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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

BiYODIZEL ve GLIiSERIN ile SU ve ORGANIK COZUCULER
ARASINDAKI SIVI-SIVI KARISIMLARIN EXCESS MOLAR
OZELLIKLERINIiN iNCELENMESi

Umit YAMAN

Selcuk Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dah
Damsman : Yrd. Do¢.Dr. Ufuk Sancar VURAL

2007, 61 Sayfa

Biyodizel + benzen, toluen ve ksilen; gliserin + metanol ve su iki bilesenli karisimlarinin
298,15 ve 303,15K’de, atmosferik basing altinda ve degisik mol kesri araliginda yogunluk
(p), viskozite () ve kirilma indisi (np) degerleri Olgiildii. Yogunluk, kirilma indisi ve
viskozite Olciimleri sirasiyla Anton Paar DMA 35N, Abbe refraktometresi ve Oswalt
viskozimetresi ile elde edildi. Excess molar hacim (VF), excess molar viskozite (;7E), excess
molar kirilma indisi (n") ve excess molar Gibbs enerjileri deneysel dlgiimlerden hesaplandi.
Iki bilesenli etkilesim parametrelerini hesaplamak icin sonuclar Redlich-Kister polinomal
esitligi ile uyumlu hale getirildi.

Biyodizel + benzen, toluen ve ksilen; gliserin + metanol ve su iki bilesenli karisimlarinin
excess molar hacimleri pozitif olarak bulundu. Sicaklik, excess molar hacimlerde etkiliyken
excess molar Gibbs enerjisinde zayif , excess viskozite ve excess kirilma indisinde ise
belirgin oldugu goriilmektedir. Biyodizel ve diger bilesenler arasinda fiziksel etkilesim
kuvvetleri oldugu gozlemlenmistir. Hesaplanmis fonksiyonlar karigim bilesenleri arasindaki

fiziksel etkilesimlerin a¢iklanmasinda kullanilmistir.

Anahtar Kelimeler: Biyodizel, excess hacim, excess kirilma indisi, excess

viskozite, ikili karisimlar
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ABSTRACT

MS Thesis

INVESTIGATION of EXCESS MOLAR PROPERTIES of LIQUID-LIQUID
MIXTURES BETWEEN BIODIESEL and GLYCERINE WITH WATER and
ORGANIC SOLVENTS

Umit YAMAN

Selcuk University
Graduate School of Chemical Engineering

Supervisor : Assis. Prof. Dr. Ufuk Sancar VURAL

2007, 61 Page

Density (p), viscosity (1), and refractive index (np) values of the binary mixtures of
biodiesel + benzene,+ toluene, and + xylene; glycerine + methyl alcohol, and + water over
the entire range of mole fraction at 298.15 and 303.15K have been measured at atmospheric
pressure. The density, refractive index, and viscosity measurements were obtained with
Anton Paar DMA 35N densymeter, Abbe refractometer, Oswalt viscosimeter, respectively.
The excess molar volume (VF), excess molar viscosity (77E), excess molar refractive index
(n®), and excess molar Gibbs energy of activation (G®) have been calculated from the
experimental measurements. These results were fitted to Redlich and Kister polynomial
equation to estimate the binary interaction parameters.

It was found that the excess molar volumes of binary mixtures of biodiesel +
benzene, + toluene, and + xylene; glycerine + methyl alcohol, and + water are positive. The
temperature has effect on excess molar volume, slight effect on excess Gibbs energy of
activation, and significant effect on viscosity, and excess refractive index . It was observed
that there are the physical interaction forces between biodiesel and other components. The
calculated functions have been used to explain the physical interaction between the mixing

components.

Keywords : Biodiesel, excess volume, excess refractive indice, excess viscosity,

binary mixtures
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1. GIRiS

1.1. Biyodizel ve Uretimi

Biyodizel alternatif dizel yakit1i olarak bitkisel ve hayvansal yaglar gibi
yenilenebilir biyolojik kaynaklardan yapilmaktadir. Herhangi bir toksik o6zellik
tasimamasi ve biyobozunabilirligin yam sira diisiik emisyon profiliyle de cevresel
acidan son derece onemli bir yakittir (Krawczyk, 1996).

Yaklagik yiizy1l kadar 6nce Rudolph DIESEL kendi icat ettigi dizel motorunu
yakit olarak bitkisel yagla test etmistir (Shay, 1993). Ucuz olan petroliin gelmesiyle
rafine edilmis uygun fraksiyonlar dizel motorlarda yakit olarak kullamilmistir. 1930
ve 1940 yillarinda bitkisel yaglar dizel yakit olarak kullanilmistir fakat bu genellikle
sadece acil durumlar icin gecerli olmustur. Son zamanlarda ¢evresel endiseler, fosil
kokenli yakitlarin azalmasi ve petrol fiyatlarmin artmasi1 sebebiyle bitkisel ve
hayvansal kokenli yakitlardan Biyodizel yapilmasina tekrar ilgi duyulmustur (Ma,
1999). Petrol kullaniminin artarak devam etmesi, lokal hava kirliliklerinin artmasi ve
CO, tarafindan kiiresel 1sinma problemlerine neden olmaktadir (Shay, 1993). Petrol
dizeli tiiketiminin de diger yakat tiirlerine oranla daha fazla oldugunu diistintirsek
biyodizelin yakit olarak kullanilmasi ¢evresel kirliligin 6nlenmesi agisindan da son
derece biiyiik bir 6neme sahip oldugu anlasilmaktadir.

Bitkisel yaglar ekstrakte edilerek veya preslenerek ham yag olarak elde edilir.
Bu durumda yaglar genellikle serbest yag asitleri, fosfolipitler, steroller, su, koku ve
diger katki maddelerini igerirler. Tam rafine edilmis bitkisel yaglarda ise kiiciik
miktarlarda su ve serbest yag asitleri bulunmaktadir. Serbest yag asidi ve su
iceriginin, baz katalizorii varhifinda gliseritlerle alkoliin transesterifikasyon
reaksiyonunda olumsuz yonde belirgin etkileri vardir (Ma, 1999).

Dizel yakat olarak yapilan énemli arastirmalar bitkisel yag agirlikli olmustur.
Bu aragtirmalar palm, soya, aycicegi, hindistan cevizi ve kanola gibi bitkilerden elde
edilen yaglar icermektedir. Hayvansal yaglar i¢in her ne kadar sik¢a bahsedilse de
bitkisel yaglara esdeger olciide bir calisma yapilmamistir. Bitkisel yaglara uygulanan
bazi metotlar hayvansal yaglarin dogal Ozelliklerinin farkliligindan dolay1

uygulanmaz .



Baz1 dogal gliseritler yiiksek oranda doymamig yag asitleri igerirler ve bu
sebepten oOtiirii oda sicakliginda sivi haldedirler. Biyodizel gibi yakit olarak direk

kullanimlarina yiiksek viskoziteleri engel olur.
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Sekil 1.1. Biyodizel iiretimi proses akim semasi

Hayvansal yaglar oldukga fazla miktarda doymus yag asitleri igerirler ve oda
sicakliginda kati haldedirler. Orijinal formunda dizel motorlarda yakit olarak

kullanilamazlar. Motor dayaniklilig1 ve yaglama yaginin kirlenmesi, motorda karbon



tortusu gibi problemlerden dolay1 dizel yakit olarak hayvansal ve bitkisel yaglarla
iliskilendirilecek sekilde varolan motorlara uyumlu olan gelistirmelerin yapilmasi
gerekmektedir. Biyodizel iiretimi i¢in dort esas yontem genis Olgiide calisilmistir
(Ma, 1999). Bunlar 6zetle karisim halinde ve direk olarak kullanim, mikroemiilsiyon,
piroliz ve transesterifikasyon yontemleridir.

Endiistride ise en yaygin olarak kullanilan metot bazik Kkatalizorli
transesterifikasyon yontemidir. Bu yoOntemin tercih sebepleri; diisiik sicaklik ve
basingta gerceklesmesi, yiiksek doniisiim ylizdesi (%98) ve minimal yan reaksiyonlar
ile minimal reaksiyon siiresi, herhangi bir ara iiriine ihtiya¢ duymadan direkt
doniisiim, donanim i¢in 6zel materyal ihtiyacinin olmamasi seklinde siralanabilir.

Biyodizel iiretiminde en cok iizerinde durulan konular arasinda fazlarin
ayrilma siiresi ve biyodizele cesitli organik bilesikler katilarak biyodizelin akaryakit
kalitesini artirma yoOniindedir. Laboratuar sartlarinda yapilan deneylerin gergek
proseslere aktarilmasinda termodinamik fonksiyonlarin 6nemi biiyiiktiir. Ozellikle
excess molar ozellikler gibi, bir prosesin ideal karisim hesaplarina dayali tasariminin
gerceklestirilmesinde, dikkate alinmasi gereken konulardan biridir. Excess molar
ozelliklerin belirlenmesi karigimlarda bilesenler arasindaki etkilesim tiirlerinin
termodinamik agidan ortaya cikarilmasi yoniinde kimya miihendisligi proses
tasariminda onemli parametreleri olusturacaktir.

Bu tez calismasinda bitkisel yaglardan elde edilen biyodizel ile benzen,
toluen ve ksilen arasindaki iki bilesenli karisimlar1 ve gliserin ile metanol ve su
arasindaki iki bilesenli karisimlart hazirlanarak, bu karisgimlara ait excess
termodinamik o6zellikleri iki farkli sicaklikta belirlenmeye calisilacaktir. Boylece
biyodizel ve gliserinin polar ve apolar ortamlarda birbirleri arasindaki etkilesim sekli

ile ilgili fizikokimyasal parametreler belirlenmeye ¢aligilacaktir.
1.1.1 Transesterifikasyon

Transesterifikasyon reaksiyonu 1-8 C iceren primer veya sekonder
monohidrik alifatik bir alkol ve bir katalizor kullanarak ilerlemesi asagida

gosterilmistir (Demirbas, 2005).



Genel bir reaksiyon ifadesiyle Biyodizel reaksiyonu soyledir;

H,C— OCOR, ROCOR, H,C - OH
| katalizor |
HT -OCOR, + 3ROH _____~ ROCOR, + HC-OH
H,C— OCOR, ROCOR, H2C| —OH
Trigliserit Alkol Alkil esterlerinin Gliserin
karisimi

Eger metanol kullanilirsa, proses su sekilde esitlikle gosterilebilir;

katalizor
+
C,H,(OOCR), + 3 CH3OH <= 3 RCOOCH, C,H,(OH),

Trigliserit Metanol Metil ester Gliserin

Denkleminde ki trigliserit hem bitkisel hem de hayvansal yag olabilir. Kimya
bakis agisiyla, bitkiler ve hayvanlardan elde edilen yaglar arasinda ki farklar yag
molekiillerinin icerdigi yag asitlerinin yapisal degisimleri neticesinde olmaktadir.
Pek cok yagda asidin karbon zinciri uzunlugu C;¢ ve C;s arasinda uzanmaktadir.
Ayni zamanda asit molekiillerinin doygunluk seviyelerinde de (cift baglarin yeri ve
sayis1) farkliliklar vardir. Doygunluk, yaglarin fiziksel 6zelliklerini saptamada temel
faktordiir. Oda sicaklifinda yliksek doymamus bitkisel yaglar diisiik viskoziteli sivilar
iken tamamen doymus hayvansal yaglar ise katidir. Olaya transesterifikasyon islemi
acisindan bakildiginda molekiiler yapidaki bu farkliliklarin proses parametreleri veya
enerji ihtiyaci acisindan higbir 6nemi yoktur.

Teorikte transesterifikasyon reaksiyonu bir denge reaksiyonudur.
Reaksiyonda metanoliin fazlas1 kullanilir ve reaksiyon dengesi sag tarafa kayar ve
diisiiniilen iirtin olarak daha fazla metil esteri iiretilir. Katalizor ise reaksiyon hizim
ve verimini arttirmak i¢in kullanilir (Demirbas, 2005).

Transesterifikasyon reaksiyonlarinda metanol, etanol, propanol, butanol ve

amil alkoller kullanilabilir. Bunlar arasinda metanol ve etanol en sik kullamilanlardir.



Etanol, cevrede biyolojik olarak daha az sakincali ve tarimsal iiriinlerden tiiretilmis
oldugu icin transesterifikasyon reaksiyonlarinda metanole kiyasla tercih edilebilir.
Buna ragmen metanol, fiziksel ve kimyasal avantajlari, diisiik fiyatindan dolay1 daha
uygundur. Transesterifikasyon reaksiyonlan alkali, asit ve enzimlerle katalizlenebilir
(Demirbas, 2005).

Transesterifikasyon reaksiyonunda yag ve alkol orani stokiyometrik olarak
1:3 diir fakat baz1 caligmalar gostermistir ki transesterifikasyon reaksiyonlarinda
(baz katalizli) yag ve alkol i¢in gerekli olan ideal oran 6:1 seklindedir. Bu oran (6:1)
alkoliin biiyiik miktarin1 kullanmadan alkali katalizor i¢in 6nemli oranda doniisiimler
verebilmesine yonelik en sik kullanilan orandir (Marchetti, 2005).

Katalizor, reaksiyonun hizin1 ve verimini arttirmak i¢in kullanilir
(Demirbag, 2005). Katalizoriin miktar kiitlece %0,5-1 olacak sekilde reaktorlerde
kullanilmahdir fakat bazi arastirmacilar kiitlece %0,005-0,35 arasinda degisen
degerlerde kullanilmasini tavsiye ve tercih ederler (Marchetti, 2005).

Reaksiyon sicakligi da onemsenmesi gereken bir degiskendir. Reaksiyonun
gerceklesmesi igin gerekli standart deger 60°C’dir. Bununla beraber katalizoriin
tipine bagli olarak farkli  sicakliklar  doniisiimiin ~ farkli  derecelerini

verecektir (Marchetti, 2005).
1.1.2 Bitkisel yaglarin seyreltilmesi

Yagin viskozitesi saf etanol ile harmanlama yoluyla diisiiriilebilmistir.
Aycicegi yagimin 25 birimi ve dizelin 75 birimlik kismi dizel yakit olarak
harmanlanmistir. Viskozite 313 K de 4,88 cSt’dir. Maksimum kosullarda belirtilmis
ASTM degeri 313 K de 4,00 cSt’dir. Diger calisma aym kizartma yaglarinda
seyreltme teknikleri kullanilmasi yoluyla yiiriitiilmiistiir. Etanoliin kaynama noktasi
petrol dizelinin kaynama noktasindan daha disiiktiir. Etanol yanmamis karigim

icinden yanma isleminin ilerlemesine yardimci olabilir (Demirbag, 2002).
1.1.3 Piroliz yoluyla bitkisel yaglardan biyodizel

Piroliz, oksijenin yoklugunda 1s1 yoluyla bitkisel yaglarin bozulmasidir ki bu
alkanlar, alkenler, alkadienler, karboksilik asitler, aromatikler ve kiiciikk miktarda

gazl iiriinlerin tiretimiyle sonuglanir. Piroliz islemi isletme durumlarina bagh olarak



tic alt simfa bolinebilmistir; geleneksel piroliz, hizli piroliz ve flag piroliz.
Trigliseridlerin ~ pirolizinin  mekanizmast  Schwab  tarafindan  verilmistir
(Demirbas, 2002).

