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OZET

AZEOTROPIK OZELLIGE SAHIP BAZI KARISIMLARIN FAZ
DENGE VERILERI

Bu calismada, 6zellikle petrokimya sanayinde nemli bir yere sahip olan y-Butirolakton,
N-Metilpirrolidon, Morfolin ile Dietilsiiksinat’in birbirleriyle olusturduklar ikili

karisimlarin 200 mm Hg basmcindaki sivi-bubar denge verileri elde edilmistir.

Denemeler Fischer Labodest sivi-buhar denge cihazinda gerceklestirilip, cihazdan
alinan s1v1 ve buhar faza ait numuneler Clarus 500 Model tipi gaz kromatografi
cihazinda analiz edilmistir. Deneysel verilerin tutarhilifn Herington Tutarliik
yontemiyle test edilmigtir. Azeotropik Ozellik gosteren vy-Butirolakton ile

Dietilsiiksinat’in azeotrop noktast relatif uguculuk verileri yardumyla bulunmugtar.

Calisilan kangimlara ait aktivite katsayilan WILSON ve UNIFAC modelleri ile
hesaplantp deneysel verilerle karsilagtinlougtir. Caligmadaki tiim veri ve sonuglar uygun

tablo ve grafiklerle gosterilmigtir.



SUMMARY

PHASE EQUILIBRIA DATA OF SOME AZEOTROPIC MIXTURES

In this study vapor-liquid equilibrium data of binary systems including y-Butyrolactone,
N-methylpyrrolidone, Morpholine, and Diethylsuccinate were measured at 200 mm Hg.

These components are important for petrochemical industry.

Experiments were performéd by an all-glass Fischer Labodest apparatus. Vapor and
liquid phase samples were analyzed by Clarus 500 gas chromatography. The
consistencies of the equilibrium data were tested with Herington method. Azeotropic
point of y-Butyrolactone and Diethylsuccinate was calculated using relative volatility

data.
Activity coefficients of the studied mixtures were calculated by WILSON and UNIFAC

models and compared with the experimental ones. All of the data and correlations were

presented by the tables and graphs.
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1. GIRIS

Fazlar arast denge, kimya miihendisligini kapsayan bir¢cok islemin temelini
olusturmaktadir. Ayirma islemlerinin biiyiik bir kismi basarili bir tasarim i¢in fazlar
aras1 denge verilerine ihtiyag¢ duyar. Destilasyon ve absorpsiyon gibi ayirma
islemlerinde s1v1 ve buhar fazlarin denge durumundaki kompozisyon farki, karigimlarin
ayrilmasinda onemli bir yere sahiptir. Endiistride bir proses denge halinde nadiren
caligmasina ragmen, denge durumunda fazlar arasi iligkinin bilinmesi, prosesi anlamak
ve ekipman dizayni ic¢in gereklidir. Bu da, ekipmanlarin kendi aralarinda dengede
oldugunu varsayarak ya da transfer katsayilarim1 hesaba katarak, ekipmanin her
yerindeki degisim hizinin denge durumundan sapma ile orantili oldugunu ele almakla
saglanir. Her iki durumun da kantitatif analizinde mutlaka denge verilerine ihtiyac

duyulur [1]

Buradan hareketle, sivi-buhar denge verileri, karisimlarin belirli kosullardaki
davraniglarinin bilinmesi icin onemli bir role sahip olup, destilasyon, absorpsiyon gibi
ayirma islemlerinde ekipman tasariminda, optimum isletme kosullarinin secilmesinde

Onem tasimaktadir.

Bu calismada, cesitli plastiklerin, ayrica y-butirolakton ve tetrahidrofuran gibi onemli
coziiciilerin iiretiminde 6nemli bir yere sahip olan 1,4-butandioliin iiretimi esnasinda
ortaya c¢ikan <y-butirolakton+dietilsiiksinat azeotropik karisiminin diisiik basinglardaki
stvi-buhar denge davranisi incelenmistir. Petrokimya sanayinde ¢oziicii olarak 6nemli
bir yere sahip olan <y-butirolaktonun, azeotropik karisimlarindan ekstraktif veya
azeotropik destilasyonla ayrilmasina yonelik 6n bilgi toplamak amaciyla, halkali-polar
yapidaki ¢oziiciilerin, bu karisimdaki komponentler ile ikili sivi-buhar denge
davraniglart da incelenmistir. S6z konusu halkali-polar ¢oziicii olarak, petrokimya
sanayinde BTX ekstraksiyonunda kullanilan N-metilpirrolidon ve morfolin
kullanilmistir. Hem bahsi gecen kimyasal maddelerin petrokimyada kullanilmasi, hem
de literatiirde ikili karisimlarina ait sivi-buhar denge verilerinin bulunmayisi, ¢calismanin

0zgiinliiglinii olusturmaktadir.



Literatiirde izobarik sartlarda sivi-buhar denge verilerinin elde edildigi calismalara
rastlamak miimkiindiir [2-8]. Ayrica bu calismada kullanilan halkali-polar ¢oziiciilerin,
aromatik hidrokarbonlarla olan ikili karisimlarina ait termodinamik verilere rastlamak
da miimkiindiir [9-15]. Morfolin ve N-metilpirrolidon ile yapilan ¢aligmalarda ise, hem
alifatik hem de aromatik hidrokarbonlarla olusturduklar1 sistemlerin termodinamik
ozellikleri incelenmistir [16-20]. Dietilsiiksinata ait calismalarda ise buhar basinci

verilerine rastlanmistir [21].



2.GENEL KISIMLAR

2.1. FAZ DENGESI KAVRAMI

Termodinamik, enerjinin bir sekilden bagka bir sekle doniisiimiinii inceleyen bir bilim
dahdir. Kinetik, potansiyel, is, 1s1, enerji tiirleri olup birbirlerine doniisiim halinde
bulunmaktadir. Termodinamik sistemlerde faz kavrami, makroskobik olarak tekdiize ve
homojen olan bir sistem anlamina gelir. Faz dengesi ise birbiri ile temas halindeki iki ya
da daha ¢ok fazin zamandan bagimsiz olarak termodinamik o6zelliklerinde degisme

egilimi olmamasi1 durumudur.

Fazlar arasindaki kiitle transferi ve kimyasal tepkimelerdeki denge sartlarin1 incelemek,
bunlardan yola c¢ikarak kimya sektoriinde uygulanan temel islemlerin verimli olarak
gerceklestirilmesi i¢in somut verilere ulagsmak, termodinamigin temel islevleri arasinda

yer almaktadir [22].

2.2. TERMODINAMIGIN BiRINCi KANUNU VE iC ENERJi
Kapal1 bir sistem i¢in termodinamigin birinci yasas1 matematiksel olarak;
AE=Q-W (2.1)

seklinde ifade edilir. AE sistemin toplam enerji degisimini, Q sisteme verilen 1s1y1, W
ise sistemin yaptig1 isi simgelemektedir. Toplam enerji degisimi asagidaki sekilde de

ifade edilebilir;

AE = AKE) + A(PE) + AU (2.2)

A(KE) kinetik enerji degisimini, AU ise i¢ enerji degisimini ifade etmektedir. i¢ enerji,
bir cismin sicaklik, basing ve bilesimiyle belirlenen i¢sel haline dayanir ve mikroskobik
anlamda molekiillerin ve atomlarin kinetik ve potansiyel enerjilerinden olusur. Mutlak
degeri hesaplanamadigindan degisimi seklinde termodinamikte yer alir. (2.1) ve (2.2)

denklemleriyle;



A(KE)+A(PE)+AU=Q-W (2.3)

denklemine ulasilir. Kapali sistemlerde kinetik ve potansiyel enerji degisimleri ihmal
edilebileceginden sadece i¢ enerji degisiminin alinan 1s1 ve yapilan is arasindaki mutlak

farka esit oldugu sonucu ortaya konulmaktadir.
AU=Q-W 2.4)
n mol madde ve sonsuz kii¢iik bir degisim icin ;
d(nU)=56Q-W (2.5)
denklemi elde edilir.

2.2.1. Entalpi

En basit termodinamik fonksiyon olan entalpi matematiksel olarak;
H=U+PV (2.6)

olarak ifade edilir. Sabit basingta reversibl bir proses i¢in kapali bir P-V-T sisteminde

dH=dU+PdV 2.7
gecerlidir.

AW=PdV (2.8)

dU=6Q-0W (2.9)

(2.7), (2.8) ve (2.9)’dan yola cikilarak ;
AH=Q (2.10)

esitligine ulasilir. Sabit basingta sistemin aldigi ya da verdigi 1s1 miktar1 entalpi

degisimine esit olur.



2.3. TERMODINAMIGIN iKiNCi KANUNU VE ENTROPI

Bir sistemin sicakligi sabit iken 1s1 verildiginde olusan degisiklikler entropi olarak ifade

edilir. Reversible bir proses icin ;

dS=0Qr/T (2.11)

olup bir sistem ile ¢evresinin(evrenin) entropilerindeki degisimlerin toplami pozitiftir ve
reversible duruma yaklastik¢a sifira yaklasir. Bu, termodinamigin ikinci kanunu olarak

adlandirilir ;

ASt>0 (2.12)

2.4. TEMEL TERMODINAMIK FONKSIiYONLAR

Kapal1 bir sistemde en temel termodinamik 6zellik, termodinamigin birinci kanunu ile
tanimlanan i¢ enerjidir. Sikca kullanilan diger 6nemli fonksiyonlar entalpi ve serbest
enerjidir. Bu temel termodinamik fonksiyonlarin birlestirilmesi ile yeni termodinamik
bagintilar tiiretilmistir. Serbest i¢ enerji (Helmholtz, A) ve serbest entalpi (Gibbs, G)
olarak tanimlanan bu temel bagintilar ile olaylarin kendiliginden gerceklesme egilimi
icin gerekli bilgilere daha basit sekilde ulasilabilmektedir. Serbest i¢ enerji fonksiyonu;
ic enerji ve entropiye, serbest entalpi fonksiyonu ise entalpi ve entropiye baglhidir.
Serbest i¢ enerji fonksiyonu sabit hacim ve sabit sicaklikta yiiriiyen olaylar, serbest
entalpi fonksiyonu ise sabit basing ve sabit sicaklikta yiirliyen olaylar igin

tanimlanmistir. Gibbs serbest enerjisi,

G=H-TS (2.13)

Helmholtz serbest enerjisi ise,

A=U-TS (2.14)

seklinde tanimlanir.

