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Calismanin, sivi ekstraksiyon teknolojisinde wuygulanan, asetik
asidi sulu ¢dzeltilerinden bir ¢dziici vasitasi ile saf olarak elde
elde etﬁé yontemlerine, degigik alternatifler getirecegi diisliniilmig-
tiir. Galismada, ii¢ farkli ¢Oziicliniin, asetik asidi sulu ¢ozeltilerin-
den ekstrakte edebilme giicii arastirilmistir. Tezin bir kismi (asetik
asit + su + dietil metilmalonat li¢lii sisteminin sivi-sivi dengele-
rinin incelenmesi) Journal of Chemical Engineering and Data'da
yayina kabul edilmistir,
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OZET

Bu calismada, asetik asit+su+dietil metilmalomnat, asetik asit+su
+l-hekzanol ve asetik asit+suti4-heptanon sistemlerinin iigli sivi-sivi
denge durumlarl incelendi. Herbir sistem (karisim) i¢in, ¢Oziiniirliik
(denge) egrileri 21, 25 ve 35°C'lerde volumetrik metodla deneysel
olarak tayin edildi. 21 ve 25°C'de fazlarin denge bilesimlerinin mik~
tarlarl yine titrasyon metodu ile tayin edildi, Bu veriler daha once
¢izilen ¢oOziinlirlik egrisi iizerinde isaretlendi, Bachman, Othmer, Hand
ve Selectivity metodlariyla deneysel denge verilerinin uygunlugu
arastlrlldl. Asetik asidin fazlar arasindaki daZilma orani hesaplana-
rak dagilma katsayisi alfa (a) tayin edildi.

Ekstrakt . fazdaki asefik asidin mol fraksiyonu, rafinat fazdaki
asetik asidin mol fraksiyonuna karsi grafiZe geg¢irilerek 21 ve 25°C!
de dagilma egrileri g¢izildi. Bu egrilerden, ¢oziinirlilk egrilerinin
tepe noktalari ve bilegimleri bulundu. Tepe noktalari ayrica Bachman,
Othmer, Hand ve Selectivity egitlikleri kullanilarak iterasyon meto-
‘du ile hesaplandi,

Deneysel ve teorik verilerden elde edilen sonuclar, asetik asidin
sulu ¢ozeltilerinden ekstraksiyonu ig¢in, dietil metilmalonat, 1-hek-

zanol ve 4-heptanon ¢oziiciilerinin kullanilabilecegini gdstermistir.
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SUMMARY

In this study, the ternary liquid-liquid equilibria of acetic
acid+water+diethyl methylmalonate, acetic acid+wgter+l~hexanol and
acetic acid+water+4-heptanone systems have been investigated. Binodal
curves or each system at 21, 25 and 35°C were experimentaly
determinated by volumetric method. The equilibrium composition of
phases at 21 and 25°C were calculated by volumetric method as well.
.Tie-lines were plotted on the binodal curves obtained by using these
data. Suitability of the experimental data to Bachman, Othmer, Hand
and Selectivity Methods was investigated. The distribution
coefficient, o, was determinated by calculated the distribution ratio
of acetic acid between phases,

The mole fractions of acetic acid in extracted phases were
plotted against those in refined phases and the compositions of the
plait points of binodal curves were obtained. The plait points of
binodal curves were also calculated theoretically by iteration
methods using Bachman, Othmer, Hand and Selectivity equations.

The results based on the theoretical and experimental data,
diethyl methylmalonate, 1-hexanol and 4—heptan0ne_can~ be employed

used to extract acetic acid from its aqueous solutions.
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1. GIR1§

Asetik asit ya da sirke asidi olarak bilinen etanoik asit hafif
yakici, keskin kokulu, renksiz bir sividir. Bugiin en onemli endistri-
yel asitlerden biridir. Yaygin olarak bilinen sirke %4-5 asetik asit
ic¢erir. Bircok bitkide serbest ya da esterleri halinde bulunur. Yik~
sek safliktaki asetik asit (>%99) buzlu sirke (glasial asetik asit)
olarak bilinir ve +16.6°C'de donar (1).

Giiniimiizde asetik asit {iiretiminin biliyik bir kismi sentetik yol-
lardan yapllmaktadlr. Bunun vyaninda dogal {iriinlerin fermentasyonu
sonucu olusturulup ekstraksiyonla elde edilen asetik asit ise ihmal
edilemeyecek kadar fazladir. Ayrica odunun bozunma destilasyonu ile
de asetik asit elde edilmektedir. |

Sentetik olarak asetik asit iretim yontemleris;

1. Aset aldehitin oksidasyonu,

2. Etanoliin dogrudan oksidasyonu,

3. Hidrokarbon oksidasyonu;

4, Metanol-karbon monoksit prosesidir.

Asetik ‘asit; seliiloz asetat, vinil asetat, metal asetatlari,
plastikler, ila¢ endiistrisi; ester c¢oziiciileri, boyalar ve bir¢ok kim-
yasal'ﬁrﬁnlerin iiretiminde genis 6l¢iide kullanilmaktadir. Asetik asi-
din fiziksel dzellikleri (1) Tablo 1.1'de ayrintili olarak verilmig-
tir. B

Bu ¢aligmada bazi doZal maddelerin fermentasyonu sonucu olusan
asetik asidin, bir ¢oziicii ile ekstraksiyonunu ve bu sirada meydana
gelen sivi~sivi dengeleri incelenerek alternatif c¢dziicliler arastiril-
migtir, K

Fermentasyonun biyiik bir kismi geker fabrikalarindaki artik riin

“olan pancar melas1 ile yapilmaktadir. Buradan elde edilen %5-12 sulu



asetik asit genellikle bir ¢oziici ile ekstraksiyon sonucunda vya da
azeotropik destilasyonla konsantre hale getirilmektedir {1). Uygula-
nan  ekstraksiyon metodlara degisik.olsa da ekstrakt fazda ortalama
%10 asetik asit bulunmaktadir.

Ekstraksiyon vasitasi olarak genis olc¢iide kullanilan etil ase-
tatla, islemin birinci kisminda asetik asit ekstrakte edilip daha
sonra ¢Oziicii ugurularak saf asetik asit elde edilmektedir. Bu sirada
toplam kiitlenin yaklasik %90'1 gibi biiyiik bir miktarini buharlastir-
mak fazla enerji tiilketimine yol acmaktadir. Bu durum gz Oniinde bu-
lundurularak ¢alismada kaynama noktasl asetik asitten daha yilksek
olan olan ¢oziiciiler se¢ilmistir, Bunlar; dietil metilmalonat (78-80°C,

10 mmHg basingta),d-heptanon(142-144°C)ve 1-hekzanol(156-157°C)'dur(2).

COOC9H5
0
H - C - CHy
H3C - CH2 - CH2 - C - CH2 - CH2 -CH3
CO0CqH;
Dietil metilmalonat 4 - heptanon

OH
HoC - CHy - CHy - CHy - CHy - CHy

1-hekzanol

Boylece destilasyondan, Once ¢oziici degil asetik asit uzaklasti-
rilarak, birim asetik asit basina tiiketilen enerji miktari azaltila-
bilir. Buna ildve olarak saflik derecesi daha yiiksek bir iiriin elde
edilebilir,

Ekstraksiyonda kullanilacak cézﬁéﬁ sec¢ilirken, oncelikle bu c¢G-
ziiciiniin hem ekstraksiyon hem déldestilasyon agamasinda uygunlugunun
aragtirilmasi gerekir. Uygun ¢Oziici secimi ile ilgili ag¢iklamalar

BSliim 3'de ayrintili olarak verilmigtir.



Asetik asidin sulu ¢ozeltilerinden geri kazanilmasi ve sivi-sivi
dengeleri ile ilgili literatiir (1,3,4,5,6,7,8,9,10,11,12,13,14) tara-
narak birgok asetik asit + su + ¢Oziicl ticli dengeleri incelenmistir.
Bu sisteﬁlerde, ekstrakte etme giicli yiksek olan ¢oziiciler sirasiylaj;
esterler (9,12), ketonlar (13,15), klorlu alifatik ve aromatik hidro-
karbonlar (10) ve alkoller (11,16,17,18,19,20,21) seklindedir, Ester-
ler, kimyasal kararliliklari diigik olmasina ragmen (22), diger avan-
tajlari bakimindan en iyi ¢oziicii sinifini temsil etmektedirler,

Bu_gallsmada bugiine kadar incelenmemis olan; asetik asit + su +
‘dietil metilmalonat, asetik asit + su + 4-heptanon, asetik ésit + su

+ l~hekzanol sistemleri incelenmigtir,

Tablo 1.1, Asetik asidin fiziksel odzellikleri.

Molekiil aB1rl1g1, &/mOl..ecucverecssasnsnsnass 60,05
Yogunluk, d420 ,g/cma.......................: 1.0492
Erime (donma ) noktasi, °C ..iveevevsvsnsssst 16,6
Kaynama noktasi, latm, °C c.eevesoeosesoveset 118.8
Kirilma indisi, nD20 ........;.;............: 1.3718
Spesifik isisi, 0°C'de 51vi, cal/g (°C) ....: 0.468
Buharlagma 1sisi, 118.1°C'de, cal/g .vsevseet 96,8
Kritik sacaklik, °C soseevevrncncnnssnssosest 321,06
Dielektrik sabiti, 20°C .eiceiveseereencneeest 6415

Elektriksel iletkenlik, 25°C'de, mho/em ....: 1.12x10°°

fyonlagma sabiti, 25°C'de seveereovrnsnnnsest 1.753){10"5
Yiizey gerilimi, 20°C'de havada, dyn/cem .....: 27.6

ViZROZite, 20°C'de CP es0css00sessesessrss s s 1022




‘2. EKSTRAKSIYON

Sivi-sivl ekstraksiyonu kimya miihendisliginde kullanilan en o0-

nemli kiitle transferlerinden biridir (23). Kati ya da sivi halde bu-
lunan bir ya da daha fazla bilesenin bir ¢oziicli kullanilarak karismis
0ldugu diger katl veya sivi bilesenlerden ayrilmasi islemine ekstrak-
siyon denir (24). '
v Bir_ karigim icerisindeki bilegenleri ayirmanin esasi, homojen
bir fazdan digerine maddenin transferidir, Ekstraksiyonda kiitle
transferi; birbirinde ¢dziinmeyen veya kismen coziinen farkli fazlar
arasinda ayrilmasi istenen maddenin, degisik oranda dagilmasi esasina
dayanir (3). Ekstraksiyon ikiye ayrilir:

1. Sivi-sivi ekstraksiyonu,

2. Kati-sivl ekstraksiyonu.

Sivi-sivi ekstraksiyonunda; degisik Dbilesenlerden olusan bir
siviya, karismayan bagka bir sivi ilave edilerek ayrilmasil istenen
bilesenin bu iki faz arasinda dazilmasi saglanir. Sulu asetik asit
¢ozeltisinden, asetik asidin etil asetatla ayrilmasi buna bir Ornek-
tir,

Kati~sivl ekstraksiyonunda ise; bir katida bulunan bilesenlerin
bir sivi ile femasa getirilerek ayrilmasi istenen bilesen ¢oziici fa-
zina alinmir (24). Bitki ya da bitki tohumlarindan vaglarin n-hekzan
ile ekstraksiyonu buna bir Ornektir. Burada, daha ¢ok sivi-sivi
ekstraksiyonunun ayrintilarina girilecektir,

Kiitle transferi direkt ve indirek olmak lizere iki sekilde yapi-
lar.

