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SEMBOLLER

V= Varians sayisi

C= Dengede olan komponent sayisi

p= Denge faktorii sayisi

p= Dengede olan faz sayisa

R= maz sabiti

T= Kelvin cinsinden sicaklik

Pta Karigimin toplam basinci

Pla Birinei komponentin kismi basinea

P1= Birinei komponentin saf haldeki buhar basinci
Xy = Birinei komponentin likit fazdaki mol fraksiyonu
F2= ikinei komponentin kismi. basinei

Py= Ikinei komponentin saf haldeki buhar basinci
Xo= Ikinci komponentin likit fazdaki mol fraksiyonu
¥,= Birinci komponentin buhar faz mol fraksiyonu
¥o= fkinci komponentin buhar faz mol fraksiyonu
A,B,C = Antonie sabitleri

Z = Silkagtirma faktorii

n = Gazin mol sayisi

f = Figasite

w» = PFigasite katsayisa

xl= Birinei komponentin aktivite katsayisa

¥o= ikinci komponentin aktivite katsayisa
Q&2= Relatif uguculuk

H = Molar entalpi

A,B,= Van Laar sabitleri

b,c,= Margules sabitleri

5; o= Segimlilik
0(&2= Degigtirilmig relatif uguculuk



OzZET

Bu ¢alismada,sulu asetik asit g¢Ozeltilerinden,asetik asidi
yliksek kaynayan solventler kullanarak ekstrakte eden B.Ulucoy ve
U.Dramur‘un elde ettikleri ekstrakt fazindan asetik asidin desti-
lasyonla ayrilmasimin aragtirilmasi amaciyla agafidaki sistemle-
rin buhar-likit denge durumlari incelendi.

1~ Kullanilan cihazin ve metodun dofruluffunu kontrol etmek
amaciyla, daha Once incelenmis olan,su-asetik asit,etanol-su,aseton-
kloroform sistemlerinin buhar-likit denge efirileri ¢izildi.

2-Su-asetik asit sistemine daha Gnce uygulanmamig olan
Van Laar ve Margules denklemleri tatbik edilerek aktivite katsayi-
lari hesabedildi ve kompozisyonla defigsimlerinin grafijii gizildi.
Aktivite katsayilarindan yararlanilarak buhar faz kompozisyonlari
hesabedildi ve denel sonuglarla kargilagtirildi.

3-Asetik asit-dietil malonat ikili sisteminin buhar-likit
denge durumlari incelendi.Van Laar ve Margules denklemlerini kulla-
narak aktivite katsayilari hesabedildi ve kompozisyonla deffigiminin
grafifi ¢izildi.Aktivite katsayilarindan yararlanarak buhar faz
kompozisyonlari hesabedilerek denel sonuglarla kargilagtirildi.

4=-Asetik asit-benzil asetat ikili sisteminin buhar-likit
denge durumu incelendi.Van Laar ve Margules denklemleri uypulanarak
aktivite katsayilari hesabedildi ve kompozisyonla defigiminin gra-
fifi ¢izildi.Aktivite katsayilarindan yararlanarak buhar faz kompo-
zisyonlari hesabedilerek denel sonuglarla kargilagtirildi.

5-Asetik asit-benzil alkol ikili sisteminin buhar-likit

denge efrisi ¢izildi,Zamanla esterlegme durumu incelendi.



6-Su-asetik asit-benzil alkol iliglii sisteminin degigtiril-
mis relatif uguculuklari hesabedilerek solvent (benzil alkol)
konsantrasyonu ile defigiminin grafifi ¢izildi.Bonham denklemle-
rinden yararlanilarak aktivite katsayilari hesabedildi.

T=Su-asetik asit-dietil malonat ligli sisteminin defigti-
rilmis relatif uguculuklari hesabedilerek solvent konsantrasyo-
nu ile degigiminin grafi®i ¢izildi.Bonham denklemleri yardimiyla
aktivite katsayilari hesabedildi.

B-Su-asetik asit-benzil asetat iiglii sisteminin degigtiril=-
mig relatif uguculuklaril hesabedilerek solvent konsantrasyonu ile
defigiminin grafifi g¢izildi.Bonham denklemleri yardimiyla aktivi-
te katsayilari hesabedildi.

9- Biitiin bu denemelerin sonuglarinin bir arada deferlendiril-
mesiyle,sulu asctik asit gdzeltilerinden asetik asidin,yiiksek
kaynayan solventleren %41 benzil alkol %59 benzil asetat kari-
siminin kullanilmasi ile ayrilmasi,halen uygulanmakta olan etil
asetat yontemine oranls daha ekonomik olacaZfi sonucuna varilmigtir.
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I. GENEL KISIM

1.1 Fazlar Kurala

Fazlar kurali J.Williard Gibbs(8) tarafindan 1876 da
ortaysa atilmigstir.Bu kurala giére,dengedeki bir sistemin den-
ge durumunu koruyabilmesi igin Onceden saptanmasi gereken
denge faktorii sayisi,denklem 1.1 yardimiyla bulunabilir.

V=C+p=-¢ (1.1)

Burada,

V=5istemin denge durumunu koruyabilmesi igin gerekli
denge faktoril veya varians sayisidar.

C=Dengedeki sistemde bulunan komponent sayisadar.

p=Denge faktOrii sayisidir (basing,temperatiir v.s.)

¢ =Denge durumundaki faz sayisidar.

Faz: Heterojen bir sistemin dijier kisimlarindan ke-
sin simir yiizeyleryle ayrilan kismina faz denir.

Dengeye etki eden faktOrlerin temperatiir ve basing
olduwju sistemlerde p=2 dir.

v

n

C+2=-9 (1.2)
1.1.1 Variansiz Sistemler (V = 0)
0=C + 2 =¥ buradan ¢=C + 2 olur.
Bu,sistemdeki faz sayisinin komponent sayisindan iki fagzla
olduffumu gistermektedir.V = 0 olduifu igin sistem tamamamen
bellidir,.
1.1.2 Bir Variansli Sistemler (V = 1)
1=0+2=y buradan ¢=C + 1 olur.Yani
dengedeki sistemin faz sayisi komponent sayisindan bir faz-

ladir.V = 1 oldujfundan sistemin belli olmasi igin tek bir
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denge faktoriiniin bilinmesi gerekir.0rne#in:Saf bir likidin bu-
har basinci belli ise kaynama noktasi da belli demektir.
1.1.3 Iki Variansly Sistemier (V = 2)
2=C+ 2=y buradan y= C olur.Yani dengede-
ki sistemin faz saylsi komponent sayisina egittir.V = 2 oldu-
pundan sistemin belli olmasi,iki denge faktOriiniin Gnceden tes-
bit eilmesiyle miimkiindiir.Ornef#in:Ikili bir 1likit karisiminin

bilinen konsantrasyon ve basinglarda kaynama noktalari bellidia

1.2 Buhar-Tikit Deugelerinin Tayininde Kullanilan Me-
totlar 2 '

Buhar-likit dengelerinin tayini igin kabul edilmig
d6rt Snemli metot mevcuttur.

1.2.1 En eski metotlardan biri,likit fazin,takriben
%0.5 i kadar buhar faz elde edilmesi esasina dayanmir.Yani,bu-
har miktarinin likit miktarina oramx gok kiigiiktiir.Bu metodun
differ metotlara listiinliifii basit olugudur.Fakat analiz edilecek
buhar Ornefinin az ve buharin kap cidarlarinda kondanse olmasi
gibi sakincalara vardir.Bu da buharin ugucu komponent bakimin-
dan gerej‘inden daha zengin olmasina neden olur.

1.2.2 Rosanoff,lamp ve Breithut(5) tarafindan geligti-
rilmistir.Kaynama sabit kompozisyonda bir buhar gegisi olunca=-
ya kadar devam eder.Sistem dengeye ulastiktan sonra kaynama i-
le kompozisyon defiigmez.BSylece bu metot oldukga kesin sonug-
lar verir.Sabit kompozisyon gegisini temin etmek maharet ve

tecriibe ister.
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1.2.3 Rosanoff,Bacon ve White(4) tarafindan bagarila
r gekilde kullamalmigtir.Destilasyon esnasinda kondensat bir
rini takip eden birkag porsiyon halinde toplanir.

1.2.4 Othmer(6-7) tarafindan geligtirilmigtir.Bu me-
t,bir kaynamanin oldufu kisim,birde kondensatin toplandipa
smi. igeren cihazlarla gergeklegtirilir.Kaynamanin oldufu ki-
ndan gikan buharlar, kondense olduktan senra tekrar kaynama
bina geri dinerler.Sistem dengeye ulagtifinda,kaynama kabin-
1 ¢ikan buhar kompozisyonu,ddnen kondensat kompozisyonu ile
11dir.Buhar-likit denge cihazlarinin en geligmigleri bu esas
ensibe gire galisanlaridir.

Buhar-likit dengelerinin anlagilmasi igin ideal gaz
unlarinin,ideal ¢zelti kanunlarinin bilinmesi gereklidir.
1ca pratikte kargilagilan karigimlarin gofu ideal olmadi-
1dan, béyle karigimlar igin gelistirilmis diizeltme faktirle-

1in neler oldufunu ve nasi1l saptandifini hatirlamakta yarar

dir.

1.3 Ideal Gaz Karisimlara
ideal gaz kanunlarina uyan karigimlara ideal karigimlar
iir.Bir mol ideal gaz karigiminin hacmi igin(1.3) egitligi ge

lidir.

a2

v (1.3)

Dalton (12) kanununa gire,bir gaz karisiminin toplam ba-

c1,karigimdaki gazlarin kismi basinglari toplamina egittir.

n
P -151"- f-.- P? Pt .....+Pn
Bir mol karigim demek,karigimdaki gazlarin mel fraksi-

lari toplaminin bir olmasi demektir.

Xl+ X2+ X3+ 14+....Xn =1
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Bir mol karigimin hacmi
Gazlar sabiti
Karisaimin kelvin cinsindeg sieaklifa
= Karigimin toplam basinel

{deal gazlarda ve gaz karigsimlarinda,molekiiller arasi

uzakliklar,molekiillerin biiyiikliikleri egit oldupundan, fiziksel
gekim kuvvetlerinin bilegkeleri her tarafta sifirdir.Ayrica
molekiiller arasy uzakliklarin esit olmasi nedeniyle bir asosi-
yasyon ve molekiiller arasi herhangi bir kimyasal etki yoktur.
tdeal gaz karigim,tamamen saf bir ideal gaz gibi hareket ede—
pilir.

v
R
T
Py

1.4 Ideal Likit Karisimlara

Her oranda birbiriyle karigabilen likitler karigtiril-
diZinda hacim ve 181 defigimi olmuyor,aynil zamanda sistem Rao-
ult (17) kanununa uyuyorsa bdyle karigimlara ideal likit kari-
gimlari denir.ldeal likit karigimlari igin Raocult kanununun i-
fadesi denklem 1.4 de gdriildiifi gibidir.

Pi=P1Xy (1.4)

?1- Birimei komponentin kisma dar.

Pl-Birinoi komponentin ayni temperatiirde saf haldeki
buhar basincidir.

xl-Birinci komponentin 1likit fazdaki mel fraksiyonudur.

Herhangi bir karigimdaki kempenentlerin kismi beasingla-
r1 1likit fazdaki mel fraksiyonlari ile orantiladar.

1.5 fdeal Buhar-Likit Dengeleri

Destilasyonun ana prensibi buhar~likit dengesine daya-
nir.Bu nedenle kismi basimglarla ilgili Dalton kanunu ile kon-
santrasyonlarla ilgili Raoult kanununu iyice anlamak yerinde
olur.

Dalten Kennnu:Bir gas karigiminin toplam basimel, kari-~
sim1 meydana getiren gazlarin k1sm1 basinglari teplamima egit-
tir.

n
Ptsg'an-:Pl +P2 +..-.....Pn ("5)



B
Yine Daltom kanunm,kiemi basineim,karigimdaki gaz1in mo-
lekiil sayisiyla orantili eoldufunu ifade eder.

? - ’1 Pt (106 ‘)

P = Birinei kempenentin kismi basineidir.
7= Birinei komponentin gas fasindaki mel fraksiyonudur

Py=Gaz karigimimin toplam basimeadir.

Raoult Ksmunu(l7):Bir likit karagimindaki herhangi bir
komponentin kiesmu basinei,o kompenentin likit fazdalki mol frak-

siyonu ile orantilidair.

P= xl P]. (2.6 B)

P = Birinei komponentin kismi basinecidir.

Pl' Birinci komponentin ayni temperatiirde saf haldeki
buhar basincadar.

x| = Birinci komponentin likit fazdaki mol fraksiyonudur,

Buhar ve likit fazlarin ideal davrandi®1i var sayilarak
Dalton ve Raoult kanunlarinin kombinasyonu yapilirsa,denklem
(1.7) elde edilir.

# n
Pt"?:"n'% Py, $ x, P (1.7)
(1.7) denklemi karigimdaki bir komponent ig¢in agafidaki
gibi yazilabilir.

71Py= 5 By (1.8)

Bir komponentin bu denklemdeki yegane Ozellifi,saf hal-
deki buhar basnei(P,)dir.P,temperatiiriin direkt bir fonksiyonu-
dur.Plin biiylikliifii oraninda bir komponentinin ugueulufu biiyiik
olur.Yani,bir komponentin difer bir komponente oranla daha u-
gucu olmasi demek,ayni temperatiirde buhar bas.ncinin diferi-
ninkinden biiyiik olmasi demektir.Buhar basinci ile temperatiir

arasindaki en gegerli iligki Antoine(9) tarafindan verilmigtir.



6=

logP = A - go—g— (1.9)

Burada,A,B,C sabit sayilar olup,komponentlere ve tempe
ratir araliklarina gére ayri ayri tayin edilirler.P basing %
cinsinden sicakliktar.

Relatif uguculuk,destilasyon hesaplamalarinda genig 6]
giide kullanilan bir miinasebettir ve destilasyonda komponentle-
rin bir birinden ayrilabilme giiciiniin 8lgfisil olarak diigiiniilebi-
1ir.Relatif ugueuluk nekadar biiyiikk olursa,iki komponentin bir
birinden ayrilmasi o kadar kolay olur ve az masraf gerektirir
Relatif ucueculuk @Xlz) buhar ve likit kompozisyonlari tayin e
dilerek denklem(1l.10)yardimiyla hesaplanabilir.

Y1 /%
0(12 PW 11.10)

1.6 Ideal Olmayan Gaz Karigimlari

Gergek gazlarda molekiiller arasl uzakliklarin ve mole
kiillerin biiylikliiklerinin farkli olmasi nedeniyle gegitli fizi
sel ve kimyasal etkiler,molekiiller arasl gekim kuvvetleri ort
ya gikar.Bu nedenle artik ideal gaz kanunlari gegerli olmagz. 1
deal durumlardan sapmalarin ifadesi igin birgok yol vardir.De
tilasyon galigmalari bakimindan en faydali olanlari sikigtirm

faktorii (denklem 1.11) ve fiigasite kavramlaridir.

