisyonu (agirlik veya hacimce) hesaplanir. E, F, G
karisimlari i¢in de ayni islem yapildiginda E’, F’ ve G’ noktalar1 bulunur (Sekil 3.1). bu

noktalar sayesinde ¢oziiniirliik egrisi ¢izilir.

A,

8 D E F o b

Sekil 3.1 Coziiniirliik Egrisinin Titrasyon Metodu ile Tayini

Bundan baska homojen ikili karisimlardan baslayip ortami heterojen kilacak tigiincii
komponentle titrasyon yaparak da ayrilma noktalar1 bulunabilir. Bazen de bu iki tarzi

birlikte kullanmak gerekebilir.

Bu metodla ¢oziiniirliikk egrisinin belirlenmesi bize baglanti dogrularini vermez.

Baglant1 dogrularini da ayrica belirlemek gerekir.

R

1

| s t 1

_ -+
2
E 5
[ | 1 [ = 14

1. Gézelti Depam 2. Mikro Biiret 3. Izotermal Hicre
4. Magnetik Kangtine 5. Termostat . CaCl, Tipil

Sekil 3.2. Deney Diizenegi
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3.6. BAGLANTI DOGRULARININ BELIRLENMESI

Coziiniirliik egrisini belirledikten sonra heterojen bolgede oldugu bilinen ti¢lii karigimlar

hazirlanir ve sabit sicaklikta karistiricili bir banyoda 1 saat ¢alkalanir.

Fazlarin tamamen ayrilmast 4000 devir/dak. lik bir santrifiijde saglanir. Her bir fazdan
alinan 6rnekler HP 6890 Gaz Kromatografi cihazinda analiz edilir. Analizlerde birbirine
seri bagli FID (Flame Ionization) ve TCD (Thermal Conductivity) dedektorler ve
uzunlugu 50 m., film kalinligi 5 mikron, i¢ ¢ap1 0.32 mm. olan SGE B1 kolon
kullanilmistir. Su ve formik asit TCD, asetik asit, propiyonik asit ve ¢oziiciiler FID
dedektorlerle analiz edilmistir. Internal standart olarak etanol kullanilmistir ve tastyic

gaz azot tur.

Oncelikle miktar1 bilinen numunelerle kalibrasyon grafikleri olusturulmus, daha
sonrada numuler analiz edilmistir.
3.6.1. Baglanti Dogrularinin Korelasyonu

Bir iicli diyagramdaki deneysel olarak belirlenmis baglanti dogrulari verilerinin
giivenilirligini test etmek icin Othmer ve Tobias [50] tarafindan Onerilen bir korelasyon

uygulanmistir. Buna gore;

In [(100 — X44) / X44] =aln [(100 — X]]) / X11] +b (319)

x11: Suyun rafinat fazdaki agirlik¢a fraksiyonu

X44: COziiciiniin ekstrakt fazdaki agirlik¢a fraksiyonu
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4. BULGULAR

Calismamizda yer alan sistemlerde 3 ayri asit karisiminin 3 ayri ¢ozici ile
olusturduklar1 sivi-sivi denge verileri incelenmistir. Bu asit karisimlar formik asit,
asetik asit ve propionik asitin ikili kombinasyonlarindan olusmaktadir. Her bir
karisimda mevcut asitlerden agirlikca % 50 - % 50 oraninda bulunmaktadir. Coziicii

olarak ise; Amil Asetat, Diisobutil Keton ve Diisopropil Eter kullanilmistir.

4.1. SU - FORMIK ASIT — ASETIK ASIT - COZUCU SISTEMLERI, 298.2 K

4.1.1. Su — Formik Asit — Asetik Asit — Amil Asetat Sistemi

Su — Formik Asit — Asetik Asit — Amil Asetat Sistemine ait deneysel ¢oziiniirliik egrisi
verileri Tablo 4.1’ de, deneysel baglanti dogrusu verileri Tablo 4.2° de verilmistir.

Sisteme ait ¢oziiniirliik diyagrami ise Sekil 4.1 de gosterilmistir.
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Tablo 4.1. Su (1) - [Formik (2) + Asetik (3)] Asit Karisimi - Amil Asetat (4) Sistemi Deneysel
Coziiniirliik Egrisi Verileri, 298.2 K.

X1 X2+3 X4
99.50 0.00 0.50
89.28 10.20 0.52
79.34 19.81 0.85
69.10 29.65 1.25
57.14 40.38 2.48
46.70 47.82 5.48
39.37 50.77 9.86
24.82 44.71 30.47
20.10 39.95 39.95
15.26 34.34 50.40
10.48 26.90 62.62
6.82 18.67 74.51
3.90 10.13 85.97
1.08 0.00 98.92

Tablo 4.2. Su (1) - [Formik (2) + Asetik (3)] Asit Karigimi - Amil Asetat (4) Sistemi Deneysel
Baglanti1 Dogrusu Verileri, 298.2 K.

Rafinat Faz Ekstrakt Faz

X11 X21 X31 X41 X14 X24 X34 X44

86.61 2.28 10.63 0.48 1.48 0.31 2.05 96.16
84.31 3.28 11.89 0.52 2.39 0.67 3.40 93.54
79.75 4.20 15.50 0.55 3.10 1.11 5.94 89.85
73.10 5.60 20.66 0.64 4.06 1.77 9.25 84.92
66.22 6.92 25.86 1.00 5.45 2.46 13.11 78.98
56.39 8.50 32.76 2.35 7.41 3.19 17.48 71.92
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Formik+A setilkk
Asit

Amil Asetat

Sekil 4.1. Su (1) - [Formik (2) + Asetik (3)] Asit Karisim1 - Amil Asetat (4) Sistemi Coziiniirliik
Diyagrami, 298.2 K. o: ¢oziiniirliik egrisi, A: baglanti dogrusu

4.1.2. Su — Formik Asit — Asetik Asit — Diisobutil Keton Sistemi

Su — Formik Asit — Asetik Asit — Diisobutil Keton Sistemine ait deneysel ¢oziintirliik
egrisi verileri Tablo 4.3’ te, deneysel baglant1 dogrusu verileri Tablo 4.4’ te verilmistir.

