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OzeT

Bu galigmanin amaci, ikili azeotroplar lizerine ba-
sing etkisinin bilegimlerinde meydana getirecegi degigimi
jncelemektir. . Bu galigmada literatiirde g¢ok az veri olma-
sindan dolayi asetik asit - toluen azeotropu segilmigtir.
Yapilan deneylerde geri doniigli bir destilasyon aygiti kul-
lanilmigtir. Destilasyon sonucunda, ele gegcen destilat ve ba-
londakl sivinin bilegimleri asidimetrik y6ntém1e saptanmig-
tir. Bulunan deney sonuglarina gdre Basing - Bilegim, Si-
caklik - Bilegim, Basiug - Sicaklik degigimleri incelenmig-
tir. Basing - Bilegim arasinda dogrusal bir baginti olmadi-
g1 saptanmig ve logP - bilegim arasinda gizilen grafiklerin
birer dogru olmasindan yararlanilarak, en kﬁgﬁk kareler ydén-
temi ile bu bagintiya ait olan sabitler bu bilgisayar ile.he-
saplanmigtir. Sicaklik - Bilegim deBerleri arasinda da dog-
sal bir baginti bulunmug ve Basing - Sicaklik arasinda gizi-

len grafik bir dogru vermigtir,

Asetik asit - Toluen azeotropu, asetik asit ve toluen
igin logP-1/t+230 degerleri arasinda, beklenildigi gibi bir
dogrusalligin olmasindan 'yararlanilarak, dogru denkleminin
sabitleri hesaplanarak en uygun dogru denklemleri elde edil-
migtir . Bu denklemler sonucunda bulunan deferlere gire azeo-
tropluk, asetik asit - toluen sisteminde yiiksek basinglarda
ortadan kalkmaktadlr. Yapilan deney sonuglarina gore diigiik
basinglarda destilatin toluence zenginlegtigi goriilmektedir.
LogP - Bilegim bagintisi ile destilatin saf toluen olabilece-

gi basing degeri 0.00080 mm Hg olarak bulunmugtur.



ABSTRACT

The aim of this work is to investigate the effect
of pressure on binary azeotropes. Acetic Acid - Toluen
azeotrope has been chosen as the working system since
there is very limited experimental data in the literature.
The apparatus used in the experiments is a distillation.
column with reflux. The composition of the distillate and
the residue obtained have been analyzed by means of an

acidimetric method.

An azeotrope is defined by three variables;
temperature pressure and composition. Thérefore, simple
relation ships have bean developed between these three
variables. It has been found out that there is no linear
relationship between pressure and the composition of the
azeotrope. But, when the logarithm of pressure vs composi-
tion has been plotted, a straight line has been obtained.
The constants for this linear relationship have been cal-
culated by means of the Method of Least Squares. Pressure-
Temperature and Temperature - Composition relationships

have also: been found as linear.

A linear expression for the azeotrope has also been
obtained when log P vs 1/(t 230) is plotted.. The constants
for the linear expressions obtained for the azeotrope and
for pure Acetie Acid and Toluene have been evaluated by
means of a linear regression program using the Method of

Least Squares. By means of these three linear expressions,



the pressure at which the azeotrope will break has been

calculated.

The Acetic Acid - Toluene system will become non-
azeotrope at high pressures. According to the experimental
results, it may be concluded that at low pressﬁres ; -Lhe
distillate, the distillate becomes rich in Toluene. The
pressure at which the distillate would be pure toluene

has been found out to be 0.0008 mm Hg.
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Buhar-sivi denge sistemleri ve azeotropik destilas-
yon ile ilgili olarak yapilan calismalar oldukga eskiye
dayanmaktadir. "Destilasyon'", c¢ok eski caglardan beri kul-
lanilan bir ayirma ve saflastirma ydntemidir. Fggloff ve
Lowry(1) ve Underwood(2) destilasyon yOnteminin gelismesin-
de 6nemli rol oynamislardir. Destilasyonda uygun sicaklik
ve basing se¢cimiyle ¢bzeltilerin bir ya da daha cok bile-

sene ayrilmasi saglanabilmektedir.

"Azeotrop'", maksimum veya minimum kaynama noktali
s1vi bir karisimdir. Diger bir deyimle, maksimum veya mi-
nimum b;har basincina sahip bir karisimdir. Bu terim, 1911
yi1linda Wade ve Merriman(3) tarafindan ortaya atilmistair.
Azeotrop terimine baktigimizda Yunanca "degiserek kaynama-
yan" veya "depismeden kaynayan'" anlamina geldigini, Tiirkge
olarak kargiliginin ise '"sabit kaynayan" yani kaynamakta
olan bir karisimda olusan buharlarin bilegsimi ile sivi bi-
lesiminin ayni degerde oldugunu belirten bir anlam ile

kargilasiriz. Bu nedenle ; bir azeotrop sabit basingta



yapilacak destilasyonla bilegenlerine ayrilamaz.

Azeotroplar akiskanlarin fizikokimyasal dzellikle-
rini anlama bakimindan biiyiik bir teorik Oneme sahiptirler.
Azeotroplarin bilesenlerine ayrilmasinda degisik destilas-

yon yontemlerinin kullanilmasi gerekir.

1949 yilinda, Lecat()tarafindan liste halinde hazir-
lanan 13290 ikili sistem arasinda 6287 tanesinin azeotro-
pik sistemler oldugu anlasilmistir. Bunlarin bir ¢ofu pozi-
tif homoazeotroplardir, bir kag yiizii negatif homoazeotrop-

lar, yaklagik yiiz taneside heteroazeotroplardir.

11k dértlii azeotrop Swietoslawski ve Zieborak(4)
tarafindan 1950 yilinda bulunmustur. Swietoslawski ve Males-
inski (4), nitrometan-su-normal parafinler sisteminde olusgan
lic s1vi evreli heteroazeotroplari bulmuslardir. Yine bu
aragtiricilar, n-propanol-tetraklor etilen-n-oktan-su-nit-
rometan'dan olugsan ilk bes bilesenli azeotropu da saptamig-—

lardair.

‘Literatiirde simdiye kadar, hig¢ bir negatif hetero-
azeotrop kaydedilmemigtir. Eldeki g¢alismalardan anlagildi-
gina gdre, azeotroplarin olugma olasiligi sistemdeki bile-

senlerin sayisi1 arttikca azalmaktadir.

Azeotroplar ilizerine yapilan ilk inceleme Dalton'un-
sulu hi@roklorik asidin suya gbre daha yiiksek bir sicaklik-
ta kaynadigina dikkat ettigi 1802 yilinda baslar. Bineau
nun(4) azeotroplar kimyasal bilesiklerdir, seklindeki ince-
lemesi-Roscoe'nun(4) azeotropik bisesimin basingla degigti-

gini bulmasiyla Onemini kaybetmistir. Mendelejew(4) ise,



azeotroplarin hidrat halinde su igerdigini varsaymigtair.
Daha modern bir inceleme, Zawidzki(3)tarafindan yapilmis-
tir. Zawidzki, solvatasyon yapan molekiil sayilarinin,
serbest molekiillere gore belirli bir oraninin oldugunu

ve sicaklikla degistiffini One siirmligtiir. Bdylece, Zawi-
dzki azeotropik bilesimin basingla degisimini hesaplamis-
tir. Ancak, bu konuda ilk adim, bubar basincinin cok ani
bir sekilde artma31ylé pozitif bir azeotrop bilesiminin
bilesenlere dogru yer degistirdigine dikkat eden Roozeboom
(4) tarafindan atilmigtir. Daha sonra Merriman(3) bu kura-
la bir aciklik ve kesinlik kazandirarak, "Sicakligin art-
masiyla pozitif bir azeotropun, dp/dT degeri daha biiyiik
olan bilesence zenginlesmekte" oldugu seklinde ifade et-

migtis.

Bu kuralin analitik ifadesi, termodinamik iligkiler-

den yararlanarak, Wrewski(5) tarafindan ¢cikarilmistir.

Wrewski kurali, azeotropik bilesimdeki bilesenle-
rin kismi molar buharlagma entalpileri farki ile azeotro-
pik bilesimin degisimi arasindaki iligskiyi vermektedir.
Daha sonralari, saf bilegsenlerin buharlagma i1silari farka
ile azeotropik bilesimin degisimi arasindaki bagintiy:
veren basitlestirilmis‘ifadeler de cikarilmistair. Fakat

bu ifadeler her zaman dogru sonuglar vermemektedir.

Azeotroplar lizerine yapilan bu calismalar azeotrop-
larin bilesenlerine ayrilmasinin tasidifi endiistriyel OGnem-

den ileri gelmektedir.






2. GENEL KAVRAMLAR.

2.1, DENGENIN TANIMI,

Dengenin anlami ; sistemde zamanla defisimin mey-
dana gelmemesidir. Belirli kosullarda bir sistem dengede
iken 8zelliklerini defigstirmeye ydnelmez. Degisime neden
olaﬁak biitiin kuvvetler birbiri ile dengededir. Dengeye
yaklasim hizi, gergcek hdl ve denge hali arasindaki potan-
siyel farki ile orantilidir. Bu nedenle; dengeye yaklagsil-

diginda degisme hiz1 ¢ok yavasgtair.

2.2. EVRELER KURALI.

Evreler arasinda genel denge kosullari "Evreler
Kurali" adi altinda genel bir sekilde incelenebilir. Bu
kural(5) teorik olarak J. Willard Gibbs tarafindan orta-
ya atlimlstlr. Ancak, evreler kuralinin fizikokimyaya uy-
gulanmasi H.W.B. Roozebbom(4) tarafindan gerceklestiril-

migtir. Bu kurali tanimlamadan &nce, "Evre", "Bilesen"_



ve "Serbestlik Derecesi'" ni tanimlamak gerekir.

"Evre" Sistemin, kesin sinir yilizeyleri ile diger
béliimlerinden ayrilan, ayri fiziksel 6zelliklere sahip,

homojen herhangi bir b6limi biciminde tanimlanabilir.

Bir sistemde bulunan her saf madde "Bilesen" dir.
"Bilegsen" sayisi ile her evrenin bilesimi belirlenebilir.
Ornegin ; su sisteminde kati, sivi ve buhar evrelerinin
her iligclide sadece H20 bileseninden olusmus bir bilesenli
evrelerdir. Herhangi bir sistemin serbestlik derecesi ise,
s6z konusu sistemin denge halindeki durumunu tam anlamiy-
la tanimlamak ig¢in belirtilmesi gerekli olan sicaklik,
basing ve derisim gibi bagimsiz i¢ degiskenlerinin sayisi-

dir. J.W. Gibbs tarafindan ortaya konulan-+evreler kurali ;
F=C-P+D £2 %)
seklinde yazilar.

Burada :

Evre sayisi

F = Serbestlik Derecesi
€ = Sistemi olusturan bilesenlerin sayisi
D = Toplam i¢ degiskenlerin sayisi

Dengeye etki eden toplam ig degiskenleyin basing
ve sicaklik oldugu sistemlerde D=2 olur ve kural su sekil-

de

P o C=P32 (2.1a)

ifade edilir.



Ornegin ; Bir bilesenli, C=1 olan, bir mol suyu ele

aldigimizda bir evreli halini belirlemek ig¢cin en az;

F=C-P+2

=] =12
= 2
iki serbestlik derecesine gerek olduunu goriiriz. Bagimsiz

dggisken olarak basing ve sicaklik alindiginda ¢gizilen,

suyun en basit evre diyagrami asagida gorilmektedir.

\v=s/

)

y

‘-’I/ o
Ao=0.0/C

[ oo e S e ety

Zb= 100 *

¥A=3742

SEKiL : 2.1. Suyun Pt arasindaki evre diyagrami,



2.3, IpeaL COzeLTt

Ideal bir sivi ¢8zeltiyi nitelindiren Szellikler

s6yle G6zetlenebilir:

1., Daha fagzla ¢8ziicii ilave edildiginde.hic¢c bir

181t alisverigi olmaz.

2, Bilegsenlerin kismi molar hacimleri ¢dzeltinin

bilesimine bagli degildir.

3. iIdeal bir ¢bzeltide her bir bilesen biitiin deri-
simler i¢in Raoult yasasina uyar.\iggult yasasl en basit
buhar-sivi denge bagintisini ifade eder ve asagidaki denk-
lemle gosterilir.

P.=X . P (2:2)

Bu egitlikde ;

Pi=i bileseninin kismi basinc1

Xi=i bileseninin sivi evredeki mol kesri

P2=i bileseninin ayni sicaklikta saf haldeki

buhar basincadir.,

Bilesenin buhar basinca Pg, sicakligin fonksiyonu-
dur. Sicakligin artmasiyla artar ve verilen sicaklikta
daha yiliksek buhar basincina sahip olan madde, diger

bilesene gdre "daha ucgucudur" denir.



Buhar basinci ve sicaklik arasindaki iligki genel-=

likle Antoine bagintisiyla(6) gdésterilir.

LogP0=A— £2.3)

C+t

Burada A,B ve C bilesene ait ve dar bir sicaklik
araliginda( genellikle 100°C'nin iistiinde) gecerli olan
sabitlerdir. PO, Buhar basinci (mmHg) ve t,oC cinsinden

sicakliktair.

- v - ﬁ\ %
Ideal ¢dzelti fugasiteye ba§¥a11 olarak da tanimla-

nabilir. Biitiin sicaklik ve basinglarda,
L2h) .

bagintisina uyan ¢dzeltiler ideal ¢bzeltilerdir.denilebilir.

Bu esitlikde :

fi= Cozeltideki i bilesenin fugasitesi

f2=i bileseninin standart fugasitesi

Xi= Cbzeltideki 1 bilesenin mol kesridir.

Bir ¢bzeltideki herhangi bir bilesenin fugasitesi

mol kesrine baglidir. X =1 iken, egitlik (2.5%) s

£.=£° €. 5).
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sekline gelir ve bu durum su sekilde ifade edilebilir.

£,
:fo
: i
i . 555 .

lim

X.>1
1

(2.6) denklemi Lewis-Randall (7) kurali olarak bilinir.

2.4, IDEAL OLMAYAN COZELTILER.

Bir ¢dzeltiyi olusturan bilesenler farkli Szellik-
ler tasiyorlar ise ¢dzelti ideallikten sapar. ideallikten
sapma, bilesenlerin polarligi, c¢dziicii ve ¢dziinen molekiil-
lerinin miktari, ¢dziinenin ¢dziicii icinde dissosiasyonu,

ig ba51ﬁctaki degigiklikler gibi &ﬁ%ﬁflerden ikeri gelir.

Bu sapmalar, Raoult Kanunun'dan veya fugasite
kuralindan pozitif ve negatif sapmalar olarak "iki ayri
gruba ayrilir. Sapmalara bagli olarak P‘/P? veya fi/fg

oranlar: Xi'den daha biiyiik veya daha kiiciik olur.

fdeallikten sapmalar molekiiler cekim kuvvetleri
ile de agiklanabilir. Ayri cins molekiiller arasindaki
cekme kuvveti, ayni cins molekiiller arasindakinden biiyiik
olursa, molekiiller daha gli¢ gaz evresine gecerler. Bu neden-
le,c6zeltideki her bilesenin kismi buhar basinci, Raoult
yasasiyla hesaplanandan daha az olur ve basing-bilesim
grafiginde bir minimum ortaya g¢ikar. Bu da sicaklik-bile-

sim grafiginde bir maksimumun olusmasi demektir.
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Bunu sekil 2.2ve sekil 2,3'4> gérebiliriz.

