2. FAZ DENGELERI

(Ref. e makaleleri)

iki faz dengeye geldiginde madde transferi sinirina ulasilir ve net madde transferi
durur. Yeterli bir Gretim hizinin gerektigi bir islemde denge halinden kaginilir;
clnk herhangi bir noktadaki kitle transfer hizi, o noktada dengeden olan ayriligi
belirten yUritme kuvveti ile orantilidir.

Yuritme kuvvetini degerlendirebilmek, fazlar arasindaki denge bilgilerine dayanir.
Dengeyi kontrol eden degiskenler sicaklik, basing ve konsantrasyondur. Denge
verileri tablolar, esitlikler ve grafiklerde gorulebilir.

a. Buhar-Sivi Dengeleri

Buhar ve sivi arasindaki dengede kismi basing kavrami 6nemlidir. Bir gaz
karisimindaki A ve B bilesenlerinin kismi basinglari pa ve pg, Ya ve Yg mol
fraksiyonlari ile asagidaki bagintidadir; P+, karisimin toplam basincidir.

Pa Ps
Ya= B= (1)
Pr Pr
iki bilesenli bir karisim icin,
Pa Ps
Y = 1-Y= )
Pr Pr

seklinde verilir. Kismi basinglarin toplami, toplam basinca esittir.
Pr=patps+pct..

Sivi faz sadece bir madde igerirse, bu maddenin kismi basinci, saf haldeki
basincina esittir (ayni sicaklikta).

pa = Pa°

Etil eter-aseton karisiminin 20 °C deki kismi basing-konsantrasyon egrileri Sekil-
1’de gorilmektedir. Egriler, denge halinde iki fazin analiz edilmesi ve pa ve pg nin,
Denklem(1) veya (2) ile hesaplanmasiyla gizilmistir.
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Henry Kanunu

Dislk konsantrasyonlarda, pa — X, grafigi orijinden gecger ve egrilmeden 6nce
kisa bir mesafede dogru seklindedir. Etil eter igin bu mesafe X, = 0 ile X;> = 0.15
arasindadir. Cozeltide ayrigsan elektrolitler disinda, bu davranis geneldir ve
maddelerin seyreltik ¢ozeltilerdeki temel 6zelligidir. Kismi basing,

Pa = Ha Xe (3)

esitligi ile verilir Hy = Henry Kanunu sabiti sicakliga, ¢oziclye ve biraz da basinca
bagl bir sabit, X, = ¢ozeltideki A bileseninin dengedeki mol fraksiyonudur. Bu
esitlik Henry Kanunu olarak bilinir; dederi ve sabit kaldigi konsantrasyon araligi
sadece deneylerle saptanabilir.

Rault Kanunu

Bir ¢ozeltide A nin mol fraksiyonu ¢ok yilksekse (saf maddeye yakinsa, X, = 1),
kismi basinci konsantrasyonu ile orantilidir.

pa=KXe
K = oranti sabitidir. X, = 1 oldugunda, pa = P»’, K = P,° olacagindan,

Pa = IDAO Xe (4)
olur. Ayni kural ikili ¢ézeltideki B bileseni igin de gecerlidir.

Ps = Pg’ (1= Xo) (4)

Denklem(4) ve (5), Rault Kanununun matematiksel ifadesidir: "bir ¢ozeltideki bir
bilesenin kismi basinci, saf haldeki buhar basinci ve mol fraksiyonunun ¢arpimina
esittir". Sekil-1’deki noktali hatlar Rault Kanununu gésterir. Cozeltideki bilesenler-
den biri icin Henry Kanununun gecerli oldugu konsantrasyon bolgesi, diger bile-
sen icin Rault Kanununa uygunluk gdésterir. Cinki Henry Kanunu g¢ok seyreltik
halleri, Rault Kanunu ¢ok konsantre halleri tanimlar. Sekil-1’de apsis ekseni saga
dogru artan etil eter konsantrasyonunu, sola dogru artan aseton konsantrasyonu-
nu gostermektedir. Bu durumda aa araliginda etil eterin mol fraksiyonu ¢ok diisuk
(Henry Kanunu), asetonunki ¢ok yiksektir (Rault Kanunu). Keza bb araliginda etil
eter Rault Kanununa, aseton Henry Kanununa uyar.
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Sekil-1: Etil eter-aseton karisiminin 20 °C deki kismi
basing-konsantrasyon egrileri

ideal Cézeltiler

Rault Kanunu bazi karigsimlarda, tim konsantrasyon araliginda (0-1.0) her bilese-
ne uygulanabilir. Bu tip karisimlara "ideal karigimlar® denir. Kismi basing-
konsantrasyon egrileri, Sekil-1’de noktal gizgilerle gosterildigi gibi diiz hatlar sek-
lindedir. ideal gdzeltilerde Henry ve Rault Kanunlari birbirine esittir; bir bilesenin
Henry Kanunu sabiti (H), saf haldeki buhar basincina (P, veya Pg) esit olur.