Yaglarin pirolizi bilimsel acidan diinyada yiizyildan fazla arastirnlmistir.
Bitkisel yaglarin ilk pirolizi bitkisel yaglardan petrol sentezi ¢aligmalarinda
yiiriitiilmiistiir. Piroliz kavram olarak basittir. Esas bilesenler alkanlar ve alkenlerdir.
Bu toplam besleme akiminin kiitlesinin yaklagik %60’1n1 icerir. Karboksilik asitler
diger %9,6-16,1 lik kismu icerir. Bitkisel yaglarin siv1 biyoyakit iiriiniine katalitik
parcalanmasi Pioch tarafindan calisilmistir (Demirbas, 2002).

1.1.4 Siiperkritik yontem

Bu yontemde; otoklav degisik molar oranlarda sivi metanol ve bitkisel yagin
belirli miktarlan ile yiiklenir. Sonraki her bir siire¢ ise, gaz havalandirilmasi ve
otoklavin toplama kabi icerisine bosaltilmasidir. Muhteviyatin tamami metanolle
yikama yoluyla otoklavdan uzaklastirilir. Metanoliin kritik sicaklik ve kritik basinci
sirasiyla 512,4 K ve 8,0 MPa dir. Reaksiyon sicakliginda artis gozlenir ve bu ester

doniigsiimiinde olumlu bir etkiye sahiptir (Demirbas, 2002).

1.2 Karisimlar

Farkli hallerde bulunabilen maddelerin hi¢bir kurala uymaksizin bir araya
getirilmesi ile olusan sistemlere genel olarak karisun adi verilir. Karisimda yer alan,
saf olarak elde edilebilen ve belli bir kimyasal formiilii bulunan her element ya da
bilesik karisimin bileseni olarak adlandirilir. Bir karisimda tiim intensif 6zelliklerin
ayn1 oldugu bolgelere faz adi verilir. Tek bir faz igeren karigimlar homojen karigim,
iki ya da daha fazla faz icerenler ise heterojen karisimlar olarak adlandirilir. Bu
ifaden de anlasilacag: gibi karisimlar degisik yonden siniflandirilabilirler. Karigim
icerisinde iyon, molekiil ya da benzer gruplar arasindaki ¢cekme ya da itme gibi
etkilesimler dikkate alindigi zaman karisgimlart iki gruba ayirmak miimkiindiir.
Birincisi; karisim igerisindeki iyon, molekiil ya da benzer gruplar arasindaki ¢cekme
ya da itme gibi etkilesimlerin bulunmadigi karisimlar ideal karisimlar, bu tiir

etkilesimlerin bulundugu karnisgimlar ise gercek karisumlar olarak adlandirilir.



Goriildiigii gibi karisimlarla ilgili bu tir simiflandirmalar gazlarla ilgili ideallik
tanimina benzemektedir. Karisimlarin ¢oziicii ve ¢Oziinenin birbiri igerisinde
molekiiler diizeyde dagilarak tek fazli bir karisim olusturmasi halinde olusan karisim
¢ozelti olarak adlandirlir (Yildiz 1995, Sarikaya 1993).

Termodinamik ag¢idan ideal ve gercek karisimlarla ilgili farkli yaklasimlar da
yapilabilir. Karigma sirasinda ortaya c¢ikan hacim degismesi ve 1s1 aligverisi ayni
zamanda karigimin ideal olmadigi anlamina gelmektedir. Ornegin, karigimlar ele
almirken iizerinde cok durulan benzen ve toluenin karigsmasi sirasimnda bir hacim
degismesi gozlenmez iken su ve siilfat asidi karnistirilirken 6nemli 6l¢iide hacim
degismesi ve 1s1 aligverisi gozlenmektedir. Buna gore benzen—toluen karigiminin
ideal bir karisim, su-siilfat asidi karigimi ise ideal olmayan (gercek) bir karigim
oldugu soylenir.

Yukanidaki ifadelerden goriilebilecegi gibi iki veya daha fazla bilesen bir
¢cozelti olusturdugu zaman hacim degismesi, sicaklik degismesi ile diger bazi
termodinamik hal fonksiyonlar1 gibi degismeler meydana gelmektedir. Cozeltilerle
ilgili termodinamik ifadelere girmeden Once idealite yaklasimina agiklik getirmek
icin karisim olusturuldugu zaman her bir saf bilesenin buhar basinglarindaki

degismeler ele alinabilir ve buna gore ¢ozeltilerle ilgili idealite tanim1 yapilabilir.

1.2.1. ideal karisimlar

Yukarida ideal karigimlarla ilgili yaklagimin ideal gaz tanimina benzer olarak
yapilabilecegi ifade edilmisti. Kisaca hatirlamak gerekirse; gazlarin basinglar
disiiriildiigi zaman hacimlerinin arttigini, basing sifira yaklastiginda basing hacim
carpimlarinin da limit degere yaklastigini biliyoruz. Bunun sonucunda hacim sonsuza
yaklagacagindan molekiiller aras1 itme ya da ¢cekme kuvvetleri de sifira yaklasir.
Tanecikler arasinda itme ya da ¢ekme kuvvetlerinin bulunmadigi bu durum gazlarin
ideal davrandigi durum olarak kabul edilir. Buna gore basmg arttikca hacim
azalacagindan molekiiller aras1 kuvvetler etkili olur ve gazlar ideallikten saparlar.
Gazlarin yiiksek sicaklikta tanecikler arasi itme ve ¢ekme kuvvetlerinin azalmasi ve
taneciklerin bagimsiz olarak davranmasi durumu i¢in de ideal hal olarak ifade
edebiliriz. Ideal gazlardaki bu yaklasimlara benzer sekilde ¢ozeltiler icinde idealite

tanim1 yapilabilir. Bu amagla ¢oziiciisii ugucu fakat ¢oziineni ugucu olmayan bir



¢Ozelti 6rnegi alarak ¢ozeltinin buhar basincinin konsantrasyona gore degisimini ele
alabiliriz.

Coziiciisii ugucu fakat c¢oziineni ugucu ve elektrolit olmayan bir ¢ozeltide
¢Oziinen madde ucucu olmadigindan ¢6zeltinin buhar basinci sadece ¢oziiciiye aittir.

Boyle bir ¢6zelti hazirlandigi zaman saf ¢oziiciiniin buhar basincinin (P°) ¢6ziiciiniin
cozeltideki buhar basincindan (P) biiyiikk, yani P°>P oldugu goriiliir. Coziinen

maddenin konsantrasyonu arttirildik¢a buhar basincinin azaldigi gozlenir. Cozeltinin
buhar basincinin (bu 6rnekte ¢ozeltideki ¢oziiciiniin buhar basinci) (P) ¢Oziinen

maddenin mol kesri (x;) ile degisim grafigi Sekil 1.2de goriilmektedir.

T —» T

0 —> X, 1

Sekil 1.2 Buhar basincinin ¢éziinen maddenin mol kesrine (x,) gore degisimi

x;=0 da yani sadece coziicii bulundugu durumda P=P° dir. Coziinen
maddenin mol kesri x, arttikca ¢ozeltideki ¢oziiciiniin buhar basinci (P) azalir. Sekil
1.2de kesikli cizgiden de goriildiigii gibi ¢6zeltinin buhar basincit x,= 0 oldugu
noktada P=P° ve x,=1 oldugu noktada P=0 olur. Coziicli ve ¢dziinen maddenin
kombinasyonuna bagli olarak yiiksek konsantrasyonlarda deneysel olarak olgiilen
buhar basinct Sekil 1.2deki kesikli ¢izginin altina veya iistiine diisebilir ya da tam
kesikli ¢izgi iistiinde olabilir.

Biitiin ¢ozeltiler i¢in deneysel olarak ¢izilen egri x, = 0 noktasinda kesikli
cizgiye tegettir ve ¢ozelti ne kadar seyreltikse kesikli ¢izgiye o kadar yaklasir.
Kesikli ¢izgi ideal cozeltiye karsilik gelen egridir. Buna gore bir ¢ozelti i¢in ¢izilen
P- x; egrisi kesikli ¢izgiye ne kadar yakinsa, ¢ozeltinin ideal ¢ozelti davranisina o

kadar yaklastigi soylenebilir. Sekil 1.2°deki dogrunun ayrintili olarak ele alinmasi



bize ideal ¢6zelti tanimina iliskin bazi matematik bagintilar verir. Bunlar1 Raoult

kanunu ad1 altinda toplayabiliriz (Y1ldiz 1995, Sarikaya 1993).

1.2.1.1. Raoult kanunu
Sekil 1.2’de ideal c¢ozelti davramisim temsil ettigini soyledigimiz kesikli
¢izginin dogru denklemi
P =a+bx, (1.1)

Seklinde yazilabilir. Buna gore x, = 0 da P = P° = a olur. x,= 1 de ise
P =0yani a+b=0veyab =-a = - P°olur. Bundan dolayidir ki 1.1 esitligi P
= (I - x,) P° olarak yazilabilir. x; ¢oziiciiniin mol kesri ve x,’de ¢oziinen maddenin

mol kesri olmak iizere x; + x, = 1 oldugundan x; = 1 — x; olur. Buna gére;
P=x P° (1.2)

yazilir. Yani ¢oziiclisii ugucu, ¢oziineni ugucu olmayan bir ¢ézeltinin buhar basinct;
¢oziicliniin ¢ozeltideki mol kesri ile saf ¢oziiciiniin buhar basincinin ¢arpimina esittir.
Bu ifade Raoult kanunu ya da 1. Raoult kanunu olarak bilinmektedir. Bir ¢6zeltinin
ideal davranisa yaklagsmasi Raoult kanununa uyma derecesi ile belirlenir. Buna gore:
her konsantrasyonda Raoult kanununa wuyan cozeltilere ideal cozelti
denir (Yildiz 1995, Sarikaya 1993).

Saf c¢oziiciiye gore c¢oOzeltinin buhar basincindaki (¢ozeltideki
¢Oziiciiniin buhar basincindaki) diisme; AP =P° P bagntis1 ile hesaplanir.

Yukaridaki ifadelerden

P°-P = P°-xP° (1.3)
ya da

AP = P°-P = (1 - x))P° (1.4)
bagintis1 yazilir. Burada mol kesri tanimina gore (1 - x;) = x, oldugundan

AP = x, P° (1.5)

olur. Bu bagint1 saf ¢oziicii ve ¢ozeltinin buhar basinci arasindaki farka gore Raoult

kanununun bir baska ifadesi ya da ikinci Raoult kanunu olarak bilinmektedir. Buna
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gore ucucu olmayan maddelerin seyreltik ¢ozeltilerinde saf coziiciiye gore buhar
basincindaki diisme ¢oziinen madenin mol kesri ile orantilidir.

Cozeltideki ¢oziinmiis madde konsantrasyonu arttikga ¢oziicii ile ¢oziinen
arasindaki molekiiler etkilesimler de artar. Dolayisiyla ¢ozeltinin buhar basinci da
azalir. Cozeltiyi seyrelttikge buhar basincinin arttigr goriiliir. Bu sartlarda ¢ozelti
Raoult kanununa uygunluk gosterir. Sekil 1.2°de kesikli ¢izgi ideal ¢ozeltiye karsilik
gelen egridir.

Buraya kadar anlattiklarimizda Raoult kanununa uyan iki bilesenli sistemlerin
sivi-buhar dengesini incelemek suretiyle ideal hali anlatmaya calistik. Molekiiller
arasi etkilesimlerin olmadig sistemleri ideal hal olarak tanimladik. Bu etkilesimlerin
etkin oldugu karigimlar ideallikten sapar. Ideallikten sapan cozeltilerde, bilesen
molekiillerinin birbirlerini fazla itmeleri veya c¢ekmelerine gore buhar basincinda
minimum veya maksimum durum gozlenir. Bu hallerde sirasiyla Raoult kanunundan
pozitif ya da negatif sapmadan soz edilir. Buhar basincinin maksimumunun oldugu
sistemlerde, bunun dogal sonucu olarak da bir kaynama noktas1 minimumu; buhar
basincinin minimumunun oldugu sistemlerde, bunun dogal sonucu olarak da bir
kaynama noktast maksimumu goriillir. Bu sapmalar iliskin diyagramlar
incelendiginde (Sekil 1.3) Raoult kanununa uyan ideal karisimlara ait hal
diyagramlarindan ¢ok farkli oldugu goriilmektedir. Sabit sicaklikta cizilen (P-x,y2)
faz diyagraminda denel yoldan belirlenen P/ ve P, kismi basing egrileri bilesen
¢Oziinen durumunda iken Henry dogrulan ile, ¢6ziicli durumunda iken ise Raoult
dogrulan ile ¢cakismaktadir.

Ideal karisimlarin faz diyagramlarinda rastlanmadigi halde Raoult yasasindan
biiylik ol¢iide sapma goOsteren karisimlarin faz diyagramlarinda A ile gosterilen
doniim noktalar1 bulunmaktadir. Bu doniim noktalarinda sivi fazin bilesime ¢izilen
doygun s1v1 egrisi ile buhar bilesime gore ¢izilen doygun buhar egrisi birbirine teget
olmaktadir. S1v1 buhar bilesimleri ayn1 olan bu A noktalarinin temsil ettigi sistemlere
azeotropik karigum ya da azeotrop adi verilmektedir. Damitma islemi sivi ve buhar
bilesimlerinin farkli olmasma dayanilarak yapilan ayirma islemi olduguna gore
azeotropik karisimlar birbirinden ayrilamazlar. Karisim damitilmak istendiginde,

bilesenlerden biri ile azeotropik karigtm ayrilir. Sistemin iizerindeki basing
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degistirilerek azeotropik karisimin bilesimi degistirilebilir ya da tiimiiyle ortadan

kaldirilabilir.

Tablo 1. Azeotropik Karisim Veren Bazi iki Bilesenli Karisimlar

Bilesenler Kaynama sicakliklar1 (°C) %?2. Bilesen

1. Bilesen 2. Bilesen 1. Bilesen 2. Bilesen Azeotrop

Minimum sicaklikta kaynayanlar (pozitif sapma)

H,O C,HsOH 100 78,30 78,15 95,57
H,O n-C;H;OH 100 97,19 87,72 71,69
(CH3).CO CS, 56,25 46,25 39,25 67
CHCl; C,HsOH 61,2 78,2 59,3 6,8

Maksimum sicaklikta kaynatanlar (negatif sapma)

H,O HCI 100 -85 110 20,3
H,O HI 100 =34 127 57
H,O HNO; 100 86 120,5 68

Raoult kanunundan biiyiik 6l¢iide sapma gosteren karigimlar (Sekil 1.3a) icin
toplam basincin maksimuma ulastigi A noktasinda kaynama sicaklifi minimuma
ulasir. Bu yiizden sabit sicaklikta cizilen P-x,, ¥, faz diyagrami ile sabit basincta
cizilen t-x,, ¥, faz diyagramlar birbirinin tersi gibi goriinmektedir.