Direkt yontemler; coziicii gibi yabanci maddelerin ilavesine gerek
OImayan destilasyon, buharlagtirma ve kristalizasyon gibi iglemler-

dir,



Indirekt vyontemler ise; ekstraksiyon, azeotropik destilasyon,
gaz absorbsiyonu ve iyon defisimi olup, karisimlarin ayrilmasinda di-

ger bir maddeden yararlanilar (3),

indirekt Yontemlerin Uygﬁlandlgl Durumlar
1= Kaynama noktalari birbirine yakin olan sivi karisimlarinin
ayrilmasinda,

2- Kaynama noktalari c¢ok yilksek olan karisimlarin destilasyonla

ayrilma gilicligii ¢cekildiginde,

3- Buharlagma 1sisi yiiksek olan bir sivinan karlslmlarlhdan des~

"tilasyonla ayrilmasi yerine,

4~ Fraksiyonlu kristallendirmenin pahali oldugu durumlarda,

5- Relatif uguculugu 1'e yakin olan sivilarin, karisimlarindan

ayrilmasinda,

6- Yiiksek sicakliga duyarli olan maddelerin ayrilmasinda,

7- Azeotropik karisimlarin ayrilmasinda,

Sivi-sivi ekstraksiyonu petrol endiistrisinde yaglarin rafinas-
yonu, petrolden kiikiirtli bilesiklerin uzaklastirilmasinda, ila¢ en-
diistrisinde ve antibiyotiklerin saflastirilmasinda genig Glgiide kul~
_ lanilmaktadir (24).

Sivi-s1vl ekstraksiyonunda iki veya daha fazla bilegenden olusan
bir karisim, bilesenlerden birini ¢dzebilecek bir ¢oziicd ile muamele
edilir, ¢Oziciice zengin faza ekstrakt, diZerine ise rafinat denir,
Rafinattan ektsrakt faza transfer edilen bilesene ¢oziinmis madde,

geride rafinat icinde kalan bilégene ise diluent denir (24).

2.1. Faz Dengeleri
Heyhangi bir sistemde faz dengeleri ile ilgili termodinamik ku-
ral, 1{i¢ terimin tanimini gerektirir. Bunmlar; faz, bilegen sayisi ve

Serbestlik derecesidir (25).



Faz; kimyasal ve fiziksel olarak tamamen homojen bir sistemin
parcasl olarak tanlmlanlr. Yine, denge halindeki heterojen bir siste-
min homojen kisimlarindan kesin sinir yiizeyleri ile ayrilmis kisimla-
ri faz olarak tanimlanir (26, 27).

Bilegen sayisi; bir sisteniin her bir fazinin bilesenlerini ta-
nimlamak i¢in gerekli olan en az kimyasal degigken madde sayisidir
(25).

Serbestlik derecesi; dengedeki bir sistemin, dengede kalabilme-
si dicin Onceden bilinmesi gereken sicaklik, basing ve bile§en gibi
denge faktdr sayisina denir,

Bir, iki ve l¢ serbestlik derecesine sahip sistemlere sirasiyla
inivaryan, bivaryan ve trivaryan sistemler denir.

Fazlar arasindaki denge, yer cekiminden, elektrik veya magnetik
kuvvetlérden ve yiizey olayindan etkilenmeyip, sadece sicaklik, basing
ve bilesimle degisiyorsa, sistemin dengedeyken serbestlik derecesi

asagidaki denklemle belirlenebilir. Bu denkleme Fazlar Kurali adi ve-

rilmektedir.

F=N-¢+2 (2.1)
Buradaj

F = Serbestlik derecesi veya baZimsiz degisken sayisi (sicaklik,

basing, bilesim, v.b,)

z
L]

Bilesen sayisi,

a
it

Fazlarin sayisidir,

2.2, Tek Bilesenli Sistemler
Tek bilegenli sistemlerde N=1 olacaktir.
Fazlar kuralina gore;

F=1~-9¢+2



F=3-0 buradan

F + ¢ = 3 tir.

Bu, eger tek bilegenli bir sistem dengede ise faz sayisi ve ser-
bestlik derecesinin toplaminin 3'e esit olduBunu gosterir.

Sistem tek faza sahip ise (@=1) serbestlik derecesi (F=2) olur
ve sistem bivaryandir.

Sistem iki faza sahipse (#=2), sistemin serbestlik derecesi
(F=1) olur ve sistem univaryandir.

Son olarak eger sistemde ii¢c faz var ise (#=3), (F=0) olur ve
sistem invaryandir {(serbestlik derecesi yoktur), Dolayisiyla sistem
dengedeyken sistemin sicaklik ve basincini deZigtirmek miimkiin degil-

dir (26).

2.3, 1ki Bilegenli Sistemler

1ki bilegenli sistemlerde, serbestlik derecelerinin sayisi en
fazla iigtir. Buhar fazi inceleme disi birakilip yalnizca katil ve sivi
faz dengeleri gﬁz.ﬁnﬁne alinirsa; basin¢ sabit kabul edilerek sicak-
11k ve bilesim iki defisken olarak kalir, iki bilegenli vogun sistem-—
lerin denge sartlari dik koordinatlarla gosterilebilir,

Birbirlerinde kismen c¢oziinen A ve B sivilari durumunda, eger
A'ya az miktarda B ildve edilirse B, A'da tamamen ¢0ziindiigi icin ka-
rigimda iki faz vardir (sivi ve buhar). Bu durumda;

N= 2, #= 2 ve F=2 olur., Bu sistem bivaryandir ve serbestlik de-
recesi 2'dir, A sivisina daha fazla miktarda B ildve edilirse iki si-
vl faz olusur ve faz sayisi 3'e’¢1kar. Dengede olan iki bilesenli
doymus sivi fazin sicakliga bagli bilesim diyagrami Sekil 2,1'de gos-
terilmigtir. Bu diyagram, yﬁksgk kritik ¢6zelti sicakliZina sahip

iki bilesenli sistemlere Ornektir ve basing sabit degildir.
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Sekil 2.1, Kritik ¢dzelti Sicaklnfy Yiksek Olan fki Bilegenli Sistemierde Denge Bilegimleri,

Sekildeki KDM eBrisi, A'da ¢Oziinmiis B'nin bilesiminin, LGM egri-
si de ﬁ'de ¢Oziinmiis A'nin bilesiminin sicaklikla degisimini goster-
‘ﬁektedi;. Egrinin iistiindeki bolgede tek sivi faz, altindaki bolgede
ise iki sivi faz vardir ve burada A ve B birbirleriyle tamamen karig-
maz. S noktasindaki bir karigim zamanla iki faza ayrilir ve iki doy-
mus ¢Ozelti olugturur, Bu ¢6zeltilerin bilesimi D ve G noktalariyla
gosterilir, DSG dogrusu bir baglanti dogrusu (tie-line) dur. Buhar

‘fazi ihmal edilerek S'deki karisimin madde dengesi yazilirsa;

S=D+¢G olur, (2.2)
Burada S, D ve G temsil ettikleri karisimlarin agirliklaridir, X; Her
bir karisimdaki B'nin agirlik fraksiyonu olmak lizere B bileseni ic¢in
nadde dengesi,

SXBS = DXBD + GXBG dir. (2.3)

Denklem (2,2) ve Denklem (2,3) birlikte c¢dziildiigiinde;

(3}
[7-]

D Tee s (2.4)
G Xps - XpD 5D

[~



esitligi elde edilir, Esitlige‘gare iki doygun fazin relatif agirlik-
lari, baglanti doErusu iizerinde ayirdiklarai GS ve SD uzunluklari ile
ters orantilidir, Sekil 2,1'de gosterilen faz diyagrami butanol-su
sistemine ait olup sicaklaik arttik¢a B'deki A'nin ve A'daki B'nin ¢o-
“ziiniirliikleri artar. Sicaklik arttikca Oyle bir noktaya gelinir ki bu
noktada her iki g¢btzelti tek bir faz halindedir. Bu sicakliga kritik
¢bzelti sicakligi denir. Bu nokta egrinin maksimumu veya tepe noktasi
dir, Herhangi bir ¢Oziiniirlik egrisine ait maksimum her zaman tepe
noktasi olmayabilir, Bu tip sistemlere su-metil asetat, su-furfural
.ve kiikiirt dioksit-n-hekzan drnek verilebilir,

Sekil 2.2'de kritik ¢dzelti sicakligi diigik olan sistemlere or-
nek diyagram verilmigtir. Burada sicaklik azalmasiyla birbirinde ¢o-
ziinlirligi artan sistemlerin bilesim-sicaklik grafiZi goriilmektedir,
Trietil amin-su ve l-metil piperidin-su sistemleriﬁin faz diyagramla-

ri bu gekildedir,

| |

\ jki siv1 faz }
/

[

-
3 \ /-
&
Tek st faz ¥
10024 Bﬂtsl‘ 100% 8

gekil 2,2, Kritik ¢ozelti Sicaklifn Digik Olan fki

Bilegenli Sistemlerde Denge Bilegimleri,
Sekil 2.3'de diisiik ve yiiksek kritik ¢dzelti sicakliZina sahip
iki bilegenli sistemlere: ait diyagram goriilmektedir. M, M' arasindaki
orta bolge fazlarin en iyi ayrildigi bolgedir. Bu bilgeden yukarl ve

agsag1 dogru gidildikge, yani hem sicakliZin artmasi ve hem de



10

azalmasl ile ¢oziiniirliik artar, M ve M' gibi iist ve alt kritik g¢ozelti
‘sicakligina ulasilir., Boyle sistemlere nikotin + su ve metiletil ke-

ton + su sivi ¢iftleri Ornek clarak verilebilir,

Tek s1v
M faz
= N\

- 1ki sivi faz \
\ - \
\ /
\y

Tek s1v1 ,

faz M

100%4 Bilegin. - 100% 8

- §ekil 2,3, Yiksek ve Diglk Kritik Gdzelti Srcakligina Sahip
fki Bilegenli Sistemlerde Denge Bilegimleri,
Bunlardan bagka alt ve iist kritik noktasi olmayan ¢ok sayida si-
vi ¢ifi vardir. Bunlar sogutulurken kritik ¢ozelti sicakligina ulas-
madan once kati faz olusur, Eter-su bOyle bir sisteme Ornek verilebi-

lir (3).

2.4, Uc Bilegsenli Sistemler

ﬁqlﬁ sistemlerde basincin etkisi ikili sistemlerde olduzu kadar
onemli degildir. Bu nedenle yoBun sistemlerde sadece sicaklik ve kon-
‘santrasyon degisimlerinin etkisi incelenecektir. U¢li sistemlerin
belli sicaklikta bilegenlerinin denge durumlari kullanisli olan iggen

diyagram iizerinde gosterilecektir.

