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ONSOZ

Bu c¢aligmada, endiistride biiyiik Onemi olan asetik asidin, sulu
cozeltilerinden elde edilmesinde kullanllabilecek en uygun ¢oziiciile-
rin se¢imine katkida bulunmaya gayret edilmistir. Bu amagla kaynama
noktalaryi asetik asitten biiyilk olan ve suda ¢oziinmeyen dietilfenil
malonat, dietil maleat ve 2-heptanon ile asetik asidin sulu ¢Ozelti-
lerinden ekstraksiyonunda gerekli olan sivi-sivi denge verileri denel
olarak tespit edilmistir. Bu verilerden yararlanarak c¢izilem grafik-
lerden asetik asidin ekstrakte edilebilirligi aragtirilmigtir. Sonuc-
lar, tablolar ve grafikler halinde verilmigtir.
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OZET
Asetik Asidin ticldi Sivi-Sivi Dengelerinin incelemmesi

Bu ¢alismada, asetik asit+su+dietilfenil malonat, asetik asit+su
+dietil maleat ve asetik asit+su+2-heptanon li¢lii karigsimlarinin sivi-
sivi denge durumlari incelendi.

Asetik asit + su + iiciincii bilesen (¢dziicii) kullanilarak, asetik
asidin 21, 25 ve 35°C'lerdeki ¢Oziiniirlik egrileri volumetrik metod
kullanilarak hesaplandi. Bu veriler kullanilarak her bir sistem ic¢in
¢oziinirliik egrileri ¢izildi. Birbiriyle dengede olan fazlarin bile-
simleri yine denel olarak tayin edilerek baglanti dogrulari (tie-
line) 21 ve 25°C'ler icin ayri ayri ¢izildi. Her ii¢li karisim dicin
Bachman, Othmer, Hand ve Selectivity yontemleri wuygulanarak denel
denge verileri test edildi. Deneysel c¢alismalarda elde edilen verile-
rin bu test sonuclari ile uyumlu olduklari goriildii. Her bir ii¢lii sis-
tem i¢in asetik asidin dagilma katsayisi (@) hesaplanarak, kullanilan
¢oziiciilerin asetik asidi sulu ¢dzeltilerinden ekstrakte.edebilme ka-
pasitesi tartisildi. Ekstrakt fazdaki asetik asidin mol fraksiyonu
ile rafinat fazdaki asetik asidin mol fraksiyonu arasinda dagilma eg-
risi ¢izildi. Goziiniirliikk egrilerinin tepe noktalari, Bachman, Othmer,
Hand ve dagilma egrileri esitlikleri kullanilarak iterasyon metoduyla
hesaplandi.

Bu calisma sonuglari asetik asidin sulu ¢ozeltilerinden dietil-
fenil malonat, dietil maleat ve 2-heptanon ile ekstrakte edilebilece-

gini gostermistir.

Anahtar Kelimeler: Asetik asit, sivi ekstraksiyonu, sivi-sivi

dengeleri, ii¢lii sistemler, c¢oziici secimi, baglanti dogrusu.



SUMMARY

Investigation of Liquid-Liquid Equilibria For Ternary Systems of

Acetic Acid

In this study, liquid-liquid equilibria of the ternary systems
composed of diethylphenyl malonate + acetic acid + water, diethyl
maleate + acetic acid + water and 2-heptanone + acetic acid + water
has been investigated,

The binodal curve data of these ternary systems were measured by
volumetric methods at constant temperatures 21, 25 and 35°C., The
binodal curve of the systems under consideration were plotted using
each data set, The equilibrium compositions of the phases which are
in equilibrium to each other at 21 and 25°C and tie-lines drawn from
these data were experimentally determined. The experimental data were
tested by using Bachman, Othmer, Hand and Selectivity methods. The
data obtained in our work were found in good agreement with these
tests., The distribution coefficients of acetic acid were calculated
and the distribution curves were plotted for each ternary systems,
The capacity of these solvents was discussed to find out if acetic
acid could be extracted from its aqueous solutions. The .plait point
of the binodal-curve was determined by iterative methods wusing
Bachman, Othmer, Hand and distribution curve equations,

As a result, in this study, we demonstrate that extraction of
acetic acid from its aqueous solution is possible by contact of the
solutions with diethylphenyl malonate, diethyl maleate and 2-

heptanone,

Key Words: Acetic Acid, Liquid extraction, liquid-liquid equi-

libria, ternary systems, choice of solvent, tie-line,

VI
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1. GIRiS

Asetik asit, oldukg¢a biiyiilk endiistriyel oneme ve genis bir kulla-
nim alanina sahip olan bir asittir. Gliniimizde asetik asidin biiyiik bir
kismi sentetik yollardan elde edilirken, kalani seker fabrikalarinin
artik iiriini olan melasin fermantasyonundan ve odunun bozunma desti-
lasyonu tirtinlerinden ekstraksiyonla elde edilmektedir. Asetik (etano-
ik) asit, sirkede %4-5 oraninda bulundugu ic¢in sirke asidi olarak da
adlandirilmaktadir, Keskin kokulu wve hafif yakicidir (1). Buzlu
(glasial) asetik asit %100'e yakin saflikta olup k.n. 118,.8°C ve d.n.
16.6°C dir (2). Endistride, ilag, plastik, boya, seliiloz asetat, vi-
nil asetat ve metal asetat iiretiminde kullanilmaktadir (3).

Asetik asidin ekstraksiyonunda kullanilan ¢oziiciiler, asetik
asitten daha diigiik kaynama noktasina sahip olduklarindan, destilasyon
iglemlerinde ¢oziici buharlagtirilmaktadir, ¢oziici ise toplam kiitlenin
yaklasik %Z90'in1 teskil ettiginden birim asetik asit bagina tiiketilen
ener ji miktari olduk¢a fazladir.

Ekstraksiyon d¢in yiiksek kaynama noktali c¢oziiciller kullanildi-
g1 zaman, ekstrakt fazdan destilasyonla asetik asit ayrilacak ve bi-
rim asetik asit bagina tilketilecek ener ji miktari azalacaktir., Buna
ilave olarak da daha saf asetik asit elde edilecektir. Kaynama nokta-
s1 yiksek olan bir ¢oziicii se¢ilirken, oncelikle bdu ¢oziiciiniin hem
ekstraksiyon hem de destilasyon asamasinda uygunlugunun aragtirilmasi
gerekir, Uygun ¢ozlici se¢iminde etkili olan pek ¢ok faktor BGliim 2'de
ayrintili olarak anlatilacaktir.

Incelenen ii¢lii sistemlerde, ekstrakte etme giicii yiikksek olan ¢o-
ziiciiler sirasiyla; esterler (4,5,6), ketonlar (7,8), klorlu alifatik

ve aromatik hidrokarbonlar (9) ve alkoller (10,11,12,13,14,15,16,17)



seklindedir. Esterler, kimyasal kararliliklari diigsik olmasina ragmen
yine de en iyi ¢oziici sinifini temsil etmektedirler (18).

Bu c¢aligmada asetik asidin sulu ¢6zeltilerinden ekstraksiyonu
i¢in literatiirde rastlanmayan ve ¢oOziici olarak kullanilabilecek Gzel-
liklere sahip olan dietilfenil malonat, dietil maleat ve 2-heptanon'
un S51vi~s1vl dengeleri incelemmigtir,

Bu calismanin bir kismi Aralik 1992 tarihinde Journal of Chemical
and Engineering Data (American Chemical Society) dergisinde (Vol,37,

No:4) yayinlanmistir.



2, QOZUCU SECIMI VE GERI KAZANILMASI

Sivi-sivi ekstraksiyon islemleri ic¢in ¢Oziici se¢iminde yardimci
olacak c¢esitli faktorler vardir. Bunlarin bir kismi birbiriyle tezat
teskil edebilir, Onun igin tek bir ¢dziicii, her istenen dzelliklere
sahip olamayabilir, Ekstraksiyon ic¢in uygun ¢oziiciilerin sec¢ilmesinde

goz Oniinde bulundurulmasi gereken hususlar goyle siralanabilir (2).

2.1. Sec¢imlilik

Se¢imlilik, bir ¢oziiciiniin uygulanabilirligine karar vermede dik-
kate alinan ilk O0zelliktir ve bir ¢dzeltinin bir bilesenini digerin-
den ekstrakte etmek ic¢in kullanilacak ¢oziicliniin yetenegini ifade
eder. Se¢imlilige gore se¢ilmis olan ¢oziicii, ikili karisimdaki bile-~
senin birini ¢ok iyi digerini ise az ¢ozmelidir (18). Sekil 2.1' deki
iigli sistemde basit bir ekstraksiyon islemini dikkate alalim., A ve
C'den olusan ¢dzeltiye B c¢oziiclisii ildve edilip kuvvetle Kkaristirdik-
tan ve sivil fazlar olustuktan sonra S noktasi tiim karisimin bilesi-
mini, RT tie-line oldugundan R ve T noktalari fazlarinin bilesimini

gosterirler.

$ekil 2.1, B (Gziicis 1le A'dan C'nin Seqimii Ekstraksiyonu,



Fazlardaki B ¢oziiciisiinii uzaklastirmak ve ekstrakte edilen madde-
leri geri Kkazanmak, ekstraksiyon islemlerinde uygulanan genel bir
yoldur. Eger R'den ve T'den B uzaklastirilirsa D ve E ¢ozeltileri ka-
lir. Boylece B coziiciisii yardimiyla M'deki orjinal ¢ézelti iki ayra
¢ozelti halinde ayrilmis olup D fraksiyonu A'ca, E fraksiyonu da C'ce
zenginlegtirilmistir, E ve D birbirinden ne kadar uzaklagirsa ekstrak-
siyon o derece etkili olur,

Sekil 2.2, Sekil 2.1'de gosterilen 25°C'de benzen-su-etanol ve
20°C'de etil asetat-su—-etanol sistemi ig¢in tipik segimlilik egrileri-
ni gostermektedir. Her iki sistemde de etanolii ekstrakte etmek i¢in
suyun se¢imliliginin benzen ve etil asetatdan daha iyi oldugu goriil-
mektedir. Etanol ve suyun ayrilmasi ig¢in ¢oziicii olarak etil asetat ve

benzen arasinda bir secim yapilacaksa benzenin daha fazla se¢imli ol-

dugu soOylenebilir (19),
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fekil 2.2, 1.Tip Sistemlerde Seqimlilik Diyagramlari,



2.2. Kapasite

Goziiclinlin yliksek secimliligine ildveten ekstrakte edilecek mad-
deyi fazla ¢Ozmilyorsa ekstraksiyon sisteminde sirkiile edilen ¢oziicl
miktarl ¢ok artarak ekonomik olmaz. Sadece m, nin degil, ayni zamanda
Xcp'nin degerlerinin de biyiik olmasi istenir. Coziiniirlik egrisi, faz
diyagramini ¢ok derin olarak kesmezse 1.Tip sistemde problem olmaz.

Bununla birlikte ¢oziinen bir kati oldugunda ¢ok onemli olabilir (2).