Sonsuz kiiciik degisimler ve 1 mol madde icin asagidaki ifadeler elde edilir.

dH=dU+PdV+VdP (2.15)



dG =dH - TdS - SdT (2.16)

dA =dU - TdS - SdT (2.17)
Kapal1 bir sistemin temel denklemi olan;

dU =TdS + VdP (2.18)

ile (2.15), (2.16), (2.17) denklemlerinin ayr1 ayr1 birlestirilmesinden;

dH =TdS + VdP (2.19)
dG = VdP - SdT (2.20)
dA =-PdV - SdT (2.21)

denklemleri elde edilir.

Biitin bu temel bagintilar kapali sistemler icin gecerli olup, bu termodinamik
ozelliklerden, 6zelikle Gibbs enerjisine ait denklemlerden yola ¢ikilarak, ideal olmayan

sistemlere ait diizeltme katsayilarina ulasilabilmektedir [23].

2.5. SIVI - BUHAR DENGESI

2.5.1. Denge Kriteri ve Kimyasal Potansiyel

Cok fazli bir sistemde termal ve mekanik denge hali i¢in gerekli sart sicaklik, basing ve
kimyasal potansiyelin tekdiize olmasidir. O zaman =n adet fazdan ve m adet
komponentten olusan kapali ve ¢ok fazli bir sistemde denge kriteri sicaklik (T), basing

(P) ve kimyasal potansiyel cinsinden $oyle yazilir:
T=T’=...=T" (2.22)
P'=P’=.. =T" (2.23)

u* uf=K=u" (i=1.2,...,m) (2.24)



Burada, kimyasal potansiyelin fazlar arasi tekdiizeligini ifade eden (2.24) denklemi faz
dengeleri hesaplamalarinin temelini olusturmaktadir. Kapali bir sistemde sonsuz kiiciik

bir degisim i¢in su denklem gecerlidir;

d(nU)=Td(nS)-Pd(nV) (2.25)

Faz dengeleri iizerinde ¢alisirken, sistemin sadece toplam 6zelligini degil, ayn1 zamanda
sistemi olusturan fazlar1 da goz Oniine almak gerekmektedir. Fazlar arasi kiitle transferi

nedeni ile her bir faz bir acik sistem olusturur. Boyle bir sistem igin ;
d(nU)=Td(nS)-Pd(nV)+ z M. dn; (2.26)

yazilir. Denklemdeki kimyasal potansiyel, u; = (0U/ 0n; ), jsv seklinde ifade edilir. Bu
ifade asagidaki Gibbs ve Helmholtz fonksiyonlari i¢in de yazilacak olursa,

d(nG) = (nV)dP — (nS)dT + z M, dn; (2.27)

d(nA) = -Pd(nV) - (nS)dT + > x; dn; (2.28)

herhangi bir i komponenti i¢in su genel ifade elde edilir:

_9(nG) _d(nA) _a(nv)
M= ani ]T,P,nj - ani TVanj on. SV.nj (2.29)

l

Saf bir komponentin kimyasal potansiyeli molar Gibbs fonksiyonuna esittir. Bir hal
ozelligi tasiyan (intensif) molar Gibbs fonksiyonu, sicaklik ve basincin fonksiyonu

oldugundan, verilen bir sicaklik ve basin¢ degerinde kimyasal potansiyel,

“, :%] Lp =sabit=G, (2.30)

1



seklinde ifade edilmektedir. Sabit bilesimli bir karisim icin ise kimyasal potansiyel,

kismi molar Gibbs enerjisi cinsinden ifade edilir [22,24];

W= G 2.31)

2.5.2. Fugasite ve Si1vi- Buhar Dengelerinde Fugasitelerin Esitligi Kriteri

Faz dengeleri hesaplamalarinda kimyasal potansiyel teriminden ziyade, fugasite terimini
kullanmak daha elverislidir. Bir faz i¢indeki bir komponentin fugasitesi, o komponentin
bulundugu fazdan kurtulma egiliminin bir 6l¢iisiidiir. Sabit sicaklikta bir karisimdaki 1

komponenti i¢in fugasite su sekilde tanimlanmistir;

dG: =RTdn f, (2.32)
lim | L | =1 (2.33)
P—0 _xiP

Burada » simgesi karisitmdaki komponentin fugasitesini belirtmek i¢in kullanilmustir.
(2.31) ve (2.32) denklemleri birlestirilirse, kimyasal potansiyel ile fugasite arasindaki

bir bagint1 elde edilmis olur:

dw =RTdn f, (2.34)

Stvi ve buhar fazlarin dengede oldugu durum goz Oniine alinacak olursa, bu denklemin
her faz icin bir standart halden bagka bir hale integrali alinmasi sonucunda kimyasal

potansiyellerin esitligi kriteri, fugasitelerin de esit olmasini gerektirecektir:

fo=1 (235)

Ideal gazlarin fugasiteleri kismi basinca esittir. Gercek gazlarin fugasiteleri ise,
diizeltilmis kismi basing olarak tanimlanir. E8er sivi ve buhar fazlardaki her bir

komponentin fugasiteleri sicaklik, basin¢ ve kompozisyonun fonksiyonu olarak



bilinirse, o zaman her iki fazin verilen sicaklik ve basingtaki denge kompozisyonu,
denge kriteri kullanilmak sureti ile bulunabilir. Buhar karisimindaki i komponentinin
fugasitesi:

v A

} i =Y, P (2.36)

denklemi ile verilir. S1v1 karistmindaki i komponentinin fugasitesi de,

L A

} P =X 01 (2.37)

denklemi ile verilmektedir.

Ideal olmayan sivilar icin Raoult Kanunu’ndan sapmanin bir 6l¢iisii olarak tarif edilen
aktivite katsayisi, deneysel sivi-buhar denge verilerinden yola cikilarak elde edilir. Sivi
faz aktivite katsayisinin hesaplanmasi standart hal tanimina baghdir. Sivi faz aktivite
katsayisi i¢in (2.37) ifadesi, Lewis-Randall kuralina gore (gercek standart hal, f;° = f; )

sOyle yazilir:

AL

fi =X, (2.38)

Saf 1 komponentinin gercek standart haldeki fugasitesini temsil eden fi’yi ifade

edebilmek icin asagidaki, denklem (2.40) ‘da gosterilen genel ifadeden yararlanilir;

Ing, =f(zi —1)‘%’3 (2.39)
- zmn(ij (v -5 e (2.40)
p) " P '

Denklem (2.37) siv1 faza uygulandiginda denklemin saginda yer alan integral iki kisma
ayrilir;

PO

i P
RTln(ijzj(vi _RT P+j(vi _RTp (2.41)
P P P

0 p?
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o

Pi, saf 1 komponentinin denge buhar basinci, yani doyma basincidir. Birinci integral
buhar fazi, ikinci integral de siv1 faz1 gostermektedir. Birinci integral buhar fazin doyma
basincindaki fugasiteyle bagintili olarak ifade edilir ve ikinci integral de agilirsa

denklem (2.41) su sekli alir;

0
i

0 P
RT 1{%) =RT 1n(i]+ [V,dP—RTInP+RTInP’ (2.42)
PO

o

P; ve P basinclar1 arasindaki hacim (V; ) yogusmus fazin molar hacmidir. Doyma
noktasindaki fugasite katsayist tammini da kullanarak, ¢’ = f"/p’ , denklem

(2.42)’yi diizenlersek, gercek standart hal fugasitesi icin su genel ifadeyi elde etmis

oluruz;

P V.
= P%9° ex —dP 2.43
f,=P" p[ j - (2.43)

Standart hal icin Henry yasasinin (imgesel standart hal, f,°= H; ) gecerli olmasi

halinde, yani sivi icinde c¢oOziinmiis gaz ya da kati gibi saf halde iken, fiziksel hali
karigim icindeki fiziksel halinden farkli olan maddeler durumunda, denklem su sekilde

yazilir:

AL

fi= 'xi?/i*Hir (2.44)

Denklem (2.35) ‘teki fugasitelerin esitligi kriterini, Denklem (2.36), (2.38) ve (2.43) ‘i
kullanarak gercek standart hal i¢in yazacak olursak; Raoult kanunu’ndan sapan ideal
olmayan sistemlerin sivi-buhar, dengesini tanimlayan denklem (2.45) ‘teki esitlik elde

edilir;
P
g 0 p0 V
yi#. P=x7,¢ P exp| [—-dP (2.45)
EORT

Ideal olmayan gaz karisimlarinda fugasite katsayisi, (¢, ), ideal olmayan sivi

karigimlarinda da aktivite katsayisi y; | ideallikten sapmayi ifade etmektedir.
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Algak basinglarda (P <101.3 kPa)icin @ /¢’ oram 1’ e esit alinabilmektedir. Yani

buhar faz ideal gaz kabul edilir. Denklem (2.45)° teki Poynting faktorii olarak

tanimlanan iistel terim de yiiksek basin¢larda 6nem kazanmaktadir.

Denklem (2.45)’e uygulanan sadelestirmeler sonucu sivi-buhar dengesini tanimlayan

asagidaki ifade elde edilir:
yiP=xy, P’ (2.46)

2.6. SIVI-BUHAR SiSTEMLERINDE FAZ DiYAGRAM TiPLERIi

Sivi-buhar sistemlerinde olusan degisik tiplerdeki faz davramisi ikili sisteme ve relatif
ucuculuk degerine bakilarak agiklanabilir. Relatif ucuculuk konvansiyonel olarak,

Vi
X

K

(2.47)

i

seklinde tamimlanan denge kompozisyon oranlar1 aracihifiyla tanimlanir. i

komponentinin j komponentine kiyasla relatif uguculugu da sdyle tanimlanir:

K, x,
o =—L =27 (2.48)
Kj

Ikili sistemde X =1 —x; ve y,=1-y ‘dir. x =X, y=y; ve o = o ise

konvansiyonel ikili esitlik su sekilde verilir:

a=— X (2.49)
(1=y)/A-x)
Bu denklemi y i¢in ¢ozersek,
ox
= = 2.50
Tl @-Dx (20

denklemi elde edilir. Ikili sistemlerde faz dengesinin grafiksel olarak gosterimi icin,

genel olarak tic metot kullanilmaktadir:
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1. Sabit sicaklik ya da sabit basincta s1vi faz kompozisyonu ile buhar faz kompozisyonu

arasinda cizilen diyagram,

2. Siv1 faz kompozisyonu ile toplam basing arasinda cizilen diyagram ( kabarciklanma

noktasi egrisi ) ve buhar faz kompozisyonu ile toplam basing arasinda ¢izilen diyagram,

3. Toplam basincta, sivi faz kompozisyonu ile denge sicakligi ve buhar faz

kompozisyonu ile denge sicakligi arasinda ¢izilen diyagram.

