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PULSASYONLU BIR KOLONDA PULS FREKANSINA BAGLI OLARAK
KUTLE TRANSFER DEGERLERININ VE KADEME ETKINLIGI
DEGISIMLERININ INCELENMES]

Bu g¢alismada, ekstraksiyon hakkinda genel bilgiler ve pulsasyonlu bir kolonda pulsun
etkisi uygulamalan ile sunuldu. Deneysel caligmalarda, Asetik asid-Su-Benzil alkol iiglii
sistemini kullanarak delikli-platolu pulsasyonlu bir kolonda puls frekansinin degigmesinin kolon
etkinliine ve kiitle transferine etkisi incelendi. Girigte, ekstraksiyon iglemi diger ayirma ve
saflagtirma metodlariyla kargilagtinildi. Kullamlan maddelerin 6zellikleri, hesaplama metodlan
ve deneyin yapihigt Materyal ve Metod kisminda agiklandi. Deneysel sonuglar tartisildi ve bu
tartiymadan genel sonuglar ¢ikanild.

ABSTRACT
INVESTIGATION OF THE VARIATION OF MASS TRANSFER RATES AND
STAGE EFFICIENCY WITH PULSE FREQUENCY IN A PULSED COLUMN
In this study, along with ample information on the subject of extraction, on the effect of
pulse in pulsed column was presented. Experiments were conducted with Acetic acid- Water-
Benzyl alcohol ternary system and the effect of pulse frequency on the column efficiency and
mass transfer rate was investigated. Introduction deals with the comparison of extraction with
other separation and purification methods. The properties of the substances used, the
calculation methods and the experiments were explained at the Material and Method section.
In the last section, experimental data was evaluated and general conclusions were presented.



I. GIRIS

1.1 Ekstraksiyonun Tanimi ve Onemi

Ekstraksiyon; herhangi bir madde kangiminda bulunan bir ya da bir kag maddeyi uygun bir
¢dziicli veya ¢dziici kansim kullanmak suretiyle ayirma iglemi olup ozmos, kristalizasyon,
kromatografi, termodiflizyon ve destilasyon gibi fiziksel ayirma metodlanndan biridir. Bu gibi
metodlarin uygulanmas: sirasinda madde, kimyasal de§igmeye ugramaz ve yan iirlin meydana
gelmez. Kimyasal proseslerde ise uzaklagtirilmast zor olan yan driinler olusur. Bu nedenledir
ki fiziksel metodlar, kimyasal metodlardan daha elverigli son Uriinler verir. Fiziksel ayirma
islemlerinde kullamlan maddelerin geri kazamlmas: bilyiik 6lgiide miimkiin oldugundan, bu
tur iglemler kimyasal iglemlere nazaran daha ucuzdur. [1]

Ekstraksiyon iglemi normal basing ve temperatiirde yapildign gibi degisik temperatiir ve
basingta da yapilabilir. Ancak, islem sirasinda uygulanacak temperatiir ¢oziiciiniin kaynama
noktasindan yiiksek olmamalidir.

Ekstraksiyon, sivi-sivi ve kati-sivi ekstraksiyonu olmak iizere baghca iki kisim altinda
incelenir.

Leaching olarak da bilinen kati-sivi ekstraksiyonu, Kimya endiistrisinin bir ¢ok alaninda
yaygin olarak kullamlmaktadir. Altin minerallerinden altimn, yagh tohumlardan yad, seker
pancarindan seker ve bitkilerden esanslarin ekstraksiyonu endiistride kargilagtiZimiz bu tip
islemlere bir kag Ornektir.

1.2 Sivi-Sivi Ekstraksiyonu

Bir veya daha fazla bilesen igeren bir gozeltiyi, uygun bir ¢6ziicii ile temasa getirerek
bilesenlerine ayirma islemi sivi-stvi ekstraksiyonu veya bazen de solvent ekstraksiyonu olarak
ifade edilmektedir. Sv1 fazda ¢6ziinmils olan maddeye solute denir. Islem sonunda solute
bakimindan zenginlesen faza ekstrakt faz veya solvent faz (alan faz), solute bakimindan
fakirlesen faza da rafinat faz (veren faz) ad verilir.

Sivi-sivi ekstraksiyonu yardimu ile bilegenlerin birbirlerinden aynilabilmeleri igin, iki siva
fazin bulunmas: gereklidir. Buhar ve siv1 fazlarnin bulunmasint gerekli kilan destilasyon iglemi,
bu bakimdan ekstraksiyona benzer. Destilasyonda buhar fazinin meydana gelebilmesi igin -1s1
kullanihr.  Sivi-sivi ekstraksiyonda ise difer bir stvi faz meydana getirmek igin ¢oziicii
kullambir. Bu sebeple destilasyondaki 1st ile sivi-sivi’ ekstraksiyonundaki ¢oziicii benzerlik
gosterir. Karnigim halindeki homojen sivi bilesenlerin kaynama noktalan birbirlerine gok yakn
bulunmasi, bilegenlerin kaynama noktalarinin mevcut 1sitma ortamina gére gok yiiksek olmasi



'veya bir kisim bilesenin, dierlerinin kaynama temperatiiriinde bozunmasi gibi sakincalar sebebi
ile, destilasyon igleminin uygulanmasi imkansiz oldugu durumlarda sivi-sivi ekstraksiyonu
kullamilmaktadir. Stvi-sivt ekstraksiyonu, destilasyon kadar genis kullanim alanina sahip degilse
de, bu islemin 6nemi son senelerde gittikge artmaktadir. Ozellikle petrol endiistrisinde biiyiik
onem kazanmig, kaydinci yaglann viskozite karakteristiklerini diizeltmek maksad: ile, bu
yaglann rafinasyonunda kullanilmaya baglanmigtir. Buna ilaveten aromatik hidrokarbonlann,
parafinik ve naftanik hidrokarbonlardan kurtanlmasinda, benzinden kalevi ekstraksiyonla
kiikiirtha bilesiklerin uzaklastinimasinda ve 6zellikle 1stya duyarh ilaglarin (antibiyotiklerin) elde
edilmesinde genis kullamm alani bulmustur.

Kimya Miihendislifinde uygulanan kiitle iletimi iglemlemlerinden bir tanesi de sivi-siv1
ekstraksiyonudur. Genel olarak kiitle iletimi iglemi, iki ¢6ziinmeyen faz arasindan ayrnlan
maddelerin esit olmayan denge dagilimlarina dayanir. Sivi-sivi ekstraksiyonu iki fazinda sivi
oldugu bir kiitle iletimi iglemidir. Kiitle iletimi islemlerini direkt ve dolayli olmak tizere iki
kategoride inceleyebiliriz Direkt kiitle iletimi islemlerinde, ya 1s1 vermek yada 1s1 almak suretiyle
orijinal ¢dzeltiden istenilen Griin ayrilir. Ornegin destilasyon isleminde, sivi madde bir buhar
elde etmek i¢in 1sttilirak orijinal ¢ozeltinin bilesenleri sivi ve buhar arasinda dengesiz olarak
dagitilr. Bu tiir saflasghrma islemlerine o6mek olarak destilasyon, buharlagtrma ve
kristalizasyonu verebiliriz. Dolayh kategori ise, ilave bir madde kullamldigi i¢in sivi-siv1
ekstraksiyonunu, ekstraktif destilasyonu, azeotropik destilasyonu, gaz absorpsiyonu , adsorpsi
yon ve iyon degistirme gibi iglemlerini kapsar.

Bir ayirma metodu olarak sivi-sivi ekstraksiyon isleminin basarili olarak kullanildig: alanlari
Gzetlersek;

1- Direkt metodlarm daha pahali oldugu durumlarda direkt metodun yerine kullamlir. Bunlar
a) Yakin kaynayan sivilarin ayrilmasr;

Tipik bir ornek olarak destilasyonla ayirmanmn oldukga pahali oldugu butadienin (k.n
-4.75 °C) butilenden (k.n -5 °C) ayriimasidir. Buna kargin sulu bakir amonyum asetat ¢6zeltisi
ile ekstraksiyonu sonucunda kolayca ayrilir.

b) Relatif uguculuklan zayif olan sivilarin ayrilmast;

Kaynama noktalan arasinda nisbeten biiyiik fark olan ve uguculuklan zayif olan su ve
asetik asidin ayrilmasi bu duruma bir 6rnektir. Sulu asetik asit ¢dzeltisinin derigiklendirilmesi
esnasinda oldugu gibi suyun biyiik bir muiktarinin buharlagtinlmasini gerektiren islemlerde ucuz
bir proses olarak ekstaksiyon islemi uygulanir.

c) Kaynama noktas: gok yiiksek olan kargimlarin ayrilmasi.

Ormegin dogal yaglardan, uzun zincirli yaglarin ve vitaminlerin eldesinde destilasyon yerine

ekstraksiyon uygulanir.



d) Pahal bir buharlagtirma iglemi yerine;

Benzoik asit, suyun buharlagtinlmasi ile sudaki seyreltik ¢ozeltisinden ayrilabilir. Fakat
bunun yerine benzoik asid 6nce benzenle muamele edilerek benzen fazina gekilir ve daha
sonra buharlastirma iglemi uygulanarak ¢ok daha ucuz bir yontemle benzoik asit elde edilmis
olur.

e) Fraksiyonlu kristalizasyon yerine;

Tantal ve kolumbiyum, potasyum floriiriin ikili tuzlarmin fraksiyonlu kristalizasyon
islemleri sonucunda aynilabilirler. Fakat bu islem ¢ok pahali ve uzun siireli oldugundan bunlan
ayirmak icin metallerin hidroflorik asit ¢ozeltileri, metil isobutil keton ile ekstrakte edilirler.
Bu ayirma metodu standart bir iglem olmugtur.

2) Direkt metotlann basanisiz oldugu durumlarda ayirma metodu olarak kullanihr.
a) Istya duyarh maddelerin aynilmasi;

Penisilin ve ¢ogu antibiyotiklerin imalatinda fermentasyon sonucu olusan karigtmlarin
derigiklendirimesi buharlagtirma ile gergeklestirilemez. Cinki dGrinlerin kimyasal 6zellikleri
yok olur. Bundan dolayi bu tir maddelerin saflagtinimasinda ve derigiklendirilmesinde
ekstraksiyon iglemi uygulanmaktadir.

b) Azeotrop halindeki kangimiann aynimasi;

Bunlar direkt olarak destilasyonla ayrilamazlar. Etil metil keton ve su kargimim 6rnek

olarak verebiliriz. Derisiklendirilmis CaCl, ¢ozeltisi ile ekstraksiyonu sonucunda ayrilabilir.[31]

1.3 Sivi Dengeleri

Ekstraksiyon teorisini anlamak igin, ekstraksiyonun kapsadifi faz dengelerinin ana
prensiplerinin bilinmesi gereklidir. Faz dengelerinin incelenmesinde énemli olan iki tiir yaklagim
vardir. Bunlar, fazlar kurah ve dagilim kanunlandir.

1.3.1 Fazlar Kurali
Sivi-sivi dengesi fazlar kuralina tabidir. Fazlar kurali, denge halinde bulunan bir sistemin,
denge halini koruyabilmesi i¢in 6nceden saptanmasi gereken denge faktor sayisimi bildirir.
F=C-P+2

Burada,

F=Serbestlik derecesi saysi, baska bir deyigle sistemin miisade etttifi bagimsiz degiskenle-
rin ( temperatiir, basing, konsantrasyon) sayisidir.

C=Komponent sayist

P=Faz sayis1 ( bu sistem igin 2 'dir.)

Uglii sivi-siva sistemleri, fazlar kuralma gore 3 serbestlik derecesine izin verir. Verilen
sicakhik ve basingta bir fazin bilegimi dengedeki diger fazin bilegimini belirler.

-3-



1.3.2 Nernst Dagihm Kanunu

Birbirinde ¢oziinmeyen (ya da kismen ¢oziinen) iki siviya bunlann iginde ¢oziinebilen bir
madde ilave edildir ve kangtinlirsa ¢6ziinen madde her iki sitvi arasinda dagillma ugrar.
Coziinen madde her iki sivida da ayn1 molekiiler halde ise; belli bir temperatiirde maddenin her
iki stvidaki  konsantrasyonlan orani sabittir. Bu orana dagilim katsayisi denir. Dinamik denge
kurulduktan sonra maddenin her iki sividaki konsantrasyonlan C, ve C,ise,

G
C,
yazilabilir. Buna Nernst dagiim kanunu denir. Dagilim katsayisinin bilinmesi, bir ¢6zeltideki
¢oziinmus bir maddeyi, ikinci bir sivi ilavesi ile ¢dzeltiden almak i¢in 6nemlidir [3]. Bu baginti
stvi-sivi ekstraksiyonun dayandigi temel prensibi olugturur.

Ornegin suda ¢oziinmils olan bir 4 maddesini gézoniine alahm. 4 maddesini sulu fazdan
ayrrmak igin uygun bir B ¢dziicisii kullanalim. Sulu faz, B ¢ozeltisi ile iyice kanstirilirsa;
A maddesi oteki fazla temas etmesi nedeniyle bir kiitle transferi olusur ve 4 maddesi iki faz
arasinda Nernst kanununa gore dagilir. Olayin gergeklesmesi igin bu iki fazin ¢ok iyi bir
sekilde karigtinimas: gerekir. Ancak bu gekilde birbiri iginde ince tanecikler halinde dagilmmg
bulunan her iki fazin sinir yiizeyleri bityiitiildiigiinden, fazlarda ¢oziinmiis olan maddenin
difizyon yolu ile s6z konusu taneciklerin yiizeylerine transferi kolaylasacagindan belli bir
zaman sonra fazlar arasinda ¢6éziinmiis madde bakimindan dinamik bir denge olusur. Denge
olustuktan sonra solvent fazdaki ¢oziinmils madde konsantrasyonunu Cg ile, rafinat fazdaki
¢oziinmily madde konsantrasyonunu Cj birbirleri ile orantilidir. Bu oran dagiima katsayisi & 'y1
verir,

g=Cs
CR
Solvent hacmi Vg, rafinat fazin hacmi Vg , solvent ve rafinat fazda ¢6ziinmiiy madde
miktar sirastyla Ag ve A ise,
A maddesinin toplam miktart A = Ag + Ag

A A
= —_— s C:.._R.
s v, v,
A
CR ARVR AR VS
Dagilma Sayis1t = G = k x _Vi
VR
GA
As=G x Ay =G x (A-A;) = GA - GA, T1+G
A G Ay 1
" A 1rG =X =— +q=1
P24 ~1+a T P+ q



P ve q ekstraksiyon sonucunda solvent ve rafinat fazda bulunan 4 maddesinin miktardir.

Bu relatif miktarlara ait denklemler bir defaya mahsus olan basit ekstraksiyonlar igin
gecerlidir. Eger ekstraksiyon iglemi bir defa degilde bir gok defa yapilacak olursa, dagihim
katsayisi £ degismemekle birlikte dagima sayist G, ekstraksiyon sayisma bagh olarak
degismektedir. Ekstraksiyon n defa yapildig takdirde solvent ve rafinat fazdaki ¢éziinmiig
madde miktarlar;

G=kx Vs
n x Vp
_ 1
b (G+1)
p.=1-gq,

denklemleri yardimiyla hesaplanir.

Dagilim katsayis1 &, konsantrasyonun bir fonksiyonudur. Bir ekstraksiyonda siirekli olarak
konsantrasyon degismekte oldugundan endiistride hesaplamalar ¢dziiniirliik diyagramlan ile
yapilir. Coziniirlik diyagramlan genellikle tiggen diyagramlardir. [9]

1.3.3 iki Bilegenli (Ikili) Sistemler

Iki bilegenli sistemler, bilegenlerin birbirinde tamamen veya kismen ¢oziniip ¢oziinmedik-
lerine gore siniflandinlabilir. Sivi-sivi ekstraksiyonunda asil 6nemli olan sadece siirh ¢dzii-
niirlitk gosteren sistemler olup, burada bunlar dikkate alinacaktir.

Sadece kismi ¢ozinurlik gosteren 4 ve B sivilanm digiinelim. Eger A bileseni belli
miktardaki B bilesenine damla damla ilave edilirse, karigimin bilegimini gosteren nokta B 'den 4
'va dogru hareket edecektir (Sekil-1.3.3.). Daha fazla 4 maddesi ilavesi ile C noktas: ile
gosterilen 4 maddesinin B 'deki doygunluk noktasina erigilir ve faz olusur. EZer B maddesi
belli miktardaki 4 maddesine damla damla ilave edilirse, karnigimin bilegimini temsil eden nokta
bu sefer 4 'dan B 'ye dogru hareket edecektir. Belli bir anda B 'nin 4 'daki doygunluk
kosantrasyonuna ulagilir.

Homojen
X, x X, Homojen
Iz ® ® ® B
D E _C
Het;ojen

Sekil-1.3.3. Sinirh Karnigabilirlik

Sekil-1.3.3 'de BC ve AD, A ve B maddelerinin ikili sitemindeki homojen alanlardir. DC
bolgesi iki maddenin yalniz heterojen karigimlarin ihtiva eder. Bilesimi DC hatt iizerindeki bir
nokta ile temsil edilen herhangi bir kangim iki faza boliiniir.



1.3.3.1 Ikili Sistemlerde Orantilihk Kurali
Bilesimi E noktasina isabet eden bir kangim (Sekil-1.3.3) C ve D fazlanna aynlir. Bu
fazlanin miktarlann (yiizde wveya fraksiyon) sirasiyla DE ve EC dogru pargalarinin
uzunluklariyla orantihidir. Bu asagidaki gibi uygulanabilir.
Agirhk fraksiyonu olarak x, kadar B bileseni igeren D faz1 ve yine x, kadar B bilegeni igeren
C fazim ele alalim. Ikili kangimin E toplam agirhgim g, D ve C fazlaninin agirhk fraksiyonla-
i sirstyla g3 ve g, olduBunu kabul edelim.  g=g;+g, dir.
C fazindaki B miktan = gy X,
D fazindaki B miktan = g; X;
B 'nin toplam miktan = gy X, + g; X;
Kiitle denkligine gére bu miktar orijinal karigimdaki miktara (g X) esit olmalidir. Buradan,
gX=gX)+g X
veya
(g1t 8) X=Xy +8 X;
& _ X-X _ EC _Dg,
gy X-X, DE Cha
Bu kural orantililik kurali veya kanigabilme kurali olarak adlandirihr

olur.

1.3.3.2 Fazlar Kurahnin iki Bilegenli Sistemlere Uygulanmasi

Birbirlerinde sinirh ¢oziniirliik gosteren A ve B sivilanindan B 'yve az miktarda A4 ilave
edilirse, tam bir ¢dziinme meydana gelecektir. Bilesen sayist (C) 2, bir buhar ve bir siv1 fazdan
olustugu i¢in faz sayis1 (P) da 2 dir. F=2-2+2 oldufu icin sistem iki degiskenlidir.
Temperatiir ve konsantrasyonun her ikisi de birbirinden bagimsiz olarak yeni bir faz ortaya
¢ikmadan degistirilebilir. Basing ise, denge halinde bir sivi ve bubar fazi mevcut oldugu
miiddetge, sistem tarafindan sabit tutulacaktir ve deneyi yapan kimsenin kontroli disindadur.

Cozeltiye daha fazla 4 ilave edildiginde 4 'min B 'deki o temperatiire ait ¢6ziiniirlitk sinirina
ulagilir ve 4 'nin daha da fazla ilavesi, B 'deki A ve A 'daki B doymus ¢6zeltileri olan iki sivi
fazin yani solvent ve rafinat fazlann ortaya ¢ikmasi ile sonuglanir.  Yeni bir sivi fazin ortaya
¢tkmasi tek degiskenli bir sistem dogurur ve bodylece temel degiskenlerden sadece bir tanesi
deneyi yapanin kontrolii altindadir.

1.3.4 Ug Bilesenli (Ugli) Sistemler

Pratikte ekstraksiyon iki siv1 faz ile bu siv1 fazlarda dagilan ¢6ziinmiis maddeden olustuguna
gore sistem (gld bir sistem olup boyle bir iigli sistemi tiggen diyagramlar halinde gostermek
miimkindir.



1.3.4.1 Uggen Diyagramiar
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Sekil -1.3.4.1. Ug Bilesenli Bir Sistemin Bilesiminin Uggen Diyagramlarda Belirtilmesi

Sekil-1.3.4.1a' da 4, B ve C bilesikleri igin tipik bir eskenar tiggen diyagram gériilmektedir.
Bilesimler 60° ag1 ile egimli eksenler boyunca okunur. Bir iigli kangimin biitiin bilesimi daima
eskenar ti¢gen iginde bir nokta ile gosterilir. Eger eskenar tiggenin igindeki bir E noktasi Gigge-
nin kenarlarindaki Y, Z ve X noktalan birlegtirilirse, meydana gelen baglanti dogrularinin
uzunluklan toplam sabit ve tiggenin bir kenarina esittir.

