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Oz

Esterler ve alkollerin endiistriyel ve bilimsel dnemi nedeniyle bunlarin ikili karigimlar {izerine ¢ok sayida aragtirma yapilmistir. Etil
asetat, asetik asit ve etanoliin Fischer esterlesme reaksiyonuyla iiretilebilen dnemli bir ¢oziiclidiir. Etilasetat saflagtirma isleminde,
birkag ikili ve iiglii azeotroplar olugmaktadir. Siv1 karisimindaki bilesenlerin aktivite katsayilarinin kestiriminin yapilmasi, buhar-sivi
dengesi (VLE) gibi faz dengesi hesaplamalarinda ¢ok 6nemlidir. Bu nedenle, sivi karigim 6zelliklerinin, 6zellikle asirt Gibbs serbest
enerjisinin (GF) kestirimi igin dogru modeller gerckmektedir. Bu ¢alismada, etilasetat-etanol sisteminin 298,15 K, 313,15 K ve 323,15
K sicakliklarda izotermal buhar-sivi denge hesaplamalar1 gergeklestirilmistir. UNIFAC yontemi kullanilarak aktivite katsayilarinin
kestirimi yapilmis ve daha sonra asir1 Gibbs serbest enerji degerlerinden ikili etkilesim parametreleri hesaplanmistir. Sonuglar,
sicakligin artisiyla birlikte aktivite katsayilarinimn ve ikili etkilesim parametrelenin azaldigini gostermistir. Etil asetat
konsantrasyonundaki artigla birlikte aktivite katsayilar1 azalmus, ikili etkilesim parametreleri artmustir. Etilasetat-etanol sistemi pozitif
asir1 Gibbs serbest enerjisi degerlerine sahiptir ve Raoult yasasindan pozitif sapma gosterir.

Anahtar Kelimeler: Buhar-sivi Dengesi, Etilasetat, Etanol, UNIFAC Yéntemi, Ikili Etkilesim Parametresi.

Prediction of Isothermal Vapor-Liquid Equilibrium for the
Ethylacetate-Ethanol System Using UNIFAC Method

Abstract

Many studies have been conducted on binary mixture of esters and alcohols due to their industrial and scientific importance. Ethyl
acetate is an important solvent that can be produced by Fischer esterification reaction of acetic acid and ethanol. In the purification
process of ethyl acetate, a few binary and ternary azeotropes are formed. It is crucial to estimate the activity coefficients of
components in a liquid mixture for phase equilibrium calculations such as vapor-liquid equilibrium (VLE). Therefore, accurate
models are required to estimate liquid mixture properties, particularly excess Gibbs free energy (GF). In the present study, isothermal
vapor-liquid equilibrium was calculated for ethyl acetate-ethanol system at various temperatures, i.e., 298.15 K, 313.15 K and 323.15
K. Activity coefficients were estimated using the UNIFAC method, and then binary interaction parameters were calculated from the
excess Gibbs free energy values. The results showed that the activity coefficients and binary interaction parameters decreased with the
increase in temperature. The activity coefficients decreased as well as binary interaction parameters increased with the increase in
ethyl acetate concentration. The ethyl acetate-ethanol system has positive values of the excess Gibbs free energy, and exhibits a
positive deviation from Raoult’s law.

Keywords: Vapor-liquid Equilibrium, Ethylacetate, Ethanol, UNIFAC Method, Binary Interaction Parameter.
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1. Giris

Etil asetat, CH3COOC;Hs formiiliine sahip ve molekiiler
agirligi 88,10 olan organik bilesiktir. Bu renksiz sivi, icinde
kullanildig1 belirli yapistiricilar veya oje c¢ikaricilar gibi
karakteristik, keskin bir kokuya sahiptir. Etil asetat, etanol ve
asetik asitten ester; c¢oziicli olarak kullanilmak tizere biiyiik
Olcekte iiretilir. Etil asetat, ucucu, nispeten toksik olmayan ve
higroskopik olmayan avantajlara sahip orta derecede polar bir
¢ozlicidiir. Zayif bir hidrojen bagi alicisidir ve asidik proton
eksikligi nedeniyle dondr degildir. Etil asetat% 3'e kadar suyu
¢ozebilir ve oda sicakliginda suda% 8'lik bir ¢oziniirliige
sahiptir. Gliglii sulu bazlar ve asitlerin varliginda kararsizdir.
Alkol, aseton, eter ve kloroform gibi ¢ogu organik ¢oziiclide
¢oziinlir. Ayrica ¢evreye ve insana ciddi zarar veren aromatik
bilesiklerin yerine konmasi icin birgok kimyasal islemde ¢oziicii
olarak kullanilmigtir (Pattanaik ve Mandalia, 2011).