2.3, Goziciinin Gozintirligi

1.Tip sistemlerde A ya karsi B ¢oziiciisiiniin yiikksek bir ¢oziinmez—
lik derecesi gostermesi gerekir. Yiiksek secimlilik, Sekil 2.3'den de
goriildiigi gibi A-C ikilisindeki konsantrasyon araligini arttirir, §e-~
kilde gosterilen her iki sistemde de A ve C ¢dzeltilerini A-M sinir-
lari igerisinde ayirmak i¢in B'yi kullanmak miimkiindiir. Cuinkii, sadece
bu konsantrasyon sinirlarinda B'nin ilivesi iki siva faz olusturur.
(a)'daki sistemde ayirma (b)'dekinden daha iyidir., Goziinmezligin yiik-
sek oldugu sistemlerde c¢Oziiciiniin geri kazanilmasi daha basittir ve
A'daki B'nin ¢oziiniirliigi yaklasik sifirsa, A'ca zengin liriinden c¢ozii-
cliniin geri kazanilmasi gerekmeyebilir. 2.Tip sistemlerde, A ile B'nin
ve C'nin yiiksek bir ¢oziinmezlik derecesi genellikle yiiksek bir sec¢cim-
1i1ligi olusturur. Fakat, yukarida ag¢iklandigi gibi ¢Oziiciinin kapasi-

tesini sinirlar. Bu yiizden se¢imlilik ve kapasite arasinda bir denge

(2} {0,

fekil 2,3, (Bziiciinin ¢Oaiiniirliginin Ekstraksiyona Etkisi,



kurulmalidir. Sicakliktaki uygun degismeyle bile c¢oziicli-¢oziiniirlik

6zelliklerinde onemli derecede iyilesme saglanabilir (2).

2.4, Geri Kazanma

Biitiin si1v1 ekstraksiyon islemlerinde iiriinlerden ekstraksiyon ¢o-
ziiciislinii ayirmak gereklidir. Boylece hem ¢oziiciyle iirinlerin kirlen-
mesi Onlenir hem de c¢oziiciiniin yeniden kullanilmasi saglanir., Desti-
lasyon yontemi kullanilacaksa, uguculuk ve buharlasma 1sisi gibi ¢o-
ziici Ozellikleri onemlidir. Goziicliniin geri kazanilmasi igin diBer me- .
todlar dikkate alinmalidir., ¢oziiciiniin uzaklastirilmasi ekstraksiyon

isleminin ekonomikliZinin bagta gelen islemlerinden biridir.

2.5. Dagilma Katsayisi, mg

Ekstraksiyonda; ekstrakt fazindaki ¢oziinenin kiitlesinin rafinat
fazdakine oranina dagilma katsayisini denir. Dagilma katsayisi Dbiiyii-
diikce se¢imlilik de artar (18). Diisiik bir dagilma katsayisi saglayan
fakat istenen bir c¢oziicii durumunda, ekstrakte edilen maddeler iyonla-
sabiliyorsa ¢ozeltinin pH'sini degistirerek daZilma katsayisi da de-
gistirilebilir., Asidik veya bazik maddenin ekstraksiyonu esnasinda
daha uygun bir pH saglamak ic¢in tampon iladvesi ya da ekstrakte edil-
meyen bir tuz ildvesi yapilarak m, degeri oldukca degigebilir (2).

¢oziiciiniin suyu ¢ozmemesi sec¢imlilikte onemlidir (18).

2.6, Yiizeyler Arasi Gerilim

Birbiriyle karismayan fazlar arasindaki ylizey gerilimi, hizla
ayrilma ic¢in biiyiik olmalidir. Gok diigiik bir yiizey gerilimi kararla
emilsiyonlarin olugumuna yol acar. Kismen karigsan iki sivi arasindaki
ylizey gerilimi, fazlarda daZilan maddenin yoklugunda en yiiksek ve te-

pe noktasinda sifira diiser.



2,7. Yogunluk

Temas halindeki fazlarin yogunluklarindaki farklilik ¢ok Onemli
olup miimkiin oldugu kadar biiyiik olmalidir, Bdylece hem fazlar birbi-
rinden c¢abuk ayrilir hem de cihaz kapasitelerinin artmasini saglar.
Sadece saf bilegenlerin yogunluklarinin farkli olmasi yeterli degil-
dir. Karisma sonucu olugan fazlarin yogunluklarinin farkli olmasinin

saglanmasi onemli bir husustur.

2.8. Kimyasal Reaktivite ve Kararlilik

Karisimdaki maddelerin kimyasal reaksiyona girmesi istenmez. Ak-
si halde iiriin verimi azalir, ¢oOziicii kaybi artar ve geri kazanma zor-
lasir. Ote yandan bdyle bir reaksiyon, ¢oziinenin dagilma Kkatsayisini
genellikle artirir,

Goziicli, besleme ¢dzeltisinin yaninda kararli olmalidir. Ornegin
beslemede sitrik asit gibi asitler mevcutsa oksitleyici reaktiflerden
etkilenmemelidir. Polimerizasyona dayanikli olmali, hava ile oksit-
lenmemeli ve destilasyon cihazindaki yiiksek sicakliktan etkilenmeme-
lidir. Eter gibi tehlikeli ve patlayici peroksitler iceren bir ¢oziici

kullanimindan kac¢inilmalidir (2).

2,9, Viskozite

Goziici viskozitesinin diisiikliigii; pompalama, c¢oktiirme, hizli ekst-
raksiyon, hizli dispersiyon, yiiksek 1s1 ve Kiitle transferi i¢in daha
diisiik gli¢ gerektirir. Bazen ¢oziiciilerin bu 0Ozelligini iyilegtirmek

i¢in diisiik viskoziteli seyrelticiler karigtirilabilir,

2.10. Korrozyon

Donanim maliyetini azaltmak ic¢in ¢Oziicii sisteminin korrozyona
sebep olmamasi gerekir. Bu yiizden ticari ekstraksiyon cihazlari, kor-
rozyona dayanikli malzemelerden ornegin plastik ya da plastik kapli

metallerden yapilmalidir.



2.11. Toksik Ozelligi

Gok zehirli maddelerin muhafaza edilmesi oldukg¢a zordur. Eger
fabrika donanimi bu tiir maddelere gore dizayn edilmemisse bunlarin
kullanimindan kag¢inilmalidir. Ekstraksiyonla ayrilan iiriinlerde zehir-

1i kalintilar birakan ¢oziicii ve ¢ozeltiler de kullanilmamalidir.

2,12, Bubhar Basinci

Depolama ve ekstraksiyon islemleri atmosfer basincinda veya dii-
siik basinglarda yapildigi i¢in diigiik buhar basinci istenir., Boylece
¢Oziici kayiplar: minimuma indirilir. Ancak c¢oOziiciinin kolaylikla geri
kazanilmasinda yiiksek buhar basinci istenir., Boylece coOziiciinin geri

kazanilmasi isleminde yilksek buharlasma avantajindan yararlanilir.

2.13. Donma Noktasi
Goziiclinin uygun sekilde depolanabilmesi ve soguk havada sivi
halde tutulabilmesi i¢in yeterince diigiilk donma noktasina sahip olmasa

gerekir,

2,14, Tutugabilirlik

Glivenlik i¢in c¢oOziicliniin tutusabilirliginin diisiik olmasi istenir
ve bu Ozellifin bir gostergesi olarak genellikle alevlenme noktasi
kullanilir, Eger coziiciiniin yanicilik 0zelligi varsa alevlienme nokta-

sinin yiiksek olmasi istenir.

2,15, Maliyet

Diisiik maliyet ve yeterli miktarlarda bulunabilme birbirine para-
leldir ve c¢oziicliler ic¢in onemli bir ozelliktir.

Ekstraksiyon islemlerinde kullanilan ¢oziiciilerin ¢ogu patentli~
dir. Dolayisiyla goziictinlin secimini yapmadan Once iyi bir patent a-

rastirmasi yapilmalidir.



3. EKSTRAKSIYON

Kati ya da sivi haldeki karisimlarda bulunan bir veya daha fazla
maddenin, bir ¢oziicii ile diger bilesenlerinden ayrilmas:r islemine
ekstraksiyon denir (19).

Ekstraksiyon, kimya mihendisliginin ¢cok sik kullanilan Kkiitle
transfer islemlerinden biridir. Ekstraksiyonda kiitle transferi, ge-
nellikle ayrilmasi istenen maddenin birbirinde ¢Oziinmeyen iki faz
arasinda denge halindeyken farkli dagilmasi ile gergeklesir (1).
Ekstraksiyon, sivi-sivi ve kati-sivil ekstraksiyonu olmak iizere ikiye
ayrilir, Sivi-sivi ekstraksiyonunda, bir sivi karisimindan ayrilmasi
istenen bilesen, birbirinde ¢Oziinmeyen iki sivi faz arasinda farkla
dagilarak ayrilir (21). Sulu asetik asit c¢ozeltisinden, asetik asidin
etil asetatla ekstraksiyonu buna Grnek olarak verilebilir, Kiitle
transfer islemleri, direkt ve indirekt olmak iizere ikiye ayrilair,

Direkt yontemler; ¢oziicii gibi yabanci maddelerin ildvesine gerek
olmayan destilasyon, buharlastirma, kristalizasyon gibi islemlerdir.

indirekt kiitle transfer islemleri, ekstraksiyon, azeotropik des-
tilasyon, gaz absorbsiyonu ve iyon degisimi gibi islemler olup kari-~
simlarin ayrilmasi ic¢in diger bir maddeden yararlanilmaktadir.

Direkt ve indirekt yontemlerle gerceklestirilen kiitle transfer
igslemlerinin birbirlerine gore bazi avantaj ve dezavantajlari var-

dir (2).

a., Direkt Yontemlerin Daha Pahali Oldugu ve Ekstraksiyomum Uygu-
landigi Durumlar
1- Kaynama noktalari birbirine yakin olan sivi Kkarigsimlarinin

ayrilmasainda,
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2- Relatif uguculugu 1'e yakin olan sivi karisimlarinin ayrilma-
sinda,

3- Kaynama noktalari ¢ok yiiksek olan madde karigimlarinin ayril-
masinda,

4~ Buharlagma 1sis1 yiiksek olan sivi karisimlarindan ayrilmasin-
da,

5- Fraksiyonlu kristallendirmenin ¢ok pahali olmasi durumunda.

b. Direkt Yontemlerin Basarisiz Oldugu Durumlarda Sivi Ekstrak-—
siyonumun Uygulandigi Durumlar

1- Yiiksek sicakliga duyarli olan maddelerin ayrilmasinda,

2- Azeotropik karisimlarin ayrilmasinda,

3- Kaynama noktalari birbirine ¢ok yakin olan maddelerin kimya~
sal yapilarina gbre ayrilmasinda.

Sivi-sivi ekstraksiyonu yaglarin rafinasyonunda, ild¢ ve petrol

endiistrisinde ve antibiyotiklerin saflastirilmasinda genig Olgiide

kullanilmaktadir (21),

3.1. Fazlar Kurali ve Faz Dengeleri

Denge halindeki heterojen bir sistemin homojen kisimlarindan ke-
sin sinir yiizeyleriyle ayrilmis, kisimlarina faz denir (24, 26).

Fazlar arasindaki denge, yer g¢ekiminden, elektrik veya magnetik
kuvvetlerden ve yiizey olayindan etkilenmeyip, sadece sicaklik, basing
ve bilesimle degisiyorsa, sistemin dengede iken serbestlik derecesi
asagidaki denklemle belirlenebilir. Bu denkleme Fazlar Kurali adi ve-

rilmektedir (22).

F=N-0+2 (3.1)

Burada;
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F = Serbestlik derecesi veya bagimsiz degisken sayisi (sicaklik,
basing, bilegim, v.b.)

N = Bilesen sayisi,

® = Fazlarin sayisidir (23).

3.2, iki Bilegenli Sistemler

iki bilegenli bir sistemde, serbestlik derecesi en ¢ok ii¢ olabi-
lir. Sadece sivi ve kati, yani yogun sistemlerin dengesi g0z Oniine
alinirsa, basing sabit kabul edilerek sicaklik ve bilesim degisken
olarak kalir (23).

