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OZET

Yogun zincir molekiil sivilarin termodinamigi madde fizigi noktasindan ve
basit sivilann istatistiki termodinamiginin bir genellestirilmesi olarak énemli bir -
konudur. Bu konuda Prigogine ve arkadaslart hem tek hemde g¢ok bilesenli
yapilarda ki zincir molekil sistemlerine bir genellestirme olarak Lennard-Jones ve
Devonshire’m hiicre modelini ilk defa uygulanmigtir. Simha ve Somcynsky (SS)
sanki-orgiideki orgii noktalarinda bosluklar ile modelde molekiiler diizensizligi
artiran bir diizenleme yapmiglardir. Tesis edilen hal denklemi polimer ve diisiik
molar kiitleli sivilara yogun olarak uygulanmis ve oldukga iyi sonuglar elde
edilmigtir. Son yillarda daha hassas sonuglar elde etmek igin teori izerinde
modifikasyonlar yapilmakla birlikte bazr' temel karakteristik parametreler, bazi
uzun zincir molekill sivilannin termodinamik 6zelliklerini elde etmek igin
onerilmistir. Bu amagla Yahsi, basit hidrokarbon sivilan gézoniine alarak onlarin
temel] yap1 birimi etrafindaki komgu molekiilleri ile yaptiklan etkilesme .enerji ve

itici hacim karakteristik parametrelerini tespit etmigtir. |

Amacimiz fiziksel kanigimlardan elde edilen grup katki parametrelerini
kullanarak kimyasal karigimlarin termodinamik 6zelliklerini el etmektir. Bu
noktadan hem fiziksel hem de kimyasal kansimlar igin uygun ayristirma
denklemlerini tesis ettik. Bu denklemleri ve grup katkilarimi kullamilarak 100 °K
civarmdaki sicaklik smirlarinda ve 4400 bar’a kadar ¢ikan basmglar altinda gesith
parafinlerin hacmini tahmim ettik. Hacimde %1.53 maksimum sapma elde ettik.
Karigmmlarin ¢ogunda ¢ok daha diisiik sapmalar gézlemledik.



ABSTRACT

The thermodynamics of fluids with dense chain molecules is an important
subject both from the point of their physical spécificatioﬁs and as it is a
generalization of statistical thermodynamics of simple fluids. In our treatise, the
Prigogine and his friends first applied the cell model of Lennard-Jones and
Devonshire as a generalization to the chain molecules in both single and multi-
component molecule systems. Simha and Somcynsky (SS) made an arrangement
in model increasing the molecular disorder by employing holes in quasi lattice.
Established equation of state was intensively applied to polymer and fluids with
low molecular mass density and rather favorable results were obtained. In recent
years, together with the modification in the theory to get more impressionable
results, some fundamental characteristic parameters has been proposed to obtain
the thermodynamics of some long chain molecular liquids. For this purpose Yahsi
has derived the fundamental characteristic parameters (group contributions) of the
interactive energy and repulsive volume with the neighborhoods around the

fundamental structure unit of hydrocarbon liquids.

Our purpose is to predict the thermodyneimics of chemical mixtures
using the group contributions obtained from the physical mixtures. In view of this
aim, we would like to establish the decomposition equations for both physical and
chemical mixtures. Utilizing these equations and group contributions we have
predicted the volume of the paraffin mixtures in the range of about 100 °K
temperature and up to about 4400 bar pressure. We have obtained %1.53
maximum deviation in volume. We have observed less deviation for most of the

mixtures.
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BOLUM 1

Giris[1]

Eriyik ve camsi hallerdeki amorflarin veya sivilarin termodinamik 6zelliklerinin
aragtinlmasi bazi temel ve pratik 6nemi vardir. Bunlardan biri yogun ve diizensiz
sistemlerin istatistik mekanik deki problemi olusu ve ikincisi polimer iglemiyle iligkili
olarak sicaklik ve basmgtaki degisimlere karsi bu sistemlerin tepkisini g6zoniine
almasidir. Bu sistemlerin miimkiinse teoriye dayalt termodinamik o¢zelliklerinin
tahminlerine ¢ok gereksinim vardir. Biitiin bunlan g6z 6niinde tutarak Van der Waals’in
ilk defa teorik olarak gelistirdigi hal denkleminden beri bir ¢ok deneysel bagintilar
gelistirilmistir. |

Son yillardaki basit sivilar alaminda konumsal dagilim fonksiyonlan igin
mtegro-diferansiyel denklemlerin gelistirilmesini temel alan analitik teoriler biiyiik bir
llerleme kaydetmistir.[2] Bu belirli yaklagimlarla veya bilgisayar similasyonu ile
¢oziilebilir. Bu dagilim fonksiyonu yaklasimi zincir molekiiller sivilarda yavas yavas
onem kazanmaktadir. Bu modelin temel katkisi simdiye kadar yap1 faktorlerinin
taniminda olmustur.

Diger etkili yaklagimda sivilardaki kisa menzilli diizenli veya sanki-kristal
(quasi-crystal) yapilarm anlasiimasiyla elde edilmisti. Bu da Lennard-Jones ve
Devonshire[3] tarafindan baglatilan hiicre teorisinin gelismesine yol agmigtir. Bu teori
daha sonra zincir molekiiller sivilara Prigogine, Mathot ve Trappeniers[4] tarafindan
genigletilmigtir. n-parafinler, diger hidrokarbonlar ve polimerlerin teorinin uygulamalarn
olarak hal denklemi iizerine galigtlmigtir.[5-7]

Hiicre teorisinde kendi hiicresi igerisinde harekete miisaade edilen referans birimi
" molekiil veyamsegment kendi komsulariyla etkilesmeleri s6z konusudur. Bu komsular
Tc VOKSEKOGRETS: - KTy
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orgii aglanyla tanimlannug ortalama konumlanna yerlestirilmiglerdir. Buna tekabiil
eden konfigiirasyonel serbest enerji elde edilmistir.

{

Hiicre modeli sistemde diizenliligi 6ngérir. Orgii bosluklari formunda
diizensizlifi tamimlanarak biicre modeli gelistirilebilir. Polimer ¢ézeltilerinin istatistik
teorilerinde Grgii modelleri etkin rol oynamustir ¢iinkii bolitgiim fonksiyonundaki
kombinatoryel faktorin formiile edilmesini saglamugtir. Simha-Somcynsky][8]‘nin
bosluk teorisinde tek bilesenli ve ¢ok bilegenli sistemlerde hal denklemi niceliksel
basar1 gostermigtir. Cok yakin ge¢miste polimer ¢ozeltilerin ve karigimlarin faz dengesi
gibi problemlerde kullamlmak {izere ve teorinin performansini artirmak amaciyla Nies,
Stroeks[9] ve Xie[10] tarafindan diizenlenmistir.

Son yillarda Yahsi[1] SS teorisinden hareketle karakteristik parametrelerin grup
katkilarmm1 elde etmek i¢in aynstrmustir. Bu parametreler temel karakteristik
parametreler olup her molekiiller sivilarda gegerli oldugu varsayilmaktadir.

Bizim ¢alismalanmizda bdak noktalar: ise: Yahsi’nin saf hidrokarbon sivilardan
elde etmis oldugu karakteristik parametreleri kullanarak kangimlarin termodinamik
ozelliklerini bilhassa PVT ozelliklerini tahmin etmektir. Bu tez ¢aligmasindaki boliimler
asagidaki gibi organize edilmigtir.

Boliim 2’de hiicre modelinden baslayarak SS teorisine kadar tartigilmigtir.
Kangimlarn SS teorisinde burada anlatilmaktadir.

Boéliim 3’de grup katki parametrelerinin aynigtirilmasi igin gerekli olan polinom
denklemlerin elde edilmesi: Ik kesimde saf lineer molekiil sivilarm fiziksel karigim
olarak, ikinci kesimde ise kimyasal kangimlarin fiziksel karisimlarini da gozoniine

alaraktan ayrigtirma denklemleri ¢ikarilmagtir.

Boéliim 4’de ise grup katki parametrelerinden hareketle n-parafin kanigimminm
karakteristik parametrelerinin elde edilmesi ve PVT o6zelliklerinin  tahmin edilmesi
tartisilmistir,

Bolim 5°de ise sonuglar ve gelecekte yapilabilecek caligmalar anlatiimustir.
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BOLUM?2®
TEORI

2. Polimer Sivilarla ilgili Teoriler[1]

2.1 Hiicre Modeli

Siw1 teorileri ile ilgili ilk biiyiik gelisme gok iyi bilinen van der Waals hal denklemi ile

(P+an? 1V XV —nb)=nRT @2.1)

ifade edilir. Bu denklem sadece ideal olmayan gazlara degil ayni zamanda siv1 fazlara
da uygulanmustir [2]. Daha sonra Lennard-Jones ve Devonshire (1937)[3], sivilarda ve
yitksek oranda sikismug gazlarda kisa menzilli etkilesmeleri de gz oniine alarak teorik
bir model gelistirmiglerdir. Bu modelde ‘her molekiil en yakin komsular1 tarafindan
olusturulan belirli bir potansiyel alan altinda bir hiicre igerisinde kapatilmis ve sadece
kendi hiicresi iginde hareket edebilir olarak ele almmugtir. Burada uygun bir ortalama
kiiresel simetri ve ozgin siki-paket yapi (close-packed) hiicre potansiyelini
vermektedir. Bu potansiyel 6-12 formunda varsayilan bir ¢ift potansiyel ile

g(r)=Ar 2 -Br® (2.2)

ifade edilir.

Boliisiim fonksiyonu hesab1 yapilirken uygun bir basitlestirme, hiicrenin bir tam
kare kuyu potansiyeli alnarak yapilir. Bu ilk defa Lennard—J ones ve Devonshire (LID)
(1937) 3], tarafmdan kullanilmigtir. Eyrmg ve leschfelder (1937) [4] tarafindan
modife ed11m1§t1r Biitiin bunlar sadece kiigiik, kuresel simetrik arz eden molekuller
sistemlere uygulanir.



2.2 Prigogine Hiicre Modeli (PHM)

Prigogine[5,6] harmonik osilator ve kare kuyu potansiyeli gibi iki farkl
potansiyel yaklagimini kullanarak LID modelini zincir molekiil sistemine (s-mer

molekiillerine) genisletmigtir. Biz burada sadece ikinci durumu gozoniine alacagiz.

Sistemimiz bir sanki-kristal (quasi-crystal) 6rgisii ve polimer sistemleri i¢in
“z” koordinasyon numaras1 ile temsil edilir. Her orgii noktasi bir zincir pargasi
(segment) veya birimi ile doldurulmugtur. Bu yontemle kombinatér faktoriiniin
hesaplanmasi miimkiin kilinir. Boliigiim faktoriinii hacim bagimsiz i¢ ve hacim bagimh
harici serbestlik derecelerinin katkisi olarak ayirt edebiliriz. Sadece harici serbestlik
derecesi hacme bagimlidir ve konfigiirasyonel termodinamik fonksiyonlarin (asagiya
bakin) hesaplanmasi igin gerek]idir. Kat1 bir molekiil iginde, sadece ii¢ oteleme ve

maksimum ii¢ doniigsel veya rotasyonel harici serbestlik derecesi bulunmaktadir.

Burada ele alinacak zincir molekiillerinin tiirii, 1¢ esneklige yani nispeten diigiik
rotasyonel engellerden dolay ilave harici serbestlik dereceleri ureten i¢ rotasyonlara
sahiptir. Bu ise hacme bagh olmayan (volume independent) olarak goriilebilecek olan
yitkksek frekansh valans bagi ve valans agis1 deformasyonel hareketlerine zit bir yapi
gosterir. Molekiiliin iki segmenti arasindaki potansiyel enerji

12 6
gr)=¢* [A(l‘%) - ZB(FZ) 1 (2.3)
ile ifade edilen Lennard-Jonnes potansiyeli olarak kabul edilir. Burada birbirlerine

yakin sekilde siki-paket bir hiicre geometrisi ve en yakin olmayan komsu katkilari
dahil edilerek A = 1.01 ve B = 1.2045 bulunur.

N s-mer molekiilleri i¢in konfigiirasyonel boliigiim fonksiyonunu:

Z=gf(T.Vy* exp(-fEo) D



ile verilir. Burada g kombinator faktérii, yani 6rgii merkezleri iizerindeki herbir “s”
birimden olugmug N zincir molekiil yerlestirilmesi ile ilgili birbirinden ayir edilebilir
yollarin  sayisidur. F(T V), harici serbestlik derecesi 3c olan hiicre boligiim
fonksiyonudur, Eo ise herbir molekiil bin'mincien toplam Orgii biriminin enerjisi
olmaktadir. Prigogin [5,6], s-mer molekiiliiniin herbir hiicrede smirlandirilmis olan “s”
nokta merkezleri olarak muamele etmigtir. Her bir hiicre komsu molekiiller tarafindan
olusturulan bir potansiyel alanmn etkisi altindadir. denklem 2.3’e gére 6rgiiniin toplam

enerjisi:

Eo = %qug * [A(v%)‘ - 2B(v%)1 (2.5)

ile verilmektedir. Burada g, s-mer’in en-yakin komsu molekiiller ile olusturdugu

ciftlerinin sayisidir ve

q, =s(z-2)+2 (2.6)
ile verilir.

Ideal olarak esnek bir zincirin dig hacme bagimh serbestlik derecelerinin sayis1

ise,

3c=3s5—-(s-1)—(s-2)=s5+3 2.7)

ile verilir. Burada sag taraftaki ikinci ve tiglincii terim sirastyla bag gerilme ve
bag ac1 deformasyonunu vermektedir. s=1 monomeri i¢in 3 ¢ = 3 olur. Gergek bir
molekiilde bir i¢ rotasyonun pertiithasyonunu belki ¢evredeki molekiiller ile elde
edebiliriz ve 3¢ gibi sabit bir say1 tam olarak tanimlanamaz. Prigogin’in adi gegen
eserinde benimsenen prosediir ¢’yi degistirilebilir bir parametre yapmustir. denklem
2.4’deki hiicre bolisum fonksiyonu, f{V,T), kare potansiyele benzetilmig potansiyel

ortalamasindan sicakh@a agikg¢a bagli olmayan (1—2%(%)*)-% ) faktoriine baghdir.

Burada 2'1i % say1st hiicre gewometn'si sﬂci—paket (hegzagoﬁel) bir yap1 (z=12) olarak ele
alindiginda ortaya gikmaktadr.



Serbest enerji boliigiim fonksiyonu:
F=-kTlhZ (2.8)

ifadesinden hal denklemi:

o F\
{57 @2

337 %
LT 2a s .10
T yphr 0 v TVt v
hal denklemi elde edilir. Burada indirgenmis degiskenler:
P=L, -2, T=x
P vV T
ve karakteristik indirgeyici parametreler:
T =q,6 /ck,V =Mov" /N, ve P*=q.e" /U (2.11)
olarak tammmlanmaktadir. Buradan
PV'IT M, =(c/s)R (2.12)

ifadesi elde edilir. M, molekiiliin birim segmentinin kiitlesidir ve R gaz sabitidir. P
V" ve T" karakteristik parametreleri indirgenmis teorik ve deneysel PVT yiizeyinin iist-
iiste bindirilmesi (siiperpozisyon) ilkesi ile elde edilebilir. Bu nedenle, denklem
~ 2.10°da goriilecedi gibi, bu teorideki ¢ parametresi 7"da dahil edilmistir ve 6zel bir
degere ihtiyag yokt}n'.

}



2.3 Simha-Semcynsky Bosluk Modeli (SS)
2.3.1 Tek Bilesenli Molekiil Sistemleri:

Hiicre 6rgﬁ modelindeki diizensizlik derecesini artirmak amaciyla, birgok yazar
bosluklann varligimi ortaya atmustir. Simha-Somcynsky[7], Prigogin teorisini bu
anlamda modife ederek hem uzun zincir molekiillerine hem de kisa zincir

molekiillerine uygulamistir. Bosluk teorisinde, isgal edilen 6rgii noktasi fraksiyonu, y,

s\
~sN+N,

y (2.13)

ile tamimlanir. Burada Ny bos orgii noktasi sayisidir. N s-mer molekiilleri igin
indirgenmis konfigiirasyonel boliigiim fonksiyonu denklem 2.4’{in genellestirilerek:

Zconf = g(N, y)[u f (V, y)]dv exp [— Eo (17, T, y)/ KT] (2.14)
formunda yazabiliriz. Simdi agagida, denklem 2.14’teki her bir faktorii izah edecegiz.

