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OZET

Propiyonik asit-su-n-amil alkol ve propiyonik asit-su-n-amil asetat Ugli sistemlerine ait sivi-sivi dengeleri
25 °C’de izotermal sartlarda incelenmistir. Elde edilen baglanti dogrusu verilerinin dogrulugu Othmer-Tobias ve
Hand korelasyonlari kullanilarak test edilmistir. Deneysel verilerden yararlanarak dagilma katsayilari ve ayirma
faktorleri hesaplanmistir. incelenen her bir sisteme ait denge verileri, UNIFAC metodu ile de hesaplanmistir.
Deneysel denge verileri ve UNIFAC metodu ile bulunan veriler karsilastirmali olarak sunulmustur. Deneysel
veriler degerlendirildiginde n-amil alkol ve n-amil asetat’in propiyonik asitin sulu ¢ozeltilerinden ekstraksiyonla
geri kazaniminda, ¢oziicu olarak kullanilabilecegi sdylenebilir.

Anahtar Kelimeler : Sivi-sivi dengesi, n-amil alkol, n-amil asetat, UNIFAC

LIQUID-LIQUID EQUILIBRIA OF THE TERNARY SYSTEMS PROPIONIC
ACID - WATER - SOLVENT (n-AMYL ALCOHOL AND n-AMYL ACETATE)

ABSTRACT

The experimental liquid-liquid equilibrium (LLE) data have been obtained at 25 °C for ternary systems propionic
acid-water-n-amyl alcohol and propionic acid-water-n-amyl acetate. The reliability of the experimental tie line
data are checked using the methods of Othmer-Tobias and Hand. The distribution coefficients and separation
factors were obtained from experimental results and are also reported. The predicted tie line data obtained by
UNIFAC method are compared with experimental data. It is concluded that n-amyl alcohol and n-amyl acetate
are suitable separating agents for dilute aqueous propionic acid solutions.

Key Words : Liquid-liquid equilibria, n-amyl alcohol, n-amyl acetate, UNIFAC
1. GIRIS cozeltilerinden  geri  kazanilmasi,  endustriyel

anlamda ¢ok oOnemlidir. Bu c¢alismada, ozellikle
gida sanayiinde &nemli bir kullanim alani olan

Sivi-sivi  ekstraksiyonu  kimya  endustrisinde propiyonik asitin seyreltik sulu ¢ozeltilerinden

kullanilan ayirma proseslerinden biridir. ekstraksiyon ile geri kazanimi igin n-amil alkol ve n-

Ekstraksiyon cihazlarinin  tasarimi ve ayirma amil ~asetat ile verdigi sivi-sivi  dengeleri

isleminin basarisi icin ayrilacak karigima ait incelenmistir.

givenilir ~ sivi-sivi  denge  verilerine ihtiyag

duyulmaktadir. Yapilan literatir arastirmalarinda, bu konuda
calisitimis  cok sayida makaleye rastlanmistir

Organik asitlerin basta fermentasyon olmak (izere, (Dramur and Tatli, 1987; Fahim et al., 1992; Arce et

Uretildikleri proses|erde ele gecen Seyre|tik al., 1993'1995, Yoshizawa et al., 1994, Radwan et
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al., 1997; So6limo et al., 1997; Zurita et al., 1998;
Colombo et al., 1999; Cehreli et al., 1999-2002;
Ozmen et al., 2004)

Propiyonik asit-su-n-amil alkol ve propiyonik asit-
su-n-amil asetat Gclu sistemlerine ait sivi-sivi denge
verileri deneysel olarak 25 °C’de belirlenmistir.
Deneysel verilerden yararlanarak dagilma katsayisi
ve ayirma faktori degerleri de hesaplanmistir. Elde
edilen baglanti dogrusu verilerinin guvenirliligi,
Othmer-Tobias and Hand korelasyonlari ile test
edilmigtir. Deneysel olarak elde edilen agirlik¢ca
yuzde bilesimler, UNIFAC metodu ile hesaplanan
verilerle Kkarsilastirilmistir. Bu amacla MATLAB
programindan yararlaniimistir.

