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ONSUZ

Bu ¢alismada, gliniimizde bir fabrika at1§t olarak goriilen, oysa
yapisinda bulundurdugu kiymetli alkoller nedeni ile aslinda ¢ok deger-
11 bir hammadde 0zelligi tasiyan Fusel Yagi ele alinmistir, Fusel Ya-
gimin i¢inde, oran olarak en ¢ok bulunan amil alkollerce zengin frak-
siyonlar, distilasyon yodntemleri ile elde edilmis, daha sonra bunlar
Asetik Asit ile esterlesme reaksiyonuna tabii tutulmustur. Olusan
numune ler de gaz kromatografisi ile incelenmistir.

Bana bUyle zevkle c¢alisti1dmm bir konuda arastirma yapma firsati
veren ¢ok degerli hocam ve Fakiiltemiz Dekani Sayin Prof.Dr, Enis
KADIOGLU'na, tim tez siresince yakin ilgilerini, yardimlarini gordiiglm
ve kendilerini daima rahmetle anacagim pek kiymetli hocam Sayin Prof.
Dr.thsan CATALTAS'a, tezimin ozellikle deneysel bolumiiniin gerceklesti-
rilmesi i¢in Temel islemler Laboratuvari ile diger tim imkanlardan ya-
rarlanma izni veren c¢ok kiymetli hocam Sayin Prof.Dr.Nursen IPEKO&LU'na,
en derin saygilarimi sunarim. Tezin baslad1gi tarihten, teslim edile-
cegi son giine kadar, konu ile il1gili her asamada ¢ok bliylik destek ve-
ren, ¢alismanin basariyla tamamlamnmasi i¢in benimle birlikte adeta se-
ferber olan, yardimlarini asla unutamayacagim hocam, Sayin Doc¢.Dr. D.
Ali SASMAZ'a en ig¢ten tesekkiirlerimi sunarim. Tez c¢alismamin yuritil-
mesi esnasinda bana her konuda yardimci ve destek olan meslekdasim,
sevgili esim Uzlem YE&IN'e, tezin ¢esitli asamalarinda birlikte calis-
tigumiz ve emekleri Glglilemeyecek kadar ¢ok olan Aras.Gor. arkadasla-
rim Hikmet ISKENDER ve tbrahim TANRIVERDL'ye tesekkiir ve minnetlerimi
sunarim.

Ayrica, tez esnasinda yardim ve desteklerini esirgemeyen diger
sayin hocalarmma, hic¢bir fedakarliktan ka¢inmayan degerli Aras.Gor.
arkadaslarima ve cesitli konularda emedi gecen tim Temel islemler
Proses ve Reaktor Tasarimi Anabilim Dali c¢alisanlarina ve tezimi dak-
tilo eden Zekiye GUNDOGMUS'a tesekkiirii bir borg¢ bilirim.
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OZET

Bu calismaya, Fusel Yadr, ozellikleri, olusumu ve kullani1dig1
yerler hakkinda genel bilgiler verilerek baslanmis, bunu, yapisinda-
ki maddeler ve bunlarin genel ozelliklerini a¢iklayan b61um izlemis-
tir. Bu bolum i¢inde, yapisindaki maddeleri bulurken kullanilan yon-
temler ve Ozellikleri de yer almaktadir,

Daha sonra temel islemlerden distilasyon ve genel Ozellikleri
anlatilmis, distilasyon kullanilarak laboratuvar ve pilot dlcekte
cesitli calismalar teorik olarak yer almistir, Burada ayrica, Fusel
Yaginin bilesenlerine ayrilmasi i¢in kullanilan farkll yontemler de
yer almistir.

Tezin, Fusel Yagi alkollerinin ayristiriimasinda ikinci onemli
asamas1 ise, Asetik Asit ile esterlesme reaksiyonunun gerc¢eklestiril-
mesidir. Bu bdlumde, yine temel islemlerden esterlesme ve genel 6zel-
likleri ac¢iklanmis, operasyon sonucu elde edilen esterlerin genel 6-
zellikleri verilmis ve Fusel Yaginin esterlesmesi anlatilmistir.

Son bdlimde, yukarida agiklanan teorik bglumiin tamami deneysel
calismalar ile desteklenmis, operasyonlar yapilirken calisilan diize-
nek, operasyonun yapilmasi ve elde edilen numunelerin analizleri in-
celenmis ve bu bilgiler tablo veya grafikler ile sunulmustur. Ayrica
operasyon esnasinda etkin olan parametreler tek tek irdelenerek etki-
leri ve miktarlart tesbit edilmistir. Bulunan sonug¢lara gore, calis-
ma hakkinda genel yorumlar yapilmistir,
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DETERMINATION OF OPTIMUM QPERATION CONDITIONS IN THE PROCESS OF THE
PRODUCTION OF ACETIC ESTERS FROM THE FUSEL OIL ALCOHOLS

SUMMARY

As we approach to the 21 th century, environmental protection
has become the most important subject to be studied for the human
being. Numerious studies have been carried out on different aspects
related to the environmen. The aim of these studies is to support
and improve environmen and keep it clean.

In this study it is armed to evaluate use fusel 0il which is
seen as an waste in economic and environmentally friendy way. It
contains alcohols which may be esterified make it a valuable chemi~
cals.

Studies were carried out in two stages. The first stage was a
laboratory scale study and the second stage was a pilot plant scale
study which was planned as pre-industrial scale application. The
pilot plant studies were planned and organized in the Tight of results
obtained from laboratory studies in which the amount of matterial to
be used is determined and the possible product are estimated. Simi-
larly, the results of pilot plant studies are considered to consist
a good base for the industrial scale production,

In this frame, the study is consisted of seven major chapters.
In the intoduction chapter, the topic and the its general properties
are defined. In the second chapter, the raw materials and operations
used for production of acetic esters are studied. The third chapter
contains the detailed theoretical study of the properties of these
raw materials and operations. In the fourth chapter, the experimental
results are presented and the aspects theoretically studied in the
previous chapter are supported by experimental results. The last
chapter is consisted of the general evaluation of all study. The con-
tents of these chapter are summerized bellow.

~ In the introduction chapter, the resons why this study needs to
be carried out and the most important points considered in the study
are briefly explained. Its aim is to briefly explain the subject and
to give general information about the thesis.

The second chapter of the thesis is about the properties of the
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fusel 011 which is used as the raw material in the study. Firstly,
the fusel o0il is defined and its general physical and chemical pro-
perties are given. The formation of fusel 011 and the major factors
affecting its formation have been explained. The relation between
the composition of fusel 0il1 and starting raw material ant its
origine (fermented product) is determined. Then numerrous different
areas where the fusel o011 is used are individually reviewed.

The next chapter begins with a section in which the conditions
of fermentation and the composition of the fusel o1l which consi-
derbly varies have been studied., It's followed by the section in
which the physical properties (open-closed formulas, molecular
weight, boilig, point, melting point, density, refractive index,
specific heat, viscosity, azeotropic property) of the alcohols con-
tained by fusel 0il and their areas of use have been given. This
chapter ends with a section which explains the analytical methods
such as chromatography, colorometry, spectrometry, refractrometry
which used in the studying of compositions of fusel oil and their
principles.

The fourth chapters, deals with the fractionation of the fusel
011 into its components. Here, the distillation which is the most
common method used for that purpose is defined and its general prin-
cibles are explained. It is demostrated how the composition of
Tiquid and vapor phases can be calculated by using vapor pressure,
partial pressure, equilibrium constant and relative volatility for
binary systems. The chapters also includes information about the
types of distillation and the distillation column used in the study.
Than, in the Tight of these theoretical explanation, the distillation
fusel oil1 is explained. The most important point is that, the dis-
tillation operation is at first carried out at laboratory scale and
than the pilot-plant scale studies are realized in the light of re-
sults obtained from laboratory studies. Laboratory studies are very
important in respect to planning of pilot-plant and industrial scale
production and determining the amount of raw material and products
on these scales. Laboratory studies on the distillation of the fu-
sel oil1 are divided into three sub groups: simple distillation, aze-
otropic distillation and distillation after removal of water. In
the latter stage, the pilot-plant and industrial scale distillations
of the fusel oil have theoretically been studied. The last section
of this chapter includes the investigation of the other methods ex-
cept distillation used for fractionation of fusel oil.

The studies of the esterification of alcohols of the fusel oil
with acetic acid are presented in chapter five. This chapter starts
with a section in which the realization of the esterification is ex-
plained and it is pointed out that esterification is an equilibrium
reaction (reversible reaction). The important point in the esteri-
fication process is to establish optimal operating conditions which
result in a maximum yield without causing any hydrolysis reactiaon.
Removal of water, the amount of excess reactants and catalyst have
been reviewed as the major parameters affecting esterificatian react-
ions. The physical properties and the areas of use of the esters
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obtained by esterification are also studied in this chapter. The
aim of the esterification of the fusel o0il is to separate alcohals
and convert them into valuable products by esterification with ace-
tic acid. The products obtained by esterification can be used in
more different areas and have higher economic value. The batch-
scale and continuous esterification processes have also been studied
in this section.

The experimental studies and the results of analysis of the
products obtained in the study are presented in chapter six. The
studies are presented in a framework which includes information
about the experimental set up and the experiments and given results
of the analysis of products. Two fractions designated as fractions
2 and 3 obtained from the laboratory scale distillation of the fusel
0il1 following remowal of water are consisted of 8.5% i~butyl alcohol
and 91.5%i-amy1 alcohol. This alcohols mixture makes up almost
65.0% of the original fusel oil and is the fraction which can be eva-
luated. However, the upper section of the heterogen phase of frac-
tion 1 does not contain any water. The percentage of i-amyl alcohol
in this fraction is higher than 65%. Therefore, the useful fraction
which can be extracted from the fusel oil reaches 86% by weight.

The laboratory studies indicate that as the amount of benzene
which used to remove water from the mixture increases the average
production rate of product increases, production time of heterogene-
ous product does not change while the production time of homogeneous
product and consequently the total product time decreases exponently.
The total amount of heat used for distillation decreases and reaches
an asimptotic value as the amount of benzene increase. However, dis-
tillation carried out with benzene can 10 % of energy and 20 % of
time in comparison with distillation without benzene. But the addi-
tion of benzene to the fusel oil results in 3 % reduction in the
distillation yield and the amount of benzene needed for the operation
may be as high as 20 % of the fusel oil by volume in addition benzene
may result in benzene pollution,

In the pilot-plant experiments carried out at atmospheric pres
sure 3.64 1t heterogeneous phase (heavy fraction: 36.77 %, light
fraction: 63.23 %), 11.2 1t homogeneous fraction and 4.64 1t bottom
product is obtained from 19.4 1t mixture. Seperation lasts 10.5 h.
The percentage of i-amylalcohol may reach to 95.36 %, especially in
the temperature distillation fractions. Here, it is important to
carry out distillation with proper reflux ratio. But a 4.64 1t bot-
tom product seems considerable large in comparison with results of
the laboratory scale operation. This indicates that some alcohols
which may be recovar able still remain in the bottom product.

In order to recover alcohols remained in the bottom product
pilot-plant distillation has also been carried out under vacuum
conditions. In this case, 1 1t heteregeneous phase, 15.1 1t homoge-
neous phase and 4.5 1t bottom product is obtained from a mixture of



20.6 1t and seperation is ended in 110 minutes. Percentage of i-
amyl alcohol of the high temperature fractions reaches to about
98.69 %.

Another set of experimental studies is pilot-plant esterifica-
tion of alcohols of fusel oil with acetic acid by reactive distilla-
tion method. In these experiments the fraction which is obtain from
the fusel o0il by distillation and has a high i-amyl alcohol content
is used as a raw material for esterification. The informantion about
the column used for esterification is given in previous chapter. The
parameters which should be taken into consideration for the establish-
ment of optimum operating conditions are determined and their influ-
ence on the operation has been studied.

A set of experiments is carried out to investigate the reboiler
temperature as a pre-parameter. A maximum heating rate is obtained
with 2.5 kW energy input for reboilers of 20, 18, 16, 12 and 10 1t
volumes. But higher energy input may heat vapor phase and result
in a vigorous boiling. For that reason the energy input is kept
fixed at 2 kW value.

To investigate the influence of the reflux ratio as a pre-para-
meter experiment are done with total reflux and a reflux ratio = 1.
In this case of the total reflux, reboiler and the column reaches a
steady state temperature in 40 and 80 minutes, respectively, after
heating starts. In the experiments carried out with a reflux
ratio=1, the system does not reach a steady state temperature even
in 60 minutes and the reboiler needs to be charged with raw material
in order to compansale mass deplation due to fast vaporization.
Study of the temperature history of the reboiler shows that a steady
state heat balance can be established in a longer period, by increa-
sing reflux ratio and under these condition the fluid in the reboiler
does not rapidly delete.

A volume alcohol mixture/acid=2 ratio is found to be value pro-
viding a proper starting concentration since no acid is determined
in the mixture after esterification completed. Therefore, it is
seen possible to esterificate the acid completely with excess alco-
hol. A feeding stream with the same alcohol mixture/acid ratio pro-
vides proper conditions for a smooth operation.

Since the experimental set up does not have any preheating
system, the cold raw material is fed to the plate 1 of the column
in order to heat it up to the average column temperature. It is
clear that the feeding of the material to the plates in upper section
of the column can seriously disrupt the steadiness af the calumn
operation and it needs a longer time to reach a steady state opera-
tion. HySO4 which is used as an acidic catalyst:in the experiments,
enhanced the esterification reaction and absorbed the water in the
system,
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During the pilot-plant esterification of alcohols of the fusel
011 with acetic acid the investigation of feeding flow rate which is
an operation parameter, has been done with a alcohol mixture/acetic
acid=2, It is aobserved that as the flow rate increases the time
needed to reach steady state operating temperature decreases. But
when the feed flow rate is too high, such as in the case of alcohol
mixture/acid=2.5/1.25, accumulation of liquid in the reboiler is not
fast enoungh consequently the heating scale exceeds vaporization
rate of the liquid which prevents vapor to reach the upper section
of the column. Therefore, it is necessary to change the reflux
ratio. The amyl alcohol percentage in the top product of distilla-
tion carried out with alcohol mixture/acid=1.5/0.75 and 2.5/1.25 is
about 11.0 and 12.5 respectively. The percentage of n-propyl alco-
hol in top product in the lader case is 5. These results show that
hydrolysis occurs in the of equilibrium reactions and it may reach
17.7 % in the top product. The bottom products of both distillation
operations contain 21.0 % n-propyl alcohol and i-amyl alcohol.

Column of pilot-plant esterification of alcohols of fusel o0il
with acetic acid by reactive distillation method is shown in Figure.
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BULIM 1. GIRLS

20. yuzy1Tin sonlarina gelindidi glinimizde, cevrenin korunmasi
olay1l, Uzerinde tnemle durulmasi qereken bir konu olmakta ve bu konu-
da ¢esitli alanlarda pek ¢ok calismalar yapiImaktadir. Tabii ki bu
¢alismalar, daha iyiyi, daha mikemmeli bulma arzusu ile tarih slirecin-
de gelisme gOostermeye devam edecektir,

Yapti1dim bu ¢alismada da, hem bir atik goziyle bakilan Fusel
Yadinin cevre kirlemmesine neden olmamasi, hem de ekonomik olarak de-
gerlendirilmesi amag¢lanmistir. Zira yapisindaki alkollerin oldukca
kiymet1i oImalari, bununla birlikte ester haline cetirilmeleri ile da-
ha da degerli UriinTer olacaklari bilinen bir gergektir.

Calismanin nitelik olarak bir 0zellidi de, endiistriyel boyuta
temel teskil etmek lizere, ©Once laboratuvar sonra pilot Glg¢ekte yapil-
masidir, Zira laboratuvar Glcekte elde edilen sonuglara gore, pilot
6lcedin gerceklestirilecedi diizenek planianmis ve projelendirilmis,
kullanilacak malzemenin miktarlari tesbit edilmis elde edilecek Uriin-
ler hakkinda tahmin dederleri bulunmustur. Buna gore, pilot Olgekte
elde edilen bulgular da, endlistriyel ol¢ek i¢in en iyi dayanagdi olus-
turacaktir,

Bu cercevede calismayl, teorik ve deneysel olmak ilizere iki asa-
mada incelemek mimkiindlir., Teorik bGlimde, Fusel Yagi tim Ozellikleri
ile tanitilmvs ve bilesimini tesbit etmek lzere kullanilabilecek me-
todlar izerinde durulmustur, Ayrica Fusel Yadini bilesenlerine ayir-
mak i¢in kullanilan distilasyon operasyonu, laboratuvar ve pilot ©1-
cekteki calismalarin temelini teskil etmistir. Teorik bGlumiin diger
bir Onemli Ggesi ise, esterifikasyondur. Esterifikasyon, bilindigi
Uzere bir denge tepkimesi oldugundan, eger optimum calisma sartlari
elde edilemezse, hidroliz gerceklesecek yani operasyon veriminde di-
susler meydana gelecektir. Operasyon sartlarina etki eden bu faktor-
leri tesbit etmek ve etkilerini tam olarak tanimlamak gerekmektedir.



Deneysel bolimde ise, teorik bolimde ele alinan temel olarak
distilasyon ve esterifikasyon operasyonlari yapiIlmistir, Distilasyon
operasyonu, laboratuvar ve pilot Glgekte, basit, azeotropik ve vakum
distilasyonlari seklinde yapilmis, elde edilen numunelerin analizieri
yap111p sonu¢lar hakkinda a¢iklamalarda bulunulmustur. Distilasyon-
da elde edilen iriinler, esterifikasyon i¢in hammadde ©zelligi tasi-
maktadir. Esterifikasyon gerceklestirilirken ise, optimum calisma
sartlarina etkiyen faktorler teker teker irdelenerek etkileri tespit
edilmeye calisiImistir. Daha sonra da, bulunan tim bulgular 1518
altinda genel bir degerlendirme yapilmaktadir,



BOLUM 2.  FUSEL YAGL VE GENEL UZELLIKLERI

2.1. Fusel Yaginin Tanimi

Fusel Yad, disiik Karbon sayi11 (2-5 atomu) normal ve dallan-
mis zincirli mono alkollerin tek dogal kaynagidir [1][2]. Alkolik
fermantasyon ve bunu takiben distilasyonla etil alkol ayirim1 esna-
sinda ikincil bir madde (yan Uriin) olarak elde edilir [3]. Fusel Ya-
gin1 olusturan maddeler, alkol fermantasyanu sirasinda ortaya ¢ikan
veya maysedeki hammaddelerden gelen, kaynama noktalari yiiksek, suda
¢oziinmeyen kisimlardir. Fusel Yagi1, fermantasyonda kullanilan mad-
denin cinsine gore renksiz, sarimsi, kahverengi, vesil renklerde o-
labilen, ¢ok keskin hos olmayan ve Gksurtiici kokuya sahip, yagimsi
kivanda bir karisimdir [4}[5]. Bu kar1sim fermantasyon aninda mela-
sin %0.1-0.7'si oraninda olusur [6].

2.2, Fusel Yadinin Ozellikleri

Eti1 Alkol ve daha fazla karbonlu alkoller, seker iceren tim ta-
rim lriinlerinin mayalanmasiyla elde edilebilmekte olup, seker pancari,
seker kamisi, melas, meyvalar gibi sekerli iiriinler, patates, misir gi-
bi nisastali iiriinler, odun, kagit fabrikalarinin artik siilfit 1ikori
gibi seliilozik Urlinler, hammadde olarak kullanilmaktadir. Fusel Ya-
ginin bu kadar farkli kaynaklardan elde edilebilmesi, ozelliklerinde
de baz1 farkliliklara neden olmaktadir. Renklerindeki farkliligin
yan1 sira, 20°C'deki yodunlugu 0.84 g[cm3 arasinda degisebilmektedir.
Fusel Yadr, Etil Alkol, Eter ve Kloroform'da ¢bziinebilmektedir. Ham
fusel Yagdt 83°C'da kaynamaya baslar, sicaklik 122°C've ulasildiginda
%34'1iik bir distilasyon gerceklestirilmis olur. 122-138°C arasinda
%641k, 1389C'nin Uzerinde ise %3.4'1lik distilasyon yapilir.



2.3. Fusel Yadinin OTusumu

Pancarin yapisinda veya seker fabrikasi iriinlerinde;

-leusin (2-Aminoisokaproik Asit)
-tsoleusin (2-Amino-3 Metil Valerik Asit)
-Valin (2-Amino-isovalerik Asit)

gibi amino asitler bulunmaktadir. Bunlar, mayadaki protein maddele-
rinin amino asitlerinde oksidasyon, dekarbonizasyon ve deaminasyonu
sonunda alkollerin indirgenmesi seklinde ag¢iklanabilen Ehrlich Meka-
nizmas1 ile fermantasyon esnasinda uzun zincirli yiiksek alkollere do-
nusir.

