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OZET

BUTIRIK ASITIN CEVRE DOSTU SOLVENTLERLE EKSTRAKSIYONU

YUKSEK LiSANS TEZi

ilker KAYALI

Istanbul Universitesi-Cerrahpasa
Lisansiistii Egitim Enstitiisii

Kimya Miihendisligi Anabilim Dal

Damisman : Prof. Dr. Erol INCE

Karboksilik asitlerin sulu c¢ozeltilerden ayrilmasinda sivi — sivi ekstraksiyon yontemi
kullanilmaktadir. Boyle bir ayirma prosesi tasarlayabilmek i¢in ayrilacak karisimin denge
verilerinin bilinmesi gerekmektedir. Bu ¢alismada, karboksilik asitlerin {iyesinden biri olan
butirik asitin su ve dibazik ester / dibazik ester karigimlar1 arasindaki dagilimlar incelenmistir.
Bu dogrultuda Su — Butirik Asit - Dimetiladipat/Dimetilglutarat/Dimetilsiiksinat (16:63:21),
Su — Butirik Asit — DBE 6 ve Su — Butirik Asit — DBE 9 {iglii sistemlerinin 298.15 K, 308.15
K ve 318.15 K’deki sivi-sivi faz dengeleri incelenmistir. Herbir sisteme ait ¢oziiniirliik egrisi
ve baglant1 dogrular1 deneysel olarak tespit edilmistir. Deneysel verilerin giivenilirligi Othmer
— Tobias ve Hand korelasyonlar1 uygulanarak test edilmistir.

Aralik 2018, 83 sayfa.

Anahtar kelimeler: Butirik Asit, Ekstraksiyon, Dibazikester, Coziliniirlik Egrisi
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SUMMARY

EXTRACTIN OF BUTYRIC ACID BY ENVIROMENTALLY SOLVENTS

M.Sc. THESIS

ilker KAYALI

Istanbul University-Cerrahpasa
Institute of Graduate Studies in Science and Engineering

Department of Chemical Engineering

Supervisor : Prof. Dr. Erol INCE

Liquid-liquid extraction is preferred in order to extraction of carboxylic acid from aqueous
solution. Equilibrium data of aiming mixture needs to known for design such a separating
process. In this study, the distribution of butyric acid which is member of carboxylic acids,
water and dibasic esters mixture were investigated. In accordance with this purpose, liquid —
liquid phase equilibrium of Water - Butyric Acid -
Dimethyladipate/Dimethylglutarate/Dimethylsuccinate (16:63:21), Water — Butiyric Acid —
DBE 6 and Water — Butyric Acid — DBE 9 ternary systems were examined at 298.15 K,
308.15 K and 318.15 K. Solubility curves and tie — line data of each systems were
determinated experimentally. The reliability of experimental tie — line data were ascertained
by using Othmer — Tobias and Hand corelation.

December 2018, 83 pages.

Keywords: = Butyric Acid, Extraction, Dibasic Esters, Solubility Curve, Tie - line
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1. GIRIS

Karboksilik asitler gida sanayiinde, eczacilik, kozmetik endiistrisi, metal temizlemesi, tekstil
sanayii, kagit endiistrisi, jelatin iiretimi gibi bir¢cok endiistriyel alanda yogun bir sekilde

kullanilmaktadir.

Cogu karboksilik asitler fermantasyon prosesi ile iretilmektedir fakat fermantasyon
coOzeltilerinde seyreltik olarak bulunmaktadirlar. Karboksilik asitlerin derisik hale getirilmesi
ve ayrilmasi icin destilasyon yontemi kullanilabilmektedir ancak ayirma islemi esnasinda
suyun buharlastirilmas1 yiiksek enerji maliyetlerine sebep olabilmektedir. Bu nedenle
karboksilik asitlerin seyreltik c¢ozeltilerden geri kazanilmasi igin sivi — sivi ekstraksiyon

metodu tercih edilmektedir. [1]

S1v1 — S1v1 ekstraksiyonda basarili bir ayrilma icin ¢oziicli secimi Oncelikli 6neme sahiptir ve
yapilan arastirmalar bunlarin denge verilerinin belirlenmesi yoniindedir. Uygun bir ¢ozeltide
bulunmasi gereken baslica 6zellikler yiiksek dagilma katsayisi, yliksek ayirma faktorii ve

¢oziictiniin diger maddede miimkiin oldugunca az ¢dziinmesidir. [2]

Bu ¢alismamizda sulu karboksilik asitlerin 298,15 K, 308,15 K ve 318,15 K olmak iizere li¢
farkli sicaklikta, dimetiladipat/dimetilglutarat/dimetilsiiksinat(16:63:21), DBE 6 ve DBE 9
cozicileri ile olusturduklart denge verileri deneysel olarak belirlenmistir. Deneysel verilerden
yararlanarak dagilma katsayis1 ve ayirma faktorii degerleri hesaplanmis ve bunlara bagh
olarak ¢oziicli performansi degerlendirilmistir. Ayrica deneysel verilerin giivenilirligi Othmer

— Tobias ve Hand korelasyonlar1 uygulanarak kontrol edilmistir.



2. GENEL KISIMLAR

2.1 EKSTRAKSiYON

Etkilesimli bir ayirma prosesi olan ekstraksiyon bir bilesigin (ya da bilesiklerin) segici olarak
bir katidan bir siviya (kati-sivi ekstraksiyonu); birbirine karigmayan bir sividan baska bir
stviya (stvi-sivi ekstraksiyonu) ya da bir sividan reaktif Ozellikte bir katiya (kat1 faz
ekstraksiyonu) transfer edilmesi islemidir. Ekstraksiyon teknikleri ana hatlariyla bu sekilde
smiflandirilsa da gelisen teknolojiyle birlikte kozmetik, ilag, besin gibi ¢esitli sektdrlerde bir
karisimdan istenilen bilesikleri ayirmada kullanilan basit ya da ileri ¢ok ¢esitli teknikler de
bulunmaktadir. Temel olarak ekstrakte edilmek istenen bilesigin transfer islemi yalnizca o
bilesigin ¢oziinebildigi bir ¢oziicii ile gerceklestirilse de ekstraksiyon isleminde yalnizca
¢Oziiniirliik etkili degildir. Ekstraksiyonu etkileyen faktorlerden biri ¢oziinen maddenin her bir
fazdaki aktiflik katsayisindaki degisikliktir. Ekstrakte edilebilen bilesiklerin fazlardaki
dagilimi elektrostatik baglara (iki iyon arasindaki, bir iyon ve dipol arasindaki ya da iki dipol
arasindaki elektrostatik baglar), hidrojen baglarina ve kimyasal baglara baghdir. Genellikle
bir bilesigin sudaki ya da alkoldeki ¢oziiniirliigii bilesigin hidrojen bagi olusturabilme
yetenegiyle alakalidir. Hidrojen bagi olusturabilme yetenegi bilesigin dipol momentiyle
Olciilebilen polarligina baghdir. Kimyasal baglar ise © (p1) ve o (sigma) baglarini igeren asit
baz etkilesimleriyle alakalidir. Ekstraksiyon isleminde kullanilan bazi teknikler sivi-sivi
ekstraksiyonu, kati faz ekstraksiyonu, kati-sivi ekstraksiyonu ve siiperkritik akiskan

ekstraksiyonu seklinde siniflandirilabilir. [3]
2.1.1  Sivi - Sivi Ekstraksiyonu

Cozelti icinde ¢oziinmiis bir maddeyi, bu ¢ozeltiyi kendisiyle karismayan bagka bir siv1 ile
calkalayarak alma islemine sivi-sivi ekstraksiyonu denir. Sivi fazda ¢Ozlinmiis maddeye
¢dziinen veya solute denir. Islem sonunda ¢dziinen bakimdan zenginlesmis faza ekstrakt faz

veya organik faz (alan faz), digerine ise rafinat faz veya sulu faz ( veren faz) adi verilir. [4]

Sivi-stvi ekstraksiyonu, ¢ozelti komponentlerinin iki faz arasinda dagilimi ile ayrilmalarinin

gerceklestigi difiizyonel bir prosestir ve su agamalardan olusur:



1. Karisim ve ¢oziicliniin temasa getirilmeleri.

2. Iki fazin olusmasi.

3. Organik fazdan maddenin ayrilmasi.

4. Her iki fazdan ¢oziiciiniin geri kazanilmasi. [5]

Sivi-sivi ekstraksiyonu destilasyonun hemen ardindan gelen 6nemli bir ayirma yontemidir.
Bir ayirma destilasyon ile ekonomik bir sekilde gergeklestiriliyorsa, ekstraksiyona gerek
yoktur. Fakat 1s1ya hassas maddelerin, birbirine yakin kaynayan sivilarin, relatif ugucuklari
zayif olan sivilarin, azeotrop halindeki karigimlarin ayrilmalar1 ve bununla beraber yiiksek

yatirim ve isletme giderlerinin olmasi halinde destilasyon yontemi higte makul degildir. [5]