2. MATERYAL VE METOT

2. 1. Kimyasallar

Denemelerde propiyonik asit (Fluka), n-amil alkol
(Merck) n-amil asetat (Panreac) ve bidestile su
kullanilmigtir.  Kullanilan kimyasallarin safliklar
20 °C’deki kirilma indisleri olcllerek kontrol
edilmistir. Bu amagla Abbé-Hilger refraktometresi
kullaniimigtir (0.0001 np). Kullanilan kimyasallarin
fiziksel Ozellikleri, literatir wverileri ile birlikte
Tablo 1’de verilmistir (Weast, 1990).

Tablo 1. Kullanilan Kimyasallarin Fiziksel Ozellikleri

Kimyasallar Mol tartisi Yogunluk | Kaynama Noktasl Kirilma Indisi (20 °C)
(g/g-mol) (kg/l) ©C) Literatir Deneysel
Propiyonik Asit 74.08 0.99 141 1.3860 1.3863
n-Amil Alkol 88.15 0.81 138 1.4053 1.4084
n-Amil Asetat 130.19 0.87 149 1.4031 1.4004

2. 2. Cozunurluk Egrisi

Uclii  Sistemlerin ¢ozinarlilk egrileri  “bulanma
noktasi” yontemi ile belirlenmistir (Alders, 1959).
Cozlnirluk diyagraminin  birbirinde her oranda
coziinen ikili karisimlara karsilik gelen kenarlarinda
(propiyonik asit-su, propiyonik asit-¢céziicii ve su-
¢ozicl), bu ikililerin  bilinen  miktarlardaki
karisimlari hazirlanmis, 25 °C’de sabit sicakligin

saglandigi bir hiicreye alinip tgtincti komponent bir
mikrobiiret (+0.005 cm®) yardimiyla damla damla
ilave edilmigtir (Sekil 1). Hazirlanan ikili karigim
bulaniksa (6rnegin su-cdzict ikilisi) bulaniklik
gecene kadar; homojen bir ikili karisim soz
konusuysa ortam heterojen (bulaniklik) oluncaya
kadar titrasyona devam edilmistir. Sonuclar Tablo 4
ve Tablo 5’te verilmistir.

|

: n

B 5

[ o |*

1. Cozelti Deposu, 2. Mikrobiiret, 3. izotermal hiicre, 4. Magnetik Karistirici, 5. Termostat, 6. CaCl, tiipii

Sekil 1. Bulanma noktasi tayin diizenegi

2. 3. Baglanti Dogrulari

Heterojen
karisimlar,

boélgede  olacagl
agirhikca bilesimleri

distindlen  Gcli
bilinmek (izere

hazirlanip, ST402 tipi bir calkalayicili  su
banyosunda, 25 °C sabit sicakhkta, 30 dakika
stireyle karistinlmigtir. Fazlarin ayrilmasi icin sabit
sicakhktaki banyoda 1 saat bekletilmistir. Her bir
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fazdan belirli bir miktar numune alinip, fenolftalein
indikatorliginde 0.1 N NaOH ile titrasyon
yapilmigtir. Elde edilen sonucglar Tablo 6 ve
Tablo 7°de verilmistir.

2. 4. UNIFAC Metodu

combinatorial ve
terimle birlikte

Bu metotta aktivite katsayisi
residual olmak (zere 2 farkli
tanimlanmustir.
Iny, =Inys + Iny?

o))

Combinatorial ~ Residual

Denklemin residual kismi molekullerin etkilesim
enerjilerinden ortaya cikarken, combinatorial kismi
molekiillerin sekil ve biyukligi ile ilgilidir. Iny©,
(2) no’lu denklemle ifade edilmistir.

