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OZET

FARKLI SICAKLIKLARDA
ETIiLEN GLIKOL METIL ETER TUREVLERININ
FiZIKSEL OZELLIKLERI

Dudu DEMIR

Balikesir Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Kimya Anabilim Dal1

(Yiiksek Lisans Tezi/Tez Danismani: Yrd.Dog.Dr. Nalan TEKIN)

Balikesir, 2007

Bu caligmada, 293.15K - 333.15K sicaklik araliginda, atmosferik basingta
(Pegdme 250 + etanol/1-propanol/2-propanol/1-biitanol) ve (Pegmme 350 + etanol/1-
propanol/2-propanol/1-biitanol/metanol) ikili karigimlar1 i¢in kirma indisi ve
yogunluklart mol kesrinin bir fonksiyonu olarak belirlenmistir. Deneysel degerler
mol kesrine bagli olarak polinomal bir esitlige uyarlanmistir. Deneysel degerler
CETI marka CONVEKS model Abbe Refraktometresi ile sodyum D ¢izgisi (589.3
nm) dalga boyunda 6l¢iilmiistiir. Karisimlar icin kirma indisindeki ve asir1 molar
hacimlerdeki degismeler tayin edilmis ve ¢esitli derecedeki polinomal denklemlere
uyarlanmistir. Gerekli parametreler ve standart sapmalar hesaplanmigtir. Sicakligin,
karisimlara ve tiiretilmis 6zelliklere etkisi alkil zincir uzunlugu ve ¢oziinen-¢oziicii

molekiilleri arasindaki mevcut hidrojen-bag etkilesimleri agisindan analiz edilmistir.

ANAHTAR KELIMELER: Pegdme 250 / Pegmme 350 / kirma indisi / n-
alkoller / ikili karisimlar / yogunluk
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ABSTRACT

PHYSICAL PROPERTIES
OF ETHYLENE GLYCOL METHYL ETHER DERIVATIVES
AT DIFFERENT TEMPERATURES

Dudu DEMIR

Balikesir University, Institute of Science, Department of Chemistry

(Master Thesis/Supervisor: Yrd.Dog¢.Dr. Nalan TEKIN)

Balikesir, 2007

In this work, experimental values refractive indices and densities for binary
mixture of (Pegdme 250 + ethanol, or 1-propanol, or 2-propanol, or 1-biitanol) and
(Pegmme 350 + ethanol, or 1-propanol, or 2-propanol, or 1-biitanol, or methanol) at
temperatures from 293.15 K to 333.15 K and atmospheric pressure were presented as
a function of mole fraction. The experimental values were fitted by a polynomial
equation in mole fraction. Experimental values were measured with a CETI model
CONVEKS Abbe Refractometer at the sodium D-line wavelength (589.3 nm).
Changes of refractive index and excess molar volumes on mixing were determined
and fitted to a variable-degree polynomial equation. Their parameters and root-mean-
square deviations were calculated. The effect of temperature on the mixing and
derived properties is analyzed in terms of the alkyl chain length, and the available

hydrogen-bond interactions between solute-solvent molecules.

KEY WORDS: Pegdme 250 / Pegmme 350 / refractive index / n-alcohols /

binary mixtures / density
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1. GIRIS

1.1 Polimerler ve Ozellikleri

Polimer kelimesi Yunanca “Polimeros” yani c¢ok pargali, ¢ok bireyli
anlamindadir. Polimerler tekrarlanir birimlerden olusan biiyiik molekiiller icerirler.
Bilinen diger malzemelerde sistemleri olusturan molekiil veya atomlar ¢ok daha
kiigiik boyutlarda bulunurlar. Uzun polimer molekiilleri bir zincire, monomer
molekiileri de zinciri olusturan halkalara benzetilebilir. Bu nedenle, polimer
molekiilii yerine ¢ogu kez polimer zinciri kavrami kullanilir. Polimer molekiillerinin
iriliginden dolayr makro molekiil adlandirilmasi kullanilmaktadir. Biiyiik
molekiiller, bu sistemlere digerlerinden farkli  bircok  {istlin  o6zellik

kazandirabilmektedir [1].

Glinlimiizde polimerlerin kullanim alanlar1 giderek genislemekte ve bunun
sonucu olarak da onemleri artmaktadir. Ozellikle endiistriyel olarak pek cok
kullanim alan1 bulan polimerlerin degisik Ozelliklerinin ortaya ¢ikarilmasi ve

gelistirilmesi yoniinde onemli ilerlemeler kaydedilmistir [2].

Polimerlerin fiziksel Ozelliklerine yogunluk, viskozite, ylizey gerilimi, kirma
indisi, dielektrik sabiti, molar polarizasyon 6rnek olarak verilebilir. Bu tiir fiziksel
Ozellikler sivilar birbiri ile karistirildiginda ortaya c¢ikan etkilesim tiirlerinden

kaynaklanan tiim degismelerle ilgili nemli bilgiler verir [3].

Polimerler {izerinde yapilan ¢alismalarin bir kismi, agir1t molar hacim, asir1t molar
entalpi, asir1 isentropik ve izotermal sikisabilirlik, asir1 izokorik 1s1 kapasitesi ve
izobarik termal genlesme gibi asir1 termodinamik 6zellikleri icermektedir [3]. Sabit
basing altinda termodinamik tiirev olan asir1 hacim ve agir1 termal genlesme vs. gibi
ozellikler termodinamik davraniglar hakkinda daha fazla bilgi elde etmek i¢in

kullanilir [4].



Cok bilesenli s1v1 karisimlarin termodinamik 6zellikleri ve bu 6zelliklerin model
analizleri; sivilarin makroskobik 6zellikleri ve molekiiler yapilarin iliskilendirilmesi

i¢in yapilan arastirma modelleri ve endiistriyel islemlerin dizayn1 agisindan énemlidir

[5].

1.2 Karismanin Termodinamigi

Karisimlar iki veya daha fazla farkli kimyasal tiirleri igeren sistemlerdir. Ikili
karisgimlar iki farkl tiir icerir. Ug bilesen iceren karisimlar iiglii karisim olarak
adlandirilirlar. Eger karigimin tiim bilesenleri tek faz olusturuyorsa karistm homojen
olarak adlandirilirlar. Homojen karisimlara iyi bir ¢oziiciideki polimer ¢ozeltileri
ornek verilebilir. Eger karisim birka¢ farkli faz (farkli bilesimdeki bolgeler)
iceriyorsa heterojen olarak adlandirilirlar. Verilen bir karisimin denge halinin
homojen mi yoksa heterojen mi oldugu karigmanin enerji degisimi ve entropisine
bagli olan bilesim ile belirlenir. Entropi her zaman karismay1 destekler, fakat tiirler

arasindaki enerji etkilesimleri karigsmay1 destekleyebilecegi gibi engelleyebilirde [6].

1.2.1 ikili Karisimlarin Termodinamigi

Ikili karisimlarm drgii modeli cercevesinde termodinamigi tartisilirsa, basitce
polimerler orgii yerlerine yerlestirilmis monomerlere boliinlir ve karisimin serbest
enerjisi her bir 6rgii yeri i¢in AF .. yazilir. Yaygin tanimlara gére monomerleri tekrar
Olecmek gereksizdir, ¢linkii bir A zincirinin hacmi vao=Nav( ve bir B zincirinin hacmi
vg=Npvy Orgili yeri hacmi vo’'in se¢iminden bagimsiz olmalidir.  Pratikte,
monomerleri 6rgliye yerlestirmek uygun degildir ve buradaki sonuglar birim hacim
basina serbest enerji (serbest enerji yogunlugu olarak isimlendirilir AFx/vo)
acisindan farkli monomer hacimleri ile daha alisilmis olan iki polimerin karigmasi
hali i¢in verilir. Karigmanin serbest enerjisi entropik ve enerjik iki kisimdan

olusmaktadir. Birim hacim basina entropik kisim,
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basitce saf bilesen halleri ile karistirilmis karigmis halin donilisim entropisi
hesaplanir.  Esitlikte; T, V, ASpix, Ag,mx, k, vo, @, va, v, sirasiyla karigimin
sicakligl, toplam hacmi, toplam entropi degisimi, her bir 6rgli yeri i¢in entropi
degisimi, Boltzmann sabiti, 6rgii yeri hacmi, A tiirliniin hacim kesri, A zincirinin
hacmi, B zincirinin hacmidir. Entropi her zaman karismay1 destekler. Iki kiigiik
molekiiliin olugturdugu karisim biiyiik karisim entropisine sahiptir, kiigiik molekdillii
¢oziiclideki polimer ¢ozeltileri daha kii¢iik karisim entropisine sahiptir, iki polimer

karisiminin ¢ok kiiclik karisma entropisi vardir. Serbest enerji yogunlugunun enerjik

kismi1
A B0 L g1 g) = (AT + B)p(1 - 9) (12)
Yo Yo Yo

saf ve karigsmis hallerin intermolekiiler etkilesim enerjileri farkidir, ve Flory etkilesim
parametresi y’de yansitilir. Esitlikte; AUy, V, A(_]mix, vo, kK, T, y, ¢, sirastyla
karisimin toplam etkilesim enerjisi degisimi, toplam hacmi, her bir 6rgili yeri i¢in
etkilesim enerjisi degisimi, Orgii yeri hacmi, Boltzmann sabiti, sicaklik, Flory
etkilesim parametresi, A tiirliniin hacim kesridir. A ve B ise polimer karigimlarina
bagli parametrelerdir. Son esitlik (1.2) Flory y parametresinin degeri sabitken
karsilastirma vy hacminin belirtilmesinin 6nemini acikca gosterir. Karigma enerjisi
ayrigsmayi tercih eden pozitif deger alabilir (farkl: tiirler kendilerini tercih eder), veya
karigsmayr destekleyen negatif deger alabilir (farkli tiirler birbirini tercih eder).
Bilesenler arasindaki etkilesimler genellikle van der Waals tipidir, bu durum
etkilesimlerin zayif ve itici oldugunu gosterir. Bu itmeye ragmen, bir¢ok basit sivi
cifti karigsmasi entropik olarak yiiriitiilen diizenli ¢ozeltileri olusturur. Basit bir
sekilde, biiyiik molekiillerin karisma entropisinin daha diisiik olmasindan dolay1 bu
bir ¢oziiciide ¢dzlinen bir polimere oldukca az benzerdir. Buna ragmen, bir ¢ok
polimer birkac¢ ortak ¢oziiciide ¢oziinecektir. Diger taraftan, karisabilir polimer

karigimlart ¢ok farklidir, ¢linkii iki uzun polimer zincirinin karigma entropisi asir1



derecede kiigiiktiir. Thumb kuralina gore polimerler asla karigmaz, fakat bu kurala

istisna bir¢gok durum vardir, ¢iinkii bilesenler arasindaki etkilesimler her zaman itici

degildir. Bilesimin bir fonksiyonu olarak karigma serbest enerjisi yogunluk sekli

mix __

AF Afmix _ Aamix . TAgmix

V v, v, v,

— kT £1n¢+ﬂ1n(1—¢)+1¢(1—¢)
Vo i

V4 Vg

=kT £1n¢+ﬂln(l—¢)+£¢(l—¢) +k—B¢(1—¢).
Yo )

V4 Vg

(1.3)

(1.3-a)

(1.3-b)

bir homojen karisim halinin kararliligini belirler. Bu fonksiyon, bilesim araliginin

sinirlarinin yaninda her zaman konvekstir (kiigcik @¢ve ¢’nin 1’e yakin oldugu

degerler icin) ¢linkii entropik kisim herhangi bir uygulamali sicaklikta (sifir harig)

her zaman baskindir. Eger bilesim karisma serbest enerjisine bagliysa biitiin bilesim

araliginda konvekstir, karisim biitiin bilesenlerde homojendir. Eger serbest enerji

bilesim araliginin bir kisminda konkav ise, serbest enerji egrisinin tanjanti

karigabilirlik araligini belirler [6]. (Sekil 1.1°e bkz)

A Fo {1 (KD

a8 0.2 0,4 0,6 08 ¢ 1

Sekil 1.1 N5=200 ve Np=100 ve y=(5K)/T olan varsayima dayanan karisim i¢in

farkli ti¢ sicaklikta bilesime kars1 karisma serbest enerjisi



Flory ve Hugins’in ortalama alan modeli A=0 olacagimi soyler fakat uygulamada bu
gozlenmez. Eger A<0 ve B<O0 ise, Esitlik (1.3-b)’deki dort terimin hepsi negatiftir ve
karigabilir karisimlar biitiin sicakliklarda kararhidir. Eger A>0 ve B<O0 ise, karisim
bir alt kritik ¢6ziinme sicakligi (AKCS)’e sahiptir ve yliksek sicakliklarda faz ayrilir.
Eger B>0 ise, karisimin bir iist kritik sicakligt UKCS’si vardir ve faz ayrilmasi
sicaklik distiriildiigiinde ortaya ¢ikar. Genellikle doteryumla etiketlenmis bir
karistm bileseni iceren karisabilir polimer karisimlarindaki Flory etkilesim
parametresi kiiclik-acili ndtron sagilmasi kullanilarak 6l¢iiliir. 7y parametresi sagilma

fonksiyonunu sinirlayan sifir dalga vektoriinden yani S(0)’dan belirlenir.

w1 ]
Z_?{VA¢+VB(1—¢)} 25(0) (19

Esitlikte; y, vo, @, va, vB, S(0), sirasiyla Flory etkilesim parametresi, 6rgii yeri hacmi,

A tiirtinlin hacim kesri, A zincirinin hacmi, B zincirinin hacmidir.

Kesiksiz ¢izgi faz diyagramini (Sekil 1.2 ve Sekil 1.3’e bkz) homojen ve
heterojen bolgelere ayirir. Diger egri, karisabilirlik araligindaki kararsiz ve yari-

kararli bolgelere ayirir. ikili karisimlar igin kesiksiz ¢izgi ayn1 zamanda iki fazin

12 120
11 110
T 100
= —
= RNl
9 4 i
A=-920x10 B 20
2 | B=0722K 0
> | | &0
50
23 23 24 25 26 27 28 238 0.0 10

10iTEY

Sekil 1.2 Hidrojenlenmis polibiitadien (%88 vinil) ve déteryumlanmis polibiitadien

(%78 vinil) karigimlari i¢in y’in sicakliga bagimliligi ve No=Ng=2000 ve vo=100A>

degerleri ile Flory Huggins teorisi kullanilarak hesaplanan faz diyagrami. Kesiksiz
cizgi beklenen egriyi ve kesikli ¢izgi ise elde edilen egriyi gostermektedir.
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Sekil 1.3 Poliisobiitilen ve déteryumlanmis polipropilen karisimlari i¢in y’in
sicakliga bagimliligi ve Na=Ng=6000 ve vo=100A> degerleri ile Flory Huggins
teorisi kullanilarak hesaplanan faz diyagrami. Kesiksiz ¢izgi beklenen egriyi ve

kesikli ¢izgi ise elde edilen egriyi gostermektedir.

bir arada bulundugu egridir, karisimin serbest enerjisi ile bilesim arasinda cizilen
grafigin genellikle tanjant dogrusuyla tanimlanir ve biitiin bilesim karisabilirlik

aralig1 icinde oldugunda elde edilen iki fazin denge bilesimlerini verir [6,5.163-165].

1.3 ikincil (Sekonder) Bag Kuvvetleri

Kovalent molekiiller i¢inde tiim birincil degerlikler kullanildigr halde,
molekiiller arasinda hala bazi kuvvetler bulunur. Bunlara ‘ikincil degerlik veya
‘molekiiller aras1 kuvvetler’ veya ‘van der Waals kuvvetleri’ denir. Bunlar {i¢ tiptir

ve asagida agiklanan birinci ve lglincli tipi, polimerlerin fiziksel 6zelliklerinde

oldukga etkilidir [1].

1.3.1 Dipol (Elektrik) Kuvvetleri

Farkli atomlar1 esit ve zit elektrik yiikleri tasityan molekiile ‘polar molekiil’
veya ‘dipol momentli molekiil’ denir. Molekiiller arasindaki uzaklik fazla olursa
molekiil elektriksel olarak nétral bir sistem gibi davranir, uzakligin molekiiler

mesafelere diismesi yiik ayrilmasina ve molekiiller arasi kuvvetlerin ortaya



¢ikmasina neden olur. Etkilesim enerjisinin biiylikliigli dipollerin karsilikli diziligine
baglhidir. Bu tip molekiiler diizenlemeyi 1s1l ¢alkalanma zorlastirir; yani, dipol

kuvvetler sicakliga cok bagimhidir [1].

1.3.2 indiiksiyon (Etki) Kuvvetleri

Polar bir molekiil, siirekli dipolleri bulunmayan cevre molekiillerini de
etkiler. Bir dipoliin olusturdugu elektrik alani, ¢evresindeki molekiillerin ¢ekirdek ve
elektronlarinin az miktarda yer degistirmelerine ve bdylece indiiksiyonla dipoller
olugmasina yol acar. Siirekli ve indiiksiyonla olusan dipoller arasindaki molekiil
aras1 kuvvete ‘indiiksiyon kuvveti’ denir. Elektronik ve niikleer yer degistirmelerin
olabilirligine molekiiliin ‘polarize olabilme’si denir. Indiiksiyon kuvvetinin enerjisi

daima kiictiktiir ve sicakliktan bagimsizdir [1].

1.3.3 Dispersiyon (Dagitma) Kuvvetleri

Polar olmayan maddelerde molekiiller arasi kuvvetlerin bulunmasi ve bu
kuvvetlerin sicakliga fazla bagimli olmamasi tigiincii tip bir molekiil aras1 kuvvetin
varligim gosterir. Tim molekiillerin zamana-bagimli dipol momentleri vardir.
Bunlar ortalama olarak sifirdir ve elektronlarin  ve c¢ekirdegin farkl
konfigiirasyonlarinda ortaya ¢ikar. Bu dalgalanmalar komsu atomlarin elektron
bulutlarinin bozulmasina ve ‘dispersiyon kuvvetleri’ denilen ¢ekim kuvvetlerinin
dogmasina neden olur. Bu kuvvetler tiim molekiillerde bulunur ve kuvvetli dipoller
bulunmamasi durumunda, molekiil arasi kuvvetlerden en baskin olanidir. Polar
olmayan molekiillerde sadece dispersiyon kuvvetleri vardir. Bunlar sicakliga
bagimli degildir. Dispersiyon kuvvetlerine, ¢cogu kez, sadece ‘van der Waals
kuvvetleri’ denir. Molekiil aras1 ¢ekim kuvvetleri, molekiil aras1 mesafenin altinci
kuvvetinin tersiyle degisir. Birincil bag kuvvetlerinde oldugu gibi, atomlar birbirine
denge mesafesi olan 3-5 A”den daha fazla yaklastiklarinda itme olay1 baslar. Tipik

ikincil-bag cekim kuvvetlerinin enerjisi 8-40 kJ/mol’diir; bu miktar baglanan



molekiillerin dipol momenti ve polarize olabilme 0&zelliklerine gore, yukarida

anlatilan ti¢ ikincil-bag tipi arasinda paylagilir [1].

1.3.4 Hidrojen Bag

Hidrojen bagi, bir hidrojen atomunu diger iki atomla birlestiren bir bagdir;
proteinlerin de bulundugu pek ¢ok polimer i¢in Onemlidir. Klasik kimyasal
baglanma kavramlar1 hidrojenin sadece bir tek kovalent bag olusturabilecegini
belirtirse de, hidrojen baginin elektrostatik veya iyonik karakterde oldugu diisiiniiliir.
Bu model, yine de, hidrojen baginin tiim 6zelliklerini agiklamaz; bazi1 durumlarda
bagin kovalent oldugunun kabul edilmesi daha aciklayicidir. Hidrojen bagi, ayn
veya farkli molekiillerdeki iki fonksiyonel grup arasinda olusur. Hidrojen, ¢ogu
zaman bir asidik gruba (proton verici) baglanir; bir hidroksil, karboksil, amin veya
amid grubu gibi. Diger gubun baz olmasi1 gerekir, karbonil, eter veya hidroksil

gruplarindaki oksijen; amin ve amid gruplarindaki azot; ve halojenler gibi.