2.4.1. Ucgen Diyagramlar
Genellikle eskena:,ﬁcgen ya da ikizkenar dik iiggen ii¢lii bir sis-
temi gostermek ic¢in kullanmilir (3). Sekil 2.4'deki egkenar iiggenin iig

Kenarili ve ilicgen icerisinde bir noktadan kenarlara ¢izilen dik
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dogrularin toplami %100 bilesime esittir. Gesitli bilesimlere karsi-
Iik olan noktalari ticgen diyagramda gosterebilmek i¢in licgenin kenar-
lari 5 veya 10 esit pargaya boliiniir ve kenarlara paraleller ¢izilir,

Boylece Kkii¢iik egkenar ii¢genlerden olusan bir Orgi elde edilir.

C
1000
80, 20
60, 40

L/
2N
40 £y 60
AA ]
20, y_,AAN' 80
YA ( I 100
A‘ioo 80 60 20 20 o‘b

Jekil 2.4, Uegen Diyagran,

tfegenin koseleri A, B ve C bilesenlerini gdsterir. BC kenari ii-
zerindeki bir noktada A bileseni, AC kenari tizerindeki bir noktada B
bilegeni ve AB kenari iizerindeki bir noktada ise C bilegeni sifirdir,
Sekil 2.4'deki G noktasi %60 B ve %40 C, M noktasi %20 A, %40 B ve
%40 C igerir. AG dogrusu tizerindeki biitiin noktalar C/B sabit oranina
kargilik A'min degisen miktarlari ile olusan karisimi godsterir. Bu
dogru iizerindeki H noktasi A'ya ne kadar yaklagsirsa karisim A'ca o
kadar zenginlegir. G'ye yaklastik¢a o derece A'ca fakirlesir. G nok-
‘tasinda A sifir olur., |

E noktasi ilé gosterilen bir karisima D noktasi ile gOsterilen
bir karislm ildve edilirse son karisim DE dogrusu iizerinde bir F nok-
‘tasadir. E noktasindaki karigimin kiitlesinin D noktasindaki karigimin
kiitlesine orani, FD dogru uzunlugunun EF uzunlugu oranina esittir,
Buna gore;

E FD.

- (2.5)
D EF
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ifadesi yazilir. Bu esitlik Sekil 2.5 yardimiyla isbatlanabilir,

Karigimin toplam kiitle dengesi;

D+E-=F (2.6)
dir, C bileseni i¢inj

DXcp + EXgg = FXcp ' (2.7)

ifadesi yazilar,

Jekil 2.5, Karigma Kuraly,

(2.6) ve (2.7) denklemlerinin ortak ¢oziimiinden;

E Xep = X

S (2.8)
D Xce - XcF
E FN - DM SL FD

S — (2.9)
D ER - F ES EF

Bu geometrik Olc¢iimler yardimiyla elde edilen denklemlerden vya-
rarlanarak ayrilan karisimlarain bilesenlerinin agirliklari bulunabi-

lir.
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2.4.2. Sivi Ekstraksiyonunun ﬁclﬁ Sistemlerle Iligkisi

Sivi-sivi ekstraksiyonunda Bilesenler karistirildiginda bir ka-
rismazlik olmali ve faz ayrilmasi gergeklesmelidir. U¢ bilesen her
oranda Kkaristirilarak homojen ¢ozeltiler elde ediliyorsa bunun sivi
ekstraksiyonunda onemi yoktur. Karismayan sivi tipleri asagida sinif-
landirilmistir.

1. Kismen karisabilen bir sivi ¢iftinin olusumu,

2. Kismen karigsabilen iki sivi ¢iftinin olusumu,

3.Kk15men karisabilen li¢ sivi ¢iftinin olusumu,

4, Kati fazlarin olusumu.

2.4.2,1, Kismen Karigabilen Bir Sivi Giftinin Olusumu

Sekil 2,6'daki benzen(A)-su(B)-etanol(C) li¢li sistemi buna Srnek
verilebilir., Bu sistemde A ile C ve B ile C oda sicakliginda her
oranda .tamamen, A ve B ise kismen karigabilirler. DNPLE egrisi oda
si1cakligindaki doygun ¢dzeltiye karsiliktir. Egri iistiinde kalan bol-
gedeki noktalar tek faz, efrinin altinda kalan bolgedeki noktalar iki
faz meydana getirirler. M noktasina karsilik gelen bilesimdeki bir

karisim N ve L noktalari ile gosterilen fazlara ayrilarlar.

c

$ekil 2,6, 1.%ip Ucld S1vi Dengesi.

LN dogrusuna baglanti dogrusu (tie-line) denir ve LN {iizerindeki

tiim karisimlar ayni bilesimli konjuge fazlari olustururlar. Bu
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sekildg sonsuz sayida baglanti dogrﬁsu ¢izilebilir ve bu dogrular
birbirine paralel olmayip konsantrasyonla egim yavasca deZisir., P te-
pe noktasidir ve ¢izilen son baglanil dogrusunun DNPLE egrisine teget
oldugu noktadir, $ekilde C ile temsil edilen bilegenin fazlardaki
dagilma orani egime etki eden faktordiir.

Bu sisteme faz kurali soyle uygulanir;

Ui¢ bilegen icin F=5-@, sabit sicaklik ve basin¢ta F=3-¢ dir,
Tek siva faz olusturan karisimlar ig¢in F=2 olur ve sistemi belirlemek
i¢in iki bilesen verilmelidir. 1ki fazli sistemler inivaryan, tepe
noktasinda ise invaryandir (3). Ikili sistemler icin kritik ¢dziiniir-
lik noktas1 sabit basin¢ta tanimlanabilirken, ii¢cli sistemle;de kritik

veya tepe noktasl yalniz sabit sicaklik ve basincta belirlenebilir.

2.4.2.1.1. Sicakligin Etkisi

Sabit basingta, sicaklik ve bilesim degisimleri ile denge egri-
lerinin degisimi licgen prizma ile gbsterilir, Bunlar ikiye ayrzlar-
lar.

1. Kritik cOziinme sicakligi olmayan licly éistemler (Sekil 2.7),
AB-AB diizlemi ic¢indeki egri A ve B karisimlarinin ikili c¢oziintirlik-
sicaklik iligkisini gosterir., Burada en iist kritik ¢ozelti sicakligy
P5 noktasidir. Py,Py,P3,P, noktalari ilgili sicakliklarda degisik
izoterm egrilerinin tepe noktalaridir ve bu noktalardan gecen egri P5'
Vdeki ikili kritik ¢Ozelti sicakligina kadar uzanir. Bu égrinin, egri
diginda baska bir maksimumu yoktur. Ancak sadece C bileseninin olma-
masi halinde en yiiksek noktasina ulasir, Bu yiizden iicli kritik ¢ozel-
ti sicakligi yoktur. Sekil 2.8, bu prizma esas alinarak ¢izilen dizo~
termleri gostermektedir. Bu tipe en giizel drnek difenilhekzan+dokosan

+furfural sistemi verilebilir (3).
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Sicaklik
o

S

A 8

Jekil 2,1, Rritik Gdzelti Sicakhipy

gekil 2.8, Uglil Sistemler foin Ucld Kritik
Olmayan ¢l Sistemler,

Gozelti S1caklafy Olmayan fzotermler,

2. Ugli kritik ¢dzelti sicaklifi olan sistemler (Sekil 2.9). Bu
durumda -egri Pj,Py,P3,P; ve P5 tepe noktalarindan geger ve Pg'da gl

maksimuma ulasir. Bu nokta gercek ii¢li kritik ¢ozelti sicakligidir.

Egri P'g'den Py'ye, ikili kritik ¢Ozelti sicakligina dogru devam

eder. Bu sekil esas alinarak ¢izilen dizotermler $Sekil 2.10'da

S1caklik

A,

p A 8

Jekil 2.9, Rritik (Gzelti Srcaklid

Sekil 2,10, Joli Sistemler igin Polil Kritik
Olan Uolil Sistemler,

fizelti Sicaklig1 Olan izotermler,
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gosterilmistir, 1Iki bilesenli ¢ift, tek bagina tam Kkarisabilirlik
gosterirken Py ve Pg'ya kargilik gelen sicakliklar arasinda, (Srnegin
P5) iki tepe noktali (Pg ve P's) kapali jzotermler ¢dziinirlik egrile-
ri olacaktir. Bu tip sisteme Ornek olarak 91°C'de li¢li kritik c¢dzelti
sicakligina sahip su+fenol+aseton, 66°C'de ikili kritik ¢odzelti si-
caklifina sahip su+fenol sistemleri verilebilir. Diisiik kritik ¢dzelti
sicakligl goOsteren tamamiyla karigmayan ikili ¢ift igeren li¢lii sis-
temlerde farkli diyagram vapilari diisinmek mumkindiir, Sicakligin de-~
gigmesiyle sadece heterojénlik alani degismekle kalmaz ($ekil 2,7-10)
ayni zamanda baglanti dogrusu egimleri veya ¢oOziinmez fazlar éra51nda—
ki C bileseni dagilimi degisir., lkinci etki orta derece sicakliklarda

nisbeten azdir. Fakat c¢ozu durumda ihmal edilemez (3).

2.4.2.2. Kismen Karisabilen iki Saiva Giftinin Ofusumu

Sekil 2.11'de gosterildigi gibi A-B ve B-C sivi g¢iftleri Kkismi
olarak ¢oziiniir ve C, A'da her oranda ¢oOziiniir. Uggende band ic¢indeki
alan karigimlari gosterir. Bu tip diyagramlarda tepe noktasi olmaya-
bilir. Ornek olarak n-heptan(A)+anilin(B)+metilsiklohekzan(C) verile-

bilir (3).

A 5

ekil 2,11, 2.Tip lglii Sivi Dengesi,
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2,4,2.3. Kismen Karisabilen ti¢ Sivi ¢iftinin Olugumu

Bu sistemler difer sistemlere gore fazla vaygin degildir ve de~
gisen sicakliklarla birlikte daha karmagik hale gelebilirler, Burada
i¢ ¢ift de sinirli ¢oziintirliige sahiptirler., Ekstraksiyon teknoloji-
sinde heniiz uygulamasi yoktur., Etilen glikol(A)+lauril alkol(B)+nit-

yometan sistemi bu tipe Ornek verilebilir (3).

2.4,2,4, Kat1 Fazlarin Olusumu

Bunlara O©Ornek olarak $ekil 2,12'deki diyagramlar verilebilir.

§ekil 2,12, Raty Faz Karigim Dengesi,

Sicaklik ty iken A ve B sivi durumdadir ve birbirinde kismen ¢8ziiniir-
ler, C bir katidir. A ve B'de C'nin ¢oziiniirligi sirasiyla D ve E ile
verilir, F i¢li bir ka;;§1ma karslllktlr. Daha diigik bir tg9 sicakli-
ginda karsilikla qﬁzﬁnﬁriﬁk daha az olur ve heterojen bdlgeler genis-

leyerek  cakigir., t3 sicakliginda ise ikili sivi egrisi kata
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cﬁzﬁnﬁrlﬁk,egrisi ile birbirine c¢akisir. Buna Ornek olarak anilin(A)+

izooktan(B)+naftalen(C) sistemi verilebilir (3).