2.7.IDEAL COZELTILER

Ideal bir ¢ozeltinin izotermal sartlarda biitiin konsantrasyon degisimi boyunca relatif
ucuculuk degeri sabit, izobarik sartlarda ise sabite yakin bir degere sahiptir. Ideal ¢ozelti
tarafindan sergilenen faz diyagram tipine 6rnek sekil 2.1 ¢ de verilmistir. Boyle bir
sistem icin X — y egrisi her zaman y = x dogrusunun iizerinde bulunur ve maksimum,
minimum noktalar veya kesiklilik gibi ideallik dis1 davranmislar sergilemez. Relatif
ucuculuk degeri birden biiyiiktiir. izotermal kompozisyon P egrilerinden, x — P egrisi
her zaman y — P egrisinin iistiinde olup olagan dis1 davranis sergilemezler. izobarik
kompozisyon T egrileri de benzer yapida olup, farkl: olarak y — T egrisi x — T egrisinin

ustiinde kalir.

Sivi Faz Buhar Faz
P
7 ; Q
¥ %
. To1
P2
Buhar Faz
0
Q x 1 0 %y 1 0 Xy 1

W v

Sekil 2.1. Ideal ¢ozeltinin s1vi — buhar denge diyagramlari: a) [zotermal x — y diyagramu;
b)izotermal kompozisyonu P diyagram; c) Izobarik kompozisyon T diyagrami [25].
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Ideal ¢ozeltiler Lewis-Randall ve Henry kurallari ile tanimlanan sinir davranislarinin bir
uzantisidir. Ideal bir ¢ozeltide tiim bilesim boyunca, sabit sicaklikta ve basingta her bir

komponentin fugasitesi kendi mol kesri ile dogru orantilidir:

A

£ =xf" (T ve P sabit) (2.51)

N
£’ komponentinin standart hal fugasitesi, f, ise ideal karigimdaki fugasitesini

gostermektedir.

Ideal bir karisim, termodinamik o6zelliklerinin standart hale esit oldugu bir karisim

olarak tanimlanir,

—id

S HO (2.52)
—id 0
Vi =V (2.53)
Ayrica bu tiir karigimlar icin;

AHid.

kar.

=3 n(H -H)=0
f‘ (2.54)
AV =3,V V) =0
i=1

yazilmas1 da miimkiindiir ki bu da aym sicaklik ve basingta saf komponentlerden bir

ideal karisimin olusumu esnasinda entalpi ve hacim degisimi olmadigin1 gosterir.

2.8. IDEAL OLMAYAN COZELTIiLER

2.8.1. Azeotrop Olusturmayanlar

Relatif uguculuk degeri genellikle kompozisyon ile birlikte degisir. a degeri 1°‘den
biiylikk oldugunda sistem Sekil 2.2 ile temsil edilebilir. Buradaki sistemde, diisiik
kompozisyon degerlerinde o degerinin daha yiiksek kompozisyon degerlerine kiyasla

daha biiyiik degere sahip oldugu goriiliir. Bu nedenle x-y egrisi 1’e yakin mol fraksiyon
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degerlerinde diyagonale yaklasma egilimi gosterir. Bu biikiim, kompozisyon-basing ve
kompozisyon-sicaklik egrilerinde de goriiliir ancak hi¢biri maksimum veya minimum
nokta gostermez. o degerinin yiiksek kompozisyon degerlerinde en yiiksek deger aldigi
sistemlerde de biikiilme egilimi x=0 yakinlarindadir. Biikiimden sonraki kalan bolge,
normal destilasyonla ayirmanin zor oldugu bolgedir. Bu tip sistemler sik¢a karsilasilan

sistemlerdir. Metanol-su sistemi buna bir 6rnektir.

> o T Buhar Faz
2 Sivi Faz b * b2

s .

4 p

=

=

p= g o Sivi Faz
5 By * Buhar Faz

)

g o

/A Xy 1 0 Xy 1

0 1
Stvi Faz Mol Fraksiyonu, >

b
o () (©

Sekil 2.2. Ideal olmayan ve azeotrop olusturmayan sistemlere ait bir sivi-buhar faz diyagrami a)
x-y diyagrami; b) Izotermal kompozisyon P diyagramu; c) Izobarik kompozisyon T diyagrami

[25].
2.8.2. Diisiik-Kaynayan Azeotropik Sistemler

Eger o degerinin, kompozisyonuna bagimlilig: fazla ise, belli kompozisyon bolgesinde
I’den biiyiik degerler ve diger kompozisyon bolgesinde 1°den kiiciik degerler alma
ihtimali vardir. Relatif ucuculuk, belli bir kompozisyon degerinde bire esit olacaktir.
Eger a;j = 1 ise Denklem (2.50) y=x esitligini verir ve bu esitligi saglayan

[3

kompozisyon da ¢’ azeotrop ¢’ olarak bilinir. Yani azeotrop, dengedeki karisimin buhar
kompozisyonu ile sivi kompozisyonunun birbirine esit olma halidir. Diisiik
kompozisyon degerlerinde eger relatif uguculuk 1’den kiigiikse azeotrop °° diisiik

kaynayan °’ 6zelliktedir. Azeotrop olusan noktada su bagintilar saglanir:

(a—Tj :(a—T] =0 (2.55)
axl P.az ayl P.az
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(a_PJ :(a_PJ =0 (2.56)
axl T ,az ayl T,az

Diisiik kaynayan azeotropik sistemler Raoult kanunundan pozitif sapma gosterir. Pozitif
sapma benzer molekiiller arasinda gii¢lii, degisik molekiiller arasinda da zayif kuvvetler

oldugunun gostergesidir.

Sivi Faz

Buhar Faz

*Sﬂ
Buhar Faz

P *

(@ (V)

Sekil 2.3. Diisiik kaynayan azeotropik sistemlere ait sivi-buhar denge diyagramlar: a) x-y
diyagrami; b) Izotermal kompozisyon P diyagrami; c) [zobarik kompozisyon T diyagrami [25].
Sekil 2.3. tipik diisiik kaynayan bir azeotropik sistemin sivi-buhar denge diyagramlarini
gostermektedir. x-y diyagrami y=x dogrusu ile azeotrop noktada kesisir ve izobarik
sistem i¢in kompozisyon-basing egrileri maksimum nokta gosterir ve azeotropik
kompozisyonda cakisir. Kompozisyon-sicaklik egrileri de azeotropta cakigsmakla
birlikte farkli olarak minimum nokta gosterir. Komponentler fonksiyonel olarak
birbirinden farklilik gosterdiginde ve kaynama noktalar1 arasindaki fark biiyiik olmadigi
zaman bu tiir sistemlerde azeotropik Ozellik s6z konusu olabilmektedir. Etanol-su

sistemi bu sistemlere tipik bir ornektir.

Bu tipin 6nemli bir karakteristigi, basarili bir izobarik ya da izotermal destilasyon ile

bile bir karisimdan saf iiriin olarak komponentleri elde etmenin imkansizligidir.



16

2.8.3. Yiiksek-Kaynayan Azeotropik Sistemler

Eger a degeri, diisik kompozisyon degerlerinde 1’den kiiciik degerler ve yiiksek
kompozisyon degerlerinde de 1’den biiyiik degerler alirsa, yiiksek kaynayan azeotrop
olusur. Bu tiir sistemlerin diisilk kaynayan azeotroplardan farkli izobarik sicaklik-
kompozisyon egrileri maksimum nokta, basin¢-kompozisyon egrileri de minimum nokta
gosterir. Tipik diyagramlar sekil 2.4.’te gosterilmistir. Yiiksek-kaynayan azeotroplara,

diisiik-kaynayan azeotroplara kiyasla daha seyrek rastlanmaktadir.

1 Buhar
P o * y-T
Sivi Tb ) x-T
Sivi
x| x-P
D2 y-p 7
Buhar
0 x 1 0 Xy 1 0 Xy
@ ) (©)

Sekil 2.4. Yiiksek kaynayan azeotropik sistemlere ait sivi-buhar denge diyagramlari: a) x-y
diyagramu; b) izotermal komp. P diyagramu c) izobarik komp. T diyagrami [25].

2.8.4. Heterojen Azeotropik Sistemler

Diisiik kaynayan azeotrop olusturmaya kuvvetli egilimi olan bir sistem, siklikla sivi
fazda birbirinde tam karigmayan iki komponent icerecektir. Boyle bir sistemde xg ile
gosterilen terim, i komponentinin j komponenti i¢indeki maksimum ¢oziiniirligi ve (1-

x's ) ile tamimlanan terim de, j komponentinin i komponenti i¢indeki maksimum
coziintirligli olacaktir. Eger sivi karisimi xg ya da x'q kompozisyonlar1 arasinda bir

kompozisyon degerinde hazirlanirsa, bir faz xg, diger faz da x'q degerinde olmak {izere

iki faza ayrilir. ki siv1 fazin relatif miktar1 toplam kompozisyon degerinden Kkiitle

dengesi ile bulunabilir.

b2



17

Bu tiir sistemlere ait tipik diyagramlar sekil 2.5’de gosterilmistir.x's kompozisyonlari

aynt kabarciklanma noktasi degerine ve y, ile gosterilen ayni denge buhar faz

kompozisyon degerine sahiptir.

1
ki
Sivi Faz &
<
o
=
[# ]
Vo b = -~
a | I
1 |
1 1
|
t |
(0] i |
1
(0] Xg x xs 1
(a)
T Buhar
b2

EE + L /&
= I g | %’
cg /i ki S'1V1 Faz ll\”r.l
[<a) } 1 1 \R
0] xS Ya xs" 1

(©

Sekil 2.5. Heterojen azeotropik sistem i¢in sivi-buhar denge diyagramlari:a) x-y diyagramz; b)
Izotermal komp. P diyagram c) izobarik komp. T diyagrami [25].

Azeotropik kompozisyona sahip buhar yogustugunda, xg ve x's kompozisyonlarina

sahip iki faz olusturacaktir; boylece y, kompozisyon degerine sahip buhar da *

heterojen azeotrop” olarak adlandirilir. Bu davranig birbiri i¢inde kismen c¢oziinen

bircok sivilar tarafindan sergilenmektedir. Ornek olarak n-butanol-su sistemi verilebilir.