Su, alkoller ve hidrofluorik asit gibi, polar sivi molekiilleriyle bir araya
gelince hidrojen bag1 olusumuyla basit organik asitlerin dimerleri meydana gelirken,
nylon, seliilloz ve proteinler gibi polar polimerlerde 6nemli yapisal etkiler gozlenir.
Hidrojen baglari 2.4-32 A’ uzunlugunda ve 12-30 kJ/mol disosiyasyon
enerjisindedir. Sadece fluor, azot, oksijen ve klorun elektronegatifligi hidrojen bagi
olusturabilecek seviyededir. Bu fiziksel-kimyasal etkilesimlerden baska polimerik
zincirler, boylarinin uzun ve esnekliklerinin fazla olmasi nedeniyle, bir tip etkilesim

daha yaparlar. Buna ‘benzer dolasik molekiillerin birbiriyle dolagmasi’ denir [1].

1.4 Molekiil Aras1 Kuvvetler ve Fiziksel Ozellikler

Kararli kimyasal bilesiklerin olugsmasinda ikincil-bag kuvvetleri fazla énem
tasimaz. Bu kuvvetler ayr1 molekiillerin kati1 veya sivi fazlar seklinde bir arada
tutulmasin1 saglarlar. Dogal olarak da uguculuk, viskozite, yiizey gerilimi ve

stirtiinme 6zellikleri, karisma ve ¢6zlinme gibi ¢cogu fiziksel 6zellikler molekiil arasi



kuvvetlere baghdir. ‘Baglanma (kohezif) enerji’si, bir sivi veya katidaki bir
molekiilii komsularindan ayirmak i¢in gerekli olan toplam enerjidir. Bu, yaklasik
olarak, sabit hacimdeki buharlagsma veya siiblimlesme 1sisina esittir ve termodinamik
verilerden ¢ikarilir. Birim hacim i¢in olan kohezif enerjiye ‘baglanma enerjisi
yogunlugu’ denir; bunun molekiiler yap1 ile olan degisikligi, molekiil aras1

kuvvetlerin maddenin fiziksel Ozellikleri Gizerindeki etkisini tanimlar.

Karisma ve ¢oziintirliik oOzelliklerini de molekiil arasi kuvvetler belirler.
Karigsma veya ¢ozeltideki 1s1l etki, karisimin baglanma enerjisi ve her bir saf bilesik
arasindaki farktir. Burada da entropi kavrami 6nemlidir. Genel olarak, karigsma
1s1siin negatif olmasi ¢oziiniirliigli, pozitif olmasi ¢oziinmeme o6zelligini arttirir.
Buna gore molekiil arast kuvvetler ‘benzer madde benzer maddeyi ¢ozer’, yani,

¢Oziiniirlik kanununu verir [1].

1.5 ikili Stvi Karisimlariin Asir1 Molar Hacmi

Karigmanin yiiriitiicii kuvveti molekiillerin karigmasi sonucu sistemin artan
entropisidir ve karigsma entalpisi sifirdir [7]. Coklu bir sistemin ideal olmasi
bilesenlerle bilesenlerin kendi molekiilleri arasindaki etkilesimlerin (molekiiler
seviyede) ayni oldugu anlamina gelir [8]. Yani, A ve B ikili ¢ézeltisinde ¢cozeltideki
A-B etkilesimlerinin ortalamasi, saf sivilardaki A-A ve B-B molekiil igi
etkilesimlerin ortalamasi ile esitse ¢Ozelti idealdir [7]. Karistirma islemi belirli
sicaklik ve basingta saf bilesenlerin belirtilen miktarlariyla baglatilir. Eger karigim
veya ¢ozelti ideal ise, bu islem sirasinda ¢evreden 1s1 alig verisi olmaz ve birlesmis

hacim saf bilesenlerin bireysel hacimlerinin toplamidir [8].
V=nV,6 +n,V, (1.5)
Esitlikte; V, na, Va, ng, Vp, sirasiyla karistmin toplam hacmi, A tiirtiniin mol

sayisi, A tiirliniin kismi molar hacmi, B tiirliniin mol sayisi, B tiiriiniin kismi molar

hacmidir.



Gergek cozeltiler; A-A, A-B ve B-B ectkilesimleri farkli olan taneciklerden
olugsmustur. Sivilar karisirken, net bir entalpi degisimi olabilecegi gibi, entropiye
tiirlerden birinin molekiillerinin diger tiirlerin molekiilleri ile serbest¢e karigmak
yerine, kendi cinsinden molekiillere baglanip kiimelenmesinden kaynaklanan
katkilarda olabilir. Entalpi degisimi pozitif ve biiyiikse veya entropi degismesi
negatif ise (daha diizenli bir karisim olusturacak sekilde molekiillerin yeniden
diizenlenmesi sebebiyle) karisma i¢in Gibbs enerjisi pozitif degerde olabilir. Veya

belli bir orana kadar bu sivilar kismen karisabilirler [7].

Gergek  ¢ozeltilerin - termodinamik  Ozellikleri, karistmin  gézlenen
termodinamik fonksiyon degeri ile aym karisimin ideal olmasi durumundaki
termodinamik fonksiyon degeri arasindaki fark anlamima gelen, artik(asiry)

fonksiyonlar (X) ile ifade edilebilir. Ornegin

SE = AmixS - AmixSideal (1 6)

yazilabilir. Burada ApiS% =-nR{xalnxatxplnxg} ile verilir ve S artik(asiri)
entropidir. Ideal karisim igin degerleri sifir oldugundan asir1 entalpi asir1 hacim
fonksiyonlar1 karisimin gézlenen entalpi ve hacim fonksiyonlarina esittir [7]. Hacim,
i¢ enerji, entalpi, Helmholz serbest enerji ve Gibbs serbest enerjisi gibi ¢ozelti
Ozelliklerine asir1 fonksiyonlar uygulanabilir [8]. Artik enerjilerin biyiikligi,
coOzeltilerin ideallikten sapma derecesini temsil etmektedir. Bu konuda diizenli
¢ozelti denilen sistem yararli bir modeldir. Diizenli ¢dzelti, H°#0 fakat S*=0 olan
cozeltidir. Diizenli ¢ozeltide (ideal ¢ozeltide oldugu gibi), iki farkli molekiiliin
rasgele dagilmis oldugu, fakat her birinin digeriyle farkli etkilesim enerjisine sahip
oldugu diisiiniilmelidir. Artik fonksiyonlarin bilesimle degisimini gosteren iki 6rnek

Sekil 1.4°de goriilmektedir [7].
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Sekil 1.4 25”ta deneysel artik fonksiyonlar. (a) Benzen/sikloheksan icin HY; bu
grafik karigsmanin endotermik oldugunu (ideal bir ¢ozelti igin AHy,ix=0 oldugundan)
gostermektedir. (b) tetrakloretan/siklopentan icin artik hacim V¥; bu grafik diisiik
derisimde hacim biiziismesi, yiiksek derisimde ise hacim genlesmesi oldugunu (ideal
karigim i¢in AV =0 oldugundan) gostermektedir.

T sicakliginda ve p basincinda verilen ikili s1vi karigimzi; birinci sivi i¢in n; ve
ikinci siv1 i¢in n, molleri kullanilarak hazirlanir. Karigim terimi genellikle homojen
tek s1vi faz anlaminda kullanilir ve gibbs enerjisinin minimum olmasi ile karakterize
edilerek kendiliginden olusur. Molekiiler diizenleme & ile karakterize edilir.
Termodinamik anlamda, G2, G/(n;+n,) orami ile karisma ideal oldugu haldeki
G/(n;+ny) oram arasindaki sapma miktarin1 6lger. Verilen ikili bir karisim sabit
sicaklikta basingtaki bir degismeyle yakinindaki ile yer degistirir. Tim bilesim
(n;+ny) de kalir, fakat diizenleme A=0 oldugu & i¢in yeni bir degere dogru degisir.

GZ ’nin sabit sicaklikta basinca gére diferansiyeli asirt molar hacimdir (V") [9].

E
an{aaij (1.7)
P T,4=0
a(;(mix)
I/v(mix) = T A_ (18)
P Jr.amo
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Molar hacim igin;

- (aiJ (1.9)
ap T,4=0

Vi, Vmix) V€ Vi nicelikleri belirlenebildikleri i¢in ilgingtirler, G karisimlarin ve
saf bilesenlerin buhar basin¢larindan elde edilebildigi halde Gmix) ve G i¢in ayni
sey sOylenemez.

V.=V

(mix)

/(n, +n,) (1.10)
Yogunluk;

p(mix):(”l-Ml"'”zMz)/V( (1.11)

mix)

M, ve M; sivi bilesenlerinin molar kiitleleridir. Karisim bilesiminin bir fonksiyonu
olan karisim yogunlugunun (pmiv) Olciilmesiyle, mol kesri bilesiminin bir

fonksiyonu olan molar hacim i¢in bir grafik olusturulursa, bu grafigin iki smirn

oldugu gortiliir.
limit(x, > D)V, =V, (£) (1.12)
limit(x, > )V, =V, (£) (1.13)

Eger ikili karigimlarin termodinamik &zellikleri ideal ise (Yani V" =0 ise),

V. (id)=x.V'(0)+x,7;(0) (1.14)
veya
V (id)= (1= x,) V" (0) + x,V;(¢) (1.15)
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Buradan,
v, (id) =V, () +x, |V () -V} (0)) (1.16)

Sonuncusu bir dogru denklemidir. Gergek bir ikili sivi karigtimin molar hacmi

genellikle Vi, (id)’den azdir. Gergek bir ikili sivi karigim igin;

4 = xl-Vl(mix) + xz-Vz(mix) (1.17)

m(mix)

Gergek ve ideal ikili s1vi karigimlarinin molar hacmi arasindaki fark agsiri

molar hacimdir.

VE=x.[V, winy = Vi O+ %, [V iy = V5 (D] (1.18)
Veya
VE=x, .VIE(M) + xz.Vf(mix) (1.19)

T sicakliginda p basingta mol kesri x, olarak verilen bir karisim 2. kimyasal
maddenin dn, mollerinin eklenmesiyle karmasiklasir. Sistem diizenleme sabitinin

&’de veya afinite sabiti A’da da karmasiklasabilir.

Burada karisimdaki 2. maddenin (denge) kismi molar hacmi olan

(—j ile ilgileniyoruz. A=0 sart1 sistemi dengede tutmak icin diizenlemede
T,p,n;,A=0

bir degisiklik oldugu anlamina gelir. Benzer bir diislince (denge) kismi molar hacmi
icin formiillestirilir.  Bundan baska, sabit sicaklik ve basingta Gibbs-Duhem

esitligine gore,

nldV(mix) +n, -de(mix) =0 (1.20)
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Ayrica,

I/(mix) = nl 'I/l(mix) + n2 'I/Z(m[x) (1 21)
V(mix) 0zelligi dogrudan yogunluktan pmix tayin edilir.
V(mix) =(m.M,+n,.M,)/ Plmix) (1.22)

Onemli bir nokta termodinamik ekstensif 6zellik Vimixy’in dogrudan deneyle
belirlenebilmesidir.  Ornegin, entalpi Hmiy) igin 0lgiim yapilamazken asir1 molar

hacim (1.18) esitligi ile verilir.

dVE % dV mix * dV mix
dxm = [V1(mix) -]+ x1-# - [VZ(mix) -V, O]+ xz-# (1.23)
1 1 1

Gibbs-Duhem esitligi kullanilarak,

avr . .
K = [Vl(mix) - VI (f)] - [Vz(mix) - Vz (f)] (1 -24)
1
veya
[Vigmiy = V1 (D] =d—+[V2(m,~x> =V, (0)] (1.25)
1
esitlik (1.18)’den
p_ . dv, ' .
I/m = xl' dx + xl'[VZ(mix) - VZ (K)] + x2'[1/2(mix) - I/Z (K)] (1 26)

1

buradan
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. dve
Vi) = Vo (D1=V, —xl-d—’"

X1

(1.27)

(1.25) esitliginden yola ¢ikarak yapilan tiiretme iglemi tanjant metodudur. Bundan

E

baska bilesimin mol kesrinde v, ifadesi sifirdir. [V, — V5 (£)] ifadesi VEoye

dx,

esittir.

S1v1 karisimdaki 1. sivi bilesen i¢in kimyasal potansiyel T sicakliginda ve p

basincinda bilesimin mol kesri ile iligkilendirilir.

P

P

T sicaklikta ve p basingta,

Vinin =Vi (D) + RT.[0In(£})/ Op];
fakat

VE i = Vi = V17 (0)
buradan

ve

RT.[0In(f))/ dp),

(mix) =
sonra,
VY o = RTAx.[0In(£)/ 0p), + x,.[01n( )/ dpl, |

elde edilir [9].
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1.6 Polietilen Glikol

Polietilen glikoliin diger isimleri; Polietilen oksit (PEO), Polietilen glikol,
poli(oksiran), poli(oksietilen), PEG, POE, Carbowax, Poly-G, Polyglycol E, Polyox,
WSR’dir. Suda ¢oziinen en basit yapili polimerdir. Yaygin kullanim 6zelligi
nedeniyle iizerinde en ¢ok bilimsel amagli calismalar yapilmis suda c¢oziinen
polimerdir de denilebilir.  Polietilen glikol kisa zincir uzunluguna sahip bir
polimerdir. Camsi1 gecis sicakligi (tg) kristal yiizdesine gore -65 ile -20°C
arasindadir [10].

Sulu c¢ozeltilerinde oksijen varliginda yiikseltgenir. Metal iyonlar1 ve UV
1sinlar1 bu olay1 katalizler. Poli(etilen glikol), PEG, etilen oksidin suyla reaksiyon
vermesi sonucu siirekli katilmalarla elde edilir. Tutkal yapiminda, kaplamada,
kozmetiklerde,  deterjanlarda, gida  sanayinde, mirekkeplerde  medikal
uygulamalarda, petrol geri kazaniminda, boyalarda, kagit yapiminda ve tekstilde
kullanilir. Suda ¢oziinen polimerlerin ¢ogu i¢in, hastaliklarin tedavisinde kullanimi
amaciyla calistlmistir.  Oncelikle hayvanlar iizerinde denenen ¢alisma iiriinleri,
olumlu sonuglar alindig1 takdirde klinik deneylere tabi tutulur. Bu firiinlerin en
onemlilerinden ve en ¢ok gelistirilenlerden bir tanesi olan PEG, polimer-protein
konjiigatlar1 olusturur ve pek ¢ok lisansh ilacin formiilasyonuna girmistir. Her ne
kadar ila¢ dozu ¢ok diisiik miktarda tutulsa da PEG’in zaten herhangi bir toksin etkisi
yoktur [11].

Yapilan calismada Polietilen glikoliin eter tiirevleri olan polietien glikol 350
monometil eter ve polietilen glikol 250 dimetil eter incelendigi i¢in sadece bu
gruptaki maddelerin 6zellikleri ele alinacaktir.

1.6.1 Polietilen Glikol Dimetil Eter (Polyglyme)

Polietilen glikol dimetil eterler (PEGDME), benzen veya CH,Cl, gibi organik

coziiciilerin kullanildig1 organik-¢ozelti fazi veya organik-kat1 fazlarin ikili faz

sistemlerinde sik olarak faz-transfer katalizorii olarak kullanilirlar. Bu amagla
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¢oziicii olarak kullanildig bilinen az sayida PEGDME 6rnegi vardir. PEG250DME
ve PEG500DME faz transfer katalizorii olarak kullanildiktan sonra su ile yikanarak
uzaklastirilabilirler. Bu PEG eterleri yiiksek kaynama noktasina (>300C°), diisiik
kimyasal reaktiflige, yiliksek sicaklikta yliksek termal kararliliga, diisiik buhar
basincina (20C”de <0.01 hPa), diisiik toksisiteye (>2000 mg/kg), diisiik viskoziteye
(20C0’de PEG250DME, 7; PEG500DME, 25 mmz/s) sahiptirler. PEGDME c¢ogu
polar ve polar olmayan maddeyi ¢6zebilir, 6zellikle bir¢ok inorganik tuzu yiiksek
derecede ¢ozebilir. Bundan dolayi, bir ¢oziicii olarak PEGDME bir¢ok avantaja
sahiptir. PEG250DME ve PEG500DME reaksiyon karigtmindan nicel olarak geri
kazanilabilir ve sonraki deney i¢in kullanilabilir. PEGDME’in diisiik buhar basinci
ve kolay geri kazanilabilirligi cevresel acidan yiiksek uygunlukta bir ¢oziicii
oldugunu gosterir. Buna karsin, tag(crown) eterler veya kuarterner amonyum
tuzlarmin kullanildig1 reaksiyonlar yiiksek uguculuktaki benzen veya CH,Cl, gibi
organik ¢oziiciiler i¢inde yiiriitiilirler. PEG250DME karbonil bilesiklerinin NaBH4
ile indirgenmesinde hizli ve verimli ¢alisan bir ¢oziiciidiir. Ayrica ucuzdur ve bir

reaksiyon ortami olarak birgok ilgi ¢ekici 6zellige sahiptir [12].

PEGDME’in katalizor olarak iyi uygunluk gosterdigi tepkimeler:
e anyon kullaniminin gerektigi cesitli basit siibstitiisyon reaksiyonlari
e heterosikliklerin N-alkillemesi
e baz eter sentezleri
e permanganat yiikseltgenmesi
e RX’e dayal: fenilasetonitril alkilemesi
e toz KOH’1n kullanildig1 vinilik dihalojeniirlerin HX eliminasyonu
e toz KOH varliginda yeterli asidik ortamda hidrokarbonlarin
otoksidasyonu
e %50 NaOH ile lipofilik asit ester sabunlagsmalari
e Dbirkag niikleofilik aromatik siibstitasyon reaksiyonu
e aldol reaksiyonu

e ester sentezi

Polietilen glikol dimetil eterler sikca tag(crown) eterlerin yerini alirlar. Bazen

ortaya cikan diisiik katalitik aktivite yliksek molar konsantrasyon kullanilmasiyla
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telafi edilebilir. Oldukga diisiik maliyeti vardir. Crown eterlerle karsilastirilacak
olunursa daha diisiik toksin etkisi vardir. 500’den biiyiik mol kiitlesine sahip olan
Polietilen glikol eterlerin genellikle daha etkili katalizor olduklar1 bulunmustur. En
yiiksek katalitik aktivite PEGDME 1000/PEGDME 2000 i¢in bulunmustur. Biiyiik
mol kiitlesine sahip olan bu katalizérlerin kaynama noktas1 ve c¢oziiniirliik gibi
fiziksel Ozelliklerinin yliksek olmasi reaksiyondan sonra bilesiklerin kolay
uzaklagtirilmasini saglar. Endiistriyel islemlerde maddelerin geri dondiirtilmesiyle
masraf tasarrufu saglanabilir.  Polietilen glikol dimetil eter 250 eczacilifa ait
endistriyel triinlerde kullanilir (6rnegin yiiksek kan basinci gibi). PEGDME

250’nin alkilleme i¢in faz transfer katalizorii olarak kullanilmasi bir avantajidir [13].

1.6.2 Polietilen Glikol Monometil Eter (Metoksi Polietilen Glikol)

Metoksi polietilen glikoller etilen oksit ve metanoliin katilma polimerleridir.
CHj3-(CH,-CH;-0O),-H genellestirilmis formiilii ile gosterilirler, n ile oksietilen
gruplarinin ortalama sayis1 gosterilmektedir. Metoksi polietilen glikollerin MPEG
kisaltilmasi kullanilir. Kimyasal fasikiilde Metoksi polietilen glikoller, poli(oksi-1,2-
etandil)-a-metil-w-hidroksi bilimsel adi altinda tanimlanirlar.  Diger isimleri

polietilen glikol monometil eter (PEGMME) ve metoksi polietilen glikoldiir.