2.5, Ugldi Sistemlerin Baglanti DoErusu Korelasyonu

Elée edilen verilerle iiggen diyagram lizerinde dogrudan interpo-
lasyon ya da ekstrapolasyon uygulamak oldukca hatali sonuglara yol
‘agabilir, Bunu dnlemek icin gegitli yontemler gelistirilmis ve bun-

larla tiim sivi-sivi ekstraksiyon galigmalarinda faydalanilmistir,

2.5.1. Ucgen Diyagram Uzerinde Grafik Interpolasyonu

Sekil 2.13‘de DE bir baglanti doZrusu olup DG'dén CB'ye ve EF'den
AC'ye paralel c¢izilirse H noktasinda kesisirler. Baglanti dogrusu ko-
relasYon egrisi veya PHJ konjugasyon egrisi kesigen bu tip noktalar~
.dan gec;filerek elde edilir. Baglantltdogrusu korelasyon egrisi iize-
rindeki herhangi bir noktadan AC ve BC'ye paralel ¢izilen iki doZru,
konjuge cozeltilere karsilik gelen konsantrasyonlarda ¢oziiniirlik eg-
risini keserler. PHJ egrisi tam diiz olmayip kiigiik bir kismi egrisel-
dir ve mutlaka tepe noktasindan geger. Uc ya da dort baglanti doZrusu
bilindigi zaman interpolasyon ic¢in bu yontem milkemmeldir, Fakat kore-
lasyon egrisinin egriselligi yiiziinden herhangi bir mesafeden ekstra-
polasyon pek hassas olmaz. Tepe noktasinin yeri sadece tepe noktasina
yakln baglanti dogrulari bilindigi zaman ekstrapolasyonla bulunabi-
lir., Bu metod genis Olg¢iide uluslararasi kritik tablolarinda kullani-
Llr (2). Sekil 2.,14'de gbsterilen grafik Sherwood(3) tarafindan ta-
sarlanmigtir. Bu modifikasyonda baglanti dogrusu korelasyon egrisi
iicgen diyagramin disina ¢ikmaz. Bu yontemler 2.11 ve 2,12 gekillerin-
deki gibi dik koordinatlarda 1. ve 2. tipteki ii¢li sistemlere de uy-
gulanabilir, Hand(3), birinci tip sistemlerden, baglanti dogrulari
iiggen tabanina paralel olaﬁla;\iqin bir yOntem geligtirdi. Ancak bu

yontem birgok sistem i¢in uygun olamamigtir,
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§ekil 2,13, Baglanta Dogrularimu Grafik §ekil 2,14, Baglanta Dogrularimn Grafik
interpolasyonu, Interpolasyonu,

2.5.2, Dagilma Egrileri
' 1nterpolasyonu kolaylastirmak ve verileri degerlendirmek amacry-—
la konjuge ¢ozeltilerin konsantrasyonlari birbirine karsi grafige ge-
¢irilir. Bu yolla sadece ekstrapolasyon kolaylasmakla kalmaz, ayni
zamanda belirli iki baglant1i dogrusu yardimiyla diger baglanti dogru-
larinin yeri tahmin edilebilir.

En ‘basit daBilim eBrisi, ¢dziinenin rafinat (Xgp) ve ekstrakt
(Xcp) fazdaki konsantrasyonlarini birbirine karsi grafige gegirmekle
¢izilebilir, Sekil 2.15'de tipik bazi maddelerin diyagramlari goriil-
mektedir, "a" da birinci tip sistem i¢in dagilim egrisi iizerinde D
noktaél RE baglanti dogrusuna karsilik gelir. Bu egri bir maksimumdan
gecer vg'genellikle P tepe noktasina Karsilik gelen G'de 45° 1lik bir
dogruya doniisiir. |

Egri iizerindeki herhangi bir noktada Xop/Xca Oranina daZilma
katééylsl~veya @ denir, a, C'nin artan konsantrasyonu ile diger ve

tepe noktasinda 1'e ulagir,
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¢
(7]
Xea
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Xea
' ,(c)‘
solutropik . == A53£/
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4 c & Xea
Xes
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dag1lmas)
/,
A 4 Xea

gekil 2,15, Dag1lea Egrileri,

"b" de, ikinci tip sistemlerin dagilma egrisi gosterllmls olup,
BC 1k111$1ndek1 cozundrluée kargilik gelen baglanti dogrusu 45° dog-
rusunu kesmez, 'c" deki gibi solutropik sistemlerde yatay baglanti
“keser, "d"'deki diyagram birgok kati ¢oziinenin tipik dagilimini gbs-
A iginde g¢dziinlirlik oranina hemen hemen esittir. Bu oranlar FG ve H
noktalariyla gﬁsterilir. A ve B bilegenlerinin karigmazligi bilyiidikce
bu kural daha dogru olacaktir, Dagilma kanununa gére o ”XCB/XCA ve-
rilen sicaklikta sabit ve sistemde C'nin konsantrasyonundan bagim-
s1z olmalidir. Bu C'nin ¢ok diisiik konsantrasyonlarinda dagilma kanu-

nuna uyarken §ekil 2,15'de C'nin yiiksek konsantrasyonunda durum bdyle
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degildir, a'nin degigmesi, artan C konsantrasyonuyla A ve B'nin ¢ozii-
niir ligiindeki degismeye baglidir. Bu yiizden denge verilerinin sayisal
olarak degerlendirilmesi yapilmaktadir. Sonu¢ olarak bu yontemlerin
bazisi C'den ziyade A ve B maddelerinin denge dagilimini daha iyi

aciklar,

2.5.3, Verilerin Sayisal Olarak Uygulanmasi

1. Bachman, Brancker, Hunter ve Nash'in ampirik ezri incelemele-
rinden sonra l.tip sistemlerdeki dengeyi basit olarak tanimlayan su
ifadeyi bulmustur. Xpp = r+b(Xpp/Xpp); burada r ve b sabitlerdir.
Xpp/Xpa Ya karsi Xpp grafiginin ¢izimi ile bir dogru elde edilir.

2. Othmer ve Tobias log(1-Xpp)/Xpp'yve karsi log(1-Xpa)/Xps kon-
juge degerlerini grafige geg¢irerek bir dozru elde etmistir. Bu grafik
interpolasyon ve ekstrapolasybnd; kullanislidar.

3. Hand C'nin konsantrasyonlarini da igeren ve log(Xpp/Xpp)' ve
karsi log(Xga/Xpp) deBerlerini grafife ge¢irerek bir dogru elde et-
migtir, -Baglant1i dogrusu verileri, ¢oziiniirliilk egrisi Uzerinde Xo/Xy'
ya Kkargi Xo/Xp grafife gegirilirse, gsekil 2.16' daki gibi iki kollu

tek egri' elde edilir.

Coziniirlik
efrisi

Log skala

Xeo
Xos

X

'
/ (-Xi”- vs..'-\,f-‘i)

g Ton, "™ Faa

%
Xa

Tie-line'lar

X, Xea  Log skala
X2 Xaa

§ekil 2,16 Tepe Noktasinn Tahnin Edilsesi
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Burada X,, Xp ve X¢ ¢Oziiniirlik egrisi iizerindeki herhangi bir nok-
tada bilegenlerin konSantrasyonlarldlr, Kollardan biri A'ca zengin
fazi, digeri B'ce zengin fazi gosterir. Tepe noktasinda (p' de) A
ve B tek faz haline gelir. Tepe noktasi baglanti dogrusunun ¢ok
Kigik bir kismini gésterdifinden (Xca/Xaa)p ve (Xcp/Xpp)p baglanta
dogrusu korelasyonu ve ¢Ozlinirlik egrisi iizerine diismelidir,

Sonu¢ olarak, baglant: doBrusunun korelasyonu ile elde edilen

dogrunun, c¢dziniirlik egrisi ile kesigtiZi nokta tepe noktasidir,

"0 Al - L T L4 T ¥ L I
o Su(h)-1,1,2-Trikloroetan(B)-Aseton(C}),25°C
09l— x Su{A)-Benzen(B)-1,4-Dioksan(C},25'C R
' & Su(A)-Benzen(B)-1zopropanal(C),25°¢
. o Su{A)-n-Butanol(8)-Etanol(C),20°C
08}—
= /wx\{///
j?: 0.7 < i}
2 / Tepe
& 06 ./ o noktasy ]
=os
V74
g 03 //,
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02 /,» a
>§3 Tepe
o noktast
1
% o 08

02 03 04 05 06 OF
70 A'ca Zlengin Fazdaki C'nin Agirlik Fraksiyonu,

gekil 2.17, 1,%ip Sistenlerde Dagilea Efrileri,

gekil 2,17' de, Etanol+n-butanol+su ve 1,4~-dioksan+benzen+su
sistemlerinde Olgiimler tepe noktasina kadar yapilmistir, Ayrica 1izo-
propanol+benzen+su dag;;lm egrisinin yon degistirdiZi goriilmektedir,
Etanol+n—butanol+su sisteminde etanolun ¢ok diisiik konsantrasyonlarin-

da baglanti dogrusunda hatalar oldugu goriilmistiir,



3. GUZUCYU SEGIMI

Sivi-sivi ekstraksiyonunda kullanilan ¢oziiclilerde aranan ozel-
1likler, degisik literatiirlerde verilmis olup, Treybal(3) bﬁnlara daha
ayrlntlll olarak deginmistir., Asafida verilen dzelliklerin tiimine sa-
hip bir g¢oziicii bulmak oldukg¢a zordur., Fakat bu Ozelliklerin birg¢oguna
sahip ¢oziiciiler sivi-sivi ekstraksiyonunda iyi bir ¢Oziici sayilir,

‘Goziicld segiminde aranan baglica Gzellikler sumlardar,

3.1, Seg¢imlilik _

Bir ¢Oziiciiniin sivi-sivi ekstraksiyonunda kullanilabilirliZinin
en Onemli Olgiisiidiir. Bir karisimdan bir bilesenin ayirabilme yetene-
gini gosterir. Bunun sonucu olarak ¢oOziiciiniin se¢imliligi ic¢in bile-
senlgrden birini az, digerini cok ¢ozmelidir(22). ¢oziiciniin suyu ¢bz-
memesi de segimlilikte 6nemlidif. Zira suyun uzaklastirilmasi mali-
yeti artirair.

Sekil 3.1'de A, B ve C bilesenlerinden olusan birinci tip sistemlere
ornek bir ii¢lii sistemde B g¢oziiciisiiniin A bileseni i¢in gosterdiZi se-

¢imlilik asagidaki gibi tanimlanir (24),

L e / ¥a
" 'Se¢imlilik = —m88— (3.1)
XchA

Egitlikte y, bir bilesenin ekstrakt fazdaki, X ise ayni bilege-
nin rafinat fazdaki agirlik fraksiyonudur. A ve C'den olusan M bile-
simindeki bir qﬁzeltiyeﬁB ¢bziiclisii ilave edilerek karaistirilip fazlar

‘ayrildiktan sonra, tiim kérlslmlarln bilesimi §, fazlarin bilesimi ise
R ve T dir. Bu fazlardan B ¢dziiclisi uzaklagtirilirsa D ve E bilegi-

.mindeki A ve C den olusmus karisimlar elde edilir,



24

a4 8
§ekil 3.1, B Goziiclisii fle A'dan C'nin- Seginli- Ekstraksiyonu,

Ekstraksiyonun etkinliZi D ve E'nin birbirinden uzakilgl ile
“orantilidir, Bu duruma gore D karigsimi A bilesenince, E karisimi da C
Vbilesénihce zenginlestirilmis olur,

Sekil 3.2'de bu kez ¢dziicii olarak B' kullanilmistir, $ekilden de
goriildiigti gibi D ve E birbirine yakindir. Bu durumda etkili bir ayir-
ma yapllamaz. Baglanti doZrularinin egimi bu duruma yol agmigtir ve B
gOziiciisii B''den daha iyi segimliliZe sahiptir. Bu durumda ¢dziinen
‘maddenin ekstrakt fazdaki (E) kiitle fraksiyonu, rafinat (D) fazdaki

kiitle fraksiyonundan biiyik olmalidir (3).