Sisteme ait ¢Oziiniirlikk diyagramu ise Sekil 4.2° de gosterilmistir.
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Tablo 4.3. Su (1) - [Formik (2) + Asetik (3)] Asit Karisimi - Diisobutil Keton (4) Sistemi

Deneysel Coziiniirliik Egrisi Verileri, 298.2 K.

X1 X2+3 X4
99.60 0.00 0.40
90.09 9.35 0.56
81.21 17.94 0.85
72.11 26.99 0.90
63.10 35.88 1.02
53.41 4542 1.17
44.47 53.28 2.25
27.85 61.95 10.20
17.88 57.38 24.74
16.08 54.50 29.42
14.67 51.43 33.90
12.02 44.54 43.44
9.68 37.63 52.69
6.33 27.95 65.72
4.14 19.34 76.52
2.70 10.72 86.58
1.05 0.00 98.95

Tablo 4.4. Su (1) - [Formik (2) + Asetik (3)] Asit Karisimi - Diisobutil Keton (4) Sistemi

Deneysel Baglant1 Dogrusu Verileri, 298.2 K.

Rafinat Faz Ekstrakt Faz

X11 X21 X31 Xa1 X14 X24 X34 Xa4

87.36 2.67 9.57 0.40 1.19 0.21 0.80 97.80
75.57 6.08 17.60 0.75 1.86 0.50 2.67 94.97
66.93 8.13 24.05 0.89 1.97 0.77 4.49 92.77
56.65 10.34 31.76 1.25 2.52 1.08 6.12 90.28
50.88 11.11 36.45 1.56 2.75 1.47 8.87 86.91
42.76 12.46 41.83 2.95 2.86 2.22 10.85 84.07
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Formili+Asetils
Asit

Sekil 4.2. Su(1) - [Formik (2) + Asetik (3)] Asit Karisimi - Diisobutil Keton (4) Sistemi
Coziiniirliik Diyagrami, 298.2 K. o: ¢oziiniirliik egrisi, A: baglant1 dogrusu

4.1.3. Su — Formik Asit — Asetik Asit — Diisopropil Eter Sistemi

Su — Formik Asit — Asetik Asit — Diisopropil Eter Sistemine ait deneysel ¢oziiniirliik
egrisi verileri Tablo 4.5 te, deneysel baglanti dogrusu verileri Tablo 4.6° te verilmistir.

Sisteme ait ¢oziintirliikk diyagrami ise Sekil 4.3’ de gosterilmistir.



40

Tablo 4.5. Su (1) - [Formik (2) + Asetik (3)] Asit Karisim1 - Diisopropil Eter (4) Sistemi

Deneysel Coziiniirliik Egrisi Verileri, 298.2 K.

X1 X2+3 Xq
97.17 0.00 2.83
87.32 9.82 2.86
79.56 17.46 2.98
72.34 24.25 3.41
57.11 37.81 5.08
43.47 46.71 9.82
35.09 48.62 16.29
23.74 45.17 31.09
18.13 41.09 40.78
13.16 35.16 51.68

8.77 27.72 63.51

6.19 22.40 71.41

3.31 9.83 86.86

0.56 0.00 99.44

Tablo 4.6. Su (1) - [Formik (2) + Asetik (3)] Asit Karisim1 - Diisopropil Eter (4) Sistemi

Deneysel Baglanti Dogrusu Verileri, 298.2 K.

Rafinat Faz Ekstrakt Faz

X11 X21 X31 X41 X14 X24 X34 X44

89.01 1.50 6.71 2.78 1.06 0.24 0.91 97.79
80.39 3.26 13.35 3.00 2.08 0.98 3.89 93.05
72.50 5.75 18.72 3.03 2.28 1.80 6.20 89.72
68.71 6.53 21.56 3.20 3.75 2.02 10.05 84.18
59.79 7.93 28.05 4.23 5.00 3.81 13.09 78.10
48.60 9.62 34.28 7.50 7.09 4.14 19.87 68.9
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Formik+ Asetil
Asit

S

Sekil 4.3. Su(1) - [Formik (2) + Asetik (3)] Asit Karisim1 - Diisopropil Eter (4) Sistemi
Coziintirliik Diyagrami, 298.2 K. o: ¢oziiniirliik egrisi, A: baglanti1 dogrusu

4.1.4. Su — Formik Asit — Asetik Asit — Coziicii Sistemlerine ait Dagilma Katsayisi,

Ayirma Faktorii ve Korelasyon Verileri

Su — Formik Asit — Asetik Asit — Coziicli Sistemlerine ait deneysel dagilma katsayisi ve

ayirma faktorii degerleri Tablo 4.7° de verilmistir.
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Tablo 4.7. Su (1) - [Formik (2) + Asetik (3)] Asit Karigimi1 - Coziicii (4) Sistemleri Deneysel
Dagilma Katsayis1 ve Ayirma Faktorii Degerleri, 298.2 K.

D, D, Ds S, S3
Amil Asetat
0.0134 0.1077 0.1929 8.04 14.39
0.0283 0.2043 0.2860 7.22 10.10
0.0389 0.2643 0.3882 6.79 9.85
0.0555 0.3161 0.4477 5.69 8.07
0.0823 0.3555 0.5070 4.32 6.16
0.1314 0.3753 0.5336 2.86 4.06

Diisobutil Keton

0.0135 0.0787 0.0836 5.83 6.19
0.0246 0.0822 0.1517 3.34 6.17
0.0294 0.0947 0.1867 3.22 6.35
0.0445 0.1044 0.1927 2.35 4.33
0.0540 0.1323 0.2433 2.45 4.51
0.0669 0.1782 0.2594 2.66 3.88

Diisopropil Eter

0.0119 0.1600 0.1356 13.44 11.39
0.0259 0.3006 0.2914 11.61 11.25
0.0314 0.3130 0.3312 9.97 10.55
0.0546 0.3093 0.4661 5.66 8.53
0.0836 0.4805 0.4667 5.75 5.58

0.1459 0.4304 0.5796 2.95 3.97
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Incelenen sistemlere ait Othmer—Tobias korelasyonlarma ait korelasyon katsayilari

Tablo 4.8 ve Sekil 4.4’ te, secicilik diyagrami ise Sekil 4.5 te verilmistir.

Tablo 4.8. Su (1) - [Formik (2) + Asetik (3)] Asit Karigimi - Coziicii (4) Sistemleri Othmer-
Tobias Korelasyonuna ait Korelasyon Katsayilari

Céziicii a b R?