Raoult kanunundan biiyiik 6l¢iide sapma gosteren karisimlar (Sekil 1.3b) icin

toplam basincin minimuma ulastifi A noktasinda kaynama sicakligi maksimuma

ulagir. Bu tiir kansimlar i¢in de ¢izilen P-x,,Y, faz diyagramu ile t-x,,Y, faz
diyagramlan birbirinin tersi gibi goriinmektedir.

Tablo 1‘de bu oOzellikleri gosteren bazi ikili karigimlar verilmektedir.
Bu benzeri sivilara ait basing-bilesim ve sicaklik-bilesim faz diyagramlar ise Sekil

1.3 de goriilmektedir (Alpaut 1980).




12

T= Sahit T=Safniz'£

@ @

ta

0 X 69 — 1 0 X ) —+ 1

Sekil 1.3 Raoult kanunundan art1 ve eksi sapma gosteren iki bilesenli karigimlarin
basing-bilesim faz diyagramlar (a): Raoult yasasindan pozitif sapmalar (b): Raoult

yasasindan negatif sapmalar

1.2.2. ideal ¢ozeltilerin termodinamigi

Ayn1 molekiiller ile farkli molekiiller arasindaki etkilesmelerin hemen hemen
ayn1 oldugu homojen sistemlere ideal karisimlar adi verilir. Ideal gaz karisimlari,
ideal karisim kavrami i¢in en iyi 6rnektir. Diger taraftan, molekiil yapilart birbirine
cok benzeyen, klorbenzen-brombenzen ve silisyum tetrakloriir-karbon tetrakloriir
gibi sivilar birbirleri ile ideal karigim olustururlar. Coziicii yaninda ¢oziinenin ¢ok az
alimmasiyla hazirlanan seyreltik ¢ozeltiler de ideal karisim gibi davranirlar. Gaz ve

sivilarda oldugu gibi bazi katilar da birbirleri ile homojen karisarak ideal kati
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cozeltiler olustururlar. Kat1 cozeltiyi olusturan bilesenlerin yapi taslari Ornegin
atomlar aym kristal orgiisii icinde yer almaktadir.

Bir ideal gaz karisimindaki her hangi bir i bileseni icin tiiretilen ve esitlik
1.6 ile verilen kimyasal potansiyel ifadesinden sezgi ile bir sivi veya kati haldeki

karisimin her hangi bir i bileseni i¢in kimyasal potansiyel :
i (T, P, x;) = i1 (T.P) + RTIn x; (1.6)

seklinde yazilabilir. Buna gore karisimdaki her hangi bir i bileseni icin 4 seklinde
simgelenen kimyasal potansiyel sicaklik, basing ve derisime bagl oldugu halde ,uoi
seklinde simgelenen saf i bilesenin kimyasal potansiyeli yalnizca sicaklik ve basinca
baghdir. Sicaklik ve basing standart degerlerinde iken g4 nicelige saf i bilesenin
standart kimyasal potansiyeli ad1 verilir.

Ideal karigimlarda bilesenlerin mol kesirleri sicaklik ve basincla
degismeyeceginden kimyasal potansiyelin /7T = ,uoi/ T + Rinx; bagintisinin sag
tarafindaki ikinci terimin kismi tiirevleri (dRInxi/dl), = 0 ve (dRInxi/JdP)r = 0
olacaktir. Buna gore yalnmizca ideal karisimlar icin gecerli olan Gibbs- Helmholtz

denklemleri sirayla agsagidaki gibi yazilabilir:

(a@mj B (ami"mj . H i
o Jpp =\ 0T Jpw = 7 =T (L.7)

<

(1.8)

=~

(amm j B (amf’m j A
oP Tni oP Tn; =T
Esitlik 1.7°ye esitligine gore kimyasal potansiyel ve standart kimyasal
potansiyelin sicaklikla kismi degisme hizlar1 birbirine esit, esitlik 1.8’e gore de
basingla kismi degisme hizlar1 birbirine esittir. Ideal karigimlardaki bilesenlerin
kismi molar entalpi ve kismi molar hacimleri karisimin bilesiminden bagimsizdir.
Mutlak anlamda bir ideal karisim ideal bir yaklagimdir. Baz1 kosullarda
ideal karisim varsayimina c¢ok yaklasan karisgimlar kisaca ideal karigim olarak

nitelenirler.
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Aymi ve farkli molekiiller arasindaki ¢cekme ya da itme gibi etkilesmeler
aynt oldugundan ideal karisimlarin hazirlanmasi sirasinda hacim degisimi ve 1s1
aligverisi gozlenmez. Yani, bir ideal karisimdaki her bilesen i¢in V; H; ve E; kismi
molar ozellikleri sirayla saf bilesenin aym kosullardaki Vi°, H;° ve E° molar
ozelliklerine esittir. Hacim degisimi AV, entalpi degisimi AH ve i¢i enerji degisimi

AEy olmak tizere ideal bir karisim i¢in sirayla ;

AV = Vi -V =EnV - ZnVi = In(Vi- V)¢ = 0 (1.9)
AHy = Hy - H =XmH) - InH; = Ini(H - H)® = 0 (1.10)
AEy = E - V=XnE) - ZniE, = Zm(Ei—-E)Y = 0 (1.11)

esitlikleri yazilabilir. Burada, karisimin toplam hacmi, entalpisi ve i¢ enerjisi sirayla
Vi Hx ve Ex ile, karistmin hazirlanmasinda kullanilan saf haldeki maddelerin
hacimleri, entalpileri ve i¢ enerjileri toplamu ise sirayla, V, H ve E ile simgelenmistir.
Hacim icin Vi farklarnn Olciilebilmektedir. Sabit basing altinda hazirlanan
karisimlardaki 1s1 alhigverisinin Q, =A4H\ seklinde entalpi degisimine, sabit hacim
hazirlananlarin ise Q, = AEx seklinde ic enerji degisimine esittir.

Ideal karigimlarin hazirlanmasi sirasinda hacim, entalpi ve i¢ enerji
degisimleri sifir oldugu halde is aligverisi yaninda serbest enerji, serbest i¢ enerji ve
entropi degisimleri sifirdan farklhidir. Sabit basing ve sicaklikta kendiliginden olan
homojen bir karisma sirasinda AGy serbest enerji degisiminin eksi isaretli, A4Sk
entropi degisiminin ise artan diizensizlik nedeniyle art1 isaretli olacagi agiktir. Sabit
basing ve sabit sicaklikta tersinir olarak yiiriitiilen bir karisma sirasinda AGy serbest
enerji degisimine esit olan Wiy is aligverisi de eksi isaretli olacaktir. Karigimin
bilesenlerin ayrilmasi sirasinda entropi degisiminin isareti eksi olurken, serbest i¢
enerji, serbest enerji ve is aligverisinin isareti art1 olur.

Aym sicaklik ve basingtaki saf bilesenlerin karistirilmasiyla yine aynm
sicaklik ve basincta bir karisim hazirladigimizi diisiinelim. Karngimdaki bir i
bileseninin kimyasal potansiyeli 4, saf haldeki ayn1 bilesenin kimyasal potansiyeli ,uoi
ve ikisi arasindaki g =g + RT Inx; olduguna gore karisim sirasinda AGy serbest

enerji degisimi:

AG= Gy -G = Znipt - Znigls =X ni t- 1) =RTZnilnx; (1.12)
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olur. Burada karisimin toplam serbest enerjisi, Gy karismadan onceki saf bilesenlerin
serbest enerji toplami ise G ile simgelenmistir. Sabit sicaklik ve basingtaki tersinir bir
karigsma sirasindaki is aligverisi Wy = AGy seklinde serbest enerji degisimine esittir.

Ideal karigma sirasindaki ASy entropi degisimi ve Gibbs — Helmholtz denklemleri

sirayla;
ASy = -(dAGWID), = -R Eniln x; (1.13)
[AAG/T) /dT), = -AH /T =0 (1.14)
[(AAGK/T) /P )r = AV /T = 0 (1.15)

seklinde yazilabilir. Sabit sicaklik ve sabit basingta karisimin bilesenlerine ayrilmasi
sirasindaki serbest enerji degisimi, tersinir bir ayirmada serbest enerji degisimine esit

olan W, is aligverisi ve A4S, entropi degisimi i¢in sirayla:
AG= W= G - G=Z nipl; - Enipty = -Eni(lt; - 1 ))=-RTZnilnx (1.16)
A4S, = -(dG./dT), = R Enilnx; (1.17)

esitlikleri yazilabilir. Kisaca AGy, A4Sk ve W sirayla karigsma serbest enerjisi, karisma
entropisi ve karisma isi; 4G, A4S, ve W, ise sirayla ayirma serbest enerjisi, ayirma
entropisi ve ayirma isi olarak adlandirilir. Bir mol karistmin karigsma serbest
entalpisi, karisma isi ve karisma entropisi yaninda ayirma serbest entalpisi, ayirma isi

ve ayirma entropisi i¢in sirayla;

AGx = Wy, =AGy/Zn; =RTX xilnx; (1.18)
ASy = ASx / Zni = - RX xilnx; (1.19)
AG, = W, = AG./Zn; = - RTZxilnx; (1.20)
AS, = AS, / Zni = RZxilnx (1.21)

esitlikleri yazilabilir.

1.2.3. ideal ve ideal olmayan c¢ozeltilerde kismi molar ozellikler

Bir sistemin kiitlesine bagli olan mol sayis1 ve hacim gibi toplanarak elde

edilen degiskenler ekstensif ozellik ya da kapasitif ozellik, kiitlesinden bagimsiz
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olan ve toplanarak elde edilemeyen basing, yiizey gerilim, viskozite gibi degiskenler
ise intensif ozellik olarak adlandirilir. Tek fazli sistemlerde, 1 mol Kkarisimin
termodinamik fonksiyonlann V, E, H, S, A ve G molar biiyiikliikler olduklarindan,
madde miktarindan bagimsizdir ve siddet ozelligi gosterirler. Siddet 6zelliklerinin
mol sayist gibi bir kapasite Ozelligi ile carpimi yine bir kapasite 6zelligi verir. O
halde, termodinamik siddet oOzelliklerini F ile, kapasite oOzelliklerini ise, f ile

gosterirsek,
f=nF (1.22)
esitligi yazilabilir.
Sabit basing ve sicaklikta, i bileseninin saf haldeki molar 6zelligi Fi ile
karisimdaki molar 6zelligi ise i gosterilir ve buna kismi molar ézellik adi verilir.
Mol sayisina bagli olan kismi diferansiyeller kismi molar 6zellikler olarak
tanimlanir ve genel olarak;

(—;’L_j dn;=F (1.23)
51 T,P, Njx]

seklinde gosterilir. ffonksiyonu, v ve g s1ga dzellikleri olarak alinirsa;

J _
f=v, o dnj =V ; Kismi mol hacmi (1.24)
on: i
1/)7T,P, Njx]
G —
f=g (_an' j dnj = G; Kismi molar serbest enerji (1.25)
1/)1pP, Njz]

Kismi molar serbest enerji, Gj, kimyasal potansiyel olarak da adlandirilir.
Bilesenlerinin kismi molar 6zelliklerinin, saf haldeki molar Ozelliklerine esit olan
karisimlara ideal karisimlar, bu 6zelligi saglamayan karisimlara ideal olmayan
karisumlar veya gercek karisimlar denir.

Mol hacmi V; olan bir maddenin n; molii, mol hacmi V> olan n, mol madde
ile kanigtirildiginda, karigimin ideal olmast durumunda, karigimin toplam hacmi;

Vi=m Vi +nmV, (1263.)
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bagmtis1 ile verilir. Ideal olmayan cozeltilerde ise kismi molar hacimler saf

bilesenlerin molar hacimlerinden farklidir. ideal olmayan karisimlarda karisimin

toplam hacmi bilesenlerin kismi molar hacmi cinsinden;

Vi=Vin+ Vo
bagintisi ile verilir. Karisimin mol hacmi ise;

v V. Vi Von
k_n2+n2_n1+n2

np+nj
ya da
Vk = xlvl + XQVQ

seklinde yazilir. x, = 1- x; oldugu hatirlanarak,

Vi=Vo+x(Vi-Vy)
vV,

Vi=Vi+x(Va-V))
denklem 1.29 grafige alindiginda Sekil 1.4°deki grafik elde edilir.

1 4 0

W= W+ By0h - Va)
W= W+ HalNs - V)

.
-,
Waky ™
- I
- -
N —~—
- -
— - e
~ T WiXy "
- - e
-
0 }{1—} 1
2. bilesen 1. bilesen

(1.26b)

(1.27)

(1,28)

(1.29a)

(1.29b)

Sekil 1.4. ideal karisimlarda, karistmin mol hacminin, bilesenlerin mol kesri ile

degisimi
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Kismi mol hacimler yerine kismi 6z hacimler (bir maddenin 1 graminin hacmi)
alindiginda, 6z hacimleri gram basina @ 1 ve @2 olan maddelerin g; ve g, gramlari

karistirilldiginda, karisimin toplam hacmi, Vi;

Vi= Qg1+ P g (1.30)
ve karisimin 6z hacmi,

— Vi
(pk_ 81+ &

= ¢1w1 + @2 w, (wi ve w, agirlik kesirleri) (1.31)

wq + wy = 1 oldugu hatirlanarak;

Q=0+ wi (Q- Py (1.32)

bagintisi bulunur. Bu denklemin grafigi de Sekil 1.4deki gibi bir dogrudur.

Herhangi bir karisimda (ideal veya gercek), sabit sicaklik ve basingta,
karisimdaki bilesenlerden birinin bir kismi molar 6zelligindeki degismeyi, mol
sayilar1 (ya da mol kesirleri) ve diger bilesenlerinin aym1 kismi molar 6zelligindeki
degismelere baglayan esitlik, Gibbs-Duhem denklemidir. » mol karisim icin bu

denklem,
mdFy +madFy + s +nm dFj=0
veya
ndF;=0 (1.33)

Bu denklem toplam mol sayisina oranlanirsa, 1 mol karistm icin Gibbs-Duhem

denklemi ;

deﬁl +)C2dﬁ2+ """" + X dl_:1=0

xdFj=0 (1.34)
seklinde yazilir. Kismi molar 6zellik olarak kismi mol hacmi alinirsa, 2 bilesenli bir
sistem i¢in denklem 1.34,

xdVi+xdV,=0 (1.35)
dV, ve dV, nin V1 -V ve V2 -V araliginda degisecegi diisiiniilerek 1.35

denkleminin integrasyonu ile karistmin mol hacmi V i¢in,
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Vi=xVi+xV, (1.36)
Vi=Vot+x(Vi-Vy) (1.37)
bagintilar1 bulunur. Ideal karisimlar icin Vlz Vi ve V2= V, yazilirsa esitlik 1.29 elde
edilir.
Ideal olmayan Kkarisimlarda ise Vl ve Vz x'in  degismesiyle siirekli

degiseceginden 1.37 nolu denklemin grafigi bir egri verir (Sekil 1.5.).

