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OZET

Solvent olarak siklopentanol kullaniimak suretiyle asetik asit-su-siklopentanol Gclil sistemi 298.15 K'de
incelendi. Asetik asidin su ve siklopentanol arasindaki dagilma katsayisi 298.15 K ve 308.15 K sicakliklari igin
bulundu. Uclii sisteme ait ¢oziiniirlik egrisi elde edildi. 6 adet baglanti dogrusu deneysel olarak calisild.
Baglanti dogrularinin teorik ve pratik degerleri arasindaki farki gérmek icin deneysel olarak elde edilen baglanti
dogrularina Othmer-Tobias korelasyonu uygulandi. Ayrica baglanti dogrularinin eldesi icin secilen bilesimlerin
solvent ve rafinat fazlardaki dagiliminin grafigi de gizildi.

Anahtar Kelimeler : Dagilma katsayisi, Ucgen diyagram, Cozinurlik egrisi, Baglanti dogrusu, Ayirma
faktoru

INVESTIGATION OF SOLUBILITY DIAGRAM OF ACETIC ACID-WATER-
CYCLOPENTANOL TERNARY SYSTEM

ABSTRACT

Acetic acid-water-cyclopentanol ternary system, cyclopentanol being the solvent was examined at 298.15 K.
The distribution coefficient of acetic acid between water and cyclopentanol was determined at 298.15 K and
308.15 K. The solubility curve of the ternary system was graphed. The six tie-lines was experimentally studied.
In order to notice the differrence between the theoritical and practical values of the tie-lines, the Othmer-Tobias
correlation was applied to the obtained. In addition the graphic of distribution in solvent and raffinate phases of
the compositions which were selected for obtaining the tie-lines was introduced.

Key Words : Distribution coefficient, Ternary diagram, Solubility curve, Tie-line, Separation factor

1. GIRIS Bu dretim sekillerinin her birinde asetik asit
seyreltik sulu ¢ozeltileri halinde en ¢ok % 20-25
Tarim Ulkelerinde asetik asit, genellikle melasin konsantrasyonlarda, fermentasyonla ise % 5-10
fermentasyonuyla elde edilen alkoliin konsantrasyonda elde edilmektedir (Perry ve
oksidasyonundan ve seyreltik sulu ¢ozeltileri halinde Chilton, ~ 1973).  Uretilen  asetik  asitin
Uretilmektedir.  Bunun disindaki Gretimler ise derisiklendirilmesi  solvent  ekstraksiyonuyla
odunun destillenmesi, asetaldehidin oksijen veya yapilmaktadir. Bdylece belli bir oranda sudan
hava ile OksidasyonU, akol Okg'dasyonU, kurtarilan asetik asit bunu takiben deﬂl|asy0l’l|a
metanol ve karbonmonoksitten, hidrokarbonlarin derigtirilmektedir.
oksidasyonundan yapilanlardir  (Anon., 1991).
Ayrica  seltilozun asetik anhidrid ile Asetik asidin solventlerle ekstraksiyonu ve bunu
asetillenmesinden yan Uriin olarak biyik miktarda takiben solventten kurtarilmas islemleri literatlirde
asetik asit elde edilmektedir. farkll sekillerde tarif edilmistir. Bunlardan birincisi
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asetik asitten dusik kaynayan solventlerle yapilan
ekstraksiyondur. Halen endustride kullanilan etil
asetatla yapilan ekstraksiyon buna ornek olarak
verilebilir (Fahim ve ark., 1996; Aljimaz ve ark.,
2000). Bu metotta % 10'1uk asetik asit esit miktarda
etil asetatla karistirlmakta ve asetik asitle birlikte
% 3 kadar su solvent faza gecmektedir. Bunu
takiben yapilan destilasyon isleminde 243.55 K'de
ester-su azeotropu, 350.15 K'de ise saf ester destilat
olarak ainmaktadir. Bakiye ise saf asetik asittir
(Kirk-Othmer, 1980). Diger bir metot ise D. F.
Othmer' in asetik asitten yuksek kaynayan
solventlerle yapilan ekstraksiyondur (Alders, 1955).
Ornegin; seyreltik asetik  asit amil asetat’la
karistiricili  bir kolonda ekstrakte edilmektedir.
Yapilan ekstraksiyonda kolonu Ust kisimdan terk
eden ekstrakt fazindaki amil asetat - su azeotrop
karisimi destilasyonla ayrilir. Alt kissmdan alinan
sulu faz ekstraksiyon kolonuna geri gonderilir. Ust
faz ise destilasyon kolonunun basina refliks olarak