P.Y

Z=g (1.11)

Burada,

P = Gazin basinci

T = Gazin sicaklir (kelvin cinsinden)
R = Gaz sabiti

n = Gazin mol sayisidir.
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Ayni basing ve temperatiirdeki gergek gaz hacminin ideal
gaz hacmine oramina sikigtirma faktdrii denir.Basing sifira gi-
derken bu oran biitiin gazlar igin bire yaklasir.Bu nedenle, biitiin
gazlar igin atmosfer basincinda ve altinda bu oran bir olarak
kabul edilebilir.Ancak yilkeek basinglarda birden oldukga farkla
olmaktadir.

Figasite Katsayisi:Gergek gazin kismi baskisinin,bu ga-
zin ideal davrandipi varsayildifindaki kismi baskisina oranina

esittir.

y= -5—-— (1.12)

f = Gergak gazin kismi baskisi (fiigasite)

P = Bu gazin ideal davrandifa varsayildipindaki kisma
baskisi

v = Figasite katsayisi

Lewis ve Randall (26) fiigasiteyi agafidaki sekilde ta-

nimlamiglardir.

(4% = = 7 awnr (1.13)

Figasite,atmosfer basinci ve bunun altindaki basinglar-
da ideal gazin kismi basincina agafl yukari egittir.Yani diisiik
basinglarda filigasite katsayisi bire gok yakin oldupfundan bir o-
larak kabul edilebilir.

1.7 ldeal Olmayan Likit Karisimlara

ldeal olmayan 1ikit karigimlarinda molekiiller arasi u-
zaklik gaz haline oranla gok kiigiik ve molekiiller arasi gekim
kuvvetleri daha biiyiiktiir.Bu arada karigimdaki maddelerin Ozel-
liklerine bafli olarak gegitli fiziksel ve kimyasal etkiler or-

taya gikar.Butiin bu etkiler nedeniyle karigsim artik ideal 1likit



s

kanunlarindan sapmalar gosterir.ldeal likit karigimlarina uygu-
lanan Raoult kanunundan pozitif veya negatif y&nde bir sapma or
taya gikar.Biitiin bu sapmalar aktivite katsayisiyla belirtilebi-
lir.

Aktivite katsayisi ideal durumdan sapmanin nedeni deZil
sapmalarin bir 8lgiisii olmaktadir.Raoult kanununa aktivite katsa
yisinin ilavesiyle ideal olmayan likitler igin hesaplamalar ya-
pilabilir.

P1'31‘1P1 (1.14)

Pls Birinei komponentin kismi baskisi

¥ = Birineci komponentin aktivite katsayisa

X = Birinei komponentin likit fazdaki mol fraksiyonu
P1= Birinei komponentin ayni temperatiirde saf haldeki

buhar baskisidir.

Fiigasite ve aktivite katsayilarinmin Raoult ve Dalton
kanunlarina ilavesi sonucu (1.8) denklemi agaX1daki gekli alar.

V1Y, Py 5 Py (1.15)

Eper defiskenler arasi iligkiler bilinir veya tahmin e-
dilebilirse buhar-likit dengelerinin hesaplanmasinda bu denklem
esas olarak kullanilabilir.

fdeal olmayan sistemlerde relatif ugueculuk (1.16) denk-

lemiyle hesabedilebilir.

¥ /¥ %
X, = —;-r—' 1.16
Relatif ugueuluk sistemin Ozellifine bafli olarak tem-
peratiirle artar,azalir veya sabit kalir.Relatif uguculuk tempe-

ratiirle,buhar basinglarina oranla g¢ok daha az defigir.
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1.8 fdeal Ikili Sistemlerin Buhar-Likit Dengeleri

Karigimin ideal davranmasi halinde,

1-Karigimin hacminde karigma nedeniyle bir deffigme yok-
tur.

2-Karigma 1sisi saifirdar.

3-Molekiiller arasi fiziksel ve kimyasal etkiler yoktur

Buhar ve likit kompozisyonlari,ikili sistemin ideal ol-
dufu kabul edilerek atmosfer basinci civarinda saf komponentle-
rin buhar basinglari ve temperatiir verilerinden hesaplanabilir.
Buhar basinglari Antoine(9) denklemi(1.9) veya temperatiir ile
basing arasinda ¢izilen grafikten yararlanarak bulunabilir.

Dalton ve Raoult kanunlarinin kombinasyonu sonucu kom-
pozisyonlarla basinglar arasinda (1.17) ve (1.18) denklemleri
elde edilir.

2
x = PLT;L (2s17)

1 2

i 1
= {1,18)
* .

fdeal ikili sistemlerde ve ideale ¢ok yakin sistemlerde
1ikit kompozisyonu ve relatif uguculuk bilindifi taktirde buhar
faz kompozisyonu (1.19) denklemiyle,buhar faz kompozisyomu bi-
1indifinde (1.20) denklemiyle de likit faz kompozisyonlari he-
sabedilebilir.

Xys &

= TRADE (1.19)

Rl TerL TR e
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1.9 ldeal Olmayan Buhar-Likit Dengeleri

Pratikte kargilagilan ikili sistemlerin gopu ideal olma-
yan sistemlerdir.Destilasyon hesaplamalari igin uygun bir kesin-
likteki buhar-likit denge kompozisyonu verilerine sahip olmak ge-
rekir.Bu veriler defigik ydntemlerle elde edilebilir.

l-Denel olarak tayin edilebilirler.

2-Sistemin ideal davrandi®i kabul edilerek,denge verileri
ideal denklemlerden yararlanarak yaklasik olarak hesabedilebilir.

3-Sisteme ait gok az sayidaki deneysel noktalarin kesin
olarak tayin edilmig verilerinden gidilerek biitiin difer noktala-
rin buhar-likit denge verileri gegitli formiilleri kullanarak he-
sabedilebilir.

4-5af komponentlerin fiziksel verilerinden yararlanarak
buhar-likit denge verileri hesabedilebilir.

Buhar-likit denge verilerinin hesaplanmasinin tam ve ke-
8in bir ydntemi yoksa,deneysel verilerin kullanilmasi en uygunu-
dur.ldeale yakin olarak bilinen sistemler igin ideal denklemle-
rin kullanmilmasi,miihendislik bakimindan kesin olan sinirlar ige-
risinde memnuniyet verici olabilir.Efer sistem ideal defil ve
deneysel verileri de gok az ige iiglineli ydntemin kullanilmasi ge-
reklidir.D8rdiincii yntem kaba bir yaklasim saflamak amaciyla kul-
lanilabilir.

1.10 Aktivite Katsayisini Etkileyen Defigkenler

Gibbs ve Duhem (13-14) ig¢ enerjinin ylizeysel dafilimini,
elektiriksel ve manyetik alanlarin etkilerini ihmal ederek ter-
modinamifin temel denklemleri yardimiyla aktivite katsayisi ve

kompozisyon arasindaki iligkiyi veren (1.21) genel denklemini
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tiiretmiglerdir.

| Skf:‘h’l \ +12(“n8‘2'\ *ooees ot § \n ¥ =0 (1.21)
| W}&T §x BT & /pT
Tiretmede kabul edilen gartlar nedeniyle,bu denklem sadece sabit
temperatiir ve basingtaki sistemlere uygulanabilir.Gdz Oniine ali-
nan 6zel bir sistem igin gerekli olan bazi basit kabiiller yapil-
madikga bu denklem entegre edilemez.
Ibl ve Dodge (15),Gibbs-Duhem denklemini ikili bir sistem

igin agaidaki gekilde ifade ettiler.

xldluyl+xldlnil= Z dxy (1.22)
AH_[_aT

Z = - 1- 23
) .23)

AH= Hex, HD-x,H (1.24)

H.Ho,Hg karigimin ve komponentlerin denge gartlarinda 1i
kit haldeki molar emntalpileridir.

Aktivite katsayisi {izerine basincin etkisi (1.25) denk-
leminde gisterilmigtir.

¥ __1 o
ln ELBLF;Z——W(VI - V|)0rt (EI - R?) (1.25)

Aktivite katsayisi iizerine temperatiirin etkisi (1.26)

denklemiyle gdsterilmigtir.
T
o
ind1 T _ [H'I—H1] dl . K %-T2 (1,2)
Y2 T2 l R L T2 R TieTs
ﬂrﬁ
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1.11 Aktivite Katsayilarinin Hesaplanmasa

Aktvite katsayilarinin hesaplanmasi igin birgok ydntem
geligtirilmigtir.Bunlardan engok bilinen Van Laar ve Margules
denklemleriyle hesaplama yintemleridir.

1.11.1 Van Laar Denklemleri (19)
B/ T
1nY; = Z N A (1.27)
(x—i-fl)
2
AB / T
1nb’2-(x———-7‘, (1.28)

2 + A
x,

Bu denklemlerde aktivite katsayisi,konsantrasyonlarin o-
ranl ve temperatiirle defigmektedir.Denklemlerdeki A veB sabitle-
rinin,karigimdaki komponentlerin yapilarina bafli olarak biitiin
ikili karigimlar igin ayri ayri tayin edilmesi gerekir,Giinkii ak-
tivite katsayilarinin hesaplanmasi igin A ve B sabitlerinin bilin-
mesi garttir.Bu sabitlerin tayin edilmesinde kullanilan yintemler

den bahsetmek yerinde olur.

1.11.1.1 Tek bir noktanin kesinlikle tayin edilen deney-
sel verilerini kullanarak A ve B sabitleri hesabedilebilir.Bu nok-
ta,azeotropik sistemler igin azeotropun olugtufu,diferleri igin
1likit faz kompozisyonu 0.4-0,6 aralifinda segildifinde daha
iyi sonuglar verir.Bu tek noktanin x ,y ,P ,P ,t deferleri denel
olarak saptanmir.(1.15) denkleminden aktivite katsayilari hesapla-
narak (1.29) denkleminde yerine konularak A sabiti bulunur.(1.29)

denkleminin elde edilmesi igin (1.28) denkleminin sa® tarafinin

-

)

payi ve paydasl( ) ile garpilip (1.27) denklemi ile bdliiniir.
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m/m(‘%) AB/T (—:3

1nd = =
12 £ _:l x1 2
A+_"1)( ‘:_j (A X2 +1)
B/ "?
ln"su_xi_z
( . 7~ A+ 1)
1n¥, x, 2
= A hy X \2
oG b (¥

(1.29)f6rmiliinden bulunan A sabiti (1.27) weya (1.28)
denkleminde yerine konularak B sabiti hesabedilir.

1.11.1.2 (1.15) f6rmiilii ile aktivite katsayilari kabaca
hesaplanir.Van Laar denklemlerini deffigik bir gekliyle yazdifa-
mgzaa (1.30) ve (1.31) formiilleri elde edilir.

n A x, b (1.30)
= —_— 1.3
VAR 00T B~ gued
! 1 x 0.5
2. (1.31)

: 75
Vrm¥, (p)°> R

ﬂls
C; lnvg ile —;l arasinda ¢izilen grafik bir dofrudur.
Bu doZrunun efimi -—AU—S degerine,(T in¥ -5 eksenini kestifi
B -
1
nokta da 1 deferine egittir.Bu deferlerden yararlanarak A
B -
ve B sabitleri hesabedilir.(1l.31l) denkleminden yararlanarak A ve

Beabitleri tekrar hesabedilerek her ikisinin ortalamasi alinir.

11115 2 lnwlilo x,arasinda gizilen grafikte,x =0 olun-
ca T1nf = B defferini verir.T inY, ile x, arasinda grafik de x,=0
olunea T 1n¥2-AP deferini verir.Béylece A ve B sabitleri tayin

A

~441mig olur.
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1.11.1.4 Van Laar Denklemlerinin Difer Uygulamalari
Van Laar denklemleri,likit karigimlarinda kargilagilan

dofal olaylari kalitatif olarak karakterize edebilir.Denklemler
agafidaki gibi kombine edilebilir.

(58
\ﬁg‘ll . 2

SRR Rk

2

Bu denklem buhar basinglari oraninin,relatif uguculupa
bGliimiiniin tabii logaritmasini,Van Laar sabitleri ve konsantras-
yonlar oraninin bir fonksiyonu olarak verir.Denklemden de anla-
s1ldifl gibi g¢ozelti ideal ise —;é— -CKiz olacafindan logarit-
mik terim sifir olacaktir.Bu ise,saf taraftaki garpanlardan en
az birinin sifir olmasini gerektirir.Saf taraftaki garpanlarin
si1fir olmasi igin ya B=0 veyq/'l—- —:f— olmalidir.Yukaridaki var-
sayimin tersini diigliniirsek,B=0 oldufunda denklemin heriki tara-
f1 da sifir olur.Sol tarafin sifir olmasi igin Pl/Pz =0(;, ol-
malidir.Bu ise ideal sistemler taktirinde gergeklegir.Buna go-
re B sabiti,herhangi bir sistemin ideal olup olmadifini belirt-

tigi gibi sapmalarin da bir Olciisii olmaktadair.

Yukaridaki denklemi defigik limitlerde incelersek ente=-
resan sonuglar ortaya qzkar.Orneginle-——+ 0 olurken denklemin
saf tarafi - -%nm dejfferine egit olur.Bu terimin igareti B nin
isaretine gére defigir (T> 0).B,maksimum kaynayan azeotroplar i-
¢in negatif, difer biitiin karisimlarin pek qogu icin pozitiftir.

0>8 oldujfunda _§_>o(12 i 0<B oldupunda ——{ (2 o1ur.
2

"FL"<:°(12 halinde diigiik konsantrasyondaki komponenti ayirmak
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ideal g¢bzelti kanunlarindan beklenenden daha kolay olacaktir.

'?l%>°(12 durumunda bunun tersi olmaktadir.

x, —> 0 olurken, saZ tarafin limiti 'TT defferine egit
olur.A biitiin haller ig¢in pozitiftir. O halde logaritmik terimin
igareti yine B nin igaretine bafZlidir.B pozitif ise relatif ugu~
culuk ideal relatif ugueculuktan daha kiigiiktiir.Ornef#in:Diigiik kon-
santrasyonlarda relatif ugueculuk,ideal ¢dzeltininkinden daha bii-
yiik.ylikeek konsantrasyonlarda daha kiigiiktiir.B negatif oldufunda
yukariaa sSylenenlerin tersi gegerli olur.

Sag tarafin sifir oldufu ikinei durum yani A0’5= -;3 ol-
dufunda 3istem B nin deferine bajfli olmadan Raoult kanunu 1ie u=-
yusacaktir.Gofukarigimlar i¢in A sabitinin degeri 0,5-2 aralifin-
dadir.Herhangi bir ikili sistem ig¢in Raoult kanunu,bubar-likit
denge efrisinin orta kisimlarinda uec kisimlarina oranla daha dof-

ru sonuglar vermektedir.

1.12 Margules Denklemleri (49)

ink

—51—- =b+cx, (1.32)
X
2

1n},

—1‘-— =b + ¢ (0.5+x,) (1.33)

.

Aktivite katsayilarinin hesaplanmasi igin b ve ¢ sabitle-
rinin tayin edilmesi gereklidir.Bu sabitler agalfidaki ylntemlerle
tayin edilir.