CH
* 3

CH3 - EH - CH2 - ?H - COOH + HZO-a-?H - CH2 - CHZOH + CO2 + NH3 (2.1)
CH3 NH2 CH3 _
Leusin tsoamil Alkol

* *

CHy - gH - ?H - COOH —— CHj - (.ZH - CHyOH + CO, + NH, (2.2)
CoHg  NH, CoHg

tsoleusin Ami1 Alkol (aktif)

*

CHy - ([IH - (|3H - COOH —— CHj - (‘:H - CHyQH + €O, + NH, (2.3)
CHy  NH, CHy

Valin isobutil Alkol

Fusel Yadindaki ylksek alkollerin miktari, baslangi¢ hammadde-
sine ve maysenin yasina bagli olarak degdismektedir.

-



Fermantasyonla, dogal metodla meydana gelen bu olusumun yanin-
da Brooks ve Essex tarafindan patenti alinan bir metod ile de, sen-
tetik olarak Fusel Yagr ozelliklerinde karismm elde edilmistir [7].

2.4, Fusel Yadinin Kullanildidi Yerler

Fusel Yagi, herseyden Once yapisinda bulundurdudu kimyasallarin
elde edilmesi i¢in hammadde olma Ozelligdi gdsterir. Arastirildidinda
her biri ¢esit1li alanlarda Onemli kullanim sahasi1 bulan kiymetli kim-
yasallar elde edilir.

Fusel Yadinin Trietanolamin ile 1/3 oraninda karisimi fren hid-
rolikleri yapiminda kullanilir.

Fusel Yagil, 0zellikle yapisindaki alkollerden dolayi, yaglar,
wakslar, yapistirici, parlatici, deterjan, endistriyel temizleyici-
ler, tadlandiricilar, boya maddeleri, boya ¢ikaricilar, dogdal rec¢ine-
ler, nitro seluloz plastikler, patlayicilar ve kozmetik liretiminde
¢oziici olarak kullanilir [B].

Fusel Yad1 kulak yollarina etki eder ve adrenalinin etkisini
azaltir (Tavsan kuladinda elde edilen verilere gbre). Ham penisilin
aritiimasinda da kullamiTir.

Ayrica, yas yontemle elde edilen fosforik asit ig¢indeki safsiz-
T1kTarin uzaklastiriimasinda oziitleyici olarak kullanim alani bulmak-
tadir [9].

Son yillarda Fusel Yadi lizerinde ¢alisilan Onemli bir konu da,
yakit katki maddesi olarak ‘kullanilmasidir. Bu calismalar yakit i-
¢indeki petrol ktkenli maddelerin % miktarini diislirmeye yoneliktir

[0} [11].



BOLM 3. FUSEL YAGININ BILESIMI

3.1. Fusel Yag1 Bilesimindeki Maddeler ve Genel Uzellikleri

Fermantasyon sartlariyla kantitatif bilesimi oldukc¢ca degisim

gisteren Fusel Yadr i¢in, dedisik kaynakli olanlarin karsilastirildi-

g1 bir tablo vermekte yarar vardir.

Tablo 3-7 Degisik Kaynakli Fusel Yagdlarinin Karsilastiriimasi

Maddeler Melas Patates Misir Siilfit Likord Odun
Fusel Fusel Fusel Fusel Yagr Fusel
Yagt Yagi Yag1 Yag1
Anil Alkol 76.00 68.76 79.85 53.00 65.00
fsobutil Alkol 6.00 24,35 15.76 11.83 15.00
n-propil Alkol - 6.85 3.69 - 2.00
tsopropil Alkol 4,00 - - - Eser
Yuksek Alkoller - - 0.15 14.70 -
Serbest Asit 0.50 0.01 0.16 - 5.00
Ester 2.46 0.02 0.30 - -
Aldehit - - - - -
Keton - - - - 2.00
Terpen, Terpen Alkol - - - 13.60 10.00
Fenol - - - 6.69 0.01
Bazlar - - - Az Az

Bunun yaninda ayn1 kaynakli olmasina karsilik, farkli Ulkelerin

Fusel Yaglari arasinda da farkliliklar goriilebilmektedir,

Yani Fusel

Yaglr bilesimi, iilkelere, bu iilkelerdeki kaynaklara ve kaynaklarin Fu-
sel Yag olustururken bulundugu sartlara bagdly olarak dedisiklik gos-

terebilmektedir,

Bu boliimde, Fusel Yadinin cok biiylik bir kismin1 olusturan al-
koller ve tzellikleri incelenmistir [12], [13,[14], [15] .



3.1.1. Etanol (Eti] Alkol)

Acik Formiilu : CH3 - CH2 - OH
Kapalt Formuli : C,oHg0
Molekiil Agirlig1 (g/mol1) : 46
Kaynama Noktas1 (9C) : 78 - 79 /78.4)
Erime Noktas1 (°C) : -112
Yogunlugu (g/cm3) : 0.789
Kirilma tndisi : 1.3611
OUzqiil Isis1 (kal/qg.°C) : 0.68
Viskozitesi (cp) : 1.41
Azeotrop 0zelligi : Su ile, bilesimi %95.6 Etanol, %4.4 su oImak lize-
re 78.29C'de kaynayan azeotrop yapar.
Kullan11di1g1 Yerler: Regine, yagd, yad asitleri, hidrokarbonlar, alka-
1i hidroksitlerle birlikte coziici olarak, mirek-
kep, sentetik ilag¢lar, esterler, deterjanlar,
temiz1ik maddeleri, kozmetikler, patlayicilar,
antifrizler, ickiler, ilaglarda ekstraktif ola-
rak kullaniImaktadir., Ayrica yakit katki madde-
si olarak da islev gdrmektedir.

3.1.2. n-Propanol (1-Propil Alkol)

Acik Formuli : CH3 - CH2 - CH2 - OH
Kapali Formllu : CqHgO

Molekiil Agir11gd1 (g/mol) : 60
Kaynama Noktasi (°C) : 97.2

Erime Noktast (°C) : -127

Yosunlugu (g/cm3) : 0.804

Kir1lma fndisi : 1.3850

Ozgil Isis1 (kal/g.%C) : 0.59
Viskozitesi (cp) : 2.256



Azeotrop Uzelligi : Su ile, bilesimi %71.8 n-propanol, %28.2 su ol-
mak lzere 88.1°C'ta kaynayan azeotrop yapar.
Kullan11dig1 Yerler: Wakslar, bitkisel yaglar, dogal ve sentetik re-
cineler, seliiloz eter ve esterleri ig¢in ¢oziici
olarak kullanilir,

3.1.3. 1i-Propanol (sek.-Propil Alkol)

Acik Formilu : (CH3)2 - CH - OH

Kapalt Formilu : C3H80

Molekiil Agirligr : (g/mol) : 60

Kaynama Noktas1 (°C) : 82.5

Erime Noktas1 (°C) : -85.8

Yogunlugu (g/cm3) : 0.789

KiriIma tndisi : 1.3756

Ozgil Isis1 (kal/g.°C) : 0.66

Viskozitesi (cp) : 2.1

Azeotrop Uzelligi : Su ile, bilesimi %87,.8'i-propanol, %12.2 su o1-

mak lizere 80.4°C'de kaynayan azeotrop yapar.

Kullani1d1gr Yerler : Aseton, Gliserol ve i-Propil Asetat Uretiminde,
esanslar, yaglar, tutkalliar, recineler ig¢in ¢o-
ziicu olarak kullamiiir, Ayrica eczacilik ve
kozmetik endiistrisinde de ekstraktif olarak
kullaniiir,

3.1.4. n-Butanol (1-Butil Alko1l)

Actk Formiili : CHy - CHy - CHy - CHp - OH
Kapali FormUlu : CqHq40

Molekiil AgirTigr (g/mol) : 74

Kaynama Noktast (°C) : 117.0

Erime Noktas1 (°C) : -79.9

Yogunlugu (g/cm3) : 0.81



Kiriima Indisi : 1.3992

Ozgiil Is1s1 (kal/g.9C) : 0.687

Viskozitesi (cp) : 2.6

Azeotrop 0zel11igi : Su ile, bilesimi %55.0 n-Butanol, %45.0 su olmak

lizere 93.00C'ta kaynayan heterojen azeotrop yapar.

Kullani1dig1 Yerler : Butil Asetat eldesinde hammadde olarak, recine,
kaplama malzemeleri, boyar maddeler, hidrolik
s1vilar ve temizlik maddelerinde ¢bziicli olarak,
melamin rec¢inelerinde, glikol eterlerinde, bu-
til akrilat'ta ara iriin olarak kullanilir,

3.1.5. i-Butanol (i-Butil Alkol, 2-Metil 1-Propanol)

Acik Formili : (CH3)y - CH - CHy - OH

Kapali Formili : CqH]OO

Molekil Agir1igt (g/mol) : 74

Kaynama Noktas1 (°C) : 108.0

Erime Noktas1 (°C) : -108.0

Yo gunlugu (g/cm3) : 0.805

Kirilma indisi : 1.3878

Ozgiil Is1s1 (kal/g.°C) : 0.59

Viskozitesi (cp) : 3.5

Azeotrop Uzelligi : Su ile, bilesimi %70.0 i-Butanol, %30.0 su olmak

tizere 89.79C'ta kaynayan heterojen azeotrop yapar.

Kullan11di1g1 Yerler : Organik sentezlerde hammadde olarak, boya ve
laklar i¢in ¢oziiciiiy recineler i¢in ara lirilin o~
Tarak kullanilir, Baz1 durumlarda n-Butil Alko-
lin yerine kullamlabiiir.

3.1.6. Amil Alkoller

Amil Alkol 8 izomere sahiptir. Tablo 3-2'de a¢ik formilleri
ve isimleri sunulmaktadir.
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Tablo 3-2 Amil Alkol tzomerlerinin Formiil ve lsimleri

Ac1k Formil Isim
CHy - CH, - CH, - CH, - CH, - OH 1- Pentanol (n-Amil Alkal)
CHy - CHy - CHy - CH - CHy 2- Pentanol (sek. Amil Alkol)
OH
CH3 - CH2 - ?H - CH2 - CH3 3- Pentancl
OH
CHy - CH, - CH - CH, - OH 2- Metil 1-Butanol (Amil Alko1l)
CH,
CHy - CH - CHy - CH, - OH 3- Metil 1-Butanol (i-Amil Alkol)
CHq
3
CHy - CH, - 9 - CH, 2- Metil 2- Butanol (ter. Amil
OH Alko1)
CHy - CH - CH - CHy 3- Metil 2- Butanol (sek. i-Amil
CH; OH Alko1)
GH3
CH3 - 9 - CH2 -~ OH 2- 2 Dimetil 1~ Propano]l
CHq

Tablo 3-2'de bulunan izomerlerden Fusel Ya§inda bulunanlar,
2~ Metil 1 - Butanol ve 3- Metil 1- Butanol'diir. Bunlar detaylr se-
kilde incelenecek olursa;

3.1.6.1. 2-Metil 1-Butanol (Amil Alkal)

Ct
Acrk Formiili : CHz - CH, - CH - CHy - OH
Kapal1 Formiilu : CgHyo0
Molekiil Agir1igr g/mol) : 88
Kaynama Noktasi (%C) : 129.0
Erime Noktas1 (°C) : -70.0
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Yogunlugu (g/cm3) : 0.815

Kiriima indisi : 1.4087

Ozail Is1s1 (kal/g.°C) : 0.57

Viskozitesi (cp) : 4.0

Azeotrop Uzelligi : -

Kullanild1g1 Yerler: (ozicl, organik sentezlerde hammadde, yadlayici,
yad ve boya katkl maddesi olarak kullanilir.

3.1.6.2. i-Amil Alkol (3-Metil 1-Butanol)

Acik Formuli : CHy - ?H - CH, - CH2 - OH
CHy
Kapal1 Formulu : CgHyp0
Molekil Agir1tig (g/mol) : 88
Kaynama Noktasi (°C) : 132.0
Erime Noktas1 (°C) : -117.2
Yogunlugu (a/cm3) : 0.809
Kiriima Indisi : 1.4075
Ozl Is1s1 (kal/g.C) : 0.535
Viskozitesi (cp) : 3.86
Azeotrop 0Uzel1igi : Su ile, bilesimi %50.0 i-Amil Alkol, %50.0 su
oTmak lzere 95°C'ta kaynayan azeotrop yapar.
Kullani1d1g1 Yerler : Fotograf kimyasallari, organik sentezlerde ham-
madde , eczac111ik Uriinleri, ilag¢lar, kozmetik
maddeleri, siitteki yad miktarini tesbit etmek
i¢in ¢oziclu ve tad verici olarak kullanim sa-
has1 bulur. Ayrica propil ve butil alkoller-
den daha fazla yag ¢oOzdiiklerinden, makina yag-
lar1, hidrolik akiskanlar ve dider petrol i-
rinlerine eklenir. Korozyon tnleyici ve anti-
oksidan olarak da kullaniliriar.
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3.1.7. 4-Metil 2-Pentanol

Acik Formilu : CHy - ?H - CH, - QH - CHy
CHy OH

Kapall Formulu : C6H14O

Molekil AFirligr (g/mol) : 102

Kaynama Noktasi (°C) : 131.8

Erime Noktas1 (°C) : -90.0

Yogunlugu (g/cm3) : 0.8079

Kiriima indisi : 1.4089

Ozgil Is1s1 (kal/g.9C) : -

Viskozitesi (cp) : -

Azeotrop Ozelligi : -

Kullam1di1g1 Yerler : Boyarmaddeler, yadlar, yapiskanlar, recineler,
vakslar, nitroseliloz ve etil seliiloz i¢in ¢o~
ziici, organik sentezler i¢in hammadde ve flo-
tasyonda tutucu sivi olarak kullanilir.

3.1.8. n-Hekzanol (1-Hekzil Alkol)

Acik Formiliu : CHjy - (CH2)5 - OH

Kapalt Formiilu : C6H140

Molekiil Agir11gt (g/mol) : 102

Kaynama Noktas1 (°C) : 157.2

Erime Noktas1 (°C) : -51.6

Yogunlugu (o/am3) : 0.8186

Kirilma indisi : 1.1469

Uzalil Isis1 (kal/g.9C) : -

Viskozitesi (cp) : -

Azeotrop 0zelligi : -

Kullan11d1g1 Yerler : Bayiltici, antiseptik, parfim, ester konulari-
n ig¢ine alan eczacilik maddelerinde ¢oziicii ve
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tekstil, deri islenisinde son uvgulamada kulla-
nilan bir ara madde olarak kullanim sahasi var-
dir.

3.1.9. n-Heptanol (1-Heptil Alkol)

Actk Formilu : CHg - (CH,)y - OH

Kapali Formilu : C7H160

Molekiil Agir1ig (g/mol) : 116

Kaynama Noktas1 (°C) : 175.0

Erime Noktas1 (°C) : -34.6

Yogunlugu (g/cm3) : 0.824

Kirtima Indisi : 1.4233

Uzgil Isis1 (kal/g.°C) : -

Viskozitesi (cp) : -

Azeotrop Ozelligi : -

Kullani11ldig1 Yerler : Organik aramadde, ¢oziicli ve kozmetik hammaddesi
olarak kullanilir,

3.2, Fusel Yagr Bilesimindeki Maddeler Bulunurken Kullanilan
Yontemler

3.2.1. Kromatografik Yontemler

Kromatografi, hareketli bir faz ile sabit bir fazin temasi su-
reti ile yer degistirme hizlarin1 farklilastirarak maddelerin ayril-
masini sadlayan bir grup teknigin adidir. Hareketli faz, sivi bir
c6zelti veya gaz karisimindan meydana gelebilir. Sabit faz ise, bir
kat1 tarafindan sabit tutulan bir kat1i veya bir sividir. Sonu¢ ola-
rak, kromatografik islemler hareketli faz-sabit faz iliskisine gore
sivi-kat1, gaz-kat1 sivi-sivi ve gaz-sivi olarak siniflandirilabilir,
Bunlar da kendi aralarinda hareketli fazin sivi olmasi durumu ig¢in
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s1v1l kromatografisi, gaz olmasi durumu i¢in de gaz kromatografisi a-
din1 alirlar. Bunun yaninda sabit faz olarak bir katiya sahip sis-
temlerin kullanimina adsorbsiyon kromatografisi ve bir katinin sabit
hale cetirdigi sivi sisteminin bulundugu durumlara ise ayirim kroma-
tografisi denir E]G],[U].

Tablo 3-3 Kromatografinin Siniflandirilmasi

Kromatografi
|

I |

S1v1 Kromatografisi Gaz Kromatoarafisi

| l
| ‘ 1 I

S1v1-Sivi Sivi-Kati Gaz-S1v1 Gaz-Kata

3.2.1.1. Siv1 Kromatografisi

Sivi-kat1 kromatografisi, kolonun asadisina dogru farkli hiz-
larda bandlarin hareketine neden olan sabit kat:1 faz Uzerinde ¢ozi-
nen maddelerin farkli derecelerde adsorblanmasi seklinde ag¢iklanabi-
lir. Adsorbsiyon kromatografisi denilen sinifta yer almasi da bundan
dolayidir. Kolondan ¢oziicliniin ge¢isine kromatogramin ilerlemesi de-
nir. Yeterli miktarda c¢tziicli maddenin ge¢isi ile bandlar kolondan
kademeli olarak yikanabilir., Coziici eluent olarak da isimlendirile-
bitlir. Yapilan isleme ellisyon, teknide ise eliisyon kromatografisi
denir. Eluant olarak adlandirilan kolondan ¢ikan sivi, ayri olarak
analiz edilebilen fraksiyonlar halinde toplanabilir. Eliisyonu hiz-
Tandirabiimek i¢in pek ¢ok farkli eluent sirayla uygulanabilir.

Kat1 bir destek maddesi sivi fazi sabitlestirmek i¢in kullami-
labilir. Sonucta elde edilen kromatografik ayirma mekanizmasi, ad-
sorblama islemleri ikinci derecede rol oynayacak sekilde iki faz a-
rasinda ¢oOziinen maddelerin ayirimini kapsar. Kromatogramin alinmasi
sirasinda sabit fazda daha fazla c¢Oziinebilen maddeler, hareketli faz-
da daha cok coziinenlere gore kolonun asagdisina dodru daha yavas
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inerler. 1islem, ayirim katsayisi dederinde farklilik gisteren c¢ozii-
nen maddeleri kapsayan devamli bir ¢ozlici ekstraksiyonu olarak ifade
edilir ve ayirim kromatografisi seklinde isimlendirilir,

Sivi-kat1 ve sivi-sivi kolon kromatografileri organik maddele-
rin (ozellikle fiziksel ve kimyvasal tzellikleri birbirine benzeyenle-
rin) ayrilmasinda gnem tasir. Bu tekniklerin anorganik maddelere uy-
gulanmasi1 da mimkiindiir,

200'den fazla madde adsorbsiyon kromatografisinde adsorban ola-
rak kullamTir  (AlUmina, Kalsiyum oksit, Kalsiyum karbonat, Maanez-
yun oksit, Magnezyum karbonat, c¢esitli silikatlar, aktif killer, Sili-
ka, komir, nisasta, sekerler, toz edilmis selliloz v.b.). Avirim kro-
matografisi i¢in, kat1 destek maddesi ¢odu zaman iki c¢oziiciiden daha
polar olani, sulu faz1 sabit hale getirmek ig¢in kullamilir. (Silika-
jel, Silikat asidi, toz seliloz, nisasta, diatone topragi v.b.).
Slphesiz kat1 madde, kullanilan ¢oziiciiler tarafindan c¢oziinmemeli ve
ideal olarak kati ve ¢ozlicl sistem, ayrilacak olan ¢oziinen tirler ile
istenmeyen reaksiyonlara girmemelidir.

Sivi kromatografi metodu Fusel Yad@ bilesenlerinin tesbitinde
de kullanilan bir metoddur [J8].

