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OZET

Dolgu maddeli bir sivi-sivi ekstraksiyon kolonunun performansi iizerine besleme oranlarinin (Lg/Ly) etkisi; 5.86
cm ¢apinda, 132 cm etkin kolon yiiksekligine sahip ve 10 x 10 mm cam Raschig halkalar1 iceren borosilikat bir
cam kolonda incelendi. Bu ¢aligmada, su - propiyonik asit - trikloretilenden olusan tiglii bir sistem kullanilarak
bu sisteme ait iiggen diyagram verileri, deneysel olarak tayin edildikten sonra ekstraksiyon kolonunda yapilan
denemeler sonucunda elde edilen verilerle; toplam kiitle transfer katsayilari, toplam kiitle transfer birimleri
sayilari, toplam kiitle transfer birimleri yiikseklikleri, teorik kademe sayilari ve bir teorik kademeye esdeger
yiikseklikler hesaplandi.

Anahtar Kelimeler : Ekstraksiyon, Sivi-sivi, Dolgulu kolon, Kiitle transferi
PERFORMANCE OF A PACKED LIQUID-LIQUID EXTRACTION COLUMN

ABSTRACT

The influence of feed ratios ((Lg/Lg) ) on the performance of a packed liquid-liquid extraction column, with a
diameter of 5.86 cm and a column height of 132 cm was investigated. The column is made of borosilicate glass
and packed with 10 x 10 mm glass Raschig rings. In this study, a ternary system composed of water + propionic
acid + trichloroethylene was used. The data used to triangular diagram were obtained experimentally. The
overall mass transfer coefficients, the numbers of overall mass transfer units, the heights of mass transfer units,
the numbers of theoretical stages and height equivalent to a theoretical stage (H. E. T. S.) values were calculated
and compared with each other.
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1. GiRiS seliloz asetatlar igin plastiklestirici  olarak,
propiyofenonlar eczacilikta ve parfiim imalatinda
kullanilirlar. Ayrica bitki bilylime diizenleyicileri ve
hormonlar1 olarak kullanilan propiyonik asit
tiirevleri de mevcuttur. Bazi tuzlar1 da koruyucu ve
bakteri Onleyici 0Ozelliklerle sahiptir ve deri

enfeksiyonlarinda kullanilmaktadir.

Propiyonik asit, endiistride bir ¢ok Onemli
komponentin {iiretiminde asetik asit tiirevlerine
paralel olarak kullanilan bir madde olup, dogal
olarak yag, peynir, siit ve siit {iriinlerinde
bulunmaktadir  (Kirk-Othmer, 1967). Seliiloz
propiyonatlar, 6nemli temoplastiklerdendir ve optik
gercevelerin yapiminda, cihaz parcalari olarak ve
elektrik  izolasyon malzemesi olarak sik¢a
kullanilirlar. Yine bir propiyonik asit tiirevi olan

Propiyonik asit, ticari Ol¢ekte c¢esitli sentetik
metotlarla ve az miktarda da fermentasyon yoluyla
iretilmektedir (Queseda et all., 1994). Ayrica, kagit

propiyonik esterler meyve ve bitki aromasi olarak,
amil propiyonatlar nitroseliillozlar igin yiiksek
kaynama noktali ¢dziicli olarak, fenil propiyonatlar
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ve ambalaj atiklar1 gibi seliiloz igeren kati atiklarin
ogitiilerek, hidrolizle (asit ya da enzimatik) gliikoz
surubuna, glikozun fermentasyon ile etil alkol ya da
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organik asitlere (asetik, laktik, propiyonik asit vb)
doniistiiriilmesiyle de elde edilir. Gerek bu tiirevlerin
iretimi esnasinda gerekse propiyonik asidin
fermentasyonla iretiminde, sulu fazda bulunan
propiyonik asidin saflastirilmasi, endiistriyel agidan
biliyiik 6nem tasimaktadir. Gilinlimiizde, maddelerin
sulu ¢ozeltilerinden derigiklendirilmesinde
ekstraksiyon iglemi giderek yayginlagmaktadir
(Wardell and Kind, 1978; Baniel et all., 1981; Kertes
and King, 1986; Chen, 1989).

Bu c¢alismada, propiyonik asidin sulu fazdan
ekstraksiyonu i¢in, uygun ¢oziicii segiminde dikkat
edilmesi gereken kriterlere sahip ve ekstraktif
etkinligi yiiksek bir ¢oziicii olan trikloretilen
kullanilmistir.