1.12.1 Tek bir noktanin deneysel verilerini kullanarak
(1.15) formiiliinden aktivite katsayilari hesabedilir.Bulunan defer
ler (1.32) ve (1.33) denklemlerinde kullanilarak b ve c sabitle -

ri tayin edilir.Bu sabitler tayin edildikten sonra difer biitiin
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noktalarin aktivite katsayilari (1.32) ve (1.33) denklemlerinden
hesabedilebilir.

lnd 1n8§
1.12,2 ——n= ile x, Ve ~——x— ile (0.5+x,) arasinda ¢i
x
2

xl
zilen dofrulardan yararlanarak b ve ¢ sabitleri bulunabilir.iki

grafikten bulunan deferlerin ortalamas alinmalidir.Burada kulla-
gllan aktivite katsayilari denel sonuglarin (1.15) formiiliine uy-

gulanmasl sonucunda bulunan deferlerdir.

1.13 Hesaplarin Deneylerle Uygunlupfu

Van Laar ve Margules denklemleriyle bulunan aktivite kat-
sayi1lari (1.15) formiiliinde yerine konularak buhar fazin kompozis-
yonlarl hesabedilir.Deneylerle bulunan buhar faz kompozisyomu ile
hesabedilen buhar faz kompozisyonu arasinda aslinda hi¢ fark olma-
masl gerekir.Ancak deneysel hatalarin olabilecef#i ve bu denklemle-
rin sistemlere uygulanamayacall durumlarda bu fark g¢ok bilyiikk olur
Herhangi bir sisteme bir denklemin uygun olup olmadifini anlamak

i¢in agagidaki testler yapilar.
1.13.1 Tucker(4l) ve Mason(42) Testi

Th = Ja
(y - x)y
dirilmistir.% ortalama sapma deferi 0-5 aralifinda ise denklemin

Bu teste gire l ] .100 degeri -aapma.diye adlan-

sisteme uygunlufu gok iyi,5-11 aralifinda iyi sayilabilir,1l den
biiyiik ise fena olduPu kabul edilmigtir.

Gergek ikili sistemler ig¢in termodinamik iligkiler,deney-
lerden sapmalar gistermektedir.Deneylerin gopu Gibbs-Duhem(13-14)
egitlifine dayandirilmigtir.Bir ikili sistem ig¢in Gibbs-Duhem e-
gitligi asafrdaki gibi yazilabilir.
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§Lnd

§% _ X
= —g?— (1.34)
§X;

Aktivite katsayilarinmin logaritmalariyla likit kompozis-
yonlarl arasinda gizilen grafiklerin efimleri orani,likit mol
fraksiyonlari oraninin negatif igaretlisine egittir.Buna termo-

dinamik olarak deneylerin uygunlufu adi verilir.

1.13.2 Redlich ve Kister (18) Test1

g

Bu teste gire 1ln 1?5 ile x, arasinda ¢izilen grafifin
2
1n %?% =0 hattinin altindaki alani iistiindeki alanla kargilastira-
rak denklemin sisteme uygun olup olmadif1 saptanabilir.Efer alan-
lar egit ise denklem sisteme uygun,defilse uygun olmadipir sdyle-

nebilir.
1.13.3 Broughton ve Brearley (11) Testi

T 1“% ile Xy arasinda ¢izilen grafifin T ln% =0 hatta-
s 2
nin altindaki alan listiindeki alana egit ise denklem sisteme uygun,
egit defilse uygun olmadifi sdylenebilir.

1.13.4 Black (10) Testi

(lnxi)o's ile (1n8;)°°5 arasinda ¢izilen grafifin dopru-
sal olmasl denklemin sisteme uygun oldufunu gisterir.

1.14 Ugli Sistemlerin Aktivite Katsayilarinin Hesaba

1kili sistemlerinkine oranla oldukg¢a karigiktir.Bununla
beraber g¢ok sayida denklem geligtirilmigtir.Engok bilinen Bonham
(29-30) denklemleridir,

2
X2V@§;;* A Vr_hﬂ)

T 1nf = (1.35)

NA2+ %+ X3A3; )
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(x1410VBp + X3h55 VBnl ’

- (1.36)
" Tk * 3¢ X3h32 )¢

("1“12'“331 + x5\/Bg i

iy lnT =
3 (x1A12 + X, + 13A32)2

T 1n¥

Bu denklemlerde kullanilan sabitler liglii sistemi meydana
getiren komponentlerden olusan ii¢ ayri ikili sisteme ait Van La-
ar sabitlaridir.

1.1% Bonham Denklemlerindeki Sabitlerin Tayini(29-30)

Uglii sistemi olugturan komponentlerden meydana gelen lig
ayri ikili sistemden ikisinin Van Laar sabitleri bilindiginde,
figlinelli ikili sisteme ait sabitler agafidaki denklemlerden yarar-
lanarak hesabedilebilir.

1
A
127K, 1
21 Aps= (1,38)

VP -V ,(“..W—H/E LI
12 21 By 5==\/Bg 1A 3 —7132— (1.39)
/ By [ 223 L -_

Ao _+ 22 32 (A

By /312 [B32 _,

Ko 12 32

Efer iig ayri ikili sistemin de Van Laar sabitleri bilini-

yorsa yukaridaki denklemlerin kullanilmasina gerek kalmaz.

1.16 ikili Sistemlerin txy ve xy Diagramlarinin Cizimi

fkili bir karisimin sabit basingta kaynama noktalara, kom-

ponentlerin dzelliklerine ba{li olarak,karigimin kompozisyonu ile
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efigir.Birinci komponentin likit fazdaki mol fraksiyonu X, ,buhar
azdaki mol fraksiyonu yliln gisterilir.Apsise kompozisyonlari,or
inata temperatiir defferlerini koyarak ¢izilen grafife txy diagra-
1 denir.

Apsise likit faz kompozisyonunu,ordinata buhar faz kompo=-
isyonunu koyarak g¢izilen grafife xy diagrami denir.ikili bir sis-
emin xy diagrami,txy diagramindan yararlanarak da ¢izilebilir.

1.17 Uglu Sistemlarin Buhar-Likit Denge Durumlarinin
Grafiksel Incelenmesi (28)

Uglii sistemleri deneylerle karaktei\Wze etmek gok zor ve
asraflidir.Deffigimleri gostermek igin iig boyutlu grafiksel galig-
alar gereklidir.

Sabit basingta kompozisyonla temperatiir defigikliklerini
abanl egkenar liggen olan bir prizma ile gistermek gerekir,Taban
enarlarl kompozisyonlari,yiikseklifide temperatiirii gisterdifinde
uhar ve likit kompozisyonlarinin degigimi,liggen prizma igerisin-
e yiizeysel defigimler gisterir.Bu ylizeyler maddelerin karakterle
ine bafli olarak defigen konveks yada konkav yiizeylerdir.Bu ne-
enle bunlarin karakterize edilmeleri oldukg¢a zordur.Ancak bu
rizmanin belli temperatiirler igin kesitleri alinarak,buhar ve
ikit fazlarin defigimi hakkinda bir fikir sahibi olunabilir.Bun-
an bagka,liglii sistemi meydana getiren komponentlerden olugan iig
yri ikili sistemin txy diagramlarindan yararlanarak,belirli tem-
eratiirler ig¢in iigli karigimlarin buhar-likit denge hatlari hak-
anda bir fikir sa hibi olunabilir.

1.18 Azeotropik ve Ekstraktif Destilasyon

Azeotrop olugturan veya relatif uguculuklari bire gok ya-
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kin olan karigsimlarin normal destilasyonlarla ayrilmalari miimkiin
olmamaktadir.

Azeotrop teskil eden karigimlarin ayrilmasy' igin,azeotro-
pu bozucu iigiineli bir komponent ilave edilir.llave edilen kompo-
nent azeotropu meydana getiren komponentlerden birinin karigimdan
ayrilmasim kolaylastirir.

fkinei durumda,relatif uguculuklari bire yakin olan kari-
simlarin ayrilmasi,gok sayida plato ve fazla miktarda 1s1 tiiketi-
mi gerektirdifinden,bdyle karisimlarin ayrilmasinin daha ekonomik
olmasil igin,relatif uguculupfu artiran iigiincii bir komponent ilave

edilir.Bu ilave komponente solvent denir.

1.19 Ilave Edilen Solventin Uzellikleri

1- Karigimi meydana getiren ana komponentlerden birinin
relatif ugueculufunu artirmaladar.

2- Karisimi meydana getiren komponentlerden gok daha ag
ugucu olmalidir.

3

4

Is1 etkisiyle bozunmamalidir.

Karigimdaki komponentlerle kimyasal reaksiyon vermeme-
lidir.

5- Piyasada bol ve ucuz olmalidir.

6- Korrosif etkileri olmamalidir.

T- Toksik etkileri olmamalidar.

8= Geri kazanilmasi kolay olmalidir.

1.20 Ekonomik Faktdr Olarak Relatif Uguculuk

Relatif uguculuk,ana komponentlerin etkin basiglari oranl
nin bir Olgiistidiir. Iki komponentin ayrilma maliyeti relatif ugucu-
luga baplidir.Relatif uguculuk 1.05 den biiyilk oldufu zaman bu iki

komponentin bir birinden ayrilmasi exonomik olur.
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Relatif uguculuk asajfadaki denklemle hesabedilebilir.
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ldeal sistemlerde relatif uguculuk0{12= 1l dir.
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0(12 nin bafli oldufu faktdrlerden herhangi biri defigir-
seC(la de deffigir.Ancak fiigasite katsayilari normal ve daha dii-
gilk basinglarda bire egit kabul edilebilirler.Bu nedenle fiigasite
katsayilarinin etkisi ihmal edilebilir,

012 buhar basinglari orani ile pek agz degfismektedir.Giin-
kii, buhar basinglarinin temperatiirle defisimlerinin fazla olmasina
rafmen iki komponentin buhar basinglari orami daha az dogigir.Pl
artarken P, de artmaktadlr.Pl ve P, nin artma hizlarl aynm ise
bunlarin oranlari hemen hemen hig defigmez,ancak artma hizlara
farkli olan durumlarda az olmak lizere defigir.Kaynama noktalari
bir birine yakin olan likitler halinde Pl/P2 oraninin deZigmedigi
kabul edilebilir.

Aktivite katsayrlarinmin defigmesi ile relatif ugueculuffun
deffigmesi miimkiin' olmaktadir. Xj_vn 82 nin deferlerinin artarilip
azaltilmasi o min artip azalmasinl saflar.Bununla beraber g¢izel=-
tideki defigimleri gizOniine almak daha Gnemlidir.

1= Ilave komponent,karigimdaki A komponenti ile bir hid-
rogen kipriisii tegkil edip B komponenti ile etmedifinde, A kompo=-
nentinin etkin buhar basinecil azalacaktir.Bu nedenle 0(BA artacak-
tir. Bu teknikten ekstraktif destilasyon proseslerinde genis
Glglide yararlanmilar,

2- Ilave komponent, A ve B ana komponentleri veya A mo=
lekillleri aresinda mewcut hidrogen kiprillerini bozuyorsa,A kom-
ponentinin etkin buhar basinei B komponentininkinden daha fazla

artacafindan O(AB de artacaktar.Bu azeotropik destilasyonlar i-
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¢in gegerlidir.

3- ilave edilen komponent,A komponentiyle minimum azeot-
rop tegkil ederek A komponentinin uguculufunu artiriyorsa,A ve i-
lave edilen komponent beraber destile olur,B komponenti ise kolo-
mun dip tarafindan ayrilir.Hidrojen bafl tegekkiiliine veya bogul-
masina bakilmaksizan gofu durumlarda (6zellikle azeotropik desti-
lasyonlarda)bu ytntem uygulanabilir.

1.21 Solvent Segimliliji

Bir maddenin g¢bzelti igerisindeki difer komponentlerin
davraniglarina etkinlifi molekiiller arasi iligkilerin bir sonucu-
dur.Molekiiller arasy iligkileri,Hildebrant(23),Van Arkel(27) ve
London(24) fiziksel ve kimyasal olmak lizere iki kisimda incele-
miglerdir.

Genellikle bir karisimdan ayrilmasi istenen komponentler-
den biri igin ilave edilen solventin segimlilifi,relatif uguculu~
gun artmas1 oraninda artar.Relatif ugueulukla solvent konsantras-
yonu arasinda,belirli oranlardaki ana komponent yiizdeleri ig¢in
gizilen grafik,solvent segimliliji hakkinda bir fikir verir.

1.22 Solvent Segimlilifine Etki Eden Paktirler

Solvent segimliliZine etki eden birgok faktér vardir.Bu
faktbrlerin kantitatif,hatta bazi durumlarda kalitatif anlamdaki
etkileri ve ydnleri tam olarak anlagilamamigtir.Paktirlerin bazi-
lar: igin yapilar. deneysel incelemeler birkisim aiatdiar igin bir
yaklagim getir .gse de,gofu sistemler igin teorik bir agiklama

yapilamamig.lir.
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1.22,1 Temperatiirin Solvent Segimlilifine Etkisi

Temperatiiriin artmasi se¢imlilifin azalmasina neden olmak-
tadir.Temperatiirin artmasiyla kargilikli ¢bziinlirlilk de artmakta-
dir.Gozlinlirliiin fiziksel etkilerine ilaveten hidrojen kipriileri-
lerinin etkileri temperatiir tarafindan defigtirilir.Prausnitz(25)
temperatiiriin artmasiyla hidrojen kdpriisiiniin stabilitesinin azalda-
Zima ve buna bajli olarak da se¢imlilifin azaldafani gizlemledi.

1.22,2 Basincin Solvent Segimlilifine Etkisi

Genel olarak aktivite katsayilari iizerine basincin etkisi
ihmal edilebilir.Bu nedenle segimlilik Uzerine etki etmedifi siy-
lenebilir.Bununla beraber yiiksek basinglarda bu etki ihmal edile-
mez duruma gelir.Artan basinglarda karigimin kaynama noktasi da
artacafindan,kieim 1.22.1 de bahsedilen nedenlerle se¢imlilik aza

lacaktir.Yani basinein artmasi segimlilifi azaltar.
1.22.3 Solvent Oranminin Se¢imlilik Uzerine Etkisi

Solvent miktarinin orijinal karigimin miktarina orani se-
¢imlilipgi biiylik &lgiide etkiler.Ekstraktif destilasyonda,orijinal
karigimdaki komponentlerin kaynama noktalarindan daha yiiksek kay-
nayan bir solvent ilavesi gerekir.Bu ise sistemin kaynama noktasi
n1 yiikseltecektir.Azeotropik destilasyonda ise segilen solvent
gistemin kaynama noktasini daha diigiirecek veya ayni kalmasini saf
layacaktir.Defigik solventler igin segimlilik hesabedilerek,uygun

olan bir oran bulunur.

1.22,4 Molekiiliin Relatif Biiylikliifiiniin Segimlilife Etkisi

Prausnitz(22)molekiil biiyiikliifli ile segimlilifin arttifim
ifade etmigtir.
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1,22,5 Hidrojen Kdprsiiniin Se¢imlili}e Etkisi

Bazi bilesiklerin formiillerinde gisterilenlerden bagks,
kendilerine has bagi Gzelliklere sahip olduklari denel olarak sap-
tanmgtir.Bunlar fiziksel ve kimyasal olmak ilizere iki sinmifa ayra
lir.Hidrojen kipriileri karigimlardzs ortaya g¢ikan kimyasal etkile-
ritemsil eder.Karigimlarin igerdifi likitlerin yapilarina bagla
olarak hidrojen kioriisii meydana gelir veya mevcut hidrojen kiprii-
sii bozulur yada etkisi azalir.Biitiin bunlar ilave edilen solvente
baglidir.Karigimdan ayirmak istedifimiz komponentlerden biri ile
bir hidrojen kipriisii tegkil ederek difer komponentin kolayca ay=
rilmasini saflar.Azeotropik destilasyonda ise ana komponentlar a-
rasinda mevcut hidrojen kUprsiini bozmali ve komponentlerden birsi
ile minimum azeetrop,diferi ile maksimum azeotrop veya azeotrop
tegkil etmemelidir.