Gergekte ideal olan ¢ézeltiler gok azdir. izotop karisimlari idealdir. Ayni tip ve
yaklasik ayni buyukliklerdeki (bazi homolog hidrokarbonlar) non-polar molekiller
ideal ¢bzelti kanununa yaklagirlar. Benzen, toluen, ksilenler, diguk molekul agir-
likh parafinler karigsimi, normal sicakliklarda Rault Kanununa uyarlar. Su, alkol,
elektrolitler gibi polar yapili bilesikler ideal ¢ozelti kanunundan énemli derecede
sapar. Iki-bilesenli bir karisimda bilesenlerden biri ideal kanuna uygunluk gdster-
diginde digeri de uyar.

ideal ¢ézelti kanununda ¢ézelti izerindeki gaz fazinin ideal gaz oldugu kabul e-
dilmistir; dolayisiyla bir bilesenin kismi basinci (pa, ps gibi) ideal gaz yorumuna
dayanir. Kismi basing, taneciklerinin ¢ézeltiden gaz fazina gegme egilimini goste-
rir. Bir ¢ozeltideki A bileseni, buhari ile dengededir (buhar-sivi dengelerine termo-
dinamik bagintilar uygulanir).



Denge Egrileri ve Kaynama Noktas1 Diyagramlar

A ve B maddelerinden olugan ikili bir karisimin buhar-sivi dengesindeki denge
egdrileri ve kaynama noktasi diyagramlari Sekil-2'de goriimektedir.

Sabit basingta A bileseninin kaynama noktasi T,, B bilesenininki Tg dir; A bileseni
daha ugucudur. Sicakliklar ordinat, konsantrasyonlar (mol kesri) apsis olarak ve-
rilmistir. Diyagramda, iki uglar birlegen iki egri vardir. Ustteki egri Gizerinde alinan
bir Y noktasi, buharin tam T, sicakliginda yogunlasmaya baslayacagdini gosterir.
ilk damlanin konsantrasyonu d noktasiyla tanimlanir; Ustteki egriye "ciglenme
(dew)-noktasi egrisi" denir. Alttaki egri Gzerindeki X gibi bir nokta ise, sivinin tam
T, sicakhginda kaynamaya baslayacagini belirtir. ilk olusan buhar kabarciginin
konsantrasyonunu e noktasidir; alttaki egriye "kabarciklagsma (bubble)-noktasi
egrisi" denir. X ve Y gibi ayni yatay dogru lGzerinde bulunan herhangi iki nokta,
ordinatta belirtilen sicaklikta (T4), dengedeki sivi ve buharin konsantrasyonlarini
gosterir. Bu noktalarin (X ve Y) apsisleri X, ve Y, dir; Y,, karisimdaki maddeler-
den birinin (6rnegin A) denge halinde buhar fazindaki mol kesri, X, ise ayni mad-
denin sivi fazdaki mol kesridir. Ustteki egrinin Gzerinde kalan tim noktalarda (a
gibi), karisim timuyle buhar halindedir; keza, alttaki egrinin altindaki her noktada
(b gibi), karisim tiimiyle sividir. iki egri arasindaki bdlgede kalan noktalarda (c
gibi), sistem kismen sivi, kismen buhar halindedir.

T, =saf B
maddesinin » o
kaynama noktasi | buhar bilegimi
hatti
sivi bilesimi __|
hatti T,
|_
X
= ¢ T,=saf A
§ maddesinin
Z kaynama noktasi
A 0 T 50— 100 .
B—> 100 <— 50 0 Konsantrasyon, %

Sekil-2: Kaynama noktasi diyagrami.



Konsantrasyonu d olan sivi karigsimi, yavas yavas isitilarak T, sicakligina yiksel-
tildiginde kaynamaya baslar. ilk olusan buhar kabarciginin konsantrasyonu Y ile
tanimlanir; bu noktanin sivi esdegeri d degil e dir.

Cunku X noktasina gelindiginde hizla buhar olusumu gergeklesir ve buhardaki A
bileseni (kaynama noktasi daha disik), d noktasiyla tanimlanan sividakinden
daha yUksektir; bu bilesim e noktasindaki konsantrasyona esittir.

Sicakhgin yukseltiimesiyle X ve Y noktalari da Tg ye dogru kayar; Tg de buharla-
san sadece B bilesenidir. Kaynama noktasi ve denge egrileri cogunlukla deneyle
saptanir.

Karisim Rault Kanununa uyuyorsa, karisimi olusturan maddelerin saf haldeki
buhar-basinci verileri bilindiginde, kaynama-noktasi diyagrami hesapla bulunabi-
lir. Yontemde kullanilacak esitlikler asagida verilmistir. (P = sabit)

Pa’ Xe + P’ (1= Xe) = Py (6)
Pa’ Xo P’ (1 - Xe)
Y, = 1-Ye=z——— (7)
Pr Pr

Denklem(6) ve (7) saf bilesenlerin kaynama noktalari arasindaki birkag sicaklikta
¢ozulerek elde edilen X, — T ye, Y. — T ye karsi grafige alinir. Ayrica X, nin Y,
ye karsi ¢gizilen grafigi ile de denge egrisi bulunur.