AB = EZ + EX + EY
Uggenlerin,
A noktalan saf ¢6ziinen (solute) maddelere,
B noktalan saf seyrelticilere (genellikle su),
C noktalan ise saf solventlere tekabiil etmektedir.
AB kenarlar = Coziinen madde ile su bilegimlerini,
BC kenarlar = Solvent ile su bilegimlerini,
AC kenarlar = Coziinen maddeler ile solvent blleslmmlenm gostermektedxr
Uggenin kenan1 100 (veya 1) olarak alnirsa, EZ , EX , EY uzunluklar; E noktas: ile
belirtilen tighi birkanigim i¢in A, B ve C bilegikierinin mlktarlanm (yahut yiizdelerini) verir.
Boylece E bilesigi %25 4, %50 B ve %25 C igermektedir. Keza {iggenin herhangi bir kenarina
gizilen paralel bir hat tizerindeki butiin noktalarda, bu kenarin kargisindaki kosede bulunan
bilesigin bilesimi sabittir. $ekil -1.3.4.1a 'da gorildigi gibi ZW hatti iizerindeki biitiin
noktalarda sistem %25 4 igermektedir.



Eskenar tiggen ozel bir grafik kafidina ihtiyag gostermesi ve bazi hallerde kullaniliginin
kolay olmamasi nedeniyle bazen zorunlu olarak $ekil-1.3.4.1b 'deki gibi ikizkenar bir dik
tiggen kullanilmaktadir.  Yatay kenara C, diigey kenara da A bilesenine ait degerler
yerlestirilirse, iggen icerisideki bir nokta yine ui¢ bilesenin bilesimini gostermektedir. Dik
koseden hipoteniise bir dik dofru ¢izerek B 'nin degerini liggen igine yerlestirmek
miimkiindir.[1, 8, 31, 14]

1.3.4.2 Uglii Diyagramda Orantilik Kurailan (Kaldirag Kurali)

Sekilde gorildugi gibi Q kansgimu P ve R fazlarina aynlirsa (veya P ve R fazlan kangtinhp
Q kanigimi olugturulursa) agagidaki kurallar gegerlidir.

a) Baslangig kangtm Q ve R, P fazlannin bilesimlerini gosteren noktalar diz bir hat
iizerindedir.

Sekil-1.3.4.2. Uglii Sistemlerde Orantililik Kuralt

Basalangi¢ kangimi O 'nun afirhiginin g olduunu kabul edelim. P fazimn agirhgm g; ve R
faziminkini de g, ile gosterelim. g=g, + g, olacaktir. $ekil-1.3.4.2a 'da gorilduga gibi,

P fazindaki C miktan = g, PL

R fazindaki C miktan = g, RN

Q kangmindaki C miktan = g QM

g PL+g, RN=g QM dir. g, =8-g,amrsa

g . BN-PL _ RS e edilir )
g, QM - PL QO

Sekil-1.3.4.2a 'da gorildigu gib,




P fazindaki B miktan = g, PU
R fazindaki B miktan = g, RW
Q kangimindaki B miktani= g QX
g ?ﬁ+g2 ITVV=g QX dir. g,=8-&,alnirsa
g _ PU-RW _ PS

—_— = elde edilir. 2

£ PU - QX PO @
RS PS A .. A A

(1) ve (2) bagintillarindan .QB = 70 bulunur. PRS PQO dir. Buradan SPR = OPQ

oldugundan Q, PR hatt iizerinde bulunur.

b) P ve R fazlarimin miktarlar ai ve —Q—P dogru pargalaninin uzunluklan ile ters orantilidir.
P fazindaki 4 miktan = g, PD
R fazindaki 4 miktan = & RK RK
Q kanslmmdakl A miktan = g QG
g PD+g2 =g QG dir. . £158-8; alimirsa
g,(QG -PD) = ¢, (RK- QG)
8 _ HK b HG RQ
s, EG ED QP

elde edilir.

g, P fazindaki ve g, de R fazindaki miktarlar olduguna gore, {i‘— = %—;—2 olur.

fan

Bu kurala kaldirag kurali da denilmektedir. Kaldirag kuralindan yararlanarak bir ekstraksi-
yonda solvent veya rafinat miktarlarinin hesaplanmasi miimkiin olur.

Bu kurallar, tgiincii bir bilesigin ikili bir kangima ilave edildigi durumlar icin de gegerlidir.
Sekil -1.3.4.2b 'de goruldagii gibi bilesimi E ile gosterilen bir 4-B kangimina C bilesiginden
ilave edildiginde meydana gelen ticli karigimimn bilegimi EC hatt: iizerindedir.

E miktan _ CF
Cmiktann  EF
olacak sekilde bir F noktas: ile gosterilir. Ayrica EC hatt1 izerinde B/A4 oram daima sabit kalir.

1.4 Sivi-sivi Faz Diyagramlan (Coziiniiriiik Diyagramiar)

Sivi-stvi ekstraksiyonu prensiplerinin agiklanmasinda ve ekstraksiyon cihazlarinin projelen-
dirilmesinde 6nemli bir yeri olan sivi-sivi faz diyagramlarimin kullaniligina, tiglii bir sistemi ele
alarak baglayalim. Ekstraksiyonda birbirinde sinirh bir ¢oziiniirlitk gosteren iki stvi ve bunlarda
tamammen ¢6ziinebilen bir madde s6z konusu olup bunlara ait ¢oziiniirlikk diyagramu Sekil-1.4
' de gosterilmistir. Bu tiggen diyagram, belli bir basing ve temperatiirde 4, B ve C bilesenlerinin
(her tigtide sivi) karsilikhi ¢oziintirliiklerini ve faz durumunu goéstermektedir. Uggen diyagram
igerisinde bulunan egri, bilegenlerin karsiikh ¢oziiniirliiklerini belirli kilan bir alan: smirlar ve



kendisine denge egrisi veya binodal egrisi ad1 verilir. Ortalama bilesimi bu alan igerisine diigen
bir sistem, birbirleri ile dengede bulunan iki faza ayrilir.

Sekil-1.4 Ug Bilegenli Sistemlerin Faz Diyagrami

Bilesimleri P ve Q (Sekil-1.4) arasindaki noktalarla gosterilen B ve C maddelerinin biitiin
ikili kangimlari, P ve O noktalartyla gosterilen iki faza aynilir. Biitiin bilesimleri D ile gésterilen

bir karigimi gézoniine alalim ve bu da % oramndaki P ve  fazlarina béliinecektir, Eger 4

bilegeni D kangimina damla damla ilave edilirse, PD—% faz oran yavas yavag degisecektir. Daha

fazla A maddesi ilavesiyle fazlardan biri gittikge azalir ve D’ noktasinda ise kangim homojen
hale gelir. D’ noktasi; A, B ve C bilesenlerinden meydana gelmis tiglii sistemdeki bir ayriima
noktasidir. E, F' ve G ikili kangimlan iginde benzer iglemler uygulandifinda ti¢ bilesigin bir
arada homojen kanigim meydana getirdikleri £, F' ve G' simrlan tespit edilir. Bu noktalarin
birlestirilmesiyle elde edilen egri tiglii sistemin ¢oziinirliik (binodal egri) egrisidir.

1.4.1 Codziinlrlik Egrisinin Deneysel Olarak Saptanmasi

Ikili ve tiglis sistemler igin ¢oziiniirlitk egrileri denel olarak tespit edilmis ve International
Critical Tables, Handbook of Chemistry ve Chemical Engineers Handbook gibi eserlerde
referans veya tablolar halinde bunlara yer verilmisgtir. Coziiniirliik izotermlerini denel olarak da
¢izmek miimkiindiir. Bunun igin analiz veya titrasyon medotu kullanilmaktadir.
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1.4.1.1 Analiz Medodu

Sekil-1.4.1.1 'de gorildigiu gibi 6énce B ve C (seyreltici ve solvent) 'nin birbirlerindeki
¢oziniirlikkleri saptanir. C 'nin B ‘deki ¢dziniirligti ¢ noktasinda olsun, B 'nin C 'deki
¢oziiniirliigii ise b olsun. Daha sonra O noktasina tekabiil eden ugli bir karigim hazirlanir ve
iyice ¢alkalandiktan sonra fazlarnin aynimasi beklenir. Fazlar aynldiktan sonra her iki faz ayn
ayr analiz edilerek D ve X noktalan saptanr.

Sekil-1.4.1.1. Analiz Metoduyla Binodal Egrinin Saptanmasi

Sonra P bilesimindeki bagka birkanigimla aym islemler yapilarak £ ve L noktalan bulunur.
Bu sekilde F, G, M ve N noktalan bulunur. Biitiin bu noktalar ¢6ziiniirliik izotermi {izerinde
bulundugundan bu noktalann birlegtirilmesiyle ¢oziiniirliik egrisi gizilir. Coéziintirliik egrisinin
altinda kalan bolgede sistem, daima heterojen (iki fazli), diyagramin geri kalan kismu ise
homojen (tek fazl) dir.

K, L, M, N, D, E, F ve G noktalarinin saptanabilmesi i¢in fazlarin analizi gereklidir.
Kimyasal olarak analiz gii¢ ise kinlma indisi (np) ve spesifik agirlik gibi fiziksel ozelliklerden
yararlamlir, ‘

GN, FM , EL ve DK dogrulan S, R, P ve O noktalarindan geger. Denge halinde
bulunan, bu fazlan birlegtiren bu dogrulara konjiigasyon, konode veya baglanti dogrulan
denilmektedir. Sekil-1.4.1.1 'de gorildiigi gibi bu dogru pargalarini uzunluklarn yukanya
dogru gidildikce kisalir, yani 4 bilesigi miktarinin artmasiyla kigilir ve nihayet 7" noktasinda
baglant1 dogrusu nokta haline gelir. Bu noktaya fepe veya doniim (Plaint Point) noktasi denir.
Tepe noktasinda rafinat bilegimi, ekstrakt bilegimine esit olur. Bir ¢oziniirliikk izotermi igine
sonsuz sayida baglanti dogrusu ¢izmek olasidir.
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1.4.1.2 Titrasyon Medotu

D gibi bilesim ve miktani bilinen heterojen ikili kangima damla damla B ilave edilirse,
¢oziniirliik egrisi lizerinde ki bir D’ noktasinda sistem, heterojen halden homojen hale geger.
Titrasyonda harcanan B miktarina bagli olarak D’ 'niin bilesimi (agwrlik veya hacimce)
hesaplanir. E, F ve G kangimlan igin de ayni iglemler yapildifinda E’, F’ ve G' noktalan elde
edilir. Bu noktalarin birlegtirilmesi ile binodal egri ¢izilir (Sekil-1.4.1).

Yukandaki iglemi homojen ikili karigim kullanarak da yapmak olasidir. Bu titrasyon
metonunda ortam homojen halden heterojen hale doniismektedir. Gerekli oldugu takdirde bu
iki metod birlikte kullanilmaktadir. [1]

Bu metodla ¢oziinirlik egrisinin tayini, bize baglanti dogrulanim vermez. Bunlan ayrnica
tayin etmek lazimdir. Bunun igin, heterojen bélgedeki bir karigim alinarak analiz metodundaki
islemler uygulanarak mevcut kangim iki faza ayrilir ve bu fazlann yeri ¢6ziniirliik egrisinin
tizerinde oldugundan bilegenlerden birinin bilegimi bilindigi takdirde fazlarin yeri saptanabilinir.

1.4.2 Temperatiir-Gozuntirliik Egrisi iligkisi

Temperatiiriin degigmesi ile kangma (veya aynlma) noktalant da degiseceginden egrinin
konumuda degismektedir. Bu nedenle ¢oziintrlik egrilerine ¢oziiniirlik izotermleri de denir.
Temperatiirin digtirilmest, ¢dziintrlugii azaltacagindan dolayr ayrilma alaninin biiyiimesine
neden olacaktir. Temperatiirin daha ileri bir derecede disiiriilmesi ikinci bir ayrilmayi
dogurabilir ( Sekil-1.4.2b ) . Boylece binodal egri iki kola boliinmils olur ve her bir 4 'ca
zengin fazin bilesimi RR' , C 'ce zengin fazin bilesimi ise OO’ hatt1 iizerinde olur.
Temperatiiriin yikselmesi, daha yiiksek bir ¢oziiniirliikten dolayr ayriima alaninin kiigiilme-sine
neden olur ve daha ileri bir sicaklikta ¢oziinmezlik alam yok olur [1, 31].

Denel olarak ¢ozi-nirliik izotermi tayin edildifinde islemlerin bir termostat iginde sabit
temperatiirde (£0.1 °C) yapilmasi gerekir,

Temperatiiriin etkisini detayl olarak gostermede ii¢ boyutlu grafiklerin kullamimast daha
uygundur ($ekil-1.4.2a). Bu diyagramda temperatiir dikey olarak ¢izilmigtir ve izotermal
tiggenler prizma iginde yerlestirilmistir. Bu tipteki bir ¢ok sistem i¢in temperatiir artisiyla 4 ve B
nin kargilhikh ¢ozuntrlikleri artar ve kritik ¢ozelti temperatiiriinde t, de tamamen ¢dziiniirler.
Yiiksek temperatirler, sadece heterojen bolgenin azalmasi degil aym zamanda baglanti
dogrulannin  egimlerinin degismesine de neden olur. Sivi-sivi ekstraksiyonu t, altindaki
temperatiirlerde yapiimalidir. Pek az sayidaki sistemlerde ters bir temperatiir etkisi gorildiigi,
diger bir deyimle, temperatiiriin diigmesi ile ¢oziiniirliigiin artti31 veya temperatiir etkisinin az
oldugu sistemler de bilinmektedir. [9,32]
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Sekil-1.4.2. Ug Bilesenli Bir Sistemde Tempetatiiriin Faz Dengesine Etkisi

1.4.3 Coziniirlik Diyagrami-Dagihm Katsayisi-Konode iligkileri
R noktasindaki bir G¢li kangimin, dengede bulungugu P ve Q fazlanna ayrildigim
disunelim. P fazi B bakimindan, Q fazida C bakimindan zengindir ($ekil-1.4.3). P ve O
noktala-rindan tiggen kenarina gizilen paralellerin uzunluklann (PW , QV) bu iki fazdaki 4

bileseninin konsantrasyonu ile orantilidir. A bilegeninin C ve B arasindaki dagilim katsayisi;

_ QFazindaki B Konsantrasyonu _ @
P Fazindaki B Konsantrasyonu PW
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olacaktir.  Buradan dafihm katsayis ve konode egiminin birbiri ile iliskili oldugu
anlagiimaktadir. Sekil-1.4.3a 'da dagilim katsayisi 1 'den kiigiik, b' de 1 'e esit ve ¢ 'de ise 1 'den
biyiiktiir.

Sekil-1.4.3. Uglii Sistemlerdeki Coziiniirliik Egrisi - Konode Iligkileri

1.5 Ug Bilesenli Sistemlere Fazlar Kuralinin Uygulanmasi

Ug bilesenli bir sistem igin F=5-2, sabit températﬁr ve basingta ise F=3-2 dir. Tek fazh
karigimlar halinde F=2 oldugundan sistemi belirlemek igin iki bilesim bilinmelidir. Iki siv1 fazh
heterojen sahada sistem tek degiskenlidir. Iki sivi fazin egdefer olmast sarttyla tepe noktasinda
sistem degigkensizdir. Ikili sistemler icin kritik ¢ézinirliik temperatiirii sabit basingta tayin
edilirken, tiglii sistemlerde sadece sabit temperatiir ve basingta tayin edilir.

1.6 Baglanti Dogrusu Bagintilar
Boylece heterojen alanda sonsuz sayida baglanti dogrusu gizmek olasidir. Her hangi bir
sisteme ait baglant1 dogrulan birbirlerine paralel olmadiklan gibi, déniim noktasinin da egrinin
tepe noktasi olmas! gerekmez. A4 'min ekstrakte edilmesi istenilen ¢dziinen bilesen ve C 'nin de
ekstraksiyon ¢oziclisi olmast halinde, doniim noktasmin B 'ye yaklasmasi ve baglanti
dogrularinin egimlerinin artmasi ile ekstraksiyondan beklenen ayirma artar.

Cok sayida baglanti dogrusu ¢izerek karigikha sebep olacak yerde, konjuge egrisi ad:
verilen egriden ya da denel olarak saptanan bir kag baglantt dogrusu yardimmyla gizilen dagilim
egrisinden faydalanarak istenilen bir baglanti dogrusu ¢izilebilir.
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1.6.1. Konjuge Egrisi

Sekil-1.6.1 'de GLT egrisi bir konjuge egrisidir. Konjuge egri tizerindeki bir L noktasi ER
baglanti dogrusunun ¢iziminde su sekilde kullanilabilir. L noktasindan 4B kenarina bir paralel
gizerek £ noktasi ve yine L noktasindan BC kenarina bir paralel ¢izerek R noktas: bulunur. Bu
metod, ¢izimin {iggen tabami altina uzanmasim gerektirmedii ve mevcut liggen grafik kagitlan
ile bu igin yapilmasina olanak verdidi i¢in Sekil-1.6.3 'te anlatilan yontemden daha kullaniglh
olmasina ramen konjiige egrisinin kavisliligi daha biiyiik olmas:1 nedeniyle kullamighhif bir
dereceye kadar azalmistir.

A

Sekil-1.6.1. Konjuge Egrist

1.6.2. Dagihim Egrisi

Dagihim egrisini ¢izmek igin, apsise 4 'ca zengin fazin konsantrasyonu x, ordinata da C
bakimindan zengin fazin konsantrasyonu y degerleri konulur. Tepe noktasinda (doéniim
noktas1) x=y olur. Ciinkii bu noktada dagihm egrisi diyagonali keser. Boylece elde edilen
dagilim egrisi, baglantt dogrularinin giziminde kullanilir (Sekil-1.6.2)
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Sekil-1.6.2 Dagilim Egrisi

1.6.3. Baglanti Dogrulannin interpolasyonu ve Tepe Noktasinin Tayini

Cozunurluk egrisi tzerindeki kritik karigma noktasinin (tepe noktasinin) kolay bir sekilde
saptanmasinda kullanilan ¢izim yodntemlerinden biri Sekil~1.6.3 'de verilmigtir.

A, B ve C maddelerine ait iiggen diyagramda, HI, DE ve FG baglanti dogrularinin
deneysel olarak saptandifim kabul edelim. D, F, H, E, G ve I ile gosterilen baglanti dogrusu
uglarindan tiggenin meyilli kenarlarina paralel dogrular ¢izilir. D ve E 'den gikan dogrular N ve
N''de kesisir. Diger uglardan ¢ikanlar ise O, O''de, P 'de P 'de kesisme noktalart verir. Eger
biitiin bu kesigme noktalanim birlegtirirsek, ¢6zintirliikk egrisini kritik karisma noktas1 T 'de
kesen bir yardime1 P,O,N -N>O"P’ hatt1 elde edilir. Iste bu yardimc: hat yardimiyala baglant:
dogrularini interpolasyonla bulmak olasidir. Ornegin R fazt ile dengede bulunan fazin
pozisyonunu bulmak i¢in R 'den BC 'ye paralel bir dogru ¢izilir. Yardimer hatti kestigi O
noktasindan AC 'ye bir paralel ¢izilir. Bunun ¢6ziniirliik efrisini kestigi S noktasi, R ile
dengede olan faz gosterir. RS bir baglant: dogrusudur. [1]



Sekil-1.6.3. Baglanti Dodrulannin Grafiksel Interpolasyonu

Bu metod en az ii¢ veya dort baglantt dogrusunun bilindigi durumlarda ekstrapolasyon igin
miikemmel, fakat baglanti egrisinin ( P,ON -N>O“P) kavisligi nedeniyle, gézoniine
alinabilecek herhangi bir mesafedeki ekstrapolasyon igin yeterli derecede hassas degildir. Tepe
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noktasinin yeri, ancak tepe noktasmna ¢ok yakin baglanti dogrulan bilindi§i durumlarda
ekstrapolasyonla bulunabilir.

Tepe noktasimin yeri, baglanti dogrulanimi ¢izerek kesin olarak tespit edilebildii gibi,
deneme yanilma metodu uygulanmak suretiylede bulunabilir. Bunun igin, Sekil-1.6.3a 'da
gorildiigi gibi uygun bir BC bilegenlerinden meydana gelen bilesimi X olan bir kangim
hazirlanir. Bu bilegim iki faz tegkil etmektedir. Bu kangima yavas yavag 4 bilegeni ilave edilir.
Eger tepe noktast KA dogrusu iizerinde ise, ara faz yeri hi¢ degismez. Aksi halde fazlar aras
asagtya veya yukariya dogru yer degistirir. Bu durumda, bagka bir kompozisyon denenmek
suretiyle tepe noktasi tespit edilir.

Sekil-1.6.3a Tepe Noktasinin Tayini

% = k' dir. Tepe noktasinda EG ve RD gakisacaklanindan, EG=RD olur. Buradan,
k =% = 1olur. Bu da BC kangimina 4 ilavesinde ara faz yiizeyinin neden agagiya veya

yukariya oynamadifimi agiklar. Genel olarak, baglanti dogrulant verilerinin ampirik olarak
uygulanmasi ile, tepe noktalarim Gglii sistemlerin baglanti dogrusu tayin yontemi ile tespit
etmek daha elveriglidir.