Amil Asetat 1.3648 | -0.4531 | 0.9715

Diisobutil Keton 0.9550 | -1.9102 0.9958

Diisopropil Eter 1.3967 | -0.7448 | 0.9856

In((100-x44)/x44)

In((100-x11)/x11)

Sekil 4.4. Su (1) - [Formik (2) + Asetik (3)] Asit Karisimi - Coziicii (4) Sistemleri Otmer-
Tobias Korelasyonlari, 298.2 K. 0;Amil Asetat, A; Diisobutil Keton, o; Diisopropil Eter
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Sekil 4.5. Su (1) - [ Formik (2) + Asetik (3)] Asit Karigimi - Coziicii (4) Sistemleri Secicilik
Diyagrami , 298.2 K. 0;Amil Asetat, A; Diisobutil Keton, o; Diisopropil Eter

Daha sonra her bir ¢dziicii sistemi i¢in ayrima faktorlerinin ve dagilma katsayilarinin
rafinat fazdaki asit konsantrasyonuna gore degisimi incelenmistir. Su — Formik Asit —
Asetik Asit — Coziicii (Amil Asetat, Diisobutil Keton ve Diisopropil Eter) Sistemleri
icin aymrma faktorlerinin rafinat fazdaki asit konsantrasyonuna gore degisimi sirasiyla
Sekil 4.6, Sekil 4.7 ve Sekil 4.8’de gosterilmistir. Aymi sistemlere ait dagilma
katsayilarinin rafinat fazdaki asit konsantrasyonuna gore degisimi ise Sekil 4.9, Sekil

4.10 ve Sekil 4.11°de sunulmustur.
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Sekil 4.6. Su (1)- [Formik (2,0) + Asetik (3, #)] Asit Karigimi - Amil Asetat (4) Sisteminde
Ayirma Faktorlerinin Rafinat Fazdaki Asit Konsantrasyonuna Gore Degisimi



45

7
‘ A a4
5
A A
4 A
Si
A
3 A
N
5
1
0
0 10 20 30 40 50 60
X1 X3

Sekil 4.7. Su (1)- [Formik (2,A) + Asetik (3,A)] Asit Karigimi - Diisobutil Keton (4) Sisteminde
Ayirma Faktorlerinin Rafinat Fazdaki Asit Konsantrasyonuna Gore Degisimi
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Sekil 4.8. Su (1)- [Formik (2,0) + Asetik (3, ®)] Asit Karisimi - Diisopropil Eter (4) Sisteminde
Ayirma Faktorlerinin Rafinat Fazdaki Asit Konsantrasyonuna Gore Degisimi
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Sekil 4.9. Su (1)- [Formik (2,0) + Asetik (3, #)] Asit Karisimi - Amil Asetat (4) Sisteminde
Dagilma Katsayilarinin Rafinat Fazdaki Asit Konsantrasyonuna Gore Degisimi
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Sekil 4.10. Su (1)- [Formik (2,A) + Asetik (3,A)] Asit Karisimi - Diisobutil Keton (4)
Sisteminde Dagilma Katsayilarinin Rafinat Fazdaki Asit Konsantrasyonuna Gére Degisimi
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Sekil 4.11. Su (1)- [Formik (2,0) + Asetik (3, ®)] Asit Karisimi1 - Diisopropil Eter (4) Sisteminde
Dagilma Katsayilarmin Rafinat Fazdaki Asit Konsantrasyonuna Gore Degigimi
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4.2. SU-FORMIK ASIT-PROPiYONIK ASIiT-COZUCU SISTEMLERI, 298.2 K

4.2.1. Su — Formik Asit — Propiyonik Asit — Amil Asetat Sistemi

Su — Formik Asit — Propiyonik Asit — Amil Asetat Sistemine ait deneysel ¢oziiniirliik
egrisi verileri Tablo 4.9 da, deneysel baglanti dogrusu verileri Tablo 4.10° da

verilmigtir. Sisteme ait ¢oziiniirliik diyagrami ise Sekil 4.12” de gosterilmisgtir.

Tablo 4.9. Su(1) - [Formik (2) + Propiyonik (3)] Asit Karisim1 — Amil Asetat (4) Sistemi
Deneysel Coziiniirliik Egrisi Verileri, 298.2 K.

X1 X2+3 X4
99.59 0.00 0.41
88.93 10.57 0.50
79.14 20.05 0.81
68.82 29.81 1.37
58.15 38.66 3.19
45.10 45.07 9.83
29.86 44.53 25.61
26.53 44.02 29.45
19.43 40.25 40.32
13.98 34.38 51.64
9.74 27.65 62.61
6.55 19.81 73.64
3.58 9.95 86.47
1.05 0.00 98.95
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Tablo 4.10. Su(1) - [Formik (2) + Propiyonik (3)] Asit Karisimi1 — Amil Asetat (4) Sistemi
Deneysel Baglanti Dogrusu Verileri, 298.2 K.

Rafinat Faz Ekstrakt Faz
X11 X21 X31 Xa1 X14 X24 X34 Xa4
91.64 2.94 5.15 0.27 1.93 0.22 2.15 95.70

76.46 6.61 15.99 0.94 3.31 0.82 6.83 89.04
72.84 8.18 17.88 1.10 4.23 1.37 9.99 84.41
67.79 8.95 21.36 1.90 4.59 1.66 12.70 81.05
63.90 9.20 24.82 2.08 5.86 2.09 16.04 76.01
59.45 9.85 27.30 3.40 8.33 2.93 21.68 67.06

Formik+Propiyonik

Asit

Su ettt T Amil Asetat
0 25 50 75 100

Sekil 4.12. Su(1) - [Formik (2) + Propiyonik (3)] Asit Karigsim1 — Amil Asetat (4) Sistemi
Coziiniirliik Diyagrami, 298.2 K. o: ¢oziiniirliik egrisi, A: baglant1 dogrusu



49

4.2.2. Su — Formik Asit — Propiyonik Asit — Diisobutil Keton Sistemi

Su — Formik Asit — Propiyonik Asit — Diisobutil Keton Sistemine ait deneysel
¢Oziiniirliik egrisi verileri Tablo 4.11° de, deneysel baglant1 dogrusu verileri Tablo 4.12°

de verilmistir. Sisteme ait ¢oziliniirliik diyagrami ise Sekil 4.13” te gosterilmistir.