Metoksi polietilen ortalama 350’den 5000°e kadar molekiil agirlik araliginda
elde edilebilirler. Biitlin MPEG’ler ortalama molekiil agirligin1 belirten bir sayi ile
gosterilirler. MPEG 350 ve 500 oda kosullarinda duru viskoz sivilardir, fakat MPEG
750 ve 1000 i¢in 40C°nin iistinde sicaklik gerekir. MPEG 2000, 3000 ve 5000
beyaz mumsu katilardir ve ince taneler seklinde tedarik edilirler. Baz tiirleri erimis
bicimde elde edilebilirler. Biitiin MPEG’ler alifatik ketonlar, alkoller, glikol eterler,
esterler ve aromatik hidrokarbonlar gibi bir ¢ok polar ¢oziicii i¢inde ¢oziiniirler.
MPEG’ler su ile kolayca karisirlar, katt MPEG’ler suda c¢ok az ¢oziniirler ve
molekiil agirliklarinin artmasi ile ¢oziinebilirlikleri azalir.  Metoksi polietilen
glikoller nontoksit iirlinler kategorisinde siniflandirilirlar.  Metoksi polietilen

glikollerin saklanmasi ve islenmesi kolaydir. Yiiksek kaynama noktasina sahiptirler.
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Cogu yap1 malzemeleri i¢in asindirict degildir. Depolama siiresi uzatilirsa, 6zellikle

bulundugu kap 1sitilirsa peroksit olusumu olabilir.

Bir primer hidroksil gruba sahip olan MPEG eterleri, monoesterleri, aminleri
ve asetalleri olusturmak iizere reaksiyon verebilirler. Tepkin olmayan metoksi ug
grubu polimerlerin boya ve kaplama uygulamalarindaki nem direncini arttirir.
Reaktifliklerinin u¢ primer hidroksil grubuna bagli oldugunu saymazsak, MPEG’ler
kopri eterleri ile katilma bilesigi veya kompleks olusturarak bagka bir yolla tepkime

verebilirler.

Metoksi polietilen glikoller kimyasal yapilari, diisiik toksin etkileri, suda
cOziinebilirlikleri, yaglayic1 ozelliklerinden dolayr biiyiik cesitlilikte endiistriyel
uygulamalarda kullanilirlar.  MPEG’ler organik boyalar ve miirekkepler igin
gelistirilmis ¢oziiniirliik 6zellikleri gosterirler [13].

1.7 ikili Karisimlar Icin Kullanilan Esitlikler

1.7.1 Veri Korelasyonu

Ikili karigimlarin  kirma indisleri, asagidaki esitligin kullanilmasiyla

hesaplanir.
N
5nD:nD—le.nDi (1.33)
i=1

Bu esitlikte, np, karisimin kirma indisi; np;, saf 1 bileseninin kirma indisi; x;,
karisimdaki 1 bileseninin mol kesri; N, bilesenlerin sayist ve &, ilgili 6zelligin

varyasyonudur.
Redlich-Kister esitligi, ¢alisilan ikili karisim i¢in sicakligin bir fonksiyonu
olarak karisimin kirma indisi degisim degerlerinin korelasyonu i¢in kullanilmastir.

Bu esitlik genellikle termokimyasal, termoelektriksel veya termomekaniksel
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ozelliklerdeki artislart ve asirt molar degerleri fit etmek i¢in kullanilmaktadir. Esitlik

asagidaki gibi verilebilir;

m

AQ =x(1-x)) 4,(2x-1) (1.34)

i=0

Esitlikte, Q, ¢alisilan 6zellik; x, ¢oziiciiniin mol kesri; m, polinomiyal genislemenin
derecesi ve A4;, uyum parametresidir. Polinomiyal genlesme derecesi, F-testinin

uygulanmasiyla optimize edilmistir [14,15].

Her sistem i¢in ayr1 ayr1 ortalama karekdk sapma degerleri asagidaki esitlik

yardimiyla hesaplanmastir;

o= \/zr(zdeneyse/ = Zieorik )Z (1 35)

n

Esitlikte; z, calisilan 6zelligin degeri ve n, deneysel verilerin sayisidir.

1.7.2 Kansimlarin Kirma indisleri

Bu calismamizda elde edilen deneysel kirma indisi degerleri, Lorentz—
Lorenz, Dale-Gladstone ve Eykman [16] tarafindan Onerilen karigimlarin
ozelliklerini belirlemeye yonelik esitlikler yardimi ile hesaplanan kirma indisi
degerleriyle karsilastirilmistir.  Lorentz—Lorenz, Dale—Gladstone ve Eykman

esitlikleri asagida sirastyla verilmistir;

nlzj—l _ N }’Zé’ -1
ny+2 ;[¢’[ng +2H (1.36)
nD—1:Z[¢i(nDl —1)] (1.37)
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2 _ N 2 1
np 1 npy
=>4 52— 1.38
n,+04 S P{n; +0.4H (1.38)

Esitlikte; np, karisimin kirma indisi; np;, saf 1 bileseninin kirma indisi; N, bilesenlerin
sayist ve ¢ terimi hacimsel kesirdir, ayn1 zamanda, eklenen hacmin fonksiyonu

olarak tanimlanabilir.

4= N[X,M,»/p,-] (1.39)

Z[xiMi/pi]

i=1

Esitlikte; x;, M; ve p; sirastyla karisimdaki 1 bileseninin mol kesri, molekiiler kiitlesi

ve yogunlugudur.

1.7.3 Asir1 Molar Hacimlerin Hesaplanmasi

Uygulamaya yonelik pek cok arastirma icin, saf bilesenlerin &zellikleri
vasitastyla veya diger karisim 6zelliklerinden yararlanilarak ikili veya ¢ok bilesenli
stvi  karisgimlarinin  ideal olmayan o6zelliklerinin tahmin edilebilmesi oldukga

Oonemlidir.

S1v1 karigimlarinin asirt molar hacimleri, molekiillerin hacim ve sekillerine ve
calisilan sistemlerdeki molekiiller aras1 kuvvetlere baghdir. Geometrik paketleme
etkileri, serbest hacim etkileri ve hidrojen bagi, dipol-dipol veya dipol-indiiklenmis

dipol gibi kuvvetli spesifik etkilesimler agir1 molar hacimleri etkiler.

Karigimlarin asir1 molar hacim degerleri asagidaki esitlik kullanilarak

belirlenebilir;

VE—ZZ:XM( = 0—1)
m = MNP — P (1.40)
i=1
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Esitlikte; x;, M; ve p, sirastyla karisimdaki i bileseninin mol kesri, molekiiler agirlig

ve yogunlugudur. p, ise karisimin yogunlugudur ve birimi g cm™diir [15].

1.8 Literatiir Ozeti

Conti ve arkadaglar1 298.15K de (2-metoksietanol + tetrahidrofuran +
siklohegzan)’1 ikili karigimlar i¢in tiim bilesimlerde asir1 molar hacimlerini [5];
Hiroyuki 15K sicaklik araliklarinda 283.15K’den 328.15K’e kadar asir1 hacimlerini
[17]; Pal ve arkadaslar1 298.15K’de (2-alkoksietanol+N,N-dimetilformamid veya
N,N-dimetilasetamid)in ikili karigimlar1 i¢in biitiin karisim aralifinda asir1 molar
hacimlerini [18]; Carmona ve arkadaglar1 298.15K’de (2-metoksietanol veya 2-
biitoksietanol + 2,5dioksahekzan, + 2,5,8-trioksanon ,+ 3,6,9-trioksanandekan, +
5,8,11-trioksapentadekan, veya + 2,5,8,11,14-pentaoksapentadekan, veya 2-
etoksietanol + 2,5,8-trioksanon, + 3,6,9-trioksaandekan, veya + 5,8,11-
pentaoksapentadekan i¢in asir1 molar hacimlerini [19]; Ohji ve arkadaglar1 283.15K
ve 328.15K arasindaki sicakliklarda non-polar ¢oziiciilerle 2-etaksietanol ikili
karigimlart i¢in asir1 hacimler ve asir1 termal genlesmelerini [4]; Ohji ve arkadaslari
283.15K ve 313.15K arasindaki sicakliklarda (2-etoksietanol + 1,4-dioksan veya 1,2-
dimetoksietan)’nin asir1 termodinamik O6zelliklerini [20];Riesco ve arkadaslar1 2-
metoksimetanol (2ME) + 2-etoksietanol(2EE),veya + 2-butoksietanol (2BE), ve + 2-
(2-metoksietoksi)etanol(22MEE), + 2-(2-etoksietoksi)etanol(22EEE), veya + 2-(2-
biitoksietoksi)etanol(22BEE) ikili karisimlar i¢in Flory teorisinden yararlanilarak
termodinamik ozelliklerini (asir1 entalpileri, asir1 hacimleri) [21]; Tamura ve
arkadaslar1  [x(2-etoksietanol), veya  x(2-propoksieytanol), veya  x(2-
isopropoksietanol), veya x(2-biitoksietanol), veya x(2-izobiitoksietanol)+(1-x)(n-
oktan) karigimlari i¢cin 298.15K ve 303.15K de yogunluklar ve 298.15K de ses hizlar1
ve bunlardan yaralanilarak termodinamik Ozelliklerini (asir1 molar hacim,asiri
izentropik ve izotermal sikisabilirlik, asir1 izokorik 1s1 kapasiteleri ve asir1 izobarik
termal genlesmeleri) [22]; Comelli ve arkadaslar1 288.15K, 298.15, ve 313.15K’de
(propilen  karbonat +  2-metoksietanol/2-etoksietanol/2-biitoksietanol/2-(2-
metoksietoksi)etanol, 2-(2-etoksietoksi)etanol/2-(2-biitoksietoksi)etanol ikili

karisimlarinin asir1 molar entalpilerini [23]; Bhardwaj 298.15K de (toluen+2-
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metoksietanol/2-etoksietanol/2-biitoksietanol/2-(2-metoksietoksi)etanol/2-(2-

etoksietoksi)etanol/2-(2-biitoksietoksi)etanol) i¢in bilesim araligi lizerinde ses hizi ve
izontropik sikisabilirliklerini [24]; Islam ve arkadaglar1 303.15K, 308.15K, 313.15K,
318.15K ve 323.15K sicakliklarda 2-metoksietanol, 2-etoksietanol ve etanolamin’in
sulu ¢ozeltilerinin biitiin bilesim aralifinda viskozitelerini [3]; Thenappan ve
arkadas1 298K, 308K ve 318K sicakliklarinda (benzen+1-hekzadekanol/1-
tetradekanol/2-etil-1-hekzanol/2-etoksietanol) ikili karigimlar1t  icin  dielektrik
sabitlerini [25]; Valtz ve arkadaslar1 su+dietilen glikolamin ve su/metanol/etanol/1-
propanol+trietilen glikol ikili sistemleri i¢in 10K araliklarla 283.15K ve 363.15K
arasindaki sicakliklarda yogunluklari ve asir1 molar hacimlerini [26]; Ali ve
arkadaslar (benzen+1-biitanol/2-metil-1-propanol/2-biitanol/2-metil-2-propanol)
ikili sistemleri igin 30°Cde yogunluklar, viskozitelerini, kirilma indislerini [27];
Belda ve arkadaslar1 25°C su+etanol karisimlarinin viskozitesini ve yiizey gerilimini
[28]; Pecar ve arkadas1 0.10°dan 40.00MPa’a kadarki basing araliginda 25C°, 50C°
ve 75C° sicakliklarda etanol+su karisimlarinin i¢in kismi molar hacim ve asir1 molar
hacim gibi volumetrik 6zelliklerini [29]; Dzida ve arkadasi 293.15K’den 318K’e
kadarki sicakliklarda atmosfer basincinda etanol+n-heptan ikili karigimlarinin
yogunluklarin1 ve aym sicaklikta 90MPa basingta yogunluk ve 1s1 kapasitesinden
yararlanarak asir1 molar hacim gibi termodinamik 06zelliklerini [30]; Conesa ve
arkadaslar1 283.15K’den 423.15K’e kadarki sicaklik araliginda 1MPa’da MEGDME,
DEGDME, TrEGDME, TEGDME, PeEGDME, PEGDME250 gibi bazi etilen glikol
dimetil eterlerinin siv1 yogunluklarini, atmosferik basingta kinematik viskozitesini
[31]; Gupta ve arkadaslar1 293.15K, 303.15K ve 313.15K sicakliklarinda (THF+1-
propanol/2-propanol) ikili karisimlarimin kirma indisi ve yogunluklarini olcerek
molekiiler etkilesmelerin optiksel ve volumetrik ozelliklerini [32]; Arce ve
arkadaslar1 25C”de etanol+metanol+dibiitil eter sisteminin molar hacim, molar
kirma ve isentropik sikisabilirliklerini [33]; Fontao ve arkadasi atmosfer basincinda
288.15K, 293.15K, 298.15K ve 303.15K sicakliklarinda (etanol+1-propanol+2-
propanol/1,2-propandiol/1,3-propandiol) ikili karigimlarinin kirma indislerine
sicakligin etkilerini [34]; Tanemura ve arkadaslari aldehitlerin keton ve NaBH4
varliginda polietilen glikol dimetil eterlerin iginde kemoselektif indirgenmesini [12];
Pereira ve arkadaslar1 293.15K’den 333.15K’e kadarki sicakliklarda polietilen glikol

dimetil eter 250+metanol sisteminin ses hizlari, yogunluklari, isentropik
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sikigtirabilirliklerini [35]; Tovar ve arkadaslar1 atmosferik basingta 278.15K,
288.15K, 298.15K ve 308.15K sicakliklarda n-dodekan+diglime/triglime/tetraglime
karigimlarinin asirt molar hacimleri gibi termodinamik 6zelliklerini [36]; Herraiz ve
arkadaslar1 absorpsiyon 1s1 pompalar1 i¢in UNIFAC ve DISQUAC grup-katki
modelleriyle metantpolietilen glikol dimetil eter karisiminin termofiziksel
Ozelliklerini  [37]; Pereira ve arkadaslar1 283.15K’den 323,15K’e¢ kadarki
sicakliklarda metanol+polietilen glikol dimetil eter 250 ikili karigiminin bagil
permittivity artis1 [38]; Rivas ve arkadaglar1 288.15K’den 328.15K’e kadarki
sicakliklarda n-dekan+dimetil karbonat/dietil karbonat ikili sistemlerinin permittivity
ve yogunluklarim1 [39]; Rivas ve arkadaglar1 288.15K’den 328.15K’e kadarki
sicakliklarda (triglime+n-nonan/n-nodekan) ikili karigimlarinin permittivity ve
yogunluklarini [40]; Lopez ve arkadaslari atmosferik basingta 298.15K’de 2,2,2-
trifloretanol  (TFE)+polietilen glikol dimetil eter 250 (PEGDME 250),
metanol+tetraetilen glikol dimetil eter (TEGDME) ve metanol+PEGDME 250 ikili
karigimlarinin asir1 entalpilerini [41]; Jimenez ve arkadaslar1 293.15K, 298.15K,
303.15K  ve 308.15K sicakliklarda 1,2-etandiol+1-propanol/1-biitanol  ikili
karisimlarinin agir1 hacimlerini, yiizey gerilimi ve kirma indisi degismelerini [42];
Pereira ve arkadaslar1 atmosferik basingta 293.15K’den 333.15K’e kadarki
sicakliklarda (metanol+pentaoksapentadekan/Tegdme/Pegdme 250) ikili
karigimlarinin kirma indeksi degismelerini [43]; Iglesias ve arkadagslar1 298.15K’de
(n-hekzan+1-pentanol/1-hekzanol/1-heptanol) karisimlarinin bagil permittivities ve
kirma indislerini [44]; Pereira ve arkadaslari atmosfer basincinda 283.15K’den
323.15K’e kadarki sicakliklarda (metanol+ pentaokzapentadekan/tegdme) ikili
karigimlarinin bagil permittivity artisini [45]; Real ve arkadaslar1 atmosfer basincinda
288.15K’den 308.15K’e kadarki sicakliklarda n-nonan-+tetraetilen glikol dimetil eter
(tetraglime) ikili karisiminin ses hizlarini, kirma indislerini, asir1 molar hacimlerini
[46]; Rivas ve arkadaslar1 atmosfer basincinda 288.15K’den 308.15K’e kadarki
sicakliklarda (n-nonan+dimetil karbonat/dietil karbonat) ikili s1vi karigimlarinin bagil
permittivitylerini [47]; Nhu ve arkadaslar etanol+hekzan ikili karisimlarmin yiiksek
basing ve sicakliklar altinda termodinamigini [48]; Orge ve arkadaslari atmosfer
basincinda (n-pentan, n-hekzan, n-heptan ve n-oktan) ile (metanol, etanol veya 1-
propanol) ikili karisimlarinin ses hizlari, dinamik viskozite, kirma indisi ve

yogunluklar1 gibi karisma ozelliklerini  [49]; Calvo ve arkadaslart (1,3-
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dioksolan+metanol+etanol+1-propanol+2-propanol+2-biitanol) karisimlarinin asir

molar hacimlerini [50] incelediler.

1.9 Calismamizin Amaci

Saf kimyasallarin ve karisimlarin fiziksel o6zellikleri, kimyasal proseslerin
tasarimi ve similasyonundaki rolii nedeniyle son yillarda biiyilik dikkat cekmektedir
[51,52]. CFC problemi nedeniyle sogutma ¢evrimleri ve islem sonunda agiga ¢ikan
1s1y1 yiikseltmek i¢in absorpsiyon c¢evrimlerinin kullanilmasi ¢alismalari ise biiyiik
ilgi géormektedir. Absorpsiyon teknolojisinde NH3; + H,O ve H,O + LiBr sistemleri
genel olarak ¢ok c¢alisilan ¢iftler olarak bilinmektedir. Fakat bu sistemlerin yiiksek
sicakliklarda 6nemli dezavantajlar1 vardir. Bu nedenle absorpsiyon 1s1 pompalama
sistemlerinde kullanmak i¢in yeni sivi ¢iftleri lizerine yapilan arastirmalar son
yillarda 6nemli derecede artmistir. Absorbentler olarak bazi etilen glikol dimetil
eterleri  CH3;O(CH,CH,0),CH; igeren organik ¢iftlerin klasik ¢iftlerin

dezavantajlarini ortadan kaldirabilecegi ileri siiriilmektedir [53,54].

Alkol+glimelerin  veya n-etilen glikol dimetil eter karisimlarinin
termodinamik ozellikleri, absorpsiyon sogutma sistemleri ve 1s1 pompalarindaki
uygulamalar1 nedeniyle son yillarda yogun bir sekilde incelenmektedir. Bu ¢aligma
sogutucu+absorbent sistemlerinin fiziksel 6zellikleri ile ilgili arastirmanin [55,41] bir
parcasidir.  Bu sivilarin yogunluk ve kirma indisi o6zelliklerinin, sogutmada
kullanilan makinelerin taslak parametrelerinin bazilari i¢in kullanima hazir degerler
saglayacagi dislinilmektedir. Kirma indisi, sivi halde molekiiller aras1 etkilesimler
ile yap1 ve enerji etkilesimleri hakkinda 6nemli bilgi veren bir niceliktir. Karigma
kurallarinin farkl tiirleri, kirma indislerinin tahmini i¢in literatiirde kullanilmaktadir.
Sivi karisimlarin asirt molar hacmi (VF); verilen sistemlerdeki molekiiler arasi
kuvvetlere, molekiillerin bi¢im ve biiyiikliigiine baglidir. Geometrik paketleme
etkileri, serbest hacim etkileri ve hidrojen bagi ile dipol-dipol gibi gii¢lii etkilesimler

ve dipol indiiklenmis dipol etkilesimleri agir1 molar hacmi 6nemli derecede etkiler.
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Bu caligmanin amact; (Pegdme250 + alkol) veya (Pegmme350+alkol) ikili
karisimlart i¢in atmosfer basincinda 293.15K, 303.15K, 313.15K, 323.15K ve
333.15K sicakliklarda kirma indisi ve yogunluk oOl¢iimlerinden kirma indisinin
degisimlerini ve asir1t molar hacimleri belirlemektir. Bu sonuclardan yararlanilarak
belirli mol kesir aralig1 iizerindeki karigimlar i¢in kirma indisindeki degismeler ve
molar hacimler hesaplanmistir. Deneysel degerler Redlich-Kister denklemi ile
iliskilendirilmistir. Deneysel ve hesaplanan degerler arasindaki standart sapmalar
belirlenmistir. Bu calismanin, absorpsiyon 1s1 pompalama sistemlerinde kullanmak
icin yeni sivi ¢iftleri lizerine yapilan arastirmalara bir katki saglayacagi

diistiniilmektedir.
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2. MATERYAL VE YONTEM
2.1 Kullanilan Kimyasal Maddelerin Temini ve Ozellikleri

Calismada kullanilan kimyasallar Fluka, Merck ve Aldrich’den satin
almmustir. Kullanilan alkollerin mol kesirleri sirasiyla, saf etanol > 0.998 (Merck),
1-propanol > 0.995 (Sigma-Aldrich), 2-propanol > 0.998 (Fluka), 1-biitanol > 0.0995
(Fluka)’diir. Polietilen glikol 250 dimetil eter (Pegdme) ve Polietilen glikol 350
monometil eter (PEGMME) Aldrich’ten temin edilmistir ve herhangi bir saflastirma
isleminden geg¢irilmeden kullanilmislardir. Farkli n degerini i¢eren (n=3-9), Pegdme
250 etilen glikol dimetil eterin (CH3;OCH,(CH,OCH;),CH,OCH3) mol Kkiitlesi
281.42°dir.