(O T4 0. (OB
InyS=In—+=g In—+1 ——Y"x |. 2
Burada,
z
Ii =E(ri _qi)_(ri -1) (3)
6, = oL @
quxj
]
" ®)
25X
i
rX . .
D, = z‘ '— seklinde tanimlanmig olup, molekuler
rX.
177

hacim parametresi r; ve alan parametresi ¢; grup
katilimlari ile bulunur:

Inyf =" v, (Int, ~Int} ) 8)

In T, k grubunun karisimdaki aktivite katsayisi, In t
«, K grubunun i molekiliindeki artik aktivite

katsayisidir.
em\Vkm
Nt =Q|1-In| > 0,y |- =2 (9
m m Zen\vnm
esitligi ile bulunur.
Burada,
0, :—Z(l?mme (10)
an
i 2ViX;
Vka .
em: Qme . - Z » Xm:J—j (11)
Xox, MTEEux XXV,
n i Jon
Yinn= eXP -[(Umn-Unm)/RT]= exp -(@mn/T) (12)

seklinde tanimlanir.

Umn, M ve n gruplari arasindaki etkilesim enerjisidir.
amn, 1Ki komponentli karigimlar icin deneysel faz
dengesi verilerinden elde edilmesi gereken bir
parametredir, literatlirde tablolar halinde mevcutur

(amn * a-nm)-

In 7., In t ile ayni sekilde hesaplanir (Dinger,
1984; Daubert, 1987; Reid et al., 1987; Lo et al,,
1991; Kyle, 1992).

Denemelerde kullanilan kimyasallara ait UNIFAC
Grup Hacim ve Yizey Alani Parametreleri ile Grup
Etkilesim Parametreleri Tablo 2 ve Tablo 3’te
verilmistir (Reid et al., 1987).

= ZVLRk (6) ]
k Tablo 2. UNIFAC Grup Hacim ve Yiizey Alani
_ Parametreleri
q, = ZVLQk @) AnaGrup | AltGrup Isim Ry Q«
k 1 1 CH;, 0.9011 0.848
. . o ) 1 2 CH, 0.6744 0.540
V', i molekiiliinde k tipindeki gruplarin sayisi, Ry ve 5 15 OH 1.0000 1.200
Qx 0 grubun hgum ve alz_an _parametrelerl_d_lr ve ; 17 H,0 0.9200 1.400
atomik ve molekuler yapi verilerinden elde edilirler.
11 22 CH,CO0 | 1.9031 1.728
UNIFAC modelinin residual kismi, sicakliga 20 43 COOH | 1.3013 1.224
bagiml bir fonsiyondur:
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Tablo 3. UNIFAC Grup Etkilesim Parametreleri, an, [K]

Grup 1 5 7 11 20
1CH; 0 986.5 1318 232.1 663.5
50H 156.4 0 353.5 101.1 199
7H,0 300 -229.1 0 72.87 -14.09