P T
184
159
cl -

cnyel, x (cH,),<0 -

SEKIL :2.2. CH,Cl,-(CH,),CO SEKiL :2.3. CH,C1,-(CH,).CO
Azeotropunun P-x . Azeotropunun T-x
Diyagrami. Diyagrami

Ayri cins molekiiller arasindaki ¢ekme kuvveti,
ayni cins molekiiller arasindakinden kﬁgﬁk oluncada ¢o6-
zeltideki her bilesenin kismi buhar basinci Raoult ya-
sasliyla hesaplanandan biiyiik olur ve basin¢g-bilesim gra-

figinde bir maksimum olusur.

Sekil 2.4 de gbsterilen CZHS OH—HZO sistemi

bunun en giizel Ornegidir.
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1

1

1

|

1

1

1?-‘
#,0 X Ca# 04 X
SEKIL.-= 2.4, €. H_ OH=H.O SEEIL 2.5, C_H _OH<W-0
% ﬁ v S 2

Azeotropunun P-x Azeotropunun
Diyagrami T-x diyagrami

Bir cok 1kilil sistemde bubhar ve saivi halleérinin

her ikiside yaklasik ideal oldufu halde uygulamada karsi-

lagilan sistemlerin biliylik ¢ofunlugu her iki haldede ideal

degildir.

Destilasyon hesaplamalari ig¢in dogru buhar-sivi

denge bilesim verileri gereklidir. Bu bilgiler gesgitli

yontemlerle elde edilebilir.

Deneysel olarak ;

Sistem, davranislarinda ideal varsayilarak ve

verilerin ideal egitliklerden hesabi yapilarak ;
Ampirik esitliklerden yararlanarak ;

Ampirik esitliklerin kullanilmasiyla saf bile-

senlerde fiziksel verilerden kabaca tahmin
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edilerek buhar-sivi denge bilegimleri saptanabilir.

Bu yontemlerin kullanilmasinin amacui, buhar-sivi
denge verilerinin hesaplamalarinda hi¢ bir ydntemin
tamamen dogru olmamasidir. Eger mimkiin olursa gercek
deneysel veriler kullanilmalidir. Yaklasik olarak, ide-
al oldugu bilinen sistemler i¢in, .ideal esitliklerin
kullanimi miihendislik kesinliginin limit 31n1riar1 icinde
yeterli olabilir. Sistemin ideal olmad1g1n1n.bilindigi
yerlerde ; Eger deneysel veriler mevcut degilse, ﬁcﬁncﬁ
yontemi kullanmak gereksizdir. Ddrdiincii- ydontem ise yal-

nizca kaba tahminler icin kullanilir(e).

2.5, BASINC-BILESIM VE SICAKLIK-BILESIM GRAFIKLERI.

iki bilesenden olusan ideal bir ¢dzeltide bilesen-
lerin mol kesirleri toplami bire‘étiftir.

Bk ni i (D33
Her bir bilesenin kismi basinci Raoult yasasina

gdre buhar basinglari ile mol kesirlerinin carpimina esit-

i

o 5 P
PI—X1P1 €2.8)

o : :
P2-X2P2 (2 .9)

Burada ;

PI= 1 Bilegeninin kismi basinci

P?= Ayn1 sicaklikta 1 bileseninin saf haldeki buhar

basinc1

X1= 1 Bilegeninin sivi evredeki mol kesri.

P2= 2 Bilegeninin kismi basjinc1



-P;= Ayni ‘si1caklikta ‘2 bilegseninih saf haldeki

buhar basinci.

X2= 2 Bileseninin sivi evredeki mol kesridir.

Dalton kanununa godre, bir gaz karisiminin toplam
basinci, karigimi olugsturan gazlarin'kismi basinclarinain

toplamidair.

n -
P = E Pn=P1+P2 2.0
= (0] (8] 5
Piw ¥ FOM RS £ . 385
P = (P?—Pg) X1+P; N £2.42).

ikinci bileseninin 8zellikleri cinsinden toplam

basanc ige. %

. o_,0 0
P = (P2 P1) X2+P1 o T 3 W

a1

ideal ikili bir sistemde buhar ve sivi bilesimler
arasindaki bagintilari asagidaki denklemlerle ifade edilir.

Dalton'un kismi basin¢ kanununa goére

g 2 ’
P,=y,P (2.34)

ve
P TS tS) .

dir, Egitlik (2.14) 'den ;
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P
Y177

ve Esitlik (2.8) ve (2.12)'nin kullanilmasi ile de ;

o
X]P1

(e}
PZ)X1+P

o {(2-.16)..
2

y1= o_

(P1

elde edilir. Ayn1i sekilde sivi evre ic¢in ;

(e}
. YqPy
b B (2. 47):

O O o
- ..
SEoRlyiy, 7 N

yazilabiliy,

Toplam basing¢ buhar bilesimi ve buhar basinca

cinsinden yazildiginda ;

* W 1 .2 (2.18).

(o] (o] o
(P2—P1)yl+P1

bagintisi1 elde edilir.

Bu bagintilardan gidilerek iki bilesenli sistemler

icin P-X ve P-y egrileri cizilebilir.



_16_

P TS

,(abo,-c,;é Weo ktast
‘l egrisi Svt

Bubor =
&y Mo 4 *as, b,
=§f/'_s;
0 Bilesim f
( xq vege g7)

B~

SBKIEL 2.6, Tki hilesenlt ‘ideal bir-gistem icin
P-x ve P-y egrileri

Sekil Z.6'daki -P=X ve P~y egrileri sicakligin

sabit oldugu durum icin ¢izilmigletrdir.

Ayn1 sekilde, basin¢ sabit tutularak T-X ve T-y

edrileri de ¢gizilebilir,
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&Gr2gisi
Ko borect X

T o £ fass cj‘m‘.;f

Siur

0 Bilesim 1
( * uayo 3/)

SEKIL : 2.7. iki bilesenli ideal bir sistem icin
T=x wve A=y 2PNl i

fdeal oldugu varsayilan ikili sistemler igin
buhar-sivi denge bilesim verileri, atmosfer hasincinda
saf bilesenlerin buhar basinci sicaklik verilerinden

hesaplanabilir.

Bir bilesenin kaynama noktasindan itibaren degisik
sicakliklardaki buhar basinglara deneysel verilerden, gra-

fiklerden veya Antoine Sabitlerinden bulunabilir.

ikili sistemlerin cesitli tiplerdeki evre diyagram-
lar1(6) buhar-sivi dengesini tanimlamada ve nicel olarak

destilasyon hesaplamalarinda c¢ok yararlidir.



Sekil.2.8"'de ikili sistemlerin cesitli
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evre diyagramlari detayli olarak gdsterilmektedir

1 Sabit
"Normol *Minimom azzotrop “Moximum azeorop | |
. "Minimam azeohnod
L o
P P -~ VY
(2
.
x ¥ x L 3
(a) (6) (¢) @
P} Sa blt
v
v-1 v
V-1
' ¢ / =4
| L
1
=
r x * *
(&) (€ (9 (h)
P, Sabit
y
x » x *
) ¥ (&) )
SEKIiL : 2.8. ikili sistemlerin ¢gesitli tiplerde

evre diyagramlara.

tiplerdeki
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Sekil.2.8'de a,e,i diyagramlari.normal ya da
dﬁzenli‘sistemlere drnektir. b,f,i, diyagramlari minimum
kaynamali homojen azeotroplara, c,g,k diyagramlari da
maksimum kaynamali homojen azeotroplara &rnek olustururlar.
11k {ic sistemde yalnizca bir sivi evre vardir. Oysa,
dordiinci sistemde azeotrop sicaklifinin altinda iki siva

pyre var olabilir,

2.6, EVRE DENGELERINE BASINCIN ETKiSI,

ikili sistemlerde toplam basing arttirildiginda,

saf bilesenin kaynama sicaklifi ve ayni zamanda karisimla-
rin kaynama noktasi yiikselir. Ayrica, t-X grafiginde iki
evre algnl, karisimin basincinda véx;:itik si1cakliginda
yok oluncaya kadar azalir. Bu sekil 2.9.a'da belirtilmig-
tir. Benzer davranis ayni seklin b kisminda da gdrilmekte-
dir. Sicaklik arttirildiginda olusan bu durum P-t-X grafi-
"ginde de gdsterilmistir.

a

- e
\P;=.®OO /f5
ey, /
: . : /
N /
A= /
TRl x
(a) (&)

SERIL < 2.9. Cegitli basanclarda ikl evreli diyagram-
lar. :
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Basin¢g artigsinda oldugu gibi, iki bilesenin kayma-
ma noktasi arasindaki farkin, karisimdaki bilesenin karak-
terine de bagli olarak artabilecegfi, azalabilecegi veya

sabit kalacagir gdzlenmigtir(6).

2.7. EVRE DENGELERI,

2.7.1. BUHAR-SIVI DENGELERI.

P.V.T. Sistemlerinin evre dengeleri hesaplamalari
icin bagslangi¢ noktasi, m bilegsenli bu sistemde her bile-
senin, fugasitesinin dengedeki her evre i¢in ayni olmasi

gerektigini ifade eden ilkedir.

Belirli bir sicaklik ve basingtaki P.V.T sistemle~-
rinde evre dengeleri kimyasal potansiyellerin esitligi
ile agiklanir ; Sistemdeki 1 bileseninin kimyasal potan-
sivelil,

du,=-S.dT+V_dp (2.19)

dir.(2.19) denkleminden giderek, bir karisimdaki i bile-

seninin fugasitesi igin;
dG.=RT1Inf. (2.20)
i £
denklemi elde edilir. Bu iki denklem birlestirildiginde ;
dy.=RTlnf. - (2.21)
$ i

bagintisi bulunur.
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Her evre icin bu bagintinin bir standart halden bir
baska hale integrali alinir ve kimyasal potansiyellerin
esitlifini gbsteren denklemle karsilastirilirsa ; fugasi-

telerin esitligini gdsteren ;

o ™
My =k SR P R =H. $2. 22
Ca k. oo m)
fa=f8 = =f (2 23)
1 i .............. s 1

Denklem (2.23) elde edilir.

Fugasitenin O6l¢ililebilir degiskenlerle bagdastiril-
masinin kolayligindan dolay: denk1€m§£2.23) denklem (2.22)
ye gdre daha biiyiik bir 6neme sahiptir. Fugasiteye bazen

"diizeltilmis basing" da denir.

Destilasyon siirecinin tasariminda ve ilgili aygitain
boyutlandirilmasina en 6nemli unsur buhar-sivi denge

hesaplaridir.

2.7.2. BUHAR-SIVI DENGE BAGINTILARI.

Her evrenin o6ngdriilen her sicaklik, basing ve bile-
simde 6zelliklerini ifade eden hal denklemleri bulunabilir-
se evre dengeleri problemi, fugasitelerin esitligini gd&s-
teren denklem (2.23)'iin uygulanmasiyla ¢dziilebilir. Fakat,
8zellikle yogunlasmis evreler igin her kosulda gecerli
hal denklemi bulmak olasi degildir. Bu yilizden evre denge-
leri hesaplamalarinda denklem (2.23)'iin dogrudan kullanil-

mas1 yerine, 6zel olarak gelistirilmis yS6ntemler uygulanir.
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Alcak ve orta yilikseklikteki basinglarda (5000 k Pa's
" kadazx) buhar-sivi denge hesaplamalari ig¢in kullanilan
yaklasim(9 ), bir buhar evresi ile bir sivi evresinin

denge halini ;
fiolu i nenne ,Mm) €2.24)
ile gostermektedir.

Buhar karisimindaki her bilegsen ic¢in fugasite kat-

say:si 3

o i g3 (2.25)
3 "\'

olarak yazilir. Buhara ait fugasite deferi- ise ;

£Y = y.9.p (2.26)

denklemi ile gdsterilir. Ayni ifade sivi karisimindaki

her bilesen icinde yazilabilir.

£,
Y .- 2 - ‘3 27)
Xl
. TR S
fi=XiYifi° (2.28)

Denklen £2.25)  ile (2.28) wve-2.24) birkestirilir

ise 3

= U R e
yi¢iP X, V£, (i=1, ,m) ( 9)
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elde edilir. Denklem (2.29) kullanilirken, %}nin hesap-
lanabilmesi ig¢in buhar evresini tanimlayan bir hal denk-
leminin ve Yi'nin hesaplanabilmesi igcinde sivi evresini
tanimlayan bir A GE ifadesinin ( ve Yi,icin bir ifadenin)
olmasi gereklidir. Bu durumda (2.29) bagintisi cok bile-
senli buhar-sivi denge hesaplamalari icin baslangi¢ nokta-

s1 olarak kabul edilebilir.

2.8, TERMODINAMIK BAGINTILAR.

2.8.%. BUHAR-BASINCI-SICAKLIK BAGINTILARI

Buhar basinci ile sicaklik arasindaki ampirik bagin-
tinin teorik aciklamasi Clapeyron tarafindan verilmistir.
Bu bagintiyi aciklamadan 6nce bir g}§Q§en1i iki ayri evre-
nin, serbest enerji degisimleri, basing, sicaklik ve

nmol savysina. bagla clarak yazilar ise 3

\}
: dT+(§%—)T ,dP+ ( )T pdn’

(2.30)
ve

G"

46" =(——) at+ (-ELy ap+ (285
s p, U ZEE O

an "

"
)T,Pdn

elde edilir. G' ve G" evrelerin serbest enerjilerini go&s-
termektedir. Bu iki bagintidan yararlanilarak sistemin
toplam serbest enerji degisimi sabit sicaklik ve basing

icin 2

- dG|+d G'l

—(———) dn +( n) (d.31)
Bn I,?P ;
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yazilabilir. G' ve G" niin yeni karsiliklari ;

- 3G ' aG"
"o T
G (an,) ve G (Bn" ¢Z 32
olarak yazilir ve bir evre dengesi sirasinda
G"G" (2.33)

olduguda gozdniline alinarak. Kapali bir sistem icin

dn'+dn"=0 £2.3%)

kabul edilir ise ; \‘ki

Dengede olan sistemler i¢in denklem (2.30) ve
(2.31) ile denklem (2.32) ve (2.34) 'den

dG=(G'-G")dn"'=0 2595
bagintisina ulasilar.

2.8.2. CLAPEYRON ESITLiG1

Clapeyron esitligi genellikle buhar basincinin ve
hacimsel verilerin yardimiyla siiblimlesme ve buharlasma
1si1larini hesaplamak ig¢in kullanilir. Dengede, Gibbs
serbest enerjisinin degismediginden ve saf bir madde
icin Gibbs serbest enerjisi esitliginden gidilerek sicak-
11k ve basingda meydana gelen dT ve dP kadarlik degisim-

lerin ; (2.33) denklemini,
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dG'=dG" : ; (2.36)

sekline getirecegi bulunur. Serbest enerji degisimi si-

caklik ve basincin fonksiyonu olarak,
dG= - SdT+VdP £2.37)

geklinde yvazilir. Bu egitlik, Egitiik (2,.36) da kullanilir-

£33

-S$'dT+V'dP=~S'dT+V"dP (2.38)

veya ‘%g<

s DR . o

dT _ V'-v' "Av \eaie

elde edilir.

Sabit basingcta, izotermik siirecler icin

il

S A 5 A
AS= T T ¢2:40)

yazilir ve (2.39) denkleminde konulursa

%%=%%ﬁ ' (2.41)

elde edilir. Bu denkleme '"Clapeyron denklemi" denir. Denk-
lem (2.39) ve 2.41)'de AS,AV ve fH terimleri evre degisi-

minden dolayi ortaya ¢ikan defisimleri géstermektedir.
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28 a3 CLAUSIUS-CLAPEYRON DENKLEMI

Clausius, buharin ideal gaz kanununa uydugunu
kabul ederek, Clapeyron denkleminin yoZunlagmigs evreler-
le, gaz evresi dengeleri icin basitlestirilebilecegini

gbstermigtir.