Son yillarda artan enerji maliyetleri sonucunda sivi-
stvi ekstraksiyonunun, bir ¢ozeltinin bilesenlerini
ayirmada biiyiik endiistriyel dneme sahip oldugu
kabul edilmektedir. Keza destilasyon,
buharlagtirma ve kristalizasyon gibi ayirma
metodlariin uygun olmadigi durumlarda alternatif
bir ayirma yontemini olusturmaktadir. Dolgu
maddeli ekstraksiyon kolonlari, bilhassa gelisigiizel
yerlestirilmis  dolgu maddeleri  kullanildiginda
olduk¢a ucuza mal olular. Dolgu maddelerinin
kiiciik boyutlarda daha biiyiik spesifik ylizeyi vardir,
fakat biiylik boyutlarda da birim hacim basina daha
ucuza mal olmalar1 gibi bir avantaji vardir.
Kabarciklardan ve damlalardan kiitle transferi
konusu kimya mihendisliginin 6nemli aragtirma
alanlarindan biridir. Bu konudaki arastirmalarin
sonuglari destilasyon, gaz absorpsiyonu ve sivi-sivi
ekstraksiyonu gibi iglemlerin gergeklestigi cihazlarin
tasarimlarinda kullanilmaktadir. Temast saglanan
fazlar  arasindaki kiitle iletimi ve kolon
optimizasyonu igin bir ¢ok kuramsal ve deneysel
caligmalar yapilmistir (Rao and Rao, 1961;
Reissinger and ~ Schroter, 1978; Bécker et all,,
1991; Mackowiak, 1993; Bilgin ve ark., 1998).

2. MATERYAL VE METOTLAR

Seyrektik ¢ozeltiler igin toplam kiitle transfer
katsayilarinin hesaplanmasinda asagidaki bagmtilar
kullanilabilir (Perry and Green, 1984).

V'(AC)I.m.
Kg-a=m-Kg -a 2)

Yine bir kolona ait toplam transfer birimlerinin
yiikseklikleri (Hi{op, Hipr), toplam transfer

birimleri sayis1 (Nyog, NioRr) ve teorik kademe

sayillart (n) asagidaki bagintilar  yardimiyla
hesaplanabilir (Coulson and Richardson, 1968;
Treybal, 1980),

Lg Ly
H = H = 3
tOE Ky - tOR Ky -2 3
Hyg =Hor - Nyor =Hiop * Niop “4)
Xp —Xp /m'
|| R R 0 .(1_1j+1
Xg, —Xg, /m' e) €
n= (%)
Ing
E
e=m' — 6
R (6)

Bir teorik kademeye esdeger yiikseklikler (H.E.T.S)
ise, kolon yiiksekliginin teorik kademe sayilarina
boliinmesiyle tespit edilebilir.

HET.S.=Hg /n (7)

2.1. Deneysel

Deneylerde kullanilan cihaz, dolgu maddeli bir sivi-
stvi ekstraksiyon kolonu ve bu kolonda siirekli ve
dispers fazlarin kararli akisini saglayacak yardimect
elemanlardan ibaret olup Sekil 1°de sematik olarak
gosterilmistir.
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Sekil 1. Deney Diizenegi

. Dolgu Maddeli Ekstraksiyon Kolonu
. Saf Coziicii Tank1 (Agir Faz)

. Ekstrakt Faz Toplama Tanki1

. Besleme Cozeltisi Tanki (Hafif Faz)
. Rafinat Faz Toplama Tanki

. Rotametre

. Rafinat Besleme Pompas1

. Trikloretilen (¢6ziicii) Pompasi

. Alt Elektrot Cifti

. Ust Elektrokt Cifti

. Selenoid Valf

. Kontrol Unitesi
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Fazlarin kolondaki yerini sabit tutmaya yarayan bu
yardimer elemanlar, kolonun altinda ve tepesinde
birer elektrot ¢ifti, bu elektrotlarin gondermis oldugu
sinyalleri algilayan bir kontrol edici, kontrol edicinin
kumanda ettigi ve agir fazin ¢ikis yolu iizerindeki bir
selenoid vanadan ibarettir. Ayrica sistemde besleme
ve saf c¢oziicii ile ekstraksiyon sonrasi rafinat ve
ekstrakt sivilarinin toplandigi tanklar, besleme
cozeltisinin basilmasi i¢in bir santrifiij pompa, yine
bu hat {lizerinde bir rotametre ve ¢0Oziiciiniin
basilmasi i¢in bir ayarli dozaj pompasi mevcuttur.

Sézkonusu ekstraksiyon kolonunun ve dolgu
maddelerinin  geometrik  verileri Tablo 1°de
verilmistir.

Tablo 1. Ekstraksiyon Kolonu ve Dolgu Maddesine
Ait Geometrik Veriler

operasyona son verildi. Rafinat ve ckstrakt faz
yogunluklar tekrar tayin edildi.

Propiyonik asit tayini fenolftalein indikatorliigiinde
0.1 N NaOH ile titrimetrik olarak, yogunluk tayinleri
ise piknometre yardimiyla yapildi.