ORNEK:

Benzen ve toluenin buhar basinglari asagida verilmistir. Karigimin Rault kanunu-
na uydugu kabul ediliyor. 1 atm toplam basingta, benzen-toluen sisteminin kay-
nama noktasi ve denge egrisini gizin.

Sicaklik, Buhar basinci, Sicaklik, Buhar basinci,
°c mm Hg °c mm Hg
Benzen Toluen Benzen Toluen
80.1 760 100 1344 557
85 877 345 105 1532 645
90 1016 405 110 1748 743

95 1168 475 110.6 1800 760



Coziim:

80.6 - 110.6 °C ler arasinda tablodan birkag sicaklik segilir ve Denklem(6) ve (7)
de pa ve pg degerleri konularak X, ve Y, hesaplanir. Ornegin,

T=85°C, pa = 877 mm Hg Ps = 345 mm Hg
877 Xo +345 (1 - X,) =760 877 X + 345 — 345 X, =760
415
Xe = =0.780
532
Pa 877
Ye = X = 0.780 = 0.900
P 760

Benzen-toluen karisimi 85 °C de iken benzenin sivi fazdaki mol kesri X = 0.780,
buhar fazindaki mol kesri Y, = 0.900 dir. Diger sicakliklar i¢in de benzer sekilde
asagidaki tablodan X, ve Y, deg@erleri hesaplanarak Sekil-3 ve 4’deki egriler elde
edilir.

S|coakl|k, Konsantrasyon, ben-  Sicaklik, Konsantrasyon, benze-

C zenin mol kesri °c nin mol kesri
Xe, Sivi Y., Buhar Xe, Sivi Y., Buhar

85 0.780 0.900 100 0.258 0.456

90 0.581 0.770 105 0.130 0.261

95 0.411 0.632 110 0.017 0.039
o 110
o T—
5 00 ﬁ\\\\
% \\ N Sekil-3: Benzen-toluen sis-
@ 90 ~. teminin 1 atm. deki kaynama
€ N
< S~~~ noktasi diyagrami.
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Konsantrasyon, benzenin mol kesri
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Azeotropik karisimlar

Pek cok sistem Rault Kanununa uymaz, buna ragmen bazilarinin kaynama- nok-
tasi ve denge egrileri, kalitatif olarak $ekil-3 ve 5.4’e benzer. Yani, kaynama-
noktasi egrileri yay (fiyonk) seklinde, denge egrileri konkavdir (icblikey); kabarcik-
lasma ve ciglenme noktalari saf bilesenlerin kaynama noktalari arasindadir; her-
hangi bir sivi karisimla denge halinde bulunan buhardaki A bileseni, sivi karigim-
dakinden daha fazladir.

Sekil-3 ve 4’deki egrilere benzemeyen egriler veren 6nemli sistemler vardir.
Kloroform-aseton karigimi Sekil-5(a)’da, benzen-etanol karigimi Sekil-5(b) deki
gibi kaynama-noktasi egrileri verirler. Sekil-5(a)’da T, ile tanimlanan kaynama
noktasi, bu ikili-karisimin X, konsantrasyonundaki kaynama sicakligini gosterir;
bu deger, karigimdaki iki maddenin saf haldeki kaynama noktalarindan daha
yuksek bir sicakliktir. Sekil-5(b)'de, X, konsantrasyonundaki T, kaynama degeri
ise bu ikili- karigimin kaynadigi en disitk sicakliktir ve iki maddenin saf haldeki
kaynama noktalarindan daha dasudktar. Bu tip maksimum ve minimum kaynama
noktalari gosteren karigimlara azeotroplar denir. Bir azeotroptan Uretilen buharin
bilesimi, elde edildigi sivininki ile aynidir; buhar ve sivinin bilesimi degismeden
sabit basingta distillenir. Bu kosullarda sicaklik ta dedismeyecedinden,
azeotroplara sabit-kaynama noktali karigimlar denir. Bir azeotrop sabit-basingta
yapilan distilasyonla bilesenlerine ayrilamaz. Bu nedenle bir azeotropu bozmak
icin toplam basincin degistiriimesi, veya Uglncu bir bilesen ilave edilmesi gerekir.



Kloroform-aseton sisteminin denge egrileri Sekil-6(a)’da, benzen-etanol sistemi-
ninki Sekil-6(b)'de goriimektedir.
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Sekil-5: Azeotropik sistemler igin kaynama noktasi diyagramlari; (a) maksi-
mum kaynamali azeotrop (kloroform-aseton), (b) minimum kaynamali azeotrop
(benzen-aseton) sistemleri.
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Sekil-6: Azeotropik sistemler igin sabit basingta denge diyagramlari; (a) mak-
simum kaynamali azeotrop (kloroform-aseton), (b) minimum kaynamali
azeotrop (benzen-etanol) sistemleri.