Kati-sivi dengesinin incelenmesinde, buhar fazi ihmal etmek ve
basinci 1 atmosfer olarak sabit tutmak kolaylik saglar, O zaman de-
neysel calisgmalar, normal sartlar altinda atmosfere agik kaplarda ya-
pirlabilir. Fakat atmosfer basinci sabit bir degerde olmadigi ig¢in,
sistem bir biitiin olarak, tam anlamiyla gercek dengede sayilmaz. Ancak
bir kati-sivi sistemine, basincin etkisi ihmal edilecek kadar azdir.
Dolayisiyla atmosfer basinci altinda bulunacak sonug¢lar, sistemin
kendi buhari ile dengedeyken elde edilen sonuglara ¢ok yakindir (23).

Birbirinde kismen gOziinen A ve B sivilarini goz oOniine alalim,
EZer A sivisina az miktarlarda B ildve edilirse tam ¢oOziinme olur ve
sistemin faz sayisi 2 dir.

N= 2 ve = 2 oldugundan (biri sivi digeri buhar)

il

F= 2-2+2=2 olur. Bu sistem bivaryandir ve iki serbestliik dere-
cesi vardir, Dolayisiyla sicaklik ve konsantrasyon yeni bir faz olu-
sumu durumunda bagimsiz olarak degistirilebilir. A sivisina daha faz-
la miktarlarda B ilfve edilirse iki sivi faz olusur ve faz sayisi 3
olur, Bu fazlardan her biri az ¢oziinen bilesence doygun haldedir.
Sicakligin bir fonksiyonu olarak dengede bulunan iki bilesenli
doymus sivi fazin bilegim diyagrami Sekil 3.1'de gosterilmistir., Bu

diyagramda basing¢ sabit degildir, fakat farkli sivilarin denge halin-

deki buhar basing¢lari sabittir,
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fekil 3,1, Kritik Gazelti Sicaklifumwn Gstindeki fki Bilegenli Sistemlerde Denge Bilegimleri,

gekildeki KDM efrisi, A'da ¢oziinmis B'nin bilesiminin, LGM egri-
si ise B'de ¢Oziinmis A'nin bilesiminin sicaklikla degisimini goster-
mektedir. Egrinin iizerindeki boyle tek fazdan olusan karisimin altin-
daki alan ise iki fazli olup A ve B nin karigsmazlik bdlgesini
gosterir., S noktasi ile verilen bir karisimi dikkate alalim. Bodyle
bir karisim zamanla iki faza ayrilarak iki doymus ¢Ozelti olusturur
ve bu ¢obzeltilere konjuge ¢ozeltiler adi verilir (2). Bu ¢ozeltilerin
bilesimi D ve G noktalariyla gosterilmektedir. S noktasindan gegen ve
D ile G noktalarini birlestiren dogru, bir tie-line (baglanti dogru-
su)'dir. Egrinin altindaki alanin her noktasindan bir tie-~line gece-
bilir, D ve G arasindaki DG dogru parcasi lizerindeki her noktada ka-
simlar fazlarina ayrildiginda ayni bilesgimde iki ¢Ozelti olusturur-
lar, Dengedeki D ve G ¢6zeltilerinin birbirine gore miktarlari S nok-
tasina bagli olarak degisir. S'deki karisim i¢in buhar fazin olmadi-

g1 kabul edilerek sisteminin kiitle dengesi yazilirsaj;

S =D+ G olur, (3.2)

Burada S, D ve G temsil ettikleri karisimlarin agirlaklardir. X: Her

bir karigimdaki B'nin agirlik fraksiyonu olmak iizere B bilegeninin

kiitle dengesi,
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SXBS = DXBD + GXBG dir. (3.3)
Denklem (3.2) ve Denklem (3.3) birlikte ¢oziildiigiinde su sonu¢ elde e-
dilir.

D  X¥pg-Xps _ GS -
G Xps - Xpp SD

Genelde terazi kurali olarak bilinen bu esitlik, olusan iki doy-
gun fazin reldtif agirliklari, tie-line iizerinde ayirdiklari GS ve SD
uzunluklary ile ters orantilidir, Bu metod mol fraksiyonlarinin bu-

lunmasi ic¢in de gegerlidir.

3.2.1, Kritik Gozelti Sicakliginin tistiindeki Sistemler

gekil 3,1'de gosterilen faz diyagrami, butanol-su sistemine ait
olup sicaklik arttikeca B'deki A'nin ve A'daki B'nin c¢oziiniirliikleri
artar (2). Ancak sicaklik artisi ile dyle bir noktaya (M) gelir ki
bu noktada her iki ¢ozelti de ayni bir ¢oOzelti haline gelir. Bu si-
cakliga kritik c¢ozelti sicakligl denir, Bu nokta egrinin maksimum ve-
ya tepe noktasidir. Herhangi bir bulanma egrisine ait maksimum, her

zaman tepe noktasi olmayabilir (2). Bu noktaya Fazlar kurali uygula-

nabilir.
N= 2 bilesgen
¢= 3 faz (iki sivi bir buhar)
F = 2-3+2-s1nirlama
F =1 - sinirlama

Bu sinirlama F'nin degerini bir azaltir ve F = 0 olur. Eger bu-
har mevcutsa sistem M noktasinda invaryandir. Yani serbestlik derece-
si yoktur. Basing, sistemin buhar basincindan daha yiiksekse sistem

sividir ve kritik c¢ozelti sicakligi basingla degisir.
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3.2,2. Kritik GO0zelti Sicakligi Daha Diigiik Olan Sistemler

Sekil 3.2, sicaklik azalmasiyla birbirinde ¢oziiniirliigii artan
sistemlerin bilegim~sicaklik grafigini gostermektedir., Ornegin tri-
etil amin-su sisteminin faz diyagrami bu sekildedir. Egrinin iistiin-
deki alan konjuge sivi ¢iftinin olusturdugu karisimlari gosterir.

1 ]

—_— . Tek s1v1
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\ /]
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M 7
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el Bilegin - 100%8 B Bilesin 00%8
§ekil 3,2, Rritik Gdzelti Sucakligy Disik gekil 3.3, Kritik Gozelti Sicakliginin Ustindeki

Olan fki Bilegenli Sistemlerde Denge Bilegimleri, ve Altindaki fki Bilegenli Sistemlerde Denge Bilegimleri,

Egrinin altindaki alan homojen sivi fazi gostermektedir., Egrinin

en alt noktasindaki M noktasi kritik sicakligi gostermektedir.

3.2,.3. Goziniirliik Egrisinin Deneysel Tayini

¢oziinlirlik egrisinin tayini genel olarak sabit sicaklikta ya da
sabit bilegimde olmak iizere iki sekilde yapilir (2). Sabit bilesim
yonteminde, bir tiipte karisim oranlari bilinen bilesenler tartilarak
alinir, Bu tiipiin agzi kapatilir ve su banyosunda karistirilir. Bu si-
rada sicaklik yavag yavas ylikseltilir veya diigiiriiliir, Bu igleme iki
sivl faz tek faz haline gelene kadar devam edilir ve sicaklik kayde~
dilir, Bu deneme ¢oziiniirlilk egrisi iizerindeki tek noktay:i verir.

Sabit sicaklik yonteminde bir bilesen, miktari bilinen diZer bi-
legsenle karistirilarak hafif bir bulaniklik gdzleninceye kadar titre
edilir. Sabit 51pak11k yontemi kritik ¢ozelti sicakligindan uzak olan

¢Oziinlirlik egri kisimlarinin ¢izimi ig¢in daha uygundur. Sabit bilegim
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yontemi ise Kritik c¢ozelti sicakligina yakin egri kisimlarinin ¢izimi
icin daha uygundur.
Basincin etkisi Onemsiz oldugundan her iki yontemde tek sistem

ig¢in kullanilabilir ve veriler bhirlegtirilebilir,

3.3. tic Bilegenli Sistemler

Uclii s1vi dengeleri iizerinde basing etkisi ikili sistemlerde ol-
dugu kadar onemli degildir. Dolayisiyla yogun sistemlerde sadece si-
caklik ve konsantrasyon degigsimlerinin etkisi incelenecektir. U¢lii
sistemlerin belli sicakliktaki bilesenlerinin iicgen diyagram iizerinde

gosterilmesi c¢ok kullaniglidir.

3.3.1. Ucgen Diyagramlaxr

Uelii bir sistemi gostermek ic¢in genellikle eskenar iiggen ya da
ikizkenar dik iicgenler kullanilar (2). Uc¢gen ig¢inde herhangi bir nok-
tadan kenarlara ¢izilen dikmelerin toplam uzunlugu %100 bilesime, her
birinin uzunlugu da o bilegenin yiizdesine esgittir, Qesitli bilesimle~
re karsilik olan noktalari iiggen diyagrama kolaylikla koymak ig¢in ii¢g-
genin kenar uzunluklari 10 esit parcaya boliinir ve kenarlara paralel-
ler ¢izilir. Boylece kiigilk eskenar ya da ikizkenar dik iiggenlerden

olusmus bir Orgii elde edilir (§ekil 3.4).

c
100A0
80 20
60 40
S0
2.
29\ ot
40, 60
M G
F
20/2 A Y 80
3
O
\
\yoo
Jioo w0 60 20 20 0y

sekil 3.4, Uggen Diyagran,
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iggenin A, B ve C kiseleri sirasiyla A, B ve C bilesenlerini
gostermektedir., Kenar iizerindeki her nokta ilgili ikili karigimlara,
iiggenin icindeki her nokta ise iiglii bir karigimlari gostermektedir,
Ornegin; Sekil 3.4'deki G noktasi; %60B ve %40 C, M noktasi; %20A,
%40B ve 7%40C icerir. BC kenari iizerindeki bir noktada A sifir, AC ke-
nari iizerindeki bir noktada B sifir ve AB kenari iizerindeki bir nok-
tada ise C sifirdir, E noktasi ile gosterilen bilegime sahip bir ka-
risima, D noktasindaki bilesime sahip baska bir karisim ildve edilir-
se son karigim F bilegimine sahip olur ve F noktasi DE lizerine diiger.

Buna gore;

—

E FD
I (3.5)
D EF

denklemi yazilir, Bu denklemin ispati Sekil 3.5 yardimiyla elde edi-
lebilir, Sekil 3.5'de E, D ve F karisimlari daha ayrintili bir bic¢im-
de gosterilmistir,

Karisimin toplam kiitle dengesi;

D+E=F (3.6)
dir. C bilegeni igin;

DXCD + EXCE = FXCF (3-7)

(3.6) ve (3,7) denklemlerinin ortak c¢oziimiinden;

E Xer - Xeop

= X (3.8)
D Xcg - XcF
E FN - DM SL FD

= — g = — = — (3.9)
D EK - FN ES EF
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Benzer sekilde eger E karisimi, F karisimindan ayrilirsa kalani kari-~
siml gosteren D noktasi yine EF dogrusu ilizerinde olacaktir. Bu geo-
metrik 6lciimler ya da Denklem (3.8)'den yararlamilarak ayrilan kari-

simlarin bilesenlerinin agirliklari bulunabilir. $ekil 3.4'de AG

cC

£

"1

D L
Y N K &

gekil 1,5, Karigma Kurali,

¢izgisi {izerindeki biitiin noktalar, C/B sabit oranina karsilik A'nin
degisen miktarlariyla olusan karisimi gosterir. H noktasi A'ya ne ka-
dar yaklasirsa karisim o derece A'ca zenginlesir. G'ye yaklastik¢a o

derece A'ca fakirlesir, G noktasinda A sifir olur.

