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OZET

SU-ALIFATIK ALKOL
SIVI-SIVI EKSTRAKSIYON SISTEMINDE
MONOKARBOKSILIK ASiDLERIN DAGILIM DENGESININ
INCELENMESI

Bir ayirma prosesinin dizayn edilebilmesi igin incelenen sisteme ait denge
verilerinin belirlenmesi gerekir.

Bu ¢aligmada baz1 monokarboksilik asitlerin sulu ¢dzeltilerinin, bir alifatik alkol
olan 1-octanol ile olusturduklari {iglii sistemlere ait sivi-sivi denge verileri incelenmistir.
Karboksilik asit olarak 6zellikle gida, parflim ve ilag sanayinde katki maddesi olarak
Onem tagiyan piruvik asit, izovalerik asit, kaproik asit ve propionik asit ile ¢aligtimugtir.

Monokarboksilik asit-su-1-octanol tiglii sistemleri i¢in ¢Oziiniirlik egrisi ve
baglant: dogrulan deneysel olarak 293 K’de belirlenmistir. Incelenen her bir sistem igin
dagilma katsayilan ve ayirma faktorii degerleri hesaplanmusgtir.

Deneysel verilerin giivenirliligi baglant1 dogrusu verilerine Othmer-Tobias ve
Hand korelasyonlar1 uygulanilarak test edilmisgtir.
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SUMMARY

INVESTIGATION OF DISTRIBUTION EQUILIBRIA OF
MONOCARBOXYLIC ACIDS IN WATER-ALIPHATIC ALCOHOL
LIQUID-LIQUID EXTRACTION SYSTEM

Liquid-liquid equilibrium data are required to design extraction equipment and
applicable separation processes.

In this study, liquid-liquid equilibrium data of monocarboxylic acid-water-1-
octanol ternary systems were examined. Pyruvic acid, isovaleric acid, caproic acid and
propionic acid were used as carboxylic acids which are important additives especially in
food, perfume and pharmaceutical industry.

The experimental solubility data of monocarboxylic acid-water-1-octanol ternary
systems were determined at 293 K. Distribution coefficient and separation factor values
were calculated for each examined systems.

The reliability of the experimental tie-line data were ascertained through Othmer-
Tobias and Hand correlations.
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I. GIRIS

Kimya sanayinde maddelerin iretimleri kadar, kansimlardan ayrlma ve
saflagtiriimalar1 da 6nemlidir. Kimyasal maddelerin ayrilma ve saflagtirrimasinda gerek
fiziksel, gerekse kimyasal birgok metot uygulanir.

Ekstraksiyon fiziksel ayirma metotlarindan biridir. Bu metodun diger ayirma
islemleri arasindaki yerinin anlagilmasi agisindan ayirma operasyonlar: hakkinda genel
bilgi sahibi olmak gerekir.

L1. Ayirma Operasyonlar
L1.1. Ayirma Operasyonlarimin Smiflandiriimasi

Kimyasal proseslerde en 6nemli problemlerden biri, bir yada birden fazla
maddenin bir digerinden veya birgok maddenin bulundugu bir karigimdan ayrilmasidar.
Bir gaz digerinden veya biitlin bir gaz karisimindan, bir siv1 bir katidan veya bir kat1 bir
gazdan vb. ayrilmak zorunda kalinabilir.

Ayirma operasyonlari, genellikle bir maddenin digerinden ayrilmasinda, tam ve
net bir etki gostermez. Bu ylizden komponentlerin daha iyi bir gekilde ayrilmasi ve
yiiksek saflikla elde edilmesi, ancak islemin defalarca tekrarlanmasi1 veya bir kisim
{irliniin ayrrma ekipmanina geri verilmesiyle miimkiin olabilir.

Bir kanigimda, genellikle bir madde geriye kalan diger maddelerden daha biiyiik
bir ekonomik degerdedir ve bu madde ayirma isleminin hedefi olabilir. Hedef madde
toplam karisimda diger komponentlere gére biiyiikk miktarlarda olabildigi gibi, daha
kiictik miktarlarda da olabilir.

Kimya sanayinde c¢esitli ayirma proseslerini anlamak, ayrilmak istenilen
maddeye en uygun olanim1 segmek ve ayirma ekipmaninin her bir pargasinin dizayn ve
analizini detayl bir gekilde yapmak gerekir.

Ayirma operasyonlari, karigimda bulunan maddelerin simgeledikleri fazlar
bakimindan alti ana kombinasyon geklinde Tablo I.1.’de verilmigtir.[1]



Tablo L.1. Baslangi¢ Karigimindaki Komponentlerin Temsil Ettikleri Fazlar Temelinde
Siniflandirilmig Ayirma Operasyonlari

Sivi-gaz Gaz-gaz Gaz-kati
sAgirlik¢a ¢Oktiirme eAbsorpsiyon eAgirlikga ¢oktiirme
eKaynatma eAdsorpsiyon eElektromagnetik ayirma
eKondenzasyon eDiigiik sicaklik eFiltrasyon
oK dpiik kirma (k&ptikteki destilasyonu ePartikiil eylemsizligine

stvinin uzaklagtirtimasi) eElektromagnetik ayirma | dayali ayirma
Mekanik eGaz difiizyonu eSiklon ayirma
Termal ¢Gaz santrifugasyonu (santrifugal glig ile)
eKurutma eKondenzasyon

ePartikiil eylemsizliine eKromatografik ayirma
dayal1 ayirma eTermal diflizyon

oSiklon ayirma

(santrifugal giic ile)

Kati-kat1 Sivi-kat1 Sivi-siv1
eBoyut siniflandirmasi e Arindirma-durulama eDestilasyon:
eDondurarak kurutma eBuharlastirma Rektifikasyon
eElektrostatik ayirma eDerigiklendirme Azeotropik
eEleme eFiltrasyon Ekstraktif
eHafif yogunluklu katimin, | eKristalizasyon Molekiiler

hava kabarcigina eKurutma eDializ

yapigmasl teorisi ePresleme eEkstraksiyon:
eMagnetik ayirma eSantrifugasyon Coztict
eSiiblimasyon eSedimentasyon Reakt.lf.

o Yogunluk farkiyla, oSpray kurutma eElektrodializ
maddelerin farkli ¢Skme | oSpray kurutma & OKromatograﬁk ayirma
oran1 gosterme teorisi Kristalizasyon eTermal diftizyon

eYogunluk farkiyla, eYikama (leaching)
maddelerin farkl
momentum géstermesi

eYogun-ortam ayirmasi

Kimya miihendisliginde uygulanan ayirma metotlarim fiziksel ve kimyasal
olmak {izere iki gekilde incelemek miimkiindiir.  Ekstraksiyon, destilasyon,
kristalizasyon, kromatografi ve termodiflizyon gibi islemler fiziksel ayirma metotlarina
Ornek gosterilebilir. Bu metotlarin uygulanmasi esnasinda maddeler herhangi bir
kimyasal degigsmeye ugramazlar. Fiziksel ayirma metotlarimin kimyasal metotlarina
gore; biitiin maddelerin eksiksiz kalmasi, uzaklagtirilmasi zor yan iiriin olugsmamasi ve
diisiik maliyetli olmas: gibi avantajlari bulunmaktadir.[2]

Ayirma iglemi, sisteme bagka bir madde veya enerji olarak tammlanabilen
ayirma vasitas:'nm eklenmesi ile gergeklestirilir.  Ornegin ekstraksiyon isleminde




ayirma vasitasi faz olugturan dier sivi, destilasyon isleminde sisteme verilen 1si,
filtrasyonda ise ayirma vasitasi filtrenin kendisidir.[3]

L.1.2. Svi-Sivi1 Ayirma Operasyonlar:

Diger ayirma iglemlerinde oldugu gibi, sivi-sivi ayirma operasyonlarinda da, bir
sivinin  diger sividan bir ¢oziictideki ¢Oziiniirliik, c¢esitli membranlardan gegme
kabiliyeti, karigmazlik gibi bir ¢ok dzellikte farklilik g6stermesi avantaj saglar.

Tablo 1.2.”de sivi-siv1 ayirma operasyonlar prensipleriyle sunulmustur.[1]

Tablo 1.2. Prensipleriyle S1vi-S1vi Ayirma Operasyonlari

Operasyon Prensip
Destilasyon Komponentlerin buhar basinglar farklilig
Rektifikasyon Kolon boyunca asagidan yukariya dogru olusan sicaklik ve
konsantrasyon derecelenmesi
Azeotropik ve Net bir ayirma i¢in iki komponentin birinin uguculugunun,

ekstraktif destilasyon | ii¢lincii bir komponent ilavesi ile degistirilmesi

Sivi-sivi ekstraksiyon | Segici ¢oziiniirliik

Dializ Kiiciik molekiillerin yar1 gegirgen bir membrandan diflizyonu
Elektrodializ Anyon ve katyonlarin ayirma membranlarindan gegisi
Termal diflizyon Biiyiik molekiillerin daha soguk ortamlara ydnelmesi

Kromatografik ayirma | Sogurucu ortam iizerinden maddelerin farklilasan gegisi

1.2. Ekstraksiyon

Herhangi kat1 veya sivi madde karigimindan, igerisinde bulunan bir veya birkag
maddeyi bir ¢oziicli yada ¢Oztici karigimi kullanmak suretiyle ¢ekme iglemine
ekstraksiyon denir. Ekstraksiyon fiziksel bir ayirma metodudur.

Ekstraksiyon iglemi genellikle oda sicaklifinda yapilmakla birlikte, sicakta ve
sogukta da yapilabilir. Sicakta yapildiginda, ekstraksiyon sicaklifi higbir zaman
kullanilan ¢6ziiciilerin kaynama noktasindan yiiksek olamaz. Sogukta yapildiginda ise
sicaklik, bir kristalizasyon yada donma meydana getirmeyecek sekilde secilmelidir.
Ekstraksiyon iglemlerini iki kisimda inceleyebiliriz:

1. Kati-s1v1 ekstraksiyonu
2. Sivi-sivi ekstraksiyonu




Kati-siv1 ekstraksiyonu, bir kat1 veya kati madde kangimi ig¢inde bulunan baz
kat1 ve sivi komponentleri bir ¢6ziicli yada ¢oziicii karisitmu kullanarak birbirinden
ayirma islemidir. Bu isleme leaching veya yikama denir. Kati-sivi ekstraksiyonu
oldukg¢a eski bir uygulamadir. Yagh tohumlardan yag, pancar veya seker kamisindan
seker eldesinde, kafeinsiz kahve eldesinde, farmasétik 6nemi olan bazi maddelerin ve
parflimeride kullanmlan esanslarin tabiat {irtinlerinden kazaniminda olduk¢a sik
kullanilir. Bu tip ekstraksiyonda kat1 fazda bulunan komponentlerden bir veya bir
kaginin sivi faza gecisi s6z konusudur. Islem; ¢oziinebilen maddenin ¢oziictiye
gecirilmesi, kat1 maddenin saf ¢6ziicii veya seyreltik ¢ozelti ile yikanmasi, kat1 fazin siva
fazdan mekanik olarak ayrilmasi gibi birbirini izleyen ii¢ asamada gercgeklestirilir. Sivi-
siv1 ekstraksiyonda ise bir sivi i¢inde ¢ézlinmiis olan sivimin, bagka bir siviya gegisi s6z
konusudur.

Ekstraksiyon islemi bir ¢dzlicii kullammimi gerektirdiginden destilasyon
igsleminden daha karmagiktir. Destilasyonda en basit sistem ikili iken, ekstraksiyonda
tigludiir.[4]

L2.1. Sivi-Siv1 Ekstraksiyonu

Solvent ekstraksiyonu olarak da bilinen sivi-siv1 ekstraksiyonu, homojen stv1 bir
¢ozeltinin bilegenlerini, ¢6zeltiyi kendisiyle karigmayan yada kismen karigan bagka bir
sivi ile ¢alkalayarak ayirma iglemidir. Sivi-sivi ekstraksiyonda, eger orijinal ¢ozeltinin
icerdigi bilesenler iki sivi faz arasinda farkli dagilim gésteriyorsa ancak islem net bir
ayirma ile sonuglanabilir.

Sivi-sivi ekstraksiyonu yardimiyla bilesenlerin birbirinden ayrilabilmesi i¢in iki
stv1 fazin bulunmasi gerekir. Buhar ve sivi fazin bulunmasini gerekli kilan destilasyon
islemi bu bakimdan ekstraksiyona benzer. Destilasyonda buhar fazini meydana
getirmek icin 1s1 kullamlir. Burada bubar ve sivi fazlan kimyasal olarak oldukca
benzerdir, ayirma islemi maddelerin buhar basinglarina bagli olarak gergeklesir. Sivi-
stvi ekstraksiyonda ise, iki faz birbirinden olduk¢a farklidir ve maddelerin kimyasal
yapisina gore ayrilmalarina olanak saglar.[5]

En basit s1vi-siv1 ekstraksiyon sistemi ¢dziinen madde (solute), ¢oziicii (solvent)
ve taswict (carrier-solute’yi iginde bulunduran swvi)’ dan olugur. Coziiciiniin
ilavesinden sonra, ¢6ziinen bakimindan zenginlesen faza ekstrakt faz veya ¢dziicii faz
(alan faz), ¢bzinen bakimindan fakirlesen faza da rafinat faz (veren faz) veya
tagtyicimin su olmasi durumunda sulu faz adi verilir.



Sivi-siv1 ekstraksiyonunun yapilabilmesi i¢in iki sart vardir:

a. Ayrilmak istenen karigimdaki komponentler ¢6ziicii iginde se¢imli olarak
dagilmalidir,
b. Kangim ve ¢6ziicii fazlan birbirinde ¢6ziinmemelidir.

Sivi-siv1 ekstraksiyonu iki sivi faz arasinda bir veya daha fazla komponentin
gecigini iceren diflizyonal bir prosestir ve su asamalardan olugur:

Karigim ve ¢6ziiciinilin temas ettirilmesi,

Iki fazin olugmast,

(Coziicii fazdan maddenin ayrilmasi,

Her iki fazdan ¢6ziicliniin geri kazanilmasi (genellikle destilasyon islemiyle
yapilir).

o op

Ekstraksiyon, termal dekompozisyonu (bozunmay1) énlemek igin diisiik sicaklik
gerektiren durumlarda, destilasyon ve buharlagtirma iglemine bir alternatif teskil
edebilir.  Tibbi liriinler, aromalar, gida {iriinleri gibi 1siya duyarli maddelerin
saflagtiriimasinda sivi-siv1 ekstraksiyonu 6zellikle tercih edilir.