Sivi faz kompozisyonu hicbir zaman buhar faz kompozisyonuna yani heterojen
azeotropa esit olmadigindan, karigimi destilasyon yontemiyle ayirmak miimkiin
degildir. Bununla birlikte siirekli destilasyon isleminde en azindan iki kolona gerek

duyulurken kesikli proseste de en azindan iki isleme gerek vardir.
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2.8.5. Heterojen, Azeotrop Olusturmayan Sistemler

Birbirinde kismen karisip, azeotrop olusturmayan sistemler de mevcuttur. Sekil 2.6’da
boyle bir sisteme ait faz diyagramlar1 gosterilmistir. BOyle bir sistemin denge
coziiniirlik kompozisyonlart xg ve  x'y olacaktir. Dengede her iki c¢oziiniirlik
kompozisyon degeri i¢in de aymi buhar kompozisyonuna sahip olacaktir. Bununla

birlikte, denge buhar kompozisyonu, heterojen azeotropik sistemlerde oldugu gibi

coziiniirlik kompozisyon degerlerinin arasinda olmayacaktir. Propilen oksit-su sistemi

bu tip sistemlere ornektir.

l .
N iki . Bnl‘:
o Sivi l'az V1 raz
P = B
————— 7
| I
1 [ |
| | |
1 l |
| | '
! ' '
5 i i ] lt
0 xg < x4 1 0 Xg . XS 1
(@) mol fraksiyonu
(®)
. Buhar
2b

X-T

Iki I\ g
1
Sivi Faz | Sivi Faz
[
|
1
0 xg X .
mol fraksiyonu

(c)
Sekil 2.6. Heterojen azeotropik olmayan sistemler i¢in sivi-buhar denge diyagramlar :
a) x-y diyagrami; b) Izotermal kompozisyon-P diyagrami; C) izobarik
kompozisyon-T diygrami [25].
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. MODEL DENKLEMLER

Ideal sistemlerde sivi-buhar denge verileri, sistemin toplam basinci ve bilesenlerin
doygunluk basinglar1 iizerinden hesaplanabilir. Ancak sistem gercek davranig
sergilediginde verilere ulagsmak icin aktivite katsayisinin hesaplanmasi gereklidir. Sivi-
buhar dengesinde aktivite katsayilarinin hesaplanmasi i¢in ger¢ek davranisi ifade eden

ampirik bagintilar olusturulmustur.

Sivi-buhar denge verilerinin tahminine iligkin literatiirde mevcut olan modeller Gibbs
enerjisi fark fonksiyonunu temsil eden matematiksel fonksiyonlardir. En basit model
denklemler; Scatchard-Hamer, van Laar ve Margules denklemleri; lokal kompozisyon
temeline dayanan WILSON modeli, NRTL modeli, UNIQUAC modeli ve UNIFAC

modeli sivi-buhar verilerinin bulunmasinda kullanilan baslica modellerdir [26].

Calismalarimizda WILSON ve UNIFAC modelleri kullanilmistir.
3.1.1. Wilson Modeli

Iki bilesenli sitemler igin iki parametreli karmasik olan Gibbs serbest enerjisi fark
fonksiyonu ifadeleri kullanilabilmektedir. Bunlardan en cok kullanilan1 Wilson
denklemidir. Cok bilesenli bir sistem icin Wilson, Gibbs serbest enerjisi fark fonksiyonu

icin su ifadeyi vermistir:

E m

EE— X, ln(;/\yx;j (3.1)

i=1

A parametresi soyle tanimlanmistir:

A, - “;—exp[—(ﬂR;T/i)j (32)

J
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Vi i bileseninin saf molar hacmini A4; ve A, ise alt simgelerle belirlenen molekiiller

arasindaki etkilesme enerjilerini gdstermektedir. (3.1) denkleminden elde edilen aktivite

katsayis1 sOyle yazilir:

1n;/i=1—(2xj/\[jj—z — N (3.3)
j=1 : _

Daha once de belirtildigi gibi (3.3) denkleminde sadece A, ve A, gibi iki adet

A ,A, v.b. parametrelerin degerleri bire esittir. Iki bilesenli bir

parametre vardir. A, A,

sistemde her bilesen i¢in (3.3) denklemi soyle yazilir:

A A
In 7, - —In(x, + A, x,) +x2( 2 4 J (3.4)
x+ALx, A,x +x,

A A
In 7, - —In(x, + A, x,) - x, 2 2l (3.5)
X +ALx, A,x +x,
Wilson denkleminin miihendislik uygulamalar1 acisindan bazi yararlar1 vardir.
Bunlardan birincisi bu denklemlerde goziikmeyen bir sicaklik bagimliliginin

olmamasidir. Bu durumda (4,-4;) ve (4;-4;) terimleri, ¢ok biiyiik olmayan bir

sicaklik araliginda, sicakliktan bagimsiz olarak diisiiniilebilir. Bu da bir sicaklikta elde

edilen parametrelerin baska bir sicaklikta kullanilabilecegini gosterir.

Ikinci yarar1 ise, cok bilesenli sistemlerde de sadece iki bilesenli sistemlerin

parametrelerinin kullanilmasidir. Fakat bu parametrelerin (A; ve A ) saptanmasi

deneme ve yanilma yontemini gerektirir. Van Laar parametrelerinin hesaplanmasi

Wilson parametrelerine oranla daha kolaydir.

Wilson denkleminin iki zayif noktast vardir. Bunlardan birincisi, kismi olarak karigan
stvilar i¢in Wilson denkleminin uygun olmamasidir. Ikincisi ise, aktivite katsayilarmin
maksimum veya minimum de8er aldigi durumlarda Wilson parametrelerini

hesaplanamamasidir.
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3.1.2. UNIFAC Modeli

UNIFAC denkleminde aktivite katsayilart grup katkis1 yontemiyle hesaplanir. Diger bir
deyisle, karisimlardaki aktivite katsayilar1 bilesenleri olusturan kimyasal gruplarin ilgili

degerlerinden hesaplanir. y, UNIFAC yontemiyle de hesaplanirken (3.6) ifadesinden

yararlanir. ¥ UNIQUAC yonteminde oldugu gibi (3.7) denkleminden hesaplanir.

ise sOyle verilmistir:

Iny, =lnyS +Inyf (3.6)
b z ) b &
Iny¢_In| —~ [+]| = |g, In| == |+ ——% 1 3.7
y (xj (zjq, [q)j o 2 (3.7)
Iy =S oP(inT, ~In1) (3.8)
k

Burada z simgesi biitiin gruplar iizerinde toplama yapildigim gostermektedir.
k

UNIQUAC yontemiyle UNIFAC yonteminin farkliigi ¥/ 'nin hesaplamsinda ortaya

cikmaktadir. Burada r; ve q; parametreleri grup hacim (Rg) ve grup alan (Qg)

parametrelerinin yardimiyla sdyle hesaplanir:

=y v'R, (3.9)
k

a=y 00, (3.10)
k

Burada U,Ei) i molekiiliinde, k tiiriindeki gruplarin sayisin1 gostermektedir. Ry ve Qy ise

sOyle hesaplanir:

Vwk
15.17

(3.11)

Ry=

Awk

=k 3.12
2.5%10° (3-12)

Qx
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Vuk ve Ayx sirasiyla, van der Waal hacim ve yiizey alam1 parametrelerini
gostermektedir. (3.8) denkleminde I, grup aktivite katsayisini, F,C(i) ise k grubunun
sadece 1 molekiillerinden olusan, bir ¢ozeltideki aktivite katsayisini gostermektedir.

(3.8) ifadesindeki F,Ei) terimi Xj—1 oldugunda, ¥, nin bir degerini almasin saglar.

I, sOyle verilmistir:

InT, =Qx (1 —11{2 0w, D - % (3.13)

(3.13) denklemi F,fi) icin de gecerlidir. Burada m grubunun yiizey kesrini gosteren 6,

sOyle hesaplanir:

" Z 1911 'xn

n

(3.14)

Burada x,, m grubunun karisimdaki mol kesridir. Grup etkilesme parametresi olan

v, ise soyle tanimlanir:

u -U a
=exp| ———" | =exp| ——= 3.15
-Gl 5 515

Burada U, ,m ve n gruplan arasindaki enerji etkilesmesinin bir Olciisiidiir. a

mn mn

deneysel olarak bulunabilir ve birimi K’dir. Ayrica a,,,, a,, ’ye esit degildir.

mn

UNIFAC ozellikle cok bilesenli sistemlerin aktivite katsayilarinin bilgisayarda
hesaplanmasinda kullanilan ¢ok pratik bir yontemdir. Reid ve digerleri (1977)
UNIFAC’1 orneklerle aciklamislardir [22].

3.2. DENEYSEL YONTEM
3.2.1. Deney Diizenegi Hakkinda Genel Bilgi

Biitiin deneysel calismalar Sekil 3.1°de gosterilen Fischer Scientific Co. Tarafindan

gelistirilmis olan Fischer-Labodest model sivi-buhar denge cihazinda yapilmistir. Cihaz,
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0.25 ile 101.32 kPa basing arasinda ve 523.15 K sicakliga kadar ¢calisma kapasitesi olan,

tamami camdan imal edilmis bir sivi-buhar denge diizenegidir.

Vekuvm Kensle:

16 —
1. Isitia 12. Ug yollu havalandirma vanalar
2.  Kaynama haznesi 13. Sogutucu
3.  Isitic1 manto 14. Contali vidali kapak
4. Denge sicakliginin ol¢iildiigii termometre 15. Sivi faz 6rnek alma tiipti
5.  Contali vidali kapak 16. Vakum kontrol edicisi
6. Sogutucular 17. Isitict manto kontrol edicisi
7.  Contal1 vidah kapak 18. Pt-100 ile calisan dijital termometre
8.  Buhar faz 6rnek alma tiipii 19. Vakum metre
9.  Numune yollarimi acan / kapayan musluklar 20. Isitic1 mantonun kontrol termometresi
10. Manyetik olarak a¢ilip kapanan vanalar 21. Sivifaz sicakliginin okundugu termometre

11. Manyetik alan olusturan kabinler

Sekil 3.1 Fischer-Labodest sivi-buhar deney diizenegi
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3.2.2. Kullamlan Kimyasallarin Ozellikleri

Denemelerde y-butirolakton (Merck, %99’luk), dietilsiiksinat (Merck, %99’luk), N-
metil-2-pirrolidon (Merck, %99.5’luk) ve morfolin (Merck, %99’luk) kullanilmistir.

3.3. DENEMELERIN YAPILISI VE ANALIiZ YONTEMi

3.3.1. Denemelerin Yapilisi

Denemelerde;

N-Metilpirrolidon (1)- Dietilsiiksinat (2),

Morfolin (1)- y-Butirolakton (2),

Morfolin (1)- Dietilsiiksinat (2),

v-Butirolakton (1)- Dietilsiiksinat (2)

Ikili karistmlarinin 200 mm Hg basincinda s1vi-buhar denge verileri bulunmustur.

