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OZET W

Azeotrdpik bir karigimi bilegenlerine ayirmak igin
baglica li¢ metod mevcuttur. 1. Azeotropik Destilésyon,

2. Extraktif Destilésyon, 3. Vakum Destildsyonu

Bu galigmada, Etil alkol-Su azeotropik karigiminan
‘atmosferik basingda, birgok bakimdan extraktif destilisyo-
na benzeyen Degistirilmis Extraktif Destilfésyon yontemi
ile ayrilmasina galigilmigtir. (aligmada ii¢ farkli tuz de-
nenmigtir: CaCl2 ’ CHBCOONa g CHBCOOK .

CaCl2 ile yapilan galigmalar neticesinde, degisik
kompozisyonlarda hazirlanan ktilalkol -Su karigimlari ile
once Gillespie Denge Cihazinda tuz ilivesi ile g¢aligilmig,
tuz konsantrasyonu arttirildiginda, denge durumundaki buhar
fazinin alkol bakimindan zenginlegtigi gorilmiigtiir.
Degigtirilmis Extraktif Destildsyon kolonunda azeotropik
kompozisyonun,tuzun farkli konsantrasyon degerlerinde,bu-
har fazl bilegiminin degisgtigi , artan tuz konsantrasyonu
ile buhar fazinin etil alkolce zenginlegtigi bulundu.
Azeotropik kompozisyonun tuz ile doygunluk konsantrasyonun
da ise buhar fazinin etil alkol bakimindan fakirlegtigi
gorildli., Su ve Etil alkole ait olan aktivite katsayilari-
nin hesabi, Van Laar ve Margules denklemleri ile yapilmig-
tir, budegerlerden sistemin reldtif uguculuklari tayin e-
dilmigtir,

Degigtirilmig Extraktif kolonda, CHBCOONa,CHBCOOK
tuzlari ile yapilan galigmalarda, azeotrop ve tuz ihtiva
eden sistemin kaynama noktasinda buhar ve sivl denge kompo-
zisyonlarinin degigimi incelenmigtir. Bu kisimdaki deneme-
lerde sistemin kaynama noktasinda tuzun maksimum ¢&ziindiigi
doygunluk konsantrasyonu esas alinmigtir. Jaligma gartlari-
na uygun yeni bir denklem ile aktivite katsayilami bulun-
mugtur. Sistemin reldtif ucguculuk degeri tuza bagli bulundu,

Sistemde galigilan her bir tuz igin, Tuz Etki Pa-
rametreleri nesaplanmistair.
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SUMMARY

There are three methods to separate an azeotropic
mixture to its compenents . 1) Azeotropic vistillation,
2) kxtractive Distillation , 3) Vacuum bistillation,

In this project,the separation of ethyl alcohol-
water azeotropic wmixture is studied at atmospheric pressure
by the method of modified extractive distillation which
is similar to extractive distillation. In the study three
different salts are used, CaCl2 . NaCH3COO ’ KCHBCOO .

In the experiments done with CaClz, by using ethyl
alcohol-water mixtures with different compositions.

The Gillespie Equilibria set up is used, It 1s observed
that the alcohol content at the equilibrium, increases with
increasing salt concentration.

In the modified extractive distillation column, vapor phase
composition of the azeotrope changes with the change in
salt concentration, ethyl alcohol content increases with
increasing salt ccncentration. On thecother hand alcohol
contents is low at the saturated concentration of salt.
Calculation of activation ccefficients of water and alcohol
is done by using Van Laar and Margules equations, from
these values, the relative volatilities of the system are
determined.

In the studies done with CH3COONa and CH3COOK R
in the modified extractive distillation column,the change
in vapor and liquid equilibrium compositions at the boiling
point of the system,is taken as the basis.

Activation coefficients are found with equation (67 )
using the experimental conditions, It is foud that the re-
lative volatility values of the system are dependent on salt,

The salt effect parameters are calculated for every
sélt, studied in the system,



1. GIRIS

Azeotrop, en az iki kompenentli, maksimum veya
minumum kaynama noktali, sivil bir karigimdir.
Temperatiir, kompozisyon degerlerinde ortaya ¢ikan maksimum
veya minumum degigiklikler, sistemin Raoult Kanunundan
pozitif veya negatif yonde sapmasindan dolayidir.,
Bununla beraber, Raoult Kanunundan sapmalar, sivi bir ka-
risimin azeotrop olusturmasi ig¢in yeterli bir sebep degil-
dir. Sivi karigimi olusturan her bir saf kompenentin kay-
nama noktasinin, sistemdeki diger kompenentin kaynama nok-
tasina , bir maksimum yada minumum kaynamali karisim olusg-
turacak gsekilde yakin olmasi gerekir,
Yakin kaynama noktali bilegsenler,ideallikden kiigiik sapma-
lar gostererek azeotrop olugturabilirler
Kaynama noktalari arasindaki farki biiylik olan sivi kompe-

' nentler,ideal olmayan sivil karigimlar olduklari halde,

azeotrop meydana getirmezler,
Kaynama noktalari arasindaki farki , 20 ile 30 C ‘'dan
daha bliylik oldugu halde azeotrop teskil edebilen sivila-
ra ender rastlanar.

Minumum kaynamali azeotropa, " Pozitif Azeotrop"
Maximum kaynamali azeotropa, " Negatif Azeotrop " denir,.

Azeotropik karigsimin kaynama noktasinda ,sadece
bir sivia faz buhar fazi ile dengede ise bdyle bir siva
karigima "Homo Azeotrop" , birden fazla sivi faz ,buhar
fazi 1ile denge halinde ise "Hetero Azeotrop" denir.

Galisilan sistemde, Etil alkol-Su azeotropu,
bir homo ve pozitif azeotropdur.



2, GENEL BILGILER VE TEORI

Tad .IDEAL COZELTILER VE OZELLIKLER1

Bir sivi ¢Ozeltisindeki ideallik kavrami , bir gaz
¢bzeltisindeki ideallikden biraz farklidir. (linki gaz ¢ozel-
tisinde , gaz molekiillerinin kiitlesi nokta «ilitle olarak ka-
bul edildiginden, molekiiller arasi kohezyon kuvvetler olma-
digindan (oE/0V )T = 0 formilii gegerlidir . ( E: i¢ enerji
V :hacim, T : mutlak sicaklik ) «...(1)

Sivi ¢ozeltisinde, sivi molekiilleri arasindaki kohezyon kuv-
vetlerinin varligl her nekadar kabul edilmigsede , ideal si-

vl ¢dzeltisinin tanimlanmasinda Raoult Kanunu esas alin,-
migtar ./1/ = g

Pii—inPﬁ 0000(2)
Fer iki kompenentide ugucu olan ikili bir saivi g¢bzeltide,

Pii: Buhar fazindaki (i) kompenentinin kismi buhar basinca

ii

Pi :5af (ii) kompenentinin buhar basinci.

X,. : Buhar fazindaki (ii) kompenentinin mol kesri

Saf bir ¢oziici igerisinde ,ugucu olmavan bir tuz
bulundugunda ,
APii: ¢ozeltinin buhar basainca
Xy ¢ ¢ozeltideki saf ¢Cziiciiniin mol kesri
Pﬁ : Saf ¢dziiciiniin buhar basinca

Bir sivi karigimda,herhangibir (i) kompenentinin
mol kesrinin (1) degerine gitmesi halinde Raoult Kanununun

dogrulugu , deney sonuglarindan gorilmiigtir,

Gok sayida ugucu bilegenli ,bir ideal ¢dzeltinin
incelenmesine oOnce bilegenlerin kimyasal potansiyellerin-
den baglanacaktir .
¢Ozeltideki oir bilegen, ortamdaki gaz fazi ile dengeae bu-
lundugundan, genel.denge sartina goire,

I (p,0) = f(P,B,D) 5 Mg,P,m0)= M(gsPy ). (3)



- B : sistemdeki iki farkli fazi gostermektedir,

Gibbs-Duhem Egitligine gore, nidﬂi= SAT + VdP.... (4)
Sicaklik ve basincin sabit kaldigil , yalniz bilegimin ue-
_gistigi hal igin bu baginta ZEnidf% &0 5.0 15) A
Buna gore, sabit sicaklik ve basingda , bilesim defistigi
zaman ,kimyasal potansiyel bagimsiz olarak degismemektedir.
(ni: mol sayisi , S:entropi, V:hacim , T+sicaklik, P:basing)

Iki bilesgenli sistem icgin, nldﬂl + nzvg =0 ....(P,Tsabit)
n

af, = = mtdfy o.ii (6)
n
2
- X : b I
H;— e W X, olmasindan, dﬂz = —( ) diy ... &
2
Gozliciye ait olan. d”l = RT dlnxl sees 19

(i) bileseninin ¢ozeltideki
kimyasal potansiyeli ,Mi = P& + RT 1nx; .... (9)

,h_:(i) bileseninin ¢ozel-
tideki kimyasal potan-
siyeli

ﬂ; : saf (i) sivasinan
standart kimyasal potan-
siyeli

Sekil:l

Herhangibir (i) bileseninin, ¢dzeltideki kimyasal potansi-
yeli (ﬂi ) ile, standart kimyasal potansiyeli arasindaki
fark, (x;) degerinin kiigiilmesi ile azalar, /2/

vaima x;<1 oldugundan RT 1nx;<0 .... (10)

AGkar. = nRT-lnz,xi lnxi
(11)



Askar. = -nRE‘xilnxi iisw A0
MHy . = 8o sidestll)
AR A T §

= nRT 1lnx; 1nx Bagintisinin (ikarilmasi:

i‘*’kar. 1

G, = ni/Ai( BAL, P, D) i 1 3T)

ilk & 6 = ng M (saf, P,7 ) .... (16) ilk haldeki siste-

min serbesl entalpisi

O ® niMi (kar.,Pi, ) i (17) sasseBRELRIALIH sOn du-
rumdaki serbest entalpisi

AGar, = Gson ~ %11k Sea1ed karisimin karisma
durumundaki serbest entalpi-
si,

AGkar. ’:znivu é kar,P;,T ) -A (saf, P,T ﬂ R 55 2

N (kar,p;,7) = M, (saf, P,7) + RTInx; ....(20) ,kim-

yasal potansiyel,mol kesrinin

bir fonksiyonu olarak,karisimin

toplam basinci (P) de Bulunan

saf maddeye gore hesaplanmaktadar.
Yazilan (20) bagintisi, (19)uncu bagindi ile birlestirilirse

AG - RTanni 1nx; .. Genellikle, karisimin miktara,

toplam mol sayisi (n) ile ve bi-

kar,

siev RS
lesim de , mol kesri (xi) ile ve-

rildiginden, bu bagintida,
n; = X;.n yazilmasinda yarar

vardir.
AG

= nRTZx;. Inxg ....(22) Bu bagintida daima
k\xi<:O olacaktar.

kar,

AGkar.<:o olur.,



Kisaca Ozetlemek gerekirse, ideal ¢Ozeltideki
vilesenler ig¢in ,Raoult Kanunu biitiin konsantrasyon bdlgesi
igin gegerli oldugu gibi , karigma entalpisi ve karigmadaki
hacim degigimide sifirdar,

Bir gbzeltide, bilitiin bilesenler igin Raoult Kanununun biitiin
konsantrasyon bdlgesinde gegerli olmasi halinde , ¢ozelti
idealdir,karisma 1sis1 ile karigma hacmi sifairdar.

Ancak, karigma 1s1isinin ve karismadaki hacim degigiminin
si1rir olmasi, ¢ozeltinin ideal olmasini gerektirmez,

Yukarida ideal ¢ozelti ig¢in sayilan dzellikler
gergek ¢ozeltilerde birer limit hal olarak goriiliir:

(6zelti ¢gok seyreltik oldugunda, daha fazla ¢ozlici katilmasi
ile olan hacim veya entalpi degisimi kiligliktiir ve seyrelmenin
artmasi ile daha da kiiglilerek , sonsuz seyrelme ile sifar
o2/

IXILI ¢(OZELTIDE BUNAR BASINCININ  BILESIME BAGLILIGI

Ikili bir :¢6zelti, iki bilegen igerdigine gore
mol kesirleri arasinda, X, + X, = 1 seklinde bir bagainta
vardir., Bilegenlerden yalniz biminin mol kesri hagimsiz de-
igkendir, (ozelti ideal ise Raoult Kanunu gegerlidir,
0zelti igindeki toplam basing, her iki bilesenin sabit si-
caklikdaki kismi basinglari toplamina egittir.

> -xl P1+x2 P2 s e e (23)

P = (Pl'P2)'x1 * P e (24) toplam basinci, (1)numa-
rall bilesenin mol kesrinin bir
fonksiyonu olarak verir.

2 7]
]

(P2-P1).x2 o g (R (25) toplam basinci, (2)numa-
rall bilegenin mol kesrinin bir
fonksiyonu olarak verir.

her iki bagintidan da goriildiigii gibvi, (P ), (x)'in lineer
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bir fonksiyonudur,
Sagdaki diagram, sabit sicaklikta

buhari ile dengede bulunan ikili _ TE e e s
ideal bir sivi karisiminin bilegim _SIVI 34",
basing diagramidir, Basincin,den- o - ‘//Pl
ge basincindan bilyiik olmasi halin- ‘“\\\‘///
de, sistemde yalniz sivi vardar, //\“‘P
Dogru iizerindeki noktalarda ise /// ”
buharaz ile dengede bulunan sivi o |
vardar. ol
sekil:2
T sabit Soldaki diagram, sabit sicak-
S ) Fy likda, buhari ile dengede bu-
lunan sivinin bilegim-basing
Py egrisidir.

Buhar (g) X, 81v1 egrisi s&z konusu ola
dugunda, sivi bilegimini;
buhar egrisi 86z konusu oldug

T gunda, ¥ buhar bilegimini
b ait gosterir,
Sekil:3

Belli bir bilegimdeki karisim ile dengede bulunan, sivinan
bilegimi , buharin bilegiminden farklimidair?

s —%L ceee(26) «o. (1) numaralis bilesenin
buhar fazindaki mol kesri

81
v . veya bu baginta,
1
X Is
y, = ++++.(27)seklinde yazilar.
xlpl + x2P2

Buhar basinci biliylik olan bilegen (1) numarali bilegen ise
Pl>»P2 olur., Yukaridaki son egitlikde , P2 yerine,daha
bliylik olan P, yazilacak olursa esgitligin sag tarafi daha
da klgiilir,



T B ;lpi Sl zl ¥ X ceee (28)
3 g e o 1 2
y1>-xl .olur. Qikarilan bu esitsizlikten,karigi-

main lizerindeki buharda ugucu olan bilesen, sividakinden da-
ha yiiksek konsantrasyonda bulunur,
Son bagintidan (xl) cekilir ve diizenlenirse,
Y.
xl = A 2 e o0 (29) .

P = (P -P))x, +P, denkleminde yerine yazilar

diizenlenirse,
PP
Bt AR L T TR T Y Y
(PZ'Pl)y1+P1 Bu bagintiya ait olan egri

Buhar egrisidir.