A &
ekil 3.2, A'dan B* GGziictist 1le C'nin Segimli Ekstraksiyonu,

Bir ¢oziictinin cesitli sistemler kargisinda gosterdiZi se¢imlilik,
¢izilen dagilma égrilg;in 45° dogrusundan en biiyiik uzaklagma duru-
munda.elde edilir, Bunun kantitatif ifadesi, E'deki C'nin aZairlik
fraksiyonuna karsi D'deki C'nin agirlik fraksiyonu grafige ge¢irilir,
:Egrinin 45° dogrusunu kestigi nokta tepe noktasidir ve bu noktada

ayirma yapmak miimkin degildir.
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§ekil 3.3 de 25°C'de benzen+su+etanol, 20°C'de etil asetat~su-

etanol sistemi ic¢in seg¢imlilik egrileri gosterilmistir,

1.0 T T
f\rL {oziicd Su

N e

09

N ° o
N
08 (oziicii Benzen

/F Beazen(a)-Su{B}-Btanol (€], 25°C

051 —
b~ oziicii Su
.4{\%‘ /

oaf~H— Gariici Btil Asetar

Ektrakt Fazdaki Etanoiiin agarisk Fraksiyonu,
(=]
Jt

+ Btil asetat(A)-Su(B)-Eranol{(C), 20°C

0. /

% 0l 02 03 04 05 06
(oziicii Oleayan Paadaki Etamoliin Ag1rlik Praksiyonu,

gekil 3,3, 1.Tip Sistenlerde Seginlilik Diyagraniari,

Etanoliin ekstraksiyonu i¢in suyun benzen ve etil asetatdan daha
‘uygun oldugu daha Onceki agiklamalar. yardimiyla goriilebilir. Etanol
ve suyun‘ayrllma81 i¢in ¢dziici olarak etil asetat ve benzen arasinda-
ki tercihte, benzen daha fazla secimlilik Gzelliginden dolayl_ tercih

edilmelidir (28),

3.2. Dagilma Katsayisi, o
Ekstrakt fazindaki ¢8ziinenin kiitlesinin rafinat fazdaki ¢oziinen
kiitlesine orani dagilma katsayisi (@) olarak verilir. Dagilma katsa~

-y1s1 biiyikligi se¢imlilizi de artirir (22).
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¢oziicii i¢in diger yonlerden uygun fakat diisiik bir dagilma katsa-
y1sina sahip ¢oziicliler durumunda ekstrakte edilen maddeler diyonlasa-
biliyorlarsa‘pﬂ degistirilerek dagilma katsayisi biyiitiilebilir. Asi-
dik.veya:bazik maddelerin ekstraksiyonunda uygun pH'lar tampon ilave-
si ilé elde edilebilir veya ekstrakte edilemeyen bir tuz ilavesiyle o
.oldukca;ﬂegistirilebilir (3). Ekstraksiyon igslemleri sirasinda onemli

olan ekstraksiyon faktori €,

o'B Ekstrakttaki ¢oziicii miktara
€= = (3.2)
A Rafinattaki ¢Oziici miktari

formiili ile verilir.

3.3. Kapasite

Goziiciiniin yiiksek se¢imliligi yaninda ekstrakte ediiecek maddeyi
¢ok ¢ozemiyorsa, kullanilan ¢dziicii miktari fazla olacagindan maliyet
yﬁksélir. ticgen diyagramda yiiksek bir ¢oziinmezlik bolgesi genellikle
yﬁksek'bir secimliligi gosterir fakat, c¢Oziiciiniin kapasitesi sinirla-
nir. Bu yiizden se¢imlilikte kapasite arasinda bir denge kurulmalidir.
1.Tip sistemlerde cﬁzﬁnﬁrlﬁk;eggisi faz diyagramini derin kesmiyorsa
bu ¢dziinenin kati oldugu durumlarda tnemlidir, Ornegin kobalt klorii-
rﬁnvsudan n-heptanla ayrilmasi igleminde kobalt kloriiriin gi¢lii secim—
‘1iliZinden dolayi ¢ok iyi ayrilabilmektedir., Fakat kobalt Kkloriiriin n-
“heptanda ¢Oziiniirliigiiniin diistik olmasi (%0.04) sebebiyle fazla cdziici
gerekecektir. Bunun yaninda yine kobalt kloriirin ¢dziinirliigi butanol-
de %34.6 olmasina ragmen, se¢imliligi diisiik olmasi nedeniyle iyi bir

¢bziicii olarak tercih edilmez (3).

3.4, Gbziciiniin Goziiniirlugu
1.Tip sistemlerde B ¢ozliciisii ile A ¢dziicisii arasinda yiiksek bir

‘goziinmezlik bolgesi olugmasi gerekir, Sekil 3.7 de goriildiigi gibi
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yiiksek se¢imlilik A-C karlslmindaki konsantrasyon araligini artirir,
Sekil 3.7.a'daki ayirma b'dekinden daha iyidir, Gozinmezligin yiiksek
‘o0ldugu durumlarda, ¢ziiciiniin geri kazanilmasi daha kolaydir. B ¢dzii-
ciistiniin a'daki ¢oziinlirliigii sifira yakinsa A'ca zengin iiriinden ¢oziicii-
niin geri kazanilmasi gerekmeyebilir.

Sléakliktaki uygun degisme ile ¢dziicli~¢oOziinlirlik ozelliklerinde
onemli derecede iyilesme saglanabilir.

c G
M,
\ L/
8
4 @ e 4 @),

§ekil 3.7, Gozicinin GozGuirligintn Ekstraksiyona Btkisi,

3.5. Yogunluk

Karigmadan sonra olugan fazlarin yogunluklarindaki farklilik
‘onemlidir, Boylece fazlar birbirinden kolay ayrilir, Sadece saf bile~
senlerin yogunluklarinin farkli olmasi yeterli olmayip karigim sonucu
olugsan fazlarin yogunluklarainin da farkli olmasi dikkate alinmalidir,
Sekil 3.8'de 1.Tip sistemlerde asetdn+1,1,2-trikloroetan+su (aseton
dagilan maddedir) sisteminde doygun fazlarin yogunluklari, baglanti

1.5

M\~ Trikloroetanca zengin cozelti

Tozualuk

Tepe
noktas)

Suc? zengiq gozelti
"0 10 20 30 40 50 60 70
Asetonun agarlak yiizdesi

§eki}.3.8. Sufa)-1,1,2-trikloroetan(B)~aseton(C) Sisteminin 25'C'de Denge (Gzeltilerinin Yogunluklar,
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dogrulari ile birlesen denge fazlari ile grafige ge¢irilmigtir. Su'ca
zengin fazlarin yogunluklari, trikloroetan'ca zengin fazlarin yogun-
luklarindan daima diigiiktir. Fakat aseton konsantrasyonuyla yogunluk

farkindaki degisme genellikle biyiiktiir,

| 3.6. Yiizeyler Arasi Gerilim

Meydana gelen iki sivi faz arasindaki yiizey geriliminin Dbiiyiik
olmasi tercih edilir. Bu hizli ayrilma i¢in gereklidir. Fazlar ara-
sindaki diisiik ylizey gerilimi kararli emiilsiyon olusumuna ypl agar.
Kismen karisabilen iki sivi arasindaki yiizey gerilimi, fazlarda da-
gilan maddenin yoklugunda en viikksek, tepe noktasinda ise sifirdir.
Glinkii bu noktada bir faz olusmaz. Deyurulmus iki sivi faz arasindaki
yuzey gerilimi, molal hacim ve hidrojen bagyr olugturma egilimi ijle

ilgilidir.

3.7. Kimyasal Reaktivite ve Kararlilik

Bir ekstraksiyon iglemi sirasinda karsimdaki maddelerin birbir-
leriyle kimyasal reaksiyona girmesi istenmez. Bunun pek ¢ok sakincasi
vardir. Bunlar; ortamda istenmeyen iiriinlerin olusumu, iiriin veriminin
azalmasi, qézﬁcﬁ kaybinin arfmégl, geri kazanmanin zorlasmasli ve ben-
zer pek ¢ok faktorlerdir. Ayrica boyle bir reaksiyon ¢dziinenin dagil-
ma katsayisini genellikle artirir. Eger reaksiyon olusumu kag¢inilmaz
“ise bu durumda tersinir reaksiyonlar olugacak gekilde se¢im yapilir.
Aksi takdirde maliyet artar.

goziici, oksidasyona, polimerizasyona ve yiiksek sicakliga daya-

nikli olmalidar.

3.8, Geri Kazanma - :
'Genellikle ¢oziici destilasyon yontemi ile geri kazanilir. Bunun

i¢in buharlagma 1sisi ve uguculuk &zelligi uygun olmalidir. @linki
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.ekstraksiyon igleminin ekonomik olabilmesi ig¢in ¢Oziicli tekrar kaza-
nilmalil ve yine ayni islemlerde en az kayipla kullanilabilmelidir.

Boylece ¢oziicii ile iliriinlerin kirlenmesi de ©nlenmis olur.

3.9. Korrozyon

Donanim maliyetini azaltmak ic¢in ¢oziici sisteminiﬁ korrozyona
gebep'oiﬁama81 gerekir, Bu yiizden ticari ekstraksiyon cihazlari, kor-
rozyona dayanikli malzemelerden Ornegin, plastik yva da plastik kapli

metallerden yapilmalidair.

3.10. Viskozite

Goziicii Qiskozitesinin disiklugi; pompalama, ¢oktiirme, hizli ekst-
raksiyon, hazly dispersiyon, yiiksek 1s1 ve kiitle transferi ic¢cin daha
diigiik gii¢ gerektirir, Bazen ¢Oziiciilerin bu 0Ozelligini diyilestirmek
ig¢in dﬁsﬁk viskoziteli seyrelticiler karistirilabilir. ﬁrneéin; uran-
yum ekstraksiyonu ig¢in tributil fosfat, kerosen veya viskozitesi dii-

siik bir hidrokarbon ile seyreltilir (2).