1. Kombinatoryel Faktor, g (N,y) :

Kombinator faktérii, bosluklarin ve zincir segmentleri ile doldurulmus orgii
noktalarmmn karnigimundan ortaya ¢ikmaktadir. Orgii modeline dayali Flory[8] ve
Huggins’in[9] karigim teorisindeki en basit versiyonunu, modelimizde bosluklar ve s-
mer molekiil karnigimina uygulayarak kullantyoruz. Modelimizde rasgele karigim séz
konusudur. Oyleyse amacimiz agisindan sadece y‘ye bagl olan faktorii gbzoniine
alirsak:

g, ey (1-yy* N (2.15)

elde edilir.

jfi. Latis Enerjisi, Eo: denklem 2.5°i s-mer i¢in genelestirirsek:



Eo =—qu.s [ (/)4 23(/)2} (2.16)

elde edilir. Burada karakteristik v* ve € parametreleri daha dnceki tammlara uygun
olaraktan sirasiyla itici hacim ve ¢ekim etkilesme enerjisidir. g, denklem 2.6 ile
verilen molekiil zincirinin olusturdugu en yakin komsgu ¢iftlerinin sayisidir. o=
(yV/(Ns)), hiicre hacminin iggal edilen 6rgii noktalarinm kesri ile verilir. Yukaridaki
potansiyel enerji en yakin olmayan komsularin katkilarimi da igermektedir.

iii. Hiicre Boliisiim Fonksiyonu (Serbest Hacim), vf:

Simha ve Somcynsky (7) iki hiicre boliigiim fonksiyonu teklif etmiglerdir.
Birincisinde, swrastyla y ve (1-y) agulik faktérii ile katt ve gaz yapilarin serbest
vzunluklarm dogrusal olarak ve ikincisinde ise buna denk gelen serbest hacimlerini
goz oniine aldilar . Cesitli uygulamalar birinci versiyonunun niceliksel tistinliigiini
ortaya koydu ve birincisi bu ve diger yazarlar tarafindan benimsendi. Elde edilen

sonug sudur:

=u*{y[(ﬂ7)y3 —2%]+(1—y) ()/17)%}3. 2.17)

denklem 2.17°de terim y=1 igin Prigogin‘in f (¥;7) ifadesine indirgemektedir.
Denklemler 2.15-2.17, konfigiirasyonel Helmholtz serbest enerjisinde yerine

konulursa:
F, =—-khZ,, =
NAT In y + kTsN (L - y)/ y]in(i - y)
—3chN{ln[(yl7)% —y2 % ] +§1n v *} 2.18)

+% Wa,e* (7 fLon(?)? - 2.409)

elde edilir. Termodinamik basing ifadesi:

P=-(0F/oV), =P, T: 7, T)|" (2.19)



kullanilarak hal denklemi:

=[i-2 y(y1r7)"/3]"1 + ETE—’(yf/“)'-z[l.ou(yf)'2 -12045) . (2.20)

<[

elde edilir. Termodinamik olarak dogru olan hal denklemi veya diger konfigiirasyonel
denge fonksiyonlarim elde etmek igin, y degigskeni hal denklemi degiskenlerinin bir
fonksiyonu olarak tam olarak elde edilmelidir. Bu ise serbest enerjinin denge durumu

kosulu olarak y’ ye gore tiirevi sifir olmahidir. Bu ise

©F (V)3 .01, =0
2 yuioy) -1 2 heosaost ] ean

ifadesi ile verilir. Burada n =27 y(y7) ™" *dir.
Dikkatinizi y’nin kesin olarak zincir uzunluguna ve en 6nemlisi ¢/s esneklik
parametresine bagli olacagna gekiyoruz. Hacim ve sicaklik bagimh bu deger hiicre

teorisine tersine bu modelde tayin edilmelidir.

Teorinin ve deney sonuglarmm genis sayida karsilastirmalan sonucunda
niceliksel agidan bagarih oldugu anlagilmistir. Yiiksek mol agirlikhi polimerler igin
genel islem bu degeri 3c¢/s=1 olarak kullanmaktir. Fiziksel agidan bu miktar gergek
zincirin serbest i¢ rotasyonlar ile ve tabidir ki gergek fiziksel oOzellikler ile
degigtirilmesinin yerine ge¢mektedir. Asagida bunun éltematiﬁ miizakere
edilmektedir. denklem 2.12 gegerliligini korumaktadir. Oyleyse problem teorik ve
deneysel yiizeylerin iist iiste bindirilmesi ve indirgenmis parametrelerinin sayisal
degerlerinin elde edilmesidir. Sayisal ¢éziimler Hartmann, Simha ve Berger[10]
tarafindan miizakere edilmistir. Bundan bagka bu yazarlar sonuglarm asagida
tanimlanan basitlestirmeler sayesinde elde edilenlerle karsilagtirmiglardir. Bunlar esas
olarak atmosfer basing verilerinden (P—0) V* ve T™*yi ve daha sonra ise uygun -
sekilde yiiksek basing verilerinden P*’yi elde etmeyi kapsamaktadir.
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Simha, Wilson ve Olabisi [11] 2.20 ve 2.21 denklemlerinin atmosferik basing
altinda asagidaki interpolasyon ifadesi ile iyi bir gekilde ifade edilebilecegini
gostermugtir:

LnV = A(s,c)+ B(s,c)T*"? (2.22)

A, B, s ve c’nin azar azar degisen bir fonksiyonudurlar. Sonsuz uzunlukta s-mer igin,
(0.95<7<1.40) smmnda A= 0.1034 ve B=23.885°dir. Simha ve Wilson[12]
gostermiglerdir. McKinney ve Simha [13] ile Jain ve Simha [14] denklem 2.22°de
biiyiik ve kiigiik s degerleri igin 2.20 ve 2.21 denklemlerni ile karsilastirdilar. Hartmann
tarafindan [10] gosterildigi gibi, simiiltane olarak uygun yo6ntemler kullanildif
takdirde, deney ile teori arasinda ¢ok daha iyi sonuglar elde etmislerdir. Bununla
beraber burada Dbasitlestirilmis hali kullanilacaktir. O zaman denklem 2.22 teorinin
sayisal uygunlugunun hemen test edilebilmesine olanak saglamaktadir. V' ve T™ eger
belli bir sicaklik sinirlar arasinda belli bir sistemin gergek sabit karakteristikleri ise, o

zaman benzer bir ifade deneysel izobar denklemi iginde verilebilir:

InV =C+DT” (2.23)

Burada C ve D verilen bir zincir molekiil i¢in lineer regrasyon sabitlerdir. Denklem

2.22 ve denklem 2.23’iin mukayesesi sonucu indirgeyici parametreler
V*=exp(C-4) ve T*=(B/D)y* (2.24)

elde edilir.

Daha 6nce belirtildigi gibi, ¢/s orammn evvelden bilindigi kabul edilmektedir.
Alternatif, onun yerine gegen s-mer’in degistirilmesinden ziyade n-mer ile birlikte
kalmak ve “c”’yi keyfi bir degigken yani deneyle en iyi uyumlu degisken bir parametre
olarak kabul etmektir. Bu degerin tespiti igin her keyfi ¢ degeri i¢in denklem 2.20 ve
221’1 ¢ozerek denklem 2.22°deki 4 ve B katsayilannm yeniden hesaplanmasimi
gerekmektedir. Béylece denklem 2.12°de M,, kimyasal iskelet yapida her bir karbon

tc mﬂ’h””f #’\ » N
D&WMN Mg, vom 7”?



birimine tekabiil eden kiitle olmaktadir. Bu metot molekiiliin igerdifi gruplarmin
karakterizasyonu ile ilgilendigimiz zaman benimsenen yoldur.

2.3.2 Cok Bilesenli Molekiil Sistemleri

Yukanida tek molekiiler sistem durumunda SS Hal Denklemlerimi ¢ikardik. Bu

kesimde ise birden fazla molekiilden olusan siv1 sistemlerini goz oniine alacagiz.

Bosluk agisindan denk olan ve biitiin segmentlerinin boyutu esit olan tek tiir
bosluklarm bulundugunu farz ediyoruz. Sirasiyla, bosluklarm ve pargacik
molekiillerinin sayisi N, ve N; (1<i<r) ise iggal edilen siteler goyledir :

y=SsN,/N, +Y s,N (2.25)

Burada s;, 7 'nci s-mer’lerin zincir uzunlugudur. flaveli olarak, N molekiil sistemi
i¢in konfigiirasyonel béligim fonksiyonu olan Denklem 2.26’deki (Zconf) cN’min
yerine » ¢,N, yazarak kimyasal karigtmin konfigiirasyonel boliisiim fonksiyonu

Z g = 8N, )0, 7 )™ exp(~E(7, T, y) 1KT) 2.26)

seklinde genellestirilebilir. Tamamen rasgele bir karisim diisiincesi ile devam ederek,

kombinasyon faktorii

ing(N,,N,,..,N,,y)=
S, +alle /] -, +(ZN,jm(Zs,.N,) 2.27)

—ZijNilny—ZsiNi[(l—y)/y]ln(1-Y)

formunda yazilir. Burada son iki terim y’nin fonksiyonudur ve dolayistyla bundan
sonraki islemlerde bu iki terim gozoniine almacaktir. Serbest hacim faktori ile ilgili
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olarak, Prigogine tarafindan hiicre modeline dayali karisumlar teorisini ile ilgili bir
basitlestirme kavramini benimsiyoruz.[6] Farkli ebattaki kiirelerin paketlenmesi
sonucu ile agikga ugrasmak yerine, her molekiil veya segment igin Denklem 2.17 ile
verilen serbest hacﬁn (o) formiiliindeki katt iqs1m hacmi v" yerine basit sekilde
ortalama bir <v™> ile degistirilir. Son olarakta, iki i ve j segmentleri arasindaki

etkilesme enerjisi:

4,=¢, ﬁ.m ilo; /v) [ +2.409; /(yv)]z} (2.28)

cinsinden biitiin gebekenin toplam enerjisi £, (V,7)):

izk

|
Eo = Eyz{z Niini¢ii + ZNink¢ik} (229)

ile ifade edilir. Burada ilk toplam, site kesri ile ifade edilen X; saf komponentlerde
belirlenen biitiin i¢ etkilesimleri igermektedir:

X, =x4; /zxiqi

xi:Ni/ZNi (2.30)

Xi’nin veya diger herhangi bir saf yapmn kullanimimin yine rasgele kanigim olarak
varsayillmaktadir.

Denklem 2.29’u, Denklem (2.28) formuna £”m yerine ortalama bir (57} ile ve
gz yerine bir ortalama < gz >= ) x,q,z ile degistirilerek ve serbest hacim faktériinden

gelen (v*)yi kabul ederek konulabilir. Bu elde edilen ortalamalar cinsinden elde
edilen denklem Denklem 2.29 ile v ve v™ katsayillanim mukayese edecek olursak:
[6]

(ENKH™ = ZXingi,k i *)" (m=2,4) (2.31)
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bagmtilani elde edilir. Burada v; ve &; saf kompenentler aras1 hacim ve etkilesme
enerjileri parametreleridir. Denklem 2.31°de &, ve vy, m ikili sistemde ortalama ile
kangimin parametreleri aras: iki iligki vermektedir. Aksi takdirde, teori iizerinde aym
¢ift kombinasyonlar iizerinde ¢aliyma yapmak gerekmektedir.

Denklem 2.27-2.29’den konfigiirasyonel Helmholtz serbest enerjisi:

Feonf =—kT'In Zconf =
NiTIn y + kT s,N,[(L - )/ yJin1 - )

~3kTY ¢, {h[()/ﬁ)% _2% y} +—;—ln(u*>} (2.32)

+ %ZN,. (g Xe®(yD)? [1 011(y0) - 2:409]

elde edilir. Burada ilgilendigimiz sadece hacim tiirevleridir ve g faktériindeki belli
ifadeleri kullanmadik. Denklem 2.19’daki basing ifadesi kullanarak:

LA [1—2-1/6 y(yf)-w]_l +2%(ylf7)'2[1.011(yV~)'2 - 1.2045] (2.33)

hal denklemi elde edilir. Hal denklemindeki yapi fonksiyonu y’nin ¢oziimi ig¢in

tamamlayici denklem serbest enerjinin y ‘ye gére minimum sarti:

<5> {(<s>—l)

(i y)} -
3<c>

-7 @-y3)+ %(yf/‘)‘z b.405-3.033(7)”]

<§5>

(2.34)

ile verilir. Burada

n= 2_1/6}’(_)’17)_”3 (235)
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<c>=) xc, (2.36)
ve

<s>= ) x5, (2.37)

Denklem 2.27 ve 2.28’deki indirgeyici parametreler Denklem (2.11)deki
tamimlar1 korurken, orada goriilen parametreler yukarida gosterilen ortalamalarla yer
degistirilir ve boylece artik bu parametreler ilgili kompozisyonun fonksiyonlardir.
Buna ilaveten kiitle dengesinin g6z Oniine alinarak, Denklem (2.12)’deki M, segment
agirhig yerine

Moy =Y "s,xM, /Y sx (2.38)

ile verilen ortalama segmental molekiil agirlign konularak gegerliligi korunabilir. Eger
diigiik basing (P — 0) ¢ahigmalarindan, (V*) ile (T*) degerleri biliniyorsa, indirgenmis
basing (P*) degeri ve sonugta karigim i¢in komple hal denklemi, saf pargaciklarin
Ozellikleri ile tamimlanan (M,)’mn sayesinde, tahmin edilebilir. Yeniden tanimlamalar
15181 altinda, Denklem 2.33 ve 2.34 , homojen sivilardan elde edilen Denklem (2.20) ve
(2.21) 6nceki formuna sahiptir

Son olarak, uygunluk prensibinin gegerliligi noktasindan homolog bir dizideki
karigimin hal denkleminin (e.0.s.) ortalama zincir uzunluguna ait homojen sisteminki
ile benzer olacagim ima etmektedir.[15] Dikkatimizi ¢eken bir nokta da, hal
denkleminde diger parametrelerin varhigindan dolay:, bunun ¢ok yeterli bir kosul
olmadigidir. Bununla birlikte, n-parafinler gibi serilerde, Denklem 2.33 ila 2.38
arasindaki denklemler bu parametrelerin ortalamalarindan dolay1 ortaya ¢ikan sapma
kiigiik olabilmektedir.
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BOLUM 3
ORTALAMA HACIM VE ENERIJI
PARAMETRELERININ
GRUB KATKILARINA AYRISTIRILMASI

3.1 HOMOJEN DOGRUSAL ZINCiR HIDROKARBONLAR[1]

Simha ve Somcynsky tarafindan formiile edilen bosluk teorisi yitksek ve diigiik
molekiiler agirlikli eriyiklerin denge hallerine (PV7) uygulanir. Bunlar arasinda »-
parafinler de bulunmaktadir. Kopolimerler ve ¢ok bilesenli sistemlere de
uygulanmigtir. Bu teori, segmentler i¢in tanimlanmig v ve & parametreleri ile
calismaktadir. Molekiiliin serbestlik derecesi hacme bagimli 6lgiisii 3¢ 'dir. Fiziksel
karisimlarda bu parametreler kendi igindeki gapraz etkilegmeleri-de igeren ortalamalar
temsil etmektedir. Ilki hakkinda bilgi tek tek herbir zincir uzunlugu iizerinde yapilan
¢alismalardan elde edilmigtir. Kangmmin kendisi ise ikincisi hakkindaki bilgiyi

vermektedir.

Yeterince bityiik molekiil uzunlugu olan dogrusal zincir molekiil sistemleri tek
tiir yapisal birimi etkin gekilde igermektedir ve bu nedenle parametreler tek set halinde
bulunmaktadir. Diger yandan buna karsit gelen kisa zincir molekiil yapilarda terminal
ve i¢ birimlerin kangimlarindan olugmaktadwr. Bir onceki boliimde gosterilen
denklemlerin uygulamasi sonucu ortalama parametreleri elde edilmektedir. Yine de
temel ve Ongoriisel jliskin nedenlerden dolay, bu ortalamalari ayngtrmak ve -PVT
parametrelerine ayn ayri grup katkilarm 6grenmek iizere bunlan elde etmek 6nem
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kazanmaktadlr Daha dnceki (,;ahsmalarda polietilen ve n-parafin [2,3] karsilagtirarak
“bir baglangig yapilmigtir. Zhou [4]ise Jain ve Simha [SI'mn kansim teorisine
_dayanarak belli alkanlar ve onlann kangimlan i¢in uygun bir analiz yiiriitmistiir. Iyi.
bir niceliksel uyum elde edilmistir. Bununla birlikte bu yazarlar analizleri srasmda 3¢
= s+3 olan SS tarafindan esit bir s-mer arac1 benimsemislerdir. Bu ise, dogrusal
zincirde terminal ve i¢ temel birimlerin ayn ayn grup katkilanimi 6grenmeye izin
vermemektedir. Bu nedenle biz, s-mer yontemi yerine r-meri kullanacagiz. Orgii
noktalan iizerindeki farkl birim ve bosluklarm yerlestirmesini rasgele oldugunu kabul

ediyoruz.