IKILI QUZELTIDE KAYNAMA NOKTASININ BILKSIME BAGLILIGI
Saf madde buhar basinglari Clapéyran Esitligine

gore sicakligin fonksiyonudurlar,

TS 3 i o {R
. —aY oy (3).

ar, L A? 4p +++. (32) denge sicakliginin ba-
SheS sing ile degisimi
AS 4T
deenge = Zﬁ_ .+..(33) denge basincinin sicaklik

ile degigimi



Buhar besinglari da ,bileginm ve sicaklifin fonksiyonudurlar
P =P (X,T) P= P (Y9T)

bBunun sonucu olarak kaynama sicakliklari da bilesimin ve
basaincin fonksiyonu clurlar,

% (st) I =1 (va)

s1caklik ile buhar casianci arasindaki Clapeyron egitligin-
den tiretilen 1iligki basit bir fonksiyon degildir. bu sebep-
le sabnit basingdaki kaynama noktalarida bilesimin basit
fonksiyonlari olamazlar . $ekil bir dogru degildir,

Belli bir sicaxklikdaki buhar basainci diligsik olan bilesen daha
yiksek sicaklikda kaynayacaktair,

Soldaki diagram ,kaynama noktasi -

Tl S bilegim iliskisini gbstermektediir.
S+g ldeal ¢odzelti durumunda bile sivi
n egrisi bir dogru degildir,
81Vl 1
0 Xy — 1 . l.0
Sekil:4 T

Reldtif Ucuculuk

Sagaaki diagramda da gorlilebilecegi gibi ,
uenge egrisi ile kOgegen ¢izgi arasindaki
uzakligin artmasl sistemdeki sivl 1le buhar xA

kompozisyonlari arasindaki rarkl da arttilra

cagindan destilasyon yodntemi ile bir sivi o.o0
karisimindaki kompenentlerin ayramida o o6l1l-
¢lide miimkiin olabilecektir. purada sayisal
degerler ile ifade edilen bu ayirica faktﬁ-TE
re xel&tif uguculuk denir. (oX)

Bu faktor, bir faz igerisindeki. A ve B bi-
lesenlerine ait konsantrasyon orani olup

Sva A

yi(1- oAt
x(1-3) 00 I 49

ol =




2.2 FUGASITE - AKTIVITE

dG = VAP - 84T ...{35) Permodinamigin dort te-
mel denkleminden biri olup,sis-
temdeki temel serbest entalpi de-
gisimini, basing Ve temperatir de-
; gigimleri cinsinden verir.
)K: T =0G/n ...{36) Nolar servest entalpi

G =G(?) .... (37) Standart serbest entalpi
( p= 1 atm,) olup, sadece sicak-
1igain bir fonksiyonudur.

¢(P-T) = G(T) + nRT 1nP .... (38) 1deal gazain serbest en-
talpisi

(P.7) = (T) + RTInP .... (39) Bu denklemdeki RT 1nP
terimi , saivi ile katilarda ihmal

edilebilir, gazlarda edilemez.

2RTﬂ
RT -
0 : 2 A S
—RTJ —> P (atm.)
-2RT sekil:7

Kimyasal potansiyel ile standart kimyasal potansiyel
arasindaki farkan (,‘—)i) Basing ile degisimi

/‘—/&= RT1nP ,, ., (40) ldeal Gaz sistemleri igin
gecerlidir.Gergek gazin basinci bu ba-
gintiyl saglamaz, bu zorlugu yenmek igin
yeni bir hal fomksiyonu olarak FUGASITE
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(f) tanimlanmigtar. }V-/£= RE-1ad - ... ()

Basing, ideal gazin 'serbest entalpisini ne gekilde sapta-
vorise, fugasitede gercek bir gazin serbest entalpisini o
sekilde saptar.

Ideal gazda basing ile fugasite Oz2degdir,gercek gazda farkla
dir. Gegek gazda. standart hal, gazin f=1.00 atmosferde
ideal davrandigi hipotetik hal dir. Bu ise (a) noktasina
karsil gelir. /3/

f(atm.)
b
}ﬂ =)&+ RYine ... (42) ,ideal gaz
j 8 s
£
4
=, gercek gaz
a = P oooouooideal gaZda //
a = f oooo'oogercek gaZda ¢
yekil:8 1 = P{atn.)

Karigim igerisindeki bir kampenentin aktivitesi
bu kompenentin mol kesri ile ilgilidir.

a; £./2:
. = = coes (43) (i) kompenentinin siva
xv xi

fazdaki aktivite katsayaisa

51: (i) kompenentinin ¢bzelti
igindeki aktivitesi

fi: (i) kompenentinin ¢ozelti
igindeki fugasitesi

f;: standart durumdaki (i) kompe-

nentinin fugasitesi
| 5 .5
.= = R (44) fL . P )
v o : : saf (i) siva kom-
Xy fi Xy p % o :
<1, penentinin, sistem basing ve tem-
3 fi peratiiriindeki standart durun
L - fugasitesi
TR s
ik 4
[ 2%
X 5 o i isas O]
Iv : ~
&) Ti¥3
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v oV =V
X 2 ay 5 fi Z fi
- " ° L
Vi fiyi fi,p Vi

Gazlarin lPFugasitesi

----(45)A Buhar fazindaki
aktivite sabiti

Saf Gazlarda, RT ¢int = VAP ... (46)

D
Inf = 1nP iJ

v"( ideal gazin molar hacmi ) =

v

¥e¥ A < ssc LBT)
RT

RT
P

cees (48)

gergek gazin molar hacmi )

(
v (bir karisimdaki gergek gazin molar hacmi)
V-V

(karisma sebebiyle gazlarin kinetik davranisg-

larindaki degisme)

V = V ise gaz karigimi idealdir, karigma etkisi

yoktur.

V genellikle kismi molar hacaim olarak tanimlanar,

ginkii 1 mol gergek gaz, fazla miktardaki bir

gaz karigimina ildve edildiginde toplam hacimae

degigme olur.
V-V*(son hacim )

Basing sifaira giderken, son hacim sifira gitmes

deneysel veriler ile (V—V*) hesabil yapilamas.
Fakat ikinci virial sabitlerin degerleri bili-

nirse,hesaplanabilir

%
V-V =B; (ikineci virial gaz sabiti )

Fugasite , gezlarin P-V-T davranislara ile ilgili-

air. PV A +B.Pa= RT + BiP 0000(49)

i
V = RT/P + By

V-V = B{nin dbulunu-

SU.
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Gaz Karisimlara

Saf gaz karigaiml igindeki bir gaz kompenentinin
fugasitesi ile basinci arasindaki temel baginti gOyledir:

RT dinf, = V, 4P ¥~ (bg)

Pi = yi.P CECI I (51)

P, degeri sifaira giderken,

f; =Py = y;.P fi/P = y; olacagindan

st o)

Bir gaz karigimi igerisindeki (i) kompenentinin
belirli bilesgim ve sicaklikdaki fugasitesi :

i
RT

1nfi= lnyi.fi +j AP - sees (53)

o)

ile verilir. Gaz karigimi ideal kabul edildipfinde (genel-
likle 200 psia basing altindaki hidrokarbonlar igin iyi bir
varsayimdir) yukaridaki égitlikde Vi=\7i olacagindan, bu
denklem, Lewis Randall kuralina doner:

£y = ¥3.55 ... (54)

£y : saf (i) kompenentinin
fugasitesi

f. : ¢bzelti icindeki(i)
kompenentinin fugasi-
tesi.

saf (i) kompenenti-

nin molar hacmi

(P (i) kompenentinin kis-
mi molar hacmi



BUHAR VE SIVI AARIGIHLARINDA DENGE

Saf sivilarda, sivi ile buharinin dengede obulun-

dugu durum ig¢in saf (i) sivi kompenentinin fugasitesi:

 FaXe
* ” vi-v*
lnP- + d.P ® o 00 (55)

iy = T
0

* . . L
P;. i saf (i) bileseninin
buhar basinca

mger sivinin basinci, buharinin basincinin altinda bir de-
gerde ise, sivinin fugasite degferi iizerine basingdan dola-

y1 bir etki olacagindan bir dlizeltme gerexkebilir, fugasi-

tenin temel tanimindan,
4

ngnfg % l/RT.J vy ap bens £586)
* £,

5 i
P

L - vy
511 by R - LRl + —_— 4P N ey

o i RT

#
4%

L '3 v

1ln re = lnP __J“__ aP + L sl 100
i #/ RT
X
Karisimlarda denge durumunda, ?z - f% ove s AT

Tva TL b P‘v = P;L . sae (60)

&L
fi = xixifi e s e (61)



R
Inf; = Iny;f, + f il &P oo 05 (5%) esitiiBdif-
0.

den yararlanarak,

£ P il X
s s Qr - P . iX555 basn. LBE)

esitligi yazilabilir, Standart sivi kompenent olarak, ka-

risimin basing ve temperatiiriindeki saf kompenent seg¢ilmisg-
tir, Standart durumda buhara gerek yoktur, ¢linkii buharin

aktivitesi mevcut degildir. (62) Egitligi tekrar diizen-

lenirse,

L i : P o
lnfi’p = lnPi + FRE Gt dp + j : a8 v . (6%)
R
L]

(63) esitliginin sag tarafina f} yazilirsa,

49l
RT
0
*
X By g% T
Ing, # Wix, oo QNP 4 '—%T_- dp + g R; ay
0 ¥
P
inf = 1nP - j _i;l_ ap eees (47) denkleminden
o} RT

yararlanarak, (64) denkleminin sagdan 3. ve 4. terimle

ri yerine [lnfi ﬂ ] yazilirsa,
b 3
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*
P 24 P L
Y Yi 3.5 L i
in = 1n + — dp - dp
’ X3 Ly,p* RT %/ RT
ey o Py ee (65)
fi b : saf (i) kompenentinin toplam basingdaki fugasite

degeri (gaz igin )

fi,p; : saf (i) kompenentinin kismi basincindaki fugasite

degeri (gaz igin)

1nXi=1n_1_r+S_zd_-dp+S_z-_:_x.;.dP+ g
x.P; 8 RT * RT

2o LB0B

Yukaridaki denklemin, sagdan, 2. ve 3, te-
rimleri diizenlenirse ( Vi-V*) yerine ideal gaz davrani-
sindan sapmanin bir Olclisi olarak ikineci virial sabit gelir.
Neticede denklem,

L
¥, P B.-V %
ln Xl = 1n—“'i';- 2o _i—-'i‘-’ (P—Pi) e 000 (67)
X;Pj RT

haline doner. /4/
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2.3 1IDEAL OLMAYAN COUsELTILKR

Tdeal davraniglardan sapma kompenentlerin polar-
111 , ¢ozicl ve gozilinen molekiillerinin miktari, ig¢ basing
taki aegigiklikler, ¢oOziinenin ¢oziicli igindeki dissosiasyonu
gibi konulardan ileri gelir. /5,6/

A ve B gibi iki kompenentden olugan sistemlerde
A ve B molekiilleri arasindaki kuvvetler, A-A ve B-B arasin-
daki kxuvvetlerden daha zayif olursa , A-B karisimi A-A
ve B-B ye gore daha az assosiyedir, karigimin kaynama nok-
tasl karisimi olugturan maddelerin kaynama noktasindan daha
disliktiir. Boyle bir sistem idealden pozitif bir sapma goste-
rir. Bu durum ©zellikle polar ©zellikdeki bir kompenentle
polar olmayan bhir kompenent karigtirildigil zaman ortaya g¢i-
kar, molekiillerin birbirlerinden uzaklagsmalarina sebep olur,
Kompenentlerin fugasitesi artar, ayni zamanda bir hacaim arta-
g1 gozlenir, disaridan 1s1 alinar. Hidrokarbon - Alkol kari-
simlari bdyle sistemlere Ornekdir.

Ideallikden sapmanin bir diger geklinde , A ve
B gibi farkli iki kompenentin molekiilleri arasindaki etki
A-A ve B-B molekiilleri arasindaki ¢ekim kuvvetinden daha
blylikdiir, A ve B molekiilleri arasindaki assosiasyon A-A
ve B-B molekiilleri arasindakinden biiylikdlir., Genellikle bu
tip karisimlarda karlsimln kaynama noktasi karigimi olustu-
ran kompenentlerim kagnama noktalarindan daha yliksek olur,
Aseton-Kloroform karigimi , Benzaldehit-Fenol karisimi bdyle
sistemlere Ornekdir. Bu tip ¢ozelti karisimlarinin disariya
181 yayarak ve hacim azalmasl ile meydana geldikleri gbzlen-
migtir./7/

fdeal ¢bzelti denklemlerine bir diizeltme faktdri
ilidve edilerek ideal ¢ozeltiden sapmalar diizeltilebilir.
Lewis ve Randall'a gore: /&/

;

1= Xf (68)

ii L
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fi : (i) kompenentinin ¢&-

zelti icindeki fugasitesi

fi : Saf (i) kompenentinin
¢ozelti basimg ve temperatii-
riindeki fugasitesi

Xi : (i) kompenentinin akti-
vite katsayaisai,

Aktivite katsayisa (6) ideallikden sapmanin bir &lclisiidiir,
Bu denklem likid ve gaz fazlari ic¢in yazilabilir.
Gaz fazindaki ¢ozeltiler ig¢in aktivite katsayisi, yliksek ol-
mayan basinglarda genellikle (1) degferine ¢ok yakindir, (1)
olarak kabul edilebilir.

Bir 1ikid faz lizerinde gaz fazl mevcut oldaugu zaman
ideal gaz gibi dliglinlilerek fugasitenin yerine bhasing yazila-
bilir. (52) ve (62) numarali bagintilardan,

Pi = XiPi i s e (69)

Yiiksek basinglarda buhar fazi arzu edilen ideallik-
de olmaz ve aktivite katsayisa (t) da ayni degerde bulunamaz,
Denklem sivy: faz ile denge halinde bulunan buhar fazi ig¢in
yazilirsa ,buradan buhar fazindaki mol kesri bulunabilir.