11 CH;COO 114.8 2454 200.8 0 660.2
20 COOH 315.3 -151 -66.17 -256.3 0

Tablo 5. Propiyonik Asit (1)-Su (2)-n-Amil Asetat

3. ARASTIRMA SONUCLARI VE I
(3) Ugli Sistemine Ait Coziintrluk Egrisi Degerleri

TARTISMA
Deney No. W, W, W;
1 0.00 99.61 0.39
Propiyonik asit-su-n-amil alkol ve propiyonik asit- 2 10.27 89.54 0.19
su-n-amil asetat Gclu sistemlerinin, 25 °C’deki 3 1511 8453 0.36
¢cozunlrluk egrisi ve baglanti dogrulari verileri, 4 20.07 29,52 0.41
Tablo 4-7’de verilmistir. 5
24.81 74,55 0.64
Tablo 4. Propiyonik Asit (1)-Su (2)-n-Amil Alkol ° 29.23 69.40 1.37
(3) Uclu Sistemine Ait Cozunurliik Egrisi Degerleri ! 33.64 62.74 3.62
Deney No. W, W, W, 8 36.49 57.60 5.91
1 0.00 98.66 134 9 40.30 50.18 9.52
2 10.00 8787 213 10 44.08 39.48 16.44
3 20.91 73.82 5.28 11 46.88 24.46 28.66
4 23.68 69.19 713 12 45.03 15.85 39.12
5 24,69 67.94 738 13 41.70 12.19 46.11
6 26.80 63.56 0.64 14 36.48 7.81 55.71
7 28.61 59.29 12.10 15 29.57 5.38 65.05
8 29.01 57.88 13.11 16 24.08 4.09 71.83
9 34.20 45.88 19.92 1 24.17 3.72 72.11
10 37.95 36.02 26.03 18 16.69 0.88 82.44
11 41.05 18.61 40.34 19 20.12 0.80 79.08
12 40.98 9.22 49.80 20 10.71 0.40 88.89
13 39.49 425 56.26 2t 0.00 0.36 99.64
14 30.22 0.21 69.57
15 20.43 0.40 79.17
16 4.69 157 93.74
17 0.00 119 98.81
Tablo 6. Propiyonik Asit (1)-Su (2)-n-Amil Alkol (3) Sistemine Ait Baglanti Dogrusu Degerleri
Deney Karigim Rafinat Fazi Cozlcl Fazi
No Wy W, W, w W W w W W
12 22 32 13 23 33
1 2.33 58.65 39.02 122 97.44 1.34 2.52 1.28 96.20
2 4.99 55.94 39.07 2.57 96.00 143 9.08 0.67 90.25
3 10.98 50.36 38.66 5.88 92.39 173 18.39 0.18 81.43
4 15.90 45.19 38.91 8.37 89.60 2.03 24.31 0.26 75.43
5 20.31 40.49 39.20 10.50 87.15 2.35 28.48 0.65 70.87
6 26.37 35.08 38.55 13.94 83.01 3.05 34.36 2.03 63.61
7 30.09 30.82 39.09 15.04 81.63 3.33 36.82 3.17 60.01
8 35.05 25.24 39.71 18.37 78.13 3.50 40.50 6.22 53.28
Mihendislik Bilimleri Dergisi 2005 11 (2) 293-300 296 Journal of Engineering Sciences 2005 11 (2) 293-300
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Tablo 7. Propiyonik Asit (1)-Su (2)-n-Amil Asetat (3) Uclii Sistemine Ait Baglanti Dogrusu Degerleri

Deney No. Karigim Rafinat Fazi Cozici Fazi
Wi W2 Ws Wa, Wa, Wa, Wi, Was W3
1 518 55.22 39.60 419 95.65 0.16 6.55 0.31 93.14
2 10.71 49.98 39.31 8.01 91.88 011 13.69 0.89 85.42
3 16.18 44.86 38.96 11.33 88.50 0.17 20.78 2.04 77.18
4 19.94 40.14 39.92 13.23 86.52 0.25 24.97 3.09 71.94
S 25.11 35.19 39.70 14.87 84.78 0.35 30.19 4.92 64.89
6 29.75 30.48 39.77 18.21 81.15 0.64 34.67 7.15 58.18
7 34.56 25.60 39.84 21.88 76.98 114 37.55 9.07 53.38
8 39.57 30.57 29.86 26.95 70.87 218 43.36 15.28 41.36
3. 1. Daglma Katsayisi ve Ayirma Bu sistemlere ait ayirma faktorleri ise propiyonik

Faktorinin Hesaplanmasi

Propiyonik asit (1)-su (2)-¢oziicti (3) sistemlerinde
propiyonik asit ve su ’ya ait dagilma katsayilar

bunlarin  ¢bziici ve rafinat fazlardaki %
miktarlarinin oranidir.
Di=Wis/Wi, (13)

asitin dagilma katsayisinin suyunkine orani olarak
verilir.
S=Dy/D; (14)

Dagilma katsayilari ve ayirma faktérleri Tablo 8’de
verilmistir.

Tablo 8. Propiyonik Asit (1)-Su (2)-Céztct (3) Uglii Sistemine Ait D; Dagilma Katsayisi, S Ayirma Faktorii

Verileri
Sistem Propiyonik Asit-Su-n-Amil Alkol Propiyonik Asit-Su -n-Amil Asetat
Deney D, D, S D, D, S
No. Wis/Wip Was/Wa, D./D; Wis/Wip Wos/Wa, D./D;