Diger metotlarla gergeklesmesi miimkiin olmayan durumlarda da ekstraksiyon
kullanilir, Hemen hemen aym molekiiler agirlikli aromatik ve parafinik hidrokarbonlar,
ekstraksiyon iglemiyle, sulfalon, dietilen glikol, siilfiir dioksit gibi ¢6ziictilerin herhangi
biriyle birbirlerinden ayrilabilirler. Ancak bunlar1 bubar basinglar1 yakin oldugu stirece
destilasyon islemiyle ayirmak imkansizdir. Penisilin gibi bir ¢ok tibbi iirlin, Gyle
kompleks bir karigimin iginde bulunurlar ki, ayirma ancak sivi- siv1 ekstraksiyon iglemi
ile gergeklestirilebilir.

Kimyasal metotlarla gergeklesme maliyeti yiiksek olan metal ayirma islemleri
(uranyum-vanadyum, tantal-kolumbiyum, hafniyum-zirkonyum gibi) sivi-siv1
ekstraksiyon iglemiyle daha ekonomik olarak gergeklestirilebilir. Sodyum hidroksit,
borik asit, fosforik asit gibi yliksek kaynama noktali inorganik kimyasallar da sivi-siv1
ekstraksiyonuyla daha ekonomik olarak saflagtirilabilir. Uzun zincirli yag asitleri
yiiksek vakum destilasyonu ile bitkisel yaglardan ayrilabilmesine ragmen, iglem likit
propan ile ekstraksiyon iglemiyle daha ekonomik olabilmektedir.[5]



Genel olarak 6zetlersek, ekstraksiyon islemi diger ayirma metotlarina asagidaki
durumlarda tercih edilir:

Azeotrop bir kansim s6z konusuysa,

Coziicti geri kazamm: kolay olacaksa,

Enerji tasarrufu saglanacaksa,

Bir inorganik madde, organik veya sulu bir ¢ozelti i¢inde ¢6ziinmii§ yada kompleks
olusturmussa,

¢ Diisiik konsantrasyonlarda bulunan bir komponentin taginmasi s6z konusuysa,

e Yiiksek kaynama noktali bir komponent bir atik i¢inde nispeten diisiik miktarlarda
bulunuyorsa,

Ekstraksiyonun vakum destilasyonundan daha ucuz oldugu durumlarda,

Sicaklia karg1 duyarli maddelerin geri kazaniminda,

Birbirine yakin erime noktasi yada kaynama noktasina sahip maddelerden olugan
bir karigimin ayrilmasinda.[6]

Sivi-sivi  ekstraksiyonunun fraksiyonlu destilasyon ile bilesimine ekstrakrif
destilasyon denir ve yakin kaynama noktali ve azeotropik karigimlarm ayrilmasinda
sanayide biiyiik bir 6neme sahiptir.[7]

Sivi-s1v1 ekstraksiyonunun ilk ticari uygulamasi, asetik asidin sulu ¢dzeltisinden
geri kazammmdir, Onemli bir uygulamas: da, madensel ve bitkisel yaglarin rafine
edilmesidir. Ham madensel yaglarin kaydirici yag: fraksiyonunun rafinesinde, gesitli
¢oziiciiler kullanilarak, yagin istenen parafinik fraksiyonundan naftenik, aromatik ve
asfaltik bilesenlerinin uzaklagtinlmasmda sivi-siv1 ekstraksiyonu basartyla uygulanir.[8]

Sivi-siv1 ekstraksiyonu; kaprolaktam, adiponitril (naylon {iretiminde), akrilik asit
ve zirai kimyasallarin reaksiyonlardan geri kazaniminda, aromatikler, butadien/ buten
ve m/p cresol gibi petrol fraksiyonlarinin ve izomerlerinin ayrilmasinda, biyokimyasal
sanayide antibiyotiklerin karigimlardan ayrilmasinda, dogal kaynaklardan protein geri
kazanmiminda, metallerin filizlerinden aynlmasinda, atik yakit elementleri igerisinde
seyrek bulunan metallerin ve radyoaktif izotoplarin ayrilmasinda sik¢a tercih edilen bir
ayrrma metodudur.[6]

L2.2. Ekstraksiyonda Coziicii Secimi

Bir s1vi-s1vi1 ekstraksiyonda ¢oziicti segerken goz Sniinde bulundurulmas: gereken
baz1 hususlar vardir. Higbir madde istenen 6zelliklerin tiimiine birden sahip olamaz,
ancak bu fakt6rlerin rélatif bir 5neme sahip olmasiyla bu sorun ¢dziilebilir.



1) Segicilik : Ekstraksiyon prosesinde ¢oziiciiniin uygulanabilmesine karar
verilmesinde digiiniilmesi gereken en Onemli &zelliktir. Coziicliniin ¢dzeltiden bir
komponenti digerine tercih ederek ¢dzmesi esastir. Bir ¢6ziicti, komponentlerden birini
maksimum digerini minimum oranda ¢6zmelidir. Ekstraksiyon prosesinde iyi bir
secicilifin Onemi, destilasyon i¢in buharlagabilme orami ile benzerdir.  Pratik
proseslerde B’ nin birden biiyiik olmas: istenir ki ancak ayrilma katsayist olan =1
olursa ayrilma miimkiin olmaz. Herhangi bir C ¢bziiciisiiniin A ve B maddelerini
aymrmadaki etkinligi, eger B’yi ¢oziinen olarak kabul edersek, ekstrakt fazda B’nin A’ya
oraninin, rafinat fazdaki oranina béliinmesiyle belirtilir. Bu orana segicilik veya aywrma
faktorii denir.

(B’nin E’ deki ag. Fraksiyonu) / (A’nin E” deki ag. Fraksiyonu) (8}

Segicilik = (B’nin R’deki aB. Fraksiyonu) / (A’nm R’ deki ag. Fraksiyonu)

2) Dagima katsayist : Dagilma katsayis1 segiciligi etkiler. Daha uygun
dagilma katsayis1 (k>1) daha uygun bir segicilik saglar. Coziictinlin diigiik bir dagilma
katsayis1 verdigi durumlarda bu Kkatsayi, ¢Ozeltinin pH’im degistirmek suretiyle
degistirilebilir. Bu ise, asidik veya bazik maddelerin ekstraksiyonu sirasinda tampon
¢ozeltilerin ilavesi veya ekstrakte edilmeyen tuzlann ilavesi ile saglanabilir. Ancak
ayrilmanin gergeklesmesi igin dagilma katsayisimin 1° den biiyiik olmasi gerekmez.

A C A C
(@ (b)

Sekil I.1. Ekstraksiyonda Coziicti Cozlintirltigliniin Etkisi

3) Coziicii ¢oziinmezligi: Kullamlan ¢6ziicii ne kadar biiyiik bir ¢oziinmezlik
alam olusturursa, o kadar kullamsli olacaktir. Bu da ¢bziicliniin (C olarak kabul), A
maddesindeki ¢oziiniirliigiiniin kii¢clik olmasiyla miimkiindiir. Kargilikli ¢6ziiniirltiklerin
bityiik olmasi, homojen bolgenin biiyilk olmasini, dolayisiyla ekstraksiyon igleminin
gerceklestigi alanin kiigiilmesini gerektirecektir. Ekstraksiyonda kullamilacak ¢6ziicii ile
ckstrakte edilecek ¢ozelti birbirinde miimkiin oldugunca az ¢6ziinmelidir. C ¢6ziicti, B
¢bziinen, A ise B’yi i¢inde bulunduran madde olsun. Sekil I.1.’deki her iki sistemde de
B ve A’dan olugan ¢dzeltileri, saf A’dan D’ye kadar olan smirlar i¢inde C ¢dziiciisiinii



kullanarak aymrmak miimkiindiir. Ciinkii ancak bu konsantrasyon arahiginda C’nin
ilavesiyle iki faz meydana gelir. Yani (a) sistemindeki olanaklar (b) sistemininkinden
daha genigtir. Aynica ¢dziinmezlik alanimn biiyiik olmasi ¢6ziiciiniin geri kazanilmasini
da kolaylagtirir.

4) Geri kazamlabilirlik: Biittin ekstraksiyon proseslerinde {iriinlerden
ckstraksiyon ¢oziiclisiiniin ¢ikarilmas: gereklidir. Bu, sadece iirliniin ¢oziicli ile
kirlenmesini Snlemek i¢in degil, maliyeti diislirmek i¢in ¢bziiciinlin yeniden geri
kazanilmasi agisindan da onemlidir. Geri kazanma prosesi genellikle bir fraksiyonlu
destilasyondur. Bu iglemi ucuz bir gekilde gerceklestirebilmek igin ¢dziicii ve aynlacak
bilegenin rdlatif uguculuklar: arasindaki fark oldukga biiyilk olmahdir. Coziiciiniin,
mevecut difer bilesenlerle bir azeotrop olusturmamasi Snemlidir. Ciinkii azeotrop
olusumu ¢O6ziictinlin destilasyonla ayrilmasina engel olabilir. Bir sivi-sivi
ekstraksiyonda olusan ekstrakt fazdan ¢dziicliniin geri kazamlmasinda, destilasyon ve
buharlagtirma isleminin yam sira kristalizasyon, adsorpsiyon ve nadiren ekstraksiyon
islemleri de uygulanmaktadir.

5) Yogunluk: Birbiri ile temasta olan fazlarin yogunluklarn arasindaki fark
onemlidir ve bu fark miimkiin oldugu kadar biiyiik olmalidir. Bu, sadece birbiriyle
karigmayan fazlarin ayrilma oramimi degil, ayrica temasta bulundugu cihazin kapasitesini
de artirmug olacaktir. (ozelti ve saf ekstraksiyon ¢6ziiciisiiniin karigtirilmasiyla
karsilikh ¢oziintirlik 6zelliginden dolay: yogunluklarinin degismesi nedeniyle, sadece
bu iki maddenin rélatif yogunluklarini incelemek yeterli degildir.

6) Fazlar arasindaki yiizey gerilimi: Birbiriyle karismayan ve kesin simirlarla
aynlmig olan fazlar arasindaki ylizey gerilimin hizh bir islem igin yiiksek olmasi
gerekir. Fazlar arasindaki yiizey gerilimin diigiik olmasi, bir sivinin digerinde
dagilmasini nispeten zorlagtirir. Ayrica diigiik yiizey gerilimi stabil emilsiiyonlarmin
olugsmasina neden olur. Tepe noktasinda dengede bulunan fazlar arasinda yiizey
gerilimi sifirdir.

7) Kimyasal reaksiyona girme kabiliveti: Genelde ¢6ziici ve ¢ozeltinin
komponentleri arasinda kimyasal reaksiyonlarin olmas: istenmez. Ciinkii bu durum
irlin miktarinin azalmasina ve ¢dziic kaybina neden olur. Diger taraftan bu tiir
kimyasal reaksiyonlar, reaksiyona giren madde igin dagilma katsayisim arttiracaktir.

Go6z oniinde bulundurulmasi gereken diger Ozellikler: ¢oziiciiniin;  diistik
korrozivite, diigiik viskosite, diigiik spesifik 1s1 ve buharlasma 1s1s1, diisiik bir donma
noktasi, diisiik fiyat, yiiksek bir alevlenme ve patlama noktasi’na sahip olmasi ve zehirli
olmamasidir.[5]



1.2.3. Ekstraksiyonda Céoziiniirliik Parametreleri

Bir cismin bir bagkasi iginde ¢oziinmesi; ¢oziinen maddeye, ¢oziiciiye, sicakliga
ve basinca baghdir. Genellikle basincin ¢ziiniirliik tizerine etkisi gaz hali disinda pek
azdir. Oysa sicaklhifin etkisi biiyiiktiir. Coziinme ekzotermik ise sicaklik arttiginda
¢Oziintirliikk azalir; endotermik ise artar.[9]

Birgok maddeleri hidrofil veya hidrofob olarak iki kisma ayirmak miimkiindiir.
Hidrofob maddeler hidrofob ¢oziiciilerde, hidrofil maddeler ise hidrofil ¢éziiciilerde
¢oziiniirler. Fakat maddelerin bu gekilde hidrofil veya hidrofob olarak ikiye ayrilmas:
¢Oziiniirlik esaslarimi izahtan yoksundur. Maddelerin hidrofil ve hidrofob oluslarim
dogrudan dogruya polarliklan ile ifade etmek daha dogru olur. Polarlik ise, dipol
moment ve dielektrik sabiti 6l¢iilmesine dayanan ve say: ile ifade edilebilen bir 6zelligi
temsil eder. Anorganik maddeler iyon sebekelerinden meydana gelmis olduklarindan
heteropolar, organik maddeler ise kovalent bag igerdiklerinden homopolar (apolar)
yapiya sahiptirler. Homopolar maddelerde mevcut bulunan pozitif ve negatif yiiklerin
agirhk merkezi bir ve aym noktaya diiser, bu nedenle dipol momenti ve elektrik
yiiklerinin agirlik merkezleri arasindaki uzaklik sifirdir.

p=ex{
p = Dipol moment, e = elementer yiik, £ = uzunluk

Sekil 1.2. Bir Molekiilde Polaritenin Gosterilmesi

Baz1 organik molekiillerin tesekkiiliinde ortaklanmig elektron ¢ifti , kovalent bag
olugturan A ve B atomlarindan biri (elektronegativitesi fazla olan) tarafindan daha ¢ok
gekilebilir. B’ nin elektronegativitesi fazla ise molekiilde iki ug meydana gelir, A ucu
pozitifmis gibi kabul edilir. Boylece elektrik yiiklerinin agirhik merkezleri ayn1 noktaya
diismez, aralarinda £ gibi bir mesafe meydana gelir ve bu mesafeye bagh dipol moment
olusur. Bu tip maddelere polar maddeler denir. Homopolar maddelerde, £ = 0
oldugundan p= 0 olur. Bir maddenin veya g¢dziiciiniin dipol momenti ve dielektrik
sabiti ne kadar bliylikse madde o kadar polar (veya hidrofil)’dir . Anorganik maddeler
heteropolar yapiya sahip olduklarindan ancak polar &zellik gosteren ¢6ziiciilerde
¢oziinebilirler (6rnegin su).
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Maddelerin hem ¢oziiniirliik hem de fazlar arasindaki dagilim hizlarn dogrudan
dogruya molekiiller aras1 kohezyon kuvvetlerine baghdir. Ancak simdiye kadar
kohezyon kuvvetleri yardimiyla herhangi bir maddenin ¢oziiniirliigii veya dagilim hizini
Onceden hesaplamak miimkiin olmamigtir. Genel olarak birbirine benzeyen maddeler
birbirinde ¢oziiniir denilir. Yeni arastirmalara gére maddelerin ¢6ziiniirliklerini,
bunlarin hidrojen képriileri tegkil etme yatkinliklan ile agiklamak miimkiin olmaktadar.