Sekil 1.5. Ideal olmayan karisimlar icin karisimin mol

hacminin bilesenlerin mol kesirleri ile degisimi

Sekil 1.5deki V egrisinin herhangi bir bilesimdeki bilesenleri o bilesimdeki
noktadan egriye bir teget cizmekle bulunur. Tegetin ordinat eksenlerini kestigi
noktalar, bilesenlerin kismi mol hacimlerini verir. Tegetin egimi ise o andaki kismi

mol hacimleri farkidir. Bagint1 1.37°den,

D= Q2+ wi(P1- Q) (1.38)
kismi 6z hacimleri cinsinden de ifade edilebilir (Yildiz 1998b).

Buraya kadar anlattiklarimiz kadariyla ideal bir ¢cozeltinin 6zelliklerini Raoult
kanunu ¢ercevesinde izah etmeye calistik. Tiim bunlar1 dikkate aldigimizda bir ideal
¢cozeltiyi nitelendiren 6zellikler soyle Ozetlenebilir: 1) Daha fazla ¢oziicii ilavesiyle
seyreltmelerde 1s1 aligverisi olmaz. 2) Bilesenlerin kismi molar hacimleri ¢cozeltinin

bilesimine bagh degildir. 3) Raoult kanununa uyarlar (Stanley, 1989).
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1.2.4. Ideal olmayan sistemler (Gercek Karisimlar)

Bilesenlerinin arasinda karsilikli etkilesme bulunan sistemler ideal olmayan
sistemleri olustururlar. Bu karsilikli etkilesmenin sonucunda, kismi buhar basinglar
Raoult kanunuyla ifade edilen bir fonksiyon degildir. Karismadaki hacim degisimi
AVy, ile karigma entalpisi AHy,: sifirdan farkli olur. Karisimlar arasinda goriilen
bilesik olusumu ve kismi karigma ya da hi¢ karismama ideal olmayan sistemlerde var
olan bilegenler arasi etkilesmenin bir sonucudur. Sayet bilesenler arasindaki
kuvvetler, bilesenlerin kendi yapi taslar1 arasindaki kuvvetlerden biiyiikse sistem
bilesik olusturma, aksi halde ise sinirli karisma veya hi¢c karismama egilimindedir.
Iyon ¢ozeltilerinde iyonlarin karsilikli etkilesmeleri oldukca biiyiiktiir. Bu nedenle

bunlar da ideal olmayan sistemlerdir.
1.3. Excess Molar Ozellikler

Gercek  cozeltilerin - termodinamik  ozellikleri, karistmin  gozlenen
termodinamik fonksiyon degeri ile aym karigtmin ideal olmasi durumundaki
termodinamik fonksiyon degeri arasindaki fark excess termodinamik fonksiyon
olarak tanimlanmistir. Gercek ve ideal karigimlarin termodinamik fonksiyonlar
sirayla Y ve Y;, olmak iizere excess termodinamik ozellik (Y") asagidaki gibi ifade

edilir.
YE=vY-Y; (1.39)

esitliginde bulunur. Daha Once termodinamik fonksiyonlar1 arasinda yazilan temel
termodinamik denklemlerin tiimii excess termodinamik fonksiyonlar igin de
gecerlidir.

Ideal karigimlarin termodinamik fonksiyonlar1 ya da bu fonksiyonlardaki
degismeleri teorik yoldan kolaylikla bulunabilir. Excess termodinamik fonksiyonlar
da deneysel yoldan belirlenen aktiflik katsayilarina bagh olarak bulunabilir, ideal
karisimlar icin teorik yoldan bulunan termodinamik fonksiyonlar ya da
fonksiyondaki degismeler ile aktiflik katsayilarina bagli olarak bulunan excess
termodinamik fonksiyonlar son esitlikte yerine yazilarak gercek karisimlarin
termodinamik fonksiyonlarina ya da bu fonksiyondaki degismelere kolaylikla

gecilebilir.
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Son baginti ile verilen genel tanima gore yazilan excess kimyasal potansiyel
(excess molar serbest enerji fonksiyonu) ifadesinden yola ¢ikarak bir mol karigim

icin sirayla asagidaki termodinamik esitlikler yazilabilir.

uEi =W — W = (W + RTIny x;) — (U°; + RTInx;) = RTlny; (1.40)
G* =2 x5 = RTX xny, (1.41)
S* = £xS% = (0G"/9T), =R Z xlny, - RT £ x(@Iny, / 9T), « (1.42)

H® = G® + TS¥, = —RT Ix; (Iny, / 9T),, , = —RT> (-AH/RT?) = Ex; AH ~ (1.43)

Homojen karisimlarin excess entropisi sifir ve dolayisiyla karigimin excess
molar entalpisi ile excess molar serbest enerjisi birbirine esit olacagindan bilesenlerin

kismi molar entalpileri ile excess kimyasal potansiyelleri de birbirine esit olacaktir.
AH; = MEi = RTln'Y(i.) (144)

Iki bilesenli, diizenli bir karisim icin W yalnizca sicaklifa bagh olup bilesime

bagli olmayan bir sabit olmak iizere;
(ny) / x2* = (Iny) / x,> =W /RT (1.45)

esitliginin yazilabilecegi daha ayrintili incelemeler sonucu ortaya ¢ikmistir. Bu
esitligi diizenli karisim olabilme sart1 denir.
Excess termodinamik fonksiyonlar arasindaki termodinamik esitlikleri Tablo

2.’deki gibi siralayabiliriz.

Burada verilen esitlikler kullanilarak bilinen excess termodinamik
fonksiyonlardan bilinmeyen excess termodinamik fonksiyonlara gecilir. Ayni

esitlikler mol karisim icin de benzer sekilde yazilabilir.
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Tablo 2. Karisimlarin termodinamik 6zellikleri

Ozellik Ideal Karisim Gercek Karisim

Hacim Vle:\i VE=Vi-V;
Av_idmixzo KE = AV mix

I¢ Enerji EY = E; E% = Ei- E;
AE% =0 E" = E

Entalpi H'Y = H, HY% = H- H;
AH" 5 =0 H" = H i

Entropi S% = §;-Rinx SE =Si- S;+Rlnx

d 5
AS Y =-REX, Inx;

i=1

S5
Ei = Agmix + RZ Xilnxi

i=1

[t

Gibbs Ser. Enerji

G'%=G;i+RTnx

) 5
AG™;=RT Y Xinx;

i=1

G i— G i —RTlnxi

G

E
i

)
AG mix—RTD Xinx;

i=1

&)

Helmholtz S. E.

A= A;+RTIn x;

X s
AA“ i =RT Y Xilnx

i=1

ZEI = Zi—éi—RT In X

)
AP=AAm—RTY. Xilnx;

i=1

Karigimlarin viskozite ve kirilma indisi verilerinden excess viskozite ve

excess molar kirilma indisleri tespit edilebilir. nE ve n" sirastyla karisimin excess

viskozitesi ve excess kirilma indisi olmak iizere:

n®= n-xm +xm)

E

n- =n —(Xn; + Xpny)

(1.46)

(1.47)
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Bu bagintida 1; ve 1 saf bilesenlerin 1 karisimin viskozitesi; n; ve n, ise saf
bilesenlerin, n karisimin kirilma indisleridir.

Viskoziteleri bulunmus olan sistemler i¢in yukaridaki termodinamik
bagintilarin disinda 6zellikle Gibbs Serbest enerjisini bulmak teorik olarak daha

kolaydir. Viskoziteler kullanilarak Gibbs serbest enerjisini su bagintidan

hesaplayabiliriz:
E_ v _mV_ID
AG" = RT( ln( Vs ) - Xlln( Vs (1.48)

Iki veya daha fazla bilesenli sivi—s1ivi karisimlarin excess molar hacimleri

esitlik 1.49 ile ifade edilir.
N
VE= > xM, d'-d") (1.49)

Burada V™ excess molar hacim, x;, di ve M; sirasiyla i bileseninin mol kesri,

yogunlugu (g.mol_l) ve mol tartisi, d karisgtminin yogunlugudur (g.mol_l).
Bu tiir karisimlarin kirilma indisi de esitlik 1.50’deki gibidir.
N
Snp=np- D xn, (1.50)
i=1
(1.50) esitliginde np karigiminin kirilma indisi, x; ve n,, 1 bileseninin mol kesri ve
kirllma indisi, dnp ise excess kirilma indisidir.

Genel olarak Y, bir excess ozellik olmak iizere iki bilesenli karigimlarin
excess molar Ozellikleri Redlich—Kister esitlik 1.51 ile tanimlanmaktadir.
N .
YIJZE: X1X2 ZAl (Xl—Xz)l (151)

i=0

Burada Y,5 1 ve 2 bilesenlerinden olusan karisimin excess molar 6zelligi, x;

ve X, sirasiyla 1 ve 2 bilesenlerinin mol kesri, N polinomal denklemin mertebesi, A;

ise polinomal denklemin en kii¢iik kareler metoduyla ¢6ziilmiis olan katsayilaridir.
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Benzer sekilde iic bilesenli sistemlerin excess molar 6zellikleri
Y123 = Y12 + Y13 + Y23 + X1X2X3 (C1 + C2X1 + C3X2) (152)

esitligi ile tanimlanabilmektedir. Burada Yi,, Y13 ve Y3 Redlich—Kister esitligi ile
ifade edilen ilgili karisimlarin excess Ozelliklerini gostermektedir. C;, C, ve Cj li¢

bilesenli sisteme ait polinomal denklemin katsayilaridir.

Iki ve iic bilesenli karisgimlarin excess molar Ozelliklerini ifade eden
polinomal denklemin katsayilar1 en kiigiik kareler yontemiyle hesaplanmaktadir. Bu

hesaplamalardaki standart sapma degerleri esitlik 1.53’den hesaplanir.

/5
Myeri 2
(Zdeneysel - Zhesaplanan)
i=1
r= 1.53
W o—n (1.53)

veri pan

Burada z ozelligin degeri, n.. deneysel veri sayisi, np, parametre sayisidir. Bu

bilgiler 15181nda excess molar hacim su sekilde tarif edilir.

VE=V-Y xVv (1.54)

2
i=0

V £ excess molar hacim, V karisimin, x; ve V; ise her bir bilesenin mol kesri ve

hacmidir. Molar hacim su sekilde de yazilabilir.

VE = {x1M1+x2M2}_le1 _XM, (1.55)

d d  d,

m

Bu ifadede d; ve d; 1. ve 2. bilesenlerin yogunluklaridir. M; ve M, 1. ve 2.

bilesenlerin molekiil agirliklaridir. dp, ise karisimin yogunlugudur. Her bilesenin (V)

kism1 molar hacmi asagidaki gibi tarif edilir.

- oV
V= (g)T,P,nl adn,

J

(1.56)

E

‘71 =VE+V1—X2 (

P.T (1.57)

2
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E

Va=VE+ Va+ (1-x0) (

P.T (1.58)

2

Saf Bilesenlerin molar hacimleri ‘71 ve \72’dir. Bunlar formiil 1.57 ve 1.58’den
hesaplanabilir. Redlich—Kister esitligi formiil 1.59 kullanilarak kolay bir yoldan % 1

ve Vs degerleri hesaplanabilir.
VE = x5 (1-x2) Z A, (1—xp)™" (1.59)

Formiil 1.59 x, ve diger parametreler formiil 1.57 ve 1.58’de uygulanarak

karisimi olusturan maddelerin molar hacmi c¢ikarilir.
Vo =V+x0 2 A 1=20)" +2x; (1-x,)Y A (i —1)(1 - 2x,) (1.60)

V, =V, +(1-X,)* Y A(1-2X,)™ +25X,(1- X,)* Y A (i-0)(1-2X,)" (L.61)

x=0 x;=0 degerleri yerine konursa
V, "=V + Y A-DT (1.62)
V, "=V, + Y A (1.63)

Formiil 1.62 ve 1.63 saf bilesenlerin sonsuz kismi molar hacimlerini

gostermektedir.
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Literatiir Ozetleri

George ve arkadaslan (2003), metil metakrilat ile benzen, toluen, p-ksilen,
siklohekzan ve dieterlerin yapmis oldugu ikili karisimlarin 298,15-318,15 K sicaklik
araliginda excess molar hacimleri ve 298,15 K sicaklikta da excess molar
entalpilerinin deneysel olarak tespit etmislerdir. Excess molar fonksiyonlarin her
ikisinin kalitatif analizlerini, hidrokarbonun tiirii ve ester molekiillerinin boyutunu
dikkate alarak hesaplamislar ve sonug olarak dipol-dipol ve n-m etkilesimlerinin yam
sira ester molekiillerinin dipolar etkilesimlerinin zayiflamasindan bahsetmislerdir.

Resa ve arkadaglar1 (2002), yogunluk, excess molar hacimler, kirilma
indisleri ve kirilma indisi degisimlerini etil asetat ile benzen, metilbenzen, etilbenzen,
1,4-Dimetilbenzen, 1-Metiletilbenzen, 1,3,5-Trimetilbenzen, 1,1-Dimetiletilbenzen
arasindaki ikili karisimlar i¢in 298,15 K sicaklikta hesaplamiglar ve excess molar
hacimler ve kirilma indisi degisimlerini Redlich-Kister denklemine uyarlamislardir.
Aromatik molekiillerin ©6zel sekli ve benzen halkasinin 7w elektronlarinin
etkilesimlerinin etil asetat varliginda olduk¢a degistigini gozlemlemislerdir.
Molekiiller arasi etkilesimlerin kuvvetli oldugunu bunun sonuglarinin ise pozitif
sapmalar oldugunu belirtmislerdir.

Resa ve arkadaslar1 (2001), vinil asetat ile toluen, etilbenzen, p-ksilen,
izopropilbenzen, butilbenzen, izobutilbenzen, mesitilen ve z-butilbenzenin yapmis
oldugu ikili karisimlarin excess molar hacimleri 298,15 K sicaklikta hesaplamislar ve
sterik engelin kismi excess molar hacim {izerine davranis kosullarin1 aragtirmiglardir.