1 2.07 0.010 207.00 1.56 0.003 520.00
2 3.53 0.010 353.00 1.71 0.010 171.00
3 3.13 0.002 1565.00 1.83 0.023 79.56
4 2.90 0.003 966.67 1.89 0.036 52.50
5 2.71 0.007 387.14 2.03 0.058 35.00
6 2.46 0.020 123.00 1.90 0.088 21.59
7 2.45 0.038 64.47 1.72 0.118 14.58
8 2.18 0.080 27.25 1.61 0.216 7.46

3. 2. Sonuglarin Degerlendiriimesi

3. 2. 1
Korelasyonlari
Propiyonik Asit-Su-Coziicli ucli sistemlerine ait
deneysel verilerin givenirliligini test etmek igin
Othmer-Tobias ve Hand korelasyonlari
uygulanmistir (Othmer and Tobias, 1942; Brandani
et al., 1985)

Othmer-Tobias ve Hand

L(

—[(l_ W) —a, +b,In LA We)) )]
W33 WZZ

In (15)

|n(W13/W33):a2 +bz In(le/sz) (16)

W3 Cozlcl fazindaki solventin (yUzde
bilesim olarak) miktari

Wy, Su fazindaki suyun (yuzde bilesim
olarak) miktari

a; ve b, Othmer-Tobias korelasyon
katsayilar

W3 Cozlcl fazindaki propiyonik asitin
(yuzde bilegim olarak) miktar

Wi, Su fazindaki propiyonik asitin
(yuzde bilegim olarak) miktar

a, ve by Hand korelasyon katsayilari
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Elde edilen sonuglar Sekil 2 ve Sekil 3’te,
korelasyon Kkatsayilari ve korelasyon faktorleri

Tablo 9°da verilmistir.

Tablo 9. Calisilan Sistemler icin Bulunan Korelasyon Katsayilari

Sistem Othmer-Tobias Korelasyonu Hand Korelasyonu
a bl r2 dp bz r2
1 | Propiyonik Asit-Su-n-Amil Alkol 1.4581 1.2241 | 0.9836 | 1.3945 | 1.0912 | 0.9813
2 | Propiyonik Asit-Su-n-Amil Asetat | 1.5851 1.3579 | 0.9946 | 1.3136 | 1.2668 | 0.9943
1 3. 2. 2. Hata HesabI-RMSD
y =1.2241x +1.4581
o | Re =0.9836 Deneysel olarak belirlenen propiyonik asit-su-n-
Ry amil alkol ve propiyonik asit-su-n-amil asetat tclu
?g sistemlerine ait denge verileri, UNIFAC metodu ile
& 2 bulunan verilerle karsilastirmali olarak Sekil 3 ve
= N y = 1.3579x + 15851 Sekil 4 ’te gosterilmisti. UNIFAC metodu ile
= R? =0.9946 hesaplanan agirlikca bilesimler icin hata hesabi
-4 ‘ (Sapmalarin  karekdk ortalamasi- Root Mean
-4 3 -2 1 0 Square Deviation, RMSD) 17 no. lu denklem ile
In((1-w22)/w22) hesaplanmistir (Fandary, 1999).
(a) o
1 CE
y =1.0912x + 1.3945
01 R?=0.9813
@ - & =
Ey - g,
= - )
3| y =1.2668x + 1.3136 . e 1"'?5
R? =0.9943 il L
5 4 a3 2 1 0 R, ¥ e
In(wi2/w22) oo s ey Do i b e TR e e
Sekil 4. Propiyonik Asit (1)-Su (2)-n-Amil Asetat
(b) (3) Sistemi Sivi-Sivi Dengesi

Sekil 2. Propiyonik Asit (1)-Su (2)-Cozucu (3)
Sistemi i¢in (a) Othmer-Tobias (b) Hand
Korelasyonu (T n-Amil alkol A n-Amil asetat)

ToEoRik A

W mema b s e byl e B bfres e TWITR Lty g s

Sekil 3. Propiyonik Asit (1)-Su (2)-n-Amil Alkol
(3) Sistemi Sivi-Sivi Dengesi

RMSD = {Z{Z[Z(WLW W) H / Gn}uz (17)

k j i

Denklemde Wi geney, baglanti dogrularinin deneysel
olarak bulunmus agirlikca bilesimlerini Wipessp is€
baglanti  dogrularinin ~ UNIFAC  ybntemiyle
hesaplanan agirlikca bilesimlerini gostermektedir.
k, baglanti dogrusu sayisini (1, 2, 3,..,n); j, faz
sayisini (1, 2); i, komponent sayisini (1, 2, 3) ifade
etmektedir. RMSD degerleri n-Amil Alkol igin
7.51; n-Amil Asetat igin ise 3.57 bulunmustur.