R—O--cnn-- H—0—
/ ' I \
Akseptor atom Dondr atom

Sekil 1.3. Akseptor ve Dondr Atom Tanimlari

Maddelerin yapilarina bagli olarak bunlarin hidrojen képriisii teskil edebilmeleri
i¢in molekiillerinde aktif bir hidrojen atomunun bulunmasi, ayrica ortaklanmamig
elektron ¢ifti iceren bir elektronegatif atomun bulunmas: sarttir. Aktif hidrojen;
herhangi bir atoma gevgek olarak baglanmig bir hidrojen atomudur. Bu gekilde aktif
hidrojen iceren atomlara Dondr (verici) molekiil veya atom denir. Aktif hidrojeni
baglayabilen elektronegatif atom ihtiva eden molekiillere veya elektronegatif atomlara
akseptor molekiil yada atom denir.

Su molekiilii hem elektronegatif hem de aktif hidrojen ihtiva ettiginden, su ii¢
boyutlu bir hidrojen kopriisii ihtiva eder.

H

|

O-nnnnn- H—O0—H

| l

H H—O0—H

Sekil 1.4. Su Molekiiliine Ait Hidrojen Bagi

Molekiillerinde aktif hidrojen ve elektronegatif bir atom ihtiva eden maddeler
suda kolaylikla hidrojen kopriisii meydana getirerek ¢6ziiniirler. Azot kuvvetli bir
akseptOr atomu temsil eder.
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Bir hidrojen atomunun aktif olmast igin mutlaka elektronegatif bir atoma bagh
olmas: sart degildir. Omegin iki veya daha fazla klor tarafindan pozitiflendirilmis
karbon atomuna bagl hidrojen de aktif hidrojendir. Alfa mevkiinde — NO, veya -CN
grubu ihtiva eden karbon atomuna bagl hidrojenlerde aktif bir hidrojendir ve hidrojen
kopriisit tegkil edebilir. Bundan dolay: alkoller, karboksilli asitler, daha zayif olmakla
beraber aminler molekiillerinde bulunan aktif hidrojen ve elektronegatif atomlardan
dolay1 asosiye halde bulunurlar ve nispeten karbon sayisi az olan {iyeleri suda ve
alkolde her oranda ¢Oziiniirler. Fakat her bir molekiilde 5-6 tane karbon atomunun
olmasiyla uzayan zincirin uzunlugu, drnegin alkoller ve asitlerdeki elektronegatif atoma
bagli bulunan hidrojenin tespit edilmesine yani aktifliginin ortadan kalkmasina neden
olur. Bundan dolay yiiksek molekiillii karboksilli asitler ve alkoller suda ¢oziinmezler.

NO, CN H Cl

I | | |
H—_C— H—C— O---H—C—

| | | I

H Cl

Sekil 1.5. Aktif Hidrojen Atomunun Gésterilmesi

Biitin bu hususlar1 dikkate alarak E.Hecker biitiin organik c¢6ziiciileri ve
maddeleri 5 gruba ayirmigtir:

1. Ug boyutlu hidrojen kopriisii teskil etmeye yatkin olan maddeler. (Su,
polialkoller, polikarboksilli asitler, oksi asitler, poliaminler, aminoasitler)

2. Bir tane aktif hidrojeni ve bir tane de hidrojen baglayabilen elektronegatif
atomu bulunan maddeler. (Mono alkoller, mono karboksilli asitler, mono fenoller,
mono aminler)

3. Yalmz hidrojen baglayabilen elektronegatif bir atomu bulunan fakat aktif
hidrojen ihtiva etmeyen bilesikler. (Aldehitler, ketonlar, esterler, o mevkiinde hidrojen
ihtiva etmeyen nitro bilesikleri ve nitriller, tersiyer aminler, eterler)

4. Elektronegatif atomu bulunmayan fakat aktif hidrojen atomu ihtiva eden
bilegikler. (CHCl3, etilen kloriir, trikloretilen, benzen) Burada klor hidrojenini
baglayamaz.

5. Molekiillerinde ne elektronegatif atom ne de aktif hidrojen bulunan
bilegikler. (CClLy, CS,, aromatik hidrokarbonlar)
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Hecker bu smiflandirmay1 yaparken maddelerin dielektrik sabitlerini dikkate
almgtir. 1. gruptaki maddelerin dielektrik sabitleri 40-80, 2. gruptaki maddelerin
dielektrik sabitleri 25-39, 3. gruptaki maddelerin 10-24, 4. gruptakilerin 5-9, 5. gruptaki
maddelerin dielektrik sabitleri ise 1,8-3” tiir. Herhangi iki maddenin temsil ettigi
gruplar birbirlerine ne kadar yakinsa, birbirlerinde ¢6ziinme ihtimalleri o kadar artar.

Yukaridaki sartlar1 gbz 6niinde bulundurarak herhangi bir ekstraksiyonda uygun
bir ¢dziictinlin secilmesi miimkiin olabildigi gibi maddelerin hangisinin ¢6ziicii,
hangisinin rafinat faza gegecegini 6nceden tasarlamak da miimkiindiir. Ornegin orto ve
para nitrofenolli diigiinelim: o-nitrofenolde molekiil igi bir hidrojen bag1 tesekkiilti
miimkiindiir. Fakat p-nitrofenolde sterik engellemelerden dolayr bdyle bir hidrojen
kopriisti meydana gelmesi miimkiin degildir. Bundan dolay1 p-nitrofenol molekiiller
aras1 hidrojen kopriisii tegkil etmeye yatkindir. Rafinat faz daha polar yani dielektrik
sabiti biiylik olduguna gore p-tiirevinin rafinat fazi, dielektrik sabiti kii¢iik olan o-
tlirevinin ¢6ziicti fazi tercih etmesi gerekir. Sonugta o- ve p- tiirevi karigimim, ¢oziicti
olarak 1/1°lik benzen-petroleter, rafinat faz olarak %60°lik alkol-su sistemi kullanmak
suretiyle birbirinden ayirmak miimkiindiir.

Genellikle elementer yiiki kiigiikk olan faz ¢6ziicii, elementer yiikii biiylik olan
faz rafinat ismini alir. Bu iki faz arasindaki yiizeyler ne kadar biiyiik olursa, dagilma
iz o kadar biiyiik olacagindan dinamik bir dengenin meydana gelmesi o kadar ¢abuk
olur. Yine bu iki fazin yogunluklari ne kadar farkh olursa, fazlarin kesin sinirlarla
ayrilmasi da o kadar kolay olur. Fazlarin zor ayrilmasi genelde iki sebepten ileri gelir;

1. Fazlarin yogunluklar: birbirine yakindir. B6yle durumlarda 6rnegin rafinat
fazin iginde nétral tuzlar ¢6ziindiirmekle bu fazin yogunlugunu arttirmak, dolayisiyla
fazlarin kesin sinirlarla ayrilmasini saglamak miimkiindiir.

2. Ekstrakte edilecek fazlar iginde yiizey aktif maddelerin bulunmasindan ileri
gelebilir. Ornegin yag asitlerinin bulundugu ortamda, ortam kalevi oldugu taktirde
sabun olusumundan dolay1 kolaylikla emiilsiyonlar meydana gelir. Boyle durumlarda
¢ozeltinin pH’1mn degistiriimesiyle veya emiilsiyon kiricilar kullamlarak fazlarin
ayrilmasim kolaylastirmak miimkiin olur.

1.3. Sivi-Siv1 Dengeleri

Stvi-siv1 dengelerinde iki 6nemli yaklagim olan Fazlar kurali ve Nernst dagilim
kanunu, ekstraksiyon prensibinin daha rahat anlagilmasi agisindan &nem tagr.
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L.3.1. Fazlar Kurah

Fazlar kurali J. Williard Gibbs tarafindan, 1876’da ortaya atilmigtir. Denge
halindeki bir sistemin denge halini koruyabilmesi igin 6nceden saptanmas: gereken
denge faktdr sayisina serbestlik derecesi veya varyans denir.[9]

Serbestlik derecesi aym zamanda sistemdeki faz sayisim degistirmeden
degistirebilecegimiz degisken sayisim ifade eder. Iginde herhangi bir reaksiyon
meydana gelmeyen bir sistemin termodinamik halinin belirlenmesi igin serbestlik
derecesi, bilesen sayisi ve faz sayis: arasindaki iligki tamimlanmigtir.

F=C-P+2 a12)

F : Serbestlik derecesi (varyans), sistemin tamimlanmasi i¢in belirlenmesi gereken
bagimsiz degisken sayisi,

C : Bilesen sayist

P : Faz say1s1

Termoelastik sistemlerde denge faktérleri sicaklik ve basing oldugundan 2 sayisi
buradan gelir. Sabit sicaklik ve basingta ii¢ bilesenli bir sistem igin;

F=3-P 1.3)

yazilabilir. Tek fazli homojen sahada serbestlik derecesi 2, iki fazh heterojen sahada ise
1’dir. Tepe noktasinda ise sistem degiskensizdir.

L3.2 Nernst Dagilim Kanunu

Alman Fizikokimyaci Walter Nernst tarafindan (1864-1941) ilk kez ortaya
konulan dagilma katsayisinmin derisimlerden bagimsizlifn kurali, Nernst dagilim kanunu
olarak bilinir. Bu kurala gére sabit sicaklik ve sabit basingta ¢oziinen maddenin
fazlardaki derisimleri ancak ve ancak oranlar sabit kalacak gekilde degisebilmektedir.

Birbirinde ¢6ziinmeyen (yada ¢ok az ¢dziinen) iki siviya, bunlarin iginde
¢oziinebilen bir cisim ilave edilir ve kanigtirilirsa, ¢éziinen cisim her iki siv1 arasinda
dagilima ugrar. Coziinen cisim her iki sivida da aym molekiiler halde ise, belli bir
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sicaklikta dinamik denge kurulduktan sonra, cismin her iki sividaki konsantrasyonlar:
sira ile Cy ve C,ise;

k= C1 / Cz (14)

yazilabilir. = Oranti sabiti k’ya dagilma katsayisi denir. Bu baginti sivi-sivi
ekstraksiyonun temel prensibini olugturur.

Dagilma katsayisinin bilinmesi, bir ¢dzeltideki ¢oziinmiis bir maddeyi ikinci bir
siv1 ilavesiyle ¢ozeltiden almak i¢in dnemlidir. [10]

14. U¢ Komponentli Sistemler
1.4.1. U¢ Komponentli Sistemlerde Egkenar Uggen Diyagramlar

U¢ komponentli sistemlerde, konsantrasyonlarin grafiksel tamimlanmast igin
kimyasal literatiirde yaygin olarak egkenar tiggen koordinatlar kullamlir.[5]

Cc
Sekil 1.6. Uglii Sistemlerin Eskenar Uggen Diyagramlarda Gosterilmesi

Sekil 1.6.’daki eskenar iiggen diyagramlarin kullanilmas: durumunda, her bir
kose saf bilegeni temsil eder. Uggenin her bir kenan ikili kanisimlan, i¢ bélgesindeki
her bir nokta ise liglii karigimlar: temsil eder. Eskenar figgenin i¢indeki herhangi bir
nokta E noktasi, tiggenin kenarlarina paralel dogrular gizmek suretiyle X, Y ve Z
noktalar: ile birlestirilirse EX, EY ve EZ dogru pargalarinin uzunluklarinin toplam sabit
ve liggenin bir kenarina egittir.
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Yine sekilden goriildiigii gibi, liggenin bir kenar1 100 (veya 1) olarak alinirsa EX,
EY ve EZ uzunluklan sirasiyla, E noktasi ile belirtilen tiglti karigimin igerdigi B, A, C
maddesi yiizdelerini (veya fraksiyonlarim) verir. Buna gore E kanisim % 30 B, % 50 A
ve % 20 C maddesinden olugmaktadir. Uggenin herhangi bir kenarma gizilen paralel bir
hat izerindeki biitiin noktalarda, bu kenarin karsisindaki kégede bulunan bilesenin oram
sabittir. Ornegin ZW hatt1 tizerindeki biitiin noktalarda iilii sistem % 30 oraninda B
bileseni igerir.

14.2. Ug Komponentli Sivi-Svi Denge Sistemleri

Homojen ¢6zelti olugumu, s1vi-sivi ekstraksiyonun prensibine aykiridir. Burada
onemli olan ¢oziinmezlik gdsteren sistemlerdir ve bu tip sistemleri Giggenin kenarlarim
olusturan AB, AC, BC ¢iftlerine gore asagidaki gibi siniflayabiliriz:

1. Tip: Kismen karisabilen sivilarm bir ¢ift tegkil ettigi ficlii sistemler:

Uggen koordinatlar sabit sicakhikta kullanilirlar. Sekil 1.7.°de A ve C birbirinde
kismen ¢dziinen, B ise her ikisinde de sinirsiz ¢oziinebilen maddeyi temsil eder. L ve
K, A ve C’nin kargilikl1 ¢6ztintirliiklerini gostermektedir. L ve K arasinda herhangi bir
J ikili karigimi, kompozisyonlar1 L ve K ile belirtilen birbirinde ¢6ziinmeyen iki faza

ayrilir.

