3.2.DISTILASYON

Organik sivi bilegikler i¢in kullanilan ayirma ve saflagtirma
yontemlerinden en onemlisi distilasyondur. Distilasyon ile saf olarak elde
edilmesi istenen madde ayrilabilecegi gibi kaynama noktalar1 birkag derece
ile farkli olan karigim halindeki sivilar da birbirlerinden ayrilabilirler.

Her sivi ve katinin bir buhar basinci vardir. Sivilar sabit basingta,
Ornegin atmosfer basmcinda isitilirsa buhar basimci verilen 1s1 ile orantili
olarak artar. Sivinin buhar basinci, dig atmosfer basincina esit oldugu andan
itibaren sivi kaynamaya baglar. Buhar basincinin dig atmosfer basincina esit
oldugu sicakliga sivinin kaynama noktasi denir. Kaynama noktasinda olan
bir siviya daha fazla 1s1 verilirse sivinin sicakligi artmaz, ancak verilen 1s1
stvinin buhar haline gelmesini saglar ve sicaklik sivinin tamamen buhar
halinde uzaklagmasina kadar sabit kalir. Sivilarin 1s1 yardimi ile buhar haline
doniistiiriilmesi, bu buharinda yogunlagtirilarak tekrar sivi  haline
doniistiiriilmesi suretiyle saflastirilmasina distilasyon veya damitma denir.
Kendi buhar basincinda dekompoze olmayan her sivinin kendine 6zgii bir
kaynama noktasi mevcuttur.

Kaynama noktasim etkileyen faktorler: Genelde bir bilesigin
kaynama noktasi (K.N.) o bilesigin molekiiler kiitlesine ve molekiilleri
birarada tutan ¢ekici giiciin dayanikliligina baghdir.

e Homolog bir seride molekiil agirligi arttik¢a diizenli olarak K.N. nda
artar.

e Ayn1 molekiil agirhigia sahip polar sivilar nonpolar sivilara oranla
daha yiiksek sicakliklarda K.N.’na sahiptirler.

e Assosiye polar sivilarin K.N. nonassosiye polar sivilara oranla daha
yiiksektir.

Ornegin; etanoliin K.N., dietileterin K.N.'ndan daha yiiksektir. Her
ikiside nonpolar ve nonassosiye bir sivi olan propandan daha yiiksek
K.N.’na sahiptirler.

Distilasyon, saflastirilacak ya da ayrilacak maddenin 6zelligine gore
baglica 6 sekilde uygulanir. Bunlar:
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3.2.1.  Adi Basingta Distilasyon

Basit yapidaki, kolay ucucu olabilen ve kendi kaynama isisina
dayanikli maddelerin distilasyonu adi basing altinda uygulanabilir. Ornegin
hidrokarbonlar, alkoller, esterler, kiiciik molekiillii yag asitleri, aminler bu
yontemle saflastirilirlar.

Bu tip distilasyonda dikkat edilecek noktalar sunlardir;

e Termometre olusan buharla direkt temas edebilecek sekilde
yerlestirilmemelidir.

e Cam balon igine homojen kaynama saglayabilmek icin kaynama
taslar1 konulmalidir.

o [sitma miimkiin oldugunca yavas ve muntazam olmalidir (Dakikada
2-3 damla distilat verecek sekilde).

e [sitma i¢in bek alevi isitma mantosu veya bir 1sitma banyosu
kullanilmalidir. Bunzen beki kullaniliyorsa amyant tel kullanilmalidir

e Damitilacak sivi balon hacminin 2/3 tinden fazla olmamalidir.

e Sogutucuya su alttan verilmelidir.

® 140-150°C dan yiiksek kaynayan bir sivint damitilmasinda
sogutucudan su gecirmeye gerek yoktur. Diiz bir boru sogutucu gorevini
yapabilir.

e Kolay nem kapan sivilarin distilasyonunda toplama kabina CaCl,’lii
kurutma borusu takilir.

Kaynama Noktasimin Farkh Basinclarda Hesabi: Literatiirde K.N.’
lar1 normal atmosfer basincinda (760 mmHg) verilmistir. Eger eldeki sivi
atmosfer basinci disinda damitilirsa K.N. basinca bagl olarak degisir. Yeni
K.N. su formiile gére hesaplanir.