4. SONUCLAR

Bu calismada Propiyonik asit-Su-n-Amil alkol ve
Propiyonik Asit-Su-n-Amil asetat Ucli sistemlerine
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ait sivi-sivi denge verileri, 25 °C’de izotermal
sartlarda incelenmistir. Calisilan bu sistemler icin
¢cozunlrluk egrisi ve baglanti dogrulari bulunmus,
dagilma  katsayilari  ve ayirma  faktorleri
hesaplanmistir. Cozlinmezlik alani bakimindan her
iki ¢ozicl de birbirine yakin sonuglar vermistir.
Deneysel veriler heriki ¢ozicl icin de iki dnemli
olumlu veri sunmaktadir. Coziciilerin su ile olan
kargthkl  ¢oztndrltklerinin - ¢ok diisik olmasi
¢oziict kaybr veya ¢ozucunin su ile safsizlasmasini
azaltan 6nemli bir parametredir. Diger 6nemli bir
veri de; dagilma katsayisi ve ayirma faktori
degerleri incelendiginde; heriki ¢oziicl icin de bu
degerlerin iyi bir ¢oziciden beklendigi gibi (>1)
oldugu  gorilmistir.  Elde edilen  sayisal
sonuglardan n-amil alkolun, n-amil asetata gore
daha avantajli oldugunu sdylebiliriz.  Korelasyon
katsayilarina bakildiginda, her iki sistem igin de
guivenilir sonuglar alindigr gorilmustir. UNIFAC
metodu ile  bulunan  sivi-sivi  dengeleri
incelendiginde, deneysel verilere en yakin sonucun
n-amil asetat icin elde edildigi gorullr. Yizde hata
orani n-amil alkol i¢in 7.51 iken ; n-amil asetat i¢in
3.57°dir.  Sonug¢ olarak, her iki ¢Ozlclnin de,
propiyonik asitin sulu ¢ozeltilerinden
ekstraksiyonla geri kazaniminda, c¢ozlicl olarak
kullanilabilecegi sdylenebilir.

5. SEMBOLLER

a by Othmer-Tobias Korelasyon katsayilari

a by : Hand Korelasyon katsayilari

amn : UNIFAC metodunda grup etkilesim parametresi

D; : i komponentinin dagiima katsayisi

| : UNIFAC denkleminde sabit

q : UNIFAC denkleminde molekilin relatif yluzey
alani

Qx : UNIFAC metodunda k fonksiyonel grubunun
alan parametresi

r : UNIFAC denkleminde molekl basina segment
(parga dilim)

r? Othmer-Tobias ve Hand korelasyonlari igin
korelasyon faktori

Rk : UNIFAC metodunda k fonksiyonel grubunun
hacim parametresi

S : Ayirma faktori

UNIFAC :  Uniquac Functional-Group Activity Coefficients

v : UNIFAC metodunda i molekiilindeki k cinsi
fonksiyonel gruplarin sayisi

W : i komponentinin agirlik¢a yiizde bilesimi

Wi, : Su fazindaki i komponentinin agirlikca yizde
bilesimi

Wis : Gozicl fazindaki i komponentinin agirlikga
yuzde bilesimi

Wij i komponentinin j fazindaki agirlikca ylizde
bilesimi

X : UNIFAC metodunda fonksiyonel grubun mol
fraksiyonu

z UNIFAC denkleminde koordinasyon sayisi

Y Aktivite katsayisl

) : Fugasite katsayisi

yi¢ : UNIFAC metodunda i komponentinin aktivite

katsayisinin combinatorial kismi
yiR : UNIFAC metodunda i komponentinin aktivite
katsayisinin residual kismi
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