Tablo 4.11. Su(1) - [Formik (2) + Propiyonik (3)] Asit Karisimi — Diisobutil Keton (4) Sistemi
Deneysel Coziiniirliik Egrisi Verileri, 298.2 K.

X1 X2+3 X4
99.71 0.00 0.29
89.60 10.08 0.32
79.45 20.06 0.49
69.51 29.90 0.59
59.64 39.37 0.99
49.04 48.58 2.38
37.84 54.93 7.23
22.06 55.94 22.00
43.09 52.97 3.94
30.15 56.93 12.92
14.03 51.63 34.34
10.09 45.81 44.10
6.92 37.37 55.71
591 28.69 65.40
4.53 19.07 76.40
3.27 9.89 86.84
0.30 0.00 99.70
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Tablo 4.12. Su(1) - [Formik (2) + Propiyonik (3)] Asit Karisimi — Diisobutil Keton (4) Sistemi
Deneysel Baglanti Dogrusu Verileri, 298.2 K.

Rafinat Faz Ekstrakt Faz
X11 X21 X31 X1 X14 X24 X34 Xaq
92.17 221 5.45 0.17 2.10 0.00 2.73 95.17
85.14 2.83 11.85 0.18 3.29 0.10 8.44 88.17
74.59 6.48 18.47 0.46 4.07 0.36 14.99 80.58
67.47 7.94 23.89 0.70 4.20 1.72 18.22 75.86
59.42 8.56 30.96 1.06 4.74 2.54 22.89 69.83
47.25 10.67 38.90 3.18 5.85 3.81 27.80 62.54

Formik+Propiyo nik

Asit

Sekil 4.13. Su(1) - [Formik (2) + Propiyonik (3)] Asit Karisim1 — Diisobutil Keton (4) Sistemi
Coziintirliik Diyagrami, 298.2 K. o: ¢oziiniirliik egrisi, A: baglant1 dogrusu
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4.2.3. Su — Formik Asit — Propiyonik Asit — Diisopropil Eter Sistemi

Su — Formik Asit — Propiyonik Asit — Diisopropil Eter Sistemine ait deneysel
¢Oziiniirliik egrisi verileri Tablo 4.13” te, deneysel baglant1 dogrusu verileri Tablo 4.14°

te verilmistir. Sisteme ait ¢oziintlirliik diyagrami ise Sekil 4.14° te gosterilmistir.

Tablo 4.13. Su(1) - [Formik (2) + Propiyonik (3)] Asit Karigim1 - Diisopropil Eter (4) Sistemi
Deneysel Coziiniirliik Egrisi Verileri, 298.2 K.

X1 X2+3 X4
96.53 0.00 3.47
86.53 9.94 3.53
77.25 19.20 3.55
67.35 28.94 3.71
56.92 37.90 5.18
44 .41 44.57 11.02
31.60 47.43 20.97
23.76 45.73 30.51
16.73 41.71 41.56
12.13 35.23 52.64
9.45 27.38 63.17
6.70 18.74 74.56
3.26 9.96 86.78
0.45 0.00 99.55




Tablo 4.14. Su(1) - [Formik (2) + Propiyonik (3)] Asit Karisimi - Diisopropil Eter (4) Sistemi
Deneysel Baglanti Dogrusu Verileri, 298.2 K.

Rafinat Faz Ekstrakt Faz
X11 X21 X31 Xa1 X14 X24 X34 X4
91.16 1.6 4.2 3.04 2.48 0.29 5.55 91.68
83.21 4.36 9.39 3.04 4.07 0.77 11.36 83.8
7791 5.74 12.81 3.54 5.73 1.31 15.89 77.07
73.32 7.12 15.95 3.61 7.75 1.94 21.09 69.22
66.23 8.47 21.26 4.04 9.69 2.92 26.49 60.90
58.59 9.34 26.86 5.21 11.44 2.85 30.47 55.24
Formik-+Prop ivenik
Agit
a

Sekil 4.14. Su(1) - [Formik (2) + Propiyonik (3)] Asit Karisimi - Diisopropil Eter (4) Sistemi

Coziintirliik Diyagrami, 298.2 K. o: ¢6ziiniirliik egrisi, A: baglanti1 dogrusu
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4.2.4. Su — Formik Asit — Propiyonik Asit — Coziicii Sistemlerine ait Dagilma

Katsayisi, Ayirma Faktorii ve Korelasyon Verileri
Su — Formik Asit — Propiyonik Asit — Coziicli Sistemlerine ait deneysel dagilma

katsayis1 ve ayirma faktorii degerleri Tablo 4.15° te verilmistir.

Tablo 4.15. Su(1) - [Formik (2) + Propiyonik (3)] Asit Karigimi1 — Coziicii (4) Sistemleri
Deneysel Dagilma Katsayis1 ve Ayirma Faktorii Degerleri, 298.2 K.

D, D, Ds Sz Ss
Amil Asetat
0.0211 0.0748 0.4175 3.55 19.79
0.0433 0.1241 0.4271 2.87 9.86
0.0581 0.1650 0.5587 2.84 9.62
0.0677 0.1855 0.5946 2.74 8.78
0.0917 0.2272 0.6463 2.48 7.05
0.1401 0.2975 0.7941 2.12 5.67

Diisobutil Keton

0.0228 0 0.5009 0 21.97
0.0386 0.0353 0.7122 0.91 18.45
0.0546 0.0556 0.8116 1.02 14.86
0.0622 0.2166 0.7627 3.48 12.26
0.0798 0.2967 0.7393 3.72 9.26
0.1238 0.3571 0.7147 2.88 5.77

Diisopropil Eter

0.0272 0.1813 1.3214 6.67 48.58
0.0489 0.1766 1.2098 3.61 24.74
0.0735 0.2282 1.2404 3.10 16.88
0.1057 0.2725 1.3223 2.58 12.51
0.1463 0.3447 1.2460 2.36 8.52

0.1953 0.3051 1.1344 1.56 5.81
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Incelenen sistemlere ait Othmer—Tobias korelasyonlarma ait korelasyon katsayilari

Tablo 4.16 ve Sekil 4.15’ te, secicilik diyagrami ise Sekil 4.16° da verilmistir.

