PAMUKKALE UNIVERSITESI MUHENDISLIK FAKULTESI  y|_ : 2000
PAMUKKALE UNIVERSITY ENGINEERING COLLEGE ciLT 6

MUHENDISLIK BILIMLERI DERGISI  sav 1
JOURNAL OF ENGINEERING SCIENCES SAYFA :65-69

ASETIK ASIT-SU-SIKLOHEKSANOL UCLU SISTEMININ
COZUNURLUK DIYAGRAMININ UG AYRI SICAKLIKTA
BELIRLENMESI VE IRDELENMESI

Besir TATLI, S. ismail KIRBASLAR, Metin HASDEMIR, F. Teoman MERICLI
Istanbul Universitesi Miihendislik Fakiiltesi, Kimya Mihendidligi Bolumii, 34850/Avcilar/istanbul

Gelis Tarihi : 24.05.1999

OZET

Su + asetik asit + sikloheksanol Uclt sistemi ¢ozinlrluk verileri 298.16 + 0.2, 303.16 + 0.2 ve 313.16 £ 0.2 K
sicakliklarda deneysel olarak incelendi. Deneysel verilerin dogrulugu Othmer-Tobias korelasyonu uygulanarak
test edildi. Asetik asidin su ve sikloheksanol arasindaki dagilim katsayisi ¢oziinmezlik bolgesinde belirlendi.
Y iksek kaynama noktall bir ¢ozicli olan sikloheksanollin asetik asidin sulu ¢ozeltilerinden ekstraksiyonla
saflastiriimasinda uygun bir ¢dziicii olarak distindlebilecegi sonucunavarildi.

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

EXAMINATION OF LIQUID-LIQUID EQUILIBRIA OF WATER + ACETIC
ACID + CYCLOHEXANOL TERNARIES AT 298, 303 AND 316 K

ABSTRACT

Experimental liquid-liquid equilibria of water + acetic acid + cyclohexanol system was investigated at
298.16 + 0.2, 303.16 + 0.2 and 313.16 + 0.2 K. The reliability of experimental tie-line data were ascertained
through an Othmer-Tobias plot. Distribution coefficient was evaluated over the immiscibility region. It is
concluded that the high boiling solvent cyclohexanol is suitable separating agent for dilute aqueous acetic acid
solutions.
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1. GIRIS

Endlstride yaygin olarak kullanilan asetik asidin
buyldk bir kismi sentetik olarak elde edilmektedir.
Bunun yaninda dogal drtinlerin fermentasyonundan
ve odunun damitilmasindan da 6nemli miktarlarda
Uretilmektedir (Shreve, 1945; Kirk-Othmer; 1947).
Ayrica seliilozun asetik anhidrit ile
asetillendirilmesinde blyik miktarlarda asetik asit
yan Urlin olarak Oretilmektedir. Asetik asit sulu
cozeltileri halinde yaklasik % 10'luk c¢ozeltileri
halinde bulunur.  Ekstreksiyonla asetik asidin
saflastiriimasinda  ¢ozlicinin  kaynama noktasinin
disik oldugu durumlarda, karisimin % 90 nini
olusturan ¢ozlcinin destilasyon islemi esnasinda
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tepe Urlini olarak uzaklastiriimasi birim Griin bagina
gerekli  enerji  miktarini  olduk¢a artirmaktadir.
Ekstraksiyon isleminde yiksek kaynama noktall
¢ozlculerin kullaniimas durumunda ise tepe Urlnu
olarak % 10 asetik asit ainacagl icin enerji
maliyetinde ©6nemli O&lclide azalmalar olacaktir.
Asetik asidin  kendinden yiksek derecelerde
kaynayan ¢ozicilerle ekstraksiyonu konusunda bazi
calismalar yapilmistir ( Tath ve ark., 1987; Sayar ve
ark., 1991; Dramur ve Tatli, 1993).

Bu calismada asetik asidin sulu ¢ozeltilerinden
ekstraksiyonu igin, segicilik, dagilma katsayisl,
¢bzicinin  ¢ozinmezligi, geri  kazanilabilirlik,
yogunluk, ylzey gerilimi, kimyasal aktivite,
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viskozite, buhar basinci ve donma noktasi gibi
faktorler g6z o©nine ainarak c¢ozicl olarak
sikloheksanol secilerek, Ucgli sistem igin sivi-sivi
dengesi incelenmistir.