3.2.1.2. Gaz Kromatografisi .

Gaz-kat1 kromatografisinde (gaz adsorbsiyon kromatografisi) bir
kat1 (Aktif karbon, Silikajel v.b.), kolona doldurulur ve numune bu
kolonun ic¢inden tasiyici inert bir gaz (Azot, Helyum, Argon, v.b.) a-
raci11d1 ile ge¢irilir, Kolonda farkli bilesenler farklil derecelerde
adsorbe edilir ve bunun sonucunda kolondan farkli hizlarda gecerler,

Gaz-s1v1 kromatografisinde (gaz ayirim kromatografisi) kolon
buharlasmayan sivi (Silikon yaglari v.b.) ile kaplanmis graniile kat1
(cam boncuklar, parcalanmis tugla v.b.) ile doldurulur. Bir gaz aki-
mi ile tasinan numunenin bilesenleri, sivi ve gaz fazlari arasinda
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s1v1 faza ekstraksiyon derecesindeki farklara dayanarak, c¢tziinen mad-
deler kolonda farkli hizlarda hareket eder.

Bir gaz kromatografisinin temel bilesenleri Sekil 3-1'de gbste-
rilmistir.

Klicik bir firinin kullanim ig¢in, kolonun sek1i pek ¢ok zaman
lineer olmayip spiral seklindedir., Calisma esnasinda tasiyici gaz
uygun sabit bir hizda ge¢irilir ve termostatik kontrol ile firin is-
tenilen sicaklikta tutulur. Numune hipodermik igne vasitasi ile mik-
rolitre derecesinde hacimleri gosteren bir siringa ile qiris kismina
enjekte edilir,

Termostatla kontrol

. . edilen firin
Numune enjekte yeri —————— e -

! Doldurulmug |

Difransiyel termal

{
|
I
]
]
!
|
I
|
|
!
]
|
]
i
I

iletkenlik detektori ‘
7 \ m———_
Ak : :465 fletkenlik kdpriisiine
N 2| } ] ] baglanan Pt teller
dlger : | §
i I i "}‘\ Termostatla kontrol
edilen satilmag blok
—= - \_/ |
Tagiyici gaz .

Sekil 3-1 Gaz Kromatografisinin Temel Bilesenleri

Bu kisimda, kendisi kapanan silikon lastigi bulunan bir disk mevcut-
tur. Burada, numunenin ani buharlasmasindan emin olmak i¢in 1s1tma
islemi yap1lir. Kolondan gegcen gaz karisiminda tasiyici gazdan
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baska mevcut olabilen herhangibir maddeyi arastirmak i¢in c¢esitli a-
letler kullantlabilir., tideal olarak bOyle bir detektdr, yliksek has-
sasiyete sahip olmali, stabil olmali, biiyutiilebilen ve kaydedilebilen
bir sinval vermeli ve asal gaz ile tasinan bilesenin derisimi ile Ti-
neer olarak dedismelidir. Gaz kromatografisinde en cok kullanilan
detektor tipleri;

a) Alev lyonizasyon Detektori (FID)
b) Termal tletkenlik Detektori (TCD)
c) Elektron Tutucu Detektor (ECD)

d) Termoiyonik Detektor (HPD)

Sekil 3-1'de farkl termé] iletkenlige dayanan bir detektor
gosterilmistir. Burada birbirinin ayni Platin ve Tungsten teller,
koTona giren ve ¢ikan bir gaz akimina ve termostatla kontrol edilen
bir metal blok i¢cine yerlestirilir. Teller elektrik akimi1 ile 1siti-
Tir. Telin elektriksel iletkenlidgi sicakligina badlidir. Sicaklik
da, 1s1n1n cevredeki gaz ig¢erisinde yayildi§1 hiza gore degisir. 1I-
ki tel iletkenlik kopriisiniin karsit kollarindadir., Tasiyicl gaz yal-
niz basina iki telden gectikce kopri dengede kalacaktir.

Kolondan gecen gaz karisimindaki numunenin bir bileseni detek-
tore ulast1§1 zaman, buna maruz kalan telin 1s1 kaybi degisir ve kop-
riinin dengesi bozulur. Sonug¢ta kopri akimi veya kopriinlin dengede o1-
mayan potansiyeli ortaya konulur, biiylitiilir ve kayit ediciye alinir.
Elde edilen grafik, gaz kromatogrami olarak isimlendirilir ve bu kop-
rii akiminin zamana kars1 bir grafigidir. Numunenin enjekte edilmesi
ile gecen gaz karisimindaki bir bilesenin goriilmesi i¢in ge¢en zaman,
madde i¢in alikoyma zamani olarak bilinir, Verilen sartlar i¢in (Ta-
s1y1c1 gazin 0zelligini ve hizini, kolonun doldurulmasini, uzuniugdunu
ve sicakl1gim kapsayan) alikoyma zamaninin dederi maddenin karakte-
ritigidir. Gaz kromatogrami Sekil 3-2'de gosterilmistir.

Burada, kantitatif amaclar icin pikin yiiksekligi veya altinda-
ki alan ile bilesen miktari arasindaki ilgi, bilinen kompozisyondaki
saf bilesen veya karisimlarin kalibrasyon egrileri kullanilarak orta-
ya konulabilir,
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Kbépri akimi = e
/

Sekil 3-2 Gaz Kromatogrami.

Gaz kromatografisinin esas uygulama alani, kompleks karisimlar-
da, organik maddelerin arammasi, belirlenmesi ve miktarinin tayinidir,
Kolondan ¢iktikgca bilesenleri ayri ayrt toplamak mimkiindir.

Gaz kromatografisi metodu, Fusel Yadi bilesenlerinin cinsleri
ve miktarlarinin tesbit edilmesinde oldukg¢a sik¢a kullanilan ve give-
nilen bir yontem olarak Unem tasimaktadir., Bununla ilgili olarak bir-

cok calisma yapiImistir [19)]20},[21),[22],[23]} [24}[25], [26] [27}[28].

3.2.1.3. Kagit Kromatografisi

Bu yontemde, codunlukla bir siv1 faz filtre kagidi boyunca ha-
reket ederken, ikinci sivi faz kagit tarafindan hareketsiz hale geti-
rilir. Bu islem sivi-sivi ayirim kromatografisinin bir sekli olarak
qoriilebilir. Ka@t kromatografisi, mikro miktarlarda organik ve in-
organik maddelerin ayirimi ve miktarlarinin tayininde tnemli yer tu-
tar,

Yikselen kagit kromatografisinin temel bilesenleri Sekil 3-3'de
gosteri Imektedir.

Coziicli sistemi bir silindir icerisine yerlestirilir, Codu za-
man ayrilacak c¢oziinen maddenin yalniz mikrogram miktarlarinm iceren
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Sekil 3~3 Yiikselen Kagit Kromatografisinin Temel Bilesenleri,

nunune ¢ozeltisi nokta seklinde kagit lizerine damlatilir, Eger kan-
titatif tayin yapilacak ise, bu damlalarin hacmi bilinmelidir,

Kagit serit, cam silindir Ust kapagimin alt kismina tutucu ile
sabitlestirilir, Kivrilmayr onlemek i¢in seridin altina bir agirhik
as11ir. Numune damlasi sivi seviyesinin lizerinde olacak sekilde ka-
g1t serit silindir igerisine daldiriTir. Silindir sikica kapatilir,
bdylece ¢oziicli buhariari ile doymus bir atmosfer saglanir, Kapiler
hareket ile ¢Gziici karisimi belirgin bir sekilde ka§itta ylkselir,
Kagidin hidrofilik selilozu ile su tercihen tutulur, Yani hareketli
fazda organik ¢ozlcl derisimi ana cbzeltiden daha yiiksek olacaktir,
Gozilinen maddeler iki faz arasinda paylasilarak ve kagit lizerinde
farklt hizlarda yukariya dodru hareket edeceklerdir, (ok az miktar-
larda alindiginda, ¢ozlinen renksiz veya renkli maddelerin noktalar:
direkt olarak gorlilmez. Moktalarin yeri ultraviyole 151§t altinda
floresans ve florojenik, kromojenik reaktifler ile reaksiyonunu ige-
ren cesit]i yollarla saptanabilir.

Kagit kromatografisinin Bzel bir dederi, coziinen maddenin Rp
degeridir ve asafidaki gibi ifade edilir:
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Numune uygulama ¢izgisi ve ylikseImis leke merkezi arasindaki mesafe

R =

Cozucu yiikselme siniri ve numune uygulama ¢izgisi arasindaki mesafe

Verilen bir ¢ozicl karisimi ve kagit icin RF dederi, ¢oziinen
maddenin karakteristigidir ve cogunlukla numunedeki derisime bagli
degildir. Ulg¢iilen RF dederinden, numunede mevcut bulunan maddelere
ait bilgi almak mumkiindiir.

tnen kagit kromatografisi oldukca fazla kullanilan diger bir
yontemdir. Burada, ¢ozici karisimi iceren bir kap, silindirin ist
bolmesine yerlestirilir. Kagit serit ¢tzlicliye batirilir, kabin kena-
rindan sarkar ve dik olarak durmasi1 saglanmir, (ozlici hem kapiler ha-
reket, hem de yercekimi etkisi ile asagiya dogru iner. Ayni tip ka-
gitlar i¢in, yiikselen yonteme gdre inen kadit kromatografisinde belir-
lenme daha hizlidir ve ¢oziiclinin alacadl yol inen yontemde daha bii-
yuktiir.

Kagit kromatografisi ydntemi, Fusel Ya§1 ve bilesenlerinin tes-
bitinde sik¢a kullanilan bir yontemdir [?ﬂ,[BQ].

3.2.2. Kolorimetrik Yontem

Bu yontemde, numune ¢tzeltisi ve aralarindaki maddenin farkli
fakat bilinen konsantrasyonlardaki standart ¢tzeltileri birbirinin ay-
n1 olan seffaf cam tiplere konulur. Standartlar konsantrasyonlarina
gore siraya konulur ve numune ¢ozeltisinin standartlarla renk karsi-
lastiriimas1 yapilir. Numune ¢dzeltisinin konsantrasyonu, rengi en
¢cok benzeyen standartin konsantrasyonundan ¢ikarilir. Bu islem basit
ve hizlidir. Ancak hassasiyet derecesi yiiksek dedildir. Bu ydntemle
0l¢im yapabilmek i¢in Dubosk kolorimetresi denilen cihazdan yararla-
n1labilir., Cihazin Onem1i kisimlar1 Sekil 3-4'de gbsteriImistir.

Bu, iki ¢ozeltide 1s1k:yolunun uzunlugunu degistirerek renk uyu-
munu gozle tesbit edebilmek i¢in gelistiriImis bir aletle homojen ola-
rak aydinlat1imis bir buzlu cam plakadan gelen iki esit 1sik demeti
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Sekil 3-4 Dubosk Kolorimetresi

sirasiyla standart ve numune c¢tzeltisini iceren diiz tabanli iki kiivet-
ten ge¢irilir, Is1k demetleri, optikece dliz ug¢lari olan, dik olarak
monte edilmis cam silindirlere girer. Bu silindirler iki 1s1n1n yan
yana yarim daireler seklinde goriilmesini saglayan bir optik sistemde
bakma yerine kadar uzanir. Herbir kiivet kendi basina disli yardim
ile indirilip kaldirilabilecegi bir mesnete monte edilmistir. Bundan
sonra renk esligi sagdlanincaya kadar herbir ¢ozeltideki 1s1k yolu u-
zunlugu ayri ayri degistirilebilir. Renkler esitlendiginde, gbzle go-
riinen iki yarim daire arasindaki ¢izgi fiilen kaybolur. 0 zaman her-
bir ¢ozelti i¢in 151k yolunun uzunlugu mesnet iizerine kalibre edilmis
gistergeden okunur. Pratikte renk esitlemesi birka¢ defa gerceklesti-
rilir ve sonu¢larin ortalamasi alimr,

Kolorimetrik metod, Fusel Yagr ile ilgili c¢alismalarda da kulla-
nilan bir metoddur [31].
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3.2.3. tiInfrared Spektrofotometrisi

Fotometrik tesbitler, bir numuneye giren 1si1kla, ¢ikan 1s51§1n
radyasyon gi¢leri arasindaki oranin §l¢lilmesi esasina dayanir. Gozle
fotometri yapmak mimkiin olmakla birlikte, daha hassas calismalar ig¢in
fotoelektrik detektorler kullanilabilmektedir. Bir prizmanin tayfla-
rina ayrilmis spektrumun bir kismini kullanarak dar bir dalga boyu a-
raligindaki 1s1§1n elde edildigi durumlardaki cihaza spektrofotometre,
bununla yapilan Gl¢imlere de spektrometri denir.

Bir spektrometrenin genel yapisi Sekil 3-5'de gdsterilmektedir.
Bir kaynaktan ¢ikan 1s1k paralel bir demet haline getirilir, bir mono-
kromotdrden ge¢irilir ve absorbsiyonun meydana geldigi kiivete gelir.
Kivetten c¢ikan 1s1k demeti, gelen 1s1k demetinin radyasyon orantili
bir elektriksel sinyal olusturan fotoelektrik detektore carpar. Gere-
kirse, kuvvetlendirilen detekt®r ¢ikisi, hassasiyetli bir paralel di-
ren¢ ile dedistirilebilen bir &l¢me cihazina verilir. Egder tayin edi-
lecek madde infrared (yaklasik 780 m'un listli) bolgede absorbsivon ya-
piyor ise; kullanilan islemler goriiniir b6lge i¢in tanimlananin aymdir,
Sadece baz1 degisiklikler yapilarak uygun hale getirilebilir, Cam
prizmalar bdyle 1s1k i¢in yeterli olmayan daditma giiciine sahiptirier
ve biliyliyen dalga boyu ile cam daha az saydam olur. Bunun sonucu ola-
rak, Sodyum kloriir'den yapilan prizmalar ve kiivetler yaygin sekilde
kullamilirlar. Buna ek olarak ¢oziiclilerin (su dahil) infrared sahada
siddet1i absorbstyon bandlari vardir, $iddetli absorbsiyon veya uy-
gun olmayan c¢oziicli 6zellikleri nedeni ile hig¢bir uygun ¢6ziicliniin bulu-
namad1§1 durumlarda, numune stdzkonusu dalga boyu aralidinda saydam o-
lan bir kat1 (Grn. Potasyum Bromir) ile karistirtlir, Cok ince toz
haline getirilmis homojen karisium 1s1k demeti Online yerlestirilen bir
diz disk halinde sikistiril1ir., Sadece seyrelticiden yapilan bir disk,
cihazi %100 T'ye ayarlamak i¢in kullanilabilir.

tnfrared absorbans olcimleri daha cok organik maddeler ic¢in ya-
pilarini ac¢iklamaya yardimct olacak spektrumlari elde etmek iizere kul-
lanilir,
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Sekil 3-5 Spektrofotometrenin Genel Yapisi

3.2.4, Kiitle Spektrometrisi

Kiit1e spektrometrisi, elektrik alam icerisinde gaz halindeki
(pozitif) iyonlarin hizlanmasini ve daha sonra magnetik alanda iyon-
larin kiitle/ylik oranina gore demetlerine ayrilmasini kapsar. Her i-
yon demeti meydana ¢ikarilir ve Ol¢iilir. Tim bu olaylarin gercekles-
tigi cihaza kiitle spektrometresi denir. 1zotoplarin ayrilmasi ve a-
tomik kiitlelerinin tayin edilmesinde bu teknigin kullanimi iyi tanin-
maktadir. Tayin edilen gaz fazindaki iyonik tiliriin relatif miktarini
da o1¢mek mimkiindiir. Elektron demetindeki ayrilmada organik molekiil-
ler iyonik kisimlar olusturur, Boylece elde edilen kiitle spektrumla-
r1 (ayr1Ima sekilleri), karisimlarin hatta cok yakindan birbiriyle i1-
gi1i molekiillerin bile analizi i¢in yeterli derecede farklidir (10 ve-
ya daha fazla birbirine benzeyen hidrokarbon karisimi bu yontemle ana~
1iz edilebilir)., Bir kiitle spektrometrisi ile birlikte az rastlanan
stabil bir izotopun kullanimi “isaretleme yoluyla" analiz denilen bir
teknikle yapilabilir. Bu yontemde, izotap seyreltme yaklasimi ile
bir elementin tayininde, eser miktardaki izotopun bilinen bir mikta-
r1, herhangi bir sekilde numuneye veya reaksiyona dahil edilir,

Mevcut olan element izotoplarinin relatif miktarlarinin kiitle spektro-
metrik olc¢limii, orjinal numunedeki element miktarinin veya yiizdesinin
hesaplanmasini saglar.
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Kutle spektrometresi Fusel Yaginin ve bundan elde edilen diger
kimyasal maddelerin analizinde de sik¢a basvurulan ytntemlerden biri-

dir [32].
3.2.5. Refraktometri

Bir 151k demeti edik olarak bir ortamdan, 15181 gore farkli yo-
dunlukta diger bir ortama gectigi zaman, 1s1k yon degistirir, yani 1-
stk kirilmaya ugrar. Kirilma indisi n, n=sin i/sin r seklinde verile-
bilir. Burada, i ve r, gelme ve kirilma a¢cilaridir. Isidin havadan
maddeye ge¢isi ic¢in bu indis dederleri literatiirde genellikle 20°C ve
Sodyun atomik spektrumunun (5993 %) D ¢izgisi igin ngo seklinde be-
Tirtilir, Kirilma indisi 6l¢mek i¢in kullanilan alete refraktometre
denir, Bu indis, maddelerin karakteristik 6ze11igi sayilabilecegi i-
¢in, lcim ile madde cinsini belirlemek mimkiindir (Ol¢imlerde virgil-
den sonra 4 dijit hassasiyet gereklidir). Bir kalibrasyon edrisi kul-
lanmm1 ile, saydam, homojen ikili bir karisimda bilesim tesbit edile-

bilir. Uygun durumlarda li¢li karisimlara dahi uygulanabilir.

Refraktometre ile Fusel Yadi bilesenlerini tayin etmek ¢ok pra-
tik bir yontem olup, genel bir bilgi vermesi acisindan yararlidir [33L

34].



BULOM 4. FUSEL YASININ BILESENLERINE AYRILMASI

4,1, Distilasyon ve Genel Uzellikleri

Distilasyonu tanimlayabilmek i¢in, birbirlerini tamamlayan ce-
sit1i tanimlar yapmak mimkiindlir. Buna gore; distilasyon, homojen bir
s1v1 karisiminin buharlastirilmasi sonucu olusan ve buhar fazinda bir-
den fazla bilesene sahip karisimin, bir veya daha fazla bileseninin
saf halde elde edilebilmesi i¢in yapilan operasyondur I}S]. Ayrica,
bir karisimin ic¢inde farkli kaynama noktasi ve buhar basincina sahip
iki veya daha fazla bilesenin fiziksel olarak ayrilmasi seklinde ta-
mmlanabilir l}6].

Kaynama noktasi diyagrami, mol yiizdesine karsi sivi ve buhar
si1caklik degerlerinin ¢izildigi bir diyagramdir. Bunun olusturulma-
sinda kullanilan noktalar genellikle deneylerden elde edilir,

Sicaklik ( °c )

} It )| 1 ! 1 1 - |

A Bilegeninin Mol Yiizdesi

Sekil 4-1 1tki Bilesenli Sistemin Kaynama Noktasi Diyagram
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Bu diyagramlar toplam basing¢la degisir, sivi ve buhar egrileri
arasindaki fark, genel olarak basincin artmasiyla azalir [37]. Bazen
de, elimizde sadece sabit sicaklikta, karigmmi olusturan maddelerin
saf durumlarina ait buhar basinc¢lari mevcut olabilir. Bu durumda ise,
sivil faz i¢in Raoult, buhar faz i¢in Dalton yasasindan yararlanilir
(ideal haller).

0
Pp = Ppoxp (4.1)
p. = P2, (1-x,) (4.2)
B B* A .
Pr = Py + Pg (4.3)

Bu denklem takimlarinda, PA, PB = A ve B bilesenlerine ait kis-
mi basing¢lari, P% ve P%=A ve B bilesenlerinin saf durumlari i¢in bu-
har basin¢larini, Pr=Toplam basinci, xa, yp=A bilesenine ait sivi ve
buhar faz bilesimini gdstermektedir. Benzer denklemler B bileseni i-
¢in de yazilabilir,

Raoult yasasi, kimyasal yap1 bakimindan birbirine cok benzeyen
ve molekiilleri arasinda karsi1likl1 etkilesim olmayan karisimlara uy-
gulanabilir. Ancak pratikte kullanilan karisimlarin cogdu degisik mik-
tarlarda bu yasadan sapma gdstermektedirler,

Sivi faz ile dengede bulunan buhar fazda, B bilesenine oranla
daha ugucu olan A bileseninin relatif uguculugu;

L. R/ S (4.5)

seklinde tanimlanabilir. Burada, KA’ KB=A ve B bilesenlerine ait

denge sabitleridir. Relatif ucuculuk maddeden maddeye gore degismek~
te olup, sicakliga, dolayis1 ile basinca baglidir. Basincin artmas:
ile kaynama noktasi artar, dolayist ile relatif uguculuk azalir B8].