Tablo 4.16. Su (1) - [Formik (2) + Propiyonik (3)] Asit Karigimi - Coziicii (4) Sistemleri
Othmer-Tobias Korelasyonuna ait Korelasyon Katsayilari

Céziicii a b R?

Amil Asetat 1.1304 | -0.5219 0.9583

Diisobutil Keton 0.9463 | -0.4930 0.9831

Diisopropil Eter 1.1476 | 0.2622 0.9929

0,0
A

—~ 10+
3
X
3
O' -2,0 4 o
(a)
—
=
=

-3,0 1 A<>

-4,0 ‘ ‘ ‘

-3,0 -2,0 -1,0 0,0 1,0

In((100-x11)/x11)

Sekil 4.15. Su(1) - [Formik (2) + Propiyonik (3)] Asit Karigim1 — Coziicli (4) Sistemleri Otmer-
Tobias Korelasyonlari, 298.2 K. 0;Amil Asetat, A; Diisobutil Keton, o; Diisopropil Eter
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0,8 -

0,6 -

(X24+X34)/ (X14+X24+X34)

O T T T T
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

(X21+X31)/(X1 1+X21+X31)

Sekil 4.16. Su(1) - [Formik (2) + Propiyonik (3)] Asit Karisimi1 — Coziicii (4) Sistemleri
Secicilik Diyagrami , 298.2 K. 0;Amil Asetat, A; Diisobutil Keton, o; Diisopropil Eter

Daha sonra her bir ¢dziicii sistemi i¢in ayrima faktorlerinin ve dagilma katsayilarinin
rafinat fazdaki asit konsantrasyonuna gore degisimi incelenmistir. Su — Formik Asit —
Propiyonik Asit — Coziicii (Amil Asetat, Diisobutil Keton ve Diisopropil Eter)
Sistemleri i¢in ayirma faktorlerinin rafinat fazdaki asit konsantrasyonuna gore degisimi
sirastyla  Sekil 4.17, Sekil 4.18 ve Sekil 4.19°da gosterilmistir. Ayni sistemlere ait
dagilma katsayilarinin rafinat fazdaki asit konsantrasyonuna goére degisimi ise Sekil

4.20, Sekil 4.21 ve Sekil 4.22°de sunulmustur.

12
10 * o
*
8
*
Si 6 *
¢ o
o O 0
2 © <o
0
0 10 20 30 40
Xyt X3

Sekil 4.17. Su (1)- [Formik (2, ¢) + Propiyonik (3, #)] Asit Karisimi1 — Amil Asetat (4)
Sisteminde Ayirma Faktorlerinin Rafinat Fazdaki Asit Konsantrasyonuna Gore Degisimi
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25
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0 10 20 30 40 50 60
X1t X3

Sekil 4.18. Su (1)- [Formik (2, A) + Propiyonik (3, A)] Asit Karigimi — Diisobutil Keton (4)
Sisteminde Ayirma Faktorlerinin Rafinat Fazdaki Asit Konsantrasyonuna Gore Degisimi

50

°
40
30 1
Si [
20
°
°
10
°
o °
o o
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0 T
0 10 20 30 40
X1 X3

Sekil 4.19. Su (1)- [Formik (2, o) + Propiyonik (3, )] Asit Karisim1 — Diisopropil Eter (4)
Sisteminde Ayirma Faktorlerinin Rafinat Fazdaki Asit Konsantrasyonuna Gore Degigimi
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0 10 20 30 40
X1t X3

Sekil 4.20. Su (1)- [Formik (2, ¢) + Propiyonik (3, )] Asit Karisimi — Amil Asetat (4)
Sisteminde Dagilma Katsayilarinin Rafinat Fazdaki Asit Konsantrasyonuna Gore Degigimi
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1
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Sekil 4.21. Su (1)- [Formik (2, A) + Propiyonik (3, A)] Asit Karigimi — Diisobutil Keton (4)
Sisteminde Dagilma Katsayilarinin Rafinat Fazdaki Asit Konsantrasyonuna Gore Degigimi

2,0
1,6 1
° °
2] e © ° .
D;
0,8 1
0,4 7
o © ° °
o o
0,0
0 10 20 30 40
Xyt X3

Sekil 4.22. Su (1)- [Formik (2, o) + Propiyonik (3, )] Asit Karisim1 — Diisopropil Eter (4)
Sisteminde Dagilma Katsayilarinin Rafinat Fazdaki Asit Konsantrasyonuna Gore Degigimi
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4.3. SU-ASETIK ASIT-PROPiYONIK ASIT-COZUCU SISTEMLERI, 298.2 K

4.3.1. Su — Asetik Asit — Propiyonik Asit — Amil Asetat Sistemi

Su — Asetik Asit — Propiyonik Asit — Amil Asetat Sistemine ait deneysel ¢oziiniirliik
egrisi verileri Tablo 4.17° de, deneysel baglanti dogrusu verileri Tablo 4.18° de

verilmigtir. Sisteme ait ¢oziiniirliik diyagrami ise Sekil 4.23° te gosterilmistir.

Tablo 4.17. Su(1) - [Asetik (2) + Propiyonik (3)] Asit Karisimi — Amil Asetat (4) Sistemi
Deneysel Coziiniirliik Egrisi Verileri, 298.2 K.

X1 X2+3 Xq

99.45 0.00 0.55
89.19 10.14 0.67
79.19 19.94 0.87
68.42 29.46 2.12
57.39 38.36 4.26
43.91 43.61 12.48
29.62 43.79 26.59
27.86 43.32 28.82
18.92 40.38 40.70
12.57 35.08 52.35
8.17 27.54 64.29
4.76 19.15 76.09
2.98 10.04 86.98
1.08 0.00 98.92
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Tablo 4.18. Su(1) - [Asetik (2) + Propiyonik (3)] Asit Karisimi — Amil Asetat (4) Sistemi
Deneysel Baglanti Dogrusu Verileri, 298.2 K.