$imdi, (n-2) CH; ve 2 CHj; igeren lineer bir ¢ift parafin zincirini ele alahm.
Sekil 1°de her bir ayn elemamn karakteristik etkilesim enerjileri ve itme hacimlerini
gostermektedir. Bunlar, sanki, tek tiir birim tarafindan olugturulmug zincir molekiiliine
uygulayarak edilerek elde edilen (&) ve (v)’ ortalama degerler ile iligkilidir.

n-mer |

A
Ve N\

CH3—CHy—CHy— . —CHy—CHs
Q-0-0- - -0-0&

(R \

€220 &'y € 12,0712
Q-0-0- - -@-E]
u —~
(n-2) i¢ birimler

Sekil 3.1 : Bir #-mer igersinde etkilegim parametrelerinin diizeni ve tamm (55, vy; ij=1,2).

1've 2 indisleri sirdsiyla metilen ve metili gostermektedir: 1
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Sekil 3.1'de gosterildigi gibi bir lineer alkanin etkilesim enerjisi ve itme hacmi
(sua51yla, g, ve v, ) asagidaki g1b1d1r

& ve v, bn‘ gift i¢ birim aras (CH 2> CH )

€,, Ve v,,, bir gift terminal birim aras1 (CH3- CH 3)

£, Ve vy, bir ¢ift i¢ ve terminal birim aras1 (CH,- CH 3)

Sirasiyla ig¢ birim ve terminal birimlerin komgu molekiiller arast yapmis oldugu

temas sayilari:

q, = (n—2)(z—-2) Ve g, = 2(z ~1) 3.1

ile verilir. Buradan tekabiil eden temas olasiliklar sirasiyla:
P, =(n-2fz-2)/q, ve P,=1-P =2(z-1)/q, (3.2)

ve burada

qz = qlz +q22 = (n(z—2)+2)

temas ¢iftlerinin toplam sayisidir. 1 ve 2 indisleri sirasi ile i¢ ve terminal birimleri

gostermektedir.

Bir (k,/) inci ¢ift arasindaki etkilegim enerjisinde bulunan hacme bagh faktér, denklem
2.5 ve 2.16’ya gore:

O, =c* {1 011( 4 )4 —2.409(” *%ﬂ (k,1=1 2) (3.3)

olmaktadir. Bu faktorler ilgili temas olasihiklani ile temas sayilarmn sonucu ile
Olgiilmektedir. Bu seld{de toplam Orgil enerjisi igin
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1
Eo = EyN[qlz (qu)n +P2(D12) +4q,, (Plcplz + chbzz)] (3-4)

elde edilir. yN faktorii iggal edilen 6rgii noktalan fraksiyonu agiklamakta ve Y faktorii
' isej ¢ift sayimdan dolay: gelm.istir.ﬁ Parantez igindeki ilk iki terim 1 ve 2 ile etkilesimde
bulunan birinci tiiriin (metilinin) katkilarini ve son iki terim ise 1 ve 2 ile etkilesimde
bulunan ikinci tiirin (metilin) temsil etmektedir. Diger yandan <e> ve <v>
ortalamalar ile, £, Denklem 2.28’de oldugu gibi asagidaki denklem tarafindan verilir:

E, = -;— Ng, () * [L011(w) */w)* — 2.409(w) */w)?] 3.5)
Denklem 3.4 ve 3.5 teki ™ ve @™ faktorlerinin kat sayilant mukayese edildiginde:
(@ +vXey *()*" =u’e,, *v, *" +vig,, ¥, ¥ +2uve, *v, *" (1=2, 4) (3.6)
ve

u=(mn-2Yz-2) ve v=2(z-1)

polinom denklemleri elde edilir. Bu denklemler ortalama karakteristik parametreleri ile
birimler arasi etkilesmeleri géz 6niine alan ayrigtinlmig karakteristik parametreler arasi
bagintty1 vermektedir. Denklem 2.20 ve 2.21’in ¢oziimiinden elde edilen ortalama
karakteristik parametreler Denklem 2.30 ile verilen denklem sistemi ile ayrigtirlarak
molekiil birimleri arasindaki etkilegsme parametrelerini tespit edilebilir.

3.2 COKBILESENLI DOGRUSAL ZINCIR HIDROKARBONLAR

Burada iki bilesenli bir hidrokarbon siviy1 inceleyecegiz N, ve N,
molekiillerinden olugmus olan sivi hidrokarbon molekiillerin serbestlik derecesi
hacima bagimh 6lgiileri sirastyla 3¢, ve 3c,’dir. Teori yine tek bilesenlerde oldugu gibi
¢ok bilesenli sistemlerde de birimler aras1 ortalama v ve g karakteristik parametreleri
ile ¢aligmaktadir. Fiziksel kangimlarda bu parametreler kendi igindeki g¢apraz
etkilesimler iizerinde uygun kangimlarin ortalamalarmm temsil etmektedir. Fakat ¢ok
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bilesenli kimyasal karisimlarda hem molekiil yapisindaki fiziksel karigimlarin hem de
fakli bilesenler arasindaki gapraz etkilesimleri g6z 6niine alinmasi gerekmektedir.

Zhou ve grubu, [4] ve Jain ve Simha, [5] kanigim teorisine dayanarak belli
alkanlar ve onlarm kanigimlan analize sirasinda 3<c>=<s>+3 6zdesligini bir s-mer i¢in
benimsemislerdir. Bu ise dogrusal zincirde i¢ ve terminal birimleri arasi ayr ayri grup
katkilarimt belirlemek igin miimkiin degildir. Bu nedenle s-mer prosediirii yerine
n-meri kullanacagiz. Orgii noktalann iizerindeki farkli birim ve bosluklarn
yerlestirilmesini rasgele oldugunu kabul ediyoruz.

Simdi (n-2) adet a, 2 adet b *den olusan normal bir M farkli parafin zincirini ele
alalm. (Boliim 3.1°’de homojen sivilarda i¢ ve harici segmentlern 1 ve 2 ile
gostermigtik, fakat burada a ve b ile gdsteriyoruz.) Normal alkanlar igin etkilesim
enerjisi ve itme hacim &; ve v; (i,j=a,b) parametreleri Bolim 3.1'de tanimlandig
gibidir. Homojen stvi parafinler ig¢in elde ettifimiz bu parametreler ortalama
karakteristik <¢™> etkilesim enerjileri ve <v > itme hacimleri ile iligkilidir. Aym
iligkiy1 birden fazla kimyasal karigimlart da g6z Sniine alaraktan elde etmeyi istiyoruz.
Her birime denk gelen komsu molekiiller aras: temas sayﬂan =1, M):

Gy, = (1 -2)(z-2)

@ =1, 2)(z-2) 6
g = (n,-2)(z-2)
ve
I =2(z-2)
I =2(2-2) (3.8)
4 =2-2)

burada (i, a), inci, molekiliin i¢ birimlerden (a’nmn) her birinin diger molekiillerin_
birimleri ile yapmus oldugu temas sayisidir. Ig birimlerin ve dig birimlerin yapmus

oldugu temas olasiliklan sirastyla:
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- : ’ . R N. .
qula + N2q20+ ..... +N‘q{a _ Z lqia _ < qa >
Ng, +Nyg,+...+N,g, D Ngq, <9>

a =

SN
qulb + N2q2b+ ..... +Niqib _ Z i _ <qy > (39)
N,q, + N,g,+....+Ng, ZN,% <q>

sz

burada g; = g;,+ gw=(n(z-2) + 2) i’nci temas ¢iftlerinin toplam sayisidir. a ve b indisleri

sirasi ile i¢ ve terminal birimleri géstermektedir.

Bir (a, b_) ¢ifti arasindaki etkilesim enerjisinde hacme bagh faktor denklem 2.5
ve 2,16 ya gore

b = £5[1011(0], / @)* ~2.409(v}, / 0)?] (3.10)

ifade edilir. Denklem (3.7), (3.8) ve (3.9)’da verilen ilgili temas olasiliklar: ile temas

sayilarinin katkilarini g6zéniine alarak toplam orgii enerjisi:

E, =5 {0 > (Paha + Bifa) <du > (Bids + Bihs)} (3.11)

elde edilir. Diger yandan < &> ve <v > ortalamalan ile , E, denklem 2.16’da oldugu
gibi

E, = % yNg, <&>" [1011(<v>" /w)* - 2409(< v >" /0)?] (3.12)
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Denklem (3.11 ) ve (3.12 ) mukayese edildiginde @ ve o™ faktorlerinin katsayilart
denklegtirilmesiyle

2 * m__ 2wy L LT L™
<q;,>'<E><0>"=<q, > g0+ <Gy > U, +2<q, ><q, > ELU,,

(m=2, 4) (3.13)

polinom denklemleri elde edilir.
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BOLUM 4

n-Parafin Karistmina Uygulanmasi

4.1 Deney Sonuclarimin Kaynaklar:

Yillar 6nce API (American Petroleum Institute) Arastirma Projesi desteginde
Pennsylvania State Universitesinde hidrokarbon sivilarin PVT ve viskozite lglimleri
yapilmistir.[1,2] Bu ¢aligmalar n-parafinden baslayarak sistematik yap1 degisiklikleri
g6z Oniine ele alarak elde edilmigtir. Sonuglar referans 1-2 de belirtildigi gibi rapor, tez
ve makale olarak yaymlamigtir. Bu verilerin daha 6nceki analizlerin de grup katkilar
Prigogine’nin[3] hiicre modeline dayanilarak Hadden ve Simha[4] tarafindan elde
edilmistir. Bu ¢aligmalarda hacim, zincir uzunlugu, ¢ift-bag ve halkalar arasinda iligki
saglanmigtir. Ozellikle n-parafinler igin daha genig zincir uzunluklarda ve genis PVT
araliklarinda diger veriler mevcuttur. Fakat sonuglarm birligi ve uygunlugu agisindan
API veri setleri Yahsi[5] tarafindan .kullamlmlstlr. Ve SS teorisini bu probleme

uygulamasgtir,

Tablo 4.1 Kullanilan n-parafin kanigitmlannin kesri ile sicaklik ve basing araliklar.

YAPI x: Fraksiyon T(K) Aralify Basing P Kaynaklar
xClo+(l-x)C14 0 (3 13-353) 1000

0.15 “ «

0.25 “ “

0.35 “ «

0.50 “ h 6

0.60 o6 3

0.75 “ “

0.90 <6 (<3

1.00 “ “
xCet(1-x)Cy2 0.5 (298-3438) 4360 7
xCio+H(1-x)Cis 0.5 (348-373) 4228 7
xCs(1x)Cys 0.5 (298-373) 4126 7

T xCeH1X)Cis 0.4 (298-373) 4184’ 8

*[Crat+ Cig] + (120)C1p 0.2 (298-358) 3591 8
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Bu problemi fiziksel oldugu gibi kimyasal karigima da uygulamak istiyoruz.
Bunun igin Yahsi’nin saf parafinlerden elde ettigi temel karakteristik parametrelerini
karigim i¢in uygulamayi istiyoruz. Test edecegimiz veriler igin API veri setlerine bagh
_ kalmamiz gerekmemektedir. Bilakis bu parametrelerin giivenirligini baska veri setleri
lle mukayese ederek test etmis oluruz. Kullandifimz kangimlarn listesi ve

referanslan ile birlikte deney verilerinin simrlart Tablo 4.1°de gosterilmistir.

4.2 Harici Serbestlik Derecesi, 3¢

Homojen sivilarin s-mer segmental sistemi igin, 3c/s oram uzun zincirli
molekiiller i¢in birim degere, 1+3/s *in ise kisa zincir molekiiller i¢in benimsenmis ve

Simha[9] ve Somcynsky [10] tarafindan incelenmigtir. Ayrica Boliim 2’ye bakimz.

Burada lineer zincir’i karbon atomlarinin say1si olan » birimlere (segmentlerine)
bolilyoruz. Onceki boliimlerde tartigildigx gibi, béliisiim fonksiyonundaki etkin olan 3¢
dis serbestlik derecesi keyfi sabit olarak muamele edilerek bulunabilir. Bu kéyﬁ sabit
deneysel mevcut biitiin sicaklik ve basinglar ile teorinin mukayesesi sonucu en iyi
uygun deger olarak bulunur. Buna karsiik gelen karakteristik parametreleri
Boliim 2’de izah edildigi gibi elde edilir. Yahsi Ph. D. tezinde bunun i¢in API setinden
n-12, n-15 ve n-18 lineer parafinleri ele alarak gerekli haﬁci serbestlik derecelerini ve
buna tekabiil eden karakteristik parametrelerini elde etmistir. Bu bilesikler, serbestlik
derecelerini dlgmek igin 6nemli olan yitksek basingli bilgileri bulunan tek API verileri
niteligindedir. Bu veriler 37.8 < T (°C) < 135 sicaklik dereceleri arasinda atmosfer
basincindan 3445 bara kadar uzanmaktadir. Tablo 4.2’de bu parafinlere tekabiil eden
serbestlik dereceleri ve verilen deney sonuglar ile teorinin mukayesesi sonucu elde
edilen standart sapma ile ortalama ve azami hata miktarlarmi vermektedir. Yahsi bu

degerleri

c=(n-2), +2c, 4.1
ile verilen lineer bir denklem ile temsil etmistir. Burada serbestlik derecelerine i¢ ve
dis birimlerinin katkis: olarak ¢; = .070 ile c, = 0.5815 ve dogrusal regresyon sonucu

en yiiksek sapma degeri + % 0.34 verilmigtir. Tablo 4.2°de bu degerler Denklem 1’de
kullanarak elde edilen sonuglar parantez i¢inde belirtilmfstir. Bu ise bize dis etkilerin
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olduk¢a yiiksek zincir uzunluklarma kadar énemli derecede etkin kaldigim ima
etmektedir. Teorik hata miktarlar1 basing ve sicaklik ile artmaktadir. Teorideki
hacimsel hata yiizdesi 3445 bara kadar % 0.7’yi agsmadi1 ve atmosferik basing altinda
- azami hata ise % 0.07 oldugu aym tezde ifade edilmistir. [5]

Kangimlar ig¢in de bu serbestlik derecesi formiiliinii kullanabilecegimiz
varsayimiyla herhangi bir karisim igin Denklem 2.36’da verildigi gibi <c>= Zx,.c,.
formiiliinden hesap edebiliriz. Burada x; ilgili karisgmdaki inci molekiiliin molar kesri
ve ¢; ise aym molekiiliin molekiiliin serbestlik derecesi olup Denklem 4.1’den elde
edilebilir. Ayrica kanisimin segment sayist ise aym sekilde Denklem 2.37°de verildigi
gibi <s>=>xs, formilinden hesap edilir. Burada s;, inci molekilin segment

saysidir.

Tablo 4.2. n=12, 15 ve 18 zincir uzunluklarindaki parafinlerin serbestlik dereceleri ve
teorik hacimsel hata miktarlandir. Parantez i¢indeki degerler Denklem 3.1°den elde edilen
degerlerdir. :

N c Ortalama Azami Hata STD
Hata % % %

12 1.86 0.31 0.70 0.48
(1.863)

15 2.08 0.15 0.42 0.23
(2.073)

18 2.28 0.14 0.47 0.21
(2.283)

Tablo 4.2’de bahsedilen hata miktarlart ve bundan sonra kullanacagimiz hata

hesaplar asagidaki sekilde olacaktir:
Ortalama hata yiizdesi (Ortalama Hata %)

AV, =100y, Vg |/ Vicep (4.2)
AV, =(U/N)Y AV, (4.3)

En fazla hata yiizdesi (Azami Hata %)
AV = Max(AV,) 4.4)
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standart sapma yiizdesi (STD %)

AV, = loo(Z(V"‘" _;‘“)z)l . | (4.5)

Burada Ve, deneysel hacim ve Vy, teorik olarak hesaplanan hac;im anlamimdadir ve

i indisi bitin veriler iizerinden toplami gostermektedir.