3.3.2. Sivi Ekstraksiyonunun ticli Sistemlerle Iligkisi

U¢ bilesen her oranda karistirilarak homojen ¢Ozeltiler elde
ediliyorsa sivi ekstraksiyonunda bunun hi¢bir Onemi yoktur., Sivi eks—
traksiyonunda karismazlik olusmalidir, Karismayan sivi tipleri sdyle-~
dir:

1. Kismen karigabilen bir sivi ¢iftinin olusumu

2, Kismen karisabilen iki sivi ¢iftinin olusumu

'3. Kismen karisabilen ii¢ sivi ¢iftinin olusumu

4, Kati fazlarin olusumu

3.3.2.1. Kismen Karigabilen Bir Sivi ¢iftinin Olugumu
Benzen(A)+su(B)+etanol(C) sistemi buna Ornek verilebilir. $ekil

3.6'da DNPLE egrisinin iistiinde kalan bolgedeki noktalara karsilik
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gelen bilesenlere sahip karisimlarin tiimi tek faz, egrinin altinda
kalan boOlgedeki noktalara karsilik gelen bilegimdeki karisimlar ise
iki faza ayrilarlar. Doygun c¢ozeltileri gtsteren DNPLE egrisidir. M
noktasina kargilik gelen bilesimdeki bir karisim L ve N noktalari ile
gosterilen iki sivi faza ayrasar. LN bir tie-line olup LN iizerindeki
tim karisimlar ayni bilesimli konjuge tabakalari olustururlar,

Sekil 3.6'da birka¢ tie-line gosterilmesine ragmen sonsuz sayi-
da tie-line ¢izilebilir. Tie-line'lar birbirine paralel olmayip degi-
gen konsantrasyonla birlikte egimi de yavagca degisir. Bunlarin egim-
leri C ile temsil edilen maddenin fazlardaki dagilimina baglidir.

c

P

AND £8

gekil 3,6, 1,Tip G¢lii Sava Dengesi,

3.3.2,1.1. Faz Kuralinin Uygulamasi

U¢ bilegen ig¢in F=5-@, sabit sicaklik ve basin¢ta F=3-@ dir, Tek
sivi faz olusturan karisimlar i¢in F=2 olur ve sistemi belirlemek
icin 2 bilegen verilmelidir. iki fazli sistemler iinivaryan, tepe nok-
tasinda ise invaryandir (22),.

tkili sistemler i¢in kritik ¢oziinlirliik noktasi, sabit basingta
tanimlanabilirken, iiclii sistemlerde kritik veya tepe noktasi yalniz

sabit sicaklik ve basing¢ta belirlenebilir,

3.3.2.2. Kismen Karigabilen Iki Siva Giftinin Olugumu
Sekil 3,7'de gosterildigi gibi A-B ve B-C sivi ¢iftleri kismi

olarak c¢oziiniir ve C, A'da her oranda ¢oziiniir, Ug¢gende band i¢indeki
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alan karisimlari gosterir. Bu karigimlarin bilesenleri tie-line'laran
uc¢larindadir. Bu tip diyagramlarda plait point (tepe noktasi) olmaya-

bilir (24).

3.3.2.3. Kismen Karisabilen ¢ Siva Giftinin Olugumu

Bu sistemler diger sistemlere gore fazla yaygin degildir ve de-
gisen sicakliklarla birlikte daha karmagik hale gelebilirler., Burada
ic c¢ift de sinirli ¢oziiniirliige sahiptirler, Ekstraksiyon teknoloji~

sinde heniiz uygulamasi yoktur (25),

c

Sekil 3,7, 2,Tip tcli Sav1 Dengesi,

3.3.2.4. Kati Fazlarin Olugumu

Sekil 3.8 yaygin olarak olugan bu tipe ornek verilebilir. t; si-
cakliginda A ve B sividirlar ve birbirinde kismi olarak c¢oziiniirler, C
bir katidir. Saf A ve saf B'de C'nin ¢oziiniirliigii sirasiyla D ve E
noktalariyla verilir, Katinin ¢Oziiniirliigi A ve B'nin ikisi mevcut ol-
dugu zaman DE boyunca degisir, F'de ii¢li bir karigim olusur. fki si1-
vinin dengede oldugu bolge JPH egrisi ile sinirlandirilmigtir. Tek
siv1 faz igeren bir bdlge iki heterojen alani ayirir. Daha diigiik bir
ty sicaklifinda kargilikli ¢Oziiniirlilk daha az olur ve heterojen bdl-
geler genigleyerek cakisir. tj diigik sicakliginda, ikili sivi egrisi
katy c¢oziintirlik egrisi ile birbirine cakigir. CKL ii¢cgeni igindeki iig-

li karisim, kati €, doymus K ve L fazlarinmi olugturur (26).
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3.4, Uiglii Sistemlerin Tie-Line Korelasyonu

3.4.1. Tie-line Verilerinin Interpolasyon ve Ekstrapolasyonu
Literatiirde verilmis bir ¢ok sistemde sadece bir ka¢ tie-line
deneysel olarak tayin edilmistir. Bu tiir verilerin iiggen diyagram

izerinde dogrudan interpolasyonu ve 6zellikle ekstrapolasyonu oldukca

jekil 3.8, Kata Faz Karigim Dengesi,

hatalli sonuglara neden oldugundan kabul edilemezler, Bununla ilgili
gesitli yontemler tasarlanmistir ve bu yontemler biitiin sivi-siva

ekstraksiyon calismalarinda faydali olmustur.
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3.4.2, Ucgen Diyagram Uzerinde Grafik interpolasyonu

Sekil 3.9'da DE bir tie-line olup DG'den CB'ye ve EF'den AC'ye
paralel g¢izilirse H noktasinda kesigirler. Tie-line korelasyon egrisi
veya PHJ konjugasyon eBrisi kesisen bu tip noktalardan geg¢irilerek
elde edilir. Tie-line korelasyon egrisi iizerindeki herhangi bir nok-
tadan AC ve BC'ye paralel ¢izilen iki dogru, konjuge ¢ozeltilere kar-
silik gelen konsantrasyonlarda ¢oziintirlik egrisini keserler. PHJ eg-
risi tam diiz olmayip kiiciik bir kismi efriseldir ve mutlaka tepe nok-
tasindan geger., U¢ ya da dort tie-line'in bilindigi zaman interpolas-
yon i¢in bu yontem mikemmeldir. Fakat korelasyon egrisinin egriselli-
gi yliziinden herhangi bir mesafeden ekstrapolasyon pek hassas olmaz,
Tepe noktasinin yeri sadece tepe noktasina yakin tie-line'lar bilin-
digi zaman ekstrapolasyonla bulunabilir. Bu metod genis Olgiide wulus-
lararasi kritik tablolarinda kullanilir (2). Sekil 3.10'da gOsterilen
grafik Sherwood(1l) tarafindan tasarlanmistir, Bu modifikasyonda tie-

line korelasyon egrisi li¢cgen diyagramin disina ¢ikmaz. Bu yontemler

§ekil 3.9, Tie-Line'larin Grafik fekil 3,10, Tie-Line'larin brafik
faterpslasyonu, Interpolasyonu,
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3.7 ve 3.8 sekillerindeki gibi dik koordinatlarda 1, ve 2, tipteki
iicli sistemlere de uygulanabilir. Hand, birinci tip sistemlerden,
tie-~line'lara ii¢cgen tabanina paralel olanlar i¢in bir yontem gelis-

tirdi. Ancak bu yontem birgok sistem ig¢in uygun olmamistir (27).

3.4.3. Dagilma Egrileri

En basit daglllm_egrisi, ¢oziinenin rafinat (Xg,) ve ekstrakt
(Xcp) fazdaki konsantrasyonlarini birbirine kargi grafige gegmekle
¢izilebilir. Sekil 3.11'de tipik bazi maddelerin diyagramlari goriil-
mektedir, "a" da birinci tip sistem i¢in dagilim egrisi iizerinde D
noktasi1 RE tie line'ina karsilik gelir, D'yi de ig¢ine alan bu egri
boyle tie-line'larin hepsini gosterir. Bu egri bir maksimumdan geger
ve genellikle P tepe noktasina karsilik gelen G'de 45°1ik bir dogruya
doniisiir.

Egri izerindeki herhangi bir noktada Xgp/Xp, oranina dagilma
katsaylsi veya m orani denir. m orani C'mnin artan konsantrasyonu ile
diiser ve tepe noktasinda 1'e ulasir.

"b'" de Sekil 3.11'de ikinci tip sistemlerin dagilim egrisi BC
ikilisindeki ¢Oziinlirliige karsilik gelen tie-line'da kesik kalacaktir,
"e" deki gibi solutropik sistemlerde yatay tie-line RE'ye karsilik
gelen noktada dagilim egrisi 45°1ik dogruyu keser. "d"'deki diyagram
bircok kat1i ¢oziinenin tipik dagilimini godsterir ve D'de dagilim orani
biitiin konsantrasyonlarda C'nin saf B ve A ig¢inde ¢oziiniirlikk oranina
hemen hemen esittir. Bu oranlar FG ve H noktalariyla gisterilir, A ve
B bilegenlerinin karismazligy biiyiidilkge bu kural daha dogru olacak-
tir., Dagilim kanununa gore m.=Xcp/Xcp verilen sicaklikta sabit ve
sistemde C'nin konsantrasyonundan bagimsiz olmalidir, Bu C'nin c¢ok
diisiik konsantrasyonlarinda dagilim kanununa uyarken Sekil 3.11'de ('
nin yiiksek konsantrasyonunda durum boyle degildir. m nin degismesi
artan C konsantrasyonuyla A ve B'nin ¢oziiniirliigiindeki degismeye bag-

ladar.
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-{e)
Solutropik .
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§ekil 3,11, Dagilma Egrileri,

3.4.4. Verilerin Sayisal Olarak Uygulanmasi

1. Bachman, Brancker, Hunter ve Nash'in ampirik egri incelemele-
rinden sonra 1.tip sistemlerdeki dengeyi basit olarak tanimlayan su
ifadeyi bulmustur. Xgg = r+b(Xpp/Xsa) olup burada r ve b sabitlerdir.
Xpp/Xaa Y2 karsi Xpp grafiginin ¢izimi ile dogru elde edilir.

2. Othmer ve Tobias log(1-Xpp)/Xpp've karsi log(1-Xps)/Xps kon-
juge degerlerini grafige gegirerek bir dogru elde etmistir, Bu grafik
interpolasyon ve ekstrapolasyonda kullaniglidir.

3. Hand C'nin konsantrasyonlarini da igeren ve log(Xcp/Xpp)'ye

karsy log(Xga/Xas) degerlerini grafige gegirerek bir dogru elde
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bulanmaz-

laik egrisi iizerinde Xg/Xp'ya karsi Xo/Xp grafige gegirilirse iki kol-

lu tek egri elde edilir. Burada X,, Xp ve X bulamma eBrisi iizerinde-

ki herhangi bir noktada bilegenlerin konsantrasyonlaridir.

Kollardan

biri A'ca zengin fazi, digeri B'ce zengin faza gosterir, Tepe nokta-

sinda A ve B' tek faz haline gelir. Boylece,

Bancroft tarafindan asagidaki denklem Onerilmistir (2).