L

Xy < dig Bpdiei [0

y.:
: f; Xiv

Denklemdeki (L) harfi sivi fazi ,(v) harfi buhar fazi ifade
etmestedir. Buhar fazinin ideal bir ¢ozelti gibi kabul edi-
lebilecegi gtz Oniine alinarak Xiv'l alinair, fugasite yeri-
ne de basing yazilarak (f; =P l(f; = Pi) denklem :
3 PX
yi= i Sl 47 wees (T71) geklini alar.
P
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Aktivite katsayisi, ¢ozeltinin bilegsimiyle , basingla vetem-
peratiirle degigir, Bu degiskenlerle aktivite katsayisi ara-
sindaki iliskiyi tayin etmek ig¢in demklemlerin gelistirilme-
si oldukga gli¢ bir problemdir. Hu konuda biiyiik gayretler sarf-
edilmesine karsin ¢ok az basari saglanabilmistir. /9/

fdeal olmayan sistemlerde relfdtif uguculuk agagida-
ki denklemle hesaplanabilir;

(y,/%,)
<, = —= Xl eer. (72)  Reldtif uguculuk (o< ),

<¥2/X2>X2 sistemin Gzelligine bazli ola-
rak temperatiirle artar, azalar,

veya degigmeden sabit kalair,

Aktivite katsayisi (6) nin teorik olarak ©nceden
tayin edilebilmesi igin Margules , sabit temperatiirde (x)'in
artis serisine gore (6) 'nin degisgimini asagidaki formiiller-
le ifade etmisgtir:

logx xg[ o 4 2xl(A21-A12)] e 1Y)
2
1

logx = X [A21+ 2x, (Alz Azl)] v ot 14

Carlson ve Colburn tarafindan Margules denklemleri
yeniden diizenlenmigtir Bu denklemler A ve B sabitlerini ige-

A8 2 3
logl, = x5 (2B-A) + 2x5 i) i L75)

1ogl, = x, (24-8) + 2x3 (B-A) .... (76)

Aktivite katsayilarinin hesaplanmasinda en gok uygu-
lamasl olan ve kullanilan denklemler Van Laar denklemleri-
dir. A2}

Van Laar probleme yaklagsirken gu kabulleri yapmisdir:
a) Karisimdaki bir kompenentin agiri kismi entropi degigimi

yoktur,ideal olarak kabul edilir,
'b) Karigimdaki kompenentlerin kismi molar hacimlerindeki de-
gigim saifairaiv, '
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c) Van der Walls denklemleri her iki kompenente ve karigi-
min sivl ve buhar fazlarina uygulanabilir.

d) Karisimin Van der Walls sabitleri saf kompenentlerin sa-
bitlerinden hesaplanabilir.,

Van Laar denklemleri agagidaki gibidir : /12/

trlnX " B p eee (T7)
. (1+ xl/x2 A)

T lnxz = AB 2 0 0 (78)
(A+ x2/x1 )
T= temperatiir

(X)
A,B=sabitler
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2.4 IDEALLIKDEN POZITIF SAPMALAR

Bir karigimin toplam basinci ideal durum ig¢in he-

saplanan, P m PA + PB = PAx + PB(l-X)

degerinden daha biiylik ise, sistem Raoult Kanunundan po-
zitif yonde sapiyor, demextir. Qok sayida karigim bu kate-
-goriye girer. Her bir kompenentin kismi basinci ideal du-
rundaki degerinden daha biliyliktiir,

Saf bir kompenentin aktivite katsayisi (79) denk-
lemi ile tanimlanir:

= v.uslT9
Y . (79) € :
< PLY
P : kompenentin denge durumundaki o 375 A
kismi basinci. Pl ,» P4 - A
P_: (x) kompenentinin ideal durum- Py ”
daki x1smi basinci. P,,P, s B
Py
0r  X,,¥, 2
Aktivite katsayisinin (B) (4)
logaritmasi pozitif bir deger ise , Sekil:9

sistem Raoult Kanunundan ,pozitif
yonde sapiyor demektir.

yekil: 9 da goriildigi gibi, herbir kompenentin kis-
mi basainci, kompenentler yiliksek konsantrasyonlarda iken ide-
al duruma teget olarak yaklasar,



2.5 IDEALLIKDEN NEGATIF SAPMALAR

Denge durumundaki bir sistemin toplam basinci,

-ideal degerinden daha kiigiik ise bdyle bir sistem icin

haoult kanunundan negatif yonde sapiyor denir.

bu durum ig¢in, sabit temperatiirdeki basin¢g - mol kesri

diagrami asagida gorildigi gibidir

purada dikkat edilecek bir husus,
ideallikden pozitif sapma durum-
larinda da oldugu gibi, negatif

sapma durumlarinda da sistemde
ne buhar assosiasyonu ne de sivi
dissosiasyonu olayl vardir,azeo-
tropik sistemi olugturan her bir
pilesenin kompozisyonu agirlikga
e yaklastikga kismi basing

H

% loo
degerleride ideale

1
Sekil:1o (A)

)
(B)

sistemi ideallikaen negatif

vaklasar.

Aseton - Kloroform

vonde sapan pozitif azeotropik sistemlere Omnekdir

«0

|
Piy) F
300 5%
X Buhar
651
"1
Pas 601
/
0 /' 55"‘
Pkl glvi :
0.0 l.0 0.0 l.00.0
W X — e B e
Asetonun sivi igin- Aseton'un sivi i-
deki mol kesri ¢indeki mol kesri
yekililx yekil:l2 vekil:13
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2.6 MINIMUM KAYNAMALI KARISIMLAR VE AZEOTROPLAR

Ideallikden oldukga bliylik pozitif sapma oldugun-
da ve iki kompenentin buhar basinglari arasindaki fark g¢ok
fazla degilse, sabit sicaklikda toplam basing egrisi pazi
xonsantrasyon aegerlerinde bir maksimum degerden gegebilir,
poyle bir karigima , sabit kaynamali karisim, yada AZEO -
TROPIK KARIyIM denir.

082 - Aseton minumum kaynamalil azeotropik siste-
me iyi bir Ornekdir :

Sabit basingda, minumum kaynamali
azeotropik noktanin, sivi ile bu-
har bilegim degerlerini, denge
egrilerinin , L noktasindaki tan-
jant degerleri tayin eder.

L 8@egerinden daha diigiik kompozis-

yon degerleri ig¢in denge durumunda-

ki buhar,az ugucu kompenentce daha : : .
o 0-4 1:0

P (x) zengindir.
1] 3
5 57y (C noktasi) CS,'lin mol kesri.x,y—
P90 Lt/ = Sekil: 14
= (¥ : 1.0
400 ; o < y 008 -
PCS | .6; - .
)
/ P 0.4
200 PPk A D.E
: e‘/,~ 002
. 35,17 C‘ & s
(0] 004 1.0 ooo 0-4 l.O
082 iin mol kesri

CcS in sivil igindeki
mof

—
X,y kesri x4 —o

$ekil:ld gexil:16
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F noktasi, 1L noktasina gore, dengedeki buhar fazi ugucu
kompenent bakimindan sengindir.

G noktasindaki denge buhari, ugucu kompenent bakimindan
iI noktasindaki sividan daha fakirdir.

L kompozisyonundaki bir karigim, bilesimini
degigtirmeksizin, sabit temperatiirde kaynar.

Lger, H veya D noktasindaki bir karisim
agik bir kapda , buharlari siirekli ugurulacak sekilde kay-
natilirsa, kapda kalan sivinin bilesimi ve temperatiiri H
noktasindan, K noktasina dogru egri boyunca degisgir, yada
D noktasindan J noktasina dogru egri boyunca degigim
gosterir,

Bunun gibi g¢bzeltiler, atmosferik basingda siradan desti-
lasyon metodlari ile bilesenlerine ayrilamazlar.
Azeotropik bilegimde, x =y dir.

(pir bilesenin buhar fazindaki konsantrasyon degeri, sivi
fazaaki konsantrasyon degerine egittir. )

Sistemin reldtif uguculuk degeri (=<£) = 1 veya ¢ogunlukla
bu degerin altindauar.

Bazi maddeler sivl igerisinde tamamiyle ¢&ziin-
medikleri halde, ideallikden Onemli Olglide pozitif ydnde
sapma gosterirler.

1.

0.8

0.0,

o. 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 @ 0:2 0.8 9.6 0.8 1%

- Sy T g

gekil:l? sekil:18
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carigiml olugturan bilegenlerden her birinin ¢oziinilirliik
limitini, C ve E noktalarinin lizerinde goriindiigi eg-
riler gosterir. Artan temperatiir ile ¢oziniirlik artar.
Homojen sivilarda, F no«ktasindaki bilegimi belérli saiva,

H noktasinda ilk buhar habbesini vererek kaynar.

Bu noktada buhar kompozisyonunun degerini J noktasi
pelirler., M den daha zengin kompozisyonlar ig¢inde ayna
gercek mevcutdur. fki fazli saivi karisimda, kompozisyon
degisimi K M egrisi boyunca olup siva karigim sabit bir
temperatiirde kaynar, Eger basing buharlagmanin olamayacagl
kadar yliksek ise sivi ¢Oziinilirliik egrileri gekildeki gibi
ka1 P, L noktasindaki sivi karisimin ortalama kompo-
zisyonu ile ortamdaki buhar ayni kompozisyondadar,

Blitiin bu ©zellikler hetero azeotroplarda godzlenmistir,
Sayisi sainirlil olan bazi durumlarda azeotropik kompozisyon
gozlinmezlik limitinin disgindadar.

Ornegin, Metil etil keton - Su sistemi bdyledir. /13/
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Laboratuvar ayirmalarinda , ugucu sivl karigimlari ile gali-
silirken , karisimdaki en az bir kompenentin saf olarak el-
de edilebilmesi amaglanir. Ilk ybntem, fraksiyonlu desti-e
lasyondur, bu yontemin kullanilabilmesi ancak sivi karisimi
olugturan bilegenlerin farxlil reldtif uguculuga sahip olabil-
mesi ile wmlumkiindiir. /14/

Bir homolog seride maddeler kimyasal yapi bpakiMin
aan biribirine benzemekle birlikte, farkli molekiiler agirli«

lara sahip olduklarindan «aynama noktalarida farklaidair.
Bir bilegenin uguculugu ise , o bilegenin molekiil agirligi-
nin ve kaynama noktasinin bliylikligui ile ters orantilidar,
Ayn1l temperatiirde kaynayan kompenentler, birbirlerinden fakk
11 serilerde ve farxli molekiiler yapi igerisindedirler,
Sivil karisaimindaki kompenentlerin birbirlerinden ayrilabil
meleri ig¢in, c¢alisilan sisteme ildve edilen bir ¢ozicii yada
madde , molekiiler yapi ba<imindan biribirine benzereyen,
yakin kaynamalil her bir bilegen ile farkli reaksiyonlar ve-
‘recektir. Bu sexilde yakin kaynama noktala kompenentleri
ayirabilmek miimkiin olacaktair.

Bu ayirma islemi AZEOTROPIK yada EXTRAKTI¥ DESTILASYON
yontemi ile yapillr./ls/

Bir diger yontem ise INDIRGENMI$ BASING etkisi altinda
destilasyon ile ayirmadar,

2.7 AZEOTROPIK DESTILASYON /16/
(ok bilegenli destilasyonun ©0zel bir gekli olup ,

ixili karaisimlara fraksiyonel olarak Dpilesgenlerine ayira-
pilmenin g¢ok zor yada mimkin olmadigl aurumlar ig¢in kulla-
nilir. Eger ikili karisimin reldtif uguculugu gok diigiik ise

azeotropik karisiadan safa yakin kompozisyonlarda bilegsenle-
rin ayri ayri elde edilebiimesi igin yiiksek oranda reflux'a
ve yeterince yiliksek 1slya gerek olacaktir, bu durumda desti-
lasyon kulesi kolon g¢apinin genig , kolondaki plato sayisi-
nin ihtiyaca gore nesaplanmasl. gerekecektir., Liger tarafuan,
ikili azeotropik bir karigimi fraksiyonel olarak safa yakin
bir sekilde bilegenlerine ayirabilmek miimkiin aegilair.
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pu sartlarda sisteme (ikili karisima ) igilincii bir kompenent
in (entrainer) ilédvesi ile yeni diigiik kaynama noktalil azeo+
trop neydana getirmesi yoluna gidilir. 'bBurada olusan yeni
azeotrop, baglangiqgdaki ikili karisimin bir kompenenti ile,
sisteme ildve edilen iiglincii kompenent arasinda wmeydana gelir
Uglinclii kompenet ile azeotrop teskil etmeyen bilesenin ugucu-
lugu ortamdaki diger esas koapenentlerden ayrilabilmeyi te-
min edecek degerde oldugundan ,gserbest halaeki kompenent
digerlerinden ayrilair,

Ornegin , Asetik asit -Su ikili karisaimi ; Bilitil
asetat (liglincii kompenent ) ilidvesi ile ayrilabilir. Asetik
asit, sudan siradan yontemler ile ayrilabilir, c¢ilinkii asetik
asit 118.1°C de, su ise 100°C da kaynar, yani atmosferik
basingda kaynama noktalari arasindaki fark biylixtir. kakat
reldtif uguculugun kiiglik olmasi ayirma isleminin maliyetini
gok ylkseltecektir, Blitil asetat su iginde ¢ok az ¢Oziinen
oir maddedir, su ile 90,2°C da hetero azeotrop.teskil eaer.
Destildsyon kolonunun iizerinden yeterli miktarda biitil ase -
tat il8vesi ile ikili karisim igerisindeki tiim su , biitil
asetat ile azeotrop olusturacak ve yiiksek kaynama temperatii-
riinde olan asetik asit destildsyon ile ayrilabilecektir.
Blitil asetat ile suyun olusgturduklari hetero azeotrop bir-
biri iginde ¢Oziinmeyen iki ayri sivi tabakasil halindedir.
bBu fazlardan birinde safa yakin bilesimde su vardir ve su ew .
ter ile doygundur. Diger sivl fazda ise safa yakin ester, su
ile doygun haldedir. Kolondaki ester kaynagi bir bagka kiiglik
kolonda ayrilan esterin refluxi ile saglanar,
rfetero azeotropdan asetik asitin ayrildigi ilk kolonda 1sit-
ma ve kolondaki pldto sayisi yeterli olabiiwmelidir. Ilk ko-
londan sadece su degil, su ile birlikte ester de iist desti-
lat halinde ayrilir. Destildsyon , kesikli diizende beslewe
ile yapailar.

Bazi durumlarda ise olusan yeni azeotrop , uc «om-
penentden de peydana gelebilir. Ornegin , etil alkoliin suyun-
dan uzaklastirileasinda , lglincu kompenent olarak sisteme ila-

ve olarak benzen katilair.



e

% 53.9 Benzen , % 23%.3 Su ,% 22.8 ktilalkol kompozisyonunda-
ki azeotrop ,64.9C da kaynar. Etil alkol 78.4C da ayri-
lir. Bu durumda azeotropik ilist lriin iki sivi tabakasi halin-
de ayrilar. Ust tabaka bpenzence zengindir reflux ile «olo-

nun Uzerine verilir, ou bakimindan zengin aiger tazbzka ise
kolonun altinaan ayrailar, :

sster - 3

su ister-

azeotro Sestiop
BUHAR Asetik asit- ‘;;'H

BESLEME  SY = \Ijk——- Buhar

Su

—A i

F
1 Asetik zsit

Asetik asit - Su Sisteminin Butil
asetat ile =2aszeotropik destilisyomu
Sekil:19

Diger bazi durumlarda ise , ligiincii kompenent ildvesi ile
olusan yeni azeotrop birbiri iginde ¢dziinweyen iki faza ay-
rilnayabilir. BSyle durualarda,sivl e<xtraksiyomuma gidiliec
Agikca goriildiigi gibi Uglnci kompenentin secimi Cok Tmeali
olmaktadir. Uglincii kompenent, ikili azeotropun sagece bir
kompenenti ile tercihen dugik <aynawma noktall azeotrep te=—
il edebilmelidir., «l=xailin oldugu kacar az aiktarca ugineid
madde kullanarax sistemdeki yeni azeotropun rol&tifﬂugwcus
lugunun yiiksek, proses 1sisiman az olmasa: istemir,
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Azectropik destilasyonua kullanilacak ligiincii kompenentde
aranlilacak baglica vasaiflar :

1. Ucuz ve hemen tewin edilebilir olmasa

2. Kimyasal bakimdan dayanikli ve ayrilmasi is-
tenen (Ozeltiye kargi inaktif olmasa
Laboratuvar cihazinda korozyona neden olmamasl
4ehirli olmamasi

Digiik buharlagma 1sisina sanip olmasi

(o ARG LI N

Depoda muhafaza edilebilir olmasi igin madie~. .

nin dligiik donma noktasina sahip olamasi
7. Lestil@syon kolonunda yiiksek tabaka etkinlizi
gosterebilmesi igin diigiik vizkozitede ol=mzsi,

2.8 EXTRAKTIF DESTILASYON [/ 16/
Fletod olarak, azeotropik destilasyon ile ayma

amaglil olup , ¢ok koxpenentli karigimlarz uygulanabilen
rektifikasyon metodudur. [kili bir karigsimin ayrilasilmesi---
nin ¢ok zor yada mimkiin olmadigl durumlarda , sisteusdexi
orijinal bilegenlerin rel&tif uguculugunu degigtirmex su-
retiyle bilesen ayirimini olanakli kilan iigiinci bir sava
maddenin yada ¢osziiciinliin siste=e katilmasi ile extragtif
destilasyon gergeklestirilir. ¢oziliciniin disik uguculu<ta
Oolmasil istenir.