3.11. Buhar Basinci

Buhar basincinin diisiik veya yilkksek olmasinin avantajlari ve
dezavajlari vardir., Depolama ve ekstraksiyon islemleri atmosfer ba-
sincinda veya diisik basinglarda yapildiZr i¢in diisiik buhar basinci
istenir. Bdylece ¢Oziici kayiplari minimuma indirilir. Ancak ¢idziiciinin
koLayllkla geri kazanilmasinda yiiksek buhar basinci istenir. Orneging
s1vi propan ve sivi kiikiirt dioksit petrol iiriinlerinin rafinasyonunda
‘'yaygin olarak kullanilir, Boylece ¢oziicliniin geri kazanilmasi isgle-

minde yiksek buharlasma avantajindan yararlanilir,
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3.12. Diger Uzellikler

Cﬁzﬁcﬁnﬁn uygun sekilde depolanabilmesi ve sogukta sivi halde
tutulabiimesi icin. diisiik donma noktasina sahip olmasi gerekir, Teh-
likeli ve patlaylci cﬁzﬁcﬁ kullanimindan kacinilmali, alevlenme nok-
tasi yilkksek olmalidir. Goziici zehirli olmamali, ¢iinki ayrilan liriinde
zehirli kalintilar birakabilir,

.Ayrlca, onemli 6ze11ik1erden biri de gdziiciinin maliyetidir.Ucuz
ve yeterli miktarda bulunabilme ¢oziicii se¢iminde gdz oOniinde bulundu-~

rulmaladar.



4, EXSTRAKSiYON TiPLERi VE HESAPLAMA METODLARI
4,1, Tanimlar

Kademe:' Ggoziici ve ekstrakte edilecek ¢ozeltinin Kkaristarilarak

‘aralarinda bir dengenin kurulmasi ve fazlarin ayrilmasi olayidar,
Ekstrakt: Ayrilan fazlardaki coziiclice zengin fazdir.
Rafinat: Ayrilan fazlardaki ¢dziiciice fakir fazdair.

Teorik (ideal) Kademe: Faz teskil edebilecek karigimin yeterince
karigtirilarak temas ettirildigi, yeterli zaman bekletilerek dagilim
dengesinin kuruldugu, yani rgfinat ve ekstrakt fazin dengede oldugu

durumdur,

Besleme: Ekstrakte edilecek maddeyi igeren karisim ¢ézeltisidir.

tdeal kademe sematik olarak asagidaki gibi gOsterilebilir.

F 3
Eestrakte edilecek —, /; Bafinat :
glzelti karigim ;:;al ;:; eleri
Ekstraksiyonds kn{ganllacak o Ekstrakt ’

chzelti £

gekil 4.1, fdeal kadene.
4.2. Ekstraksiyon Tipleri

4,2,1, Tek Kademeli Ekstraksiyon
Burada ekstrakte edilecek ¢dzelti, ekstraksiyon c¢dziiciisi ile ka-

rigtirilir, Denge haline ulastiktan sonra ekstrakt ve rafinat faz-
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-lar ayrilir. Rafinat faz tekrar taze ¢oziicii ile ayni sekilde eks~-

trakte edilir. Islem kesikli yada siirekli olabilir,

4.2,2, Diferansiyel Ekstraksiyon

Bu kesikli bir islem olup, ¢dzeltinin belli bir kismi az miktar-
‘da qﬁzﬁpu porsiyonlary ile ekstrakte edilir., Sonra ekstrakt faz ¢o-
zeltiden hizli bir sekilde uzaklastirilair,

Diferansiyel ekstraksiyon pek ¢ok yonden diferansiyel destilas-
yona Dbenzer ve endiistriyel Olg¢lide pek kullanilmaz. Glinkii bu tip

ekstraksiyonda kademe sayisindaki artis sinirli kalmaktadir.

huuumll
Ekstrakt faz
Xw - Ekstrakt g1k

{ (oziici girigi

"1 Rafinat faz

sékil 4,2, Diferansiyel Ekstraksiyon Diizenesi,

Sekil 4.2'de goriilen diizenek, ¢Oziiclinlin ekstrakte edilecek ¢o~
zeltiden daha az yogun oldugu durumlarda kullanilir., Once kap c¢Hzel-
ti ile doldurulur ve alt taraftan c¢oziici gonderilir. Karistirilip
bekletildikten sonra iistte ekstrakt, altta rafinat faz ayrilir, islem

kesikli olarak devam eder.

'4,2,3, Gapraz Akigli Gok Kademeli Ekstraksiyon

Bu iglem kesikli veya siirekli olabilir ve rafinatin birgok kez
taze ekstraksiyon ¢oziiciisi ile temas ettigi ekstraksiyon seklidir.
Kademe sayisi 31n1r1and1:11;r§§ bu igslem diferansiyel ekstraksiyona

benzer.
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4,2,4, Z1t Akimli Gok Kademeli Ekstraksiyon

Bu iglem tek kademeli ekstraksiyonun daha genis bir sekli olup,
burada ilk kademeden alinan rafinat ardarda gelen kademelerde taze
¢oziiciilerle ekstrakte edilir. Gozelti.ve ¢Ozlicii ekstraktdrlerin karsi
uclarindan verilir. Ekstrakt ve rafinat ters yonde hareket eder. Ge-
sitli kademeler i¢in farkli miktarlarda ¢oziici kullanilabilir. Her-
bir rafinat bir sonraki kademenin beslemesini olusturmaktadir, Genel-~

likle siirekli olan bu islem kesikli olarak da uygulanabilir,

4,2,5, Reflaks'li Zit Akimlal Gok Kademeli Bkstraksiyon ‘

Fraksiyonlu destilasyona benzeyen siirekli bir islemdir. Burada
‘rafli kolonlar kullanilir. Besleme ¢Ozeltisi kolonun ortalarina yakin
bir yerden, ¢Oziici ise kolonun altindan verilir. Ekstrakt ve rafinat

fazlar ters akim prensibine gire akar,

4.3, Diyagramlarla Hesaplamalar
Ekstraksiyon isleminde hesaplamalar iki degisik diyagram kulla-
nilarak yapilabilir. Birincisi tiggen diyagramlar (Bolim II'de acgik-

lanmistir), digeri ise Janecke diyagramlaridar.

Xa:l

Xt
(6) -

§ekil 4,3, Bkstraksiyon besaplag;larl igin koordinat sistemleri, (a) ficzen diyagramlar, {b) Janecke diyagram.

Yukaridaki iiggen diyagramlarda (Sekil 4.3.,a) P ile O'nun karigi-

nmindan olugan K, OP iizerindedir.
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gekil 4.3.b'de Janecke diyagrami gosterilmistir. Burada yine O
noktasindaki bir karigima P karisimi ildve edilirse son K karigimi,

OP dogrusu izerinde meydana gelir ve,

= dir, (4.1)

ticgen diyagramlardaki Xc ve Xp'nin yerini Janecke diyagramlarin-

da N ve X almistir ve,

U . (4.2)
X Xpt X

olarak verilmigtir.

Uggen koordinatlar daha kullanisli oldugu i¢in hesaplamalar bhu
diyagramlar iizerinde gosterilecektir,

Genellikle ekstrakte edilecek ¢ozelti, ayrilacak madde ¢ olmak
izere, A ve C karigimlarini icermektedir. Ekstraksiyon ¢oziicisi ise
saf B'dir. Ancak hesaplamalarda besleme F, ¢oziici akimi S, ekst-

rakttaki C'nin kiitle ya da mol fraksiyonu Xc, rafinattaki A?nln mol

fraksiyonu Xapr Seklinde gésterilecektir.

(a) (b)
§ekil &4, Tek Kadeneli Ekstraksiyon,
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Burada kiitle dengesi,

F+S=R+E=M dir. (4,3)
F MS

= (4.4)
S FM

oldugundan M bileseni kiitle dengelerinden hesaplanabilir. Boylece C

dengesi,

'FXCF + SXGS = MXCM (4.5)

St = NP * SXcs  FXcp * SXcs (5.6)
o M F+$ )

‘Benzer gekilde B dengesi,

FXBF + SXBS _ FXBF + SXBS

Xpy = geklinde yazilir, (4.7)

M F +8§

Besleme ¢Ozeltisi ig¢in gerekli ¢dziicliniin miktarini hesaplamada Denk~

lem (4.7)'den § ¢oOziiliirse;

F(Xgy - Xpp)
S = BM BF ' (4.8)

Xps - Ypu

esgitligi elde edilir,

tki faz teskil ederek kurulmug bir dengede E (ekstrakt) ve R
(rafinat) gibi iki ¢bzelti meydana gelir. M,R ve E noktalari baglanti
dogrusu iizerinde bulunurlar, E ve R fazlarinin bilegimlerini hesapla-

yabilmek igin diyagramdén,
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R M
= — (4.9)
RM
bagintisi yazilabilir ve burada,
EXCE + RXCR = MXCM dir, (4.10)
Bunlar Denklem (4.3) ile birlikte ¢oziilirse;
M(X - XeRr)
E = — M CR olur. (4.11)

Xes = Yer

Boylece Denklem 4.3'den R hesaplanabilir, D noktasinda S'nin

miktari en az olups

FD F(Xgp - Xpp)
- F( ) = ——20  BF dir. (4.12)
12 Xgs - YD

S

min

G'de ¢oziicii miktari maksimum olup agagidaki gibi hesaplanir.

GF F(Xpg ~ Xpp)
Smax = F( ) = 20 (4.13)

Endiistriyel ekstraksiyonda bu sinirlar arasindaki ¢tziici miktari

ile ¢alisilir.

4,4, Goziici Miktarimin Limitleri
) Sekil 4.5'de ¢ok kademeli bir ekstraksiyon grafiksel olarak gos-
terilmigtir., §ekilde, baglanti dogrularinin uzantisi bir 0 digletnme
noktasinda ¢akisir. Uygulamada RnS dogrusu bir baglanti dogrusu ile
_gakigmayabilir. Bunun'ianlnda 0 noktasyr Rn den uzaklastikca ¢oziici

miktarl artar. En az g¢dziicii miktar: bu yolla tesbit edilebilir. Bunun
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Jekil &,5, 21t Akely Qok Bademeli Ekstraksiyom.

icin RnS dogrusu g¢izilir ve biitiin baglant: dogrulariy bu dogruyu

kesecek sgekilde uzatilir,

4

AAﬁ%‘M~N*N~"””"““”‘“*~33\a

§ekil 4.6, 21t Kknal §ok Kadeweli Ekstraksiyonds Ninimua {izfedl Niktary,

Rn den en uzak kesisim noktasi (Sekil 4.6'da 0') en az c¢bziicl
miktarina Kkargiliktir., Dolayisiyla bu ORnS doZrusunu kesen en diigiik -
egimli baglantl'dogrusqdur. Diger taraftan Ru'ye en yakin kesisim en

fazla ¢dziicli wiktarina karsiliktair.
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4.5, Sicaklik Degisiminin Etkisi

§ekil 4.7, Parkla Sacaklaklarda fhi Kademeli 21t Akanla Ekstraksiyon,

gekil 4.7'de iki kademeli bir ekstraksiyonun t; ve tgy sicaklik-

larinda nasil ¢izildigi goriilmektedir..