27

Kaynayan sivl fazla dengede bulunan buhar faz i¢in denge ba-
dgint1s1 (4.5) denkleminin diizenlenmesi ile elde edilebilir. Buna
gore;

“ap**a

Ya = a
A 1 + (aAB - ])v XA AB

=sbt, (4.6)

tki1i sistemler de denge durumlarina gore, ideal ve ideal olmayan

sistemler olarak ayrilabilirler,

T 1 7 RN
L 4 o B
L— - - -4
bl ] bl ]
Y»- - y- -
- = = -
b - - -4
- -4 b -
~ ~
J U S | PR S S | BN S S W S S S S |
x —* X  —
Sekil 4-2 1deal Sistemlerin Sekil 4-3 ideal Olmayan Sistemle-
Denge Durumlari rin Denge Durumlarm

Azeotrop gosteren sistemlerde ise, azeotrop noktada buhar bile-
simi ile sivi bi]esimiAayn1 olmaktadir. Yani, azeotrop noktadan son-
ra normal olarak ayristirma islemi gerceklestirilemez, Azeotroptan
kurtulabilmek icin ortam basincini dedistirmek veya ugiincii bir bile-
seni ortama ilave etmek gibi yollara basvurulabilir.

Ayrrim1 yapilacak karisim1 olusturan bilesenlerin 0zelliklerine
gore operasyonun basari ile gerc¢eklestirilebilmesi i¢in bircok tip
calisma gerceklestirilmistir. Bunlari, tek kademeli-siirekli, cok ka-
demeli slirek1i, tek kademeli kesikli, ¢ok kademeli kesikli, basing
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altinda, ekstraktif, azeotropik ve ozel distilasyonlar (Petraliin
distilasyonu, havanin distilasyonu, bas lrinln sikistirilarak 1s1ti-
c1 ortam olarak kullanildi1gr distilasyon) seklinde siralamak mimkiin-
dir.

T 7 T T T I
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Sekil 4-4 Azeotrop Gosteren Sistemin Denge Durumu

Distilasyon operasyonu, genel olarak dikey durumdaki silindi-
rik bir kolon, Ust kisimda kondenser ve alt kisimda reboylerden olu-
san bir sistemde gerceklesir. Kolon ig¢inde yukaridan asagiva gelen
s1v1 akimi ile,asagidan yukariya ¢ikan buhar akimi soz konusudur.

Bu akimlar birbiri ile ne kadar fazla temasta bulunurlarsa, o kadar
iyi bir kiitle transferi gerceklesir ve operasyon verimi de o derece
iyilesir., Bunu saglayabilmek i¢in cesitli kolon tipleri gelistiril-
mistir. Bunlardan rafli kolonlar, metal malzemeden yapilmislardir,
Raf modeline gore, kampana rafli, elek rafli, Benturi rafli, Kittel
rafli, Turbogrit rafli, Ripple raflr tipleri mevcuttur. Dolgulu ko-
lonlar ise, i¢inde paslammaz ¢elik, cam, seramik v.b. malzemeden ya-
p1Ims dolgu malzemeleri bulundururiar [39]. Dolgu malzemelerinin
de, Raching halkas1, Intalox eyeri, Pall halkasi, Sikoheliks halka-
sa, Berl eyeri, Lessing halkas1, ¢apraz bdlmeli halka gibi modelle-
ri vardir. Ayrica ¢ok Ozel amag¢lar ic¢in kullanilan dénel kolanlar



da mevcuttur,

29

4,2. Fusel Yaginin Laboratuvar Olcekte Distilasyonu

4,2.1.

Distilasyonun tamimindan da anlasilacagy lizere, operasyonun
gerceklestiriImesinde kaynama noktalarinin ve buhar basinglarinin

Basit Distilasyon

farklr olmas1 mutlak suretle gereklidir.
sel Yad1 bilesiminde bulunan ve ®nemli yer tutan bilesenlerin g¢esit-
11 buhar basinci degerlerine karsilik, sahip olduklari sicakliklar

tesbit ediimelidir.

Dolayis1 ile dncelikle Fu-

Tablo 4-1 Fusel Yad Bilesimindeki Maddelerin Buhar Basinci-Sicaklik
Degi gimi
Buhar Basinci ( mm Hg )

1 5 |10 |20 lwo | 60 (100 [200 | 400 | 760

Isim Formiil Sicaklik ( °C)
Etil Alkol CHO  [-31.3 [-12.0 [-2.3 | 8.0 [19.0 | 26.0 | 34.9 | 48.4) 63.5] 78.4
n - Propanol Clig0  [-15.0 | 5.0 {14.7 [25.3 [36.4 | 43.5 | 52.8 | 66.8| 82.0| 97.8
i - Propanol C3H80 -26.1 | -7.0 | 2.4 {12.7 {23.8 { 30.5 | 39.5 | 53.0| 67.8| 82.5
n - Butanol CyH0 | -1.2 | 80.0 |30.2 [41.5 |53.4 | 60.3 | 70.1 | 84.3| 100.8117.5
i - Bitanol CHy0 | =9-0 | 11.6 [21.7 |32.4 [44.1 | 51.7 | 61.5 | 75.9] 91.4(108.0
i - Amil Alkol Col;,0 | 10.0 | 30.9 {40.8 |51.7 |63.4 | 71.0 { 80.7 | 95.8) 113.7(130.6
4 - Meril 2 - Pentanol | CgH,0 | 0.3 | 22,1 {33.3 {45.4 |58.2 | 67.0 | 78.0 | 94.9| 113.5{131.7
n - Hekzanol C6H140 24,41 47,2 158,2 |70.3 |83.7 { 92.0 {102.8 {119.6] 138.0{157.0
n - Heptanol C 0 | 42.4| 64.3|74.385.8 [99.8 |108.0 |119.5 {136.6| 155.6/175.8
Su 1,0 1.3 111.3 }22.2 | 34.1 | 41.6 | 51.6 | 66.5| 83.0[100.0
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Sekil 4-5 Maddelere Gore Buhar Basinci-Sicaklik Degisimi

Tablo 4-1 ve Sekil 4-5'de de goriilecegi iizere, basit distilas-
von metodu ile Fusel Yadini bilesenlerine ayirma operasyonunda, n-Pro-
pil ATko1-Su, i-Amil Alkol-4-Metil 2~-Pentanol ikililerine dikkat et~
mek gerekir. Bunlara 78,29C'de kaynayan Etil Alkol-Su, 88.1°9C de kay-
nayan n-Propil Alkol-Su, 80.4°C'de kaynayan i-Butanol-Su ve 95°C'de
kaynayan i-Ami1 Alko1-Su azeotroplari da eklenince ¢alismanin gercek-
ten hassas bir sekilde yapilmasi geredi ortaya ¢ikmaktadir,

4,2.2, Azeotropik Distilasyon

Benzen, Fusel Yagr bilesiminde bulunan alkoller ve su ile, hep-
si 100°C*nin altinda kaynayan, homojen ve heterojen azeotroplar ver-
mektedir, Buna gdre, Fusel Yagina belirli bir miktar Benzen ilave e-
dilip, karisim distilasyona tabii tutulursa, bazi alkoller ve su, Fu-
sel Yagindan daha diisiik sicakliklarda ve daha kolaylikla uzaklastiri-
Tabilir, Bu da as11 elde edilmek istenen fraksiyonu oldukca saf ve
nisbeten az enerji ile elde etmeyi sadlayacaktir. Konu iizerinde ya-
ptlan calismalar bu anafikirden hareketle vapilmistir,

Benzen katkisiyla olusan azeotroplardan bazilari asagida ve-
rilmistir:



31

a) Etil Alkol (%44.8) + Benzen (%55.2) azeotropunun kaynama noktasi
68.24%C't1r (Verilen %'ler mol %'leridir).

b) i-Propil Alkol (%39.3) + Benzen (%60.7) azeotropunun kaynama nok-
tas1 71.92°C't1r (Verilen %'ler mol %'leridir).

c) Su (%23.3) + Eti1 Alkol (%22.8) + Benzen (%53.9) azeotropunun kay-
nama noktasi 64.86°C'tir (Verilen %'ler mol %'leridir).

d) Su (%28.3) + n-Propil Alkol (%8.9) + Benzen (%62.8) azeotropunun
kaynama noktast 68.480C't1r (Verilen %'ler mol %'leridir).

Benzen, azeotropik distilasyonda, azeotrop olusturmak i¢in se-
¢ilen maddelerden sadece birisidir. Bunun disinda dedisik azeotroplar
olusturarak yine ayn1 amaca ulasmak mimkiindiir, 0Ornedin, i-Amil Alkol
(%65.0) + Su (%5.0) + Etil Alkol (%4.0) + Propil Alkol (%9.0) + i-Bu-
til Alkol (%17.0) (Verilen %'ler adiriik %'leridir) bilesimine sahip
bir azeotrop karisimin kaynama noktasi 88-89°C olabiImektedir [40].
Disiik kaynayan azeotroplar elde etmek i¢in Fusel Yadina belirli bir
miktar su katilabilecedi de bilimmektedir [47].

4.2.3. Su Giderme islemi GOrmiis Fusel Yaginin Distilasyonu

Su, Fusel Yagr bilesiminde bulunan Gnemli bir bilesendir. Do~
lay1s1 ile, suyu distilasyon esnasinda ayirmak yerine, operasyon bas-
lamadan c¢ekmek ve lelde edecefjimiz bilesen sayisinda azalma sadlamak
fikri bu yontemi ortaya ¢ikarmistir.

Na2504 ile muamele etmek bu konuda ilk basvurulacak yontemdir,
Fusel Yad ile 1/1 oraninda karistirarak su miktarinda %6.5-7.0 bir
azalma sadlamak mimkilindiir. Bu islem yapilirken dikkat edilmesi gere-
ken baz1 noktalar bulunmaktadir. Fusel Yadinin yapisinda bulunan
cok az miktardaki alkollerin derisimleri su giderme islemi esnasinda
yok denecek kadar az seviyeyve inebilmektedir. Bunun aksine vapida
en ¢ok olan i-Ami1 Alkolin derisimi bu operasyon ile pek de degisime
ugramamaktadir., En ¢ok etkilenen alkol ise, Etil Alkol olmakta, suya
kars1 biliyik duyarliliga sahip oldugu ortaya ¢ikmaktadir,
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Su giderme isleminde uygulanan dider bir yontem ise, su cekmek
igin su ilave etmektir. Bunda da ama¢, diisiik kaynama noktasina sahip
azeotroplar elde ederek sistemden uzaklastirmaktir. Bu sayede asil
elde edilmek istenen fraksiyonlar ¢ok daha saf alinabilmektedir. Bu
metodla su oranint %0.5'e kadar diisirmek mimkindiir [42].

4.3, Fusel Yaginmin Pilot ve Endistriyel Ulcekte Distilasyonu

4,3.1. Atmosferik Distilasyon

Pilot Glcekte calisma, laboratuvar sartlarinda elde edilen so-
nuglar gozoniinde bulundurularak, operasyonun gerceklesmesine etki e-
den faktorler boyut biiylitme yontemi ile daha biiyiik ve sistematik bir
0lcede getirme olayidir. Bu ¢ercevede, calisilan sistem biyiiyecektir,
kullanilan hammadde ve urlin miktarlari artacaktir. Pilot Glcekte el-
de edilen sonuglar, laboratuvarda elde édilenlere ne kadar uyguntuk
gosterirse, Ol¢ek biiylitme olayl o kadar basari11 olmus demektir.

Burada da, laboratuvarda yapilan Fusel Yagdt calismalarinin da-
ha bliylitiilmiis sek1li ele alinmaktadir. Yani operasyon artik bir 1si1ti-
c1, kilicik bir balon ve kiiglik bir sogutucu olmayip, bir reboyler, ce-
sit1i dizayn hesaplamalari sonunda gelistirilmis bir kolon ve bu kolo-
na yeterli bliyliklikte bir kondenserde yapiImaktadir. Kolonlar ayni
zamanda bir fraksinasyon kolonu gorevi yapmaktadirtar. Fraksinasyon
isleminin yapiimas1 ile Fusel Yad yapisindaki temel bilesenlerin
(Eti1 Alkol, n-Propil Alkol, i-Butil Alkel, i-Ami1 Alkol, Su) yaninda
kiicik derisimlerde ¢ok sayvida alkol, ester, naftalin elde edilebiImek-

tedir [43],[44,[45],[46],[47],[48],[49}, [50] .
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4,3.2. Vakum Distilasyonu

Bu yontem, yiiksek kaynayan alkollerin ve azeotroplarin ¢ok da-
ha diisiik sicakliklarda sistemden ¢ekilebilmesini sagdlamak i¢in diisii-
nulmistir. Zira, sicaklik yilikseldik¢e distilasyona tabii tutulan Fu-
sel Yadinin renginin koyulastigi ve kahverengi bir renk aldigi bilin-
mektedir., Bu yontem, Fusel Yagl i¢indeki maddelerin daha diisiik s1cak-
T1kta kaynamasini sagladigr gibi, diisik alko1li bira yapimi i¢in de
idealdir. Bu sayede hem yiiksek alkollerden arindirilmis hem de ren-
ginde bir bozulma meydana gelmemis olur [B]].

4.4, Farkli Yontemler

Fusel Yad i¢inde bulunan bilesenleri distilasyon yontemi kul-
lanarak ayirmak en ¢ok basvurulan yontem olmakla beraber, buna alter-
natif olabilecek bazi calismalar da yapiImaktadir. Bunlardan biri,
dgner ince-film tipi evaporator kullanarak i-Amil Alkolu Fusel Yadgin-
dan ayirmayi ele almaktadir., Bu yontemde Fusel Yagr, alikoyulma si-
resinin 1 dakikadan az, sicakl1§in da 170.0°C'yi gecmemek lizere oldu-
gu bir ortamda dioner ince-film tipi evaporatdre, oradan da distilas-
yon kolonuna beslenir. Buharlasmis durumdaki karisim distilasyon ko-
lonunda, disiik kaynayan alkoller ve su list kisimdan, i-Amil Alkol ve
yliksek kaynayan alkoller alt kisimdan olmak lzere ayrisirlar. Alt
siv1 ikinci bir kolonda tekrar distilasyona tabii tutularak yliksek
kaynayan alkollerden kurtulmak mimkindiir [52] .

Diger bir yontem ise, 3'den fazla Karban iceren alkollerin
CH3CHF2 ile ekstraksiyonu esasina dayanmaktadir. Bu yGntemle Etil
Alko1in hemen hemen tamaminin ortamdan uzaklastirilmasi ve digerle-
rinin daha saf bir sekilde elde edilmesi hedeflenmektedir EB].



B0LOM 5. FUSEL YAGI ALKOLLERININ ASETiK ASIT ILE ESTERLESTIRILMESI

5.1. Esterlestirme ve Genel Uzellikleri

Esterler, karboksilli asit, asit klorir veya asit anhidriti
ile alkollerin tepkimesi sonucunda olusur [54),[55].

0
i ]
R-C—OH+R'—OH._—__"R-C-OR'+H20 (5.1)
i i
R-C-Cl+R'"~-0OH==—=R-C - 0R'" + HCI (5.2)
]
(RCO)20 + R' - QH==———=R - C - OR' + R - COOH (5.3)

Bu reaksiyonlardan en ¢ok kullanilani, organik asit ve alkol-
lerin ester ve su olusturmak lzere ¢ift yonli bir tepkime ile birara-
ya gelmesidir, Reaksiyon mekanizmasi asagidaki gibidir:

0 bt OH*
ot ¢ ‘,/”757—:\0H gH
R-C-OHs=—=R-Cea—/—/—————R - ( ~ 0O /—/]7/——=

! l

W OH  -R'-OHH=-0-R
+
?H . -H,0 ?H* it
R-C'—‘OHZZ"’——R—?‘ =R -C=0 (5.4)
| 1
OR! Ho0 OR' H* OR'

Reaksiyonun ilerleyisinde de goriilecedi lzere bu bir denge
tepkimesidir, Yani asitli ortamda ester olusumu ve ester hidrolizi
benzer sekilde ilerlemektedir. Buna gore denge sabiti;
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_ [reoor*] [ 1,0 ]
[Rcoon | RioH ]

seklinde gosterilebilir, Denge sabitinin farkli degerleri i¢in, reak-

K (5.5)

tanlarin dedisen dederleri ile esterlerin teorik verimleri arasindaki
11iski incelenecek olursa;

100

Esterlegme Verimi ( % )
8

X =0.0001
0 2 4 6 3 10

Mol Alkol / Mol Asit

Sekil 5-1 Denge Sabitinin Farkli Dederleri i¢in, Reaktanlarin Dedi-
sen Dederleri ile Esterlerin Teorik Verimleri

grafigi elde edilir [56]. Buradan da gdriilecedi lzere, doniisim hig-
bir zaman %100 olmamaktadir. Unemli olan doniisim verimini en Ust se-
viyeye ¢ikarabiimektir. Bunun i¢in izlenen ytdntemlerden biri, denge-
nin Urinler ytniine dogru dedismesini saglayabilmek i¢in birinin veya
ikisinin olustukc¢a ortamdan alinmasidir. Burada genellikle uzaklas-
tirilan sudur. Suyun uzaklastirilmasi i¢in uygulanan metod, kullani-
Tan asit, alkol ve olusan esterin karakterine baglidir. Bunlar ucgucu
degil ise, yliksek sicakliga ¢ikiTir ve inert gaz veya vakum kullam la-
rak ortamdan uzaklastirilir., Bu Ozellikteki karisimdan suyun uzaklas-
tiriImast i¢in asiri 1sitiimis subuharinin ge¢irildigi bilinen bir
yontemdir [57]. Asit ve alkoliin biri veya her ikisinin de ugucu ol-
mas1 durumunda, bir azeotrop olusumu stz konusudur ve distilasyon

ile uzaklastiriimasi gerekir. Bu durumda 100°C'nin altinda
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kaynayabilen ve iki fazli olarak yogunlasabilen azeotroplar se¢ilir.
Baz1 durumlarda elde olunan azeotroplar, ikiden fazla bilesene sahip
olabilirler, Bunun i¢in fazladan saflastirma islemi gerekecektir,
Konu ile ilgili dikkat edilmesi gereken nokta, licli azeotrop, siste-
min her bileseninin veya ikili azeotroplarinin her ikisinden daha dii-
siik bir si1caklikta kaynamasidir. Bu li¢li azeotropun distilasyonla
bilesenlerine ayrilmasi mimkin oImadidil i¢in, alkaliin ¢ok bliyik bir
kism1 su ile yikanarak ekstrakte edilir.

Verimi artiracak diger bir yontem ise, giren maddelerin fazla-
s1 ile ¢alismaktir. Ancak blylik boyuttaki calismalarda ekonomi fak-
tori gozoniinde bulundurularak bu yontemin kar-zarar iliskisi irdelen-

melidir,

Esterlestirmede oneml1i olan bir faktor de, hizidir, Hizim
ise, etkileyebilmenin iki ana yolu vardir. Bunlardan birincisi si-
cakliktir, 0Oda sicakliginda karboksilli asit ve alkoli biraraya ge-
tirdigimizde bunlarin esterlesme reaksiyonunu gerceklestirebilmesi 1i-
¢in glinler hatta haftalar gerekebilir. Oysa sicakligini 10°C artir-
makla bu esterlesme hizin1 yaklasik iki kat artirmak mimkiindlir. Bu
nedenle esterlesme reaksiyonlarinin 1s1 ile hizlanan reaksiyonlar ol-
dudu ortaya ¢ikar. Ancak sadece 1s1y1 ylkseltmek ile istenilen hiza
erisilemez. Dolayisi ile hiz i¢in Gnemli olan ikinci konuya basvur-
mak gerekir., Bu da katalizdrdir. Reaksiyonun denge noktasi katali-
zor ilavesiile dedistirilemez, sadece esterlesme hiz1 artirilabilir.
Esterlestirme katalizorleri asidik yapil1 bilesiklerdir. Asitlerden
inorganik yapida olanlar kuvvetli, organik yapida olanlar (Okzalik
Asit harig) zayif katalizor gorevi yaparlar. Hidroklorik Asit ve
SUTfirik Asit en yaygin kullanilan katalizorlerdir.[58]. HC1 etkin-
111 nedeni ile laboratuvarlarda, HySOs ucuzludu ve korozif etkisi-
nin az11§1 nedeni ile endistride daha ¢ok kullaniTir. SUlfirik Asit
miktar olarak cok kullan11di1gr veya sicaklik ¢ok fazla ylikseltildigi
zaman alkoliin dehidrasyonuna neden olur.