1. 1. Othmer-Tobias Korelasyonu

Deneysel olarak belirlenmis baglanti dogrularinin
guvenilirligini test etmek icin Othmer ve Tobias
tarafindan onerilen korelasyon uygulanabilir. Bu
korelasyon asagidaki denklemle ifade edilmektedir;

Tablo 1. Kimyasal Maddelerin Fiziksel Ozellikleri

1-Waj3

) —a+ b|n(1;vﬂ)
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2. MATERYAL VE METOT

Asetik asit ve sikloheksanol
saglanmistir. Su ise deiyonize edildikten sonra iki
kez  dedtillenerek
kullanilan kimyasal maddelerin fiziksel 6zellikleri

Tablo 1'de verilmistir.

kullanilmistir.

Merck firmasindan

Deneylerde

Bilesen Mol Agirhig jem® Jem® Saflik 20, . 20 4

© i(t%ramr)) (pC'§I?;UIen; Derecesi Np’ (Literatir) Np’ (Olgilen)
Asetik asit 60.05 1.0512 1.0505 99.98 1.3716 1.3712
Sikloheksanol 100.16 0.9400 0.9415 99.95 1.4656 1.4657
Su 18.00 0.9988 0.9965 99.99 1.3333 1.3331

Literatir degerleri ise CRC (Weast, 1990)'den
ainmistir. Deneyler, cift cidarli 6zel bir sivi-sivi
denge hiicresinde gerceklestirilmistir. Hiicre cidarlar
arasindan termostat vasitaslyla sicak su gecirilerek
hicre icindeki sicaklik sabit tutulmustur. Elektronik
olarak kontrol edilen termostat su sicakligini +£ 0.2 K
de sabit tutabilmektedir. Deneylerdeki tartimlar + 0.1
mg hassaslikla tartim yapabilen bir elektronik terazi
(Sauter) ile yapilmistir. Denge hiicresine sivilar
+ 0.005 cm® hassaslikla 6lclim yapabilen otomatik
mikrobiret (Metrom) ileilave edilmistir.

2. 1. Cozunurlik Egrisinin Cizilmesi

Asetik asit kiitles % 0-50 arasinda 6 degisik
konsantrasyonda sikloheksanol-asetik asit ¢ozeltileri
hazirlanip 298.16 + 0.2, 303.16 + 0.2 ve 313.16 + 0.2
K sicaklarinda sabit sicaklik banyosunda dengeye
getirildikten sonra mikrobiretten bulanma noktasina
kadar saf su ilave edilmistir. Her bir sicakliktaki
bulanma noktasindaki agirlik yizdeleri bulunmustur.
Suya karsilik asetik asit agirhik ylzdes grefige
gecirilerek  ekstrakt  fazin  ¢OzUnurlik — egrisi
Gizilmistir (Upchurch and Winkle, 1952; Correa et
all., 1989).

Asetik adit kitles % 0-50 arasinda degisen 6 farkl
asetik asit-su cozeltileri hazirlandi. Ekstrakt fazda
yapildigl sekilde sikloheksanol ile titre edilerek
bulanma noktasindaki karisimin kitle yizdeleri
bulundu. Suya karsilik asetik asidin agirlik yizdesi
grafige gecirilerek rafinat fazin ¢ozUnurlik egrisi
cizildi. Ekstrakt ve rafinat faz icin ayri ayr cizilen
¢Ozunlrluk egrileri daha sonra birlestirildi. Her (¢
sicaklik icin ¢ozinurlik degerleri Tablo 2, Tablo 3
ve Tablo 4’ de verilmistir.

Tablo 2. Su (1)+ Asetik Asit(2)+ Sikloheksanol (3)
Sisteminin 298.16 + 0.2 K’ de Cozinlrlik Degerleri

Wy W, W3
01457 | e 0.8543
0.1498 0.0924 0.7578
0.1948 0.1600 0.6452
0.2573 0.2045 0.5352
0.3148 0.2320 0.4532
0.3487 0.2370 0.4143
0.4691 0.2434 0.2874
0.5578 0.2438 0.1984
0.6514 0.2269 0.1217
0.7463 0.1929 0.0608
0.8643 0.1014 0.0343
09666 | - 0.0334