1.6.4. Baglanti Dogrularinin Korelasyonu

Bir tiglii diyagramdaki deneysel olarak 6l¢tilmiis baglati dogrularimin giivenilir olmasi fikrini
kazanmak ve bu dogrulan interpole etmek i¢in Othmer ve Tobias tarafindan gesitli korelasyon
metodlan ¢ikanimigtir, [19]
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Bu korelasyon, log 1-a ve log -lLbll arasinda lineer bir iliskinin bulundugunu gosterir.
a

Burada ;

a = Ekstrakt fazindaki agirhkga solvent fraksiyonu

b = Rafinat fazindaki agirlik¢a ¢oziicii fraksiyonudur.

Bu kargilikli iligki, ikili ayrilma boélgesi igeren Uglii sistemler i¢in ¢ok olumlu sonuglar
vermektedir.

1.7 Ekstraksiyon Metotlan

Kati-sivi ekstraksiyonunda ki metotlar sivi-sivi ekstraksiyonunda da kullamimaktadir.
Bunlar; Tek kademeli ekstraksiyon, ¢ok kademeli ekstraksiyon ve g¢ok kademeli zit akim
ekstraksiyon olup, kimya endiistrisinde kesikli veya kesiksiz olarak uygulanmaktadir. Cok
kademeli zit akim ekstraksiyonu; kati-sivi ekstraksiyonundan ziyade sivi-sivi ekstraksiyonunda
kesiksiz olarak uygulanir. Bazi durumlarda da, ¢cok kademeli zit akim iglemlerinde refliiksiin
(geri akig) kullanilmasi avantajlidir. [1, 31]

1.7.1 Tek Kademeli (tek kontakt) Ekstraksiyon

Bu metodda, belli hacimdeki rafinat faz1 yine belli hacimdeki solvent ile ¢alkalanir ve denge
olustuktan sonra fazlar biribirinden aynlarak analiz edilir. Sekil-1.7.1 'de tek kademeli
ekstraksiyon akim gemas: goriilmektedir.

F R
(O
_— —_
S E
a b

Sekil-1.7.1. Tek Kademeli Ekstraksiyon

-19-



Bu iglem igin kiitle denkligi F + S = R + E = M seklindedir. M besleme ve solvent
kangimin temsil etmektedir. M 'in yeri grafiksel olarak FS dogrusu tizerinde su bagint ile;

F_ M 1.7.1)
S FM
Ya da analitik olarak kiitle denkligi ile bilesimi hesaplanarak bulunur.
A bilesimine gore kiitle denkligini yazarsak;
FX:+SX,s = MX,, oldugundan, (1.7.2)
+
buradan, X, = DX 5% | FXae *SXus e edir.  (173)
M F+8S
Benzer sekilde C igin,
Xy = FXop #5Xes . FXor 5 X elde edilir.  (1.7.4)

M F+ S
(1.7.4) denkleminin S 'ye gore ¢oziilmesiyle, daha dnce tespit edilmig bir M degeri elde etmede
belli bir besleme miktar1 igin gerekli solvent miktari bulunabilir.
g = ¥ g -SXoy)
XCM - Xcs
RE baglanti dogrusu cizildikten sonra ekstrakt ve rafinat fazlann agirliklan grafiksel olarak
(1.7.6) , veya kutle denkliinden yararlanarak hesaplanabilir (1.7.8.)

(1.7.5)

:R—=—E_£4_- ve E+R=M (1.7.6)
E RM
EX, +RX,, =MX,, ve R=M -E oldugundan (1..7.7)
E = MXay - Xo) (1.7.8)
X - Xog

Ekstraksiyon iglemin gergeklesebilmesi i¢in M noktast heterojen bolgede olmalidir. Bunun
igin Sekil-1.7.1a 'da gorildiigii gibi ilk kansimin bilesimi B ve O arasinda olmahdir. Bundan
bagka S solventi bir minimum ve maksimum degerler arasinda olmalidir. M noktasimt D 'de
tutacak minimum solvent miktar1 1.7.9 denklemiyle bulunabilir.

Sum = F (F_D) = FXep - Xor) (1.7.9)
DS Xes - Xep
D noktas: ekstrakt igermeyen maxsimum rafinata tekabiil etmektedir.
M yi G 'de tutacak maksimum solvent miktari ise;

_ «[GF) _ F(Xg - X&) |
S_.. F(G_S] X (1.7.10)

G noktasi rafinat igermeyen maksimum ekstrakt faza tekabiil etmektedir.
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1.7.2. Gok Kademeli Paralel (Gapraz) Akim Ekstraksiyon

Cok kademeli paralel akim ekstraksiyonu, ayrilacak kangima solventin ilave edildigi ve
denge kurulup fazlar aynldiktan sonra ekstrakt fazin gekilip alindif1 ve rafinat fazin tekrar taze
solventle muamele edildigi bir iglemdir.

S, S, S

LI T )
RACACE R

n

E, E, Es

Sekil-1.7.2. Cok Kademeli Paralel Akim Ekstraksiyonu

Sekil-1.7.2a 'da gorildigi gibi capraz akim ekstraksiyonunda rafinat her seferinde taze
solvent ile temasa getirilir. Cesitli kademelerde farkh solvent miktarlari kullamlabilir. Her bir
rafinat kendisini takip eden kademenin beslemesini tegkil eder. Tek kontakt ekstraksiyonu igin
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gecerli 1.7.1 'den, 1.7.10 'a kadar olan denklemler ¢ok kademeli paralel akim ekstraksiyonunun
birinci kademesine tam olarak uyar. Burada S, E, R ve M yerine §, E,, R,, ve M, gegerlidir.

Benzer sekilde, herhangi bir »’ inci kademe i¢in 1.7.1 den 1.7.8 'e kadar olan denklemler, F
yerine R, , ve sirastyla S, E, R ve M yerine S, E,, R,, ve M, konularak uygulanir. Birinci
kademe harig digerlerinin beslemelerinin doymus ¢ozeltiler nedeniyle, bunlar i¢in minimum bir
solvent miktann yoktur. Herhangi bir kademe i¢in maksimum solvent, besleme-solvent
kangiminin iki siv faz meydana getirebilecegi kadar olmahdir.

1.7.3. Gok Kademeli Ters Akim Ekstaksiyon

Bu kontakt metodunda, Sekil-1.7.3a 'da goriildigi gibi, rafinat ve solvent fazlar birbirlerine
gore zit yonde hareket ederler. Beslemenin girdigi yerden derisik ekstrakt faz cikar, taze
solventin girdigi yerden ise zayif derigimli rafinat faz ¢ikar.

F R1 R2 R3 Rm—1 Rm Rn~1 Rn
—_— —_—, —, — —_— — —_ —>
EGEGEGE G EG
1 2 3 m n

E1 Ez E3 4 Em m+1 En
Sekil-1.7.3a Cok Kademeli Zit Akim Ekstraksiyonu Akis Semasi

Sekil-1.7.3b 'de F, E,, R, ve S 'nin degerleri bilindigi takdirde, biitiin sistem igin kiitle
denkligi;
F+S=E +R, =M (1.7.3.1)
F-E=R, -8 =0 (1.7.32)
Isletme noktast O, EF ve §ﬁ: dogrularinin kesistikleri noktadir. Birinci ve m 'inci kademeler
arasindaki kiitle denkligi;

F+E_, =E +R, (1.7.3.3)
veya, F-E =R_ -E_, =0 (1.7.3.9)
m 'inci kademe igin,

R.,+E_., =E_ +R_, (1.7.3.5)
R,-E . =R_-E_, =0 (1.7.3.6)

(1.7.3.4) ve (1.7.3.6) denklemleri gézoniine alindiginda goriiliir ki, ﬁi}; dogrusunu C bilegeni
bakimindan zengin ¢ozliniirlik egrisi koluna uzatarak, herhangi bir E,,, ekstrakt bir R,
rafinatindan tayin edilebilir. Biitiin ideal kademelerde oldugu gibi, E,, ekstrakt1 ve R, rafinati
bir baglanti dogrusunun uglarinda dengede bulunacaklardir. Buradan da R;,, E,’ den gegen
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baglant: dogrusu yardimiyla bulunur, £, ise ﬁi dogrusunun uzantist ile C bilegeni bakimindan
zengin ¢ozinirlik efrisi kolunun kesistii noktadadir ve R, de, E,’ den gegen baglant
dogrusunun ucundadir. O noktasi, solvent ve beslemenin relatif miktarlan ve baglanti

dogrulannin egimine bagh olarak, iiggenin solvent veya besleme tarafina diiger.

A

Sekil-1.7.3b Cok Kademeli Ters Akim Ekstraksiyonunun Uggen Diyagramda Gosterilmesi

1.7.3.1. Solvent Miktarinin Sinirlandinimasi

Sekil-1.7.3b 'de agikga goriildiigi gibi, bir baglanti dogrusunun uzantisi igletme noktasindan
gegerse, kademelerin basamak seklinde tayini bu baglanti dogrusunun Gtesine gegemez ve
sonsuz sayida kademe gerekir. Ekstraksiyonun gergeklegebilmesi igin En—S dogrusu bir baglanti
dogrusu ile gakigmamaldir. O noktasi R, 'den ne kadar uzak ise, lizumlu solvent miktan o
kadar fazladir. Sekil-1.7.3b 'de ki gibi En—g dogrusu uzatilir ve baglanti dogrulan da K:é
dogrusunu kesene kadar uzatilirsa R, 'den en uzakta bulunan kesigme noktasi minimum solvent

miktarina tekabiil etmektedir. ( Sekil-1.7.3.1) 'deki HJ baglanti dogrusu ve O, noktasi).
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Sekil-1.7.3.1 Cok Kademeli Ters Akim Ekstraksiyonda Minimum Solvent

Baglanti dogrulannin egimi C kosesine dogru ise, bunlarin ’Rﬁ ile kesisme noktalan

-liggenin solvent tarafinda olacaktir ve kesigme noktas: S 'ye yaklastik¢a solvent miktan da artar.

1.8. Codziicii (Solvent) Segimi

Bir sivi-sivi ekstraksiyonunda ¢ozicliyli segerken gz Oniine alinmasi gereken bazi
prensipler vardir. Bu prensipler gogu zaman birbiri ile bagdagmazlar, fakat su da bir gergektir
ki, hi¢ bir madde biitiin istenen ozelliklere sahip olmaz. Bunun igin, problem bu &zelliklerin
uzlagmas: geklinde ¢oziimlenir ve goz 6niine alinmasi gereken faktorlerin relatif 6nemine gére
uygulama yaplir.

Solvent segimi yaparken gézéniinde tutulmasi gereken nicelikler sunlardir.

1.8.1 Segicilik

Bir solventin uygulanabilir olup olmadigy, incelenmesinde géz 6niine alinmas: gereken ilk
Ozelliktir. Coziicliniin, ¢dzeltiden bir bilegeni digerine tercih ederek ¢ézmesi esastir. Bu
noktadan bakildiginda, bir solvent bilesenlerden birini kolay, dierini ise zor ¢6zmelidir. Sekil-
1.8.1 'i inceledifimiz zaman A ve B bilegenlerinden meydana gelen iki bilegenli sistemin, C
bilegeninin (¢6ziici) ilavesi ve sivi-sivi ekstraksiyona tabi tutulmas! ile, ancak B ve T smrlan
arasinda iki faza aynlabilecegi goriliir. CT dogrusu T noktasinda ¢oziinirlitk egrisine teZettir.
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Burada F noktasi, 4 ve B 'den olugan ve C solventi ile birbirinden ayrilmasi planlanan kangimi
temsil etmektedir. Bu diyagramda basit bir ekstraksiyon gidisini takip edelim. F ¢ozeltisine C
ilavesi ile olusan M noktasi, meydana gelen iki fazh kangim temsil etmektedir. Madde
aligveriginin tamamlamp denge olugmas: igin yapilan galkalamadan ve fazlann ayrulmasindan
sonra birbirinde ¢6ziinmeyen dengedeki konjiige R ve E fazlan olusur. RE dogrusu ise bir
baglanti dogrusudur.

A

C

Sekil-1.8.1 Sivi-sivi Ekstraksiyonda Segicilik

Ekstaksiyon operasyonlarinda C solventini her iki ¢ozeltiden uzaklagtirmak ve ekstrakte
edilmis maddeleri solventten tamamen ayirarak elde etmek aligitagelmistir. R’ noktasndaki
bilesim, solventin uzaklagtiriimast ile meydana gelen rafinattaki bilesimidir. E noktasindaki
bilesim ise, solventin uzaklagtinimasindan sonra meydana gelen ekstrakt faz: bilesimidir. Bu
islem sonucu orijinal karigim F, R ve E' gibi iki ¢Ozelti haline getirilmis olur. R’ fazi B
bakimindan, E faz ise A bakimindan zenginlesir. Ekstraksiyonun en etkin bir gekilde
uygulanabilmesi i¢in R’ ve E' noktalarinmn miimkiin oldugu kadar birbirlerinden uzak olmalan
istenir. Coziinen bilesenin ekstrakt fazdaki kutle fraksiyonu, rafinat fazdakinden biiyiik ise (
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her iki kiitle fraksiyonu da ekstrakt ¢oziiciisii hari¢ hesaplanmak sart1 ile) kullanmlan ¢éziici,
¢dziinen igin segicilife sahiptir.
Sekil-1.8.1 'deki sistem igin 4 bilegeni ekstarkt faz tarafindan segimli absorplanir. CE

dogrusunu E' ve CR dogrusunu da R noktasina kadar uzatahm. Bu takdirde PE, orami, 4
BR

ve B bilesenlerinin aynlmasinda ¢dziiciiniin segicilifini gosterir. £ 'den C ¢oziicisiini
uzaklagtiracak olursak E' noktas: ile gosterilen iki bilesenli kangim ve R 'den C ¢dziiciistinii
uzaklagtiracak olursak R’ noktast ile gosterilen iki bilesenli kangim meydana gelir. Bir
¢Oziiciiniin muhtelif sistemler kargisinda gosterdigi segicilik, déniim noktasinin B noktasina
yaklagmasi ile artar

Dagiim egrisi (Sekil-1.6.2) her nekadar, ¢6ziinmiis bilesen A’ nin B bileseninden aynlmas:
hususunda ¢oziicii C bilegeninin tesiri ile ilgili bilgiler vermekte ise de, ¢oziici hakkinda bir
kriter olarak secicilik veya ayirma faktori 'niin kullanilmasi daha uygundur. Dengedeki E ve R
fazlan i¢in segicilik,
(E deki A nin Agirlikga fraksiyonu)/ ( E deki B nin Agirlik¢a fraksiyonu )

B= (R deki A nin Agirlikga fraksiyonu )/ (R deki B nin Agirlikga fraksiyonu )
veya,
p= yz ( R deki B nin Agirlikga Fraksiyonu )

Xp ( E deki B nin Agirhkga Fraksiyonu )

RE dogrusu segicilik bir 'e oldugunda (B=1), FC dogrusuyla gakisir (Sekil-1.8.1). Bu
nedenle A maddesini ayirabilmek igin segicilik, 1 'den farkl olmalidir. Segiciligin zayif oldugu
(bir' e yakin) durumlarda ise iyi bir ayirma saglamak igin solvent/besleme oraminin ve
ekstraksiyon kademe sayisinin yiksek olmast gerekir. Segicilik veya ayirma faktéri B,
destilasyondaki relatif uguculukla anologtur.

08-S

08~

DAL

08~

04

03—

02-

01

[ T T T T T | 1 [T
@0 ot 02 03 04 05 08 Q7 08 08 10
x

Sekil-1.8.2 Segicilik Diyagrami
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x (Rafinat Fazda, A + B 'nin birim kiitlesi bagina , A bilegenin kitlesi ) = " x: "
A B

y (Ekstrakt Fazda, A + B 'nin birim kiitlesi bagina , A bilegenin kiitlesi ) = ;——yi‘—y—
A B
Sekil-1.8.2, drnegimizde agiklanan sistemin segicilik diyagrami olup, A bileseninin ekstrakt
fazdaki kiitle fraksiyonuna (B degerleri) karsit olarak, A bilegeninin rafinat fazdaki kiitle
fraksiyonunun (B degerleri) yerlestirilmesi ile meydana getirilmigtir. Her iki fraksiyonda da C
¢oziiciisti hari¢ olarak hesaplanmigtr. Maksimum segicilik 45° (diyagonal) dogrusundan en
bilyiik uzaklasma durumunda elde edilir. Segicilifin sifir olmasi durumunda ise dénim
noktasinda P, meydana gelir.

1.8.2 Geri Kazanilabilirlik

Biitiin ekstraksiyon iglemlerinde elde edilen ekstrakt ve rafinat fazlanindan solventin
uzaklagtinlmas: gereklidir. Bu, sadece triinlerin solvent ile kirlenmesini 6nlemek igin degil,
aym zamanda iglem maliyetini diigiirmek igin solventin yeniden kullamimasini temin etmek
bakimindan 6nemlidir. Geri kazanma iglemi genellikle bir fraksiyonlu-destilasyon oldugundan,
bu iglemi ucuz bir gekilde gerceklestirebilmek igin, solvent ve aynlacak bilegenin relatif
uguculuklart arasindaki fark miimkiin oldugu kadar biyiik olmahdir.

Solvent, mevcut diger bilesenlerle bir azeotrop olusturuyorsa bu sistem dikkatle
incelenmelidir. Azeotrop olusumu solventin adi destilasyonla ayrilmasina engel olabilir. Bu
ytizden azeotop olusturan maddeleri igeren tablolann incelenmesi solventin geri kazaniimasinda
biiytik bir 6nem tagimaktadir. Ekstraksiyon islemiyle aynlan bilesiklerin mi, yoksa solventin mi
daha ugucu oldugu problemi 6nemlidir. Ekstraksiyonda kullanilan solvent miktan, genellikle
ayrilmasi istenen driinlerinkinden daha fazladir. Destilasyonla geri kazanma esnasinda daha
ugucu bilesik solvent ise, fazla miktarda solventin buharlastinlacagindan iglem pahah olacaktir.
Bu nedenle, boyle durumlarda solventin daha az ugucu olmasi istenir. Solvent segiminin gok
uygun oldugu kosullarda, az miktarda solvent kullanilmasi olasidir ve béyle hallerde daha
ugucu ¢dzlict kullanmak avantajh olabilir.

Bir sivi-sivi ekstraksiyonunda olugan ekstrakt fazdan, solventin geri kazanimasi igin
genellikle destilasyon ve buharlagtirma islemi kullaniimasina ragmen kristalizasyon, adsorpsiyon
ve nadiren ekstraksiyon iglemi de uygulanmaktadir. Ekmegin asidik ortamda
fermantasyonundan olusan penisilin, amil asetat solventi ile ektraksiyonundan elde edilen tiriin
fazindan sulu bir tampon ¢ozelti kulamlarak alimir ve amil asetat tekrar ilk ektraksiyon igin
kullantir.  Bu iglem ekstraksiyonla solventin geri kazamimasina tipik bir &rnek
olusturmaktadir.[31]
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1.8.3 Solventlerin Kargihkh Géziiniirlikieri

Ekstraksiyonda kullamlacak solvent ve ekstrakte edilecek ¢ozelti birbirinde miimkiin oldugu
kadar az ¢dziinmelidir. Bir ekstraksiyonun miimkiin olabilmesi igin ikili kangim bilegimi
tigiincii bilesik ile faz tegkil edebilecek bir degerde olmalidir.

/ AN

Sekil-1.8.3. Ekstraksiyonda Solvent Coziniirliigiintin Etkisi

Bunun tersi olarak Sekil-1.8.3 'de goriildiigii gibi neticede miimkiin olan ayirmanin derecesi
artar, Gosterilen her iki sistemde de B ve 4 'dan olugan ¢ozeltileri, saf B 'den D 'ye kadar olan
sinirlar iginde C bilegigini kullanarak ayirmak mimkindir. Ciinka ancak bu konsantrasyon
aralifinda C 'nin ilavesiyle iki faz meydana gelir. Agikca gorilir ki (a) sistemi ile mevcut
olanaklar (b) sisteminden daha genistir. Ayrica ¢oziinmezlik alaninin biyiik olmasi solventin
geri kazanilmasim daha da kolaylagtinr.