Bu iki asidin disinda Perklorik Asit ve Fosforik Asit de kata-
lizor olarak tavsiye ediimektedir. Fosforik Asit daha az etkili fa-
kat daha az bozundurucudur. Ayrica, Silfonik Asitler, Ozellikle faz-
Ta sayida Karbon atomuna sahip olanlar, etkinliklerinin fazla olmasi,
yuksek alkol ve asidler igerisindeki ¢oziiniirliigli, daha az bozundurucu
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etkiye sahip olmalari nedeni ile aranilan katalizdrlerdendir. En
cok kullanilan p-Toluen Siulfonik Asittir., tyon degistirici recine-
ler de cok miikemmel katalizorlerdir, basit bir slizme ile uzaklastiri-

ooooo

ustin katalizorlerdir [BQL,@l]. Kat1 cins katalizorler de bu alanda
seckin bir yere sahiptirler |§iL[§3J.

Genel olarak esterifikasyon, esterlerin ucuculuklarina bagl

olarak lic bglime ayrilabilir:

1)

Yiiksek uguculuda sahip olanlar (Metil Format, Metil Asetat, Etil
Format) : Bunlar alkollerinin diisiik kaynama noktasina sahip olma-
sindan dolayt bu karakterde olup, reaksiyon karisimindan kolaylik-
1a uzaklastirilabilirler,

Orta ucuculuga sahip olanlar (Propil, Butil, Amil Formatlar, Etil,
Propil, Butil, Amil Asetatlar ve Propanoik, Butirik, Valerik Asit-
lerin Metil, Etil Esterleri) : Bu grupta, su, alkol ve ester dav-
ranislarn oldukca karmasiktir., ©Ornedin sistemde birikmis olan su-
yun Butil Asetat ile dengede oldugunu diisinlirsek, Eti1 Asetat bu-
har karisimindaki alkol ve suyun bir kismi ile birlikte uzaklasti-
rilir,

Diisiik ucuculuga sahip olanlar (Butil ve Ami1 Alkoliin Esterieri):
Su, alkollerle ikili karisimlar yaparak ortamdan uzaklastirilir.
Diisiik alkollerin (Metil, Etil, Propil) esterlerini yapabilmek i-
¢in Benzen veya Toluen gibi hidrokarbonlarin ilave edilmesi gere-
kir. Bdylece suyun damitilmasi ko]ay]asacaktlr. Yuksek kaynayan
alkollerde de (Benzil, Furfuril) suyun uzaklastiriimasi ig¢in ilave
sivilar katmak gerekecektir.

Kaynama sicakl1gt yiksek olan bir alkaliin esteri, alkolun, di-

stik kaynama noktall bir alkoliin esteri ile tepkimesi sonucunda da el-
de edilebilir. Bu tepkimeye trans-esterlesme denir. Reaksiyonun ve-
rimini yikseltmek i¢in a¢ida ¢ikan ugucu alkolun ortamdan uzaklasti-

rilmas1 gerekir,
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R - COOCH3 + R' - QHZ=—=R - COOR ' + CH30H (5.6)

Esterlestirmeyi, ayirim proseslerinden distilasyonun reaksi-
yonlu distilasyon bolimiyle ©dzdeslestirmek mimkiindir. Reaksiyanlu
distilasyonda reaksiyon terimi kiitle ve enerji dengelerine sadece bir
terim ilavesi gibi goriniiyor ise de, gerek operasyonun isleyisi ge-
rekse yapilan hesaplamalari oldukca degistirebilecek tzellige sahip-

tir (64, (69, [66], [67], (68, (69, [70], [71},[72], 73}, 74, 75L 7] .

Ester Uretiminde distilasyonun yaninda gec¢irgenlik 0zelligi de
yararlanilan ilkelerden birini teskil etmektedir [77).

5.2, Asetik Asit ile Fusel Yadr Alkolleri Esterlerinin Uzellikleri

5.2.1. Asetik Asit

Acrk Formiiti : CH3 - % - OH

Kapalr Formiulu : C2H402

Molekil Agirlig (g/mol) : 60

Kaynama Noktasi (°C) : 118.1

Erime Noktast (°C) : 16.7

Yogunlugu (g/cm3) : 1.049

Kiriima iIndisi : 1.3715

zgiil Isis1 (kal/g.°C) : 0.522

Viskozitesi (cp) : 1.22

Azeotrop Uzelligi : Su ile, bilesimi %3.0 Asetik Asit, %97.0 Su olmak

lzere 76.6%C'ta kaynayan azeotrop yapar.

Kullanildig Yerler : Asetik Anhidrit, selliloz asetatlari, Vinil ase-
tat manomeri, asetik esterler, Kloro-Asetik A-
sit Uretiminde, plastik, eczane iriinleri, boya-
lar, insektisitler, fotograf kimyasallari yapi-
minda ve gida olarak tad verici seklinde kulla-
nilir,



5.2.2. Etil Asetat

Acik Formilu : CH3 =

39

)
C-O-CzH

5

Kapall Formi1u : C4H802
Molekiil Agir1ig (g/mol1) : 88

Kaynama Noktas1 (°C)
Erime Noktasi (°C) :

Yogunlugu (g/cm3) :

+ 771
-82.4
0.901

Kiriima indisi : 1.3701
vzgiil Is1s1 (kal/g.°C) : 0.457
Viskozitesi (cp) : 0.48

Azeotrop 0zelligi

Kullanildidr Yerler :

: Su ile, bilesimi %91.9 Etil Asetat, #8.1 su olmak

lizere 70.4°C'da kaynayan heterojen azeotrop, Etil
Alkol ile, bilesimi %31.0 Etil Alkol, %69.0 Etil
Asetat olmak lzere 71.8%C'ta kaynayan homojen aze-
otrop, i-Propil Alkol ile, bilesimi %77.0 Etil A-
setat, %23.0 i-Propil Alkol olmak lizere 74.8°C'da
kaynayan homojen azeotrop yapar. Ayrica, bilesi-
mi %9.0 su, %8.,4 Eti1 Alkol ve %82,6 Etil Asetat
olan karisim, 70.3°C'ta kaynamak lizere bir azeot-
rop yaparlar,

Plastik endiistrisinde ve kaplamacilikta ¢ozlicl
olarak, organik sentezlerde ve eczacilikta ham-
madde olarak kullanilir,

5.2.3. n-Propil Asetat

Acik Formiild : CHy = C - 0 - CHy - CH, - CHs
Kapali Formuli : C5H1002
Molekiil Agrr1ngr (g/Mol) : 102

Kaynama Noktasi (°C) :

101.6
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Erime Noktasi (°C) : -92.5

Yodunludu (g/cm3) : 0.874

Kirilma indisi : 1.3847

Ozqil Is1s1 (kal/a.°C) : 0.459

Viskozitesi (cp) : 0.58

Azeotrop Uzelligi : Su ile, bilesimi %86.0 n-Propil Asetat, %14.0 su

olmak lizere 82.4°C'ta kaynayan heterojen azeotrop,
n-Propil Alkol ile, bilesimi %63.0 n-Propil Alkol,
%37.0 n-Propil Asetat oImak lzere 94.0°C'ta kayna-
yan homojen azeotrop, i-Butil Alkol ile, bilesimi
%17.0 i-Butil Alkol, %83.0 n-Propil Asetat olmak
tizere 101°C'da kaynayan homojen azeotrop yapar.
Ayrica, bilesimi, %21.0 su, %19.5 n-Propil Alkol
ve %59.5 n-Propil Asetat olan karisim, 82.2°C'da
kaynamak ilizere bir azeotrop yaparlar.

Kullani1ldig1 Yerler : Tad vericilerde, Kozmetik sanayiinde, nitro se-
1iiloz ve diger seliloz tiirevlerinde ¢oziicl ola-
rak, dogdal ve sentetik re¢inelerde, laklarda,
plastiklerde ve organik sentezlerde hammadde o-
larak kullanilir,

5.2.4, 1i-Butil Asetat

i &

Acik Formiilu : CH3 -C-0- CH2 - CH - CH3
Kapali Formiili : C6H]202

Molekiil Agirligt (g/mol) : 116

Kaynama Noktasti (°C) : 118.0

Erime Noktasi (°C) : -98.9

Yogdunlugu (g/cm3) : 0.871

Kiriima Indisi : 1.3901

bzgul Is1s1 (kal/g.°C) : 0.459

Viskozitesi (cp) : -
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Azeotrop Uzelligi : i-Butil Alkol ile, bilesimi %45.0 i-Butil Asetat,
%55.0 i-Butil Alkol olmak lzere 107.4°C'ta kayna-
yan homojen bir azeotrop yapar. Ayrica, bilesimi
%30.4 su, %23.1 i-Butil Alkol ve %46.5 i-Butil A-
setat olan karisim, 86.8%C'ta kaynamak lizere bir
azeotrop yapar,

Kullanm11digr Yerler : Nitroseliiloz ic¢in ¢ozlici, tinerde, ylzey kapla-

ma laklarinda, parfimeri ve tadlandiricilarda
hammadde olarak kullanilir,

5.2,5, n-Butil Asetat

0

A¢ik Formiiliy : CH3 - g -0 - CHZ - CH2 - CH

Kapall Formuli : C6H]202

Molekiul Adir11g1 (g/mol) : 116

Kaynama Noktasi (°C) : 125.0

Erime Noktasi (°C) : -76.3

Yogunlugu (g/cm3) : 0.882

Kiriima indisi : 1.3961

Ozgil Isis1 (kal/g¢.%C) : -

Viskozitesi (cp) : 0.675

Azeotrop Uzelligi : Su ile, bilesimi %27.1 su, %72.9 n-Butil Asetat
olmak lizere 90.7°C'ta kaynayan heterojen bir a-
zeotrop, Butil Alkel ile, bilesimi %67.2 n-Butil
Alkol, %32.8 n-Butil Asetat olmak iizere 117.69C'-
ta kaynayan homojen azeotrop, i~Amil Alkol ile,
bilesimi %17.5 i-Ami1 Alkol, %82.,5 n-Butil Asetat
oTmak tizere 126.0°C'ta kaynayan homojen bir aze-
otrop yapar. Ayrica, bilesimi %29.0 su, %8.0
n-Butil Alkol ve %63.0 n-Butil Asetat olan kari-
sum, 90.79C'ta kaynamak lizere bir azeotrop yapar-

- CH

2 3

lar.
Kullanildigt Yerler : Nitroseluloz laklarda, deri giysi sanayiinde,
parfimeride, tadlandirici ekstraktlarda, dogdal
ve sentetik re¢inelerde ¢Ozicli olarak
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kullanilir. Ayrica su cekme amact ile kulla-
nmldigr durumlar da vardir.

5.2.6. i-Amil Asetat

fi CHs

Acik Formilu : CH3 -C-0- CH2 - CH2 - CH - CH

KapaTli Formili : C7H]402

Molekiil Agirlig (g/mol) : 130

Kaynama Noktasi (°C) : 142.0

Erime Noktasi (°C) : -78.5

Yogunlugu (g/cm3) : 0.876

Kiriima fndisi : 1.4003

Uzgil Is1s1 (kal/g.°C) : 0.459

Viskozitesi (cp) : 0.9

Azeotrop Uzelligi : i-Amil Alkol ile, bilesimi %97.4 i-Amil Alkol,
%2.6 i-Ami1 Asetat olmak iizere 129.0°C'ta kayna-
yan homojen bir azeotrop yapar. Ayrica, bilesi-
mi %44.8 su, %31.2 i-Anil Alkol ve %24.0 i-Amil
Asetat olan karisim, 93.6°C'ta kaynamak izere

3

bir azeotrop yaparlar.

Kullanildig Yerler : Tadlandiricilar, parfimler, boya ve laklarda,
penisilin ekstraksiyonunda, fotograf filimle-
rinde, deri cilalarinda, tirnak cilalarinda,
kumas bask1 ve tamamlama islemlerinde ¢Ozlicii
olarak kullanilir. Ayrica, floresan lambala-
rin fosforlari ig¢in ¢ozicii gorevi de yapar.

5.3. Fusel Yadginin Esterlestirilmesi

Fusel Yagr, yapisinda bulundurdugu 2-5 Karbonlu alkoller ne-
deni ile teknik olarak olduk¢a kiymetli bir hammaddedir. Bu degeri,
alkollerin ayristirilip, karboksilli asitlerle esterlestirilmesi ile
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birka¢ kat daha artmaktadir. Zira esterleri hem daha genis bir kul-
lanmm alanina sahip, hem de birim fiyat olarak daha pahalidir,

Fusel Yagt genellikle direkt olarak esterlestirmeye tabii tu-
tulmaz. Bunun nedeni ise, yapisinda ¢ok sayida bilesen olusu, dola-
y1s1 ile olusacak Urliniin karmasik bir yapida gerceklesecedindendir,
Ayrica suyunda ortamdan uzaklastirilmasi gerekmektedir. Bundan dola-
y1 once bir distilasyon islemi uygulanarak hangi ester elde edilmek
isteniyor ise, o esterin alkollince zengin fraksiyon ayrilir ve ester-
lestirme islemi bunun lzerinden ylriitillir. Daha sonra bu fraksiyon
bir karboksi1li asit ile (En ¢ok kullanilan Asetik Asit'tir) esterles-
tirme islemine tabii tutulur. Bu islem ©nce laboratuvar Glgekte daha
sonra pilot ve fabrikasyon 8lcekte gerceklestirilir [78],(79,[80]. vYa-
pilan bu ¢alismalar kesikli bir sistemde yapilabilecegdi gibi, surekli
sistemlerde de yapilabilir [81]. Surekli calisma yonteminde, operas-
yonun yiiksek verimle gerceklesmesi, daha kaliteli lriin alinabiImesi
icin baz1 parametrelerin ¢ok hassas ve dikkat1li bir sekilde diizenlen-
mesi gerekmektedir. Bunlar, reboyler ve kolon sicakligr, baslangic
derisimi, besleme debisi, riflaks orani, besleme rafinin yeri, besle-
me derisimi ve katalizordlir. Bu parametreler optimum calisma sartla-
rinin olusturulmasinda son derece onemlidir.



BOLOUM 6. DENEYSEL CALISMALAR VE ELDE EDILEN MUMUNELERIN ANALIZLERL

Laboratuvarda izerinde deneysel calismalar yapilan Fusel Yadi,
melas isleyerek Eti1 Alkol lireten Eskisehir Alkol Fabrikasi'ndan te-
min edilen Fusel Yagidir., Bunun belirtilmesinin Onemi, Fusel Yagi
bilesiminin, seker pancarinin yetistirildigi kosullardan, alkol dis-
tilasyonunun kosullarina kadar birgok faktorden etkilenmesinden dola-
yidir. Sonu¢ olarak elde edilen bulgular belirli bir Ornede ait de-
derlerdir.

6.1. Fusel Yaginin Laboratuvar Ulc¢ekte Basit Distilasyonu

6.1.1. Deney Diizenedinin Tani1tiImasi

Melas Fusel Ya§1, Sekil 6-1'de gorilen diizenekte fraksiyonla-
rina ayrilmistir. Bu islem atmosferik basin¢ altinda yapiimistir,

* Sogutucu
Sicaklik
Olglm .
Cihaza ~= - Ayarlamali ¢ ]
— o o Is:l.tlc.jL §
L - m
ANS AR LR PR A A AR A AR R R AR AR R R R Y AN N N N N I A Y I 2 Y \a

Sekil 6-1 Basit Distilasyon Sistemi

Sekil 6-1'den de goriilecedi lzere, diizenedi olusturan eleman-
lar dijital gostergeli sicaklik Gl¢im cihaz1, 500 cm® 11k cam balon,
1s1 miktarini ayarlayabilen bir 1sitict, olusan buharlarm
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yogunlastirmak i¢in bir ters sogutucu ve elde edilen fraksiyonlari
toplamak i¢in olciim kabidir, Bir laboratuvar saati ile de ornek a-
Tinmas1 durumlarinda zaman tesbiti yapiimistir.

6.1.2. Deneyin Yapilmasi

Deneye baslamadan dnce fabrikadan alinmis olan Fusel Yagi igin-
deki kirliliklerden arindirmak lzere sizme islemi yapilir. Slizme is-
Temi bittikten sonra, silizlintiiden 400 a3 bir cam balona konulur., Da-
ha sonra Sekil 6-1'deki dizenek tam olarak kurulur. Is1 ayarlamali
1s1t1c1 ile sabit debide 1s1 verilerek (Q = 480 kal/dak) Fusel Yadi-
nin fraksiyonlarina ayrilmasi saglanir.

Distilasyon boyunca her 3 dakika sonunda kaydedilen siire, s1-
cakl1k ve alinan Uriin hacmi degerleri ile ¢izilen basit distilasyon
egrisi Sekil 6-2'de gdsterilmektedir.
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Sekil 6-2 Saf Fuzel Yadinin Basit Distilasyon Egrisi
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Bu egri ayr1 ayr1 yapilan 4 badimsiz distilasyon calismasinda

tesbit edilen dederlerin ortalamast alinarak olusturulmustur,

Tekrar

calismalarinda d1¢im dederlerinin birbirlerinden pek az saptiklari

gozlenmistir,

Fusel Yadt 4 ana fraksiyona ayrilmistir,
tesbit edilen Onemli dederleri Tablo 6-1'de sunulmustur.

Tablo 6-1

Bu edrinin karakteristik S bi¢imi g6zdnine alinarak,
Fraksiyonlarin denemelerde

Basit Distilasyonla Elde Edilen Fraksiyonlarin Ozellikleri

Fraksiyon No
GOrunim

Uriin hacmi
(cm3)

Sicaklik
Aralig (°C)

Oriin gelis siresi
(dak)

Oriin debisi
(em3/dak)

Yo dunluk
(q/cm3)

Kirilma indisi

AgrirTik %'si

| 2 3 4 Bakiye
Tki Faz Tek Faz Tek Faz T1ek Faz Tek Faz
Berrak Berrak Berrak Sarimsi K.Kahve

100 32 185 12 21
73 Ust
27 Alt
84-105 105-122 122-126 126-132
54 25 53 10 -
1.85 3.28 3.49 1.20 -

- 0.815 0.814 - -
1.3983 1.4080 1.4102 1.4115  1.4509
28.3 20.1 45.4 2.50 3.70
20,3 Ust

8.0 Alt

Yiiksek sicaklikta lriin gelis debisi 0.1 cm3/dak dederinin alti-

ooooo

tir. Calisma sonucunda koyu kahve renkli bir bakiye ele gecmektedir.
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6.1.3. Deneyde Elde Edilen Numunelerin Analizleri

Distilasyonun yaptilmasi esnasinda ele gegen cesitli fraksiyon-
lardaki alkol ve su bilesimleri Tablo 6-2'de belirtilen kosullar al-
tinda gaz kromatografisi kullanilarak tesbit edilmistir.

Tablo 6-2 Gaz Kromatografisi Deney Kosullari

Cihaz ve DetektOr Tipi : Schimadzu GC 6, FID

Cevre, Enjektor, Firin Sicakligr

(o) : 20, 150, 120

Kullanilan Kolon : Carbowax 201

Tas1y1c1 Gaz ve Debisi : Azot, 30 cm3/dak

Is1tma Program : 20C/dak artim ile 1200C'ye
Numune Miktari : 1.0 1

Pik Kiiciiltme ve Duyarlilik : R16-R512, S10

Kagit Hiza : E10 (mm/dak)

Kullanilan kolon 170°C sabit sicaklikta 30 cm3/dak debi ile 16
saat boyunca Azot gazi geg¢irilerek temizlenmistir. Kolon calisma si-
cakliginda sartlandirilip, Hidrojen debisi 30 cm3/dak ve Hava debisi
300 cm3/dak olacak sekilde ayarlandiktan sonra, detektdr yakilarak 1
saat kararli sartlara ulasmasi ic¢in beklenilmistir. Bundan sonra,
kolona referans alkol karisimlari ve deneyde elde edilen fraksiyonlar
enjekte ediImistir. Bu asamada teknik yonden degerlendiriimesi diisii-
nilmeyen 4 No'lu fraksiyonun ve bakiyenin kromatografik analizleri
yapl Imamistir.

1 No:Tlu fraksiyonun iist ve alt fazlarinin icerdigi su miktari,
Hewlett-Packard TCD tipi gaz kromatografisi aygitinda, Metil Siliken
kap11 kapiler kolon kullanilarak, firin sicakl1§r 110°C, detektdr
s1caklig 165°C sartlarinda calisilarak belirlenmistir.