Wang ve Liu (2004), DMSO( Dimetilsiilfoksit) + benzen, toluen, etilbenzen
ya da stirenin yogunlugu iizerine deneysel verileri titresim esasina dayali bir
dansimetre ile atmosfer basinci altinda 293,15-353,15 K sicaklikta elde etmislerdir.
Bu verilerden excess molar hacimleri hesaplamis ve hesaplanmis miktarlar Redlich-
Kister denkleminde yerine konularak standart hata degerlerini ve katsayilarii
tiiretmislerdir. Yiikselen sicakliklarda c¢alisilmis ve excess molar hacimleri

bulmuslardir.
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Peralta ve arkadaslar1 (2002), benzen + metil akrilat, etil akrilat, biitil akrilat
ve stirenin ikili sistemlerinin yogunluklarini, Anton Paar DMA 5000 model bir
dansimetre kullanarak atmosfer basinci altinda ve 298,15 K sicaklikta sistemin
fonksiyonu olarak 6l¢miislerdir. Excess molar (V5) hesaplamalarim Redlich-Kister
denklemi ve Legendre polinomal serisiyle iliskilendirerek yapmislardir. Excess
molar hacimleri biitiin sistemler icin pozitif olarak gdzlemlemislerdir.

Iloukhani ve arkadaslar1 (2005), toluenin n-pentan, n-hekzan, n-heptan, n-
oktan, n-nonan ve n-dekan olarak adlandirilan n-alkanlar ile olusturdugu ikili
karisimlarin dinamik viskozite ve yogunluklarimi 6l¢miislerdir.

Villa ve arkadaslar1 (2000), Cesitli alkol ve eter ikili karisimlarim
318,15 K'de excess oOzelliklerini sicaklikla iligkisini ortaya koymustur. Eterdeki
oksijen gruplarinin sayisina bagli olarak, excess molar hacim egrilerinin alkol
bolgesine kaydigi gozlenmistir. 1-Propanol ile asimetrik egri hekzanol ile ise
simetrik egriler ortaya ¢ikmistir. Bu davramigin serbest hacim etkilerinden ileri
geldigini ifade etmislerdir. 1-Propanol i¢cin 6V / 0T > O olarak alkoldeki kendi
arasindaki birlesme karakterinden ortaya cikan degisim gozlenmistir. 1-Hekzanol
icin ise OV/OT degerlerinin yapisal etkilesimlere bagl oldugunu gozlemislerdir.

Stavarache (2005), bitkisel yaglarin, kiiciik molekiilli alkollerle
transesterifikasyonunun baz katalizli ortamda, 28-40 kHz gibi diisiikk frekanslh
ultrasonik ses vasitasiyla gerceklestirerek, biyodizel elde etmistir. Ultrasonik ses
kullanildiginda reaksiyon zamaninin mekanik karistirmaya gore 10-40 dakika daha
kisa oldugunu bulmuslardir. Ayrica kullanilan katalizor miktarimin da 2-3 Kkat
distiigiinii gozlemislerdir. Alkol/yag oranin da 6/1 seklinde diistiigii goriilmiistiir.
Kiigiik molekiillii alkollerle reaksiyonun ¢ok hizli oldugu, buna karsin sekonder ve
tersiyer alkollerle reaksiyonun 60 dakika civarinda veya daha uzun oldugu
gozlenirken, reaksiyon veriminin % 98-99 civarinda oldugunu tespit etmislerdir.

Ma ve arkadaslar1 (1999), transesterifikasyon reaksiyonlarimin biyodizel
tiretiminde kullanilan en genel iiretim secenegi oldugunu, yaglarin su ve serbest yag
asiti igeriginin, reaksiyon zamam ve sicakligi, katalizor ve trigliseritlerin alkol ile

molar oranlarinin transesterifikasyon reaksiyonlarindaki etkilerini anlatmistir.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1 Kullanmilan Kimyasal Maddeler

Deneylerde kullanilan benzen, toluen, ksilen, metil alkol ve gliserin Carlo
Erba firmasindan, sodyum hidroksit ise Merck firmasindan temin edilmistir.

Biyodizel tiretimi i¢in kullanilan yag Cotanak marka rafine edilmis soya yagidir.

3.2 Deneylerde Kullamlan Cihaz ve Aletler

Dansimetre: Anton Paar DMA 35N
Refraktometre: Abbe refraktometresi
Viskozimetre: Oswald Viskozimetresi

Saf Su Cihazi1 : MILLIPORE Ultra Saf Su Cihaz1
GC : 15A Shimadzu

HPLC : Agilent 1100 series

3.3 Deneysel kisim
3.3.1. Biyodizel iiretimi

Biyodizel eldesi icin oncelikle 80 mL metanol ve 0,75 g sodyum hidroksit
yardimiyla sodyummetoksit olusumu gergeklestirilir. ideal yag ve alkol oram olarak
yagin 1 birimlik oranina karsilik alkoliin en az 6 birimlik orani kullanilmalidir.
Soya yagindan alinan 250 mL’lik yag 500 mL’lik bir balon icerisinde 1sitici
vasitasiyla 50-55°C sicaklifa gelene kadar isitilir. Daha sonra sodyum metoKsit
yavasga ilave edilir ve sicaklik 70°C’a kadar ¢ikarilir. Bu sicaklikta reaksiyon siirekli
karistirma altinda iki saat devam ettirilir. iki saat sonunda reaksiyon tamamlanip
gliserin ve biyodizel fazlarinin ayrilmasi icin dinlenmeye birakilir. Dinlenme siiresi
sekiz saat olarak belirlenmistir. Dinlenme isleminin sonunda gliserin ve biyodizel
fazlarinin net bir sekilde ayrildigi gézlenmelidir. Ayrilan biyodizel 45-50°C sicaklik
araliginda 80 mL su ile yikama suyunun pH’s1 6-7 olana kadar yikama islemine tabi
tutulur. Her bir yikama isleminin sonunda biyodizel ortamdan alinmali ve her bir
yikama islemi i¢in bir saat beklenmelidir. Manyetik karistiricili 1sitict vasitasiyla
siirekli karistirma altinda biyodizel fazi igerisinde bulunan suyun uzaklastirilmasi

saglanir.
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ROH + B —— RO + BH

R,COO —cH, R,COO —CH,
| | or
RZCOO—$H + RO S R,CO0— $H |
C—OCR, C—OCR,
o |
0 0
R,CO0 —(CH, R,COO —CH,
R,COO—CH (|)R —  RCO0—CH +  ROOCR,
C—0—CR, C—0
> H,
0
R,COO—CH, R,COO—CH,
R,COO—CH + BH _——~ choo—(|?H + B
- C—OH
i ° fi

Sekil 3.1. Bitkisel yaglarin baz katalizli transesterifikasyon reaksiyonunun

mekanizmasi ( B: Baz)
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Sekil 3.2. Biyodizel iiretiminde reaksiyon tamamlandiktan hemen sonra (iist sol),

sekiz saatlik dinlendirmeden sonra (iist sag), yikama islemi esnasinda (alt sol) ve

kurutma isleminin ardindan elde edilmis biyodizel (alt sag) icin olusan goriintiiler.

Tablo 3.1. Soya yaginin yag asiti kompozisyonu

16:0

18:0

18:1

18:2

18:3

20:4

22:3

22:5

doymus

doymamig

%

10,69

4,302

23,05

53,28

7,19

0,36

0,15

0,64

15,16

84,84

Kullanmilan GC Cihazi GC 15A Shimadzu marka, GP %10 SP 2330

Chromosorb Carbowax kolon dolgu malzemesine sahip, 3,2-1,6 inch kolon uzunlugu

olan, FID dedektorlii cihazdir. Numune 190°C’da 31 dakika, daha sonra 1dakikada

30°C artigla 220°C’a getirilen kolon iginde 8 dakika kalmustir. Toplam islem siiresi
40dakikadir.
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Biyodizel igin yapilan HPLC trigliserit analizinde ilk iic dakika icinde
meydana gelen piklerin biyodizel i¢in oldugu daha sonra olusan piklerin ise

biyodizele doniismemis trigliserit oldugu diisiiniilmektedir.

3.3.2. iki Bilesenli (Biyodizel+Benzen, Toluen, Ksilen ve Gliserin+Metanol, Su)

Sistemler

Biyodizel ile benzen, toluen ve ksilenin her biri i¢in mol kesirleri 0-1 arasinda
olacak sekilde ayr1 ayr1 olmak iizere belli hacimsel oranlarda kapakl tiipler igerisinde
20 adet karisim hazirlandi. Bu hazirlanan karigimlar i¢in 298,15 K ve 303,15 K
sicakliklarda yogunluk, viskozite ve kirilma indisi Olgiimleri yapildi. Anton Paar
DMA 35N marka dansimetre ile su banyosunda calismak istedigimiz sicaklikta
termal dengeye gelmis numunelerin yogunluk Olctimleri yapildi. Her bir 6l¢iimiin
saglikli olabilmesi i¢in dansimetre deiyonize su ve metanol ile temizlendikten sonra
kullanildi ve her 6l¢iim iki defa tekrarlandi. Ayni islemler gliserin + metanol, su ikili
karisimlart i¢in de yapilmistir. Bulunan degerler ilgili Tablo ve grafiklerde yer
almaktadir.

Viskozite Ol¢iimlerinde Oswald viskozimetresi kullanarak karisimlar icin
akma siireleri bulundu ve bagil viskoziteler hesaplandi. Oswald viskozimetresi ile
yapilan Olciimlerde referans sivi olarak su kullamilmistir. Kullanacagimiz
viskozimetrede calisacagimiz sicaklik ayarlanip viskozimetrenin i¢cinde bulundugu su
dolu kap (sicakligin homojen dagilimi i¢in) ile viskozimetrenin termal dengeye
gelmesinin ardindan suyun akma siireleri bulundu. Saf suyun degisik sicakliklardaki

viskozite ve yogunluk degerlerinden faydalanildi.

m _ prh 3.1

n: p2i2

Burada p;, n;ve t; sirasiyla saf suyun deney yapilan sicakliktaki yogunlugu,
viskozitesi ve Oswald viskozimetresindeki akma siiresi; p, , 72 ve f, ise sirasiyla
karistmin yogunlugu, viskozitesi ve Oswald viskozimetresindeki akma siiresidir. Bu
verilerden ve bagint1 3.1°’den karisimlara ait viskoziteler hesaplandi. Her bir 6l¢iim
tic defa tekrarlanip bulunan akma siirelerinin aritmetik ortalamas1 alinmistir. Bulunan

degerler ilgili Tablo ve grafiklerde yer almaktadir.
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Kirlma indisi degerleri sirkiilasyonlu su banyosu ile su akisin1 saglayan
hortumlara bagli Abbe Refraktometresinde Ol¢iilmiistiir. Abbe Refraktometresi,
sivilarin kirilma indislerini ¢abuk ve 0.00002 duyarlikla 6lcebilen yalniz bir damla
tizerinde ¢alismaya elverisli olan bir alettir. Deneyde ilk once saf maddelerin daha
sonra ise karisimlarin kirilma indisleri tayin edildi. Ayni islemler gliserin + metanol,
su ikili karisimlan icin de yapilmigtir. Daha sonra artik kirilma indislerini
hesaplamak ic¢in ilgili bagmtilar kullanilmigtir. Tiim bu islemler 298,15 K ve
303,15 K sicakliklarda gerceklestirildi. Bulunan degerler ilgili Tablo ve grafiklerde
yer almaktadir.

Karigimlarin artik fonksiyonlari ise kaynaklarda belirtildigi gibi excess

hacimleri icin;

VE: |:le1 +x2M2:|_'x1M1 _x2M2 (32)

d d  d,

m

bagintisindan hesaplandi. Burada d, karisimin yogunlugunu d; ve d; ise saf
maddelerin yogunluklarmmi verir. X; ve X, ise bilesenlerin mol kesirlerini
gostermektedir.

Oswald viskozimetresi ile bulunan viskozitelerde Kkarisimin excess

viskoziteleri asagidaki bagintiyla hesaplandi;

%= N - M+ xmn) (3.3)

Burada m; ve 1 saf bilesenlerin viskozitelerini 1 ise karistmin viskozitesini

gostermektedir.

Abbe Refraktometresi kullanilarak karisimlarin bulunan Kkirilma indisi

degerleri artik kirilma indisi degerlerinin hesaplanmasi icin bagint1 3.4 kullanilir;

nf =n - (xin; + xpnp) 3.4)

Burada n; ve n, saf bilesenlerin kirilma indislerini n ise Karisimin kirilma
indisini gostermektedir.
Yapmis oldugumuz excess viskozite, excess hacim ve excess kirilma

indislerinin hepsi deneysel verilere dayali olarak hesaplandi. Excess Gibbs serbest
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enerjisini ise bulunan viskozite verileri yardimiyla asagidaki bagintidan teorik olarak

hesaplandi.
E_ nv_ _mV_lD
AG™ = RT( ln( T]szj - Xlln( 12Va 3.5)

Bu veriler sayesinde bulunan degerler ilgili Tablolarda yer almaktadir. Excess
termodinamik 6zellikler, her bir sicaklikta mol kesirlerine kars1 grafige gecirilmek

suretiyle gozlemlenmistir.

Karigimlarin excess molar Ozelliklerini ifade eden polinomal denklemin
(Redlich—Kister esitligi, Es.3.6.) katsayilar1 en kiigiik kareler yontemine gore Sigma
Plot (2000) bilgisayar programui ile tayin edildi. Sonuglar Ek Tablolarda verildi. Bu

hesaplamalardaki standart sapma degerleri ise esitlik 3.7’den hesaplandi.

N .
Y5 = Xixa ZA,- (x1—X2)' (3.6)
i=0
Myeri %
z (Zdeneysel - Zhesaplanan)
r=|-i2 (3.7)

nveri n pan
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4. SONUCLAR ve DEGERLENDIRME

4.1. Biyodizel+(Benzen, Toluen, Ksilen) iki bilesenli karisimlari
4.1.1. Excess Molar Hacim

Karigimlarin excess molar 6zelliklerine etki eden genel olarak ii¢ etken vardir.
Bunlardan birincisi bilesenler arasindaki van der Waals kuvvetleri, kiitlesel cekim
kuvvetleri gibi fiziksel kuvvetler; ikincisi bilegenlerin kimyasal yapisina bagh yiik-
transfer kompleksleri, polarlasma gibi kimyasal kuvvetlerdir ve iiciinciisii ise

molekiillerin kimyasal yapisina bagh geometrik yapilanmalardir.

