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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kristalizasyon islemi uygulanamaz. Ciinkii bazi safsizliklar kristallenme
hizin1 diisiiriir, hatta kristal olusumunu tamamen Onleyebilirler, boylece
onemli miktarda madde kaybi olabilir. Bu nedenle kristalizasyondan 6nce
ekstraksiyon veya distilasyon gibi 6n saflastirma islemleri uygulanmalidir.

3.3.1.  Kristallendirme Islemi

Katilarin  kristallendirilerek saflastirilmalart uygun ¢oziicii veya
karigimlardaki farkli ¢6ziiniirlik ozelliklerine dayanir. Kristalizasyon
isleminin safhalar1 su sekildedir:

1. Saf olmayan maddenin uygun ¢é6ziicide kaynama noktasi1 veya kaynama
noktasina yakin bir sicaklikta ¢oziilmesi.

2. Sicak ¢6zeltinin ¢oziinmemis madde veya tozlardan siiziilerek ayrilmasi.
3. Sicak  ¢ozeltinin  sogumaya  birakilip, ¢6ziinmils  maddenin
kristalizasyonunun saglanmasi.

4. Kristallerin ¢oziicii fazindan siiziilerek alinmasi ve kurutulmasi.

Olusan kristallerin kurutulduktan sonra safliklari, erime noktasina
bakilarak kontrol edilir, saf degilse ¢oziicii ile yeniden kristallendirilir. Bu
isleme rekristalizasyon denir. Erime noktasi sabitlesene dek bu isleme
devam edilir.

Kristallendirme ile safsizliklarin ayrilmasi su sekilde olur:

Ornegin A maddesi igindeki safsizlik B maddesi olsun (Genelde bir
maddede %5 kadar safsizlik oldugu kabul edilir). Segilen belli bir ¢oziiciide
ve belli bir sicaklikta A’nin ve B’nin ¢oziiniirliikkleri S, ve Sg olsun. Bu
durumda 3 olasilik s6z konusu olabilir;

1. Safsizlik saflagtirilacak maddeden ¢ok ¢oziinebilir. Sg > Sy
2. Safsizlik saflastirilacak maddeden az ¢6ziinebilir. S, > Sg

3. Coziiniirliikleri esit olabilir. S, = Sp

Goriildiigii gibi birinci olasilikta kristallendirme ile saf A elde
edilebilir bu durumda safsizlik ana ¢6zeltide kalacaktir.
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ORNEGIN; 100g'lik bir A maddesinin 15°C'da 100 ml'lik uygun bir
¢oziicii igindeki ¢oziiniirliigii S, = 10g/100 ml ve Sg= 5g/100 ml dir. Bu
madde kristalizasyon teknigi ile saflastirilirsa;

100 g da (A) 5 g safsizlik (B) , 95 g A maddesi vardir. 15°C'da 100 ml
¢oziiclide B’nin tamami ¢6ziiniir, A’nin ise 10 g’1 ¢ziiniir; buna gére 85 g A
maddesi saf olarak kristallendirilebilir.

3.3.2. Kristalizasyonda Kullamlacak Céziiciiniin Ozellikleri

1. Saflastirilacak maddeyi yiiksek sicaklikta ¢ok, diisiik sicaklikta az
¢Ozmelidir.

2. Saflastirilacak maddenin iyi olusan kristallerini vermelidir.

3. Saflagtirllacak maddenin kristallerinden kolayca ayrilabilmeli ve
K.N. diisiik olmalidir.

4. Saflastirilacak madde ile reaksiyon vermemelidir.

5. Ugucu, yanici ve toksik olmamali, kolay bulunabilmelidir.

Kristalizasyonda ¢ok kullanilan ¢éziiciilerden bazilari sunlardir: Su,
eter, aseton, kloroform, metanol, karbontetrakloriir, etilasetat, etanol, benzen,
petrol eteri vs. Yanict Ozellikteki eter, aseton, metanol, etanol, etilasetat,
benzen, petrol eteri gibi c¢oziiciiler kullanilirken 1sitma c¢iplak alevde
yapilmamalidir, su banyosu kullanilmalidir.