Pararin "hidrokarbonlarindan , Toluen'in ayrilmasa
( kaynama noktasi: 110.8°C ) bilesenlerin =molekiil agarlacla-
rinin hemen hemen aynl olm&asl Ve Kkarislimlin ase0iropic olae-
s1 sebebiyle gok szordur. 5
Izooktan ( kaynama noktasi: 99.3 C ) bir parafim nidro «aroom
dur, izooktanin toluen ile birlikte meydana getirdigl ara -
si1mdaki uguculugu yliksektir, fakat ayairima ¢ok zordur.
Fenol ( kaynama noktasi1:181.4C) varliginda ise isooktaman
relftif uguculugu daha da bliyliyecektir. remol komsamtrasyonu
sivl karisami igerisinde wolce %83 oldugunda ise Toluwenimn
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karijimdan ayrilabilwesi wmiimkiin olacaktar.
kxtraktif destilasyon kolonunun iist yanindan fenol ¢&ziicii

olarak ortama verilir.
Bu sartlarda izooktan Xkolonun
lizerinden destillenirken, toluen

Izooktan

-ve fenol alttan alinar.
Bu karigim ikinci destilasyon B
kulesinde ayrilar, ' ?f/

; Sheteiirer >

BESLEME Tolusn
Toluen + Isooktan
kxtraktif destilésyon t; Lo

yonteminin, verimli olarak kulla- v J Fenol
nilabilmesi, ayrilmasi istenen Fenol + Toluen

ikili karisimin ve kullanilan

¢ogliciniin  ideallik Fenol ile Toluen-isooktanin

. gﬁsterdikleri. Extraktif Destilésyonu
farklilik ile oran-
tiladar. $ekil: 20

Bir bagka deyisle, 1ikili karisimdaki herbir koapenent
kimyasal bakimdan benzer oldugunda ,secgilecek ¢oziiciiniin
farkll kimyasal Ozellikte olmasi gerekir,

Ornegin, Biiten2 ile n-Biitan hidrokarbon karisimini ayirmak
amaclyla , extraktif destilasyonda ¢Oszlici olarak Aseton
(kaynama noktasi: 56.4 °C ) ve Furfural bu bakimdan uygundur,
Bironceki ornekde , toluen ve izooktan ,fenol vardiwi ile
avrilirken ideal olmayan sivl ¢dseltiler halindedirler,
Fakat isooktanin ideallikten sapmasil toluen'e gire daha
biiyiiktiir.Bu sebeple , her ii¢ madde de ortamda mevcut iken
igooktan ve toluen ideal olmayan karisim gibi davranarlar,
reldtif uguculuk  degeri ylikselmeye baglar.

aseton { kaynama noktasi1:56.4 T) ve Metil alkol (kaynama
noktasi1:64.7%¢) ikili aszeotropik karigimini ayirmada extrak-
tif destilasyon yontemi ile g¢aligilarken . uygun g¢dsiici
olarak ayni homolog seriden alifatik alkollerden Biitanol
( kaynama noktasa :117.8% ) se¢ildigini diglinelim...
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Blitanol, metanol ile ideal ¢ozelti olusturur, bu sebeple
hemen ayrilairlar, Biitanol'ilin aseton ile yaptigi c¢ozelti
ideallikden pozitif yOnde sapar , aseton-metanol bpuhar -
sivl dengesi, li¢ bilegenli karigim sekline doner.

Eger, biitanol aseton ile aseotfop olugturmasaydi, aseton-
metonol sivl dengesini sistemdeki azeotropu ortadan kal-
dirabilecek sekilde degistirebilseydi , bu sistemde uygun
bir ¢oglici olarak Blitanol kullanilabilecekti. Halbuki ada
gegen ¢oziici bu Ozellikleri gosterememistir,

Genel olarak Extraktif destilasyon yonteminde
gozicu olarak kullanilacak maddelerde asagida belirtilen
ogellikler aranar:

1. Yiiksek Secgimlilik
Orijinal karisimi kompenentlerine kolayca
ayirabilmek i¢in , sistemin buhar - sivi dengesini degis-
tirebilme kabiliyeti
2. Yiksek Kapasite
Karisimin kompenentleri iginde ¢dziinme
kabiliyeti. Bu g¢ozinme tamamiyle olmasa bile hemen olmusgsa
¢oziicli epey sec¢imlidir.
3. Diisiik Uguculuk
Sivl fazda yiiksek konsantrasyonda bulunan
¢oziliciiniin, kolonda buharlasma ile 1iist lriin halinde ayril-
masinl onlemek igin gereklidir.
4, Ayrailabilirlik
Karisimdaki orijinal bilegenler ile azeotrop
olugturmamalidar.
5. Ucuzluk
6. Diisiik Vizkozite
7. Diisiik Donaa Noktasi
8., 4ehirli olmamasi
9., Korozif olmamasi



e:9 INDIRGENMIS BASINCDA DESTILASYON
Bir ¢ok organik madde, kaynama noktasina kadar

1si1tilwadan bile , kimyasal yonden bozunmaya ugrarlar.

B6yle organik maddeler destildsyon yontemi ile ayrilacaklar
ise , ortamin temperatiir ve basing degerleri miimkiin oldugu
kadar kiigiik olabilmelidir, ODestilasyonun minimum tempera-
tirde yapilmasi durumunda , organik maddenin i1sisal sartlar
dan etkilenerek bozunmasinin da bir Olgiide Oniine gecgilmis
olunur, Diisiik basing altinda yapilan destilasyonda, dolgu-
lu destildsyon kulesi , fincan tipi yada elek tepsili desti-
13syon kulesi kullanilabilir. Ancak , 0.05 psia. (2.6 mmHg. )
degerlerine kadar diisiik basinglarda galisildiginda bu sart-
lara uygun tepsi sayisi hesaplanmalidar.
Yanda gekli goriilen, dus tipi tepsili
(shower tray ) destiladsyon kulesi,

0.015psia (0.75mmHg ) basingda Pt

>
ku}lanll}r, . AL e
Mekanik karistirmali spreyli ve islak e B;glu
‘duvarli kolonlarda daha diigiik basing ——es

degerleri flf galismak mfnku?dfr. ﬂ,,;=;5; s
Diisiik basingda destilasyon , X : yiizeyi

bir¢cok dogal maddelerin ayrilmasinda ___=g:;-ﬂ\\\set

kullanilan bir yontemdir. :

( Hayvanlardan bagi vita- Delikler '-55

minlerin eldesinde , <S;E:i>”

balik yagindan plastikles- \ >

tirici gibi birgok sentetik \\

endiistriyel maddenin eldeainde.)
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2,10 TUZ ETKISININ KiMyAsI

Ayirici kompenent ile , extraktif destil8syon
yapildiginda,; sivil faz iginde ayrilmasi istenen bilesenler
den biri ile y, Segici molekiiler assosiasyon basarilabilirss
kompenentler arasindaki sivil - buhar dengesi degistirilebi-
1lir. Sivi ayirici kompenent molekiilleri ya da tuz iyonlari
besleme kompenentlerinden biri ile molekiiler assosiasyon

kompleksleri haline gelme egiliminde olduklarindan, diger
kompenent molekiillerinden ayrilarlar.,

Sistemin reldtif uguculugu degisir, ayrilma islemi kolay-
lagirken, azeotrop kaydarailar,

mer ildve edilen ayirici maddenin , ikili sistemde her iy
kompenent ile de kompleks yapma durumu olursa , reldtif u-
guculuk diigme egilimi gosterebilir. Fkakat bu konuda ayiri-
c1 maddenin seg¢ici iustinligii , ayirici maddenin miktarin-
da gizlidir.

1891 de. Kablukov, 1897 de Miller, sivia fazda
¢bziinmiis degisik tuzlarin etkisini incelediler. ( Etil al-
kol = Su ikilisi icin )

Neticede , biitiin tuglarin sudaki ¢dzilinlirliklerinin, alkol
den daha fazla olduZunu gosterdiler. suhar fazinda etil
alkolui zenginlegtirdiler.
ker iki aragtirmaci , sivl fazda tuz ile daha az ¢dzinen
kompenentin , buhar fazinda zenginlegme yOniinde egilin
gosterdigini kabul ettiler.
Sistemde buhar kompozisyonundaki degisme miktarini , tusun
saf su ve etil alkolde farkli ¢odziinirlik gdsterwesine bag-
ladilar. Tugun miktari, sivi faz igerisindeki tuszun ¢dzi-
nirliigi ile sainairlaniyordu.
Bu temel gogzlemler dogrultusunda daha birgok sistem ile
( Etilen glikol -Su , YXenol - Su , Asetik asit - Su ,
ietil alkol - Su , Aseton - Metil alkol , Formik asit - 8w,
1 ve 2Propanol - Su ) galasilmagtar.

Kimyacilar , son yillara kadar, ¢Ouinmis tuzla-
rin ayiraici etkilerini tanamiyle anlayamamiglardar,
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Bunun en onemli sebebi, tuz etkisinin ag¢iklanabilmesinin
¢ok kompleks olusundandar.

sadece sistemden sisteme degigmekle kalmaz, sistemdeki
kompenentlerin konsantrasyonlari ile de ¢ok anlamli bir
degigme gosterir,

Unce basit bir sistem belirlenirse, bu sistemin
iki ugucu kompenent ile bir ¢Oziinen tuzdan ibaret oldugunu
dugﬁnelim. Tuz teorik olarak her iki kompenent iginde tama-
miyle dissosiye olmusg kabul edilsin.

( Sistemde , dissosiye olmamis tuz, dissosiye olmus iki
tip tuz iyonu ile beraber aslinda ilig tiir tuz molekiili mev-
cuttur. ) Her bir ugucu kompenent ilizerine ( aktivitesine)
bu ili¢ tiiriin etkisi vardir. Dolayisiyle sistemdeki tuzun
etkisi, tuzun dissosiayon derecesinin onemii Dbir fonksiyo-
nu oldugundan sivl faz bilesimini etkiler., Siva faz kompo-
zisyonu rektifikasyon kolonunda bir noktadan diferine
farklilik gostererk degisir.,

Siva faz igerisindeki assosiasyon kompleksleri
olusumunu saglayan kuvvetler sistemden sisteme , tuzdan
tuza farkli olabilirler.

Baglica kuvvetler : Van der Waals kuvvetleri , Elektrosta-
tik etkilesmelerden dolayil cekim kuvvetleri ve itmeler ,
Hidrojen baglari , ya da bu kuvvetlerin kombinasyonlara
halindedirler.

Besleme kompenentlerinin birbirleri ile molekiiler diizeyde
yaptiklary assosiasyon kompleksleri icindeki tus iyonlara
da assosiye olmaya egilim igerisindedirler, bu durumda bDes-
leme kompenentlerinin uguculuk degerlerinin degigmesi ya-
ninda bir de ortaya , bir ugucu besleme kompenentinin di-
geri igerisinde ¢Osiinmesindeki azalma egilimi giktagin-
dan olaydaki etkiler iyice karisgar..

Tuz , ¢bzelti wmolekiilleri ile kompleks olugturmaktan bagka
(assosiasyon kompleksleri ), ugucu kompenet molekilleriminm
birbirleri ile yaptiga etkilegmeleri de degistirir.
Ornegin, as miktarda alkol igeren sivl su igindegi asso-

siye yapi /17/ bdiyledir,
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2,11 EXTRAKTIF DESTILASYONDA TUZ ETKISININ TARTISILMASI

iki sivi kompenentin olusturdugu sabit kaynama
noktasina sahip bir ¢ozeltide tuz ¢oziindiigiinde, bu ¢oOziinme
sistemde birgok etkiler yaratir. Bu etkiler, sistemin kayna-
ma noktasinda degisme ,iki sivi kompenentin birbiri iginaexi
¢ozinirliklerinin degismesi ve dengedeki buhar fazi bilesim
degerlerinin degismes. seklinde kendini gosterir.
Ayirma kompenenti olarak ektraktif destilasyonda sivi
yverine tuz kullanilmasl yeni degildir, fakat genig bir uygu-
lamasl yapilmamistir, Teknolojisi ve kimyasi Ozel olup , ¢ok
iyi anlazilamamistair.
¢ozlinmils katinin ayairici fonksiyon olarak XKullanilabilmesi
¢Oelinlirlik martlara ile 51n1rland1r11m1§t1r. Bu sebeple bu
teknik ile galismac bliyik dikkat gerektirir,
Bu prosesin akim geanasl temelde extraktif destilasyon ile
aynidir. Tek farklilik, sivl yerine ayiricl kaddeain. tuz o-
larak segilmesidir. Siva faz igerisindexi ¢Oziinmiis tuzun u-
gucu olmamasil ve tamamiyle kolon igerisinden agagiya dogru
akmasl sdz konusudur.(yekil:22) Tuz her iki sivi iginde de
¢oziinmelidir. Yatiggin higz ile galagsan sicak geri dongili
akliwa tuzun beslenmesi kolona girmeden Once yapilir, sonra
tuz tekrar kullanilmak iizere kolonun altinda ayrailar.
Tugun geri kazanilmasl buharlastirma, kuruma ile saglanar.
Tuzun ayirici olarak kullanilmasl, geri kazanilwasil,sisteme
geri dondiiriilmesi vb. Ozellikleri sebebiyle tuz, sivi sol-
vente benzer, sisteme bir ligiincii kompenet olarak ilave edi-
len tuz, ucucu kompenentlerin birbirinden ayrilmasini teain
eder, Endiistriyel proseslerde etil alkol-su karigimlarinin
azeotropik destilasyon yontemi ile ayrilwasinda &ayiricl zed-
de: olarak, Benzen, Toluen,a Fentan kullanilar. Extraktif
destildsyonda ise Etilen glikol kullanilar.

ktil alkol-Su axeotropunun , tuzlu galigma (gesgit-
1i tuzlar ) extraktif yontem ile ayirimdnda DBirden fasla
tuzun da birarada Kullanllabilecegfx%ngbrﬁlnekle beraber

(x): inert bir savi igerisinde g¢dsziildikten sonra..
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burada tartigilacak etki , bir tek (Gzlinmiis tuzun ayirica
olarak kullanildigi durumdur.