4.6, Analitik-Grafik Hesaplama

Gogu durumlarda O isletme noktasi faz diyagramindan oldukc¢a uza-
ga diiger. §ekil 4.8'de F, R,, S noktalarinin yerlestirilmesinden son-
ra ve J'deki licgenin BC tarafina ¢izilen FEg ¢izgisi izerindeki E;
noktasi  ve L noktasina ¢izilen R,S dogrusundaki madde dengesi yazi-

lirsa, FJ doZrusunun denklemi,

gekil 4.8, 0 noktasi gok uzak oldugundaki islem,
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X - Xpe
XC = (*—EE————EE-)XA + xCS (4.14)
XaF

ve RyL dogrusunun denklemi,

» X - X
X¢ = (__EESL_—T—EE)XA + Xep yazilirsa, (4.15)

XARnA
Denklem (4.14) ve (4.15) tek denklem halinde birlestirilirse 0
noktasinin koordinatlari elde edilir:
Xer ~ XL

Xp0= (4.16)
(Xeg = Xcp) /Xap = (Xor, = XcRn) /XaRn

Xcgs Denklem (4.15)'de hesaplanan Xpg ile yer degigtirilerek he-
saplanabilir, ORy Ey,q doZrusunun uzantisini gosteren K noktasinin

yeri asagidaki esitlikten bulunabilir.,

Xco ~ XCRm
XCK = ( ) XAO + XCO (4.17)
Xarm ~ Xa0




5. DENEYSEL KISIM

Asetik asidin sulu cozeltilerinden ekstraksiyonunda, Dietil me-
tilmalonat, 1-Hezanol ve A—Heptanoniun kullanilabilirligi deneysel
g¢aligmalarla aragtirildi, Bu amagla iig farkli ¢dzicii ile meydana ge-
lens
Asetik Asit+Su+Dietil metilmalonat (malonik asit,metil dieti} esteri)
Asetik Asit+Su+l-Hekzanol (n-hekzil alkol)

Asetik Asit+Su+4-Heptanon (dipropil keton)
~s1vi-s1vl dengeleri incelendi.Bu c¢oziicilere ait fiziksel o©Ozellikler
(2) Tablo 5.1'de verilmistir.

Yukarlda,da gorildugi gibi ii¢ ayr1 sistemde ilk iki bilegen aynmi
olup ﬁcﬁncﬁ bilesen (g¢oziiciiler) farkliadir. Her iig sistem ig¢in 21, 25
ve 35°C da ¢oziinirlilk egrileri, 21 ve 25°C da baglanti dogrulari ¢i-
zilmistir, Burada, bir sistemin 81v1-51v1'dengeleri ayrintili olarak
anlatilmis olup, diZerlerinde de ayni yollar izlenmistir. Deneylerden
elde edilen veri ve sonuc¢lar boliimiin sonunda tablo ve grafikler ha-
linde verilmistir,

Sekil 5.1'de goriilen grafikteki c¢oziinlirlikk egrisinin iki yarisi
farkli deneysel verilerle ¢izildikten sonra birlegtirilmistir, Egri-

nin sag tarafi rafinat, sol tarafi ekstrakt fazi olusturmaktadir..

5.1. Deneyde Kullanilan Cihaz ve Aletler
‘Termostatli sabit sicaklik banyosu :B. Brown marka, 0,01 °C
hassasiyetli

Mikro biiret: Siiperior marka, 0.02 ml hassasiyetli.
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5.2. Deneyde Kullanilan Kimyasal Maddeler
Asetik asit: Merck A.G, iiriini.

Dietil metilmalonat: Fluka iiriini.
1-Hekzanol: Fluka iiriinii.

4-Heptanon: Fluka iiriinii.

Metanol: Merck A.G. liriini.

Etanol: Merck A.G. iirinii.

5.3. Deneyde Kullanilan Gdzeltiler

Kérl-Fisher ¢Ozeltisi: Merck A.G. iiriinii.

0.1N ayarli NaOH cozeltisi: ﬁérck A.G, lriini NaOH kullanildi.

% 1 lik alkolli fenol ftaiein ¢ozeltisi: Merck A,G.luriini fenol

ftalein ve etil alkol kullanilarak hazirlanda.
5.4, Goziiniirliik Egrisinin C¢izimi

5.4,1. Rafinat Fazin Goziiniirlik Egrisinin Cizimi

Toplam kiitlesi yaklagik 15 g ve asetik asit kiitlesi %0-60 ara-
| sinda ~degisecek sekilde Kjeldahl balonlarinda, yaklagik 10 degisik
konsantrésyonda su-asetik asit ¢Gzeltileri hazirlandi. Balonlar mag-
netik kari$t1r1¢1 iizerindeki sabit sicaklik banyosuna yerlestirilip
icerisine magnet atildi. 10 dakika belli sicakliklarda, K karistirila-
rak banyoda tutuldu. Her bir ¢bzeltiye ayri ayri mikro biiret ile dam-
la damla c¢oziici iliave edildi. Karistirilarak sirdiiriilen bu igleme bu-
lanma goriilinceye kadar devam edildi ve ¢Oziicli sarfiyata kaydedildi.
¢oziici hacimleri yogunluguyla carpilarak kiitleleri bulundu, Daha son-
ra li¢li karlélmln bulanma noktasindaki kiitle ve mol yiizdeleri hesap-
landi, 21, 25 ve 35°C'ler ig¢in sonuglar Tablo 5.2(a), Tablo 5.2(b) ve
Tablo 5.2(c)'de X3 g ve X3 g de@erleri olarak verilmigtir, Suya kargi
gelen asetik asidin mol yiizdeleri grafige ge¢irilerek ¢oziinlir1ik -

egrisisin sag (rafinat faz) tarafi ¢izildi.
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Mikro
Biret

Kjeldahl
Balonu

Karisuricsit -
Termostat

. Magnetik
[ — % 00 e Karistirc

Sekil 5,2, Gozinlirliik Egrisi Tayin Diizenegi.
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gekil 5.1, Cdziiniirlik Efrisi ve Baglanta DoBrulari,

1~ goziinlirlik egrisi noktalari.

2- Baglanti dogrusu noktalara.

3~ Baglanti dogrusu orta noktalarzi,
4 GOziiniilik egrisi

5~ Baglantai dogrulari,
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5.4.2, Ekstrakt Fazin Qoziintirlilkk Egrisinin Gizimi
Rafinat faz (sag taraf) da oldugu gibi toplam kiitle 15 g, ¢dziici
icerisindeki asetik asit kiitlesi %0-60 arasinda deZisecek gekilde
kjeldahl balonlarinda yaklasik 10 degisik konsantrasyonda ¢dziicli-ase-
tik asit ¢ozeltileri ha21r1and1.'Sabit sicaklik banyosunda karistiri~
larak banyo sicakliZi ile termal dengeye getirildi. Sonra mikro
biiretle damla damla her birine destile ve deiyonize edilmig saf su
ilave edilerek bulanma noktasindaki su sarfiyati bulundu. Bu islemler
>ﬁ9 degiéik 51cak1;kta 10 degigik ¢bzeltiyle tekrarlandl.Bilgsenlerin
bulanma nokta51ndaki kiitle viizdeleri ve mol yilizdeleri hesaplandi, 21,
25 ve 35°C i¢in sonuclar Tablo 5.2(a), Tablo 5.2(b) ve Tablo 5.2(c)'
de Xy g ve X3 g de@erleri olarak verilmistir. Suya karsi gelen asetik
asidin mol yiizdeleri grafige gec¢irilerek ¢oziniirlik egrisinin sol
(ekstrakt faz) tarafi ¢izildi.
Deneysel verilerle elde edilmis egrinin her iki tarafi ve tamami
i¢in asagidaki polinom ongoriilmistiir.
n i
X2 x =i§0 CiX 3.,k o (5.1)
Bu denklemin C4 katsayllarl‘denel verilerden yararlanarak tayin

edilmigtir (19), Burada;

'n = parametre sayisi,
k = E veya R (ekstrakt veya rafinat faz),
X9 = asetik asidin mol fraksiyonu,

X3 = suyun mol fraksiyonudur,

i Polinomdaki terimlerin sayisi.

T H

Bu denklemden en kiiciilk standart sapmayl veren C; katsayilari bulundu,

Bu katsayllar Tablo 5.4(&),vTablo 5.4(b) ve Tablo 5.4(c)'de ekstrakt
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ve‘rafinét faz ig¢in ayri ayri verilmigtir, Bu parametreler kullanila-
rak egriler dizgiin bir gekilde ¢izildi, e&ri lizerindeki noktalar ise

deneysel noktalari gdstermektedir.

5.5; Baglanti Dogrularinin Qizimi

Denéyin ikinci kisminda, Sekil 5.1'de godsterilen c¢dzlinirlik eg-
risinin lizerinde baglanti dogrularinin ¢izimi igin gerekli olan nok-
talar deneyle bulundu (29).

- Bu amagla O©nce karigmazlik bdlgesinin (egrinin altinda kalan
alan) orta kisimlarindan, mol ylizdesi olarak suyu yaklasik 250, ase~
tik asiﬂi %2-30 arasinda, ¢dziici ylizdesi ise bunlara bagli olarak
dégisen orta nokta karisim ¢ozeltilerinden 6-8 tanesi 10 ml'lik sant-
rifiij tiiplerinde hazirlandi. Tiipler sabit sicaklik banyosunda 1 saat
bekletilerek termal dengeye getirildi. Agizlari mantarla kapatilan
tipler 2 dakika siire ile kuvvetlice calkalandi. Calkalama igleminin
banyo sicakliginda gerqeklesgiriimesine bzen gosterildi. Sonra tipler
sabit sicaklik banyosunda bir saat daha bekletildi. 5400 devir/dakika
hizla dﬁnen 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 ayrildi. Ayrilan fazlar temiz
tiiplere alindi, Her faz igin ikiger adet asetik asit _ve su tayini

yapilarak sonug¢larin ortalamalari alindi,

5.5.1, Fazlarda Asetik Asit Tayini

Her bir fazdan 2'ser numune alinarak asetik asit tayini yapildi.
l2 ayrl erlene bir pipetle 5'er ml etanol alindi. Terazide daralara
alinan erlenlere damlalikla 0.0001-1.0000 g arasinda degisen numune-
iér kondu, Tekrar tartllarak‘o,l mg hassasiyetinde kiitleleri kayde-

dildi. 3 damla fenolftalein indikatorii damlatilarak bir magnetik
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karigtirici iizerinde ayarli NaOH ¢ozeltisi ile ilk pembe renk goriiliin-
" ceye kadar titre edildi (15, 16). Sarfiyatlar kaydedildi. Asetik asit

yiizdesi;

%Asetik Asit = NxVx0.06005x100/T

formiiliinden hesaplandi ve mol yiizdelerine g¢evrildi. Burada;
N : NaOH'in normalitesi,
V : NaOH sarfiyati (ml),
T : Tartilan madde miktari (g) dair.
21 ve 25°C ig¢in yapilan bu sonuglar Tablo 5.3(a), Tablo 5.3(b) ve

‘Tablo 5.3(c¢)'de verilmisgtir.

5.5.2. Fazlarda Su Tayini

Su tayini ig¢in biirete doldurulan Karl Fischer ¢Ozeltisinin isik-
tan etkilenmemesi ig¢in, biiret aliiminyum folyo ile sarildi. Nem cekme-
mesi ig¢in biiretin tepe kismina CaCly tiipii yerlegtirildi. Titrasyon
erleninin agz1l ¢ift delikli bir mantarla kapatilip, deliklere takilan
kapiler borulardan birisi silikon hortumla biiretin wucuna baglandi,
Digerinin ucu ¢ok ince gekilerek yine CaCl, tiipii ile temasi saglana-
rak biiretten titrantin damlamasi saglandi.