2.2 Saf Sivilarin ve ikili Karisimlarin Yogunluklarinin Belirlenmesi

Deney sirasinda kullanilan tiim saf sivilarin ve ikili sivi karigimlarinin
yogunluklar1 bidestile ve deiyonize su ve kuru hava ile kalibre edilebilen ve statik
modda c¢alisan bir Anton Paar (DMA 60/602 model) titresimli-tiip densiyometresi ile
lgiilmiistir.  p'nun belirsizligi 10° g cm™den F*'nin belirsizligi ise 4x10
cm’/mol’den az olarak hesaplanmistir.  Cizelge 2.1°de literatiir degerleri ile
karsilastirmali olarak 7= 293.15-333.15 K sicaklik araliginda saf sivilarin deneysel

olarak belirlenen yogunluk degerleri (p) verilmistir.
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Cizelge 2.1 Literatiir degerleri ile karsilastirmali olarak 7= 293.15-333.15 K sicaklik
araliginda saf sivilarin deneysel olarak belirlenen yogunluk degerleri (o)

Madde T/K p /(g cm™)
Deneysel Literatiir
Metanol 293 0.79115 0.79303[26]
303 0.78203 0.78363[26]
313 0.77247 0.77414[26]
323 0.76283 0.76453[26]
333 0.7546 0.75473[26]
Etanol 293 0.78943; 0.78954 0.78950[26]
303 0.78085; 0.78105 0.78089[26]
313 0.77218; 0.77216 0.77216[26]
323 0.76329; 0.76324 0.76324[26]
333 0.75413; 0.7541 0.75410[26]
1-propanol 293 0.80350; 0.80387 0.80387[26]
303 0.79584; 0.79584 0.79582[26]
313 0.78765; 0.78747 0.78763[26]
323 0.77924; 0.77926 0.77926[26]
333 0.77061; 0.77065 0.77065[26]
2-propanol 293 0.78725; 0.78526 0.7872[32]
303 0.77138; 0.7768 0.7714[32]
313 0.75982; 0.7685 0.7620[32]
323 0.74873; 0.7602
333 0.73773; 0.7519
1-biitanol 293 0.81026; 0.8097 0.81034[42]
303 0.80191; 0.803 0.80195[42]
313 0.78838; 0.78188
323 0.78038; 0.77388
333 0.77238; 0.76588
Pegdme 250 293 1.03531 1.03538[56]
303 1.02621 1.02617[57]
313 1.01707 1.01705[56]
323 1.00832 1.00836[56]
333 0.99963 0.99970[35]
Pegmme 350 293 1.0896
303 1.0809
313 1.0723
323 1.0637
333 1.0551
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2.3 Saf Sivilarin ve ikili Karisimlarin Kirma indislerinin Belirlenmesi

Kirma indisleri np, sodyum D-¢izgi dalga boyunda (589.3nm) calisan CETI
marka COVEKS model Abbe Refraktometresi ile ol¢lilmiistiir. Refraktometre ile

ilgili baz1 6zellikler asagida verilmistir.

- Kirilma indisi araligi: 1.300—-1.700 np
- Skala birimi: 0.0005
- Maksimum hata: 0.2%-(0-50)%
: 0.1%-(50-95)%
- Sicaklik araligr: 0-60°C
- Kiitlesi: 3 kg

Deneylerde ortam sicakligini istenilen degerde sabit tutabilmek amaciyla
“Techne Tempette Junior TE-8)” marka su banyosu kullanilmistir. Su banyosunun

bazi 6zellikleri asagida verilmistir.

- Sicaklik araligi: 0-85°C
- Sicaklik kararliligr: 0.05°C

Kirtlma  indisi  Olglimleri  293.15-333.15K  sicaklik  araliginda
gerceklestirilmistir. Cizelge 2.2°de literatiir degerleri ile karsilastirmali olarak 7=
293.15 — 333.15 K sicaklik araliginda saf sivilarin deneysel olarak belirlenen kirma

indisi degerleri (np) verilmistir.
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Cizelge 2.2 Literatiir degerleri ile karsilastirmali olarak 7= 293.15-333.15 K sicaklik
araliginda saf sivilarin deneysel olarak belirlenen kirma indisi degerleri (np)

verilmistir.
Madde T/K np
Deneysel Literatiir
Metanol 293 1.32853 1.32858[43]
303 1.32452 1.32457[43]
313 1.32023 1.32025[43]
323 1.31532 1.31535[43]
333 1.31052 1.31058[43]
Etanol 293 1.36112 1.36048[58]
303 1.35648 1.35639[58]
313 1.35221 1.35222[58]
323 1.34808 1.34800[58]
333 1.34365 1.34368[58]
1-propanol 293 1.38553 1.38512[34]
303 1.38072 1.38067[34]
313 1.37782
323 1.37356
333 1.36895
2-propanol 293 1.37696 1.37694[34]
303 1.37241 1.37253[34]
313 1.36912 1.369[32]
323 1.36487
333 1.36082
1-biitanol 293 1.39954 1.3994[42]
303 1.39536 1.3953[42]
313 1.39087
323 1.38655
333 1.38229
Pegdme 250 293 1.44125 1.44123[43]
303 1.43683 1.43686[43]
313 1.43262 1.43260[43]
323 1.42841 1.42845[43]
333 1.42411 1.42413[43]
Pegmme 350 293 1.4327
303 1.4295
313 1.4255
323 1.4220
333 1.4180
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2.4 Deneyde Kullanilan Yontem

Yaptigimiz ¢alismada, (Pegdme250 + etanol/1-propanol/2-propanol/1-
biitanol) ve (Pegmme350 + etanol/1-propanol/2-propanol/1-biitanol/metanol) ikili
karigimlarinin, atmosfer basincinda, 293.15K, 303.15K, 313.15K, 323.15K ve
333.15K sicakliklarda kirma indisi ve yogunluk Olclimleri yapilmistir.  Bu
sonuglardan yararlanarak belirli mol kesir araligindaki karisimlar igin kirma
indisindeki degisimler ve asir1 molar hacimler hesaplanmistir. Deneysel degerler
Redlich-Kister denklemi [59] ile iliskilendirilmistir.  Deneysel ve hesaplanan
degerler arasindaki standart sapmalar belirlenmistir. Kirma indisi i¢in olgiilen
deneysel degerler, Lorentz-Lorenz [16], Dale ve Gladstone [16] ve Eykman [16]

esitlikleri kullanilarak hesaplanan verilerle karsilagtirilmistir.
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3. BULGULAR

3.1 Pegdme 250 ve Alkol ikili Karisimlar

3.1.1 Pegdme 250 ve Etanol ikili Karisimlar

Pegdme 250 ve etanol ikili karisimlarinin, genis mol kesri (~0.12-0.95)
araliginda 293.15K, 303.15K, 313.15K, 323.15K ve 333.15K sicakliklarda kirma
indisleri ve yogunluk 6l¢iimlerinin kullanilmasiyla kirma indisi degisimleri ve asiri
molar hacimleri belirlendi. Deneysel degerler Redlich-Kister esitligi kullanilarak
degerlendirildi. Deneysel degerler ve esitligin kullanilmasiyla hesaplanan degerler
arasindaki sapmalar belirlendi. Elde edilen sonuglar Cizelge 3.1°de verildi. Kirma

indisi degisimlerinin etanoliin mol kesri ile degisimi Sekil 3.1’°de grafik edildi.

Cizelge 3.1 Pegdme 250 ve etanol karisimlarinin belirli mol kesri araliginda (x),
atmosferik basingta ve farkli sicakliklarda yogunluk (p), kirma indisi (np), kirma
indisi degisimleri (4Anp) ve asirt molar hacim (V*) degerleri

x Etanol + (1-x) Pegdme 250
x ‘ p (g cm™) ‘ VE (ecm’mol™) ‘ np ‘ Anp

T=293.15K

0.1261 1.0289 -0.216 1.43892 0.0078
0.1971 1.0246 -0.342 1.43845 0.0130
0.3157 1.0158 -0.518 1.43513 0.0192
0.4108 1.0072 -0.699 1.43434 0.0260
0.5059 0.9965 -0.891 1.42952 0.0288
0.6086 0.9805 -0.962 1.42716 0.0347
0.7153 0.9574 -1.015 1.42081 0.0369
0.7567 0.9456 -1.008 1.41581 0.0352
0.8053 0.9286 -0.951 1.40833 0.0316
0.8508 0.9084 -0.827 1.40198 0.0289
0.9084 0.8756 -0.666 1.39144 0.0229
0.9491 0.8439 -0.428 1.38096 0.0158
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Cizelge 3.1’in devam

x Etanol + (1-x) Pegdme 250

X ‘ p (g cm?) ‘ VE (em’mol) ‘ np Anp

T=303.15 K

0.1259 1.0198 -0.241 1.43541 0.0087
0.1968 1.0155 -0.366 1.43496 0.0139
0.3153 1.0068 -0.557 1.43142 0.0199
0.4103 0.9981 -0.715 1.42964 0.0258
0.5055 0.9873 -0.889 1.42613 0.0299
0.6082 0.9715 -0.986 1.42178 0.0338
0.7149 0.9485 -1.042 1.41504 0.0356
0.7563 0.9366 -1.017 1.41026 0.0342
0.8050 0.9198 -0.978 1.40469 0.0325
0.8505 0.8996 -0.842 1.39796 0.0295
0.9082 0.8675 -0.734 1.38753 0.0237
0.9490 0.8355 -0.456 1.37761 0.0170
T=313.15K

0.1256 1.0108 -0.273 1.43156 0.0090
0.1964 1.0065 -0.397 1.43081 0.0139
0.3148 0.9979 -0.610 1.42803 0.0207
0.4097 0.9892 -0.765 1.42617 0.0265
0.5048 0.9785 -0.953 1.42198 0.0299
0.6076 0.9626 -1.030 1.41704 0.0333
0.7144 0.9396 -1.082 1.41052 0.0353
0.7559 0.9276 -1.044 1.40664 0.0348
0.8046 0.9107 -0.989 1.40056 0.0326
0.8502 0.8906 -0.861 1.39427 0.0300
0.9080 0.8576 -0.664 1.38411 0.0245
0.9489 0.8266 -0.471 1.37543 0.0191
T=323.15K

0.1253 1.0022 -0.303 1.42860 0.0102
0.1959 0.9978 -0.405 1.42772 0.0150
0.3141 0.9892 -0.623 1.42596 0.0228
0.4089 0.9805 -0.781 1.42345 0.0279
0.5041 0.9695 -0.926 1.41981 0.0319
0.6068 0.9539 -1.056 1.41454 0.0349
0.7137 0.9309 -1.110 1.40741 0.0363
0.7553 0.9189 -1.074 1.40292 0.0352
0.8042 0.9017 -0.990 1.39766 0.0338
0.8498 0.8818 -0.880 1.39212 0.0319
0.9077 0.8493 -0.727 1.38208 0.0266
0.9488 0.8177 -0.482 1.37255 0.0204
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Cizelge 3.1’in devami

x Etanol + (1-x) Pegdme 250
X ‘ plg cm'3) ‘ VE(cm3mo[1) ‘ np Anyp

T=333.15K
0.1249 0.9936 -0.327 1.42542 0.0114
0.1954 0.9894 -0.481 1.42444 0.0160
0.3134 0.9808 -0.701 1.42290 0.0240
0.4081 0.9720 -0.841 1.42014 0.0289
0.5032 0.9610 -0.987 1.41904 0.0354
0.6060 0.9452 -1.089 1.41295 0.0376
0.7130 0.9221 -1.137 1.40517 0.0384
0.7547 0.9101 -1.105 1.40138 0.0380
0.8036 0.8930 -1.030 1.39595 0.0365
0.8494 0.8731 -0.925 1.38985 0.0341
0.9075 0.8404 -0.757 1.37964 0.0285
0.9486 0.8087 -0.495 1.36972 0.0219

0,04

0,03 -

=)
2 0,02 -
0,01 -
0

Sekil 3.1 Pegdme 250 ve etanol karisimlarinin atmosferik basingta ve farkl
sicakliklarda kirma indisi degisimlerinin (4np) etanoliin mol kesri (x) ile degisimi (o,
293.15K; m, 303.15K; o, 313.15K; A, 323.15K ve A, 333.15K)
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Ikili karisimlarin yogunluk o6lgiimlerinin kullanilmasiyla hesaplanan asiri

molar hacimlerin etanoliin mol kesri ile degisimi Sekil 3.2°de verildi.

0 ‘ ‘ ‘ ‘ |
-0,1 7\
-0,2
-0,3 -

0,4 -
0,5 -
0,6 -
0,7 -

vE (cm3 mol'l)

-0,8
-0,9
1

-1,1 4

-1,2

-1,3

Sekil 3.2 Pegdme 250 etanol karisimlarinin atmosferik basingta ve farkli
sicakliklarda asirt molar hacimlerinin etanoliin mol kesri (x) ile degisimi (¢,
293.15K; 0, 303.15K; A, 313.15K; o, 323.15K; m, 333.15K)

Deneysel olarak bulunan kirma indisi degisimleri ve asir1 molar hacim
degerleri Redlich-Kister (1.34) esitliginde kullanilarak Redlich-Kister parametreleri
hesaplandi. Her iki nicelik i¢in deneysel ve teorik degerler arasindaki standart

sapmalar belirlendi. Elde edilen veriler Cizelge 3.2°de gosterildi.
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Cizelge 3.2 Redlich-Kister parametreleri ve standart sapmalar

x Etanol + (1-x) Pegdme 250

T (K) Ay A A, As Ay As As (o2
1 293 |-3.4342 | -2.9516 | -0.6651 |-0.8008 |-2.5217 0.0147
(cm’mol’)
303 |-3.4954 |-2.7878 |-0.7831 | -1.2410 |-3.0637 0.0199
313 |-3.7244 |-2.8276 |-0.7650 | -0.7298 |-2.5833 0,0154
323 |-3.6706 |-3.0008 |-3.3790 |-0.1231 |7.5727 |-0.2746 |-11.0232 |0.0087
333 -3.9249 |-2.8365 |-2.0936 | 1.5609 |-1.0763 |-4.3172 0.0101
Any 293 10.1185 [0.0917 |0.0733 |0.0465 0.0009
303 1 0.1206 |0.0833 |0.0314 |0.0560 |0.1018 0.0006
313 0.1183 [0.0825 [0.1313 |0.0241 |-0.3194 | 0.0646 |0.4500 0.0004
323 10.1263 |0.0782 |0.1019 |0.0167 |-0.2086 |0.1054 |0.3755 0.0002
333 10.1384 |0.1000 |0.0266 |-0.0891 |0.1362 |0.2739 0.0005

Deneysel kirma indisi degerleri, Lorentz-Lorenz (1.36), Dale-Gladstone

(1.37), Eykman (1.38) esitlikler1 kullanilarak hesaplanan teorik degerlerle

karsilagtirildi ve deneysel degerlerle hesaplanan degerler arasindaki standart

sapmalar belirlendi. Elde edilen sonuglar Cizelge 3.3’de verildi.

Cizelge 3.3 Lorentz-Lorenz (1.36), Dale-Gladstone (1.37), Eykman (1.38) esitlikleri
kullanilarak hesaplanan teorik kirma indisi degerleriyle deneysel kirma indisi
degerleri arasindaki standart sapmalar

x Etanol + (1-x) Pegdme 250
293.15K | 303.15K 313.15K 323.15K 333.15K
LL 0.0049 0.0049 0.0054 0.0068 0.0088
DG 0.0045 0.0045 0.0049 0.0064 0.0084
Ey 0.0054 0.0055 0.0059 0.0073 0.0094

3.1.2 Pegdme 250 ve 1-propanol ikili Karisimlar
Pegdme 250 ve 1-propanol ikili karisimlarinin, genis mol kesri (~0.1-0.96)

araliginda 293.15K, 303.15K, 313.15K, 323.15K, 333.15K sicakliklarda kirma

indisleri ve yogunluk 6l¢timlerinin kullanilmasiyla kirma indisi degismeleri ve asir
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molar hacimleri belirlendi. Deneysel degerler Redlich-Kister esitligi kullanilarak
degerlendirildi. Deneysel degerler ve esitligin kullanilmasiyla hesaplanan degerler
arasindaki sapmalar belirlendi. Elde edilen sonuglar Cizelge 3.4’de verildi. Kirma

indisi degisimlerinin mol kesri ile degisimi Sekil 3.3’ de grafik edildi.