Destilasyon yonteminin esast sivilarin kaynama noktalar1 farkina dayanirken, sivi-sivi

ekstraksiyonda maddelerin kimyasal yapilar esastir. Iste bu esastan dolayi,

e fenol, anilin, nitratlhi aromatikler gibi yiiksek kaynama noktali organiklerin sudan
uzaklastirilmasinda,

o formik asit, asetik asit ve formaldehit gibi hidrojen bagi ihtiva eden organiklerin sudan
uzaklagtirilmasinda,

e tibbi irilinler, aromalar, tatlandiricilar, gida iirtinleri gibi 1siya duyarli maddelerin
saflastirilmasinda,

o kaprolaktam, adiponitril, akrilik asit ve zirai kimyasallar gibi maddelerin
reaksiyonlardan geri kazaniminda,

e Dbazi petrol fraksiyonlarinin ayrilmasinda genis bir uygulama alan1 bulmaktadir. [6]
2.1.2 Kat1 Faz Ekstraksiyonu

Kat1 faz ekstraksiyonu, ayrilmak istenen fazdaki 6rnegin, istenilen bilesigin segici olarak
yiizeyine adsorplandig: bir kat1 fazla muamele edilmesidir. Bu ekstraksiyon ¢esidi bilesenlerin
izolasyonu, zenginlestirilmesi ve temizlenmesi icin kullanilan yaygin bir 6rnek hazirlama
yontemidir. Kat1 faz ekstraksiyonda kullanilan malzeme yaklasik 1 cm capinda silika kapl
kiiclik gozenekli bir disktir. Ayrilmak istenen bilesikler sorbent olarak da adlandirilabilen bu

diskte tutunurken istenmeyen bilesikler ya da safsizliklar tutunmadan diskten geger. Hangi



bilesiklerin tutunarak ayrilacagi diskin yapildigi ya da kaplandigt malzeme ile

ayarlanabilmektedir.

Diskin yapiminda baslangi¢ maddesi olarak yiliksek bor igerigine sahip boncuk seklinde
camlar kullanilir. Borun yikanmasiyla birlikte yiiksek oranda gozenekli hale gelen yiizeyde
¢ok sayida —OH grubunun oldugu bir pargacik olusur. Parcacik bu haliyle dogrudan polar
bilesiklerin tutunmasi i¢in kullanilabilse de organik bilesiklerin tutunmasi i¢in uygun degildir.
Bu nedenle organik bilesiklerin yilizeye tutunmasi i¢in yiizeyin apolar hale getirilmesi gerekir.
Kati1 faz ekstraksiyonunda kullanilan sorbentler normal faz, ters faz ve iyon degisimi seklinde
smiflandirilabilir. Normal fazda sorbentler amino, diol gibi polar fonksiyonel gruplara
sahipken, ters fazda kullanilan sorbentlerde metil, oktil gibi apolar fonksiyonel gruplar
bulunmaktadir. Iyon degisiminde kullanilan malzemeler katyonik veya anyonik fonksiyonel
gruplardan birine sahip olabilmektedir. Boylece iyonlasmis haldeyken karsit yiikli bilesikleri
cekebilmektedirler. Kullanilan malzemeler genel olarak florisil, alumina tabanli olmakla
birlikte, yaygin olarak kullanilanlar fonksiyonel gruplarin yiizeydeki silanol gruplarina
baglandig: silika tabanlidir. Kati1 faz ekstraksiyonun geleneksel sivi-sivi ekstraksiyona gore

bazi avantajlar1 bulunmaktadir:
¢ Eser miktardaki bilesikler ayrilabilir.
e Daha az ¢oziicliye ihtiyag duyulur.
e Daha hizlidir.
e Deristirme basamaklarina olan ihtiyaci azaltir. [3]

2.1.3 Kat1— Sivi Ekstraksiyon

Bitkilerden, topraktan, atik sulardan pestisitler, polisiklik aromatik hidrokarbonlar gibi
organik bilesiklerin ekstraksiyonunda calkalama hunisi, ultrasonik banyo gibi ¢ok c¢esitli
yontemler bunlunsa da gegmisten beri kullanilan Sokslet ekstraksiyonu bu yontemler arasinda
onemli bir yer tutmaktadir. Tipik bir Sokslet ekstraksiyonu sisteminde ¢oziicii rezervuari,

ekstraktor boliimii, 1s1 kaynagi ve su-sogutmali geri sogutucu kismi bulunmaktadir (Sekil 2.1).
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Sekil 2.1 Sokslet Ekstraksiyon Diizenegi

Bu yontemde kat1 6rnek ekstraktdr boliimiiniin i¢indeki tiip kisminda bulunan goézenekli
seliiloz bir kartuja yerlestirilir. Ekstraktor kism1 organik ¢oziiciiniin bulundugu balona ve geri-
sogutucuya baglanir. Coziiciiniin elektrikli bir 1sitic1 ile 1sitilmasiyla birlikte ¢oziicii buharlagir
ve geri-sogutucu kisminda yogunlagarak ekstraktér kismina iner. Bu sekilde kati Ornegin
bulundugu kisim ¢oziicii ile birlikte dolmaya baslar ve bu esnada organik bilesikler kati
ornekten coziicliye geger. Coziicii tiiplin iist kismina kadar arttifinda, tiiplin {ist kisminda
bulunan ve organik ¢dziicii igeren balona bagli bir i¢ tlipe gecer. Sifon etkisiyle i¢ tiipte ve
ekstraktor kisminda bulunan tiim ¢oziicii balona gecer. Uguculugu daha fazla olan ¢oziicii,

balondan saf bir sekilde tekrar buharlasarak ayni islem tekrar tekrar gergeklesir. [7]



2.2 COZUNURLUGE ETKi EDEN FAKTORLER

Maddeler degisik ortamlarda farkli miktarlarda ¢6ziiniir. Bu durumu ifade etmek {iizere
¢oziinlirliik kavrami kullanilir. Sabit sicaklik ve basing altinda 100 g su igerisinde ¢dziinen
madde miktarina ¢oziiniirlik denir. Her madde her ¢6ziicli igerisinde ¢6ziinemez. Organik

bilesikler organik ¢6ziiciilerde inorganik bilesikler ise inorganik ¢oziiciilerde ¢oziintirler.

Cozinurlik i¢in oncelikle ¢Oziiciniin ve ¢6ziinenin cinsi 6énemlidir. Coziicii ve ¢6ziinenin
molekiil yapilar1 ne kadar fazla birbirine benziyorsa ¢éziiniirlik o derece fazladir. Ornek

olarak su ile naftalin verilebilir. Naftalin suda ¢6ziinmez ancak benzende ¢oziinmektedir.

Cozintirlige etki eden bir numarali faktor sicakliktir. Katilarin ve sivilarin ¢oziiniirligi
sicaklikla dogru orantili olmasina karsin gazlarda ¢oziiniirliigiin sicaklikla ters orantili oldugu

goruliir.

Basincin kati ve sivilarin ¢oziiniirlikleri tizerinde etkisi yok denecek kadar azdir. Fakat

gazlarda ¢cogunlukla sicaklik artarken ¢ozliniirliikte artar.
Ortak iyon etkisi ise ¢oziiniirliigii azaltir.[8]
2.3 EKSTRAKSIYON SURECINDE COZUCU SECiMi

Genel olarak ¢oziicii se¢imi, etkin bir ekstraksiyon isleminde en 6nemli hususlardan biridir.
Cozeltilerde genel olarak benzer benzeri ¢ozer kurali vardir. Yani polar maddeler polar
¢oziiclilerde, apolar maddeler ise apolar ¢oziiciilerde ¢oziiniir. Coziicii se¢iminde dikkat

edilmesi gereken bazi 6zellikler vardir. Bunlar;

e Yogunluk ve viskozite

e Dagilma katsayisi

e Secicilik

e Tekrar kullanilabilirlik

e Fazlar arasindaki ylizey gerilimi

e (Coziliniirliik [9]



2.4 GIBBS FAZLAR KURALI VE FAZLARARASI DENGE

Bir sistemin tek tiir (homojen) pargasi olan ve sistemin diger pargalarindan kesin bir sinir ile
ayrilmis olan boliimiine faz denir. Kimyasal bir sistemi tanimlamada en 6nemli rol oynayan
yasalardan biri olan Gibbs faz kurali 1839 -1903 yillar1 arasinda yagsamis olan Amerikali bilim
adamu Josiah Willard Gibbs tarafindan bulunmustur. Fazlararasi denge ise kati, sivi ve gaz
halindeki sistemlere konsantrasyon, sicaklik, basing vb. serbest degiskenlerin etki etmesi
sonucu meydana gelir. Fazlar arasinda olusan denge incelenirken, Gibbs tarafindan onerilen
esitlik kullanilir. Bu esitlik,

F=C-P+2 (2.1)

seklinde gosterilir. Burada F degeri serbestlik derecesini (Degisken sayisi) , C sistemdeki
bilesen veya bilesen cesidi sayisin1 (Komponent sayisi) , P degeri ise sistemdeki faz sayisini

bize verir.

Degisken Sayisi (F) : Sistemin tanimlanmasi i¢in gerekli serbestlik derecesidir. Bu serbestlik
derecesi, sistemin mevcut durumunu koruyabilmesi ya da sistemin tamamen tanimlanabilmesi
icin bilinmesi gereken en az degisken sayisini verir. Sistemin tanimlanmasina olanak veren bu
degiskenler sicaklik, basing, vizkosite, kirilma indisi, konsantrasyon vs. ya da sistemi

meydana getiren bilesenlerin oranlar1 gibi degiskenlerdir.

Bilesen Sayis1 (C) : Kimyasal dengeler, genellikle ¢ok bilesenli sistemlerle ilgilidir.
Bilesenlerin sayis1 denge halinde bulunan bir sistemin bilesiminde denklem veya kimyasal
formiil olarak gosterilebilen, bir sistemi olusturan 6gelerin asgari sayisidir. Sistemi olusturan

bilesen sayisi arttikca, serbestlik derecesinin artacagi unutulmamalidir.