Bir¢ok bilimsel ve endiistriyel uygulamaya sahip dnemli bir
endiistriyel kimyasal olan etilasetat endiistriyel verniklerde,
matbaa miirekkebinde, boyalarda, tinerlerde ve nitroseliiloz
verniklerde kullanilan 6nemli bir ¢6ziiciidiir ve ayrica bir¢ok
polimerik malzemenin {iiretimininde de kullanilirlar. Etilasetat
saflagtirma islemi sirasinda, ayrilacak birka¢ ikili ve {glii
azeotroplar yapilanmaktadir (Zhang ve ark., 2009; Ghanadzadeh
ve ark., 2012; Xia ve ark., 2012). Etil asetat {iretiminde asetik
asidin  Fischer  esterlestirme  reaksiyonu ve  etanol
dehidrojenasyon yontemi kullanilmaktadir. Bu islemlerde, etil
asetat ve etanol karisimi atmosfer basincinda geleneksel
distilasyon ile ayrilmasi zor olan bir minimum azeotrop
olusturur (Zhang ve ark., 2008; Zhang ve ark., 2009; Zhang ve
ark., 2017). Coziicli karisimlari, eczacilik ve kozmetikte, suda
az ¢Oziinir aktif bilesenlerin ¢Oziiniirligiini arttirmak igin
yaygin olarak kullanilmaktadir. 1,2-propandiol ve etanol, ilag
tasarim iglemlerinde en ¢ok kullanilan yardimei ¢oziiciilerdir.
Etil asetat, olas1 tim bilesimlerde etanol ile karigabilen yaygin
bir organik ¢oziiciidiir (Ruidiaz ve ark., 2010).

Kimyasal proses tasarimi genellikle sivi karigimlarin
ayrilmas1 ile ilgilidir ve c¢ogunlukla sivi faz aktivite
katsayilarinin  belirlenmesi gerekmektedir. Stvi  karigimlarin
termodinamik  Ozelliklerinin ~ belirlenmesi, distilasyon,
ekstraksiyon veya absorpsiyon kolonlari gibi kimyasal {iretim
ekipmanlarinin tasariminda 6nemli bir konu durumundadir. Bu
nedenle, kimyasal proses simiilasyonunda sivi karigim
ozelliklerini, &zellikle aktivite katsayisi verilerini kullanarak
agir1 Gibbs enerjisini (gF) kestirimi igin dogru bir modele ihtiyag
duyulmaktadir. (Fredenslund ve ark., 1975; Huang ve Lee, 1996;
Parsana ve Parikh, 2015). Ozellikle deneysel verilerin mevcut
olmadig1 durumlarda mevcut verilerden yola ¢ikarak faz dengesi
verilerinin kestirimin yapilmasinda bir¢ok grup katkisi yontemi
kullanilmaktadir. Bu yontemlerdeki temel fikir, binlerce
kimyasal bilesik olmasina ragmen bu bilesikleri olusturan
fonksiyonel gruplarin sayisinin az olmasma ve bir sivinin
fiziksel bir 6zelliginin molekiiliin fonksiyonel gruplar tarafindan
yapilan katkilarin toplami oldugu varsayimina dayanmaktadir.
Bu varsayim; bir grubun katkisinin bagka bir grubun katkisindan
bagimsiz oldugunu ve bir molekiildeki herhangi bir grubun
etkisinin, o molekiil icindeki diger gruplarin dogasindan
etkilenmedigini ifade etmektedir (Fredenslund ve ark., 1975).