gbnderilir. Destilasyon kolonunun at kisminda
susuz asetik asit - amil asetat karisimi  ele
gecmektedir. Bu da ikinci  bir  kolonda

komponentlerine ayrilir. Kolon tepesinden asetik
adsit, tabanindan ise amil asetat ainir (Dramur,
1977). Ozetlenen iki metottan birincisinde solvent
kolay ucucu, ikincisinde ise asetik asit kolay
ucucudur. Asetik asitin kolay ucucu olarak alinmasi
rektifikasyonda ©nemli olup proses ekonomisini
olumlu yonde etkilemektedir.

Bu calismada; asetik asitin sulu c¢ozeltilerinden
ekstraksiyonla saflastirilmasinda siklopentanoltin
uygun bir solvent olup olamayacag! arastiriimistir.
Bunun igin solvent segiminde énemli kriterler olan;
dagilma katsayisi, fazlarin ayrilma slreleri,
¢Ozunurltk egrisi, baglanti dogrulari, secicilik gibi
parametreler incelenmistir.

2. MATERYAL VE METOD
2. 1. Kullanilan Kimyasal Madde ve Cihazlar
Asetik asit ve Siklopentanol Merck firmasindan
temin edilmistir. Su ise bidestiledir. Calismada
kullanilan  kimyasallarin - Ozellikleri Tablo 1'de

verilmistir.

Tablo 1. Kimyasal Maddelerin Fiziksel Ozellikleri

Madde Mol Tartisi |Yogunluk | Kiriimaindisi | Saflik Der.
(g/mal) | (g/em®) | (298.15K) | (% WIW)
Asetik asit 60.05 1.05 1.3716 99.98
Siklopentanol 86.13 0.95 1.4521 >99
Su 18.00 1.00 1.3333 99.99

Deneysel calismalar cift cidarli 6zel olarak
yaptirilmig bir cam hiicrede gerceklestirilmistir. Cam
hicrenin cidarlar arasindan termostat vasitasiyla su
gegirilerek hicredeki sicaklik sabit tutulmustur.
Termostat sicaklik kontroliini + 0.1 K hassasiyetle
yapabilmektedir. Tartimlar hassasiyeti + 0.0001 g
olan elektronik terazide yapilmistir. Ayrica hiicreye
sivilar + 0.005 mL hassasiyete sahip mikrobiret ile
ilave edilmistir.

2. 2.
Islemler

Dagllma Katsayisi icin Deneysel

5 mL % 10'luk asetik asit c¢ozeltis ile 5 mL
Siklopentanol bir erlende her iki fazin birbirinde
madde  aigverisini  yapabilmesi icin  iyice
calkalandiktan sonra, 298.15 K sabit sicakliktaki
ayirma hunisine aktarildi. Fazlar  birbirinden
tamamen ayrildiktan sonra, ekstrakt ve refinat fazlari
ayri ayri kapakh erlenlere alindi. Orneklerden,
daralari alinmis erlenlere az miktarda alinarak
tartildi ve boylece 6rnek miktarlar tespit edildi. Bu
islemden sonra her bir kaptaki 6rnek fenolftalein
indikatorligiinde 0.1 N NaOH ile titre edildi.
Sarfiyatlardan asetik asit miktarlari bulundu. Elde
edilen verilerle dagilma katsayisi hesaplandi. Diger
sicaklik olan 308.15 K iginde ayni islemler yapildi
(Snell ve Hilton, 1967; Tath ve ark., 1987;
Correave ark., 1989).