Hazirlanan referans alkel karisimlarinin bilesimleri:
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R1: Adirlikea, 1 kisim Etil Alkel, T kisim n-Propil Alkel, 1 kisim
i-Butil Alkol, 1 kisim i-Ami1 Alkol icermektedir (1 No'lu frak-
siyonun tanist ic¢in kullaniimistir).

R2: Agirlikca, 1 kisim Etil Alkel, 1 kisim n-Propil Alkol, 1 kismm
i-Butil Alkal icermektedir (2 No'lu fraksiyonun tanisi icin kul-
TantTmistir),

R3: AgirTikca, 1 kisim i-Butil Alkol, 5 kisim i~Ami1 Alkol ig¢ermek-
tedir (3 No'lu fraksiyonun tanisi i¢in kullaniImistir).

Tablo 6-3'de alkollerin gelme zamanlari siralanmistir. Sekil
6-3'de de referans alkol karismmlarinin gaz kromatografisi cihazindan

elde edilen kromatogramlari goriiimektedir.

Tablo 6-3 Alkollerin Gelme Zamani

Alkoller Ge Tme Zaman1
EtOH 2' 03"
i-PrOH 1' 44"
n-PrOH 2' 45"
i-BuOH 3' 18"
n-BuOH 4' 09"
i-AmOH 5' 24"
n-AmOH 6' 30"

Sekil 6-4'de ise, deneylerden elde edilen fraksiyonlarin kro-
matogramlari gosterilmektedir,

Fraksiyon numunelerinin kromatogramlarinda en yiksek sinyal
siddetinde olan ana pik esas alinarak daha az siddetle gtzlenen di-
ger pikler degerlendirilmis, ancak ayni1 kosullarda ana pikin %0.07'-
inden daha kii¢iik olanlar1 dederiendirme disi birakiimislardir. in-
celenen kromatogramlarda 5'den fazla karbon atomlu alkellerin toplam
miktarTlarinin cok diisiik oldugu gézlenmistir.

Tablo 6-4'de deneyde elde edilen fraksiyonlarin, gaz krama- -
tografisinden ¢ikan kromatogramlarina dayanilarak hesaplanan agir-
likea % bilesimleri gortlmektedir.
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Tablo 6-4 Fusel Yadr Fraksiyonlarinin Adirlikca % Dederleri

Fraksiyon No | _">:' Bi]ésehiefin'Aair11kca % Deger]eri

EtOH n-ProH i-BuQH i-AmOH Su

1 Ust Faz 6.55 1.53 23.10 63.81 -
Alt Faz 3.53 0.04 1.75 1.73 92.95

2 0.74 0.55 16.06 82.63 -

3 - 0.08 5.17 94.74 -

Tablo 6-4'de giriilecedi lzere, Fusel Yadl bilesiminde bulunan
su at1ldiktan sonra ele gecen 2 ve 3 No'lu fraksiyonlar baslica i-Bu-
ti1 Alkol ve i-Ami1 Alkol1'un homojen bir karisimidir, Bu homojen al-
kol karisimi, orjinal Fusel Yadinin yaklasik %65'ini olusturmaktadir,
Bu iki fraksiyon beraberce yaklasik %8.5 i-Butil Alkol ve %91.5 i-Amil
Alkol bilesimindedir. Bu homojen alkol karisimi Fusel Yadinin esas
degerlendirilebilecek kismidir., Tablo 6-4'de dikkati c¢eken dider bir
nokta ise, 1 No'lu fraksiyonda heterojen fazin list bolimi hi¢ su icer-
memektedir., Dolayisi ile, %65'in lzerinde i-Amil Alkol iceren bu
fraksiyon da en azindan ¢ozlici olarak dederlendirilebilir. Bu fazin
2 ve 3 No'lu fraksiyonlara ilavesi ile Fusel Yadindan alinabilen ya-
rarli fraksiyonlarin toplami, orjinal Fusel Yadinin adirlikca %85'ine
ulasir,

6.2. Fusel Yadinin Laboratuvar Ulcekte Benzen tlavesi ile Distilasyonu

Fusel Yagd1 i¢inde, distilasyonu gli¢ olan suyun giderilmesi i¢in,
Fusel Yagina su ile diisiik s1cakliklarda kaynayan azeotroplar olusturan
maddeler ilave edilebilir. Bu diislince dogrultusunda, ortama Benzen i-
lavesi ile cesit1i denemeler yapiimistir. Zira Benzen, Fusel Yadl bi-
lesiminde bulunan atlkoller ve su ile hepsi 100%C'nin altinda kaynayan
homojen ve heterojen azeotroplar verebilmektedir, Bununla ilgili ba-
z1 ornekler Tablo 6-5'de gdsterilmektedir.

Tablo 6-5'den de gbriilecedi lzere, Fusel Yagina belirli bir mik-
tar Benzen ilave edip, karisim distillenirse, bir kisim alkoller ve su,
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Fusel Yagdindan daha diisiik sicakliklarda ve daha kolaylikla uzaklasti-
rilabilir,

6.2.1. Deney Duzeneginin TanitiImasi

Benzen katkis1 ile yapilan Fusel Yaginin distilasyon islemi,
Sekil 6-1'de gosterilen basit distilasyon sisteminin aynisidir, At-
mos ferik basin¢ altinda gerc¢eklestirilmektedir. 0Uzellik tasiyan ila-
ve bir diizenede gerek yoktur,

6.2.2, Deneyin Yap1lmas1

Benzen katkis1 ile yapilan distilasyon isleminde de, diderinde
oldugu gibi toplam hacim 400 cm3 olarak alinmistir. Ancak burada
farkli olarak, Benzen'in 20 cm3'den 100 cm3'e kadar dedisen miktarla-
r1 alinms, buna karsilik Fusél Yadn miktart ayn1 oranda azaltilmis-
tir. Diizenege verilen 1s1 debisi yine sabittir (Q = 480 kal/dak).

Distilasyon siiresince belirli araliklarla alinan numunelere
gore, Benzen + Fusel Yad karismmimin Sicaklik-Oriin Hacmi Sekil 6-5'-
de, deney kosullaril ve deneysel bulgular Tablo 6-6'da gdsterilmektedir,

Sekil 6-5'deki egriler ve Tablo 6-6'daki dederler incelenecek
olursa, distile edilen orjinal karisimda Benzen katki maddesi miktar:
arttikca, T, distilasyon baslangic sicakliginin azaldigr, buna karsi-
Tk hetercjen lirlin gelisinden homojen iriin gelisine ge¢ildigi Ty si-
caklrginda kayda deger bir degisim oImadigdt gozlenir. Heterojen liriin
gelis sliresi de yaklasik olarak ayni degerdedir. Bu c¢alisma araligin-
da c¢cekilen su hacmi de sabittir. Ortalama uriin gelis hiz1 ise, Benzen
katki miktari arttikc¢a artmaktadir.

Distilasyon uygulanan orjinal karisimda, Benzen katki maddesi
miktart arttikca, heterojen ilirliniin gelis siiresi dedismemekle birlikte,
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A(¢}+400cc Fusel Yafs
B(x)s370¢cc Fusel YoJs « 30cc Benzen
C{w)x360cc Fusel Yo§i «40cc Benzen
D(+)+340cc Fusel Yajs «60cc Benzen
E{9) t320¢c Fusel Yot « 80cc Benzen
¥{4)+300¢c Fusel Yalt «W00cc Benzen

0 20 4O 60 80 100 120 140 60 180 200 i20 240 260 280 300 320 340 360 380 40O

DISTIiLAT HACMI ( cm® )

Sekil 6-5 Benzen Katki11 Distilasyon Sicaklik-0Oriin Hacmi

Tablo 6-6 Benzen Katki1i Distilasyondaki Deney Kosullari

Egdrileri

ve Bulgulam

F

Peneme Grubu A B [ D E

Fuzel yad1, Vp{cc)/Benzen, ¥, .c¢) 400/0  370/30 360,40 340760 320780 300/100
Benzen, ¥p{cc)/Toplam che“f.(\'pVB)(cc) 0,000 0.075 0.130 0.350 0.200 0.250
Destilasyon Baslangic TemperstUrl, To{0C) 83.6 67.3 64.5 62.0 62.3 63.5
ki fazly destilatin:

{a) Son buldudu temperatlir,T){0C) 105.0 112.0 107.0 110.0 108.0 109.0
{b) Gelfs sUresi, at,(dak.) 54 58 57 54 53 53.
(c) Myir fazin (su fazi) hacmi, ¥ (cc) 27.0 25.0 26.5 6.5 26.0 24,0
{d) Hafif fazin (azeotrop faz1) hacmi, vhe(“) 7.0 113.0 108.5 124.0 139.0 149.0
(e} Toplam haclm.(vuovue) {ce) 100.0 138.0 135.0 150.5 165.0 173.0
(f) Ortalams UrUn gelis hizy, v)(cc/dak) 1.85 2.38 .3 .79 .n 3.26
Homojen alkol karisimy destilatin:

{a) Son buldulu temperatiir, Tz (OC) 3.0 1320 132.0 132.0 132.0 132.0
{b) celis slresi, Aty (dak) 8 70 63 58 54 58
{c) Toplam hacim, V., (cc) 278 240 244 230 216 207
{d) Ortatama Urla gelis nizv, vp{cc/dak) 3.12 3.4) 3.7 3.97 4,00 .57
Destilasyonun toplam slirest (Jak) 143 128 122 115 107 112
Dest::asyon bakiyesi hacmi, {cc) 22 22 2 19.5 19 +- 20
Fomojen atkol fraksiyonu kazarim NUSA NI 0.695 0.649 - 0.670 0.676 0.675 C.6%0
Harcanan toplam enerj{ miktar:,Q{cal) 87830 74400 69800 65200 62600 . 64600
Birim alkol dcin harcanan enerji miktam '(Q/VAIR.) )

_{calfce) N6 310 260 283 280", N2
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homojen alkol karisimi irlniin gelis siiresi, dolayisi ile toplam dis-
tilasyon siiresi logaritmik bir gOriinimde azalmaktadir.

Distilasyon uygulanan orjinal karisimda, Benzen katki maddesi
miktar1 arttikca, distilasyon i¢in harcanan toplam 1s1 miktari asimp-
totik bir degere ulasacak sekilde azalmaktadir,

A ve D grubu denemelerin sonuc¢lari karsilastirilirsa, Benzen
katki11 distilasyonda, katiksiz distilasyona gore %10.0 civarinda e-
nerji tasarrufu, %20.0 civarinda da zaman tasarrufu yapi1labildigi qo-
riilmektedir. Buna karsilik, %3.0 kadar bir verim kaybi1 yaninda, ali-
nan Fusel Yadinin hacmen %20.0'si kadar Benzen sarfedilebilecedi goz-
Oniine alitmmalidir,

6.2.3. Deneyde Elde Edilen Numunelerin Analizleri

Benzen katki11 distilasyonda, belir1li sicaklik araliklarinda
¢ekilen homojen alkol fraksiyonlarinin gaz kromatografisi ile tayvin
edilen bilesimleri Tablo 6-7'de verilmektedir.

Tablo 6-7 Benzen Katkili Distilasyonda Fraksiyvonlarin Ortalama Bile-
simi

Bilesen Ad1 Benzen % n-PrOH % i-BuOH % i-AmOH %
Sic. Aralign

(T1-123) OC 0.68 0.32 9.35 89.65
(0.47-1.04)  (0.24-0.43) (6.82-10.73) (88.11-91.90)

(123-12739¢ 0.18 - 3.41 96,41
(0.06-0.32) (3.07-3.68) (96,11-96.69)

(127-132)0C 0.18 - 3.34 96,47

Tablo 6-7'den de gOrildiigu lzere, homojen alkol kariswmt iri-
nin bliylik bir kismi i-Amil Alko1'dur. Dikkati ceken diger bir husus
ise, lirlinde az da olsa Benzen kirliliginin bulunmasidir.
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6.3. Fusel Yaginin Laboratuvar Olc¢ekte NaZSO4 ile tslem Gormiis
Durumda tken Distilasyonu

Eskisehir Fusel Yaginin laboratuvarda NaySQ4 ile isleme tabii
tutulmas1 ve daha sonra distilasyon uygulanmasi Kaynak 4'de belirti-
len ekip tarafindan gerceklestiriimistir. Bu ekibin ¢alismalarinda,
Fusel Yai ve NapSO4 1/1 oranminda karistirilmig, dolayisi ile nem
ylizdesi %10.1'den %3.5'a disirlilmistiir. Daha sonra atmosferik basing
altinda Taboratuvar Olcekte basit distilasyon uygulanmistir, Yapilan
calismadan elde edilen numunelerin analizlerinde dikkat ceken nokta-
lar sunlardir:

%10.1 neml1i Fusel Yaginda toplam alkol yiizdesi %78.0 iken,
%3.5 nemli Fusel Yaginda %85.0 dolayindadir., Her ikisinde de dam1t-
ma verimi %88.0'dir. %10.1 ve %3.5 nemli Fusel Yadlarinin ayirimlari
gerek icerdikleri alkollerin say1si, gerekse miktarlari acisindan
fark11 11k ¢gostermektedir., %3.5 nemli Fusel Yadinin butin ayirimlarm
genellikle 4 tip alkol icerirken (Etil Alkol, n-Propil Alkol, i-Butil
Alkol, i-Anal Alkol), %10.1 nemli Fusel Yadinda, n-Butanol, 4-Metil
2-Pentanol, n-Pentanol, 2-Pentanol, n-Heptanol gibi farkli alkollere
de rastlanmaktadir. Calismanin en onemli sonucu ise, Fusel yagr i-
¢indeki suyun her iki ornekte de i-Amil Alkol verimini etkilememis
olmasidir. Su ¢ekme amaci ile katilan Na,S0, en fazla Etil Alkol
ylizdelerinde degisiklige neden olmus, dolayisi ile sadece Etil Alkol'-
Un uzaklastiriIlmasini saglamistir,

Yapt1gmm calisma Ozellikle Fusel Yafdindan i-Amil Alkol elde e-
diImesi ve bunun esterlestiriimesi lzerine yogunlastigi icin, yukari-
da bulunan sonug¢lar cercevesinde, i-Amil Alkol veriminde dedisiklige
neden olmamasindan dolayl NapSOg ile il1gili deneyler laboratuvar &1-
- cekte tekrar edilmemistir.
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6.4, Fusel Yadinin Pilot Olcekte Atmosferik Distilasyonu

Pilot ©lcekte calisma, fabrikasyon tipi calismalara geciste i-
kinci onemli adimi olusturmaktadir. Laboratuvar dlcekteki c¢alisma-
larda elde edilen sonuglarin 1s1§inda, daha biyiik miktarlarla, daha
biiylik diizeneklerde calismak demektir. Bu amacla Fusel Yadil ic¢in de
bu calismalarin yapilabilecegi bir dizenek kurulmustur,

6.4.1. Deney Diizenedinin Tanitilmas1

Pilot Ol¢ekte calismalarin gerc¢eklestirildigi diizenek Sekil
6-6'da gosterilmektedir.

Sekil 6-6'da goriilen diizenekte 20 1t hacimli bir cam balon ve

bu cam balonun yari seviyesinden daha yukarida olacak sekilde saran
bir elektrikli 1s1ti1c1 bulunmaktadir. Isiticida, 1si1tma hizinl ayar-
lama sistemi mevcuttur. Cam balon, lUst yandan besleme sarji1 yapmaya
ve sicaklik dl¢meye, alttan bakiye bosaltmaya uygun bir yapidadir,
Cam balonun Ust kisminda 1.1 m dolgu yiiksekliginde, Raching halkalari
11e doldurulmus bir dolgulu kolon bulunmaktadir. Kolonun Ust kismin-
da ise bir riflaks (geri akim) ayarlayici yer almaktadir. Bu bdlim,
o naktaya kadar ulasan buhar fazin list kisimdaki kondenserde yodun-
lastiktan sonra sivi olarak ya kolona yada bas liriin toplama kabina
gonderildigi bolumdir. Bu yonlendirme sadece bir yone olmayip, iki
taraf arasinda belirli bir orani saglayacak sekilde de olabilir.
Bas iirlin toplama kabinin lizerinde bir adet kondenser daha bulunmakta-
dir, Kolonun lizerindeki kondenserin tepesinde ise, gerekli durumlar-
da kullanmak lizere yapi1lmis vakum baglantis1t vardir. Ayrica kolanun
calismasinl izlemek Uzere kondenser ve reboyler (cam balon) sicaklik-
larin1 gdsteren bir gosterce panosu bulunmaktadir.
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6.4.2. Deneyin YapiInasi

Bu calismada yine Eskisehir Alkol Fabrikasi'ndan saglanan Fu-
sel Yad kullaniImistir., Distilasyon kolonunun balonuna (reboyler)
doldurulan 19.4 1t Fusel Yadt 1sitiImaya baslanir ve 1 saat 45 daki-
kalik 1s1tma periyodu sonunda Tb = 106°c, Te = 79.69C degerine ula-
s11d1ginda liriin damlalar halinde gelmeye baslar. Riflaks orani (geri
akim/bas iriin) 1/1 olacak sekilde riflaks muslugu ayarlanir. Hetero-
jen fraksiyonun tamam1 4 saat 30 dakika siire ile ¢ekilir., Cekilen
heterojen Uriintin toplam hacmi 3.64 1t olup, 1.12 1t'sini agir faz
(su faz1) olusturmaktadir,

Slirek1i 1sitma sonucu reboyler sicakligr Ty = 131°C, kondenser
s1caklign T, = 101.69C'ye ulasildiginda iiriin aniden heterojen vapidan
homojen yapiya ddner. Bundan sonra 4 saat 15 dakika silireyle disti-
lasyona devam edilir ve toplam 11.12 1t homojen alkol karisimi ceki-
1ir. Bu slirenin sonunda iriin gelis hi1z1 ¢ok azalir. Zira reboylerde
verilen 1s1 ile buharlasabilecek ¢cok az miktarda Anil Alkoller kalmis-
tir. Bu durumda distilasyona son verilir,

Yapilan calismalar atmosferik basin¢ altinda gerceklestiriimis
olup, bu denemelere ait Sicaklik-Oriin Hacmi edrisi Sekil 6-7'de gos-
terilmistir.

Sekil 6-7'deki egrilerde kullanilan noktalar ayn1 konu ile il-
gili birgok dénemenin ortalama dederleridir.

6.4.3. Deneyde Elde Edilen Numunelerin Analizleri

Tablo 6-8'de homojen alkol fazindan distilasyonun cesitli za-
manlarinda alinan drneklerin gaz kromatoarafisi kullanilarak elde e-
dilen bilesimleri verilmektedir. Uzellikle distilasyonun sonlarina
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Sekil 6-7 Pilot Olcekteki Distilasyonun Sicaklik-Uriin Hacmi Egrileri

dogru alinan 3 No'lu numunenin yiiksek oranda i-Ami1 Alkol igerdigi

goriilmektedir,
pay1l vardir,

Tablo 6-8 Pilot Ol¢ekteki D1st11asyonda Elde Edilen Numune
Bilesimleri

Bunda sliphesiz, riflaks yapilarak calismanin blyiik

Numune No 1 2 3
Alko1

EtOH 1.75 0.03 -
n-PrOH 1.56 0.37 0.02
i-BuOH 23.44 12.55 4,63
i-AmOH 73.25 87.05 95,36

6.5. Fusel Yadinin Pilot Olcekte Vakum Distilasyonu

Yapilan atmosferik distilasyon sonunda reboylerde 4.64 1t ba-

kiye kald1g1 goriilmektedir,

bakiye hacminden ¢ok daha bliylik bir dederdir.

Bu Taboratuvar sonu¢larina gore, umulan

Homojen alkol karisimi
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verimi de, bu distilasyon ¢alismasinda olduk¢a diisiik bir degerde o1~
dudundan (11.12 1t/19.4 1t = %57.3) bakiye i¢inde bir miktar daha de-
gerlendirilebilir alkol kaldigin1 gostermektedir. Bu nedenle pilot
O0lcekte distilasyonlarin bir de vakum altinda yapiImasi diisiiniimiis-
tur,

6.5.1. Deney Duzenedinin Tani1tiImasi

Fusel Yadina pilot ©lcekte vakum distilasyonu uygulanan diize-
nek, atmosferik basingta calisan diizenedin aynisidir, Sadece farkl:
olarak, kondenserin ist kismindaki vakum baglantisina vakum pompasin-
dan bir hat ¢ekilmis ve kolon i¢inde 0.7 atm mutlak basin¢ (0.3 atm
vakum) yaratilmast sagdlammistir.