(Xcp) /Xpp) =k (Xca/Xan) (3.10)
(XCB/XBB)[) = (XCA/XBA)p = (XC/XB)p (3.11)
(XCA/XAA)P = (XCB/XAB)p = (Xcle)p (3.12)

Burada p tepe noktasini gostermektedir. Tepe noktasi tie~line'in

¢ok kiiciik bir kismini gosterdiginden (XCA/XAA)p ve (XCB/XBB)p tie-

line korelasyonu ve bulanma egrisi iizerine diismelidir.

Goziindrlik
egrisi

Xc Xc
(’z VS.YA')

xbe /{)\/( Tie-line'lar
o (i)

/ 88
XA XAA

gekil 3,12, Tepe Noktasimun Talmin Edilwesi,
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Sonu¢ olarak, tie-line korelasyon dogrusunun ¢oziniirlik egrisiy-~

le kesistigi nokta tepe noktasidir. Etanol-n-butanol-su ve 1,4-diok-

san-benzen-su sistemlerinde G6lgiimler tepe noktasina kadar yapilmis-

tir. Birincisinde dagilan bilegenin konsantrasyonu %14,9'dur, $Sekil

3.13'de izopropanol-benzen-su dagilim egrisinin yon degigtirdigi go-

riilmektedir, Etanol-n-butanol-su sisteminde etanoliin ¢ok diisilkk kon-

santrasyonlarinda tie-line'da hatalar oldugu goriilmiistiir,

1.0 v T L T R T T
o SulA)-1,1,2-Triklorcetan{B)-Aseton(C),25°C
osl— x Su(A)-Benzen{B)-1,4-Dioksan({C),25'C i
_ 4 Su(A)-Benzen(B)-izopropancl({C),25'C
o Su{A)-n-Butanol(B)-Btanol(C),20°C
08— ,
=07 // £
2 Tepe
5 Py / - noktas: |
"go.s /
ig 04 //;;gé,
5 03 /
; )2 /&
5 04 Tepe
noktast
|
° 08

0 0ol 02 03 04 05 06 OF
Lo A'ca Zengin Fazdaki C'nin AB1rlik Fraksiyomt.

gekil 3,13, 1.Tip Sistemierde Dagrlma Egrileri,



4, UGLU SISTEMLER 1GiN HESAPLAMA METODLARI

Bir ¢Ozeltinin bilegenlerinin ekstraksiyonla ayrilmasi, ¢oziici
sisteminin yapisina ve kullanilan diizenegin fiziksel diizenine bagli
olarak pek cok yolla yapilabilir. Bunlarla ilgili siniflandirma asa-

g1da verilmigtir.

1. Tek Goziiciili Sistemler: Burada birden fazla bilesen olabilir,
fakat c¢oziici bir tanedir. Bu sistemler kademeli ve siirekli ekstraksi-

yon olmak iizere ikiye ayrilir.

2, Karisik Goziiciilii Sistemler: Bu sistemde en az iki ¢iziicii ka-
risimi kullanilmaktadir. Bu da kademeli ve siirekli olmak iizere iki

sekilde uygulanir.,

3. Gift Coziiciili Sistemler (Fraksiyonlu Ekstraksiyon): Bu sis-
temde ayrilacak olan karisim, karismayan iki ¢oziicii arasinda dagiti-
lir., Bu sistemler en az dort bilesen ig¢erir., Kademeli ve sirekli ge-
kilde uygulanir.

Bu boliimde sadece tek c¢doziiciilii, kademeli ekstraksiyon incelene-
cektir,

Kademe, ¢0zelti ve karismayan bir c¢oziiciiniin kuvvetlice ¢alkalan-
dirg1, dengenin kurulup fazlarin birbirinden ayrildigi, mekanik bir
cihaz veya cihazlar serisidir. Kademeyi terkeden ¢oziiciice zengin faza
ekstrakt, coziiciice fakir faza ise rafinat denir. Teorik veya ideal
kademe iki fazin yeterince karistirilarak temas ettirildigi, yeterli
zaman bekletilerek dagilim dengesinin kuruldugu, vyani rafinat ve

ekstraktin dengede oldugu bir durumdur. Bu ama¢la kullanilan ¢ok
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degisik karaistirici ve durultucular vardir, Ideal kademe asagirdaki

gibi gosterilmektedir.

F A

Ekstrakte edilecek—— 7 Rafinat
gizelti karigin gfl ?21 ’
Ekstraksiyonda kullanilacak " Bhstrakt engeleri

chzelti s £

Sekil 4,1, fdeal kademe,

Ekstraksiyon iglemlerinde faz dengeleri arasindaki baginti, ka-
deme sayisi, farkli akimlarin agirlik ve konsantrasyonlari en iyi se~
kilde faz diyagraminda ifade edilebilir., Faz dengeleri di¢in {iggen
koordinat sistemi, kullanilabilecek pek ¢ok diyagram tipinden daha

uygundur.

4.1, ticgen Koordinatlar

A, B ve C iicli sistemindeki saf bilesenlerden; C, ayrilmak iste-
nen maddeyi; B, saf c¢oziiciiyii; F, besleme akimini; E, ekstrakti; R,
rafinati; X, kiitle ya da mol fraksiyonunu gosterir. X,, rafinattaki
A'nin; Xcp, ekstrakttaki C'nin; Xpp, beslemedeki B'nin mol fraksiyon-
lariny ifade eder, Kademe sayisi da alt indisle Ornegin, xCR2; ikinci

kademedeki rafinatta C'nin mol kesri seklinde gosterilir (28).

¢ 10

X

Sekil 4,2, Fhstraksiyon hesaplamalar) igin koordinat sistemleri: (a) figgen Diyagramlar; (b) Janecke Diyagram,
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Uc¢gen koordinatlarda P ile O'nun karisimindan olusan K, OP iize-~

rinde olup,

(4.1)

Rl &

egitligi ile verilir,

4.2, Akim Diyagramlarinin Olusturulmasi
Tek ¢oziiciiyle ekstraksiyon, kademelerin diizenlenme sekline bagla

olarak birka¢ tipte olabilir ve bunlarin her biri farkli sonu¢ verir,

a, Tek Kademeli Ekstraksiyon: Burada ayrilacak ¢dzelti ve ekst-
raksiyon ¢oziiciisi bir kez karigtirilir, ekstrakt ve rafinat fazlar

ayrilir, islem kesikli ya da siirekli olabilir.

b, Diferansiyel Ekstraksiyom: Bu kesikli bir islem olup, ¢odzel-
tinin belli bir kismi az miktarda c¢oziicii porsiyonlari ile ekstrakte

edilir. Hizli bir sekilde ekstrakt faz c¢oOzeltiden uzaklastirilir,

c. Gapraz Akisli Cok Kademeli Ekstraksiyon: Bu islem kesikli ve-
ya siirekli olabilir ve rafinatin bircgok kez taze ekstraksiyon ¢oziicti-
sii ile temas ettigi ekstraksiyon seklidir. Kademe sayisi sinirlandi-

rilirsa bu islem diferansiyel ekstraksiyona benzer.

d, 21t Akimla Qok Kademeli Ekstraksiyon: Bu metodda c¢ozelti ve
¢oziicii ekstraksiyon kulesinin zit uc¢larindan verilir, ekstrakt ve ra-
finat ters yonde hareket eder. Genellikle siirekli olan bu sistem ke-

sikli olarak da uygulanabilir.



29

e. Reflax'li Zit Akimli Gok Kademeli Ekstraksiyom: Bu fraksiyon-
lu distilasyona benzeyen siirekli bir islemdir., Yine burada rafli ko-
lonlar kullanilir ve ayrilacak olan besleme ¢Gzeltisi kolonun ortasi-
na vakin bir yerden, ¢oOziici ise kolonun altindan verilir. Ekstrakt ve

rafinat fazlar ters akim prensibine gore akarlar,

4.3, Tek Kademe Ekstraksiyonu

4.3.1, Ucgen Koordinatlar
Genellikle ekstrakte edilecek ¢Ozelti sadece A ve C karigimlari-
ni icermektedir ve ekstraksiyon ¢oziiciisii saf B'dir. Ancak karisim F,

gOziiclisii S akim1 ile gosterilmigtir.

1.0

q><

(3] (5)

gekil 4,3, Tek kademeli ekstraksiyon,

Burada kiitle dengesi,

F+S=R+E=M dir. (4.2)
F MS

B (4.3)
S M

oldugundan M bileseni kiitle dengelerinden hesaplanabilir., Boylece C

dengesi,

FXcp + SXgg = MXy (4.4)
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_ Fep + SXcs = FXcp *+ SXgs

(4.5)
XCM M F+8S
Benzer sekilde B dengesi,
FXBF + SXBS = FX F + SXBS
Xpy = B seklinde yazilir, (4.6)

M F +8S

Alternatif olarak, onceden belirlenmis M'nin yerinin tesbitinde
besleme ¢dzeltisi ig¢in gerekli ¢oOziiciiniin miktariny hesaplamada Denk-

lem (4.6)' dan S c¢oziiliirse;

F(Xpy — Xne)
§ = oM “BF (4.7)

Xps — YpM

esitligi elde edilir,

tdeal kademe karisiminda kurulan dengede iki faz karisimi M'den
ekstrakt (E) ve rafinat (R) cozeltileri meydana gelir. M, R ve E tie-
line {izerinde bulunurlar. E ve R fazlarinin bilegimleri grafiksel

olarak ya da asagidaki kiitle dengesi denklemiyle hesaplanabilir,

R EM
= — (4.8)
E RM
Bunlar Denklem (4.2) ile birlikte c¢oziiliirse;
M(Xpom - )
E = “oR (4.10)
Xcs ~ Yer

Boylece Denklem (4.2), R'nin hesaplanmasini saglar. Bu tiir te-

sislerin c¢aligmasinda, eger M'nin karigimi iki sivi faz olusturacak
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alanda degilse ekstraksiyonla ayrilma saglanamaz. D noktasinda S'nin

miktari en az olup;

FD F(Xpp - XpF)
Spin = F—=—) = (4.11)
DS Xgs - Ypp

olur.
Sonugta D bilesimi rafinat fazi tegkil eder. G'de g¢oziicii miktari

maksimum olup asagidaki gibi verilir,

GF F(Xgg —- Xpp)
Spax = F(—) = (4.12)
GS Xps - Ypg

Sonugta ortamda G bilesimi ekstrakt fazi tegkil eder, Endiistri-

yel ekstraksiyonda bu sinirlar arasindaki c¢oziicii miktarini kullanar.

4.3.2, Kademe Verimi

Teorik kademe, dengede olan iki akinti olusturur. Bunlar ekst-
rakt ve rafinattir, Eger ¢ozelti ve c¢oziiciiler arasinda temas siiresi
yetersiz ise kademedeki akintilar dengede olmaz ve beklendigi gibdi
kademe verimi 7%100'den daha az olur. Sekil 4.3.'de g¢oziici S, F'ye
ildve edilirse biri digeri i¢inde dagilir, D ve G noktalarinda sivi-
lar cabucak doygun hale gelirler, F ve S'deki sivi miktarlari R ve E'
deki denge degerlerine ulasirlar, Sivi konsantrasyonlari, karisimi
meydana getiren maddelerin reladtif diffiizyon hizlarina baglidir. R ve

E bilesenleri ideal bir kademeyi olustururlar.