Hidrojen kdpriilleri karigimin Gzellifine baZli olarak se-

q{mliligi artirir veya azaltar.

1.23 Se¢imliliZi Tahmin Etme Metotlari

Ilave edilen solventlerin se¢gimliliZini bulmanin en giive-
nilir ve kesin metodu,karigima ait deneysel verilerin kullanmilma-
g1dir.Tam bir deneysel inceleme,zaman aldifi,pahalil oldufu ve gok
sayida solventin incelenmesini gerektirdiZi igin Gzellikle baglan-
gigta yapilan galismalarda ekonomik defildir.Difer en glivenilir
metot,ana komponentler ve solventi kapsayan ili¢ ayri ikili siste-
me ait deneysel verilerin kullanilmasini ve ikili verileri kulla-
narak bazi teorik ve ampirik metotlarla liglii aktivite katsayilar
nin tahminini kapsar.Gerekli ikili veriler mevcutsa,bu ekseriyet-
le yeterlidir.ikili sistemlerin bir veya iki noktasina ait deney-
sel verilerden hesaplanan Van Laar ve Margules denklemlerinin sa-

bitlerini kullanarak relatif uguculuktaki deZigme tahmip edilebi-
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lir.Bu ytntem baglangi¢ ¢aligmalari igin en uygun olamidir.Gilve-
nirliZi az fakat milhendislik bakimindan en arzu edilir metot,saf
komponentlerin verilerinden seg¢imlilifin ¢ikarilmasidir.Karigimn
davranigl tahmin edilebiliyorsa,saf komponentlere ait verilerden
konsantrasyon, temperatiir ve basincin bir fonksiyony olarak sol-

ventin segimlilifinin tam bir matematiksel analizi yapilabilir,

1.24 Matematik olarak Seg¢imlilifin Ifadesi

Kantitatif olarak segimlilik,solvent ilavesindeki relatif
uguculufun,solvent olmadifandaki relatif ugueulufa orani olarak
ifade edilir.

- 12 uely _ k’lfxl)f;z/xz)]uclu::31P1” $2P5
2" Kyp kil F’l/f}}(} /x )]ikili 171V 2Y2) 1414

(1.41)
Normal basinglarda fligasite katsayilari birdir.Buna gbre
segimlilik (1.42) geklinde ifade edilebilir.

P /¥
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Sabit temperatiirde buhar basing¢lari orami sabit oldufun-
dan,belirli bir temperatiirde solvent varlifinda ve solvent olmada
ginda,bir ve iki nolu ana komponentlerin relatif ugueculuklari kar

grlagtirailar,

(/L)
LT R

(1.43) formiiliinden de anlagildifi gibi normal basingta a=
na komponentlerin solvent varligindaki aktivite katsayilari orami
ile solvent olmadifindaki aktivite katsyilari oranina bliindiifiin-
de segimlilik bulunabilir.Se¢imlili%i kesin olarak mukayese et-
mek igin,ana komponentlerin bir birine orani her iki durumda da

ayni olmasi lazimdir.
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1.25 Robinson ve Gilliland Metodu(26)

Bu metot,ikili Van Laar sabitlerinden yararlanarak,bir ka
rigimdaki aktivite katsayilariyla miinasebette olan Bonham(29)denk
lemlerine dayandirilmigtir.Bonham ve Van Laar denklemlerindeki i-
kili sabitler igin bazi Gzel kabuller yapilarak(43) agafidaki
denklem elde edilmigtir.

¥,/ 1 1
T 1n E’ﬁ%ﬁﬁj’i =2 (31242(3134%3 (1.44)

V. = Solventin hacim fraksiyonudur

3

o (%/ %2) 10 - (X12) 4gli . yram givt
f5|§ Xzfrihi (©12) ThTTT

defigir.Bu nedenle segimliliZin bir gdstergesi olabilir.Bu oran
birin altinda veya iistiinde olmak iizere oldukga farkli ise relatif
uguculufun solvent ilavesiyle defigtirilebilecefini ve iki kompo-
nentin bir birinden ayrilmasini kolaylagtiracafi &giktir.Solven-—
tin etkinligi,(312)0°5 deZerinin ve 13 defferinin biiylik olmasiyla
artar.En uygun '3 degerinin 4-9 arasinda oldufu saptammgtir.
(312)0'5 73(313)0'5 deferlerinin igaretleri de Unemli etkenlerdir
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2.1,Denemelerin Yapildigr Cihaz

Buhar-likit denge durumlarinin incelenmesi igin gegitli ei-
hazlar geligtirilmigtir.Bu cihazlardan Gillespie cihazi(21) ile
literatiirde bulunan buhar-likit dengeleri tekrarlandi ve iyi so-
nuglar alindi.Bu nedenle Gillespie cihaza tercih edildi.

Gillespie Cihazi(21):Bu cihaz buhar sirkillasyomu esasina da-
yanir.Ancak ayni prensiple galisan cihazlardan baglica farki,kay-
nayan likidin de buharla beraber ayrilma odacifina kadar hizli bir

gekilde taginmasidar.

Ayrilma
odacaifa
sofutucu

1X

= - Likit faz

I

I-Kaynamamin olduju msm\j 1eataca @ -Buhar faz

II-Kondensatin toplandifi
kisim

Sekil-]

Cihaz gekil 1 de goriildiifii gibi iki ana lknsimdan olugmaktadir

l-Karisimin konuldufu ve buna bagli likidin devrettifi kasim.

2-Buharin kondense olup tekrar hazneye dondiifi kisim,

Buhar ve likidin hazne iginde birbirinden ayrilmasina miisaade
edilmez.Aksine Cotrell tiibiinden termometrenin bulundufu bilgeye ka-
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dar buhar ve likit bir biriyle ¢ok siki temas halindedir.Buharin 1i-
ki cen svrilmasi ancak ayrilma odacifinda olur.Bu ayrilmada,K herhan-
gi gekilde refliike olmamaktadir.Ayrilma odacifindan kondansatt-
re gegen buhar,ouhar fazin toplandifi hazneye ulagsir ve tekrar kay-
naganin oldufu kisima ddner.Bu arada ayrilma odacifindan agufiya i-
nen likit ie kaynamanin oldufu klsima diner.

Sistem dengeye ulagtifinda,kaynama kabindan ¢ikan madde kom-
pozisyonu ile,giren madde kompozisyonlari bir birine egittir.Aym
gelilde ayrilma odacifindan ayrilan buhar ile,kaynama kabina dinen
kondensat,miktar ve kompozisyon bakimindan bir birine esittir.

Sistemin dengeye ulagmasi igin,gegen siire enaz iki saattar.
Denge olugtuktan sonra kompozisyon degigimi olmayacapiy igin denge
siiresinin alt limitten fazla olmasinmin hig¢ bir zarari yoktur.

Kaynama kabinda meydana gelen buharlar,Cotrell tiibil igine
bir likit akimi saflar ve bOylece buhar-likit karigimi ayrilma oda
cifina kadar pompalanmig olur.Ayrilma odacifi i¢ ige gegmig iig boru
dan ibarettir.En igteki borudan buhar-likit karigimi akar,orta boru
cuktan buhar yukari gikarak kopdanaatbre geger.Bu arada ayrilma oda
cifinda,buharin kondanse olmamasi gereklidir.Bilhassa yilkeek kayna-
yan likitlerde ortaya g¢gikabilecek kondansasyonu Snlemek igin digtan
(condansasgomu “nleyecek kadar)isitalar,

Cihaz hem digtan hemde igten 1sitilabilir.Digtan 1sitmalarda
sistemin kaynamasi normal olmamakta ve agiri 1sinmalar oldufundan
likidin kondensat yoluna tagmasina neden olmaktadir.Iigten 1s1tma
daha diizgiin bir kaynama saZladifi ig¢in tercih edilmigtir.

2,2.Cihazin Deneysel Verilerinin Uygunlufu

Cihazla yapilan deneylerdem emin olmak amaciyla,literatiirde
bulunan bazi ikili buhar-likit sistemleri incelemmigtir.
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2,2,1,5u-asetik asit

Bu ikili sistem defigik aragtiracalar(3l,35,36,39,46) tara-
findan incelenmigtir.Deneysel olarak bulduPumuz deferlerle g¢gizilen
grafik literatiir deferleriyle gakigmaktadir.(Grafik 3)

2.2.2.Etanol=-su

Bu ikili sistem defigik aragtiricilar (32,37,40) tarafindan
incelenmigtir.Denel olarak buldufumuz sonuglarlm ¢izilen grafik 1
literatlir deferleriyle gakigmaktadir.

Grafik 1 : Etanol-su ikili sisteminin buhar-

likit denge e@risi.

x,= Likit fazdaki etanolun mol fraksiyonu.
y,= Buhar fazdaki etanolun mol fraksiyonu.
o~ Literatiir (32) dejterleri.

x- Gillespie cihazi ile bulunan defferler.
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2.2.3 Aseton-kloroform
Bu ikili sistem defigik aragtirieilar (33,38) tarafindan in-

celenmigtir.Denel olarak buldufumuz somuglarla gizilen grafik 2 1li-
teratiir deferleri ile gakigmaktadar.

1.0%4

08 %

& S

Y,

05 7 10

—X

Grafik 2 : Aseton-kloroform ikili sisteminin
buhar-likit denge efrisi.

x = Likit fazdaki asetonun mol fraksiyonu.

¥ - Buhar fazdaki asetonun mol fraksiyonu.

o - Literatiir (33) deferleri.

X = Gillespie cihazi ile bulunan defferler.

Galismalarimizda kullandifimiz cihaz,defigik lig- sistem igin
dogru degerler verdifinden buhar-likit dengeleri incelenecek difer
biitiin sistemler i¢in de dofru sonuglar verecefi kabul edilmigtir.
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2.3 Su-Asetik asit fkili Sistemi (P=760 mmHg)

Bu 1kili sistemin buhar-likit denge durumu depfigik aragtiri-
1lar (31,35,36,39,46) tarafindan incelenmigtir.Bu ikili sistemin
xy ve:xy grafiklerini gizmiglerdir.Altsheler (31), (1.15) frmiilii
le aktivite katsayilarini hesaplamigtir.Bu sistemin aktivite kat-
ayilarinl gimdiye kadar higbir aragtirieir Vam Laar ve Margules
enklemlerink kullanarak hesaplamadify igin tarafimizdan yapilan
w hesaplamalar da galigmamiza dahil edilmigtir,

2,3.1 Analiz

(2.1) de anlatildiar gibi sistem dengeye ulastifinda buhar
e likit faglar ayri ayri analiz edilmigtir. Asetik asit tayini
sidimetrik metotla (1) yapilmig ve bulunan deferler cetvel-l de
erilmigtir.

Cetvel-1
LK% x vy Py miig P, mmilg
100.1 0.,9601 0.9718 762.,8 418.0
100.5 0.9259 0.9494 Wi Seil 424,0
101.0 0.8644  0.9053 845.1 431.0
102.0 0.8053 0.8781 815.8 446.0
l102.8 0.7328 0.8252 839.4 459.0
x 103.8 0.6027 0,7266 869.0 475.0
104.4 0.5470 0,7013 893.6 485.0
105.5 0.3724 0,5591 922.0 203.0
107.2 0.2754 0.4508 1046.0 569.8
110.6 0,2008 0.3412 1096.5 594.8

Cetvel-l deki deferlerden yararlanarak txy ve xy grafikleri
1z1i1di( grafik 3, grafik 4).
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Grafik 3 : Su-asetik asit ikili sisteminin
buhar-likit denge efrisi.
x, = Likit fazdaki suyun mol fraksiyonu.
Y, = Buhar fazdaki suyun mol fraksiyonu.
X = Literatiir (46) dejferleri.

v - Literatiir (35) defferleri.

o= Gillespie cihazi ile bulunan def*erler.

2.3,2 (1.,15) Denklemi yardimiyla cetvel-l deki x noktasi-
na ait 71 ve 72 degerleri bulundu.

Y1P¢ 0,7266 *760

Vi pirt - S8 - 2050
¥ P 0 60

= —-2;-‘-, ik -b-l-ﬂ}}—%-r;—_ = 1,119
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irafik 4 : Su-asetvlk asit 1kili sistewinin

kompozisyon-temperatiir efrisi.
x,= Likit fazdaki suyun mol fraksiyonu.

¥,= Buhar fazdaki suyun mol fraksiyonu.

Julunan bu ¥1 ve ¥, defferlerinden yararlanarak Margules sabitleri
1esabedildi.

’i 1
=b ny?
——'z—xa + ex, ———f = b+ e (0.5 + 12)

ln ¥1- 0.0488

1n ¥ p= 0.1122

0,0488 _ 0,1122 g = 0.5 o
(0.3973)° (0.6027)

0' -0.0884
b= 0.3442



2.3.3 Bulunan bu sabitlerin dejferleri Margules denklemlerin-
de yerlerine konularak difer biitiin noktalarin aktivite katsayilari
hesplandi{(cetvel-2).Aktivite katsayilarinin likit faz kompozisyonu
ile degigimi grafik 7 de gosterildi.

=Tk=

bt

Cetvel=2
¥1 1 ¥2 Y
1.0006  0,9733  1,3140  0,0288  0,9713
1.0019  0.9449  1,2860 0,053 0.9468
1.0061  0,9012  1,2400  0,0953  0.9044
1.0125  0.8752  1.2010  0,1372  0.8945
1.0230 0.8281  1.1500 0,1871  0.8157
1.0500 0,7236  1,1190  0,2778  0.7225
1.0640 0.6846  1,0810  0,3124  0.6867
1.1200  0,5062  1.0340  0,4297  0.5409
1.2391  0.4695  1.0350  0.,5622  0,4550

Cetvel=2 de hesabedilen y, ve ¥, degerlarinin toplaminin

bir olmasi gerektifinden y, in gergek deferi y,= bajfantisin-
1 1 F?

dan bulunur.

2.%.4 Denel olarak bulunan buhar kompozisyonlari ile hesab-
edilenler arasindaki farktan (4y) yararlanarak % sapma deperleri
hesaplandi.% Sapma deferlerinden ortalama %sapma 7.9 olarak bulundu

Denel olarak bulunan y, ve hesaplanan y, deferleri arsinda
¢izilen grafifin efimi bir olan dogru olmasi, hesaplamalarin deney-
lerle uygun oldufunu kanmitlar.Ayrica ortalama % sapma deferinin

11 den kiigilk olmasi da Margules denklemlerinin su-asetik asit sis-

temine uygun oldufunu gisterir.
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Cetvel-3
100
* 1 denel Y1 denel (¥17%T3ene1
0.9601  0,9718  0,9713 4,27
V.9259  0,9494  0,9468  11.06
0.8644  0,9053  0,9044 2.02
0.8053  0.8781  0,8645 18,68
0.7328  0.8252  0,8157  10.28
0.6027  0,7266  0,7225 3.51
0.5470  0,7013  0.6867 9.46
0.3724  0.5591  0.5409 9.75
0.2754  0.4508  0.4550 2.39

Grafik 5 : Van Laar sabitlerinin grafikten tayini.
X, = Likit fazdaki suyun mol fraksiyonu.