4.3. Karakteristik Parametreler ve Onlarm Grup Katkilar:

P, T" ve V' karakteristik parametreleri Denklem 2.11 ile verilen £'ve o
degerlerine baghidir. Yahsi, ¢° ve ov" Kkarakteristik parametrelerini Boliim 2’de
anlatildig: iizere saf hidrokarbon sivi molekiil segmentlerini i¢ ve dig katkilar1 seklinde
ayngtirilmistir. Evvela parafin sivilar igin P, T ve V° karakteristik parametreleri igin
ortalama <g>" ve <v> karakteristik parametrelerini bulunmustur. Bu parametreleri
kullanarak Denklem 3.6’daki polinom denklemlerinden metil (CH3) ve metilinin (CHy)
karakteristik grup katkilan elde edilmigtir. Bu katk paraxhetrelen' Tablo 4.2’de
verilmustir.

Tablo 4.3. Lineer zincir molekiillerinin grup karakteristik
parametreleri. 1, 2 indisleri metilin ve metili temsil etmektedir.

vy, =16480 cm’ mole™ £, =13616 °K
vy, =17.908 cm’ mole™ &, = 21861 K
vy, =23589 cm’ mole™ &, = 23436 °K

&, (K) birimi &, / k ile tammlanmaktadir ve uygun Boltzmann sabiti ile indirgenmis.

Bu yo6ntemin tersine bu parametreler yine Denklem 3.6’dan yerine konularak
istenilen zincir uzunlufundaki parafinin ortalama karakteristik parametreleri ve
buradan da bu parafinin P, V', ve T Xkarakteristik parametresi bulunur. Bu
parametreler kullanilarak SS teorisinden verilen basing ve sicaklikta ilgili parafinin
hacmi hesap edilebilir. Bunun igin Yahsi tezinde n=12’den n=32"ye i(adar parafinler

11:)% %ﬁ”” Tty

) v RN,



kullanmis ve hacimde ki maksimum hata miktani atmosfer basincinda %0.22°yi ve
yiiksek basinglara kadar ise %0.89’u agmadifim gozlemustir.

4.4 Grup Katkilarmi Kullanarak n-parafin Kansimmm Karakteristik -

Parametrelerinin Elde Edilmesi

Kesim 4.3’de saf malzemeden elde edilen metil ve metilinin grup karakteristik
parametreleri tartigilmig ve Tablo 4.3’de listelenmistir. Bu grup katkilarimn fiziksel
karigim ile birlikte kimyasal karigumlar iginde gegerli oldugu varsaymm ile onlarin
karakteristik parametrelerini bulup verilen basing ve sicaklikta hacimlerini tahmin
edecegiz. Bunun i¢in hem fiziksel ve hem de kimyasal kanigimlan g6z 6niine alarak
elde ettigimiz Denklem 3.13 ile verilen polinom denklemlerini kullanacagz.

x CioHyz +(1- x) Cy4H30_karisimi:

Tablo 4.1°e verildigi gibi x molar kesrini gostermek tizere 0, 0.15, 0.25, 0.35,.
0.50, 0.60, 0.75, 0.90 ve 1.0 kesrinde Cj; ve Cy4’iin kangimlann 313°K ve 353K
sicakliklar arasinda 1000 bar basinca kadar verileri goz oniine alinmigtir. Bu karnigimin
<3¢> ortalama serbestlik dereceleri ve <s> ortalama segment uzunlugu Kesim 4.2’de
izah edildigi gibi sirastyla Denklem 2.36 ve 2.37‘den hesap edilmis ve Tablo 4.4°de -
her molar kesri i¢in ayn ayn gdsterilmigtir. Karakteristik parametreler ise Tablo 4.3’de
verilen grup karakteristik parametrelerini Denklem 3.13 kullanarak verilen kangim igin
ortalama <&> ve <v> karakteristik parametreleri bulunur. Bu islemler
Mathematica Software programinda Ek A’da verildigi sekilde yapilmigtir. Bu
parametrelerden Denklem 2.11 kullamlarak ilgili kangim temsil eden karakteristik
parametresi elde edilmig olur. Tablo 4.4’de bu karakteristik parametreler verilen
kanisim kesirleri i¢in ayr1 ayr belirtilmigtir.

Simdi verilen bir kangim setleri igin karakteristik parametrelerini Denklem 2.33

ve 2.34 ile verilen kangimlarin SS Hal denklemlerinde kullamlarak ilgili karigimin
verilen bir basing ve sicaklikta hacimlerini hesa‘p edebiliriz. Buldugumuz bu teorik
hacim ile deney verilerini Denklem 4.2-4.5 ara;:ﬂlglyla mukayese edilerek teorinin :
deneyden sapma miktarlan hesap edilir. Tablo 4.4’de ortalama hata, azami hata ve
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standart sapma (SDS) miktarlan liste halinde verilmigtir. Ayrica Ek B’de her bir data
noktasi igin teorik olarak buldugumuz hacim ve diger indirgenmis degerler verilmigtir
ve deney sonuglari ile mukayesesi sonucu hata miktarlan belirtilmigtir. Azami hata
%0.82 ile %90C,y+%10C,4 kanigimda g6zlenmigtir ve buna tekabiil eden ortalama hata
ve standart sapma sirastyla %0.34 ve %0.52 olarak elde edilmigtir. Diger karigim
oranlarinda ise azami hata miktan ¢ok daha diigiiktiir. Bu ortalama hata miktarlan saf
(karisum olmadigy) durumlardaki ile mukayese edildiginde %0.20 azami hata ile C,4
¢ok diisilk ve %0.71 azami hata ile Cyo ise aym1 mertebeye yakindir. Dikkat edilecek
olursa C;o’nun karigimdaki oram arttikga hata miktan da yiikseldigi goézlenmektedir.
Bunun nedeni ise kullandiimiz grup karakteristik parametreleri »=12’den #=32 ‘ye
kadar lineer parafinleri géz 6niine alinarak elde edilen parametrelerdir.[5] Dolayisiyla
n=10 oldugunda hata miktarlarinda bir artma gézlenebilir. Kangimda C,4 oranlan
arttikca bu miktarlar daha da diisik oldugu tablodan goriilebilir. Dolayisiyla
kullandigimz grup katki parametreleri karisumlarin SS teorisine uygulandifinda gok
uygﬁn sonuglar elde edilmis oldugu gﬁzlehir. Fakat C;2’nin altinda Cs;’nin
fizerindekiler s6z konusu oldugunda hata miktar1 beklenenden fazla olabiﬁr.

Tablo 4.4. Dogrusal Zincir Karbonhidrat Katisimu (xCyoHaz + (1-x)Ci4Hse) ‘min Karakteristik
Parametre Tablosu.

x 0.0 0.15 0.25 0.35 0.50 0.60 0.75 0.90 1.00
<M,(g)> 14.170 | 14.176 14.181 14.186 14.194 14.199 14.209 14.220 14.228

<c> 2.003 1.961 1.933 1.905 1.863 |° 1.835 1.793 1.751 1.723
<s> 14.0 13.4 13.0 12.6 12.0 11.6 11.0 10.4 10.0
v (cc/m) | 17.579 | 17.634 | 17.673 17716 | 17.784 | 17.834 | 17.915 18.007 | 18.074
e (°K) 154.99 | 155.68 | 156.16 156.67 | 15749 | 158.08 159.03 160.07 | 160.82
V(cc/g) 1.2406 | 1.2439 | 1.2463 1.2488 | 1.2529 | 1.2559 1.2608 | 1.2663 1.2703
T (°K) 10988 | 10796 10664 10527 10314 10165 9934 9690 9521
P’ (bar) 7435 7450 7460 7470 7486 7497 7515 7533 7546
Orthata% 0.11 0.15 0.15 0.21 0.23 0.13 0.16 0.34 0.43
Azahata% | 0.20 041 0.40 0.57 0.49 0.50 041 032 0.71

§

SDS% "0.15 0.26 027 035 - 0.29 - 0.30 027. | 052 |. 065
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x C,, +(1- x) C,,,_karisimi;

Tablo 4.5°de verilen parafinlerin verilen oranlarinda karigimm Yahsi’nin temel.
karakteristik parametrelerini kullanarak verilen basmng ve sicaklikta karigimin
hacimlerini "elde etmek istiyoruz. Kaynak 7 ve 8’de ilgili kansimlarn verileri
verilmigtir ve Tablo 4.1’de belirtilmigtir.

Igili karigtmmn ortalama grup karakteristik parametreleri Tablo 4.3°de verilen
grup Kkarakteristik parametrelerinin Denklem 3.13 kullamlmastyla elde edilir.
Denklem 2.11 yardimiyla buna tekabiil eden molekiiller karakteristk P™-V*-T"
parametreleri elde edilir. Bu hesaplar Ek A’da verilen Mathematica ¢iktisinda oldugu
gibi hesap edilmis ve buldugumuz karakteristik parametreler Tablo 4.5’de tablo haline
getirilmistir. Bu kangimin <3¢> ortalama serbestlik dereceleri ve <s> ortalama
segment uzunluklarn Kesim 4.2’de izah edildigi gibi sirastyla Denklem 2.36 ve
2.37“den hesap edilmis ve Tablo 4.5°de her molar kesri igin ayr ayn gosterilmistir.

Tablo 4.5. Lineer Hidrokarbon Sivilarinin Karakteristik Parametre Tablosu

Parametrele C Cis XCs-(1-x)Cy2 {xCs(1-x)Cy5 |xCs-(1-x) Cy2 ixC1o-(1-x) C . x[C14+Ci6]
+(1-2x)Cyo
x 1 1 0501 | 04 0.5 0.5 0.2
M.(g) 14.194 14.152 14.250 14.194 | 14.228 14.181 14.194
<c> 1.860 2.14 1.653 1.863 1.723 1.933 1.863
<> 12.0 16.0 8.99 12.0 - 10.0 13.0 12.0
<0 >(comon) 17784 17.423 18.269 17.784 18.073 17.673 17.784
<&">(K) 157.49 152.72 162.97 157.50 161 156.16 157.50
V(cc/g) 1.2513 1.2311 1.2820 1.2530 1.2703 1.2462 1.2529
TCK) 10287 11561 9066.7 10313 9521 10664 10313
P'(bar) 7465 7379 7582 7486 7546 7460 7486
Ort. Hata % 0.31 0.31 0.938 0.47 0.74 0.37 0.42
Aza Hata % 1.01 1.00 1.53 0.75 1.54 0.55 0.70
SDS % 10.50 0.50 1216 | . 060 | 1074 0.51 0.540
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Simdi verilen bir karigim setleri igin karakteristik parametrelerini Denklem 2.33
ve 2.34 ile verilen kansimlanin SS Hal denklemlerinde kullanilarak ilgili karigimin
verilen bir basing ve sicaklikta hacimlerini hesap edebiliriz. Buldufumuz bu teorik
‘hacim ile deney verilerini Denklem 4.2-4.5 aracihfiyla mukayese edilerek teorinin
deneyden sapma miktarlar he‘sapﬁ edilir. Tablo 4.5’de ortalama hata, azami hata ve
standart sapma (SDS) miktarlan1 her bir karigim igin liste halinde verilmistir. Ayrica
mukayese edilmesi agisindan C;, ve C;6 saf bilesenlerden olugan parametreler ve hata
miktarlar verilmistir.[5] C,o ve Cy4 saf bilesenler ise Tablo 4.4°de verilmisti. Aynca
Ek B’de her bir veri noktasi igin teorik olarak buldugumuz hacim ve diger indirgenmis
degerler verilmistir ve deney sonuglann ile mukayesesi sonucu hata miktarlan
belirtilmigtir.

Azami hata miktarlan Cs-Cy, ve Cs-Cy5’de sirasiyla %1.53 ve %1.54 olarak
gozlenmigtir. Saf durumda C,,’de azami hata %1.01 olarak gézlenmigtir. Kanigimda
hatanin artmasmin nedeni evvelki kanigimda tartistigimiz gibi Cs ve Cg’nin grup katkt
parametrelerinin elde edildikleri C),-Cs, smularmm altnda olmasi olarak izah
edilmisti. Ayrica azami basing degeri 4360 bar’a kadar ¢ikmaktadir. Oysaki grup katk
parametrelerin eldesinde 3450 bar’a kadar ¢ikan sicaklik hacim degerleri gozoniine
almmgtir. Bu verilerin sicaklik simirlan ise karakteristik grup katkilarmin eldesin de
kullamlan sicaklik smurlan - ile uygun smurlar igerisindedir. Aym g6zlemi
%A40C4-%60C,¢ karigiminda azami %0.75 ile hacim de sapma arz etmektedir. Burada
hacimdeki hata C4-C,, ile mukayese edildiginde diistiigii goriilmektedir. Bu diiyme Ce
yiizdesinin %40’lara diigmesi ve C;, yerine C;¢ almasi ile izah edilebilir.

%50C0-%50C¢ kansmminda 348-373°K  sicakliklari smrlarinda 4228 bar
basincina kadar hacimdeki azami sapma miktan %0.55 gibi oldukga iyi bir sonug elde
edilmigtir. Bu da kullandigimiz grup katki parametrelerin verilen parafin siirlan iginde
hatta diginda gegerliligini kavvetlendirmektedir.

%20C14-%20C,6-%60C, iiglii kanngiminda ise hacimdeki azami ve ortalama hata
miktant %0.70 ve %0.42 bulunmustur. Bu da saf durumdaki parafinlerle mukayese
edildiginde oldukga iyi bir sonug oldugu gézlemlenmektedir.. .
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BOLUM 5

Sonugclar

SS teorisi PVT verilerini tatmin etmede oldukga iyi sonuglar verdigi
bilinmektedir.[1,2] Bu teori bize ortalama karakteristik parametrelerini vermektedir.
Bu parametreler ise grup katkilan igerdigi diisiincesiyle Yahsi[1] grup katkilan i¢in
polinom denklemlerini gelistirmigtir. Buradan molekiil bilesenlerinin karakteristik
grup katkilarmi elde etmigtir. Bu tez galigmasin da ise bu elde edilen grup katki
parametrelerini kullanarak karigimin PVT 6zelliklerini tahmin etmek istedik. Yahsi
tezinde saf parafinlerle yaptig: gibi karisimlar iginde benzer sekilde kimyasal karigimin
grup katkilan i¢in polinom denklemlerini gelistirdik. Buradan verilen bir kangimin
belirli bir basing ve sicaklikta hacmini karigimlarin SS teorisini kullanarak beklenen
hata miktarlan ile tahmin ettik. Buradan normal parafinlerden elde edilen CH, ve CHj
grup parametre katkilan fiziksel oldugu gibi kimyasal karisimlar igin de oldukga ¢ok
1yi ¢aligtif1 bulunmustur.

5.1 n-Parafinlerin iizerinde yapilabilecek ¢caliymalar:

Son zamanlarda polimerik ve hidrokarbon sivilar igin baz yazarlar{3]
tarafindan daha uygun ve dogru hal denkleminin modife edilmesi ve gelistirilmesi igin
¢aligmalar yapilmaktadir. Grup katkilari ile olan bu ¢ahigmalarda etkilesim enerji
dagiliminda belirli bir birime tercih gerektirmektedir. Yani bir dig birim olan CH3,
CH2 ye gore daha enerjetik olmakda ve bundan dolayr dagilimlarmi gdzdniine
aldigimizda bu durumu gozoniine ahnmas: gerekmektedir. Fakat biz ¢aliymalarimizda
hangi birim olursa olsun hep rasgele dagihim gbzonine aldik. Rastgele olmayan
dagilim olarak bu galisma genellestirilebilir.
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Diger bir problem ise SS teorisinden elde edilen bosluk fraksiyonu ile vizkosite
arasinda iliskinin kurulmasidir. Bu konuda Utracki [4] n-parafinler ve kanigunlari, ve
bazi polimer élvﬂar igin bir bésllii( ﬁaksiybnu—viikosite baémtm geﬁsﬁrmisﬁr.
Yahsi[5] ise bu modeli kullanarak dallanmig hidrokarbon yapilar -ic;in biitiin izotermler
igin tek bir egri ile gosterilemedigini gostermis ve sonra teorik bir model
gelistirmistir[6]. Bu modelde SS denge teorisiyle Eyring Significant Structure
Transport teorisi arasmnda koprii kurarak bir model gelistirmigtir. Hem lineer hemde
dallanmis yapilar igin ¢ok giizel sonuglar elde etmistir. Bu model hem buradaki
kanigimlara hemde diger polimer sivilar igin genellestirilmesi ve test edilmesi

acisindan 6nemlidir.