Faz Sayis1 (P) : Faz sayisi sistemde P harfi ile gosterilir. Ornegin; bir kap i¢inde bulunan
suyun tizerindeki su buhari ile birlikte iki fazdan, buzlu su ise ti¢ fazdan olusan bir sistemdir.
[10]

2.5 NERNST DAGILIM KANUNU

Cozeltilerin derisimi ile hiicre potansiyeli arasindaki baginttyt W.H. Nernst adl1 bilim adami1

bulmustur. Nernst’e gore birbirleriyle karismayan iki ¢oziicii iginde, ¢oziinebilen bir



maddenin belli bir sicaklikta ¢6ziiniirliige bagl olarak bu iki fazdaki konsantrasyonlar1 orani

sabittir. Bu orana dagilim katsayisi denir. Dagilim katsayisi d ile gosterilir.

Coziinen maddenin birinci sividaki konsantrasyonu Ci, ikinci sividaki konsantrasyonu C,

olarak alinirsa dagilim katsayisi1 d asagidaki denklem ile ifade edilir:
d=Cy/C; (22)

Bir maddenin bir ¢oziicii iginde serbest enerji biiyiikliigiinii termodinamik olarak ifade etmek
i¢in su ve kloroform gibi birbiriyle tam olarak karismayan iki s1vi 6rnek olarak verilebilir. Bu
stvilarin ikisinde de ¢6ziinebilen baska bir madde (6rnek NH3) ilave edilir ve karistirilirsa bu
madde her iki cisim arasinda dagilima ugrar. Bu dagilim, gazlarin ¢oziintirliigiine ait kanunlar1

ortaya ¢ikarir. [11]
2.6 UCGEN BILESENLI SISTEMLERIN DIiYAGRAMI

Ug bilesenli sistemlerle calisirken iiggen diyagramlardan faydalanilir. Uggen diyagramin her
bir kenarmin i¢ bileseninden birinin degerini %0 iken digerinin degeri ise %100 oldugunu
gosterir. 1ki bilesenden meydana gelen bir karisima ait igerik oranlarimi, iicgenin kenarlari
iizerindeki her bir nokta vermektedir. Ornegin eskenar iiggenin koselerinde A, B ve C
bilesenleri olsun. AB, AC ve BC kenarlar1 olmas1 muhtemel iki bilesenli karigimlari olusturur.
Bu karigimlar heterojen ya da homojen karisimlar olabilirler. Uggen diyagramda her kenari
100’e bolersek bir kenar iizerinde segecegimiz herhangi bir deger, iki bilesenli sistemin %
konsantrasyonunu verir. Ornegin; Y noktas1 AB kenar iizerinde % 50 oraninda A maddesi ve
% 50 oraninda B maddesini igermektedir. Z noktasi BC kenari {izerinde bulunmakta ve % 75
oraninda C maddesini ve % 25 oraninda B maddesini icermektedir. Bilesenlerin bir kenar
tizerinde, hangi bilesenin ne oranda artis veya azalis gosterdigini belirleyebilmek icin her 3
kenarin da, ayn1 yone dogru hareket etmesi sarttir. Bu yon saat yonii ya da saat yoniiniin tersi
olabilir. Genel olarak saat yoniine dogru olan hareket esas alinir. Saat yoniine dogru hareket
ettikge okun karsisinda olan bilesenin konsantrasyonu artarken, okun arkasinda kalan
bilesenin konsantrasyonu azalir. Bu nedenle eskenar iiggende AB kenar lizerinde hareket
ettigimizde B maddesinin orani artarken, A maddesinin orani azalacaktir. BC kenari iizerinde
hareket edildiginde C maddesini orani artarken, B maddesinin orani azalacak ve son olarak

CA kenan tuizerinde hareket edersek, A maddesinin orani artar iken C maddesinin orani



azalacaktir. Uggenin diyagramin icerisinde bulunan herhangi bir nokta, toplam: % 100

oraninda olacak sekilde, belli oranlarda ti¢ elemani igeren karisimi olusturur.

Herhangi bir noktanin iiggen i¢inde A, B ve C bilesenlerinin % oranlarini bulabilmek igin, bu
noktadan baglayarak {iggenin her bir kenarina dogru paralel olacak sekilde {i¢ dogrunun
cizilmesi gerekir. A, B veya C bilesenlerinin % oranlarini, kenarlar1 kesen bu {i¢ dogrunun
kestigi noktalar verir. Uciincii bilesenin % oranmin bulunabilmesi i¢in iki bilesenin de %
oraninin tayin edilmesi ile miimkiindiir. Sekil 2.2’de tiggen faz diyagraminin ig¢inde yer alan X
noktasindan baslayip, A bileseninin % oranini bulabilmek i¢in BC kenarina g¢izilen paralel
dogrunun CA kenarm kestigi nokta, C bileseninin % oranini tayin etmek i¢in AB kenarina
cizilen paralel bir dogrunun BC kenarini kestigi nokta ve B bileseninin % oranini bulmak i¢in

CA kenarma bir paralel dogrunun ¢izilmesi sonucunda AB kenarini kestigi nokta verir.

10 %100 C

Sekil 2.2 U Bilesenli Sistemin Faz Diyagram
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Uggen bilesenli faz diyagraminin 2 dnemli 6zelligi vardir. Bunlar su sekilde siralanir;

1-

Bir kenardan ii¢genin diger kenarina ¢izilen paralel dogrunun kars1 kdsesinde bulunan
bilesenin yiizdesi degismez. Ornegin AB kenarindan C kdsesine bir dogru ¢izelim. Bu
dogru tizerindeki her noktada A/B bilesenlerinin % orani1 degismez.

Karsit kenar1 ve bir kose noktasini bir araya getiren dogru iizerindeki her noktada
diger iki bilesenin relatif oranlar1 degismez. Ornegin bir dogru ¢izelim ve bu dogru BC
kenarina paralel olsun. Bu dogruya HI dogrusu diyelim. Dogru {izerindeki tiim
noktalarda A bileseninin % oram degismez. Ug fazdan olusan bir sistemde, bilesenler
bir araya gelip tek fazli bir karisim meydana getiremeyebilir. Bunlar tamamen
karigmayan sivilardir. Sekil 2.3’te Su, Alkol ve Benzen iceren bir sistemin iiggen faz

diyagrami gosterilmektedir.
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B (Alkol)

Tek bir sivi faz

A {5u) C (Benzen)

artan su

Sekil 2.3 Su, Benzen ve Alkol iceren Sistemin Uggen Faz Diyagram

Diyagrama bakildiginda koyu renkli bir alan goriiliir. Bu alan faz ayrigmasinin tam olarak
gerceklesmedigi bolgedir. Uggende bulunan ii¢ bilesenin bir araya gelerek tek bir faz
meydana getirdigi alanla birlikte faz ayrismasinin goriildiigii bir alan mevcuttur. Ayrica
alkoliin benzen ve suyla her oranda karisip tek bir faz meydana getirdigi goriilmektedir. Fakat
su ve benzen ise, bu ozelligi gostermemektedir. Diyagramda faz ayristigi alanin seklinin
simetrik olmasi ya da olmamasi, alkoliin yani ti¢ilincii bilesenin diger iki bilesen igerisindeki

¢Oziiniirliigline baghdir.

Sistemin faz diyagraminda sicaklik sabit olmalidir. Ciinkii sicakligin artirilmasi veya
azaltilmasi bilesenlerin birbiri ile karisma miktarlarimi etkileyecektir. Sicaklik arttik¢a faz
ayrismasinin oldugu bolgenin alan1 genellikle kiigiiliir. Bu durum Sekil 2.4’de oldugu gibi 3
farkli sekilde gosterilmistir. [12]
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Sekil 2.4 Sicaklik Artisinin Faz Ayrimina Etkisi

2.7 UCGEN DiYAGRAMDA COZUNURLUK EGRIiSi

Ekstraksiyon isleminde, birbiri i¢inde sinirli miktarda ¢oziinen iki sivi ve bu iki sivida tam
olarak ¢oziinebilen bir madde olsun bunlara ait ¢oziiniirliik egrisi Sekil 2.5’de gorildiugi
gibidir. Diyagramda a ve b noktalar1 A maddesi yokken B ve C sivilar1 arasindaki siirh
¢Oziiniirliigl gostermektedir. Buna gore bilesimi a ve b arasinda olan bir B-C ikili karisimi,
kompozisyonlar1 a ve b ile gosterilen iki faza boliiniir. D bilesimindeki karigima A bileseni
damla damla ilave edildiginde mevcut iki fazin orani gitgide degisir ve fazlardan biri (burada
C icerigi fazla olan faz) gitgide azalarak D" noktasinda kaybolur ve karigim tek fazli hale
gecer. Bu noktaya ayrilma noktasi denir. E, F, G ikili karisimlar i¢inde benzer islem
uygulandiginda ii¢ bilesenin bir arada homojen karisim olusturduklar1 smirlar (E°, F', G")
tespit edilebilir. Bu noktalarin bir araya gelmesi sonucu olusan egri, tiglii sistemin ¢oziiniirlitkk

egrisi (binodal egri)’dir. [13]
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Sekil 2.5 Coziiniirliik Egrisi