Kristallendirme igleminde en ¢ok kullanilan ¢éziiciiler ve 6zelliklerini
asagidaki tabloda g6sterilmistir:

Coziicii K.N. Ozellik

Damitik su 100 Uygun olan her yerde kullanilir
Dietileter 35 Yanici

Aseton 56 Yanici

Kloroform 61 Yanmaz, buharlari zehirli
Metanol 64.5 Yanici, zehirli
Karbontetrakloriir | 77 Yanmaz, buharlar1 zehirli
Etilasetat 78 Yanici
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Metanol (Teknik) | 77.8 Yanici
Etanol 78 Yanici
Petrol eteri 40-60 Yanici
Asetik asit 118 Keskin kokulu

Eter fazla ucucu oldugu i¢in kabin kenarlarindan yukariya dogru
tirmanir, bu nedenle kristallendirme islemlerinde miimkiin oldugunca
kullanilmamasi gerekir. Ayrica eter kisa siirede uctugu i¢in madde kabin
dibinde tortu olarak kalir. Karbonsiilfiir de hava ile parlama noktasi diisiik
karisimlar verdigi i¢in miimkiin oldugunca kullanilmamalidir.

Kristalizasyonda ¢6ciicii segilmesi, gogunlukla deneysel olarak tespit
edilir. Pratikte 0.1 g madde 1 ml solvan ile isitilmadan ¢oziintiyorsa veya 0.1
g madde 3 ml solvanla isitilarak ¢éziinmiiyorsa uygun degildir.

Kristallendirilecek madde bir ¢6ziiciide ¢ok kolay, bir baska ¢oziiciide
cok az ¢Oziiniiyorsa iyi bir kristalizasyon islemi icin ¢oziicli giftleri
kullanilabilir. Ancak bu iki ¢dziiciiniin birbiri ile karigabilir olmasi gerekir.
Bunun i¢in 6nce madde ¢ok ¢oziindiigii ¢oziiciide ¢oziilir ve daha sonra
maddenin az ¢oziindiigii ¢6ziicli sicak olarak azar azar ilave edilir. Hafif
bulaniklik meydana gelince ilk ¢oziiciiden ¢ok az ilave edilip, sogukta
kristallenmeye birakilir. Alkol-su, benzen-petrol eteri, aseton-petrol eteri en
cok kullanilan ¢6ziicii ¢iftleri arasinda yer almaktadir. Teorik olarak ¢oziicii
seciminde 2 6zellikten yararlanilir;

1. Bir madde kimyasal ve fiziksel ozelliklerinin benzer oldugu
¢oziiciide ¢ok ¢oziiniir.

2. Polar bir madde polar bir ¢6ziiciide, apolar bir ¢oziiciiden daha ¢ok
¢oziiniir. Polar bilesikler suda ¢ok ¢oziiniir. Ozellikle hidrojen bag
yapiyorlarsa sudaki ¢6ziiniirliikkleri daha da artar. Karboksilik asit, alkol,
amin ve amid i¢eren organik yapilar i¢in sudaki ¢oziiniirlitk fazladir. Bunun
yanisira organik maddelerin tuzlart da suda kolay ¢o6ziiniir. Tiim
hidrokarbonlar ve alkil halojeniirler ise suda ¢6ziinmezler. Eter, benzen gibi
nonpolar solvanlar, noniyonik bilesiklerin birgogunu ¢ozerler. Genel olarak
organik bilesiklerde hidrokarbon kismi arttik¢a yani C sayist arttikga sudaki
¢Oziiniirlikleri azalip, nonpolar solvanlardaki ¢6ziintirlitkleri artar. Yine

38



molekiil agirligr arttik¢a sudaki ¢oziiniirlitk azalir. Ancak bunun istisnalari
da vardir. Ornegin nonsiibstitiie amidler siibstitiie amidlere oranla suda daha
az ¢oziintirler. Ciinkii nonsiibstitiie amidlerde H kopriileri araciligi ile bir
asosiyasyon meydana gelir, bu da sudaki ¢6ziiniirliigii diisiiriir. Yine yapiya
halojen sokulmasida sudaki ¢oziiniirliigti azaltan bir diger etkendir. Su,
formik asit, asetik asit, metanolii polar solvanlara, benzen, aseton,
kloroformu da apolar solvanlara 6rnek olarak gosterebiliriz.