Ayrica son zamanlarda poliolefin ve bazi polimer karigimlarin ¢oziinebilirligi
iizerine ¢aligilmaktadir ve kohesiv enerji ile baZmtisi incelenmektedir.[7] SS
teorisinden kohesiv enerji hesap edilerekten ¢oziiniilebilirlik arasinda iligki kurulabilir.
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Ek A



Ek A1. C10 ve C14 Parafinlerinin verilen bir molar
kesri karigimiigin grup katki parametrelerinden
karakteristik parametrelerinin hesabi

R=83.14471; Gas sabiti
z=12; Kordinasyon sayisi

Grup katki parametreleri:
(Bu katki parametreleri bundan sonraki Eklerden
konulmamigtir. Biatin Ekler igin ortak parametrelerdir.)

v11=16.480; v12=17.908; v22=23.589;
ell=136.16; el2=218.61; e22=234.36;

X1ll=ell*v11"2; X12=el2*v12°2; X22=e22%v22"2;
Yll=ell*vll"4; Y12=el2*v1274; Y22=e22*%v22%°4;

Karisimin molar kesrini belirten kesirler :

x1 =
{o, .15, .25, .35, .50, .60, .75, .90, 1.}; x1, C1l0' unmolar kesrini belirtmektedir.
nl =10; C10' nun segment sayisi
n2 = 14; Cl4' in segment sayisi

Karisimin ortalama segment, serbestlik derceleri, kiitle ve temas sayilari

hesaba:

n=x1*nl+ (1-x1) *n2
c=.07(n-2)+2*0.5815

m=(12.01 n+(2n+2)1.008)

qa=(n-2) (z-2); gb=2(z-1); g=gatgb;

{14, 13.4, 13., 12.6, 12., 11.6, 11., 10.4, 10.}
{2.003, 1.961, 1.933, 1.905, 1.863, 1.835, 1.793, 1.751,
1.723}

{198.38, 189.964, 184.354, 178.744, 170.328, 164.718,
156.302, 147.886, 142.276}

X=<ex> <Vvx>22veY=<ex><Vx>A"4'linhesabi:
X qa’? X1l + gb® X22 + 2qagb
q?
ga? Y11 + gb® Y22 + 2 qagb Y12
T
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Karakteristik v (vs) ve e x(€s)' In eldesi :

Y
vs = _
: X

X
es = —
vs?

{17.5792, 17.634, 17.6734, 17.7155, 17.7841, 17.8338,
17.9154, 18.0067, 18.0736}

{154.992, 155.676, 156.161, 156.673, 157.494, 158.081,
159.03, 160.071, 160.824}

V=, T= vePx Karakteristik Parametrelerin hesabi:

c¢Ts R
Ps =

mvVs

{1.24059, 1.24389, 1.24627, 1.2488, 1.25293, 1.25592,
1.26083, 1.2663, 1.27032}

{10988., 10796.5, 10663.9, 10527.1, 10313.6, 10165.4,
9933.82, 9690.18, 9520.63}

{7435.44, 7449.73, 7459.64, 7469.89, 7485.94, 7497.12,
7514.69, 7533.32, 7546.4})

Ek A2. C6 ve C12 Parafinlerinin verilen bir molar
kesri karigsimrigin grup katki parametrelerinden
karakteristik parametrelerinin hesabi

nl=6; C6' nin segment sayisi

n2 =12; Cl2' nin segment sayisli
x1 = {0.501}; x1, C6 ' ninmolar kesrini belirtmektedir

Karisimin ortalama segment,
serbestlik derecesi, kiitle ve temas sayilari:

n=xlnl+ (1-x1)n2

c=.07 (n-2) +20.5815

m=12.01ln+ (2n +2) 1.008;

qa=(n-2) (z-2);gb=2(z-1); gq=qa+gb;
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X ga? X11 + gb® X22 + 2 qagb X12
=

qz
" qa? Y11 + gb® Y22 + 2 qagb Y12
= —
{54389.6}

{1.8152x10"}

Karakteristik v.(vS) vee.(es)' Ineldesi:

vs?

{18.2685}

{162.97}

V x, T ve P« Karakteristik Parametrelerin hesabi :

mvVs

{1.28199}
{9066.71}

{7582.11}

Ek A3. C10 ve C16 Parafinlerinin verilen bir molar
kesri karisimi igin grup katki parametrelerinden
karakteristik parametrelerinin hesabi

nl =10; Cl1l0' nin segment sayisi
n2 =16; Cl1l6' nin segment sayisa
x1 = {0.5}; x1, C10 ' unmolar kesrini belirtmektedir

Karisimin ortalama segment, serbestlik derecesi,
kiitle ve temas sayilan :
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n=xl+nl+ (1L-x1)+«n2

c=.07 (n-2) +2 »0.5815

m=12.01n+ (2n+2) 1.008;

qa= (n-2) (z-2); gb=2(z-1); g=qa+gb;

(13.} ) -

{1.933}

X=<ex> <Vz>22veY=<ex> <vx>*4'ilinhesabi:

x qa® X11 + gb? X22 + 2 qa gb X12 . qa? Y11 + gb? Y22 + 2 qa gqb Y12
- -

q? q2

{48777.1}

{1.52356x10"}

Karakteristik v = (vs) ve e x (€s)' In eldesi :

vs?

{17.6734}

{156.161}

Vs, T+ veP s Karakteristik Parametrelerin hesabi :

vsn q cTsR
Vs = TS = Ps =
m c mvs
{1.24627}
{10663.9}
{7459.64}

Ek A4. C8 ve C12 Parafinlerinin verilen bir molar
kesri karisimiigin grup katki parametrelerinden
karakteristik parametrelerinin hesabi |

}
b
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nl =8; C8' in segment sayisi
n2=12; Cl2' nin segment sayisi
x1 = {0.5}; x1, C8 ' unmolarkesrini belirtmektedir

Karisimin ortalama segment, serbestlik derecesi,
kiitle ve temas sayilan :

n=x1*nl+(1-x1) *n2

c=.07 (n-2)+2*0.5815

m=(12.01 n+(2n+2)1.008)

ga=(n-2) (z-2) ; gb=2(z-1); g=gatgb;

{10.}
{1.723})

(142.276}

ga? X11 + gb® X22 + 2qagb X12
q2

qa® Y11 + gb? Y22 + 2 ga gb Y12
qZ

{52534.2}

{1.71606x107)

Karakteristik v x (vS) ve e x (€9)’ In eldesi :

Y X
VS = 4] — es =

X vs?
{18.0736}
{160.824}

vsn

Vs =
m

es

Ts:q

c
cTsR

Ps =
mvVs

{1.27032}

{9520.63}
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(7546.4}

Ek A5. C6 ve C16 Parafinlerinin verilen birmolar
kesri karigimi igin grup katki parametrelerinden
karakteristik parametrelerinin hesabi

nl =6; C6' nin segment sayisi
n2 = 16; Cl6' ni1n segment sayisi
xl={0, .2, .4, .5, .6, .8, 1.}; x1l, C6 ' unmolar kesrini belirtmektedir

Karisimin ortalama seqgment, serbestlik derecesi,
kiitle ve temas sayilar :

n=x1nl+ (1-x1)n2

e= .07 (n-2) +20.5815

m=12.01n+ (2n+2)1.008; R=83.14471; z = 12;
gqa=(n-2) (z-2); gb=2(z-1); q=qga+qgb;

{16, 14., 12., 11., 10., 8., 6.}

{2.143, 2.003, 1.863, 1.793, 1.723, 1.583, 1.443}

X=<e€x> <Vx>A2veY=<ex> <Vx>A4'iinhesabi:

ga? X11 + gb® X22 + 2 qagb X12
qz
qa? Y11 + gb? Y22 + 2 gqagb Y12
= q:z
{46478.5, 47896.9, 49811., 51042.6, 52534.2, 56711.5, 63911.}

{1.41163x107, 1.48015x107, 1.57539x107, 1.63828x107, 1.71606x 107,
1.94278x107, 2.3611x107}

Karakteristik v x (vS) ve e x (€s)’ In eldesi :

b 4 X
vsS = — Q8 & ——— = - -
X vs?

{17.4274, 17.5792, 17.7841, 17.9154, 18.0736, 18.5087, 19.2207}
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{153.033, 154.992, 157.494, 159.03, 160.824, 165.546, 172.996}

vsn ges cTsR
Ts = Ps =
m c mvVs

Vs =

{1.23145, 1.24059, 1.25293, 1.26083, 1.27032, 1.29631, 1.3383}
{11568.5, 10988., 10313.6, 9933.82, 9520.63, 8575.33, 7432.96}

{7392.32, 7435.44, 7485.94, 7514.69, 7546.4, 7622.54, 7732.89}

EkA6. C14,

C16 ve C10 Parafinlerinin verilen bir molar kesri
karigimi igin grup katki parametrelerinden
karakteristik parametrelerinin hesabi

{nl, n2, n3} = {10, 14, 16}; segment sayilara
{x1, x2, x3} = {0.6, 0.2, 0.2}; X1, C6 ' unmolarkesrini belirtmektedir

Karigimin ortalama segment, serbestlik derecesi,
kiitle ve temas sayilari :

n=x1nl+x2n2+x3n3
c=.07 (n-2) +20.5815
m=12.01n+(2n+2) 1.008

ga=(n-2)(z-2);gb=2(z-1);qg=qa+gb;
12.

1.863

170.328

X=<ex> <Vx>A2veY = <ex> <Vx> *4'linhhesabi:

qa?X11 + gb? X22 + 2qagb X12

q?
ga? Y11 + gb® Y22 + 2qagb Y12
=

qz

49811.

1.57539x107-



Karakteristik v

Y
VS = 4] —
X

X
es:—
vs?

17.7841

157.494

cTs R
Ps =

mvVs

1.25293

10313.6

7485.94

*

(vs)veex(es)'in
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Ek B



Dogrusal- Hidrokarbon

EK Bl

a0 o0

Ci2Hz2e
s= 12.
c= 1.86
Vv'=1.2513 gr/cm®
T°=10287 °K
P'=7465 bar
P(bar)=1.00 P =0.0001
100* (1-y) T (K) Tsclx100 Vscl Vth Vexp $Error
12.84 310.96 3.0228 1.0851 1.3578 1.3587 -.07
14.73 333.16 3.2386 1.1095 1.3884 1.3%00 -.12
16.42 352.56 3.4272 1.1324 1.4169 1.4180 -.07
18.15 372.06 3.6167 1.1568 1.4475 1.4478 -.02
19.61 388.16 3.7732 1.1782 1.4743 1.4745 -.01
21.45 408.16 3.9677 1.2065 1.5097 1.5103 -.04
% Hacimdeki Ortalama Hata :0.06
% Hacimdeki Standart Sapma:0.10
P(bar)= 344.60 P =0.0462
100*(1-y) T(K) Tsclx100 Vscl Vth Vexp $Error
11.19 310.96 3.0228 1.0555 1.3207 1.3160 .36
12.81 333.16 3.2386 1.0752 1.3454 1.3430 .18
14.26 352,56 3.4271 1.0934 1.3682 1.3632 .36
" 15.74 372,06 3.6168 1.1126 1.3922 1.3861 .44
16.97 388.16 3.7733 1.1291 1.4128 1.4072 .40
18.51 408.16 3.9677 1.1504 1.4395 1.4318 .53
% Hacimdeki Ortalama Hata :0.38
% Hacimdeki Standart Sapma:0.50
P(bar)= 689.10 P =0.0923
100* (1-y) T(K) Tsclx100 Vscl vth Vexp $Error
9.90 310.96 3.0229 1.0323 1.2918 1.2858 .46
11.35 333.16 3.2386 1.0491 1.3127 1.3102 .19
12.65 352.56 3.4273 1.0644 1.3319 1.3273 .35
13.96 372.06 3.6167 1.0804 1.3519 1.3484 .26
15.04 388.16 3.7732 1.0940 1.3689 1.3675 .10
16.40 408.16 3.9677 1.1115 1.3908 1.3860 .34
Hacimdeki Ortalama Hata :0.28
Hacimdeki Standart Sapma:0.40
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P (bar)=1033.60 P =0.1385

100*(1-y) T(K) Tsclx100 Vscl Vth Vexp $Error
8.87 310.96 3.0228 1.0135 1.2682 1.261°9 .49 .
10.19 333.16 3.2386 1.0281 1.2865 1.2833 .25
11.37 352.56 3.4272 1.0414 1.3032 1.2995 .28
12.56 372.06 3.6168 1.0553 1.3204 1.3184 .15
13.55 388.16 3.7732 1.0670 1.3351 1.3361 -.08
14.78 408.16 3.9677 1.0819 1.3538 1.3525 .09
% Hacimdeki Ortalama Hata :0.22
% Hacimdeki Standart Sapma:0.30
P(bar)=1378.20 P =0.1846
100*(1-y) T(K) Tsclxl00  Vscl Vth Vexp 3Error
8.01 310.96 3.0229 . 9976 1.2483 1.2425 .47
9.24 333.16 3.2387 1.0107 1.2647 1.2617 .23
10.33 352.56 3.4272 1.0225 1.2795 1.2767 .22
11.43 372.06 3.6168 1.0347 1.2947 1.2933 .11
12.34 388.16 3.7732 1.0450 1.3076 1.3102 -.20
13.47 408.16 3.9677 1.0581 1.3240 1.3257 -.13
% Hacimdeki Ortalama Hata :0.22
% Hacimdeki Standart Sapma:0.30
P(bar)=1722.80 p=0.2308
100* (1-y) T(K) Tsclx100 Vscl Vth Vexp §Error
8..45 333.16 3.2386 .9958 1.2461 1.2436 .20
9.45 352.56 3.4273 1.0064 1.2593 1.2573 .16
10.48 372.06 3.6167 1.0174 1.2731 1.2726 .04
11.32 388.16 3.7733 1.0266 1.2846 1.2883 -.29
12.38 408.16 3.9677 1.0383 1.2993 1.3032 -.30
% Hacimdeki Ortalama Hata :0.20
% Hacimdeki Standart Sapma:0.30
P(bar)=2067.30 P =0.2769
100* (1-y) T(K) Tsclx100 Vscl Vth Vexp $Error
7.76 333.16 3.2387 .9828 1.2298 1.2280 .15
8.71 352.56 3.4272 .9925 1.2419 1.2403 .13
9.67 372.06 3.6168 1.0025 1.2544 1.2556 -.10
10.46 388.16 3.7733 1.0109 1.2649 1.2699 -.40
11.45 408.16 3.9677 1.0215 1.2782 1.2847 -.51

% Hacimdeki Ortalama Hata :0.26
% Hacimdeki Standart Sapma:0.40
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P(bar)=2411.80 P =0.3231

100* (1-y) T(K) Tsclx100 Vscl Vth Vexp $Error
7.17 "333.16 © 3.2387 .9713 1.2154 1.2139 .13
8.06 352.56 3.4273 .9802 1.2265 1.2256 .08
8.97 372.06 3.6169 .9894 1.2380 1.2406 -.21
9.72 388.16 3.7732 .9971 1.2477 1.2539 -.50

10.65 408.16 3.9677 1.0068 1.2598 1.2685 -.69

$Hacimdeki Ortalama Hata :0.32

$Hacimdeki Standart Sapma:0.50

P(bar)=2756.40 D =0.3692

100*(1-y) T(K) Tsclx100 Vscl Vth Vexp 3Error
7.50 352.56 3.4272 .9693 1.2129 1.2125 .03
8.36 372.06 3.6167 L9771 1.2235 1.2269 -.28
9.07 388.16 3.7733 .9849 1.2324 1.2397 -.59
9.96 408.16 3.9678 .9939 1.2436 1.2539 -.83

$Hacimdeki Ortalama Hata :0.43

$Hacimdeki Standart Sapma:0.70

P(bar)=3101.00 D =0.4154

100*(1-y) T(K) Tsclx100 Vscl Vth Vexp $Error
7.00 352.56 3.4273 .9595 1.2006 1.2006 .00
7.82 372.06 3.6168 .9673 1.2104 1.2142 -.32
8.50 388.16 3.7733 .9739 1.2187 1.2272 -.70
9.34 408.16 3.9677 .9823 1.2291 1.2404 -.92

$Hacimdeki Ortalama Hata :0.48

$Hacimdeki Standart Sapma:0.70

P(bar)=3445.50 P =0.4616

100* (1-y) T(K) Tsclx100 Vscl Vth Vexp $Error
6.56 352.56 3.4272 . 9505 1.1893 1.1894 -.01
7.34 372.06 3.6169 .9578 1.1985 1.2027 -.35
7.99 388.16 3.7732 .9640 1.2063 1.2160 -.80
8.80 408.16 3.9678 .9718 1.2161 1.2283 -1.01