1.8.4 Yoguniuk

Temasa gelen fazlanin yogunluklan arasinda bir fark olmasi esastir ve bu fark miimkiin
oldugu kadar fazla olmalidir. Bu nedenle, sadece birbirinde karigmayan fazlarin ayrilma oram
degil, aym zamanda bunlan temasa getirmede kullamlan cihazlarinda kapasiteleri artmig
olacaktir. Iki maddenin karsiikl ¢oziinirligiinden dolayr yogunluklar degiseceginden, sadece
ekstrakte edilecek ¢ozelti ve ekstraksiyonda kullamilacak saf solventin relatif yogunluklarint
incelemek yeterli degildir. Strekli gahisan bir cihaz igin, temasa getirilen fazlann kafi bir
yogunluk farkinin disiiniilen iglemin her bolgesinde mevcut oldugundan emin olmak énemlidir.
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1.00

a.10

Yoguruk Farlo, kg/L,

Koion Tipi
—&)— Pulsasyoniu Delikli Platolu  Plato Mesafesi 50 mm.
—X~— Schetbel 250-400 rpm
—@— Pulsasyoniu Delikil Pletolu  Plato mesafest 100mm.
-y Pulsasyoniu Dolguls Kolon  15-15 mm. Porselen Dolgu

0.010 210 ,
Kapasite, m Am*) ()

Sekil-1.8.4 Kolon Tipli Ekstraktdrlerde Yogunluk Farkinin Kapasiteye Etkisi

Kolon seklindeki ekstraksiyon cihazlarinda, yitkleme kapasitelerine yogunluk farkinin etkisi
Sekil-1.8.4 'de gosterilmigtir, [24]

1.8.5 Fazlar Aras: Yiizey Gerilim

Birbiriyle kangmayan ve aynimas: istenen fazlar arasindaki yiizey gerilimin hizli bir islem
igin yiksek olmasi arzu edilir. Diger taraftan fazlar arasindaki yiizey gerilim yiiksek
oldugunda, bir likidin digeri igerisinde disperse .olmasi giiglesir. Yizey gerilim dustik
oldugunda ise kararlt emiilsiyonlar olugsur. Sekil de gdsterilen sistemde, dengede bulunan fazlar
arasindaki ytizey gerilim P (tepe noktasi) noktasinda sifira diiger.

1.8.6. Digerleri

Kullamlacak solvent korrozif , viskozitesi diigiik, donma noktast diigiik, ucuz ve buhar
basimc1 da yapilacak ekstraksiyon sartlarina uygun olmalidir. Aynca zehirli ve yamc
(alevlenme temperatiirii diisiikk) olmamalidir.
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1.9. Sivi-sivi Ekstraksiyonda Kullanilan Cihazlar

Sivi-siv1 ekstraksiyonunda kullamlan cihazlar, bugiin bile gelisme devresinde bulunmakta-
dir. Bunun bir sonucu olarak, ¢ok degisik tipte cihazlar kullamlmaktadir. Kanstirma-durultma
Unitesi birgok ekstraksiyonda uygulanmakla beraber, ekstraksiyon kulelerinin kullamlmasina
kars1 biyik bir istek vardir [9]. Sekil-1.9 'da sivi-siv1 ekstraksiyonunda kullamlan cihazlarin
sinifladinimasi, Tablo 1.9 'da ise ana karakteristikleri goériilmektedir.

Butlin sivi-sivi ekstraksiyon cihazlaninda, 6nce iki sivi fazin birbirleriyle iyi bir sekilde
kangtinimast ve daha sonra bu kanigimin ekstrakt ve rafinat olarak fazlara ayrilmas: gerekir. Bu
bakimdan ekstaksiyon cihazlan iki kisimda incelenir.

EKSTRAKSIYON .
L ]

Sekil-1.9 Stvi-siv1 Ekstraksiyon Cihazlannin Siniflandinimasi



Tablo 1.9 Ticari Ekstraksiyon Cihazlarinin Endiistriel Uygulama Alanlart ve Ozellikleri

Ekstraktor Tipi

Genel Ozellikleri

Ticari Uygulama Alam

Dusiik Maliyet
Kangtirmasiz Distik Isietim ve Bakim Giderleri Petrokimya
Kolonlar Kolay Kurulum
Korrozif Maddelerle Cahsilabilme
Kangtirma-Durultma | Yiiksek Kademe Etkinligi Petrokimya
(Mikser-Settler) Yiiksek Kapasite Niikleer
Yiiksek viskoziteli sivilarla Caligilabilme Giibre
Calisma Esnekligi Metallurji
Uygun Olceklendirilme
Pulsasyonlu Diigiikk HE.T.S Petrokimya
Kolonlar Igerisinde Hareketli Bolme Olmamasi Niikleer
Cok Kademe Miimkiindiir Metallurji
Yiiksek Kapasite Eczacilik
Sagirtmali-Platolu Disuk HE.T.S Petrokimya
Kolonlar Cok Kademe Miimkiindiir Metallurgji
Uygun Kurulum Maliyeti

Diisiik Isletim ve Bakim Giderleri

1.9.1. Yogunluk Farkindan Yararlanarak Fazlan Ayiran Cihazlar

Yogunluk farkindan yararlanarak solvent ve rafinat fazlan ayiran cihazlan kendi aralannda
da ikiye ayrilirlar. Bu tiir cihazlan $ekil-1.9.1 'de goruldiiga gibi; hafif fazi, agir faz iginde, afir
faz hafif faz iginde ve her iki fazida birbirinin i¢inde disperse ederek ii¢ degisik tarzda isletmek

miimkiindar.

(a) (b) (<)

—— Hafif Faz

——> Agir Faz

Sekil-1.9.1 Sirekli Kolonlarda Akig Tipleri
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1.9.1.1. Digardan Bir Enerji Vermeden Iki Fazi Kangtiran Cihazlar
Puskirtmeli, delikli platolu, sagirtmali ve dolgu maddeli kolonlar bu sinifa girmektedir.

Hafif Sv Cikas: Hafif Stvi Crlagt Hafif Stvi Cilags

T
Ara Yilizey __ Ara Yilzey —

A S Girisi --»y::::—_n Agir S Girigi

Delikli Plato

¢ Dolgu Maddesi

= Hafif Sm Girisi

Hafif Sm Girisig —FF====| Hafit Sv Girisi

i
Aggr Smi Cilag: Agr Sv1 Gilast Agr Srvi Cikast

a) Piiskiirtmeli Kolon b) Dolgulu Kolon ¢) Delikli Platolu Kolon

Sekil-1.9.1.1 Kanghrmasiz Kolon Ekstraktérier

1.9.1.1a. Puskiirtmeli (Spray) Kolonlar

Bunlar, basit bir yapiya sahip olmalanna ragmen, siirekli fazda agin geri karigma ve faz
temasinin zayif olmast nedeniyle etkinlikleri ¢ok dugiktir. Sekil-1.9.1.1a ‘da goriilen
puskiirtmeli kolon, bir veya iki kademeden daha fazlasim gerektirmeyen yikama ve
nétralizasyon gibi islemlerde kullanilmakdadir.

1.9.1.1b. Dolgulu (Packed) Kolonlar

Gaz-sivi temasii saglamak igin kullanilan, rastgele dolgu maddeleri igeren kolonlar,
ekstraksiyonda da genis 6lgiide kullamlmaktadir. Geri kanismayr azaltmalan ve faz temasint
diizenlemeleri nedeniyle en iyi etkinlige sahiptirler. Dolgu maddesi, dagiimis fazin birlesmesini
onlemek igin, siirekli faz ile islatiimahdr.

Dolgu maddeli ekstraksiyon kolonu sematik olarak Sekil-1.9.1.1b 'de gésterilmigtir. Dolgu
maddesi olarak ¢ok sayida malzeme kullanilmakla beraber, bunlarn iginde en taninmis olam ve
en gok kullamlam Rasching halkasidir.  Rasching halkasi, yiiksekligi capma esit, igi bos
silindirden ibarettir. Dolgu madeleri seramik, metal, cam gibi degisik malzenelerden tiretilebilir.
Dolgu maddesinin segimi, kolonun verimini, ekonomisini ve émriinii dogrudan etkiler.
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1.9.1.1c¢. Delikli Platolu (Perforated-plate) Kolonlar

Sekil-1.9.1.1c 'de hafif stvinin dagitidmasina gore diizenlenmis delikli platolu bir kolonun en
yaygin olarak kullamlan gekli sematik olarak goriilmektedir. Hafif sitvi her bir platodaki
deliklerden yukan dogru ¢ikmakta ve dolaysi ile siirekli faz igerisinden gegerek, dagilmaktadir.
Stirekli sivi her bir platoyu yatay olarak ve akma borusunu takip ederek plato altina
gecmektedir. Agir sivinin dagitimasi halinde kolon ters olarak gevrilmek suretiyle aymi dizayn
kullamlabilir. Delikli platolu kolon birbiri iizerine dikey olarak yerlestirilmis kisa iinitelerden
olugmaktadir.

L X X ) 0000... Yigilma Tabakas:
=L -l )~ =)D ....... gﬂm
00000000 e I
Damlacxk!arm
serbest hareketi
Damla Tesgekkln

200000000000 000
0000000000000
oooooooooo:oooo

Sekil-1.9.1.1¢ Delikli-platolu Kolon Kesiti

Dolayssi ile kolon, kangtirma-durultma tipinden ziyade puskiirtmeli tipteki bir ekstraksiyon
cihaz olarak davranmaktadir. Platolar esas olarak, piiskiirtmeli kolonlarda olugan geri kans-
may1 yok etmeye yarar. Ayrica, dagilmis fazin birlesmesi ve yeniden dagilmasi nedeniyle
ekstraksiyon etkinligi artar. Ozellikle bu tip kolonlar yitksek derecede ekstraksiyon etkinlizi
sagladifindan delikli platolu ekstraksiyon kolonlan, petrol rafinasyonu ve diger endiistrilerde
yaygin olarak kullamimaktadir. Dikkatli bir dizayn ile bu kolonlar mikemmel debi
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karakteristiklerine sahip olabilirler ve diigiik yiizey gerilimli sistemler halinde kiitle transfer
karakteristikleri de miikemmel olur.

Dizayn tizerinde gok sayida degiskler teklif edilmis ve iizerinde caligimigtr. Ornegin, akma
borularinda kolon dolgusu kullanarak her iki sivinin da platolardaki deliklerden ge¢mesi
saglanmstir. Bradley, Williams, Mycock ve Hartwig cihazlarim1 6rnek olarak verebiliriz [20,
24, 27]

Iyi bir plato etkinligi saglama bakimindan dagilmis fazin deliklerden temiz bir gekilde
fiskiracag bir dizayn yapilmalidir. Bu durum, plato maddesinin siirekli faz tarafindan tercihli
olarak islatiimasim (bazi bakimlardan plastik yada plastik kapli platolanin kullaniimasim
gerektiren) veya dagilmig fazin plato ylizeyinin ilerisine yerlestirilmis memelerden figkirmasint
gerekmektedir. Bunlar delikler delerek ve yerlerinde gapaklar birakarak teskil edilebilir.

Delikler, kare veya lggen diizeninde birbirine mesafesi 1.27-1.905 cm olacak sekilde,
¢ogunlukla 0.3175-0.6350 cm ¢apinda agthr. Yiksek yilizey gerilimli sistemlerle daha diisiik
deliklerin bir dereceye kadar daha iyi degerler vermesi harig, ekstraksiyon derecesi {izerine
delik biyiikltigtiniin nispeten kiigiik bir etkisinin olacagi goriilmektedir. Toplam delik alaninin
kolon kesit alaninin %15-20 'i kadar olmasi uygundur. Damlalarin deliklerden gegme hizi,
damlalar deliklerde yavag olarak tegekkiil etmeyecek sekilde ve daha da 6nemlisi delikleri gegen
dagilnmg faz akimlanmin kisa bir mesafede damlaciklara par¢alanacak sekilde olmalidir. Aynca
delikleri gegen dagilmus stvi faz akimlaninn bir (st platodaki sivi tabakasinda toplanmadan énce
damlalara boltinmesi, strekli sivinin lineer lizinin akma borusundaki agini yiiklenmeden
kaginmak i¢in gerekli olandan daha fazla olmamalidir [20, 2]

1.9.1.2. Digardan Bir Enerji Alarak Iki Fazi Kangtiran Cihazlar
Mekanik olarak kangtirmali, pulsasyonlu ve kangtirma-durultma tipi ekstraksiyon cihazlan
bu sinifa girmektedir.

1.9.1.2a. Mekanik Kangtincih Kolonlar

Mekanik kangtincith kolonlar, $ekil-1.10.1.2a 'da gorildigii gibi doner kanghncil,
sagirtmali ve vibrasyonlu platolant igermektedirler. Kargibkli boélmelerin  pervanelerle
kangtinldif1 Scheibel kolonunun ilk modeli 1948 yilinda gelistirilmigtir. 1951 yilinda Hollanda
'da gelistirilen doner-diskli konraktor (RDC), hizla donen diskin arafaza uyguladigs kesme
kuvvetinden yaralamr. Bu kontaktor, baghca furfural ve SO, ekstraksiyonunda, alifatiklerden
aromatiklerin ayrilmasi igin sulfolan ekstraksiyonunda ve kaprolaktamin saflagtinlmas: igin
petrokimya endistrisinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu tiir cihazlardan bazilan da Kuehni,
Asimetrik-Doner-Diskli , Sagirtmali platolu ve Treybal kontaktérleridir.
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Sekil-1.9.1.2a. Tipik Mekanik Kanstiricili Ekstraksiyon Kolonlari

1.0.1.2b Kangtirma-Durultma (Mixer Settlers)Tipi Ekstraksiyon Cihazlari

Kangtirma-durultma tipi ekstraktorler, emniyetli olmalan, esneklikleri ve yliksek
kapasitelerinden dolay1 endiistride yaygin olarak kullanmlmaktadir. Bunlar yiiksek kapasite ve
birkag kademe gerektiren iglemler igin ekonomiktirler. Basit kutu tipi kanistirma-durultma
ekstraktorleri (Sekil-1.9.1.2b), Uranyum ve Plotonyumun saflagtiriimasi igin Ingiliz Atom
Enerji Kurumu tarafindan yaygin olarak kullanilmaktadir. Lurgi firmas: tarafindan kule tipi
kangtirma-durultma cihazi gelistirilmigtir. Aromatik bilegiklerin ekstraksiyonunda biiyiik dlciide
kullanilan kule tipi kanigtirma-durultma cihazi Lurgi firmas: tarafindan geligtirilmigtir.

(N1 \JV’ N g
b pobedbiel o/ pdodi it a9/ pattiondt = ;
L S N E
(1 [ 1 1 .

T r

Sekil-1.9.1.2b Kutu Tipi Karnistirma-Durultma Ekstraksiyon Cihazi
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1.9.1.2c Pulsasyoniu Kolonlar

Pulsasyonlu kolonlar, dolgulu veya delikli platolu olarak dizayn edilebilmektedir. Kolon
iginde hareketli parcalanin bulunmamasi kurulum ve miidahale agisindan buyik bir avantaj
saglamaktadir. Fazlann duruimasim saglamak i¢in, kolon tepesine ve tabanina durulma
bolgeleri yerlestirilir. Arafaz olusumu operasyon sekline bagh olarak iistte veya altta olabilir,
Pulsasyon, kolon tabanina yerlestirilen 6zel amach pompalar veya sikigrtinilmig hava kullanarak
saglanir.

Pulsasyonlu-Dolgulu kolonlar siurh yeni damla olusumu, dolgu maddelerinin kolayca
kirlenmeleri ve zayif kangma saglamasina ragmen yirmi yildir endiistride genis 6lgiide
kullanilmaktadir.

Delikli plato veya dolgu maddesi

Hafif Faz—»

Sekil-1.9.1.2¢ Pulsasyonlu Ekstraksiyon Kolonu
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Pulsasyonlu delikli-platolu ekstraksiyon kolonlari, radyokimyasal ayirma operasyonlaninda
yaygin olarak kullaniimaktadir. Pulsasyonlu kolonlar, Van Dijck tarafindan 1935 yilinda icat
edilmesine ragmen solvent ekstraksiyonunun radyokimyasal alanda uygulandift 1940 yilinin
sonlarina kadar kimya endiistrisinde kullanilmamigtir. Niikleer endiistride cihaz buyiikligi ve
hacmi 6nemli bir ekonomik bir faktor oldugundan, pulasyonlu kolonlann kiigiik boyutlu ve
yuksek etkinlife sahip olmalan radyokimyasal ayirma islemlerinin toplam maliyetini biyiik
olgtide azaltir,

Kolondaki damlalarin diizensiz dagilimi ve kolon kesiti {izerindeki diizensiz enerji dagilimi
sebebiyle disiik eksenel kangma ve yiiksek ekstraksiyon etkinlifi pulsasyonlu delikli-platolu
kolonlarin karakteristik bir 6zelligidir.

1.9.2 Santrifligal Ekstraktorier

Podbielniak, luwesta, podbielniak ve quadronik ekstraktorlerin dahil oldugu bu tip
cihazlarda, sivi fazlarin birbiri ile temas siiresinin kisa olmasi nedeniyle bunlar kararli olmayan
maddelerin ekstraksiyonunda ‘kullanilmaktadirlar.

1.9.3 Sivi-sivi Ekstraksiyonu igin Cihaz Segimi

Sekil-1.9.3 'de gorilen sema, pilot denemelerle desteklenerek sivi-sivi ekstraksiyon
cihazlannin se¢imi ve tasariminda kullanilabilir. [24 ]
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Ktk Hacim|~EYe» Ayiricilar, Santrifij Ekstraktorler

Hayir
. Evet A 1 . pne
Emiilsiyon olugurm yineilar Santrifij Ekstraktbrier
Zayif Ayirma Digerleri < Doner-disk kontaktorler
Asimetrik doner-disk
Hayir
Gerekdi Toorlk Evet
rekli Teorik ]
Kademe Sayisi " —] Evet _ Kangtirma-Durultma Bataryast,
Diisiik (<5) Dasik T;kaseldlk‘“—* Santriftj Ekstraktorleri
yir
Hayr Evet _ Biitin Kolonlar,
| Dar Alan ™ Santrifyj Ekstraktorler
Gerekli Teorik
Evet
Kademe Sayisi
Yiiksek (>3) 1 v
Digik Yiikseklik] Kangtirma-durultma bataryalan
[Hayir
E
Dar Alan vet
Pulsasyonlu Delikli Platolu Kolonlar - ;
Kuehni Kontaktérlerii (_Ev_et Besleme Aralil |« Evet Yiiksek Debi
Lurgi Kule Ekstraktorleri Dar (>50 m3/h)
Hawyir
' Hawyir
Déner-Disk Kontaktdrler _ Evet | Besleme Arahify 4
Asimetrik Doner-Disk Kontaktrler Genis
Pulsasyonlu Dolgulu Kolontar Evet | Besleme Aralin | Evet Diigiik Debi
Karr Kolonu | Dar b (<50 m3/h)
Hayir
: Evet | Besleme Arali
Scheibel -  Aralift
Oldshue-Rushton Genig

Sekil-1.9.3 Stvi-Siv1 Ekstraksiyonu I¢in Cihaz Segimi
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Il. MATERYAL ve METOD

2.1. Asetik Asid Hakkinda Genel Bilgi

Theophrastos'un beyaz kursun iiretiminde yardimc1 madde olarak sirkeyi kullandigi M.O.
327-287 yillan, asetik asidin endiistriyel olarak ilk kullanig tarihi olarak kabul edilmektedir.
Sirke igin asetik asid sozciigii, 1540-1600 yillann arasinda yasamug olan Libavius tarafindan
Onerilmig ve bugiin buzlu asetik asit (glacial asetic acid) olarak bilinen asetik asid tiiriiniin
Ozelliklerini ortaya koymustur. Asetik asit, Libavius'dan beri endiistride Teknik asetik asid
(sirke asidi) ve Buzlu asetik asid (glacial) olmak iizere iki sinifa ayrilmaktadir.

Etanoik asid veya metil karboksilik asit olarak da bilinen asetik asit, organik asidlerin en
onemlilerinden biri olup bir mono karboksilik asiddir. Renksiz ve berrak olan asetik asid
keskin sirke kokusunda olup yakic: bir tadi vardir.

Asetik asid, diinyada en ¢ok uretilen ve tiiketilen 35 adet kimyasal madde arasinda yer
almaktadir. Son 10 yildir, yillik tiretim hizt ortalama olarak %8 'in altina ditymemigtir. Bir gok
ara madde ve son iiriiniin iretilmesinde kullanilan ve alternatifi olmayan bir girdidir. Asetik
asidden elde edilen ara ve son iiriinlerin kullanim alanlar Sekil-Z.l 'de gosterilmigtir. En gok
vinil asetat, asetik anhidrid, selilloz asetat ve teraftalik asit Giretimi igin kullaniimaktadir. Asetik
asidden elde edilen vinil asetat monomerinin hemen hemen tamami polivinil asetat
emiilsiyonlarimin, polimerlerinin ve kopolimerlerinin Gretimi igin harcanmaktadir. Cok az
miktarda vinil asetat monomeri de akrilik fiberlerin, hot-melt yapistincilann, etilen
kopolimerlerin hazirlanmasinda, sakiz yapiminda kullamimaktadir. Asetik asidin diger énemli
bir tiirevi olan seliiloz asetat, 6nemli bir termoplastik olup, plastik levha, film, baz1 laklarn
hazirlanmasinda ve parasiit, balon gibi askeri amaglarla kullanilan malzemelerin yapiminda da
kullanilmaktadir. Asetik asitten elde edilen diger asetatlarin tiiketim alanlan Sekil-2.1 ‘de
verilmigtir.