4.4, Z1t Akimli Gok Kademeli Ekstraksiyon

Bu iglem, tek kademeli ekstraksiyonunun daha genig bir sgekli
olup burada ilk kademeden alinan rafinat ardarda gelen kademelerde
taze ¢oziicii ile ekstrakte edilir, Cesitli kademeler ic¢in farkli mik-

tarlarda c¢oziicii kullanilabilir, Herbir rafinat bir sonraki kademenin
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beslemesini olugturmaktadir. Herhangi bir kademe i¢in maksimum ¢ozii-
cii, tek kademede oldugu gibi birlestirilmis besleme g¢oziici karisimi

iki siva fazi olusturabilir,

Sekil 4.4, 21t Akmly Gok Kademeli Fkstraksiyom,

4.5, Diferansiyel Ekstraksiyon

Daha oOnce ifade edildigi gibi diferansiyel ekstraksiyon pek c¢ok
yonden diferansiyel destilasyona benzemektedir., Diferansiyel ekstrak-
siyon endiistriyel Olc¢iide kullanilmaz ve genelde laboratuar diizeyinde
kullanilir, Giinkii bu tip ekstraksiypnda ters akim ekstraksiyonunun
kademe sayisindaki artis sinirli olmaktadar.

Sekil 4.,5'de goriilen kap baslangigta ekstrakte edilecek F ¢o-
zeltisi ile doldurulur. S ¢oziiciisii kabin dibinden yavasca kaba doldu-
rulur (eger c¢oziiciiniin yogunlugu c¢ozeltiden daha diigsiikse). Sayet bag-
langigta ¢ozelti doygun degilse il3ve edilen c¢oziiciliniin ilk kisimlara,

¢Ozelti doygun oluncaya kadar ¢oziiniir, Daha fazla c¢oziici il&vesiyle
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Karigtiricy
Ekstrakt faz
& ~— Ekstrakt 1914131

—

§ Gazici girigi

]

| Rafinat faz

gekil 4.5, Diferansiyel Ekstraksiyon, gekil 4,6, Gcgen Koordinatlarda Diferansiyel
Fkstraksiyon,
iistte ekstrakt, altta rafinat faz ayrilir, Kabin karistirilmasiyla
ekstraksiyon islemi daha iyi yapilir. Islem kesikli oclarak devam eder.
Hesaplamalar Sekil 4.6'daki iicgen koordinatlarla baglantili olarak
verilir. Besleme (F)'yi doyurmak ic¢in gerekli g¢oziiciiyii Ry'in durumuna

getirmek ic¢in B dengesi kurulur.

FRo F(Xpro - Xpp)
Sbaslanglg = F(———) = (4.13)
RoS Xps ~ XBRo

fslemde daha sonraki kademede ekstrakt faz olusmaya baslar. Ra-
finat R olsun. (oziiciinin ¢ok az miktarinin il3vesi ile (dS) rafinat
dR miktari kadar azalir, Tie-line'in karsi ucundan dE miktari kadar
bir ekstrakt E'de olugur. Yeni rafinat R-dR, Xpp - dXpp, Xgg - dXpRp,
Xcp — dXcRr bilesimine sahiptir. islem ig¢in toplam madde dengesi,

R+dS =(R - dR) + dE (4.14)

dS = dE - dR (4.15)

€ maddesini kiitle dengesi,

RXCR + Xcsds = (R-dR)(xCR_dXCR)+XCEdE (4.16)
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XpgdS = XopdE - RdXcp - XcpdR (4.17)
A maddesinin kiitle dengesi,
RXpR + XpgdS = (R-dR) (Xpp-dXpR) +XspdE (4.18)

xAst = XAEdE - RdXAR - XARdR olur. (4.19)

4.6, 21t Aklml; Cok Kademeli Ekstraksiyon

Bu tiir ekstraksiyonda c¢oziicii beslemenin karsi ucundan girerek
kademeler halinde ilerler. Sekil 4.7'de goriildigi gibi rafinat ve
ekstrakt ¢ozeltileri ters akim prensibine gdre akarlar ve islem sii-

reklidir.

Fm=t R
GG
H bt &

§ekil 4,7, 21t Akimly Gok Kademeli Ekstraksiyonun Akig §emasi,

4.6.1, Ucgen Koordinatlar

Sekil 4.8'de F, Ey, R, ve S'nin yerleri bilinirse madde dengesi,

F+S=E +R, =M (4.20)

F-E =R,-S5S=0 olur. (4.21)

0 noktasi isletme noktasiy olup EF ve SR, dogrularinin kesim

noktasidir. 1. kademe ic¢in madde dengesi;
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Sekil 4.8, Zit Alumiy Gok Kadeweli Ekstraksiyon,

F+ Epyq = Ep + Ry (4,22)
veya

F-Ej =Ry~ Epep =0 (4.23)

m. kademe igin,

Rp—1 + Epel = Ry * Ep (4.24)

Ry-1 = Ep =Ry - Epyy =0 (4.25)

Denklem (4.23) ve (4.24) dikkate alinarak herhangi bir ekstrakt kade-
mesindeki Ep,;'yi bulmak i¢in OR, ¢izgisini uzatarak ¢oziiniirliik egri-
si kestirilir. Tiim ideal kademelerde oldugu gibi ekstrakt Ey ve rafi-
nat Ry, dengededir ve tie-line'in karsi ug¢larinda bulunurlar. igletme
noktasi O, iiggenin ya besleme ya da ¢Oziicii tarafina vyerlestirilebi-
lir. Bu durum besleme ve g¢oziiciiniin nispi miktarlari ile ve tie-line

¢izgilerinin egimine bagladar.
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M(XcMm - XcRn)
Xcal - XcRn

1l

(4.26)

Herhangi bir m kademesi icin Denklem (4.24)'deki toplam madde dengesi

yeniden diizenlenirse asagidaki esitlik ele geger.

En+1 = Bn * B = Ryl (4.27)
m kademesi bir A dengesi;
Rp1XaR  *Ep+1XaE | = RpXar +EnXar (4.28)
m-1 m+1 m m
Son iki esgitlik birlestirilirse:
Ry1(Xpar  + Xpap ) = Ep(Xpag - Xpg )
m-1 m+1 m+1 m

Ry = olur, (4.29)
Xar -~ XaE
m m+

1

Bu metodla tiim ekstraktlar ve rafinatlar, gerekli konsantrasyon-
lar iicgen diyagramdan okunduktan sonra hesaplanabilir. Meydana gelen

yap1l licgen koordinatlarin sag tarafi ile aynidar,

4.6.2. Sicaklik Degisimi

Kademenin sicakligina karsilik gelen herbir kademe ig¢in tie-
line'lar ve ¢oOziinlirlilk egrilerini kullanarak farkli sicakliklarda de-
gisik kademelerle yapilan islemler liggen koordinatlar iizerinde rahat-
likla izlenebilir. Daha Once verilen biitiin denklemler buraya uygula-
nabilir ve §ekil 4.9 t; ve t9 sicakliklarinda iki kademeli bir iglet-

me seklinin nasil ¢izildigini gostermektedir,
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gekil 4,9, Parkly Sicakliklarda fki Kadeweli Z1t Alumly Ekstraksiyon,

4.6.3, Analitik-Grafik Hesaplama

Pek c¢ok durumda isletme noktasi 0, faz diyagramindan uygun olma-
yan geniglikteki bir mesafede diiser. $ekil 4.10'da F, R,, S noktala-
.rinmin yerlestirilmesinden sonra ve J'deki licgenin BC tarafina ¢izilen
FE; ¢izgisi izerindeki Ey noktasi ve L noktasina ¢izilen R,S dogru-

sundaki madde dengesini yazalim. FJ dogrusunun denklemi,

gekil 4,10, O noktasy cok uzak oldufundaki iglew,

Xer - Xgs
XC = (‘_""‘—‘——)XA + XCS (4‘30)

Xpp

ve RyL dogrusunun denklemi,
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X¢ = (.fEBE_:_EEE)xA + Xgp, (4.31)

XARn
Denklem (4.30) ve (4.31) tek denklem halinde birlestirilirse O
noktasinin koordinatlari elde edilir (29),

Xcg - XL
Xp0™ (4.32)

(XCJ - XCF)/XAF - (XCL - XCRR)/XARn

Xcos Denklem (4.31)'de hesaplanan Xpg ile yer degigtirilerek he-
saplanabilir. ORy E;,1 dodrusunun uzantisini gosteren K noktasinin
yeri asagidaki egitlikten bulunabilir.

Xco - Xc
XCK = ( R ) XAO + XCO (4.33)

Xarm ~ Xa0




5. DENEYLER ve SONUCLARI

Bu ¢alismada ii¢ farkli sistemin sivi-sivi dengeleri incelenmig-
tir, Bunlar;

1. Asetik asit + su + dietilfenil malonat,

2, Asetik asit + su + dietil maleat,

3. Asetik asit + su + 2-heptanon (metiletil keton) sistemleri-
dir.

¢ sistemde de ilk iki bilesen aynidir (asetik asit+su). Ugiinci
bilesen ise kullanilan ¢oziicidiir, Bu bilesen ic¢in gerekli literatiir
taramasl yapilarak bu g¢oziiciilerin daha onceden ¢aligilmamis olmalari-
na Ozen gosterilmistir, Her sistemin ¢Oziiniirlik egrilerinin ¢izimi
icin 21, 25 ve 35°C sicakliklarda, tie-line dogrularinin ¢izimi i¢in
ise 21 ve 25°C sicakliklarda calisilmistir, Gozeltilerin hazirlanisi
ve deneylerin yapilisi ayrintili olarak anlatilmigtir, Deney verileri
ve sonu¢lari bu bdliimiin sonunda tablo ve grafikler halinde verilmig-
tir,

Biitiin sistemler i¢in oncelikle bulanma egrisinin (¢ozinlirlik eg-
risinin) ¢izimi ic¢in gerekli demeyler yapilmistir. Bunun ig¢in dnce
sag taraf (rafinat faz) egrisinin ¢izimi, daha sonra da sol taraf
(ekstrakt faz) egrisinin ¢izimi yapilarak bu iki egri bir polinom
programi yardimi ile birlestirilerek diizeltilmistir., lkinci asgamada
ise tie-line dogrularinin ¢izimi i¢in gerekli deneyler yapilmistir,
Bu dogrularin c¢izimi 35°C sicaklik i¢in ¢alisilmamistir. Deney siire-
since sicakligin sabit tutulmasina Ozen gosterilmis, bunun igin sabit
si1caklik banyosu kullanilmistir.,

Bu sistemlerde kullanilan her bir maddenin fiziksel O©Ozellikleri
kisaca Tablo 5.1'de, Asetik asitle ilgili daha genis dzellikler ise

Tablo 5.2'de verilmistir (30).
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Tablo 5.2. Asetik Asidin Fiziksel Ozellikleri.