Relatif Ucuculuk

ikili-sistemlerdeki denge iligkileri relatif uguculuk (oag) terimiyle tanimlanir.
Ya Xg _ Ya (1—=Xa)

Cag = = (8)
YeXa Xa(1=Ya)
Sistem Rault Kanununa uyuyorsa,
Ya=Pa’ Xa Yg = Pg? Xg oldugundan,
N
oaB = 0 (9)

B

dir. Verilen bir sicaklikta P,0 ve PBO sabittir, dolayisiyla ideal sistemlerle sabit-
sicakliktaki islemler igin asg = sabittir. Sabit basingtaki ideal sistemlerin gogunda
aap Sicaklikla gok az degisir ve sabit kabul edilebilir.

ideal olmayan karigimlar igin aag, bilesimle degisir. Azetropik bir karisimda Y, =
Xa, Yg = Xg oldugundan, aag = 1 dir. asg = 1, karisimin distilasyonla ayrilamaya-
cagini, aag =1.0 — 1.1 arasindaki degerler, karisimin ayrilabilecegini, fakat zor
oldugunu gdsterir. aag nin yukselmesi, ayrilma igleminin kolaylastigini belirtir.

Cok Bilesenli Karisimlar

ikiden fazla bilesen igeren karigimlar icin buhar-sivi dengeleri basit grafiklerle
tanimlanamaz; 6zellikle azeotroplarin (ideallikten sapma) bulundugu hallerde.
Bazi durumlarda, herbir bilesenin denge o6zelliklerinden c¢ok bilesenli dengeler
hesaplanabilir. Yontem "K (dagilim) faktéri" denilen kavrama dayanir:

Yei

| ei
Y. ve X, sirasiyla, buhar ve sivi fazlarindaki i bileseninin buhar ve sivi denge
mol kesirleri, K; i bilesenin K faktéridir. K; sicakliga, basinca ve sivi fazin bilesi-
mine baglhdir. Bazi 6zel durumlarda, érnedin orta basing¢larda disik molekul agir-
likli hidrokarbon karigimlari gibi, K degeri bilesime bagh olmayip, sadece sicaklik
ve basinca bagldir. (Hidrokarbonlarin K degerleri Ek-19’daki nomogramlarla gos-
terilir; sabit basingtaki K =Y / X - sicaklik egrilerine li¢ 6rnek, Ek-20 de verilmistir.)

Cok bilesenli karisimlarin denge hesaplamalarinda K degerleri kullanihir (belirtilen
sicaklik ve basingta). Mol kesri tanimina gore,
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2 Xei = 2 Yei = 1.0 oldugundan,
Yei

TK Xe=1.0=X
Kei
¥ isareti, sistemdeki tim bilesenleri kapsar. Sivi fazin bilesimi bilindiginde, yuka-
ridaki esitlikten buhar fazin, bu fazin bilesimi bilindiginde sivi fazin bilesimi hesap-
lanabilir. Hesaplarda sicaklik (veya basing) sabittir; yukaridaki esitlik gerceklesin-
ceye kadar, denemeyle digerine tahmini degerler verilir.

Gazlarin Coziiniirliigi

Gaz-absorbsiyon islemlerinde denge, ugucu olmayan absorblayici bir sivi ile gaz
arasinda kurulur. Sivi igcinde ¢dzlnen gaz, karisimindan, sivida da ¢ézinmeyen
¢ok miktardaki bir tasiyici gaz ile ¢ekilir (uzaklastirilir). Sicaklik, basing ve bir faz-
daki madde konsantrasyonu badimsiz degiskenlerdir. Sivi fazdaki madde mol
kesri X, nin, buhar fazindaki mol kesri Y, ye karsi grafie alinmasiyla denge egrisi
elde edilir. Bu egrinin elde edilebilecegi veriler tablolarda bulunabilir; tablolarda,
maddenin kismi basinci, pa (mmHg)-sividaki konsantrasyonu, ca (Ib madde/100 Ib
veya g madde/100 g ¢bziici) verilir.

Henry Kanununa uygun gazlar igin (oksijen, karbon dioksit, hava gibi) Henry Ka-
nunu sabiti Hy, Denklem(3) ile tanimlanir.

Pa=Ha X. , veya pa = Ha Ca

Burada p, = maddenin kismi basinci (mm Hg), ca = maddenin sividaki konsant-
rasyonudur (Ib madde / 100 Ib veya g madde / 100 g ¢6zlcu).