Logp=A/T+C

p= Sivinin T mutlak sicakligindaki buhar basinci
A, C= Sabiteler
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Log p, 1/T ye kars1 grafige alinirsa her siv1 igin farkli bir dogru elde
edilir ki bu grafik yardimi ile sivinin herhangi bir basingtaki K.N. kolayca
bulunur. Normal atmosfer basincina yakin bir basingta calisiliyorsa
yukaridaki formiil yerine;

At=c Ty Ap

formiilii kullanilir.

At=Normal K.N. daki sapmay1

Ti=Normal K.N. in1 (t+273)

Ap= Normal atmosfer basincindan farki (760+p)

c= Kullanilan siviya ait sabit (genelde 0.0012, assosiye olmus su ve
etanol gibi stvilarda 0.0010 ve ¢ok diisiik K.N. I sivilarda 0.0014).

Sicaklik arttikga X gibi bir sivinin buhar basmei grafikte gosterildigi
gibi yiikselmektedir. Tp sicakliginda buhar basinct 760 mm ye ulastiginda
stvi kaynamaya baglayacak ve Tp, X’in normal kaynama noktasi olarak
bulunacaktir.

Buhar Basinci

760 mm Hg f----===--==--=mqfmmmmmm oo e

Sicaklik
Grafik 3.1. Saf sivilarin ve ¢ozeltilerin kaynama noktasi.

3.2.2.  Fraksiyonlu Distilasyon (Ayrimsal Distilasyon)

Karigim halindeki birden fazla sivinin birbirinden ayrilmasinda ve
saflagtirllmasinda kullanilan bir distilasyon yontemidir. Karigim halinde
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bulunan sivilarin buhar basinglarinin dolayisi ile K.N. larinin birbirinden
farkli olmasindan yararlanilarak, kademeli olarak isinin artirilmasi ile
kademeli olarak yapilan distilasyondur.

Ideal sivi karisimlarinin distilasyonunda buhar basinci ve dolayisi ile
K.N. sivinin bilesimi ile orantili olarak diizgiin bir degisme gosterir. Bu
durumda Roult kanunundan sapma gozlenmez ve fraksiyonlu distilasyon ile
ayrim saglanabilir. Ancak ideal olmayan yani Roult kanunundan sapma
gosteren karisimlart her bilesim oraninda fraksiyonlu distilasyon ile
birbirinden tamamen ayirmak miimkiin degildir. Bu tip karigimlar
azeotropik kanisimlardir.

Roult Kanunu: Bir ¢ozeltinin buhar basinci, ¢oziiciiniin saf haldeki
buhar basinci ile onlarin mol kesirlerinin garpimina esittir.

pP=pox ni/ (ny+ ny)

p= Cdzeltinin buhar basinci

po= Coziiciiniin buhar basinci

n;= Coziiciiniin ¢ozelti igindeki mol sayisi

n,= Coziinen maddenin ¢6zelti igindeki mol sayisi

X ve Y gibi iki stvinin karisiminda ¢ozeltideki X’in buhar basincinin
saf X den daha kiigiik olmast beklenir. Ger¢ekte X’in kismi buhar basinct
yukaridaki gibi molekiiler konsantrasyonla orantili olarak bulunabilir, benzer
sekilde Y’nin kismi basincida bulunabilir.

Ornegin: Benzenin 25 °C da buhar basinci 94 mm, toluenin 29 mm
dir. 2 mol benzen ve 1 molekiil toluen igeren karisimda, benzeni X tolueni Y
bileseni olarak ele alirsak benzen (X) ve toluenin (Y) kismi basinglari
asagidaki formiillerle hesaplanabilir:

PX= pXoX nX

PY= PYo* ny

px= X’in soliisyondaki kismi buhar basinci
pxo= X’in verilen temperatiirdeki buhar basinc1
nx= Mol kesri
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py= Y’in soliisyondaki kismi buhar basinci
pyo= Y’in verilen temperatiirdeki buhar basinci
ny= Mol kesri