Cizelge 3.4 Pegdme 250 ve 1-propanol karigimlarinin belirli mol kesri aralifinda (x),
atmosferik basincta ve farkli sicakliklarda yogunluk (p), kirma indisi (np), kirma
indisi degisimleri (4np) ve asir1 molar hacim (V") degerleri

x I-propanol + (1-x) Pegdme 250
X ‘ pg cm™) ‘ VE(em’mol™) ‘ np ‘ Anp

T=293.15K

0.1011 1.0287 -0.065 1.4393 0.0037
0.2149 1.0204 -0.276 1.4366 0.0073
0.3101 1.0119 -0.414 1.4346 0.0106
0.4092 1.0015 -0.604 1.4331 0.0147
0.5063 0.9890 -0.971 1.4302 0.0171
0.6091 0.9715 -0.869 1.4254 0.0181
0.6619 0.9606 -0.919 1.4237 0.0193
0.7079 0.9496 -0.949 1.4214 0.0196
0.8163 0.9151 -0.854 1.4143 0.0185
0.8557 0.8982 -0.727 1.4103 0.0167
0.9160 0.8667 -0.520 1.4038 0.0136
0.9537 0.8381 -0.352 1.3964 0.0082
T=303.15 K

0.1009 1.0197 -0.108 1.4361 0.0049
0.2147 1.0114 -0.310 1.4337 0.0089
0.3098 1.0030 -0.459 1.4310 0.0115
0.4089 0.9927 -0.657 1.4299 0.0159
0.5060 0.9800 -0.797 1.4264 0.0179
0.6088 0.9630 -0.942 1.4240 0.0213
0.6617 0.9520 -0.967 1.4202 0.0204
0.7077 0.9410 -0.987 1.4178 0.0207
0.8161 0.9068 -0.901 1.4095 0.0184
0.8556 0.8899 -0.764 1.4054 0.0166
0.9159 0.8586 -0.554 1.3984 0.0130
0.9537 0.8342 -0.389 1.3916 0.0083

37



Cizelge 3.4’in devam

x I-propanol + (1-x) Pegdme 250

X ‘ p(g cm™) ‘ VE(cm’mol) np Anp

T=313.15K

0.1008 1.0106 -0.110 1.4325 0.0054
0.2144 1.0025 -0.354 1.4301 0.0092
0.3095 0.9942 -0.519 1.4273 0.0116
0.4085 0.9838 -0.689 1.4265 0.0162
0.5056 0.9713 -0.858 1.4229 0.0180
0.6085 0.9541 -0.962 1.4194 0.0202
0.6613 0.9433 -1.009 1.4175 0.0211
0.7074 0.9323 -1.026 1.4152 0.0213
0.8159 0.8982 -0.935 1.4065 0.0185
0.8554 0.8815 -0.810 1.4010 0.0152
0.9158 0.8508 -0.649 1.3941 0.0116
0.9536 0.8260 -0.425 1.3878 0.0075
T=323.15K

0.1007 1.0021 -0.159 1.4291 0.0062
0.2141 0.9939 -0.374 1.4266 0.0099
0.3091 0.9857 -0.559 1.4236 0.0121
0.4081 0.9753 -0.726 1.4231 0.0170
0.5051 0.9629 -0.907 1.4195 0.0188
0.6080 0.9457 -1.003 1.4158 0.0207
0.6609 0.9349 -1.048 1.4131 0.0209
0.7069 0.9239 -1.056 1.4107 0.0211
0.8156 0.8898 -0.956 1.4016 0.0179
0.8552 0.8733 -0.851 1.3976 0.0161
0.9157 0.8419 -0.602 1.3907 0.0125
0.9535 0.8178 -0.441 1.3853 0.0092
T=333.15K

0.1004 0.9936 -0.202 1.4255 0.0069
0.2137 0.9855 -0.443 1.4239 0.0116
0.3085 0.9774 -0.647 1.4219 0.0148
0.4075 0.9670 -0.811 1.4199 0.0183
0.5045 0.9544 -0.953 1.4175 0.0212
0.6074 0.9373 -1.063 1.4132 0.0226
0.6603 0.9264 -1.089 1.4105 0.0228
0.7065 0.9154 -1.102 1.4070 0.0219
0.8152 0.8812 -0.979 1.3980 0.0188
0.8549 0.8649 -0.898 1.3939 0.0169
0.9155 0.8337 -0.662 1.3868 0.0132
0.9534 0.8093 -0.464 1.3819 0.0104
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Sekil 3.3 Pegdme 250 ve 1-propanol karigimlarinin atmosferik basingta ve farkl
sicakliklarda kirma indisi degisimlerinin (4np) 1-propanoliin mol kesri (x) ile
degisimi (o, 293.15K; m, 303.15K; o, 313.15K; A, 323.15K ve A, 333.15K)
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Ikili karisimlarin yogunluk o6lgiimlerinin kullanilmasiyla hesaplanan asiri

molar hacimlerin 1-propanoliin mol kesri ile degisimi Sekil 3.4°de verildi.

vE (cm3 mol'l)

-1,2
X

Sekil 3.4 Pegdme 250 1-propanol karisimlarinin atmosferik basingta ve farkl

sicakliklarda asir1 molar hacimlerinin 1 propanoliin mol kesri (x) ile degisimi (¢,
293.15K; o, 303.15K; A, 313.15K; o, 323.15K; m, 333.15K)

Deneysel olarak bulunan kirma indisi degisimleri ve agir1 molar hacim

degerleri Redlich-Kister (1.34) esitliginde kullanilarak Redlich-Kister parametreleri

hesaplandi. Her iki nicelik i¢in deneysel ve teorik degerler arasindaki standart
sapmalar belirlendi. Elde edilen veriler Cizelge 3.5’de gosterildi.
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Cizelge 3.5 Redlich-Kister parametreleri ve standart sapmalar

x I-propanol + (1-x) Pegdme 250

T (K) Ay A; A; A; Ay As As o
1 293 |-3.3058 |-3.3602 0.0616
(cm’mol’)
303 |-3.1842 |-2.9678 |-1.4895 |-1.0740 0.0166
313 |-3.3650 |-3.1592 |-1.5112 | 1.6063 |-0.4231 |-4.8895 0.0124
323 |-3.5187 |-2.7846 |-1.8385 |-1.5652 0.0185
333 |-3.7710 |-2.6131 |-2.7703 |-0.8807 | 4.8889 |-1.4071 |-6.4837 |0.0058
Any 293 10.0451 0.0674 10.0119 10.0473 |0.0617 0.0003
303 |0.0720 0.0476 |0.0250 |0.0148 |0.0596 0.0005
313 10.0721 0.0536 |0.0413 0.0005
323 10.0771 0.0478 10.0068 |-0.0110 | 0.1047 0.0009
333 10.0838 0.0520 |0.0318 |-0.0657 |-0.0754 | 0.1084 |0.1798 |0.0002

Deneysel kirma indisi degerleri, Lorentz-Lorenz (1.36), Dale-Gladstone

(1.37), Eykman (1.38) esitlikler1 kullanilarak hesaplanan teorik degerlerle
karsilagtirildi ve deneysel degerlerle hesaplanan degerler arasindaki standart

sapmalar belirlendi. Elde edilen sonuglar Cizelge 3.6’de verildi.

Cizelge 3.6 Lorentz-Lorenz (1.36), Dale-Gladstone (1.37), Eykman (1.38) esitlikleri
kullanilarak hesaplanan teorik kirma indisi degerleriyle deneysel kirma indisi

degerleri arasindaki standart sapmalar

x I-propanol + (1-x) Pegdme 250
293.15K 303.15K 313.15K 323.15K 333.15K
LL 0.0025 0.0029 0.0030 0.0034 0.0047
DG 0.0023 0.0027 0.0028 0.0032 0.0045
Ey 0.0027 0.0031 0.0032 0.0037 0.0050

3.1.3 Pegdme 250 ve 2-Propanol ikili Karisimlar
Pegdme 250 ve 2-propanol ikili karigimlarinin, genis mol kesri (~0.098-0.96)

araliginda 293.15K, 303.15K, 313.15K, 323.15K, 333.15K sicakliklarda kirma

indisleri ve yogunluk 6l¢timlerinin kullanilmasiyla kirma indisi degisimleri ve asir1
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molar hacimleri belirlendi. Deneysel degerler Redlich-Kister esitligi kullanilarak

degerlendirildi. Deneysel degerler ve esitligin kullanilmasiyla hesaplanan degerler

arasindaki sapmalar belirlendi. Elde edilen sonuglar Cizelge 3.7°de verildi. Kirma

indisi degisimlerinin mol kesri ile degisimi Sekil 3.5’de grafik edildi.

Cizelge 3.7 Pegdme 250 ve 2-propanol karigimlarinin belirli mol kesri aralifinda (x),
atmosferik basincta ve farkli sicakliklarda yogunluk (p), kirma indisi (np), kirma
indisi degisimleri (4np) ve asirt molar hacim (V") degerleri

x 2-propanol + (1-x) Pegdme 250

X ‘ g cm'3) ‘ VE(cm3mol" I) ‘ np Anp
T=293.15
0.0989 1.0283 -0.102 1.4379 0.0030
0.1575 1.0235 -0.147 1.4365 0.0054
0.2109 1.0189 -0.232 1.4354 0.0077
0.3051 1.0096 -0.365 1.4336 0.0119
0.4035 0.9982 -0.548 1.4297 0.0144
0.5004 0.9843 -0.696 1.4247 0.0156
0.6035 0.9654 -0.805 1.4211 0.0187
0.6568 0.9533 -0.828 1.4193 0.0203
0.7031 0.9412 -0.839 1.4161 0.0200
0.8128 0.9031 -0.663 1.4075 0.0185
0.9142 0.8514 -0.395 1.3924 0.0100
0.9527 0.8246 -0.192 1.3875 0.0074
T=303.15 K
0.0988 1.0191 -0.102 1.4353 0.0048
0.1572 1.0145 -0.190 1.4333 0.0066
0.2106 1.0099 -0.272 1.4322 0.0089
0.3047 1.0007 -0.420 1.4310 0.0137
0.4031 0.9893 -0.597 1.4267 0.0158
0.4999 0.9755 -0.753 1.4222 0.0175
0.6031 0.9565 -0.837 1.4190 0.0209
0.6564 0.9445 -0.867 1.4169 0.0224
0.7027 0.9325 -0.886 1.4135 0.0219
0.8125 0.8945 -0.701 1.4035 0.0189
0.9140 0.8431 -0.439 1.3898 0.0119
0.9526 0.8163 -0.224 1.3842 0.0087
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Cizelge 3.7°in devam

X 2-propanol + (1-x) Pegdme 250

X ‘ p(g cm™) ‘ VE(cm’mol) np Anp

T=313.15K

0.0986 1.0101 -0.128 1.4318 0.0055
0.1570 1.0055 -0.214 1.4299 0.0073
0.2103 1.0011 -0.339 1.4290 0.0097
0.3043 0.9919 -0.478 1.4275 0.0141
0.4026 0.9805 -0.644 1.4236 0.0165
0.4995 0.9668 -0.813 1.4184 0.0175
0.6026 0.9479 -0.896 1.4157 0.0213
0.6560 0.9360 -0.937 1.4136 0.0226
0.7023 0.9240 -0.946 1.4098 0.0217
0.8122 0.8862 -0.762 1.4001 0.0191
0.9139 0.8347 -0.463 1.3870 0.0124
0.9525 0.8088 -0.327 1.3810 0.0089
T=323.15K

0.0984 1.0017 -0.202 1.4277 0.0056
0.1567 0.9971 -0.285 1.4265 0.0080
0.2099 0.9925 -0.359 1.4253 0.0102
0.3038 0.9834 -0.519 1.4238 0.0146
0.4021 0.9721 -0.704 1.4198 0.0169
0.4989 0.9584 -0.865 1.4146 0.0179
0.6021 0.9396 -0.960 1.4125 0.0223
0.6555 0.9276 -0.979 1.4095 0.0228
0.7018 0.9155 -0.969 1.4070 0.0231
0.8119 0.8781 -0.829 1.3974 0.0206
0.9137 0.8270 -0.552 1.3842 0.0138
0.9524 0.8011 -0.406 1.3771 0.0092
T=333.15K

0.0982 0.9932 -0.245 1.4244 0.0065
0.1564 0.9886 -0.326 1.4230 0.0088
0.2096 0.9841 -0.425 1.4216 0.0107
0.3033 0.9751 -0.600 1.4207 0.0158
0.4015 0.9636 -0.737 1.4177 0.0189
0.4984 0.9498 -0.881 1.4129 0.0203
0.6015 0.9311 -0.987 1.4115 0.0254
0.6549 0.9191 -1.002 1.4082 0.0256
0.7013 0.9073 -1.036 1.4050 0.0252
0.8115 0.8699 -0.879 1.3939 0.0212
0.9135 0.8191 -0.620 1.3794 0.0131
0.9523 0.7929 -0.433 1.3732 0.0094
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Sekil 3.5 Pegdme 250 ve 2-propanol karigimlarinin atmosferik basingta ve farkl
sicakliklarda kirma indisi degisimlerinin (4np) 2-propanoliin mol kesri (x) ile
degisimi (o, 293.15K; m, 303.15K; 0, 313.15K; A, 323.15K ve A, 333.15K)
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Ikili karisimlarin yogunluk o6lgiimlerinin kullanilmasiyla hesaplanan asiri

molar hacimlerin 2-propanoliin mol kesri ile degisimi Sekil 3.6’da verildi.

VE (em® mol™)

-1,2

Sekil 3.6 Pegdme 250 2-propanol karigimlarinin atmosferik basingta ve farkl
sicakliklarda asirt molar hacimlerinin 2-propanoliin mol kesri (x) ile degisimi (4,
293.15K; o, 303.15K; A, 313.15K; o, 323.15K; m, 333.15K)

Deneysel olarak bulunan kirma indisi degisimleri ve asir1 molar hacim
degerleri Redlich-Kister (1.34) esitliginde kullanilarak Redlich-Kister parametreleri
hesaplandi. Her iki nicelik i¢in deneysel ve teorik degerler arasindaki standart

sapmalar belirlendi. Elde edilen veriler Cizelge 3.8’de gosterildi.
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Cizelge 3.8 Redlich-Kister parametreleri ve standart sapmalar

x 2-propanol + (1-x) Pegdme 250

T (K) Ay A A, As Ay As As (o2
1 293 |-2.7943 |-2.9237 | -0.1551 | 1.0255 0.0127
(cm’mol’)
303 |-3.0426 |-2.5965 0.0186
313 |-3.2140 |-2.7012 |-0.7495 0.0191
323 1-3.4419 |-2.8500 |-0.7223 | 1.4893 |1.8950 |-2.2760 |-5.4897 |0.0077
333 |-3.4917 |-2.5659 |-3.1017 | 0.4447 |7.7471 |-1.5310 | -10.5444 |0.0086
Any 293 10.0651 [0.0479 |0.0747 |0.0291 |-0.0715 0.0005
303 | 0.0705 |0.0500 |0.1547 |0.0258 |-0.4697 |-0.0225 | 0.4676 0.0002
313 10.0719 |0,0474 |0,1505 |0,0219 |-0.4417 |-0.0152 [0.4512 0.0003
323 10.0741 ]0.0498 |0.1469 |0.0261 |-0.3571 |-0.0076 |0.3505 0.0003
333 10.0844 |0.0623 |0.1477 |-0.0109 |-0.4523 |-0.0042 | 0.4694 0.0004

Deneysel kirma indisi degerleri, Lorentz-Lorenz (1.36), Dale-Gladstone

(1.37),

karsilagtirildi ve deneysel degerlerle hesaplanan degerler arasindaki standart

Eykman (1.38) esitlikleri kullanilarak hesaplanan teorik degerlerle

sapmalar belirlendi. Elde edilen sonuglar Cizelge 3.9°de verildi.

Cizelge 3.9 Lorentz-Lorenz (1.36), Dale-Gladstone (1.37), Eykman (1.38) esitlikleri
kullanilarak hesaplanan teorik kirma indisi degerleriyle deneysel kirma indisi

degerleri arasindaki standart sapmalar

x 2-propanol + (1-x) Pegdme 250
293.15K 303.15K 313.15K 323.15K 333.15K
LL 0.0012 0.0018 0.0022 0.0030 0.0045
DG 0.0013 0.0016 0.0020 0.0028 0.0043
Ey 0.0013 0.0021 0.0025 0.0033 0.0048

3.1.4 Pegdme 250 ve 1-biitanol ikili karisimlari

Pegdme 250 ve 1-biitanol ikili karisimlarinin, genis mol kesri (~0.1-0.95)

araliginda 293.15K, 303.15K,

313.15K, 323.15K, 333.15K sicakliklarda kirma

indisleri ve yogunluk 6l¢timlerinin kullanilmasiyla kirma indisi degisimleri ve asir1
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molar hacimleri belirlendi.

degerlendirildi. Deneysel degerler ve esitligin kullanilmasiyla hesaplanan degerler

arasindaki sapmalar belirlendi. Elde edilen sonuglar Cizelge 3.10°de verildi. Kirma

indisi degisimlerinin mol kesri ile degisimi Sekil 3.7°de grafik edildi.

Cizelge 3.10 Pegdme 250 ve 1-biitanol karigimlariin belirli mol kesri araliginda (x),
atmosferik basingta ve farkli sicakliklarda yogunluk (p), kirma indisi (np), kirma

indisi degisimleri (4np) ve asirt molar hacim (V") degerleri

Deneysel degerler Redlich-Kister esitligi kullanilarak

x I-biitanol + (1-x) Pegdme 250

X pg cm'3) ‘ VE(cm3mol“’) Hp Anp

T=293.15 K

0.1101 1.0266 -0.061 1.4392 0.0025
0.2052 1.0181 -0.178 1.4373 0.0046
0.3073 1.0075 -0.313 1.4351 0.0066
0.4105 0.9949 -0.476 1.4332 0.0091
0.5106 0.9801 -0.623 1.4303 0.0104
0.6047 0.9629 -0.719 1.4280 0.0119
0.6644 0.9497 -0.736 1.4257 0.0122
0.7084 0.9385 -0.718 1.4236 0.0119
0.8166 0.9041 -0.567 1.4173 0.0101
0.8577 0.8875 -0.438 1.4135 0.0081
0.8991 0.8684 -0.289 1.4101 0.0063
0.9439 0.8447 -0.138 1.4057 0.0038
T=303.15K

0.1101 1.0177 -0.113 1.4356 0.0034
0.2053 1.0093 -0.231 1.4338 0.0054
0.3074 0.9990 -0.401 1.4329 0.0088
0.4107 0.9866 -0.573 1.4295 0.0097
0.5107 0.9720 -0.718 1.4269 0.0112
0.6048 0.9549 -0.791 1.4246 0.0128
0.6645 0.9420 -0.829 1.4222 0.0129
0.7085 0.9309 -0.804 1.4200 0.0125
0.8167 0.8971 -0.675 1.4136 0.0106
0.8578 0.8808 -0.557 1.4096 0.0083
0.8991 0.8621 -0.423 1.4061 0.0066
0.9439 0.8378 -0.159 1.4027 0.0050

47




Cizelge 3.10’in devam

x I-biitanol + (1-x) Pegdme 250

X ‘ p(g cm™) ‘ VE(cm’mol”) np Anp

T=313.15K

0.1084 1.0082 -0.141 1.4324 0.0043
0.2024 0.9994 -0.278 1.4305 0.0063
0.3037 0.9884 -0.431 1.4282 0.0083
0.4064 0.9753 -0.609 1.4265 0.0108
0.5063 0.9598 -0.749 1.4234 0.0119
0.6006 0.9419 -0.855 1.4205 0.0129
0.6605 0.9283 -0.895 1.4181 0.0130
0.7048 0.9167 -0.884 1.4156 0.0124
0.8141 0.8812 -0.768 1.4097 0.0111
0.8556 0.8641 -0.645 1.4065 0.0096
0.8975 0.8445 -0.514 1.4035 0.0083
0.9429 0.8188 -0.205 1.3991 0.0058
T=323.15K

0.1083 0.9996 -0.161 1.4287 0.0048
0.2022 0.9911 -0.367 1.4272 0.0073
0.3033 0.9801 -0.506 1.4246 0.0089
0.4060 0.9670 -0.675 1.4230 0.0116
0.5059 0.9517 -0.843 1.4198 0.0126
0.6002 0.9336 -0.899 1.4165 0.0132
0.6602 0.9201 -0.952 1.4144 0.0136
0.7045 0.9085 -0.933 1.4122 0.0132
0.8138 0.8733 -0.837 1.4060 0.0117
0.8554 0.8564 -0.733 1.4026 0.0100
0.8973 0.8369 -0.599 1.3998 0.0089
0.9429 0.8110 -0.255 1.3952 0.0063
T=333.15K

0.1081 0.9911 -0.199 1.4248 0.0052
0.2019 0.9826 -0.399 1.4234 0.0078
0.3029 0.9718 -0.578 1.4218 0.0104
0.4056 0.9586 -0.717 1.4194 0.0123
0.5054 0.9432 -0.855 1.4163 0.0133
0.5997 0.9253 -0.939 1.4135 0.0145
0.6598 09118 -0.986 14111 0.0146
0.7041 0.9004 -0.994 1.4089 0.0142
0.8135 0.8655 -0.921 1.4022 0.0121
0.8552 0.8485 -0.795 1.3995 0.0111
0.8972 0.8291 -0.666 1.3956 0.0089
0.9428 0.8034 -0.327 1.3915 0.0068
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Sekil 3.7 Pegdme 250 ve 1-biitanol karisimlarinin atmosferik basingta ve farkl
sicakliklarda kirma indisi degisimlerinin (4np) 1-biitanoliin mol kesri (x) ile degisimi
(0,293.15K; m, 303.15K; 0, 313.15K; A, 323.15K ve A, 333.15K)
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Ikili karisimlarin yogunluk o6lgiimlerinin kullanilmasiyla hesaplanan asiri

molar hacimlerin 1-biitanoliin mol kesri ile degisimi Sekil 3.8’da verildi.