Ha yI, mol kesirleri cinsinde denge egrisinin egimi olan m ye ¢evirmek i¢in asagi-
daki esitlik kullanilir.
100 Ha My Ye

m= =
760 Pt Mg (1 —Xo)  Xe
Ma = maddenin molekul agirhdi, Mg = sivi ¢ézucunun molekul agirhgi, X, = mad-
denin, dengede sividaki mol fraksiyonu, Pt = toplam basing (atm) tir. Denklemde-
ki (1 — X.) degeri, Henry Kanunu sadece seyreltik ¢dzeltilere uygulandigindan 1
kabul edilir. Bu durumda, Henry Kanununa uyan sistemler igin Y, ve X, arasindaki
denge bagintisi, orijinden gegen ve egimi m olan diz bir dogrudur. C6zUnurligu
daha fazla olan gazlar igin kismi basinglari konsantrasyon ve sicakligin fonksiyo-
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nu olarak gosteren verilere gereksinim vardir. Sekil-7 ve 8, sudaki amonyak ve
sudaki SO, nin verilerine gore cizilmis egrileri gosterir. Heriki edri de pa — ca ya
gore cizilmistir. X, — Y, egrisi Gzerindeki noktalar, bu verilerden hesaplanabilir.

100

\
\
AV

20°C
|

Py
-~ 30°C S
A
AN 52
7

Sekil-7: Amonyagin su-
40 0C daki ¢éziindirliigii.
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Sekil-8: Kiikiirt dioksitin
sulu ¢ézeltisi tizerindeki
I/ kismi basinci.

P, Mm Hg
)
o
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C,, konsantrasyon, Ib SO, /100 Ib H,O
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ORNEK:

Kukdrt dioksit (A) — hava — su (B) sisteminin mol fraksiyonlari birimleri ile, Sekil-
8'deki konsantrasyon araliinda denge egrisini ¢izin. P =1 atm, T = 30 °C dir. Mol
fraksiyonlari birimleri X, ve Y, Ma = 64, Mg = 18 dir.

Coziim:
Pa
Ye =
760
CA/ MA
Xe = @000
CA/ MA + Cp / MB
Ca / 64
Xe =

ca/ 64 +100/18

Sekil-8'deki egriden ca = 1, 2, 3, 4, 5, 6 g SO, / 100 g su degerlerine karsi pa de-
gerleri okunur ve yukaridaki esitliklerde yerine konularak Y, ve X, mol kesirleri
hesaplanir. Bu degerler ile Y, — X, denge egrisi cizilir (Sekil-9).

0.20
0.8 v //
/ 0.16 /
/ )
0.6 / /
,/ 0.12 7
4 /
0.4 /
ve )4 Ye 0.08 //
/ 7
0.2 = A
v 0.04 -
P -
7 ——
0 0
0 0.002 0.006 0.010 0.014 0.018 50 70 90 110 130
— X — > OF

Sekil-9: Kiikiirt dioksitin 1 atmosfer Sekil-10: Hava — su sisteminin 1 at-
basing ve 30 °C deki denge egrisi. mosfer basingtaki denge edrisi.
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Nem Giderme Isleminde Denge

Nemlendirme ve nem giderme islemlerinde sivi faz tek saf bilesendir. Madenin
gaz fazindaki denge kismi basinci, sisteminin toplam basinci sabit tutuldugunda,
sadece sicakhdin fonksiyonudur. Orta basinglarda ise, denge kismi basinci top-
lam basingtan bagimsizdir ve sivinin buhar basincina esittir. Gaz fazinda denge
kismi basincli, Dalton Kanunu uygulanarak denge mol fraksiyonuna (Y,) ¢evrilebi-
lir. Sivi saf oldugundan X, = 1 dir. Denge verileri codu kez Y, — T seklinde verilir.
Hava-su sistemi icin 1 atm deki denge egrisi Sekil-10’da gorilmektedir. Gaz fa-
zindaki madde konsantrasyonuna bazan "nem = H" ad verilir (hava-su sistemin-
de oldugu gibi).

Entalpi-Konsantrasyon Diagramlari

Absorbsiyon ve distilasyon problemlerinin gogunda i¢ isilarin, karisma isilarinin
ve karigimi olusturan bilesenlerin hissedilir 1silarinin dikkate alinmasi gerekir. ikili-
sistemler icin bu degerler ve denge verileri bir entalpi-konsantrasyon diyagrami
Uzerinde gosterilir. Boyle bir diyagram kutle veya mol bazina gére hazirlanir. A-
monyak-su karisimlari igin gizilmis bir entalpi- konsantrasyon diagrami Sekil-11°de
gOrulmektedir.