Onemli grup katki ydntemleri arasinda ASOG (Analytical
Solution of Groups-Gruplarin Analitik Coziimil) ve UNIFAC
(Uniquac Functional Group Activity Coefficient-Uniquac Grup
Aktivite Katsayis1) yontemleri 6ne ¢ikmaktadir (Sandler, 2017).
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UNIFAC yontemi, diisiik ve orta basinglarda ve 300 ile 425 K
arasindaki sicakliklarda, elektrolit olmayan, polimerik olmayan
karigimlarda termokimyasal 6zelliklerin belirlenmesi ve sivi faz
aktivite katsayilarinin kestirimi i¢in gilivenilir ve hizli bir
yontemdir. (Gmehling, ve ark., 1982; Letyanina ve ark., 2016).
Ayrica, farkli molekiiller arasindaki ¢ekim kuvvetlerini
degerlendirebilmek i¢in etkilesim parametrelerinin belirlenmesi
gerekmektedir (Kobuchi wve ark., 2013). Kavram olarak,
UNIFAC yontemi, karisimlardaki aktivite katsayilarinin yapisal
gruplar arasindaki etkilesimlerle iligkili oldugu ASOG yontemini
takip eder (Poling ve ark., 2001).

Molekiiler aktivite katsayis1 iki kisma ayrilir: bir kisim
molekiiler boyut ve sekil farkliliklari nedeniyle katki saglayan
timlesik (combinatorial) terim, digeri molekiiler etkilesimler
nedeniyle katkiyr saglayan artik (residual) terim. Aktivite
katsayisina artik katki grup alanlar1 ve grup etkilesimlerine
baghdir. UNIQUAC yonteminde tiimlesik terim boyut
parametreleri i¢in grup katkilarini kullanirken artik terim her bir
ikili sisteme ait iki ayarlanabilir parametre igerir. UNIFAC
yonteminde her iki katki terimi de grup katkilari kullanilarak
bulunmaktadir. Boylelikle karisimin  molekiillerden  degil
fonksiyonel gruplardan olustugu diistiniilmektedir. UNIFAC
yonteminde UNIQUAC aktivite katsayilarinin tiimlesik kismi
dogrudan kullanilmakta ve bu kismi sadece saf bilesen
Ozellikleri kullamilmaktadir (Poling ve ark., 2001; Sandler,
2017).

Etil asetat-etanol sisteminin buhar-sivi denge verilerinin
elde edilmesine yonelik literatiirde farkli caligmalar yapilmistir.
Furnas ve Leighton (1937) tarafindan sunulan ¢aligmada
atmosferik basingta etanol-etil asetat ve etil asetat-asetik asit
sistemi i¢in buhar-sivi denge verilerini vermislerdir. Murti ve
Van Winkle (1957), etilasetatin methanol, etanol, 1-propanol ve
2-propanol ile ikili karigimlar1 ve 1-propanol-su sistemi i¢in 760
mmHg basinglik izobarik kosullar i¢in buhar sivi denge
verilerini elde etmisler ve 40 ve 60°C igin toplam basing
degisimini ortaya koymuslardir. Ortega ve ark. (1986), 760
mmHg’lik izobarik kosullarda etilasetat-etanol karisgimlarinin
buhar-sivi dengesini ¢aligmislar ve deneysel verileri elde ederek
aktivite katsayilarin1 hesaplamislardir. 1zotermal kosullar altinda
birgok farkli ikili karisim i¢in de olmak iizere Nagata ve ark.,
(1975) etilasetat/etanol sisteminin 55°C sicaklikta deneysel
olarak buhar-sivi denge verilerini elde etmisler ve Wilson
denklemini kullanarak asir1 Gibbs enerjilerini hesaplamiglardir.
Diger bir ¢alismada, Susial ve ark. (2011), 0,1, 0,5 ve 0,7 MPa
basinglarinda olmak iizere izobarik VLE verilerini deneysel bir
¢alismayla belirlemis ve UNIFAC ve ASOG yonteminin kestirim
dogrulugunu incelemislerdir. Ayrica, Kobuchi ve ark. (2013),
Wilson parametrelerinin hesaplanmasina yonelik olarak, saf
bilesen i¢in Onerilen bir yontemle ester igerikli ikili karigimlarin
etkilesim parametrelerini sunmusglar ve etil asetat-etanol ve I-
propil asetat-2-propanol sistemleri igin 101,3 kPa basingta VLE
verilerini karsilastirmislardir.

Bu c¢aligmada, etilasetat-etanol  sisteminin  298,15K,
313,15K ve 323,15K sicakliklarda izotermal buhar-sivi denge
hesaplamalar1 ~ gergeklestirilmigtir.  Calisma  kapsaminda
hazirlanan Excel programina literatiirde verilen parametreler ve
ilgili esitlikler girilerek olusturulan hesaplama prosediirii
cercevesinde  UNIFAC  yontemi  kullanilarak  aktivite
katsayilarinin kestirimi yapilmis ve asir1 Gibbs (fark) enerjileri
bulunarak ikili etkilesim parametreleri hesaplanmistir.
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2. Materyal ve Metot
2.1. Materyal

Etilasetat ve etanoliin baz1 6zellikleri Tablo 1°de verilmistir.