-0,2

vE (cm3 mol'l)
S S
ko) S
| |

S
oo
|

1,2

Sekil 3.8 Pegdme 250 1-biitanol karigimlarinin atmosferik basingta ve farkl
sicakliklarda asirt molar hacimlerinin 1-biitanoliin mol kesri (x) ile degisimi (4,
293.15K; o, 303.15K; A, 313.15K; o, 323.15K; m, 333.15K)

Deneysel olarak bulunan kirma indisi degisimleri ve asir1 molar hacim
degerleri Redlich-Kister (1.34) esitliginde kullanilarak Redlich-Kister parametreleri
hesaplandi. Her iki nicelik i¢in deneysel ve teorik degerler arasindaki standart

sapmalar belirlendi. Elde edilen veriler Cizelge 3.11’°de gosterildi.
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Cizelge 3.11 Redlich-Kister parametreleri ve standart sapmalar

x I-biitanol + (1-x) Pegdme 250

T(K) (A4 A, A; A; Ay As As o
1 293 |-2.4384 |-2.7061 |-0.0745 |1.0174 |-0.6883 |0.8940 |3.3010 |0.0039
(cm’mol’)
303 |-2.8310 |-2.3589 |0.6358 |-1.9534 |-5.6169 |3.8661 |7.7203 |0.0123
313 |-3.0085 |-2.6276 |0.1801 |-1.4448 |-6.9751 12.9621 9.5411 |0.0156
323 |-3.2732 |-2.6364 |-1.1610 0.0341
333 |-3.3842 |-2.7382 [-1.9608 0.0295
Anp 293 |0.0423 0.0344 10.0099 |-0.0110 0.0002
303 |0.0461 0.0271 |0.0147 0.0004
313 |0.0485 0.0244 | 0.0057 |-0.0010 |0.0499 0.0003
323  10.0510 0.0225 10.0043 |0.0082 |0.0503 0.0002
333 1 0.0535 0.0234 |0.0487 |-0.0006 |-0.1172 |0.0133 |0.1587 |0.0001

Deneysel kirma indisi degerleri, Lorentz-Lorenz (1.36), Dale-Gladstone

(1.37),

Eykman (1.38) esitlikleri

kullanilarak hesaplanan teorik degerlerle

karsilagtirildi ve deneysel degerlerle hesaplanan degerler arasindaki standart

sapmalar belirlendi. Elde edilen sonuglar Cizelge 3.12de verildi.

Cizelge 3.12 Lorentz-Lorenz (1.36), Dale-Gladstone (1.37), Eykman (1.38)
esitlikleri kullanilarak hesaplanan teorik kirma indisi degerleriyle deneysel kirma
indisi degerleri arasindaki standart sapmalar

x I-biitanol + (1-x) Pegdme 250

293.15K 303.15K 313.15K 323.15K 333.15K
LL 0.0008 0.0013 0.0019 0.0024 0.0032
DG 0.0007 0.0012 0.0017 0.0023 0.0031
Ey 0.0009 0.0015 0.0020 0.0026 0.0034

3.1.5 Pegdme 250 ve Alkol Karisimlarinin Asir1 Hacim Degerlerine Alkol

Tiiriinin Etkisi

Pegdme 250 ve alkol ikili karigimlarinin, genis mol kesri (~0.098-0.96)

araliginda 293.15K sabit sicaklikta kirma indisleri ve yogunluk o&lgiimlerinin

51




kullanilmasiyla asir1 hacimler belirlendi. Pegdme 250 + etanol, 1-propanol, 2-
propanol, ve 1-biitanol sistemleri igin 293.15K’de asir1 molar hacimlerin (¥*) mol

kesri ile degisimi Sekil 3.9 da verildi.

-0,2

vE (cm3 mol'l)
=) S
ko) ES
| |

S
o0
|

Sekil 3.9 Pegdme 250 + etanol (#), 1-propanol (O0), 2-propanol (A ), ve 1-biitanol (0)
sistemleri igin 293.15K de asirt molar hacimlerin (V) mol kesri ile degisimi.
Noktalar deneysel verileri gosterir ve siirekli egriler Cizelge 3.2-5-8 ve 11°deki
Redlich Kister parametreleri kullanilarak, Redlich Kister esitliginden (1.34)

yararlanilarak elde edilmistir.
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3.1.6 Pegdme 250 ve Alkol Karisimlarimn Kirma indisi Degisim

Degerlerine Alkol Tiiriiniin Etkisi

Pegdme 250 ve alkol karisimlarinin genis mol kesri (~0.098-0.96) araliginda
293.15K sabit sicaklikta Esitlik (1.34) kullanilarak hesaplanan kirma indisi
sapmalariin mol kesri ile degisimi Sekil 3.10°da grafik edildi.

0,04

0,035 A

0,03

0,025 A

S 0,02

Anp

0,015

0,01

0,005 -

Sekil 3.10 Pegdme 250 + etanol (#), 1-propanol (o), 2-propanol (A ), ve 1-biitanol
(o) sistemleri i¢in 293.15K’de kirma indisindeki degigmeler. Noktalar deneysel
verileri gosterir ve siirekli egriler Cizelge 3.2-5-8 ve 11°deki Redlich Kister
parametreleri kullanilarak, Redlich Kister esitliginden (1.34) yararlanilarak elde
edilmistir.
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3.1.7 Pegdme 250 ve Alkol Karisimlarimin Kirma indisi Degisim
Degerlerine Sicakhigin Etkisi

Esit molar bilesimlerdeki karigimlar i¢in karigimin Anp kirma indisi sapma

degerlerinin T sicaklik ile degisimi Sekil 3.11°de verildi.

0,018
0,016
0,014 A °
0,012 A

0,01 A

Anp
]
[ ]

0,008 -
0,006 -
0,004 -

0,002 -

290 300 310 320 330 340
T/K

Sekil 3.11 Esit molar bilesimlerdeki karisimlar i¢in karisimdaki Anp kirma indisi
sapma degerlerinin T sicaklig1 ile degisimi: o, (Pegdme 250 + etanol); m, (Pegdme
250 + I-propanol); A, (Pegdme 250 + 1-biitanol).

3.2 Pegmme 350 ve Alkol ikili Karisimlar

3.2.1 Pegmme 350 ve Etanol ikili Karisimlar

Pegmme 350 ve etanol ikili karigimlarnin, genis mol kesri (~0.1-0.95)

araliginda 293.15K, 303.15K, 313.15K, 323.15K, 333.15K sicakliklarda kirma
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indisleri ve yogunluk 6l¢iimlerinin kullanilmasiyla kirma indisi degisimleri ve asir1
molar hacimleri belirlendi. Deneysel degerler Redlich-Kister esitligi kullanilarak
degerlendirildi. Deneysel degerler ve esitligin kullanilmasiyla hesaplanan degerler
arasindaki sapmalar belirlendi. Elde edilen sonuclar Cizelge 3.13’de verildi. Kirma

indisi degisimlerinin mol kesri ile degisimi Sekil 3.12°de grafik edildi.

Cizelge 3.13 Pegmme 350 ve etanol karigimlarinin belirli mol kesri araliginda (x),
atmosferik basincta ve farkli sicakliklarda yogunluk (p), kirma indisi (np), kirma
indisi degisimleri (4np) ve asir1 molar hacim (V") degerleri

x Etanol + (1-x) Pegme 350
X ‘ ple cm'3) ‘ VE(cm3mol'1) ‘ np ‘ Anp

T=293.15 K

0.1010 1.0844 -0.218 1.4516 0.0123
0.2246 1.0768 -0.535 1.4508 0.0302
0.2930 1.0715 -0.663 1.4498 0.0383
0.4049 1.0608 -0.852 1.4469 0.0434
0.5119 1.0473 -1.019 1.4433 0.0476
0.6083 1.0306 -1.099 1.4375 0.0487
0.6592 1.0192 -1.106 1.4330 0.0479
0.7023 1.0076 -1.086 1.4309 0.0489
0.8059 0.9688 -0.927 1.4192 0.0447
0.8514 0.9439 -0.756 1.4119 0.0407
0.9036 0.9069 -0.585 1.4022 0.0348
0.9539 0.8572 -0.379 1.3865 0.0227
T=303.15 K

0.1007 1.0758 -0.241 1.4495 0.0116
0.2242 1.0682 -0.366 1.4482 0.0298
0.2924 1.0630 -0.557 1.4464 0.0383
0.4042 1.0525 -0.715 1.4438 0.0439
0.5112 1.0390 -0.889 1.4402 0.0481
0.6076 1.0222 -0.986 1.4356 0.0505
0.6586 1.0108 -1.042 1.4320 0.0507
0.7017 0.9992 -1.017 1.4272 0.0490
0.8055 0.9603 -0.978 1.4174 0.0468
0.8511 0.9361 -0.842 1.4088 0.0415
0.9034 0.8991 -0.734 1.3995 0.0360
0.9538 0.8489 -0.456 1.3840 0.0242
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Cizelge 3.13’in devam

x Etanol + (1-x) Pegmme 350

X ‘ p(g cm'3) ‘ VE(cm3mol'1) np Anp

T=313.15 K

0.1004 1.0108 -0.273 1.4453 0.018
0.2236 1.0065 -0.397 1.4449 0.036
0.2917 0.9979 -0.610 1.4433 0.039
0.4034 0.9892 -0.765 1.4406 0.045
0.5103 0.9785 -0.953 1.4376 0.049
0.6068 0.9626 -1.030 1.4323 0.051
0.6578 0.9396 -1.082 1.4290 0.052
0.7010 0.9276 -1.044 1.4260 0.052
0.8050 0.9107 -0.989 1.4142 0.048
0.8506 0.8906 -0.861 1.4064 0.043
0.9031 0.8576 -0.664 1.3961 0.037
0.9537 0.8266 -0.471 1.3815 0.026
T=323.15 K

0.1001 1.0022 -0.303 1.4428 0.018
0.2229 0.9978 -0.405 1.4420 0.036
0.2909 0.9892 -0.623 1.4404 0.040
0.4025 0.9805 -0.781 1.4384 0.046
0.5094 0.9695 -0.926 1.4346 0.050
0.6059 0.9539 -1.056 1.4302 0.053
0.6570 0.9309 -1.110 1.4268 0.053
0.7003 0.9189 -1.074 1.4232 0.053
0.8044 0.9017 -0.990 1.4130 0.051
0.8502 0.8818 -0.880 1.4060 0.047
0.9027 0.8493 -0.727 1.3940 0.039
0.9535 0.8177 -0.482 1.3775 0.026
T=333.15K

0.0998 0.9936 -0.327 1.4392 0.019
0.2223 0.9894 -0.481 1.4385 0.037
0.2901 0.9808 -0.701 1.4369 0.040
0.4016 0.9720 -0.841 1.4350 0.047
0.5084 0.9610 -0.987 1.4319 0.052
0.6050 0.9452 -1.089 1.4275 0.054
0.7130 0.6561 -1.137 1.4257 0.056
0.7547 0.6994 -1.105 1.4215 0.055
0.8036 0.8038 -1.030 1.4125 0.054
0.8494 0.8497 -0.925 1.4010 0.046
0.9075 0.9024 -0.757 1.3920 0.041
0.9486 0.9533 -0.495 1.3750 0.028
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Sekil 3.12 Pegmme 350 ve etanol karisimlarinin atmosferik basingta ve farkli
sicakliklarda kirma indisi degisimlerinin (4np) etanoliin mol kesri (x) ile degisimi (o,
293.15K; m, 303.15K; 0O, 313.15K; A, 323.15K ve A, 333.15K)
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Ikili karigimlarin yogunluk o6lgiimlerinin kullanilmasiyla hesaplanan asirt molar

hacimlerin etanoliin mol kesri ile degisimi Sekil 3.13’da verildi.

0,4 -

0,6 -

-0,8 ~

VE (cm® mol™)

-1,2

-1,4

Sekil 3.13 Pegmme 350 etanol karisimlarinin atmosferik basingta ve farkl
sicakliklarda asirt molar hacimlerinin etanoliin mol kesri (x) ile degisimi (4,
293.15K; 0, 303.15K; A, 313.15K; o, 323.15K; m, 333.15K)

Deneysel olarak bulunan kirma indisi degisimleri ve asir1 molar hacim
degerleri Redlich-Kister (1.34) esitliginde kullanilarak Redlich-Kister parametreleri
hesaplandi. Her iki nicelik i¢in deneysel ve teorik degerler arasindaki standart

sapmalar belirlendi. Elde edilen veriler Cizelge 3.14’de gosterildi.
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Cizelge 3.14 Redlich-Kister parametreleri ve standart sapmalar

x Etanol + (1-x) Pegmme 350

T (K) Ay Aj A; As Ay As As (o2
1 293 -4.0030 |-2.9337 |-1.1797 |4.1643 |0.3848 |-6.1630 0.0137
(cm’mol’)
303 -4.3473 |-2.4403 |-0.6843 | 0.9328 | 0.6354 |-2.6790 |-2.8763 | 0.0045
313 -4.5706 | -1.9414 |-0.3994 |-1.6787 |-1.7303 0,0128
323 -4.8584 | -1.9801 |-0.2599 | -1.2788 |-2.3274 0.0197
333 -5.0808 | -2.2480 | 0.6034 |-0.8602 |-3.8988 0.0139
Anp 293 0.1869 |0.0457 |0.1523 |0.0591 |-0,2317 1 0.1894 |0.2807 |0.0005
303 0.1903 |0.0593 |0.1638 |0.0252 |-0.2978 |0.2423 |0.3599 |0.0006
313 0.1950 |0.0883 |0.1249 |-0.2080 1 0.0904 |0.4519 0.0006
323 0.1996 |0.0790 |0.1456 |-0.0984 |0.0780 |0.3322 0.0005
333 0.2049 |0.1014 {0.1542 |-0.1762 |0.0838 |0.4125 0.0011

Deneysel kirma indisi degerleri, Lorentz-Lorenz (1.36), Dale-Gladstone

(1.37),

Eykman (1.38) esitlikleri

kullanilarak hesaplanan teorik degerlerle

karsilagtirildi ve deneysel degerlerle hesaplanan degerler arasindaki standart

sapmalar belirlendi. Elde edilen sonuglar Cizelge 3.15’de verildi.

Cizelge 3.15 Lorentz-Lorenz (1.36), Dale-Gladstone (1.37), Eykman (1.38)
esitlikleri kullanilarak hesaplanan teorik kirma indisi degerleriyle deneysel kirma
indisi degerleri arasindaki standart sapmalar

x Etanol + (1-x) Pegmme 350

293.15K 303.15K 313.15K 323.15K 333.15K
LL 0.0195 0.0204 0.0214 0.0228 0.0242
DG 0.0193 0.0201 0.0212 0.0225 0.0239
Ey 0.0198 0.0207 0.0218 0.0232 0.0246
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3.2.2 Pegmme 350 ve 1-Propanol ikili Karisimlar

Pegmme 350 ve 1-propanol ikili karigimlarinin, genis mol kesri (~0.11-0.95)
araliginda 293.15K, 303.15K, 313.15K, 323.15K, 333.15K sicakliklarda kirma
indisleri ve yogunluk dl¢limlerinin kullanilmasiyla kirma indisi degismeleri ve asir1
molar hacimleri belirlendi. Deneysel degerler Redlich-Kister esitligi kullanilarak
degerlendirildi. Deneysel degerler ve esitligin kullanilmasiyla hesaplanan degerler
arasindaki sapmalar belirlendi. Elde edilen sonuglar Cizelge 3.16’de verildi. Kirma

indisi degisimlerinin mol kesri ile degisimi Sekil 3.14°de grafik edildi.

Cizelge 3.16 Pegmme 350 ve 1-propanol karigimlarinin belirli mol kesri araliginda
(x), atmosferik basingta ve farkli sicakliklarda yogunluk (p), kirma indisi (np), kirma
indisi degisimleri (4np) ve asir1 molar hacim (V") degerleri

x I-propanol + (1-x) Pegmme 350
X ‘ o ll4 cm'3) ‘ VE(cm3mol'1) ‘ np ‘ Anp

T=293.15 K

0.1173 1.0817 -0.181 1.4490 0.0166
0.2152 1.0743 -0.459 1.4481 0.0244
0.2982 1.0665 -0.606 1.4470 0.0285
0.3910 1.0562 -0.796 1.4442 0.0301
0.5020 1.0404 -0.966 1.4398 0.0310
0.6016 1.0215 -1.049 1.4369 0.0328
0.6588 1.0078 -1.069 1.4332 0.0318
0.7074 0.9937 -1.031 1.4302 0.0312
0.8050 0.9561 -0.835 1.4217 0.0273
0.8507 0.9325 -0.692 1.4150 0.0228
0.9053 0.8972 -0.516 1.4087 0.0191
0.9514 0.8585 -0.323 1.4000 0.0126
T=303.15 K

0.1171 1.0731 -0.206 1.4465 0.0165
0.2149 1.0657 -0.483 1.4458 0.0251
0.2978 1.0579 -0.627 1.4447 0.0297
0.3905 1.0477 -0.834 1.4421 0.0317
0.5015 1.0319 -0.997 1.4375 0.0325
0.6011 1.0130 -1.072 1.4345 0.0344
0.6583 0.9995 -1.117 1.4312 0.0338
0.7069 0.9854 -1.070 1.4286 0.0336
0.8047 0.9479 -0.874 1.4195 0.0293
0.8504 0.9245 -0.741 1.4130 0.0250
0.9052 0.8892 -0.558 1.4066 0.0213
0.9513 0.8506 -0.355 1.3979 0.0149
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Cizelge 3.16’nin devami

x I-propanol + (1-x) Pegmme 350

X ‘ Yo, (4 cm'3) ‘ VE(cm3mol'1) np Anp

T=313.15 K

0.1168 1.0646 -0.235 1.4428 0.0172
0.2145 1.0572 -0.514 1.4422 0.0258
0.2973 1.0494 -0.657 1.4415 0.0302
0.3899 1.0392 -0.864 1.4390 0.0321
0.5008 1.0234 -1.024 1.4346 0.0330
0.6005 1.0047 -1.134 1.4310 0.0341
0.6577 0.9911 -1.158 1.4291 0.0349
0.7064 0.9770 -1.109 1.4250 0.0332
0.8043 0.9396 -0.916 1.4172 0.0300
0.8501 0.9163 -0.791 1.4110 0.0260
0.9049 0.8810 -0.590 1.4035 0.0211
0.9512 0.8423 -0.375 1.3946 0.0145
T=323.15 K

0.1166 1.0561 -0.265 1.4394 0.0168
0.2141 1.0487 -0.543 1.4390 0.0257
0.2968 1.0410 -0.709 1.4381 0.0304
0.3894 1.0308 -0.915 1.4358 0.0327
0.5002 1.0151 -1.088 1.4313 0.0335
0.5999 0.9964 -1.189 1.4278 0.0349
0.6572 0.9827 -1.194 1.4252 0.0350
0.7059 0.9687 -1.155 1.4212 0.0334
0.8039 0.9314 -0.960 1.4138 0.0307
0.8498 0.9081 -0.829 1.4069 0.0261
0.9047 0.8729 -0.630 1.3996 0.0214
0.9511 0.8342 -0.404 1.3905 0.0146
T=333.15K

0.1163 1.0476 -0.299 1.4359 0.0167
0.2136 1.0401 -0.553 1.4351 0.0259
0.2961 1.0325 -0.744 1.4345 0.0310
0.3886 1.0223 -0.952 1.4322 0.0333
0.4995 1.0068 -1.170 1.4280 0.0345
0.5992 0.9880 -1.249 1.4245 0.0359
0.6565 0.9744 -1.267 1.4218 0.0360
0.7053 0.9603 -1.210 1.4190 0.0356
0.8034 0.9234 -1.061 1.4100 0.0314
0.8494 0.8996 -0.858 1.4026 0.0263
0.9045 0.8643 -0.648 1.3967 0.0231
0.9509 0.8258 -0.429 1.3870 0.0156
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Sekil 3.14 Pegmme 350 ve 1-propanol karisimlarinin atmosferik basingta ve farkli
sicakliklarda kirma indisi degisimlerinin (4np) 1-propanoliin mol kesri (x) ile
degisimi (o, 293.15K; m, 303.15K; o0, 313.15K; A, 323.15K ve A, 333.15K)
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Ikili karisimlarin yogunluk 6lgiimlerinin kullanilmasiyla hesaplanan asiri

molar hacimlerin 1-propanoliin mol kesri ile degisimi Sekil 3.15’da verildi.