Eger sicaklik kritik noktadan uzak ise, sivinin
molar hacmi (V'), buharain molar hacmi (V") yaninda ihmal

edilebilir.

A A

1se \

Molar hacim degigimi ;
Ay=y'"r'=y'=y" C2:862)
day.

(2.42) bagintisinda, buharin molar hacmi V" yerine

ideal gaz kanunundan ;

Viwil (2.43)
5
oldugu yazilabilir. Yukaridaki iki esitlik, esitlik (2.41)

de yerine konularak

Dy

T(RT/P) (2.44)

S8 .
dT
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ve sekli degistirilerek

alrel —~ "TAR,
aC1/D A £2.45)

elde edilir. Bu denkleme Claisius Clapeyron denklemi

dénilir;
AHV= Buharlasma 1sisidair.

- 2.9, AKTIVITE KATSAYISI,

Ideallikten sapmalarin biiyiikliiglinii gésteren enh
6nemli faktdr aktivite katsay151dlY*R<Aktivite katsayisi
gercek kismi basincin, Raoult kanununa gdre hesaplanan

" kismi basinca orani seklinde tanimlanir ve
Vil
: T ¢ .
g ¥ 5 R
g
esitligi ile gdsterilir. Bu esitlikde ;
’Yi=i'nin aktivite katsayisi
yi=i'nin buhar evresindeki mol kesri
PT= Cdézeltinin toplam buhar basinci

Xi=i'nin si1vl evredeki mol kesri

Pg=i'nin saf halde ve ¢6zelti sicakligindaki buhar

basinti,

g3y
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2.9.1. IDEAL COZELTILERDE AKTIVITEDEN GIDEREK AKTI-
VITE KATSAYISININ CIKARIMI:

Aktivite, fugasite cinsinden tanimlanirsa ;

: &

|

a,= G247y

5

Ho

seklinde yazilabilir.

Eeitlik 2.4 Esitiik {2-21)'tn integrali alinmig

sekline yerlestirilir ise ;

§:
W_HORT 1n—— =RTlna,. (2.48) *
1 1 o :

£ N

Baglntlsl elde edilir. Bu bagintida ;

i bilegseninin aktivitesi,

('8
I

U. = 1 bileseninin kimyasal potansiyeli -
M % i bileseninin standart potansiyeli
f. = i bilegeninin fugasitesi

£f. = i 'bilegseninin standart fugasifesi

s b B o8

i standart halde ise ;

£

o)
Xi=1 fﬂo
i

(ai) oy (2.49)
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air. fdeal bir c6zeltide sabit sicaklaik ve basingta her
bilesenfn fugasitesi, kendi mol kesriyle orantili oldu-

gundan aktivitenin mol kesrine esit oldugu

=X =h, {(2.,50)

¥ . {2251)

de

fdeal pézeltiler icim Denklem (2,.50) ve (2.51)'in

vardimi alle

[V

e
= 3(_.‘1 (2.52)
1

e
I
e

olarak bulunur.

ideal olmayan ¢dzeltilerde ise pozitif ve negatif
sapmalar icin aktivite katsayisinin aldigi degerler sdyle-
dir,

O

Y.> 1 ;P >XiPi Pozitif Sapmalar - (2.53)

i

A = o . ;
s 1 yiPT XiPi Negatif Sapmalar (2.54)

Aktivite katsayisinin bilesimle degisimini grafik

cizerek gdzleyebiliriz.
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hX

X
(b)

SEEIL 2 2.10, Pozitif .SEK1IL: 2.1]..Negatif sapmalarda
sapmalarda aktivite katsayi- Aktivite katsayisinin
sinin bilesimle degisimi. bilesimle degisimi

2.9.2. BASINCIN AKTIVITE ve AKTIiVIiTE KATSAYISi
UZERINE ETKiSi:

Sabit sicaklik ve bilesimde aktiviteyi kimyasal
potansiyelleri cinsinden ifade eden denklem (2.48)'in yi-

ne sabit sicaklik ve bilesimde diferansiyeli alindiginda

asagidaki egitlik elde edilir;

s, 1 - o
(—aP )T,x=ET‘ (vi-vi) {2.55)

Denklem (2.55)'in iki basing araliginda integrali

alinirea

(a.)p P %
T Mak St N T LT (2.56)
(a.) P & P 1 %
1 1 1
- o
3 e e (92—91)
RT 2

bulunur.
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Denklem (2.55) ve (2.56) ayni zamanda aktivite
katsayisininda basinca bagli olarak degistifini gdsterir.
Aktivite yerine "Egitlik*(2,51) yazilxxr ise

) =(———) (2.57)

7% 2 | 3P 7.%

bagintisi elde edilir.

2.9.3. BAGIL UGUCULUK

IDestilasyon hesaplarinda biiyik Bir 6ﬁeme sahip olan
bagil ucuculuk, destilasyonda bilesenlerin birbirinden ay-
rilmasinin bir 6lgilistidiir. Bagil uguculuk ne kadar biiyiik
olursa iki bilesenin birbirinden ayrilmasi da o kadar
kolay olur. Bagil uguculuk sistemin sivi ve buhar bile-

simleri saptanarak ;

.y1/X1 P
a = (22589
YolXy Es

esitligi ile bulunur. Toplam basing¢ bagil ucuculuga gore

yvazilirea “}

P1°
= 2559
CEMCED ( )
elde edilir ve bu egitlikden :;
-qu
1-X1 ‘
P= X (2:.60)
a+a)__! :

1—X1
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yazilabilir. Yukaridaki esitliklerden yararlanilarak basing-

bilegim grafikleri cizilir.

ideal olmayan bir sistemde bagil ucuculuk ;

(6]
Yi/X 1By ¢y

= = (2.61)
(6]
22 ¥,/Xy  y3P5%,

4

olarak tanimlanir. Bu egsitlikde ;

Fugasite katsayisi

Aktivite katsayisidir.

2.9.4. AKTIVITE KATSAYISINiN DERiSIMLE DEGigiMi.
Aktivite katsayisina derigimin etkisini gdsteren
en 6nemli esitlik Gibbs Duhem esitligidir. Bu esitligin
agiklanmasi i¢in karisimin serbest enerjisine etki eden

faktbrlerin bilinmesi gerekir.

2.9.4.1. Serbest Enerjiye Etki Eden Faktdrler:
Birden fazla bilesen iéeren bir sistemin serbest
enerjisi, sicaklik basing ve bilesenlerin mol sayilaraina
baglidair.
) (2.62)

G=G(T1P1n1,n2, ......

Bu egitlifin kismi tiirevi alinirsa 3

a6 aG 96
G=(=) dT+ (&) dP+( ) dn, +
¥ 1209 3P T,nl,n2 an1 T,P’n2 1
: £2.63)
I

%
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elde edilir. Karisimin bilegiminin sabit oldufu varsayi-

larak (:dn =dn2=0) denklem (2.63) tekrar diizenlenirse ;

1

3G
dc=(-a—9)P P dT+(—£)T S dp (2.64)
T gk ek Lae P 2ATHIY

bulunur. Serbest enerji degisimi sicaklik ve basincwin
bir fonksiyonu olarak yazilir ; ve bu iki degiskene gore

Rismi tHrevi alinirsa

GEE)P e {Z.65)
oY A P2
ve
(18,
59t Bi 0 585 =Y (2.66)
bulunur.

Karisimindaki herhangi bir maddenin kimyasal po-
tansiyeli o maddenin bir moliiniin karisima ilavesi sirasin-
da karisimin serbest enerjisinde olusan artigtir. Ve aga-

Eidaki-egitlik ile g8stearilir:

33
("_) s (2.67)
3n1T,Prnj#l i

Bu esitlikler, esitlik (2.63)'de yerine konularak ;

&G=-SdT+VdP+pldﬁ_+p2dn2+ ....... (2.68)

elde edilir.
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2.9.4.2, Gibbs-Duhem Egitligi:

Sabit basin¢g ve sicaklik icin (2.68) bagintisi

yazilaraa .-

dG =y dn1+u2dn2+ ..... +U. dn (2 .69

1

seklini alir. Bu esitligin sabit bilesimlerde integrali

alinarak ;
G=yn +uyn,te ..., *uy dn : (2.70)

bulunur. Basing, sicaklik ve mol sayilarindaki degisim-

ler sonsuz kiigiik miktarlarda ise ; Egitlik (2.69)'dan.
G+dG=(n1+dn1)(1H+du1)+(n2+dn2)(u2+du2)+ .....
............. +(uk+dnk)(uk+duk) €2.21)

elde edilir. Esitlik (2.7¢) den . £2.70)) in-Crkarilmasi ile:

dG=}ﬁdn1+Lbdn2+ ........... +ukdnk+n]du1+n2du2+...

....... +n, dH S42512)

oldugu bulunur. Egitlik (2.68) ile (2.72) karsilastiri-

1arak: 3

Sdt-VdP+n1dU1+n2du2+...‘+nkdpk=0 [2.73)
yazilabilir. Sistemi olusturan bilesenlerin mol sayila-
r1 geligigiizel degistirilebilir. i'ninci bilesenin mol

say1s1 degigtirildiginde egsitlik (2.73) su sekle doniig-
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2:9.4.2, Gibbs~-Duhem Egitligis:
Sabit basin¢ ve sicaklik dcin(2:68) batintisi

yazilirsa ;

dG =y dn1+u2dn2+ ..... +U. dn (2.69)

1

seklini alir. Bu esitligin sabit bilesimlerde integrali

alinarak ;

G= R +ukdn ; (2.70)

bulunur. Basing, sicaklik ve mol sayilarindaki defisim-

ler sonsuz kiiciik miktarlarda ise ; Egitlik (2.69) 'dan.
G+dG=(n1+dn1)(u‘+dp1)+(n2+dn2)(u2+dp2)+ .....
............. +(uk+dnk)(uk+duk) £2.21)

elde edilir. Esitlik (2.71)'den, (2.70)'in c¢ikarilmas1 ile;

+n ,du

dG=1ﬁdn1+1ﬁdn B AT e e +pkdn *1 dpl 9 9

2 | e

W e
....... +n, dU : €257 2%

oldugu bulunur. Esgitlik (2.68) ile (2.72) karsilastiri-

laxalk: 3

= 1 = .
Sdt-VdP+n dM +n du,+...+ n dy 0 £3<13)
yazilabilir. Sistemi olusturan bilesenlerin mol sayila-
ri1 geligigiizel degistiriiebilir. i'ninci bilesenin mol

say1s1 degistirildiginde esitlik (2.73) su sekle doniis-
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hriitiy

op1 A2 I Uk
O e A Ll Tkl el

Kimyasal potansiyeller, serbest enerji cinsinden

yvazilir ase;

S AYE o Bt 5o
; 1.—.. = = 2 2 J (2 75)
dn an1ani %m.9n anl \.
1 gl

elde edilir. Ve bu denklemin diizenlenmesi ile; ,son

olarak 3

3ui Bui O L.
n1= 3n1+ nzanz - SR +nk_—3;l; =0 (2.76)

hulunur., Sabit_sicaklik ve basincta, ¢8zeltinin bir molii

icin Egitlik +(2.72)

Mo = +X. d =0 C2.ED)

X dHeX,du,

1

seklinde yazilir. Egsitlik (2.76) mol kesirleri .cinsin-

den yazildiginda ;

ﬂ‘lﬂ( L +x kg (2.78)
13X 20 :

1 X2 Xk

X

hglidi altir:s
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2.9.4.3. ideal Olmayan Bir Sava Caéeltinin Aktivite
Katsayi1 ve Bilesimi Arasindaki Baginti

Ideal ¢6zeltiler icin aktivite katsayisinin c¢ikaril-
mas1 ile ilgili olarak yazilan (2.48) bagintisi ile (2.51)

bagintisi birlestirilerek,
= ( r
bagintisi g¢ikarilabilir. Iki bilesenli bir sistemvigin;
n1RTd1n(y1X1)+n2RTd1n(y2X2)=0 (2.80)

yazilir ve toplam mol sayisina bdliniir.

X1d1n(Y1X1)+X2d1n(Y2X2)=O {281
ve diizenlenirse ;
x1(d1nY1+d1nx1)+x2(d1nY2+d1nx2)=0 (2.82)
o 1 & 1
91nY ~
x1( 1n .t 1)+X2(°1nY,2+ x2) 0 (3. B3
3lny 3lny, i

elde edilir.

2.9.4.4, Aktivite Katsayisi Ile Karisimin Asira
Serbest Enerjisi Arasindaki Baginta

Aktivite katsayisi, karigimin asiri serbest enerji-
sinin bir ifadesi olarak gdsterilebilir. AGE (ideal ve
gercek bir ¢dzelti icin karisimin serbest enerjisindeki

fark) ile aktivite katsayisi arasindaki baginti asagida-
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ki gibidir

AGE=RT1nY1 (:3.85)

Serbest enerjiyi tanimlamada kullanilan baginti ;

AG1E= AH1E_TA51E (2.86)

dir. Buradas ;

AN i w

1 1" bileseninin asiri kismi molal entalpisi

AS1E= 1" bileseninin asiri kismi molal entropisi

E

. \ .
o 1" bileseninin asiri kismi serbest enerjisi

AG
dir. Il1k yaklasim olarak bir cok deneyde ;
As, = 0 (2.87)

oldugu kabul edilmistir. Yani ¢G6zelti karisiminin entropi-
si ideal bir ¢dzelti karisiminin entropisine esit alinmis-

tir.

2.9.5. AKTIVITE KATSAYISININ SAPTANMASI:
Aktivite katsayisi Y'nin, saptanmasi i¢in teorik
ve deneysel yaklasimlar kullanilir. Bunlar, Margules,

Van Laar, Carlson-Colburn esitlikleri gibi esitliklerdir.

Margules denklemleri, bir ¢ok basit sivi karigimi
icin diger bir deyisle molekiilleri ayni boyut, sekil ve
kimyasal Ozellikteki karisim ic¢in kullanilabilen denklem-

Ferdsy.
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2.9.5.1. Bir Sabitli Margules Denklemleri(9):
Sicakliga ve basinca bagli olan "B" ile "AGE"

arasinda;

éﬁ.:BX X

RT

(2.88)

denklemi: . yazilir..Bu denklemin her iki tarafi n 4le car-

pilirsa 3

Y- Ba.u

nAG | B
s (2.89)

elde edilay

d(nAGE/RT

( dn )T,P,nj=1“Yi (2.90)

oldugundan, sirasi ile,

Bn
1n‘n= (1—X1) (2.91)
InYy =BX2 £2:.92)
1 2

esitlikleri bulunur.
yZiginde ayni sekilde ;

ey 2
Iny,= BX, (2.93)

yazilar.
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(Denklem (2.92) ve (2.93) bir sabitli Margules denk-
lemleri olarak bulunur. X1'e veya Xz'ye gbore sonsuz seyrel-
tilmis bir karisimda aktivite katsayilari icin sirasi

ile su ifadeleri yazabiliriz.

yf = Lim Y =exp B (2.94)
x1+0
Y, = Lim y,=exp B : (2.95)
xz* 0
8,0 ob
ov
4
4

SEKIL : 2.12. iki bilesenli bir sistemde bir
sabitli Margules denklemi ile
ifade edilen aktivite katsayilara
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1 sabitli Margules denklemiyle ifade edilen aktivi-
te katsayilari iki bilesenli bir sistemde bilesime kars:
c¢izildiginde, elde edilen egriler simetriktir (Sekil.2.12).
B katsayisi + veya - degerleri alabilir ve genellikle si-
cakliga bagimlidir. Basit sistemlerde kiiciik sicaklik ara-

liklarinda B katsayisi sabit alinabilir.