2.8 SICAKLIGIN AYRILMA BOLGESI UZERINE ETKIiSi

Sicaklik degismesi ile karisma (veya ayrilma) noktalar1 da degiseceginden egrinin konumu da
degismektedir. Bu nedenle coziiniirliik egrilerine ¢oziiniirliikk izotermleri de denilmektedir.
Sicakligin disiiriilmesi ¢ozinlirliigli azaltacagindan ayrilma alaninin biiylimesine neden
olacaktir (Sekil 2.6 da 1,2). Sicakligin daha ileri bir derecede diisiiriilmesi ikinci bir
B’ ce zengin fazin bilesimi PP’, C’ ce zengin fazin bilesimi ise QQ" hatt1 iizerinde olur.
Yiiksek sicakliklarda sadece heterojen alanlar azalmaz, ayn1 zamanda baglant1 dogrularinin
egimi de degisebilir. Deneysel olarak ¢oziiniirliik izotermi tayin edilirken islemlerin sabit

sicaklikta yapilmasi gerekir. [23,25]
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Sekil 2.6 Ug Bilesenli Bir Sistemde Sicakhgin Faz Dengesi Uzerine Etkisi

2.9 COZUNURLUK DiYAGRAMI - DAGILMA KATSAYIS| — BAGLANTI
DOGRUSU iLiSKiSi

Dagilma katsayisinin birden kiiclik oldugu durum Sekil 2.7’ de, bire esit oldugu durum Sekil
2.8’ de ve birden biiyiik oldugu durum Sekil 2.9’ da goriilmektedir.
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Sekil 2.7 Dagilma Katsayisimin Birden Kiiciik Oldugu Durum

A

Sekil 2.8 Dagilma Katsayisinin Bire Esit Oldugu Durum
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v

Sekil 2.9 Dagilma Katsayisinin Birden Biiyiik Oldugu Durum

R noktasindaki bir {i¢lii karigimin bir arada dengede bulunan P ve Q fazlaria ayrildigi kabul
edilirse, P faz1 B bakimindan, Q fazi1 da C bakimindan zengindir (Sekil 2.7, Sekil 2.8, Sekil
2.9). P ve Q noktalarindan iicgen kenarina c¢izilen paralellerin uzunluklar1 (PW, QV) bu iki

fazdaki A komponentinin konsantrasyonu ile orantilidir.
A komponentinin B ve C arasindaki dagilma katsayisz;

_ Q fazindaki A konsantrasyonu _ QV
"~ P fazindaki A konsantrasyonu  PW

(2.3)

olacaktir. Yani dagilma katsayisi ile baglanti dogrusu egimi birbiriyle iliskilidir. Bir ti¢lii
sistemde dagilma katsayis1 genel olarak fazlarin kompozisyonuna bagli olup sabit degildir. Bu
B ve C maddelerinin bir heterojen karigimina artan A madde miktarlarini ilave ederek, birlikte

bulunan fazlarin kompozisyonunu tayin etmekle gosterilebilir [23,26].
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1 KARBOKSILLIi ASITLER

Yapisinda (—-COOH) karboksil grubu olan bilesiklere karboksilli asitler denir. Karbon ve
hidrojenin elektronegatifligi oksijenin elektronegatifligine gore daha az oldugundan karbon ve
hidrojen atomlar1 kismi pozitif yiiklii iken karboksil grubundaki oksijen atomlari kismi negatif
yiiklidiir. Formiilleri CnH,nO, ile gosterilir. Karboksilli asitlerin kimyasal 6zellikleri
aldehitlerden, ketonlardan ve alkollerden farklidir. Bunlar; alifatik, aromatik ve siklik seriler

olmak iizere ve sekil 3.1°de gosterilmektedir.

COOH
CH,~COOH COOH

Asetik asit Benzoik asit Siklo biitanoik asit
(Alifalik asit) (Aromatik asit) (Siklik asit)

Sekil 3.1 Karboksilli Asit Cesitleri-1
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Sekil 3.2°de gosterildigi gibi bunlar birden ¢ok karboksil grubunda bulunabilir.

COOH CH,~COOH COOH
| |
COOH HO-C - COOH

|

CH,~COOH COOH

Sitrik asit Fitalik asit

Okzalik asit

Sekil 3.2 Karboksilli Asit Cesitleri-2

Ayrica Sekil 3.3°de gosterildigi gibi karboksilli asitlerin molekiillerinde baska fonksiyonel
gruplar da bulunabilir.

OH NH,
CH, —CH—COOH CH,-CH—COOH
Laktik asit Alanin

Sekil 3.3 Karboksilli Asit Cesitleri-3

Yukaridaki 6rneklerden anlasilacagi gibi karboksilli asitlerin pek ¢ok tiirli vardir. Evlerimizde
kullandigimiz aspirin (asetil salisilik asit), sirke, limon, kagit, sabun, plastik, dokuma ve ilag

sanayi gibi pek ¢ok endiistri alaninda karboksilli asitler ve tiirevleri kullanilir.
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3.1.1 Karboksilli Asitlerin Siniflandirilmasi
Karboksilli asitler mono ve polikarboksilli asitler olmak iizere iki grupta incelenebilir.

Monokarboksilli asitler: Molekiillerinde bir tane karboksil grubu bulunduran asitlerdir. Sekil

3.4’de bunlara 6rnek gosterilmistir.

HCOOH CH,COOH
Metanoik asit etanoik asit
(formik asit) (asetik asit)

Sekil 3.4 Mono Karboksilli Asitler

Polikarboksilli asitler: Molekiillerinde birden fazla karboksil grubu bulunduran asitlerdir.

Sekil 3.5’de bunlara 6rnek gosterilmistir. [ 14]

COOH
COOH H,C-COOH
[ |
COOH CH,
I
Etandioik asit HC—COOH COOH
(Okzalik asit) |
H,C—COOH

Sekil 3.5 Polikarboksilli Asitler
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3.1.2 Butirik Asit

Butirik asit, 4 karbonlu, renksiz, karakteristik kokulu, yagsi bir karboksilik asittir. [15]
Molekiiler formiilii CH3CH,CH,-COOH olup yapisi Sekil 3.6’ da gosterilmistir. Suda
¢ozlinebilir ve odada hafif ugucudur [16]. Butirik asit siit yag asitlerinin bir unsurudur ve tipik
olarak sadece triagilgliserol molekiillerinin sn-3 pozisyonunda esterlestirilmektedir [17].
"Tereyagi asidi" olarak da bilinen butirik asit siitte dogal olarak bulunmaktadir [18]. 100 g siit
3 ile 5 mmol butirik asit i¢erir ve 100 g peynir 30 mmol'e kadar butirik asit igerir [17]. Butirik
asidin yapis1 Sekil 3.6’da gosterilmektedir.

H H H

[ S

H—GG—C—GCG— @

H H H OH

Sekil 3.6 Butirik Asidin Yapisi

3.1.3 Butirik Asidin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Butirik asit viskoz, renksiz ve eksimsi kokan bir sividir. Suda, alkolde ve eterde kolaylikla
coziinebilir. CaClz ilavesi ile sulu ¢ozeltilerinden ayrilabilir. Asetik asitten biraz daha zayif,
laktik asitten ise oldukca zayif bir asitlik Ozelligi gosterir. Ama orta siddette bir asittir.

Bazlarla ve gii¢lii oksidanlarla reaksiyona girebilir. Bazi metallere etki edebilir [19].
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Tablo 3.1 de butirik asidin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri gosterilmistir.

Tablo 3.1 Butirik Asidin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Diger ad1 Etil asetik asit
Sistematik ad1 n-Butanoik asit
Kimyasal formulu CH3CH,CH,COOH
Kapal1 formiili C4Hg0,
Molekiil agirlig 88.11 g/mol
Yogunlugu 0.96 g/cm3 (20 °C)
Erime noktasi (-8 °C)—(-5°0C)
Kaynama noktasi (162 °C) — (165 °C)
pH 2.5 (100 g/l, H;0, 20 °C)
Sudaki ¢oztiniirligi Her oranda

3.2 SOLVENTLERIN FiZiKSEL OZELLIiKLERIi

Kullanilan solventlerin kimyasal formiillerinin u¢ kisimlarinda 2 adet ayni ester fonksiyonel
grubunun bulunmasi sebebiyle bunlara dibazik esterler denilmektedir. DBE’ler temiz, berrak,
renksiz ve neredeyse kokusuz sivilardir. Pek ¢ok hidrokarbon, alkol, keton ve eterde
coziinebilirler. Ancak suda ve agir parafinlerde ¢ok az ¢oziiniirler. Yaygin olarak boya

endiistrisinde kullanilmaktadirlar. [20-22]
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3.2.1 Dimetil Adipat/Dimetil Glutarat/Dimetil Siiksinat
Dibazik ester karistminin fiziksel 6zellikleri Tablo 3.2°de gosterilmektedir.

Tablo 3.2 Dimetil Adipat/Dimetil Glutarat/Dimetil Siiksinat Fiziksel Ozellikleri

Yogunlugu 1.09 g/cm3 (20 °C)
Parlama Noktasi 102 °C
Erime Noktasi -20 °C

Dimetil Adipat %16

Coziict Bilesimi Dimetil Glutarat %63

Dimetil Stksinat %21

Dimetil adipat, dimetil glutarat ve dimetil siiksinatin agik kimyasal formulleri sirastyla Sekil

3.7, Sekil 3.8 ve Sekil 3.9’ da gosterilmektedir.