Bugiin, dinyada asetik asid lretimi yapan tesislerin kurulu kapasitesi 4.5 milyon ton/yil
civarindadir. Asetik asid {ireticileri, tirettikleri asetik asid miktarinin %65 'ini kendi tesislerinde
kullanarak asetik asid tiirevleri iiretmektedirler. Tiirkiye ‘de ise 6zel sektore ait iki firma
tarafindan asetik asid Gretimi yapilmaktadir. Bu tesislerin toplam kurulu kapasiteleri 3900
ton/yil 'dir.  Turkiye 'nin asetik asid ithalat1 ise devamh bir artiy gostererek 1986 yilinda 300
ton olan glasiyel asetik asid miktar1 1989 yilinda 5500 ton/yil 'a ¢ikmugtir. 1985 yilinda 200 ton
olan ticari asetik asid ithalat: ise 1989 'da 5000 ton/yil 'a gikmugtir.
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ASETIK ASID

Alkoller
e—

Anilin
—em

Klor
———————

Kroton aldehit ————— Sorbik asid ————— Gida, Koruyncu

Sﬂmfk y Seliloz asetat
. . 1s1liK as1 Aseti] salisilik|
Asetik anhidrid ———— | Agetaldehid > Parasetamol
Para amino fenol Vinil asetat
Alkoller Aseto asetik ester
Diketenler ————» | Anilin | — & | Aseto asetik anilin
Aminler Aseto asetik amidler

Metil Asetat ——— > Boya sékiict %85, Lak Haarlanmasinda ¢8zictt %12, Ara girdi %3
— Efil Asetat 5 Kaplama %70, Plastik % 10, Cesitli endostrilerde gozicd %17, Ara gidi %3
- Izopropil asetat ————» Kaplama endistrisinde %70, Mirekkep yapiminda goziiclt %20, A girdi %10
— Biitil Asetat ————» Laklarin hazirlanmasinda géziict %60, Diger endiistri dallarinda %40
— Sek. Bitil Asetat ——— Nitroseliiloz yapsmunda ¢8ziici %60, Diger endiistri dallarnda %40
| Ter. Batil Asetat ————— Benzinli motorlarda vuruntu dnleyici, Cziicit

L Izo Biitil Asetat ———»- Parfimeri

Asetilen, Etilen, Klor

\Amil Asetat ————» Penisilin ekstraksiyonunda, Laklarin hazrlanmes inda, Deri aprelemede

Asetanilid ———» Boyalar, pestisitler, sulfal: ilaglar
Monoklor Asetik asid ————» EDTA, Boyalar, flaglar

» Vinil Asetat, Vinil Klorir —— Plastik, Film, Regine, Sakiz, Mirekkep

Sekil-2.1. Asetik Asidin Tirevleri ve Kullanim Alanlan
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2.1.1. Asetik Asidin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Asetik asid, organik bilegikler igin iyi bir ¢oziicii olup suyla her oranda kangsir. Esterler ve
eterler gibi suda ¢oziinmeyen sivilarla, su arasindaki asetik asid dagibmi genellikle suda
¢oziinmeyen faz yoniindedir. Bu nedenle, sulu asetik asid ¢ozeltisinin derigiklendirilmesinde ve
geri kazanilmasinda, endiistride gogunlukla ekstraksiyon kullamlmaktadir.

Buhar fazda; monomerleri, hidrojen képriileriyle birbirine baglanmig iki molekiilden olugan
dimerleri ($ekil-2.1.1a), monomer-dimer kangimlan ve az miktarda da tetramerleri halinde
(Sekil-2.1.1b) bulunur [10].

O--H— / H—-O
Ch— c— Ccl CH— C/ = \c— CH
%i x|
\\
c&g—— 7| Cc—CH
o 'H—o//
a

Sekil-2.1.1. Asetik asidin dimeri ve tetramen

Sivi fazda ve buhar fazinda bulunan asetik asidin fiziksel 6zellikleri Tablo-2.1.1 'de
verilmigtir.  Asetik asidin fiziksel 6zellikleri igerisinde en dikkat gekici olani, buhar fazda
monomer-dimer denge bilesimidir. Ornegin, saf haldeki asetik asid buharlannin doygun
haldeki 6zgtil agirhi@ birgok kaynakta 2.07 olarak verilmesine ragmen, gergekte dimerlesmeden
dolayr ozgiil agirhf: 3.8 'dir. Yine bazi kaynaklar saf asetik asid buharlarinin sabit basing
altindaki etkin 1s1 kapasitesinin, monomerin 1st kapasitesine kiyasla dort kez biyiik oldugunu
belirtmektedir. Gergekte ise, sabit basing altinda buharlagma sicakhid: yiikseldikge ortamda
absorbe olan 1s1, dimerlerin monomer haline doniismesine neden olur. Asetik asidin buhar
fazda islem gordiigi prosesler igin 1s1 denklikleri yaparken, asetik asidin dimerlesme &zelligini
ve diger karboksilik asidlerle hidrojen kopriileri araciligiyla farkh fiziksel 6zelliklerde dimerler
olusturabilecegi unutulmamaldir.

Asetik asidin difer onemli bir fiziksel ozelligi, birgok ¢ozicii ile azeotrop kargimlar
vermesidir. Ozellikle su ve asetik asidin bir buhar ve iki siv1 faz igerisinde dagilmis oldugu
heterojen azeotrop sistemler, seyreltik asetik asidin ekstraktif derisiklendirilmesinde gozoniinde
bulundurulur. Asetik asidin rektifikasyonla derigiklendirilmesi, buhar fazindaki uygun olmayan
dagilma oranlar (Tablo-2.1.1) nedeniyle ekonomik degildir. Ciinkii, Sekil-2.1.1 'de de
goruldugii gibi buhar faz bilegimi, sivi faz bilesiminden ¢ok farkli degildir ve asetik asid
bilsiminin diisitk oldugunda, stvi-buhar denge egrisi diyagonele yaklagir, bu yiizden seyreltik
¢ozeltilerden asetik asidin geri kazamimasi igin, gok uzun destilasyon kolonuna ve yiiksek
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refliikse ihtiya¢ vardir.  Asetik asidin derigikiendirilmesinde ti¢ farkli proses gelistirilmistir.
Bunlar; kolon tabanindan asetik asidi almak i¢in, refitks olarak odun yagimn kullanildig1 Suida
prosesi, suyla karigmayan ugucu solventlerle ekstraksiyonun kullanildif: Brewster prosesi ve bir
yardimci madde kullanilarak olusturulan azeotropik kangimla suyun kolon tepesinden
uzaklagtinidigi Othmer prosesidir. Son iki metoddan ilkinde solvent kolay ugucu, digerinde ise
asetik asid kolay ucgucudur. Eger solventin kaynama noktasi asetik asidinkinden daha
yiiksekse, asirt 1sinmug {iriin yanlzca asetik asiddir, difer durumda ise asetik asid dip riindiir.
Her iki durumda da solvent miktan asetik asid miktarindan g¢ok fazladir. Bu yiizden diigiik
kaynama noktasina sahip solvent kullaniimasi durumunda, enerji gereksinimi yiiksek olur.
Benzilalkol, Dietilmalonat ve Benzilasetat gibi yiiksek kaynama noktali solventlerle yapilan
denemeler sonucunda, ekstraksiyon i¢in en uygun solventin Benzilalkol oldugu rapor edilmistir.
[34] Yukanda bahsedilen nedenlerden dolayi, bu ¢aligmada solvent olarak Benzilalkoliin
kullanilmast uygun goriilmistiir.

Tablo-2.1.1 Asetik asid-Su Sisteminin 760 mmHg'daki Sivi-Buhar Denge Verileri [14]

Asetik Asit Mol Fraksiyonu | Temperatiir | Asetik Asit Mol Fraksiyonu | Temperatiir
Sivi Faz Buhar Faz °C Sivi Faz Buhar Faz °C

0.00 0.000 100.0 0.60 0.470 105.8
0.05 0.037 100.3 0.70 0.575 107.5
0.10 0.070 100.6 0.80 0.698 110.1
0.20 0.136 101.3 0.90 0.833 113.8
0.30 0.205 102.1 0.95 0.890 115.4
0.40 0.284 103.2 1.00 1.000 118.1
0.50 0.374 104.4

"
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Sekil-2.1.1. Asetik asid-Su Ikili Sistemi Igin Buhar-Sivi Denge Egrisi
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Tablo 2 Asetik Asidin Fiziksel Ozellikleri [14]

Buhar Faz
Monomer Dimer Kansim Sivi

Molekiil Agirlig 60.03 120.106 - -
Erime Noktas: °C 16.6
Kaynama Noktasi °C 117.9
Ozgtil Agirhig 2.07 4.14 3.8 1.051
Genlesme Katsayisi 20 °C
Kritik Sicakhigy, K 594.45 1,07.103
Kritik Basinci, atm 57.1 594.45
Kritik Hacmi, cc/g - 2.85 57.1
Yizey Gerilimi, 2.85
dyn/cm 20 °C'de, hava
dyn/cm 75 °C'de, hava 27.6
Viskozite, cP, 20 °C 0.008 27.2

110 °C 0.011 1.22
Ozgiil Isisy, 0.42
25°C'de, cal/g. °C 0.265 0.291 0.53 0.487
Buharlagma Isist
NBP cal/g. 184.0 592 94.3 94.3
Su ile Seyrelme Isis,
18 °C'de, cal/g. 6.3
Olusum Entalpisi,
25 °C'de, cal/g. -1730.7 -1858.0 -1845.8 -1927.1
Serbest Enerjisi,
25 °C'de, cal/g. -1499.1 -1534.6 -1549.9

2.1.2 Asetik Asid Uretim Prosesleri

Asetik asid birgok farkli girdi kullamlarak degisik proseslerle iiretilebilmektedir. Asetik asid
tretiminde, melas, dogal gaz, n-biitan, hafif nafta, metanol ve etilen gibi birgok madde girdi
olarak kullamlmaktadir. Asetik asid tretim metodlar; alkoliin fermentasyonu, odun
destilasyonu, sentetik metodlar ve diger metodlar olmak iizere doért ana grup altinda
incelenebilir. Ginimiizde ise asetik asid iiretiminde baglica ti¢ temel proses uygulanmaktadir.
Bunlar; Hidrokarbonlarin dogrudan hava ile oksidasyonu, etilenin oksidasyonu ve Metanoliin
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karbonmonoksit ile karbonilasyonu prosesleridir. Uretim proseslerinin tiimii Sekil-2.1.2 'de

sematik olarak gosterilmigtir.
MELAS KALSIYUM KARBUR
| |
v :'
ETANOL ‘
v v
\
NAFTA » .
ASETIK
ASID
N-BUTAN——————»

/

METANOL KARBONMONOKSIT

METAN FUEL OIL

Sekil-2.1.2. Asetik Asid Uretim Proseslerinin Sematik Olarak Gosterilmesi

Asetik asid Gretimi igin, girdi olarak metanol, etilen ve hidrokarbonlann (genellikle
biitan) kullamldi ti¢ alternatif tiretim s6z konusudur. Asetik asit iiretimi i¢in kullanilacak
teknolojinin saptanmasi, ilkenin mevcut petrokimya endistrisinin imkanlanyla yakindan
ilgilidir. Ancak giiniimiizde, asetik asid iiretimi igin en ekonomik ybntem, metanol ve karbon-
monoksidin girdi olarak kullanildigi karbonilasyon prosesi olarak kabul edilmekte ve 1995
yibnda dinyadaki asetik asid dretiminin yaklagik %63 ‘'uniin karbonilasyon prosesiyle
gergeklesecegi tahmin edilmektedir. Tirkiye de ise heniiz metanol iiretimi yapilmamaktadir.
Kimyasal Madde Arastirma Projesi kapsaminda yapilan maliyet hesaplari, doZal gaza dayah bir
tesisin diinya metanol fiyatlar1 ile rekabet edemeyecefini ortaya koymugstur. Dolayisiyla
Turkiye 'de biiyiik 6lgekli bir asetik asid Gretim tesisinin kurulmast ancak yurtiginde metanol
uretiminin gerceklesmesiyle saglanabilir.  T.C. Bagbakanlik Devlet Planlama Tegkilat:
Miustesarhk Arastrma Grubu Bagkanlig: tarafindan 1991 yilinda yaptirilan bir aragtirmada,
mevcut asetik asid tesislerinin kapasite kullamim oranlanmin  arttirilmast ve  melasin
fermentasyonuna dayali yeni tiretim tesislerinin kurulmasi gerektiZi sonucuna varilmigtir.
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Melasin fermentasyonu sonunda elde edilen Etil alkol, oksidasyon yoluyla vinegara
doéniigtiiriiliir.  Seyreltik asid ¢6zeltisi (%5-10) olan Vinegar'm derisiklendirilmesiyle Glacial
asetik asid elde edilir (Sekil-2.1.2a).

H,S0, Oksijen
Su ‘
Melas CH:OH Viregar Asetik Asid
Mol | R .
— Gida
Oksidasyon Ekstraksiyon / Destilasyon

Sekil-2.1.2a Fermantasyonla Asetik Asid Uretimi

2.1.3. Tiirkiye 'deki Asetik Asid Arz-Talep Durumu

Tiirkiye'de 6zel sektore ait iki kurulug tarafindan melastan asetik asid iiretimi yapilmaktadir.
Bu kuruluglarin kapasiteleri; Adapazan Asit Sanayii A. S. 2500 ton/yil ve Manisa Cukurova
Kimya Sanayii'nin ise 1400 Ton/yil 'dir. Her iki firma da glasiyel %99.8 'lik asetik asid iiretimi
yapmaktadir. Ayrica baz ilag firmalan tarafindan yan triin olarak asetik asid ve asetik anhidrit
tiretimi yapiimaktadir. Tiirkiye Seker Fabrikalani A. . 'nin etil alkolden asetik asid iiretimi ve
AK-KIM'in metanolden asetik asid {iretimi igin girisimde bulunmuslardir.

Asetik asidin Tiirkiye 'de yillar itibariyle miktarlan Tablo 2.1.3 'de, ithalati ise Tablo 2.1.3a
‘da verilmigtir.

Tablo 2.1.3 Asetik Asid Uretim Miktarlari

Yillar Uretim (ton) Yillar Uretim (ton)
1984 1200 1987 800
1985 1600 1988 1180
1986 1250

Tablo 2.1.3a Tirkiye Ticari Asetik Asid Ithalati (Miktar: Kg, Deger: Dolar)

1985 1986 1987 1988 1989
Miktar | Deger | Miktar | Deger | Miktar | Deger Miktar | Deger | Miktar | Deger
157446 | 76899 488913 | 241428 | 1378863 | 889185 1375682 | 1022717 | 5050522 | 2953449

-45-



2.2 Hesaplama Metodlan

Kabarciklardan ve damlalardan kiitle transferi konusu kimya miihendisliginin 6nemli
aragtrma alanlanindan binidir.  Bu konudaki arastirmalanin sonuglart destilasyon, gaz
absorpsiyonu ve sivi-sivi ekstraksiyonu gibi islemlerin gergeklestifi cihazlarin tasanimlarinda
kullamlmaktadir. Temas: saglanan fazlar arasindaki kiitle iletimi ve kolon optimizasyonu igin
bir ¢ok kuramsal ve deneysel ¢aligmalar yapilmigtir. Bunlardan bazlar,

Pulsasyonlu-platolu ekstraksiyon kolonlarinindaki kademe etkinligi, damla bilyiikligi
dagiliminin bir fonksiyonu olarak kiitle transferinin hesaplanmastyla modellendirilmesi [29],

Delikli-platolu pulsasyonlu kolonlardaki dikey (longitudinal) dagilimin incelenmesi [26, 21]

Delikli-platolu pulsasyonlu kolonlanin ayirma etkinliklerinin ve bogulma (flooding)
karakteristiklerinin incelenesi [30],

Besleme oraninin (solvent/rafinat) delikli-platolu pulsasyonlu bir kolonu Gzerine etkisi [ 4],

Delikli-platolu pulsasyonlu bir sivi-stvi  ekstraksiyon kolonundaki bir sivin kararsiz
davraniglarinin deneysel olarak bulunmasi ve matematiksel simiilasyonu [5],

Pulsasyonlu sivi-sivi ekstraksiyon kolonlannin kontrolii [18],

Delikli-platolu  pulsasyonlu kolonlardaki stirekli faza ait eksensel (axial) karigma
katsayilarinin tahmini [15, 7,4 11],

Sivi-sivi - ekstraksiyon kolonlaninin ayirma bolgesindeki dagilma yiksekligine damla
buytkligiiniin ve fiziksel 6zelliklerin etkisi [21, 23],

Pulsasyonlu bir ekstraksiyon kolonunun performansi [7] ve Sivi-sivi ekstraksiyonuna
pulsasyonun uygulanmasidir [6, 12, 13].

2.2.1 Bir Teorik Kademeye Esdeger Yiikseklik (HETS)

Ekstrakte edilecek ¢ozelti ile ekstraksiyon solventi ekseriyetle dikey bir kolonda ters akim
halinde temasa getirilir. Eger ekstrakte edilecek ¢ozelti daha yogun ise bos kolona iistten
verilebilir ve kolonun bununla dolmast saglanir. Daha hafif olan solvent kolon tabanindan
puskurtiilerek disperse edilir. Yukandan agag:i dogru rafinati gecgerek yiikselen damlalar
tepeden alimr. Her iki fazda disperse edilebilir. Kangmayan iki faz cihaz uzunlugu boyunca
stirekli olarak temas halindedir. Bu tip cihazlarin kesit alam, bu cihazdan gegen fazlann
miktarna baghdir.  Diger taraftan, bunlann yiikseklifi meydana gelen ekstraksiyonun
derecesini direkt olarak etkilemektedir.

Tammlanan tipteki stirekli cihazlann dizaym igin gok kullamigh olan metot, yillar énce
absorpsiyon ve destilasyon islemlerine uygulanan metotlara benzerdir. Istenilen bir bilesim
degisimini saglamak igin gereken teorik kademeye egdeger vyiikseklik (HETS) 'in
kullanilmasiyla gergek konsantrasyon kademeleri veya kontakt cihazinin gergek yiiksekligi
tayin edilir. Kolon yiiksekligi, gerekli olan teorik ekstraksiyon kademe sayisi ile esdeger
yikseklifin carpimina esittir. Dolayisiyla, H= n (HETS) yazlabilirr Burada H kolon

o
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yuksekliidir. HETS kullamlan kolonun tipi kadar konsantrasyon, debi degeri, sistemin tipine
ve galiyma sartlanina bagl olarak genis Slgiide degismektedir. Bu yiizden tasarim igin elimizde
cok spesifik HETS verilerinin bulunmas: gerekmektedir.

2.2.2 Bireysel Transfer Birimleri

Rafinat ve ekstrakt fazlarinin ters akima gore aktifi Sekil-2.2.2 'deki ekstraksiyon kolonunu
gozoniine alalm. Rafinat faz veya ekstrakte edilecek gozelti bir R, [mol/s (cm? olarak kolon
kesit alan1)] yiizeysel molar kiitle hizi1 degerinde kolona girer. Burada xg,, mol fraksiyonu
olarak dagtilmis solutenin konsantrasyonudur. Bu akim xp, konsantrasyonu ile R, degerinde
kolonu terk eder. R,<R,'dir. Benzer sekilde ekstrakt fazi olusturan ¢éziicii, E, [mol/s cm?)
degerinde kolona girer ve konsantrasyonu X, 'den xg, 'e degisir. E, degerinde de kolonu terk
eder.

Sekil-2.2.2  Siirekli Ters Akim Kontakt
Bir cm? 'lik kolon kesit alani igin fazlar arasindaki toplam ara yiizey alam A cm? ise

kolonun birim hacmi bagina ara yiizey alan1 a [cm? /cm? ] 'tiir. Rafinat ve ekstrakt degerlerinin
R ve E oldugu kolonda, bu fazlarin konsantrasyonundaki diferansiyel degisme bir dH
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diferansiyel yiikseklikte meydana gelir. Konsantrasyon derecelenmeleri R ve E fazlanna
dagitilmig ¢oziinmiis maddenin difiizyonu neticesinde meydana gelir.

Bir sivi-sivt sisteminde, uygun bir ayirmay: belirlemede denge bagintilan 6nemli olmasina
ragmen,ekstraksiyon prosesinin uygulanmasinda ve tasarlanmasinda dengeye ulagma hizi da
aym oranda 6nemlidir. Kesikli proseste bu hiz, gerekli olan temas siiresini belirler. Siirekli bir
proseste ise, gerekli cihaz buyikliigii ve kahs siresi (cthaz hacminin, fazlann hacimsal akig
hizlarina bolinmesi) denge ozelliklerinde oldugu gibi kiitle iletim hizina baghidir.