2.9.5.2. iki Sabitli Margules. Denklemleri(9):

Karmagik sistemler icin birden fazla sabitin kul-
lani1ldigi bagintilari kullanmak gereklidir. Bunun ig¢in bir
sabitli Margules denkleminden daha gelismis olan iki sabit-

1i Margules Denklemleri kullanilar.

=1

g =
—_— = BX1X2+CX x2(x1 x2) (2.96)

-

1

yazilir ve biitiin terimleri mol sayisi ile garpilirsa ;

E Bn.,n Cn,n,(n,-n,)
pAe™ PR Ry SN ) el

“RT n 2
n

elde 2dilir. .~ Peitlik 12.90) yukarzdaki esitlikte gercek=

lestirilecek, bilesen 1 ve 2 ig¢in sirasi ile ;

1ny1=X22 (B-C (4X,=3)) (2.98)
ve
1ny2=X12(B+C(4X1-3)) (2.99)

oldugu bulunur.
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Denklem (2.98) ve (2.99)'a iki sabitli Margules

Denklemi adi verilir. Bu ifadelerde ;

A12=B-C (2.100)

A21=B+C (2.101)

6ldugu yazilirsa ;

2 As1
Iny, =A X, (1+2x1(A—— =413 (2.102)
12
Nve
A &
3 2
FyMorxg S reax, (R - 1) (2.103)
21

elde edilir.

Denklem (2-102) ve (2-103), (2.96) ve (2.297)
denklemlerine gbdre tercih edilirler. Bunun nedeni, bu
denklemlerden birinin bilinmesiyle, digerinin 1 ile

2 alt simgelerinin yer degistirmesiyle elde edilmesidir.

%.9.5:3 ., Vanlaar. Esitlikleri:
VanLaar(6) probleme teorik bir yaklasim getirmis
ve Van-der Waals denklemlerini kullanarak su sonuglara

varmigtair.

ideal ¢bzeltiler icin AS1e=O (2.8B) tanimi ve temel

termodinamik esitliginde ;



OB, i
(gv)T-T(?—

oT 'V

(2.104)

P ve (2%) terimleri Van-der Waals esitligi yar-

dimy. -ile

¢ sl B

Vb T2
ve

3P, RT
TS v v—p

bulunur ve temel esitlikte yerine konulur ise

elde edilir.

Esitlik (2.107) 'nin integrali alinirsa

Van Laar,

ve karisiminin sabitlerini kullanarak asagidaki

cikkarmigtiy.

V=b varsayarak

&

£2.

(25

’

{2

(2.

105)

106)

107)

108)

109)

110)

denklemi
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N -
R e S
== | b b
R
In .= ? L 2 (2 11L)
, o R
(14 — —)
o D
ikili sistemde 1 bileseni icin ;
b1
A*= B_ (2.112)
2
ve
2
.y a10’5 ""20’5
B =—o : - (2.113)
R
b1 b2
dir. Bdylece klasik Van Laar esitlikleri,
: B
g*
Tlny f—————— (2.114)
(iok" (%, 7%3))
1 2
ve
% %
Tiny,= K £2:315)

(A*+x2/x1)2

elde edilir.

2.9.6. CARLSON ve' COLBURN DENKLEMLERI:

elimine

Carlson ve Colburn(6) sicaklik degiskenini
ederek Van Laar esitliklerini asagidaki sekilde geligtir-

mistir.



b &k

B*
Ao (2.116)
ve

B*
B'=3303a%T (2.117)

Bu esitliklerden ;
A',B'= Carlson-Colburn sabitleri

A* ,B*= Orijinal Van Laar sabitleri.

dir. Bu esitlikler, (2.114) ve (2.115)'de yerine

konulursa ;

A'
logy = £2:118)
Te T % )

B' x, gt %2

{ 1%

elde edilir. Esitlik (2.119)'un diizenlenmesi 1be- 3

AI
logy,= (2.119)
: g % b
(14— —/)
7. s 1
ve
1
lagy = & xz 5
&% %

bulunur.



il § =

A' ve B' sabitleri bilesim ve aktivite katsayilari-

na bagli . olarak yazilir ise- 3

& leong
' =
A 1ogY] x110gY1 { 25:4-251)
ve
leogy1 :
B'=1ogY2 1+ ——— T 122)
leogY2

halini alsr.

incelenen bu esitlikler ideal olmayan sistemlerin’
deneysel sonug¢larina uygulanirlar. Bulunan deneysel bil-
gilerin termodinamik ag¢idan yeterliligini g&stermektedir-
ler. Deneysel bilginin g¢ogaltilmasi bu esitlikler yardi-
miyla yapilir. Aktivite katsayilari yardimi ile ideallik-
ten sapmalarin biiylikligi saptanir ve sivilarin birbiri ile
karigsmama nedenleri agiklanir. Bu esitliklerin diger dnem-
1i bir faydasida azeotroplarin davranislarini aciklamala-

ridass.

2.9.7. DUZENL1 COZELTILER:

Diizenli bir ¢dzelti icin ASE=0 kabul edilir. Diizen-
1i ¢d6zeltiler kuramiideal ¢dzelti S8zelliklerini tam olarak
gbostermeyen ama yine de ASE=0 varsayiminl tutarsiz kilacak
glicli cekme ve itme glicleri olmayan sistemler icin gecerli-
.dir. Bu kuram benzer boyutlarda molekiilleri olan ¢dzeltilere

rahatlikla uygulanabilir,.



ivite katséy;lar1 s1-.

ler icin aks

ieBzelti

Diizenl

124)

(2

.
.

i

451:

3

B"éaﬁiﬁnli,eﬁzelt
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3.1, AZEOTROPLAR .

Azeotrop, maksimum veya minimum kaynama noktali
sivi bir karisimdir. Maksimum veya minimum olusum Raoult
kanunundan negatif ve pozitif sapmalarin bir sonucudur.
Bununla beraber Raoult kanunundan sapmalar azeotrop olu-
sumun saglanmasi i¢in kendi basina yeterli olmayabilir.
Saf bilesiklerin kaynama noktalari bir maksimum veya mi-
nimum olusmasina izin verecek kadar birbirine yakin ol-

malidir.

Kaynama noktalari birbirine ¢ok yakin olan sivilar
idealiteden, c¢ok kii¢giik sapmalar olustursalar dahi azeotrop
meydana getirebilirler. Fakat idealiteden c¢ok biiyiik sap-
malar gdsteren,iki sivi kaynama noktalari arasinda cok
biiyiik fark oldugundan  azeotrop alugsturmayabilirler. Aze-
otroplar kaynama noktalari 20°c-30°C arasinda degisen bi-

lesikler icinden ender olarak c¢ikarlar.

Ewell, Harrison ve Berg(10) azeotrop olusumu ve
hidrojen bagi arasinda bir iliski oldufunu agiklamislar-
dir. Hidrojen baginin yani sira diger fiziksel Szellik-

lerde azeotrop olusumunu ac¢iklamak ic¢in ¢ok genel anlamda
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kullanilabilirler. Dipol moment bunlardan biridir. Ayrica
ideal ¢bzeltilerin olusmasi i¢in maddelerin polaritesinin

esit olmasi gerekir.

3,2, IDEALLIKTEN SAPMALAR.

ideallikten sapmalarin baslica iki nedeni vardir.

1. Molekiil agirl38indaki farkliliklar

2. Molekiiler yapidaki farkliliklar.

Kimyasal bakimdan birbirine yakin maddeler,
ideal olmayan ¢bzeltiler olustururlar. Molekiil agirlikla-
r1 birbirine yakin bile olsa bazi durumlarda ideal olma-
yan g¢ozeltiler olusabilir, Esas neden 02,012, P N2 ve
S gibi bagska atomlarida icermeleridir.

Eger ortamda bu cins atomlarda olursa, bu farklai-
liklara ilave olarak '"Molekiiler Etkilesim" olusur ve

bliylik oranda ideallikten sapmalar goriilir.

Cozeltiyi olusturan biitiin maddeler ortamdaki H'le-
rin elektron eksikligini giderecek sekilde kendilerini
dizenlerler. Bu diizenlemenin sonucu olarak ; molekiiller
arasinda bir g¢ekme kuvveti olusur. Bu cekme kuvvetine
"hidrojen bagi" denir. Bu baglar ¢ok zayiftir. Bilinen
diger baglardan farkli olarak molekiiller arasinda olu-
surlar. Hidrojen baglarinin bag kuvveti maksimum 4kcal
kadardir. Hidrojen baglarinin olusmasi sonucu ¢dzeltide
ya iki molekiilli kompleksler olusur veya bu baglar yar-
d1m1y15 biitiin molekiiller birbirine baglanarak birtakim

zincirler veya iic boyutlu sebekeler olusur. Cdzeltideki
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bu olaylar nedeniyle 6zellikler ideal dzelliklerden c¢ok
farkli olur. Hidrojen baglarina gére molekiillerin ¢dzel-

tide diizenlenmelerine Odrnek olarak su molekiilii gosteri-

lebilir.
H _H
g /H H O H
P
LTS

Ly H

n

0
N
TR

Alkollerde yine ayni tipte baglanmanin olustugu goriiliir ve

yapilarindan dolayi1 alkoller zincirler olusturur.

O—He-0— HeO— H<¢-0-—H

b / /"/ /
R R

R R

Oksalik Asit molekiillerinin c¢cdzeltideki diizenleri iki fark-
11 gsekilde,

S //0 Hﬁob OH
c—c c= ¢
Lo A 2
H-0 00 0

ve



_5]_

0 oH
o
s c<
B <
HO/ 0
Ny
Q\ /’0
YA
// B OH
0
/
s /OH
Deg
OH~ OH>HO , =0
Y
0 \\OH

gosterilebilir,

Ewell, Harrison ve Berg (10)bilinen tiim

bes ayri gruba ayirarak,

hazirlanan ¢6zeltinin

si1vli maddeleri

ideallik-

ten sapmasinin hem yodniini hem biiyikligini saptamislardir.

1

fig boyutlu sebekelerini olusturabilirler.

Glikol,

Asitler,

2.

. Grup

Gliserol, Amino Alkeoller,

Amidler ve Polifenoller.

Grup

Sivilar kuvvetli hidrojen baglariyla

Ornegin : Su,

Hidroksil Amin, Hidroksi

Aktif H atomu ve verici atomu iceren

diger molekiiller. Bunlar daha zayif hidrojen baglari olusg-

tururlar. Alkoller,

aaitler;

fenoller,

aminler, nitro gru-

bu- ile @& -hidrojen atomu olan bilesikler, @-hidrojen atom-

v pitrillier,

i

HF, HCN, hidrazin,

Grup Yalnizca verici

amonyak,

atom.iceren fakat . aktif

hidrojen atomlarini icermeyen sivilar, Eterler, ketonlar

esterler,

atomsuz

tersiyer aminler,

nitritley.

nitro gruplari ve 0G-hidrojen
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4, Grup = Aktif hidrojen atomu igceren fakat verici
atom icermeyen sivilar. Ayni karbon atomuna bagli bir H,
iki veya ii¢ tane Cl iceren molekiiller veya H atomuyla
ayni karbona bagli olan bir €1 yandaki karbona bagli

olan bir veya iki €1,

CHC1 CH _C1_,,CH _CHCI] CH_C1=CIg. C1 .. CR. CI-CHC]l~

S SPE e 2 2 2 7
CHZCI,CH2C1-CHC12,
5. Grup = Hidrojen bagi olusturamayan diger tiim

sivilar. Hidrokarbonlar, karbondisiilfit, siilfidmerkaptanlar,

halohidrokarbonlar, Biilfir, i1yad, fosfor.... gibi

Bu siniflandirmaya dayanilarak Raoult kanunundan

sapmalar Tablo 3.1. deki gibi gruplandirilmistir.(11)

fIdeallikten sapmalari grafik lizerinde gdsterirsek;

Pozitif ve negatif sapma icin asagidaki grafikleri verebi-

: iy o 1R
300 300}
700 p 4 700N\~ , A
e gl 2T
E 500} \\\ 14 S 500} NS |
LN 3 \\ // me ¥ S
300+ * ' & - ’
,’<\ Z
= o - .
100} (a) TS 0o} &)
Ak A il A 1 A 1 B e A 1
SEKIL : 3.1. ideallikten SEKIL : 3.2. Ideallikten
pozitif sapmalarin P-x diyagra- negatif sapmalarln"
minda gdsterimi. P-x diyagraminda gos-

. terimi.
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TABLO : 3.1. Raoult Kanunundan Sapmalarin Ozeti.

Gruplar Raoult Kanunundan Sapmalar Hidrojen Baglarai
1+5 Daima (+) sapmalar H baglar: kirilar.
2+5 1-5 Birbiriyle karigsmaz
345 Daima (-) sapmalar H bailari olugur.,
1+4 Paids (2 Wabwslar H baglari hem ki-
2+4 rilir, hem olusur
fakat 1 veya 2 sivi-
nin dissosiasyonu
daha Onemli etkiye
sahiptir,

1+1 Genellikle (+) sapmalar. H baglari hem

142 Gok karmasik gruplar glewgur, ‘hem kirilar

1+3 baz1i negatif sapmalar

2+3 verir.,

242

343 Daima (+) sapmalar H baglari kirilma

3+5 olusur. ve olusum goster-

4+4 Yari ideal sistemlerdir. mez.

4+5 X

3%




..5[...

3.3, IKiL! AZEOTROPLAR.

Azeotrop karisimda sadece bir sivi evre var ise
azeotrop "homojen azeotrop" olarak adlandirilir. Eger
iki sivi evre var ise azeotrop "heterojen azeotrop"olarak
adlandirilar. Sekil 3.3.'den (3.6) ya kadar tipik homojen

ikili azeotrop diyagramlari gdsterilmistir.

Sekil 3.3. ve 3,4, deki veriler isotermik kosul-

lar altinds alinmigtizl(5).

(a)
600
o P'~ //
P 7
£ B .
m o /,
£ o g
t ~ \\ 7’
200 e
E A

Rl

L e A1 A L
05 1.0
Xy

SEKiL:3.3. Pozitif sapmali klo- SEKIL : 3.4. Negatif sapmali Aseton
foform-metanol sistemi (50°C) kloroform sistemi (50°C)
(Data of Sesonske, Dissertation, (Qata of Sesonske,Dissertation
University of Delaware) University of Delaware)



_55_

£, mm Hg

L ]
r

SrcokLi,

SEKIL : 3.5. Kloroform me-
tanol sistemi.(752mmHg)
Minimum kaynamali azeotrop,
pozitif sapmali(Data from
Perry "Chemical Engineers"
Handbook", 3d.ed.,Mc Grav-
Hil Book Company,Inc.,New
York (1950)

SEKIL :3.6. Aseton kloroform
(760mmHg) Maksimum kaynamali
azeotrop, negatif sapmala
(Data from Perry,'"Chemical
Engineers'Handbook," 3d;ed,
Hill Book Company, Inc.,New
York: “1950)
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Kismi basin¢lar Raoult kanunu ile hesaplanan de-
gerlerden daha biiyiik oldugunda, aktivite katsayisi,

" %%%—n birden biiyiik olacaktir ve log 'y pozitif bir isa-
retelsaﬁip bulunacaktir. Log y'nin pozitif igaretinden
dolayi bdyle sistemlerin Raoult kanunundan pozitif sapma-
lar gosterdigi sdylenmisgtir.