Denemelerin yapilisinda izlenen metod su sekildedir:

Ornegin; 200 mm Hg basingta N-metil-2-pirrolidon (1) + Dietilsiiksinat(2),sistemi i¢in;
Cihazin kaynama haznesine yaklasik 80 ml dietilsiiksinat konulmustur.Isitic1 ve 1sitict
manto calistirtlip istenilen basingta kaynamaya ulasildiktan sonra karisimin denge
sicaklig tespit edilmistir.Daha sonra 5 ml N-metil-2-pirrolidon ilave edilmis ve sistemin
tekrar dengeye ulasmasi icin sicaklik sabit kalana kadar yaklasik 40 dakika beklendikten
sonra sivi ve buhar fazlardan yaklasik 2 ml kadar ornek tiiplerine numune alinmistir.
Boylece belirli bir basing¢ta(P), kaynama noktast veya denge sicakligi (T), bilinen bir
ikili karisima ait s1vi ve buhar faz denge bilesimleri (x;, X2, y1 , y2) deneysel olarak
tayin edilmistir.Daha sonra tekrar sisteme 5 ml kadar N-metil-2-pirrolidon ilave edilerek
aynt sekilde oOrnekler alinmustir. Sistem, N-metil-2-pirrolidon  bakimindan
zenginlesinceye kadar her defasinda 5-10 ml kadar N-metil-2-pirrolidon eklenerek

denemeye devam edilmistir.
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Basing altindaki ¢alismalarda, sistem 1sitilmadan Once istenilen basing, vakum kontrol

edici tinitesinde ayarlandiktan sonra 1siticilar calistirilmistir.

Diger 3 sistem i¢in de ayni metod izlendi ve her sistem i¢in sivi-buhar faz bilesimleri

elde edildi.
3.3.2. Analiz Yontemi

Ornekler Clarus 500 Model gaz kromatografi cihazinda, Valco Bond kapiler kolonda
(metilsioksan, 30 m x 320 um x 1 pm) analiz edilmistir. Inlet sicakligi 250 ° C’da
tutulmustur. Firin sicaklik programi 5 dk siire ile 200 °C’ta sabit tutulmustur. Tasiyict
gaz olarak 1 ml/dk’lik debiye sahip He gazi kullamilmistir. FID dedektor kullanilmig
olup sicakligr 270 °C’tr. Hidrojen ve kuru hava debileri sirasiyla 45 ml/dk ve 450
ml/dk’ dir.

3.3.3. Genel Denge Denklemi

Algak basinglarda yapilan denemelerde, buhar fazi ideal kabul edilen tuzsuz ortam ikili

sistemin s1vi-buhar denge denklemi su sekilde olacaktir:

yiP=x7P’ (3.16)

3.3.4. Buhar Basincinin Hesaplanmasi

Ikili komponentlerin buhar basinglari, genel olarak Denklem (3.17)’de gosterilen
Antoine denklemi ile hesaplanmistir. Formiilasyonda katsayilarin aldigr degerlere baglh
olarak degisiklikler olabilirse de genel denklem;
B,
In(P° /kPa)= A ———1 (3.17)
T/K-C,

seklinde ifade edilir. Literatiirden deneysel olarak bulunan buhar basinclarina ait
Antoine sabitlerini hesaplamak icin 1/T ile InP® arasinda grafik cizilmistir ve sabitler

hesaplanmustir [17, 21, 27-28].
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3.3.5. Termodinamik Tutarlilik Testleri
3.3.5.1. Redlich-Kister Tutarlilik Testi

Bir alan testi olan Redlich-Kister tutarlilik testi x; ile In(y1/y2) arasinda cizilen grafikten

apsis iistiinde ve altinda kalan alanlarin esitligi kriterine dayanmaktadir;

1 M
[ 1ogﬁ—H—2(d—Tj dx = 0 (3.18)
7%y, 2303RT? L dx

3.3.5.2. Herington Tutarlilik Testi

Biitiin tutarli izobarik veriler su ifadeyi dogrulamaktadir;

1 E
jlogﬁ—H—z(d—Tj =0 (3.19)
%y, " 2303RT* dx

Genelde, karisimlarin entalpisi i¢in veriler mevcut degildir, bu nedenle Herington ikili
izobarik sistemler i¢in bir yari-ampirik prosediir teklif etmistir. Bu metoda gore, x; ile
In(y1/y,) arasinda cizilen grafikte, apsisin iistiindeki ve altindaki alanlarin toplaminin

izotermal sartlardaki gibi sifir olmasi gerekmemektedir. Alanlarin cebrik toplami olan

integral, I gibi bir degere esit olacaktir;

(%
| {log—l}dxl =1 (3.20)
0 7/2

z , alanlarin mutlak degerlerinin toplamu ise, ylizde sapma su sekilde bulunur;

1001]
D=—"1

2

Herington, verilerin D-J< 0 sarti durumunda tutarli oldugunun gostermistir. Burada J

(3.21)

sOyle ifade edilir,
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150/
J=—"11
T,

min

(3.22)

Burada @, verilen basingta ikili sistemin toplam kaynama noktasi araligidir. Ty, ise

sistemde, Olciilen en diisiik sicaklik degeridir.

Herington, izobarik ikili sisteminde, termodinamik olarak D-J< 0 sartinda Olciilen

verilerin tutarli oldugunu soyler. Veriler D-J< 10 sartinda bile tutarlidir [29].

4. BULGULAR VE HESAPLAMALAR

4.1. DENEMELERDEN ELDE EDIiLEN VERILER

4.1.1. N-Metilpirrolidon (1)- Dietilsiiksinat(2) Sistemi

Tablo 4.1. N-Metilpirrolidon (1)- Dietilsiiksinat (2) Sistemi Deneysel Sivi-Buhar Denge
Verileri. (200 mm Hg)

Deney No X1 Y1 T(K) "1 V2 a

0,0000 0,0000 442,95 - 1,0017 -

0,1196 0,2584 440,40 1,4392 0,9211 2,5658
0,3335 0,5262 436,65 1,1844 0,8860 2,2200
0,5023 0,6702 433,80 1,0983 0,9137 2,0135
0,5946 0,7336 432,45 1,0614 0,9509 1,8775
0,6941 0,7982 431,15 1,0325 1,0004 1,7430
0,7666 0,8456 430,15 1,0237 1,0402 1,6671
0,8565 0,9032 429,25 1,0084 1,0958 1,5633
0,8997 0,9316 428,85 1,0034 1,1241 1,5184
0,9300 0,9521 428,45 1,0054 1,1445 1,4961
1,0000 1,0000 427,85 1,0020 - -

S| ||o|un s |w(o =
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1,00

0,80

0,60

0,40

0,20

0,00

0,00 0,20 0,40 1 0,60 0,80 1,00
X

Sekil 4.1. N-Metilpirrolidon (1)- Dietilsiiksinat (2) sistemine ait sivi-buhar denge egrisi.

444,0 i

441,0 -
438,0 |

435,0

Sicakhk(K)

432,0 |

429,0 - = éAA

426,0

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
x1-y1

Sekil 4.2. N-Metilpirrolidon (1)- Dietilsiiksinat (2) sisteminin kaynama noktalarinin
kompozisyon ile degisimi; ( m S1vi fazdaki NMP kons , A Buhar fazdaki NMP kons.)
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1,5
1,4 1
1,3 1

1,2 T A

1,19 A ]

Aktivite Katsayilar
[ ]

0,9 ]

0,8
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Sivi fazdaki NMP konsantrasyonu,x1

Sekil 4.3. N-Metilpirrolidon (1)- Dietilsiiksinat (2) sisteminde aktivite katsayilarinin
kompozisyonla degisimi. (m DES, ANMP)

0,6
y =-0,7165x +0,5335
0,5 - R’ =0,9994
0,4
3
£ 0,37
£
Eb 0,2 -
i
®
£0,1
€
©
3 O T T T T
£
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
0,1
0,2
0,3 1

Sekil 4.4. N-Metilpirrolidon (1)- Dietilsiiksinat (2) sistemine ait tutarlilik testi grafigi.
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4.1.1.1. N-Metilpirrolidon (1)- Dietilsiiksinat (2) Sistemi Tutarlilik Testi

Calisilan NMP ve DES ikilisi i¢in Herington ve Redlich-Kister tutarlilik testi sonuglari

Tablo 4.2’de verilmistir.

Tablo 4.2. N-Metilpirrolidon (1)- Dietilsiiksinat (2) Herington ve Redlich-Kister tutarlilik testi

sonuglari.
Redlich-Kister testinden Mutlak Sapma
Alan 1 Alan 2 I > D-J Miktara,[1]
0.1986 -0.0233 | 0.1753 0.2219 74.8200 64.8200

Bu sonuclara gore veriler Herington ve Redlich-Kister tutarlilik testinde sapma

gostermektedir;cilinkii D-J>10 olmamalidir.

4.1.2. Morfolin (1)- y-Butirolakton (2) Sistemi

Tablo 4.3. Morfolin (1)- y-Butirolakton (2) Sistemi Deneysel Sivi-Buhar Denge Verileri.(200

mm Hg)

Deney No X1 Y1 T(K) "1 V2 a
1 0,0000 0,0000 430,40 - 0,9563 -
2 0,0056 0,1389 427,15 3,2732 0,9170 | 28,8736
3 0,0200 0,2833 423,65 2,0272 0,8660 19,3689
4 0,0344 0,3450 419,15 1,6136 0,9298 14,7848
5 0,0456 0,3800 415,65 1,4716 0,9999 12,8280
6 0,1500 0,5600 393,65 1,2386 1,7315 7,2121
7 0,2222 0,6380 387,15 1,1666 1,9914 6,1685
8 0,3200 0,7050 381,15 1,0874 2,3472 5,0784
9 0,4222 0,7552 377,25 1,0058 2,6809 4,2215
10 0,7944 0,9200 364,45 1,0231 4,2150 2,9755
11 0,9200 0,9680 362,35 1,0048 4,7485 2,6304
12 1,0000 1,0000 361,65 0,9803 - -
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1,0
0,8
0,6
o
>

0,4

0,2

0,0 T T T T
0,0 0,2 04 x1 0,6 0,8 1,0

Sekil 4.5. Morfolin (1)- y-Butirolakton (2) sistemine ait sivi-buhar denge egrisi
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Sekil 4.6. Morfolin (1)- y-Butirolakton (2) sisteminin kaynama noktalarinin kompozisyon ile

degisimi.( A Sivi fazdaki MOR kons. , m Buhar fazdaki MOR kons.)
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Sekil 4.7. Morfolin (1)- y-Butirolakton (2) sisteminde aktivite katsayilarinin kompozisyonla
degisimi. (A GBL , m MOR)
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Sekil 4.8. Morfolin (1)- y-Butirolakton (2) sistemine ait tutarlilik testi grafigi.
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4.1.2.1. Morfolin (1)- y-Butirolakton (2) Sistemi Tutarlilik Testi

Calisilan MOR ve GBL ikilisi icin Herington ve Redlich-Kister tutarlilik testi sonuclari

Tablo 4.4’te verilmistir.