Tablo 1. Etilasetat ve Etanoliin Bazi Fiziksel ve Kimyasal
Ozellikleri (Abraham ve ark., 1971; Barton, 1975; Khasanshin,
1984; Mulder and Smolders, 1986; Nijhius ve ark., 1993; Dean,
1999; Resa ve ark., 2004; Mackay ve ark., 2006; Ruidiaz ve ark.,

2010).
Ozellik Etilasetat Etanol
M.A. 88,10 g/mol 46,07 g/mol
Tkaynama 77,11°C 78,29°C
Te 250,2°C 240,9°C
Pc 38,31 atm 60,57 atm
Ve 286 cm®/mol 167 cm®/mol
D 0,378 g/cm?® 0,276 g/cm?®
5 8,9 call2cm372 13,0 calY2cm™?
298,15K 313,15K 323,15K 298,15K 313,15K 323,15K
v 98,55 100,69 1021 58,69 59,68 60,38
ol 0,894 0875 0863 0,785 0,772 0,763

*Coziiniirliik parametresi; **Molar hacim, hesaplanan deger (cm3/mol)

2.2. Materyal

2.2.1. Ikili Etkilesim Parametresi ve Aktivite Katsayist

Flory-Huggins teorisine gore, bilesen 1(EtAc) ve 2 (EtOH)
arasindaki ikili etkilesim parametresi su sekilde verilmektedir
(Mulder ve ark., 1985; Rhim and Huang, 1989):

Y1z = — [ x1In(xy /v1)+x2 In(xz /v2)+ G /RT | (2)
X1V2

Bu esitlikte; x ve v sirasiyla mol kesri ve hacim kesridir.
Asir1 Gibbs enerjileri izotermal buhar-sivi denge verilerinden
yararlanarak asagida verilen esitlikten bulunabilir (Nagata ve
ark., 1975; Letyanina ve ark., 2016):

=RTY x;Iny; @)

Aktivite katsayilart (yi) ise UNIFAC yontemi kullanilarak
hesaplanabilmektedir (Poling ve ark., 2001). UNIFAC
yonteminde aktivite katsayist iki kisimdan olusmaktadir:
tiimlesik ve artik.

Iny; = lnyic +lnyiR 3)

Aktivite katsayisina molekiillerin bityiikliik ve sekliyle ilgili
olan tiimlesik katki agagidaki esitlikle verilmektedir:

; 0;
Iny, nX—+2qllna+1 —Zj:lej (@)
0; and ®@;asagidaki esitliklerle verilen alan ve segment
kesirleridir:

qIXI (5)

_qu X]
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liXj

_ZrJJ

(6)

l =§(ri -0;)—(5-1) Y

Koordinasyon sayis1 z, 10’a esittir. r; ve ¢; molar grup
hacim ve grup alan parametrelerinden hesaplanabilir:

li =Zv(ki)Rk (8)
k

i = ZU(ki)Qk )
k

Burada v(ki)i molekiiliindeki k tipli gruplarin sayisidir.

Residual kisim ise grup alanlarina ve grup etkilesimlerine
baglidir:

Iyl = o) (mrk —1nrfj)) (10)
k

Iy , grup residual aktivite katsayisi ve F(ki)sadece i tipli

molekiiller i¢in k grubunun resiual aktivite katsayisidir. Grup
aktivite katsayisi asagidaki denklem kullanilarak hesaplanabilir:

InTy =Qy|1 In[Zemwmk]—Zz"g“’:,m (11)
nYnm

AmXm

0. ——m~2m
" anxn
n

Burada 6,,m grubunun alan kesri ve Xpn karisimdaki m

grubunun mol kesridir. Grup etkilesim parametresi sicakliga
bagimli olarak asagidaki esitlikten bulunabilir:

(12)

Ymn = exr{—%} (13)

amn grup etkilesim parametresidir (2, #a,y ). Ayrica, a1,
Vssand yypq3= 0,0 oldugundan dolayr i3 =55 =y1391=
1,0 olarak alinmalidir.
2.2.2. Buhar-sivi Denge Hesaplamast