Tuz ile Galigmanin Avantaj ve Dezavantajlara

Extraktif destilasyonda, ayirici kompenent olarak ,nig¢in
sivl yerine, ¢Ozlinmis tuz kullanilair ? Burada Once tuz-
la galigmanin olumsuz yonleri incelenecektir :

Sivinin,sistem igindeki tasinim olayinin kolay
olmasi, sliratli ¢ozlinmesi ve karigmasi gibi durumlar ayi-
ricl siviyl, tuza gore listin hale getirir. Tuzun ise ince
partikiiller halinde bazil mekanik islemler ile gekil degigs-
tirdikten sonra sabit hizla kaynayan karigima verilmesi
ve sliratli ¢Oziinmenin gergeklegtirilebilmesi giigdlir,

Fakat sayilari sainirli da olsa, bazi sistemlerde
tuzun ¢OzlnlrliUgli ve ayirma etkisi,siviya gore bazi Onem-
1li avantajlar saglar: Tuz sivl faz igerisinde ugucu degil-
dir, tuzun tamami kolonun altina dogru akar ve alt iiriin
iginde toplanir. Bu sebeple tuzun buhar fazina karigmama-
81 tuz ile g¢aligmalarda baglibagina lstiinlik saglar.
Ustelik ayarici sivi kullanildiginda ayrica bir ayirma ko-
lonuna gerek varken tuzun kullanidiZi durumlarda buna ge-
rekx yoktur, bu nedenle daha az enerji gerektirir.

Bir diger ilistiinliik ise bazi sistemlerde tuzun ayirici et-
kisinin siviya gore daha yiiksek olmasindandir. Bunun sebe-
bi, tuz iyonlarinin sistem molekiilleri ile kargilagtik-
larinda giiglii assosiasyon gosterebilmelerindendir.

Tuzun assosiasyon kuvveti,: siviya gore daha blyilikdiir.
Neticede tuzla ayirmada daha az ayiricil maddeye gerek duyu-
lur, Ornegin,extraktif destilasyonda sivi fazin %50,%90
kadarinin ayirici sivl olmasl gerekirken, tuzla galigmada
bu oranin gok altinda ayirici tuz yeterli olabilir,

Ayirici mad Jemin miktari azaltilmakla,kolon gapa
kﬁgﬁlur,aylrlcl maddenin geri dongi kapasitesi, geri kaza-
nilmasi azalirken islemler igin gerekli enerji de azalar,
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2+42 GRUPLASMA . TEORISI

Tuzlar,genellikle su iginde alkole gtre daha gok
‘0zlntirler. Tuz iyonlari , su ile daha kararli kompleks ya-
n1lar, gruvplar tegkil etmeye egilimlidirler.

vl faz igerisinde tuz iyonlarinin su ile meydana getirdi-
i ylksek aktiviteli iyonik alanlarindan, alkol molekiilleri
(ayirici tvz etkisi sebebiyle) buhar fazina dofru gekildigin

len, sistemin reldtit uguculugu yiikselir.

Tuz il&vesi olmaksizinda, su , alkol , su-alkol
sistemlerinde ayri ayri gruplasmalar mevcutdur,
ST molekiilleri bakimindan zengin alanlarda, polar su mole-
kiillerini bir araya ¢eken knvvet etkindir, diisik konsantras-
yondaki etil alkol molekililleri , suv molekiilleri arasinda ca-
gilirlar, bu esnada snu molekiilleri , etil alkol molekiille-
rine gore birbirlerini daha kuvvetle gekerler, bir Clgiide
2til alkol molekiillerinin bir araya gelerek grup tegkilini
cnlerler. Alkol molekiilleri bakimindan zengin bolgzede ise
ters etkiler s6z konusudur.Bunun sebebi alkoliin daha digli!
polarlikta olmasindandir.
Alkol molekiilleri Dbakimindan zengin alanlarda , alkol mole-
kiilleri ya birbirleri ile yada su molekiilleri gruplasma teg-
kil ederler, serbest olnp grnplasmalara igtirak etmemis su
nolekiilleri ile, etil alkol-su gruplagmalar: olusturwrlar.
Etil alkol-Su azectropunun oOlusumu bOyle iki mukayeseli

alanda belirli Dbir bilesimde miimkiin olmaktadair.
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ayni olay, Metil alkol-Su sisteminde daha tarklidir,bu-
aun sebebi, her iki kompenentin molekiiler yapi bakimindan
hirbirine (etil alkol-su sistemine gore) daha cok benze-
mesinden kaynaklanir. BEdylece ,metil alkol ve suv molekiilleri
birlikte olugturduklari gruplar igerisinde yer degistirebi-
lirler. Molekiiller arasa bu hareketlilik , Etil alkol-Su
sistemine cranla fazladar.

B8u postiil@t, Metil alkol-Su sistemindeki zayif azeotrop

blugumunu dogrular.

Sivil faza tuz ilfve edildiginde ise gruplasma
‘odeli daha karmasik bir hal alir:
Funun sebebi, tuz iyonlarinin kisa araliklarla birbirleri
ile ve sistemdeki polar molekiiller ile birlikte olusturduk-
larl elektrostatik alanlar ve bu alanlarin karsilikli etki-
lesimlerinden dir.
Tuz iyonlarinin, polarlifl ylksek kompenentin molekiilleri
arasindaki gruplasmalari arttirdiklarina 1inan11maktad1r.
¥rnunla birlikte buradaki etki ayrica sistemdeki iki kompe-
nentin relftif miktarlarinin da bir fonksiyonu dvr, bir kom-
senentin konsantrasyonnnun , digerine gdre artmasi ile bu
#tki tersine donebilir.
wurnegin, Metil alkol-Su-KNO3 , Metil alkol-Su-NaZSO4
vistemlerinde, hirincil sinif kural disi tuz etkisi wmeveut
olup, buradaki tuz etkisinin bir noktadan sonra ters yoOne

donmesi (ayirica nitelikteki tuz etkisi, ayirici olmavan

yone doniiyor) ©layl boyle agiklanar.
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2.13  BUHAR-SIVI DENGESI UZERINE TUZ ETKILERINDE
EAZI I[STISNAI DURUMLAR

Iki sivi kompenetden olusan bir sivi karisimde,
tuz ¢oziindiigiinde , gesitli tuz etkileri ortaya g¢ikar.
Kaynama noktasindaki degisimler, iki sivi kompenentin bir-
biri igerisindeki karsiliklia ¢Oziinlirliiglindeki degzisinler,
dengedeki buvhar fazi komnozisyonundaki degisimler seklin-
de ortaya gikar. Burada en son bahsedilen degisim ilizerin-
de duvrulacaktar.

En basit halde , buvhar fazi iki kompenentli, si-
vi fazi ise ili¢ kompenentlidir.(buradaki kompenentlerden bi-
risi tuzdur.)

Tuzun daha fazla ¢oziindlgu kompenentin buvhar fazindaki
konsantrasyonunda bir azalma olurken,tuzun daha az ¢oziin-
dligui kompenentin buhar fazindaki denge konsantrasyonunda
artis olur. Bu netice ise, tuz iyonlarinin tercihen daha
polar dvurumdaki kompenent molekiilleri ile gruplasma egilim
leri ile agiklanir, Boylece tuz molekiilleri ile gruvlasma
vapan s1ivl kompenentinin uguculugu azalir.

Tuzun buhar kompozisyonunda meydana getirdigi degisiklik
dofrudan dogrvya ,tuzun cinsine, miktarina, iki sivi koupe-
nent arasindaki tuzun ¢oziinirlik farkina bagliai olur.
Furaya kadar anlatilanlar, 1ikili bir sivia karisimdaki

normal tuz etkileridir./18/
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sural Disi Tvz etkileri, baglica iig¢ kategoride incelenir:
1. Twvzun bir kompenent igerisinde daha ¢ok ¢o-

zindigu dvnrvomlarda bile , siva fazin komnozisyon degisimin

de, ayirici tuz etkisi ( Salting out ) , ayirieci olmayan

tuz etkisi ( Salting in ) ile birbirine baglidair.

2. Tuzun daha ¢ok ¢0ziindiigii kompenentin buhar

fazinda zenginlesmesi durumu

3. Tuzun , her iki kompenent arasindaki c¢Oziiniir-
liik farkinin ¢ok az oldugu dnrumlarda bile, buhar kompozis
vonunun bir kompenent bakimindan zenginleserek, oOnemli 061-

¢lUide degisgmesi

Bu etkiler, Metil alkol-Sv , Etil alkol-Su gibi
nolar sistemlerin buhar-sivl dengesi lizerinde bazi tuz-
larin etkisi ile goriiliir.Sistemde goriilen bu degisimler ,
sliphesiz tnzsuz haldeki siva assosiasyon'yapllarln, tuz
il&vesi ile bozulmasi ve il¢ kompenentli yéni sistemde olue~
san yeni molekiiler dilizeydeki gruplagmalar ile ilgili olma-
Tadar, Burada , en azindan 1. dvurvm igin sOylenebilee
cek olan, alkol-su gozeltilerinde Dbazi fiziksel Czellikle-
rin de bir maksimum ile bir minimum deger arasinda degigim
gistermeleridir.

Bu degisimler, .51Vl kompozisyonun bir fonksiyonu olarak ga-
lisilan sisteme yansir. ( Karigma etkisi ile hacim degisimi

karisma 1sisinda ve SesS absorbsivonunda degisim vb,.)
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2.14 AYIRICI VE AYIRICI OLMAYAN TUZ ETKILERI

Cozinmis tnz molekiilleri, iyonlari ( yada her iki
si ) ikili sivi kompenentlerinden birisi tarafindan daha
kuvvetdlice ¢ekilir, asscsiye kompleksler olnsturmaya dogru
bir efilim vardir. Pn ¢ekilme ve kompleks olusturma , daha

ok Dbirbirine kimyasal yapi bakimindan benzeyen vapilarca
olvr, boylece iki orijinal kompenentin ngucuvluk degeri degi-
.2
Tuz iyonlari,: iki kompenentli sivi karigimin , daha
fazla polar olan bilegeni ile etkili bir elektrostatik gekim
alani olustuvrur, bazi dvrommlarda tuz her iki kompenent ile
de kompleks yapar, her ikisininde wguculuklari diisebilir.
takat bu diisme farkli miktarlarda olabilir, b» :ebeplerden
dolayi tuzvn na31i segilecefi Onemlidir.
Tuz, daha az ugucu kompenent ile kompleks yapmayi tercih
ediyorsa ve az ugucu kompenentin miktari, ugucu kompenentin
miktarindan daha biiylik ise, &z ugucv kompenentin vgucnlugu
izalir. Neticede , reldtif uwgnculuk deperi artar, bnhar da-
q1a rguen kompenentce zengihlesgir .
enzer sekilde, tuz eger ngncn  kompenent ile kompleks yap-
iav: tercih ederse , sistemdeki rel8tif wguculuk deieri awza-

lir, buhar daha az ngncv kompenent 1ile zenginlesecektir,

" . 2y - . .

Renzer benzeri gizer ,, de oldvgu gibi , benzer
henzer ile kompleks yapma veya assosiye olma efiliminde
dir. Tz etki teorisinin emprik sonuglari, tvzun daha «z

¢Uzlndugll s1vl kompenentce buhar Tazinin zenginlegtigi
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llislincesini dogrnlar.'biger bir deyisle, tuz az ugucv
xompenent ig¢inde daha fazla ¢Oziniliyorsa,sistemin rcl&tif
uguculngu artar.(AYIRICI TUZ ITKISI )

Tersine , deha uvgucn kompenentde fazla ¢oziiniiyorsa, rell-

tif vgueuluk azaladcaktir. ( AYIRICI OLMAYAR TUZ ETKISL )

1958 yilinda Prausnitz ve Targovnik isimlerin-
ieki Rus aragtirmacilar, ilk kural diga tuz etki kategori-
3ine giren asagida belirtilen sistemleri inceélemislerdirs
[zopropanol-Su-NaCl , Piridin-Su-Nal , Dioxan-Su-NaCl —
Potasyum benzoat , Dioxan—Su-NaCHBCOO ’

1958 yilinda Proszt ve Kollar ile Meranstanda
adlil arastirmecilar , Aseton - Metanol sisteminde, LiCl ,
LiI , Nal tuvzlara ile galisairken, ilk kural disi tuz etki-
sini gozlemlediler.

1971 yilinda, Kanadali arastirmacilardan Meranda
ve rvrter Metil alkol-Su—Ca(CH3000)2 sisteminde , tuzun
suda daha ¢ok ¢oziildiigi halde buhar fazinin su bakimindan
zenginlestigini gordiiler. Ayni durvm, Etilalkol-SU-
Ca(CH3COO)2 sistemi iginde mevcutdu. Her iki sistemde ikin-
ci kural disi tuz etkisi sinifina girmekteydiler.

1972 yilinda yine Kanadali arastirmacilar,
Metil alkol-Su karisami uzerine, NaBr , KBr , KI tuzlari ile
bn tuzlarin karisimlarinin etkilerini incelemislerdir.

Pu cistemlerinde ilk kwral disi tuz etkisi sinifina girdik-

lerini bnlmusglardir.
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Ayiraica Tuz Etkisi ne ©Ornek olarak, Etil Alkol-SU-CuCl2
fdoygun) sistemi alinabilir.

1952 yilinda Costa ve Moragves isimli iki arastirmaca
(Ispanyol), bu sistem ile galigsarak asagidaki denge diag-
raminl ¢izmiglerdir. Burada, noktali gizgiler ile gésterilen
egri, saf Etil alkol-Su sisteminin denge durumundaki, buhar

sivl (Etil alkole gore) denge verileridir.

Kesiksiz g¢izgiler
ise, sisteme doy-
gun konsantrasyon
da CuCl, ilévesin-
‘den sonraki,durumda
$til alkoliin buhar
‘azinda ne denli

zenginlesebilecegi-

ni gostermektedir.

D4 02 03 04 05 06 67 08 0

P11 -alkoY=""3

Etil alkol-Su-CuCl, (doypun) sisteni
Sekil:25
u ¢aligmada, Etil alkol-Sn-03012 , BEtil alkol-Su-KCH3COO i
Btil alkol—Su-NaCH3COO y Sistemleri ile galismalar yapilmis
olup, her bir sistemde , tuzlarin etil alkolil buhar fazinda

zenginlestirici yonde davrandig gozlenmigtir,
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3 DENEL KIS1IN

S:l EXTRAKTIF DESTILASYON CIHAZI /19/

Denemelerde kullanilan cihazlardan biri Extrak-
tif Destilasyon Cihazidir. (Azeotropik karigimi ayirma
amacliyla kullanilan kompenent sivi ¢Oziici olmayip, kata
bir madde -tuz- oldugunidan,ayirma yonteminden bahsedilirken,
Degigtirilmis Extraktif Destilasyon, ifadesi kullanilacak-
tir.) Cihazda, 250 ml, hacmindeki bir cam balona, ayiril-

n

masl istenen Etil alkol -Su azeotropu konulmugtur. (2)
Degisik Tuz konsantrasyon degerlerinde CaCl2 ile ve doygun
konsantrasyon degerlerinde NaCH3COO ve KCH3COO ile gala-
si1lmisgtar. Balon lizerine, 2.5 cm ¢apinda ve 45 cm.,
uzunlugunda bir cam kolon yerlegtirilmigtir. (3)
Kolonun igi 0.25 x 4 cm boyutunda raschig halkalariyla
doldurulmugtur. Kolon iizerine,azeotropik karisimi sabit bir
reflux degerinde alabilmek igin lig¢ boyunlu bir destilasyon
basligir yerlegtirilip (4) bu bagligin bir boyuna buhar fa-
zin temperatiirlinii 6l¢gmek ig¢in termometre konmugtur. (5)
Basligain ikinci boynunda ise reflux oranini ayarlamaya mah-
sus elektromanyetik ilifli vana bulunmaktadir. (6)
Bu vananin akig yolu ilizerine diiz bir sofutucu ve bu sogutu-
cuyada numune toplayabilmek amaciyla toplama kabi yerleg-
tirilmistir. ( 8,9) Sexil : 26

Buhar fazi (9) ve (2) siva faz numunelerinin
bilegimleri Otomatik Titrasyon cihazi ile Karl-Fischer
Su Tayini yontemi kullanilarak tespit edilmigtir. Sekil:27
Titrasyon gdz ile yapilmig olup, titrasyon ¢dzeltisi sar-
fiyaty ¥ o0.01 hassasiyetle kontrol edilmigtir.