Tablo 4.4 . Morfolin (1)- y-Butirolakton (2) Sistemi Herington ve Redlich-Kister tutarlilik testi

sonuglari.
Redlich-Kister testinden Mutlak Sapma
Alan 1 Alan 2 I > D-J Miktaru,[T]
-0.7648 |0.0192 -0.7456  |-0.7456 | -126.8212 -116.8212

Bu sonuglara gore veriler Herington ve Redlich-Kister tutarlilik testine uymaktadir;

clinkii D-J<10 olmalidir.

4.1.3. Morfolin (1)- Dietilsiiksinat (2) Sistemi

Tablo 4.5. Morfolin (1)- Dietilsiiksinat (2) Sistemi Deneysel Sivi-Buhar Denge Verileri.

(200mm Hg)

Deney No X1 Y1 T(K) "1 V2 a
1 0,0000 0,0000 273,15 - 0,9681 -
2 0,1250 0,8120 273,15 1,0114 0,4850 | 30,2340
3 0,2500 0,9150 273,15 0,9158 0,5065 32,3015
4 0,3333 0,9394 273,15 1,0100 0,6769 | 31,0104
5 0,3796 0,9437 273,15 1,0599 0,8631 27,3978
6 0,5016 0,9545 273,15 1,0557 1,2553 20,8442
7 0,6564 0,9606 273,15 1,1102 2,4328 12,7636
8 0,8289 0,9765 273,15 1,0523 3,6492 8,5773
9 0,9197 0,9870 273,15 1,0325 4,7643 6,6257
10 1,0000 1,0000 273,15 1,0940 - -
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Sekil 4.9. Morfolin (1)- Dietilsiiksinat (2) sistemine ait sivi-buhar denge egrisi.
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Sekil 4.10 Morfolin (1)- Dietilsiiksinat (2) sisteminin kaynama noktalarinin kompozisyon ile

degisimi.( A Sivi fazdaki MOR kons. , m Buhar fazdaki Mor kons.)
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Sekil 4.11. Morfolin (1)- Dietilsiiksinat (2) sisteminde aktivite katsayilarinin kompozisyonla
degisimi.( A MOR , m DES)
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Sekil 4.12. Morfolin (1)- Dietilsiiksinat (2) sistemine ait tutarlilik testi grafigi.
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4.1.3.1. Morfolin (1)- Dietilsiiksinat (2) Sistemi Tutarlilik Testi

Calisilan Morfolin ve Dietilsiiksinat ikili sistemi i¢in Herington ve Redlich-Kister

tutarlilik testi sonuglart Tablo 4.6’te verilmistir.

Tablo 4.6. Morfolin (1)- Dietilsiiksinat (2) Sistemi Herington ve Redlich-Kister tutarlilik testi

sonugclart.
Redlich-Kister testinden Mutlak Sapma
Alan 1 Alan 2 I > D-J Miktary,[I]
0.2398 |-0.5079 -0.2681 0.7478 11.75 1.7456

Bu sonuglara gore veriler Herington ve Redlich-Kister tutarlilik testine gore tutarlilik sinirinda;

clinkii D-J<10.

4.1.4. y-Butirolakton (1)- Dietilsiiksinat (2) Sistemi

Tablo 4.7. y-Butirolakton (1)- Dietilsiiksinat (2) Sistemi Deneysel Sivi-Buhar Denge.

Verileri (200 mm Hg)
Deney No X1 Y1 T(K) Y1 Y2 a

1 0,0000 0,0000 442,95 - 1,0017 -

2 0,2238 0,4400 435,15 1,6239 0,9482 2,7247
3 0,3869 0,5882 432,40 1,3666 0,9735 2,2641
4 0,5322 0,7056 431,35 1,2308 0,9476 2,1060
5 0,6494 0,7593 430,65 1,1095 1,0599 1,7033
6 0,7333 0,7997 430,35 1,0446 1,1720 1,4525
7 0,8273 0,8589 430,45 0,9914 1,2699 1,2716
8 0,8613 0,8792 430,65 0,9686 1,3450 1,1718
9 0,8981 0,9060 430,95 0,9483 1,4095 1,0931
10 0,9445 0,9389 431,65 0,9144 1,6398 0,9028
11 0,9742 0,9696 431,95 0,9071 1,7349 0,8452
12 1,0000 1,0000 432,35 0,9002 - -
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Sekil 4.13. y-Butirolakton (1)- Dietilsiiksinat (2) sistemine ait sivi-buhar denge egrisi.
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Sekil 4.14 y-Butirolakton (1)- Dietilsiiksinat (2) sisteminin kaynama noktalarinin
kompozisyon ile degisimi. (m Sivi fazdaki GBL kons. A Buhar fazdaki GBL kons.)
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Sekil 4.15. y-Butirolakton (1)- Dietilsiiksinat (2) sisteminde aktivite katsayilarinin
kompozisyonla degisimi.( m DES , A GBL)
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Sekil 4.16. y-Butirolakton (1)- Dietilesiiksinat (2) sistemine ait tutarlilik testi grafigi.
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4.1.4.1. y-Butirolakton (1)- Dietilsiiksinat (2) Sistemi Tutarlilik Testi

Calisilan GBL ve DES ikilisi i¢in Herington ve Redlich-Kister tutarlilik testi sonuglari
Tablo 4.8’te verilmistir.

Tablo 4.8. y-Butirolakton (1)- Dietilsiiksinat (2) Sistemi Herington ve Redlich-Kister tutarlilik

testi sonuclari.

Redlich-Kister testinden Mutlak Sapma
Alan 1 Alan 2 I > D-J Miktary,[I]
0,2849 0,0996 0,1853 0,3845 47,0803 37,0803

Bu sonuclara gore veriler Herington ve Redlich-Kister tutarlilik testinde sapma

gostermektedir;cilinkii D-J>10 olmamalidir.

] y=-1.999x3 + 2.165x2 -1.713x + 1.295
RZ=0.995
0lo 0.2 0.4 0.6 0.8 \’\(.o
%1

Sekil 4.17. y-Butirolakton (1)- Dietilsiiksinat (2) sisteminin relatif uguculuk grafigi.
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4.1.4.2. y-Butirolakton (1)- Dietilsiiksinat (2) Sisteminin Azeotrop Noktasinin Hesabi

GBL ile DES azeotrop olusturmakatadir. x;-In(alfa) grafigindeki verilere uydurulan

polinom x eksenini kestigi nokta azeotrop noktayi gostermektedir.
Azeotrop Nokta = 0,9182

y =-1.999x> + 2.165x” - 1.713x + 1.295; R?=0.995

4.2. MODELLERDEN ELDE EDILEN VERILER

MATLAB ortaminda hazirlanan programlarda, her bir sistem i¢in Wilson ve UNIFAC
modellerinden aktivite katsayilar1 hesaplanarak asagidaki tablo ve grafiklerde

gosterilmistir.

Calismalarda, Wilson parametreleri nonlineer en kiiciik kareler yontemi yardimiyla

asagidaki objektif fonksiyon kullanilarak hesaplanmistir.

n 2

OF = z [Fden - Eles ] (4 1)

i=l i
Burada,

GE

F,,=—=) x;Iny, ve 4.2

den RT IZ i 7/1 ( )

GE

F,, = E =—x, In(x, + A, x,) —x, In(x, + A, x)) 4.3)

Wilson ve UNIFAC model denklemlerinden hesaplanan sivi-buhar denge verileri,

deneysel verilerle asagidaki kriter yardimiyla kiyaslanmustir;



1
OF)' :;z(yden - yhe‘v)z

4.2.1. N-Metilpirrolidon (1)- Dietilsiiksinat(2) Sistemi Model Verileri
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4.4)

Tablo 4.9. N-Metilpirrolidon (1)- Dietilsiiksinat (2) Sistemi WILSON Model Verileri

Deney No X1 Yical Y1cal Y2cal
1 0,0000 | 0,0000 0,9340 1,0000
2 0,1196 | 0,1723 0,9596 0,9983
3 0,3335 | 0,4451 1,0019 0,9856
4 0,5023 | 0,6271 1,0276 0,9680
5 0,5946 | 0,7163 1,0363 0,9582
6 0,6941 | 0,8034 1,0392 0,9538
7 0,7666 | 0,8557 1,0358 0,9627
8 0,8565 | 09174 1,0242 1,0135
9 0,8997 | 0,9433 1,0160 1,0752
10 0,9300 | 0,9562 1,0098 1,1495
11 1,0000 | 0,9980 1,0000 1,5819

Tablo 4.10. N-Metilpirrolidon (1)- Dietilsiiksinat (2) Sistemi UNIFAC Model Verileri

Deney No X1 Yical Vical V2cal
1 0,0000 0,0000 0,0000 1,0000
2 0,1196 0,1627 0,9062 0,9987
3 0,3335 0,4163 0,9371 0,9887
4 0,5023 0,5857 0,9598 0,9716
5 0,5946 0,6711 0,9710 0,9578
6 0,6941 0,7590 0,9818 0,9385
7 0,7666 0,8166 0,9886 0,9211
8 0,8565 0,8914 0,9952 0,8947
9 0,8997 0,9261 0,9975 0,8797
10 0,9300 0,9457 0,9987 0,8681
11 1,0000 0,9980 1,0000 0,0000
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Sekil 4.18. N-Metilpirrolidon (1)- Dietilsiiksinat (2) Sisteminde Deneysel ve Wilson
degerlerinin kargilagtirilmasi.(x;-y;), (m Deneysel = ------ Wilson)
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Sekil 4.19. N-Metilpirrolidon (1)- Dietilsiiksinat (2) Sisteminde Deneysel ve Wilson
degerlerinin karsilagtirilmasi.(x;-Aktivite Katsayilari) (m,® Deneysel ; __, ---- Wilson)
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Sekil 4.20. N-Metilpirrolidon (1)- Dietilsiiksinat (2) Sisteminde Deneysel ve Unifac

degerlerinin karsilagtirilmasi.(x;-y;) (m Deneysel , ----- Unifac)
1,6
|
1,4 1

Aktivite Katsayilari

0,8

0,0 0,3 x1 0,6 0,9

Sekil 4.21. N-Metilpirrolidon (1)- Dietilsiiksinat (2) Sisteminde Deneysel ve Unifac
degerlerinin karsilastirilmasi.(x;-Aktivite Katsayilari) (m, ¢ Deneysel ; __, ----- Unifac)