Buhar evresinin ideal gaz olarak kabul edilebilecegi kadar diigiik
basinglarda buhar evresi bilesimi ve toplam basing (P) iki
bilesenli bir karisim i¢in asagidaki esitliklerden hesaplanabilir
(Kobuchi ve ark., 2013):

yiP = Pxy; i=1,2 (14)

P =Pix;y; + P5xoy, (15)

PF ve PJ sirasiyla etilasetat ve etanoliin buhar basinglaridir
ve Antoine esitligi kullanilarak hesaplanabilir (Poling et al.,
2001):
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B
log(P’ /bar) =A—————— 16
(P bar) T+C-27315 =

Tablo 2. Etilasetat ve Etanol i¢in Antoine Sabitleri
(Poling et al., 2001)

Antoine Sabitleri

Bilesen A B C
Etilasetat 4,13361 1195,13 212,47
Etanol 5,33675 1648,22 230,918

Etilasetat-etanol ikili sistemi igin sicaklik (T) ve etilasetat
stvi evresi mol kesri (x1) girdileri kullanilarak buhar-sivi denge
hesaplamalar1 gerceklestirilmistir. ilk olarak UNIFAC grup katki
yontemiyle sirasiyla etilasetat ve etanol igin olmak lizere y, ve
Y, aktivite katsayilarmin kestirimi yapilmisti. Daha sonra
Antoine esitliginden buhar basinglar1 bulunarak toplam basing
bulunmus ve buhar-sivi dengesi esitliginden buhar evresi
bilesimi hesaplanmuistir.

3. Arastirma Sonuclar1 ve Tartisma

EtOAc(1)-EtOH(2)  sistemi  i¢gin ~ UNIFAC  grup
spesifikasyonlar1 ve parametreleri Tablo 3’de, hesaplanan grup
ve grup-grup etkilesimleri ise Tablo 4’de verilmistir. Asir1 Gibbs
fonksiyonlari, aktivite katsayilart ve ikili etkilesim parametresi
degerleri EtOAc(1)-EtOH(2) sistemi i¢in karigim bilesiminin
fonksiyonu olarak 298,15 K, 313,15 K ve 323,15 K
sicakliklarinda hesaplanmistir. Elde edilen sonuglar Tablo 5 ve
6’da verilmistir.

Etilasetat stvi mol kesriyle aktivite katsayilarinin, asirt
Gibbs enerjisinin ve buhar mol kesrinin degisimi sirasiyla Sekil
1 ve 2’de, etilasetat sivi ve buhar mol kesirlerinin toplam
basingla degisimi ise sirasiyla Sekil 3 ve 4’de gosterilmistir.
Pozitif Gibbs enerjisi degerlerine sahip EtOAc (1)-EtOH (2)
sisteminin Raoult yasasindan pozitif sapma sergiledigi agiktir.
Susial ve ark. (2011), goriilen bu pozitif sapmanin alkoldeki
hidrojen baglanmasindan ve ester grubundaki w — elektronlariyla
dipolar kuvvetten kaynaklanabilecegini belirtmistir.

e

"I 7T I\
L \

.y \
[ e |\

——313,15K
——323,15K

\ \
0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0
X1

Sekil 1. EtOAc(1)-EtOH(2) Sistemi i¢in Farkli
Sicakliklarda Asir1 Gibbs Enerjisinin Degigimi

0,30
RN

GE/RT

0,05

0,00

I’den biiyiik aktivite katsayilari, iki bilesen arasindaki
¢ekim kuvvetlerinin zayif oldugunu gostermektedir. Ayrica asir
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Gibbs enerjisi iizerinde bilesimin énemli bir etkiye sahip oldugu

goriilmektedir. Anila ve ark. (2016) bunun benzer olmayan
molekiiller arasindaki dagilim kuvvetlerinden
kaynaklanabilecegini bildirmistir. Ayrica, ikili etkilesim

parametresi, karisimdaki etil asetat konsantrasyonu artisiyla
birlikte artmakta, sicaklik artisiyla birlikte ise azalmaktadir.