Karsit olarak, kismi basing xiPio'dan az ise
aktivite katsayisi birden az olacaktir. Aktivite katsa-
yisinin logaritmasi negatiftir ve sistemin negatif sap-
malar gosterdigi sdylenir. Bu davranigslar sekil 3.4 de

gosterilmigtir.

Basing-Bilesim ve Sicaklik-Bilesim grafigindeki
maksimum ve minimumlar y-x grafiklerinde bagil uguculukta

bir doniisiimle kendilerini belirtir.

Heterojen bir azeotrop icin t-x diyagrami sekil

3.7. de gbésterilmistir.

17 i 1 i 1 1 1 L
0 02 04 [ 0.8 1.0
‘i mo/ e esei— M- Butono!

SEKIL : 3.7. Bir Heterojen Azeotrop.760 mmHg da,
n-Butanol-su sistemi (From Perry, '"Chemical, Engineers'
Hand book," 3 d. ed., Mc Graw-Hill Book Company, Inc.,New

York.1950
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3.3.1. MINIMUM KAYNAMALI AZEOTROPLAR

Raoult kanunundan pozitif sapmaya neden olan bir
azeotrop saf bilesenlerin herbirinden daha diisiik bir
sicaklikta kaynar. Bundan dolayida bir minimum kaynama-

11 azeotrop olarak adlandirilair,

3.3.2., MAKSIMUM KAYNAMALI AZEOTROPLAR

Maksimum kaynamali azeotroplar Raoult Kanunundan

olan negatif sapmalarin sonucunda olusurlar.

Raoult kanunundan sapmalar karismayan bazi sistem-
lerde pozitif ydnde ¢cok fazladir ve bu karlsmayanbsistem-
lerin kaynama sicakligini diisiirir. Sekil 3.7 bdyle sistem-
lerin tipik davranislarini gostermektedir. Kaynama sicakli-
ginda karigsmayan bdlgelerde ikili sistemlerin ¢ogu hetero-

jen azeotroplar olusturur.

Azeotrop olusumu maddelerin destilasyon ydntemi
ile birbirinden ayirimini engeller. Sekil 3.3. ve 3.4.e
uyan sistemlerde elde edilebilecek maksimum derisimli

destilat azeotropik derigimde olur.

Sistemin basinci veya sicakligi degistirilir
ise, azeotropik nokta sola veya saga kayar.. Bazi du-
rumlarda ise tamamen yok olur. Bu kuraldan yararlanilarak
azeotropik karisimlarin ayirimlari gerceklestirilir. Des-
tilasyon diigiik veya yiiksek basinglarda yapilarak azeotrop

yok edilir,
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3.4, AZEOTROPIK BILESIMLERE BASINCIN ETKiSiNt
SAPTAMA YONTEMLERT,

Azeotroplar sabit basingta yapilan destilasyon ile
bilesenlerine ayrilamazlar ; Azeotroplari bilesenlerine
ayirmak i¢in kullanilan ydntemlerden biri destilasyonu

yiiksek ve diisiik basingta gerceklestirmektir.

Azeotropik bilesime basincin etkisini saptamak ic¢in

ic temel yontem kullanilair.

Bunlar ';
1. Buhar-Sivi Dengesinin incelenmesi : Farkl:
basin¢g ve sicakliklarda, buhar-sivi dengesinin incelenmesi

¢ok zaman alan bir ydntemdir.

2, Alinan bir bilesim i¢in farkli basinglarda yo-
gunlagsma ve kaynama sicakliklari arasindaki farkin ince-
lenmesi : Bu fark sifir ise azeotropun kaynama noktasi,

basinci ve bilesimi bulunmus olur.

BRiBdrisivitkarigimin reaktifikas?onu s nestilatta
minimum kaynamali azeotrop toplanir. Analitik yontemlerle
bilesimi saptanir bu ydntem en ¢ok kullanilan ve uygula-
nan yontemdir. Yaygin olmasi basitliginden ileri gelmek-

tedits

Azeotroplar ilizerine basincin etkisinin Onemi bilin-
mekle beraber, yapilan calismalarin biiyiik bir kismi at-
mosfer basincinda azeotroplarin yiizde bilesimlerinin bu-

lunmasi ile ilgilidir. Bunlarin degerlendirilmesi Lecat(12)
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Horsley(13) ve Ewell, Harrison, Berg(10) tarafindan yapil-

misELY ,

3.5, AZEOTROPIK BILESIM-BASINC-SICAKLIK ARASINDAKI
MATEMATIKSEL ESITLIKLER VE YONTEMLER

Azeotropik bilegsim ve basing arasindaki iliskinin
bulunmasini saglayan bir takim bagintilar ve ydntemler

bulunmaktadair.

Azeotroplarin davranislarini aciklayan genel bir

kural WREWSKI (5) tarafindan ifade edilmistir.

Bu kurala gbre;

"Minimum kaynamali bir azeotropun kaynama noktasi
yikselir ise ; bilesimi buharlasma 1sis1i biiyiik olan
bilesene dogru kayar. Bunun tam tersi olarak, maksimum
kaynamali azeotroplarda kaynama noktasi yiikselir ise
buharlasma 1si181 diigiik olan bilegsenin derisimi artar.

Wrewski'nin bu kuralini SWIETOSLAWSKI (13) devam
ettirerek sunu ifade etmistir. "ikili bir azeotrop A ve B
bilesenlerinden olusmakta ve A'nin buharlasma 1si51
B'den daha yiiksek ve kritik sicakligi daha diisiik ise
sicaklikta ki bir artigsla A bilegseninin azeotroptaki de-
risimi baslangicta artar, bir maksimum noktadan geger
ve en sonunda azalir'"., Bu ifade maksimum noktada A ve B'
nin buharlagma 1silarinin ayni oldugu ve bu noktanin iize-
rinde de B'nin A'dan daha yiiksek bir buharlasma 1sisina
sahip olacagi bir sicaklik derecesinin varoldufu gerce-

gini aciklamaktadair.
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Azeotroplarin sistematik olarak incelenmesi LECAT
(12) tarafindan yapilmistir. LECAT saf bilesenlerin kay-
nama noktalari ile azeotropun kaynama noktasi arasinda-
ki iliskinin bir denklemle ifadesini ilk defa ortaya

koyanlardan birisidir. Bu baginti ;
T aginh ok ugh? (3.1)

A = Sistemin basincinda saf bilesenlerin kaynama

noktalari arasindaki fark.

A - Bilesenlerden biri ile azeotropun kaynama nok-

tasi arasindaki fark,

a,b,c,d' Sabitlierdir.
LECAT(2) atmosfer basincinda (A)nin fonksiyonu
olan azeotropik bilesimi ; alkol-eter, alkol-keton

vb. ikili azeotropik sistemler i¢in incelemistir.

HORSLEY(15) azeotropla ilgili deneysel bilgi d6lma-
diginda kullanilabilen bir ydntem geligtirmis ve pek c¢ok
sistem iéin bir seri grafik cizmigtir. Azeotropu olus-
turan maddelerin buhar basinci bilgileri kullanilarak
istenilen basing¢lardaki azeotropik bilesim bu grafikler-
den okunur. Uygun basin¢ degeri bu sekilde saptanarak
ayirimin yapilacaga b531n§ butunur. Grafikler 45 ayri
sistem icin hazirlanmistir .HORSLEY grafiklerinden bir

drnek asagida gosterilmektedir.
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SEKIL : 3.8. Saf bilegsenler arasindaki kaynama
noktalari farklarinin bir fonksiyonu olarak metanol-hid-
rokarbon sistemlerinin kaynama noktalari ve azeotropik
bilesim grafikleri.

C = 1. maddenin azeotropdaki agirlik yiizdesi
g = Cok‘ugucu (diigik k.n 1i) maddenin kaynama nok-
tas1 azeotropun kaynama noktasi
X =
( A as ) €323
Al=| - -7
£330 E A N (3.3)

=Bilesenlerin kaynama noktalarindaki muilak fark

A= - '
o™ Th(2) (3.4)

Xx= 1 bilesenin kaynama noktasi-ikinci bilesenin

kaynama noktasi



PR

HORSLEY'in egrisinin farkli bir -sekli AMiCK(12) ta-
rafindan Onerilmistir. Bu Oneride bilesim kaynama nokta-
sindaki farka karsilik mol kesri olarak ifade edilmis ve
sonucgtadiiz 2 giin bir dogru elde edilmistir. Bu olaya
yalnizca nitelik acisindan bakildiginda mantikli oldugu

sbylenebilir.

BORNES, SWENY, SCHAFFIiR(12) alkol ve eterlerin
azeotroplarini atmosfer basincinda incelemigsler ve bir
dogru elde etmiglerdir. Deneysel bulgular degisik sis-

temlerde bilesim ve A arasinda incelenmistir,

BORNES; SWENY(12) yiiksek basinglarda eter ve
alkol}erin azeotroplari {izerine caligmiglardir. Diigiik
basin¢glarda yaptiklari calismalarinda belirli sistemler
icin bilesimle A arasinda c¢izilen grafiklerde bir dogru
elde etmislerdir.Bilesimin degigimi 7Z10-12 alkol miktari
icin sinirli kalmistir. Calisma araliginin kisitli olma-
s1 sonuglarmgiivenilirligini azaltmaktadir. Bir Onceki
calismaya bagli olarak VIVES ve DUCATMAN(12) isopropanol-
su sistemini incelemisler ve alkol ﬁiktar1n1nda, basing-
la arttigin1 gozlemislerdir. Yani bu 6zel sistem Gnceki

yonteme uymamaktadir.

GIBBS-DUHEM(5) esitligi azeotropun davranisini
6nceden tahmin etmek ag¢isindan c¢ok faydalaidir.

Tog ~% grafikleri simetrik veya hemen hemen

1
simetrik ise asagidaki esitlik ile azeotropik bilesim

bulunabilir.
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Log(

Bu egitlik s
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1

g

p/P°%)
1

+1

P/P;) X

{3.5)

imetrik ikili MARGULES esitliklerinin taraf

tarafa boliinmesiyle elde edilmistir ve bu esitlikte,

00
Tz

Bilegsenlerin buhar basinci

Toplam basing

P toplam basincinda bir bilegenin mol kesri

MARSCHER ve CROPPER(16) atmosfer basincinda nafta-

lin ve benzenle parafinlerin azeotroplarini incelemig-

ler; ve Aapsise azeotropun bilesimi, ordinata azeotropun

ve parafinlerin kaynama noktalari konularak c¢izilen

egriyi sekil (3.9)bigiminde elde etmigslerdir.

ﬁhzoﬁgoovzucfmroﬁ%Wo;<Ju
)

700

0

Aromorrk moc//e
(% 7a/)

SEKIiL : 3.9. Aromatikler ile azeotropun
veya parafinin kaynama noktasi grafigi
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T e
AB azeotropun kaynama noktasi ve bilegsimi arasindaki bagin-

tiyl gdsteren bir egridir. CD dogrusu azeotropun bilesimi

ve parafinin kaynama noktasi arasindaki baglanti dogrusudur.
Herhangi bir parafin bilesiminin eldesi dogrugudur. Her-
hangi bir azeotrop olusumu ig¢cin, sadece kaynama noktasini
bilmek yeterlidir. Saptanan iki baglantyr dogrusu arasina
ortalama bir egimle kaynama noktasindan bir baglanti dog-
rusu daha cizilir. Aciklanan bu bilesim-sicaklik egrisi

bazi sinirlamalara sahiptir.

MEiISSNER ve GREENFIELD(17) bilesime karsi

2
T LT .~T. )
__}__%'in £3.6)
10

grafigini elde etmistir.

Burada

TS=1.bi1esenin atmosferik kaynama noktasi

T1r=2' bilesenin atmosferik kaynama noktasi

Bu bagint1 genel bir baginti degildir. Ancak MEISSNER
ve GREENFIELD'in(17) calismasinda ; Alkoller-Hidrokarbon-
lar, Alkoller-Halohidrokarbonlar ve hidrokarbonlarla diger
aldehitler,fenoller,krezoller ve ketonlar igin degisim ince-

lenmisgtir.

Bu calismalarinda, kaynama noktasi ic¢in bir tanim

getirmigler ; 2

T s,
TL TZ X ( )
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denklemini yazarak; x'i diisiik kaynayan .ve yiiksek kaynayan

bilesenin ve c¢Oziiciiniin kaynama noktasina gore

x=56 ( (

340
5

o
S

3
) —TT—TL)+K ; (3'.8)

olarak ifade edilmistir. ;

Burada ;

T
L

Ty

dar,

=Diisiik kaynayan bilegsenin kaynama noktasi

=Yiiksek kaynayan bilesenin kaynama noktasi

Goziicliniin kaynama noktasi

Azeotropun kaynama noktasi

Sabit.

Egitlik (3.8) cok iyi sonuclar veren bir baginti-

dir. Sicakliktaki #2°C'lik degigime karsi, bilesimdeki

degisimin + 8% oldugu saptanmistir.

NURZTING ve HORSLEY(18) azeotropik veri iliskisi

icin bir temel olarak COX grafiklerini(19) kullanmislar-

s %

Onerilen denklem ;

A

Log P = +B (3.9)

toc+230

dir. Bu egitlikde 3
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-
]

Azeotrop ilistiindeki toplam basing

rt
]

Kaynama noktasi

e=lkis] A2LO0TROL
A B =SAFr Bt £ESEN

NEGATIF
AZEOTROP

cox s«mcAss 7/ (¢E +230)

SEKIL : 3.10. 1kili sistemlerin buhar basing egri-
lerinin sematik diyagrami.

A ve B sabitlerini saptamak i¢in iki noktaya gerek
vardir. C dogrusu A veya B dogrusunu keserse, azeotropun
buhar basincinin maddelerin buhar Ba51ng1ar1ndan daha

biiylik veya daha kiiciik olamayacagi ortaya c¢ikar.

Kesim noktasinda sistem azeotropik degildir. Kesig-
me olmazsa, kritik noktaya kadar azeotrop varligini
korur. Azeotropik sicaklik ve basing¢ tek bir basing
i¢cin biliniyorsa, azeotrop dogrusu A ve B'nin ortalama

egimi ile cizilir,
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OTHMER(20), CLAUSIUS-CLAPEYRON esitliginden yarar-
lanarak buhar basincinin referans bir maddenin buhar ba-
sincina karsi ayni sicaklikta grafifini gizerek diizgiin bir

dogru elde etmis ve bu baintiyi ;

AH

logPo = log P° «C : £3:00)

1 AH

2 2

P1 = Saf haldeki "1" bileseninin buhar basinci
P2 = Referans maddenin buhar basincai
L\Hl = MM Brleseninin molar buharlasma 1sisa
AH2 = Referans maddenin molar buharlasma 1s1s1
c = gabit.

dir.

OTHMER ve TEN EYCK(21) ayni sekilde maddelerden
birini referans bir madde olarak kullanarak azeotroplara
uygulamis ve degisik kabuller sonucunda bir denklem elde
etmislerdir. Bu ifadede azeotropik bilesimin logaritmasi
toplam basing (P)'nin dofrusal bir fonksiyonudur.

AH

b oot
Log y1—(AH, 1)1logP+C £3.34)

A

Bu esitlikde ;

A H1 ="1" bileseninin ¢6zeltideki molar buharlasma
- 1s1s1
A HA = Azeotropun molar buharlasma 1s1is1

Toplam basing
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1 Bileseninin buhar evresindeki mol kesri

=
]

(@
]

Sabit.

gir.