B
y
X=y
Y*
..... 4 P

-\ Y*'E /é’R :

V¥E '\

AN 0

A L J K C 0 XR Xp X

Sekil 1.7. 1. Tip Uglii S1v1 Dengesi

Sekil 1.7.°de, B’nin eklenmesine bagh olarak A ve C’ce zengin fazlarin
¢Ozlinlirligindeki degisimi gosteren LRPEK egrisi, doymug ¢dzeltileri temsil eder ve
bu egri ¢oziiniirlik egrisi (binodal egri) olarak adlandinlir. Bu egrinin Gstiinde kalan
alanda sistem daima homojen (tek fazli), altinda ise heterojen (iki fazh)’ dir. Egrinin
altindaki alanda M gibi bir nokta, R (A’ca zengin) ve E (C’ce zengin) ile belirtilen
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birbiriyle kanismayan ve doymus iki siv1 fazin kompozisyonunu belirler. RE dogrusu,
bu iki kompozisyonu igeren ve biitiin bir karigimi temsil eden M noktasindan gegmesi
gereken bir baglanti dogrusu (konode)’dur. RE ¢izgisi lizerinde gosterilen biitiin
karigimlar aym bilegimde konjuge tabakalar verirler. iki fazl bolgede sonsuz sayida
baglant1 dogrusu vardir. Baglanti dogrular1 nadiren paraleldir ve genellikle egimleri
degisen konsantrasyonla degigim gosterir. P noktasi tepe noktasidir. Artan B
konsantrasyonu A ve C’nin ortak ¢oziiniirliiklerini arttirir ve nihayet tepe noktasinda, A
ve C’ce zengin fazlann temsil ettigi ¢6ziiniirlik egrilerinin iki kolu birlesir. Bu nokta
aym1 zamanda baglanti dogrularinin son buldugu noktadir ancak genel olarak B’nin
maksimum degerini gostermez.

E ¢ozeltisindeki B nin ylizde oram agik bir sekilde R’dekinden daha biiyiiktiir ve
bu tip durumlarda B’nin dagilim igin C’ce zengin faz1 tercih ettigi goriiliir. Bu en
elverigli olarak (E,R) noktasimn diagonali (y=x) kestiginde son bulan dagilma
diyagramlarinda gosterilebilir. Dagilma katsayis1 olan y*/x oram bu durumda birden
blyliktiir. Birbirleriyle karsilikli olarak ¢izildiginde baglanti dogrularimin sonundaki
B’nin konsantrasyonu yiikselen dagilim egrisini verir. Eger baglant: dogrularinin egimi
z1t dogrultuda olsaydi, dengede B’nin A’ca zengin fazi tercih etmesini ve dagilim
egrisinin diagonalin altinda olmasim gerektirirdi.

2. Tip: Kismen karigabilen sivilarmn iki ¢ift tegkil ettigi iiclii sistemler:

XR /
*
YV E

yE  \ ER

@ (b)
Sekil L.8. 2. Tip Uclii S1vi Dengesi

Sekil 1.8.°deki sistemde A, B’de her oranda ¢oziiniirken, AC ve BC sivi giftleri
birbirinde kismi ¢oziiniirliik gosterirler. K ve J; A ve C’nin, H ve L ise B ve C’nin
kargilikh ¢Oziiniirliiklerini temsil eder. KRH egrisi A’ca zengin fazlarin, JEL egrisi
C’ce zengin fazlarin olugturdugu ¢oziiniirliik egrileridir ve bu iki kol aras1 haricindeki
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bolgelerde sistem homojenlik goésterir. Heterojenlik bolgesi i¢inde bir M noktasi,
birbirleriyle dengede E ve R fazlarina ayrilir ve bu iki noktay: birlestiren hat ise yine bir
baglant1 dogrusudur. Bu tip sistemlerde tepe noktas: olamaz. Sicakhigm ve basmncin
etkisi diger sistemlerdeki gibidir.

A

(a) 3. Tip (b) 4. Tip

Sekil L9. Kismen Kangabilen Sivilarin Ug Cift Teskil Ettigi (a) ve Kat1 Fazlan Iceren
(b) Uglii Sistemler

Sekil 1.9.(a)’da birbiriyle kismen karigabilen ii¢ sivimn ii¢ ayr1 faz olusturdugu 3.
tip; (b)’de ise kat1 fazlart igeren tic komponentli 4. tip sistemler goriilmektedir.[5]

1.4.3. Sicakhgm Ug Komponentli Sivi Sistemlere Etkisi

Sicaklifin degismesiyle, karigma (veya ayrilma) noktasi da degiseceginden
¢oztniirlikk egrisinin konumu da degisir. Bu nedenle ¢oziiniirliik egrilerine ¢oziiniirliik
izotermleri de denir. Deneysel olarak ¢oziiniirliik egrisi tayin edildiginde, islemlerin bir
termostat igerisinde sabit sicaklikta yapilmasi gerekir.

Sicakhigin distiriilmesi, ¢6ziintirligiin azalmasindan dolayr ayrilma alaninin
bliylimesine neden olur. Sicakhifin daha fazla diigiiriilmesi ikinci bir ayriimay:
meydana getirebilir.[10] Boylece ¢6ziiniirliik egrisi iki kola ayrilmig olur. Her bir A’ca
zengin fazin kompozisyonu PP', C’ ce zengin fazin kompozisyonu QQ' tizerinde olur.
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AP a b Q C

Sekil 1.10. Sicakhigin Coziiniirliik Egrisine Etkisi

Sicaklik yiikselmesi daha yiiksek bir ¢oziiniirliikten dolayi, ayrilma alamimin
kiictilmesine ve giderek kaybolmasina neden olur. Biitlin {iglii siv1 sistemlerde, artan
sicakliga bagh olarak A ve C’nin karsilikli ¢bziintirliikleri artar. Kritik sicakhgin
iizerinde ise tamamen birbirinde ¢oziiniir hale gelirler. Artan sicaklik, yalmizea
heterojenlik bolgesinin kiiglilmesini degil, ayn1 zamanda degisen baglanti dogrusu
egimini de getirir. Cok yiiksek basinglar haricinde, sivi dengelerinde basincin etkisi
ihmal edilebilecek kadar kiigiiktiir ancak basincin, ¢dzeltinin buhar basmcindan daha
dasiik olacak sekilde azalmasi, buhar fazinin belirmesine ve bdylece sivi-s1vi dengesinin
son bulmasina neden olur.[5]

L4.4. Coziiniirliik Egrisi - Dagilma katsayis1 — Baglant1 Dogrusu Egimi fliskisi

R noktasindaki bir iiglii karigimin bir arada dengede bulunan P ve Q fazlarina
ayrildifini kabul edelim. P fazi A bakimindan, Q faz1 da C bakimindan zengindir. P ve
Q fazlarindan tiggenin kenarlarina gizilen paralellerin uzunluklar1 (PW ve QW) bu iki
fazdaki B komponentinin konsantrasyonuyla orantilidir. B komponentinin C ve A
arasindaki dagilma katsayisi;

Q fazindaki B konsantrasyonu Qw

P fazindaki B konsantrasyonu - PW 1.5)

olacaktir. Yani dagilma katsayist ile konode egimi birbiri ile iligkilidir. Sekil 1.11.(a),
(b), (c)’ de sirastyla dagilma katsayisinin birden kiigiik, bire esit ve birden biiyiik oldugu
durumlar goriilmektedir.
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B B B
AT v CA % v C A v c
(®) (b (©)
k<1 k=1 k>1

Sekil 1.11. Coziiniirlikk Egrisi-Dagilma Katsayisi-Baglant1 Dogrusu Egimi Iligkisi

Bir ticlii sistemde dagilma katsayis: genel olarak fazlarin kompozisyonuna bagh
olup sabit degildir. Bu A ve C maddelerinin bir heterojen karigimina artan B madde
miktarlarim ilave ederek, birlikte bulunan fazlarin kompozisyonunu tayin etmekle
gosterilebilir. $ekil 1.12.°de Ry degerleri heterojen karigimlarin kompozisyonlarini, P ve
Qi degerleri ise bunlara karsilik olan birlikte mevcut fazlan temsil eder. Gériildiigi gibi
artan B degerlerinde konodeler gittikge kisalir. Oyle ki E noktasinda (tepe noktast)
konode bir nokta olur, P ve Q fazlarimin kompozisyonu ayni olur, bu da dagilma
katsayisinin 1° e egit olmasi demektir.[11]

Sekil 1.12. Uggen Diyagramda Tepe Noktasmin Gosterilmesi
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LS. Ekstraksiyon Metodunun Se¢imi

A ve B gibi tamamen kargabilir iki sivinin bir karigimi ekstraksiyonla
komponentlerine ¢ogunlukla aynlabilir. Bu is karigimla simirh bir ¢dziiniirlikk gésteren
ve komponentlerden birini segimli olarak ¢6zebilen bir ¢oziicii ile gergeklestirilebilir.

Sekil I.13. iki Kademeli Kesikli Ekstraksiyonda Elde Edilmis Ekstraksiyon Uriinlerinin
Bilesim ve Miktarlan

Uggen diyagramda tepeye her oranda ¢éziinebilen komponenti (B), sol kdseye
¢oziicliyle smirli ¢oziiniirlik gosteren (A) ve sag kdseye de ¢oziicii (solvent) (C)
yerlestirilir. D ile gosterilen bir A-B karisimina ¢oziictiden bir miktar ilave edildiginde,
ticlii kanigimin bilesimi C/D=FD/FC olacak sekilde DC hatt: fizerindeki bir F noktas: ile
gosterilir. Yeterince C ilave edilmigse F, heterojen bolgede olacak ve P ile Q fazlarma
boliinecektir. Q faz yiiksek ¢oziicii igerigi olan faz (ekstrakt faz), P faz1 da diigiik
¢oziicii icerigi olan faz (rafinat faz) dir. P ve Q fazlarindan ¢bziiciiniin ¢ikarilmasiyla R
ve E fazlan elde edilir. Gortildiigii gibi E, yiiksek bir B igerigine sahiptir ve R ise B nin
az miktarlarini igerir. Bdylece tek bir kademede saglanan ayirma gériilmektedir. P
rafinat faz1, C ¢oziictisii ile tekrar karsilagirsa (karisimin kompozisyonu F' olsun) Q' ve
P' fazlar1 meydana gelir. Boylece rafinat fazi B’ce daha da fakirlesmektedir.

L.6. Ayirmay Etkileyen Faktorler

Bir ckstraksiyon igleminin sonucu ilk &nce aymma alaninm biyiikligi ile
degerlendirilir. Belli bir karigimin ayrilmasi i¢in bu alammn biiytikligh sicaklik ve
basinca baglidir. Ayirma alanim biiyiikliigiiniin rolii (en ¢ok ¢6ziicii faz iizerinde) Sekil
1.14.(a)’da goriilmektedir. Kiiglik bir ayrilma alam ¢bziicii safligmmn diisiik oldugu ve
sadece konsantrasyonlar1 ¢ok sinrrlanmig kangimlarin - ekstrakte edilebilecegi
dezavantajina sahiptir.[6]
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(a)

Sekil 1.14. Ayuma Alani Bﬁyukl‘igumin (a) ve Baglant Dogrusu Egiminin (b)
Ekstraksiyon Urtinleri Miktanna ve Bilesimine Etkisi.

Sekil 1.14.(b)’de ise bapglanti dofrusu egiminin ayumadaki rolit (rafinat faz
{izerinde daha etkili) goriilmektedir. Dikkate deger bir durum da ¢oziictiyle baglangi¢
karigimum  baglayan hatla, baglanti dofrusunun cakismasidir (Sekil 1.14.(a))- Bu
durumda meydana gelen ¢bziict ve rafinat fazlar ¢ozichden uzaklastinldiktan sonra
baglangig kompozisyonunda olut ve A ve B nin ayriimast miimkiin olmaz.

A
Sekil L15. Cozicl Uzaklastinildiktan Sonra Egit Bilesimti (D) Urtinler Veren Birlikte
Mevcut Fazlar (P ve Q)
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L.7. Literatiirde Yer Alan Calismalar

Kimya sanayinde (6zellikle fermentasyon endiistrisinde) organik asitlerin sulu
¢ozeltilerinden etkili bir sekilde ayrilmasi biiyik 6nem tasir. Bu nedenle son
zamanlarda birgok ¢oziicii veya ¢6ziicti kartsimlari bu tip geri kazammlar i¢in denenmis
ve uygulanabilirligi test edilmigtir.[12, 13, 14]

Propionik asidin sulu ¢6zeltilerinden ayrilmasinda, metil butil keton ve metil
izopropil keton ¢oziiciilerinin kullanimi 298, 308 ve 318 K’de incelenmis ve her iki
¢oziictiniin de uygulanabilir oldugu sonucuna vanlmistir.[15] Yapilan diger bir
¢aligmada propionik asit-su karigiminin 1-butanol ¢éziiciisii ile ayrilmasi isleminde tuz
etkisi incelenmistir.[16] Onemli caligmalardan birinde de, bes farkli fonksiyonel
gruptan segilen ¢oziiciilerin, propionik asidin sulu ¢ozeltilerinden ekstraksiyonu
isleminde uygulanabilirligi incelenmis ve segilen g¢oziiciilerin alkol, ester, hidrokarbon,
keton yada eter grubunda olmasmin faz dengeleri datalarinda direkt bir etkisinin
olmadig1 sonucuna variimigtir.[17]

Karboksilik asitlerin sulu ¢ozeltilerinden geri kazanimu igin yapilan 6nemli
¢alismalanin birinde 298,15 K’de, asagida belirtilen butanenitril (¢Oziicti)-karboksilli
asit-su iiclii sistemlerine ait faz dengesi datalar1 sunulmustur.