Azeotropik karigim ile ve degigik bilesimlerde

Alkol-Su karisimlari ile Tuzlu , tuzsuz denge degerleri
olclimii igin GILIESPIE Cihazi kullanilmigtar.
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ey
7 'Gerili+

'—_}fayarlamt-_'

Sekil:26



e,

Su Tayini

Karl Fischer Metoduna gore

gekil:27
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Be2 GILLESPIE CIHAZI VE DiGER DENGE CIHAZLARI /20/
Buhar,sivl denge degerlerinin deneysel olarak a-

linmasinda kullanilan ve xesin sonug¢ veren ilk cihaz dar.
Sekil : 28'de de , gorilebilecegi gibi baglangi¢da

, destildsyon ve toplama kabi (receiver ), calisilacak
¢ozelti ile doldurulur. Destil@syon kabi olduk¢a kiigiiktiir
(100ml.),kaynama esnasindaki ufak temperatiir degigiklikleri
ni dengelemek ig¢in ince platin telden yapilan isitma spira-
1li ile igeriden bir 1sitma temin edilir, spiralin ucu
kabin gilifine baglanti borucugu ile sikica yerlegtirilir,
¢ozelti karigsarak yatisgin kaynama ile buhar olusumu sagla -

nir. Kaynamalli destildsyon kabinda denge dongilisii ile acagi-
lan sivi karisim, olusan buharlar ile Cottrell pompaya ta-
sinir, Heterojen karigim ayiriciya gelince, buharlar kayna-
malil kaba geri donen denge sivisindan ayrilir. Bu sirada
toplama kabindan bir miktar sivi da geri akimla kaynamall
destilasyon kabina ddner,buradaki denge sivisi ile birlegir,
Ayiricaiyl terk eden buharlar ise tamamiyle yogusturulduktan
sonra toplama kabina akarlar.

Yiiksek kaynama noxktalil sistemler ile caligilirken
aletdexi 1sisal kayiplar , kismi yoZunlagmalara sebep oldu-
gundan aletin iyi bir sexilde yalitilmasi yada rezistans tel-
leri ile 1si1tilmasi Onerilir,

Yiiksek hizla yapilan destil@syon, fazlarin yeter-
siz ayirimina sebep .olurken, diizensir ve zayif kaynama ile
¢alismak da, buharlarin yeterince Sivl akiminl tasiyamamala-
r1 ile yine olumsuz neticelere yol agar.

Cihag camdan yapirlmigtir ve ufak degisiklikler ile
disiik veya yliksek basing degerlerinde de cgaligilabilir,
Atmosferik basing da galigildignda ,Cottrell pompanin ig ga-
pinin Smm, olmasi Onerilirken, digiik basing degerleri igin
10 mm, olmasi iyidir Her iki durumda da cihazin galigmas)
basitdir, baslica avantajl kaynama noktalarinin dogru bir
sekilde ©lgiilebilmesidir. Cihazdaki kismi yofunlagma ihtima-
1i, buhar ve sivl denge dongusinden ayrilip birbirleri ile
temaslarinyl siirdiurdikleri siirece zayifdir.
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Damlalikli ayairicidan gelen sicak artik sivl ,kaynamalil des~
tildsyon kabina girmeden “nce toplama kabindan gelen soguk
yogusuk ile kariglr, listelik igisitici.iizerindeki buhar hah-
becikleri ile iyi bir karigma temin edilir, bu sebeplerden
muhtemel konsantrasyon farkliliklari ortadan kaldirilmis
olur,

Cihazin yatiggin duruma erigebilmesi i¢in gecgme -
si gereken zaman periyodunun g¢ok ugzun olmasi alet ig¢in bir
degz avantajdir. Othmer, Fowler, bu siirenin 40 saat olmasi
n1 onerirlerken, Rieder ,Brown ,2 veya 3 saat sonra olgiim
almayl uygun gornuqlerdir. .

Lrdos ve Pouchly 'nin- de teorik hesaplanalarl bu siire-—
nin 2 veya 3 saat olmasi gerektigi seklindeydi. bu siire top-
lama kabinin 1¢ine yaklasik denge kompogisyonunda ¢ozelti
konulmasi suretiyle kaisaltilabilir .

Gillespie'nin gozlemlerine gore cihazda siirekli
bir hata kaynagi mevcuttu : Ayiricidan gikan buharin,gercgek-
te denge halinde bulundugu sivi ile, kaynamali destilasyon
kabindan ¢ekilen numune biribirine benzemiyordu. Yani ayiri-
cidan akan sivinin bilesimi, destil@syon kabindaki sivinin
kompozisyonundan farkliydi.. Oyleyse Cottrell pompa igeri-
sindeki sivl miktarinda bir azalma, ugucu kompenetdeki kis-
mi buharlagna sebebiyle meydana geliyordu. Bu hata ise Ozel-

.....

diginda biiyliyordu,

Fowler ve Fowler-Norris y cihazda baza
degisgiklikler yaptilar, daha ileri derecedeki gelistirmeler
ise, Otsuki ve williams tarafindan gercgeklestirildi.
Fowler-Norris cihazindaki ana farxlilik, ayiricidan donen
sivinin, Ozel bir toplayicida toplanmasidair.

Dvora'k - Boublik 'in birlikte gelistirdikleri
cihaz da Sekil:3l de goriildigu gibidir.

Ugellikle reldtif uguculugun biiylik oldugu sistemler igin
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uygundur,

Brown'in cihazi, elektrikli kontrol valflerinin
cihagdaki sirkiilasyonu bozmaksigzin, sivl Ornek alabilmesi
bakimindan uUstiindiir. Bu sekilde, cihaz durduruldugunda, dig
atmosfer ile olan baglanti neticesinde cam cidarlardan saiva
nin akarak toplama kabi igindeki bilesimi bozmasi ve yogusu
gun kismi buharlasmasi gibi durumlardan ileri gelebilecek
hatalar @inimuwa indirilmistir . Kii¢gliik bir sogutucu (CH3)
damlaliklil ayiricidan donen siviyl, toplama kabindan donen

'

s1vl (yogusmus buhar ) ile birlestirmeden once sogutur.
Neticede destilasyon kabindaki dengesiz buharlasma ihtiwali
de tamamen ortadan kaldirilwmistir. Bu cihaz, Ozellikle yiik-
sek relatif uguculuk gosteren sistemler ile galigildigimda
¢ok kesin sonuglar verir.

Bu galismada, denge sivi-buhar verileri Gillespie
cihazi ile calisilarak alinmigtir. Ozellikle destilasyon k=
binda kirlilik yaratmadigi ig¢in digaridan elektrikle isitma
sistemi uygulanmigtar.

Gillespie Cihazi Gillespie Cihaza

Sirkiilad
sekil: 28 s A

Sekil:29
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A : kaynamali kap (destildsyon kabi)
P : Cottrell pompa

T : Termometre s$ilifi

R : Damlalikli ayirica

K K2 : Buhar, sivi faz kompozisyonlarinin tayini ig¢in

’

: ornek alma musluklara.

B : Toplama kaba

CHl,CH2 : Sogutucular ,

Z : Toplama kabindan destilasyon kabina dogru ddnen yogu-
suk maddenin izledigi yol.

C : Damla sayica

H : Elektrikli i¢ 1sitma

K : savi
P : buhar
Ko: geri donen yogusmusg madde .
I eH s |
r { .‘(\}.‘i&‘ I/i_
I | :\ A~ _?Hz--‘il.\_" a( "
- \ 4 ’(]_- Q e ‘\‘E N ;
i TN b ;
N d, o
Vo il 40| A\
; RN i | V2 |
\ rZJ] ‘; ! . N
CH % : ; i .l:
Pi, A 1
\\RWT | ‘
e . ) : Sogutucular N
'(J}ll’b}iz,bHB S g ; \ { J ‘H‘
ViaVy klektromagnetik valfler S

Brown 'nin Cihaza

sekil : 30
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Dvorak-Boublik Cihazi

sekil:3)

:Destildsyon kaba
: Yogusmug maddenin reservuari

Sivinin reservuaril
Damléd sayica

Cottrell tiibu

Denge hiicresi
Termometre gilifi

Dis atmosfere baglanta

: Magnetik karistirica

Sogutucu
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3.3 KARL FISCHER REAKTIFI ILE SU TAYINI /21/

1935 yilinda, adi gegen reaktifin kegfi ile su tayininde
giivenilir bir metod geligtirilmis oldu. Besin, ilag, teks
til, plastik, sabun, petrol iriinleri vb.,.endilistri dallarin-—

da ,KFR ticari Onemi olan bir madde olarak kullanilmakta-
dir.

K¥FR; methanol, pyridine, kiikiirt dioksit, iyod icge-
ren bir kompozisyondur, su ile agsagidaki iki basamakli kim-
yasal reaksiyonu verir :

0

CSHSN.IZ + CsﬂsN.Soz + CSH5N + H2

ZCSHSN.HI + CSHSNSO3

V¥

CgHgN.SO3 + CHzOH , CgligN(H)80,CHz (x)

pridin metil siilfat

2 1
Karl Fischer, yukaridaki reaksiyonu , Bunsen nin
agagidaki reaksiyonuna benzetir: '

12 - SO2 “+ 2h20 > 2HI + HZSO

4

Reaktifin, etkin giici iyod konsantrasyonu ile ilgili olmak-
tadir. En yaygin olarak kullanilan methanolik KFR ¢Ozelti-
sindeki «ompenentlerin oranmi : 1lI, + 380, + lOCSHSN sek-
lindedir.

Johanson tarafindan Onerilen tarz ¢aligmada, pyri-
din, methanol,kiikiirt dioksit igeren ilk kisim ¢Gzeltide ana-
liz edilecek sulu numune ¢oziilir ve ikinci kismi olusgturan
iyodlu methanol ¢ozeltisi ile titre edilir. Bu gekilde
reaktifin «i1sa siirede oézunna31n1n onine gegilebilir,

Methanol yerine daha farkli maddelerin kullanila-
bilecegi onerilmistir, Metil Cellosolve , Peters, Jungnic-
kel tarafindan texlif edilmigtir ¢



Blomgren ve Jenner , methanolli reaxtirin stabil halde tutu-~
lapilaesi ig¢in 12/ I” oraninin 3.2 olmasl ve sirasiyla ,
KiklUrt dioksit ve pyridin konsantrasyonlarinin 1.2 ve 3.5

wolflt. olmasy gerektigini ileri siraigtir, ( )

GO0z ile takip ederek veya electrometrik titrasyon
yonteai ile KFR ile galigmak miimkiindiir, her i<i yontem de
Maxkro analigler igin uygundur. Fakat mikro analizlerde elek-
trometrik yontem daha uygundur. Makro titrzsyon i¢in kulla-
nilacak reactifin konuantrauyonu:( 3-6 =g H20> olacak
sekilde hazirlanmalidar. 1l ml reaktif

Mikro Olgekde ¢alisma, |1 mg HZO ve daha kiigiik deger

ler igim yapilar.
l ml.reaktif

Su tayinilyapllacak numunenin ve reaktifin atmos-
ferix nemden etkilenmemesi igin dikkatli wmuhafazasi gerekir
Titrasyon ortaml atsosferik gartlara kapali olaaladar.
Titrasyonda reaktif kendi kendisinim indicatori gibi davra-
nir, ortamda su mevcut iken , ¢Ozelti kanarya sarisl rengi-
ni korur, doniim noktasina dogru kromat sarisina doner,orta-
mln renginin kahverengilegmesi, agiri reaktif ilavesi ile
kimy.sal reaksiyonda kullanilmayan iyoddan ileri gelir,
Kahverengilige ilk yaklagim doniim noktasina tekabul eder.
Bu noktada , methanoldeki iyodiir konsantrasyonu 0.01 N.dir,
Goz ile yapilan titrasyonlarda pratik olarak[O.S-g.Hzo ]
~-veya daha ag reaktife kargi gelecek- 0.2 ml reaktis
sekilde hesaplanmalidir., Yontem, rencsiz veya gok az ren«ii
¢ozeltiler igin uygundur.

plektrometrik titrasyon ile ¢aligma hassas netice
verir,"olii mQkta teknigi ile ¢alisirken g¢ogunlukla platin
elextrodlar kullanilir, Bu teknik, elektrometrik titrasyon-
un bir ozel gekli olup Uyle sistemlere uygulanabilirki boy-
le sistemlerde elektrodun polarizasyondan depolarizasyona
gegmesi (veya tersi ) belirgin oir geyig olup titrasyonun
donim noxtasina kargilik gelir. Bu , ortasda indirgen /yiik-
seltgen bir ¢ift gerektirirki bu ¢ift KKK iginde daiwma
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mevcut olan iyodur, iyod dur. Pratik olarak, inert metalik
elektrodlar arasinda dogan diisiik bir potansiyel farklilik
polarizasyonun elektrik akimina donmesi ile dengelenir.

Bu sartlarda ortamda su oldugu siirece akim yoktur, d&niim
noktasinda, az miktardaki iyodun katodda depolarize olmasi
ile ani bir akim yiikselmesi olur. bu amagla cihaz ticari

olarak " 61l nokta teknigi,ile calisir, el ile yada otomatik

titrasyon metodlari ile makro veya mikro ol¢ekde denemelerde
uygundur., Kolorimetrik olarak su tayini yapilirken otomatik
titrator ile KFR sarfiyati «ontrol edilir.

21‘——-—--»12+2é

reaksiyonuna gore KFR sarfiyati ile biriken iyodir iyonlara
iyoda dodner, bu maddenin ise elektriksel iletkenligi 100 %' e
yakindar,

Bu g¢aligmada, ntil alkol-Su ikilisine ait sava
ve buhar fazlarindaki su tayinleri otomatik titrasyon cihazai

ile ve gbzle yapilmigtair,
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3.4 DENEYSEL GALISMA

veneysel Kisimda ayrintilari ile anlatilan bas-
lica g cihaz ile denémeler yapilmisgtar,
l.Gillespie Cihazi , 2. Otomatik Titrator ile Karl
Fischer Yontemi ile Su tayini
3. Degigtirilmis Extraktif Destildsyon Kolonu.