-1,2

1,4 -

Sekil 3.15 Pegmme 350 1-propanol karisimlarinin atmosferik basingta ve farkl
sicakliklarda agir1 molar hacimlerinin 1-propanoliin mol kesri (x) ile degisimi (¢,
293.15K; o, 303.15K; A, 313.15K; o, 323.15K; m, 333.15K)

Deneysel olarak bulunan kirma indisi degisimleri ve asir1 molar hacim
degerleri Redlich-Kister (1.34) esitliginde kullanilarak Redlich-Kister parametreleri
hesaplandi. Her iki nicelik i¢in deneysel ve teorik degerler arasindaki standart

sapmalar belirlendi. Elde edilen veriler Cizelge 3.17’de gosterildi.
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Cizelge 3.17 Redlich-Kister parametreleri ve standart sapmalar

x I-propanol + (1I-x) Pegmme 350

T(K) A A A, Az A, As Ag c

Ve 293 |-3.9054 | -2.4615 0.0207
(cm’mol’)

303 1 -4.0699 |-2.5798 0.0263
313 141369 | -3.1107 |-0.9691 |4.3890 |0.7826 |-6.5915 0.0105
323 |-4.3814 | -3.0048 |-0.5941 |3.8047 |-0.1279 |-6.0918 0.0071

1
333  |-4.6107 |-2.8324 |-0.8582 0.0230
Anp 293 1246 0.0236 10.1483 |-0.0493 |-0.2652 |0.0942 |0.3007 |0.0004
303 |0.1301 0.0252 1 0.1880 |-0.0314 |-0.4178 | 0.1018 |0.4700 | 0.0003
313 10.1320 0.0222 10.1703 |-0.0154 |-0.2984 | 0.0770 |0.3360 |0.0003
323 10.1345 0.0201 |0.1597 [-0.0035 |-0.2726 | 0.0749 |0.3076 |0.0004
333 10.1374  [0.0269 |0.1940 |-0.0207 | -0.4340 | 0.0996 0.0004

Deneysel kirma indisi degerleri, Lorentz-Lorenz (1.36), Dale-Gladstone

(1.37), Eykman (1.38) esitlikler1 kullanilarak hesaplanan teorik degerlerle

karsilastirildi ve deneysel degerlerle hesaplanan degerler arasindaki standart

sapmalar belirlendi. Elde edilen sonuglar Cizelge 3.18°de verildi.

Cizelge 3.18 Lorentz-Lorenz (1.36), Dale-Gladstone (1.37), Eykman (1.38)

esitlikleri kullanilarak hesaplanan teorik kirma indisi degerleriyle deneysel kirma
indisi degerleri arasindaki standart sapmalar

x I-propanol + (1-x) Pegmme 350

293.15K 303.15K 313.15K 323.15K 333.15K
LL 0.0150 0.0163 0.0169 0.0171 0.0178
DG 0.0148 0.0162 0.0168 0.0170 0.0177
Ey 0.0151 0.0165 0.0170 0.0180 0.0180

3.2.3 Pegmme 350 ve 2-Propanol ikili Karisimlar

Pegmme 350 ve 2-propanol ikili karisimlarinin, genis mol kesri (~0.11-0.95)

araliginda 293.15K, 303.15K,
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indisleri ve yogunluk dl¢limlerinin kullanilmasiyla kirma indisi degismeleri ve asir1
molar hacimleri belirlendi. Deneysel degerler Redlich-Kister esitligi kullanilarak
degerlendirildi. Deneysel degerler ve esitligin kullanilmasiyla hesaplanan degerler
arasindaki sapmalar belirlendi. Elde edilen sonuclar Cizelge 3.19°de verildi. Kirma

indisi degisimlerinin mol kesri ile degisimi Sekil 3.16’de grafik edildi.

Cizelge 3.19 Pegmme 350 ve 2-propanol karigimlariin belirli mol kesri araliginda
(x), atmosferik basingta ve farkli sicakliklarda yogunluk (p), kirma indisi (np), kirma
indisi degisimleri (4np) ve asir1 molar hacim (V") degerleri

x iso-propanol + (1-x) Pegmme 350
x ‘ p(g cm™) ‘ VE(em’mol™) ‘ np ‘ Apixitp

T=293.15K

0.1149 1.0810 -0.144 1.4304 0.0041
0.2113 1.0728 -0.366 1.4284 0.0075
0.2933 1.0645 -0.535 1.4274 0.0110
0.4059 1.0504 -0.718 1.4241 0.0140
0.4961 1.0365 -0.910 1.4216 0.0166
0.6082 1.0132 -0.980 1.4180 0.0192
0.6535 1.0014 -0.990 1.4160 0.0197
0.7025 0.9865 -0.979 1.4135 0.0200
0.8013 0.9462 -0.756 1.4070 0.0190
0.8529 0.9183 -0.641 1.4017 0.0165
0.9033 0.8838 -0.474 1.3970 0.0146
0.9535 0.8395 -0.264 1.3890 0.0094
T=303.15 K

0.1146 1.0724 -0.171 1.4272 0.0042
0.2108 1.0642 -0.394 1.4250 0.0075
0.2928 1.0559 -0.565 1.4245 0.0117
0.4053 1.0420 -0.791 1.4210 0.0146
0.4954 1.0280 -0.956 1.4184 0.0172
0.6076 1.0050 -1.076 1.4145 0.0197
0.6529 0.9933 -1.096 1.4119 0.0197
0.7019 0.9783 -1.060 1.4096 0.0202
0.8009 0.9384 -0.879 1.4034 0.0196
0.8525 0.9103 -0.720 1.3980 0.0172
0.9031 0.8757 -0.537 1.3935 0.0156
0.9534 0.8311 -0.283 1.3857 0.0106
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Cizelge 3.19°un devami

X iso-propanol + (1-x) Pegmme 350

X ‘ Yo, (4 cm™) ‘ VE(cm’mol) np

T=313.15K

0.1143 1.0637 -0.143 1.4240 0.0049
0.2104 1.0557 -0.423 1.4215 0.0079
0.2922 1.0474 -0.592 1.4206 0.0116
0.4046 1.0336 -0.838 1.4174 0.0147
0.4947 1.0196 -1.001 1.4149 0.0173
0.6069 0.9967 -1.133 1.4108 0.0195
0.6522 0.9850 -1.147 1.4090 0.0203
0.7013 0.9701 -1.124 1.4065 0.0206
0.8004 0.9302 -0.927 1.4000 0.0196
0.8522 0.9021 -0.767 1.3947 0.0172
0.9028 0.8675 -0.566 1.3897 0.0151
0.9532 0.823 -0.308 1.3817 0.0099
T=323.15K

0.1141 1.0550 -0.116 1.4205 0.0050
0.2099 1.0472 -0.451 1.4183 0.0083
0.2916 1.0390 -0.644 1.4175 0.0122
0.4039 1.0252 -0.887 1.4144 0.0155
0.4940 1.0115 -1.109 1.4118 0.0180
0.6062 0.9884 -1.191 1.4077 0.0203
0.6516 0.9767 -1.206 1.4063 0.0215
0.7007 0.9618 -1.176 1.4035 0.0215
0.8000 0.9220 -0.983 1.3978 0.0215
0.8518 0.8940 -0.821 1.3917 0.0184
0.9026 0.8593 -0.605 1.3867 0.0163
0.9531 0.8148 -0.334 1.3785 0.0110
T=333.15K

0.1138 1.0463 -0.087 1.4174 0.0059
0.2095 1.0387 -0.483 1.4150 0.0090
0.2910 1.0305 -0.673 1.4140 0.0126
0.4032 1.0168 -0.938 1.4110 0.0161
0.4933 1.0031 -1.159 1.4083 0.0185
0.6056 0.9800 -1.239 1.4049 0.0215
0.6509 0.9684 -1.262 1.4038 0.0230
0.7001 0.9535 -1.229 1.4010 0.0230
0.7995 0.9141 -1.078 1.3954 0.0231
0.8515 0.8858 -0.872 1.3889 0.0196
0.9023 0.8511 -0.637 1.3843 0.0179
0.9530 0.8061 -0.305 1.3756 0.0121
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Sekil 3.16 Pegmme 350 ve 2-propanol karisimlarinin atmosferik basingta ve farkl
sicakliklarda kirma indisi degisimlerinin (4np) 2-propanoliin mol kesri (x) ile
degisimi (o, 293.15K; m, 303.15K; o, 313.15K; A, 323.15K ve A, 333.15K)
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Ikili karisimlarin yogunluk 6lgiimlerinin kullanilmasiyla hesaplanan asiri

molar hacimlerin 2-propanoliin mol kesri ile degisimi Sekil 3.17°da verildi.

VE (em® mol™)

1,4
X

Sekil 3.17 Pegmme 350 2-propanol karigimlarinin atmosferik basingta ve farkl
sicakliklarda asirt molar hacimlerinin 2-propanoliin mol kesri (x) ile degisimi (4,
293.15K; o, 303.15K; A, 313.15K; o, 323.15K; m, 333.15K)

Deneysel olarak bulunan kirma indisi degisimleri ve asir1 molar hacim

degerleri Redlich-Kister (1.34) esitliginde kullanilarak Redlich-Kister parametreleri

hesaplandi. Her iki nicelik i¢in deneysel ve teorik degerler arasindaki standart

sapmalar belirlendi. Elde edilen veriler Cizelge 3.20°de gosterildi.
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Cizelge 3.20 Redlich-Kister parametreleri ve standart sapmalar

x 2-propanol + (I-x) Pegmme 350

T (K) Ay A; A; A; Ay As As o

1 293 |-3.5590 |-2.4310 0.0223
(cm’mol’)
303 |-3.8515 |-3.2067 |-0.5333 [2.5940 |1.0047 |-3.0953 0.0039
313 |-4.0379 |-3.3651 |-1.0096 |3.1599 |2.1817 |-4.6893 0.0054
323 1-4.3999 |-3.5206 |0.9665 |4.5837 |-5.6183 |-8.0864 | 8.6600 |0.0097
333 |-4.6145 |-3.5146 | 1.5135 |3.6867 |- -7.8109 | 16.83250.0117
10.9755

Anyp 293 10.0662 0.0502 10.0703 |0.0127 |-0.1610 |0.0422 |0.2146 |0.0002
303 10.0684 0.0441 |0.0743 |0.0400 |-0.2024 |0.0278 |0.2873 |0.0003
313 | 0.0687 0,0461 |0,0739 {0,0449 |-0.1821 |-0.0054 |0.2615 |0.0002
323 10.0715 0.0467 |0.0920 |0.0632 |-0.2270 |-0.0162 |0.3054 |0.0003
333 10.0741 0.0542 10.1166 |0.0520 |-0.2919 |-0.0094 | 0.3871 |0.0004

Deneysel kirma indisi degerleri, Lorentz-Lorenz (1.36), Dale-Gladstone

(1.37),

Eykman (1.38) esitlikleri

kullanilarak hesaplanan teorik degerlerle

karsilastirildi ve deneysel degerlerle hesaplanan degerler arasindaki standart

sapmalar belirlendi. Elde edilen sonuglar Cizelge 3.21°de verildi.

Cizelge 3.21 Lorentz-Lorenz (1.36), Dale-Gladstone (1.37), Eykman (1.38)
esitlikleri kullanilarak hesaplanan teorik kirma indisi degerleriyle deneysel kirma

indisi degerleri arasindaki standart sapmalar

x 2-propanol + (1-x) Pegmme 350

293.15K 303.15K 313.15K 323.15K 333.15K
LL 0.0015 0.0018 0.0017 0.0025 0.0036
DG 0.0014 0.0017 0.0016 0.0023 0.0034
Ey 0.0013 0.0020 0.0020 0.0028 0.0039

3.2.4 Pegmme 350 ve 1-Biitanol ikili Karisimlar

Pegmme 350 ve 1-biitanol ikili karisimlarinin, genis mol kesri (~0.096-0.95)

araliginda 293.15K, 303.15K,
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indisleri ve yogunluk dl¢timlerinin kullanilmasiyla kirma indisi degismeleri ve asir1
molar hacimleri belirlendi. Deneysel degerler Redlich-Kister esitligi kullanilarak
degerlendirildi. Deneysel degerler ve esitligin kullanilmasiyla hesaplanan degerler
arasindaki sapmalar belirlendi. Elde edilen sonuglar Cizelge 3.22°de verildi. Kirma

indisi degisimlerinin mol kesri ile degisimi Sekil 3.18’de grafik edildi.

Cizelge 3.22 Pegmme 350 ve 1-biitanol karigimlarinin belirli mol kesri araliginda (x),
atmosferik basincta ve farkl sicakliklarda yogunluk (p), kirma indisi (np), kirma
indisi degisimleri (4np) ve asir1 molar hacim (V") degerleri

x I-biitanol + (1-x) Pegmme 350
X ‘ plg cm'3) ‘ VE(cm3mol'1) ‘ np ‘ Anp

T=293.15 K

0.0979 1.0816 -0.110 1.4304 0.0010
0.2089 1.0712 -0.303 1.4285 0.0028
0.3025 1.0608 -0.472 1.4276 0.0050
0.4006 1.0479 -0.674 1.4265 0.0071
0.4974 1.0322 -0.837 1.4245 0.0084
0.6006 1.0107 -0.918 1.4224 0.0097
0.6539 0.9971 -0.937 1.4207 0.0098
0.7005 0.9832 -0.904 1.4191 0.0097
0.8047 0.9433 -0.703 1.4151 0.0092
0.8513 0.9202 -0.565 1.4130 0.0086
0.9046 0.8887 -0.434 1.4091 0.0065
0.9521 0.8534 -0.204 1.4055 0.0045
T=303.15 K

0.0979 1.0730 -0.123 1.4268 0.0006
0.2089 1.0627 -0.325 1.4250 0.0026
0.3024 1.0524 -0.498 1.4243 0.0051
0.4005 1.0396 -0.702 1.4229 0.0071
0.4973 1.0241 -0.882 1.4210 0.0085
d0.6005 1.0028 -0.969 1.4188 0.0098
0.6539 0.9893 -0.990 1.4175 0.0104
0.7005 0.9755 -0.955 1.4155 0.0100
0.8046 0.9361 -0.773 1.4115 0.0095
0.8513 0.9132 -0.640 1.4090 0.0086
0.9046 0.8816 -0.461 1.4055 0.0069
0.9521 0.8466 -0.233 1.4020 0.0050
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Cizelge 3.22°nin devam

x I-biitanol + (1-x) Pegmme 350

X ‘ Yo, (4 cm™) ‘ VE(cm’mol) np Anp

T=313.15K

0.0962 1.0641 -0.145 1.4234 0.0012
0.2058 1.0533 -0.351 1.4217 0.0033
0.2985 1.0425 -0.529 1.4209 0.0057
0.3961 1.0291 -0.746 1.4195 0.0077
0.4927 1.0128 -0.921 1.4173 0.0089
0.5961 0.9904 -0.996 1.4151 0.0102
0.6496 0.9763 -1.017 1.4136 0.0106
0.6966 0.9619 -0.993 1.4122 0.0108
0.8017 0.9210 -0.847 1.4082 0.0105
0.8489 0.8971 -0.704 1.4054 0.0093
0.9030 0.8639 -0.490 1.4016 0.0074
0.9512 0.8275 -0.259 1.3981 0.0055
T=323.15K

0.0960 1.0556 -0.171 1.4196 0.0010
0.2055 1.0448 -0.375 1.4181 0.0034
0.2981 1.0340 -0.549 1.4174 0.0060
0.3955 1.0207 -0.780 1.4160 0.0080
0.4921 1.0045 -0.972 1.4138 0.0092
0.5955 0.9822 -1.053 1.4116 0.0107
0.6491 0.9681 -1.071 1.4103 0.0113
0.6961 0.9537 -1.037 1.4085 0.0112
0.8013 0.9129 -0.887 1.4042 0.0106
0.8486 0.8891 -0.750 1.4017 0.0098
0.9028 0.8558 -0.507 1.3981 0.0081
0.9511 0.8195 -0.276 1.3940 0.0057
T=333.15K

0.0958 1.0471 -0.198 1.4160 0.0014
0.2051 1.0363 -0.396 1.4145 0.0038
0.2976 1.0255 -0.566 1.4135 0.0061
0.3950 1.0123 -0.820 1.4120 0.0081
0.4916 0.9961 -1.007 1.4101 0.0097
0.5950 0.9739 -1.098 1.4077 0.0109
0.6486 0.9599 -1.127 1.4066 0.0118
0.6956 0.9455 -1.084 1.4048 0.0116
0.8009 0.9048 -0.929 1.4005 0.0111
0.8483 0.8810 -0.783 1.3982 0.0105
0.9026 0.8477 -0.526 1.3944 0.0086
0.9510 0.8115 -0.295 1.3905 0.0065
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Sekil 3.18 Pegmme 350 ve 1-biitanol karisimlarinin atmosferik basingta ve farkl
sicakliklarda kirma indisi degisimlerinin (4np) 1-biitanoliin mol kesri (x) ile degisimi
(0,293.15K; m, 303.15K; 0, 313.15K; A, 323.15K ve A, 333.15K)
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Ikili karisimlarin yogunluk 6l¢iimlerinin kullanilmasiyla hesaplanan asiri

molar hacimlerin 1-biitanoliin mol kesri ile degisimi Sekil 3.19’da verildi.

-0,2

4 (cm3 mol'l)
o o
o)) EN

o
(o]
!

-1,2

Sekil 3.19 Pegmme 350 1-biitanol karisimlarinin atmosferik basingta ve farkl
sicakliklarda asirt molar hacimlerinin 1-biitanoliin mol kesri (x) ile degisimi (#,
293.15K; o, 303.15K; A, 313.15K; o, 323.15K; m, 333.15K)

Deneysel olarak bulunan kirma indisi degisimleri ve asir1 molar hacim
degerleri Redlich-Kister (1.34) esitliginde kullanilarak Redlich-Kister parametreleri
hesaplandi. Her iki nicelik i¢in deneysel ve teorik degerler arasindaki standart

sapmalar belirlendi. Elde edilen veriler Cizelge 3.23’de gosterildi.
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Cizelge 3.23 Redlich-Kister parametreleri ve standart sapmalar

x I-biitanol + (1-x) Pegmme 350

K A A, A; A; Ay As As o
1 293 |-3.3567 |-2.6539 |0.5980 |0.8643 0.0131
(cm’mol’)
303 |-3.5136 |-2.8506 |0.3032 |0.8056 0.0070
313 | -3.6662 |-2.6094 0.0116
323 |-3.8612 |-2.7165 0.0162
333  |-4.0405 |-2.8139 0.0212
Anyp 293 10.0346 |0.0252 [-0.0021 |0.0263 |0.0271 0.0002
303 10.0343 0.0272 |0.0250 |0.0206 |-0.0923 |0.0143 |0.1213 |0.0001
313 10.0358 |0.0241 [0.0432 |0.0394 |-0.1315 [-0.0091 |0.1564 |0.0002
323 10.0378 |0.0271 [0.0371 |0.0248 |-0.1107 |0.0181 |0.1366 |0.0001
333 10.0389 10.0304 |0.0366 |0.0091 |-0.0942 |0.0390 |0.1320 |0.0001

Deneysel kirma indisi degerleri, Lorentz-Lorenz (1.36), Dale-Gladstone

(1.37),

karsilagtirildi ve deneysel degerlerle hesaplanan degerler arasindaki standart

Eykman (1.38) esitlikleri kullanilarak hesaplanan teorik degerlerle

sapmalar belirlendi. Elde edilen sonuclar Cizelge 3.24’de verildi.

Cizelge 3.24 Lorentz-Lorenz (1.36), Dale-Gladstone (1.37), Eykman (1.38)
esitlikleri kullanilarak hesaplanan teorik kirma indisi degerleriyle deneysel kirma

indisi degerleri arasindaki standart sapmalar

x I-biitanol + (1-x) Pegmme 350

293.15K 303.15K 313.15K 323.15K 333.15K
LL 0.0010 0.0012 0.0011 0.0013 0.0016
DG 0.0010 0.0012 0.0011 0.0012 0.0015
Ey 0.0010 0.0012 0.0012 0.0014 0.0017

3.2.5 Pegmme 350 ve Metanol ikili Karisimlar
Pegmme 350 ve metanol ikili karisimlarinin, genis mol kesri (~0.19-0.95)

araliginda 293.15K, 303.15K, 313.15K, 323.15K, 333.15K sicakliklarda kirma

indisleri ve yogunluk 6l¢timlerinin kullanilmasiyla kirma indisi degisimleri ve asir1
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molar hacimleri belirlendi.