CHy—0—C—CH)—CH,—CH,—CH,—(C—0—CHj;
Dimetil Adipat

Sekil 3.7 Dimetil Adipat A¢ik Kimyasal Formiilii
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0 0

CH;—O—AL—CHg—CHg—CHg—M—O—CH;

Dimetil Glutarat

Sekil 3.8 Dimetil Glutarat Acik Kimyasal Formiilii

0 0

|

CH?,—O—E—CHQ—CHQ—!—O—CH,’;
Dimetil Siiksinat

Sekil 3.9 Dimetil Siiksinat Ac¢ik Kimyasal Formiilii



3.2.2 DBE-6

DBE-6’ nin fiziksel 6zellikleri Tablo 3.3’ de gosterilmektedir.

Tablo 3.3 DBE-6 Fiziksel Ozellikleri

Yogunlugu 1.06 g/cm3 (20 °C)
Parlama Noktasi 113 °C
Erime Noktasi 10 °C

Coziicii Bilesimi

Dimetil Adipat %98.7

Dimetil Glutarat <%0.5

Dimetil Suksinat <%0.1

3.2.3 DBE-9

DBE-9’ un fiziksel 6zellikleri Tablo 3.4° de gosterilmektedir.

Tablo 3.4 DBE-9 Fiziksel Ozellikleri

Yogunlugu 1.09 g/cm3 (20 °C)
Parlama Noktasi 94 °C
Erime Noktasi -10 °C

Coziict Bilesimi

Dimetil Adipat %0,2

Dimetil Glutarat %66

Dimetil Siiksinat %33
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3.3 COZUNURLUK EGRISININ Ccizimi

Coziiniirlik egrisinin ¢izilmesi igin asit - ¢0ziicli ve asit - su ikili sistemlerinin belli
oranlarda karigimlart hazirlanmigtir. Oranlari belli bu homojen karisimlar Sekil 3.10°da
gosterildigi gibi izotermal cam bir hiicreye alinmistir. Asit - ¢oziict ikili karisimlarinin her
birine ortami heterojen hale getirecek olan su bir enjektér yardimi ile damla damla ilave
edilmistir. Ortam heterojen hale geldigi anda su sarfiyati kaydedilerek komponentlerin
agirlikca yiizdeleri hesaplanmistir. Boylece ¢oOziintirliik egrisinin ¢oziicii kolu bilesimleri
bulunup tiggen diyagramda isaretlenmistir. Ayni islemler asit-su ikili karigimlarina
uygulanarak ¢oziniirliik egrisinin rafinat kolu bilesimleri elde edilmistir. Bu noktalar da
ticgen diyagram iizerinde isaretlenmistir. Olusturulan organik ve rafinat kol egrileri

birlestirilerek su-asit-¢oziicii ti¢lii sistemine ait ¢oziiniirliik egrisi tamamlanmaistir.

[=R =3}

s su g

1. Enjektér 2

2. Izotermal
Hiicre

3. Mlanyet

4. Wlanyetile
Fangtine

SU giE —— o] [ea—

O O

Sekil 3.10 izotermal Cam Hiicre ve Céoziiniirliik Egrisi Deney Diizenegi
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3.4 BAGLANTI DOGRULARININ CiziMi

Coziintirliikk egrisi c¢izildikten sonra, bu egrinin altinda secilen noktalara karsilik gelen
karisimlar hazirlanarak, 298.15, 308.15, 318.15 K’de 2 saat siire ile su banyosunda
calkalanmaya birakilmistir. Karisan numuneler santrifiij tiiplerine aktarilip 2000 rpm’de 10
dakika santrifiij edilmistir. Alt ve tst fazlar farkli enjektorlerle numune siselerine alinmistir.
Her bir fazdan belli bir miktar madde alinip Sekil 3,8’de gosterilen hassas titrator yardimiyla
fenolftalein indikatorliigiinde 0.1 N NaOH ile titre edilmistir. Bu sekilde ekstrakt ve rafinat
fazlardaki asit miktarlar1 tayin edilmistir. Sarfiyatlardan yararlanilarak % asit miktarina
gecilmistir. Yiizde olarak asit miktarlart organik ve rafinat kollar iizerinde isaretlenerek

baglant1 dogrular ¢izilmistir.
gasit=(N.f.Syon.M/e).10°

% asit = (g asit/ T) . 100

N: Normalite

f: NaOH“in faktori

Snaon :Titrasyonda sarfedilen NaOH un miktar1 (mL)
M: Molekiil agirhigr (g/gmol)

e: Etkime degeri
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Sekil 3.11 Titrasyon Diizenegi

3.5 BAGLANTI DOGRULARININ KORELASYONU

Su - Butirik Asit - dimetiladipat / dimetilglutarat / dimetildiiksinat (16:63:21); Su - Butirik
Asit — DBE 6; Su- Butirik Asit - DBE 9 iiclii sistemlerinin 298,2 K, 308,2 K ve 318,2 K
sicakliklarindaki deneysel olarak belirlenmis baglanti dogrular: verilerinin giivenilirligini test

etmek i¢cin Othmer - Tobias ve Hand tarafindan 6nerilen korelasyonlar uygulanmistir.
Othmer-Tobias;

In ((1-was)/wss) = a+b In ((1-wy)/wy,) (3.1)
Hand,

In(wWas/wss)=a+b In(wa1/wq1) (3.2)
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4. BULGULAR

4.1 SU - BUTIRIK ASIT - DIMETILADIPAT / DIMETHILGLUTARAT /
DIMETILSUKSINAT (16:63:21) UCLU SISTEMINE AIT SIVI - SIVI
DENGE VERILERI

298,15, 308,15 ve 318,15 K’deki Su — Butirik Asit - dimetiladipat / dimethilglutarat /
dimetilsiiksinat (16:63:21) tiglii sistemine ait ¢Oziiniirliik egrisi verileri Tablo 4.1, Tablo 4.2

ve Tablo 4.3’ te verilmistir.

Tablo 4.1 (Su (1) - Butirik Asit (2) — Dimetiladipat/Dimetilglutarat/Dimetilsiiksinat (16:63:21)
(3)) Uglii Sistemi icin 298.15 K’ deki Deneysel Coziiniirliik Egrisi Verileri

W1 W> W3
0,9787 0,0000 0,0213
0,8858 0,1014 0,0128
0,7863 0,1968 0,0168
0,6871 0,2919 0,0210
0,5757 0,3817 0,0426
0,4719 0,4696 0,0585
0,3789 0,5547 0,0664
0,2981 0,5529 0,1490
0,1930 0,5738 0,2332
0,1368 0,5280 0,3352
0,0774 0,4549 0,4677
0,0416 0,2913 0,6671
0,0288 0,0940 0,8772

0,0353 0,0000 0,9647
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Tablo 4.2 (Su (1) - Butirik Asit (2) — Dimetiladipat/Dimetilglutarat/Dimetilsiiksinat (16:63:21)
(3)) Uclii Sistemi i¢in 308.15 K’ deki Deneysel Coziiniirliik Egrisi Verileri

W1 W, W3
0,9777 0,0000 0,0223
0,8833 0,1027 0,0140
0,7786 0,2047 0,0166
0,6832 0,2921 0,0247
0,5639 0,3883 0,0478
0,4697 0,4666 0,0637
0,3911 0,5234 0,0855
0,3096 0,5407 0,1496
0,2360 0,5354 0,2286
0,1743 0,5015 0,3242
0,0977 0,4452 0,4571
0,0558 0,2855 0,6587
0,0637 0,0940 0,8423
0,0606 0,0000 0,9394

Tablo 4.3 (Su (1) - Butirik Asit (2) — Dimetiladipat/Dimetilglutarat/Dimetilsiiksinat (16:63:21)
(3)) Uclii Sistemi icin 318.15 K’ deki Deneysel Coziiniirliik Egrisi Verileri

W1 W, W3
0,9754 0,0000 0,0246
0,8891 0,1033 0,0076
0,7951 0,1898 0,0151
0,6734 0,2984 0,0282
0,6030 0,3576 0,0394
0,5778 0,3750 0,0472
0,4439 0,4740 0,0821
0,3574 0,5130 0,1296
0,2536 0,5213 0,2251
0,1790 0,4854 0,3356
0,1398 0,4303 0,4299
0,0994 0,2787 0,6219
0,0734 0,0943 0,8323

0,0770 0,0000 0,9230
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298,15, 308,15 ve 318,15 K’deki Su — Butirik Asit - dimetiladipat / dimethilglutarat /
dimetilsiiksinat (16:63:21) ti¢lii sistemine ait baglant1 dogrusu verileri Tablo 4.4, Tablo 4.5 ve
Tablo 4.6’ da verilmistir.