SKOLNiK(22) azebtroplarln basin¢g-sicaklik iliski-
lerini saptamak icin farkli bir ydntem gelistirmis ve
COX grafigindeki buhar basinci dogrularini ANTOINE denk-

lemi ile gostermisgtir.

B.
1ogP‘i’ R, v ——— : £2.3)

t+230

Sabit sayilar, iki buhar basinci yardimiyla hesap-
lanabilir. saf maddelerin ANTOINE esitligi ile azeotropun
ANTOINE esitligi bir arada ¢odziilerek buhar basinci dogru-

larinin kesim noktalari bulunabilir,

SKOLNIK'in ileri siirdiigii diger bir bilgi de azeot-
ropik bilésimin logaritmasinin, kaynama noktasi ile dogru

orantili oldugudur.
CARLSON-COLBURN(23) azeotropik davranisi Onceden
saptamak icin bir temel olarak VAN LAAR denklemlerinin

kullanilmasini Onermiglerdir.

Azeotrop icin aktivite katsayilari basinca gore

§a211abi1ir.
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Y= Aktivite katsayisi

P°= Buhar basinci

Azeotropld ilgili bi¥ nokta'biltinirse 5 ;faxrklir bi-
lesimlerdeki ﬁ/ﬁf degerleri ve VAN LAAR denklemlerinin
sabitleri hesaplanabilir. Belirli bir sicaklikda bu oran
igin (T) ye karsi PI/P2 grafiginden bir deger okunur ve

: B B
(x)e karsa yz/y1 den, -yz/y1 P2/P] ye karsi gelen (x)

degeri bulunur.

SHiAH(12) MARGULES denklemini kullanarak, simetrik

sistemler icin kullanilabilen bir denklemle cakarmistair.

Bu denklem ;

P0

log =-B+2Bx (313

o 2
Pl'

dir. Burada  ;

B = Sabit

COULSON-HERINGTON(24) WREWSKI kuralindan daha kan-
titatif bilgi geren bir baginti tﬁ{etmislerdir. Dayanak
noktalari MARGULES sabiti A'nin sicaklikla ters orantila

oldugudur.

A= (3.13)
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Bu durumda ikili MARGULES egitligi ;

2
logy, = . S (3% +4)
L /.
;1§
a 2
1og72= el (l-xz) (3 o15)
T

seklinde yazilabilir. Ikinci esitlik, birinciden ¢ika-

rildiginda azeotropik nokta icin ;

log XL = 1og—2= = —2-(2x,-1) (3.16)
LE P T

elde ediliv. Aynil egitlik baska bir sicaklik (T!) icin

yazilaitr iwe epillaklier taraf tarafa bdliinilir ise,

(2x,=1)T Tlog(P?/Pg)T
= £3.17)

(2xy=1) g Tlog(P?/Pg)T'

elde edilir. Bu egitrik belirli bir basingtakil azeotro-
pik bilesim ve sicaklik ile baska bir basipctaki azeotro-

pik kosullar arasindaki bagintiyil vermektedir.’

KiREEV(12), AGE=x1x2K (3.18)

iliskisini kullanarak bir denklem olusturmus vé
SR
X,= ; 3. 5)
1+ \P&nP;—lnP/lnP?-lnP)
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K = Sabit
X = Mol kesri

A~E o
G = Agsirl serbest enerji

ifadesini c¢ikarmistir,
Diger taraftan COULSON ve HEINGTON, MARGULES-PORTER
denklemi ve baglayarak KIREEV ile ayn1i esitligi tiiretmeyi

basarmigslardir. COULSON ve HERINGTON'un c¢ikardigi esitlik ;

PP x4k (3.19)

die. Bu esitlikde :

~Po = Bnhar Basinci
P1 = Kismi Basing
X = Mol kesri
K wSabit.

PRiGOGIN'in(12) tiirettigi denklem ise ;

2. : % s
(1-x2) AHZ/T2 2

seklinde gdsterilebilir.

AH -

Molar ‘buharlasma 1sisi

Sistem basincinda saf 1. bilesenin. kaynama

=3
I

noktasi
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-
[}

Azeotropun kaynama noktasi

»
]

9 Azeotropta 2.bilesenin mol kesri

LICHT ve DENZLER(25) biitiin azeotroplarin buhar
basing¢larinin sicaklikla degisiminin CLAPEYRON tipi bir

esitlikle gdsterilebilecegini ortaya koymuslardir.

CLAPEYRON esitligi azeotrop icin

>

4.k

dT T. AV

seklinde yazilabilir. Bu esitlikde

.

b
]

Buharlasma 1si1isidir.(Azeotropik bilesimdeki

buharlasma 1s1sini1 ve karisma 1si1sinl icerir)

AV

Buharin meydana gelisindeki hacim artisidir.

Bu egsitligin uygulanilabilmesi ig¢in azeotrop saf
bir madde gibi diisiiniiliir. Cox-OTHMER grafikleri yardimi

ile azeotropun buhar basinci bulunabilir.

3.6. AZEOTROPIK KARISIMLARIN BASINC VE SICAKLIKLA
DEGISIM-BAGINTILARI

Buhar ve sivi evresinde ayni bilesime sahip olan
azeotropik karisimlar normal bir destilasyonla ayrilamaz-
laf. Bund karsin azeotropik karigsimin bilesiminin basing-
la degistigi ve bazi durumlarda azeotropun belirli bir ba-
singta tamamen kaybolmasindan dolayi, ayirma farkli basinc-

larda karigimin destilasyonu ile saglanabilir.
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Genel olarak, azcotropik noktanin basing¢ ve sicak-
11klé degisimi hakkinda termodinamik bagintilar vardair.
Basincin degistirilmesi ile ayni zamanda s;cak]1k ve aze-
otropun bilesimi de degisir. Bundan dolayi bu iig degisken
(P,T,x) arasinda biri sabit tutularak diger ikisi arasinda
bagintilar geligtirilebilir. Basing, bilesim ve sicakligin

bir fonksiyonu olarak yazilair.
P =f(x2,T)
ve sicaklikla degisim esitligi dogrudan kullanilair.

Senuncta 3

0 X‘H +(1-x ﬁ]. -

o L 5 2 = H2 (3.29)
T az RT . GRT

veya

—

dlnP (1-x,)H +x,H,

(=) 13:82)
d(1/T o

% R
elde edilir.

Sicakligin degismesiyle X, degisir ve H, ile H

1 2
1siya bagimli olarak ayni zamanda bilegsime de dayanir.

— —

H1,H her iki bilegsenin Kismi molar buharlagma i1silaridzir.

2
Azeotropik bilesimle, sicaklik arasindaki en basit

baginti Redliech ve Schutz(26) tarafindan g¢ikarilmistair,.

iki evreli bir sisteme ait bagil ucguculuk bilesenlerin

mol kesri cinsinden;
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y1(1-x1)
O Wi £3.43)
y2(1-x2)
yazilabilir. Azeotropik noktada bagil uguculuk, bire

esit oldugundan do /dT sifira esittir. Bagil uguculuk

sicaklik, basing bilesiminin bir fonksiyonu ise;

oo

dP+(a—)-(-—)P’de1 (3.24)

(da) (M) dT (g'—})a)

o =(— +
 J b

az 3T P x1 B x1 i

yazilabilir. Bu esitligin biitiin terimleri dT ile boliine-

rek ;

= d*
da _,ea 94 op da 1
(Ef)az_(ET)P,x1+(§F)T’x1(Ef)az+(aﬁ)P,T(dT )az
(3:23)
elde edilir. Egitlik (3.21) ve (3.25) den,
0%~ 0
31n (31n(f2/f1) iy it QUKPZ/P1): )
( ST ¥P. - o ¥ =5
(3.26)
e AHZ-AHl % HZ_H1 % HZ-H1
RTZ RTZ RTZ 3. 27)

oldugu yazilabilir.
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Bagil uguculugun basinca gbére degisimide ayni se-

kilde yazilabilir.

3 dln(f, /£ ) AV~
(=3 = ey = 21 329

Fo ¥y _ Fafa RT

AV&-AV; ¢ok ise ;3 Bagil ucguculuBun basinca olan bagimliliga
Esitlik (3.28) dende goriildiigii gibi ihmal edilebilir. Bu
duruﬁda esitlaki L3525)Vdekisdkinei terim sifara’ egitialn-
nabilir ve Egitlik (3.27) yerine konularak azeofropik
noktada dd/dT' ninde sifir oldugu dﬁsﬁnﬁlerek, azeotro-
pik bilesimin sicaklikla degisimini veren esitlik elde

ediddx,

dx H,-H 1

o ST 5 : (3.29)
-7

RT (91n® / x1)P,T

Basinca olan bagimlilikda buna benzer bir esitlik ile

gésterilebilir.

S T RO i ' (3.30)

H (31na/3x)p ¢

Azeotropik noktanin P ve T ile bilesiminin degis-

mesi Once (31na/8x1)P T'nin biiylik 1iigiine baglidir.



_76_

. e ; dlp & % >
Ideal karisimlar icin (753"—) = 0. dir ve-hie ‘bir

bilesimde azeotrop olusmaz. !

dlna

ideal olmayan c¢dzeltilerde (- ) sifirdan

S LY

farkli bir degerdedir. Bu oran negatif ise 1ise baslan-
glcta azeotrop icin 0>1 daha'senralari isead<4“olut;,
Eger oran pozitif ise olay bunun tam tersidir. Bu gercgek

ayni1 zamanda Wrewski kuralini da dofrulamaktadair.

Esitlik (3.29) ve (3.30)'un x1=0 dan x1=1'e kadar
integrali alindiginda azeotropun var oldugu sicaklik
ye. basing sanirlary bulunur., By 31n;r1ar disinda azeotrop
kaybolur ve karigim destilasyon ydntemi ile ayrilabilir,
Bircok azeotrop igcin bu olay gdzlenmistir. Aseton-Metanol
azeotropu, hem diigsiik hemde yiliksek basingta,azeotropun

kayboldugu sistemlere bir Ornektir.

Basing veya sicaklik araliginin biiylikligli Esitlik
(3.29) ve (3.30) daki H,

kadar kiiciik ise aralik da o kadar biiyiik olur.

_HI farkina baglidir. Bu fark ne

Termodinamik esasli (3.29) ve (3.30) esitlikleri
disinda bir takim ampirik bagintilarda vardir. Bunlarin
yardimi ile azeotrop noktanin bilesimi, basing ve sicak-

li1gin bir fonksiyonu olarak gdsterilebilir.

Azeotropik sistemler igin asagidaki basit denklem

gercege cok yakin sonuglar vermigtir.

logx =A-Bt £3:31)
az ;
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Bu egsitlikde ;
A,B

Ampirik sabitler

t Sicaklak (OC)

Metanol-benzen sistemi icin bu denklemin sabitleri
26°c ve 149°C araliginda hesaplanarak bu sistem icin ;

log x =-0,2892+0.001315¢ (3.32)

az,met

esitligi bulunmustur. Bu esitlikden azeotropun kayboldugu
(xaz=l) sicaklik 220°C olarak saptanmisgtir(28). Ortalama
buharlasma 1sisinin yaklasik olarak sabit oldufu varsayi-
larak, azeotropun varoldugu sicaklik araliga xaz-t bagin-
tis1 bilinmedende, esitlik (3.21)'in kullanilmasi ile he-
saplanabilir. Bu hesabi yapabilmek igin,-—ﬁ1 ve‘ﬁz, nin
sicaklikla degismeyen sabit bir degerde, H'in azeotropik
bilesimle degismesinden dolayi da ayni biiyiiklikte olmasi
gerekir. logBaz ile 1/T grafiginde sadece bu kosullar

altinda biiyiik bir alani kapsayan diizgiin bir dogru elde

edilir.

Metanol-benzen sistemi ve saf metanol ic¢cin Cox esgit-
liginin sabitleri deneysel bulgular kullanilarak hesaplan-
migtir. Bu égatlikler

logPaz= 7.6258 - 1362/(t+230) {3.33)

logP =7.8942 - 1478/(t+230) £3.34)
met :

dir. Bu ‘iki esitlik bir arada kullanilarak azeotropun,

kayboldugu sicaklik 202°C olarak bulunur(27). Bu deger,
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Esitlik (3.31)'den hesaplanmis olan degere cok yakindir.

Scolnik(22), etilalkol-etilasetat azeotropu ic¢in,
Cox egitliBinin sabitlerini eldeki her iic esitlik icin

hesaplamistir. Bu esitlikler ;

logPaz = 7.6051-1426/(t+230) $3.:3%)
logPEtOH= 8.2496-1656/t+230 (3.36)
IOgPEtAS= 7.3969-1387/t+230 £3.:37)

Bu esitlikler yardimi ile azeotropun yaklasik 6.27 atmos-

ferde yok olacagini hesaplamigtar.

S 1Z
= A=
//4
T /
//
é" 7‘/1# oA
§ = /any a
A
q_
I/ V#2230

SEKIL : 3,11, Etil alkol - Etil asetat sisteminin

buhar basing egrilerinin gematik diyagram
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Etil Alkol-Su sisteminde basing yeterince diigii-
niilecek olursa azeotropluk ortadan kalkar. Yiiksek
basinglarda ise artan basigla azeotroptaki alkol yiizde-
si giderek artar, fakat azeotropluk tam olarak ortadan
kalkmaz, bu degisimler sekil (3.12) ve (3.13) goriilmek-

tedir.

10q I
e @ bes T40med-
\$ b:=20¢ 4
~
P - by C 280+ »
“' o = 100 n n
\ ey 30 noa
< (8
2 \
0 ~
] N e
~ N\\\‘ ~N
3 ~
e &
J ‘~‘~
< ‘\~
y ~h
0\ Op—— YF'“—'—'%
o |
% .~
§ \ﬂ\\
= ] g e
3 o g
R e
X 4
>x<:~ o A 5%
~
N
~ il ’\‘ .
\' .~
i 5007
~
\ g TR
\ \h
WS
A PR

(Aqirlikea) % Alkol

SEREIE =& 3.12. Disgik“basinclarda Etil Alkol-=su
sistemi diyagrami
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SEKiL : 3.13. Yiiksek basinglarda etil alkol-su
diyagrami.

Belirli bir basing degisimi tiim derisim alanina
ayni etkiyi yapmaz. Genelde saf maddelerin kaynama nokta-
lari arasindaki fark biiylidikce sivi ve buhar evreleri
arasindaki fark biiylir. Fakat baza sistemlerde farkl:
durumlara rastlanabilmektedir. Ornegin : N-0 ve NH3~H20
sistemlerinde farkli basinglar igin gecerli olan kaynama
ve ¢ig epgrileri bunun engiizel kanitidir. Bekil (3.14) N-0
airtefrileri sskilc£3:15) NHB—HZO ya ait egrileri gdster-
mek tedir.
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SEKiL : 3.14. Azot ve oksi- SEKIL : 3.15. Amonyak ve
jenin T-x diyagrami. suyun T-x diyagrami

Herxr iki karisimda-buhar ve sivi derisimi arasindaki
fark, daha diisik olan basin¢gta daha biiyiliktiir: Cok yiiksek
destilasyon basing¢larinda bir maddenin veya her iki bi-
lesenin kritik buharlasma basincina ulasilmasi veya bunun

agsilmasi olasidirx;
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3.7, BASINCIN FONKS1YONU OLARAK ALKOL-KETON
AZEOTROPLARININ BUHAR-S1VI DENGE DI1YAGRAMLARI

Basincin, alkol-keton sistemierinin buhar-sivi den-
ge diyagramlari ve azeotropik bilesimlerine biiyiik bir et-
kisi vardir. Bunun nedeni ; Alkollerin buhar basinci
egrilerinin egimlerinin ketonlarindakinden biiyiik olusudur.
Bu gergekten dolayi1 basingta meydana gelen kiiciik bir
degisiklikle bir alkol-keton sisteminin bilesenlerinin kay-

nama noktalarinda cok biiylik bir defigsim elde edilir.