Hem rafinat hem de ekstrakt faziarda ikiger tayin’ vaprldi. iki
ayri erlene 5'er ml mutlak metaﬁol ildve edildi. Metanol igerisindeki
az miktardaki su, Karl Fischer ¢ozeltisi ile renk kahverengine doniin-
ceye kadar titre edildi (15, 16). Sonra darasi alinarak 0.0001-0,1000
g arasinda defisen miktarlarda pumuneler tartilarak 0.1 mg ﬁassasiye—
tinde kaydedildi. Bu sirada numunedeki sudan dolayi erlen ig¢eriginin
rengi a¢ildi. Daha sonra ¢0zeltinin rengi, Karl-Fischer ¢dzeltisinin

renginin ayni oluncaya kadar Karl-Fischer ¢ozeltisi ile titre edile-

rek 'sarfiyatlar kaydedildi, Ayni titrasyon iglemi tartimi belli saf



47

su ile yapilarak Karl-Fischer ¢tzeltisinin ayari yapildi ve 1 ml ¢io-

zeltinin 5 mg suya esdeger oldugu bulundu. Su yiizdesis
%Su = (§x5/1000)x100/T

formiilinden hesaplandi ve mol yiizdelerine qevtildi. Burada;
§ = Karl-Fischer sarfiyati (ml),
T = Alinan numune miktari (g) dir.
21 ve 25°C ig¢in yapilan bu sonug¢lar Tablo 5.3(a), Tablo 5.3(b) ve

Tablo 5.3(c)'de verilmigtir.

5.6. Baglanti Dogrularinin Korelasyonu

Ekstrakt ve rafinat fazlarinda tayin edilen asetik asit ve su-
yun mol yiizdelerine karsi gelen noktalar liclii faz diyagraminda grafi-
ge yerlestirildi. Herbir karisim ic¢in ekstrakt ve rafinat fazlarinda
be{irleﬁen noktalarain birlestirilmesiyle baglanti dogrulari ¢izildi,
Bu dogrularin c¢iziminde kullanilan deneysel sonuglar Tablo 5.3(a),
'Tgblo 5.3(b) ve Tablo 5.3(c)' de- verilmistir., $ekil 5.3(a), Sekil
5.3(b) ve Sekil 5.3(c)'de baglanti dogrularinin grafigi gosterilmig-
ﬁir. Baglant1 dogrularinin baglangi¢ta hazirlanan karigim orta nokta-
larindan ge¢melerine ozen gosterildi.

Baglant1 dogrularinin lBaghman(12), Hand(13,10,17,20), Othmer-
Tobias(13,10,20), Selectiviéy(é5 ve Regresyon(3) metodlariyla kore-

lasyonu yapildi. Bu denklemler;

A X3R
‘Bachman; X3p = a1 + b (5.2)
X1E
. 1-X 1-x
Othmer; = 1In( 1E ). = agtby In( 3R) (5.3)
X1g X3R
X X
Hand; In B . aztby 1ln 2E (5,4)

X3R X1
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Xor X - Xip X3R
Selectivity; 1n ——EE-—1§~ = a;ztby In —— dir, (5.5)

X1R X2 X3E X1R

Denklemlerdeki aj ve bj parametreleri, Tablo 5.2(a), Tablo
'5.2(b) Qe Tablo 5.2(c)'de verilen deneysel verilerden vyararlanilarak
en Kkiigiik kareler yontemiyle bulundu. Bu parametreler Tablo 5.5(a),
'Tablo 5.5(b) ve Tablo 5.5(c)'de verilmistir. Her sistem ic¢in asetik
asidin dagi1lma katsayisi, a=X9g/X9g formiilinden hesaplandi ve sonug-
lar Tablo 5.3(a), Tablo 5.3(b) ve Tablo 5.3(c)'de verilmistir. Xqg'ye
‘karg1 Xop srafige geg¢irilerek dagilma efrileri c¢izilmigtir, Bu egri-
ler $ekil 5.6(a), Sekil 5.6(b) ve Sekil 5.6(c)'de verilmistir,

Tepe noktasinda Xjg=Xips X9p=Xop Ve X3g=Xjg oOlacagindan Hand,
Othmer-Tobias ve Bachman denklemlerinde Newton-Raphson(30) yontemiyle.
tepe noktasi hesaplanarak Tablo 5.7(a), Tablo 5.7(b) ve Tablo 5.7(c)!'
de verilmistir. Dagilma egrisi i¢in ongdriilen polinomun katsayilara
Tablo 5.6(a), Tablo 5.6(b) ve Tablo 5.6(c)'de verilmistir. Her sistem
igin Xgp'nin Xjp'ye karsi dagilim efrileri ¢izildi. Bu egriler §ekil
5.6(a), §ekil 5.6(b) ve Sekil 5.6(c)'de gosterilmistir., Bu egrilerin
45° dogrusunu kestigi noktalar denge ¢ozeltilerinin tepe noktalarini

‘vermektedir. Bu noktada Xgp=Xyg'dir.
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69

1.0

0.8

0.6

0.4

0.2

sttt sad sy gt rsegvvraa g paraar i pea e}

0.0 I NN RN R RN A AN A N AR

0.0 0.2 04 4. 08 0.8 1.0
‘ 3

§ekil 5,4(b). 25°C'de l-Hekzanolun ¢ozinirlik Efrisi ve
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gekil 5.5(a). 21, 25 ve 35°C'de Dietil Metilmalonatin
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gekil 5.5(b). 21, 25 ve 35°C'de 1-Hekzanolun Goziiniirlik
Egrileri.
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Sekil 5.,5(c). 21, 25 ve 35°C'de 4-Heptanonun Goziiniirlik
Egrileri.
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Sekil 5.6(b). 1-Hekzanolun 21 ve 25°C'de Tepe Noktalarinin

Grafikle Bulunmasi.
+, 21°C egrisi; «x, 25°C erisi.



76

D.4
.
9.3 -
: //
E / 7
9.2 /,
. /)
] /}/{f
O /
. /s
0.1 4
o'oo—‘lIlIllelll'llllIlellllllll(r]ﬁl[llllI
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4

X2R

Sekil 5.6(c). 4-Heptanonun 21 ve 25°C'de Tepe Noktalarinin
Grafikle Bulunmasi.
+, 21°C egrisi; %, 25°C egrisi.



6. SONUGLAR VE TARTISMA

Bu ¢aligmada, kaynama noktalari asetik asitten daha yiiksek olan
dietil metilmalonat, 1-Hekzanol ve 4-Heptanon gibi gdziiciilerin 21, 25
ve 35°C'lerde sulu ¢ozeltilerinden asetik asidin ekstrakte edilebi-
lirligi arastiraldi.

Once her ¢ sistem ig¢in de 21,25 ve 35°C' lerde, deneysel denge
verilerinden yararlanarak cézﬁnﬁrlﬁk egrileri ¢izildi (Sekil 5.3(a),
©5,3(b), 5.3(c)). Galigilan sicakliklar oda sicakligina yakin sec¢il-
ﬁistir. Glunkii ekstraksiyon siiresince fazla ener ji tiketilmemesi ig¢in
bu sicakliklar genellikle tercih edilir,

Goziinlirlik egrilerinin altinda kalan bolge ne kadar biiyiikse

ekstraksiyon i¢in avantaj o kadar artar. Bu bdlge ne kadar dar ise,
”belli jﬁir sicaklikta degisik bilesimlerdeki fazlari ayirma imkani o
kadar azalir. Bu durumun farkli iic sistem i¢in degisiklik gdsterdigi
gﬁrﬁldﬁ (Sekil 5.5(a), 5.5(b), 5.5(c)). Daha yiiksek sicakliklarda eg-
ri altinda kalan bolge daralmakta ve ¢izilebilecek baglanti doZrusu
sayisida azalmaktadir, Her bir baglanti dogrusu ise ekstraksiyonda
bir kademeyi gosterir, Galisilan ii¢lii sistemlerin ¢oziiniirliik eBrile-
rine baktiZimizda, egrinin altinda kalan bOlgenin c¢oziiciiye gbére Dbii-
yikten Kkiiciife siralanigi sOyledir; 4-heptanon > dietil metilmalonat >
l+ﬁekzanol.v8u degerlendirmeye gore, ¢oziicliniin ekstraksiyonda kulla-
nilabilirliginde ayni siraya gore .dezavantaj artar.

Daha sonra 21, 25 ve 35°C'lerde yine her ¢ sistem i¢in, B@liim
5'de anlatildigi gibi, deneysel verilerden baglanti dogrulari ¢izil-
mis (§ekil 5.3(a), 5.3(b), 5.3(c¢)), Bachman, Othmer, Hand ve Selecti-
vity testleri‘uygulanlp, denel verilerin uygunlugu gorilmistiir,

Bu verilerden dagllmé Kaﬁééylsl () hesaplandi. w, ekstrakt faz-

daki asetik asidin rafinat fazdaki asetik aside oranindan (Xyp/X9R)
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‘bulunmustur (Tablo 5.3(a), 5.3(?) ve 5,3(¢))., a'nin sayisal degerinin
ﬁﬁyﬁklﬁgﬁ cﬁzﬁcﬁnﬁn cozme képaé&tesini gosterir ki bu baglanti dogru-
lar;nln egimidir. Ucglu sistemlerdeki ¢oziiciilerin o degerleri biiyiikten
kiigiige doBru soyledir; l-hekzanol > dietil metilmalonat > 4-heptanon.
"Yukarldéki ¢oziicliler icin hesaplanah dagilma katsayilari 1l'den biiyiik
.0ldugu ig¢in her ii¢ ¢oziicii de ekstraksiyonda kullanilabilir, Fakat bu-
rada 1l-hekzanoliin diger ¢oziiclilerden daha yiiksek ¢Gzme kap#sitesine
sahip oldugu goriilmektedir.

Ekstraksiyon islemine kademe kademe devam edildiginde §y1e -bir
.,ndktaya'gelinir'ki, bu nokta ¢oziinlirlik egrisinin tepe noktasidir ve
“bu ndktada ekstrakt fazdaki asetik asitle rafinat fazdaki asetik asit
miktari ayni degere sahiptir,

Tgpe noktasl bulunurken ekstrakt fazdaki asetik asidin mol frak-
siyonu ile rafinat fazdaki asetik asit arasinda bir grafik c¢izildi.
Bu egri asetik asidin fazlar arasindaki dagilma egrisidir (Sekil 5.6
; (a), Sekil 5,6(b), Sekil 5.6(c)). Bu egrinin 45° dogrusunu kestigi
nokta ise deneysel olarak bulunan tepe noktasidir,

Sonu¢ olarak, biitiin bu deneysel veriler, teorik wuygulamalari,
sonuclarl ve tartismalar; dietil metilmalonat, 1-hekzanol ve 4-hepta-—
A_non‘un_asetik'asidin sulu ¢ozeltilerinden ekstraksiyonunda kullanila-

bilecegini gdstermistir.
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