Xo= Likit fazdaki asetik asidin mol fraksiyonu.

¥ - Suyun aktivite katsayisi.

A,B= Van Laar sabitleri.
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Grafik 8 : Su-asetik asit ikili sisteminin Margules

denklemlerinin yardimi ile hesabedilen buhar faz
kompozisyonu ile,denel olarak bulunan deferler ara-
sindaki iligki.

y,d= Suyun denel olarak bulunan buhar fazdaki mol
fraksiyonu.

y]ha Suyun Margules denklemleri yardimi ile hesap-
lanan buhar fazdaki mol fraksiyonu.

2.3%.5 Van Taar Denklemlerinin Su-Asetik Asit sistemine
Uygulanmasi
Aktivite katsayilarinin Van Laar denklemleri 1,27,1.28 yar-
dimiyla hesaplanabilmesi ig¢in A ve B sabitlerinin bulunmasi gerekir
Bu amag¢la Van Laar denklemleri agafidaki sekilde yazildiginda, bun-
larin bir dofru denklemi oldufu gdrilmektedir.
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(v ln‘l;) %—- (87%+%4 a(B7°+3 --:L
2
* 1ﬂ3’°5-$..5 " (u)-O.S _;_12_

T 1n kl ile —,% ve T 1n Y? ile % arasinda ¢gismilen dofru-
larin (grafik 5 ve 6) 'r_oln ¥, ve g ?;n ¥, eksenlerini kestifi
mnoktalarin sirasiyla (B) ve (—ﬁ— e, efimlerinin ise
A(B) 0 Ove (4B)™0+5 ¢ egit olacafy agikfrdar.
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Grafik 6 : Van Laar sabitlerinin grafikten tayim.
= Likit fazdaki suyun mol fraksiyonu.

xp= Likit fazdaki asetik asidin mol fraksiyonu.

"2- Asetik asidin aktivite katsayisi.

A,B=Van Laar sabitleri.
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Bu iki grafikten A ve B sabitleri bulunup ortalamasa alinda.

A,=0.875 A2=0.865 Aort.n 0.87

B, =100, 00 B,=97.00 B .. = 98.5

2.3.,6 A ve B sabitlari Van Laar denklemlerinde yerlerine ko-
nularak gegitli konsantrasyonlar ig¢in aktivite katsayilari hesab-
édildi.Bulunan aktivite katsayilari 1.15 denkleminde yerine konu=-
larak buhar faz kompozisyonlari hesabedildi. Cetvel-4

Cetvel-4
Y2 .o _ X2 _% B
1.001 0.9644 1.318 0,0289 0.9709
1.002 0.9442 1.289 0.0533 0.9466
1.006 0.9012 1.243 0.0955 0.9042
1,012 0.8752 1,203 0.1374 0.8643
1.023 0,8280 1.161 0,1874 0,8155
1.050 0.7234 1.102 0.2735 0.7255
1.064 0.6848 1.082 0.3128 0.6864

1.120 0.5059 1.035 0.4300 0.5405
1,158 0.4101 1.017 0.5169 0.4424
1.189 0.3444 1.009 0.6315 0.3329

Cetvel-4 deki hesaplanan ylile Yo deferleri toplaminmin

bir olmasi gerektifinden gergek ¥y = ?E:%i e esittir.

2.3.7 Hesabedilen buhar faz kompozisyonu ile denel olarak
bulunan buhar faz krupozisyonlari arasindaki farklardan % sapma
defferleri herat edildi.Cetvel-5. %Ortatama sapma 8.3 olup,ll den
kiigiik oldufu ic¢in Van Laar denklemlerinin bu sisteme uygun olduju

saptanda.



-39~

X
Grafik 7 : Su-asetik asit ikili sisteminin

aktivite katsayilarinin kompozisyonla defisimi.
¥ - Suyun aktivite katsayisa.
¥;- Asetik asidin aktivite katsayisi.

X, = Likit fazdaki suyun mol fraksiyonu.
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Cetvel-5

I -100 J
i | J1 4 7L n [I%- a

0,9601 0,9718 0.9709 T7.69
0.9259 0.9494 0.9466 11.90
0.8644 0,9053 0.,9042 2,69
0.8053 0.8781 0.8643 18.95
0.7328 0,8252 0.8.55 10,95
0.6027 0.7266 0.7255 0.90
0.5470 0,7013 0,6864 9.65
0.3724 0.5591 0.5405 9.96
0.2725 0.4508 0.4424 4.79
0.2008 0.3412 0.3329 5.91

Y d

Grafik 9 : Su-asetik asit ikili sisteminin denel

olarak bulunan ve hesaplanan buhar kompozisyonla-
r1 arasindaki iligki.

yld: Suyun denel olarak bulunan buhar fazdaki mol
fraksiyonu.

y1h= Van Lanr denklemlerinden yararlanara hesapla-

nan buhar fazdaki suyun mol fraksiyonu.
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Denel olarak bulunan ve hesabedilen buhar faz kompozieyonlar
r1 arasinda gizilen grafifin (grafik 9) efimi bir olan dofru olmasi,
Van Laar denklemlerinin bu sisteme uygunlupunun bir kanitidar.

2.3.8 Van Laar denklemlerinin su-asetik asit sistemine uy-
gunlupunun kontrolu amaciyla Black(10) testi uygulandi.Buna gire
(1n ¥ )°*7 110 (ln 5’2)°°5 arasinda gizilen grafik bir doZru ise,denk-
lemin sifteme uygun oldufu sdylenir.Hesapladifimiz deferlerle ¢izi-
len grafik(grafik 10)bir doru oldufu i¢in Van Laar denklemleri su=-
apetik apit sistemine uygulanabilir.

Grafik 10 : Su-asetik asit ikili sistemine

Black testinin uygulanmasi.
¥ - Suyun aktivite katsayisi.
§,- Asetik asidin aktivite katsayisi.
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Cetvel=6

(1n Xﬂo.5 (1n “2)0.5
0.032 0.525
0.045 0.504
0.077 0.466
0.109 0.430
0.152 0,387
0.221 0.311
0.249 0.281
0.336 0,187
0.382 0.130
0.416 0,095

2,3.9 Van Laar denklemlerinin su-asetik asit sistemine uygun
lufunun kontrolu amaciyla Redlich-Kister(18) testi uygulandi.Bu tes
te gire, 1n -;—; ile x, arasinda ¢izilen grafifin,ln —;—% =0 dofrusu-
nun altinda ve listiindeki alanlarin egitlifi,denklemin sisteme uygun
lufunu gisrerir.

Hesapladifimiz degerlerle gizilen grafik yukaridaki testi
gergeklegtirdifi igin,Van Laar denklemleri bu sistem igin geger-

lidir.

Cetvel=7
1n 1
g2 -

. —0.9601
- 0,252 0.9259
- 0.212 0.8644
= 0,12 0.8053
- 0.1% 0.7328
- 0,048 0.6027
« 0,017 0.5470
0.079 0.3724
0.170 0.2754

0.163 0.2008
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Grafik 11 : Su-asetik asit ikili sistemine

Redlich-Kister testinin uygulanmasi .

nguyun likit fazdaki mol fraksiyonu.
¥ = Suyun aktivite katsayisi.

¥= Asetik asidin aktivite katsayisi.

2.4 Asetik Asit-Benzil Apetat Sistemi (P = 760 mmHg )

2.4,1 (2,1) de anlatildify gibi sistem dengeye ulastifinda

buhar ve likit fazlar ayri ayri analiz edildi.Asetik asit asidimet-
rik metotla (1) tayin edildi ve bulunan deferler cetvel-8 de ghe-

terildi.
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Cetvel-8
K.N°C % 41 ") mmiig "1 mmiig
122,2  0.8927  0.9879 840 38
124.7  0.8302  0.,9789 895 43
127.5  0.7594  0.9744 965 49
132,7  0.6464  0.9695 1112 58
136.3  0.5732  0,9543 1230 65
x 140,5  0,5000  0,9400 1395 78
144.5  0.4401  0,9170 1560 91
155.5  0.2784  0,8726 2140 140
162,5  0.2000  0.8100 2562 170
175.0  0.1004  0.6807 3440 255
1.0
08
>
06

xxxxxxxx

[17] 04 06 08 10

X

Grafik 13 : Asetik asit-benzil asetat ikili siste-

minin buhar-1ikit denge ejirisi.
N Asetik asidin 1ikit fazdaki mol fraksiyonu.

¥,= Asetik asidin buhar fazdaki mol fraksiyonu.
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Cetvel-8 deki deferlerle bu ikili sistemin txy ve xy gra-
fikleri (grafik 12-13) ¢izildi.

li 1 '1II H H I" I] l |
LT ;:‘ |'l;ir§
2 i
il
e
15 il
n
0 2 0 _ 06 Q8 10
— Xy

Grafik 12 : Asetik asit-benzil asetat ikili sisteminin
temperatiir-kompozisyon effrisi.
X, = Asetik asidin likit fazdaki mol fraksiyonu.

¥,= Asetik asidin buhar fazdaki mol fraksiyonu.

2.4,2 (1.15) denkleminden yararlanarak cetvel-8 deki x nok-
tasina ait ¥, ve ¥, deferleri hesabedildi.

1 ¢ 0,9400 760
kl -ﬁ-m-l.oz‘

Yo Py 0,0600 760
h = W‘ = 2 = 1.169



Yukarida hesabedilen aktivite katsayilari Margules denklem-

T

lerinde yerine konularak b ve ¢ sabitleri tayin edildi.

1n 81

— b +e x,

Lo

b= = 0.435

e= 1,059

2.4.3 Bu sabitler Margules denklemlerinde yerlerine konula-
rak difer biitiin noktalarin aktivite katsayilari hesabedildi.Cetvel-9

¥1

0.996
0.995
0.990
0.992
1,003
1.024
1.051
1.187
1.302
1.520

Hesabedilen aktivite katsayilara
ne konularak, buhar faz kompozisyonlari hesabedi}di.(oetvel-Q)

41
yl * 12 = 1.0 oldué'\mdan,gerqek ’1- ?11'?2- ye egittir.

2.4.4 Denel olarak bulunan ve hesabedilen buhar kompozis-
yonlarly arasindaki farktan yararlanarak % sapma deferleri hesab-
edildi (cetvel-10).0Ortalama % sapma depferi 2.3 olup,0-5 aralifin-

Aa oldujfundan,Margules denklemlerimpu sistem ig¢in iyi sonuglar vee-

ve 1n kz/xf =b + 6(0.5 + x,)

Cetvel-9
n_ ¥2 Y2 o
0.9827 1.180 0.0063 0.9936
0.9837 1.208 0,0116 0.9883
0.9591 1.223 0,0190 0.9806
0.9470 1.216 0.0328 0,9665
0.9305 1.197 0.0437 0.9551
0.9397 1.169 0,0600 0.9400
0.9614 1.142 0.0783 0.9247
0.9609 1.105 0.1469 0.8674
0.8777 1.014 0.1858 0.8253
0.6909 1.011 0.3050 0.6937

difinin bir kanitidar.

(1.15) denkleminde yeri-
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Denel olarak bulunan ve hesabedilen buhar faz kompozisyonla-
rl arasinda ¢izilen grafifin efimi bir olan dofru olmasi eneylerle
hesaplarin uygunlufunun bir kamtidir(grafik 15).

1.0

S————
s &

0 02 04 0.6 08 10

Grafik 15 : Asetik asit-benzil asetat ikili sisteminin
Margules denklemleri yardimi ile hesaplanan ve denel
olarak bulunan buhar faz kompozisyonlari arasindaki
iligki.

¥,4 = Asetik asidin denel olarak bulunan buhar fazdaki
mol fraksiyonu.

ylh = Asetik asidin Margules denklemleri yardimi ile

hesaplanan buhar fazdaki mol fraksiyonu.
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Cetvel-10
| Ay 100 l
bt | y].;..d_ -"L_h_ J17%d g
0.8927 0.9879 0.9936 5.98
0,.8302 0.9789 0.9883 6.32
0.7594 0.9744 0.9806 2.88
0.6464 0,9695 0.9665 0.93
0.5732 0.9543 0.9551 0.21
0.5000 0.9400 0.9400 0.00
0.4401 0.9170 0.9247 1.61
0.2784 0.8726 0.8674 0.87
0.2000 0.8100 0,8253 2,51
0.,1004 0.6807 0.6937 1,75

2.4.5 Van Laar denklemlerinin asetik asit=benzil asetat
sistemine uygulanmasi.

Aktivite katsayilarinin Van Laar denklemleriyle hesabedile-
bilmesi igin A ve B sabitlarinin bilinmesi gerekir.Bu amagla cet-
vel-8 deki x noktasindan yararlanarak 2.4,.2 de oldupu gibi (1.15)
denklemiyle aktivite katsayilari hesabedildi.Bulunan aktivite kat-
sayilarl denklem (1.29) da yerine konularak A sabiti,bunun (1.27)
denkleminde yerine konulmasiyla da B sabiti hesaplanda.

¥,=1.1691 In ¥, = 0.1562

In¥, "2\2 - Q.1562 (o 000)2' e
1n 81 11/ . . -

Il 2 -4
= Tln y]-(1§;l+ %) = 413,5 0,0239 (6.53 + 1)° = 561

-]
I

A = 6,53 B = 561
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2.4.6 Yukarida bulunan A ve Bsabitleri Van Laar denklemle-
rinde yerlerine konularak gepfitli likit kompozisyonlarina ait ak-
tivite katsayilari hesabedildi (cetvel-1l).Aktivite katsayilarinin
likit faz kompozisyonu ile defigimi grafik 14 de gisterildi.

Cetvel-11

¥1 N ¥ Y2 _h
1.0005 0.9872 1.235%32 0,0066 0,993%4
1.0013% 0.9899 1.2252 00,0118 0,9882
1.0030 0.9721 1.2153 0.0189 0.9809
1.0083 0.,9622 1.1976 0,0323% 0.9675
1.0145 0.9411 1.1843 0,043%2 0.9561

1.,0242 0.9400 1.1691 0,0600 0.9400
1.0364 0.9362 11,1550 0.0774 0.9236
1.1115 0.8713 1.1082 0.1473 0.8554
1.2043 0.8119 1.0788 0.1931 0.8079
1.5204 0.6909 1.0347 0.3123 0.6887

Aktivite katsayilara denklem 1.15 de yerlerine konularak
buhar faz kompozisyonlara hesab edildi (cetvel-ll).y1+y2=1.0 ol-

dufundan, gergek yi= -353535 ye esittir.