Gillespie Denge Cihazi ile galigma yapilirken,
once galigilacak sivl kompozisyon ile alttin denge duru-
muna gelebilmesi ig¢in takriben her defasinda bir saat
Kadar bir silire beklenmigtir. Ayni durum, Kolon ¢aligma-
lara igin de s6z konusuduw. Bildhare aletden alinan
81vl ve buhar fazindaki siva kompozisyonlar,kﬁgﬁk numu-
ne siselerine (ortalama 16 gramlik) alinmigtair.

Karl Fischer Reaktifi,galigma kogsullarinda ,standardize
edilmigtir.Bu amagla, oncelikle reaktifin, 1 ml.'sinin
ka¢ mgr. suya kagilik geldigi hesaplanmigtir. Bu islem
galigma sartlarinin uzunluguna gore, glinde en az bir de-
fa olacak gekilde yapilmigtir. Bu temel bilgi dogrultu
sunda, Sekil (27)' de goriilen balonun igerisine tayin
edilecek sividan ince kapiler bir damlalikla,birkag¢ damla
konur. Balonun igerisinde , K.F.R den etkilenmeyen bir
¢oziicii oldugu igin, CCl4 daimi olarak bulundurulmustur.
Bu ortamda titrasyon, g0z ile doniim noktasi rengi kontrol

edilerek yapilmigtir.
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DENEYSEL VBERILER VE HESAPLAMALAR

Gillespie Cihazi ile kEtil alkol-Su ikili sava
karigiml i¢in alinan denge verileri iki b®8liém halinde
(tuzsuz ve tuzlu c¢aligmalar olmak iizere ),tablo 1 de
gosterilmigtir,

Sadece agzeotropik karigim ig¢in Gillespie denge cihaza
ve D. bxtraktif Kolonda alinan deneysel bulgular kar-
gilagtirmalil olarak Tablo 2 de verilmigtir, bu tabloda,
artan CaCl2 konséntrasyonunun sistem lzerine etkisi go-
rilmekvedir.

Gillespie Cihazi denge verilerine gore Carlson ve (Col-
burn tarafindan yeniden dlizenlenen iki sabitli Margules
denklemleri ile ©nce sisteme uygun sabit degerler hesap-
lanmis , sonra Su ve ktil alkol ig¢in aktivite katsayilara
bulunmugtur, Su ve Etil alkole ait buhar basinglari alta
sabitli ANTOINE Bagantisindan her defasinda , sistemin
denge durumundaki temperatiir deferine gore hesaplanmigtar,

margules Denklemi Sabitlerinin hesabinda kullanilen denk -

lenler ¢ /a8y

; (xz'xl) 106’X1 : (xl"xz)logxz
A -‘-‘! 2 + B = 2 i
L *a 3
2 log& 2 1ogx |
2 "'—"'"—'l_l s e e (80)
*3 o |

antoine pagintisi : /23/

C, 2
+ C4T + CST + 06 In T

in P (atm.) = Cy +

Co+T =2
3 veid SBL)

Cl, 02, 03, 04, 05’ C6 : sabitler
T : temperatiir

("K)
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Etil alkol igin Antoine Sabitleri

€, = 123.912035 02 = -8754.0896 03 = 0

04 = 0.020198435 05 =0 Cg = -18.1
Su igin Antoine Sabpitleri

C, = 70.434694% sz -7362.6981 03 = 0

C4 = 0.006952085 C5 =0 C6 = =-9.0

Margules Denklemi sabitleri hesaplanmasinda kul-
lanilan aktivite katsayilari igin, calisilan sistemde

buhar fazinin ideal bir c¢ozelti gibi davrandigi kabul edil-
diginien, (71) numarali oaginti kullanilmigtar.
XPdiy, ... (TL)
Py
X , y degerleri, her iki bilegen ig¢in ayri ayri denge

y; =

durumundaki , sirasiyla sivi ve buharin mol ylizdeleri
cinsindendir,deneysel verilerdir. PT degeri olarak 760
mm Hg esas alinmig , Pi degerleri Antoine Bagin-
tisindan hesaplanmigtair,

Toplu sonuglar ( Aktivite katsayilari ) , Tablo 3 de
gOsterilmigtir,

Tablo 4, Tablo 2 nin devami gibi diigiliniilebilir:
Tablo 4 de , her iki cihaz ile alinan denge verilerine
iki farkli denklem sistemi uygulanmigtir.
Etil alkol ve su igin aktivite katsayilari hesaplandiktan
sonra, reldtif ucguculuga gecilmigtir. Reldtif uguculuk
@ﬁ&?’ (72 ) bagintisia ile hesaplanmigtair.
Van Laar denklemi sabitieri de , Margules denklemleri sa-

bitlerinin bulunugunda oldugu gibi ayni metod ile hesap-
lanmigtar.



Gillespie
Aktivite

Cihazinda

bl

Margules Denklemi ile hesaplanan

Katsayilarinin Degerleri

Tablo:5
Kompozisyon %mol ktil alkol
Kt 3,00 2%.55 | 50.00 87.00
etkisi !
Tussuz | X o | 140948 1.0370 | 1.2690 ©  2.3432
'galisma ‘
g Ja1.| 4.2643  2.1100 | 1.6280  1.0117
0.09 . 'Ksu. 1.0525 1.0%69 1.3900 2.3305
. A Kal. 4.6070 2.1106 1.4420 1.0125
c.18 M. | Jsu| 1.0524  1.0367  1.2569 2.3250
caCl, Xal 4.6073 2.1119 1.6523 1.0129
U.27 M. Hsu 1.0502 1.0369 1.2634 2.3241
cac1, | Jal| 4.9896 2.1125 1.6388 1.0131
0.32 M. Xsu 1.0510 1.0364 1.2548 2.3192
Cacl, 6a1 4.8510 2.1130 1.6568 1.0131
0.45 M. Bsu 1.0487 1.0359 1.2663 | 2.3192
Ua012 Xal 5.2424 2.148 1.6329 ; 2.0131
|
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o, 1

Sabit tuz konsantrasyonunda (CaCl2 = 0.45 molar),
Margules Denklemi ile Aktivite Katsayilarainin Degerleri

Tablo : 5

AOMPOZis— : :
yon. 3.00 25495 50.00 87.00
smed

Etil al.

galisma

sekli tuzsuz| tuzlhtuzsug tuzltuzsudg tuzly tuzsujq tuzly

Te?peratﬂr 93.0| 93.0| 83.083.,0]| 79.0| 79.0| 78.2 |78.2

C

‘XEt 4.26415.242(2.110(2.1151.628 [1.633|1.004 {1.013

ln‘Et 1.450/1.657[0.747 [0.7490.487 [0.490|0.004 |0.004

XSH 1055 |[1.049(1.037|1.036[1.269 [1.266(2.432 |2.319

lnx;u 0.05]0.048(0.04 [0.035p.238 [0.236(0.889 [0.841,
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Sabit Basingda , Tuz verileri ile Ktil alkol ve Suya _

ait Aktivite Katsayilarinin Hesabi

Bu metod ile yapilan hesaplamalarda, sisteme ilé-
ve edilen tuzun liglncld bir kompenent gibi davrandigi dii-
ginilmiigtir. Galigilan tuzun etil alkol ve su ikili kari-
$1m1 ig¢inde ,doygunluk xonsantrasyonunda bulundugu hal
esas alinmigtir. Tuzun her galigmada kaynayan alkol-su ka-
rigiml igerisindeki maksimum ¢Ozlinlirligid olg¢lilmigtir.
Neticede belirli bilegimde gallellanalkol-su) tuz ile doy-
gun durumdadair,
Azeotropik bilesimdeki'etil alkol ve su ig¢in = aktivite
katsayilari hesabr , (67) denklémi ile yapilmistair: /24/

y; P .
1n¥, = la—2 & ST (p-F%) .........(67)
* 1
Xy Pi RT

¥y (i) kompenentinin buhar fa-
zindaki mol kesri

Xy ¢ (i) kompenentinin sivi fazin-
daki mol kesri

P ¢ toplam basing

By : (i) kompenentinin ikinci viri-
al sabiti

P (i) kompenentinin molar hacmi

R : gaz sabiti

T : temperatiir (°K)

P; : (1) kompenentinin doygun buhar
basinci .
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(67) Denklemi, ¢aligilan sisteme bir degisiklik ile uygu-
lanabilir:

Etil alkol-Su g¢Ozeltisi tuz kompenenti ile doygun oldugun-
dan (P})'ln bu denklemde kullanilmasi uygun degildir, bu
nedenle yeni -bir deger (P?‘) tanimlanmistir .

xK

* o o
Pi =Pi.£4 c-oooooo-oooo--ouocooo(82)

T
i

E: diizeltme faktori = vess KBD)
Tuz ile doyurulmug her bir kompenentin kaynama noktasi ,

her bir saf kompenentin kaynama noktasl degerine gore
yikseleceginden, kompenentin buhar basinci degeride degige-
cektir., E parametresi bu degigimin bir Olg¢iisiidiir.

iy = Alkol-tuz,veya Su-tuz doygun
¢ozeltisinin kayﬁama noktasi degerinde sistemin toplam
basinci , ‘

ITi= Alkol-tuz veya Su-tuz doygun
gozeltisinin kaynama noktasi degerinde, (i) bileseninin
buhar basinci degeri.

Pf*s Alkol-tuz veya Su-tuz doygun
¢ozeltisindeki g¢Ozilicliinin buhar basanci.

By (i) kompenentinin ikinci virial gaz sabitinin hesabai:
/25/
B T i
55 c C\2
vc = 0.430 - 0.866 (T) - 0.694 (T) 00-000(84)

(84) Denkleminin kullanilabilmesi igin on sart:

0055 é(—i‘_‘_)$6oo oc.oooo.ooo-o.(SS)
C
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229 (i) kompenentinin kritik temperatiirii (°X)
T : QGalisma temperatiiri ( K)
e (i) kompenentinin kritik molar hacmi ( cm” / mol )
Sabitlerin Degerleri /25/
Madde __»PQ_W[-VQ Tc 2 ! kritik basing
2 | °
Mi/n° | cmfmol ‘K Birim dezistirme /26/
Btil | > -t
alkol|l 6.14 167 513.9 e 9'869";2"‘
f 1 MN/n2 = 9.869 atm
Su 22,1277 99 .27 ¥ D 2 :
(Pc) 0 6.14 1‘412‘] 9.869%1’.!. & 60.59566 atm.
Et.al. m 1 MN/m
(67) Denkleminde , V? degeri_ olarak , Vb hesaplanda,

Benson Esgitligi ile bir sivinin kaynama noktasindaki
molar hacminin hesaplanmasi : /27/

N @ VB ( 0.422 log Fo*1.98%).......(86)

Vb = Kaynama noktasindaki
molar hacim. (cm3/mol)

c = Kritik basing

(atm.)



P .

(67) Denkleminde kullanilmak amaciyla, (84) denkleminden
hesaplenan Bi degeri, alkol-tuz veya su-tuz doygun
¢O0zeltisinin kaynama noktasi degeri ic¢in bulundu.
Agiklama: Saf etil alkol ve saf su, CaClz, CH3COONa,
CH3CooK ile doyurulmugs halde iken, normal kaynama nokta-
larinin lizerindeki bir temperatiir degerinde kaynarlar.
Bir sivi,bir de kati kompenent igeren sistemin kaynama
noktasi yiikselmesi, /28/ :

. At
kB = lill _}'—‘—_B-"' DR Y (87)
X—0 xs‘ ;

(87) Denklemi ile hesaplanmigtir,

k., = Saf ¢dzliciiye ait sabit deger

B
X, = Katinin mol kesri
AtB = Atmosferik basingdaki kaynama noktasi ylikselmesi.
i = iyon sayisa

Tablo : §

N2 - k
Sistem Q : R
28.9 0.192] 1.846

H,0 -Loygun CaCl,

H,0 -Doygun CHzCOON, 28.9 0.355| 5,13

H,U -Doygun CH,COOK 28.9 0.490| 7.080

2

C, )l Oli-Doygun CaCl, 26.0 0.327| 2.837

CoHgOl-Doygun ChzCOONg 26.0 0.020 | 0.26

CQHSOH-Doygun CﬂjCOOK 26.0 0.110| 1.430
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Azeotropik Kompozisyon iizerine degigik tuz etkileri
Tablo :6

Nt 2LVl ifaz Buhar faza

i% Ag.(al).%Mqiigl)%%Ag.(al) %ol (al)

Doy aCl, - - : '
oygun Ldblz 95 .50 89.25 92.50 82.84
Azeotropik kar

Doygun CH3COUN :
Azeotropik kar| “Z4+4Y 86.40 95.47 89.2
Doygun Cii,COUK

g - 97.96 | 94.90
Azectropik kar 90.84 .51

Tablo : 6 da, vegistirilmis Extraktif Kolonda, degisik
tuzlarla yapilan ¢alismalarin neticeleri verilmigtir.



i

(67) Denklemi ile ilgili bilgiler

Tablo : 7
Sistex Bil, y'i'* By | Vyidal Xi
f:ﬁétiigii- lar. | 680.1/ -387 | 61.1| 771 |1.113
Karigim
Su 212.81-189 | 19.9| 771 |3.133
—
vy .ClizCOONS, | I 749.1| -387 | 61.1| 769 |1.060
Azeotropik
Karigim

Su | 277.7| =182 | 19.9| 769 [2.190

%——ﬁ%

Poy . CH3COOK Al.|l 715.9| -384 61.1 769 [1.280

Azeotropik
Karisaim Su || 254.6|-180.|19.9 | 769 |0.755

Tablo :7 de, (67) Denklemi ile yapilan hesaplamalar-
da kullanilan sayisal degerler gosterilmigtir.

En sagdaki siitunda verilen degerler, sisteme gore,her
bir bilegen igin neticede bulunan aktivite katsayilari-

dar.
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(67) ve (68) Denklemlerine ait bilgiler
Tablo : 8

Baginti No : (67) Ba*intis1

otstem

|
f {
Dovena  CuCl, - S | |
Azeotropik ZK?OO i, 3.133 0‘58H 0.312. -1.74
Karigain =<1,2 : g ;
D 2bi D2 l'
s n
CoHcOH |
Doygun CHCOON~ : g 1.060 |
Azeotropik XHDO | 2.390 4 1:%0 o0.05 | 5.75

Karigim

Doygun CH3COOK-

Azeotropik
Karigim

Azeotropik

- 3.386| 0.,018| 69.20
Karigim / ‘5
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Tuz Etki Parametrelerinin Hesaplanmasi :

In =~ = k3°N3 snes 488

k3 : Tuz etki parametrresi

Nz : Siva fazdaki tuzun mol fraksiyonu.

/29/

3
e tuzun mol saylsl
E tuzun mol alkoliin mol suyun mol
sayisi sayisi sayisi

ol : Sistemde tuz kullanilmadigl durumda, reldtif

uguculuk degeri.

©<: Alkol-Su-Tuz sistemindeki, Alkol-Suyun

uguculuk degeri.

reldtif

Tuz ile galisilan ve g¢alisilmayan durumlarda,

reldtif uguculuk degerleri

yq, (1-x,) ;
ol s —L 3 ..e.. (34) esitligzinden
xl (l-yl)
hesaplanmigtar.

o{s

—=> . Extraktif Destilasyon ig¢in dilizeltme faktorii.