3,20 ‘ ‘ 3,20
\\ ——208,15K
——313,15K
2:80 \\\\ ——32315K / 2:80
2,40 \ / 2,40
¥, 2,00 / —_ | 200 7,
1,60 1,60
1,20 1,20
peo—e" \“\._‘
0,80 0,80
00 02 04 06 08 1,0

X1

Sekil 2. EtOAc(1)-EtOH(2) Sistemi igin Farkli
Sicakliklarda Aktivite Katsayilarinin Degisimi

1,00 ‘ o
—=—298,15K
~ ——313,15K
>
=0,80  —©—323,15K
B x
£ 0,60 %;
& /
a p /
£0,40
3
i
0,20 -
0,00 &

0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00
Etilasetat sivimol kesri (x)

Sekil 3. EtOAc(1)-EtOH(2) Sistemi igin Sivi Mol Kesriyle
Buhar Mol Kesri Degisimi

NN

A 13

i/
4

28,0
0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00

Etilasetat mol kesri (X4, Y1)

Sekil 4. EtOAc(1)-EtOH(2) Sistemi igin Mol Kesriyle
Toplam Basing Degisimi
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Tablo 3. EtOAc(1)-EtOH(2) Sistemi i¢cin UNIFAC Grup Spesifikasyonlar: ve Parametreleri (Poling et al., 2001)

Grup Numarasi

Molekiil Grup Ana ikincil VEi) R; Qj
Etilasetat (1) CHs 1 1 1 0,9011 0,848
CH; 1 2 1 0,6744 0,540
CH3COO 11 21 1 1,9031 1,728
Etanol (2) CHs 1 1 1 0,9011 0,848
CH; 1 2 1 0,6744 0,540
OH 5 14 1 1,0000 1,200
Amn 1 5 11
1 0 986,5 232,1
5 156,4 0 1011
11 114,8 2454 0

Tablo 4. EtOAc(1)-EtOH(2) Sistemi i¢in Hesaplanan Grup-Grup Etkilesimleri

298,15 K
Grup etkilesimleri
Etilasetat (CH3:1, CH»:2, CH3COO: 3) Etanol (CH3:1, CH»:2, OH: 3)
Wmn 1 2 3 Ymn 1 2 3
1 1 1 0,459 1 1 1 0,0366
2 1 1 0,459 2 1 1 0,0366
3 0,6804 0,6804 1 3 0,5918 0,5918 1
Grup-grup etkilesimleri (CHs:1, CH,:2, CH3COO: 3, OH: 4)
Ymn 1 2 3 4
1 1 1 0,459 0,0366
2 1 1 0,459 0,0366
3 0,6804 0,6804 1 0,4391
4 0,5918 0,5918 0,7124 1
313,15 K
Grup etkilesimleri
Etilasetat (CH3:1, CH»:2, CH3COO: 3) Etanol (CH3:1, CH»:2, OH: 3)
Wmn 1 2 3 Ymn 1 2 3
1 1 1 0,4765 1 1 1 0,0428
2 1 1 0,4765 2 1 1 0,0428
3 0,6931 0,6931 1 3 0,6069 0,6069 1
Grup-grup etkilesimleri (CHs:1, CH,:2, CH3COOQ: 3, OH: 4)
Ymn 1 2 3 4
1 1 1 0,4765 0,0428
2 1 1 0,4765 0,0428
3 0,6931 0,6931 1 0,4567
4 0,6069 0,6069 0,7241 1
323,15 K
Grup etkilesimleri
Etilasetat (CH3:1, CH»:2, CH3COO: 3) Etanol (CH3:1, CH»:2, OH: 3)
Ymn 1 2 3 Ymn 1 2 3
1 1 1 0,4876 1 1 1 0,0472
2 1 1 0,4876 2 1 1 0,0472
3 0,701 0,701 1 3 0,6163 0,6163 1
Grup-grup etkilesimleri (CHz:1, CH2:2, CH3COO: 3, OH: 4)
Ymn 1 2 3 4
1 1 1 0,4876 0,0472
2 1 1 0,4876 0,0472
3 0,701 0,701 1 0,468
4 0,6163 0,6163 0,7313 1
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Avrupa Bilim ve Teknoloji Dergisi

Tablo 5. EtOA (1)-EtOH (2) Sistemi i¢in Farklr Sicakliklarda (T, K) Buhar-Sivi Denge Verileri ve Aktivite Katsayilar