Su - propiyonik asit - trikloretilen ii¢lii sistemine ait
coziiniirlik egrisi tayin edildi ve heterojen bolgede
cesitli karigimlar hazirlanarak bunlarin dengede
oldugu rafinat ve ckstrakt fazlar belirlendi.
Denemeler 17 = 3 °C ,de yapildi. Bu sicaklik
degisiminin denge dagilimi verileri lizerindeki etkisi
ihmal edildi.

3. SONUCLAR

Biiyiiklik Sembol Deger Birim

Kolon dis gapt darg 586 om Su — propiyonik asit — trikloretilen ii¢li sistemine ait

Kolon i¢ ¢apt dig 539 em coziiniirliik egrisi verileri Tablo 2°de, baglanti

Etkin ~ kolon h 132 cm dogrular1 verileri Tablo 3°de, ¢oziiniirliik egrisi ve

;‘;‘;Zglgl oo e 50 o baglant1 dogrulari ise Sekil 2“de gosterilmistir.

ﬁkliikll(legslit alan A 2773 o’ Tablo 2. Su + PA + TCE Ugclii Sistemine Ait

Etkin kolon hacmi v 1850 cm’ Deneysel Coziiniirliik Egrisi Verileri

Malzemesi QVF Cam % Su % PA % TCE

. Dolgu Maddesi . 9983 B 0.17 @)
Skl Raschiy 74.69 2434 0.97
alzemesi Cam

P e 3277 4253 438

I¢ cap1 0.8 cm . . .

ek 36.02 51.50 12.47
Oncelikle kolona iistten agir fazin (trikloretilen) 25.57 52.89 21.54
beslendigi ayarli pompa ile besleme ¢ozeltisinin 14.15 49.31 36.54
gectigi rotametre kalibre edildi. Trikloretilen ve su 3.57 39.28 57.15
karsihkli olarak birbirinde doyurularak sadece 1.14 26.76 72.07
propiyonik asidin su fazindan trikloretilen fazina 0.03 - 99.97 @

transferi ve kolon boyunca fazlarin volumetrik akis
hizlarmin degismemesi saglandi. Propiyonik asidin
yaklagtk % 10"luk sulu ¢ozeltisi hazirlanarak
besleme tankina yiiklendikten sonra numune alindi,
yogunlugu ve konsantrasyonu tayin edildi. Stirekli
faz, trikloretilen fazi olmak T{izere degisik
¢oziicii/rafinat (Lg/Lg) besleme oranlarinda calisildi.
Bu amagla, kolon once trikloretilen ile {ist elektrot
ciftine kadar {istten dolduruldu, daha sonra arzu
edilen debilerde {stten trikloretilen, alttan da
propiyonik asidin sulu ¢ozeltisi beslendi. Kararl
halde iistten siirekli olarak rafinat faz (hafif faz)
alinirken alttan da selenoid vana yardimiyla ekstrakt
faz (agir faz) ¢ikist saglandi. Operasyon esnasinda,
ekstrakt ve rafinat ¢ikis akimlarindan belirli zaman
araliklariyla 6rnekler aliarak propiyonik asit tayini
yapildi. Bu isleme sistem dengeye gelinceye kadar
devam edildi. Rafinat ve ekstrakt ¢ikis akimlarindaki
propiyonik  asit miktarlar1  sabit oldugunda

(1) TCE*nin sudaki ¢oziiniirliigii suyun TCE*deki ¢oziiniirligii

Tablo 3. Su + PA + TCE Uclii Sistemine Ait
Deneysel Baglantt Dogrulari Verileri

Cozicii Fazdaki % PA | Seyreltici Fazdaki
(agirlikca) % PA (agirlikga)
1.43 4.42
8.01 12.15
20.53 24.26
30.56 34.83
37.12 46.43

Baglantt dogrularinin giivenilirligi Othmer-Tobias
korelasyonu (Othmer and Tobias, 1942) ile test
edilerek uygun oldugu goriildii (Sekil 3).
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L e e A e e B LA B
Su , 2 50 75 10 TCE

Sekil 2. Su + Propiyonik asit + Trikloretilen
sistemine ait ¢dziiniirliik egrisi ve baglant1 dogrulart

In [(1-b)/b]

y=1,1952x - 0,1685

In [(1-a)/a]

Sekil 3. Othmer-Tobias korelasyonu

a: ¢bzinen maddenin rafinat fazdaki agirlikga
fraksiyonu, b.: ¢oziiciiniin ekstrakt fazdaki agirlikga
fraksiyonu

Kolonda yapilan ¢aligmalar neticesinde elde edilen
verilerle (Tablo 4) ve denge dagilim egrisi
yardimiyla kiitle transfer parametreleri hesaplandi.
Kiitle transfer katsayilart (1 ve 2), kiitle transfer
birimleri sayilar1 (4), kiitle transfer birimleri
yiikseklikleri (3), teorik kademe sayilart (5) ve
HETS degerleri de (7) denklemleri yardimiyla
hesaplanarak sonuclar Tablo 5“de sunuldu.