3.3.3. Kristalizasyon Teknigi

Kimyasal bilesik i¢in uygun bir ¢oziicii bulunup ¢ozelti kaynama
noktasina ulasilana dek isitilir. Kaynamakta olan ¢ozelti sogumaya
birakilmadan 6nce hizla siiziilmelidir. Bunun igin genellikle pileli siizgeg
kagidi ve genis kisa boyunlu bir huni kullanilir. Genis ve kisa boyun
¢ozeltinin soguyup, kristallerin olugsmasini ve tikaniklik yaparak siizmede
giicliik ¢tkmasini onler. Iyi bir siizme ile siizge¢ kagidinda kristal kalmaz.
Stiziilen ¢6zeltinin {izeri saat cami ile kapatilarak sogumaya birakilir. Olusan
kristallerin biiyiikliigii sogutma islemine baglidir. Hizli sogutma ile kiigiik,
yavas sogutma ile biiyiik kristal olusumu saglanir. Biiyiik kristaller nemli
miktarda solvan icerirler. Kuigiik kristaller de ise birim yiizey hacim artacagi
icin daha fazla safsizlik adsorblayabilirler. Bu nedenle, sogutma genellikle
orta 1sida yapilmalidir. Olusan kristaller siizge¢ kagidindan veya vakumda
buchner hunisi kullanilarak siiziilir. Kurutma islemi, agik havada, erime
noktasi altinda, sabit etiivde veya vakum desikatoriinde yapilabilir.

3.3.4. Kristalizasyonda Karsilasilabilecek Giigliikler

1. Renk giderme: Ham iiriin renkli safsizliklar icerebilir. Bu
safsizliklar kristaller tarafindan adsorblanabilecegi i¢in renkli ve Kkirli
kristaller elde edilir. Bunlar aktif komiir gibi safsizliklart adsorblama
kabiliyetindeki maddeler kullanilarak ortamdan uzaklastirilabilirler.
Cozeltiye ham iriiniin agirliginin %1-2'si kadar aktif komiir ilave edilip
kaynatilir. Adsorbsiyon giicii fazla olan komiir genellikle biiylik molekiillii
olan safsizliklar1 kolaylikla adsorblar ve ¢ozeltinin rengini giderir. Aktif
komiir fazla miktarda kullanilmamalidir, aksi takdirde esas maddede
absorblanir ve verim diiger. Cozelti siiziilerek aktif komiiriinden ayrilabilir.
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2. Kristallenme giicliigii ve yag halinde ayrilma: Kristalizasyonda
madde yag halinde ayrilmis ise (bu durum ¢abuk sogutma veya ¢ozeltinin
derisik olmasindan kaynaklanabilir) isitilarak ¢oziiliir, daha sonra tek fazli
berrak ¢ozelti yavas yavas sogutulur veya yag halinde ayrilmay1 6nlemek
icin sogumakta olan ¢ozelti kuvvetle karistirilir boylece yag taneleri olugsa
bile biraraya gelmeleri 6nlenir ve kristallenme saglanir. Bazen de doymus
cozeltilerden kristallenme baglamaz, bu durumda kristallenmeyi baglatmak
icin asagidaki islemler uygulanir:

e  Agi kristali ilave etmek

e Cam bagetle kasima

e ok disiik sicakliklara dek sogutma yapmak
o (Cozeltideki ¢Oziicii miktarmni biraz ugurmak

3.3.5. Kristalizasyonda Siizme Islemi

Bir karigimda sivi fazi kati1 fazdan ayirmak i¢in uygulanan isleme
siizme denir. lyi bir kristallenme ile saflastirma ancak siizme isleminin
kusursuz olarak yapilmasina bagli oldugundan, siizme ¢ok dikkat gerektiren
bir islemdir Kristallendirme sirasinda siizme islemi c¢ogunlukla 2 kez
uygulanir:

1. Kiristallenme baslamadan o6nce hazirlanan sicak c¢ozeltinin
siiziilmesi:

Sicak ¢ozeltilerin siiziilmesi sirasinda 1s1 kaybi elden geldigi kadar
onlenmelidir. Aksi takdirde sicaklik diismesi ile ¢6ziiniirliikk azalacagindan
stizge¢ kagidinda ve huni borusunda kristaller meydana gelir, bunlar
stizmeyi giiglestirir. Sogumay1 6nlemek i¢in hizli stizmek, huniyi ve siizgeg
kagidim1 kaynar ¢ozelti sicakligina kadar 1sitmak ve buharlasmayi elden
geldigi kadar 6nlemek gerekir. Bu kosullar1 saglamak igin akis borusu kesik
huni ve pileli siizge¢ kagidi kullanilir. Huni, ¢oziicii ile slatilmig siizgeg
kagidi ile beraber iistiine saat cami konarak i¢inde biraz saf ¢6ziicii bulunan
bir beher iizerine oturtulur ve beher alttan isitilir. Sonra beher igindeki saf
¢oziicii bagka kaba aktarilarak ayni beher icine hemen siizme yapilir. Huniyi
isitma islemi, siizillecek ¢6zeltinin kendisi kullanilarak da yapilabilir veya
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beher veya erlen i¢indeki ¢6zeltinin {izerine konarak da 1sitilabilir. Boylece,
huni geri sogutucu gorevini goriirken 1sinir, bundan sonra ¢ozelti 1sinmig
olan bu huniden derhal siiziiliir.

2. Kristallenme tamamlandiktan sonra kristallerin ana ¢6zeltiden
siiziilerek ayrilmasi:

Kristallerin ana ¢6zeltiden ayrilmasi islemi, adi siizme ile yapilmayip,
daima vakum uygulanarak yapilir. Vakum musluga takilmig bir tromp ile
saglanir. Bu islemde vakum pompasi kullanilmamalidir, ¢iinkii siiziintiiniin
buhar basinci yiiksek oldugundan ¢éziicii buharlagir ve vakum pompasinin
yaginda ¢oziinerek buhar basincini artirir. Vakum hem siizmeyi hizlandirir,
hemde kristallerin ana c¢ozeltiden tamamen ayrilmasini saglar. Fazlaca
madde ¢oziilecekse Nuge Hunisi (Buchner Hunisi) ve erleni kullanilir.
Huniye gore siizgec kagidi kesilip huniye yerlestirildikten sonra, 6nce tromp
calistirllarak vakum yapilir, sonra siizillecek madde Nuge Hunisine
dokiilmeye baslanir. Siizme isleminde yavas emis, hizli emisten daha
etkilidir, ¢iinkii hizli emiste ¢cok ince taneler siiriiklenerek siizge¢ kagidini
iizerine yapigirlar ki bu durum kagidin gecirgenligini azaltir. Siizme
sonucunda siizge¢ kagidi iizerinde kalan kristallerin iizerinde bir miktar ana
¢oOzelti tutunmugtur, bu durum saf ¢oziiciiniin az bir miktar1 ile yikanarak
giderilir. Nuge Erlenine damlayan ¢oziicii bittigi an vakum kesilir. Hunide
kalan kisim bir pens yardimiyla, siizge¢ kagidi ile beraber saat cami iizerine
alinir veya huni agiz kismi saat cami iizerine gelecek sekilde ters gevrilerek
konur, huninin boru kismina bir lastik hortum takilarak, kristaller bir saat
camu lizerine iiflenir.

Stizge¢ kagidi ile reaksiyona girecek ¢ozeltilerin siiziilmesinde
(derisik asidik veya bazik Ozellikteki maddeler igin) siizge¢ kismi cam
tozlarin sinterlestirilmesi ile yapilmig cam siizge¢ler kullanilir (Gooch
Krozesi). Pahali malzeme olduklarindan, kullanilmalarinda 6zel dikkat
gosterilmeli, fazla vakum yapilmamali ve temizleyici olarak kromik asit
cozeltisi kullanilmahidir. Az mikltarda maddelerin siiziilmesinde porselen
Nuge Hunisi yerine, delikli porselen plakali siizgecler kullanilir.
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