3. BULGULAR VE DEGERLENDIRME

3. 1. Nernst Dagilim Kanunu

Birbirinde ¢Oziinmeyen yada cok az ¢Ozinen iki
siviya bunlarda ¢ozinebilen bir madde ilave edilir
ve karistirilirsa, ¢oziinen madde her iki sivi arasinda
dagihma ugrar. Madde her iki fazda da ayni
molekiler halde ise; dagilmakatsayilari Dy ;

~_ Solvent fazdaki agirlikcafraksiyon(Wisz)
' Rafinat fazdaki agirlikgafraksiyon(Wiq)

D

bagintisiyla hesaplanir. Yapilan denemeler sonucu
elde edilen verilerden 298.15 K icin D = 1.1691 ve
308.15 K icin ise D = 1.1976 olarak hesaplanmistir.
Bu baginti sivi-sivi  ekstraksiyonunun temelini
olusturmaktadir (Treybal, 1984).

3. 2. Uggen Diyagramlar ve GCozinurluk
Egrisi

Pratikte ekstraksiyonda ¢ komponent sz konusu
olup bu tip sistemlerin gosterilmesinde genellikle
eskenar ticgenler kullanilmaktadir. Uggenin kosel eri
saf komponentleri, kenarlari ise ikili karigimlari
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temsil eder. Uggende tepeye ekstrakte edilecek
komponent, sol koseye ekstrakte edilecek ortam
komponenti ve sag kodseye de solventin
yerlestirilmesi  alisilagelmis bir metoddur. Uggen
icindeki bir nokta, ticgenin her bir kenarina paralel
olacak sekilde kenarlarla birlestirildiginde, meydana
gelen baglanti dogrularinin uzunluklari sabit ve
eskenar ticgenin bir kenar uzunluguna esittir.

Ekstraksiyonda  birbirinde  sinirli ¢dztnirl Gk
gosteren iki sivi ve bunlarda tamamen ¢oziinebilen
madde sbz konusu olup bunlara ait ¢dzinirlik
diyagrami  Sekil 1'de gorilmektedir. Bu sekil ayni
zamanda cdigilan Uc¢li sisteme ait ¢Ozinurlik
diyagramidir. Sicakligin degismesi ile karisma
(ayrilma) noktalarl ve buna bagli olarak egrinin
konumu da degisecektir. Egri sicaklik azalmasiyla
buytrken, artmasiyla da kil mektedir.
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Sekil 1. Su-Asetik asit- siklopentanol  Ggli
sisteminin ¢dzindrlik diyagrami (A; Su, B; Asetik
asit, C; Siklopentanol)

COzundrlik egrisinin atinda kalan bolgede sistem
daima heterojen, c¢ozunlrlik egrisinin geri kalan
kisimlarinda ise homojendir.

COzundrlik egrisinin cizilebilmesi icin, birbirinde
her oranda c¢oziinen ikili karisimlara karsilik gelen
kenarlardan (asetik asit-su  ve asetik asit-
siklopentanol) hareket edilerek ¢ozinurlik egrisini
olusturacak noktalar bulunmaya calisildi. Bu amagla
asetik adit-su ikili karigimlarl asetik asitin dustk
oranlarindan baslayarak belli ylzdelerde hazirlandi.
Her bir karisim icin homojen ortami heterojen hale
donustirecek  Uclnci  komponent  mikrobiiretten
damla damla ilave edildi. Bulunma noktalarindaki
sarfiyatlar kaydedilerek agirlikca ylzde bilesimler
hesaplandi. Bu bilesimleri gosteren noktalar licgen
diyagramda isaretlendi ve noktalara uygun egri
gecirilerek ¢ozinurluk egrisinin rafinat kolu elde
edildi. Yapillan caismada elde edilen degerler
(% W olarak) asagidaki tabloda verilmistir
(Tablo 2).

Solvent kolu icin de benzer islemler yapilarak elde
edilen degerler asagida tablo olarak verilmistir
(Tablo 3). Rafinat kolu ve solvent kolunun
birlestiriimesiyle sisteme ait ¢ozinirlik egrisinin
tamami elde edilmis oldu (Sekil 1).