Deneysel degerler Redlich-Kister esitligi kullanilarak

degerlendirildi. Deneysel degerler ve esitligin kullanilmasiyla hesaplanan degerler

arasindaki sapmalar belirlendi. Elde edilen sonuglar Cizelge 3.25°de verildi. Kirma

indisi degisimlerinin mol kesri ile degisimi Sekil 3.20°de grafik edildi.

Cizelge 3.25 Pegmme 350 ve metanol karisimlarinin belirli mol kesri araliginda (x),
atmosferik basincta ve farkli sicakliklarda yogunluk (p), kirma indisi (np), kirma
indisi degisimleri (4np) ve asirt molar hacim (V") degerleri

x Metanol+ (1-x) Pegmme 350
X ‘ (g cm'3) VE(cm3mol“’) np Anp

T=293.15 K

0.1970 1.0821 -0.357 1.4471 0.0275
0.2945 1.0773 -0.581 1.4460 0.0440
0.4082 1.0700 -0.826 1.4420 0.0518
0.4950 1.0625 -0.982 1.4390 0.0579
0.6017 1.0495 -1.110 1.4342 0.0642
0.6504 1.0415 -1.145 1.4315 0.0666
0.7032 1.0304 -1.135 1.4296 0.0702
0.7552 1.0160 -1.072 1.4240 0.0700
0.8034 0.9981 -0.957 1.4174 0.0684
0.8517 0.9736 -0.788 1.4084 0.0644
0.9030 0.9368 -0.604 1.3955 0.0569
0.9533 0.8812 -0.398 1.3735 0.0401
T=303.15K

0.1964 1.0734 -0.366 1.4442 0.0277
0.2938 1.0686 -0.596 1.4430 0.0443
0.4073 1.0616 -0.905 1.4391 0.0524
0.4941 1.0541 -1.060 1.4360 0.0584
0.6009 1.0410 -1.171 1.4314 0.0650
0.6496 1.0329 -1.191 1.4287 0.0674
0.7024 1.0219 -1.191 1.4278 0.0720
0.7545 1.0078 -1.159 1.4214 0.0711
0.8028 0.9895 -0.998 1.4150 0.0698
0.8513 0.9655 -0.873 1.4065 0.0664
0.9027 0.9289 -0.692 1.3935 0.0588
0.9531 0.8726 -0.428 1.3705 0.0411
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Cizelge 3.25’in devam

X Metanol+ (1-x) Pegmme 350

X ‘ p(g cm™) VE(cm’mol) np Anp

T=313.15K

0.1957 1.0649 -0.405 1.4413 0.0264
0.2929 1.0600 -0.617 1.4395 0.0448
0.4063 1.0530 -0.938 1.4376 0.0549
0.4931 1.0454 -1.082 1.4337 0.0601
0.5998 1.0323 -1.200 1.4288 0.0664
0.6486 1.0243 -1.239 1.4260 0.0688
0.7015 1.0132 -1.230 1.4250 0.0734
0.7537 0.9989 -1.179 1.4195 0.0733
0.8021 0.9812 -1.080 1.4126 0.0715
0.8507 0.9566 -0.898 1.4035 0.0676
0.9023 0.9199 -0.715 1.3894 0.0589
0.9529 0.8634 -0.443 1.3700 0.0448
T=323.15K

0.1950 1.0564 -0.446 1.4388 0.0271
0.2919 1.0514 -0.639 1.4370 0.0461
0.4052 1.0443 -0.951 1.4346 0.0558
0.4919 1.0368 -1.122 1.4305 0.0610
0.5987 1.0236 -1.233 1.4270 0.0689
0.6476 1.0156 -1.278 1.4250 0.0721
0.7006 1.0044 -1.261 1.4216 0.0744
0.7529 0.9900 -1.204 1.4190 0.0773
0.8014 0.9722 -1.099 1.4157 0.0792
0.8501 0.9477 -0.928 1.4036 0.0723
0.9019 0.9108 -0.735 1.3912 0.0655
0.9527 0.8543 -0.470 1.3679 0.0475
T=333.15K

0.1944 1.0479 -0.474 1.4357 0.0294
0.2911 1.0429 -0.666 1.4341 0.0474
0.4042 1.0358 -0.977 1.4315 0.0569
0.4909 1.0283 -1.146 1.4289 0.0637
0.5977 1.0153 -1.285 1.4260 0.0722
0.6466 1.0073 -1.324 1.4230 0.0745
0.6997 0.9961 -1.302 1.4194 0.0766
0.7521 0.9817 -1.239 1.4155 0.0783
0.8008 0.9638 -1.121 1.4098 0.0779
0.8496 0.9393 -0.943 1.4027 0.0760
0.9016 0.9025 -0.754 1.3872 0.0661
0.9525 0.8461 -0.481 1.3550 0.0394
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Sekil 3.20 Pegmme 350 ve metanol karisimlarinin atmosferik basingta ve farkl
sicakliklarda kirma indisi degisimlerinin (4np) metanoliin mol kesri (x) ile degisimi
(0,293.15K; m, 303.15K; 0, 313.15K; A, 323.15K ve A, 333.15K)
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Ikili karisimlarin yogunluk o6lgiimlerinin kullanilmasiyla hesaplanan asiri

molar hacimlerin metanoliin mol kesri ile degisimi Sekil 3.21°da verildi.

Sekil 3.21 Pegmme 350 metanol karigimlarinin atmosferik basingta ve farkli
sicakliklarda asirt molar hacimlerinin metanoliin mol kesri (x) ile degisimi (4,
293.15K; o, 303.15K; A, 313.15K; o, 323.15K; m, 333.15K)

Deneysel olarak bulunan kirma indisi degisimleri ve asir1 molar hacim
degerleri Redlich-Kister (1.34) esitliginde kullanilarak Redlich-Kister parametreleri
hesaplandi. Her iki nicelik i¢in deneysel ve teorik degerler arasindaki standart

sapmalar belirlendi. Elde edilen veriler Cizelge 3.26’de gosterildi.
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Cizelge 3.26 Redlich-Kister parametreleri ve standart sapmalar

x Metanol + (1-x) Pegmme 350

T (K) Ay A A, As Ay As As (o2
1 293 |-3.9141 |-2.8712 |-3.3241 |-4.0719 | 16.2389 | 9.5444 |-23.9387 |0.0065
(cm’mol’)
303  |-4.2457 |-2.5833 |-1.9000 |-7.9516 |13.5420|15.4879 |-25.6695 |0.0115
313 | -4.3609 |-2.5281 |-2.2428 |-9.4540 | 14.3286 | 18.9470 | -28.2175 | 0.0059
323 |-4.5013 |-2.8133 |-1.8445 |-7.6016 | 12.2558 | 16.8404 | -26.6056 |0.0054
333 |-4.6357 |-3.1446 | -2.1837 |-5.5548 | 12.8581 | 14.0097 | -26.2154 |0.0044
Anp 293 10.2289 [0.1183 |0.3665 |0.1541 |-0.7829 | 0.2722 |0.9046 0.0005
303 10.2314 |0.1231 |[0.3753 |0.1451 |-0.7683 |0.3156 |0.8682 0.0006
313 10.2374 10.0914 |0.4588 |0.4956 |-1.4256 |-0.3127 [1.9212 0.0008
323 10.2438 |0.1129 ]0.4291 |0.3436 |-0.9782 |0.1215 |1.2081 0.0011
333 10.2601 |0.1782 |0.1571 |-0.2875 [0.6711 |1.3365 |-1.2962 |0.0005

Deneysel kirma indisi degerleri,

(1.37),

Eykman (1.38) esitlikleri

Lorentz-Lorenz (1.36), Dale-Gladstone

kullanilarak hesaplanan teorik degerlerle

karsilagtirildi ve deneysel degerlerle hesaplanan degerler arasindaki standart

sapmalar belirlendi. Elde edilen sonuclar Cizelge 3.27°de verildi.

Cizelge 3.27 Lorentz-Lorenz (1.36), Dale-Gladstone (1.37), Eykman (1.38)

esitlikleri kullanilarak hesaplanan teorik kirma indisi degerleriyle deneysel kirma
indisi degerleri arasindaki standart sapmalar

x Metanol + (1-x) Pegmme 350

293.15K 303.15K 313.15K 323.15K 333.15K
LL 0.0193 0.0202 0.0217 0.0245 0.0252
DG 0.0187 0.0196 0.0211 0.0239 0.0246
Ey 0.0201 0.0210 0.0226 0.0254 0.0094

3.2.6 Pegmme 350 ve Alkol Karisimlarmin Asir1 Hacim Degerlerine

Alkol Tiiriiniin Etkisi

Pegmme 350 ve alkol ikili karigimlariin, genis mol kesri (~0.096-0.95)

araliginda 293.15K sabit sicaklikta kirma indisleri ve yogunluk o&l¢iimlerinin
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kullanilmasiyla asir1 hacimler belirlendi. Pegmme 350 + etanol, 1-propanol, 2-

propanol, 1-biitanol ve metanol sistemleri i¢in 293.15K’de asir1 molar hacimlerin

(V") mol kesri ile degisimi Sekil 3.22 da verildi.

-0,2

vE (cm3 mol'l)
IS S
=) EES

|
o
[oe}

1,2 .

Sekil 3.22 Pegmme 350 + etanol (¢), 1-propanol (o), 2-propanol (A ), 1-biitanol (o)
ve metanol (m)sistemleri icin 293.15K’de asirt molar hacimlerin (7*) mol kesri ile
degisimi. Noktalar deneysel verileri gosterir ve siirekli egriler Cizelge 3.14-17-20-23
ve 26°deki Redlich Kister parametreleri kullanilarak, Redlich Kister esitliginden
(1.34) yararlanilarak elde edilmistir.
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3.2.7 Pegmme 350 ve Alkol Karisimlarimn Kirma indisi Degisim

Degerlerine Alkol Tiiriiniin Etkisi

Pegmme 350 ve alkol karisimlarinin genis mol kesri (~0.096-0.95) araliginda
293.15K sabit sicaklikta Esitlik (1.34) kullanilarak hesaplanan kirma indisi
sapmalariin mol kesri ile degisimi Sekil 3.23’de grafik edildi.

Sekil 3.23 Pegmme 350 + etanol (¢), 1-propanol (o), 2-propanol (A ), 1-biitanol (o)
ve metanol (m) sistemleri i¢in 293.15K’de kirma indisindeki degismeler. Noktalar
deneysel verileri gosterir ve siirekli egriler Cizelge 3.14-17-20-23 ve 26’deki Redlich
Kister parametreleri kullanilarak, Redlich Kister esitliginden (1.34) yararlanilarak
elde edilmistir.
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3.2.8 Pegmme 350 ve Alkol Karisimlarimn Kirma indisi Degisim
Degerlerine Sicakhigin Etkisi

Esit molar bilesimlerdeki karigimlar i¢in karisimin Anp kirma indisi sapma

degerlerinin T sicakliga kars1 degisimi Sekil 3.24°de verildi.

1,455

1,45
1,445 - J
1,44 - . o
o 1,435 - "
3
1,43 | 4
1,425 -

1,42 - 2

» >

1,415 -

1,41 \ \ \ \
290 300 310 320 330 340
T/IK

Sekil 3.24 Esit molar bilesimlerdeki karisimlar i¢in karigimdaki Anp kirma indisi
sapma degerlerinin T sicakliga karsi degisimi: e, (Pegmme 350 + etanol); m,
(Pegmme 350 + 1-propanol); A, (Pegmme 350 + 1-biitanol); A, (Pegmme 350 + 2-
propanol)
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4. TARTISMA VE SONUC

4.1 Pegdme 250 ve Alkol ikili Karisimlar

Sekil 3.1-3-5-7 ( Pegdme 250 + etanol / 1-propanol / 2-propanol / 1-biitanol) ikili
kartsimlarinin kirma indisi degisimlerinin alkollerin mol kesirleriyle degisimini
gostermektedir. Anp’nin deneysel degerleri, bes farkli izoterm igin, 293.15-333.15K
sicaklik araliginda n-alkollerin mol kesirlerine karsi ¢izilen egriye uyarlanmistir.
Kirma indisi degisimlerinin tiim izotermler i¢in pozitif oldugu ve bilesimin etanol, 1-
propanol, 2-propanol, 1-biitanol icin sirasiyla yaklasik 0.75, 0.7 0.65 ve 0.7 olmasi
durumunda maksimuma ulastigi gozlenmistir.  Calisilan ikili karigimlarda bu
bilesimler i¢in sicaklik arttiginda karigimlarin kirma indisi degisimlerinin arttigi
goriilmiistiir. Sicaklik arttiginda molekiiller arasindaki etkilesmelerin sayis1 azaldigi

icin, termal dalgalanma Ap,ixnp’in bu davranigint dogrulamistir.

Sekil 3.2-4-6-8 Redlich Kister esitliginin (Esitlik (1.34)) uygulanmasi ile elde
edilen egrilerle birlikte x’e karsi grafik edilen bes sicakliktaki #* degerini
gostermektedir. Tiim durumlarda, Pegdme 250 + alkol karigimlari igin V' degerleri
negatiftir. Sicaklik artis1 ile belli bir degerde sistematik olarak artar. Boyle bir
davranig, sicaklikla artan ve daha baskin hale gelen paketleme etkileri ile

agiklanabilir.

Ayrica, Sekil 3.9°dan sabit sicaklikta 7 daha az negatif oldugu igin etanol > 1-
propanol > 2-propanol > 1-biitanol serisi boyunca ¢apraz bagli H baglarinin azaldig
sonucuna ulagilabilir. Alkol molekiillerinin  biytikliigiindeki artis  karigim
bilesenlerinin paketleme prosesini engeller ve bu alkol zincir uzunlugunun artmasiyla

V2> de meydana gelen artisin nedenlerinden biridir.

VE-x egrileri alkolce zengin mol kesirleri yoniinde, maksimum seviyesinin biraz

kaymastyla 0.7 mol kesri civarinda yaklasik olarak simetriktir. »*nin deneysel sirast
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(Pegdme 250 + 2-propanol) > (Pegdme 250 + 1-propanol), 2 pozisyonundaki OH
grubunun 1 pozisyonundaki OH grubundan daha az ulasilabilir olmas1 gergeginin bir
sonucudur ve bu nedenle eter-alkol komplekslerinin olusumu diiz zincirli alkol

karigimlarinda daha fazla belirgindir.

Sekil 3.10 Pegdme 250 + etanol, 1-propanol, 2-propanol, 1-biitanol sistemleri
icin 293.15K’de kirma indisi degisimlerinin alkollerin mol kesirleriyle degisimini
gostermektedir. Daha baskin olan paketleme etkilerinden dolay1 etanol kirma indisi

degisim degerlerinin daha fazla oldugu gozlenmistir.

Es molar (Pegdme 250 + etanol / 1-propanol / 1-biitanol) karigimlar1 i¢in Anp’nin
sicakliga baghlig karsilastirilmistir ve Sekil 3.11°de gosterilmistir. Anp degerlerinin
alkoldeki alkil zincir uzunlugu ile azaldig1 goriilmiistir. Beklendigi gibi, bir tane
Pegdme 250’nin etrafinda I-biitanole gore daha fazla sayida etanol ¢oziicii
molekiilleri yer almaktadir [60]. Yiiksek mol kesirlerinde bu saymin giiclii azalma
egilimi, alkollerin kendi aralarindaki assosiasyonlarindan ileri gelmektedir. Bu
parametre ilizerine sicakligin etkisi azdir, fakat sicaklik azaldiginda degerde azalma

olur.

4.2 Pegmme 350 ve Alkol ikili Karisimlar

Sekil 3.12-14-16-18-20 (Pegmme 350 + etanol / 1-propanol / 2-propanol / 1-
biitanol / metanol) olusturdugu ikili karisimlarinin kirma indisi degisikliklerini
gosterir. Apixnp’den deneysel degerleri, 293.15K - 333.15K sicaklik araliginda bes
izotermal n-alkollerin mol kesirlerine karsi ¢izilen egriye uyarlanmistir. Bu
degisimin tiim izotermler i¢in pozitif oldugu ve bilesimin etanol, 1-propanol, 2-
propanol, 1-biitanol, metanol i¢in sirasiyla yaklasik 0.65, 0.65, 0.7, 0,65 ve 0.7
olmast durumunda maksimuma ulastig1r gozlenmistir. Calisilan karigimlarda bu
bilesimler i¢in sicaklik arttiginda karigimlardaki kirma indisi degisimlerinin arttigi
gorilmistir. Molekiiller arasindaki etkilesmelerin sayisi sicaklik artisiyla azaldigi

i¢in, termal dalgalanma Ay,ixnp’in davranisini dogrulayabilmistir.
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Sekil 3.13-15-17-19-21°de Redlich Kister esitliginin (1.34) diizeltilmesi ile elde
edilen egrilerle birlikte x’e kars: grafik edilen bes sicakliktaki /* degerini gosterir.
Tiim durumlarda, Pegmme 350 + alkol karisimlari icin 7* degerleri negatiftir. Ve
sicaklik artis1 ile belli bir degerde sistematik olarak artar. Boyle bir davranis, daha

baskin olan paketleme etkileri ve sicaklik artisi ile agiklanabilir.

Ayrica, Sekil 3.22°den sabit sicaklikta * daha az negatif oldugu i¢in metanol >
etanol > 1-propanol > 2-propanol > 1-biitanol serisi boyunca c¢apraz bagh H
baglarinin azaldig1 sonucuna ulasilabilir. Alkol molekiillerinin biiyiikliigiindeki artis
karisim bilesenlerinin paketleme prosesini engeller ve bu alkol zincir uzunlugunun

artmasiyla artan V*’nin artmasinin arkasindaki nedenlerden biridir.

VE-x egrileri alkolce zengin mol kesirleri yoniinde, maksimum seviyesinin biraz
kaymasiyla 0.65 mol kesri civarinda yaklagik olarak simetriktir. #*nin deneysel
siras1 (Pegmme 350 + 2-propanol) > (Pegmme 350 + 1-propanol), 2 pozisyonundaki
OH grubunun 1 pozisyonundaki OH grubundan daha az ulasilabilir olmasi
gerceginin bir sonucudur ve bu nedenle eter-alkol komplekslerinin olusumu diiz

zincirli alkol karisimlarinda daha fazla belirgindir.

Sivi karigimlarin asirt molar hacmi (V®); verilen sistemlerdeki molekiiler arasi
kuvvetlerle, molekiillerin bicim ve biiyiikliigline baghdir. Geometrik paketleme
etkileri, serbest hacim etkileri ve hidrojen bag1 ve dipol-dipol gibi gii¢lii etkilesimler
ve dipol indiklenmis dipol etkilesimleri asirt molar hacmi olduk¢a kompleks

durumda 6nemli derecede etkiler.

Sekil 3.23 Pegmme 350 + etanol, 1-propanol, 2-propanol, 1-biitanol, metanol
sistemleri i¢in 293.15K’de kirma indisi degisimlerinin alkollerin mol kesirleriyle
degisimini gostermektedir. Daha baskin olan paketleme etkilerinden dolayr metanol

kirma indisi degisim degerlerinin daha fazla oldugu gézlenmistir.

Es molar (Pegmme 350 + etanol / 1-propanol / 2-propanol / 1-biitanol)
karisimlart i¢in Anp’nin sicakliga bagliligi karsilastirilmistir ve Sekil 3.24’°de

gosterilmistir.  Anp degerlerinin alkoldeki alkil zincir uzunlugu ile azaldig
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gorilmistiir. Beklendigi gibi, bir tane Pegmme 350’nin etrafinda 1-biitanole gore
daha fazla sayida etanol ¢oziicli molekiilleri yer almaktadir. Yiiksek mol kesirlerinde
bu saymin gii¢lii azalma egilimi, alkollerin kendi aralarindaki assosiasyonlarindan
ileri gelmektedir. Bu parametre iizerine sicaklifin etkisi azdir, fakat sicaklik

azaldiginda degerde azalma olur.
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