Bu sistemler ilizerinde yapilan calismalar sonucun-
da Aseton-Metanol sisteminde azeotrop 200 mm Hg'nin

altinda ve 15.000mmHg'nin {istiinde kaybolmaktadir.

I I I /] T T gty
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3 . < iZZ ! £ 7 —H=k 1ol
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¢ Balades vz I ¢ |=Su=7 .
4 / , 3 B onmor 11
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. 1A
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Sekil : 3.16. Metanol-Metil-etil keton, Metanol-Aseton,
Su-n propanol ve su etanol'ilin azeotropik
buhar basing egrileri
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Bu sistem ve diger iki alkol keton azeotroplari
icin literatiirde bir takim deneysel-degerler(18) veril-
mistir. Uygun basinglarda degisik sistemler i¢in diyagram-

larin benzerligi ilgi g¢ekicidir(15).

Metanol Metanol Metanol
Aseton g Metil_etil keto Metil-propil keton

NG I

N \\ 5400
N

onll

2
Ve

3
/

.3\ g D 12
4]
; »
Q | 100 ‘\\ 10\
g OT N \\\ &
‘ e
g o— © -
N Lot
; 742 ren B &
N
298~m
§or— [ G 1R,
1200 hm

\\

\\

' 10 » 60 e 2
l [

O L0 40 60 S0 {00 © 10 40 €0 SO 100 0 A0 40 gp 0 Ive

% Alkol (Agirlikca)

SEKIiL : 3.17. Degisik basinglarda alkol-keton
sistemlerinin buhar sivi denge diyagramlari









4. DENEYSEL CALISMA vE BULGULAR,

Deneylerin amaci Asetik Asit-Toluen azeotropuna
basincin etkisini incelemek ve azeotroplugun yok olabi-

lecegi bir basing deferini saptamaktair.

4,1, AveIT,

Deneysel galigsmalarda kullanilan aygit, (Sekil

4.1 ve fotograf 4.1.'de gdriilmektedir). Bir rezistanla
1si1tic1(1), cam balon(2), destilasyon kolunu(4), refliiks
bagligi(5)elektromanyetik gilifli vana(6),bullu sofutucu
(7), diiz sogutucu(9), termometre(lS}, vakum ara toplayi-
c1s1(10), vakum adaptdrii(8), silifli bir meziir(11) ve ma-
nometre(12) ile vakum pompasi(14) ayrica da pompaya kaga—
bilecek olan maddelere engel olmak i¢in bir Woulf sisesin-

den(13) olusmaktadir.

Bu galismada iki boyunlu ve 1000 ml hacminde bir
cam balon kullanilmistir. Balonun bir boynuna balon sicak-

l1gin1 okumak ic¢in * 19C hassasiyette civalil bir termometre
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FOTOGRAF 4.1.



_89_

(5) yerlestirilmis, ikinci boyundan ise 6rnek konulmugtur.
Balon iizerine 2,5 cm capinda ve 45 cm uzunlufunda icgi
rasching halkalariyla doldurulmus bir cam kolon yerled—
tirilmistir, Kolon {izerine, azeotropik karisimi sabit

bir refliiks degerinde destile edebilmek ic¢in daha Onceki
bir galismada kullanilan(14) ili¢c boyunlu bir destilasyon
baglifi takilmistir. Destilasyon basliginin ikinci boynun-
da refliiks oranini ayarlamak i¢cin elektromanyetik gilifli

bir vana bulunmaktadir.

Vana'nin akis yolu iizerine diiz bir sofutucu ve
sogutucunun agzina vakum ara toplayicisi, son olarak da

silifli bir meziir yerlestirilmigtir.

Destilasyon basliginin {liglincii boynuna bir bullu
sofutucu takilmis, buhar sicakligini okumak icin ise, bul=-
lu sogutucunun i¢inden gecen ; 1°C hassasiyetli bir
termometre sallandirilmistir. Sofutucunun tepesine bir
vakum adaptori takilmis ve vakum bu adaptdrden yapilmis-—

£3T

Vakum baglantilari ig¢in sert vakum hortumu kulla-
nilmis ve Basing ayari mohr pensi ile saglénm1§t1r. AV TIica;
kullanilan biitiin malzemeler silifli olup her denemeden &n-
ce vazelinle yaglanmis ve yine de kagirmaya uygun goriilen

yerler teflon bant ile sarilmistir.

4,2, MADDELER,

Bu caligsmada kullanilan Asetik Asit ve Toluen siyah
bantli olup Merck firmasi tarafindan iiretilmistir, Madde-

lerin dzellikleri Tablo 4.1'de gdsterilmektedir.
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Tablo 4.1. Asetik Asit ve Toluen'in Ozellikleri

ASETIK ASIT

TOLUEN

Z 99-100
(1.048-1.051)
safliginda

M

60.05 g/mol
1 =305 kg

(Asidimetrik)
Asetik asit' 1cerifa K 995

Klor (€1l) 727050805
Silfat (504) % 0., 0805
Metal

(Pb gibi) 7% 0.0005
Demir (Fe) Z 0.0005

Kalsiyum permanganatla
indirgendiginde yan diiriin
(HCOOH gibi) Z 0.01

Ugucu olmayan

yan iirin %2 0.005

M=92,14g/mol.

11= 0,87 kg.

Toluen icerigi 7% 99

Serbest asit

(HC1 gibi) Z 0.02

yogunlugu

(d20°/4°)0.866-0.867)
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4,3, ANALITIK YONTEM,

Deney sonucunda ele gecen destilat Ornekleri
0.1N NaOH(Merck) 1ile titre edilerék asidimetrik(29) ola-
rak bulunmustur. Hazirlanan O0.1N NaOH'in daha Onceden
NaZCD3'a karsi ayarlanmis, ayarli 0,1N Hcl ¢dzeltisiyle
titre edilerek faktdri saptanmistir. Bdylece faktdrii bi-
linen NaOH c¢Bzeltisiyle destilat drneginden alinan kiiciik
tartimlar icindeki asetik asit miktari hesaplanmistair.
Asetik asit'in dissosiye olmasi ve titrasyona kolay yanit
vermesi acisindan Ornekler 50'cc suyla seyreltilmis ve
fenolftalein indikatdri beraberinde titre edilerek saf-
fiyatlar kaydedilmistir.

FxSxNxE

formiilinden asetik asit ve dolayli olarak da toluen

miktarlari bulunmustur ; Bu formiilde ;

T = Hesaplanan Asetik Asit Miktari(g)

S = Asetik Asit'e karsi sarfedilen NaOH miktari (ml)

=
n

Asetik asitin esdeger gram tartisi
F = 0,1 N NaOH ¢dzeltisinin faktdrii,

N = NaOH ¢dzeltisinin normalitesi,

dir.
Balon igcindeki sivinin oda sicakligina gelmesi beklenil-
dikten sonra destilat icin yapilan iglemler balandak i

ornek icinde yincelenmigtir,
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4.4, DENEYLER VE DENEYSEL BULGULAR,

Asetik-Asit ve Toluen azeotropu iizerinde yapilan
bu calisma diisiik basinglarda gerceklestirilmistir.(Atmos-
fér basinci ile 150 mmHg aralifi). Deneylere asetik asit-
toluen sisteminin azeotropik bilesimine(12) yakin olarak

hazirlanan, 200 m} 1ik karisiminla baslanmistir,

((Hacimce) % 28 Asetik Asit+772 Toluen(30).Kaynama-
da olusabilecek diizensizliklere engel olmak icin kaynama
tagl konulmugstur. Daha sonra rezistansli i1sitici balon
sicakligi ile buhar sicakligi farki 40°c olacak- sekilde
ayarlanmis ve 1s1 kayiplarina engel olmak ig¢in balon ve
kolon cam yiini ile kaplanmistir. Sicaklik kontroliine ge-
rek duyulmasinin nedeni ; sicaklik kontroli yapilmadan
gerceklestirilen calismalarda azeotropun.bilesimindeki
degismenin istenilenden farkli ¢ikmis olmasidir. Refliiks
orani L/D=1 olacak sekilde aya¥lanmis ve biitiin denemeler-
de bu oran kullanilmistir. Sistem 1 saat vakum veé dengeye
gelmesi icin total refliiks altinda calistirilmig, bu 1 sa-
atlik siirenin sonunda buhar sicakligi degisinceye kadar
sabit bir sicaklik araliginda 50 ml hacminde iki kez des-
tilat alinmistir. Balondaki sivinin hacmi her deneyde
6lciilerek kayiplarin olmamasina ve deney siiresince basincin

sabit kalmasina dikkat edilmigtir.

"Destilat" ve "Balondaki Sivi" nin bilesimi BGliim

4.3'de aciklanan "Asidimetri" ydntemi ile saptanmistir.

Yapilan deneyler sonucunda destilat ve balon icin
deki sivinin bilesimi degisik basingclarda saptanmig ve

bu bilesim depgerleri mol kesri cinsinden Tablo 4.2 ile
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Tablo 4.3'de verilmistir. Basing ile birlikte sicaklikta
degistiginden, deneyler sirasinda degisen her basing de-
gerine ait olarak okunan buhar sicakliklarida Tablo 4.6
da gbsterilmigtir. Destilat ve balon icindeki sivinin bi-
lesimleri agirlik yiizdesi cinsinden Tablo 4.4.'ve Tablo

o5 de verilmigtir:

4,5, HESAPLAMALAR,

Deneysel bulgulara dayanilarak yapilan hesaplama-
larin esasi, bunlardan dogrusal degisim gosterenler igin
en uygun dogru denklemini bulmaktadir. Dogrusal egri uy-
durma yo6ntemi olarak en kiiciik kareler yontemi kullanil-
mistir. Bu y6ntem ve dayandigi1 prensip asagida detayla

olarak agciklanmistair.

4.5.1, EN KUGUK KARELER YONTEMI(31)

En kiiciik kareler yéntemi, deney sonuclari ara-
sinda bulunan bagintinin analitik ifadesini bulmak icin

kullanilan bir ydntemdir.

Yapilan deneyler sonunda X, 9Xgse000.X Ve x'e
bagli olarak degisen Yyo¥greroos¥y degerlerinin elde edil-
digini diigsiinelim. Bu degerler arasinda dogrusal bir bagin-

t1 varsa, bu dogrunun denklemi ;
Y =.ax+b (4. 2)

seklinde yazilabilir. Bu ifadede Y denklemden bulunan
y degeri gostermektedir. Deney sonuclarindan gececek en
iyi dogru, deneyden elde edilen y degerlerinin, dogru

denkleminden elde edilecek Y degerlerinden olan sapmalarin
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P (mm H:)

Yrol.102
S

56 57 5% 59 60 61

GRAFIK : 1.a: Toluen icin (Buhar evredeki) Py
grafigi.
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GRAFIiK : 1.b:Asetik asit icin buhar evredeki)
P-y grafigi.



-97-

22
©
Y
. o*
9&5' |
7 w i i 2 T S o

CGRAFIiK : 2.a; Buhar Evresindeki Asetik Asite
ait logP~y grafigi



_98_

{OQQ(MMHS)

e

22

21

-2
%*ot'lo

61 oy

56 57 59 59 60

GRAFiK : 2.b: Buhar Evresindeki Toluen'e’
ait logP-y grafigi



-99-

17950 ) 6S€%°0| Z18Z°1|9Z2L'0]9855°0}09¢L1°C 06!
889G 0 | TIEY 0} LBLT L TLTL O0)SISS 0|YP6E°C 8%C
80LS 0} 262 QL LLLT MY CHOCL D FSBRS OFO9NY T 06¢€
608S°0 L L6l O PavgLlT I E68L 0)CECES" 0020972 oov
9e8S. 0 1 %9L% 0 ObLES: V] L3703 6€S 0 EEESTE osYy
606S°0 | L60% 0| €L9C°1|88%7L°0)S816°0|2L69°C 86 Y
€96S "0 KELEOY O [ S%9¢ " LY 6£SL 09018 0FE0RL € 0SS
L9090 ) €E6€°0 | TO6ST " LF6EIL OES6Y OJI8BLL T 009
QL9 0 | 9288 0 F LESETLECRLL O SELY 0EREER C G9¢L
Aoax m<x Ly 101, SV, 2801 | (3pum) g
T1271989Qq 1S921AF TATS unundoilo9zZy USINTOL-ITSY YISy *€°H O0Iqel




= 100

500

480

9

250
200

150

100}

Xas 10

3s 3 -
9 40 ai 42 43 44 5o f

GRAFiK : :
s o g Cavg -ayredeki’ Aserik Asitle i
P-x grafigi : g



=101~

“J P{mm \-\3 )
rsoT

700

650

600
ss0)

§00]

200

150

{00

56 57 58 59 60 é1 é2

GRAFIK : 3.b: Sivi Evredeki Toluen'e ait
P=x grafigi



=10 2=

6°69 99799 061

9769 16°99 8%
S8 9 60°L9 06¢E
Z%°69 : 89 00%
S0°89 ¥C'89 0S¥
66°L9 68°89 86%
mm.mo 9¢6:9 5 MG

I TES 8¢ 0L 009
61°99 €0 1L 9L
ieyng ¥ TAFES ¥ (8guwm) g

TutstIiaq eSYTTaTIY

UT,uan(o] TIY2pPUISaIAg IeYyng 3A TAIS *H'H O[qE]L




a3~

olL°0¢ ¢S EE 06!
0%°0¢ a 60" E : . 8%
SLtZE 16 € .omm
86°0¢ 00°C¢ 00%
C6fltE 9L € 0s®
10°LE % 1 : 867
RARAS %9°0€ 06S
6:2¢€ CL6EC 009
t{8iCE LL 8T 59%
ieyng ¥ TARS ¥ (3quwm) g

TwrStIaq BSYT[IT18Y

UT,3TSY T39Sy TY3pursaiay ieyng aa TAT§ *G°'% OIqel



=104 =

Tablo 4.6. Asetik Asit-Toluen Azeotropunun

Basing-Sicaklik Degerleri

P(mmHg) t(°c)
765 104
600 94
550 88,5
498 84
450 | 82
400 78
350 71
248 61.5
150 56
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GRAFIK : 4. Asetik asitet@luen azeotropunun basing
sicaklik grafigi
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Tablo 4.8, Toluen'in (logP—z:%§6 )Degerleri
logP(mmHg) 1
t(°c)+230

2.8808 0.002936

2.6020 8. 003129

25 30940 0.00333%

2,000 0.,003547

Y8 0.003699

1.6020 0.003819
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GRAFIK : 5.d: Toluen icin logP-1/t+230
grafigi
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Tablo 4.9. Asetik Asit-Toluen Azeotropu

(1ogP-?:%§6) Degerleri,
Logh(mmig) ACAETEL

2.8836 0.002994
2l ol 0.003086
2.7403 0.003139
2.6972 0.003184
2,6532 0.003205
2,6020 0.003246
2.5440 0. 003322
2.3944 0.003430
2.1760 0.003496
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+ 1230
—
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GRAFIK : 5.e: Asetik Asit-toluen azeotropu icgin
]pg;qu—i/t+230 grafigi
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kareleri toplamini minimum yapacak olan dogrudur. Dogru

denklemindeki a ve b sabitlerinin ;

1 2 1

n. n.
L - = L
(Yi yi)

(axi+b-yi)2 (4.3)

ifadesini minimum kilacak degerleri olmasi gerekir.(4.3)

denklemi a ve b'nin bir fonksiyonu oldugundan, bu fonksi-

yonun degeri,

ok 1 2
sty ) e (4.4)
da
) e 2
e 4T

sifira esit olur. (4.3) denkleminin a'ya gdre tiirevi

alinir ve sifara egitlenirse ;

n.