Tablo 2. Deneysel Olarak Elde Edilen Rafinat Kolu

Bilesimleri
Asetik Asit (% W) | Siklopentanol (% W) | Su (% W)

- 9.31 90.69

6.78 11.20 82.02

8.88 12.70 78.42

12.18 18.14 69.68

13.36 23.26 63.38

13.90 3101 55.09

Tablo 3. Deneysel Olarak Elde Edilen Solvent Kolu

Bilesimleri
Asetik Asit (%W) Siklopentanal (%W) Su (%W)
- 82.19 17.81

3.99 75.73 20.28
7.63 68.93 23.44
12.32 56.58 3110
13.28 51.78 34.94
14.11 43.69 4220

3. 3. Baglanti Dogrulari

Heterojen  bolgede  herhangi  bir  sistem,

kompozisyonlarl  ¢ozinirlik  egrisi  Uzerinde

noktalarla gosterilebilen iki faza ayrilir. Bu iki 111
noktanin birlestiriimesiyle elde edilen dogruya
baglanti dogrusu denir (Sekil 2). CoziinurlUk egrisi
gozden gegcirilerek bulmak istedigimiz baglant
dogrusu sayisl kadar nokta secildi .

B
160_g

a 168

C

Sekil 2. Su-Asetik asit-siklopentanol Ul isteminin
baglanti dogrulari (ince, 1994)

Secilen noktalara  karsilik  gelen  karigimlar
hazirlandi. Hazirlanan karigimlar 298.15 K’ de ayarl
cakalayicida 1 saat calkalandi ve fazlarin ayrilmasi
icin 20 dak. beklendi. Ayrilan fazlar ayri ayri
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erlenlere aindi. Her bir erlenden 6rnek alinarak
fenolftalein indikatorliginde 0.1 N NaOH ile titre
edilerek  sarfiyatlardan  orneklerin  asetik  asit
ylzdeleri bulundu. Bulunan degerler cozunarliuk
egrisinde solvent ve rafinat kollari kesme noktas
degerleridir. Baglanti dogrularinin ug¢ noktalarini
olusturan bu degerler ¢ozinurlik egrisi Uzerinde
isaretlendi ve bu noktalar bir dogruyla birlestirilerek
baglant! dogrular1 elde edildi. Bu dogrularin segilen
bilesimi gosteren noktalardan gectigi gorildi.

3. 4. Baglanti Dogrularinin Korelasyonu
Bir ¢l diyagramda deneysel olarak tespit edilmis
baglanti  dogrularinin  givenilir olmasl  fikrini

kazanmak ve bu dogrular interpole etmek icin
Othmer-Tobias tarafindan gelistirilen korelasyonda

1-W, 1-W.
In(—n]: a+b|n{ 33]
Wi Wa3

degerleri arasinda lineer bir iligki vardir (Othmer ve
Tobias, 1942; Sayar ve ark., 1991).

(2

Deneysel olarak elde edilen baglanti dogrularina
uygulanan Othmer-Taobias korelasyonu Sekil 3'de
gorilmektedir.

25
= 27 y =1.0077x - 0.7909
z R? =0.9983
=
2 -15
£ ]
o5 .
0 -05 -1 -15
In (1-W33)/Wag
Sekil 3. Othmer-Taobias korelasyonu
3. 5. Dagilma Katsayisi
Sivi-sivi  ekstraksiyonunda  ayrilmasi  istenen

maddenin solvent ve rafinat fazlardaki miktarlar
pratik uygulamalarda ¢ok onemlidir. Bu ylzden
yapilan calismalarda heterojen bolgedeki baglant
dogrularinin ug noktalari bilesimi solvent ve rafinat
fazlardaki madde miktarlarini vermektedir. Tablo 4
ve Tablo 5'te; bu calismada elde edilen solvent ve
rafinat fazlarin ¢dzunurltk egrisini kesme noktalari
bilesimleri verilmistir.

Tablo 4 ve Tablo 5'teki verilerden yararlanilarak;
W/ (WostWis)  ve  Wa/(Wy+Wyp)  arasinda
Gizilecek grafik, asetik asidin solvent ve rafinat
fazlara dagilimini vermektedir.