Total basin¢= px+ py
px= 94 mmx2/3=63 mm
py=29mmx1/3=10mm
ptotal=63+10=73mm

Fraksiyonlu Distilasyon (Ayrimsal distilasyon), adi basingta
distilasyon diizeneginde bilesiklerin kondugu balon ile sogutucu arasina
fraksiyon bashgi takilmasi ile farklilanir. Ayrim basliklar1 ¢ok ¢esitlidir,
bunlardan en basiti bilyiik bir cam boru igine ufak parcalar halinde cam boru
veya baget kiriklar1 koymak suretiyle yapilamdir. Endiistride Rasching
halkalar1  kullanilir. Bu tiir biiyilk yiizeyli dolgu maddelerinin
konulmasindaki amag, buhar ile dolgu maddelerinin yiizeyinde yogunlasan
stvi arasinda bir denge olusturmaktir. Boylece ayirimlari toplayip yeniden
damitmaya gerek kalmadan yalniz bir kolonda bilesenleri birbirinden
ayirmak olanagi vardir. Iyi bir ayrimsal damitma yapabilmek i¢in damitma
bashigindaki 1s1 kayiplarini en aza indirmek gerekir. Bunun icin baslik bir
bez veya en iyisi cam pamugu ile sarilarak yalitilir.

Azeotropik Karisimlarin Distilasyonu: Sabit K.N. I1 sivinin mutlak
saf sivi bir bilesik olmasi gerekmez. Azeotropik karigimlarin kaynama
noktalarida sabittir. Azeotropik karigimlarin yiizde bilesimleri distilasyonun
yapildigi basica gore degisir. Azeotropik karigimlar cesitli yontemlerle
kendilerini olusturan bilesenlere ayrilabilir. Bu yontemlerden en 6nemlileri
sunlardir;

1- Azeotrop karisima bilesenlerin  buhar basinct oranlarini
diisiirebilecek bir baska sivi eklenip karisim distile edilir. Ornegin sulu
etilalkolden, mutlak etil alkol elde edebilmek i¢in endiistride etilalkol-su
azeotrop karigimina benzen eklenir. Distilasyon sonucunda sirast ile 1.
Fraksiyon igin, 64.85°C da %]18.5 alkol, %7.4 su, %74.1 benzen igeren
azeotropik karisim, 2. Fraksiyon i¢in; 68.25°C da %32.4 benzen ile %67.6
alkolden olusan bir azeotrop karigim, son fraksiyonda geriye kalan iiriin
mutlak alkol olarak elde edilir.
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2- Azeotrop karigimda bulunan bilesenlerden bazisi karisimdan
kimyasal yontemlerle uzaklastirilabilir. Ornegin; etilalkol-su azeotrop
karigimi CaO ile muamele edilirse karisimdaki su CaO ile reaksiyona girerek
Ca(OH), olusturur.

3.2.3.  Su Buhan Distilasyonu

Su ile karigmayan ve kaynama noktalari sudan ¢ok yiiksek olan
stvilarin kendi K.N.larindan daha diisiik derecelerde distilasyonu igin
uygulanan bir yontemdir. Bu tip karigimlarda her bilesen, diger bilesenden
bagimsiz olarak kendi buhar basincina sahiptir. Karigimin buhar basinci
karisimi olusturan bilesenlerin buhar basinglarinin toplamina esittir. A
bileseninin buhar basinct p,, suyun (B) buhar basinci pg ise karisimin
toplam basinci pip= pa T ps ve bu da dis atmosfer basincina esit oldugunda
karisip kaynamaya baglar.

Yontemin uygulanabilmesi igin  distillenecek sivinin  su ile
karigmamasi ya da ihmal edilebilecek diizeyde birbiri i¢inde ¢dziiniiyor
olmas1 ve subuhari ile siiriikklenme 6zelligine sahip olmasi gerekir. Yontem
sadece yilksek 1siyla bozunabilecek bilesiklerin distilasyonu i¢in degil ayni
zamanda ortamda istenmeyen ya da yan {iriin olarak bulunan (regine, organik
tuzlar vs.) maddeleri subuhari ile ortamdan uzaklastirmak i¢in de uygulanir.
Ornegin; Bromobenzenin subuhari ile distillenmesini 6rnek alacak olursak,
bromobenzenin K.N. 155°C, suyun 100°C dir. Bromobenzenin subuhari ile
distilasyonu yapildiginda 95.5°C da kaynadigi goriiliir. Bu sekilde yapilan
distilasyonda distilatta hem su, hem de bromobenzen vardir, ancak ikisi
karigmadigi igin ayirma hunisi ile kolayca ayrilabilir.