Erime Noktasi (°C)

Kaynama Noktasi (°C) 1
Kritik Sicaklik (°C) 3
Dielektrik sabiti, 20°C

Viskozite, 20°C'de cP

Yiizey gerilimi, 20°C'de havada, dyn/cm

iyonlagsma sabiti, 25°C'de

Elektriksel iletkenlik, 25°C'de mho/cm

Spesifik 1sisi, 0°C'de siva, cal/g (°C)
Buharlasma 1sisi, 118,1°C'de, cal/g

16.6
18.8
21.6
6.15
1.22
27.6
1,753x10"°
1.12x10°°
0.468

96.8

Bu c¢alismada kullanilan ¢oziiciilerin kapali ve

asagida verilmistir,

Dietil fenilmalonat;

COO0CoH5

I

Acik formiili : H - C - CgHg

COOCzHS

Kapalil formiili : CgHgCH(CO9CoH5)o C13H1604
JUPAC adx : Malonik asit fenil dietilester

Kaynama noktasi : 150-154°C

acik formiilleri
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Dietil maleat;

CO0CyH5

C-H
Acik formiili "
C-H

COOC2H5

Kapali formiilii : CoHg50COCH=CHCOOCqH; , CgHj90y
IUPAC ada : Maleik asit dietilester

Kaynama noktasi : 219-222°C

2-Heptanon;
0

Acik formiilii ¢ CH3CH9-CH9-CHg—CHy~-C—-CHjy

Kapali formiili : CH3(CHy)4COCH3 , CqHy40
IUPAC ada : Metil hekzil keton

Kaynama noktasi s 149-152°C

5.1. Deneyde Kullanilan Madde ve Gozeltiler

Asetik asit (%99.5'luk)

Metanol (%99,5'luk), Etanol (%95'1lik)

0,1 N ayarli NaOH c¢dzeltisi

Karl-Fisher ¢ozeltisi (1 ml'si yaklagik 5 mg HyO'ya esdeger)

%1'1ik alkollii fenol ftalein indikator ¢ozeltisi

Sabit sicaklik banyosu

2 ml1'lik mikro biiret

2, 5 ve 10 ml'lik pipetler; kapiler damlaliklar

Goziinlirliikk egrisi ve baglanti dogrulari genel olarak Sekil 5.1'
de, bu egrilerin ¢iziminde kullanilan diizenek ise $ekil 5.2'de ag¢ik-

lanmigtair.
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gekil 5.1, Goziintir liik Egrisi ve Tie-Line Dogrulari.

1- Bulanma egrisi noktalari.
92— Tie-Line noktalari.

j- Tie-Line orta noktalari.
4- Bulanma egrisi

5- Tie-Line Dogrulari.
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Mikro
Biret

Kjeldahl
Batlonu

Karstirnicilt
Termostat

Kavet

Magnetik
Karistirc

gekil 5.2, Qoziiniirlilk Egrisi Tayin Diizenegi.

5.2. Rafinat Fazin Goziiniirlik Egrisinin Gizimi

Toplam kiitlesi yaklasik 15 g ve asetik asit kiitlesi 70-60 ara-~
sinda de@isecek sekilde Kjeldahl balonlarinda, yaklasik 10 degisik
konsantrasyonda su-asetik asit c¢ozeltileri haz1r1andl. Balonlar mag-~
netik karistirici lizerindeki sabit sicaklik banyosuna yerlestirilip
i¢erisine magnet atildi. 10 dakika belli sicakliklarda, karistirila~
rak banyoda tutuldu. Her bir ¢dzeltiye ayri ayri mikro biiret ile dam-

la damla g¢oziici ildve edildi, Karistirilarak siirdiiriilen bu isleme
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bulanma goriiliinceye kadar devam edildi ve ¢dziici sarfiyati kaydedil~
di. Goziici hacimleri yogunluguyla ¢arpilarak kiitleleri bulundu. Daha
sonra ii¢li karisimin bulanma noktasindaki kiitle ve mol yiizdeleri he-~
saplandi. 21, 25 ve 35°C'ler i¢in sonug¢lar Tablo 5.3(a), Tablo 5,3(b)
ve Tablo 5.3(c)'de Xy g ve Xj g degerleri olarak verilmigtir. Suya
karsy gelen asetik asidin mol yiizdeleri grafige gegirilerek ¢oziiniir-

lik egrisinin sag (rafinat faz) tarafi ¢izildi.

5.3. Ekstrakt Fazin Qoziiniirliik Egrisinin Cizimi

Sag tarafta oldugu gibi toplam kiitle 15 g, c¢oziici igerisindeki
asetik asit kiitlesi %0-60 arasinda degisecek sekilde kjeldahl balon-
larinda yaklasik 10 degisik konsantrasyonda ¢dziicii-asetik asit ¢odzel-
tileri hazirlandi. Sabit sicaklik banyosunda karistirilarak banyo si-
cakligl ile termal dengeye getirildi. Sonra mikro biiretle damla damla
her birine saf su ildve edilerek bulanma noktasindaki su sarfiyati
bulundu., Bu islemler ii¢ degisik sicaklikta 10 degisik ¢dzeltiyle tek-
rarlandi. Bilesenlerin bulanma noktasindaki kiitle yiizdeleri ve mol
yizdeleri hesaplandi., 21, 25 ve 35°C icin sonug¢lar Tablo 5.3(a), Tab-
lo 5.3(b) ve Tablo 5.3(c)'de Xy g ve X3 g de@erleri olarak verilmig-
tir. Suya karsi gelen asetik asidin mol yilizdeleri grafige gegirilerek
¢Oziiniirliilk egrisinin sol (ekstrakt faz) tarafi ¢izildi.

Ayri ayri deneysel c¢alismalarla elde edilen ¢Oziinlirlik egrileri
daha sonra birlegtirildi. Birlestirilen bu egrilerin daha diizgiin bir
sekilde ¢izilebilmesi i¢in sag ve sol taraf verilerinin tiimi i¢in bir
polinom Ongoriildii. Ongoriilen bu polinomda en kiiciikk standart sapmayi
veren polinom derecesi ve katsayilari alindi. Bu katsayilar vyardimi
ile egrinin orjinal noktalari yerinde kalmak sarti ile yeni deBerlere
gore egri yeniden (smooth) ¢izildi. Buna gore her sistem ig¢in ¢izilen
¢Oziinirliilk egrileri §ekil 5.3(a), $ekil 5,3(b) ve $ekil 5.3(c) de

gosterilmigtir,
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Deneysel verilerle elde edilen egrinin her iki tarafi ve tamami

i¢in asagidaki polinom Ongoriilmiistiir (31).

n i

X9k =i£0 CiX 3.k (5.1)
Buradag

n = parametre sayisi,

k = E veya R (ekstrakt veya rafinat faz),

i = polinomdaki terimlerin sayisi,

X9 = asetik asidin mol fraksiyonu,

X3 = suyun mol fraksiyonudur,

Bu denklemden en kii¢iik standart sapmayl veren C; katsayilari bu-
lundu, Bu katsayilar Tablo 5.5(a), Tablo 5.5(b) ve Tablo 5.5(c)'de

ekstrakt ve rafinat faz ic¢in ayri ayri verilmigtir.

5.4, Baglanti Dogrularinim (Tie-Line) Gizimi

Deneyin ikinci kisminda, Sekil 5,1'de gosterilen ¢oziiniirlilk eg-
risinin iizerinde baglanti dogrularinin ¢izimi ic¢in gerekli olan nok-
talar deneysel olarak bulundu,

Bu amagla Once karigmazlik bolgesinin (egrinin altinda kalan
alan) orta kisimlarindan, mol yiizdesi olarak suyu yaklasik 750, ase-
tik asidi %2-30 arasinda, ¢oziicli yiizdesi ise bunlara bagli olarak de-
gisen orta nokta karigim ¢dzeltilerinden 6-8 tanesi 10 ml'lik santri-
fiij tiiplerinde hazirlandi. Tiipler sabit sicaklik banyosunda 1 saat
bekletilerek termal dengeye getirildi. Agizlari mantarla kapatilan
tiipler 2 dakika siire ile kuvvetlice c¢alkalandi. Galkalama igsleminin
banyo sicakliginda gergeklestirilmesine Ozen gosterildi. Sonra tiipler

sabit sicaklik banyosunda bir saat daha bekletildi. 5400 devir/dakika
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hizla donen santrifiije karsilikli yerlestirilerek 2 dakika santrifiij-
lendi. Santrifiijleme islemi tamamlandiktan sonra tekrar sabit sicak-
11k banyosunda yarim saat daha bekletildi. Daha sonra fazlar mikropi-
pet ve kapiler damlaliklar yardimi ile ayrildl. Ayrilan fazlar temiz
tiiplere alindi. Her faz i¢in ikiser adet asetik asit ve su tayini ya-
pilarak sonu¢larin ortalamalari alindi, Boylece, hem Kkargilagtirma
yapilmis ve hem de yapilabilecek bir deneysel hata Onlemmigtir. Elde
edilen rafinat faz ve ekstrakt faz deBerleri koordinat ekseninde ye-
rine koyularak noktalar birlestirildi. Birlestirilen bu dogrularin,
¢oziinlirlilk egrisi iizerinde, tie-line ig¢in alinan karisimlarin nokta-
larindan gecmesi gerekir. Yapilan calismada bu durum goz oniinde bu-
lundurulmus ve deneyler ig¢in ikinci bir kontrol olmugtur, Gizilen bu
tie~line dogrularinin X ekseni ile yaptiklari a¢i ne kadar biiyiikk ise
kullanilan ¢oziici o kadar iyi bir ¢ozme kapasitesine sahip demektir,
Buna gore kullanilan ¢oziiciilerin ¢ozme kapasiteleri degerlendirilmis-
tir. Ayni sekilde ekstrakt fazdaki asetik asidin mol fraksiyonu ile
rafinat fazdaki asetik asidin mol fraksiyonlari birbirine oranlanarak
o degerleri bulundu. Bulunan o degerlerinin 1'den biiyilk olusu yine

ayn1 sekilde ¢oziiciiniin ¢dzme kapasitesini gostermektedir,

5.5. Asetik Asit Tayini

Her bir fazdan 2'ser numune alinarak asetik asit tayini yapildi,
2 ayri erlene bir pipetle 5'er ml notralize edilmis etanol alindi.
Terazide daralari alinan erlenlere damlalikla 0.0001-1.0000 g arasin-
da degisen numuneler kondu, Tekrar tartilarak 0.1 mg hassasiyetinde
kiitleleri kaydedildi. 3 damla fenolftalein indikatdri damlatilarak
bir magnetik karistirici iizerinde ayarli NaOH cozeltisi ile ilk pembe
renk goriiliinceye kadar titre edildi (8,11), Sarfiyatlar kaydedildi ve

asetik asit yiizdesi;
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NxVx0,06005x 100 /T

%ZAsetik Asit

]

NxVx6,005/T

formiiliinden hesaplandi ve mol yiizdelerine ¢evrildi. Burada;
N : NaOH'in normalitesi,
V : NaOH sarfiyati (ml),
T : Tartilan madde miktari (g) dar.
21 ve 25°C ic¢in yapilan bu sonuglar Tablo 5.4(a), Tablo 5.4(b) ve

Tablo 5.4(c)'de verilmigtir.,

5.6. Su Tayini

Su tayini ig¢in blirete doldurulan Karl Fischer ¢Ozeltisinin isik-
tan etkilenmemesi ig¢in, biiret aliiminyum folyo ile sarildi. Nem ¢ekme~
mesi dic¢in biiretin tepe kismina CaCl,y tiipi yerlestirildi. Titrasyon
erleninin agzi ¢ift delikli bir mantarla kapatilip, deliklere takilan
kapiler borulardan birisi silikon hortumla biiretin wucuna baglandi.
Digerinin ucu g¢ok ince g¢ekilerek yine havadan nem ¢ekmemesi ve biiret-
ten titrantin damlamas: saglandi.

Hem rafinat hem de ekstrakt fazlarda ikiser tayin yapildi., 1ki
ayri erlene 5'er ml metanol ildve edildi. Metanol igerisindeki az
miktardaki su, Karl Fischer ¢dzeltisi ile renk kahverengine ddniinceye
kadar titre edildi (8,11), Sonra darasi alinarak 0.0001-0,1000 g ara-~
sinda degisen miktarlarda numuneler tartilarak 0.1 mg hassasiyetinde
kaydedildi. Bu sirada numunedeki sudan dolayi erlen igeriginin rengi
a¢1k sariya dondii. Daha sonra ¢tzeltinin rengi, kahverengine doniince-
ye kadar Karl-Fischer ¢Ozeltisi ile titre edilerek sarfiyatlar kayde-
dildi. Ayni titrasyon islemi, tartimi belli saf su ile yapilarak
Karl-Fischer ¢Ozeltisinin ayari yapildi ve 1 ml ¢Ozeltinin 5 mg suya

esdeger oldugu bulundu, Su yiizdesi;
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ZSu = (S x5 /7 1000) x 100 / T

Sx0,5/ T

formiiliinden hesaplandi ve mol yiizdelerine ¢evrildi. Burada;

S = Karl-Fischer sarfiyati (ml),

]

T = Alinan numune miktari (g) dar.
21 ve 25°C i¢in yapilan bu sonug¢lar Tablo 5.4(a), Tablo 5.4(b) ve

Tablo 5.4(c)'de verilmistir.