. v P (kPa) Y v
298,15 313,15 323,15 298,15 313,15 323,15 298,15 313,15 323,15 298,15 313,15 323,15
0,027 0,119 0,101 0,092 8,71 19,40 31,60 3,0807 2,9165 2,8457 1,0010 1,0009 1,0006
0,055 0,210 0,181 0,165 9,46 20,74 33,47 2,8690 2,7250 2,6387 1,0040 1,0038 1,0037
0,116 0,338 0,300 0,277 10,71 23,00 36,65 2,4862 2,3768 2,3109 1,0175 1,0167 1,0162
0,183 0,426 0,385 0,360 11,69 24,76 39,14 2,1536 2,0723 2,0230 1,0434 1,0414 1,0401
0,259 0,490 0,450 0,425 12,43 26,11 41,03 1,8671 1,8083 1,7726 1,0864 1,0823 1,0798
0,343 0,541 0,503 0,479 13,00 27,12 42,44 1,6230 1,5822 1,5572 1,1539 1,1463 1,1416
0,440 0,586 0,552 0,530 13,42 27,85 43,42 1,4185 1,3917 1,3753 1,2582 1,2449 1,2365
0,550 0,632 0,602 0,582 13,72 28,33 44,00 1,2517 1,2358 1,2260 1,4219 1,3983 1,3836
0,677 0,690 0,665 0,649 13,88 28,47 44,00 1,1227 1,1148 1,1099 1,6894 1,6461 1,6195
0,825 0,783 0,767 0,756 13,75 27,89 42,79 1,0348 1,0325 1,0310 2,1593 2,0735 2,0218
0,909 0,864 0,854 0,847 13,40 26,96 41,15 1,0094 1,0088 1,0084 2,5374 2,4112 2,3360
Tablo 6. EtOAc (1)-EtOH (2) Sistemi icin Asir1 Gibbs Enerjileri ve Ikili Etkilesim Parametresi Degerleri
X, GF (cal/mol) o
298,15 K 313,15K 323,15 K 298,15 K 313,15 K 323,15 K
0,027 18,41 18,39 18,38 1,375 1,320 1,285
0,055 36,52 36,49 36,45 1,395 1,339 1,303
0,116 71,45 71,37 71,29 1,437 1,380 1,343
0,183 103,77 103,62 103,47 1,484 1,425 1,387
0,259 132,03 131,79 131,56 1,537 1,475 1,435
0,343 154,20 153,83 153,50 1,597 1,532 1,490
0,440 167,31 166,79 166,35 1,665 1,597 1,553
0,550 167,04 166,35 165,80 1,744 1,671 1,624
0,677 146,85 146,04 145,44 1,836 1,758 1,708
0,825 96,63 95,91 95,40 1,947 1,862 1,807
0,909 55,50 55,02 54,68 2,012 1,922 1,864
4, SOllllg: Barton, AFM. (1975). Solubility parameters. Chemical

Birgok sanayi dalinda yaygin olarak kullanilan etilasetat ve
etanoliin azeotrop olusturan ikili karisiminin izotermal buhar-
stvi denge davranisi UNIFAC yontemi kullanilarak sivi faz
aktivite katsayilarinin kestirimi temelinde gergeklestirilmistir.

Ideal davranistan sapmalar genellikle akitivite katsayilartyla
ifade edilirler ve bir karisimda aktivite katsayisi asirn Gibbs
enerjisiyle baglantihidir. Ideallikten sapmalar pozitif veya negatif
olabilir. Pozitif degerlere sahip bir sistem i¢in ideallikten pozitif
sapma oldugu sdylenebilir. Tersi durumda ise negatif sapma s6z
konusudur. Asir1 Gibbs serbest enerjisinin pozitif degerleri
birbirine  benzemeyen  molekiiller  arasindaki  spesifik
etkilesimlere isaret eder ve bilesim, sicaklik ve basincin bir
fonksiyonudur. Ancak en 6nemli degisken bilesimdir. Raoult
yasasindan pozitif sapmalar benzer molekiilleri arasinda giigli,
farkli molekiiller arasinda ise zayif kuvvetler oldugunun
goOstergesidir.  Etilasetat-etanol sistemi igin goriilen pozitif
sapmalar ve 1’den biiyiik aktivite katsayilar1 molekiiller arasi
hidrojen baglanmasi nedeniyle ortaya ¢ikan etkilesimlerden ve
iki bilesen arasindaki g¢ekim kuvvetlerinin zayif olmasindan
kaynaklanabilir.
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