Tablo 3. Su(1) + Asetik Asit(2) + Sikloheksanal (3)
Sisteminin 303.16 + 0.2 K’ de Cozinirluk Degerleri

W, W, Ws
01469 | - 0.8531
0.1510 0.0996 0.7494
0.2159 0.1689 0.6152
0.2634 0.2031 0.5335
0.3069 0.2181 0.4750
0.3399 0.2383 0.4218
0.4435 0.2390 0.3175
0.5574 0.2516 0.1910
0.6463 0.2263 0.1274
0.7343 0.1938 0.0719
0.8570 0.1010 0.0420
09580 | e 0.0420

Tablo 4. Su (1) + Asetik Asit(2) + Sikloheksanol (3)
Sisteminin 313.16 + 0.2 K’ de Cozinirluk Degerleri

W, W, Ws
01694 | - 0.8306
0.1474 0.0927 0.7599
0.1808 0.1366 0.6826
0.2170 0.1628 0.6202
0.2888 0.2139 0.4973
0.3273 0.2131 0.4596
0.4530 0.2306 0.3164
0.5268 0.2379 0.2353
0.6280 0.2235 0.1485
0.7190 0.1943 0.0867
0.8493 0.1059 0.0448
09537 | 0.0463
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2. 2. Baglanti Dogrularinin Cizimi

Baglanti dogrulari 298.16 + 0.2, 303.16 + 0.2 ve
31316 + 02 K sicakliklart igin  cizilmistir.
Cozinmezlik bolgesinin orta kisimlarinda asetik
asidin % 2-30 bilesimleri icin degisik karisimlari
hazirlandi. Hazirlanan bu karisimlar sabit sicaklik
banyosunda yaklasik 1 saat bekletilerek calkalandilar
ve 5000 devir/dakika ik  bir  santrifijde
santrifijlenerek fazlarin ayrilmasi saglandi. Fazlar
mikropipet ile ¢ekilerek alindi. Her bir fazdaki asetik

asit miktari 0.1 N NaOH cozeltis ile fenolftalein
indikatorlugiinde titre edilerek tayin edildi.

Ekstrakt ve rafinat fazlardaki asetik asit ve suyun
agirhk  yuzdelerine karsilik  gelen  noktalar
birlestirilerek baglanti dogrulari ¢izildi. Baglanti
dogrulari verileri Tablo 5, Tablo 6 ve Tablo 7'de
verilmistir. Her 0¢ sicaklik igin ¢izilmis olan
¢ozinurluk egrileri ve baglanti dogrular (tie-line)
Sekil 1, Sekil 2 ve Sekil 3' gosterilmistir.

Tablo 5. Su (1) + Asetik Asit (2) + Sikloheksanol (3) Sisteminin 298.16 + 0.2 K’ de Baglanti Dogrulari Degerleri

Rafinat Faz Cozicu Faz
W1 Wz W3 Wl Wz W3
0.9290 0.0396 0.0314 0.1401 0.0429 0.8170
0.9006 0.0628 0.0352 0.1402 0.0683 0.7915
0.8508 0.1131 0.0375 0.1604 0.1239 0.7157
0.7841 0.1634 0.0525 0.2115 0.1795 0.6090
0.7207 0.2072 0.0721 0.3171 0.2280 0.4549

Tablo 6. Su (1) + Asetik Asit (2) + Sikloheksanol (3) Sisteminin 303.16 + 0.2 K’ de Baglanti Dogrulari Degerleri

Rafinat Faz Coziicl Faz
W, W, Ws W, W, Ws
0.9275 0.0690 0.0355 0.1522 0.0401 0.8077
0.8993 0.0617 0.0390 0.1533 0.0632 0.7835
0.8345 0.1189 0.4660 0.1716 0.1298 0.6986
0.7652 0.1620 0.0728 0.2208 0.1774 0.6018
0.6786 0.2131 0.1083 0.3038 0.2342 0.4620

Tablo 7. Su (1) + Asetik Asit (2) + Sikloheksanol (3) Sisteminin 313.16 + 0.2 K’ de Baglanti Dogrulari Degerleri