Rafinat Faz Ekstrakt Faz
X11 X21 X31 Xa1 X14 X24 X34 Xa4
91.08 5.74 3.10 0.08 2.01 0.97 1.64 95.38
83.14 9.91 6.70 0.25 2.62 1.85 3.58 91.95

68.53 16.45 12.89 2.13 3.13 4.32 6.97 85.58
55.38 20.34 18.71 5.57 4.09 6.28 11.21 78.42
49.86 20.93 21.14 8.07 5.63 7.50 13.26 73.61
44.21 21.04 22.74 12.01 6.71 8.92 16.30 68.07

Asetik+Propiyonik
Asit

Su ettt Amil Asetat

Sekil 4.23. Su(1) - [Asetik (2) + Propiyonik (3)] Asit Karisimi — Amil Asetat (4) Sistemi
Coziintirliik Diyagrami, 298.2 K. o: ¢oziiniirliik egrisi, A: baglant1 dogrusu
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4.3.2. Su — Asetik Asit — Propiyonik Asit — Diisobutil Keton Sistemi

Su — Asetik Asit — Propiyonik Asit — Diisobutil Keton Sistemine ait deneysel
¢Oziiniirliik egrisi verileri Tablo 4.19° da, deneysel baglanti1 dogrusu verileri Tablo 4.20°

de verilmistir. Sisteme ait ¢oziliniirliik diyagrami ise Sekil 4.24° te gosterilmistir.

Tablo 4.19. Su(1) - [Asetik (2) + Propiyonik (3)] Asit Karigimi — Diisobutil Keton (4) Sistemi
Deneysel Coziiniirliik Egrisi Verileri, 298.2 K.

X1 X2+3 X4
99.62 0.00 0.38
89.45 10.13 0.42
78.59 20.98 0.43
69.45 29.94 0.61
59.41 39.25 1.34
48.35 48.25 3.40
36.19 54.15 9.66
25.64 53.99 20.37
17.43 49.59 32.98
12.75 43.61 43.64
7.85 36.83 55.32
5.31 28.61 66.08
3.42 19.27 77.31
1.79 10.23 87.98
0.13 0.00 99.87
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Tablo 4.20. Su(1) - [Asetik (2) + Propiyonik (3)] Asit Karigim1 — Diisobutil Keton (4) Sistemi
Deneysel Baglanti Dogrusu Verileri, 298.2 K.

Rafinat Faz Ekstrakt Faz
X11 X21 X31 Xa1 X14 X24 X34 Xa4
92.53 4.53 2.93 0.01 0.74 1.03 1.23 97.00
84.01 8.37 7.51 0.11 1.12 2.21 4.04 92.63

73.13 14.14 12.51 0.22 1.92 4.34 8.75 84.99
59.08 21.11 18.91 0.90 3.09 6.32 12.42 78.17
49.61 24.29 22.80 3.30 4.77 9.06 17.02 69.15
33.49 27.16 27.73 11.62 7.18 12.48 21.74 58.60

A setik+Propiyo nik

Asit

Diisohutil
Eeton

23 a0 k=) 100

Sekil 4.24. Su(1) - [Asetik (2) + Propiyonik (3)] Asit Karigimi — Diisobutil Keton (4) Sistemi
Coziiniirliik Diyagrami, 298.2 K. o: ¢oziiniirliik egrisi, A: baglant1 dogrusu
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4.3.3. Su — Asetik Asit — Propiyonik Asit — Diisopropil Eter Sistemi

Su — Asetik Asit — Propiyonik Asit — Diisopropil Eter Sistemine ait deneysel ¢oziiniirliik
egrisi verileri Tablo 4.21° de, deneysel baglanti dogrusu verileri Tablo 4.22° de

verilmistir. Sisteme ait ¢oziinlirlilk diyagrami ise Sekil 4.25° te gosterilmistir.

Tablo 4.21. Su(1) - [Asetik (2) + Propiyonik (3)] Asit Karisimi - Diisopropil Eter (4) Sistemi
Deneysel Coziiniirliik Egrisi Verileri, 298.2 K.

X1 X2+3 X4
96.93 0.00 3.07
86.94 9.74 3.32
76.96 19.00 4.04
66.25 28.32 543
55.76 36.86 7.38
44.34 43.90 11.76
30.86 46.93 22.21
23.87 45.67 30.46
15.82 42.12 42.06
10.48 36.00 53.52
6.76 28.10 65.14
3.66 19.23 77.11

1.47 10.05 88.48
0.20 0.00 99.80
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Tablo 4.22. Su(1) - [Asetik (2) + Propiyonik (3)] Asit Karigimi - Diisopropil Eter (4) Sistemi
Deneysel Baglanti Dogrusu Verileri, 298.2 K.

Rafinat Faz Ekstrakt Faz
X11 X21 X31 Xa1 X14 X24 X34 X4
88.93 3.63 4.27 3.17 0.6 0.49 3.21 95.7
77.66 10.06 8.3 3.98 1.59 3.17 8.48 86.76
66.22 15.56 12.77 545 3.64 5.64 14.05 76.67
59.02 18.21 16.24 6.53 5.46 8.64 17.64 68.26
47.21 22.36 19.95 10.48 9.31 11.91 22.01 56.77
39.23 24.67 21.08 15.02 16.11 15.61 26.09 42.19
A getik+Propivenik

A sit

Sekil 4.25. Su(1) - [Asetik (2) + Propiyonik (3)] Asit Karisimi - Diisopropil Eter (4) Sistemi

Coziiniirliik Diyagrami, 298.2 K. o: ¢oziiniirliik egrisi, A: baglant1 dogrusu
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4.3.4. Su-Astik Asit—Propiyonik Asit—Coziicii Sistemlerine ait Dagilma Katsayisi,

Ayirma Faktorii ve Korelasyon Verileri

Su — Asetik Asit — Propiyonik Asit — Coziicii Sistemlerine ait deneysel dagilma

katsayis1 ve ayirma faktorii degerleri Tablo 4.23° te verilmistir.

Tablo 4.23. Su(1) - [Asetik (2) + Propiyonik (3)] Asit Karigim1 — Coziicii (4) Sistemleri
Deneysel Dagilma Katsayis1 ve Ayirma Faktorii Degerleri, 298.2 K.