Butanenitril + asetik asit + su

Butanenitril + propionik asit + su

Butanenitril + butanoik asit + su

Butanenitril + 2-metil propionik asit + su

Butanenitril + pentanoik asit + su

Butanenitril + 3-metil butanoik asit (izovalerik asit)+ su

Bu ¢alismada; butanenitril-karboksilik asit karigimindaki suyun ¢6ziiniirliigiiniin
karboksilik asidin gesidi ve karbon sayisiyla oldukga fazla iliskili oldugu; asidin karbon
zineirinin uzunlugu arttik¢a, komponentlerin karsilikli ¢oziiniirliiklerinin de giderek
arttigl; suyun en ¢ok butanenitril-asetik asit karisiminda ¢6ziiniirken, en az butanenitril-
pentanoik asit karigiminda ¢6ziindiigii; baglanti dogrular1 incelendiginde segilen biitiin
asitlerin butanenitril fazinda su fazinda oldugundan daha fazla bulundugu; diiz zincirli
izomeri olan butanoik asidin aksine, 2-metil propionik asitte merkez karbona bagh
bulunan iki metil grubunun ¢oziiniirlik etkisinin daha biiyik oldugu ve aynt
kargilagtirmanin 3-metil butanoik asit ve pentanoik asit igin de yapilabilecegi gibi
sonuglara varlmustir.  Sistemlere ait {iglii diyagramlar karsilagtinldiginda ise
butanenitril’in 6zellikle 3-metil butanoik asit(izovalerik asit)-su karnigiminin ayrilmasi
i¢in oldukga kullanish bir ¢6ziicii oldugu goriilmiistiir.[18]
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Sonugta butanenitril’in karboksilli asitlerin sulu ¢ézeltilerinden ayrilmasinda
kullamima elverigli bir ¢oziicti oldugu kabul edilmigtir. Daha 6nce Letcher ve Redhi’nin
aym sistemler lizerinde benzonitril ¢6ziiciisiiniin etkisini inceledikleri bir ¢alisma [19]
ile karsilagtinldifinda, butanenitril’in daha biiyiik bir iki fazli heterojen bdlge
olusturmasindan dolay: yiiksek bir se¢imlilik g6sterdigi fakat karboksilli asit-su
kangimlan igin benzonitril’e nazaran diigiik ¢oziicti kapasitesine sahip oldugu kabul
edilebilir bir sonug olarak goriilmektedir.

Literatiirde 1-octanol’{in gesitli sistemlere ¢6ziicii olarak denendigi galismalar da
bulunmaktadir.  Bunlardan birinde, 293 K’de tetrahidrofurfuril alkol’iin sulu
¢Ozeltisinden, siklohekzanon, 2-metilbutil etanoat, 1,2-diklor etan, 1-octanol ve etil
asetat ¢6ziicilileriyle ekstraksiyonu incelenmis ve 1,2-diklor etan ve 1-octanol ile kabul
edilebilir sonuglar elde edilmistir.[20] Diger bir ¢aligmada 293 K’de tetrahidrofuran’in
sulu c¢ozeltilerinden ekstraksiyonu igin siklohekzil etanoat, 1,2-diklor etan, siklo
hekzanon, 1-octanol ve fenil metanol ¢oziiciilerinden en uygun olam segilmeye
¢aligtlmig ancak 1-octanol’tin siklohekzil etanoat kadar uygulamaya elverigli olmadig
sonucuna vartimigtir.[21]
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II. MATERYAL VE METOT

II.1. MATERYAL

Piruvik asit; 2-oxopropionik asit, a-ketopropionik asit, asetilformik asit,
prorasemik asit. Molekiil formulii; C3H40;, CH;COCOOH

H O O

0
H—C—C—C—OH
I
H

Piruvik asit

En basit keto-asit olan piruvik asit, suda kolay ¢6ziinen orta siddette bir asittir.
Genellikle tartarik asidin 210-220 °C’de su g¢eken maddeler varliginda, &rnegin
potasyum hidrojen siilfat varliginda, destilasyonu ile iyi bir verimle elde edilir. Derigik
stilflirik asit ile 1sitildiginda karbonmonoksit vererek bozunur ve asetik aside doniigiir.
Laktik asidin yiikseltgenmesiyle enzimatik olarak piruvik asit olusur. Seyreltik stilfiirik
asitli ortamda 150 °C’ye isitildiginda dekarboksiliyaz enzimi yardimiyla kolayhkla
asetaldehite dekarboksile olur. Sulu ¢o6zeltilerinde demir kloriir ile kirmizi bir renk
verir. Piruvik asit, keto ve karboksil grubuna ait olasi tiim reaksiyonlar verir.[22]

Piruvik asidin organik sentezlerde en onemli yeri teknikte fermentasyon ile
etanol elde edilme prosesidir. Sekerlerden fermentasyon veya glikoliz ile etanol
liretimi; sarap, bira ve diger alkolik {irinlerin birgok mikroorganizmalar kullanilarak
tohum ve meyvelerden elde edilmesi prosesidir. Fermentasyonda seker karigimi
sirastyla zimaz, piruvat dekarboksilaz ve alkol dehidrojenaz enzimleri etkisiyle énce
piruvik aside doniiglir, piruvik asit asetaldehide, asetaldehit ise son olarak etanole
indirgenir.

Piruvik asit, organik sentez ve biyokimyasal aragtirmalarda onemli bir yere
sahiptir. Hayvansal organizmada karbonhidratlarin yakilmasinda, laktik asitle birlikte
ara {irlin olarak rol oynar ve kaslar kasildiginda karbonhidratlardan laktik asidin
olusumu esnasinda laktik aside déniigen bilesik piruvik asittir. Piruvik asit viicutta
dogal yollarla olusur, seker metabolizmasinin son iirlinlerinden biridir. Viicudun her
saniye ihtiyag duydugu ATP enerjisinin olugma prosesi olan glikoliz sirasinda kan
sekerinden (glukoz sekerinden) olugur.[23]
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Piruvik asit biyolojik 6nemi nedeniyle tuzlari seklinde, son zamanlarda insan
viicudunda %48’lere varan yag kaybi saglayabilmesi acisindan diet uygulamalarinda
olduk¢a sik kullamlmaya baslanmugtir. Piruvik asit tuzlan kilo ve yag kaybindaki
roliiniin billyiik olmast dolayistyla yag yakic: olarak nitelendirilir. Piruvatlann kas ve
adalelerin dayanikliligim (tahammiil siiresini) % 20 oraninda arttiric1 etkisinin oldugu
da bilinmektedir. Piruvik asidin ayrica yaglanmayi yavaglatici, diyabet hastalarinda kan
sekerini dustiriici, diigik kan basinci ve kolesterol saglamasi agisindan glikojen
depolanmasim arttiric1 ve kanser gelismesini yavaglatic1 etkisinin oldugu da bilinen
diger 6zellikleridir.

Piruvik asit, normal sartlar altinda sivi haldedir. Kokusu asetik asit kokusuna
benzer. Su, alkol ve eterde her oranda ¢oziiniir.

Tablo IL.1. Piruvik Asidin Fiziksel Ozellikleri [24, 25]

Fiziksel 6zellikler
Molekiil agirhg, (g/mol) : 88,06
Kaynama noktas1’®, (°C) : 165
Alevlenme noktasi, (°C) : 82
Yogunluk, ds*° (g/cm®) 11,267
Kirilma indeksi, ng*° 11,414
Erime noktasi, (°C) : 11,8
pK, degeri>®© : 2,49
Suda ¢6ziiniirliik : Her oranda




26

Izovalerik asit; 3-metil butanoik asit, izovaleriyanik asit, izopropil asetik asit,
delfinik asit. Molekiil formulii; CsH;00,2, (CH3)CHCH,COOH

H CH;H O

[ R
H—C—C—C—C—OH

]

H H H

Izovalerik asit

Izovalerik asit, yaZ asitleri serisinin agik sartya calan renkte, bozuk peynir
kokusuna benzer tahammiil edilemez bir kokuya sahip olan 6nemli bir tiyesidir. Tiitiin
ve gesitli bitkilerde bulunur.[24] Yunus balig: gibi denizde yasayan bazi canhlarin
yaglarinda da bulunur.[26] N-valerik asit bitkisel yaglarin bir bileseni olarak
tamimlanmig olmasina ragmen, izomeri olan izovalerik asit daha ¢ok yunus yaginin bir
bilegeni olarak kabul gormiistir. Uzun molekiil zinciri dért karbon igerir ve besinci
karbonun baglanmasiyla dallanmig bir yam ortaya gikar. Ilk olarak Chevreul yunus
yaginda izovalerik asidin varhm ispatlamig ve “phocenique acid” olarak
adlandirmigtir.[27]

Izovalerik asit, bazlarla reaksiyon verir. Tatlandiricilarda, parfim iiretiminde,
plastiklestiricilerde ve ilaglarda (6zellikle sakinlestiricilerde) kullamilir. Valerik asit
tiirevleri ayrica ester tipi kaydiricilarda ve vinil stabilizérlerinde yardimci1 komponent
olarak da kullamhr. Izovalerik asit, normal sartlar altinda sividir. Suda az ¢6ziiniir;
alkol, kloroform ve eterde ise simrsiz ¢oziiniirliik gbsterir.

Tablo IL.2. Izovalerik Asidin Fiziksel Ozellikleri [24, 25, 28]

Fiziksel 6zellikler
Molekiil agirlif, (g/mol) : 102,13
Kaynama noktasi’®, (°C) £ 175-177
Alevlenme noktas1,(°C) : 74
Yogunluk, d;2° (g/cm?) : 0,931
Kirilma indeksi, ng?° : 1,4043
Yiizey gerilimi'>, (dyn/cm) |: 25,78
Viskosite>, (cp) 12,731
Erime noktasi, (°C) :-37
Dielektrik sabiti?"© : 2,64
pK, degeri?®c : 4,767
Suda ¢6ziintirlitkk : 1:24 (izovalerik asit : su)
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Kaproik asit; n-hekzanoik asit. Molekiil formulii; C¢H;,0,, CH3(CH,)4COOH

H H H H H O

I R
H—C—C—C—C—C—C—OH

N

H H H H H

Kaproik asit

Kaproik asit, bitkisel ve hayvansal yaglarda bulunan monokarboksilli asitlerin
yag asidi grubunda yer alan alti karbonlu bir asittir. Sekerin butirik fermentasyon
tirtinlerinden biridir. Hekzil alkoliin katalitik oksidasyonuyla, B-lakton’un Katalitik
indirgenmesiyle, oleik asitten, uzun zincirli doymug yag asitlerinin ozonolizi ile, NaNH,
varhiginda 1,3 butadien ve potasyum asetattan veya siklo hekzanolden elde edilebilir.
Kaproik asit, organik sentezlerde, endiistride parfiim tiretiminde, ilaglarda, kaydirict
yaglarda, kauguk, lateks, plastiklestiriciler ve boyalarda kullanim alam bulur. Gida
katkilarinda, yapay aromalar igin esterlerin iiretiminde ve zellikle hekzil tiirevlerinin
(hekzil fenoller ve hekzil rezokinol) tiretiminde biiyiik Sneme sahiptir

Kaproik asit, hindistan cevizi yaginda (< % 1), palmiye bitkisinde, siit yaglarinda
ozellikle tereyaginda (%2’ye varan miktarda) bulunur. ilk olarak Chevreul tarafindan
1816°da tereyagindan elde edilmistir. Kaproik asit, agik sariya ¢alan renkte, berrak,
yagims: bir sividir ve kendine has, hog olmayan karakteristik bir kokuya sahiptir. Suda
az miktarda ¢oziiniir (1,082 g/100 g), alkolde ve eterde ise sinirsiz ¢ziiniirliik
gosterir.[24]

Tablo IL3. Kaproik Asidin Fiziksel Ozellikleri [24, 25, 28]

Fiziksel ozellikler
Molekiil agirhig1, (g/mol) : 116,16
Kaynama noktas1’®, (°C)  |: 205
Alevlenme noktasi, (°C) : 102
Yogunluk, d;*° (g/cm®) : 0,927
Kirilma indeksi, ng® 11,416
Yiizey gerilimi?*(dyn/cm) |: 28,05
Viskosite”*, (cp) 12,814
Erime noktasi, (°C) :-34
Dielektrik sabiti’'™© :2,63
pKadegeri?®® : 4,849
Suda ¢oziiniirlik : 1,082 g/100 g su
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Propionik asit; propanoik asit, metil asetik asit, etil formik asit.
Molekiil formulii; C3HgO,, CH;CH,COOH

H H O

L
H—C—C—C—OH

|

H H

Propionik asit

Propionik asit ilk olarak 1844’de J. Gottlieb tarafindan tanimlanmugtir.
Propionik asit sulu ¢6zeltilerinden tuz halinde elde edilebilen ilk yag asididir. Sulu tuz
¢ozeltisinde yagd tabakasi halinde yiizer.

Dogada serbest propionik asit birkag eterik yagda bulunur. Propionik asit
esterleri az miktarda sarap ve dag ¢amu yaginda bulunur. Siit, tereyagi, peynir gibi siit
tirtinlerinde 6zellikle fermentasyon veya bozunmadan sonra olugur. Ayrica komiir ve
odunun karbonizasyonu sonucu olugan buharlarda da bulunur.[29]

Propionik asit biitiin diger alifatik asitler gibi tuzlar, asit-halojeniirler, amidler ve
bir anhidrit olugturur. Alkol veya olefinlerle reaksiyonu neticesinde ester, asetilen ile
reaksiyonu neticesinde vinil propionat olusturur. Oksidasyon malzemelerine karsi
asetik asitten daha az dayamklidir. Karbonhidratlarin, 6zellikle naftamin dogrudan
yiikseltgenmesi; etilen, karbonmonoksit ve su nikel karbonil varhiginda karbonillenmesi
(Reppe sentezi); etilenin Once karbonillenerek propionaldehit vermesi sonra
yiikseltgenmesi (o0xo sentezleri); etanol ve karbonmonoksit ile boron trifloriir katalizorii
varhifinda reaksiyonu; dogal gazdan Fischer-Tropsch prosesi gibi birgok metotla
tretilebildigi gibi, gesitli fermentasyon prosesleri ile de iiretilebilir.[22, 24]

Propionik asit tuzlan Ozellikle amonyum, kalsiyum ve sodyum tuzlan gida
sektorlinde 6nemlidir, mayal gidalarda ve yemlerde kiiflenmeyi yavaglatici, koruyucu
olarak ve dayanim arttiric1 olarak yaygmn kullamm alam vardir. Ayrica mantar sldiiriicii
etkisi de vardir. Cesitli propionatlar ilag tiretiminde 6neme sahiptir. Propionik asit,
esterlesme vasitast olarak, ester ¢oziiciilerinin {liretiminde, meyve aromalarinda, zirai
kimyasallarda, plastiklerde, plastiklestiricilerde, kauguk kimyasallar1 ve boyalarda, nikel
elektrolitik kaplama ¢ozeltilerinde kullamilir.  Poliester reginelerinin {iretiminde
katalizleyici olarak kullamlir. Propionik asit ve anhidridi, seliiloz propionat ve seliilloz
asetat propionat liretiminde kullanim alani bulur. Fotografcilikta glimiis halidejelatin
emiilsiyon sistemlerinde islatma araci olarak kullanilan amonyum propionat, aymi
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zamanda viskozite azaltic1 bir etkiye de sahiptir. Cinko ve kadmiyum tuzlari, tereftalat
poliesterlerini olusturmak igin katalizor rolii oynar. Vinil propionat ise kopolimer
sistemlerinde dikkate deger bir Oneme sahiptir. Cegitli propionik asit esterleri,
aromalarda ve parfiim endiistrisinde kullanilir.[24, 29]