44

1,0
0,8
0,6
o
>

0,4

0,2

0,0
0,0 0,2 0,4 x1 0,6 0,8 1,0

Sekil 4.22. N-Metilpirrolidon (1)- Dietilsiiksinat (2) Sisteminde Deneyse, Wilson ve Unifac
degerlerinin karsilastirilmasi. (x;-y;) (m Deneysel , ----- Unifac , == Wilson)

4.2.2. Morfolin (1)-y-Butirolakton(2) Sistemi Model Verileri

Tablo 4.11. Morfolin (1)-y-Butirolakton (2) Sistemi WILSON Model Verileri

Deney No X1 Yical Y1cal Y2cal
1 0,0000 0,0000 27,0318 1,0000
2 0,0056 1,0223 24,0908 1,0003
3 0,0200 2,5961 18,5766 1,0036
4 0,0344 3,2013 14,9723 1,0097
5 0,0456 3,3433 12,9473 1,0158
6 0,1500 2,4694 5,4620 1,1089
7 0,2222 2,1001 3,8402 1,2011
8 0,3200 1,7675 2,7263 1,3629
9 0,4222 1,5694 2,0902 1,5933
10 0,7944 1,0378 1,1541 4,1497
11 0,9200 0,9940 1,0317 8,3563
12 1,0000 0,0375 1,0000 19,1427
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Tablo 4.12. Morfolin (1)-y-Butirolakton (2) Sistemi UNIFAC Model Verileri

Deney No X1 Yical Vical V2cal
1 0,0000 0,0000 0,0000 1,0000
2 0,0056 0,0517 1,2187 1,0000
3 0,0200 0,1696 1,2134 1,0001
4 0,0344 0,2583 1,2082 1,0002
5 0,0456 0,3110 1,2042 1,0003
6 0,1500 0,5281 1,1681 1,0037
7 0,2222 0,6260 1,1447 1,0084
8 0,3200 0,7231 1,1154 1,0182
9 0,4222 0,8165 1,0875 1,0336
10 0,7944 09118 1,0140 1,1591
11 0,9200 0,9656 1,0023 1,2437
12 1,0000 1,0000 1,0000 0,0000

4.0

0.0 0z 0.4 0.8 0.8 1.0

Sekil 4.23. Morfolin (1)-y-Butirolakton (2) Sisteminde Deneysel ve Wilson degerlerinin
karsilastirilmasi.(x;-y;) (mDeneysel ----- Wilson)
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Aktivite Katsayilari

0,0 0,3 x1 0,6 0,9

Sekil 4.24. Morfolin (1)-y-Butirolakton (2) Sisteminde Deneysel ve Wilson degerlerinin
karsilastirilmasi.(x,-Aktivite Katsayilar1) (m,¢Deneysel ; __,----- ‘Wilson)
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Sekil 4.25. Morfolin (1)-y-Butirolakton (2) Sisteminde Deneysel ve Unifac degerlerinin
karsilastirilmasi.(x,-y;) (mDeneysel , ----- Unifac)
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Sekil 4.26. Morfolin (1)-y-Butirolakton (2) Sisteminde Deneysel ve Unifac degerlerinin
karsilastirilmasi.(x,-Aktivite Katsayilari) (m,¢*Deneysel ; __,----Unifac)
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Sekil 4.27. Morfolin (1)-y-Butirolakton (2) Sisteminde Deneyse, Wilson ve Unifac degerlerinin
karsilastirilmasi.(x;-y;) (mDeneysel Unifac ----- Wilson)
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4.2.3. Morfolin(1)-Dietilsiiksinat(2) Sistemi Model Verileri

Tablo 4.13. Morfolin(1)-Dietilsiiksinat (2) Sistemi WILSON Model Verileri

Deney No X1 Yical Vical V2cal
1 0,0000 0,0000 0,4121 1,0000
2 0,1250 0,3333 0,5962 0,9776
3 0,2500 0,1771 0,7385 0,9316
4 0,3333 0,1854 0,8107 0,8967
5 0,3796 0,1923 0,8439 0,8771
6 0,5016 0,1305 0,9114 0,8260
7 0,6564 0,1265 0,9640 0,7655
8 0,8289 0,0556 0,9925 0,7051
9 0,9197 0,0325 0,9985 0,6763

10 1,0000 0,0860 1,0000 0,6525

Tablo 4.14 Morfolin(1)-Dietilsiiksinat (2) Sistemi UNIFAC Model Verileri

Deney No X1 Yical Yical Y2cal
1 0,0000 0,0000 0,0000 1,0000
2 0,1250 0,8179 1,0187 0,9993
3 0,2500 1,0259 1,0268 0,9975
4 0,3333 0,9585 1,0306 0,9959
5 0,3796 0,9190 1,0321 0,9950
6 0,5016 0,9344 1,0335 0,9939
7 0,6564 0,8903 1,0289 1,0004
8 0,8289 0,9412 1,0143 1,0466
9 0,9197 0,9604 1,0047 1,1218

10 1,0000 0,9140 1,0000 0,0000
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Sekil 4.28. Morfolin(1)-Dietilsiiksinat (2) Sisteminde Deneysel ve Wilson degerlerinin
karsilastirilmasi.(x,-y;) (mDeneysel , ------ Wilson)
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Sekil 4.29. Morfolin(1)-Dietilsiiksinat (2) Sisteminde Deneysel ve Wilson degerlerinin
karsilastirilmasi.(x,-Aktivite Katsayilar1) (m, ADeneysel ; _ ,----Wilson)



50

0 T T T T
0 0,2 0,4 x1 0,6 0,8 1

Sekil 4.30. Morfolin(1)-Dietilsiiksinat (2) Sisteminde Deneysel ve Unifac degerlerinin

kargilagtirilmasi.(x,-y;) (mDeneysel , ------ Unifac)
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Sekil 4.31. Morfolin(1)-Dietilsiiksinat (2) Sisteminde Deneysel ve Unifac degerlerinin
karsilastirilmasi.(x;-Aktivite Katsayilari) (m, A Deneysel ; __,---Unifac)



51

0 T T T T
0 0,2 0,4 x1 0,6 0,8 1

Sekil 4.32. Morfolin(1)-Dietilsiiksinat (2) Sisteminde Deneysel, Unifac ve Wilson degerlerinin
kargilastirilmasi.(x;-y;) (mDeneysel _Unifac , ------ Wilson)

4.2.4. y-Butirolakton (1)-Dietilsiiksinat(2) Sistemi Model Verileri

Tablo 4.15. y-Butirolakton (1)-Dietilsiiksinat (2) Sistemi WILSON Model Verileri

Deney No X1 Yical Vical V2cal
1 0,0000 0,0000 2,0983 1,0000
2 0,2238 0,3270 1,2067 1,0555
3 0,3869 0,4622 1,0739 1,1085
4 0,5322 0,5894 1,0282 1,1491
5 0,6494 0,6923 1,0116 1,1760
6 0,7333 0,7697 1,0054 1,1921
7 0,8273 0,8679 1,0018 1,2072
8 0,8613 0,9086 1,0011 1,2120
9 0,8981 0,9558 1,0005 1,2167
10 0,9445 1,0269 1,0001 1,2221
11 0,9742 1,0690 1,0000 1,2252
12 1,0000 1,1109 1,0000 1,2277
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Tablo 4.16. y-Butirolakton (1)-Dietilsiiksinat (2) Sistemi UNIFAC Model Verileri

Deney No X1 Yical Vical V2cal
1 0,0000 0,0000 0,0000 1,0000
2 0,2238 0,2401 0,8862 0,9934
3 0,3869 0,3952 0,9182 0,9779
4 0,5322 0,5420 0,9455 0,9537
5 0,6494 0,6609 0,9656 0,9249
6 0,7333 0,7490 0,9783 0,8981
7 0,8273 0,8577 0,9899 0,8610
8 0,8613 0,9016 0,9933 0,8454
9 0,8981 0,9517 0,9962 0,8273

10 0,9445 1,0255 0,9988 0,8022
11 0,9742 1,0686 0,9997 0,7849
12 1,0000 1,1109 1,0000 0,0000

0,0 £ T . : . '
0,0 0,2 04 x1 0,6 0,8 1,0

Sekil 4.33. y-Butirolakton (1)-Dietilsiiksinat (2) Sisteminde Deneysel ve Wilson degerlerinin
kargilagtirilmast.(x;-y;) (m Deneysel , ----- Wilson)



Aktivite Katsayilari

Sekil 4.34. y-Butirolakton (1)-Dietilsiiksinat (2) Sisteminde Deneysel ve Wilson degerlerinin
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Sekil 4.35. y-Butirolakton (1)-Dietilsiiksinat (2) Sisteminde Deneysel ve Unifac degerlerinin
karsilastirilmasi.(x;-y;) (m Deneysel ,
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Sekil 4.36. y-Butirolakton (1)-Dietilsiiksinat (2) Sisteminde Deneysel ve Unifac degerlerinin
karsilastirilmasi.(x,-Aktivite Katsayilar1) (m, A Deneysel ; ___, ---- Unifac)
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Sekil 4.37. y-Butirolakton (1)-Dietilsiiksinat (2) Sisteminde Deneysel, Wilson ve Unifac
degerlerinin karsilastirilmasi.(x;-y;) (m Deneysel , ------ Unifac , Wilson)



55

Tablo 4.17. Ikili karisimlara ait Wilson Parametre degerleri.

ikili karisim Ap Ay OF
N-metilpirrolidon + dietilsiiksinat 2.542 0.135 0.0011
morfolin + y-butirolakton 0.088 0.130 0.142
morfolin + dietilsiiksinat 0.335 2.980 0.9412
v-butirolakton + dietilsiiksinat 0.2186 1.7794 0.0155

Tablo 4.18’de ise deneysel s1vi-buhar kompozisyon verilerinin korelasyonunda kullanilan

Wilson ve UNIFAC model verilerinin objektif fonksiyon degerleri 6zetlenmistir;

Tablo 4.18. Ikili karisimlara ait Wilson ve UNIFAC objektif fonksiyon degerleri

ikili karisim OFy wison | OFy,unirac
N-metilpirrolidon + dietilsiiksinat 0.0015 0.0032
morfolin + y-butirolakton 3.413 0.0032
morfolin + dietilsiiksinat 0.0258 0.0028
Y-butirolakton + dietilsiiksinat 0.0048 0.0028
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu calismada 200 mm Hg basincinda, N-metilpirrolidon + dietilsiiksinat, morfolin +
dietilsiiksinat, morfolin + <y-butirolakton ve v-butirolakton + dietilsiiksinat ikili
karigimlarina ait sivi-buhar denge verileri elde edilmistir. Bu verilerden yola c¢ikarak da
deneysel aktivite katsayilar1 ve relatif ucuculuk degerleri hesaplanmistir. Elde edilen
deneysel sivi-buhar denge verileri ile, MATLAB ortaminda olusturulan bilgisayar
programlar1 yardimiyla WILSON ve UNIFAC modelleri kullanilarak hesaplanan model

verileri karsilagtirilmastir.