D D, Ds Sz Ss
Amil Asetat
0.0221 0.1690 0.5290 7.65 23.94
0.0255 0.1867 0.5343 7.32 20.95
0.0457 0.2626 0.5407 5.75 11.83
0.0739 0.3088 0.5991 4.18 8.11
0.1129 0.3583 0.6272 3.17 5.56
0.1518 0.4240 0.7168 2.79 4.72

Diisobutil Keton

0.0080 0.2274 0.4189 28.43 52.48
0.0133 0.2640 0.5379 19.85 40.44
0.0263 0.3069 0.6994 11.67 26.59
0.0523 0.2994 0.6568 5.72 12.56
0.0961 0.3730 0.7465 3.88 7.77
0.2144 0.4595 0.7840 2.14 3.66

Diisopropil Eter

0.0067 0.1350 0.7518 20.15 112.21
0.0205 0.3151 1.0217 15.37 49.84
0.055 0.3625 1.1002 6.59 20.00
0.0925 0.4745 1.0862 5.13 11.74
0.1972 0.5326 1.1033 2.70 5.59

0.4107 0.6328 1.2377 1.54 3.01
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Incelenen sistemlere ait Othmer—Tobias korelasyonlarma ait korelasyon katsayilari

Tablo 4.24 ve Sekil 4.26’° da, secicilik diyagrami ise Sekil 4.27° de verilmistir.

Tablo 4.24. Su (1) - [Asetik (2) + Propiyonik (3)] Asit Karisimi - Coziicii (4) Sistemleri
Othmer-Tobias Korelasyonuna ait Korelasyon Katsayilari

Céziicii a b R?

Amil Asetat 0.8715 | -1.0405 | 0.9959

Diisobutil Keton 0.9610 | -0.8993 0.9919

Diisopropil Eter 1.3178 | -0.3107 | 0.9970

10

0,0 +

-1,0 1

-2,0 1

In((100-xs4)/X44)

-3,0 1

-4,0 T T T
-3,0 -2,0 -1,0 0,0 1,0

In((100-x11)/X11)

Sekil 4.26. Su(1) - [Asetik (2) + Propiyonik (3)] Asit Karisimi — Coziicii (4) Sistemleri Otmer-
Tobias Korelasyonlari, 298.2 K. 0;Amil Asetat, A; Diisobutil Keton, o; Diisopropil Eter
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(X24+X34)/ (X 14+X24+X34)

0 0,2 0,4 0,6 08 1

(X21+X31)/(X1 1+X2|+X3|)

Sekil 4.27. Su(1) - [Asetik (2) + Propiyonik (3)] Asit Karigimi1 — Coziicii (4) Sistemleri
Secicilik Diyagrami , 298.2 K. ¢;Amil Asetat, A; Diisobutil Keton, o; Diisopropil Eter

Daha sonra her bir ¢oziicii sistemi i¢in ayrima faktorlerinin ve dagilma katsayilarinin
rafinat fazdaki asit konsantrasyonuna gore degisimi incelenmistir. Su — Formik Asit —
Propiyonik Asit — Coziicii (Amil Asetat, Diisobutil Keton ve Diisopropil Eter)
Sistemleri i¢in ayirma faktorlerinin rafinat fazdaki asit konsantrasyonuna gore degisimi
sirastyla  Sekil 4.28, Sekil 4.29 ve Sekil 4.30°da gosterilmistir. Ayni sistemlere ait
dagilma katsayilarinin rafinat fazdaki asit konsantrasyonuna gore degisimi ise Sekil

4.31, Sekil 4.32 ve Sekil 4.33’te sunulmustur.

30
25 *
20 1 .
Si
15 1
*
10 A
o 0o ¢
. 0 o %
&
0 T
0 10 20 30 40 50
X1 1X3:

Sekil 4.28. Su (1)- [Asetik (2,0) + Propiyonik (3, #)] Asit Karisimi1 — Amil Asetat (4)
Sisteminde Ayirma Faktorlerinin Rafinat Fazdaki Asit Konsantrasyonuna Gore Degisimi
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Sekil 4.29. Su (1)- [Asetik (2,A) + Propiyonik (3, A)] Asit Karisimi1 — Diisobutil Keton (4)
Sisteminde Ayirma Faktorlerinin Rafinat Fazdaki Asit Konsantrasyonuna Gore Degisimi
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Sekil 4.30. Su (1)- [Asetik (2,0) + Propiyonik (3,e)] Asit Karisimi — Diisopropil Eter (4)
Sisteminde Ayirma Faktorlerinin Rafinat Fazdaki Asit Konsantrasyonuna Gore Degisimi
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Sekil 4.31. Su (1)- [Asetik (2,0) + Propiyonik (3, #)] Asit Karigimi — Amil Asetat (4)
Sisteminde Dagilma Katsayilarinin Rafinat Fazdaki Asit Konsantrasyonuna Gore Degisimi
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Sekil 4.32. Su (1)- [Asetik (2,A) + Propiyonik (3, A)] Asit Karisimi — Diisobutil Keton (4)
Sisteminde Dagilma Katsayilarinin Rafinat Fazdaki Asit Konsantrasyonuna Gore Degigimi
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Sekil 4.33. Su (1)- [Asetik (2,0) + Propiyonik (3,e)] Asit Karisimi1 — Diisopropil Eter (4)
Sisteminde Dagilma Katsayilarinin Rafinat Fazdaki Asit Konsantrasyonuna Gore Degisimi
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4.4. CALISILAN DORTLU SISTEMLERE AiT GRAFIKSEL SUNULAR

Calismamizin bu boliimiinde herbir asit karisiminin ¢oziicliler karsisindaki davranisi
incelenmistir. Formik-Asetik Asit, Formik-Propiyonik Asit ve Asetik-Propiyonik Asit
karisimlarindan herbirinin ¢oziiciilerle (Amil Asetat, Diisobutil Keton ve Diisopropil
Eter) olusturduklar1 ¢oziiniirliik alanlar1 sirasiyla Sekil 4.34, Sekil 4.35 ve Sekil 4.36’ da

diizgiin dort yiizlii izerinde gosterilmistir.