Tablo 4.1°de iki bilesenli biyodizel + (benzen, toluen ve ksilen) karisimlarina
ait excess molar hacim degisimleri ve Sekil 4.1-Sekil 4.3’de excess molar hacim
degisim degerlerinin, diisiik sicakliklarda toluen>benzen>ksilen seklinde siralandigi
goriilmektedir. Bu siralama su sekilde agilanabilir; diisiik sicakliklarda ayni kinetik
enerjiye sahip olan ii¢ bilesen icin, vi>Vyy oldugu icin toluen, ksilene gore daha
yikksek hizda hareket etmekte ve biyodizel ile toluen arasindaki bosluk yapi
digerlerine gore daha yiiksek olmaktadir. Gergekte, benzenin toluen ve ksilenden
daha yiiksek hizda hareket etmesi ve daha biiyiik bir hacim olusturmas1 gerekirdi.
Oysa benzenin excess molar hacmi toluenden diisiik goriilmektedir. Bu durum ise,
benzenin m elektronlan ile, biyodizelin ester grubunda yer alan oksijen iizerindeki
elektron cifti arasindaki, olciilemeyecek biiyiikliikteki n-m yiik-transfer etkilesiminin
olmasidir. Toluen ve ksilende de olmasi beklenen n-m etkilesimi, her iki molekiiliin
de sterik engel olusturabilecek yapisindan dolayi, karisimlarda etkin olamamaktadir.

Daha yiiksek sicakliklarda, V* degerleri ksilen>benzen>toluen seklinde
degismektedir. Bu siralamanin nedeni de su sekilde aciklanabilir: Yiiksek sicaklikta,
ksilen molekiilleri yeterli kinetik enerjiye sahip olup dallanmis sterik yapilar
sebebiyle kendi aralarinda bir kiimelenme olusturarak, daha biiyiik bir hacimsel yap1
meydana getirmektedir. Boylece en yiiksek V¥ degerleri ksilen icin gozlenmektedir.
Toluen ve benzen i¢in V¥ degerleri, diisiik sicaklikta oldugu gibi birbirine yakin olup,
benzenin V* degeri toluenden daha da biiyiiktiir. Yiiksek sicaklikta benzen ile
biyodizel arasinda n-m etkilesimi ortadan kalkmakta, benzenin molekiiler hizi

toluenden daha yiiksek olmaktadir. Boylece daha yiiksek bir hacim teskil etmektedir.
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Tablo 4.1 Biyodizel+(benzen, toluen, ksilen) ikili karisimlart icin farkli sicakliklarda yogunluk ve excess molar hacim (V*)degerleri

Benzen Toluen Ksilen
X d (g.cm™) V¥ (em® mol™) d (g.cm™) V¥ (em® mol™) d (g.cm™) V¥ (em® mol™)

298,15K | 303,15K | 298,15K | 303,15K | 298,15K | 303,15K | 298,15K | 303,15K | 298,15K | 303,15K | 298,15K | 303,15 K
0,00 | 0,8815 0,8776 | 0,00000 | 0,0000 0,8815 0,8776 | 0,00000 | 0,00000 | 0,8815 0,8776 | 0,00000 | 0,00000
0,05 | 0,8797 0,8757 | 0,25129 | 0,24460 | 0,8809 0,8768 0,25364 | 0,23692 | 0,8796 0,8753 | 0,18763 | 0,22404
0,10 | 0,8792 0,8751 | 0,46551 | 0,45538 | 0,8795 0,8752 | 0,47073 | 0,44135 | 0,8785 0,8744 | 0,35661 | 0,42476
0,15| 0,8783 0,8739 | 0,64437 | 0,63362 | 0,8785 0,8750 | 0,65284 | 0,61452 | 0,8774 0,8732 | 0,50675 | 0,60211
0,20 | 0,8777 0,8734 | 0,78960 | 0,78064 0,878 0,8747 0,80159 | 0,75764 | 0,8769 0,8723 | 0,63787 | 0,75606
0,25 | 0,8772 0,8726 | 0,90294 | 0,89778 | 0,8775 0,8739 0,91859 | 0,87196 | 0,8763 0,8716 | 0,74987 | 0,88655
0,30 | 0,8766 0,8722 | 0,98616 | 0,98637 | 0,8762 0,8725 1,00546 | 0,95872 | 0,8750 0,8710 | 0,84236 | 0,99355
0,35| 0,8761 0,8718 | 1,04102 | 1,04776 | 0,8749 0,8714 | 1,06385 | 1,01919 | 0,8741 0,8704 | 0,91537 | 1,07701
0,40 | 0,8754 0,8710 | 1,06930 | 1,08330 | 0,8743 0,8707 1,09543 | 1,05462 | 0,8731 0,8688 | 0,96863 | 1,13689
0,45| 0,8749 0,8708 | 1,07282 | 1,09436 | 0,8729 0,8692 1,10185 | 1,06630 | 0,8721 0,8672 | 1,00198 | 1,17314
0,50 | 0,8744 0,8703 | 1,05337 | 1,08232 | 0,8722 0,8679 1,08480 | 1,05551 | 0,8717 0,8665 | 1,01521 | 1,18572
0,55 | 0,8742 0,8699 | 1,01277 | 1,04858 | 0,8712 0,8670 1,04598 | 1,02354 | 0,8712 0,8658 | 1,00816 | 1,17459
0,60 | 0,8740 0,8694 | 0,95285 | 0,99451 | 0,8699 0,8662 | 0,98708 | 0,97171 | 0,8701 0,8651 | 0,98062 | 1,13969
0,65 | 0,8736 0,8691 | 0,87546 | 0,92152 0,869 0,8651 0,90982 | 0,90130 | 0,8691 0,8641 | 0,93241 | 1,08100
0,70 | 0,8733 0,8687 | 0,78243 | 0,83102 | 0,8681 0,8641 0,81592 | 0,81366 | 0,8680 0,8626 | 0,86334 | 0,99846
0,75 | 0,8732 0,8684 | 0,67562 | 0,72443 | 0,8672 0,8631 0,70709 | 0,71008 | 0,8676 0,8620 | 0,77321 | 0,89203
0,80 | 0,8730 0,8680 | 0,55688 | 0,60317 | 0,8661 0,8614 | 0,58508 | 0,59191 | 0,8671 0,8615 | 0,66184 | 0,76167
0,85 | 0,8728 0,8677 | 0,42808 | 0,46866 | 0,8648 0,8604 | 0,45162 | 0,46048 | 0,8665 0,8610 | 0,52903 | 0,60733
0,90 | 0,8727 0,8673 | 0,29109 | 0,32234 | 0,8636 0,8596 | 0,30846 | 0,31712 | 0,8648 0,8584 | 0,37459 | 0,42897
0,95 | 0,8726 0,8670 | 0,14777 | 0,16564 | 0,8626 0,8582 | 0,15733 | 0,16318 | 0,8636 0,8579 | 0,19831 | 0,22654
1,00 | 0,8725 0,8668 | 0,00000 | 0,00000 | 0,8614 0,8574 | 0,00000 [ 0,0000 | 0,8611 0,8567 | 0,00000 |0,00000
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Sekil 4.1 Biyodizel+benzen ikili karisim i¢in tayin edilen excess molar hacimler
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Sekil 4.2 Biyodizel+toluen icin tayin edilmis excess molar hacimler
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Sekil 4.3 Biyodizel+ksilen icin tayin edilmis excess molar hacimler

Sonucta, biyodizel ile benzen, toluen ve ksilen arasindaki etkilesimler fiziksel
dispersiyon kuvvetleri (London cekim kuvvetleri) sonucu olusmakta ve pozitif V*
degerleri ortaya ¢ikmaktadir. Karisimlart olusturan apolar yapilar nedeniyle,

bilesenler arasinda kimyasal ¢cekim kuvvetleri gbzlenememistir.

4.1.2. Excess Molar Viskozite

Iki bilesenli biyodizel + (benzen, toluen, ksilen) karigimlar icin 25 ve 30°C
sicakliklarda excess molar viskozite degerleri Tablo 4.2 ve Sekil 4.4-Sekil 4.6’da,
mol kesrine bagli olarak verilmistir. Excess molar viskozite degerleri 25°C ig¢in
ksilen<benzen<toluen seklinde iken, 30°C icin ksilen<toluen<benzen seklinde
goriilmektedir. Sekillerden ve bu siralamadan goriildiigii gibi, ksilen her iki sicaklikta
da en diisiik excess molar viskozite degerlerine sahiptir. Biyodizel ile ksilen, toluen
ve benzen arasindaki iki bilesenli karisimlarda excess molar viskozite degerleri de
fiziksel kuvvetlerin etkin oldugunu gostermektedir.

Gercekte ksilen ve biyodizel arasinda iki bilesenli karigimlar icin kimyasal
kuvvetlerin etkili olmasi durumunda degerlerin pozitif olmasi beklenmekteydi.

Sekillerden goriildiigli tizere, sicaklikla degisimde de ksilen i¢in en biiyiikk fark
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olusmaktadir. Bu durum ksilenin iki metil grubu ile dallanmis olmasi ve geometrik

yapisi nedeniyle sterik engelli bir yapiya sahip olmasindan kaynaklanmaktadir.

—e—298,15 K
-1,6 - —=—303,15K

Xben

Sekil 4.4 Biyodizel+benzen ikili karisim i¢in tayin edilen excess viskoziteleri

——298,15 K

—=—303,15 K

Xtol

Sekil 4.5 Biyodizel+toluen i¢in tayin edilmis excess viskoziteler
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Sekil 4.6 Biyodizel+ksilen icin tayin edilmis excess viskoziteler

Toluende sicaklikla degisim orani daha az iken benzen de daha yiiksek
goriilmektedir. Toluenin yliksek sicakliklarda biyodizel ile n-r molekiiler etkilesime
gie egilimi bunun nedeni olabilir. Her ne kadar toluen ve benzen arasinda bir
siralama farki goriilmiis olsa da bu siralamada viskozite dl¢iimiinden kaynaklanan

deney hatalar1 da 6n plana ¢ikmis olabilir.

Deneysel viskozite degerlerinin genelde ilk iki rakam aymi iken, son
hanelerde kiigiik farklar goriilmektedir. Olciimlerin bu kadar yakin olmasinda,
biyodizelin uzun zincirli ¢ok daha biiyiik bir geometrik yapisina karsin, ksilen, toluen
ve benzenin daha kiiciik bir molekiiler yap1 ile karismasinda, biyodizelin viskozite
degerlerinin yaninda cok daha diisiik viskoziteye sahip olan diger ii¢ bilesenin
viskozite Olctimlerinde ¢ok belirgin bir fark olusturamamasindan olabilir. Viskozite
ile ilgili 6l¢timlerin gelismis ve 6zel cihazlarla yapilmast durumunda bu farklar daha

belirgin olarak Ol¢iilecektir.
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Tablo 4.2 Biyodizel+(benzen, toluen, ksilen) ikili karisimlari i¢in farkl sicakliklarda excess molar viskozite (77°)degerleri

Benzen Toluen Ksilen
X 7

298,15K | 303,15K | 298,15K | 303,15K | 298,15K | 303, 15K | 298,15K | 303,15K | 298,15 K | 303,15K | 298,15K | 303,15 K
0,00 | 5,13483 | 4,36267 | 0,00000 | 0,00000 | 5,13483 | 4,36267 | 0,00000 | 0,00000 | 5,13483 | 4,36267 | 0,00000 | 0,00000
0,05 | 4,26571 | 3,56647 | -0,42433| -0,32906 | 5,02879 | 3,77598 | -0,22761|-0,19933 | 4,61966 | 3,76353 | -0,43311 | -0,29964
0,10 | 3,97788 | 3,26514 | -0,76968 | -0,59763 | 4,64943 | 3,28275 | -0,43126| -0,37768 | 4,37128 | 3,20058 | -0,79099 | -0,54669
0,15 | 3,15663 | 2,93625 | -1,04176| -0,81001 | 4,08578 | 3,0573 | -0,61095| -0,53504 | 3,52503 | 2,80812 | -1,07860 | -0,74465
0,20 | 2,53931 | 2,36346 | -1,24629| -0,97051| 3,5447 | 2,76199 | -0,76669 | -0,67142 | 2,8288 | 2,50588 | -1,30086 | -0,89704
0,25 | 2,3715 | 2,25199 | -1,38900 | -1,08345| 2,95596 | 2,53972 | -0,89846 | -0,78682 | 2,57765 | 2,33484 | -1,46271 | -1,00737
0,30 | 2,1987 | 1,95842 | -1,47560| -1,15312| 2,63773 | 2,19943 | -1,00628 | -0,88124 | 2,28871 | 2,13722 | -1,56910 | -1,07913
0,35 | 2,04034 | 1,74818 | -1,51182| -1,18386| 2,45686 | 1,98563 | -1,09013| -0,95468 | 1,94588 | 1,87817 | -1,62495 | -1,11585
0,40 | 1,8692 | 1,60084 | -1,50337| -1,17995| 2,25157 | 1,66333 | -1,15003 | -1,00714 | 1,7614 | 1,63904 | -1,63522 | -1,12103
045| 1,7075 | 1,49899 | -1,45597| -1,14572| 2,05157 | 1,39713 | -1,18597 | -1,03861 | 1,62471 | 1,49345 | -1,60484 | -1,09817
0,50 | 1,46802 | 1,35562 | -1,37535| -1,08546| 1,87796 | 1,35056 | -1,19795 | -1,04910 | 1,5008 | 1,37998 | -1,53874 | -1,05079
0,55 1,25243 | 1,1724 | -1,26722| -1,00350| 1,66541 | 1,31563 | -1,18597 | -1,03861 | 1,2741 1,20838 | -1,44186 | -0,98239
0,60 | 1,16297 | 1,08328 | -1,13730| -0,90414 | 1,47761 | 1,14999 | -1,15003 | -1,00714 | 1,1563 1,1331 |-1,31916 | -0,89649
0,65 | 1,07129 | 1,03733 | -0,99132| -0,79169 | 1,28553 | 0,94201 | -1,09013| -0,95468 | 1,09129 | 1,05283 | -1,17555 | -0,79658
0,70 | 0,95738 | 0,93659 | -0,83499| -0,67045| 1,11225 | 0,90549 | -1,00628 | -0,88124 | 1,01461 | 0,9936 | -1,01598 | -0,68619
0,75 | 0,91237 | 0,88456 | -0,67402| -0,54475| 1,09113 | 0,87638 | -0,89846 | -0,78683 | 0,94071 | 0,84581 | 0,84540 | -0,56881
0,80 | 0,88236 | 0,82976 | -0,51416| -0,41888 | 1,07793 | 0,78218 | -0,76669 | -0,67142 | 0,86014 | 0,76112 | -0,66873 | -0,44796
0,85 | 0,78957 | 0,76554 | -0,36110| -0,29717| 0,93865 | 0,72926 | -0,61095| -0,53504 | 0,79068 | 0,69967 | -0,49091 | -0,32715
0,90 | 0,71011 | 0,70189 | -0,22058 |-0,18391 | 0,79277 | 0,68904 | -1,43126| -0,37768 | 0,73234 | 0,66259 | -0,31690 | -0,20988
0,95 | 0,66844 | 0,62661 | -0,0983 | -0,08341| 0,65745 | 0,64458 |-0,22761 | -0,19933 | 0,68455 | 0,63491 | -0,15161 | -0,09966
1,00 | 0,60176 | 0,56012 | 0,00000| 0,00000 | 0,55745 | 0,52671 | 0,00000 | 0,00000 | 0,65742 | 0,60253 | 0,00000 | 0,00000
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4.1.3. Excess Molar Kirilma indisi

Karigimlarin deneysel kirilma indisleri de birbirine ¢ok yakin gozlenmistir.
Bu ol¢iimlerde de yine biyodizelin ¢ok daha biiyiik olan molekiiler yapist 6n plana
cikmakta, kangsimlarin kirilma indisini perdeleyici etki ortaya c¢ikarmaktadir
(Tablo 4.3). Olgiim cihazlarmin daha gelismis olmasi durumunda bu farklar daha
belirgin olarak ol¢iilecektir.