Dengede olmayan c¢ok fazli bir sistemi g6z oniine alalim. Boyle bir sistem belli bir siire
sonra temperatiir, kimyasal potansiyel veya aktivite bakimindan, her maddenin kendiliginden
her tarafta aym Ozelligi gosterecek sekilde bir deBisime ugrar. Sabit sicakliktaki kimyasal
potansiyelinin konsantrasyona baglt oldugu bu tiirden bir sisteme ait fazlardan birini géz dniine
alirsak; her bir bilegenin biitiin faz igerisinde tniform bir konsantrasyona ulagmasi ile
sonuglanan bir degisimin meydana geldifini goririiz.  Cesitli bilesiklere ait kendiliginden
meydana gelen ve Uniform konsantrasyon ile sonuglanan goge difizyon adi verilmektedir.
Diftizyon madde tagimminin bir $lgisiidiir ve molekiler hareket sonucu meydana gelir. Eger
sivi durgun ise, bu iglem ¢ok uzun bir zaman alr. Bu islem kanstirma ile hizlandirilabilir.
Fakat net sonug her iki halde de gegen zaman kayb: diginda aymidir ve sonusta iniform hale
ulagilir. Boylece iki durumu farklilandirmamiz gerekmektedir. Bunlardan birisi molekiiler
difizyon veya durgun bir sivinin kendiliginden molekiiler seviyede iiniform olma ¢abasi olarak
tarif edilebilir. Digeri ise, kiitlesel hareket sonucu meydana gelen diflizyondur (Edi difiizyonu)
ve molekiiler diflizyonu orter.

Herhangi bir kimyasal reaksiyonun meydana gelmedifi durumda, tamamen g¢oziinmiis
maddenin bir fazdan digerine transfer hizi, difiizyon kanunlari yardimiyla yonlendirilir. Sabit
bir ortama gore birim alan bagina ¢oziinmils maddenin diflizyonal kiitle transfer hiz1 Fick 'in 1.
kanunuyla verilmigtir.

N= -DS—C— 2.22.1)
Oz

Burada,

5C .
o konsantrayon derecelenmesi
Z

N, z yoniindeki kiitle aktarimi
C, ¢6ziinmiig maddenin konsantrasyonu
z , difuzyon mesafesi
D ise ¢6ziinmiis maddenin solvente gore molekiiler difiizivitesidir. Bir ¢ok sistem i¢in D degeri
literatiirlerden veya % 10 veya daha az hata ile hesaplanabilen gesitli korelasyon metodlariyla
bulunabilir.

Ozellikle aktivite katsayisinin 1 'e esit olmadig sistemlerde akiy1 aktivite derecelenmesiyle
ilisiklendirerek ifade etmek daha uygundur. Bununla birlikte pratik uygulamalarda difizivitenin
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tammlanmasinda konsantrasyon derecelenmesi kullanthir.  Efer akinin (N) birimi
[g.mol/em? 5], C 'ninki [g/cm3] ve z 'ninki de [cm] ise D 'de [cm? /5] dir.
A molekiillerinin sabit noktadan gegen miktari;
N,=U, C, 'dur. 2222)
C, molar konsantrasyondur. Sabit noktadan gegen molekiillerin net miktan (N, + Ny ) dir.

Molar ortalama hiz ise;
=G0, g CoUs gir (2.2.2.3)
C, toplam molar konsantrasyondur. Sabit bir noktaya nazaran gergeklesen N, akusi, J,
akisindan U, ile gosterdigimiz hacimsal akiy hizimin igerdigi A maddesi miktan kadar
biyiik olmast gerekir. Buna gore,
N,=U,, C,+], 2224

N, = (N, +N;) -% -D, 8§ZA (2.2.2.5)

N, =k C, AX, yazlabilir. (2.2.2.6)

Eger ¢oziinmiis maddenin toplam transferi N [mol/cm? s] ise diferansiyel béliimdeki
transfer degeri, mevcut duruma (2.2.2.6) denkleminin tatbikiyle tamimlanabilir.

dN = d(RX;) = K; dA C,, (X -X5)) 2.22.7)

Burada Cgy;, Cy ve Cy; degerlerinin ortalamasidir. Bu denklemin kullanilmas, (2.2.2.5)

denkleminin dayandirildig: difiizyon, solventlerinkini degil sadece ¢éziinmiis maddeninkini

kapsadigindan solventlerin tamamiyle kanigmaz oldugu veya nispeten seyreltik ¢ozeltilere

U

ait miinasebetleri smirlamaktadir.
Toplam rafinat degeri R, kolonun bir ucundan oteki ucuna degigir. Fakat ¢oziinmiis
madde igermeyen rafinat R(1-X) sabit kalir. Netice olarak,

X RdX
dRX;) = R(A-Xp)d—2-) = R 2.2.
(RY) = RO-%) d(32-) = T (2228)
Kutle transfer katsayisi kg , kolonun her tarafinda degisen bir (1-X)y, terimi igerir.
Aynca; dA=adH 'dr. (2.2.2.9)

(1-X; s R dXg

= Ky 2 (1-Xg Doy Crue (Xg-Xg) dH  (2.2.2.10)

1-Xi
(1-X5 ) 9X5 _ Kpa(1-Xg )y Cry dH
IR A S (2.2.2.11)

seklinde modifiye edilebilir. (1-XR),, ve (1-Xg) terimleri genellikle 1 'e esittir. Transfer
birimleri sayisi, deneysel olarak tayin edilen H, beher transfer birimi yiiksekligi ile ¢arpildiginda
kolon ytiksekligi bulunur. Dolayistyla,
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= ¥ (l'XR)iM dXR
® XRZ(I'XR) (XR'XRi)

(22.2.11) ve (2.2.2.12) 'den
R

Hy = bulunur. (2.2.2.13)
kp a (1- X3 ))iv Crw

Benzer sekilde ekstrakt fazi igin de,
N, = ’T (1-X.)y 0%, £ dH H

=|—= = (2.2.2.14)
(1"XE) (XEZ ’Xm) HtE Ht.E

(2.2.2.12)

© Gy I3

LIPS
Il

|

Xea 0

E -
H. = Ide edilir. 22215
= kpa(1-Xg)y Cp e ¢ )

2.2,2.1 Toplam Transfer Birimleri

Xg ve Xg; seklindeki gosterilen denge durumundaki ara yiizey konsantrasyonlarinin
kullammina gegildiginde, pratikte ortaya gikan giiglikkler toplam kiitle transfer katsayilarinin
konuya dahil edilmesini gerektirmektedir. K; ve K; toplam kiitle transfer katsayilar,
difizyon hizim toplam konsantrasyon derecelenmeleri (X - X;) ve (X; - X;) terimleri
seklinde ifade ederler. Bireysel kiitle transfer katsayilan noksan oldugu durumlarda, bunlarin
kullanllmas: dagilma katsayiss 7 'nin hesaplanmalarda kargilagilan konsantrasyon smirlar
arasinda sabit olmas: sartin1 gerektirir.

Toplam konsantrasyon derecelenmelerini kullanmak suretiyle, (2.2.2.11) ve (2.2.2.12)
denklemleri; N,op ve Ny toplam transfer birimleri iginde tertip edilebilir.

X,
B (1-X, )oy dX
N = ®Jov OO (2.22.1.1)
i x{z(l-XR)(XR-XR)
Xm A
New = | dXRl Y H (22.2.1.2)
Xz (1- XR ) Lng--—g—)— HKOR
(1-Xg)
R
H == 2.2.2.1.3
o Kz a(1-Xg)ou Cra ( )
X
1-X: )y X
Neg = | —0o2edos & (2.2.2.1.4)
o = UK, (Xe-X)
X
N, = f dXE(l % - I:Lo 2.2.2.1.5)
Xe2 (1- L —;—,L- E
(1-Xg) n(l-XE)
Hgy = E elde edilir. (2.2.2.1.6)

Kea(1-Xg)om Cen

Diflizyon direncinin R fazinda oldugu durumlarda (m biyiik) (2.2.2.1.1) esitligi, E fazinda
oldugunda da ( m kiigiik) (2.2.2.1.4) esitligi kullanilir,
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>
» 0

Solvetteki Konsantrasyon
b
m

N

/

Xo X Xm X  Rafinatteki Konsantresyon Xg4

Sekil-2.2.2.1 Dagilim Egrisi
Rafinat faz ve ekstrakt faz konsantrasyonlarina dayandinilan transfer birimleri sayis1 N, ve
Niog 'nin degerleri, yukandaki ifadelerin grafiksel integrasyonu ile veya Colburn tarafindan
teklif edilen bir formiille yaklagik olarak bulunabilir [32].

Grafikse] integrasyon igin, bir denge egrisi ve igletme dogrusu igeren isletme diyagrami
(Sekil-2.2.2.1) gdzoniine alalm. Isletme dogrusundaki herhangi bir P noktas: igin denge
efrisine olan dikey mesafe toplam konsantrasyon farki (X - X;) 'vi, yatay mesafe ise
(Xg - Xgz) 1verir. N, 'yi bulabilmek igin ya

(1- X5 Joum 1
X)) Ke-X5)

1-X3)
(1-x) Ln L= %z)
(I"XR)
niceligi isletme dogrusu tizerindeki bir gok nokta tizerinde hesap edilir ki Xg'ye karst ¢izim
yapidiginda diizgtin bir efri verir. Elde edilen egrinin altinda kalan Xg, ve X, siurlan

arasindaki alan istenilen degeri verir. N, 'de benzer gekilde elde edilir.

2.2.2.1a Basitlestirilmis Grafiksel integrasyon
Eger (1-X;) ve (1-X;) oram ikiden kiigiik ise ( 1-Xg Jom I¢in alinacak bir aritmetik
ortalama, logaritmik ortalamaya goére en gok % 1.5 'lik bir hata igerecektir.
(l'XR)OM - (I'XR) ; (I'XR)
ve (2.2.2.1a.1) denklemi (2.2.2.1.1) esitliginde yerine konursa,

(2.2.2.1a.1)
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Xpy
>

1

N —R —+ - Ln—R (2.2.2.1a.2)

P GKR-X) 2 1-Xy

ve
X

N = f———,(&- + Liq 1- Xy bulunur. (2.2.2.1a.3)

Xes (XE'XE) 2 1-Xeg,
Nior icin, (Y—I—Xf) 'in X;, 'ye karg1 ¢izilmig bir egrisinin grafiksel integrasyonu yapilir.

R TR

Genellikle agirhk fraksiyonlar, mol fraksiyonlani seklindeki belirtme tarzina goére daha

elveriglidir. Ciinki isletme diyagramlaninin gizimlerinin yapilmasinda yararlanilan iiggen denge

diyagramlan agirhk fraksiyonu birimine géredir. Burada,
rx

2.22.1a4
rx+1-x ( )

r  ¢Ozlicinin molekil agrhignin ¢oziinmiiy maddenin mol agirhifma olan oranim
gostermektedir. X 'in agirlik fraksiyonu cinsinden degeri (2.2.2.1.1) ve (2.2.2.1.4) esitlikerinde
yerine konursa elverigsiz sonuglara gotiiriir . Fakat (1-X),, igin logaritmik ortalama yerine
aritmetik ortalama kullanlir [ ].
o dx,

1-Xes Xgo(r-1)+1

1 1~
Ngp = | —3—+ =1n + Ln (2.2.2.1a.5)
o o, (Xr-%g) 2 1-Xp Xg(r-1)+1
i -D+
N = |—Fe 4 Ly 1-Xe g, Xg(r-D*1 (2.2.2.12.6)
(Xe-%g) 2 1-Xe, Xg(r-1)+1

Daha ileri giden bir basitlestirme (2.2.2.1a.2) esitligindeki integralin grafik yoldan ziyade
formil integrasyonunu miimkiin kilar. Seyreltik ¢ozeltiler igin, (1-Xp) ve (1-Xg) hemen hemen
1 'e esittir. R ile E esas itibariyle sabittir. Sekil-2.2.2 'deki kulenin agag kismna ait bir kiitle
denkligi yaklagik olarak su sekli alir.

R(Xg-Xz,) = EX;-Xg,) (2.2.2.1a.7)
mX;, 'in X yerine konularak diizenlenmesi sonucu,
R (Xg -Xgz,) = E (mX; -X,,) elde edilir. (2.2.2.12.8)
X; yalniz birakilirsa,
Xz = —;—E Xz 'TnI}E—'X +Xe (2.2.2.12.9)
L oldugundan
€ E
X; = % (X -Xg,) + % yazilabilir. (2.2.2.1a.10)

X} 'vi (2.2.2.1a.2) denkleminde yerine koyulup integrali alimrsa,
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Nig =— 1 : (2.2.2.1a.11)
e
ve benzer sekilde,
Ln[(%‘—:%xx—‘iz—) (1- e) + e]
Ny =2 IR: ! elde edilir. (2.2.2.12.12)

Burada,
g=m 1]—3{- ekstraksiyon faktorii, denge egrisi m ise,
X, X X, . .
=—f£="Fk= dir. (Sekil-2.2.2.1
mUX X, X, e )

Ekstraksiyon faktorii, denge egrisi egiminin igletme hatt1 egimine oram seklinde tanimlanir.

Tasarim ¢aligmalannda ¢ok 6nem tagir. Karsit akimh bir ekstraksiyonda, m —;1(1 ise sonsuz

sayida plato veya transfer birimine ihtiyag¢ vardir. Coziinmiis niaddenin, final rafinat fazinda
¢ok dissitk konsantrasyonda kalabilmesi igim € 'nun muhakkak birden biiyiik olmalidir. € degeri
bityiidiikge belirli bir zenginlesme igin gerekli plato saywst diisecektir. Diger taraftan, ¢ogu
ekstraksiyon iglemleri solventi geri kazanma prensibini 6ngériir. Bu agidan bakidiginda €
buyudiikge ¢ozelti daha seyreleceginden solventi geri kazanmak o oOlglide zorlasacaktir.
Burada bir optimizasyon sorunu ile kargt karstya kalimr. [32]

2.2.3 Teorik Kademe Sayisinin Bulunmasi

- Bir ekstraksiyonda gerekli olan teorik ekstraksiyon kademe sayisi, ¢oziinirliik egrileri,
dagilma egrileri ile ya da analitik olarak tayin edilebilir. Ayrica kademe sayisi, rafinat fazdaki
konsantrasyon degismesinin ortalama itici giice orant olarak da hesaplanabilir [ 22 ].

Ckh -Ckn
= 2.23.1
n=a- (2.23.1)

Rafinat fazin siirekli faz oldugu kabul edilirse,
C., = Sirekli fazin baglangi¢ konsantrasyonu
C., = Surekli fazin son konsantrasyonu
AC,, = Ortalama itici gii¢. Fazlar arasindaki yitksek degerler ile digiik degerler farkinin
logaritmasidir.
AC, =C, -C,, yiiksek degerler fark:
AC, =C,, -C,, disiik degerler farki

Ac=AC, ,;?:C“
Ln—2h

AC,

seklinde yazilabilir . (2.23.2)
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Modifiye Alders denklemi yardimi ile de teorik kademe sayis1 hesaplanabilir.

Ln[G-Hq)
=1 /, (2.2.3.3)

InG
G = Dagilim sayisi

G =Dagihm sayis1 = k%

n

q = Ekstraksiyon derecesi = (AX )

(Ay), = n ekstraksiyondan sonra, rafinat fazdaki ¢6ziinmiis madde miktan
E = Birim zamanda kolona giren solvent miktarn
R = Birim zamanda kolona giren rafinat mikrai

2.2.3.1 Grafiksel Olarak Kademe Sayininin Bulunmasi

Cok kademeli zit akim sivi-sivi ekstaksiyonunda gerekli olan ekstraksiyon kademe sayisi
grafiksel olarak yada hesapla bulunabilir. Bu tiir ekstraksiyonda temperatiirden bagka su
degiskenler s6z konusudur.

a) Kademe sayisi

b) Solvent oram

c) Rafinat fazin bilegimi

d) Ekstrakt fazin bilegimi

Bunlar birbirine bagimli olduklan igin, degiskenlerin herhangi ikisi keyfi olarak segilir ve
diger ikisi sabit tutulur. Genellikle R ve E fazlarinin bilegimleri degisken olarak segilir. Bunlan
elde etmek i¢in, gerekli olan kademe sayis1 ve uygun solvent orami ya grafik ya da hesaplama
yontemi ile saptanir.

Grafik yontem ile kademe sayisini tespit etmek igin Ugli sisteme ait ¢dziintrlik
diyagraminin bilinmesi gerekmektedir. Bu bilgilerden yararlanarak R, bilesiminde bir rafinat
elde etmek i¢in gerekli olan ekstraksiyon kademe sayisint bulabiliriz. M noktasi, Solvent debi
degerinin besleme debi degerine oramdir.  F noktast § ile birlestirilir. R, , M noktas: ile
birlestirilip uzatiira £, noktas: elde edilir. E_-IF ve S_R: dogrulan ¢izilerek bunlann kesistigi
O noktast bulunur (Sekil-1.7.3b). Bu noktaya Ekstraksiyon odagr veya Operasyon noktasi
denmektedir.  E; bilindiginden E,-R, baglanti dogfrusu ¢izilebilir. E,, ﬁ(l dogrusunun
uzatilmasiyla elde edilir. R, ise E, ile dengede olan fazdir. Bu sekilde R, noktasina ulagincaya
kadar isleme devam edilir.

Boylece gerekli olan ekstraksiyon kademe sayis1 saptanmg olur. Eger kademe sayis1 gok ise
hesaplamalar tliggen koordinatlara bagintihi olarak basit bir dagilim diyagrami Gizerinde daha
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uygun olarak yapilir. Solvent igerikli veya solventsiz dagilim diyagramlar ya kiitle ya da mol
esasina gore ¢izilir [1, 31,32 ].

2.2.3.2 Bir Bilgisayar Programi Yardimiyla Teorik Kademe Sayisinin Bulunmasi

Cok kademeli ters akim ekstraksiyon iglemlerindeki teorik kademe sayisim hesaplamak igin
bir bilgisayar programi gelistirildi. Bu pogram, Hunter -Nash tarafindan tamimlanan ve tglii
sistemlere uygulanan grafiksel olarak kademe sayinin bulunmasinda ki (Sekil-1.7.3b ) islem
sirasina gore galigmaktadir. Bu program, interpolasyonla anilan iglem sirasina gore baglanti
dogrularim ve kesigme ile de geometrik metodlara gére diiz bir hattin bir ¢oziinirlitk egrisi ile
kesimesini hesaplayan alt programlan igermektedir. Programin Akis semast Sekil-2.2.3.2 'de
gosterilmigtir. Bu program: kullanabilmek i¢in Gglii sistemlere ait ¢6ziintirliik egrisi ve baglantt
dogrusu verileri gereklidir.

Bu programu test etmek igin, Robert E. Treybal ve arkadaglarinin 1946 [33] yilina ait
yaymlanindaki 1,1,2-trikloretan-su-aseton {iglti sistemine ait ¢ozinirliik egrisi ve baglanti
dogrusu degerlerinden yararlarak Treybal 'n sivi ekstraksiyonu kitabinin 233-234 ‘'nolu
sayfalarinda grafiksel metod kullanarak elde ettii teorik kademe sayist problemini,
gelistirdigimiz bu bilgisayar programiyla ¢dziildii ve sonucun aynt oldugu gériildi. Islem stiresi
386DX CPU 'lu ve 4 MB RAM bellegi olan bir bilgisayarda 4 saniyedir. Programin listesi ve
sonuglar Ek-1 'de verilmigtir.

]
T

l

[&_n wmcwmwws.uaumm]

|

( EfF #05Ry T kesigtirerak Oparasyon Odafenn (O) buhmmasy J

4]

__.L E; e dengece bulinan R; ‘in Interpolasyonts Bukimes J

imiey
Hayr
O

——{ BR.D Efsinie kesigtrorak €., 'in ]

Sekil-2.2.3.2 Cok kademeli Ters Akim Ekstraksiyonu igin Bilgisayar Programmm Akig Semast
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2.2.4 Asetik Asid-Su-Benzil Alkol Sisteminin Coziinlirliik Egrisi

Tablo 2.2.4 Asetik Asid-Su-Benzil Alkol Sistemine Ait Coziniirliik Divagrami Verileri [34]

Rafinat Kolundaki Agirhkca % Miktarlar Solvent Kolundaki Agirlikca % Miktarlar
Asetik asid Su Benzil Alkol | Asetik asid Su Benzil Alkol
9.37 84.29 6.35 8.81 11.82 79.37
18.21 72.85 8.93 16.30 18.50 65.20
23.66 55.19 21.15 21.13 29.58 49.30
23.46 35.18 41.36 23.43 4142 35.15

Sekil-2.2.4 Asetik Asid-Su-Benzil Alkol Uglii Sistemine Ait Coziiniirlitk Egrisi
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2.2.5 Asetik Asid-Su-Benzil Alkol Sisteminine Ait Baglanti Dogrulan

Tablo 2.2.5 Asetik Asid-Su-Benzil Alkol Sistemine Ait Baglanti Dogrusu Verileri [34 ]

Rafinat Koldaki Agirlikca % Miktarlar Solvent Koldaki Agirlikca % Miktarlar
Asetik asid Su Benzil Alkol | Asetik asid Su Benazil Alkol
1.55* 94.20* 4.25* 1.25* 7.00* 91.75*
7.21 87.00 5.79 6.20 10.05 83.75
10.79 82.71 6.50 9.43 12.07 78.50
14.26 77.99 7.75 12.84 15.16 72.00
17.26 73.74 9.00 15.48 17.64 66.88
19.11 70.52 10.37 17.46 19.79 62.75
21.14 65.86 13.00 19.82 23.93 56.25

* Baglanti dogrulaninin interpolasyonuyla elde edildi
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Sekil-2.2.5 Othmer-Tobias Yontemiyle Baglant: Dogrulaninin Korelasyonu ve Interpolasyonu
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Sekil-2.2.5.2 Asetik Asid-Su-Benzil Alkol Sisteminin Hand tipi Uglii Diyagramda Gosterilmesi
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2.2.6. Etkinlik

Hesaplamalarda, her bir kademede tam bir kiitle transferinin meydana geldigi ve fazlarin
tamamen aynildif1 kabul edilmistic. Boyle durumda, ideal bir ekstraksiyon kademesinden (veya
teorik kademe) bahsedebiliriz.