Elde edilen sivi-buhar denge verileri Herington tutarlilik testine tabi tutulmus, MOR+
GBL ve MOR + DES ikili karisimlari i¢in veriler tutarli iken (D — J <10), NMP + DES
ve GBL+DES ikili karisimlar icin ise tutarlilik testi kriteri uymamistir (D —J >10).

Calisilan sistemlerden GBL + DES sistemi diisilk kaynayan azeotropik davranig
sergilemistir. Sekil 4.17°de gosterilen kompozisyon — In(a) grafiginden azeotropik nokta

0.9182 olarak hesaplanmustir.

Deneysel veriler, WILSON ve UNIFAC model verileri ile karsilastirilmistir. Oncelikle,
ikili karigimlar icin WILSON parametreleri MATLAB ortaminda hazirlanan bilgisayar
programi yardimiyla nonlineer en kiiciik kareler yontemi ile hesaplanip Tablo 4.17°de
ozetlenmistir. UNIFAC model denklemi calisilan biitiin sistemlerde Wilson modeline
kiyasla, deneysel verilerle daha cok uyusmaktadir. Bununla birlikte GBL + DES

sisteminde UNIFAC modeli de yeterli uyumu gdsterememistir.

Calisilan sistemler ¢oziicti karisimlarinin sivi-buhar denge davraniglarini incelemeyi
amaclamis olup, petrokimya sanayinde bu karisimlarin ekstraktif ve azeotropik
destilasyonda kullanimina bir 6n hazirlik niteligindedir. Bu nedenle ileriki ¢aligmalarda
da bu coziiciilerin petrokimyasallarla olusturdugu {iiclii karigimlarinin sivi-buhar denge

davranislarini incelemek hedeflenmektedir.



57

6. KAYNAKLAR

[1] Null H.R., Phase Equilibrium in Process Design, 1970, John Wiley&Sons, Inc., New
York

[2] Nurbay Giiltekin, “Vapor-liquid equilibria at 1 atm for binary and ternary systems
composed of benzene, toluene, and m-xylene” J. Chem. Eng. Data, 1990, 35 (2), 130-
132

[3] Nurbay Giiltekin, “Vapor-liquid equilibria for binary and ternary systems composed
of acetone, 2-propanol, and 1-propanol”, J. Chem. Eng. Data, 1989, 34 (2), 168-171

[4] Hasan Uslu; Metin Hasdemir; Neslihan Sipahi, “Isobaric (vapour+liquid) equilibria
data for the binary systems (toluene+acetic acid) and (toluene+methyl ethyl ketone) at
atmospheric pressure”, Physics and Chemistry of Liquids, 47(6) (2009) 614-625

[5] Bilgin, M., "Isobaric Vapour-Liquid Equilibrium Calculations of Binary Systems
Using A Neural Network", J. Serb. Chem. Soc., 69, 669-674 (2004)

[6] Bilgin, M., Hasdemir, .M., Oztas, O., “The Use of Neural Networks on VLE Data
Prediction”, J. Sci. Ind. Res., 63, 336-343 (2004)

[7] i. Metin Hasdemir, Hasan Uslu, “Isobaric (vapour + liquid) equilibria data for the
binary systems {1,2-dichloroethane (1) + toluene (2)} and {1,2-dichloroethane (1) +
acetic acid (2)} at atmospheric pressure”, The Journal of Chemical Thermodynamics,
2007 39(8), 1189-1195

[8] Lutfullah M. Sevgili, Aynur Senol, “Isobaric (vapour + liquid) equilibrium for (2-
propanol + water + ammonium thiocyanate): Fitting the data by an empirical equation”,
J. Chem. Thermodynamics 38 (2006) 1539-1545

[9] Sheng-Kai Yang,, San-Jun Peng, Jian-Hua Huang, Li-Qun Fan, Feng-Xia Yang, A
study on densities and excess volumes in the (y-butyrolactone + aromatic hydrocarbon)
system at various temperatures, J. Chem. Thermodynamics 39 (2007) 773-780

[10] Sheng-kai Yang, Excess volumes and densities of binary mixtures of vy-
butyrolactone+1, 3,5-trimethylbenzene or 1, 2, 4-trimethylbenzene at several
temperatures, Journal of Molecular Liquids 140 (2008) 45-47

[11] William E. Acree, Jr., Khelrollah Ghoiami, Danny R. McHan, and J. Howard
Ryttlng, Excess Molar Volumes of Binary Mixtures of Cyclohexane and Y-
Butyrolactone with Aromatic Hydrocarbons, J. Chem. Eng. Data 1985, 30, 182-183

[12] George Ritzoulis, Doukeni Missopolinou, Stauroula Doulami, and Costas
Panayiotou, “Relative Permittivities, Densities, Refractive Indices and Ultrasound
Velocities of the Binary Systems of -Butyrolactone with Methanol, Ethanol, 1-Butanol,
and 1-Octanol”, J. Chem. Eng. Data, 45 (4), 636 -641, 2000



58

[13] B. S. Bjola, M. A. Siddiqi, and P. Svejda, “Excess Enthalpies of Binary Liquid
Mixtures of -Butyrolactone + Benzene, + Toluene, + Ethylbenzene, and + Carbon

Tetrachloride, and Excess Volume of the -Butyrolactone + Carbon Tetrachloride
Liquid Mixture”, J. Chem. Eng. Data, 46 (5), 1167 -1171, 2001

[14] E. Christian Ihmels and Jiirgen Gmehling, “Liquid Densities of y-Butyrolactone
and N-Methyl-2-pyrrolidone from 273 to 473 K and at Pressures up to 40 MPa”, J.
Chem. Eng. Data, 47 (6), 1547 -1552, 2002

[15] Paul N. Rylander, Newark N.J. and William A., Separation of Hydrocarbon
Mixtures with the use of Gamma-Butyrolactone, US 3,169,998, (1965)

[16]Jose Coca and Jose J. Pis, Effect of Morpholine on Vapor-Liquid Equilibrium of the
System Methylcyclohexane-Toluene, Journal of Chemical and Engineering Data, Vol.
24, No. 2, 1979

[17] Huey S. Wu, William E. Locke, and Stanley 1. Sandier, “Isothermal Vapor-Liquid
Equilibrium of Binary Mixtures Containing Morpholine”, J. Chem. Eng. Data 1991, 36,
127-130

[18] Changsheng Yang, Wei Xu, and Peisheng Ma, “2. Thermodynamic Properties of
Binary Mixtures of p-Xylene with Cyclohexane, Heptane, Octane, and N-Methyl-2-
pyrrolidone at Several Temperatures”, J Chem Eng Data 49(6) 2004 pp 1794 - 1801

[19] Beatriz Blanco, Maria Teresa Sanz, Sagrario Beltrdan, José Luis Cabezas, and José
Coca, “Vapor-Liquid Equilibria of the Ternary System Benzene + n-Heptane + N-
Methylpyrrolidone (NMP) at 101.33 kPa”, J Chem Eng Data 47(5) 2002 pp 1167-1170

[20] Aurelio Vega, Fernando Di’ez, Ricardo Esteban, and Jose” Coca, “Activity
Coefficients for Cyclohexane, Cyclohexene, and Benzene in Extractive Distillation
Solvents Using Non-Steady-State Gas Chromatography”, J. Chem. Eng. Data 2001, 46,
98-101

[21] Katayama H., "Measurement and Estimation of Vapor Pressures of Dimethyl,
Diethyl, Diisopropyl and Dibutyl Succinates at Reduced Pressure”, J Chem Eng Japan,
25(4) 1992, 366-372

[22] Dinger, S., 1984 Kimya Mihendisliginde Denge Siireglerin Termodinamigi,
1.Baski, Bogazigi Universitesi Yayinlari, No.319 Istanbul.

[23] SARIKAYA, Y., 1997, Fizikokimya, Gazi Yayinlari, 2.Baski, ANKARA.

[24] KING M.B., (1969),”Phase Equilibrium in Mixtures”, 1.Baski, Pergamon Pres
Ltd., Maceristan.

[25] NULL H.R., (1970), “Phase Equilibrium in Process Design”, John Wiley &
Sons.,Inc.



59

[26] PRAUSNITZ J.M., (1969), “Moleculer Thermodynamics of Fluid Phase
Equilibria”, Prentice-Hall, Englewood-Cliffs, N.J.

[27] Ullmann's Encyclopedia of Indusrial Chemistry, Vol A22 (1993) VCH
Publishers,Inc.

[28] Kirk R.E., Othmer D.F., Encyclopedia of Chemical Technology, (1953) V 1,
Interscience Pub., Inc., NY

[29] HALA E. PICK J., FRIED V., and VILIM O. (1969), “Vapor-Liquid
Equilibrium”, 2ndEd., Pergamon Press Ltd.



60

7. OZGECMIS

10 Agustos 1985 Istanbul dogumludur. 2003 yilinda 75. Yil Cumhuriyet Lisesi’ni
bitirdi. 2003 yilinda Istanbul Universitesi, Miithendislik Fakiiltesi, Kimya Boéliimiine
girdi. 2006 yilinda Istanbul Hifzisihha Enstitiisii’'nde 1.5 ay laboratuar staj1 yapti. Prof.
Dr. Haci1 Orak danigsmanliginda “Flavonoidler” konulu bitirme tezini vererek 2007
yilinda lisans egitimini bitirdi. 2007 yilinda Istanbul Universitesi, Fen Bilimleri
Enstitiisi Kimya Miihendisligi Anabilim dalinda yiiksek lisans yapmaya basladi.
Haziran 2009’dan bu yana 6zel bir plastik firmasinda Kalite Kontrol Miihendisi olarak

calismaktadir.