Propionik asit, keskin, hog olmayan eksimsi bir kokuya sahip, berrak, renksiz
yagims1 bir sividir. Su, alkol, eter ve kloroformda her oranda ¢oziiniir. Birgok siviyla
azeotrop bir karnsim verir. (6rnegin agirlikca % 82,3 suyla kaynama noktasi 99,98
°C’dir)[24]

Tablo IL4. Propionik Asidin Fiziksel Ozellikleri [24, 28]

Fiziksel dzellikler
Molekiil agirhg, (g/mol) : 74,08
Kaynama noktas1’®, °C) : 141,1
Alevlenme noktasi, (°C) : 58
Yogunluk, ds'’ (g/cm®) : 0,9934
Kirilma indeksi, ng” 11,3848
Yiizey gerilimi®®®, (dyn/cm) |: 26,70
Viskosite®©, (cp) :1,020
Erime noktasi, (°C) :-21,5
Dielektrik sabiti*"™ 13,44
pKg degeri®™® 14,872
Suda ¢6ziiniirliik : Her oranda

1-Octanol;  n-oktil alkol, kaprilik alkol. Molekiil formulii; CgH;30,

CH3(CH,)¢CH,-OH

1-octanol, birgok bitki yaglarinda esterleri geklinde bulunur. Hindistan cevizi
yagimn esterlesme {irlinlerinden veya sodyum ve alkol tarafindan indirgenmis olan
metil kaprilattan elde edilebilir.[24]

Oktil alkol pastiklestiricilerde (dioktil ftalat, dioktil adipat, trioktil trimellitat,
dioktil tereftalat), 2-etilhekzil akrilat, 2-etilhekzil nitrat (setan diizeltici) liretiminde, yag
katkilarinda, ylizey aktif maddelerde ve ¢oziicii olarak gesitli proseslerde kullamlir. 1-
octanol, normal sartlarda berrak, renksiz, kalici ve aromatik kokuya sahip bir sividir.
Suda ¢dziinmez; alkol, kloroform ve eterde sinirsiz ¢oziintirliik gosterir.
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Tablo IL5. 1-Octanol’tin Fiziksel Ozellikleri [24,28]

Fiziksel dzellikler
Molekiil agirlig1, (g/mol) : 130,22
Kaynama noktas:’®, (°C)  |: 194-195
Alevlenme noktasi, (°C) : 73
Yogunluk, d:2° (g/cm®) : 0,827
Kirilma indeksi, ng : 1,430
Yiizey gerilimi?®°, (dyn/cm) |: 26,06
Viskosite!> (cp) : 10,64
Erime noktasi, (°C) :-16-17
Dielektrik sabiti®*© : 10,34
Suda ¢6ziintirliikk : Coziinmez
I1.2. METOT

Caligmada, segilen ¢oziclinlin (1-octanol) sulu piruvik asit, izovalerik asit,
kaproik asit ve propionik asit ¢Ozelti sistemlerindeki ¢6ziiniirliik dengeleri 293 K’de
incelenirken, sistemlerin bu sicaklifa ait ¢Oziiniirlik egrileri ve baglanti dogrulan
cizilmis, dagilma katsayilari, ayirma faktrleri hesaplanmis ve bulunan sonuglar
Othmer-Tobias ve Hand korelasyonlaryla test edilmistir.

IL.2.1. Uglii Sistemlerde Coziiniirliik Egrisi Tayin Metotlan

Sekil II.1.(a)’daki tiggen diyagramda B’yi A ve C’de simrsiz ¢dziinebilen madde,
A maddesini B’yi i¢inde bulunduran sivi (tagiyici), C maddesini ise A-B karigmmm
ayirmak amaciyla kullamlacak olan ve A ile smirh ¢oziiniirlik gosteren ¢6ziicti
(solvent) olarak kabul edersek, diyagramda a ve b noktalar1 B maddesi yokken A ve C
maddeleri arasindaki simrli ¢oziiniirliigii gostermektedir. BSylece a ve b bulunduktan
sonra A ve C nin F bilesiminde bir karigimi hazirlamir ve bu karisima B maddesi damla
damla ilave edilirse, B’nin her iki faz iginde dagildig: iki fazli bir sistem meydana
gelecektir. Daha fazla B maddesi ilavesi, C muhteviyat: yiiksek faz1 giderek azaltacak
ve nihayet F' noktasinda bu faz kaybolacak, sistem tek fazh hale gececektir. Bu noktaya
ayrima noktas: denir. Benzer olarak D, E, G karigimlan hazirlanarak D', E', G'
noktalan elde edilebilir. Onceden tespit edilmis a ve b noktalar1 ve elde edilen D', E',
F', G' noktalan birlestirilirse ¢oziniirlik egrisi (binodal egri) elde edilmis olur. Bu
islem, ¢6ziintirliik egrisinin elde edilmesinde yararlanilan iki metottan biri olan titrasyon
metody’ dur. Homojen ikili karisimlardan baglayip ortami heterojen kilacak tigiincii bir
komponentle titrasyon yaparak da ayriima noktalar1 bulunabilir.
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g ; ; , D
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Sekil I1.1. Coziniirlik Egrisi (a) ve Baglanti Dogrularimn (b) Uggen Diyagramda
Gosterilmesi

Sekil 11.1.(b)’de goriildiigii gibi, heterojen bslgede herhangi bir karisim (8rnegin
O) hazirlanur, ¢alkalanir ve bekletilirse, birbiri ile dengede iki faza ayrilir (K;ekstrakt,
D; rafinat faz) Bu iki noktamn birlestirilmesi ile olusan dogruya baglanti dogrusu veya
konode denir.[2] Birbiriyle dengede olan ekstrakt ve rafinat fazlarda her g
komponentten de bulunur. Bu fazlarin bilegimleri, dolayisiyla iiggen diyagram
tizerindeki yeri, kimyasal olarak analiz gii¢ ise bilegenlerin kirilma indisi (np) ve
spesifik agirhik gibi 6zelliklerinden yararlanilarak veya gaz kromatografisi yontemiyle
bulunabilir. Her fazdaki iki komponentin miktarimn bilinmesi, bu noktanin ¢6ziiniirliik
egrisi iizerindeki yerini belirlemek igin yeterlidir. Boylece baglanti dogrularinin ug
noktalar belirlenmis olur. Sekil (b)’de goriildiigii gibi, S noktasi, baglant dogrularinin
u¢ noktalan olan D, E, F, M, L, K noktalar1 ve T noktas:1 birlestirilerek ¢6ziintirliik
egrisi, ikinci bir metot olan analiz metodu’yla belirlenmis olur.

11.2.1.1. Coziiniirliik Egrilerinin Tayininde Titrasyon Metodunun
Uygulanmas:

Piruvik asit-su-1-octanol ve propionik asit-su-1-octanol sistemlerinde ¢dziiniirliik
efrisi titrasyon metoduyla 293 K’de tayin edilmigtir. Bunun igin Sekil II.2.’deki
izotermal hiicreye, su ve 1-octanol’den olusan ve su miktar agirlikga %1-100 arasinda
degisiklik gosteren heterojen ikili karigimlar hazirlandi. Biitiin sistemlerde her bir
karigim, o sisteme ait asit ile bir mikrobiiret yardimiyla ve magnetik kangtiric: ile
kangtinlmak suretiyle izotermal sartlarda titre edilerek, sistemin heterojenlikten
homojenlige ge¢tigi noktalar tespit edildi. Her sistem i¢in gegerli olmak iizere, su ve 1-
octanol’tin karsiikhh ¢oziinlirligi, suyun l-octanol’le ve 1-octanol’iin suyla
heterojenlige kadar titre edilmesiyle benzer olarak tespit edildi. Elde edilen biitiin
noktalarin birlestirilmesi ise her bir sistem i¢in ¢Oziiniirliik egrisini verdi. Tim
titrasyonlarda iglemler agirlik tizerinden hesaplanda.
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Izovalerik asit-su-1-octanol ve kaproik asit-su-1-octanol sistemlerinde her iki asit
1-octanolle simrs1z ¢6ziiniirlikk gostermesine ragmen, bu sistemlerde su-1-octanol smirh
¢Oziiniirliiglinlin yam sira asit-su smrh ¢6ziiniirliijiiniin varlig: tespit edilmistir. Bu
nedenle bu sistemlerde ayrica izovalerik asit-su ve kaproik asit-su karsilikhi
¢ozlintirlitkleri bulundu. Bu iki sistemde ¢6ziiniirlik egrisinin ¢iziminde de yine
heterojen su-1-octanol karigimlar o sisteme ait asit ile homojenlige kadar titre edilerek
¢oziintirlik egrisi ¢izildi. Kaproik asit-su-1-octanol sisteminde ¢6ziiniirliik egrisinin
altindaki alamin biiyilk olmasi ve bunun yiiksek miktarda kaproik asit sarfiyati
gerektirmesi sebebiyle ¢oziiniirlik egrisinin birgok noktasi, homojen kaproik asit-1-
octanol karisimlar su ile heterojenlige kadar titre edilerek bulundu.

¢ -
- “
1] ¢
1 - l
.
2
J J

| 1 1 1 [ 1¢
1. Cozelti Deposu 3. Izotermal Hiicre 5. Termostat
2. Mikrobiiret 4. Magnetik Karigtirici 6. CaCl, Ttipti

Sekil I1.2. Deney Diizenegi

I1.2.2. Baglanti Dogrularmin Tayini

Cahgilan dort sistem igin heterojen bolgede bulunmak istenen baglanti dogrusu
sayis1 kadar nokta segildi. Segilen bu noktalara yaklagik olarak kargilik gelen bu
karigimlar kapakh erlenlere agirlik¢a hazirland: ve biitiin sistemlerde her bir karigtm 293
K’de izotermal sartlarda magnetik kangtirici yardimyla 40-45 dakika karigtirildi.
Numuneler dengede olan fazlarin iyice ayrilmasi igin bir giin bekletildikten sonra,
enjektorler yardimiyla alt ve list fazlar birbirinden ayrldi. Alt ve st fazlardaki
komponentlerin ytizde bilesimlerinin bulunmasinda titrasyon ve gaz kromatografisi
metotlarindan yararlanildi.
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I1.2.2.1. Baglanti Dogrularmin Tayininde Titrasyon Metodunun
Uygulanmas:

Piruvik asit-su-1-octanol sisteminde gaz kromatografisi metodu, uygun
kalibrasyon egrisi salanamamis olmasindan dolay: uygulanamamugtir. Piruvik asit-su-
1-octanol sisteminde alt ve list fazlarin icerdigi agirlik¢a piruvik asit miktarlan, her bir
fazdan belli bir miktar numune alinmasi1 ve bu numunenin 0,1 N NaOH ¢ézeltisi ile
fenolftalein indikatérliiglinde titre edilmesiyle agagidaki egitlikten yararlamlarak
bulundu;

g(Piruvik Asit)=N x F x § x M x 10 (IL1)
g(Piruvik Asit) =0,1 x 1,013 x S x 88,06 x 10

Daha sonra asagidaki esitlikle % piruvik asit miktarina gegildi;
%(Piruvik asit) = g(Piruvik Asit) x 100 / g(numune) (11.2)

N=NaOH’1n normalitesi

F=NaOH’1n faktorii

S=Titrasyonda sarfedilen NaOH miktar1 (ml)
M=Piruvik asidin molekiil agirlig1 (g-mol/mol)

Diger ii¢ sistemde alt ve fist fazlarin igerdikleri komponentlerin yiizde
bilesimlerinin bulunmasinda gaz kromatografisi metodundan yararlanildi.

11.2.2.2. Gaz Kromatografisi Metodu (G.C)

Gaz kromatografisi metodunda ayirma, maddelerin sabit faz ile hareketli gaz faz1
arasmda farkli dagilim ve adsorpsiyona ugramalan esasina dayanir. Gaz kromatografisi
ile diger kromatografik metotlardan farkli olarak gaz, siv1 veya kolay ugucu kat: madde
karigimlarimin kisa siirede ve hassas olarak kantitatif analizleri yapilabilir. Ornegin
petrolde bulunan aromatik ve alifatik hidrokarbonlar karigimi, kat: veya siv1 yaglarda,
vakslarda, koku ve lezzet veren maddelerde bulunan yag asitleri ve esterleri karigimlart
ancak gaz kromatografisi metoduyla ayrilabilir.