3.2.4. indirgenmis Basincta (Vakumda) Distilasyon

Baz1 organik maddeler, normal atmosfer basincinda (yani kendi K.N.
larinda) distillendikleri zaman bozulurlar. Bu tiir maddeleri daha diisiik
sicakliklarda distilleyebilmek igin atmosfer basincinin altinda ¢alismak
gerekir. Atmosfer basincindan daha diisik bir basingta yapilan bu
distilasyona vakum distilasyonu denir. Bu uygulama ile kaynama noktasi
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100°C kadar diigiiriilebilir. Bir sivi igin basincin azaltilmasi kaynama
noktasini da diisiirecegi i¢in diigiik basingta calisarak, maddeyi bozmadan
saflagtirmak miimkiindiir. Damitilacak sivinin  kondugu cam balon
cogunlukla iki boyunludur. Bu tiir balonlarin tek boyunlu olanlara iistiinligi,
vakumdan ve 1sitmadan dolay1r meydana gelen ani sigramalari azaltmak ve
damitilacak sivinin  sicramalar sonucunda damitilmis olan siviyla
karigmasina engel olmaktir. Sogutucudan sonra eger tek bir ayirim
yapilacaksa bir erlen veya balon, birka¢ ayirim toplanacaksa bir ayirim
toplayici inek memesi kullanilir. Vakum saglamak amaciyla ¢ogu kez su
trompu kullanilir ya da 6zel yiiksek vakum diizenekleri kullanilir. Vakum
distilasyonu sirasinda, sivi istenilen miktara diistiikten sonra 1sitilmalidir ve
distilasyon sonunda ise vakumu kaldirmak i¢in distilasyon balonunun
sogumasini beklemek gerekir.

Katilar i¢in de vakum damitmasi yapilabilir. Bu erime noktasi diisiik
olan kati maddeleri i¢lerinde safsizlik olarak bulunan regine, boyar madde,
diger ugucu olmayan katt maddelerden kurtarmak icin yapilan saflagtirma
islemidir. Katilarm vakum damitmasinda kullanilan diizenekte su
sogutucusuna gerek yoktur. Damitma sonunda vakum kaldirilir ve toplama
kabinda toplanmis olan madde eritilerek veya bir ¢oziiciide ¢oziilerek bir
baska kaba alinir.

3.2.5. Molekiiler Distilasyon

Yiiksek sicaklikta bozunan 1stya karst ¢ok duyarli olan veya kaynama
noktas1 ¢ok yiiksek olan maddeler i¢in ¢ok diisiikk basingta kolayca ve
yapisini bozmadan distillemek i¢in kullanilan bir yontemdir. Burada ortam
basinct 0.001 mm Hg basmcindan daha diisiiktiir. Bu yontem ile kaynama
noktasini 200-300°C kadar diisiirme olanagi vardir. Bu yontemin 6zelligi
distillenen sivinin yiizeyi ile toplama kabi arasindaki mesafenin oldukga
yakin olmasidir. Boylece distillenen sivi molekiilleri tekrar ayni siviya
donemezler. Molekiiler distilasyon;

1-Sicaklik sabit tutularak,
2-Distilasyon hizi sabit tutularak, olmak iizere baslica iki sekilde
yapilabilir.
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Birinci yontemde damitma siiresinde karisimin sicakligi sabit tutulur.
Karisim igindeki en ugucu bilesen daha kolay damitilacagindan karisimin
bilesimi zamanla degisir ve buna bagli olarak damitma hiz1 da azalir. Ikinci
yontemde ise damitma hizi, damitma sirasinda sicaklik devamli artirilarak
sabit tutulur ve bu yontem daha ¢ok kullanilir.