%Hacimdeki Ortalama Hata :0.54
$Hacimdeki Standart Sapma:0.80

Hacimdeki Genel Ortalama Hata:0.31

Hacimdeki Genel Standart Sapma:0.50
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x=1

s= 10

c= 1.723
V'=1.2703gr/cm’
T"=9521 °K
P'=7546 bar

EK B2

:xn~Crp + (1l-x)n-Cyq KAY1S1m1

P(bar)= 1.00 P =0.0001
100*(1-y) T(K) TsclX100 Vscl Vth Vexp %Error
14.02 313.16 3.2891 1.1018 1.3996 1.4000 -.03
15.81 333.16 3.4992 1.1256 1.4299 1.4294 .04
17.64 353.16 3.7092 1.1512 1.4623 1.4609 .10
% Hacimdeki Ortalama Hata :0.05
% Hacimdeki Standart Sapma:0.10
P(bar)= 200.00 P =0.0265
100* (1-y) T(RK) TsclX100 Vscl Vth Vexp $Error
12.92 313.16 3.2892 1.0821 1.3745 1.3691 .39
14.54 333.16 - 3.4992 1.1028 1.4009 1.39851 .41
16.20 353.16 3.7093 1.1249 1.4289 1.4217 .51
% Hacimdeki Ortalama Hata :0.44
% Hacimdeki Standart Sapma:0.60
P(bar)= 400.00 P =0.0530
100*(1-y) T(K) TsclX100 Vscl Vth Vexp $Error
11.98 313.16 3.2892 1.0652 1.3531 1.3464 .50
13.48 333.16 3.4992 1.0837 1.3767 1.3693 .53
15.02 353.16 3.7092 1.1033 1.4015 1.3922 .67

% Hacimdeki Ortalama Hata :0.57
% Hacimdeki Standart Sapma:0.8
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P(bar)= 600.00 P =0.0795

100* (1-y) T(K) TsclX100 Vscl Vth, Vexp $Error
11.17 313.16 3.2892 1.0507 1.3347 1.3284 .47
12.58 333.16 3.4991 1.0675 1.3560 1.3486 .54
14.01 353.16 3.7083 1.0851 1.3784 1.3686 .71

% Hacimdeki Ortalama Hata :0.58
% Hacimdeki Standart Sapma:0.8
P(bar)= 800.00 P =0.1060

100*(1-y) T(K) TsclX00 Vscl Vth Vexp %Error
10.46 313.16 3.2892 1.0379 1.3184 1.3135 .37
11.79 333.16 3.4992 1.0533 1.3380 1.3314 .50
13.14 353.16 3.7092 1.0694 1.3584 1.3490 .70

% Hacimdeki Ortalama Hata :0.52
% Hacimdeki Standart Sapma:0.7
P (bar)=1000.00 pP=0.1325
100*(1-y) T(K) TsclX100 Vscl Vth Vexp $Error
9.84 313.16 3.2891 1.0265 1.3040 1.3011 .22
11.10 333.16 3.4992 1.0408 1.3221 1.3167 .41
12.38 353.16 3.7092 1.0556 1.3409 1.3323 .65

oo

Hacimdeki Ortalama Hata:0.43
% Hacimdeki Standart Sapma:0.6

% Hacimdeki Genel Ortalama Hata :0.43

% Hacimdeki Genel Standart Sapma:0.65
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EK B2

:xC1o +(1-x)Cyy Karisimai

x=0.90
s=10.4
c=1.751
V'=1.2663 gr/cm’
T'=9690 °K
P'=7533 bar
P (bar)=1.00 P =0.0001
100* (1-y) T(K) TsclX100 Vscl Vth Vexp %Error
13.77 313.16 3.2318 1.0982 1.3906 1.3935 -.21
15.53 333.16 3.4382 1.1216 1.4203 1.4235 -.23
17.34 353.16 3.6446 1.1466 1.4519 1.4556 -.25
% Hacimdeki Ortalama Hata :0.23
% Hacimdeki Standart Sapma:0.30
P(bar)= 200.00 D =0.0265
100*({1-y) T(K) TsclX100 Vscl Vth Vexp $Error
12.69 313.16 3.2318 1.0788 1.3661 1.3639 .16
14.29 333.16 3.4381 1.0992 1.3919 1.3891 .20
15.93 353.16 3.6445 1.1208 1.4193 1.4140 .37
% Hacimdeki Ortalama Hata :0.25
% Hacimdeki Standart Sapma:0.40
P(bar)= 400.00 P =0.0531
100* (1-y) T(K) TsclX100 Vscl Vth Vexp %Error
11.76 313.16 3.2318 1.0622 1.3451 1.341e6 .26
13.25 333.16 3.4381 1.0805 1.3682 1.3633 .36
14.77 353.16 3.6446 1.0997 1.3925 1.3831 .67
% Hacimdeki Ortalama Hata :0.43
% Hacimdeki Standart Sapma :0.60
Ty

52



P(bar)= 600.00 D =0.0796

100* (1-y) T (K) TsclX100 Vscl Vth Vexp $Error
10.97 313.16 ~ 3.2319 1.0479 1.3270 1.3235 .27
12.36 333.16 3.4382 1.0645 1.3479 1.3428 .38
13.78 353.16 3.6446 1.0818 1.3699 1.3587 .82

% Hacimdeki Ortalama Hata :0.493
% Hacimdeki Standart Sapma:0.70

P(bar)= 800.00 P =0.1062

100* (1-y) T(K) TsclX100 Vscl Vth Vexp %Error
10.27 313.16 3.2318 1.0353 1.3110 1.3082 .22
11.58 333.16 3.4381 1.0505 1.3302 1.3256 .35
12.92 353.16 3.6445 1.0663 1.3503 1.3448 .41

% Hacimdeki Ortalama Hata :0.33
% Hacimdeki Standart Sapma:0.40
P (bar)=1000.00 * P =0.1327
100* (1-y) T(K) TsclX100 Vscl Vth Vexp $Error
9.65 313.16 3.2318 1.0241 1.2968 1.2953 .12
10.90 333.16 3.4382 1.0381 1.3146 1.3110 .28
1.3266 .49

12.16 353.16 3.6445 1.0528 1.3331

% Hacimdeki Ortalama Hata :0.29
% Hacimdeki Standart Sapma :0.40

% Hacimdeki Genel Ortalama Hata :0.34

% Hacimdeki Genel Standart Sapma:0.52
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EK B2

:xn-Cyo + (1-x)n-Cy4 KArisimi

x=0.75

s=11.0

c=1.793
V'=1.2608 gr/cm’
T"=9934 °K
P'=7515 bar

P(bar)= 1.00 P =0.0001

100* (1-y) T(K) TsclX100 Vscl Vth Vexp $Error
13.45 313.16 3.1523 1.0936 1.3788 1.3837 -.36
15.19 333.16 3.3537 1.1164 1.4076 1.4124 -.34
16.97 353.16 3.5550 1.1408 1.4384 1.4443 -.41

% Hacimdeki Ortalama Hata :0.37

% Hacimdeki Standart Sapma:0.50

P (bar)= 200.00 P =0.0266

100*(1-y) T(K) TsclX100 Vscl Vth Vexp 3Error
12.40 313.16 3.1524 1.0747 1.3550 1.3545 .04
13.98 333.16 3.3536 1.0946 1.3801 1.3799 .01
15.60 353.16 3.5551 1.1158 1.4068 1.4055 .09

% Hacimdeki Ortalama Hata :0.05

% Hacimdeki Standart Sapma:0.10

P(bar)= 400.00 pP=0.0532

100* (1-y) T (K) TsclX100 Vscl Vth Vexp $Error
11.49 313.16 3.1524 1.0585 1.3345 1.3326 .14
12.96 333.16 3.3537 1.0763 1.3570 1.3550 .15
14.45 353.16 3.5550 1.0951 1.3807 1.3774 .24

% Hacimdeki Ortalama Hata :0.17
% Hacimdeki Standart Sapma:0.20
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P(bar)= 600.00 P =0.0798
100*(1-y) T(K) TsclX100  Vscl Vth Vexp $Error
10.71 313:16 - 3.1524 1.0444 1.3168 ;1.3154 .10
12.08 333.16 3.3537 1.0606 1.3372 1.3349 .17
13.48 353.16 3.5550 1.0776 1.3586 1.3554 .24
% Hacimdeki Ortalama Hata :0.17
% Hacimdeki Standart Sapma:0.20
P(bar)= 800.00 P=0.1065
100*(1-y) T(K) TsclX100 Vscl Vth Vexp $Error
10.02 313.16 3.1524 1.0320 1.3012 1.3011 .01
11.32 333.16 3.3536 1.046% 1.3189 1.3180 .14
12.64 353.16 3.5551 1.0624 1.3385 1.3373 .17
% Hacimdeki Ortalama Hata :0.11
% Hacimdeki Standart Sapma:0.20
P(bar)=1000.00 P =0.1331
100* (1-y) T(K) TsclX100 Vscl Vth Vexp %Error
9.42 313.16 3.1524 1.0210 1.2873 1.2888 -.12
10.65 333.16 3.3537 1.0348 1.3046 1.3036 .08
11.90 353.16 3.5550 1.0491 1.3227 1.3221 .05
% Hacimdeki Ortalama Hata :0.08
% Hacimdeki

Standart Sapma:0.10

$ Hacimdeki

Genel Ortalama Hata :

0.16

% Hacimdeki

Genel Standart Sapma : O.

27
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x=0.6

s=11.6

c=1.835
V'=1.2559 gr/cm’
T'=10165 °K
P'=7497 bar

EK B2

:xn-Cyo + (1-x)n-Cyqy KArisimili

P(bar)= 1.00 P =0.0001

100* (1-y) T(K) TsclX100 Vscl Vth Vexp $Error
13.11 313.16 3.0807 1.0888 1.3674 1.3738 -.47
14.82 333.16 3.2775 1.1110 1.3954 1.4023 -.50
16.56 353.16 3.4742 1.1348 1.4251 1.4323 -.50

% Hacimdeki Ortalama Hata : 0.49

% Hacimdeki Standart Sapma : 0.70

P(bar)= 200.00 D =0.0267

100* (1-y) T(K) TsclX100 Vscl Vth Vexp $Error
12.08 313.16 3.0808 1.0704 1.3443 1.3463 -.15
13.63 333.186 3.2775 1.0898 1.3687 1.3704 -.13
15.22 353.16 3.4743 1.1104 1.3946 1.3951 -.04.

% Hacimdeki Ortalama Hata : 0.10

% Hacimdeki Standart Sapma: 0.20

P (bar)= 400.00 P =0.0534

100*(1-y) T(K) TsclX100 Vscl Vth Vexp %$Error
11.19 313.16 3.0808 1.0545 1.3244 1.3247 -.02
12.63 333.16 3.2774 1.0719 1.3462 1.3463 .00
14.11 353.16 3.4743 1.0903 1.3693 1.3682 .08

% Hacimdeki Ortalama Hata : 0.04

% Hacimdeki Standart Sapma: 0.10
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P(bar)= 600.00 P =0.0800
100* (1-y) T(K) TsclX100 Vscl Vth Vexp %$Error
10.43 313.16 3.0809 1.0408 1.3071 1.3072 -.01
11.78 333.16 3.2774 1.0566 1.3270 1.3266 .03
13.15 353.16 3.4743 1.0732 1.3478 1.3470 .06
% Hacimdeki Ortalama Hata :0.03
% Hacimdeki Standart Sapma:0.10
P(bar)= 800.00 P =0.1067
100* (1-y) T(K) TsclX100 Vscl Vth Vexp %Error
9.76 313.16 3.0807 1.0286 1.2919 1.2923 -.04
11.03 333.16 3.2775 1.0432 1.3101 1.3103 -.01
12.33 353.16 3.4743 1.0583 1.3292 1.3296 -.03
% Hacimdeki Ortalama Hata :0.03
% Hacimdeki Standart Sapma:0.00
P (bar)=1000.00 P =0.1334
100*(1-y) T(K) TsclX100 Vscl Vth Vexp $Error
9.16 313.16 3.0807 1.0178 1.2783 1.2796 -.10
10.37 333.16 3.2775 1.0313 1.2952 1.2963 ~-.09
11.60 353.16 3.4743 1.0453 1.3128 1.3149 -.16
% Hacimdeki Ortalama Hata :0.12

% Hacimdeki Standart Sapma:0.20

% Hacimdeki Genel Ortalama Hata : 0.13

% Hacimdeki Genel Standart Sapma:

0.30
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EK B2

:xn-Cyo + (l-x)n-Ci4 KArisimi

x=0.5

s=12.0

c=1.863

V'=1.2529 gr/cm’

T"=10314 °K

P'=7486 bar

P(bar)=1.00 p=0.0001
100* (1-y) T(K) TsclX100 Vscl Vth Vexp %Error
12.98 313.16 3.0362 1.0868 1.3616 1.3678 -.45
14.68 333.16 3.2301 1.1088 1.3892 1.3961 -.49
16.41 353.16 3.4241 1.1323 1.4186 1.4251 -.46

% Hacimdeki Ortalama Hata :0.47

% Hacimdeki Standart Sapma:0.60

P(bar)= 200.00 P =0.0267
100* (1-y) T(K) TsclX100 Vscl Vth Vexp $Error
11.96 313.16 3.0363 1.0686 1.3388 1.3408 -.15
13.50 333.16 3.2301 1.0878 1.3629 1.3656 -.20
15.08 353.16 3.4240 1.1082 1.3885 1.3902 =g db

% Hacimdeki Ortalama Hata :0.16

%. Hacimdeki Standart Sapma:0.20

P(bar)= 400.00 P =0.0534
100* (1-y) T(K) TsclX100 Vscl Vth Vexp %Error
11.08 313.16 3.0363 1.0528 1.3191 1.3200 -.07
12.51 333.16 3.2302 1.0701 1.3407 1.3408 -.01
13.97 353.16 3.4241 1.0882 1.3634 1.3626 .06

% Hacimdeki Ortalama Hata :0.05
% Hacimdeki Standart Sapma:0.10
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P(bar)= 600.00 p=0.0801

100* (1-y) T(K) TsclX100 Vscl Vth Vexp $Error
10.32° 313.16 3.0364 1.0392 1.3020 1.3033 -.10
11.66 333.16 3.2301 1.0548 1.3216 1.3201 .11
13.03 353.16 3.4240 1.0713 1.3422 1.3397 .18

% Hacimdeki Ortalama Hata :0.13
% Hacimdeki Standart Sapma :0.23
P(bar)= 800.00 P =0.1069
100* (1-y) T(K) TsclX100 Vscl Vth Vexp %Error
9.65 313.16 3.0363 1.0271 1.2869 1.2891 -.17
10.92 333.16 3.2301 1.0415 1.3049 1.3023 .19
12.21 353.16 3.4240 1.0566 1.3238 1.3203 .27
% Hacimdeki Ortalama Hata :0.21
% Hacimdeki Standart Sapma :0.27
P (bar)=1000.00 P =0.1336
100* (1-y) T(K) TsclX100 Vscl Vth Vexp SError
9.06 313.16 3.0363 1.0164 1.2734 1.2769 .27
10.27 333.16 3.2302 1.0297 1.2901 1.2867 .26
11.49 353.16 3.4240 1.0436 1.3075 1.3033 .32
% Hacimdeki Ortalama Hata :0.28
% Hacimdeki Standart Sapma :0.36

% Hacimdeki Genel Ortalama Hata :0.22

% Hacimdeki Genel Standart Sapma:0.29
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EK B2

:xn-Cyo + (1-x)n-Cyy Karisimi

x=0.35

s=12.6

c=1.905
V'=1.2488 gr/cm’
T'=10527 °K
P'=7470 bar

P(bar)= 1.00 7 =0.0001
100* (1-y) T(K) TsclX100 Vscl Vth Vexp $Error
12.68 313.16 2.9747 1.0827 1.3521 1.3594 ~-.55
14.35 333.16 3.1647 1.1042 1.3789 1.3868 -.57
16.06 353.16 3.3548 1.1271 1.4075 1.4130 -.39
% Hacimdeki Ortalama Hata :0.50
% Hacimdeki Standart Sapma :0.70
P(bar)= 200.00 P =0.0268
100*(1-y) T (K) TsclX100 Vscl vth Vexp $Error
11.68 313.16 2.9748 1.0648 1.3298 1.3330 -.24
13.20 333.16 3.1647 1.0836 1.3532 1.3572 -.29
14.76 353.16 3.3547 1.1036 1.3782 1.3791 -.07
% Hacimdeki Ortalama Hata :0.20
% Hacimdeki Standart Sapma:0.30
P(bar)= 400.00 P =0.0535
100* (1-y) T(K) TsclX100 Vscl vVth Vexp $Error
10.82 313.16 2.9748 1.0494 1.3105 1.3123 -.14
12.23 333.16 3.1648 1.0663 1.3316 1.3333 -.13
13.67 353.16 3.3548 1.0841 1.3538 1.3521 .13