1 n. n:
a 2 32 '
E 2 ke of i M
. (axi+b yl) ) a xl + b XL
):Xiyi=0 (4-5)

elde edilir. Ayni ifadenin b'ye gdre tiirevi alinir ve

yine sifira esitlenirse ;



4EV5~

&0 NG P i 5
SE_(BZ (axi+b-yi) Y=a ¢ xi+pib— z yi=0 €46

elde edilir. Bu iki denklemden a ve b'nin degeri ;

7t g i o4 gt
n. X.¥.- Vi X :
SRk s ol i i (4.7)
n
. 1x2_( 3 )2
o 1 i
;¢
Si 2%
i leiyiz *q
b = — ) : (4'8)
1 2
A X Fonm (zxi)

olarak bulunur.
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5. SONUCLAR vE SONUCLARIN IRDELENMESTI.

5.1, BASINC-BiILESIM EGRILERI,

Tablo 4.2 ve 4.3'deki degerler basing ve mol kesri
cinsinden buhar ve sivi evreye ait bilesiﬁ degerleridir.
Buhar evresi igin bu degerler ile grafik 1a ve 1b, sivi
evresi icinde grafik 3 a ve3 b ¢izilmistir. Grafiklerden-
de goriildiigii gibi basin¢ ve bilesim arasinda dogrusal
bir baginti yoktur. Basing azaldikga buhar evresindeki
toluen miktari efrinin gdsterdigi sekilde artmakta, sivi

evrede de asetik asit zenginlesmektedir,

5.2, LOGP-BiLESIM DOGRULARI

Yukarida elde edilen basing-bilesim egrileri
dogrusal bir baginti vermediginden, dogrusal bir bagint:
elde edebilmek ic¢in tablo 4.2 deki degerler yardimi ile
azeotropun LogP-bilesim egrileri grafik 2a ve 2b de ¢izil-
mistir, Beklenildigi gibi LogP-hilesim arasinda dogrusal

bir bagintinin oldufu gorilmigtir.



ok 5

Bu dogrusal degisimden yararlanilarak LogP-Bilesim
arasindaki en iyi bagintiy1 veren esitligin sabitleri B&liim
4.5.1'de aciklanan ydnteme gdre bir bilgisayar yardimi
ile hesaplanmis ve grafigi cizilmistir.(Bkz.Ek 1).Bilgisa-
yar sonuglarina gdére hazirlanmis olan Tablo 5'in 1 ve 2.

satirlarindaki degerlere gdre ;

Asetik Asit-Tolyen azeotropu ig¢in logP-Bilesim

esitligi toluen'in mol kesri cinsinden ;

LogP = 13,6815 yT+10.5852 : 5 1)
ve asetik asit'in mol kesri cinsinden de

LogP K =.13,6815 y?S-3.0963 (5.2)
olarak bulunmustur.

5.3. BASINC-SICAKLIK DOGRUSU

Deneyler sirasinda elde edilen basing¢ ve sicaklik
bulgulari kullanilarak Asetik Asit-Toluen azeotfopu igin
basin¢c-sicaklik grafigi de ¢gizilmistir. Grafik 4'de go6-
riilmekte olan basing-sicaklik degisimi teoridende beklen-
digi gibi bir dogruyu gdstermektedir. Basing azaldikcga
azeotropun kaynama noktasi da bu dogrunun gosterdifi yon-

de azalmaktadair.

5.4, SICAKLIK-BILESIM DOGRULARI

Buhar evresi icin elde edilen, tablo 4.2 ve tablo

4.6 da gosterilen deneysel sicaklik ve bilesim degerleri
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arasinda da birer grafik:.cizilmigtir. Grafaik 5a veiShlden~
de goriildiigii gibi sicaklik ve bilesim arasinda diizgiin bir
dogru elde edilmistir. Bu grafiklerin incelenmesi sicaklik
azaldikga buhar evresinde toluen derisiminin artmakta

o0ldugu sonucuna varilmistair,

Bu sonuc¢ boliim 5.1 ve 5.3 deki sonugclarla da bek-

lenildigi gibi uygunluk gdstermektedir.

5.5, LoGP- E%?BU BAGINTILARI

Asetik Asit-Toluen azeotropu ic¢cin deneylerden
elde edilmis olan basing ve sicaklik degerleri'kullanllarak
LogP~- S0 R
8%~ T+230
Tablo 5.1 de listelenmistir. Tablo 5.1 deki bu degferlerin

biiylikliikleri hesaplanmis ve bu degerler ayrica

azeotrop icin grafigi cizilmis ve diizgiin bir dogru elde

edilmigtir, (Grafik §e).

Ayni sekilde saf tolUen (32) ve saf asetik asit(33)
icinde literatiirdeki buhar basinci sicaklik degerleri
kullanilarak tablo 5.2 ve 5.3 olusturulmus ve iki ayri

grafik cizilmistir.(Grafik 5d ve grafik 5c)

Yukarida aciklanan grafikler birervdogruyu gbéster-
diginden, Asetik Asit-TolUen azeotropY, Asetik Asit ve
Toluen ig¢in ayri ayri dogrusal efri uydurma yﬁntemi ile
LogP-1/(t+230) arasindaki bagintiyil veren ili¢ dogru denkle-
mi bulunmustur.(Bkz.EK.2)
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5.6, AZEOTROPLUGUN YOoK OLDUGU BASINC VE SICAKLIK
DEGERININ SAPTANMASI,

Azeotropinin yok oldugu noktada azeotropun ve bile-
senlerden birinin buhar basinci birbirine esit olmalidir.
Bu prensip kullanilarak asetikasit-toluen azeatropu, toluen

ve asetik asit ig¢in bulunmus olan log P— egitliklreri

1
t+230
yardimi ile zaeotropinin yok olabilecefi noktadaki basing

dégery: arastirilmigtivi(22).

Asetik Asit-Toluen, azeotropu ig¢in bulunmus olan
esitltk ¢

£33

1
logP=6.8336-1306 .7231m

Asetik Asit icin(33) literatiir degerleri kullanilarak

elde edilen egitlik ;

1

T+230 ide

logP= 7.5064-1609.179
ve son olarak yine literatiir degerlerinden toluen(32) icin

bulunan esitlik ;

1
10gP=7.1240-1445.287?1336 (5923
dir. Esitlik (5.3) ile esitlik (5.4) ve esitlik (5.3) ile
esitlik (5.5) esitlenerek, azeofropun yok oldugu basing
degerléri 11,12 ve 16,37 atm olarak hesaplanmistir. Bu
deperlere gdre, asetik asit-toluen azeotropu kesinlikle

yiiksek basingclarda tam olarak birbirinden ayrilabilmekte-

dir. Genellikle azeotroplugun yok oldugu sistemlere
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ait deneysel basing-sicaklik degerleri literatiirde bulun-
mamaktadir. Ozellikle yiiksek basinglar i¢in verilen

deneysel bilgi ¢ok azdir.

Hesaplama ve deney sonuclari bir biri ile kiyaslan-
diginda asetik asit-toluen sisteminde azeotropluéun
diger bazi1 sistemlerde oldufu gibi hem diisiik hem de yiik-
sek basingclarda yok edilebilecegi diisiiniilebilir. Fakat,
yapilar denemeler sonucunda elde edilen logP-Bilesim
bagintisi (Egsitlik 5.]) kullanilarak destilatin saftoluen
olabilecegi basing degeri P=0.00080 mHg olarak hesaplan-
mistir. Bu basing deferi azZeotropa ait olan (Esitlik 5.3)
de yerine konuldugunda sicaklik t=—98,40C olmaktadir. Bu
sicaklik degeri Toluen'in normal donma noktasindan
daha diisiik bir sicaklik oldugu ig¢in anlamsiz olmayan
bir deger olmaktan dteye gidemez. Calisabilecek en diisiik
sicaklik olarak t=-90°C alinirsa bu sicaklikta azeotropun
buhar basinca (Egitlik 5.3) 3.162.10'-3 mmHg ve bu buhar
basincina karsi gelen toulen yiizdeside Esitlik (5.{)nin

kullanilmasa 1ile % 77.34 olmaktadar,

Literatiirde(13) verilen en diisiik basing degeri
50mmHg'dir. Bu basing degerinde toluen derisim % 70,05
olarak verilmistir. Yapilan deneylere gdre bulunan
sonucun literatiirdeki degerle uygunluk, iginde oldugu
goriilmektedir. Sonug olarak; Asetik. Asit-Toluen sistemi
icin azeotroplugun ancak yiiksek basinglarda tam olarak
ortadan kalktigi sdylenebilir. Diisiik basin¢larda ise.
yukarida aciklanan sonuglardan da gorildigi gibi azeot-
ropluk tam olarak yok olmamaktadir. Bu basing degerle-
rinde yapilan destilasyon islemleri ile destilat toluence
zenginlestirilebilir ve destilatin maksimum toluen yiizdesi
encok % 77,34 olabilir. Fakat azeotropluk maddelerin 8zelli-

gi nedeniyle kesinlikle tam olarak ortadan kaldirilamaz.
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EK-1, 1,

RESULE OF THE FOLYNOMIAL OF DEGREE 1 FITTED -TO . THE DATA FOINTS

Yo =-R0e Bl R

BOEFFICIENTS OF THE FIRTED: POLYNOMI AL

AO = 10.5851379

Al = -13.6814362

DATA NUMBER ¥ OBSERVED _ Y OBSERVED - Y CALCULATED
$ 0.5607 5 HaYs 2.92139566
- 0.5709 2.7781 2.77440595
3 | 0.5743 _2.7403 2.7005262
4 0.5808 2.6972 : 2.63895973
5 0.5815 2.6532 2.62938273
6 0.5969 2.602 2.41868861
74 0.5793 5544 2.6594818%9

o & 0.599 2.3944 2.3899576

;9 E 0.6024 2.176 . 2.34344072

WRRELATION COEFFICIENT=-0.882651355

OZERALL SUM OF SQUARES= 8.14716E-02
st fit criterion= 0.B8872649471

WHMFUTATIONAL ERROR= 2.62245587 %

TOLUEN VERILERI




1,80
1,80
.40
1,20
1,60
2,40
260
.40
220
2,00

Read y
lcopy

Toluen Log B / y verileri




EK-1.ii.

RESULE OF THE POLYNOMIAL OF DEGREE 1 PIPTED FO THE: DATHA POINTS

Y = R0 o ok

COEFEICIENTS OF THE FITTED POLYNOMIAL
AO0 = -3.09631047
Al = 13.6814653 s

DATA NUMBER X OBSERVED Y OBSERVED Y CALCULATED

1 : 0.4393 2.8836 2.91395725
2 0.4291 2.7781 2.77440631
3 - 0.4237 2.7403 2.70052639
4 0.4192 . 6977 2. 6389598

5 0.4185 2,6532 2.62938277
6 0.4031 2.602 2.41868621
7 0.4207 2.544 ' 2.659482

- 0.401 ‘ 2.3944 | 2.38995713

9 : 03916 2176 2.34344015
9 i

CORRELATION COEFFICIENT= 0.8826513%4

OVERALL. SUM OF SQUARES= B.14714E-0Z2 3
g

lest fit criterion= 0.882651353

(OMPUTATIONAL ERROR= 2.91764629 %

ASETIK ASIT VERILERI



fsetik Asit Log P z’g yerileri







EK-2.1.

RESULE OF THE FOLYNOMIAL OF DEGREE 1 FITTED -TO-THE -DATA POINIS

¥ o= 00 # A1 & %

GOERPICIENTS OF THE FITTED FOLYNOMIAL

AO = 7.12399599

Al = -1445.28768

DATA NUMBER X OBSERVED Y OBSERVED
1 0.002936 2.8808
2 0.0031299 2.602
3 0.00333389 2.301
4 0.0035474 z
5 0.0036996 3 1.77815
& 0.0038197 1.50265

b
\CORRELATION COEFFICIENT=-0.999985233

(OVERALL SUM OF SQUARES= 3.57516E-05
b
test fit criterion= 0.999985147

COMPUTATIONAL ERROR= 7.0382507 %

TOLUEN VERILERT

Y CALCULATED

2.88063135

rJ

L60039007

£

“aO0Da6583

1.99698246

ST TRGONET

1.60343062



Toluen Log p/01/(t{aC)+238)]

¢, $0E-83

T

I | |

3. 10893 3.30E-03

3, 5BE-03

3, 0E-63

J



BE~2.41.

RESULS OF THE POLYNOMIAL OF DEGREE 1 FI1TTED. TO THE ‘DATA POINTE

¥ =80 ve Al R X

COEFFICIENTS OF THE FITTED POLYNOMIAL

A0 = 7.50636737

Al = -1609.179 :

DATA NUMBER X OBEERVED Y OBSERVED Y CALCULATED
1 0.0028743 2.88081 2.88110416
2 0.00289661 ' 2.84509 2.84520338
3 0.00293832 2.77815 2.77808453
4 0.002987571 2.69897 2.69883085
] 0.00304785 2.60205 2.60183115
& 0.00312548 2 47712 2.47691058
7 0.0031746 2.39794 2.39786771
8 0.00323478 2.30102 2.30102732

: 9 0.00331224 2.17609 2.17638031

CORRELATION COEFFICIENT=-0.999999695
OVERALL SUM OF SQUARES= 3.04349E-07
9

test fit criterion= 0.99999949

COMPUTATIONAL ERROR= 4.12746874 %

ASETIiK ASIiT VERILERI



140
X
140
14
Y
Ll
L
0
¥
0

fsetik Asit Log p/[1/(t(oCl+230)]

¢, ME-83

1

2. 90E -03

[

|

3.18E-63

B

3. 30E-03

|

r

3.50E-83



EK-2.iii.

RESULE OF THE FPOLYNOMIAL OF DEGREE 1 FITITED TO THE DATH POINTS

Y. a2 R v R/l % X

POEREP ICIENTS OF THE: FITTED POLYNOMIAL

AD = 6£.833462835

Al = -1306.72314

DATA NUMBER X OBSERVED Y OBESERVED ¥ CALCULATED
1 0.002994 . 2.88366 2.92129928
2 0.0030864 2.77815 2.80055807
3 0.00313971 2.7403¢% 2.73089666
4 0.0031847 2.69722 2.67210718
] 0.0032051 2.65321 2.64545003
b 0.00324675 2.60205 2.59102501
7 0.00332225 . 2.54406 2.49236742
B 0.00343053 2.39445 2.35087544

: 9 : 0.0034965 2.17609 2.26467091

CORRELATION COEFFICIENT=-0.97911914
OVERALL &UM OF SQUARES= 1.5Z383E-0Z
9 3
test fit criterion= 0.979118761

COMPUTATIONAL ERROR= 4.07416965 #

ASETIK ASiT-TOLUEN AZEOTROPU VERILERI



140
40
|10
i
|38

Jdog P az (nw Ho)/(1/(tCoC)+230) verileri

¢, §0E-63

I

3.0OE-93

1

3.28E-03

[

{

3. 40E-03

T

[

3.60E-03

r
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