3.2.6. Indirgenmis Basincta Ayrimsal Distilasyon

Basit vakum damitmasinda sadece bir maddenin damitilmasi yapilir.
Sistemin basit vakum distilasyonundan farki, distillenecek bir sivi karigimi
olmasi1 ve fraksiyon baghigi takilarak ayrimin saglanmasidir. Ayrica,
ayrimlarin toplanacag kapta digerinde kullanilandan biraz daha farklidir.

3.2.7.  Siiblimlestirme

Damitma ve siiblimlestirme islemleri maddenin saflastirilmasinda
kullanilan birbiri ile yakindan ilgili yontemlerdir. Kati maddelerin
saflastirilmasinda, ¢oziiniirliik sartlarindan ya da uygun bir ¢6ziici
bulunamamasindan dolayt bir giiclikkle karsilasildiginda kristalizasyon
yerine siiblimlestirme &zelligi gosteren bilesikler i¢in bu yol tercih edilir.
Ornegin; benzoik asit, hekzakloroetan, kinonlar, naftalen, antrasen, kafur bu
yol ile saflastirilabilir.

Distilasyon ve siiblimasyon islemlerinde faz degistirme olayindan
yararlanilir. Distilasyon maddenin sivi fazdan gaz fazina gegisi ile yapilir.
Siiblimasyonda ise bu maddeler isitildiklarinda kati fazdan sivi fazi
atlayarak, direkt gaz fazina gegerler ve sogutulduklarindada gaz fazindan
direkt kati faza donerler. Siiblimasyon kati halinin buhar basinci yiiksek olan
maddelere uygulanir.

Az miktarda maddenin siiblimlestirilmesi i¢in en basit olarak, esit
biiytikliikte iki saat cami arasinda islem yapilir. Alttaki saat caminin igine
siiblimlestirilecek madde konur. Bunun iistiine camdan daha biiyilk olmak
iizere yuvarlak ve ortasinda igne ile agilmis birkag¢ delik bulunan bir siizgeg
kagidi yerlestirilir. En iiste diger saat cami siskin tarafi yukari gelecek
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sekilde konur. Bir kum banyosu iizerinde 1sitildigi zaman buharlasan madde
iistteki saat caminin i¢ kisminda kristallenir, siizge¢ kagidi kristallerin alttaki
saat cami iizerindeki maddenin icine diismesini onler. Ustteki saat cami
izerine birkag parca siizge¢ kagidi konarak sogutulabilir. Fazla miktardaki
maddelerin  siiblimlestirilmesi i¢in ise O6zel diizenekler kullanilir.
Stiblimlestirme islemi normal basingta yapilabilecegi gibi yine 6zel bazi
diizenekler yardimiyla indirgenmis basingta da yapilabilir.

Distilasyon Uygulamasi:

Fischer Esterifikasyonu ve Adi Basincta Distilasyon

H,SO0,

CH,COOH + C,Hs;OH CH,COO0C,H;s + H,0

30 ml asetik asit ve 40 ml (%95 lik) etanol karistirilir. Uzerine
yavas¢a Sml siilfiirik asit ilave edilip 30 dakika geri ¢eviren sogutucu altinda
muamele edilir. 30 dakika sonunda geri g¢eviren sogutucu, distilasyon
sogutucusuna gevrilir ve etilasetat distillenerek ayrilir.

Sorular

1. Azeotropik karisim nedir ve distilasyonlar1 nasil yapilir.

2. Molekiiler distilasyon nedir ve ka¢ sekilde uygulanabilir,
aciklayiniz.

3. Adi basingta yapilan distilasyonda dikkat edilmesi gereken noktalar
nelerdir?

3.3. KRISTALIiZASYON

Organik reaksiyonlar sonucunda elde edilen kati organik bilesikler
genellikle saf degildirler. Safsizlik igeren bu organik kimyasal bilesiklerin
saflagtirilmasi  genellikle uygun ¢oziicii veya ¢oziicii karigimlarindan
kristallendirilerek yapilir. Ancak safsizligi fazla olan ham iriinlere direkt
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