Tablo 4. Su (1)-Asetik Asit (2)-Siklopentanol (3)
Sistemi icin Baglanti Dogrularinin Rafinatga Zengin
Faz Bilesimleri

Rafinatca Zengin Faz
Wi (%) Wa1 (%) Wa (%)
89.15 1.79 9.06
86.50 3.69 9.81
84.15 5.63 10.22
81.10 7.57 11.33
77.60 9.27 13.13
72.70 11.39 15.91

Tablo 5. Su (1)-Asetik Asit (2)-Siklopentanol(3)
Sistemi igin Baglanti Dogrularinin Solventge Zengin
Faz Bilesimleri

Solventge Zengin Faz
Was (%) Wos (%) Was (%)
18.90 2.35 78.75
20.85 4.61 74.54
22.55 6.87 70.58
25.50 9.09 65.41
28.45 10.92 60.63
3175 12.92 55.33
Sekil 4 proses asamasinda, teorik olarak
ekstraksiyonun kag kademede gergeklestirilecegini
gormemize ve istenilen konsantrasyonu
hesaplamamiza yardimci olur.
0.4
~ 031
2
+M
502
g 0
2 01
0 ; ; ;
0 0.1 0.2 0.3 0.4
W21/ (W21+ W]_‘l)

Sekil 4. Asetik asidin solvent ve rafinat fazlara
dagihmi

ekstrakte edilecek maddenin
dagilimini

Ayirma  faktor(;
solvent ve rafinat fazlar arasindaki
vermektedir (3) (Dramur ve Tatl, 1993).
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(1) bagintisinda asetik asiticini =2vesuicgini =1

oldugunda ayirma faktorii S ;
S=D,/D, ©)
Deneylerle ilgili ayirma  faktori  degerleri

Tablo 6 dadir.

Tablo 6. Su (1)-Asetik Asit(2) icin 298.15 K’ deki
Dagllma Katsayllari (D;) ve Ayirma Faktorl

S Degerleri
D, D, S
1.3128 0.2120 6.19
1.2493 0.2410 5.18
1.2202 0.2680 455
1.2008 0.3144 382
1.1780 0.3666 321
1.1343 0.4367 2.60

4. SONUC

Solvent segiminde ©nemli kriterler olan dagiima
katsayisi ve ¢Ozinurlik egrisinin tipi incelendi.
Asetik asitin siklopentanol ve su arasindaki dagilma
katsayisl 298.15 K'de 1.1691 ve 308.15 K’ de 1.1976
olarak bulundu. Bugin asetik asit sanayiinde
kullanilan etil asetat solventi icin 298.15 K'de bu
deger 0.86’dir. Buradan; sicakligin dagilma katsayisi
Uzerinde fazla bir etkisinin olmadigi goruldi.

Proses ekonomisi agisindan fazlarin  ayrilma
slresinin  buydk ©6nemi vardir.  Bu calismada
fazlarin ayrilma sureleri; 298.15 K icin 3 dak. ve
308.15 K icin 2 dak. olarak bulunmus olup
uygulamalar icin oldukca makul degerlerdir.

Cozunmezlik alaninin kiicik ¢ikmasi ve solventin
suda ¢ozinmesi (~% 9) pratik uygulama aanini
sinirlamakta ve solvent kaybina neden olmaktadir.
Bu da daha fazla kademe sayisi gerektirmektedir.
Solventin donma noktasinin disik olmasi calisma
kolayligl saglar. Solventin kaynama noktasinin
yuksek olmasi bir sonraki ayirma isleminde asetik
asidin kolay ucucu komponent olmasli sebebiyle
proses ekonomisi saglayacaktir.

5. NOTASYON
a : Othmer-Tobias korelasyonu sabiti
b . Othmer-Tobias korelasyonu egimi

D; : Asetik asidin solvent fazdaki fraksiyonu

D, : Asetik asidin rafinat fazdaki fraksiyonu

S : Ayirmafaktori

Wy : Suyun rafinat fazdaki agirlikga fraksiyonu

W, @ Asetik asitin rafinat fazdaki agirlikga fraksiyonu
W3, @ Siklopentanoliin  rafinat  fazdaki  agirlikca

fraksiyonu
W3 @ Suyun solvent fazdaki agirlikga fraksiyonu
Wy @ Asetik asitin solvent fazdaki agirlikca fraksiyonu
Wa; @ Siklopentanolin  solvent fazdaki  agirlik¢a
fraksiyonu
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