Tablo 4.4 (Su (1) - Butirik Asit (2) — Dimetiladipat/Dimetilglutarat/Dimetilsiiksinat (16:63:21)
(3)) Uglii Sistemi icin 298,15 K’ deki Deneysel Baglanti Dogrusu Verileri

Rafinat Faz Solvent Faz
W11 Wo1 W31 W13 W23 W33
0,9508 0,0347 0,0146 0,0267 0,1748 0,7985
0,9243 0,0611 0,0147 0,0431 0,3117 0,6452
0,9020 0,0830 0,0150 0,0744 0,4132 0,5124
0,8775 0,1074 0,0151 0,1099 0,4884 0,4017
0,8519 0,1329 0,0152 0,1294 0,5220 0,3486

Tablo 4.5 (Su (1) - Butirik Asit (2) — Dimetiladipat/Dimetilglutarat/Dimetilsiiksinat (16:63:21)
(3)) Uglii Sistemi icin 308,15 K’ deki Deneysel Baglanti Dogrusu Verileri

Rafinat Faz Solvent Faz
W11 W21 W31 W13 W23 W33
0,9491 0,0345 0,0164 0,0619 0,1766 0,7615
0,9216 0,0617 0,0167 0,0598 0,3171 0,6231
0,8982 0,0850 0,0168 0,0813 0,4164 0,5023
0,8726 0,1104 0,0170 0,1386 0,4963 0,3651

0,8381 0,1444 0,0175 0,1992 0,5247 0,2761
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Tablo 4.6 (Su (1) - Butirik Asit (2) — Dimetiladipat/Dimetilglutarat/Dimetilsiiksinat (16:63:21)
(3)) Uglii Sistemi icin 318,15 K’ deki Deneysel Baglanti Dogrusu Verileri

Rafinat Faz Solvent Faz
W11 Wo1 W31 W13 W23 W33
0,9500 0,0348 0,0152 0,0749 0,1800 0,7451
0,9222 0,0625 0,0153 0,0775 0,3041 0,5955
0,8994 0,0851 0,0155 0,1222 0,4129 0,4649
0,8748 0,1091 0,0161 0,1624 0,4848 0,3528
0,8201 0,1578 0,0221 0,2152 0,5262 0,2586
Butirik Asit (2)

I"l LI | I ' LI | I I l L I L l"l

0.00 0.25 0.50 0.75 1.00

Su (1) Dimetiladipat/Dimetilglutarat/Dimetilsiiksinat
(16:63:21) (3)

Sekil 4.1 Su(1) — Butirik Asit(2) — Dimetiladipat/Dimetilglutarat/Dimetilsiiksinat (16:63:21) (3)
Sistemi Coziiniirliikk Diyagram 298,15 K
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Butirik Asit (2)

D b
S A
N %

I"l LI I I LI I I l L I LI B e | I

0.00 0.25 0.50 0.75 1.00

Su (1) Dimetiladipat/Dimetilglutarat/Dimetilsiiksinat
(16:63:21) (3)

Sekil 4.2 Su(1) — Butirik Asit(2) — Dimetiladipat/Dimetilglutarat/Dimetilsiiksinat (16:63:21) (3)
Sistemi Coziiniirliikk Diyagramm 308,15 K
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Butirik Asit (2)

D b
S A
N %

I“l LI I I LI I I l L I LI B B | I

0.00 0.25 0.50 0.75 1.00

Su (1) Dimetiladipat/Dimetilglutarat/Dimetilsiiksinat
(16:63:21) (3)

Sekil 4.3 Su(1) — Butirik Asit(2) — Dimetiladipat/Dimetilglutarat/Dimetilsiiksinat (16:63:21) (3)
Sistemi Coziiniirliikk Diyagramm 318,15 K



In ((1-wy;)/wy;)

Sekil 4.4 (Su (1) -

In ((1-wy)/wy;)

Sekil 4.5 (Su (1) -
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2

1 ]

0 ]

y=0.5845x - 2.1633
-1 R2=0.9947
2 4 ./‘/-/-/-
-3
'4 T T T T
-2 -1 -1 0 1 1

In ((1-w35)/w33)

Butirik Asit (2) — Dimetiladipat/Dimetilglutarat/Dimetilsiiksinat (16:63:21)
(3)) 298,15 K Othmer-Tobias Korelasyonu

y=0.5861x - 2.2088
-1 R2=0.9941

In ((1-w35)/w33)

Butirik Asit (2) — Dimetiladipat/Dimetilglutarat/Dimetilsiiksinat (16:63:21)
(3)) 308,15 K Othmer-Tobias Korelasyonu
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2
1 ]

ERE
= y = 0.6433x -2.2577
= 1 - R2=10.99
= 2

-3

_4 T T T T T

-2 -1 -1 0 1 1 2

In ((1-w35)/w33)

Sekil 4.6 (Su (1) — Butirik Asit (2) — Dimetiladipat/Dimetilglutarat/Dimetilsiiksinat (16:63:21)
(3)) 318,15 K Othmer-Tobias Korelasyonu

2
1 4

E
:E,N -1 - y=0.7325x - 2.2017
S R*=10.996

2

-3

'4 1 1 1 T

-2 -2 -1 -1 0 1

In (wy/wyy)

Sekil 4.7 (Su (1) — Butirik Asit (2) — Dimetiladipat/Dimetilglutarat/Dimetilsiiksinat (16:63:21)
(3)) 298,15 K Hand Korelasyonu



Sekil 4.8 (Su (1) -

In (Wy3/w33)

Sekil 4.9 (Su (1) -
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y =0.7228x - 2.2414
-1 R2 = 0.9973

In (wy1/wyy)

Butirik Asit (2) — Dimetiladipat/Dimetilglutarat/Dimetilsiiksinat (16:63:21)
(3)) 308,15 K Hand Korelasyonu

y =0.7454x - 2.2409
-1 R2=0.9915

In (wy1/wyy)

Butirik Asit (2) — Dimetiladipat/Dimetilglutarat/Dimetilsiiksinat (16:63:21)
(3)) 318,15 K Hand Korelasyonu
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4.2 SU - BUTIRIK ASIT - DBE 6 UCLU SISTEMINE AIT SIVI — SIVI
DENGE VERILERI

298,15, 308,15 ve 318,15 K’deki Su — Butirik Asit — DBE 6 tiglii sistemine ait ¢oziiniirliik
egrisi verileri Tablo 4.7, Tablo 4.8 ve Tablo 4.9’ da verilmistir.

Tablo 4.7 (Su (1) — Butirik Asit (2) — DBE 6 (3)) Uclii Sistemi icin 298.15 K’ deki Deneysel
Coziiniirliik Egrisi Verileri

W1 W, W3
0,9722 0,0000 0,0278
0,8874 0,0991 0,0135
0,7841 0,1949 0,0210
0,6820 0,2931 0,0248
0,5799 0,3856 0,0344
0,4716 0,4705 0,0579
0,5358 0,4184 0,0458
0,3136 0,5489 0,1375
0,2502 0,5235 0,2263
0,2012 0,4827 0,3162
0,1608 0,4176 0,4216
0,1262 0,2637 0,6102
0,0904 0,0915 0,8181

0,0716 0,0000 0,9284
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Tablo 4.8 (Su (1) — Butirik Asit (2) - DBE 6 (3)) Uclii Sistemi icin 308.15 K’ deki Deneysel
Coziiniirliik Egrisi Verileri

Wi W» W3
0,9795 0,0000 0,0205
0,8813 0,1042 0,0145
0,7752 0,2025 0,0223
0,6736 0,2882 0,0382
0,5667 0,3768 0,0565
0,4612 0,4507 0,0881
0,5109 0,4405 0,0486
0,3333 0,5290 0,1377
0,2673 0,5101 0,2226
0,2199 0,4663 0,3139
0,1797 0,4074 0,4129
0,1456 0,2572 0,5971
0,1178 0,0912 0,7910
0,0996 0,0000 0,9004

Tablo 4.9 (Su (1) — Butirik Asit (2) — DBE 6 (3)) Uglii Sistemi i¢in 318.15 K’ deki Deneysel
Coziiniirliik Egrisi Verileri

Wi W» W3
0,9749 0,0000 0,0251
0,8760 0,1075 0,0164
0,7705 0,2041 0,0254
0,6683 0,2863 0,0455
0,5629 0,3709 0,0662
0,5093 0,4154 0,0753
0,4561 0,4465 0,0974
0,3618 0,5073 0,1309
0,2828 0,5009 0,2163
0,2600 0,4465 0,2935
0,1960 0,4012 0,4028
0,1661 0,2523 0,5816
0,1442 0,0843 0,7715

0,1224 0,0000 0,8776
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298,15, 308,15 ve 318,15 K’deki Su — Butirik Asit — DBE 6 ii¢lii sistemine ait baglanti
dogrusu verileri Tablo 4.10, Tablo 4.11 ve Tablo 4.12’ te verilmistir.