2,4.7 Denel olarak bulunan ve hesabedilen buhar faz kompo-
zisyonlari arasindaki farktan yararlanarak %sapma deferleri hesab-
edildi(cetvel-12),0rtalama % sapma deferi 2.2 olup 0-5 aralifinda
oldufundan Van Laar denklemleri bu sistem ig¢in iyi sonuglar ver-
digini kanitlar.
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Y1 n

0,9882
0.9809
0.9675
0.9561
0.9400
0.9236
0.8554
0.8079
0,6887

100
a, |

6.2
3.0
0.6
0.4
0.0
1.4
2.9
0.3
1.4

i 1181 1Y
T

Cetvel-12
—k 71 4
. -
0.8302  0.9789
0.7594  0.9744
0.6464  0,9695
0.5732  0.9543
0.5000  0.9400
0.4401  0,9170
0.2784  0.8726
0.2000  0.8100
0,1004  0,6807
1.6 e
1.5
1.4 uu:“x
,%i%
1.3
1 Y
11
0.2 0.4
Ltaty

08 10

Grafik 14 : Asetik asit-benzil asetat ikili giste-

minin aktivite katsayilarinin likit faz kompozis=

yonu ile def*igimi.

Asetik asidin 1likit fazdaki mol fraksiyonu.

¥, - Asetik asidin aktivite katsayisi.

¥, - Benzil asetatin aktivite katsayisi.
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Denel olarak bulunan ve hesabedilen buhar faz kompozisyon-
larl arasinda g¢izilen grafifin (grafik 16)efimi bir olan dogru ol-
masl yapilan hesaplamalarin denel sonuglarla uygun oldufunun bir
kamitidir.

( 04 06 08 10
y d
Grafik 16 : Asetik asit-benzil asetat ikili siste.

minin Van Laar deklemleri yardimi ile hesaplanan
ve denel olarak bulunan buhar fazkompozisyonlar:
arasindaki iligki.

¥,d4 = Asetik asidin denel olarak bulunan buhar
fazdaki mol fraksiyonu.

ylh = Van Laar denklemleri yardimi ile hesplanan

asetik asidin buhar fazdaki mol fraksiyonu.
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2.4.8 Black (10) testinin, asetik asit-benzil asetat sis-
temine Van Laar denklemlerinin uygunlufunu kontrol amaciyla uy-

gulanmasi.
(in ¥ 05 j1e Q.n h'?f'5 arasinda gizilen grafi¥in (grafik 17)
dogrusal olmasi Van Laar denklsmlerinin bu sisteme uygun oldufu-

nun bir kanitadar.

08

baisads

B A
04 05

| i
01 02 Hntng

Asetik asit-benzil asetat ikili siste-

Grafik 17 :
mine Dlack testinin uygulanmasi.

¥, = Asetik apidin aktivite katsayisi

$=henzil asetatin aktivite katsayisi
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Cetvel=13 Cetvel-14
5 0.5 ¥1
(ﬁ.nyf (s.nb’a ln-ra x
0,022 0.458 0,209 0.8927
0.036 0.451 0.202 0.8302
0.055 0.442 0.192 0.7594
0,091 0.425 0,172 0.6464
0.120 0.411 0,155 0.5732
0.155 0,395 0,132 0.5000
0.189 0.380 0.108 0.4401
0.325 0,320 0.003 0.2784
0,431 0.275 0,110 0, 2000
0,6 4
04
T s
:
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Grafik 18 : Asetik asit-benzil asetat ikili siste-
mine Redlich-Kister testinin uygulanmasa.

x,= Asetik asidin likit fazdaki mol fraksiyonu.

¥ = Asetik asidin aktivite katsayisa

5= Benzil asetatin aktivite katsayisa.
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2.4.9 Redlih-Kister testi uygulandi.

Grafik 18 den de giriildiigi gibi ll:u--x--:L =0 dofrusuyla egri
arasinda kalan alttaki alanla,iisteki alan b r2b1rino hemen hemen
egit oldufu igin,Van Laar denklemleri asetik asit-benzil asetat
sistemine uygundur.

2.5 Asetik Asit-Dietil Malonat Sistemi (P = 760 mmHg)

2.5,1 Sistem dengeye ulagtifinda buhar ve likit fazlar ayr
ayri analiz edildi.Asetik asit asidimetrik metotla (1 ) tayin edil-
di.Sonuglar cetvel-l5 de gisterildi.

Cetvel-15
K1,° 7 o By 5P
120.0  0.9924  0.9379 800 53
124.0  0,9875  0.8545 884 63
126.5  0.9766  0.8000 940 10
151.0  0.9632  0.7028 1070 82
135.5  0.9480  0.6144 1217 97
x 142.0  0,9150  0.5000 1450 125
143.0  0.8999  0.4794 1510 130
154.0  0.8046  0.3288 2050 191
164.5  0.6998  0.,2092 2700 270
175.0  0.5853  0.1373 3440 380

Cetvel-15 deki deferlerden yararlanarak asetik asit-dietil
malonat sisteminin txy ve xy grafikleri gizildi.(grafik 19-20).

2,5.2 Marfules denklemlerinin asetik asit-dietil malonat
gistemine uyfulanmasl.
(1.15) Prmiiliinden yararlanarak cetvel-15 deki x noktasina

ait aktivite katsayilari hesabedildi.
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Grafik 19 : Asetik asit-dietil malonat ikili sisteminin
temperatiir-kompozisyon ejfrisi.
x, = Asetik asidin likit fazdaki mol fraksiyonu.

¥, = Asetik asidin buhar fazdaki mol fraksiyonu.

¥y, P
¥y = 5 5E0oTasy - 09991

R

Y2 P+ _ _0.0850 760
¥2 = o= ~OIS000 T = 1.0336

Yukarida bulunan Kl ve 82 defferleri Margules denklemlerinde
yerlerine konularak b ve ¢ sabitleri hesabedildi.

b= 0.149 e= =0,241 olarak bulundu.
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Grafik 20 : Asetik asit-dietil malonat ikili siste-
minin buhar-likit denge efirisi.

X, = Asetik asidin 1ikit fazdaki mol fraksiyonu.

Y, " Asetik asidin buhar fazdaki mol fraksiyonu,

Cetvel-16
¥1 51 ¥o ) Yy
9991 0.9864  ~0.8706  ~0.0038 < 0,9962
0.9954 0.9893 0.8995 0.,0108 0.,9892
0.9916 0.9812 0.9161 0.0169 0.9831
0.9827 0.9724 0.9414 0.0302 0.9699
0.9730 0.9573 0.,9596 0,0472 0.9530
0.9593 0.9150 0.9773 0.0804 0.9192

0.9566 0,9112 0.9798 0.0873 0.9126
0.9384 0.8322 0.9928 0.1675 0.8324
0.9258 0,688l 0.9979 0, 2804 0.7105

0.9196 0,5715 0.9993 0.4310 0.5701
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2.5.3 Bulunan b ve ¢ sabitleri Margules denklemlerinde ye-
rine konularak,difer biitiin noktalarin aktivite katsayilari hesabe-
dildi(cetvel-16).Akyivite katsayilarinin likit faz kompozisyonuyla
defigimi grafik 21 de gosterildi.

Yukarida hesabedilen aktivite katsayalara 1.15 férmiiliinde
yerine konularak,buhar faz kompozisyonlari hesabedildi(cetvel-16)

2.5.4 Denel olarak bulunan ve hesabedilen buhar faz kompo-
zisyonlari arasindaki farktan yararlanarak, hesabedilen %sapma de-
gerleri cetvel-17 de gisterildi.% Ortalama sapma 3.16 olup 0-5 a=-

raliginda oldufundan Margules denklemleri bu sisteme uyrundur,

Cetvel-17

.100 l
! Y14 Y1 n lz’l"-‘ﬂa
0.9397  0.9924  0.9962 6.9

0.8545 0.9875 0.9892 1.4
0.8000 0.9766 0.,9831 3.8
0.7028 0.9632 0.9699 2.6
0.6144 0.9480 0.9530 1.5
0.5000 0.9150 0.9192 1.0
0.4794 0.8999 0.9126 3.0
0.3288 0.8046 0.8324 5.8
0.2092 0.6998 0.7105 2,2
0.1373 0.5853 0.5701 3.4

Denel olarak bulunan ve hesaplanan buhar faz kompozisyonlari
arasinda g¢izilen grafifin (grafik 22) eZimi bir olan dofru olmasi
deneylerle hesaplarin uygunlufunun bir kanitaidir.
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Grafik 22 : Asetik asit-dietil malonat ikili sistemi-

nin Margules denklemleriyle hesaplanan ve denel olarak
bulunan buhar faz mol fraksiyonlari arasindaki iligki,
yld = Asitik asidin denel olarak bulunan buhar fazdaki
mol fraksiyonu.

ylh = Margules denklemlerinin yardimi ile hesaplanan

asetik asidin buhar fazdaki mol fraksiyonu.

2.5.5 Van Laar denklemlerinin asetik asit-dietil malonat
sistemine uygulanmasi.

Van Laar denklemleriyle aktivite katsayilarinmin hesaplanmas
igin A ve B sabitlerinin bilinmesi gereklidir.Bu nedenle cetvel-15
deki x noktasina ait verileri kullanarak 1,15 férmiiliinden 81 ve ¥2
hesabedildi.
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Bulunan aktivite katsayilari 1.29 ftrmiillinde yerine konula=-
rak A sabiti hesabedildi.l.27 denkleminden de B sabiti hesabedildi.

A=0,7 ,B =~ 55,6 olarak bulundu.

e
X|

a2 04 06 0 10
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Grafik 21 : Asetik asit-dietil malonat ikili siste-

minin aktivite katsayilaranin likit faz kompozisyo-
nu ile deffigimi.

|
L]
L

Asetik asidin likit azdaki mol fraksiyonu.

Asetik asidin aktivite katsayisa,

Dietil malonatin alr#iwis- *

n
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2.5.6 A ve B sabitleri Van Laar denklemlerinde yerlerine
konularak difer biitiin noktalarin aktivite katsayilari hesabedildi.
(cetvel-18)Ayrica aktivite katsayilarinin likit faz kompozisyonu
ile defigiminin grafigi (grafik 21) g¢izildi.

Hesabedilen aktivite katsayilari 1,15 férmiiliinde yerine ko-

nularak buhar faz kompozisyonlari hesabedildi(cetvel-18).

Cetvel-18

¥1 N ¥2 Yo U
0.9992  0,9864  0.,8590  0,0037  0.9962

0.9956 0.9896 0.8872 0.0107 0.9893
0.9920 0,9816 0.9035 0.0166 0.9834
0.9835 0.9731 0.9287 0.0298 0.9703
0.9738 0.9580 0.9479 0.0467 0.9535
0.9592 0.9150 0.9675 0.0797 0.9199
0.9563 0.9109 0.9704 0.0864 0.9134

0.9347 0.8289 0.9872 0.1665 0.8327
0.9168 0.6814 0.9952 0.2796 0,7090
0.9068 0.5635 0.9980 0.4305 0.5669

r
Y1+ ¥o= 1.0 olmasi gerektijfinden gergek ¥y = -?{%—?5 dir.

2.5.7 Denel olarak bulunan ve hesabedilen buhar faz kompo-
zisyonlari arasindaki farktan % sapma deferleri hesabedildi(cet-
vel-19).0rtalama % sapma 3.3 olup,0-5 aralij’inda oldugundan Van
Laar denklemleri bu sistem igin iyi sonug¢lar verir.Ayrica denel
olarak bulunan ve hesaplanan buhar faz kompozisyonlari arasinda
gizilen grafifin (grafik 23) efimi bir olan dofru olmaal,den&ylar-

le hesaplarin uygunlufunun bir kanitidar.
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Grafik 23 : Asetik asit-dietil malonat ikili sisteminin
Van Laar denklemlerinin yardimi ile hesaplanan ve denel
olarak bulunan buhar faz mol fraksiyonlara arasindaki
iligki.

y,4 = Asetik asidin denel olarak bulunan buhar fazdaki
mol fraksiyonu.

y,h = Asetik asidin Van Laar denklemleri yardimi ile

hesabedilen buhar fazdaki mol fraksiyonu.

2.5.8 Van Laar denklemlerinin asetik asit-dietil malonat
sistemine uygunlupunu kontrol amaciyla Black(10) testi uygulandai.
(ln KJP'E 110(}n SJP'S arasinda ¢izilen grafik 23 bir dofru oldu-
gundan Van Laar denklemleri bu sisteme uygundur.
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Cetvel=19
lo .100 I
oy 71 4 1 I(1™Dq
0.9397 0.9924 0.9962 6.9
0.8545 0.9875 0.9892 1.4
0, 8000 0.9766 0,9834 3.8
0,7028 0.9632 0,9703 2.T
0,6144 0.9480 0.9535 1.6
0.5000 0.9150 0.,9199 l.2
0.4794 0.8999 0.9134 3.2
0.3288 0.8046 0.8327 5.9
0.,2092 0.6998 0.7090 1.9
0.,1373 0.5853 0.5669 4,1
Cetvel=20 Cetvel-21
0.5. 0.5 1
(ln 71) (ln y.?) 1n —rz :1
0.028 0.390
0,138 0.9379
0,066 0.346
0.101 0.8545
0,089 0.319
0.079 0, 8000
0.129 0,272
0.043 0.7028
0.163 0,231
0,014 0,6144
0,204 0.182
- 0,019 0, 5000
0,211 Dsli3
- 0,024 0.4794
0.260 0.114
- 0,056 0.3288
0.295 0,069
- 0,075 0.2092
0.73 0.045
- 0,083 0.,1%73

2.5.9 Redlich-Kister testi uygulandi.

da ¢izilen grafikdeki alanlar (efri ile 1ln

1n -%% ile x, arasin-

;1 = 0 dofrusunun altin
2

da ve iUstiindeki)hemen hemen egit oldupu gériildii (grafik 25).Buda

Van Laar denklemlerinin asetik asit-dietil malonat sistemine uygun-

lufunun bir kanitadar.
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Grafik 24 : Asetik asit-dietil malonat ikili siste-

mine Black testinin uygulanmasi.
K= Asetik asidin aktivite katsayisa.

8&: Dietil malonatin aktivite katsayisa.

Grafik 25 : Asetik asit-dietil malonat ikili siste-
mine Redlich-Kister testinin uygulanmasi.

5

A
/]

Asetik asidin likit fazdaki mol fraksiyonu.

Asetik asidin aktivite katsayisi.

Dietil malonatin aktivite katsayisi.
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2,6 Apetik Asit-Asetoaset Esteri (P = 760 mmHg)
Asetoaset esteri asitli ortvamda bozundufu igin bu sistemin

incelenmesi miimkiin olmamigtir.
2.7 Asetik Asit-Benzil Alkol Sistemi ( P = 760 mmHg )

Bu karigim 1sitildifinda esterlegme olmaktadir.Ancak gaye-
miz su-asetik asit-benzil alkol karigimindan asetik asidi ayirmak
oldupundan,ortamda daima su bulunacaktir.Bu nedenle esterlegme bel-
1i bir oranda olabilir.Bu esterlesmeyle olugan benzil asetat,kari-
gimdan asetik asidin ayr11mas1nda’harhangi bir olumsuz etki yap-
mayacaktir.Ancak teorik olarak bu sistemin hesaplari yapilmadi.
Sadece buhar 1ikit denge efrisi ¢izildi(grafik 26).