6.5.2. Deneyin Yapilmas1

Birgok atmosferik distilasyon ¢alismasindan elde edilen baki-
yeler toplanarak 20.6 1t'lik bir hacim elde edilmistir. Bu karisim-
dan reboyler doldurulmus ve sistem basinct 0.7 atm olacak sekilde
ayarlanmistir. Yapilan c¢alisma, 3 saat 40 dakikas1 1s1tma periyodu,
1 saat 30 dakikas1 heterojen faz c¢ekimi ve 7 saat 40 dakikasi da ho-
mojen alkol karisimi c¢ekimi olmak lizere toplam 12 saat 50 dakika siir-
mistir., Calisma sonucunda toplam 15.1 1t homojen alkol karisimi elde
edimis ve geriye 4.5 1t vakum bakiyesi kalmistir. Bu bakiye koyu
kahve-siyah renkte olup oldukga viskoz ve yapiskan bir karakterdedir.

Rifklas oraninin 1/1 oldugu caligmaya ait Sicaklik-Oriin Hacmi
edrileri Sekil 6-8'da goriilmektedir.

Bu calismada hammadde olarak kullanilan atmosferik distilasyon
bakiyesi, cogunlugu Amil Alkol olan homojen bir karisim oldugundan,
distilasyonda sicaklik diizenli bir sekilde degismekte, son derece ka-
rarll bir distilasyon yaptlmaktadir,
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Sekil 6-8 Vakum Distilasyonuna Ait Sicaklik-Uriin Hacmi Edgrileri
6.5.3. Deneyde Elde Edilen Numunelerin Analizleri

Tablo 6-9'da vakum distilasyonunda homojen alkol fazinda ¢esit-
17 zamanlarda alinan orneklerin gaz kromatografisi kullanilarak tayin
edilen bilesimleri sunulmaktadir.

Tablo 6-9 Vakum Distilasyonunda Elde Edilen Numune Bilesimleri

Numune No 1 2 3
Alko1

EtOH 0. 62 - -
n-PrOH 0.44 - -
i-BuOH 5.87 4,04 1.31

i - AmOH 93.07 95. 96 98.69
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Tablo 6-9'da goriilecedi lizere, 3 No'lu numunede i-Amil Alkol o-
rant atmosferik distilasyondaki dederden de yukariya ¢ikmistir.

6.6. Fusel Yadr Alkollerinin Asetik Asit 1le Pilot Ulgekte Reaksiyon-
Tu Distilasyon Yontemi 1le EsterlestiriImesi

6.6.1. Deney Diizeneginin Tasarimi, Kurulmasi ve Uzellikleri

Yapilan operasyon bir reaksfypnlu distilasvon olayr oldugu i¢in,
tepkimelerin gerceklestirilecedi ortam, distilasyon kolon modelleri
arasindan se¢iTmistir. Distilasyon kolonlari ise, rafl1 ve doloulu
kolonlar olmak lizere iki ana grupta toplammistir. Bu modeller ara-
sindan se¢im yaparken i1k Uzerinde durulmast qereken sey, operasyon-
da kullanilacak hammaddelerin 6zellikleridir. Esterlesme i¢in Glasi-
yel Asetik Asit kullanilacagindan, dolayisi ile korozif bir maddeyle
¢alisilacadindan, doTqulu kolona dogru ydnelme sozkonusudur. Yine
korozyon ile ugrasmamak i¢in, yapim malzemesinin metal yerine cam
olmas1 uygun gOrilmistir. Dolgulu kolon seg¢imindeki diger etkenler
ise, basing¢ diisisiiniin raf11 kolonlardan daha az olmasi, sivi tutul-
masinin rafl1 kolonlara gore daha kolay olmasidir. Bunun yaninda
dolgu malzemelerinin fazla bir adirlik olusturmamasi i¢in, camdan ya-
n11m1s Raching halkalari tercih edilmistir.

Kolon tasarimi yapilirken, konuyla ilgili literatirde yer alan
cesit1li modeller incelenmis ve Kaynak 64'de kullanilan kolon Glglileri
teme1 alinarak yeni bir kolon meydana getiriimistir. Bu esnada, ko-
lonun olusturulmas1 i¢in gerekli parcalar teker teker tzel olarak
yap1imis ve monte edilmistir. Kolonun ana elemanlari, 1sitici, re-
boyler, dolgulu kolon kismi, baglant1 parcalari, kondenser, riflaks
boliicli, toplama kaplari, besleme kaplari, besleme hatti ve Olcim pa-
nosudur. Bunlarin dzelliklerini kisaca ele alacak olursak;

Isitici, orta kismi reboyleri tamami ile saracak sekiide izo-
lasyonlu diren¢ telleriyle donatiimis, 2.5 kW qgiiciinde, 3 kademeli
termostat ve 5 kademeli 1sitma diizenine sahiptir. Alt kismi,
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reboylerin bosaltiimasina uygun olacak sekilde delik yaptiriimis,
herbiri 0.5 kW giice sahip 1siticilar ise, yukariya dogru numaralan-
dirilarak sivi seviyesine gore gerekli olanlarin devreye girmesi sag-
Tammistir,

Reboyler, yaklasik 34 cm capinda ve 20 1t'1ik hacme sahip cam
bir balondur. 0Ust kismindan kolona badlanan, alt kismindan bosaltma
yapilan ve lst yan kismindan baslangi¢ sarjinin yapildid ve sicakli-
din Ul¢lilmesine uygun ¢ikis bdlumleri vardir,

Dolgulu kolon kism1 4 bdlimden meydana gelmistir., Bunlardan
herbiri 8 cm ¢apinda, 50 cm uzunlugunda cam kolonlardir., Ug¢ kisim-
larindan 5 cm uzaklikta ¢ap, dolqu malzemelerini tasivacak olan taba-
nin yerlestirilmesi i¢in kigliltiilmlistiir. Dolgu malzemesi olarak, 5
mm'Tik Raching halkalari kullaniimis ve yaklasik 40 cm dolgu yliksek-~
1i¢i saglanmistir,

Baglant1 parcalari yapisinda da, cam gibi 0zellikle korozyondan
etkilenmeyecek malzeme se¢ilmesine Gzen gosteriImistir. Bunun i¢in
en uygun malzeme olarak teflon tesbit edilmistir. Baglanti parcalari
yapim1 i¢in, 10 cm yiiksekliginde teflon takozlar alinmis, list ve alt
kisimlari cam kolonlarin dis caplarini sikica saracak sekilde oyulmus-
tur. Bunlarin en biiylik ozelliklerinden birisi de, yanal yiizeylerinde
5 adet giris-¢ikis badlantisinin bulunmasidir. Bunlar, Alkol karisi-
m1 ve Asit beslemeleri, baglanti noktalarindan sivi ve buhar faz numu-
neleri alma musluklari ile sicaklik Gl¢imii i¢cin prob girigidir. Alkol
karisim1 ve Asit beslemeleri, badlanti parcalarinin ic¢ine 0zel olarak
yapilan ve gelen akimlari duslamaya yarayan bir aparata gelir. Bura-
dan da dolgu maddelerinin lzerine plisklrtilir. Sivi numune alma apa-
rat1 ise, adz1 konik bi¢imde olup, kolonun lst kismindan gelen sivi
faz1 almaya uygun bi¢imde yapiimistir. Buhar numunesi almak ic¢in ©-
zel bir aparat yapiimamistir. Zira, kolon i¢i basin¢ siirekli olarak
atmosfer basincindan yiiksektir, Bu nedenle de numune alirken problem
olmamaktadir. Sicaklik Gl¢iumleri i¢in ise, yine baglanti parcalarinin
i¢ine ozel yapilan hazneye yerlestirilmis, prob vardir. Is1 transfe-
rinin iyl olmas1 i¢in hazneye yad konmustur.
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Kolonun list kisminda, dolgulardan sonra birka¢ ara bagdlant1
parcas1 ile kondensere baglant1i vapilmistir. Buraya, yapilan hesap-
lamalar sonunda, yukariya ¢ikabilecek buhar miktarini tamamen yodun-
Tastirabilecek kapasitede bir cam kondenser yapilmis ve monte edilmis-
tir., Kondenser suyu debisi olarak da 6 1t/dak ortalama debi tesbit
ediTmistir,

Riflaks boliici olarak ise, kondenserden gelen sivi fazi, ya ta-
mamen koTlona yada akimi belirli oranlarda kolon ve bas irlin arasinda
paylastirabilecek elle kontrol edilen bir bgllicli kullaniImistir. Bu
oran, valf bas11ginin tur sayisina gore kalibre edilmistir.

Toplama kablari1, kondensat toplama kabi ve bas iirlin topTlama kab
olmak lzere iki adettir. Bunlardan, kondensat toplama kab1, kondense-
rin tam altinda olup, 2 1t hacim kapasitesindedir. Adeta bir ayirma
hunisi ozel11igi gostererek, sulu fazin alttan, ester fazinin yandan
¢1kisinl saglayacak bolimleri vardir., Yandan ¢ikis durumunda sivi
faz riflaks bolliclye gitmekte, buradan eger bas lirlin elde edilmek is-
teniyor ise, bu bas iliriin toplama kabinda toplammaktadir. Bunun kapa-
sitesi ise, 3 1t olup alt tarafinda numune almak lizere yap1Imis ¢ikis
kism1 bulunmaktadir.

Besleme kablari, kolon yapisini tasiyan iskeletin en ist kismi-
na yerlestirilmis olup, 25 1t'lik iki adet cam depodur. Bunlardan
biri Alkol karisimi, digeri Asit beslemesi i¢in kullaniImistir. Dol-
durulmalari Ust kisimdan olup, alt yan btlimlerinden besleme hattina
baglanmislardir.

Besleme hatt1 ise, kolonun iki yani1 boyunca reboyler seviyesine
kadar uzanan ve her ara parca seviyesinde baglant1 noktalari bulunan
bir hattir. Korozyon olayi nedeni ile teflondan imal edilmistir.
BesTeme hattindan ¢ikislar dozaj pompasina oradan da baglant1 parcala-
rina ulasarak kolona girmektedir. Hattin en alt kisminda calisma so-
nunda bosaltmak i¢in bir valf vardir.

KoTonun 10 dedisik noktasina yerlestirilen problar ile sicaklik
ol¢lm sonu¢larini gdsteren pano, kolon iskeletinin On kismina monte
edilmistir, Dijital gostergeli olup, istenilen noktadaki sicaklig
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anminda ggsterebiimektedir. Kolon lzerine yerlestirilen problarin yer-
leri su sekildedir:

0- Ortam sicaklidt

1- Reboyler sivi faz sicakl1gi

2- Reboyler buhar faz sicakligi
3- 1 No'lu raf sicaklig

4- 2 No'lu raf sicaklign

5- 3 No'lu raf sicakl1gs

6- 4 No'lu raf sicaklig

7- Riflaks sicakligt

8- Kondenser suyu giris sicaklid
9- Kondenser suyu ¢ikis sicakli

Sekil 6-9'da, yukarida ©zellikleri belirtilen ve ig¢inde operas-
yonun gerceklestirildigi kolonun semasi gosterilmektedir.

6.6.2. Deney Un Parametrelerinden Reboyler Stcakl1§inin Operasyon
Sartlarina Etkisi

Reboyler, tanitim kisminda da belirtildigi lzere, 3 kademeli ter-
mostat, 5 kademeli 1s1tma diizenine sahip bir 1s1ti1c1 ile 1s1t1Imakta-
dir. Bu 1sitici 20 1t hacme sahip reboyleri c¢ap1 boyunca sarmaktadir.
Burada reboylere verilecek 151 miktarinin ne asiri 1sitmaya neden o-
Tabilecek, ne de yetersiz kalabilecek durumda olmamasi i¢in uygun se-
¢im yap1lmaya ¢alisiImistir. Bunun icin termostat 3 konumunda sabit
tutulup, su hacmi ve i1siticilarin siralamasi dedistirilerek reboylere
verilecek uygun 1s1 miktari tesbit edilmistir,
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Tablo 6-10 V = 20 1t tg¢in Reboylere Verilen Ortalama Is1 ve Isitma

Hiz1
Isitic1 Durumu Ortalama Is1 (Kkal/h)  Isitma Hizi (°C/h)
5/5 1420.,0 71.0
4/5 1200.0 60.0
3/5 1026.0 51.3
2/5 652.0 32.6
1/5 184.0 9,2
100 + _
80 + ////////
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b 5/5
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Sekil 6-10 V = 20 1t t¢in Sicaklik-Zaman t1iskisi
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Tablo 6.11 V = 18 1t t¢in Reboylere Verilen Ortalama Isi ve Is1tma

Hiz1
Is1t1ct Durumu Ortalama Is1 (Kkal/h) Isitma Hizi (°C/h)
5/5 1529.0 85.5
4/5 1253.0 69.6
3/5 1036.8 57.6
2/5 729.0 40.5

b v,/ _
/‘/ - - -

- / L - - 5/5
p o e - -
< * - ~——- 45
> PR
8 V7 T T 315
19)]

e 2/5

30 40 50 60

Zaman (dak.)

Sekil 6-13 V = 18 1t Igin Sicaklik-Zaman 11iskisi

Tablo 6-T2 V = 16 1t t¢in Reboylere Verilen Ortalama Isi ve lsitma
Hiz1

Is1tic1 Durumu Ortalama Is1 (Kkal/h) Is1tma Hiz1 (9C/h)

5/5 1411,0 88,2
4/5 1248.0 78.0
3/5 1041.6 65.1
2/5 573.6 35.9
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Seki1 6-12 V = 16 1t t¢in Sicaklik-Zaman 11iskisi

Tablo 6-13 V = 12 1t ic¢in Reboylere Verilen Ortalama Is1 ve Isitma

Hiz1
Is1t1c1 Durumu Ortalama Is1 (Kkal/h) Isitma Hiz1 (°C/h)
5/5 1436.4 119.7
4/5 1360,.8 ’ 113.4
3/5 1044.,0 87.0

2/5 514.8 42.9
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Sekil 6-13 V = 12 1t i¢in Sicaklik-Zman tliskisi

Tablo 6-14 V = 10 1t t¢in Reboylere Verilen Ortalama Is1 ve Isitma
H1z1

Is1tic1 Durumu Ortalama Is1 (Kkal/h) Isitma Hiz1 (°C/h)
5/5 1536.0 153.6
4/5 1326.0 132.6
3/5 750.0 75.0

2/5 486.0 48.6
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Sekil 6-14 V = 10 1t t¢in Sicaklik-Zaman 1liskisi

6.6.3. Deney Un Parametrelerinden Riflaks Oraninin Operasyon Sartlari-
na Etkisi

Deneysel calismalarin timiinde, Once balonun 1s1 dengesine ula-
sabilmesi ic¢in tim riflaks seklinde calisilmistir. Yani dengeye ge-
lene kadar bas lriin cekilmemistir. Dengeye geldikten sonra da, lze~
rinde calisilmak istenen parametreye yonelinmistir, Tum riflaks sart-
larinda yapilan deneyin kosullari asadidaki gibidir.

Tablo 6-'15 Tim Riflaks Durumunda Deney Kosullari

Isitma Diizeni : 1-2~3-4 No'lu kademeler acik
Termostat 3 konumunda

Baslangi¢ Sarji : 6 1t Alkel Karismmi
3 1t Glasiyel Asetik Asit
60 cm3 HyS0q

Riflaks Orant (Lg/D) : Tim Riflaks

Kondenser Suyu Debisi (1t/dak) : 6




72

Deneyin gerceklestirilmesi ile elde edilen bulgular asagida ve-
rilmistir,
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sekil 6-15 Tim Riflaks Sartlarinda Sicaklik-Zaman tliskisi

Sekilden de goriilecedi ilzere, 1sitmaya baslandiktan sonra 40,
dakikada reboyler dengeye gelmekte, 80. dakikada da sistem dengeye
geImektedir. Tim riflaks durumunda denge sartlarinda kolonun Ust
kismindan alinan numune gaz kromatografisinde incelenmis ve asagida-
ki pikler elde ediimis, daha sonra da bunlara karsi gelen bilesimler
tesbit edilmistir. Gaz kromatografisinde calisma kosullam daha on-
cekiler gibidir.

Tablo 6-16 Tum Riflaks Durumunda Denge Sartlarindaki Numune Bilesimi

Madde Yizde Bilesimleri (%)
Sy 52.24
EtAc 19,22
n~PrOH 3.76
n~Prac 23.70
i~AmAc 1.68
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Sekil 6-16 Tim Riflaks Durumunda Denge Sartlarindaki Numune Pikleri

Deney sonra riflaks yapma durumuna ge¢ilmis ve riflaks oram
(LO/D) = 1 olacak sekilde denemeler yapiimistir. Denemelerin g¢alis-
ma kosulTlari tim riflaks durumunun aynisi olmakta ve deney sonrasi
bulgular asagida sunulmaktadir,

120
[

Sicaklik (*C)

-
0 10 20 30 40 50 60

Sekil 6-17 Riflaks Qrani

1 Sartlarinda Sicaklik-Zaman itliskisi
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Sekil incelendiginde, riflaks yapilmaya baslandiginin 60, daki-
kasinda sistemin henliz dengeye ulasmadigi gozlemmektedir. Ancak re-
boylerde ¢ok az madde kalmasindan dolayil besleme yaptilmaya baslanmis-
tir, Bu da inceledigimiz parametreye etki edecedi i¢in deneyin o bo-
lumi ele alimmamistir. Riflaks Qrant = 1 durumunda kolonun ilist kis-
mindan alinan numune gaz kromatografisinde incelenmis ve asagidaki
pikler elde edilmistir. Daha sonra da, bunlara karsi gelen bilesim-
ler tesbit edilmistir., Gaz kromatografisindeki calisma kosullari da-
ha Oncekiler gibidir,

=
-

~
N =
—rg e =
n

Sekil 6-18 Riflaks Orani = 1 Durumundaki Numune Pikleri

Tablo 6-'17 Riflaks Oranm

1]

1 Durumundaki Numune Bilesimi

Madde Yizde Bilesimi (%)
Su 16.27
EtAc 19.46
n-Pric 60.79

1= AmOH 3.48
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6.6.4. Deney Un Parametrelerinden Baslangi¢c Derisiminin Operasyon
Sartlarina Etkisi

Esterlesme reaksiyonu teoriksel bakimdan Alkol Karisimi ile A-
setik Asit arasinda mol olarak 1/1 orani ¢ercevesinde gerc¢eklesen bir
reaksiyondur. Dolayis1 ile baslangi¢ sarjini yaparken hacimsel o1¢i-
lerden yararlanildigr ig¢in mol ile hacim arasindaki badinti hesaplan-
mistir. Buna gore;

Baslangi¢ sarjinda kullanilan alkel karisiminin ortalama yogun-
Tugu 0.826 g/cm3'tiir. Yine aym karisimin ortalama molekiil agirlig
ise, 74.41 g/mol1'dir. Bu iki degerden yararlanarak birim hacimdeki
mo1 miktar1 bulunur. Bu degder 11.1 mol/1t'dir. Glasiyel Asetik A-
sit'in ise, yogunlugu 1.049 g/cm3, molekll agiriigt 60 g/mol1 olup
birim hacimdeki mol1 miktari 17.48 mo1/1t'dir. Dolayis1 ile sistem-
deki Alkol Karisimi/Asetik Asit oranini mol olarak 1/1 yapabilmek i-
¢in, hacim olarak Alkol Karisimini Asetik Aside gore min. 1.575 kat
daha fazla kullanmak gerekmektedir. Daha dnceki b&liimlerde de bahse-
dildigi izere, esterlesme verimini artirmak i¢in alkol fazlasi ile
calismak bilinen bir yontemdir. Bu cercevede, deneysel ¢alismalar
- esnasinda Alkol Karisimi/Asetik Asit orani = 2 olacak sekilde baslan-
ai¢ sarjlari yapilmistir., Ayrica baslangi¢ sarjlarina Glasiyel Ase~
tik Asit miktarinin %2'si kadar HySO, hem katalizdr hem de ortamdan
su ¢ekmek amaciyla konulmustur.