Kirilma indisi ve viskozite ile ilgili excess molar 6zelliklerin belirlenmesinde
en az 6 basamakli dl¢iimlerin yapilmasi kaginilmazdir. Mevcut cihazlarla Slgiimler
maksimum 5 basamakta yapilmistir.

Sekil 4.7-Sekil 4.9’dan goriildiigii gibi excess molar kirilma indislerinde
toluen ve ksilen icin sicakliga baglh olarak ¢ok biiyiik farklar ortaya ¢ikmaktadir.
Diisiik sicaklikta ksilen i¢in elde edilen excess molar kirilma indisi pozitif iken
yiikksek sicakliklarda negatif degerler almaktadir. Toluenin kirilma indisi ise
sicaklikla ksilen gore negatif yonde bilyiik bir degisim gostermektedir. Daha
homojen yapiya sahip olan benzen de ise negatif sapma farki sicakliga baglh olarak
daha azdir.

Ksilen ve toluende bu biiyiik farklar, her iki molekiiliin de benzene gore daha
biiyiik molekiiler yapiya sahip olmasi yaninda, metil gruplan ile fonksiyonlanmig
yapilart nedeniyle gerek sterik bir geometriye sahip olmalann ve gerekse de
benzenden daha polar olmalarina neden olan halkanin elektron yogunlugunu
artirmasi, sonug olarak benzenle kiyaslandiginda daha heterojen bir karisim meydana
getirmeleridir.

Kimyasal kuvvetler etkili olmasi durumunda bu degisim daha belirgin
oOlciilebilirdi. Heterojen davranis egilimi fiziksel kuvvetleri 6n plana ¢ikarmakta ve

sicaklikla ¢ok hizli degisimler sergilemektedir.



Tablo 4.3 Biyodizel+(benzen, toluen, ksilen) ikili karisimlari i¢in farkli sicakliklarda excess molar kirma indisleri (n*)degerleri

42

Benzen Toluen Ksilen
X np n np n” np n”

298,15K | 303,15K | 298,15K | 303,15K | 298,15K | 303,15K | 298,15K | 303,15K | 298,15 K | 303,15K | 298,15K | 303,15 K
0,00 | 1,45566 | 1,45465 | 0,00000 | 0,00000 | 1,45627 | 1,45526 | 0,000000 | 0,00000 | 1,45566 | 1,45465 | 0,00000 | 0,00000
0,05 | 1,45867 | 1,45666 |-0,00115 |-0,00121 | 1,45767 | 1,45666 | -19. 10° | -62.10” | 1,45867 | 1,45666 9.10” -0,00008
0,10 | 1,45968 | 1,45768 |-0,00219 | -0,00229 | 1,45867 | 1,45767 -36.10° | -1,2107 | 1,46068 | 1,45867 | 1,7.10” |-0,00014
0,15 | 1,46068 | 1,45868 |-0,00310 | -0,00324 | 1,46068 | 1,45967 | -51. 10° | -1,7.10° | 1,46269 | 1,46068 | 2,4.10” | -0,00020
0,20 | 1,46069 | 1,45969 | -0,00389 | -0,00406 | 1,46269 | 1,46268 | -64. 10° | -2,1.10° | 1,46469 | 1,46269 | 0,00030 | -0,00026
0,25 | 1,46269 | 1,46169 | -0,00456 | -0,00476 | 1,4657 1,46369 | -75.10° | -2,4.10 | 1,4667 | 1,46369 | 0,00036 | -0,00030
0,30 | 1,46369 | 1,46269 | -0,00510 | -0,00533 | 1,46771 1,4657 -84.10° | -2,7.10° | 1,46871 1,4667 | 0,00040 | -0,00034
0,35| 1,4657 | 1,46469 |-0,00553 | -0,00578 | 1,46971 | 1,46771 | -91. 10° | -3,0.10° | 1,47072 | 1,46971 | 0,00043 | -0,00036
0,40 | 1,46671 | 1,46571 |-0,00583 | -0,00610 | 1,47072 | 1,46971 | -96. 10° | -3,1.10° | 1,47273 | 1,47072 | 0,00046 | -0,00038
0,45 | 1,46871 | 1,46772 | -0,00601 | -0,00629 | 1,47273 | 1,47072 | -99. 10° | -3,2.10° | 1,47373 | 1,47172 | 0,00047 | -0,00040
0,50 | 1,47072 | 1,46972 | -0,00608 | -0,00635 | 1,47373 | 1,47172 | -100. 10° | -3,2.10° | 1,47574 | 1,47373 | 0,00048 | -0,00040
0,55 | 1,47272 | 1,47172 | -0,00601 | -0,00629 | 1,47574 | 1,47373 -99.10 | -3,2.10° | 1,47775 | 1,47575 | 0,00047 | -0,00040
0,60 | 1,47574 | 1,47273 | -0,00583 | -0,00610 | 1,47775 | 1,47674 -96.10° | -3,1.10° | 1,47976 | 1,47776 | 0,00046 | -0,00038
0,65| 1,47875 | 1,47373 | -0,00553 | -0,00578 | 1,47976 | 1,47875 91.10° | -3,0.10° | 1,48176 | 1,47976 | 0,00043 | -0,00036
0,70 | 1,48176 | 1,47674 | -0,00510 | -0,00533 | 1,48277 | 1,47976 | -84. 10° | -2,7.10° | 1,48477 | 1,48276 | 0,00040 | -0,00034
0,75 | 1,48478 | 1,47975 | -0,00456 | -0,00476 | 1,48377 | 1,48076 -75.10° | -2,4.10° | 1,48779 | 1,48577 | 0,00036 | -0,00030
0,80 | 1,48678 | 1,48377 |-0,00389 | -0,00406 | 1,48578 | 1,48377 -64.10° | -2,1.10° | 1,48879 | 1,48778 | 0,00030 | -0,00026
0,85| 1,4898 | 1,48678 |-0,00310 | -0,00324 | 1,48779 | 1,48678 -51.10° | -1,7.10° | 1,4908 | 1,48979 | 0,00024 | -0,00020
0,90| 1,4918 | 1,48979 |-0,00219 | -0,00229 | 1,48979 | 1,48779 -36.107 | -1,2.10° | 1,49181 1,4908 | 0,00017 |-0,00014
0,95 | 1,49381 1,4918 |-0,00115|-0,00121 | 1,4918 1,48879 | -19.10° | -62.10” | 1,49381 | 1,49281 | 0,00009 | -0,00008
1,00 | 1,49783 | 1,49582 | 0,00000 | 0,00000 | 1,49281 1,4908 | 0,000000 | 0,00000 | 1,49481 | 1,49381 | 0,00000 | 0,00000
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0
)
-0,001 ~
-0,002
-0,003 +
w
=

-0,004 -

-0,005 +

-0,006 -

——298,15 K
-0,007 - —=— 303,15 K

Xben

Sekil 4.7 Biyodizel+benzen ikili karisim i¢in tayin edilen excess kirilma indisleri

0

-0,00005 f)
-0,0001 -
-0,00015 +
-0,0002 -
-0,00025 +

-0,0003 -

-0,00035 - —e— 298,15 K
—=—303,15K

Xtol

Sekil 4.8 Biyodizel+toluen icin tayin edilmis excess kirilma indisleri
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0,00 - ——298,15K
0,00 -
0,00 -
0,00 -
0,00 -
0,00 -
0,00 \ \ \ \
0,08,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00

—=—303,15K

0,00 -
0,00 -
0,00 -
0,00 -

Xxyl

Sekil 4.9 Biyodizel+ksilen i¢in tayin edilmis excess kirilma indisleri

4.1.4.Excess Molar Gibbs Aktivasyon Enerjisi

Excess molar serbest enerji viskozite degerlerine bagh olarak ol¢iilmiistiir. Bu
nedenle viskozite degerlerindeki neticeler burada da etkili olmaktadir. Excess molar
serbest enerji degerleri Tablo 4.4 ve Sekil 4.10-Sekil 4.12°den de verilmistir.
Sekillerden de goriildiigii gibi benzen diger iki karistma gore daha pozitif excess
molar dzellikler sergilemektedir.

Benzen icin cizilen grafikten, benzen konsantrasyonu arttikca excess molar
serbest enerjinin benzenin mol kesri ile arttig1 goriilmiistiir. Ksilen i¢in de benzer bir
degisim goriilmektedir. Yani ksilen konsantrasyonu arttikca excess molar serbest
enerjide pozitif degerlere sapmaktadir. Toluen icin ise excess molar serbest enerji
biyodizel konsantrasyonuna bagli olarak artmakta, toluen konsantrasyonu ile

azalmaktadir.
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Tablo 4.4 Biyodizel+(benzen, toluen, ksilen) ikili karisimlari i¢in farkl sicakliklarda
excess molar Gibbs enerji (AG")degerleri

X

Benzen

Toluen

Ksilen

298,15 K

303,15 K

298,15 K

303,15 K

298,15 K

303,15 K

0,00

0,00000

0,00000

0,00000

0,00000

0,00000

0,00000

0,05

8,16699

9,46229

75,373743

47,41511

-23,70178

0,34520

0,10

9,33103

13,61343

139,03088

82,47354

-55,53141

-4,21062

0,15

5,61043

14,40016

190,32512

104,56124

-94,06563

-12,27029

0,20

-0,24271

14,23022

228,61393

113,10844

-137,34701

-22,11488

0,25

-4,82878

15,94245

253,28708

107,63572

-182,80788

-31,71294

0,30

-4,18416

22,69821

263,80743

87,82245

-227,23356

-38,77217

0,35

5,98839

37,76601

259,77255

53,60673

-266,80311

-40,85023

0,40

29,90091

64,18191

241,00527

5,32905

-297,25382

-35,53920

0,45

71,06677

104,29218

207,68463

-56,06629

-314,21396

-20,72958

0,50

131,54681

159,21977

160,53070

-128,75743

-313,72404

5,05489

0,55

211,17678

228,32908

101,05775

-209,69173

-292,91757

42,27874

0,60

306,93034

308,77448

31,90473

-294,16699

-250,76601

90,01407

0,65

412,52881

395,18841

-42,76598

-375,41000

-188,74491

145,59957

0,70

518,28629

479,49487

-116,85333

-444,30188

-111,28757

204,35940

0,75

611,01217

550,73711

-182,01707

-489,51799

-25,98195

259,35589

0,80

673,62407

594,70164

-227,73811

-498,43644

56,38871

301,08093

0,85

683,91769

592,98146

-242,08712

-459,08151

121,70297

316,89534

0,90

611,48573

520,84289

-213,50663

-362,95097

151,83514

289,86211

0,95

410,37835

342,50265

-133,56385

-207,91660

122,76680

196,25407

1,00

0,00000

0,00000

0,00000

0,00000

0,00000

0,00000

800 +
700 +
600 +
500 +
400 +
300 +
200 +
100 -

AGE

——298,15K
—=—303,15K

-100 {

xben

Sekil 4.10 Biyodizel+benzen ikili karisim i¢in tayin edilen excess Gibbs serbest
enerjileri
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-400 -
-500 -
-600 -
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Sekil 4.11 Biyodizel+toluen icin tayin edilmis excess Gibbs serbest enerjileri

-400 - —e—298,15 K
Xyt —=303,15K

Sekil 4.12 Biyodizel+ksilen i¢in tayin edilmis excess Gibbs serbest enerjileri
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4.2. Gliserin + (Metil Alkol, H,O) iki bilesenli karisimlari

4.2.1. Excess Molar Hacim

Gliserin ile metil alkol ve su iki bilesenli karisimlar icin elde edilen excess
molar hacimlerle ilgili degisim Sekil 4.13 ve Sekil 4.14, Tablo 4.5’de goriilmektedir.
Sekillerden de goriildiigii gibi biyodizel ile elde edilen degerlere benzer sekilde
pozitif ve daha yiiksek degerler elde edilmistir. Gliserin ile yapilan karigimlarda da
fiziksel ¢ekim kuvvetlerinin molekiiler etkilesimden c¢ok daha baskin oldugu
goriilmektedir. Bunun nedeni gliserin molekiilleri arasinda su ve metil alkole gore
daha giiclii olan hidrojen baglar1 olmasi, gliserinin kendi molekiilleri arasinda
yiginlasma (bulk) yapr ortaya koymasindan olabilir. Bu durum su ve gliserin i¢in
hesaplanan degerlerin digerlerine gore en yiiksek olmasindan ve daha ¢ok pozitif
olmasindan da anlagilmaktadir. Su molekiilleri de gliserine benzer sekilde metil
alkole gore daha kuvvetli hidrojen baglarina sahiptir. Molekiilleraras1 hidrojen

baglar1 kimyasal etkilesimi perdelemektedir.

050 - —e—298,15 K
’ —=303,15 K
2.00 -
1,50 -
w
>
1,00 -
0,50 -
0,00
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
XheoH

Sekil 4.13 Gliserin+metanol ikili karigimi i¢in tayin edilmis excess molar hacimler
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Tablo 4.5 Gliserin+metanol ikili karigimlarinin yogunluk ve excess molar hacim

degerleri
Metanol Su

X d (g.cm™) VE (em® mol™) d (g.em™) V¥ (em® mol™?)