Tablo 4. Besleme Oranlarinin Ekstraksiyon Uzerine
Etkisi

% Propiyonik Asid Konsantrasyonu™

Deney (Le/LRr) Rainat Faz Solvent Faz
No | m’dk.107° Giris Cikis | Giris | Cikis

1 6/5 9.68 3.25 0 1.49

2 16.25/5 9.75 2.87 0 0.91

3 6/10 8.95 408 | 013 | 270

4 6 /15 10.38 569 | 0.13 | 451

5 12/10 8.58 349 |0.17 | 2.05

*Agirlikga

Tablo 5. Kolon Performans Degerleri

Deney KR-a HtOR NtO n HET
No R S

1 1.33-10"* 2.25 0.59 1.24 1.06

2 2.06-10" 0.48 275 0.75 1.76

3 3.61-10" 1.68 0.79 1.78 0.74

4 7.44-10" 1.22 1.08 2.38 0.55

5 45510 1.33 0.99 1.02 1.29

Tablo 5°de goriildiigii gibi (Lg/Lg) orani azaldikga
(deneme 1,3 ve 4) transfer birimleri yiikseklikleri ve
H.E.T.S. degerleri azalmakta, buna bagl olarak da
kiitle transfer katsayilari, transfer birimleri sayilari
ve teorik kademe sayilart artmaktadir. Dagilmis
fazin akig hizinin artmasi, disperse olan damlacik
sayisinda ve dolayisiyla kiitle transfer katsayilarinda
bir artisa neden olmustur.

(Lg/Lgr) orami arttiginda (deneme 1,2), transfer
birimleri yiikseklikleri ve teorik kademe sayisi
azalmakta, diger degiskenler ise artmaktadir.

(Lg/Lg) orani sabit kalip bunlarin toplamlart
artiginda ise (deneme 1,5) transfer birimleri
yiikseklikleri ve teorik kademe sayisi azalmakta,
diger degiskenler ise yine artmaktadir. Bu durum da
fazlarin karsilikli temas yiizeylerinin artmasiyla izah
edilebilir.

Cesitli  tipteki  ekstraksiyon  kolonlarina  ait
performans degerlerini gosteren bir kaynakta
(Seaderand and Henley, 1998); dolgulu kolonlarin
performansi, 12-30 m/h*lik ortalama yiizeysel akis
hizlart toplami i¢in 1/HETS cinsinden 1.5-2.5 m™
olarak verilmistir. Bu c¢aligmada ise kolon
kapasitesine ve kullanilan siv1 sistemine bagli olarak
yiiksek akis hizlarina ulasilamamakla birlikte, 2.7-
4.9 m/h*lik ortalama yiizeysel akis hizlar1 toplami
icin  0.55-1.81 m'lik 1/HETS degerleri elde
edilmistir. Bu verilerden mevcut calisma sartlart
altinda kolonun yeterli performansa sahip oldugu
gorilmiistiir.

Sonug olarak kiitle transfer katsayilarinin, dagilmis
fazin debi degerlerindeki artigla dnemli derecede
arttigl, buna karsilik siirekli faz debi degerindeki
artis ile daha az arttig1 tespit edilmistir.

4. SEMBOLLER

a * Spesifik Arayiizey Alan, (mz/m3)

E : Coziicii Fazin Kiitlesel Akis Hizi, (kg/s)
Hto : Toplam Kiitle Transfer BirimleriYiiksekligi, (m)

HETS: Bir Teorik Kademeye Esdeger Yiikseklik, (m)
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K : Toplam Kiitle Transfer Katsayzsi,
(kmol / s- m2-AC)

L : Volumetrik Akis Hizi, (m3 /)
M : Denge Egrisinin Egimi
m" : Bancroft Koordinatlarina Gore
Denge Egrisinin Egimi
N : Teorik Kademe Sayisi
N : Solute Transfer Hizi, (kmol/s)
Nto  : Toplam Kiitle Transfer Birimleri Sayist
PA : Propiyonik asit
R : Besleme Fazin Kiitlesel Akis Hizi, (kg/s)
TCE : Trikloretilen
X : Solute Fraksiyonu, (¢6ziiciisiiz)
v : Kolon Hacmi, (m3)
AC  : Kolondaki itici Giig, (kmol/m?)
€ : Ekstraksiyon Faktorii
Indisler :
1,2 : Kolon Alt ve Ust Noktalar
E : Coziicli Faz
R : Besleme Faz
L.m. : Logaritmik Ortalama
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