Tablo 4.10 (Su (1) — Butirik Asit (2) — DBE 6 (3)) Uglii Sistemi i¢in 298,15 K’ deki Deneysel
Baglanti Dogrusu Verileri

Rafinat Faz Solvent Faz
W11 W21 W31 W13 W23 W33
0,9507 0,0327 0,0166 0,1007 0,1779 0,7214
0,9256 0,0571 0,0173 0,1411 0,3168 0,5421
0,9029 0,0795 0,0176 0,1654 0,4210 0,4136
0,8814 0,1007 0,0178 0,2220 0,5017 0,2763
0,9379 0,0451 0,0169 0,1204 0,2545 0,6251

Tablo 2.11 (Su (1) — Butirik Asit (2) - DBE 6 (3)) Uglii Sistemi i¢cin 308,15 K’ deki Deneysel
Baglant1 Dogrusu Verileri

Rafinat Faz Solvent Faz
W11 W21 W31 Wi3 W23 W33
0,9476 0,0356 0,0168 0,1238 0,1792 0,6970
0,9236 0,0590 0,0174 0,1569 0,3168 0,5263
0,9025 0,0798 0,0177 0,1863 0,4219 0,3918
0,8310 0,1511 0,0179 0,2490 0,4973 0,2537

0,9363 0,0464 0,0173 0,1408 0,2587 0,6005
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Tablo 4.12 (Su (1) — Butirik Asit (2) — DBE 6 (3)) Uclii Sistemi i¢cin 318,15 K’ deki Deneysel
Baglanti Dogrusu Verileri

Rafinat Faz Solvent Faz
W11 Wo1 W31 W13 W23 W33
0,9485 0,0344 0,0171 0,1529 0,1774 0,6697
0,9257 0,0568 0,0175 0,1759 0,3160 0,5081
0,9028 0,0791 0,0181 0,2102 0,4233 0,3665
0,8476 0,1330 0,0194 0,2782 0,4992 0,2226
0,9353 0,0474 0,0173 0,1655 0,2621 0,5724
Butirik Asit (2)

Su (1) DBE 6 (3)

Sekil 4.10 Su(1) — Butirik Asit(2) — DBE 6 (3) Sistemi Coziiniirliik Diyagram 298,15 K
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Butirik Asit (2)

Su (1) DBE-6 (3)

Sekil 4.11 Su(1) — Butirik Asit(2) — DBE 6 (3) Sistemi Coziiniirliik Diyagram 308,15 K
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Butirik Asit (2)

Su (1) DBE-6 (3)

Sekil 4.12 Su(1) — Butirik Asit(2) — DBE 6 (3) Sistemi Coziiniirliik Diyagram 318,15 K
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2
1
T
%: -1 y = 0.506x -2.4541
=) R?=0.9918
R 2
N .—/'//
-4 1 1 1 1 1
-2 -1 -1 0 1 1 2

In ((1-w33)/w33)

Sekil 4.13 (Su (1) — Butirik Asit (2) — DBE 6 (3)) 298,15 K Othmer-Tobias Korelasyonu

2
1 ]
R
= vy =0.6674x - 2.4017
[ R® = 0.9743
= 2 ]
-3
_4 T T T T
-1 -1 0 1 1 2

In ((1-ws33)/Ws3)

Sekil 4.14 (Su (1) — Butirik Asit (2) — DBE 6 (3)) 308,15 K Othmer-Tobias Korelasyonu
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2
1 ]
g 0]
;:‘ y = 0.6013x - 2.5025
i3 -1 A R2=0,9946
= 2
3
-4 T T T T
-1 -1 0 1 1 2

In ((1-w33)/w33)

Sekil 4.15 (Su (1) — Butirik Asit (2) — DBE 6 (3)) 318,15 K Othmer-Tobias Korelasyonu

2
1 |
R
3 1
= -1 y = 0.6096x - 2.4871
= R?=0.9934
2
-3
'4 T T T T
2 -1 -1 0 1 1

In (Wy/wyq)

Sekil 4.16 (Su (1) — Butirik Asit (2) — DBE 6 (3)) 298,15 K Hand Korelasyonu
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2

1 a
E
E 4 y = 0.7568x - 2.3366
= R = 0.9697

| |
2 -
[ |
3 -
-4 1 1 1 1
-2 -1 -1 0 1 1

In (wy/wyy)

Sekil 4.17 (Su (1) — Butirik Asit (2) — DBE 6 (3)) 308,15 K Hand Korelasyonu

2
1 4

E
E,N -1 - y=0.6735x - 2.4557
S R>=0.9914

2

-3

-4 1 1 1 T

-2 -1 -1 0 1 1

In (wy/wyy)

Sekil 4.18 (Su (1) — Butirik Asit (2) - DBE 6 (3)) 318,15 K Hand Korelasyonu
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43 SU - BUTIRIK ASIT - DBE 9 UCLU SISTEMINE AIT SIVI — SIVI
DENGE VERILERI

298,15, 308,15 ve 318,15 K’deki Su — Butirik Asit — DBE 9 ii¢lii sistemine ait ¢oziniirliik
egrisi verileri Tablo 4.13, Tablo 4.14 ve Tablo 4.15’ de verilmistir.

Tablo 4.13 (Su (1) — Butirik Asit (2) — DBE 9 (3)) Uclii Sistemi i¢cin 298.15 K’ deki Deneysel
Coziiniirliik Egrisi Verileri

W1 W, W3
0,9644 0,0000 0,0356
0,8751 0,0958 0,0291
0,7770 0,1913 0,0317
0,6763 0,2843 0,0394
0,5667 0,3770 0,0563
0,4577 0,4560 0,0864
0,5458 0,3962 0,0580
0,4002 0,4798 0,1200
0,3049 0,4864 0,2087
0,2484 0,4514 0,3003
0,2136 0,3853 0,4011
0,1661 0,2523 0,5816
0,1442 0,0843 0,7715

0,1224 0,0000 0,8776
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Tablo 4.14 (Su (1) — Butirik Asit (2) — DBE 9 (3)) Uclii Sistemi i¢cin 308.15 K’ deki Deneysel
Coziiniirliik Egrisi Verileri

W1 W, W3
0,9601 0,0000 0,0399
0,8643 0,0970 0,0388
0,7653 0,1923 0,0424
0,6505 0,2815 0,0680
0,5127 0,3907 0,0966
0,4026 0,4411 0,1563
0,5475 0,3708 0,0817
0,4327 0,4381 0,1292
0,3409 0,4618 0,1973
0,2830 0,4304 0,2866
0,2402 0,3729 0,3869
0,1843 0,2461 0,5696
0,1472 0,0844 0,7684
0,1278 0,0000 0,8722

Tablo 4.15 (Su (1) — Butirik Asit (2) — DBE 9 (3)) Uclii Sistemi i¢in 318.15 K’ deki Deneysel
Coziiniirliik Egrisi Verileri

Wi W» W3
0,9516 0,0000 0,0484
0,8582 0,0963 0,0455
0,7579 0,1910 0,0511
0,6414 0,2775 0,0810
0,5152 0,3798 0,1050
0,3878 0,4408 0,1714
0,5431 0,3638 0,0931
0,4511 0,4152 0,1337
0,3377 0,4484 0,2139
0,3064 0,3985 0,2951
0,2621 0,3620 0,3759
0,2490 0,2282 0,5228
0,2160 0,0772 0,7068

0,2131 0,0000 0,7869
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298,15, 308,15 ve 318,15 K’deki Su — Butirik Asit — DBE 9 ii¢lii sistemine ait baglanti
dogrusu verileri Tablo 4.16, Tablo 417. ve Tablo 4.18” de verilmistir.

Tablo 4.16 (Su (1) — Butirik Asit (2) — DBE 9 (3)) Uglii Sistemi i¢in 298,15 K’ deki Deneysel
Baglanti Dogrusu Verileri

Rafinat Faz Solvent Faz
W11 W21 W31 W13 W23 W33
0,9332 0,0373 0,0295 0,1465 0,1824 0,6711
0,9057 0,0635 0,0308 0,1806 0,3088 0,5106
0,8788 0,0897 0,0315 0,2146 0,4058 0,3796
0,9167 0,0532 0,0301 0,1652 0,2616 0,5732

Tablo 4.17 (Su (1) — Butirik Asit (2) - DBE 9 (3)) Uclii Sistemi i¢cin 308,15 K’ deki Deneysel
Baglant1 Dogrusu Verileri

Rafinat Faz Solvent Faz
W11 W21 W31 W13 Wo3 W33
0,9282 0,0355 0,0363 0,1655 0,1774 0,6571
0,8980 0,0636 0,0384 0,2032 0,3042 0,4926
0,8722 0,0887 0,0393 0,2642 0,4073 0,3285
0,9099 0,0529 0,0372 0,1876 0,2575 0,5549

Tablo 4.18 (Su (1) — Butirik Asit (2) — DBE 9 (3)) Uclii Sistemi icin 318,15 K’ deki Deneysel
Baglant1 Dogrusu Verileri

Rafinat Faz Solvent Faz
W11 W21 W31 W13 Wo3 W33
0,9186 0,0366 0,0448 0,2344 0,1810 0,5846
0,8903 0,0636 0,0461 0,2577 0,3084 0,4339
0,8642 0,0882 0,0476 0,2944 0,4072 0,2984

0,9020 0,0527 0,0453 0,2548 0,2575 0,4857
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Butirik Asit (2)

I"l | | I I I | I I l | | I I I | Ll | | l

0.00 0.25 0.50 0.75 1.00
Su (1) DBE-9 (3)

Sekil 4.19 Su(1) — Butirik Asit(2) — DBE 9 (3) Sistemi Coziiniirliik Diyagram 298,15 K
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Butirik Asit (2)

0.00 0.25 0.50 0.75 1.00
Su (1) DBE-9 (3)

Sekil 4.20 Su(1) — Butirik Asit(2) — DBE 9 (3) Sistemi Coziiniirliik Diyagram 308,15 K
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Butirik Asit (2)

0.00 0.25 0.50 0.75 1.00
Su (1) DBE-9 (3)

Sekil 4.21 Su(1) — Butirik Asit(2) — DBE 9 (3) Sistemi Coziiniirliik Diyagramm 318,15 K
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In ((1-w33)/ws33)

Sekil 4.22 (Su (1) — Butirik Asit (2) — DBE 9 (3)) 298,15 K Othmer-Tobias Korelasyonu
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2 r/./.
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B 5| 0 1 1

In ((1-w33)/ws33)