&

" (71) Lenkleminden hesaplanan aktivite katsayilari deger
leri ig¢in, (72) denklemi ile hesaplamanCm{l’2 degerleri
her bir tuzlu sistem ig¢in bulunmusg olup, Tablo : 8 'de
gosterilmigtir,
cxg semboli ile ifade edilen reldtif uguculuk degerleri
yine (72) denklemi ile hesaplanmigtir, fakat bu denklik-
de kullanilan , aktivite katsayilari, (67) bagintisindan

nesaplanmistar..

Tablo :8'in ikinci kisminda ise , (88) Bagintisain-
da kullanilan degerler,ad1 gecgen esitlikler ile hesaplan-
diktan sonra,netice (k3) degerleri ile birlikte goriilmek-
tedir..



-75-

5. SONUGLAR VE TARTISMA

Su ve etil alkol,saf halde ve 760 mmHg basincinda,
sirasiyla, 100° da ve 78.4 C da kaynayan iki sivl madde-
dir., bBu iki sivi birbirleriyle degisik bilesimlerde kerig-
tirilairsa, karigim farkli temperatiir degerlerinde kaynar,
fakat Gillespie Denge Cihazi ile kompenentlerine tam olarak
ayrilamaz,yalnizca etil alkol bakimindan buhar fazi belirli
bir degere kadar zenginlesebilir,

Eger bu ikili karisaim, molce %87 etil alkol igeriyorsa,
denge cihazindan veya destildsyon kolonundan tek bir madde
imig gibi gecger, yani sivi fazin bilegimi ile buhar fazinan
bilegimi denge durumunda birbirine egit olur.

Alkol-su karisiminin bu kompozisyon degerindeki ve 760 mmHg
basing altindaki kaynama noktasi : 78.,2cdir,

Azeotrop bu 6zelligi dolayisiyle minumum kaynamalil bir kari-
gimdir. Her bir kompenentin aktivite katsayisai (1) degerin-
den bliylikdiir, bu sebeple ideallikden pozitif y®nde sapma gbs-
terir. Deneysel veriler ve hesaplamalar bu teoriyi dogrula-

maktadair,

Bu aragstirmada, once Gillespie Denge Cihazi ile de-
gisik kompozisyonlardaki alkol-su karigimlari ig¢in, sivi-
buhar denge verileri alinmigtair,

Artan CaCl2 konsantrasyonu ile, sivi-buhar denge egrisinin,
buhar fazinin alkol kompenenti bakimindan zenginlegtigi go-
riilmigtiir. Bu degisim en fazla 0.45 nolﬁr CaCl, ile galis-
mada gozlenmistir, Tablo:1l ve Grafik:1ld bu galismalarin
neticeleri gosterilmigtir,

Degigtirilmig Extraktif Destildsyon kolonunda ayna
sartlarda azeotropik kompozisyon ile yapilan galigmalar,
Tablo:2 'de Gillespie Cihazi verileri ile mukayese edilir-
se,ilk bakigda kolonun ayirici etkisinin Gillespie Cihazina
gore yliksek oldugu soylenebilir, bunun baglica sebebi kolon-
daki buhar ve sivl akimlarinin temas mesafesinin genis, kar-
silagma ylizey alanlarinin biiylik olmasindandair.
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Galigma gsartlarainda, Ca012 molekiilleri , su molekiilleri
ile gruplagma molekiilleri olusturma egiliminde olmalidair.
Literatiir aragtirmalara, CaCl2 'in kolon temperatiiriinde,
iki molekiil su ile kararli bir kompleks yapi olugturabile-
cegini gostermigtir. /31/

Kolon denge durumuna geldiginde,buhar fazinin al-
kolce zenginlegmis oldugu, sivi fazin ise tuz ve diigiik kon-
santrasyonda alkol,yliksek konsantrasyonda su ihtiva ettigi
bulundu., Serbest halde bir siire birakilan sivi karisimda,
dipde toplanan yogun madde CaClz.ZHZO ve diligiik konsantras-
yonda alkol igerir., Burada bir faz ayrilmasi stz konusu ol-
mamakla birlikte, siv1 karigimin bilegimin her noktada ayni
homojenlikde olmadigl su tayini ile tespit.edilmistir.

Sivi kompozisyonun bilegimini belirlemek amaciyla numune,
81vil karisimin Ust kismindan alinmigdir. Bu ydntem tim tuz-
lu sistem galigmalaria igin uygulanmigdar.

Tablo:3'deki aktivite katsayilari, Gillespie Denge
cihazi verileri ile, Margules Denklemi uygulanmak suretiyle
hesaplanmigdir. Her bir karigim ig¢in , sistemdeki tuz mikta-
rinin,karigimin kaynama noktasini degigtirmedigi varsayildi.
Caligma sartlarinda atmosferik basing 760 mmHg alinda.
Tablo:4 ve Tablo:5 ayni varsayimlar ile hazirlanmisgdar.
Bu yaklagsimlar neticesinde, Antoine Bajntisi ike hesaplanan
her bir kompenente ait buhar basing degerleri gergek deger-
lerinden biraz farkli olabilir.

Margules ve Van Laar denklemleri ile iki bilegenli sistem
icin hesap yapilmigdir. Tuzun liglinei bir kompenent olarak
etkisi dolayli olarak , denge durumundaki buhar, sivi kompo-
zisyon deZerlerinin degigimine sebep olmusgdur,

Bahsedilen yaklagimlar ile, Margules Denklemi ile hesaplanan
aktivite katsayilarindan, Grafik:2 ¢izilmigtir,

Kesiksiz ¢izgi ile belirlenen egri , tuzsuz galigmalar ile
Gillespie Cihazinda alinan veriler ile dlizenlenmisgdir.
Kesikli g¢izgilerin belirledigi egrinin hazirlanmasinda ise
sabit konsantrasyonda(0.45 molar) CaCl2 ile ayni cihazda
alinan veriler temel kabul edilmigdir.
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Saf etil alkol-su karigimlari igin g¢izilen lnx - Bilegim
grafiginin literatiire uygun oldugu goriilmiigdiir,

Bu da cihazin bu galigmada uygunlugunu ortaya koywaktadir.
CaCl2 - etil alkol -su sistemi ig¢in, galigsma gsartlarina uy-
gun veya yakan herhangibir In) - Bilegim grafifine rast-
lanmamisgdir,.

Tuzun, g¢aligilan sistemde iigiincii bir kompenent ola-
rak dislinildigi durum ig¢in , aktivite katsayilarinin hesap-
lanmasi (67) denklemi ile yapilmigdar.

Bu denklemde,her bir alkol ve su kompenentinin,tuz ile doyu-
ruldugu durumda bazi fizikokimyasal sartlarinin degigtigi
hesaba katilmigtar,

Bu calismada, (67) denklemi sadece azeotropik kompozisyon
ile galisma sartlarina uygun olarak kullanilmigdar,

Fakat, bu formiil doygun konsantrasyonda tuz ile olmak sartiy-
la ,degigik bilegimlerdeki ikili bir savi karigaimin her bile-
senine ait aktivite katsayilarinin hesaplanmasinda kullani-
labilir, |

Azeotropik kompozisyon ile Degigtirilmig Extraktif
kolonda, doygun konsantrasyon degerlerinde CaClz, CHBCOONa,
ve CH3COOK ile galigsmalar neticesinde ,denge durumunda si-
vl ve buhar fazlarinin bilegim degerleri Tablo: 6 'da gioste-
rilmigtir, CH3COONa ve CH3COOK '1 sistemdeki davranisa,
buhar fazini ugucu kompenentce zenginlegstirme seklindedir.

Bu 6zellikleri itibariyle bLahsedilen iki tuzun galisma sart-
larinda ayirici etkisi vardir denebilir. Bu ayirici etki ra-
kamsal olarak en fazla CH3COOK 'da gorilmigdir.

CaClz'ﬁn doygunluk konsantrasyonunda azeotropik sistemdeki
davranigsi,aynl tuz ile fakat degigik tuz konsantrasyonlarin-
daki davranigsindan farklidir. Seyreltik konsantrasyonlarda
ayirici yondeki tuz etkisi ,doygun konsantrasyonda degige-
rek ayiricl olmayan yonde tuz etkisine donmektedir,

Esasen olayin agiklamasi zor olmakla birlikte, literatiir ta-
ramalari esnasinda degigik tuz ve sistemler ile yapilan ga-
ligmalarda benzeri durumlar ile kargilagilmisgtair.. /32/

(Sekil:23,24)
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Tuz Etkisinin Kimyasi bOliimiinde kullanilan tuzun cinsinin
yaninda miktarinin ve sisteme uygunlugunun onemi iizerinde
durulmugtu, Tim sistemde CaCl2 ile yapilan galigmalar bu
bakimdan ilging¢dir..

Azeotropik sistemde , 0.3%2 molar CaCl2 ile g¢aligmada ,
tuzun ayirma etkisinin maksimum oldugu goriiliir,tuz molekiil-
leri , su molekiilleri ile en kararli assosiasyon kompleksle-
rini tuzun bu konsantrasyon degerinde gercgeklegtirmis ol-
maktadir, alkol-su molekiilleri arasindaki gruplasma molekii-
ler diizeyde bozulmus olmaktadair.

CaClZ'ﬁn azeotropik sistemde , doygunluk konsantrasyonundaki
davranigi,galisma temperatiiriinde tuzun alkoldeki ¢dziinlirlii-
giniin diger tuzlara gore yliksek olmasi sebebiyle ,tuzun her
iki kompenent molekiilleri ile de molekiiler diizeyde gruplag-
malar tegkil edebilecegini diiglindiirmektedir..

CaCl2 - Su arasindaki assosiasyon kompleksleri, CaClz- Etil
. alkol assosiasyon komplekslerine gdre daha kuvvetli olmali-
dirlar. Clinkii suyun polarligi, alkole gore daha yliksekdir:
Su igin dipol momentin degeri= 1.84 D d{ir,

Etil alkol igin dipol momentin degeri= 1.70] olarak bulunmusg-
tur,: 7387

UC tuzu birbirleéri ile mukayese edersek, polarliza
yiiksek olan su molekiilleri arasindaki gruplagmalari arttiran
su-alkol molekiilleri arasindaki gruplasmalari minumum deZere
indirerek, buhar fazinda alkoli maksimum zenginlestirebilen
ayirici etkisi olan tuz CH3COOK ‘dar.

Bu maddeyi, 0.32 molar CaCl2 ve CH3COONa sirasiyla izler,,.

Tuzlarin 6zelliklerine gore ,her birisi igin galis-
ma sartlarina uygun olarak, tuz etki parametreleri tayin edil-
mistir. (88) Denklemine gbre, en az miktarda tuz ile,azeotro-
pu kaydirarak buhar fazinda en fazla alkolii zenginlestirme
0.32 molar CaCl2 ile saglanmistar,
CHBCOOK, buhar fazinda alkol kompenenti bakimindan en yiik-
sek zenginlegmeyi saglamakla birlikte,tuzun sudaki ¢oziiniirlii-
gii ¢ok yiiksek oldugundan,bagli olarak parametre degferi daha
kiigiik bulunmugtur.
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6. SEMBOLLER

A : Carlson ve Colburn tarafindan diizenlenen Margules
sabiti.(75) ve (76) denklemi igin gecgerlidir,

A1,2 . A21 : Margules sabitleri.
a : Aktivite sabiti.

(i) kompenentinin,¢dzelti igindeki aktivitesi,

ol
[

a. : Buhar fazindaki (i) kompenentinin sistemdeki aktivitesi

a; ¢ Buhar fazindaki (i) kompenentinin,standart durumdaki
fugasitesi,

B : Carlson ve Colburn tarafindan diizenlenen Margules
sabiti.

C11C5,C54C,4C5,Cq Antoine Denklemi sabitleri.
¢ : Gozelti,
E : Diizeltme faktori.

f : Fugasite,

£, 08 (i) kompenentinin saf durumdaki fugasitesi.
f; : Saf (i) kompenentinin ideal durum fugasitesi.

f? : Saf (i) kompenentinin, sivi fazdaki fugasitesi.

fL : (Qozelti igindeki (i) kompenentinin, sivi fazdaki
fugasitesi.

.
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I1k haldeki sistemin serbest entalpisi.
Standart serbest entalpi.

Molar serbest entalpi.

Karigimin, karigma durumundaki serbest entalpisi.
Tuz etki parametresi.

Sivi fazdaki tuzun mol fraksiyonu.

(i) kompenentinin mol sayisi.

ugucu bilegenin mol sayisi.

az ugucu bilesenin mol sayisi.

Toplam basang

Ugucu bilegenin buhar basinci.

Az ugucu bilegenin buhar basinga

Kompenentin denge durumundaki kismi basanci.
(x)kompenentinin ideal durumdaki kismi basincai,
A kompenentinin ideal durumdaki kismi basincai,

B kompenentinin ideal durumdaki kismi basinca.

Her iki kompenentide ugucu olan 1i.ili bir saivi
¢bzeltide,buhar fazindaki (i) kompenentinin
kismi buhar basainci,

Her iki kompenentide ugucu olan ikili bir saiva
¢ozeltide, saf (ii) kompenentinin buhar basincai.
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Karisimlarda denge durumunda, (i) kompenentinin
buhar fazindaki kismi basainci.

Karigimlarda denge durumunda, (i) kompenentinin
sivl fazindaki kismi basincai,

Saf (i) bilegeninin denge durumundaki doygun
buhar basinci.

Saf gaz karigaimi igindeki bir gaz kompenentinin
kismi buhar basincai.

Alkol-tuz, veya Su-tuz doygun ¢ozeltisindeki
¢bzlicliniin buhar basinci.

fdeal gaz sabiti.

Entropi.

Molar entropi degigimi,

Temperatir

Kritik temperatiir.

Bir karisamdaki, gercgek gazin molar hacmi
fdeal gazin molar hacmi.

Kaynama noktasindaki molar hacim,

Kritik hacim
Bir karigimdaki, (i) kompenentinin,kismi molar hacmi

Saf (i) kompenentinin, molar hacmi,
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Saf (i) kompenentinin, sava fazdaki molar hacmi.

Ugucu kompenentin, buhar fazindaki mol kesri.

Az ugucu kompenentin, buhar fazindaki mol kesri.

Ugucu kompenentin,sivi fazdaki mol kesri.

Az ugucu kompenentin,sivi fazdaki mol kesri.

Bir ¢ozeltideki (i)bileseninin mol kesri.
Her iki kompehenti de ugucu olan, ikili bir.siva
¢6zeltide, buhar fazindaki,(ii)kompenentinin

mol kesri,

Sistemde tuz kullanilmadigi durumda, reldtif
ucuculuk degeri, (34)bagintisi ile hesaplanar,

Reldtif uguculuk, (72) bagintisi ile hesaplanair.

Alkol-Su-Tuz sistemindeki, alkol-suyun reldtig
uguculuk-degeri,

: Bir sistemde iki fafkll fazi gosterir.
(i)kompenentinin sivi fazdaki aktivite katsayasa,
(i)kompenentinin buhar fazdaki aktivite katsayisai.
(i)kompenentinin aktivite katsayisa.

Suyun aktivite katsayaisai.

Etil alkoliin aktivite katsayisa.

Kimyasal potansiyel
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