Gaz kromatografisi, ayirma esasina gore:

1. Gaz-siv1 kromatografisi
2. Gaz-kat: kromatografisi

olmak tizere iki gesittir.
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En ¢ok kullamlan gaz-sivi kromatografisidir (G.L.C). Bu metotda ayirma
maddelerin sabit faz ile hareketli faz arasindaki farkli dagilimlarina dayanir. Sabit faz
olarak inert dolgu maddesine (celite, firebrick,chromosorb gibi) emdirilmis ugucu
olmayan sivilar (silikon yagi, polietilen glikol, squalen gibi) ve gaz fazi olarak
azot,helyum ve argon gibi eylemsiz gazlar kullanilir. Sabit faz, i¢ ¢aplar1 1-50 mm
arasinda degisen paslanmaz celik, aliiminyum, bakir veya cam borular i¢inde bulunur.
Analiz edilecek maddeye gore kolon degistirilir.
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Tusiyici gaz tupu

Sekil I1.3. Gaz Kromatografisi Cihaz: Semasi

Sekilde goriilen cihazin termostati 400 °C’ye kadar ayarlanabilir ve regiilator
yardimiyla istenilen hacimde gaz akimi saglamir. Ozel bir enjektér ile 0,1-birkag ml gaz
veya 0,01-birka¢ mikrolitre hacminde sivi analiz drnegi cihazin enjeksiyon boliimiine
verilir. Sicakligi ayarlanan enjeksiyon béliimiinde buhar haline gegen madde karigimi
tastyict gaz yardimyla kolona siiriiklenir. Karigim maddeleri kolonda tagiyici gaz,
(hareketli faz) ile dolgu maddesine emdirilmis sivi (sabit faz) madde arasinda farkla
derecelerde dafilima ugrayarak birbirlerinden ayrilirlar. Kolonda en az tutulandan
baglayarak tasiyici gaz ile beraber dedektére gegerler ve dedektdr akiminda meydana
getirdikleri degisiklige gére yazicida kaydedilirler. Yazicida zaman ile milivolt
arasinda ¢izilen egriler gecen madde ve miktar hakkinda bilgi verir.[22]

11.2.2.3. Gaz Kromatografisinde Analiz Sartlar

Analizler i¢in numuneler ve hazirlanan standart Srneklerden 1,0 ml alinarak
lizerine i¢ standart olarak 0,2 ml propanol ilave edildi. Kromatografi cihazina ise
hazirlanan kangimlardan 0,3 pl verildi.
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1. Biitlin sistemlerde su miktari tayin sartlari:

Cihaz

Kolon

Kolon uzuniugu

Kolon i¢ ¢ap1

Film kalinhi:

Enjektor sicaklifs

Split oram

Tastyic1 gaz (N;) akis hizi
Firn sicaklifn

Dedektor
Dedektor sicakligs

Referans gaz (N,) akis hizi

: Hawlett Packard 6890 GC

: HP 19091 P-903 HP plot

: 150m

: 320 um

: 20 pm

: 200 °C

: 190:1

: 1 ml/dak

: 150°C  0dak
50°C/dak 200°C 10dak

: TCD

: 250°C

: 6,0 ml/dak

2. Biitlin sistemlerde asit ve 1-octanol miktar: tayin sartlari:

Cihaz
Kolon

Kolon uzunlugu

Kolon i¢ ¢ap:

Film kalinlig

Enjektor sicakhia

Split oram

Tastyict gaz (N2) akis hizs
Firin sicakhifn

Dedektor
Dedektor sicaklig
H; gaz1 akig hiz1
Hava akig hizi

: Hawlett Packard 6890 GC
: HP 19091 N-213 HP-innowax polietilen glikol

kapiler kolon

: 30,0 m
: 320 pm
: 0,5 um

: 250°C

: 190:1

: 1 ml/dak

100°C  0dak

20°C/dak 250°C 10dak
: FID
1 275°C
: 33 ml/dak
: 400 ml/dak

I1.2.3. Dagilma Katsayisi ve Ayirma Faktorii Degerleri

Birbiriyle karigmayan yada ¢ok az karisan iki ¢oziicli arasinda bir madde
dagilima ugrarsa, bu iki faz arasindaki denge derigimlerinin oram1 dagilma katsayisini

verir.[30]

Monokarboksilik asit (1)-su (2)-1-octanol (3) sistemlerinde, asit ve suya ait
dagilma katsayilar1 bunlarin ekstrakt ve rafinat fazlardaki % miktarlarinin oramidir.
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Di=Wis/Wi aL3)

Bu sistemlere ait ayirma faktorleri ise asidin dagilma katsayisinin, suyun dagilma
katsayisina oram olarak verilir.

S=D,/D, (1L.4)

I1.2.4. Sonuc¢larm Degerlendirilmesi

Monokarboksilik asit-su-1-octanol t#iglii sistemlerine ait deneysel verilerin
giivenirlifini test etmek i¢in Othmer-Tobias ve Hand korelasyonlar1 uygulanmigtir.
[31, 32]

Othmer-Tobias korelasyonu:
In[(1-W33)/W33]=a; + by In [(1-W2)/Wa] (L5)

Wi3: Coziicli fazdaki ¢oziiciiniin (ylizde olarak) miktar:
W2: Su fazindaki suyun (yiizde olarak) miktari
a; ve bi: Othmer-Tobias korelasyon katsayilar

Hand korelasyonu:

In(W13/W33)= ax+by In(W12/Way) (IL.6)

Wiz: Coziict fazdaki asidin (yiizde olarak) miktari
Wi2: Su fazindaki asidin (yiizde olarak) miktari
ay ve by: Hand korelasyon katsayilari
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HI. BULGULAR

Monokarboksilik asit-su-1-octanol sistemleri i¢in denemeler 293 Kelvin’de sabit
sicaklikta yapilmigtir. Tim sistemler igin ¢oziiniirlik egrisi ve baglanti dogrusu
degerleri, dagilma katsayilari, ayirma faktorleri, Othmer-Tobias ve Hand korelasyonlar:
bu béltimde sunulmustur.

Bulgularda Wy, W,, W3 ¢oziiniirlikk egrilerini olusturan noktalarin sirasiyla asit,
su ve l-octanol miktarlarim yiizde bilesim olarak gostermektedir. Wi, Wi, Wi
sirasiyla asit, su ve 1-octanol’un rafinat fazdaki (su fazi); W3, Wa3, W33 ise sirasiyla
asit, su ve l-octanol’un ekstrakt fazdaki (¢oziicii fazi) yiizde bilesimlerini; her bir
sistemde D, ve D, sirasiyla asidin ve suyun dagilma katsayilarini ; S ise her sistem igin
asidin dagilma katsayisimn suyun dagilma katsayisina oramimi (ayuma faktdriinii)
gOstermektedir.
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IL1. Piruvik Asit-Su-1-Octanol Sistemi
IIL.1.1. Piruvik Asit-Su-1-Octanol Sistemi Cdziiniirliik Egrisi
Piruvik Asit (1)-su (2)-1-octanol (3) tiglii sistemine ait ¢oziiniirliik egrisi 293

K’de deneysel olarak belirlenmistir. Denemelere ait sonuglar Tablo III.1.’de, grafik ise
Sekil 111.1.°de sunulmugtur.

Tablo IIL1. Piruvik Asit (1)-Su (2)-1-Octanol (3) Uglii Sistemine Ait Coziiniirlik
Egrisi Degerleri, 293 K

Deney
W; W, W;
0,00 99,86 0,14

27,88 71,96 0,16

53,10 46,24 0,66

57,54 40,77 1,69

59,91 38,24 1,85

63,80 31,75 4,45

63,33 25,48 11,19

60,92 21,80 17,29

54,55 17,03 28,42

35,75 9,88 54,37
19,44 5,58 74,98
0,00 2,92 97,08

e L Loy
]l EN TIPS YIS NP2

HL1.2. Piruvik Asit-Su-1-Octanol Sistemi Baglant1 Dogrulari

Piruvik Asit (1)-su (2)-1-octanol (3) iiglii sistemine ait baglanti dogrulann 293
K’de deneysel olarak belirlenmistir. Denemelere ait sonuglar Tablo IT1.2."de, grafik ise
Sekil HI.1.’de sunulmugtur.

Tablo ITIL2. Piruvik Asit (1)-Su (2)-1-Octanol (3) Uglii Sistemine Ait Baglant1
Dogrusu Degerleri, 293 K

Deney Kanslm Rafinat Faz Ekstrakt Faz

No W; W, W3 Wi Wi | Wi | Wiz | Wy Wi

1 8,76 | 50,62 | 40,63 | 7,89 | 91,50 0,6118 | 3,14 | 3,36 | 93,50

5,69 | 52,23 | 42,08 | 11,52 | 88,00 | 0,4763 | 4,70 | 3,30 | 92,00

21,75 | 43,24 | 35,01 | 27,75 | 72,50 | 0,2537 | 11,77 | 4,23 | 84,00

31,97 | 37,67 | 30,35 | 38,76 | 61,00 |0,2409 | 18,59 | 4,41 | 77,00

40,84 | 32,64 | 26,52 | 49,02 | 50,00 {0,9769 | 23,39 | 5,61 | 71,00

45,69 | 29,79 | 24,52 | 53,53 | 46,00 | 0,4733 | 2544 | 5,56 | 69,00

N[N | |& (W N

52,50 | 26,00 | 21,50 | 60,91 | 38,00 | 1,0896 | 32,80 | 7,20 | 60,00
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Sekil IIL1. Piruvik Asit (1)-Su (2)-1-Octanol (3) Uglii Sistemine Ait Coztintirlitk
Egrisi ve Baglanti Dogrulari, 293 K
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III.1.3. Piruvik Asit-Su-1-Octanol Sistemi Dagilma Katsayis1 ve Ayirma
Faktorii

Piruvik Asit (1)-su (2)-1-octanol (3) iiglti sistemine ait dagilma katsayisi ve
ayirma faktorii degerleri, deneysel baglant1 dogrusu degerlerinden hesaplanarak Tablo
I11.3.’de sunulmustur.

Tablo ITL.3. Piruvik Asit (1)-Su (2)-1-Octanol (3) Ugli Sistemine Ait D; Dagilma
Katsayis1 ve S Ayirma Faktorii Degerleri, 293 K

Deney D, D, S
No Wi3/'Wp2 W2/Wi Dy/D;
1 0,3980 0,0367 10,83
2 0,4075 0,0375 10,85
3 0,4241 0,0583 7,27
4 0,4797 0,0722 6,64
5 0,4771 0,1122 4,25
6 0,4752 0,1209 3,93
7 0,5386 0,1894 2,84
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I11.1.4. Piruvik Asit-Su-1-Octanol Sistemi Othmer-Tobias ve Hand
Korelasyonlan

Piruvik Asit (1)-su (2)-1-octanol (3) tglii sistemine Othmer-Tobias ve Hand
korelasyonlar1 uygulanmis olup, bu korelasyonlara ait grafikler Sekil III.2. ve $ekil
I11.3°de sunulmugtur. Korelasyonlara ait katsayilar grafik izerinde belirtilmigtir.

0,00
y=0,7762x - 0,87 .
R? = 0,9966

g, -1,00
z
T
‘e -2,00 -

'3,00 T T T

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

In[(1-W22)/W,,]

Sekil ITIL2. Piruvik Asit (1)-Su (2)-1-Octanol (3) Uglii Sistemine Ait Othmer-Tobias
Korelasyonu, 293 K

0,00
y = 0,9394x - 1,0706
R?=0,9982

-1,00 1
38
% -2,00 -
3
£

-3,00 -

-4,00 : . :

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

In(W;2/W,;)

Sekil III.3. Piruvik Asit (1)-Su (2)-1-Octanol (3) Uglii Sistemine Ait Hand
Korelasyonu, 293 K
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IIL.2. izovalerik Asit-Su-1-Octanol Sistemi
IL.2.1. izovalerik Asit-Su-1-Octanol Sistemi Coziiniirlik Egrisi
Izovalerik Asit (1)-su (2)-1-octanol (3) {iglii sistemine ait ¢oziiniirliik egrisi 293

K’de deneysel olarak belirlenmistir. Denemelere ait sonuglar Tablo II1.4°de, grafik ise
Sekil I11.4.”de sunulmustur.

Tablo IL4. izovalerik Asit (1)-Su (2)-1-Octanol (3) Uglii Sistemine Ait Coziinirlik
Egrisi Degerleri, 293 K

Deney
Wl Wz W3
0,00 2,92 97,08

79,50 11,20 9,30

73,30 10,79 15,92

79,38 14,54 6,08

56,50 7,51 35,99

85,36 13,82 0,82

85,69 14,31 0,00
4,31 95,69 0,00
0,00 99,86 0,14

\OOO\IO\UIAWNHg

II1.2.2. izovalerik Asit-Su-1-Octanol Sistemi Baglant: Dogrulan

Izovalerik Asit (1)-su (2)-1-octanol (3) iiglii sistemine ait baglant1 dogrular 293
K’de deneysel olarak belirlenmigtir. Denemelere ait sonuglar Tablo III.5.’de, grafik ise
Sekil II1.4.”de sunulmustur.

Tablo IILS. izovalerik Asit (1)-Su (2)-1-Octanol (3) Uglii Sistemine Ait Baglant:
Dogrusu Degerleri, 293 K

Deney Karigim Rafinat Faz Ekstrakt Faz

No W: | W, W | Wi | Wy | W, | Wiz | Wy | Wy

1 5,27 | 52,29 | 42,44 | 0,34 | 99,60 | 0,0608 | 10,17 | 5,05 | 84,78
11,50 | 48,52 | 3998 | 0,78 | 99,16 | 0,0555 | 18,83 | 5,39 | 75,78
17,11 | 45,53 | 37,36 | 1,14 | 98,81 | 0,0548 | 26,73 | 5,75 | 67,52
28,37 | 39,40 | 32,23 | 1,64 | 98,32 | 0,0456 | 42,10 | 7,11 | 50,80
41,80 | 32,48 | 25,72 | 2,26 |97,63 | 0,1058 | 55,59 | 6,41 | 38,00
50,27 | 27,31 | 22,42 | 2,94 | 97,03 | 0,0316 | 61,25 | 8,14 | 30,61
54,57 | 25,40 | 20,03 | 2,89 | 97,07 | 0,0411 | 65,76 | 9,66 | 24,58
58,64 | 22,86 | 18,50 | 3,23 | 96,66 | 0,1038 | 68,79 | 9,16 | 22,05

R (NN | W
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Sekil ITL.4. Izovalerik Asit (1)-Su (2)-1-Octanol (3) Uglii Sistemine Ait C6ziiniirlik
Egrisi ve Baglanti Dogrulari, 293 K



II1.2.3. izovalerik Asit-Su-1-Octanol Sistemi Dagilma Katsayis1 ve Ayirma
Faktorii

Izovalerik asit (1)-su (2)-1-octanol (3) figlii sistemine ait dagilma katsayis1 ve
ayirma faktorii degerleri, deneysel baglanti dogrusu degerlerinden hesaplanarak Tablo
I11.6.’da sunulmugtur.

Tablo IIL6. Izovalerik Asit (1)-Su (2)-1-Octanol (3) Uglii Sistemine Ait Dagilma
Katsayis1 ve Ayirma Faktorii Degerleri, 293 K

Deney D, D, S
No Wis/Wi, Wos/Wa, D1/D,
1 29,85 0,0507 589
2 24,07 0,0544 443
3 23,45 0,0582 403
4 25,73 0,0723 356
S 24,57 0,0657 374
6 20,83 0,0839 248
7 22,77 0,0996 229
8 21,27 0,0948 224
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IM1.2.4. izovalerik Asit-Su-1-Octanol Sistemi Othmer-Tobias ve Hand
Korelasyonlan

Izovalerik asit (1)-su (2)-1-octanol (3) tiglii sistemine Othmer-Tobias ve Hand
korelasyonlar1 uygulanmis olup, bu korelasyonlara ait grafikler Sekil IIL.5. ve Sekil
II1.6°da sunulmugtur. Korelasyonlara ait katsayilar grafik iizerinde belirtilmigtir.