Sekil 4.23 (Su (1) — Butirik Asit (2) — DBE 9 (3)) 308,15 K Othmer-Tobias Korelasyonu
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= ¥y = 0.4792x - 2.2472
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= -2 A -—/-/-

3

-4 T T

-1 0 1 1

In ((1-ws3)/Ws3)

Sekil 4.24 (Su (1) — Butirik Asit (2) — DBE 9 (3)) 318,15 K Othmer-Tobias Korelasyonu
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Sekil 4.25 (Su (1) — Butirik Asit (2) — DBE 9 (3)) 298,15 K Hand Korelasyonu
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y =0.6381x - 2.3865
R2 = 0.9875

In (Wyy/wyy)

Sekil 4.26 (Su (1) — Butirik Asit (2) — DBE 9 (3)) 308,15 K Hand Korelasyonu
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In (wyy/wyy)

Sekil 4.27 (Su (1) — Butirik Asit (2) — DBE 9 (3)) 318,15 K Hand Korelasyonu
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4.4 SU - BUTIRIK ASIT - DIMETILADIPAT / DIMETHILGLUTARAT /
DIMETILSUKSINAT (16:63:21) SISTEMLERINE AiT DAGILMA
KATSAYILARI VE AYIRMA FAKTORLERI

Tablo 4.19 Su - Butirik Asit — Dimetiladipat / Dimetilglutarat / Dimetilsiiksinat (16:63:21)
sistemlerine Ait Dagilma Katsayilar1 ve Ayirma Faktorleri

Sicakhk d1 dz S
0,0281 5,0375 179,3865
0,0466 5,1015 109,4035
298,15K 0,0825 4,9783 60,3554
0,1252 4,5475 36,3095
0,1519 3,9278 25,8583
0,0652 5,1188 78,4861
308,15 K 0,0649 5,1394 79,2050
0,0905 4,8988 54,1221
0,1588 4,4955 28,3027
0,2377 3,6337 15,2880
0,0788 5,1724 65,6047
318.15 K 0,0840 4,8656 57,8975
0,1359 4,8519 35,7106
0,1856 4,4436 23,9365

0,2624 3,3346 12,7077
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5.3
5.2 1
5.1 A
5.0 A
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4.8 1
4,7 1
4.6
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Wa

Sekil 4.28 Su(1) - Butirik Asit(2) - Dimetiladipat / Dimethilglutarat / Dimetilsiiksinat (16:63:21)
(3) Sistemi Dagilma Katsayis1 Grafigi
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Sekil 4.29 Su(1) - Butirik Asit(2) - Dimetiladipat / Dimethilglutarat / Dimetilsiiksinat (16:63:21)
(3) Sistemi Ayirma Faktorii Grafigi
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45 SU - BUTIRIK ASIT - DBE 6 SISTEMLERINE AIiT DAGILMA
KATSAYILARI VE AYIRMA FAKTORLERI

Tablo 4.20 Su - Butirik Asit — DBE 6 Sistemlerine Ait Dagilma Katsayilar1 ve Ayirma Faktorleri

Sicakhik d, d, S
0,1059 5,4404 51,3620
0,1524 5,5482 36,3953
298,15K 0,1832 5,2956 28,9081
0,2519 4,9821 19,7804
0,1284 5,6430 43,9583
0,1306 5,0337 38,5294
308,15 K 0,1699 5,3695 31,6078
0,2064 5,2870 25,6119
0,2996 3,2912 10,9839
0,1504 5,5754 37,0758
0,1612 5,1570 31,9908
31815 K 0,1900 5,5634 29,2781
0,2328 5,3515 22,9843
0,3282 3,7534 11,4355

0,1769 5,5295 31,2494
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Sekil 4.30 Su(1) - Butirik Asit(2) — DBE 6 (3) Sistemi Dagilma Katsayis1 Grafigi



60

61.0
57.0
53.0
49.0
45,0
41,0
37.0 Ag

w 33.0 .
29.0 L |
25.0 A
21.0
17.0
13.0
9.0
5.0
1.0

-3.00.00 0,05 0,10 015 0,20 0.25
W,y

W25 2K
| A3E2K

®3152K

Sekil 4.31 Su(1) - Butirik Asit(2) — DBE 6 (3) Sistemi Ayirma Faktorii Grafigi
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46 SU - BUTIRIK ASIT - DBE 9 SISTEMLERINE AiT DAGILMA
KATSAYILARI VE AYIRMA FAKTORLERI

Tablo 4.21 Su - Butirik Asit — DBE 9 Sistemlerine Ait Dagilma Katsayilari ve Ayirma Faktorleri

Sicakhik dq d, S
01570 48901 31,1496
0,1994 4.8630 24,3877
298,15 K 0,2442 4,5240 18,5259
0,1802 49173 27,2862
0,1783 4.9972 28,0265
308 15 K 02263 4.7830 21,1376
03029 45919 15,1591
0,2062 4.8677 23,6093
0,2552 4.9454 19,3806
31815K 0,2895 48491 16,7525
0,3407 46168 13,5524

0,2825 4,8861 17,2971




62

5,1
5,0 A
*
|
4.9 A B o
o |
4.8
“ A
= W2%82K
4.7 - A3082K
#3182K
*
46 T A
|
4,5
4.4 T T T
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20

Wa

Sekil 4.32 Su(1) - Butirik Asit(2) — DBE 9 (3) Sistemi Dagilma Katsayis1 Grafigi
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Sekil 4.33 Su(1) - Butirik Asit(2) — DBE 9 (3) Sistemi Ayirma Faktorii Grafigi
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5. TARTISMA VE SONUC

Su — Butirik Asit — Dibazik Ester / Dibazik Ester tiglii sistemlerinin 298,15 K, 308,15 K,
318,15 K’deki sivi — sivi denge verileri deneysel olarak belirlenmis ve incelenen her bir

sisteme ait dagilma katsayilar1 ve ayirma faktorleri hesaplanmaistir.

Su — Butirik Asit — Dimetiladipat/Dimetilglutarat/Dimetilsiiksinat, Su — Butirik Asit — DBE
6 ve Su — Butirik Asit — DBE 9 igli sistemleri igin sivi — sivi denge verileri ti¢ farkli
sicaklikta deneysel olarak saptanmis ve bu sistemler i¢in ¢oziiniirlik egrileri ve baglanti
dogrular1 belirlenmistir. Coziintirlik egrilerinin ¢alisilan sicaklik aralifinda biiylik oranda
degisiklik  gostermedigi  tespit  edilmistir.  Su —  Butirik  Asit -
Dimetiladipat/Dimetilglutarat/Dimetilsiiksinat  (16:63:21) sisteminde ¢alisilan sicaklik
araliklarinda dagilma katsayilarinin (d;) 3.33 ile 5.18 arasinda, ayirma faktorlerinin ise 12.78
ile 179.38 arasinda degistigi gozlenmektedir. Su — Butirik Asit — DBE 6 sisteminde ¢alisilan
sicaklik araliklarinda dagilma katsayilarinin 3.29 ile 5.64 arasinda, ayirma faktorlerinin ise
10.98 ile 51.37 arasinda degistigi gozlenmektedir. Su — Butirik Asit — DBE 9 sisteminde
calisilan sicaklik araliklarinda dagilma katsayilarimin 4.52 ile 4.99 arasinda, ayirma

faktorlerinin ise 13.55 ile 31.15 arasinda degistigi gozlenmektedir.

Butirik asitin sulu ¢6zeltilerden ekstraksiyonun etkinligi ¢6ziicliniin ayirma faktorii degeriyle
belirtilir. Ayirma faktorii ¢oziicliniin butirik asidi sudan ayirmasinin bir gostergesidir. Ayirma
faktoriinin 1 den biiyilkk olmast butirik asidin  kullandigimiz ii¢ ¢06ziicli i¢in de

ekstraksiyonunun miimkiin oldugunu gostermektedir.

Dagilma katsayilarinin ve buna bagli olarak ayirma faktorlerinin bu sekilde degisiklik
gostermesi,  olusturulan  karisimlardaki  asidin, ekstrat ve rafinat fazlardaki

konsantrasyonlarinin degigmesi sebebiyle olusmustur.

Daha o6nce yapilan ¢alismalarda butirik asidin ekstraksiyonu i¢in Metil Etil Keton, Butil
Asetat ve Fenil Asetat gibi c¢oziiciilerde kullanilmistir. Bu sistemlerdeki ayirma faktorleri
sirastyla 1.22 — 3.36, 72.5 — 409 ve 79 — 322 degerleri arasinda bulunmustur. Bu sonuglar

karsilastirildigi zaman dibazik ester karisimlarinin butirik asit i¢cin Metil Etil Keton’ dan daha
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1yl bir ¢oziicii oldugu fakat Butil Asetat ve Fenil Asetat kadar etkili olmadig1 goriilmistiir.
[27]

Deneysel verilerin giivenilirligini test etmek i¢in Othmer — Tobias ve Hand korelasyonlari
kullanilmistir. Othmer — Tobias korelasyonunda tiim solventler ve sicakliklar i¢in korelasyon
katsayisinin (RZ) 0,97°den yukarida oldugu belirlenmistir. Hand korelasyonunda ise tiim
solventler ve sicakliklarda korelasyon katsayisinin 0,96’ dan biiylik oldugu saptanmustir.
Korelasyon katsayilar1 goz oniine alindiginda sonuglarin 1’ e yakin oldugu goériilmektedir. Bu

durum deneysel verilerin giivenilir olduguna isaret etmektedir.
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