Kolonun her tarafindaki etkinlik € (ortalama kademe etkinligi), ideal kademe sayisi ile

gergek kademe sayis1 arasindaki orandir.
_ _ideal kademe sayist

gergek kademe sayist

Baz1 kolonlar i¢in gergek kademe sayisi, direkt platolan sayarak basitge bulunabilir. Fakat
dolgu maddeli kolonlarda oldugu gibi baz1 kolonlarda bu miimkiin degildir. Ideal kademe
sayust ise, (2.2.3), (2.2.2.1), (2.2.3.1) ve (2.2.3.2) 'de tanimlanan metotlarla bulunabilir.

Kademe etkinlii € 'nin hesaplanacag bir formiil geligtirmek igin belli bir maddenin
kangmayan sivilar arasinda dagitildiy ekstraksiyon sistemi gozoniine alinir. Belli bir ters akim
ekstraksiyonundaki beslemeye A ve B bilesiklerinin bir kangimi olarak bakildiginda , solvent ve
diger besleme komponeti B arasinda A4 bilesiginin (ekstrakte edilecek) dagiimna yol agar.
Cesitli kademelerde transfer olan 4 'nin miktan, ekstrakt faz igin x 'le ve rafinat faz igin y ile
gosterilirse  Sekil-2.2.6.1 'de gorillen k¥ kademesi igin kiitle denkligi (2.2.6.1) esitligindeki
gibidir.

--------- ' R faz T
k-2 k-1 k k+1 k+2 i
-— -~ |——— ht———— - -}
--------- X2 X1 X Xes1 X2 E fazt *--------

Sekil-2.2.6.1 Ters Akim Ekstraksiyonunda £ Kademe Sayisi
Xen ¥ Vi = Vi =X =0 (2.2.6.1)
veya

Xea T Ve - X =Yy =0 dir. (2.2.6.2)

Yiikleme olmadid ve kiitle transferi tam oldugunda,

G=k %- yazabilitiz. Buradan, (2.2.6.3)
R
k=2Vs X% Ve e e, (2.2.6.4)
Y/ Vr AA
(2.2.6.4) de ki £ degeri (2.2.6.3) bagintisinda yerine konulursa,
X5 Ve Y =
==L 3 = x =G bulunur. 2.2.6.5
v, V, Vg Xy ¥, bulunur ( )
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(2.2.6.5) denklemi (2.2.6.2) 'de yerine konulursa,

X
Xpan Ek -Gy +Y,,=0 (2.2.6.6)
veya,
Gx,, -x,-Gy,+Gy,, =0 (2.2.6.7)
Boylece,
X, -Gy, =G [%,-Gy,] =0 (2.2.6.8)
Buradanda G=-%"9Yu iqe edili. (2.2.6.9)
Xy =Yy .
Beslernem—--»yo 1 __-.y1 2 _,_Y’f’__, > ———>ym LI R faz
E faz e 1 n
X1 * Xg Xt * %n <-—-xm Solvent

Sekil-2.2.6.2 Ters Akim Ekstraksiyonunda » Kademe Sayist

(2.2.6.9) bagmntis1 sistemin bitin kademelerine uygulanabilir. Eger bu iligkiler birbiriyle
carpilirsa » kademe igin,

G» =X129Y0 ¢ degisir (Sekil-2.2.6.2). k kademede tam bir kiitle transferi

xn+l = G Yn
meydana gelmedigi durumlarda (7 'in her bir kademede ayni degere sahip) ise,
F, =2 29Yu1 ve , kademe iginde F™ = —"OY_ vazlabilir. (2.2.6.10)
Xy "I Yy X =Y,

1<F, <G dir ve kutle transferinin iyilesmesiyle F,, G 'ye yaklagir. Aym ayirma

uygulandiginda, F* = G" [ m (log F) =n (log G) ] olur. Kademe etkinligi i¢in,
_ _ideal kademe sayist _ n
gergek kademe sayist m

- —11;’:% seklinde de yazilabilir., 226.11)

Kademe etkinligi; ekstraksiyon tipi, damla biyiikliigii, temas zamani, stvi hizi, ekstrakte
edilecek bilesigin dagilma katsayist ve fazlar aras: yiizey gerilim gibi biiyiikliiklere baglidir.

Bir ekstraksiyon kolonundaki ideal kademe sayis1 besleme son iirtinler (E ve R fazlar) 'in
analiziyle elde edilen verileri (2.2.3), (2.2.2.1), (2.2.3.1) ve (2.2.3.2) 'de tamimlanan metotlara
uygulayarak bulunabilir. Bazi kolonlar igin gergek kademe sayisi ise, direkt platolar sayarak
basitge bulunabilir. Fakat dolgu maddeli kolonlarda oldugu gibi bazi kolonlarda ise bu
mimkiin degildir. Delikli-platolu bir kolonun kademe etkinliginin 0.20-0.45, karistrma-

gegcerlidir ve
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durultma tipi ekstraksiyon cihazlannda ise 0.75-0.95 arasinda oldugu g¢esitli yaymnlarda
belirtilmigtir [1, 4, 6,7] 1.

Bu tiir ekstraksiyon kolonlannin 6zelliklerini belirtmek (6zellikle karsilikli mukayese) igin,
ideal bir kademeye karsilik gelen kolon yiiksekligi belirtilir. Bu da bir teorik kademeye esdeger
yitkseklik (HETS) olarak bilinmektedir.

2.2.7 Kapasite ve Boguima (Flooding)

Birim zamanda bir ekstraksiyon kolonunundan gegirilen rafinat ve solvent miktarlari, bu
kolonun kapasitesini belirler. Beslemenin artan degeri temas zamanim azalttif1 icin kademe
etkinligini etkiliyecektir. Genel olarak, birim zamanda kolona giren madde miktan arttik¢a €
degeri azalir. Bir kolonda belli bir kademe sayisim korumak i¢in birim zamanda kolona giren
madde miktarn igin bir (maksimum) limit vardir.

Birim zamanda artan madde girigi, ideal kademe sayisint azaltmasindan bagka bir bogulmaya
da neden olacaktir. Boylece, eger surekli fazin besleme deZerinin ¢ok yiiksek olursa dispers faz
damlalarmin yukan dogru akist kuvvetli olur ve siirekli faz ile yiiklenmesi geciktirilir. Diger bir
deyisle, kolonun bir ucundan giren faz kargit ugdan kolonu terkedemedigi akig sartlan
durumunda bogulma medana gelmektedir. Bu durum, beslemenin fazla veya isitmanin disiik
oldugunda destilasyonda ki kolon bogulmasina benzerdir.

Pulsayonlu bir kolonda bogulmanin olmamas: igin, dispes ve siirekli faz akig miktarlarinin

toplamu puls frekansiyla puls genliginin ¢arpimina egit olmalidir [14, 31, 32]
Vo, +Vy,=of
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2.3. Deneyde Kullanitan Cihaz

Bu cihaz esas itibariyle bir ekstraksiyon kolonu ile bu kolonda siirekli ve dafitilmig
(disperse) fazlann kararl akigim devam ettirecek yardimci elamanlardan ibarettir. Kolon
camdan yapimi§ olup, deney diizenegi iki adet besleme kabi, ara yiizeyi muhafaza etmek igin
bir atmosferik agiklik, baglanti borulan ve ili¢ adet membranh dozaj pompasi igermektedir.
Dozaj pompalarindan ikisi rafinat ve solvent fazlarnm kolona beslemek igin, digeri ise
pulsasyonu saglamak i¢in kullanildi. Yogunluklarin &lgiilmesinde Westphalle-mohr terazi,
titrasyon iglemlerinde ise mikro biret kullamldi. Deneyde kullamlan sivi-sivi ekstraksiyon
kolonuna ait geometrik veriler Tablo 2.3 'de goriilmektedir.

Tablo 2.3 Delikli-platolu Pulsayonlu Kolonun Geometrisi

Biiyiikliik Sembol Birim Deger
Kolon dis ¢api Dy cm 3.50
Kolon i¢ ¢api D... cm 3.20
Kolon yiiksekligi H, cm 60
Etkin kolon hacmi Vi cm3 460
Kolon kesit alani Ay cm? 8.043
Serbest alan € % 4.97
Plato sayisi n adet 20
Plato yiiksekligi h cm 2.80
Platodaki delik sayisi n, adet 80
Toplam delik sayisi n,, adet 1600
Delik yiiksekligi h, mm 1.20
Delik capi d mm 0.80
Delik alani A, cm? 0.005
Toplam delik alam A, cm? 0.40
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A Foz Girigi
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—L d Hafif Faz Cilagu

L - — Faz Girigi 74 5
Agr Faz Cikigt k
Puls Girigi )

Sekil-2.3.1 Denemelerde Kullanilan Pulsasyonlu Delikli-platolu Ekstraksiyon Kolonu ve
Ekipmanlarimin §ematik Akis Diyagram
P, Hafif Faz1 Besleme Pompasi
P, Agir Fazi Besleme Pompasi
T, Hafif Faz Deposu
T, Agir Faz Deposu
A Ara yizey Faz1 Ayarlamada Kulanilan Atmosferik Agiklik
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2.4. Deneyin Yapiligi

Rafinat ve solvent fazlarnin asidlik ve yogunluklant tespit edildi. Daha once yapmig
oldugum c¢alismada bu sistem ve kolona ait uygun solvent/rafinat orammmin 2.5 oldugu
bulunmugtur. Dozaj pompalarinin kalibrasyonlan yapilarak uygun solvent/rafinat oraninda
kolona iisten agir faz alltan da hafif faz beslendi. Temas yiizeyini dolaysiyla kolon etkinligini
arttirmak i¢in kolon tabanina yerlestirilen bir pulsasyon pompasi yardimiyla degisik genlik ve
frekanslarda c¢aligildi. Aynca, ara yiizeyi belli bir seviyede tutmak i¢in atmosferik agiklik
istenen yikseklige ayarland: ve bu gekilde gerekli sinir faz yiiksekligine ulagildi.

Ekstraksiyon islemi esnasinda rafinat ve solvent ¢ikig akimlanindan 6rnek alinarak asid tayini
yapidi. Bu isleme sistem dengeye gelinceye kadar devam edildi. Rafinat ve ekstrakt ¢ikig
akimlarindaki asetik asid miktarlan sabit oldugunda ekstraksiyon iglemine son verildi. Rafinat
ve solvent fazlannin yoZunluklan yeniden tayin edildi.

Asid tayini fenolftalein indikatorligiinde ayarh NaOH ¢ozeltisiyle titre edilerek yapildi.
Caligmalar 1743 °C 'de yapildi. Bu sicaklik degisiminin denge dagilim: verileri tizerindeki
etkisi ihmal edildi.
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lil. BULGULAR

Sekil-2.3.1 'de goriilen delikli-platolu pulsasyonlu bir ekstraksiyon kolonu kullanildi.
Asetik asid -Su- Benzil alkol tiglii sistemi igin degisik puls frekansinda ve genliginde ¢aligilarak
elde edilen verilerle teorik kademe sayisi, HETS, toplam kiitle transfer katsayisi1 ve kolon
etkinligi hesaplandi.

Yapilan denemeler sonucunda elde edilen veriler Tablo 3.1 'de verildi.

Table 3.1 Deneysel Veriler

Deney No Puls Rafinattaki % Asetik Asid Ekstrakttaki % Asetik Asid

Girig Cikig Girig Cikis

1 - 10.50 2.23 0.00 3.80
2 F=20 S=20 10.48 1.55 0.00 5.33
3 F=20 S=40 10.48 1.03 . 0.00 5.88
4 F=20 S=60 10.48 0.82 0.00 6.13
5 F=20 S$=80 10.48 0.56 0.00 6.22

6 F=20 $=100 £ g - -

7 F=40 S=20 9.93 1.08 0.00 3.96
8 F=40 $=40 9.93 0.73 0.00 4.99
9 F=40 S=60 9.93 0.43 0.00 5.44
10 F=40 S=80 10.48 0.52 0.00 6.37
11 F=40 S=100 10.48 0.63 0.00 6.31
12 F=60 S=20 10.50 0.72 0.00 5.30
13 F=60 S=40 10.50 0.22 0.00 5.10
14 F=60 $=60 10.50 0.11 0.00 5.81
15 F=60 S=80 10.50 0.21 0.00 6.13
16 F=60 S=100 10.50 0.66 0.00 6.20
17 F=80 $=20 10.22 0.56 0.00 3.55
18 F=80 S$=40 10.22 0.20 0.00 5.61
19 F=80 S=60 10.22 0.11 0.00 5.83
20 F=80 S=80 10.22 0.33 0.00 4.25
21 F=80 $=100 10.22 0.75 0.00 4.67

F =Frekans, S = Genlik
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3.1 Grafiksel Olarak Operasyon Noktasinin Bulunmas:

Grafiksel olarak kademe tayininde 13 'nolu deneme sonuglan kullanildi. Buna goére,
besleme fazindaki asetik asid yiizdesi 10.50, M (solvent beslemesi/rafinat beslemesi) noktas:
i¢in 2.56 ve rafinat faz gikigindaki asetik asid yiizdesi i¢in de 0.22 alinarak grafiksel metodla
operasyon noktast tespit edildi.

Sekil-3.1 Asetik Asid-Su-Benzil Alkol Sistemine Ait Operasyon Noktasinin Bulunmas:

Sekil-3.1 'de,
F =10.50
Ry =0.22 .
M=E_-M_,s
R MS

S =0 olarak alind:.
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3.2 Grafiksel Olarak Kademe Sayisinin Bulunmasi
Baglanti dogrulanmin grafiksel interpolasyonundan ve korelasyonundan yararlanarak
isletme grafigi ¢izildi. Bu grafige ait denel degerler Tablo 3.2a, 3.2b ve 3.2¢ 'de gosterilmistir.

Tablo 3.2a Ekstrakt Faz Isletme Degerleri

Asetik Asid % 'si Su % 'si Benzil Alkol %'si | Asetik asid % si (solventsiz)
0.75 7.10 92.15 0.1034
2.75 8.00 89.25 0.2558
4.25 8.65 87.10 0.3294
5.82 9.68 84.50 0.3755
7.75 10.50 81.75 0.4246
8.60 11.65 79.75 0.4247
10.50 13.10 76.40 0.4449

Tablo 3.2b Rafinat Faz Denge Degerleri

Asetik Asid % 'si Su % 'si Benzil Alkol %'si | Asetik asid % si (solventsiz)

1.55 92.20 4.25 0.0162

7.21 87.00 5.79 0.0765
10.79 82.71 6.50 0.1154
14.26 77.99 7.75 0.1546
17.26 73.74 9.00 0.1897
19.11 70.52 10.37 0.2132
21.14 65.86 13.00 | 0.2430

Tablo 3.2¢ Ekstrakt Faz Denge Degerleri

Asetik Asid % 'si Su %'si Benzil Alkol %'s1 | Asetik asid % si (solventsiz)
1.25 7.00 91.75 0.1515
6.20 10.05 83.75 0.3815
9.43 12.07 78.50 0.4386
12.84 15.16 72.00 0.4586
15.48 17.64 66.88 0.4673
17.46 19.79 62.75 0.4687
19.82 23.93 56.25 0.4530
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Sekil-3.2 Asetik asid-su-Benzil Alkol Sistemine Ait Isletme Grafigi
Sekil-3.2 'de, 13 'nolu deneme sonuglarindan yararlanilarak grafiksel olarak gerekli olan

kademe sayis1 6 olarak bulundu. Diger metodlaria elde edilen sonuglar Tablo 3.3 'de verildi.
Bu verilerden yaralanarak $ekil-3.3, 3.4, 3.5 ve 3.6 goriilen grafikler ¢izildi.

-68-



3.3 HETS, Kolon Etkinligi, Kiitle Transfer Katsayisi ve Kademe Sayilan

Tablo 3.3 Hesaplanan HETS, Kolon Etkinligi, Kiitle Tranfer Katsayis1 ve Kademe Sayilart

Deney No Teorik Kademe Sayisi HETS™ | % Kolon Kp a™*
Nop' Ny’ Nptoovsii® | Dhitgisayar cm Etkinigi | moven?sacy
1 1.92 1.36 1.65 2 31.25 9.60 3,16.10+
2 2.47 1.75 1.72 3 24.29 12.35 3,68.104
3 3.03 2.2 1.93 3 19.80 15.15 3,72.10*
4 3.63 2.50 2.06 4 _16.50 18.18 5,61.10
5 3.84 2.90 2.34 4 15.63 19.20 5,88.104
6 - - - - - - -
7 2.95 2.10 2.09 3 20.33 14.75 | 380.10%
8 3.59 2.54 2.24 4 16.90 1775 |5,3.104
9 4.38 3.15 2.59 5 13.70 21.90 | 7,3.10¢
10 4.07 2.99 2.37 5 14.74 2035 {7.8.104
11 3.86 2.77 2.23 4 15.58 20.16 |6,34.10%
12 3.67 2.62 2.29 4 16.35 18.35 |3,9.10¢
13 5.54 2.01 3.34 6 10.83 27.70 | 8.,8.104
14 6.69 4.85 3.84 7 9.96 30.25 |1,04.103
15 3.87 4.07 3.20 6 10.56 19.35 |9,8.104
16 3.70 2.72 221 4 15.21 18.50 |[4,0.104
17 4.03 2.88 2.70 4 14.89 20.14 |5,0.10%
18 5.64 4,01 3.27 6 10.65 28.18 | 8,995,104
19 6.62 481 3.78 7 9.06 33.13 1,08.10-3
20 4.14 3.50 3.06 5 12.32 20.70 | 6,8.104
21 3.56 2.54 2.31 4 16.85 17.80 |3,2.10¢

*(2.2.2.1a.11) bagmntisi yardimuyla,
** Nior degerleri temel alinarak,
*¥% (2.2.2.7) bagintis1 yardimyla ,
¢ (2.2.3.3) bagmntist yafdlmxyla,

° Ek 'te verilen bilgisayar programi yardimiyla,
e (2.2.3.1) bagintist yardimiyla hesaplandt.
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Sekil-3.3 Puls Frekansiyla Kolon Etkiniginin Degisimi
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Sekil-3.4 Puls Genligiyle Kolon Etkinliginin Degisimi
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Sekil-3.5 Puls Genligi ve Frekans: ile Kiitle Transferinin (K a) Degisimi
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Sekil-3.6 Puls Siddetiyle Kolon Etkinliginin Degigimi
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IV. TARTISMA VE SONUG

Bu g¢aliymada, Sekil-2.3.1 'de goriilen delikli-platolu pulsasyonlu bir kolonda puls
frekansina bagl olarak kiitle transfer degeri ve kademe etkinligi degisimleri incelendi.

Kolon etkinligi ve kiitle transfer degisimi, kii¢iik pulsasyon siddetlerinde (genlik * frekans)
diistik bir seviyede seyrederken 25.8 mm/dak. 'lik bir pulsasyon siddetinde ani bir artig gdzlendi
(Sekil-3.6, 3.5). Pulsasyon vasitasiyla fazlar arasi temas yiizeyi arttinlmakta ve kolon iginde
siddetli bir tirbiilans meydana gelmektedir. Bunun, kiitle transfer katsayisinin biiyiimesine
neden oldugu disiintlmektedir. Kigiik pulsasyon siddetlerinde ise ¢ok biiyitkk damlacik
buyukligi dagihmi elde edilir. Bu da farkli damlacik yiikselme hizlarindan dolayr damlalarin
ekstraksiyon cihazinda ¢ok farkli alikonma zamanlarina neden olur. Bu etkiden dolayi, bir
kolon kesitinde tasmman madde miktar1 (zerinde yapilan aragtirmalarda, genis damlacik
buytkligi dagiimlarinda madde tagimminin gozle gorillen oranda kotiilestigi ve boylece
ekstraksiyon cihazi veriminin dolayisiyla da kolon etkinliinin digtiidii ortaya konmustur [6,
23, 7). Puls siddetinin ¢ok fazla olmasi ise ¢ok daha kiigiik damlaciklarin olusmasin
saglayacak, bunlarin yliksek karst akimdan dolay: strekli fazla beraber siiritklenmesine neden
olacaktir. Bundan dolay biiyiik geri kanisim olaylan olusur. Bu yiizden, biiyilk pulsasyon
siddetlerinde spesifik yiizey alanin artmasiyla ayirma veriminin artmasi beklenmesine ragmen
artmadify gézlemlendi.