Sekil 1. 298.16 + 0.2 K’ de Uclii sistemin ¢ozuniirliik

egrisi ve baglanti dogrular

Rafinat Faz Cozlcl Faz
W1 Wz W3 Wl Wz W3
0.9134 0.0364 0.0502 0.1523 0.0398 0.8079
0.8885 0.0611 0.0504 0.1413 0.0670 0.7917
0.8326 0.1086 0.0588 0.1546 0.1197 0.7257
0.7832 0.1559 0.0609 0.2297 0.1727 0.5976
0.7264 0.1918 0.0818 0.2805 0.2133 0.5062
CH3COOH CH4COOH
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H,0 Sikloheksano H0 Sikloheksanol

Sekil 2. 303.16 + 0.2 K’de ¢l sistemin ¢ozinirl ik
egrisi ve baglanti dogrular
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Sekil 3. 313.16 + 0.2 K'de Ugli sistemin ¢dziintrltik
egrisi ve baglanti dogrular

3. SONUCLAR VE TARTISMA
Sekil 4'den gorilecegi gibi sicakligin  dagilma

katsayisl ve ¢ozunurluk egrileri Uzerinde belirgin bir
etkisi ortaya cikmamistir.
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Sekil 4. Ucg sicaklik igin cizilen c¢ozinrlik
egrilerinin karsilastiriimasi.

Baglanti dogrularina 298.16 + 0.2°K’de En Kugik
Kareler Metodunun uygulanmasiyla Othmer-Tobias
Metodu, Esitlik (1) parametreleri; a = -0.9987 ve
b = 0.9436 olarak bulunmustur. Korelasyon katsayisl
da R = 0.9612 olarak bulunmustur. Korelasyon
sonucunun iyi ¢ikmasi deneysel olarak belirlenen
baglanti dogrularinin guvenilir oldugunu
gostermektedir. Othmer-Tobias Metodunun grafigi
Sekil 5'de gosterilmistir.

Gozunmezlik aaninin buydklik ve sekli pratik
uygulama sinirlarinda  kalmaktadir. Diger  bir
parametre olan fazlarin ayrilma siresi (yaklasik 3
dakika) uygun bir siire olarak kabul edilebilir. Ayrica
ekstrakte edilecek maddenin ¢Ozlici ve rafinat
fazlaradagilimi egrisi Sekil 6" da gdsterilmistir.
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Sekil 5. Su (1) + asetik asit (2) + sikloheksanol (3)
sisteminin 298.16 + 0.2 K'deki Othmer-Tobias
gizimi
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Sekil 6. Su(1) + asetik asit(2) + sikloheksanol(3)
sisteminin 298.16 + 0.2 K’ deki secimlilik diyagrami.

Bir ¢Ozlcunun ekstraksiyon isleminde
kullanilabilmesindeki en ©nemli parametre olan
dagilma katsayisi (k) ve pratik uygulama aaninin
genigligini  gosteren ¢Ozinurlik  egrisinin  tipi
incelenmistir. Baglanti dogrularinin  egimlerinden
gorllecegi gibi daha yiksek asit
konsantrasyonlarinda da dagilma katsayisi yaklasik
ayni degerlere sahiptir (Sekil 1, 2 ve 3). Halen
endustride  kullanilan  etil asetat icin  dagilma
katsayisi degeri k = 0.80, bu calismada ise Asetik
asit- su -sikloheksanol sistemindeki dagilma
katsayisl (% 10'luk asit ¢ozdtisi igin) k = 1.0354
olarak bulunmugstur. Ekstraksiyon islemlerinde
buylk dagilma katsayisi tercih nedenlerinden biridir.
Yiksek kaynama noktall bir ¢ozicli olan
sikloheksanoliin asetik asidin sulu cozeltilerinden
ekstraksiyonla saflastirilmasinda uygun bir ¢ozicl
olarak disunilebilecegi sonucunavarildi.
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4. SEMBOLLER

a : Othmer-Taobias korelasyon sabiti

b . Othmer-Tobias korelasyon egim sabiti

Wy @ Suyunrafinat fazdaki agirlikga fraksiyonu

W, @ Asetik asidin rafinat fazdaki agirlikga fraksiyonu

Wz @ Siklohekzanolin rafinat  fazdaki  agirlikca
fraksiyonu

W3 : Suyun ekstrakt fazdaki agirlik¢a fraksiyonu

Wy : Asetik  asidin  ekstrakt fazdaki  agirlikca
fraksiyonu

W33 @ Siklohekzanolin  ekstrakt fazdaki  agirlikca
fraksiyonu
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