298,15 K | 303,15 K | 298,15K | 303,15K | 298,15K | 303,15K | 298,15 K | 303,15 K
0,00| 1,2569 | 1,2527 | 0,0000 [0,00000 |1,2569 |1,2527 |0,00000 |0,00000
0,05| 1,2319 | 1,2275 | 0,29542| 0,28523[1,2495 |1,2373 |0,55766 |0,55242
0,10| 1,2059 | 1,2005 | 0,58071| 0,56166|1,2419 |1,2308 |1,06806 |1,05784
0,15| 1,1733 | 1,1613 | 0,85359| 0,82698 |1,2283 |1,2176 |1,52966 |1,51474
0,20 1,1467 | 1,1389 | 1,11160| 1,07869|1,2136 |1,2106 |1,94084 |1,92155
0,25| 1,1383 | 1,1325 | 1,35210| 1,31410|1,1965 |1,1927 |2,29990 |2,27659
0,30| 1,1301 | 1,1284 | 1,57222| 1,530311,1845 |1,1816 |2,60507 |2,57816
0,35| 1,1138 | 1,1095 | 1,76885| 1,72419|1,1694 |1,1648 |2,85450 |2,82444
0,40| 1,0044 | 1,0904 | 1,93860| 1,89229|1,1553 |1,152 |3,04624 |3,01354
0,45| 1,0717 | 1,0686 | 2,07776| 2,03087|1,1448 |1,1392 |3,17827 |3,14349
0,50| 1,0559 | 1,0504 | 2,18223|2,13580|1,1321 |[1,1295 |3,24847 |3,21223
0,55| 1,0283 | 1,0236 | 2,24751| 2,20251[1,1212 |1,1176 |3,25461 |3,21758
0,60| 1,0066 | 1,0014 | 2,268572,22594 [1,1011 [1,0987 |3,19434 |3,15728
0,65| 0,9874 | 09837 | 2,23983| 2,20044 [1,0989 |1,0942 |3,06522 |3,02896
0,70| 0,9632 | 0,96 | 2,15503|2,11969|1,0748 |1,0728 |2,86468 |2,83012
0,75| 0,9464 | 09428 | 2,00714| 1,97657|1,0638 |1,0596 |2,59002 |2,55814
0,80| 0,9273 | 09236 | 1,78818| 1,76303 |1,0476 |1,0454 |2,23838 [2,21028
0,85| 0,9031 | 0,8993 | 1,48911| 1,46989|1,0362 |1,0324 |1,80680 |1,78365
0,90| 0,8822 | 0,8779 | 1,09962| 1,08669|1,0183 |1,0153 |1,29211 |[1,27522
0,95| 0836 | 08302 | 0,60781| 0,60137|1,0099 |10068 |0,69100 |0,68179
1,00| 0,7859 | 0,7821 | 0,00000| 0,00000]/0,997 |0,9956 |0,00000 |0,00000
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3,50 - —e—298,15K
—=303,15K

3,00 -
2,50 +
2,00 +

VE

1,50 -
1,00 -
0,50 -

0,00 : : : :
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

Xh20

Sekil 4.14 Gliserin+su ikili karisimi i¢in tayin edilmis excess molar hacimler

4.2.2. Excess Molar Kirilma indisi

Gliserin ile metil alkol ve su molekiilleri arasindaki excess molar kirilma
indisi degisimleri Tablo 4.6 ile Sekil 4.15 ve Sekil 4.16’da goriilmektedir. Gliserin ve
su molekiilleri arasindaki excess molar degisim metil alkole gore daha diisiik
degerlerde gozlenmistir. Bunun nedeni excess molar hacimde de izah edilmeye
calisildign gibi molekiiller aras1 hidrojen baglaridir. Gliserin molekiilleri arasindaki
hidrojen baglar1 ile su molekiilleri arasindaki hidrojen baglari, molekiiler yapiy1
heterojen hale getirirken, metil alkole gére daha belirgin bir hacimsel degisim ortaya
koymakta ve excess molar kirillma indisi degerleri metil alkole gore daha diisiik

gozlenmektedir.



Tablo 4.6 Gliserin+metanol ikili karisimlarinin excess molar kirilma indisleri
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Metanol

Su

np

n

E

np

nE

298,15 K

303,15 K

298,15K

303,15K

298,15K | 303,15K

298,15K

303,15 K

0,00

1,46971

1,46871

0,00000

0,00000

1,46971 | 1,46871

0,00000

0,00000

0,05

1,4647

1,46369

0,00268

0,00279

1,46168 | 1,46068

0,000219

0,0000713

0,10

1,45666

1,45465

0,00508

0,00529

1,46068 | 1,45967

0,000414

00000135

0,15

1,44863

1,44562

0,00719

0,00750

1,45264 | 1,45163

0,000587

0,000191

0,20

1,4416

1,44059

0,00902

0,00941

1,44561 | 1,44461

0,000736

0,000240

0,25

1,43959

1,43858

0,01058

0,01103

1,43858 | 1,43758

0,000863

0,000281

0,30

1,43758

1,43657

0,01184

0,01235

1,43155 | 1,43055

0,000966

0,000315

0,35

1,43155

1,43055

0,01283

0,01338

1,42352 | 1,4215

0,001046

0,000341

0,40

1,42653

1,42552

0,01354

0,01411

1,41648 | 1,41241

0,001104

0,000360

0,45

1,4205

1,41949

0,01396

0,01455

1,40945 | 1,40844

0,001138

0,000371

0,50

1,41548

1,41447

0,01410

0,01470

1,40342 | 1,40241

0,001150

0,000375

0,55

1,40744

1,40643

0,01396

0,01455

1,39638 | 1,39537

0,001138

0,000371

0,60

1,4004

1,3994

0,01354

0,01411

1,38733 | 1,38633

0,001104

0,000360

0,65

1,39336

1,39236

0,01283

0,01338

1,38029 | 1,37929

0,001046

0,000341

0,70

1,38633

1,38632

0,01184

0,01235

1,37325 | 1,37225

0,000966

0,000315

0,75

1,3813

1,38029

0,01058

0,01103

1,36621 | 1,3652

0,000862

0,000281

0,80

1,37426

1,37327

0,00902

0,00941

1,35917 | 1,35817

0,000736

0,00024

0,85

1,36621

1,36521

0,00719

0,00450

1,35112 | 1,35011

0,000587

0,000191

0,90

1,36118

1,36018

0,00508

0,00529

1,3471 | 1,34609

0,000414

0,000135

0,95

1,34109

1,34005

0,00268

0,00279

1,33904 | 1,33904

0,000219

0,0000712

1,00

1,327

1,325

0,00000

0,00000

1,333 1,332

0,00000

0,00000
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0,016 - —e—298,15K
0,014 - —=—303,15K
0,012 -
0,010 -
“= 0,008 -
0,006 -
0,004 -
0,002 -
0,000

XmeoH

Sekil 4.15 Gliserin+metanol ikili karigimi i¢in tayin edilmis excess kirilma indisleri

——298,15 K
—=— 303,15 K

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

Xh20

Sekil 4.16 Gliserin+su ikili karisimi i¢in tayin edilmis excess kirilma indisleri
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5. ONERI ve TARTISMALAR

Biyodizel + (benzen, toluen ve ksilen) ve gliserin ile su ve metil alkol
arasindaki iki bilesenli karisimlarin 298.15 K ve 303.15 K’deki excess
termodinamik o6zellikleri incelendiginde, etkilesim parametrelerinden karigimi
olusturan bilesenler arasinda fiziksel cekim kuvvetlerinin ¢ok daha etkili oldugu
goriilmiistiir.  Fiziksel etkilesimler sicakliga bagli olarak farkliliklar
gosterebilmektedir. Bdylece bu tiir molekiiller ile biyodizel arasindaki
kangimlarda kimyasal etkilesim parametreleri gozlenmemistir. Bu nedenle,
biyodizel ile benzen, toluen ve ksilen gibi organik bilesiklerin uygun
karigimlarinin hazirlanabilecegi anlasilmaktadir.

Biyodizelin uzun zincirli ii¢ ayn ester karisimi olmasi nedeniyle, organik
molekiiller ile kiiciik molekiilli esterlerin etkilesiminden daha farkli sonuclar
gozlemek miimkiin olmaktadir.

Yapilan calisma biyodizel katki maddeleriyle ilgili karisimlar igin 151k
tutacak niteliktedir.

Calismanin ileriki asamalarda biyodizeldeki karisim esterler yerine saf
esterler ve benzen, toluen, ksilen yaninda amin, hidroksil, karboksil gibi farkli
fonksiyonel gruplara sahip bilesikler ve ester grubu tasiyan yeni bilesikler ile
daha genis bir sicaklik araliginda calismalarin devam etmesi, bu alanda yapilan

arastirmalara ¢cok daha faydali olacaktir.
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Tablo 6.1 Biyodizel-benzen ikili karisimi icin hesaplanmis Redlich-Kister esitligi

parametreleri

vE
Bdzl-ben

A0
Al
A2
A3
AGF
Bdzl-ben
A0
Al
A2
A3

Bdzl-ben
A0
A1l
A2
A3

nE

Bdzl-ben
A0
Al
A2
A3

298,15 K
Deger Std sapma
-1,213 3,338
31,01 7,583
2,939 x 10°® 8,583
-40,50 15,36
298,15 K
Deger Std sapma
2,741 x 10° 4,239 x 10?
8,076 x 10° 9,631 x 10°
2,236 x 10° 1,090 x 10°
-4,465 x 10° 1,951 x 10°
298,15 K
Deger Std sapma
3,813 4,358
-40,52 9,901
1,786 x 10° 11,21
52,88 20,05
298,15 K
Deger Std sapma
-6,277 x 10° 1,925 x 10
-1,790 x 10™ 4,373 x 10
1,614 x 108 4,950 x 10
2,336 x 10™ 8,857 x 102

303,15 K
Deger Std sapma
-9,250 x 10™ 3,429
31,87 7,792
1,721 x 107 8,819
-41,61 15,78
303,15 K
Deger Std sapma
2.444 x 10° 5,086 x 10°
8,076 x 10° 1,156 x 10°
1,673 x 10° 1,308 x 10°
-5,706 x 10° 2,340 x 10°
303,15 K
Deger Std sapma
2,873 3,439
-31,98 7,814
1,354 x 10° 8,844
41,73 15,83
303,15 K
Deger Std sapma
-6,597 x 10° 2,012 x10%
-1,871 x 10™ 4,571 x 10
1,699 x 108 5,174 x 10
2,441 x 10 9,258 x 102
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Tablo 6.2 Biyodizel-toluen ikili karisimi i¢in hesaplanmis Redlich-Kister esitligi

parametreleri

VE
Bdzl-Toluen
A0
Al
A2
A3

AG”
Bdzl-toluen
A0
Al
A2
A3

7

Bdzl-Toluen
A0
Al
A2
A3
"
Bdzl-toluen
A0
Al
A2
A3

298,15 K
Deger Std sapma
1,129 3,437
31,94 7,809
2,838 x 107 8,839
41,71 15,82
298,15 K
Deger Std sapma
2.207x 10° 5,110 x 10?
2.815x 10° 1,161 x 10°
3,998 x 10° 1,314 x 10°
5,758 x 10° 2,351 x 10°
298,15 K
Deger Std sapma
-1,228 x 10 3,796
-35,29 8,624
3,184 x 10° 9,761
46,06 1,747
298,15 K
Deger Std sapma
-1,036 x 10" 3,169 x 107
2946x 107 7,199 x 10*
2,668 x 10" 8,148 x10*
3,845 x 107 1,458 x 107

303,15K
Deger Std sapma
-8,638x 10 3,345
31,08 7,598
1,613x 107 8,600
-40,58 15,39
303,15 K
Deger Std sapma
3,191 x 10° 4,067 x 10?
6,049 x 10° 9,240 x 10?
1,168 x 10? 1,046 x 10°
5,926 x 10° 1,871 x 10°
303,15 K
Deger Std sapma
21,142 x 10°® 3,324
-30,90 7,552
2,965 x 10 8,548
40,33 15,30
303,15K
Deger Std sapma
3,368 x 10" 1,030x 10°
9574x 107  2340x 107
8,668 x 10°  2,648x 10°
1,249x 102 4,739x 10°
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Tablo 6.3 Biyodizel-ksilen ikili karisimi icin hesaplanmis Redlich-Kister esitligi

parametreleri

VE
Bdzl-xyl
A0
Al
A2
A3

AGF
Bdzl-xyl
A0
Al
A2
A3

7
Bdzl-xyl
A0
Al
A2
A3
nE
Bdzl-xyl
A0
Al
A2
A3

298,15 K
Deger Std sapma
1,249 x 10™! 3,217
29,91 7,308
1,474 x 107 8,272
-39,03 14,80
298,15 K
Deger Std sapma
4,350 x 10° 9,922 x 10°
6,460x 10° 2,254 x 10°
1,581 x 10 2,551 x 10°
1,209 x 10* 4,566 x 10°
298,15 K
Deger Std sapma
3,292 4,876
-45,33 11,08
2,804 x 10” 12,54
59,16 22,44
298,15 K
Deger Std sapma
4374x 10" 1,512x 107
1,401 x 107 3,436x 10
-1,126x 107 3,889 x 107
-1,833x 107 6,958 x 107

303,15K
Deger Std sapma
2,922 x 107 3,757
34,93 8,536
3,287 x 107 9,661
-45,58 17,29
303,15K
Deger Std sapma
1,245 x 10° 18,90
2,423 x 10° 42,95
1,242 x 10° 48,61
82,57 86,98
303,15K
Deger Std sapma
2,339 3,330
-30,95 7,565
-1,289 x 107 8,562
40,40 15,32
303,15K
Deger Std sapma
3,954x 10" 1,268 x 107
-1,179x 10% 2,880 x 10
1,018 x 107 3,259 x 107
1,541 x 10™ 5.832x 107
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Tablo 6.4 Gliserin-metanol ve Gliserin-su ikili karigimlart i¢cin hesaplanmis Redlich-

Kister esitligi parametreleri

VE
Gly-

MeOH

A0
Al
A2
A3
nF

Gly-

MeOH

A0
Al
A2
A3
VE
Gly-Su
A0
Al
A2
A3

Gly-Su
A0
Al
A2
A3

298,15 K
Deger Std sapma
3,424 6,915
65,18 15,71
2,792 x 10™ 17,78
-83,82 31,82
298,15 K
Deger Std sapma
1,449 x 10™ 4,468 x 107
4,153 x 10" 1,015x 10"
3,722 x 10°® 1,149 x 10"
-5,420x 10™! 2,056 x 10™
298,15 K
Deger Std sapma
1,542 10,29
95,88 23,39
2,199 x 107 26,47
-1,249 x 10° 47,36
298,15 K
Deger Std sapma
1,191 x 10” 3,644 x 107
3,388 x 107 8,279 x 10
-3,066 x 107 9,370 x 10”
4,421 x 107 1,677 x 10™

303,15 K
Deger Std sapma
3,462 6,768
63,82 15,38
2,863 x 10 17,40
-82,03 31,14
303,15 K
Deger Std sapma
1,529 x 10°® 4,657 x 107
4,332 x 10" 1,058 x 10
3,942 x 10°® 1,198 x 10”!
-5,654x 10! 2,143 x 10"
303,15 K
Deger Std sapma
1,496 10,18
94,80 23,12
2,047 x 107 26,17
-1,235 x 10° 46,83
303,15K
Deger Std sapma
3,887 x 107" 1,188 x 107
1,105x 107 2,700 x 107
-1,000 x 10” 3,055 x 107
-1,442 x 107 5,468 x 107
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