2,00
y =1,4382x + 5,913 .

1,00 | R?=0,9616

0,00 -

-1,00 -

In[(1-W3,)/W,,]

-2,00 1

T

-3,00 ,
-6,00 -5,00 4,00 -3,00

In[(1-W22)Wo.)]

Sekil ITL5. Izovalerik Asit (1)-Su (2)-1-Octanol (3) Uglii Sistemine Ait Othmer-Tobias
Korelasyonu, 293 K

y = 1,4699x + 5,9308
1,00 - R%=0,9672 )

'3,00 T T
-6,00 -5,00 -4,00 -3,00

In(W4,/W,,)

Sekil IIL6. izovalerik Asit (1)-Su (2)-1-Octanol (3) Uclii Sistemine Ait Hand
Korelasyonu, 293 K
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IIL.3. Kaproik Asit-Su-1-Octanol Sistemi

IML.3.1. Kaproik Asit-Su-1-Octanol Sistemi Céziiniirliik Egrisi

Kaproik asit (1)-su (2)-1-octanol (3) tglii sistemine ait ¢dziiniirliik egrisi 293
K’de deneysel olarak belirlenmistir. Denemelere ait sonuglar Tablo II1.7.’de, grafik ise

Sekil I11.7.”de sunulmustur.

Table IIL.7. Kaproik Asit (1)-Su (2)-1-Octanol (3) Uglii Sistemine Ait C6ziiniirliik

IIL3.2. Kaproik Asit-Su-1-Octanol Sistemi Baglant1 Dogrular

Egrisi Degerleri, 293 K
Deney
No Wl Wz W3
1 0,00 2,92 97,08
2 10,02 4,09 85,90
3 19,36 4,67 75,97
4 28,17 5,00 66,83
5 37,33 4,89 57,78
6 45,96 5,87 48,17
7 56,83 3,41 39,77
8 63,97 3,41 32,62
9 71,78 4,16 24,06
10 84,36 2,76 12,88
11 94,61 0,67 4,72
12 95,74 4,26 0,00
13 0,86 99,14 0,00
14 0,00 99,86 0,14

Kaproik asit (1)-su (2)-1-octanol (3) tiglii sistemine ait baglanti dogrular 293
K’de deneysel olarak belirlenmigtir. Denemelere ait sonuglar Tablo II1.8.’de, grafik ise

Sekil I11.7.’de sunulmustur.

Tablo IIL8. Kaproik Asit (1)-Su (2)-1-Octanol (3) Uclii Sistemine Ait Baglant:
Dogrusu Degerleri, 293 K
Deney Karigim Rafinat Faz Ekstrakt Faz
No W; W, W; Wia | W | Wiz | Wiz | Wy | Wy

1 4,99 | 52,75 | 42,26 | 0,1632 | 99,62 | 0,2157 | 10,75 | 4,86 | 84,39
2 17,18 | 45,71 | 37,11 | 0,2146 | 99,63 | 0,1519 | 29,59 | 4,41 | 66,00
3 27,76 | 40,07 | 32,16 | 0,2398 | 99,68 | 0,0788 | 43,18 | 5,82 | 51,00
4 39,02 | 34,06 | 26,91 | 0,3295 | 99,61 | 0,0582 | 53,66 | 5,79 | 40,55
5 54,18 | 25,44 | 20,37 | 0,4946 | 99,44 | 0,0694 | 67,34 | 5,66 | 27,00
6 62,88 | 20,44 | 16,68 | 0,5035 | 99,43 | 0,0659 | 73,96 | 5,92 | 20,12
7 73,37 | 14,64 | 11,99 | 0,5009 | 99,39 | 0,1102 | 80,55 | 5,78 | 13,67
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Sekil ITL.7. Kaproik Asit (1)-Su (2)-1-Octanol (3) Uglii Sistemine Ait Coziiniirliik
Egrisi ve Baglant1 Dogrulari, 293 K
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I11.3.3. Kaproik Asit-Su-1-Octanol Sistemi Dagilma Katsayis1 ve Ayirma
Faktorii

Kaproik asit (1)-su (2)-1-octanol (3) lglii sistemine ait dagilma katsayis1 ve
ayirma faktorii degerleri, deneysel baglant: dogrusu degerlerinden hesaplanarak Tablo
I11.9.”da sunulmusgtur.

Tablo IIL.9. Kaproik Asit (1)-Su (2)-1-Octanol (3) Uglii Sistemine Ait Dagilma
Katsayisi ve Ayirma Faktorii Degerleri, 293 K

Deney D, D, S

No Wi3/Wip W23/Wa Dy/D>
1 65,88 0,0488 1349
2 137,87 0,0443 3113
3 180,07 0,0584 3085
4 162,86 0,0581 2802
5 136,14 0,0570 2390
6 146,89 0,0596 2466
7 160,81 0,0582 2764
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II1.3.4. Kaproik Asit-Su-1-Octanol Sistemi Othmer-Tobias ve Hand
Korelasyonlari

Kaproik asit (1)-su (2)-1-octanol (3) iiglii sistemine Othmer-Tobias ve Hand
korelasyonlar1 uygulanmis olup, bu korelasyonlara ait grafikler Sekil III.8. ve Sekil
II1.9°da sunulmugtur. Korelasyonlara ait katsayilar grafik tizerinde belirtilmigtir.

4,00
y = 3,6986x + 20,34
R? = 0,6296
g 2,00 - .
3
3
Al L/
T 0,00 Y
L J
'2,00 T T
-8,00 6,00 4,00 -2,00

In[(1-Wx)/Wo,)]

Sekil ITI.8. Kaproik Asit (1)-Su (2)-1-Octanol (3) Uglii Sistemine Ait Othmer-Tobias
Korelasyonu, 293 K

3,00
y =2,736x + 15,88
R?=0,9303 .
- 1,00 1 *
y L
S
£ 21,00 -
®
-3,00 :
-8,00 -6,00 -4,00
In(Wy,/W,,)

Sekil ITL9. Kaproik Asit (1)-Su (2)-1-Octanol (3) Uglii Sistemine Ait Hand
Korelasyonu, 293 K
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IIL4. Propionik Asit-Su-1-Octanol Sistemi
I1.4.1. Propionik Asit-Su-1-Octanol Sistemi Coziiniirliik Egrisi
Propionik asit (1)-su (2)-1-octanol (3) Uclii sistemine ait ¢oziiniirlikk egrisi 293

K’de deneysel olarak belirlenmigtir. Denemelere ait sonuglar Tablo II1.10.’da, grafik
ise Sekil I11.10.’da sunulmustur.

Tablo ITL.10. Propionik asit (1)-Su (2)- 1-Octanol (3) Uglii Sistemine Ait Coziiniirtiik
Egrisi Degerleri, 293 K

Deney

No W1 Wz W3
1 0,00 99,86 0,14
2 28,93 70,06 1,01
3 33,64 64,11 2,25
4 34,54 61,80 3,65
5 37,08 56,53 6,38
6 38,99 51,90 9,11
7 40,17 48,66 11,17
8 41,99 43,35 14,66
9 43,41 38,40 18,19
10 44,76 32,71 22,53
11 44,76 32,14 23,10
12 45,17 27,25 27,58
13

14

15

16

17

18

19

44,57 23,30 32,14
43,13 19,90 36,97
40,04 16,04 43,92
35,00 12,52 52,48
27,54 10,35 62,11
19,44 7,42 73,14
0,00 2,92 97,08
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ITL.4.2. Propionik Asit-Su-1-Octanol Sistemi Baglanti Dogrulan

Propionik asit (1)-su (2)-1-octanol (3) iiglii sistemine ait baglanti dogrular1 293
K’de deneysel olarak belirlenmigstir. Denemelere ait sonuglar Tablo III.11.°de, grafik
ise Sekil I11.10.’da sunulmustur.

Tablo III.11. Propionik Asit (1)-Su (2)-1-Octanol (3) Sistemine Ait Baglant1 Dogrusu
Degerleri, 293 K

Deney Kansim Rafinat Faz Ekstrakt Faz
No Wi W, W3 Wi | Wy | Wi, | Wis | Wy | Wy
1 4,71 41,01 | 54,27 2,38 97,42 0,20 6,77 5,48 87,75
12,36 | 46,67 | 40,97 6,74 93,05 0,21 14,61 6,70 78,68

20,17 | 40,25 | 39,58 | 11,05 | 88,73 | 0,22 | 24,03 | 7,97 | 68,00

25,87 | 37,02 | 37,11 | 14,68 | 85,01 | 0,31 | 29,03 | 10,62 | 60,35
31,09 | 3441 | 34,51 | 17,50 | 82,34 | 0,51 | 34,83 | 11,94 | 53,23

37,25 | 30,99 | 31,76 | 24,29 | 74,81 | 0,90 [ 39,72 | 16,50 | 43,78

NN (N[N

42,27 | 28,36 | 29,37 | 28,48 | 69,06 | 2,46 | 43,56 | 21,32 | 35,12
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Sekil IIL10. Propionik Asit (1)-Su (2)-1-Octanol (3) Uglit Sistemine Ait Coztntirlik
Egrisi ve Baglant: Dogrulan, 293 K
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H1.4.3. Propionik Asit-Su-1-Octanol Sistemi Dagilma Katsayisi ve
Ayirma Faktorii

Propionik asit (1)-su (2)-1-octanol (3) tiglii sistemine ait dagilma katsayis1 ve
ayirma faktori degerleri, deneysel baglanti dogrusu degerlerinden hesaplanarak Tablo
I11.12.”de sunulmustur.

Tablo IIL12. Propionik Asit (1)-Su (2)-1-Octanol (3) Sistemine Ait D; Dagilma
Katsayis1 ve S Ayirma Faktorii Degerleri, 293 K

Deney D, D, S
No Wi/'Wip Wa3/Wa, Dy/D;
1 2,84 0,0563 50,57
2 2,17 0,0720 30,10
3 2,17 0,0898 24,23
4 1,98 0,1249 15,83
5 1,99 0,1450 13,72
6 1,63 0,2206 7.41
7 1,53 0,3087 4,95
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I11.4.4. Propionik Asit-Su-1-Octanol Sistemi Othmer-Tobias ve Hand
Korelasyonlan

Propionik asit (1)-su (2)-1-octanol (3) tiglii sistemine Othmer-Tobias ve Hand
korelasyonlar1 uygulanmmg olup, bu korelasyonlara ait grafikler Sekil III.11. ve Sekil
II1.12°de sunulmustur. Korelasyonlara ait katsayilar grafik {izerinde belirtilmistir.

1,00
y = 0,9266x + 1,2506 >4
R? = 0,9854
0,00 -
2
g
2 -1,00 |
=
€
200 ¢
-3,00

-4,00  -3,00 200 -1,00 0,00
In[(1-W2,)IW2,)]

Sekil IT1.11. Propionik Asit (1)-Su (2)-1-Octanol (3) Uclii Sistemine Ait Othmer-
Tobias Korelasyonu, 293 K

1,00
y = 0,9928x + 1,0448
2 .

0,00 | R? = 0,9945
s:z -1,00 -
3
£

-2,00 -

'3,00 T T T

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

In(W,,/W,)

Sekil ITL.12. Propionik Asit (1)-Su (2)-1-Octanol (3) Uglii Sistemine Ait Hand
Korelasyonu, 293 K
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IV. TARTISMA VE SONUC

Bu c¢alismada, bazi monokarboksilik asitlerin (piruvik asit, izovalerik asit,
kaproik asit, propionik asit), su-1-octanol heterojen ikili karigimindaki dagilimlarina
dayali, monokarboksilik asit-su-1-octanol iiglii sistemlerine ait ¢6ziiniirlik dengeleri
293 K’de incelenmigtir.

Calisilan sistemler igin ¢dziintirlik egrileri incelendiginde, piruvik asit-su-1-
octanol ve propionik asit-su-1-octanol ii¢lii sistemlerinin 1. tip sistemlere; izovalerik
asit-su-1-octanol ve kaproik asit-su-1-octanol iglii sistemlerinin ise 2. tip sistemlere
6rnek teskil ettigi gortilmiigtiir.

Her bir sistem i¢in baglanti dogrular1 bulunmus, dagilma katsayilan ve ayirma
faktorleri hesaplanmigtir. Baglanti dofrusu verilerinin giivenirliligi, bu verilere
Othmer-Tobias ve Hand korelasyonlar1 uygulanarak test edilmistir. Korelasyonlara ait
katsayilar Tablo IV.1.’de sunulmustur.

Tablo IV.1. Caligilan Sistemlere Ait Korelasyon Katsayilari

Cahgilan Othmer-Tobias Hand Korelasyonu
Sistemler Korelasyonu
a b R a b R’
Piruvik asit-su-1-octanol 0,7762 | -0,87 | 0,9966 | 0,9394 | -1,0706 | 0,9982
Izovalerik asit-su-1-octanol 1,4382 | 5,913 10,9616 | 1,4699 | 59308 | 0,9672
Kaproik asit-su-1-octanol 3,6986 [ 20,34 | 0,6296 | 2,736 15,88 | 0,9303
Propionik asit-su-1-octanol 0,9266 | 1,2506 | 0,9854 | 0,9928 | 1,0448 | 0,9945

Tablo IV.l1.’de sunulan Othmer-Tobias ve Hand korelasyon degerleri
incelendiginde, kaproik asit-su-1-octanol sistemi i¢in Othmer-Tobias korelasyon
katsayismn diiglik olmasi diginda diBer tiim korelasyonlarin kabul edilebilir degerler
oldugu sOylenebilir.

Aynca her bir sisteme ait dagilma katsayilan, ¢oziiniirliik egrileri ve ayirma
faktdrleri incelendifinde, 1-octanol’iin incelenen monokarboksilik asitlerin sulu
gozeltilerinden ekstraksiyonu igin ¢dziicti olarak kullanilabilecegi ve ozellikle kaproik
asit-su sistemi igin daha uygun sonuglar verdigi s6ylenebilir.
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