5.7, Baglanti Dogrularinin (Tie-Line) Korelasyonu

Ekstrakt ve rafinat fazlarinda tayin edilen asetik asit ve su-
yun mol yiizdelerine karsi gelen noktalar iiglii faz diyagraminda grafi-
ge yerlestirildi. Herbir karisim i¢in ekstrakt ve rafinat fazlarinda
belirlenen noktalarin birlestirilmesiyle tie-line dogrulari c¢izildi,
Bu dogrularin c¢iziminde kullanilan deneysel sonug¢lar Tablo 5.4(a),
Tablo 5.4 (b) ve Tablo 5.4 (c¢)' de verilmistir. Sekil 5.4 (a), Sekil
5.4(b) ve Sekil 5.4kc)'de tie-line dogrularinin grafigi gosterilmis-
tir, Tie-line'larin baslangi¢ta hazirlanan orta karisim noktalarindan
gegmelerine Ozen gosterilmistir,

Tie~line'larin Bachman, Hand, Othmer-Tobias, Selectivity ve

Regresyon metodlariyla korelasyonu yapildi (32), Bu denklemler;

X3R
Bachman; X3p = a1 *+ by
XiE
1-X3g) 1-x
Othmer; In( 1E ) = ag+bg In( 3R)
X1 X3r
X9R X9
Hand; In = a3z+by In E

X3R X1E
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X9p X Xir X3R
Selectivity; 1n ——jgi——lg— = astby In ——— dir,

X1r X2E X3 Xi1R

Denklemlerdeki aj ve bj parametreleri, Tablo 5.,3(a), Tablo
5.3(b) ve Tablo 5.3(c)'de verilen deneysel verilerden yararlanilarak
en kiiciik kareler yontemiyle bulundu. Bu parametreler Tablo 5.6(a),
Tablo 5.6(b) ve Tablo 5.6(c)'de verilmigtir. Her sistem i¢in asetik
asidin dagilma katsayisi, a=Xog/Xop formiiliinden hesaplandi ve sonug-
lar Tablo 5.4(a), Tablo 5.4(b) ve Tablo 5.4(c)'de verilmistir., Xjogp'ye
kargi Xop grafige gec¢irilerek daZilma egrileri ¢izilmistir. Bu egri~
ler $ekil 5.6(a), Sekil 5.6(b) ve Sekil 5.6(c)'de verilmistir.

Tepe noktasinda Xig=Xig; X9p=Xop ve X3jp=X3jg olacagindan Hand,
Othmer-Tobias ve Bachman denklemlerinde Newton-Raphson(31) yontemiyle
tepe noktasi hesaplanarak Tablo 5.8(a), Tablo 5.8(b) ve Tablo 5.8(c)!
de verilmistir., Dagilma efrisi icin OngoOriilen polinomun katsayilari
Tablo 5.7(a), Tablo 5.7(b) ve Tablo 5.7(c)'de verilmistir. Her sistem
i¢in Xop'nin Xop've karsi dagilim eBrileri ¢izilmigtir. Bu egriler
Sekil 5.6(a), Sekil 5,6(b) ve Sekil 5.6(c)'de gosterilmistir. Bu ez~
rilerin x=y dogrusunu kestigi noktalar denge ¢ozeltilerinin tepe nok-
talarinl vermektedir. Bu noktada X2E=X2R'dir. Yani bu nokta, ekstrakt
fazdaki asetik asit miktarinin rafinat fazdaki asetik asit miktarina

esit oldugu noktadir,
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Tablo 5.7(a). Dietil Fenilmalonat(l)+Asetik Asit(2)+Su(3) Sisteminde Asetik
Asidin Dagilim Parametrelerinin Polinom Yaklasim Deferleri.

Parametreler

T/K n Co H Cy . C3 C4 S.Sapma

294.0 4 -0.0122 1,7386 -0,7429 9,5283 -48.1140  0.00042

298.0 4 -0.0219  1.9497 -4,4180 24,0908 -63.9652  0.00035

Tablo 5.8(a). Dietil Fenilmalonat(1l)+Asetik Asit(2)+Su(3) Sisteminde
Grafik Yontemle Bulunan Tepe Noktalari.

T/K Xq X3

294.0 0.3219 0.6046

298.0 0.3158 0.5978
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Tablo 5.7(b). Dietil Maleat(l) + Asetik Asit(2) + Su(3) Sisteminde Asetik

Asidin Dagilim Parametrelerinin Polinom Yaklagim Deferleri.

Parametreler
2 4
T/K n Co G Co 10 C4 10 C; S.Sapma
294.0 4 -3.9274 3,7784 -0.0878 -0.4211 1.2263 0.05089
298.0 4 ~4,9054 3.6600 -0.0785 -0,4417 1.2816 0.00593

Tablo 5.8(b). Dietil Maleat(1)+Asetik Asit(2)+Su(3) Sisteminde

Grafik Yontemle Bulunan Tepe Noktalari.

T/K

294.0

298.0

X9 X3
0.2125 0.6993
0.2120 0.6919
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Tablo 5.7(c). 2-Heptanon(1)+Asetik Asit(2)+Su(3) Sisteminde Asetik Asidin
Dagilim Parametrelerinin Polinom Yaklasim Degerleri.

Parametreler

T/K n 103 Co Cq Cy C3 Cy4 S.Sapma

294.0 4 -3.2651 2.9451 -10.4995 57.6492 -214,138 0.00059

298.0 4 -5.3316 2.8723 -6.7405 5.2416 -50.6012 0.00121

Tablo 5.8(c). 2-Heptanon(1l)+Asetik Asit(2)+Su(3) Sisteminde
Grafik Yontemle Bulunman Tepe Noktalara.

T/K Xg X3

294.,0 0.2270 0.7360

298.0 0.2300 0.7091
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Sekil 5.4(a). 21°C'de Dietilfenil Malonatin Bulanma

Egrisi ve Tie-Line Dogrulari.
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gekil 5.4(b). 21°C'de Dietil Maleatin Bulanma Egrisi
ve Tie~Line Dogrulari.
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6. SONUCLAR ve TARTISMA

Bu g¢alismada, endiistriyel onemi fazla olan asetik asidin sulu
¢0zeltilerinden dietilfenil malonat, dietil maleat ve 2-heptanon gibi
kaynama noktalari yiiksek olan ¢éziiciiler kullanilarak 21, 25 ve 35°C'
lerde ekstrakte edilebilirligi arastirilmigtir,

Ekstraksiyon islemine baslamadan Once her ¢oziiciiniin 21, 25 ve
35°C'lerdeki c¢oziintirliik egrilerinin ¢izilmesi ic¢in gerekli olan de-
neyler yapilmis ve elde edilen verilerin bilgisayarda degerlendiril-
mesiyle bu egriler ¢izilmistir., Bu eBriler $ekil 5.3(a), Sekil 5.3(b)
ve Sekil 5.3(c)'de verilmistir, Bu egrilerden en dista olani 21°C'yi,
ortadaki 25°C'yi ve ig¢teki ise 35°C'yi temsil etmektedir.

Daha sonra sadece 21 ve 25°C'ler ig¢in baglanti dogrularinin
(tie-line) ¢izilebilmesi icin gerekli deneyler yapilmis ve elde edi-
len veriler grafige gecirilmistir. Uc¢ sistem icin de yapilan bu de-
neylerden ¢izilen grafikler 21°C ig¢in Sekil 5.4(a), Sekil 5.4(b) ve
gekil 5.4(c)'de 25°C ig¢in ise Sekil 5.5(a), Sekil 5.5(b) ve §ekil
5.5(c¢)'de verilmistir., Tie-line dogrularinin egimi ne kadar fazla ise
¢ozme kapasitesi de o kadar fazla olacagindan, elde edilen dogrularin
egimine gOre ¢alismada kullanilan ¢oziicilerin kapasiteleri degerlen-
dirilmistir,

Bachman, Othmer, Hand ve Selectivite testleri uygulanarak denel
verilerin uygunlugu goriilmis ve tie-line'lar yukarida anlatilan se-
kilde c¢izilmistir. Ekstrakt fazdaki asetik asidin rafinat fazdaki
asetik aside oranindan (X g/Xy g) Tablo 5.4(a), Tablo 5.4(b) ve Tab-
lo 5.4(c)'de goriilen dagilma katsayisi o hesaplanmistir. DaBilma kat-
sayisinin biiyik ya da kii¢iik olusu kullanilan ¢oziiciiniin ¢ozme kapasi-

tesini gosterdiginden, o degerinin biiyiikliigline gore, ¢Oziiciiniin ¢oOzme
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kapasitesi degerlendirilmistir, Bu ¢alismada kullanilan ¢oéziiciilerin o
degerleri hesaplanmig ve Tablo 5.4(a), Tablo 5.4(b) ve Tablo 5.4(c)'
den goOriildigi gibi 1'den biyilkk ¢ikmiglardir. o degerlerinin biiyik
¢ikmasi, bu c¢aligmada kullanilan ¢oziiciilerin ekstraksiyon islemleri
i¢cin uygun birer ¢dziici olduklarini gdstermektedir,

Gozlinirlik egrisi iizerinde Oyle bir nokta vardir ki, bu noktada
rafinat faz bilesimi ile ekstrakt faz bilesimi birbirine esittir. Bu
nokta "Tepe Noktasi'" olarak bilinir. Ekstraksiyon bu noktaya gelmeden
sonlandirilir. Bunun icin tepe noktasinin belirlenmesi ¢ok Onemlidir.
Bu ¢alismada, tepe noktasinin bulunabilmesi i¢in rafinat fazdaki ase-
tik asidin mol yiizdeleri ile ekstrakt fazdaki asetik asidin mol vyiiz-
deleri arasinda bir grafik c¢izilmis, grafigin daha diizgiin bir ¢izimi
i¢in grafik degerleri bir polinom programi yardimi ile diizeltilmis-
tir. Bunun igin en Kiiciik standart sapmayl veren polinom derececi ve
katsayilar alinmistir, Bu deBerlere gore grafikler yeniden ¢izilmis,
orjinal degerler ise grafik iizerinde sadece noktalar halinde goste-~
rilmistir. Bu degerler Tablo 5.7(a), Tablo 5.7(b) ve Tablo 5.7(c)'de
verilmis, bu degerlere gore ¢izilen grafikler ise, Sekil 5.6(a), Se-
kil 5.6(b) ve $ekil 5.6(c)'de verilmigtir. Elde edilen iki egrinin
y=x dogrusunu kestifi nokta tepe noktasi olarak alinmis, bu noktalar
ise Tablo 5.8(a), Tablo 5.8(b) ve Tablo 5.8(c)'de verilmistir.

Sonu¢ olarak, bu deneysel calismada kullanilan dietilfenil malo-
nat, dietil maleat ve 2-heptanon ¢dziiclilerinin asetik asidin ekstrak-

siyonu i¢in kullanilabilecegi sonucuna varilmigtir.
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