6.6.5. Deney Un Parametrelerinden Besleme Derisiminin Operasyon
Sartlarina Etkisi

Kolona yapilan beslemeler, Alkol Karisimi ve Asit beslemesi o1-
mak lzere iki ayri1 hattan dozaj pompalari kullantlarak yapilmistir.
Kolona beslenen Alkol Karisimmi $ekil 6-19 da gosterilen piklere ve
Tablo 6-18 de verilen bilesimlere sahiptir.
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Sekil 6-19 Alkol Karisimi Beslemesine Ait Pikler

Tablo 6-18 Alkol Karisimi Beslemesinin Bilesimi

Madde Yizde Bilesimi (%)
Su 10.48
EtOH 9.28
n-PrOH 1.07
i-BtOH 14,66
i-AnOH 64,51

6.6.6. Deney OUn Parametrelerinden Besleme Rafi Yerinin Operasyon
Sartlarina Etkisi

Yapilan denemelerde hat reboylerin Ust kismindaki 1. rafa
baglanmistir., Bunun nedeni, sistemde besleme hatlarini 6n 1sitma
imkaninin olmamasidir. Zira On 1sitict olmadigindan, kalona yapilan
soguk besleme sistemin 1s1 dengesini ani olarak bozmaktadir. Dolayi-
s1 ile bozmanin min. olabilecedi yer, kolonun en sicak bdlgesine bes-
leme yapilarak ortalama sicakligin kalon sicakligina yaklasabilecedi
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yerdir, Burasi da, reboyler lizerindeki rafdir. Bu disiincenin uygu-
lanmasinda, besleme debilerinin fazla yiiksek olmamasi da etken rol
oynamistir.

6.6.7. Deney Un Parametrelerinden Katalizoriin Operasyon Sartlarina
Etkisi

BGlum 5.1'de belirtildigi lzere, esterlesmede kullanilan katali-
zorler asidik karakterlidir. En cok kullanilan katalizorler ise, HCI1
ve H,504 olup, bunlardan Hy30, ucuzlugu ve korozif olmamasi nedeni i-
le endiistride en ¢ok kullanilan katalizor ozelligini tasir. Yapilan
calisma da endiistriyel calismaya temel teskil ettigi i¢in deneylerde
katalizor olarak HpSO4 kullaniimistir. Oran tesbitinde ise, ortamdaki
Glasiyel Asetik Asidin %2'si miktarinda olmasina dikkat edilmistir.
Zira fazlas1 alkoliin dehidrasyonuna neden olmaktadir.

6.6.8, Deney Parametrelerinden Besleme Debisinin Operasyon Sartlarina
Etkisi

Kolona alkol karisimi ve asit beslemesi, kolon tamiminda da a¢ik-
Tand1§t lizere, kolonun iki yaninda yer alan besleme hattindan, besleme
yapilacak rafa, dozaj pompalari ile yapilmaktadir. Kullanilan iki do-
zaj pompas1 da aym1 cins olup, sahip alduklar: pzellikler ile, 0-7
1t/h debiyi olduk¢a hassas bi¢cimde sisteme verebilmektedir. Bu has-
sasiyet cercevesinde, herbir darbede 0.55 and ile 1.2 em® arasinda
miktar1 istege badlt olarak besleyebilme imkani vardir. Operasyon
esnasinda istenilen debiyi elde etmek i¢in kullanilan kalibrasyon
dogrulari Sekil 6-20 de gosterilmektedir.

Tesbit edilen besleme debisi dederleri pompa lzerinde ayarlan-
mistir. Daha sonra Tablo 6-19 da gosterilen denemeler sirasiyla ya-
p1Imislardir,

Asid debisi 0.5 1t/h, Alkol Karisimi Debisi 1 1t/h deneyin ca-
Tisma kosullam asagidaki gibidir,
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Seki] 6-20 Besleme Debisi t¢in Kullanilan Dozaj Pompasinin Kalibras-
von Dogrulari,

Tablo 6-19 Besleme Debileri

Asit Debisi (1t/h) Alkol Karisimi Debisi (1t/h)
0.5 1.0
0.75 1.5
1.0 2.0
1.25 2.5

Bu deneyde baslangi¢ sarjti olarak daha Onceki bir calismadan
kalan bakiye, alkol ve asit oranlarina sadik kalinarak takviye edil-
mis bir karisim yapilarak kullamiImistir. Ayrica yapilan tim deneme-
lerde H2504 beslemesi Glasiyel Asetik Asit ic¢ine katilarak yapilmak-
tadir.

Deneyin gerceklestirilmesi ile elde edilen bulgular Sekil 6~21
de sunulmustur.
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Tablo 6-20 Asit Debisi 0.5 1t/h, Alkol Karisimi Debisi 1 1t/h ig¢in
Deney Kosullari

Isi1tma Diizeni : 1-2-3-4 No'lu kademeler agik
Termostat 3 konumunda

Baslangi¢ Sarji : 6 1t Ester karisimi
2 1t Alkol karisim
1 1t Glasiyel Asetik Asit
20 cm3 H,S04

Riflaks Oram (LO/D) : 2

Kondenser Suyu Debisi (1t/dak) : 6

Sicaklik (*C)
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Zaman {dak.)

Sekil 6-21 Asit Debisi 0.5 1t/h, Alkel Karisimi Debisi 1 1t/h tcin
Sicaklik-Zaman tliskisi

Sekilden de goriilecedi lzere, besleme yapiimaya baslanmasindan
130 dakika sonra sistem sicaklik olarak dengeye gelmektedir. Siste-
min dengeye gelmesi ile, bir dnceki Biclmle + 1°C'tan daha az bir
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fark olmas1 kastedilmektedir. Ayrica, besleme baslamasindan sonra 30.
dakikada besleme debisi, buharlasma debisini karsilayamadidil igin re-
boylerdeki sivi seviyesi olduk¢a diismiistiir. Bu nedenle reboylerde
asiri isinma meydana celmektedir. Bunu Onlemek i¢in 1si1ticinin 4
No'lu kademesi 5 dakika slire ile kapatilmistir.

Asit Debisi 0.75 1t/h, Alkol Karisimi Debisi 1.5 1t/h olan de-
neyin calisma kosullari asagidaki gibidir.

Tablo 6-21 Asit Debisi 0./5 1t/h, Alkol Karisimi Debisi 1.5 1t/h
t¢in Deney Kosullari

Is1tma Diizeni : 1-2-3-4 No'lu kademeler agik
Termostat 3 konumunda

Baslangi¢ Sarj1 : 6 1t Alkol Karisimai
3 1t Glasiyel Asetik Asit
60 cm3 HyS0,

Riflaks Orani (Lp/D) : 1

Kondenser Suyu Debisi (1t/dak) : 6

Deneyin yapiImas1 sonucunda elde edilen bulgular Sekil 6-22'de
verilmistir.

Seklin incelenmesi sonucu, sistemin sicaklik olarak dengeye gel-
mesi, beslemenin yapiimasindan sonra 120. dakikada gerceklestigi orta-
ya ¢1kmaktadir,

Bunun yaninda, bu ¢alisma sonunda elde edilen bas liriin ve baki-
ye Gaz Kromatografisinde incelenmis ve bilesimleri tesbit edilmistir.
Bu inceleme i¢in yapilan calismada Gaz Kromatografisinin ol¢lm kosul-
lar1t asagida verilmistir.

Gaz Kromatografisinde yapilan Ol¢lim sonu¢larinda elde edilen
pikler ve bunlara karsi gelen bilesimleri asagidaki gibidir.



81

Tablo 6-22 Gaz Kromatografisi Ol¢lin Kosullar

Cihaz ve Detektor Tipi : Hawlett Packard GC, TCD
Cevre, Enjektor, Firin Sicakligr (OC) : 20, 200, 160
Kullanilan Kolon : Cromosorb 101

Hidrojen Debisi (cm3/dak) : 20

Isitma Program1 : 109C/dak Artim ile 230°C'ye

Sicakiik ["C)

120 -
T S
T e e e e e = e — S,
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B0 -pr 0 T T e e e e N e e e e e e e e e T T T T T e e s
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B P T T T T 113 L et Dol TIU U SNt - ezt s =0 -
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[ 10 20 30 40 50 60 70 4 80 100 110 120
Zaman (dak.}

Sekil 6-22 Asit Debisi 0.75 1t/h, Alkol Karisimi Debisi 1.5 1t/h

tcin Sicaklik-Zaman 11iskisi
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Sekil 6-23 Asit Debisi 0.75 1t/h, Alkol Karisimi Debisi 1.5 1t/h
I¢in Bas Oriin Pikleri

Tablo 6-23 Asit Debisi 0.75 1t/h, Alkol Karisim1 Debisi 1.5 1t/h
I1¢in Bas Oriin Bilesimleri

Madde Yizde Bilesimi (%)

Su 24.48
EtAc 25.61
n-PrAc 18.25
i-AmOH 11.09

i-AmAc 20,57
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sekil 6-24 Asit Debisi 0.75 1t/h, Alkol Karisimi Debisi 1.5 1t/h
I¢in Bakiye Pikleri

Tablo 6-24 Asit Debisi 0.75 1t/h, Alkol Karismmi Debisi 1.5 1t/h
t¢cin Bakiye Bilegimleri

Madde Yiizde Bilesimleri (%)
Su 7.11
n-PrOH 10.34
i-AmOH 10.96
i-AmAc 71.59

Asit Debisi 1 1t/h, Alkol Karisimi Debisi 2 1t/h olan deneyin
calisma kosullari asagidaki gibidir.

Deneyin yapilmasi1 ile elde edilen bulgular Sekil 6-25'de veril-
mistir, Sekilden de goriilecegi lizere, besleme yapilmaya baslandiktan
sonra 70, dakikada sistem 1s1 dengesine kavusmaktadir.
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Tablo 6-25 Asit Debisi 1 1t/h, Alkol Karismmi Debisi 2 1t/h lcin
Deney Kosullari

Is1tma Dizeni : 1-2-3-4 No'lu kademeler ag¢ik
Termostat 3 konumunda

Baslangi¢ Sarjt : 6 1t Alkol Karisimi
31t §1asiye1 Asetik Asit
60 cm? HpSOq

Riflaks Orani (LO/D) i1

Kondenser Suyu Debisi (1t/dak) : 6

120 {
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Zaman {dak.}

Sekil 6-25 Asit Debisi 1 1t/h, Alkol Karisimi Debisi 2 1t/h Ig¢in
Sicaklik-Zaman tliskisi

Asit Debisi 1.25 1t/h, Alkol Karisimi Debisi 2.5 1t/h olan de-
neyin calisma kosullar1 asagida verilmigtir,

Deneyin yapilmas1i sonucunda elde edilen bulgular Sekil 6-26'da
sunulmustur. Seklin incelermesi sonucunda, sistemin sicaklik olarak
dengeye gelmesi, beslemenin yapilmasindan sonra 80. dakikada gercek-
lestigi goriilir. Ayrica bu ¢alisma sonunda elde edilen bas liriin ve
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Tablo 6-26 Asit Debisi 1.25 1t, Alkol Karisimi Debisi 2.5 1t/h tg¢in
Deney Kosullari

Isitma Dilizeni : 1-2-3-4 No'lu kademeler agtik
Baslangi¢ Sarj1 : 6 1t Alkol Karisimi
3 1t Glasiyel Asetik Asit
60 cm3 H,S04
2
Riflaks Oram (LO/D) 1

Kondenser Debisi (1t/dak) : 6

bakiye, Gaz Kromatografisinde incelenmis ve alinan numunelerin bile-
simleri tesbit ediimistir. Gaz Kromatografisindeki Glc¢iim kosullari
daha onceki ¢alismalar ile aynidir. Yapilan 6l¢lm denemelerinde el-
de edilen pikler ve bunlara karsi gelen bilesimleri asadida sunulmus-
tur,

120 r

80

Sicaklik {*C)
3

&

Zaman {dak.}

Sekil 626 Asit Debisi 1.25 1t/h, Alkol Karisim1 Debisi 2.5 1t/h
t¢in Sicaklik-Zaman 1liskisi
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Sekil 6-27 Asit Debisi 1.25 1t/h, Alkol Karisimi Debisi 2.5 1t/h
1¢in Bas Uriin Pikleri

Tablo 6-27 Asit Debisi 1.25 1t/h, Alkol Karisim1 Debisi 2.5 1t/h
f¢in Bas Oriin Bilesimleri

Madde Yiizde Bilesimi (%)
Su 23.87
EtAc 19.48
n-PrOH 5.01
n=-PrAc 20.99
i-AnOH 12.76

i-AmAc 17.97




BOLOM 7. SONUCLAR VE ONERILER

1) Fusel Yadinin laboratuvar ©lcekte basit distilasyonunda, Fu-
sel Yadr bilesiminde bulunan su alindiktan sonra ele gecen 2 ve 3 No'-
lu fraksiyonlarin toplaminda yaklasik %8.5 i-Biti1 Alkol ve %91.5 i-
Amil Alkol bulunmaktadir. Bu homojen alkol karisimi orijinal Fusel
Yadinin yaklasik %65.0'11k kismin1 olusturmaktadir ve asi1 dederlen-
dirilebilecek fraksiyonudur. Bununla beraber 1 No'lu fraksiyonda
heterojen fazin iist kism1 hi¢ su icermemektedir. Dolayisi ile %65.0'-
in lizerinde i-Amil Alko1 ig¢eren bu fraksiyon da gdzoniine alinirsa,
Fusel Yadindan alinabilecek yararli fraksiyonlarin toplam1 agirlikca
%85,0'1 bulmaktadir.

2) Fusel Yagina, yapisindaki suyu uzaklastirmak lzere Benzen
katkisiyla yapilan laboratuvar ol¢ekteki galismalarda, Benzen katkr
miktarinin artmasi ile ortalama iliriin gelis hizinin arttigi, heterojen
Urin gelis siiresinin degismedigi, homojen liriin gelis sliresinin, dola-
y1s1 ile toplam irlin gelis siiresinin logaritmik olarak azaldigr, dis-
tilasyon i¢in harcanan toplam 1s1 miktarinin asimptotik bir degere
ulasacak sekilde azald1gd1 gozlemmistir. Bunun yaninda, Benzen katki-
11 distilasyonda, katkisiz distilasyona gore %10.0 civarinda enerji
tasarrufu, %20.0 civarinda da zaman tasarrufu yapilabildigi ortaya
¢ikmistir. Buna karsilik %3.0'e kadar bir verim kayb1l yaninda, kul-
lan1lan Fusel Yadinin hacmen %20.0'si kadar Benzen sarfedilebilecegi
gozoniine alinmalidir. Ayrica, Uriinde az da olsa Benzen kirliligi soz
konusu olabiImektedir.

3) Pilot Olcekte atmosferik basing altinda yapilan denemelerde,
19.4 1t'1ik karisimdan, 3.64 1t heterojen faz (Bunun %30.77'si agir
faz, %69.23'lU hafif faz), 11.2 1t homojen faz ve 4.64 1t bakiye elde
edilmistir. Toplam ayirim siiresi 10 saat 30 dakika sirmistiir. 0zel-
Tikle yiiksek sicakliklardaki fraksiyanlarda i-Amil Alkol bilesimi
%95.36'ya ulasabilmektedir. Burada, riflaks altinda ¢alismanin Onemi
biiyliktir. Ancak 4.64 1t'lik bir bakiye, Taboratuvar olcekte yapilan
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denemelerdeki sonuc¢lardan biraz daha fazladir. Bu da bakiyede deger-
lendirilebilecek alkol karisimi kaldigini gostermektedir.

4) Vakum altinda pilot Glcekte yapilan c¢alisma ise, bu bakiye
i¢ginde kalan alkolleri c¢ekebilmek ilzere yapilmistir. Burada da, 20.6
1t'1ik karisimdan, 1 1t heterojen faz, 15.1 1t homojen faz ve 4.5 1t
vakum bakiyesi elde edilmis ve toplam ayirim 12 saat 50 dakika slirmiis-
tir. Yine yliksek sicakliklardaki fraksiyonlarda i-Amil Alkol bilesimi
%98.69'a ulasabiimektedir,

5) Fusel Yad1 alkollerinin pilot Glcekte Glasiyel Asetik Asit
ile esterlestirilmesi esnasinda deney parametrelerinden besleme debi-
sinin incelenmesi denemelerinin hepsinde Alkol Karisimi debisi/Asit
debisi oran1 = 2 olacak sekilde gerceklestirilmistir. Debi miktari
arttikca sicaklik bakimindan dengeye gelme siiresinin azaldig1 gozlen-
mektedir. Ancak Alkol Karisimi debisi/Asit debisi = 2.5/1.25 olan
calismadaki gibi, debi miktarlari fazla yiikselince ve reboylerde ye-
ter1i birikim olmayinca, 1s1tma hiz1 buharlasma hizinin iizerine ¢ik-
mekta, yeterli buhar kolonunun st kismina ¢ikamadi1gi icin riflaksa
midahale etme zorunlulugu dodmaktadir. Bilesim bakimindan, Alkol Ka-
risim1 debisi/Asit debisi = 1.5/0.75 olan ¢alisma ile 2.5/1.25 olan
calisma karsilastirilacak olursa birinci durumda bas lriinde yaklasik
%11.0'1ik i-Ami1 Alko1, ikinci durumda ise, yaklasik %5.0'1ik n-Propil
Alkol ve %12.7'1ik i-Ami1 Alkol mevcuttur. Bu da denge tepkimeleri-
nin bir sonucu olarak hidrolizin gerc¢eklesebildigini ve bunun bas u-
riinde %17.7'1ere ulasabildigini gostermektedir. Ayn1 denemelerde ba-
kiyeler incelendigi zaman her ikisinde de n-Propil Alkol + i-Amil Al-
kol yuzdelerinin %21.0'i buldudu ortaya ¢ikmaktadir.

6) Deney parametrelerinde reboyler sicakliginin incelenmesinde,
reboyler hacminin 20, 18, 16, 12 ve 10 1t olmas1 durumunda, termostat
3 konumunda iken, birim zamanda ulasilabilen sicaklik, 1siticinin 5/5
(2.5 kW) konumunda oldugunda en yliksek degdere ulasmaktadir. Ancak,
1s1ticinin 5/5 konumunda ¢alistirilmast buhar fazi da 1sitmakta ve
siddet1i kaynamaya neden olmaktadir. Bundan dolayi, deneysel c¢alis-
malar esnasinda 1sitici konumu daha sonraki en yliksek hizi saglayan
4/5'de (2.0 kW) sabit tutulmustur.
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7) Yine deney parametrelerinden Riflaks Oraninin (Lg/D) etkisi
incelenirken, tim riflaks ve riflaks orani = 1 degerleri icin calisma
yaprImistir., Tim riflaks durumunda 1sitmaya baslandiktan 40 dakika
sanra reboyler 1s1 dengesine ulasmakta, 80. dakikada ise kolon denge-
ye gelmektedir. Riflaks orani = 1 i¢in yapilan calismalarda ise, tim
riflaks durumunda dengedeki sistem, riflaks yapilmaya baslandiktan
sonra 60, dakikada henliz dengeye ulasmadi1dr, bunun yaninda reboylerde
¢ok az madde kaldigi i¢in besleme yapiImast gerektigi ortaya ¢ikmis-
tir. Sicaklik degeri incelendiginde, riflaks oranini artirarak uzun
siirede oImakla beraber 1s1 dengesine ulasilabilecedi ve reboylerdeki
s1v1 seviyesinin cabuk sekilde diismeyecegi belirlemmistir.

8) Deney paramatrelerinden baslangi¢ derisiminin operasyon sart-
larina etkisinin incelenmesinde ise, Alkol Karisimi/Asetik Asit = 2
oraninin oldukca isabet1i bir se¢im oldugu ortaya ¢ikmistir. Zira
yap1lan numune analizlerinin hi¢birinde Asetik Aside rastlanmamistir,
Dolayis1 ile, alkol fazlas1 kullanarak ¢alismanin asidi tamamen ester-
lestirdigi ortaya ¢ikmaktadir. Buna bagdli olarak besleme derisiminde
de ayn1 oranin korunmasi operasyonun saglikl1 sekilde gerceklesmesini
saglamistir,

9) Besleme rafinin tesbiti ve etkisinin incelenmesinde ise, de-
ney dlizenedinin On 1si1tic1 kullanmaya uygun olmamasi nedeni ile soduk
yapilan besleme, kolonun en sicak yerine yapilarak ortalama sicakli-
gin kolon ortalamasina yaklastirilmasi disiiniilmis ve 1. rafa yapiimis-
tir. Daha ist raflara besleme yapilmasi durumunda kolonun dengesinde
ciddi sapmalar olacadr ve yeni denge durumuna ulasmasinin uzun siire
alacagr asikardir. Ayrica, operasyonlar esnasinda asidik karakterli
katalizor olarak H2504'Uh kullaniImasi, reaksiyonun ilerlemesine ve
ortamdaki suyun tutulmasina yardimci olmustur.
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Sekil A.1. Esterlestirme Reaksiyonunun Gerceklestirildigi Kolon.
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