Bu sekil, 10 atm sabit basingta uygulanir. Apsis, bir amonyak-su karisimindaki
amonyagin (ugucu bilesen) kitle kesri, ordinat karisimin 6z entalpisi (Btu/lb) dir.
Entalpiler secilen standart halleri gosterir. Sekildeki saf suyun standart hali 32 F
(0 0C) ve 1 atm dir. Sabit basingta 1 Ib doygun sivinin veya doygun buharin
entalpisi sadece kaynama noktasina bagl oldugundan (kabarciklanma noktasi da
sadece konsantrasyona bagli oldugundan), entalpi degerleri konsantrasyonun
fonksiyonu olarak grafige alinabilir. Doygun sivinin ve doygun buharin 6z
entalpilerini gosteren egriler Sekil-11°’de verilmistir. Doygun buharin 6z entalpisi
Hy, doygun sivininki Hy (Btu/lb) ile gdsterilsin. Bu durumda Hy — X degerleri ile
doygun sivinin, Hy — Y degerleri ile de doygun buharin egrileri ¢izilir. A bileseninin
sividaki ve buhardaki kutle kesirlerini gosteren X ve Y deg@erleri diyagramin apsi-
sine alinmistir. Entalpi-konsantrasyon diyagramina HX diyagrami da denir. Doy-
gun buhar egrisinin Ustinde kalan tim noktalar asiri-isinmis (kizgin) buhari, sivi
egrisinin altinda kalanlar kabarciklanma noktalarinin altindaki sivilari tanimlar; iki
egri arasindaki tim noktalar ise doygun-sivi ve doygun-buhar karigimlarina aittir.
Sivi bolgedeki izotermler, konsantrasyon ve sicakligin fonksiyonu olarak, sivi
karigsimlarin entalpilerini verir.
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Sivi ve buhar fazlari arasindaki denge, doygun-sivi hatti ve doygun-buhar hattini
birlestiren diz cizgilerle gdsterilir. Bu diz cizgilere "tie baglari(digim hatlar)"
denir. Herhangi bir tie badinin uclarinin apsisleri X, ve Y, degerlerini tanimlar;
bunlar (Xe, Ye), denge edrisindeki bir noktanin koordinatlaridir. Her tie bagi, kari-
sik-faz bolgesinde bir izotermdir. Sekil-11'deki tie baglari, Sekil-2’deki gibi bir
kaynama-noktasi diyagraminin kabarciklasma-noktasi ve ¢iglenme-noktasi ara-
sindaki yatay hatlarin karsihgidir.

Tie baglarinin sayisi sonsuzdur; Sekil-11’de birkag tanesi gosterilmistir. Diger tie
baglarinin elde edilmesi i¢in bir interpolasyon yapilmasi gerekir; veya, daha dogru
gizimler icin, Sekil-12(a)'da gorulen yontem kullanihir. Herbir tie bagi igin Sekilde
(a) ile gosterilen bir nokta elde edilir. Bunun igin, tie baginin alt ucundan dik, st
ucundan yatay birer dogru ¢izilir; dogrularin kesistigi nokta a noktasidir. Cok sayi-
da tie bagi icin bu sekilde saptanan noktalarla "yardimci egri" adi verilen egri elde
edilir. Boylece istenilen bir X, veya Y, de@erine ait tie bagi 6nceden hazirlanan bu
yardimci egri yoluyla kolaylikla bulunabilir. Te baglarinin elde edilmesinde bir
bagka glizel yontem de, entalpi-bilesim diagraminin hemen Ustine bir yardimci
sicaklik-bilesim diagrami gizme ydntemidir (Sekil-12b).
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Sekil-11: Amonyak-su karisimlar, entalpi-konsantrasyon

diyagrami (p = 10 atm.)
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doygun buhar

a e e
T diigim \
hatti » T doygun buhar
H \\+ -
yardimci hat H | digim

[

doygun sivi hatti
\L \\

doygun sivi

(@) (b)

Sekil-12: Tie bagi ¢izim ydntemleri; (a) yardimci egri, (b) sicaklik-bilesim diyag-
rami, yéntemleri

b. S1vi-S1vi Dengeleri

Sivi ekstraksiyonunda faz dengeleri, A maddesinin, birbirinde karigmayan veya
kismen karigsan B ve S gibi iki sivi arasindaki dagilimini gdsterir. Burada iki hal
stz konusudur; birincisi, A maddesi bulundugu durumda bile, B ve S nin birbirin-
deki ¢6zunlrldgunan ihmal edildigi; ikincisi, bu ¢ézunuarlugin dikkate alindigi du-
rumlardir.

Dengeye ulasildiginda B fazi (+ bir miktar ¢dziinmis A) S, S fazi (+ bir miktar
¢6zinmus A) B maddesi icermez; iki fazda bulunan A maddeleri arasinda basit bir
denge kurulmugtur. Bu durum gaz absorbsiyon iglemine benzer ve denge egrisi
Xe — Y, €grisi seklindedir. Seyreltik ¢ozeltilerde Henry Kanunu gegerlidir.

Bazi sistemlerde denge egrisi genis bir konsantrasyon araliginda diiz dogru sek-
lindedir. Gazlarin sivilarda ¢ézunurligindeki gibi, denge sicakliga baghdir; fakat
gaz-sivi dengelerinin tersine sivi-sivi dengeleri basinca bagh degildir.