Gelistirdigimiz bir bilgisayar programi yardimiyla hesaplanan teorik kademe sayisi, diger
hesaplama metodlan ile bulunan degerler ile karsilagtinldiginda birbirlerine oldukga yakin
degerler bulundugu goriilmistiir. ( Ozellikle N, degerleri ile kargilastinldiginda, Tablo 3.3)

Ekstraksiyon kolonu etkinliginin, puls frekansina bagli olarak %10-30 arasinda degistigi
bulundu.
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V. OZET

Son yillarda svi-svi ekstraksiyonunun, bir gozeltinin bilegenlerini ayirmada buyik
endiistriyel 6neme sahip oldugu kabul edilmektedir. Delikli-platolu ekstraksiyon kolonlan yiiksek
ekstraksiyon etkinlii sagladif1 igin petrol rafinasyonu ve diger endiistrilerde yaygin olarak
kullaniimaktadir. Bunlarin endistriyel o6lgekteki uygulamalann siurhdir. Bununla beraber;
destilasyon, buharlagtirma ve kristalizasyon gibi ayirma metodlarinin uygun olmadig durumlarda
g6zoéniine alimmaktadir. Glintimiizde sivi-sivi ekstraksiyonu, artan enerji maliyetlerinin sonucunda
daha elverigli bir ortam bulmugtur. Bu, dier ayirma islemlerine karsi ekonomik bir alternatif
olabilir.

Sivi-sivi ekstraksiyonunun endiistriyel uygulamalarindaki gelismeler aragtirmalardaki artisa
paraleldir. Kolona bir di§ enerji ilavesiyle bir gok cihaz tasarlanmig ve gelistirilmigtir. Pulsasyonlu
platolu ekstraksiyon kolonlari bu cihazlardan biridir.

Pulsasyonlu platolu ekstraksiyon kolonlari, radyoaktif maddelerin solvent ekstraksiyonu ile
ayrrma isleminin uygulandigi 1940'hh yillarin sonlarina kadar Kimya endiistrisinde nadir olarak
kullamimaktaydi. Bu tarihten itibaren pulsasyonlu delikli-platolu solvent ekstraksiyon kolonlan
radyokimyasal ayirma iglemlerinde yaygin olarak kullamimaktadir.

Niikleer endiistride cihaz blyiikliigi ve hacmi o6nemli bir ekonomik faktoér oldugundan,
pulsasyonlu kolonlann kigiik boyutlu ve yiiksek etkinlife sahip olmalari radyokimyasal ayirma
islemlerinin maliyetini bityiik 6lgiide azaltir.

Bu ¢ahgmada Asetik asid-Su-Benzil alkol tglii sistemi kullanilarak delikli platolu pulsasyonlu
bir kolonda puls frekansmnin degismesinin kolon etkinlifine ve kiitle transferine etkisi incelendi.

Sabit stirekli akiy oranlarinda (solvent/rafinat=2.5) bir seri ¢aligmalar yapildi. Bu ¢alismalarin
verileri ve hesaplanan sonuglar Tablo 3.3'de gosterildi ve Sekil-3.3,3.4,3.5 ve 3.6 da cizildi.

Puls genislifi ve frekansindaki bir artisla ekstraksiyon etkinliginin biyiik 6lgiide iyilestigi
gortildi. Bununla beraber ekstraksiyon etkinligi en ¢ok yiiksek frekans ve genlikte azalmaktadir.

Ulagilabilen en yiiksek ortalama plato etkinligi yaklagik olarak %30'dur.

73-



SUMMARY

INVESTIGATION OF THE VARIATION OF MASS TRANSFER RATES AND
STAGE EFFICIENCY WITH PULSE FREQUENCY IN A PULSED COLUMN

Liquid-Liquid extraction has in recent years assumed major industrial significance as a
means of separating the components of a solution. Perforated-plate extraction columns are
widely employed in petroleum refining and other industries, mainly because of the high order
of extraction efficiencies encountered in this type of column. Its application on a indutrial scale
has been limited. However, it has been considered only when separation by other methods
such as distillation, evaporation, or crystallization are unsuitable. As a results of escalating
energy costs, there is now a more favorable climate for liquid-liquid extraction. It can often be
an economic alternative to other separation processes.

The growth in the industrial application of liquid-liquid extraction has been paralleled by
increased research. Many devices have been designed and invented to add outside energy
column. The pulsed-plate extraction column is one of these devices.

The pulsed-plate extraction column was seldom used in chemical industry until its
application to solvent extraction separation for radioactive chemicals in the late 1940s. Since
then, pulsed perforated-plate solvent extraction columns are widely used in radiochemical
separation processes. Because size and space are important economical factors in the nuclear
industry, the greater efficiency and smaller size of the pulsed columns greatly reduce over-all
cost of radiochemical separations.

In this study, the effect of pulse frequence change to the column efficiency and to the mass
transfer by using of Acetic acid-Water-Benzyl alcohol ternary system in a pulsed perforated-
plate column was examined.

feed raffinate

The data and calculated results of these runs are shown in Table 3.3 and plotted in Figures 3.3,
3.4, 3.5, 3.6. It was seen that extraction efficiency is greatly improved by an increase in either
pulse amplitude or frequency. However, at very high frequency and amplitude extraction
efficiency is reduced.

. ) feed solvent
A series of runs was made at constant continuous flow rates (——— = 2.5).

The highest attainable average plate efficiency was about 30%.
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Vil. EKLER

7.1. Teorik Kademeyi Hesapalayan Bilgisayar Programi
5 CLS:PRINT PRINT PRlNT

10 PRINT " ek ko s oo - R
20PRINT" * Bu Programdakl solvent,raﬁnat ve konedeye ait veriler *n

30 PRINT" * Ind.Eng. Chem. 38, 817 (1946) 'den alinmgtir. *n

40PRINT" * Kademe sayisi hesabi Treybal''n LIQUID EXTRACTION kitabimin- *"

SOPRINT" * nin233-234 sayfasinda mevcuttur. Kademe sayis1 6 olarak *

60 PRINT " * venlmlstlr *n
FOPRINT " *+ okl ook ok okkskokok sk kool ook Rk kookoloksk ok sdokok ok . PRINT

:PRINT :PRINT PRINT PRINT

80 PRINT " Devam Etmek I¢in Herhangi bir tusa basimz"

90 AS=INKEYS:IF A$="" THEN 90

100 DIM X(100),Y(100),A(10,10),C(20),T(50),CS(20),CR(20),CK(20),YR(10),YS(10)

110 DIM XX(100),YX(100):CLS

120 LOCATE 6,5: INPUT "POLINOMUN DERECESI.........c.cccoouvrueunne. N="N

130 LOCATE 8,5: INPUT "VERI SAYISL......coovereeverrennnnniZ="Z

140 LOCATE 10,5:INPUT "SOLVENT,RAFINAT ve KONODE SAYISI ESiT Mi [EH] : ",C$

150 IF C$="e" OR C$="E" THEN 180 )

160 LOCATE 12,5:INPUT "SOLVENT,RAFINAT ve KONODE VERI SAYISINI GIRINIZ : ",NS,NR,NK

170 GOTO 190

180 NS=Z:NR=Z:NK=Z

190 DATA.9989,.0,.9473,.0501,.9011,.0953,.8465,.1476,.7958,.1966,.7572,.2329,.7
036,.2821,.6752,.3104,.6417,.3396,.6006,.3783,.5488,.4214,.4878,.4721,.4388,
.5112,.3831,.5485,.3167,.5855,.2639,.6026,.2404,.6059

200 DATA .0044,.0,.0052,.0482,.0065,.1172,.0070,.1436,.0078,.1882,.0092,.2454,.0
102,.2718,.0117,.3225,.0172,.3717,.0218,.4185,.0435,.4718,.0677,.5188,
.0963,.5499,.10,.5504,.1539,.5833,.2071,.5998,.232,.6017

210 DATA .0875,.0596,.1028,.0651,.2078,.1397,.2514,.1704,.2766,.1905,.3706,.26,,.
3852,.2692,.3939,.2763,.4167,.2954,.4297,.3088,.4821,.3573,.5395,.4090
,.5740,.4605,.6034,.5178

220 DATA 0.0,.0044,.0482,.0052,.1172,.0065,.1436,.0070,.1882,.0078,.2454,.0092,.
2718,.0102,.3225,.0117,.3717,.0172,.4185,.0218,.4718,.0435,.5188,.0677,.5499
,.0963,.5504,.10,.5833,.1539,.5888,.2071,.6017,.2320

240 DATA .0596,.0875,.0651,.1028,.1397,.2078,.1704,.2514,.1905,.2766,.26,.3706,.
2692,.3852,.2763,.3939,.2954,.4167,.3088,.4297,.3573,.4821,.4090,.5395
,.4605,.574,.5178,.6034

250 LOCATE 14,5:INPUT "DENEYSEL VERILERLE HESAPSAL DEGERLER KARSILASTIRILACAK MI
:".D§

260 IF D$="E" OR D$="¢" THEN DD=1

270 OPEN "O"#1,"SOLVENT.DAT"

280 GOSUB 2730

290 OPEN "O"#1,"RAFINAT .DAT"

300 GOSUB 2730

310 OPEN "O"#1,"KONODE.DAT"

320 Z=NK

330 GOSUB 2730

340 OPEN "O",#1,"XRAF.DAT"

350 Z=NR

360 GOSUB 2730
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370 P$="SOLVENT.DAT"

380 GOSUB 1440

390 IF DD<>1 GOTO 430 .
400 CLS:PRINT "  SOLVENT FAZA AIT DENGE DEGERLERI

410 PRINT "
420 GOSUB 1830

430 FOR I=1 TO N+1

440 CS(H=C(I):NEXT I

450 PS="RAFINAT.DAT"

460 GOSUB 1440

470 IF DD<>1 GOTO 510 )
480 CLS:PRINT "  RAFINAT FAZA AIT DENGE DEGERLERI

490 PRINT "
500 GOSUB 1830

510 FOR I=1 TO N+1

520 CR()=CI):NEXTI

530 P$="KONODE.DAT"

540 Z=NK

550 GOSUB 1440

560 IF DD<>1 GOTO 600

570 CLS:PRINT " KONODE'YE AIT DENGE DEGERLERI
580 PRINT "

":PRINT

590 GOSUB 1830
600 FOR I=1 TO N+1
610 CK(I)=CI):NEXTI

" PRINT

620 CLS:INPUT "N KADEME SONUNDA RAFINATTAKI SOLUTE MIKTARI.R=";R

630 FOR J=1 TO N+1

640 C(J)=CR(J):NEXT J:Z=NS

650 GOSUB 1950

660 X1=X:Y1=R:PRINT "X1="X1;"Y1=",Y1

670 INPUT " SOLVENT/RAFINAT ORANINI GIRINIZ......... Qe="Q
680 INPUT "BESLEMEDEK]I SOLUTE MIKTARI ............. Bi=";B1
690 X2=Q/(Q+1):Y2=(1/(Q+1))*B1

700 PRINT "X2=",X2;"Y2=",Y2

710 M=(Y2-Y1)/(X2-X1)

720 P=(-X1*M)+Y1

730 PRINT "M=";M;"P=";P

740 FOR J=1 TO N+1

750 C()=CS():NEXTJ

760 GOSUB 2080

770 X3=X:Y3=F:PRINT "X3=";X3,;"Y3=",Y3

780 M1=(Y3-B1)/(X3-0):N1=B1

790 M2=(0-Y1)/(1-X1)

800 N2=(-X1*M2)+Y1

810 X4=(N2-N1)/(M1-M2)

820 Y4=M1¥X4+N1.:YY4=M2*X4+N2

830 PRINT "M1=";M1,"N1=";N1;"M2=";M2;"N2=";N2
840 PRINT "X4=";X4;"Y4=",Y4;"YY4=",YY4

850 OPEN "O"#1,"XKONODE":Z=NK

860 GOSUB 2730:TK=0

870 XARG=B1.YR(TK)=XARG:P$="XKONODE":GOSUB 2320
880 YS(TK)=YTAH :XR(TK)=0

890 P$="SOLVENT.DAT":Z=NS

900 R=YTAH:GOSUB 1950

910 XS(TK)=X

920 XARG=Y3:TK=1:XS(TK)=X3

930 YS(TK)=XARG

940 P$="KONODE.DAT":Z=NK
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950 GOSUB 2320

960 YR(TK)=YTAH:YTAH=0

970 P§="XRAF.DAT":Z=NR

980 XARG=YR(TK)

990 GOSUB 2320

1000 PRINT "YTAH=";YTAH

1010 XR(TK)=YTAH

1020 IF YR(TK)<Y1 THEN GOTO 1130

1030 M=(YR(TK)-Y4)/(XR(TK)-X4)

1040 P=(-X4*M)+Y4

1050 PRINT "M=";M;"P=":P

1060 FOR J=1 TO N+1

1070 C()=CS(J):NEXT J

1080 PRINT "RAFINAT KOLU ICIN"

1090 GOSUB 2080

1100 PRINT "XB=";XB,"X=",X,"F=";F :TK=TK+1

1110 XARG=F :XS(TK)=XB

1120 GOTO 930

1130 CLS: PRINT "KADEMENO YR XR YS Xs"
1140  PRINT"

1150 FOR J=0 TO TK.

1160 IF J=TK THEN YR(TK)=Y1:YS(TK)=0

1170 PRINT JUSING "##### ", YR(U),XR(@),YS(),XS()
1180 NEXT J:PRINT :PRINT

1190 COLOR 0,7:PRINT "KADEME SAYISL.......N="TK:COLOR 7,0
1220 END

1440 'POLINOMUN COZOMU

1450 OPEN "I" #2,P$

1460 FORI=1TO Z

1470 INPUT #2,X(),Y(I):NEXT I

1480 CLOSE #2

1490 "TOPLAMLARIN OLUSTURULMASI

1500 FOR I=1 TO 2*N+1

1510 T(D)=0

1520 FOR J=1 TO Z:TM=TD+X()*(-1):NEXT J:NEXT I
1530 FOR I=1 TO N+1:C(1)=0

1540 FOR J=1 TO Z:C(D)=CA+XN"d-1)*Y()):NEXT ::NEXT I
1550 K=1

1560 FOR I=1 TO N+1

1570 L=0

1580 FOR J=K TO N+K

1590 L=L+1

1600 A(IL)=T(J):NEXT J:K=K+1

1610 NEXT I

1620 N=N+1

1630 FOR I=1 TO N-1

1640 FOR J=I+1 TON

1650 W=A(J,)/A(L,T)

1660 CUJ)y=C(J)-W*C(I)

1670 FOR K=I+1 TO N

1680 A(J X)=A(J,K)-W*A(K)

1690 NEXT K

1700 NEXT J

1710 NEXT I

1720 CN)=C(N)/A(N,N)

1730 FOR I=2 TON

1740 K=N-I+1

1750 B=0
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1760 FOR J=K+1 TON
1770 B=B+AX,))*C()

1780 NEXT J

1790 C(K)=(C(K)-B)/AK,K)

1800 NEXT 1

1810 N=N-1

1820 RETURN

1830 PRINT TAB(2);"DATA SAYISI";TAB(16);"X"; TAB(30);"Y(DENEYSEL)"; TAB(44);"Y (HESAPSAL)"
1840 H=0

1850 FOR I=1 TO Z

1860 Y=0

1870 FOR J=1 TO N+1

1880 Y=Y+C()*X(M"(J-1):NEXT J

1890 H=H+(Y-Y(I))*2

1900 PRINT " "™ LUSING "###### "X, Y)Y

1910 NEXT I

1920 S=SQRH/(Z-1))

1930 PRINT "STANDART SAPMA...S=:"S :PRINT :PRINT

1940 RETURN

1950 'Y NOKTASI BILINEN BIR POLINOMUN X NOKTASINI BULMA
1960 F=0:T=0:TI=0:G=0

1970 FOR J=1 TO N+1

1980 F=F+C(J)*XA(J-1):NEXT J

1990 FOR J=1 TON

2000 T=T+C(J+1)*J*X~(J-1):NEXT J

2010 G=F-R

2020 XA=X-G/T

2030 IF ABS(XA-X)<.001 THEN GOTO 2070

2040 X=XA

2050 TI=TI+1:T=0:F=0:G=0

2060 GOTO 1970

2070 RETURN

2080 'BIR POLINOMLA BIR DOGRUNUN KESISTIGi NOKTAYI BULMA
2090 F=0:T=0:G=0:D=0:1=0:DELTA=0

2100 IF TK=0 THEN 2120

2110 X=XS(TK):GOTO 2130

2120 X=3

2130 FOR J=1 TO N+1

2140 F=F+C()*XA(J-1):NEXT J

2150 IF DELTA=1 THEN RETURN

2160 FOR J=1 TON

2170 T=T+C(J+1)*J*XA(J-1):NEXT J

2180 G=F-M*X-P

2190 D=T-M

2200 XB=X-G/D

2210 IF ABS(XB-X)<.001 THEN DELTA=1

2220 X=XB

2230 I=1+1:F=0:T=0:G=0:D=0

2240 GOTO 2130

2250 PRINT X.I

2260 RETURN

2270 *X NOKTASI BELLI BIR POLINOMUN Y NOKTASINI BULMA
2280 S=0

2290 FOR J=1 TO N+1

2300 S=S+C(3)*XA(J-1):NEXT J

2310 RETURN

2320 REM * *
2330 REM * LAGRANGE INTERPOLASYONU *
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2340 REM * Bir polinomun degerleri degiskenin bazi *
2350 REM * deperleri igin biliniyorsa Xa<X<Xb arali-*
2360 REM * gindaki X igin polinomun alacagl deger *
2370 REM * tahmin edilebilir.

2380 REM *
2390 OPEN "I"#2,P$

2400 FORI=1TOZ

2410 INPUT #2,X(D,Y(D)

2420 IF DD<>1 GOTO 2440

2430 PRINT X(D),Y(D)

2440 NEXT I

2450 CLOSE #2

2460 FORI=1 TOZ

2470 IF XARG > X(I) THEN MIN=I

2480 NEXT I

2490 ID=2

2500 'MIN:Interpolasyonun baglayacag en kiigiik verinin indisi
2510 '"ID : Polinomun derecesi

2520 CLS:GOSUB 2570

2530 PRINT "Degisken=";XARG;" Fonksiyon=";YTAH
2540 PRINT "En kiigiik numaral indis.....:";MIN
2550 PRINT "Polinomun Derecesi......... 1D
2560 RETURN

2570 FAKTOR=1:MAKS=MIN+ID

2580 IF MAKS>Z THEN MAKS=Z

2590 FOR I=MIN TO MAKS

2600 IF XARG<>X(I) THEN 2620

2610 FLAG=Y():RETURN

2620 FAKTOR=FAKTOR*(XARG-X(I))

2630 NEXT I

2640 YTAH=0

2650 FOR I=MIN TO MAKS

2660 TERIM=Y(I)*FAKTOR/AXARG-X(I))
2670 FOR J=MIN TO MAKS

2680 IF I<>J THEN TERIM=TERIM/(X(D)-X(1))
2690 NEXT J

2700 YTAH=YTAB+TERIM:NEXT I

2710 FLAG=YTAH

2720 RETURN

2730 FOR =1 TOZ

2740 READ X(I),Y(D)

2750 PRINT #1,.X(D),Y(D)

2760 NEXT 1

2770 CLOSE #1

2780 RETURN
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Vill. 0ZGEGMIS

1960 yilinda Erzurum 'da dogdu. Ilk &grenimini Kirklareli-Vize Namik Kemal Ilkokulunda
bitirdi. 1974-1977 yillart arasinda Izmit Lisesinde orta 6grenimini tamamladi. 1978 yilinda I.
U. Miihendislik Fakiiltesi Kimya Mithendisligi Bolimiinii kazanarak 1982 yilinda Lisans, 1984
yilinda da I. U. Fen Bilimleri Enstitistinde Yiiksek Lisans egitimini tamamladi. 1984-1986
yillan arasinda vatani gorevini astefmen olarak yerine getirdi. 1986-1988 yillan arasinda
NASAS 'ta kalite kontrol miihendisi olarak ¢alig. 1988 yilindan beri I. U. Miihendislik
Fakiiltesi Kimya Mithendisligi Temel Islemler ve Termodinamik Anabilim Dalinda Arastirma
gorevlisi olarak ¢aligmaktadir.

7.0, YOKSEKORRETIM i
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