% Hacimdeki Ortalama Hata :0.13
% Hacimdeki Standart Sapma:0.20




P(bar)= 600.00 P =0.0803
100* (1-y) T(K) TsclX100 Vscl Vth Vexp $Error
10.07 -313.16 2.9749 1.0360 1.2938 1.2957 -.15
11.40 333.16 3.1648 1.0514 1.3130 1.3148 -.14
12.75 353.16 3.3548 1.0675 1.3331 1.3333 -.02
% Hacimdeki Ortalama Hata :0.10
% Hacimdeki Standart Sapma:0.20
P(bar)= 800.00 P =0.1071
100*(1-y) T(K) TsclX100 Vscl Vth Vexp $Error
9.42 313.16 2.9749 1.0242 1.27%0 1.2816 -.20
10.67 333.16 3.1648 1.0383 1.2966 1.2980 -.11
11.94 353.16 3.3548 1.0530 1.3150 1.3163 -.10
% Hacimdeki Ortalama Hata :0.13
% Hacimdeki Standart Sapma:0.20
P (bar)=1000.00 P =0.1339
100* (1-y) T(K) TsclX100  Vscl Vth Vexp $Error
8.84 313.16 2.9748 1.0136 1.2658 1.2694 -.28
10.03 333.16 3.1648 1.0267 1.2821 1.2824 -.02
11.24 353.16 3.3547 1.0403 1.2991 1.3028 -.28
% Hacimdeki Ortalama Hata :0.19

% Hacimdeki Standart Sapma:0.30

% Hacimdeki Genel Ortalama Hata

:0.21

$ Hacimdeki Genel Standart Sapma:0.35
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EK B2

:xn-C1o + (1-x)n-Cy4 KArisimi

x=0.25

s= 13.0

c= 1.933

V'=1.2463 gr/cm3

T'=10664 °K

P'=7460 bar

P(bar)=1.00 P =0.0001
100*(1-y) T(K) TsclX100 Vscl vth Vexp %Error
12.58 313.16 2.9365 1.0811 1.3473 1.3523 -.37
14.24 333.16 3.1241 1.1024 1.373% 1.3793 ~-.39
15.94 353.16 3.3116 1.1251 1.4022 1.4079 ~.40

% Hacimdeki Ortalama Hata :0.39

% Hacimdeki Standart Sapma:0.50

P(bar)= 200.00 P =0.0268
100*(1-y)} T(K) TsclX100  Vscl Vth Vexp $Error
11.59 313.16 2.9366 1.0634 1.3253 1.3268 =-.12
13.10 333.16 3.1241 1.0820 1.3485 1.3501 -.12
14.65 353.16 3.3116 1.1018 1.3732 1.3740 -.06

% Hacimdeki Ortalama Hata :0.10

% Hacimdeki Standart Sapma:0.10

P(bar)= 400.00 P =0.0536
100*(1-y} TI(K) TsclX100 Vscl vth Vexp $Error
10.73 313.16 2.9366 1.0480 1.3062 1.3063 -.01
12.13 333.16 3.1241 1.0648 1.3270 1.3277 -.05
13.57 353.16 3.3117 1.0824 1.3490 1.3488 .02

% Hacimdeki Ortalama Hata :0.03
% Hacimdeki Standart Sapma:0.00
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P(bar)= 600.00 7 =0.0804
100* (1-y) T(K) TsclX100 Vscl Vth Vexﬁ 3Error
9.99  313.16 2.9367 1.0347 1.28%6 . 1.2892 .03
11.30 333.16 3.1241 ~ 1.0498 1.3085 1.3092 -.05
12.65 353.16 3.3117 1.0659 1.3285 1.3286 -.01
% Hacimdeki Ortalama Hata :0.03
% Hacimdeki Standart Sapma:0.00
P(bar)= 800.00 P =0.1072
100*% (1-y) T(K) TsclX100 Vscl Vth Vexp $Error
9.34 313.16 2.9366 1.0229 1.2749 1.2771 -.18
10.58 333.16 3.1241 1.0369 1.2923 1.2940 -.13
11.85 353.16 3.3117 1.0516 1.3106 1.3118 -.09
% Hacimdeki Ortalama Hata :0.13
% Hacimdeki Standart Sapma:0.20
P (bar)=1000.00 D =0.1340
100*(1-y) T (K) TsclX100 Vscl Vth Vexp %$Error
8.76 313.16 2.9366 1.0124 1.2618 1.2658 -.32
9.94 333.16 3.1241 1.0254 1.2779 1.2807 -.22
11.14 353.16 3.3117 1.0389 1.2948 1.2975 -.21
% Hacimdeki Ortalama Hata :0.25

% Hacimdeki Standart Sapma:0.30

% Hacimdeki Genel Ortalama Hata:0.15

% Hacimdeki Genel Standart Sapma:0.27
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EK B2

:xn-Cip + (1-x)n-Ci KArisimi

x=0.15
s= 13.4
c= 1.961
V'=1.2439 gr/cm3
T'=10796 °K
P'=7450 bar
P (bar)=1.00 P =0.0001
100* (1-y) T(K) TsclX100 Vscl Vth Vexp $Error
12.42 313.16 2.5004 1.0789 1.3420 1.3464 -.33
14.07 333.16 3.0856 1.09¢9 1.3682 1.3727 -.33
15.75 353.16 3.2709 1.1223 1.3961 1.4010 -.35
% Hacimdeki Ortalama Hata :0.34
% Hacimdeki Standart Sapma:0.50
P(bar)= 200.00 P =0.0268
100* (1-y) T(K) TsclX100 Vscl vth Vexp $Error
11.44 313.16 2.9004 1.0614 1.3202 1.3205 -.02
12.94 333.16 3.0856 1.0798 1.3431 1.3435 -.03
14.48 353.16 3.2708 1.0994 1.3675 1.3674 .00
% Hacimdeki Ortalama Hata:0.02
% Hacimdeki Standart Sapma:0.0
P(bar)= 400.00 D =0.0537
100*(1-y) T(K) TsclX100 Vscl Vth Vexp %$Error
10.59 313.16 2.9004 1.0462 1.3014 1.3012 .01
11.98 333.16 3.0856 1.0628 1.3220 1.3217 .02
13.41 353.16 3.2709 1.0802 1.3437 1.3425 .09

% Hacimdeki Ortalama Hata:0.04
% Hacimdeki Standart Sapma:0.1




P(bar)=' 600.00

P =0.0805

100* (1-y) T(K) TsclX100 Vscl Vth Vexp SError
9.86 313.16 2.9005 1.0330 1.2850 1.2860 -.08
11.16 333.16 3.0856 1.0481 1.3037 1.3041 ~-.03
12.50 353.16 3.2708 1.0639 1.3234 1.3228 .05
% Hacimdeki Ortalama Hata :0.05
% Hacimdeki Standart Sapma:0.1
P(bar)= 800.00 P =0.1074
100* (1-y) T(K) TsclX100  Vscl Vth Vexp $Error
9.21 313.16 2.9005 1.0213 1.2704 1.2734 -.23
10.45 333.16 3.0856 1.0352 1.2877 1.2895 -.14
11.71 353.16 3.2709 1.0497 1.3057 1.3065 -.06
% Hacimdeki Ortalama Hata:0.15
% Hacimdeki Standart Sapma:0.2
P(bar)=1000.00 P =0.1342
100*(1-y) T(K) TsclX100 Vscl Vth Vexp %Error
8.64 313.16 2.9004 1.0109 1.2574 1.2626 -.41
9.81 333.16 3.0857 1.0237 1.2734 1.2770 -.28
11.01 353.16 3.2709 1.0371 1.2901 1.2925 -.19

% Hacimdeki Ortalama Hata :0.29
% Hacimdeki Standart Sapma:0.4

% Hacimdeki Genel Ortalama Hata:0.15

% Hacimdeki Genel Standart Sapma:0.26
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EK B2

:xC1o +(1-x)C;s Karisimi

x=0.0
s= 14.0
c= 2.003
V'=1.2406 gr/cm’®
T'=10988 °K
P"=7435 bar
P(bar)= 1.00 P =0.0001
100*%(1-y) T(K) TsclX100 Vscl Vth Vexp $Error
12.23 313.16 2.8500 1.0762 1.3351 1.3365 -.11
13.86 333.16 3.0320 1.0969 1.3608 1.3624 -.12
15.53 353.16 3.2140 1.1190 1.3882 1.3897 -.11
% Hacimdeki Ortalama Hata : 0.11
% Hacimdeki Standart Sapma : 0.15
P(bar)= 200.00 P =0.0269
100* (1-y) T(K) TsclX100 Vscl Vth Vexp $Error
11.27 313.16 2.8501 1.0589 1.3137 1.3125 .09
12.75 333.16 3.0320 1.0771 1.3362 1.3353 .07
14.27 353.16 3.2140 1.0963 1.3601 1.3583 .13
% Hacimdeki Ortalama Hata : 0.10
% Hacimdeki Standart Sapma : 0.13
P(bar)= 400.00 P =0.0538
100* (1-y) T (K) TsclX100 Vscl Vth Vexp $Error
10.43 313.16 2.8501 1.0439 1.2951 1.2937 .11
11.81 333.16 3.0319 1.0602 1.3153 1.3135 .14
13.22 353.16 3.2140 1.0775 1.3367 1.3340 .20
% Hacimdeki Ortalama Hata : 0.15

% Hacimdeki Standart Sapma : 0.20




P(bar)= 600.00 7 =0.0807
100*(1-y) T(K) TsclX100 Vscl Vth Vexp %Error
9.70 313.16 2.8500 1.0309 1.2789 1.2781 .06
10.99 333.16 3.0320 1.0457 1.2973 1.2957 .13
12.32 353.16 3.2140 1.0613 1.3167 1.3142 .19
% Hacimdeki Ortalama Hata : 0.13
% Hacimdeki Standart Sapma : 0.18
P (bar)= 800.00 P =0.1076
100* (1-y) T(K) TsclX100 Vscl Vth Vexp $Error
9.06 313.16 2.8500 1.0193 1.2646 1.2650 -.04
10.29 333.16 3.0320 1.0330 1.2815 1.2804 .09
11.53 353.16 3.2140 1.0473 1.2993 1.2975 .13
% Hacimdeki Ortalama Hata : 0.09
% Hacimdeki Standart Sapma : 0.12
P (bar)=1000.00 P =0.1345
100* (1-y) T(K) TsclX100 Vscl Vth Vexp $Error
8.50 313.16 2.8500 1.0080 1.2517 1.2536 -.15
5.66 333.16 3.0320 1.0217 1.2675 1.2669 .04
10.84 353.16 3.2140 1.0349 1.2839 1.2830 .06
% Hacimdeki Ortalama Hata : 0.08

% Hacimdeki Standart Sapma : 0.12

% Hacimdeki Genel Ortalama Hata

0.11

% Hacimdeki Genel Standart Sapma :

0.

15
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EK B3

:xn-C¢ + (1-x)n-Cy;; KAarisimi

x=0.5
s= 9
c= 1.653

V'(gr/cm~3)=1.282 gr/cm’
T" (K)=9070.32°K

P'=7582 bar
P(bar)= 1.00 p=0.0001
100*(1-y) T(K) TsclX100 Vscl Vth Vexp $Error
13.33 298.31 3.2888 1.0939 1.4024 1.4011 .09

% Hacimdeki Ortalama Hata :0.09
% Hacimdeki Standart Sapma:0.12

P(bar)= 369.00 P =0.0487

100* (1-y} T(K) TsclX100 Vscl Vth Vexp $Error
11.52 298.31 3.2888 1.0615 1.3608 1.3532 .56

% Hacimdeki Ortalama- Hata :0.56
% Hacimdeki Standart Sapma:0.76

P(bar)= 783.00 P =0.1033

100*(1-y) T(K) TsclX100  Vscl Vth Vexp $Error
10.02 298.31 3.2889 1.0342 1.3258 1.3146 .85

% Hacimdeki Ortalama Hata :0.85
% Hacimdeki Standart Sapma:1.12

P(bar)=1272.00 P =0.1678
100*(1-y) T(K) TsclX100 Vscl Vth Vexp $Error
8.65 298.31 3.2888 1.0091 1.2936 1.2804 1.02

% Hacimdeki Ortalama Hata :1.02
% Hacimdeki Standart Sapma:1l.32 .- -




P(bar)=1952.00 P=0.2575

100*(1-y) -T(K) - TsclXl00 Vscl . Vth ..Vexp .- %Error

7.23 298.31 3.2888 . .9822 1.2591 1.2444 1.17

% Hacimdeki Ortalama Hata :1.17
% Hacimdeki Standart Sapma:1.47

P(bar)=2650.00 P=0.3495

100* (1-y) T{K) TsclX100 Vscl Vth Vexp $Error
6.15 298.31 3.2889 .9606 1.2314 1.2151 1.33

% Hacimdeki Ortalama Hata :1.33
% Hacimdeki Standart Sapma:1.64

P(bar)= 435.00 P=0.0574

100*(1-y) T(K) TsclX100 Vscl vVth Vexp $Error
15.09 348.13 3.8381 1.1043 1.4157 1.4057 . .71

% Hacimdeki Ortalama Hata :0.71
% Hacimdeki Standart Sapma:1.01

P(bar)= 830.00 P =0.1095

100* (1-y) T(K) TsclX100 Vscl vth Vexp $Error
13.27 348.13 3.8381 1.0713 1.3734 1.3611 .89

% Hacimdeki Ortalama Hata :0.89
% Hacimdeki Standart Sapma:1.23

P(bar)=1087.00 P =0.1434

100* (1-y) T(K) TsclX100 Vscl Vth Vexp $Error
12.31 348.13 3.8381 1.0539 1.3511 1.3371 1.04

% Hacimdeki Ortalama Hata :1.04
% Hacimdeki sStandart Sapma:1.41
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P(bar)=1502.00 P =0.1981

100* (1-y) T(K) TsclX100 Vscl Vth Vexp $Error
11.03 348.13 3.8382 1.0306 1.3212 1.3077 1.02
% Hacimdeki Ortalama Hata :1.02
% Hacimdeki Standart Sapma:1.35
P(bar)=1990.00 P =0.2625
100* (1-y) T(K) TsclX100 Vscl Vth Vexp $Error
9.82 348.13 3.8381 1.0083 1.2927 1.2799 .99
% Hacimdeki Ortalama Hata :0.99
% Hacimdeki Standart Sapma:1.28
P(bar)=2656.00 P =0.3503
100*(1-y) T(K) TsclX100 Vscl Vth Vexp $Error
8.53 348.13 3.8381 .9839 1.2614 1.2488 1.00
% Hacimdeki Ortalama Hata :1.00
% Hacimdeki Standart Sapma:1.26
P(bar)=4360.00 P =0.5750
100* (1-y) T(K) TsclX100 Vscl Vth Vexp $Error
6.31 348.13 3.8380 .9395 1.2044 1.1860 1.53

% Hacimdeki Ortalama Hata :1.53
% Hacimdeki Standart Sapma:1.85

% Hacimdeki Genel Ortalama Hata :0.940

% Hacimdeki Genel Standart Sapma:1.210
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EK B4

:xn-Cg + (1-x)n-C;, Karisimi

x=0.5

s=10

c= 1.723
V'=1.2703 gr/cm®
T'=9521 °K
P"=7546 bar

P(bar)= 1.00 P =0.0001

100*(1-y) T(K) TsclX100 Vscl Vth Vexp $Error
12.70 298.15 3.1317 1.0848 1.3780 1.3776 .03
% Hacimdeki Ortalama Hata :0.b3
% Hacimdeki Standart Sapma:Q.04
P(bar)= 573.00 P =0.0759
100*(1-y) T(K) TsclX100 Vscl Vth Vexp $Error
10.19 298.15 3.1316 1.0400 1.3211 1.3116 .72
$ Hacimdeki Ortalama Hata :0.72
% Hacimdeki Standart Sapma:0.95
P(bar)=1042.00 P =0.1381
100* (1-y) T(K) TsclX100 Vscl Vth Vexp $Error
8.77 298.19 3.1321 1.0139 1.2880 1.2762 .92
% Hacimdeki Ortalama Hata :0.92
% Hacimdeki Standart Sapma:1.18
P(bar)=1553.00 P =0.2058
100* {1-y) T(K) TsclX100 Vscl Vth Vexp $Error
7.57 298.19 3.1320 .9915 1.2596 1.2477 .95

% Hacimdeki Ortalama Hata :0.95
% Hacimdeki Standart Sapma:1.19




o~

P(bar)=1985.00 P =0.2630

100*(1-y) T(K) TsclX100  Vscl Vth Vexp %Error
6.77 298.19 3.1321 .9760  1.2398 1.2258 1.13