Uggen Koordinatlar

Seyreltici ve ¢ézucunin birbirindeki ¢ozinurligi énemli oldugunda, ¢ézinurlik ve
denge iligkisi i¢gen koordinatlar Gzerinde gdsterilir.
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Bu yontemde Ugli bir karisimin bilesimi, Sekil-13’de goruldigu gibi, bir eskenar
ucgenin icindeki bir nokta ile tanimlanir.

Uggen diyagramin bazi dénemli ézellikleri vardir. Ug bilesenin konsantrasyonlari,
Xa, Xg, Xs Ve Ya, Yg, Ys ile gosterildiginde,

Xa + Xg + Xs = 1 (11)
YA+YB+YS=1

dir. Bu diyagramlarda mol kesirleri veya kutle kesirleri kullanilabilir; kiitle kesirleri
kullanimi daha yaygindir. Egkenar bir Gg¢genin icindeki bir noktadan kenarlara
¢izilen dik dogrularin uzunluklari toplami, Gg¢genin ylksekligine esittir (geometrik
kural). Buna goére Ugli bir karisimi tanimlayan tg¢genin yuksekligi, 1 birime esit
olur. M noktasindan kenarlara ¢izilen dik dogrularin toplami 1 birim olacagina
gOre, dogrularin uzunluklari kiyaslandiginda, %20 A maddesi (Xa = 0.2), %30 B
maddesi (Xg = 0.3), %50 S maddesinin (Xs = 0.5) bulundugu, dolayisiyla,

Xa+ Xg+Xs=1
oldugu goralar.
Ucgenin bir kenari iki-bilesenli karisimlari tanimlar; N noktasi %80 A, %20 B
maddesi igerir, S yoktur.
Coziicu ve Seyrelticinin Kismen Karigtigi Halde Sivi-Sivi Dengesi

Aseton-metil izobUtil keton (MIK)-su sisteminde 25 °C deki dengeyi tanimlayan
ucgen diyagram, Sekil-14’de gorilmektedir. MIK ¢oziicl, aseton sudan ekstrakt
edilecek madde, su seyrelticidir.

MIK, suda %2 kadar ¢6zinlr. Suyun MIK daki ¢dzinurligu de %2 kadardir. Bu
durum Sekil-14'deki B ve A noktalariyla gosterilmistir A ve B noktalari arasindaki
herhangi bir MIK-su konsantrasyonundaki karisim iki tabaka igerir.

MIK ve su karigsimina aseton ilave edildiginde, aseton tabakalar arasinda dagilir
ve tabakalarin bilesimi iki ¢6zinurlik egrisiyle tanimlanir: (1) su tabakasi veya
rafinat fazi, (2) MIK tabakasi veya ekstrakt fazi. BDE hatti doygun su tabakasinin
bilesimini, ACE hatti doygun MIK tabakasini gosterir.
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Sekil-13: Uggen koordinatlar
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Sekil-14: Aseton-MIK-su sistemi, 25 °C da.
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Karisimin toplam aseton igerigi arttiginda, her iki fazdaki aseton konsantrasyonu
da artacagindan, ¢oziinirliik egrileri birbirine yaklagir. iki faz E noktasinda birbiri-
nin aynisi olur. Her iki egri Gzerindeki bu noktaya "es ¢dzunurlik = bikdlme (plait)
noktas!" denir.

Kubbe-seklindeki ABEDC egrisinin altindaki alan, dengede iki-sivi tabaka olustu-
ran tim karisimlarin bilesimlerini gosterir. Kubbenin disinda kalan bitin noktalar
tek-fazli karigimlara aittir. Ornegin M noktasi %70 aseton, %20 MIK, %10 sudan
olusan homojen bir karigimi tanimlar.

Entalpi-konsantrasyon diyagramlarinda oldugu gibi, i¢gen diyagramlardaki den-
geler de tie baglariyla gdsterilir. Bunlar, iki ¢ozinUrlik egrisi Gzerindeki noktalari
birlestiren diz hatlardir. Bir tie baginin uglari, dengede, iki fazin noktalarini verir.
Es ¢ézundrltk noktasina yaklasildikga tie baglarinin boyu kisalir ve es ¢ézunurlik
noktasinda sifir olur.

Kubbe igindeki her nokta bir tie bagi tzerinde bulunur. Bilinen tie baglari arasinda
interpolasyon icgin g¢esitli grafik ydntemler vardir. Diyagrami gizgilerle karalama-
mak igin bir dagilim egrisi ¢izilir. Bunun igin, Y, = bir fazdaki aseton konsantras-
yonunu, Xa = diger fazdaki aseton konsantrasyonunu gostermek Uzere, bir Y, —
Xa egrisi ¢izilir. Bu egriden tie bag verileri elde edilir. Dagilim egdrisi, X =Y kdge-
geni Uzerinde, es c¢oOzunurllik noktasi konsantrasyonunda sonlanir. Bu egri,
distilasyon ve absorbsiyondaki XY egrisine benzer. Aseton-MIK-su sistemi igin
¢izilmis boyle bir egri Sekil-15’de gérilmektedir.