Asgetik Asit

Formik Asit

Céziicii

Sekil 4.34. Su — Formik Asit — Asetik Asit — Coziicii (Amil Asetat, Diisobutil Keton ve
Diisopropil Eter) Sistemine ait Diizgiin Dort Yiizlii. 0;Amil Asetat, A; Diisobutil Keton,
o; Diisopropil Eter
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Propivonik Asit

Formik Asit

Sekil 4.35. Su — Formik Asit — Propiyonik Asit — Coziicli (Amil Asetat, Diisobutil Keton ve
Diisopropil Eter) Sistemine ait Diizglin Dort Yiizli. 0;Amil Asetat, A; Diisobutil Keton,
o; Diisopropil Eter
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Propiyonik Asit

Asetik Asit

Coziicii

Sekil 4.36. Su — Asetik Asit — Propiyonik Asit — Coziicii (Amil Asetat, Diisobutil Keton ve
Diisopropil Eter) Sistemine ait Diizgilin Dort Yiizli. 0;Amil Asetat, A; Diisobutil Keton,
o; Diisopropil Eter
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Daha sonra ise tim asit karisgimlarinin tek bir ¢oziicii karsisindaki davranislari
karsilastirilmistir. Formik-Asetik Asit, Formik-Propiyonik Asit ve Asetik-Propiyonik
Asit karisimlarinin Amil Asetat ile olusturduklari ¢6ziintirliik diyagrami Sekil 4.37° de,

Diisobutil Keton ile Sekil 4.38’de ve Diisopropil Eter ile ise Sekil 4.39°da verilmistir.

Amil setat

Sekil 4.37. Su — (Formik—Asetik Asit, Formik-Propiyonik Asit, Asetik-Propiyonik Asit
Karigimlar1) — Amil Asetat Sistemine ait Dilizgiin Dort Yiizli. ¢; Formik—Asetik Asit Karigima,
A; Formik-Propiyonik Asit Karisimi, o; Asetik-Propiyonik Asit Karigimi
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Diisobutil Keton

Sekil 4.38. Su — (Formik—Asetik Asit, Formik-Propiyonik Asit, Asetik-Propiyonik Asit
Karisimlar1) — Diisobutil Keton Sistemine ait Diizgiin Dort Y{iizli. ¢; Formik—Asetik Asit
Karisimi, A; Formik-Propiyonik Asit Karisimi, o; Asetik-Propiyonik Asit Karigimi
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Diisopropil Eter

Sekil 4.39. Su — (Formik—Asetik Asit, Formik-Propiyonik Asit, Asetik-Propiyonik Asit
Karigimlar1) — Diisopropil Eter Sistemine ait Diizgiin Dort Yiizli. 0; Formik—Asetik Asit
Karisimi, A; Formik-Propiyonik Asit Karisimi, o; Asetik-Propiyonik Asit Karigimi
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5. TARTISMA VE SONUC

Su - (Formik + Asetik) Asit Karisimi - Coziicii (Amil Asetat, Diisobutil Keton,
Diisopropil Eter); Su - (Formik + Propiyonik) Asit Karisimi - Coziicii (Amil Asetat,
Diisobutil Keton, Diisopropil Eter) ve Su - (Asetik + Propiyonik) Asit Karisimi -
Coziicii (Amil Asetat, Diisobutil Keton, Diisopropil Eter) dortlii sistemlerinin 298.2 K’
deki sivi-sivi denge verileri deneysel olarak belirlenmis ve bu sistemlere ait dagilma

katsayilari ile ayirma faktorleri hesaplanmugtir.

(Formik Asit + Asetik Asit) karistminin her bir ¢oziicii ile olusturdugu deneysel denge
verileri incelendiginde; diisobutil ketonun, amil asetat ve diisopropil etere gore daha
biiyiik bir ¢dzlinmezlik alanina sahip oldugu goriilmektedir. Bu asit karisim1 i¢in her bir
¢oziiclide dagilma katsayisi degerlerinin 1’den kiigiik oldugu goriilmektedir. Amil asetat
ve diisobutil keton ¢dziiciileri i¢in asetik asitin formik asite gére daha yiiksek dagilma
katsayist ve ayirma faktorii degerlerine sahip olduklar1 goriilmiistiir. Diisopropil eter
sisteminde ise; her iki asitte de birbirine yakin dagilma katsayisi ve ayirma faktori

degerleri bulunmustur.

(Formik Asit + Propiyonik Asit) karisiminda ise deneysel denge verileri incelendiginde
yine; diisobutil ketonun, amil asetat ve diisopropil etere gore daha biiyiik bir
¢oziinmezlik alanma sahip oldugu goriilmektedir. Incelenen her bir ¢oziicii igin
propiyonik asitin formik asite gore daha yliksek dagilma katsayisi ve ayirma faktori

degerlerine sahip oldugu goriilmiistiir.

(Asetik Asit + Propiyonik Asit) karisiminda ise deneysel denge verileri incelendiginde
yine; diisobutil ketonun, amil asetat ve diisopropil etere gore daha biiylik bir
¢oziinmezlik alanmna sahip oldugu goriilmektedir. Incelenen her bir ¢dziicii igin
propiyonik asitin asetik asite gore daha yliksek dagilma katsayis1 ve ayirma faktorii

degerlerine sahip oldugu goriilmiistiir.
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Su - (Formik + Asetik) Asit Karisimi - Coziicli Sisteminde: Amil Asetat, Diisobutil
Keton, Diisopropil Eter ¢oziiciileri i¢in Othmer-Tobias korelasyon katsayilar1 sirasiyla
0.9715, 0.9958 ve 0.9856; Su - (Formik + Propiyonik) Asit Karisimi - Coziicii
Sisteminde: Amil Asetat, Diisobutil Keton, Diisopropil Eter ¢oziiciileri i¢in sirasiyla
0.9583, 0.9831 ve 0.9929; Su - (Asetik + Propiyonik) Asit Karisimi - Coziicii
Sisteminde: Amil Asetat, Diisobutil Keton, Diisopropil Eter c¢oziiciileri i¢in sirasiyla
0.9959, 0.9919 ve 0.9970 olarak bulunmustur. Korelasyon katsayilar1 degerleri deneysel

verilerin giivenilir oldugunu gostermektedir.

Coziictilerin su ile karsilikli ¢oziiniirliiklerin miimkiin oldugunca diisiik olmasi istenir.
Bu agidan kullandigimiz her {i¢ ¢6ziicii diisiik karsilikli ¢6ziliniirliik degerlerine sahiptir.
Cozlinmezlik alani agisindan da ¢oziictiler her bir asit karigimi i¢in yeterli calisma alani

olusturmaktadir.
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