10

0 0.4 06

—_—X
Grafik2é:Asetik asit-benzil alkol ikili sis-
teminin buhar-likit denge effrisi.
x1=Asetik asidin 1likit fazdaki mol frakoiyonu.

y.=Asetik asidin buhar fazdaki mol fraksiyonu.
1
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Cetvel-22
1 N _%+%
0.0650 0.3660 184,.2
0,1210 0.5322 174.3
0.1750 0.6508 163.5
0.2670 0,7558 148.6
0.3600 0.8267 138.5
0.4750 0,8790 130.7
0.6200 0.9430 124.8
0,8705 0.9735 119.1

Cetvel-22:Asetk asit-benzil alkol sisteminin buhar-likit
kompozisyonunu gdstermektedir,

2.7.2 Apetik Asit-Benzil Alkol Karigiminin Esterlegme
Durumunun Incelenmesi

Bir geri sojfutucu altinda defigik kompozisyonlarda asetik
asit-benzil alkol karigimlari kaynatilarak esterlegme yiizdesiyle
zaman arasinda bir grafik ¢izildi (grafik 27).Bu arada destilasyona
tabi tutacagimiz %10 su-%10 asetik asit-%80 benzil alkol karigimi-
nin da esterlegme durumu aragtirilarak zamanla defigimi grafik 27
de gisterildi.Grafikten de gdruldiili gibi destilasyona tabi tutaca-
gamiz karisim taktirinde esterlegme gz olmaktadir.Ancak bu karigim
destilasyona tabi tutuldufunda asetik asit miktarinda Onemli &l-
glide kayiplar (esterlegme nedeniyle) oldu.Karigimdaki komponentler
su-asetik asit-benzil alkol dur.Benzil alkol su ile minimum azeot-
rop tegkil ettifi ig¢in ortamdaki su uzaklagmaktadir.Bu nédenle
esterlegme Unemli Glglide artar.Ancak belirli bir benzil asetat
konsantrasyonuna ulagildiktan sonra iki yonlii olan esterlegme re-
aksiyonu dengeye gelecektir.Destilasyon kogullarimizda bu kompo-
zisyonu bulmak amaciyla asafidaki denemeler yapilmigstar.
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% Esterlesme

Hit
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10k

———— Zaman (saat)
Grafik 27 :Asetik asit-benzil alkol karigiminin zamanla
esterlesme yiizdesidir.
e-Asetik asit-benzil alkol karigam (ekivalen oanda)
x-Asetik asit-benzil alkol(hacmen 750 oraninda)karigimi

o-Hacmen %10 su-%10 asetik nsit-780 benzil alkol karigimli

%10 su-%10 asetik asit-%80 benzil alkol karigimi hazirlana-
rak destilasyona tabi tutuldu.Asetik asit bilangosu yapildifZinda
%68 oraninda esterlegtifi gbriildii.Bakiye lzerine %10 su-%10 ase-
tik asit olacak gekilde su ve asetik asit ilave edilerek destilas-
yon tekrarlandifinda asetik asit kaybinin %44 e diigtugi goriildii.
Ayn1 gekilde deneyler tekrarlanarak kayip asetik asit(euterleaan)
4 ile olusan benzil asetat % arasinda bir grafik ¢izilerek ekstra-

polasyonla denge kompozisyonu bulundu.
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Cetvel-23
Esterlegen Olugan
Deney No Asetik Asdt % Benzil Asetat %
1. 68,25 21.60
2, 43,75 35.44
3. 28.15 44,35
4, 18.05 50,06
5e 10.75 53.47
6. 6.11 55.40
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Grafik 28 : Su-ase*ik asit -benzil alkol karigimindaki ase-

tik asidin,destilasyon esnasinda olusan benzil asetat konsantras-
yonu ile esterlegme % sindeki depfigimi géstermektedir.

Denge kompozisyonu olarak %59 benzil asetat bulundu.%59 benzi?
aisetat %41 benzil alkol karigimina %10 su,% 10 asetik asit olacak
?ekilde ilave yapilarak,destilasyon yapildifinda asetik asit kayi-

biman olmadifi(esterlesmedijfi) saptanda,
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2.8 Su-Asetik Asit-Dietil Malonat Uglil Sistemi (P=760mmHg )

Uglii sistemleri demel olarak karakterize etmek,gok sayida
denel snnuglar gerektirmektedir.Bu galismanin amaci asetk asit-su
gistemini defigik solventler kullanarak ayirmaktir.Bu kisimda s80l=
vent olarak dietil malonat kullanilmistir.De@igik oranlarda hagir-
lanan asetik asit-su karisimlarina her seferinde hacmen %80,%70
%60,%50 olacak gekilde dietil malonat karigtirilarak cihaza doldu=-
ruldu.Kaynatildifinda,buhar faza gegen su-asetik asit ve dietil ma-
lonat,bilhassa solvent ve su ylizdesinin yilkksek oldufu karigimlarda
buhar fazin toplandifl kisimda iki faz olugturdu. Giinkii orijinal ka-
rigimda bulunan su ve asetik asidin tamami buhar faz haznesine geg-
ge bile o kism1 doldurmaja yetmemektedir.Bu nedenle malon esteri bu
harlagarak buhar faz haznesine gegmekte ve orada bir faz tegkiline
gebep olmaktadir.Biitiin bunlar ¢aligma sinirlarinl daralttifindan
bu sinirl genigletmek amaciyla kulanilan cihazin modifiye edilmesi
diisiiniildii.Cihazin orijinalinde kaynayan kismin haecminin,buhar fazin
topland1f1 kismin hacmine orani 5/1 idi.Bu oramx 9/1 sekline getire-
rek buhar fazin toplandifi nacim kiigiiltiildlii ve galigma alan1 genig-
letildi.Giinkii her karigimda enaz olan komponent bile,tek bagina bu-
har fazin toplandifl kismi doldurmaya yetecek kadardir,.Biitin bu dii-
zeltmelere rapmen gok dligik asit yiizdelerinde faz meydana gelmekte-
d+r.Bu nedenle faz olugturan karigimlar galigma siniril diginda bira-
kilmigtir.

Modifiye ettifimiz Gillespie cihaza igin,orijinalinde yapilan
test denemeleri tekrarlandifinda ayni sonuglar alinmigtir.Bu nedenle
cihazin modifikasyonu her hangi bir gekilde buhar-likit dengelerini

etkilemediffi anlagilmigtir.

2.8.1 Analiz:Cihaz dengeye ulagtiktan sonra buhar ve likit
fazlarin ayri ayri analizi yapildi.Her iki fazda ili¢ komponent bulun-
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dufu igin komponentlerden ikisinin kantitatif tayimi yeterlidir.Bu
nedenle asetik asit,asidimetri(l) ile tayin edildi.Difer iki kompo=-
nent su ve dietil malonattir,.Biitiin ¢galigmalarimizda daima su mevcut
olduu igin suyun tayini tercih edildi.Suyun tayini Karl Pischer (2)
gbzeltileri kullamilarak potansiyometrik titrasyonla yapildi.Denel
sonuglar cetvel-24 de gisterildi.

2.8,2 Degigtirilmis Relatif Uguoulufun Hesabi:Su-asetik asit
pistemi igin defigtirilmis ugueuluklar (1.9)fdrmiiliinden hesabedildi.
Solvent konsantrasyonu ile relatif uguculuk defigimi grafik 29 da
gosterildi.

Deffistirilmis relatif uguculuk:Bir ikili sisteme iigiineii bir
komponent ilave edilmesiyle relatif ugueculupfu defigir.Uglinell kompo-
nentin de bulundufu karigimlarin konsantrasyonlarindan hesabedilen
relatif uguculufa defigtirilmis relatif uguculuk denir.

Relatif uguculuk,bir karisimin ayrilabilme kolaylifinin bir
Olg¢osiidiir.Yani relatif uguculuk birden ne kadar biiylikse o karigim
o Olglide kolaylikla bir birinden destilasyonla ayrilir.

nt x, +x3= Ll
AR L +y3- 1.0

J’l/ Il

Y2/ X2
x,=En ugucu komponentin likit fazdaki mol fraksiyonu,
xz-Ikinei komponentin likit fazdaki mol fraksiyonu.
x3-Ilnve edilen solventin likit fazdaki mol fraksiyonu.
yI-En ugucu komponentin buhar fazdaki mol fraksiyonu.
yzntkinci komponentin buhar fazdaki mol fraksiyonu.
13-11579 edilen solventin buhar fazdaki mol Traksiyonu.

o(iZ-Su-aaatik asit ikili sisteminin defigtirilmig relatif
ugueulufudur.

I
Xiyp =
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Grafik 29 : Su-asetik asit sisteminin dietil malonat
konsantrasyomu ile relatif uguculufunun denel olarak
bulunan defigimi.

X3 = Dietil malonatin likit fazdaki mol fraksiyonu
o,= Su-asetik asit sisteminin deffistirilmig rela-
tif uguculufu.

Su / asetik asit oranlari (hacim olarak)

_ lsu
o T asetik asit
T 2 su

aset asit

1l su
X= P aestik asit
- i
0 " asetik asit

i 1l su
asetik asit
.- 1l su

ase as
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2.8.3 Aktivite Katsayilarinin Hesaplanmasi:Bonham denklemle-
rini kullanarak hesabedildi.

B (xp VB, + x5 Agp\/Br 3

- (11A12+ x, + X3 132

T inY, = yok AoVBay X3 4 2\/'2_392

Zyhq ot X3 + X4 R30

2
) A\ Byt x; Vﬁjjl

P4
11A12+ X5 + x3 A32 )

T 1n¥,

T mb’3 =

Bu denklemlerdeki sabitler,iiglii sistemi olugturan ikili sis-
temlerin sabitleridir.Su-asetik asit ve asetik asit-dietil malonat
ikili sistemlerinin sabitleri 2.3.5 ve 2.5.5 kisimlarinda bulundu.
Su-dietil malonat sisteminin sabitleride 1.15 kasmindaki fOrmiilller-

den yararlanilarak hesabedildi.

Ay o= 0.87 Ay 3= 0.69 Apg= 0.7928
Ay = 1.149 Agy= 1,45 Ayp= 1.26

B, ,= 98.5 B, 5= 8.80 Byz= = 55.6
By= = 113.2  By= = 12.75 By,= 70.13

1.Komponent : Su
11. = : Asetik asit

11l1. . : Dietil malonat

Bu sabitler yukaridaki denklemlerde yerlerine konularakfllz
5 deferleri hesabedildi(cetvel-25).Hesabedilen bu aktivite katayl-
lar1 agapidaki denklemde yerlerine konularak deZigtirilmig relaif
uguculuklar tekrar hesabedilerek (cetvel-25) solvent konsantrafonu
ile degigiminin grafipi (grafik 30)gizildi.Solvent konsantrasyiu

arttikga defigtirilmig relatif uguculuk da arfmaktadir.
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h Yy« X, 82
0(32' Yor X ¥,
Cetvel=25
1 _¥2 &
1,0190 1.0687 1,3173
1.0277 11,0081 11,1795
1.0347 1.0000 11,1233
1.0416 1,0187 1.2%18
1.0525 1.0002 .1,1384
1.0536 - 1.0062 1.0941
1.0497 1.0523 1,0593
1.0683 1.0075 1.2127
1.0673 1.,0009 1,1286
1.0640 1,0092 11,0902
1.0558 1.0385 1., 0448
1.0701 1.,0022 11,1832
1.0674 1,0040 11,1094
1.0606 1.0218 1.0648
1,0096 1.0585 1,0287
1.0324 1.0609 11,2992
1.0377 1.0031 1.1650
1.0385 1.0003 1.1171
1.0403 1,0165 1.06%1
1.0993 1.0021 1.1359
1.0893 1,0077 1.1055
1.0705 1.0402 1.0484
1.0570 1.0650 1.0276

ormiyla buhar-likit denge diagramimin defigimi,cetvel-26 daki deffer-
lerden g¢izilen grafikten agik¢a goriilmektedir(grafik 31).Solvent kon
santrasyonu arttikeca efri 45° hattindandaha uzaklagmaktadir.Bitin .

bunlar, su-asetik asit karigiminin ekstraktif destilasyola ayrilabile
cefini gisterir.Ohalde dietil malonat solvent olarak destilasyon ha=

kimindan kullanilabilir.

otz

4.16
5.94
7-34

3.64
4.86
6.04
T.72

3.07
4.29
5.62
T7.73

3.25
4.35
5.87
8.52

3.49
5.24
6.36
8.50

3.24
3.70
5.87
T.63

Cetvel-=26
bt o |
0.9284 0.7655
0.9324 0.6947
0.9266 0.6237
0.8524 0.6087
0.8360 0.4986
0.8384 0.4506
0.8462 0.4169
0.7423 0.4688
0,7598 0.4092
0,7796 0.3732
0.7297 0.3105
0.7346 * 0.4437
0.7422 0.3842
0.757% 0.3391
0.7716 0.2933
0.8689 0.6722
0.9000 0.6153
0.9024 0.5835
0.9016 0.5126
0,5702 0.2739
0.5881 0.2633
0.6092 0.2049
0.6427 0.1921

2,8.4 Su-asetik asit sistemine ilave edilen dietil malonat
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Grafik 30 : Su-asetik asit-dietil malonat iiglii siste-
minin Bonham denklemleriyle hesaplanan aktivite katsayi-
larini kullanarak hesabedilen su-asetik asit sisteminin
deffigtirilmis relatif uguoulufunun dietil malonat konsant-
rasyonu ile defigimi.

Xg = Dietil malonatin likit fazdaki mol fraksiyonu.
o= Su-asetik asit sisteminin deffigtirilmig rela-
tif uguculufu

Su / asetik asit oramy (hacim olarak)

1l su
0= T asetik asit
. 2 su
3 asetik asit
o 1l su
7 asetik asit
1l su
0 ase as
P 1l su
ase as
o 1l su



Grafik 34 : Su-asetik asit sisteminin buhar-

likit denge efrisinin dietil malonat konsant-
rasyonu ile defigimi.

x, = Suyun 1likit fazdaki solvent hesaba katil-
maksizin mol fraksiyonu.

¥, = Suyun buhar fazdaki solvent hesaba katil-

maksizin mol fraksiyonu.

n
o

e~ Solvent oranmi (hacim olarak)
e~ Solvent orani (hacim olarak) = 0,5
x= solvent orani (hacim olarak) = 0,6

A- Solvent orami (hacim olarak)

1]

0,7

o- solvent orani (hacim olarak) = 0,8
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2.9 Su-Asetik Asit-Benzil Alkol Sistemi ( P= 760 mmig)

Belirli oranda su-asetik asit karigimlara sarayle %80,%70
%60,%50 oraninda benzil alkolle karigtirilarak cihaza konuldu.Sis-
tem dengeye ulagtiktan sonra,buhar ve likit fazlar ayri ayri analiz
~dildi.Karigimdaki su ve asetik asit tayinlara 2,8.1 de oldu¥u gibi

yapildi.Sonuglar cetvel-27 de verildi.

Cetvel-27
h Karigma
A ik
Su/a:;: y o X5 §°C “‘12 o(yp oram %
—roTT rmr T892 ULIIE? e — 500 50— s solver

0.6504 0Q3024 0,1136 0.2404 124.7 4.55 3.98 70 »
0.6185 0.3274 0,1689 0,3260 118.4 3.65 3.26 60 8
| 0.6192 0.3442 0.2488 0.3865 104.8 2.79 2,61 50 .