Bir fazdaki aseton konsantrasyonu bilindiginde tie baglarindan yararlanilarak,
dagihm egrisinden diger fazdaki aseton konsantrasyonu bulunur.

c. Gaz - Kati1 ve Gaz - Sivi Dengeleri

Akiskan bir faz (sivi veya gaz olabilir) ve bir kati arasindaki denge, buhar-sivi
veya sivi-sivi dengelerinden ¢ok daha karmasiktir. Dagihm iliskileri sicakliga ve
sistemdeki bilesenlerin kimyasal yapisina bagh oldugu gibi, katinin fiziksel seklin-
den, hazirlanma ydnteminden ve gecmisinden de etkilenir. Birbirine benzer sis-
temler ¢ok farkli sonuglar verebilir. Sivi-kati dengelerini tanimlayan teoriler sinirli-
dir ve deneysel verilerle dogrulanmasi gerekir.
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Sekil-15: Aseton-MIK-su
sistemi icin 25 °C deki
Xa-Y, egrisi.

Sekil-16: Coziindirliik
egrileri; sulu ¢ézeltide, (1)
KNOg3, (2) NaCl, (2)
MnSO,.H,O
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Kati Ekstraksiyonu (Leaching)

Kati ekstraksiyonunda iki durum bilinmelidir: (1) Kati, fazla miktarda bir sivi ¢6zU-
cuyle etkilestiginde, icindeki ¢éziinebilen kismin (kati) timu sivida ¢ézinur; den-
gede, cozelti icerdigi kati ile doygun halde degildir ve ayni bilesimde bir miktar
cozelti kati faz icinde kalir. (2) Gozicu yeterli miktarda degilse kati fazdan,
¢ozebileceginden daha az ¢bziinebilen madde ekstrakt eder; bu durumda ise bir
kisim madde hala kati faz icinde kalir, fakat sivi faz doygun haldedir.

Kristalizasyon

Kristalizasyon igleminde, ana-sivi doygun hale geldiginde dengeye ulasir. C6z0-
narlik verileri standart tablolarda bulunur. Co6ziUnurliglu sicakhgin fonksiyonu
olarak veren tipik egriler Sekil-16’da gorilmektedir. Pek cok madde sekildeki (1)
egdrisi gibi bir ¢ézunirlik goésterir; ¢ézunurlik, sicaklikla az veya ¢ok hizla artar.
(2) Egrisine uyan madde sayisi azdir; bunlarin ¢ézinurligu sicaklikla ¢gok az de-
gisir. "Ters ¢ozunlrlik egrisi" denilen (3) deki egriye gore ¢ozinmede, sicakhgin
artmasi ¢6zunirliga azaltir.

Kurutma

Kurutmada, bir kati ve nemli hava (veya nemli gaz) arasindaki denge iliskisi 6-
nemlidir. Sekil-17’de, hava-su-kagit hamuru sisteminin 25 °C deki denge bagintisi
gorulmektedir; nem igerigi molal birimlerle verilmistir.
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0.020 /
/

0.010

Y., suyun buhardaki
mol kesri

0 0.2 04 0.6
X,, H,0 mol /b kagit

Sekil-17: Hava-su-kagdit hamuru sisteminde
denge egrisi, (basing, 1 atm.)
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Sekil-18: Denge-nem egrileri, sicaklik 25 °C.

Katilar icin nem dengeleri, daha ¢ok, hava veya gazin relatif nemi ve katinin nem
icerigi (Ib su/100 Ib kuru-kati) arasindaki baginti seklinde verilir. Sekil-18’de bazi
ornekler gorulmektedir. Apsisler, Ib su/lb kuru hava birimine dénusturdlebilir.

Denge Nemi ve Serbest Nem:

Islak bir kati, kendinden daha az nemli havayla temas ettirildiginde nem-denge
egrisinde goruldugu gibi, nem kaybeder ve hava ile dengeye gelinceye kadar
kurur; havanin islak katidan daha fazla nemli olmasi durumuna ise, dengeye ge-
linceye kadar havadan nem absorblar. Bir kurutucuya giren hava nadiren tam
kurudur, ¢ogu kez biraz nemlidir ve belirli bir relatif neme sahiptir. Kurutucudan
¢ikan katinin nem igerigi giren havanin nemini kargilayan denge-neminden daha
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az olamaz. Giris havasinin igerdigi ve katidan uzaklastirlamayan suya "denge-
nemi" denir.

Katinin toplam-suyu ve denge-nemi arasindaki fark "serbest su (nem)" olarak
bilinir. Bu tanimlamaya goére

Xt = toplam-nem
X* = denge-nemi ise,
serbest nem X = X7 — X* dir.

Kurutma hesaplarinda daha ¢ok X degerleri kullanilir.
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