[ 0.8173 0.1644 0,0901 0.1284 127.6 7.07 6.27 80 n
1/4 0.7925 0.2037 0.2133 0.2008 122.8 4.43 4.29 70 "
0.7699 0.2073 0.2854 0.2844 113.2 3.70 3.60 60 =
[ 0.7230 0.2541 0.2959 0.3479 108.5 3.34 3.19 50 .

[0.7981 0.1684 0.1047 0.1645 161.0 7.43 6.67 80 =
0.8198 0.1379 0.2113 0.2055 129.6 5.78 5.56 70 b
31 0.8070 0.1791 0.2901 0.2782 121.2 4.32 4.22 60 -
| 0.7955 0.1828 0.3683 06,3072 112.2 3.63 3.64 50 "

[0.8547 0.1086 0,1619 0.1536 121.8 7.46 7.08 80 "
2/1 0.8630 0.1046 0,2736 0.1942 111.2 5.86 5.89 70 L
0.8646 0.1121 0.3542 0.2249 106.2 4.89 5.05 60 o
| 0.8480 0,1302 0.4368 0,2651 104.5 3.95 4.14 50 -

1/9

0.9069 0.0733 0,3243 0,1790 110.2 6,83 7.12 70 "
0.9124 0.0734 0.4375 0.1888 104.4 5.36 5.84 60 .
0.9047 0.0793 0.5110 0.2062 102.8 4.60 5.09 50 "

2.9.2 Su-asetik asit sisteminin benzil alkol ilavesiyle deZi-
gen relatif ugueculupu(l,9)fdrmiilii ile hesabedilerek sonuglar cetvel-
27 de verildi.Ayrica defigtirilmig relatif ugueuluk ile solvent kon-
santrasyonu arasinda bir grafik ¢isildi(grafik 32).Solvent konsantras

yonu arttik¢a relatif uguculuk da artmaktadir.



o

Grafik 32 : Su-asetik asit sisteminin benzil alkol
konsantrasyonu ile relatif uguculujfunun defigimi.
Su / asetik asit orani (hacim olarak)

1l su
°= T ase as
2 su
4= T asetik asit
su
X= T asetik as
1l su
®= T ase asi
_1su
9 aset as
X3z = Benzil alkolun likit fazdaki mol fraksiyonu.
o3 = Su-asetik asit sisteminin benzil alkol ilave-

giyle relatif uguculu/fundaki defisme.
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2.9.3 Aktivite Katsayilarinin hesabedilmesi:Su-asetik asit-
benzil alkol figli sisteminin aktivite katsayilari bonham (9,45)
denklemleriyle hesabedildi.Bu denklemlerde kullanilan sabitler de
ligli sistemi olugturan komponentlerden meydena gelen ikili sistemle-
rin sabitleridir.Bu ikili sistemlerden su-asetik asit ¢iftinin A ve
B sabitleri kisim 2,3%.5 de tayin edilmigti,Su-benzil alkol ikili sis-
teminin sabitleri de literatiir (3)verilerinden yararlanarak hesab
edildi.Bbylece diZer ikili sistemin sabitleride 1.15 Yasmindaki fior-
miillerden yararlanarak hesadb edildi.Bulunan sabitler denklemlerde yer
lerine konularak her ilig komponentin de aktivite katsayilari hesabe-
dildi(cetvel-28)

Ayo= 0.87 By,= 98.5 A13- 11.0 313- 165.4 A23-12.64 5! ==07

As= 1,149
21 321-113.2 A31=0.09 331- =15.04 A3!0.079 B,3=9.86

Cetvel-28 Cetvel-29
81 ¥ .4 ¥ X
g 1
1.1947% T1.0178 . 0.7711 0.3520
1.1651 1.0201 1.0059 0,6826 0.3209
1.1453 1.0251 1.0072 0.6539 0.3413
1.1027 1.0368 1.0093% 0.6427 0.3916
1.1596 1.0272 1.0060 0.8325 0,4123
1.0925 1.0572 1,0111 0.8204 0.5152
1.0895 1.0592 1.0120 0.7879 0,5009
1.0997 1.0512 1.0112 0.7399 0.4596
1.1416 1.0247 1.0058 0.8258 0,3889
1.0950 1.0536 1.0105 0.8560 0.5070
1.0849 1.0604 1.0120 0.8184 0.5105
1.0719 1.0743 1.0140 0.813%1 0.5452
1.1082 1.0511 1.0097 0.8873 0,5132
1.0730 1.0794 1.0140 0.8919 0.5849
1.0599 1.0941 1.0161 0.8852 0.6116
1.0523 11017 1.0174 0.8669 0.6223
1.0557 1.1009 1.0165 0.9252 0.6443
1.0382 1.1305 1.0201 0.9255 0.6985

1.0325 1.1417 1.0216 0.9194 '0.7125
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2.9.4 Bonham (9,45) denklemleriyle hesabedilen aktivite katsa-
yilari (1.16) denkleminde yerine konularak defigtirilmis relatif ugu-
culuklar tekrar hesabedildi(cetvel-27).Defigtirilmiy relatif uguculuk
ile solvent kgpﬂantraayonu arasinda grafik ¢izildi(grafik 33).

i
E T —

06

———Y

Grafik 3% : Su-asetik asit sisteminin benzil alkol

konsantrasyonu ile relatif uguculu/funun deffigimi.

x3 Benzil alkolun likit fazindaki mol fraksiyonu.
)

ogl= Aktivite katsayilarini kullanarak hesabedilen
defigtirilmis relatif uguculuk.

Su / asetik nsit orani (hacim olarak)

_ 1 su
@ 1 asetik asit
e 2 su :
ase asit
sU
X= T ase asit
o 18U

aset asit

_ 1 su
ase asit
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2.9.5 Su-asetik asit sisteminin buhar-likit denge efrisinin
benzil alkol oranina gire defigimi grafik 34 de giriilmektedir.Bu
grafikten de anlagildify gibi solvent(benzil alkol)orami arttikga ey
ri 45° hattindan uzaklagmaktadir.Bu da solvent konsantrasyonuyla de-

Eigtirilmis relatif uguculufun arttifini gdsterir.

a8

Y,
£

FEE AR ,mumﬁ,

2 04 a6

_—
b

Grafik 34 : Su-asetik asit sisteminin buhar-
1ikit denge ef*risinin benzil alkol konsant-
rasyonu ile defigimi.

Xy =Suyun likit fazdaki solvent hesaba katil-
maksizin mol fraksiyonu.

y, =Suyun buhar fazdaki solvent hesaba katil-
maksizin mol fraksiyonu.

o~ Solvent orani (hacim olarnk) = 0

e- Solvent ornni (hacim olarak) = 0.5

%x- olvent orami (hacim olarak) = 0.6

A- Solvent orani (hacim olarnk) = 0.7

0- Golvent oranmi (hecim olarak) = 0.8
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Benzil alkolun,iiglii karigimdan uzaklagtirildifr var sayildifin.
da,su-asetik asit ikili sisteminin mol fraksiyonlari cetvel-28 de
verilmigtir.Grafik 34 de bu cetveldeki degerlerden g¢izilmigtir.

2.10 Su-Asetik Asit-Benzil Asetat Sistemi (P = 760 mmHg )

Bu sistemin g¢dziinmezlik alaninin biyiik olmasi nedeniyle galig-
ma sinirlarimiz daralmigtir.Cetvel-30 da verilen karigimlarin disanda

iki faz olugmasi nedeniyle galigilamamigtar.

2,10.1 Oranlari cetvel-30 da verilen su-asetik asit-benzil ase-
tat karigimlarl hazirlandi.Karigaim kaynatilarak sistem dengeye ulag-
tifinda buhar ve likit fazlar ayr ayrl analiz edildi.Sonuglar cet-
vel-30 da verildi.

Cetvel=30
Baglangig¢ karigim (hacmen%)

K.NJC n_ Y2 00X Y, w0 asit - aseset X 12

108.4 0.7581 0.,2337 0.2754 0.3586 10 30 60 4,22
108.1 0.7012 0.2895 0.2950 0.4322 10 40 50 J«Hb
103.4 0.8014 0,1902 0.4852 0.3521 20 40 40 3.06
108.8 0.6527 0.3398 0.3244 0.4806 10 50 40 2.85
103.8 0.7566 0.2389 0,4872 0.3%996 20 50 30 2.60
109.2 0.5729 0.4194 0,.3060 0.5456 10 60 30 2.44
102.2 0.8188 0.1772 0,6145 0.3%18 30 50 20 2.49
104.2 0.7404 0,2568 0,5026 0.43%317 20 60 20 2.48
107.8 0.5615 0.4361 0.3373 0.5816 10 70 20 2ie2

2.10.2 (1.9)Férmiiliinden su-asetik asit sisteminin defigtirilmig
relatif uguculujfu hesabedildi(cetvel=-30),

2,10.3% Benzil asetatin lgli karigimdan uzaklagtirildijfa varsa-
yildiginda,geriye kalan su-asetik asit sisteminin mol fraksiyonlara
hesabedilerek cetvel-31 de verildi.Cetvel=-31 deki deferlerden su-
asetik asit sisteminin,benzil asetat ilavesiyle,buhar-likit denge
egrisinin defigimini gtsteren grafik 35 ¢izildi.Solvent orani arttik-
¢a egri 45%hattindan uzaklagmaktadir.
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Grafik 35:Su-asetik asit sisteminin buhar-
1ikit denge e/’risinin benzil asetat konsant-
rasyonu ile deffigimi.

X, =Suyun likit fazdaki solvent hesaba katil-
maksizin mol fraksiyonu.

¥ =Suyun buhar fazdaki solvent hesaba katil-
maksizin mol fraksiyonu.

0- Solvent orani (hacim olarak) = 0

a- Solvent oranmi (hacim olarak) = 0.6

A- Solvent orama (hacim olarak) = 0.5

x - Solvent orami (hacim olarnk) = 0.4

e- Solvent oranmi (hacim olarak) = 0.3

@- Solvent oranml (hacim olarak) = 0.2



.

Cetvel=31

7 =
0,7644 0.4356
0.7078 0.4057
0.8082 0.5795
0.6576 0.4065
0.7600 0.5494
0.57T73 0.3593
0.8221 0.6493
0.7425 0.5379

0.5629 0.3671
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Sonug¢glarin Tartigilmasa

Buhar-likit denge durumlarini inceledijffimiz ikili sistem-
ler igin Van Laar ve Margules denklemlerinin uygun oldujfu saptan-
d1.11gili kasimlarda yapilan testlerin beklenen sonuglari vermesi
denklemlerin bu ikili sistemlere uygun oldujfunun bir kanitadair.

Van Laar ve Margules denklemlerinin herikisiyle hesabedi-
lenaktivite katsayilari birbirine gok yakin olarak bulundu.Ayri-
ca aktivite katsayilarinin kompozisyonla defisiminin her ikili
sistem igin grafifi ¢izildi.Su-asetik asit ve asetik asit-benzil
asetat sistemlerinde ¥> 1 (1n¥$)O0) oldufu gdriildii.Bu iki sistemin
Raoult kanunundan pozitif ydnde bir sapma gisterdifi 1n¥)0 olmasi
ile agiklandi.Giinkii bir ikili sistemin aktivite katsayisi birden
biiyilk (1n¥) 0) ise Raoult kanunundan sapma pozitif,eifer aktivite
katsayisi birden kiigiikk (ln¥4 0) ise Raoult kanunundan sapma nega-
tiftir.Acetik asit-dietil malonat sisteminde ¥{1 (1n¥{0)oldufundan
Raoult kanunundan negatif yinde bir sapmanin oldufu saptandi.

fkili sistemler igim hesabedilen Van Laar sabitlerinden
yararlanarak Bonham denklemleriyle iiglii sistemlerin aktivite kat-
sayilar: hesabedildi.Denel olarak buldufumuz deffigtirilmis rela-
tif uguculuklarla aktivite katsayilarindan yararlanarak hesapla-
diimz defigtirilmis relatif uguculuklarin bir birine gok yakin
oldufu saptandi.

Sulu asetik asit g¢dzeltilerinden,asetik asidi ekstraksi-
yonla ayirmak ig¢in E.Ulusoy ve U.Dramur tarafindan benzil alkol,
dietil malonat,benzil asetat gibi yilksek kaynayan likitler sol-
vent olarak kullanilmistir.Bu solventlerle elde edilen ekstrakt
faz1 su-asetik asit-solventten ibarettir.Bu nedenle asetik asidin

bu iiglii karigimdan ayrilmasi destilasyonu gerektirmektedir.
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Halen sulu asetik asit gbzeltilerinden asetik asit,etil
asetat ile ekstrakte edilip solvent fazdaki etil asetat buharlasg~
tirilarak asetik asit elde edilmektedir.Bu Yontemde 1 kg asetik
asit igin 9 kg etil asetat buharlagmaktadir.Bu nedenle 1s1 tiike-
timi fazla olmaktadir.Effer asetik ansitten daha yiksek kaynayan
solventler kullamilirsa ortamdan sadece elde edilecek asetik asit
buharlagacail igin etil asetat yontemine oranla daha ekonomik
olacaktar.

E.Ulusoy ve U.Dramur tarafindan ekstraksiyon igin kullani-
lan solventlerden benzil alkolun tevegzii katsayisinmin etil asetatin
kinden daha biiyiik olduju saptanmigtir.

2.7.2.de incelendifi gibi destilasyon esnasinda esterlegme
nedeniyle asetik asit kayibina sebep olmaktadir.Bu kayibin belli bi
bir benzil asetat konsantrasyonunda sona ereceffi diigiiniilerek 2.7.2
de bu konsantrasyon %59 benzil asetat %41 benzil alkol olarak
saptandi.

Ekstreksiyon bakimindan iyi sonug veren benzil alkol,desti-
lasyon esnasinda esterlegme oldufundan tek bagina solvent olarak
kullanilmasi arzu edilmez.Ancak %59 benzil asetat %41 benzil alkol
karigimi destilasyon bakimindan iyi sonuglar verdifi ig¢in bu kari-
§imin solvent olarak seg¢ilmesi uygun gdoriildii.Bu kompozisyondaki
karigimin ekstraksiyon igin de ekonomik olacaZfi E,Ulusoy ve U.Dra-
mur tarafindan saptanmigtir,

Sulu asetik asit g¢bzeltilerinden asetik asit elde edil-
mesinde solvent olarak etil asetat yerine, %59 benzil asetat %41
benzil alkol karigiminin kullanilmasinin daha ekonomik olacajf
kanaatindayiz.Glinkil, takriben 1 kg asetik asit igin 9 kg etil ase-
tat buharlagtirilmaktadir.Unerilen solvent taktirinde yaklagsik o-
larak 1 kg asetik asit igin 1 kg asetik asit 1 kg su ve solvent

buharlagmaktadir.Buharlasma gizli 1si1lari arasinda Snemli bir fark
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olmadifindan Onerilen yontemin daha ekonomik olacafi agiktir.
Is1,ve madde blangolarinin kesin olarak tespiti ve en-
diistriyel uygulamalarina,yeni bir aragtirma olarak devam edi-

lecektir.
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