% Hacimdeki Ortalama Hata :1.13

% Hacimdeki Standart Sapma:1.40

P(bar)=2650.00 P =0.3512

100*(1-y) T(K) TsclX100  Vscl Vth Vexp $Error
5.78 298.19 3.1320 .9560 1.2145 1.2151 -.05

% Hacimdeki Ortalama Hata :0.05

% Hacimdeki Standart Sapma:0.06

P(bar)= 1.00 P =0.0001

100*(1-y) T(K) TsclX100 Vscl Vth Vexp $Error
14.88 323.15 3.3941 1.1132 1.4142 1.414% -.03

% Hacimdeki Ortalama Hata :0.03

% Hacimdeki Standart Sapma:0.05-

P(bar)= 178.00 P =0.0236 ]
100*(1-y) T(K) TsclX100 Vscl Vth Vexp . $Error
13.82 323.15 3.3941 1.0941  1.3899 1.3837 .45

% Hacimdeki Ortalama Hata :0.45
% Hacimdeki Standart Sapma:0.62
P(bar)=1005.00 P =0.1332
100* (1-y) T(K) TsclX100 Vscl Vth Vexp $Error
10.44 323.15 3.3942 1.0332 1.3125 1.2994 1.00
% Hacimdeki Ortalama Hata : 1.00
% Hacimdeki Standart Sapma: 1.31
P(bar)=1491.00 P =0.1976
100* (1-y) T(K) TsclX100 Vscl Vth Vexp $Error
9.12 323.15 3.3943 1.0089 1.2817 1.2674 1.11

% Hacimdeki Ortalama Hata : 1.11
: 1.43

% Hacimdeki Standart Sapma
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—~

P(bar)=1997.00 P =0.2646

100*(1-y) - T(K) TsclX100 Vscl Vth Vexp $Error
8.04 323.15 3.3941 .9886  1.2558 1.2432 1.01
% Hacimdeki Ortalama Hata : 1.01
% Hacimdeki Standart Sapma: 1.26
P(bar)=2556.00 P =0.3387
100*(1-y) T(K) TsclX100 Vscl Vth Vexp $Error
7.08 323.15 3.3942 .9700 1.2323 1.2185 1.12
% Hacimdeki Ortalama Hata : 1.12
% Hacimdeki Standart Sapma: 1.38
P(bar)=3130.00 p=0.4148
100* (1-y) T(K) TsclX100 Vscl Vth Vexp $Error
6.28 323.15 3.3941 .9540 1.2119 1.1972 1.22
% Hacimdeki Ortalama Hata : 1.22
% Hacimdeki Standart Sapma: 1.48
P(bar)=3557.00 p=0.4714
100* (1-y) T(K) TsclX100 Vscl Vth Vexp $Error
5.79 323.15 3.3942 .9437 1.1988 1.1818 1.42
% Hacimdeki Ortalama Hata : 1.42
% Hacimdeki Standart Sapma: 1.70
P(bar)=4081.00 P =0.5408
100*(1-y) T(K) TsclX100 Vscl Vth Vexp $Error
5.26 323.15 3.3942 .9323 1.1843 1.1660 1.54
% Hacimdeki Ortalama Hata : 1.54
% Hacimdeki Standart Sapma: 1.83




P(bar)= 1.00 P =0.0001

100*(1-y) T(K) TsclX100 Vscl vth Vexp %Error

17.15 348.18 3.6570 1.1443 1.4537 , 1.4541 -.03

% Hacimdeki Ortalama Hata :0.03
% Hacimdeki Standart Sapma:0.05

P(bar)= 201.00 P =0.0266

100*(1-y) T(K) TsclX100 Vscl Vth Vexp $Error
15.76 348.18 3.6571 1.1189 1.4213 1.4126 .61

$ Hacimdeki Ortalama Hata :0.61
% Hacimdeki Standart Sapma:0.87

P(bar)= 584.00 P =0.0774

100* (1-y) T(K) TsclX100 Vscl Vth Vexp $Error
13.72 - 348.18 3.6572 1.0819 1.3744 1.3615 .94

% Hacimdeki Ortalama Hata :0.94
% Hacimdeki Standart Sapma:1.29

P(bar)=1036.00  p=0.1373

100* (1-y) . T(K) TsclX100 Vscl Vth Vexp $Error
11.93 348.18 3.6571 1.0496 1.3333 1.3200 1.00

% Hacimdeki Ortalama Hata : 1.00
% Hacimdeki Standart Sapma: 1.34

P(bar)=1505.00 P =0.1994

100*(1-y) T(K) TsclX100 Vscl Vth Vexp $Error
10.51 348.18 3.6572 1.0238 1.3005 1.2875 1.00

% Hacimdeki Ortalama Hata : 1.00
% Hacimdeki Standart Sapma: 1.30

P(bar)=2006.00 pP=0.2658

100* (1-y) T(K)  TsclX100 Vscl Vth Vexp $Error
9.32 348.18 3.6571 -1.0017 ~ 1.2725 1.2591 1.05

% Hacimdeki Ortalama Hata : 1.05
% Hacimdeki Standart Sapma: 1.33
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P(bar)=2647.00 P =0.3508

100* (1-y) T(K) TsclX100 Vscl Vth Vexp %$Error
8.11 348.18 3.6570 .9789 1.2435 1.2294 i.lg
% Hacimdeki Ortalama Hata : 1.13
% Hacimdeki Standart Sapma: 1.41
P(bar)=3127.00 P =0.4144
100*(1-y) T(K) TsclX100 Vscl Vth Vexp $Error
7.38 348.18 3.6571 .9646  1.2253 1.2108 1.19
% Hacimdeki Otalama Hata 1.19
% Hacimdeki Standart Sapma: 1.45
P(bar)=3638.00 P =0.4821
100*(1-y) T(K) TsclX100 Vscl Vth Vexp $Error
6.73 348.18 .3.6571 .9513  1.2085 1.1935 .1.25
% Hacimdeki Ortalama Hata : 1.25
% Hacimdeki Standart Sapma: 1.51
P(bar)=4126.00 P =0.5468
100* (1-y) T(K) TsclX100 Vscl Vth Vexp $Error
6.19 348.18 3.6571 .9402 1.1943 1.1815 1.07
% Hacimdeki Ortalama Hata : 1.07 .
% Hacimdeki Standart Sapma: 1.28
P(bar)= 801.00 7 =0.1061
100* (1-y) T(K) TsclX100 Vscl Vth Vexp $Error
14.47 373.06 3.9183 1.0857 1.3792 1.3680 .81
% Hacimdeki Ortalama Hata : 0.81
% Hacimdeki Standart Sapma: 1.12
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P(bar)=1288.00 P =0.1707

100* (1-y) T(K) TsclX100 Vscl Vth Vexp $Error
12.61 .. 373.06 3.9185 1.0520 1.3364 1.3259 .78
% Hacimdeki Ortalama Hata : 0.78
% Hacimdeki Standart Sapma: 1.05
P(bar)=1932.00 7 =0.2560
100*(1-y) T(K) TsclX100 Vscl Vth Vexp 3Error
10.79 373.06 3.9184 1.0187 1.2940 1.2850 .70
% Hacimdeki Ortalama Hata :0.70
% Hacimdeki Standart Sapma:0.90
P(bar)=2594.00 P =0.3437
100* (1-y) T(K) 1xTscl Vscl Vth Vexp %Error
9.37 373.06 3.9184 .9924 .‘1'2606 1.2538 .55
% Hacimdeki Ortalama Hata :0.55
% Hacimdeki Standart Sapma:0.69
P(bar)=3373.00 P =0.4470
100*(1-y) T(K) © TsclX100 Vsecl Vth Vexp $Error
8.11 373.06 3.9184 .9681  1.2299 1.2223 .61

% Hacimdeki Ortalama Hata :0.61
% Hacimdeki Standart Sapma:0.75

% Hacimdeki Genel Ortalama Hata:0.74

% Hacimdeki Genel Standart Sapma:1.07
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EK B5

- #xn-Cyo + (1-x)n-Ci¢ karisimi

x=0.5

s=13

c= 1.933
V'=1.2463 gr/cm’
T'=10664 °K
P‘=74560 bar

P(bar)= 1.00 p=0.0001
100* (1-y) T(K) TsclX100 Vscl Vth Vexp %$Error
15.48 348.10 3.2643 1.1190 1.3945 1.3947 -.01
% Hacimdeki ortalama hata : 0.01
% Hacimdeki Standart sapma: 0.02
P(bar)= 241.00 p=0.0323
100*{1-y) T(K) TsclX100 Vscl Vvth Vexp $Error
14.00 .  348.10 3.2642 1.0924 1.3614 1.3576 .28
% Hacimdeki ortalama hata : 0.28
% Hacimdeki Standart sapma: 0.38
P(bar)= 489.00 P =0.0656
100*{1-y) T(K) TsclX100 Vscl Vth Vexp %Error
12.77 348.10 3.2643 1.0703 1.3338 1.3278 .45
% Hacimdeki ortalama hata :0.45
% Hacimdeki Standart sapma:0.60
P(bar)= 803.00 P =0.1076
100* (1-y) T(K) TsclX100 Vscl vth Vexp $Error
11.50 348.10 3.2643 1.04754 1.3054 1.2997 .44

% Hacimdeki ortalama hata :0.44
% Hacimdeki Standart sapma:0.57




P(bar)=1303.00 P =0.1747

100%(1-y) T(K)  TsclX100 -Vsél - Vth

9.93 348.10 3.2643 1.0190 1.2700

% Hacimdeki ortalama hata :0.47
% Hacimdeki Standart sapma:0.59

Vexp

1.2641

$Error

.47

P(bar)=2023.00 pP=0.2712

100* (1-y) T(K) TsclX100 Vscl Vth

8.27 348.10 3.2644 .9881 1.2315
% Hacimdeki ortalama hata :0.46

% Hacimdeki Standart sapma:0.57

Vexp

1.2258

$Error

.46

P(bar)=2708.00 P =0.3630

100*(1-y) T(K) TsclX100 - Vscl Vth

7.09 348.10 3.2642 . 9655 1.2032
% Hacimdeki ortalama hata :0.49

% Hacimdeki Standart sapma:0.59

Vexp

1.1973

$Error

.49

P(bar)=3528.00 P =0.4729

100*(1-y) T(K) TsclX100 Vscl Vth

6.02 348.10 3.2642 .9438 1.1762
% Hacimdeki ortalama hata :0.56

% Hacimdeki Standart sapma:0.66

Vexp

1.1696

SError

.56

P(bar)= 1.00 P =0.0001

100* (1-y) T(K) TsclX100 Vscl vth

17.66 373.26 3.5002 1.1491 1.4321

% Hacimdeki ortalama hata :0.06
% Hacimdeki Standart sapma:0.09

Vexp

1.4312

$Error

.06
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P(bar)= 368.00 P =0.0493

100*(1-y) T(K) TsclX100 Vscl Vth Vexp %Error
15.19 373.26 - 3.5002 1.1040 1.3759 1.3693 .48
% Hacimdeki ortalama hata :0.48
% Hacimdeki Standart sapma:0.66
P(bar)= 820.00 p=0.1099
100*{1-y} T(K) TsclX100 Vscl Vth Vexp $Error
13.05 373.26 3.5002 1.0653 1.3277 1.3207 .53
% Hacimdeki ortalama hata :0.53
% Hacimdeki Standart sapma:0.70
P(bar)=1269.00 p=0.1701
100* (1-y) T(K) TsclX100 Vscl Vth Vexp 3Error
11.45 373.26 3.5003 1.0366 1.2919 1.2862 .45
% Hacimdeki ortalama hata :0.40
% Hacimdeki Standart sapma:0.58
P(bar)=1969.00 P =0.2640
100*(1-y) T(K)  TsclX100 Vscl Vth Vexp S$Error
9.61 373.26 3.5002 1.0030 1.2500 1.2450 .40
% Hacimdeki ortalama hata :0.40
% Hacimdeki Standart sapma:0.50
P(bar)=2602.00 P'=0.3488
100*(1-y) T(K) TsclX100 Vscl Vth Vexp $Error
8.37 373.26 3.5002 .9797 1.2209 1.2157 .43
% Hacimdeki ortalama hata :0.43
% Hacimdeki Standart sapma:0.53
P(bar)=3366.00 P =0.4512
100* (1-y) T(K) TsclX100 Vscl vth Vexp %$Error
7.22 373.26 3.5002 .9572  1.1929 {.1869 .50

% Hacimdeki ortalama hata :0.50
$ Hacimdeki Standart sapma:0.59



P(bar)=4228.00 P =0.5668
100* (1-y) T (K) TsclX100 - Vscl - Vth Vexp

6.21 373.26 3.5002 .9367 1.1673 1.1609

% Hacimdeki ortalama hata :0.55
% Hacimdeki Standart sapma:0.64

$Error

.55

% Hacimdeki Genel ortalama hata :0.37

% Hacimdeki Genel Standart sapma:0.51
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EK B6

:{ [x-Cis + x-Cis 1+(1-2x)Cyp} Karigimi

0.20

s= 12

c= 1.863
V'=1.25293 gr/cm’
T*=10314 °K
P'=7486 bar

i

P(bar)= 1.00 P =0.0001

100* (1-y) T(K) 100XTscl Vscl Vth Vexp %Error
11.73 298.10 2.8904 1.0711 1.3420 1.3423 -.02
%$Hacimdeki Standart Sapma: 0.03
P(bar)= 17.00 P =0.0023 "
100*(1-y) T(K) 100XTscl  Vscl Vth Vexp %Error
11.65 298.10 2.8904 1.0697 1.3402 1.3398 .03
%$Hacimdeki Standart Sapma: 0.04
P(bar)= 36.00 P =0.0048 .
100*(1-y) T(K) 100XTscl Vscl Vth Vexp $Error
11.55 298.10 2.8904 1.0680 1.3381 1.3380 .01
%Hacimdeki Standart Sapma : 0.01
P(bar)= 70.00 P =0.0094
100*(1-y) T(K) 100XTscl Vscl Vth Vexp $Error
11.38 298.10 2.8904 1.0650 1.3344 1.3330 .10

$Hacimdeki Standart Sapma : 0.14
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P(bar)= 102.00 P =0.0136

100*(1~-y) T(K) 100XTscl Vscl vVth Vexp $Error
11.23 298.10  2.8905 1.0623 1.3310 1.3301 .07
%Hacimdek; Standart Sapma : 0.09 :
P(bar)= 136.00 P =0.0182
100* (1-y) T(K) 100XTscl Vscl Vth Vexp %$Error
11.08 298.10 2.8904 1.0595 1.3275 1.3256 .14
%Hacimdeki Standart Sapma : 0.19
P(bar)= 280.00 P =0.0374
100* (1-y) T (K) 1xTscl Vscl Vth Vexp %Error
10.46 298.10 2.8904 1.0485  1.3137 1.3103 .26
$Hacimdeki Standart Sapma : 0.34
P(bari= 357.00 P =0.0477
100*(1-y) T(K) 100XTscl Vscl Vth Vexp %$Error
10.15 298.10 2.8904 1.0430 1.3068 1.3034 .26
%Hacimdeki Standart Sapma : 0.34
P(bar)= 416.00 P =0.0556
100* (1-y) T(K) 100XTscl Vscl Vth " Vexp $Error
9.93 298.10 2.8904 1.0390 1.3018 1.2968 .39
$Hacimdeki Standart Sapma: 0.50
P(bar)= 479.00 P =0.0640
100* (1-y) T (K) 100XTscl Vscl Vth Vexp $Error
9.71 298.10 2.8904 1.0350 1.2967 1.2927 .31

$Hacimdeki Standart Sapma : 0.40
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P(bar)= 558.00 P =0.0745

100* (1-y) T(K) 100XTscl Vscl Vth Vexp $Error
- 9.43 298.10  2.8905 1.0301 1.2906  1.2849 .44
%Hacimdeki Standart Sapma : 0.57 )
P(bar)= 625.00 P =0.0835
100* (1-y) T(K) 100XTscl Vscl Vth Vexp %Error
9.22 298.10 2.8904 1.0261 1.2856 1.2802 .42
%Hacimdeki Standart Sapma : 0.54
P(bar)= 697.00 P =0.0931
100*(1-y) T(K) 100XTscl Vscl Vth Vexp $Error
8.99 298.10 2.8903 1.0220 1.2805 1.2744 .48
%Hacimdeki Standart Sapma : 0.61
P(bar)= 762.00 pP=0.1018
100*(1-y) T(K) 100XTscl Vscl Vth Vexp $Error
8.80 298.10 2.8904 1.0185 1.2760 1.2702 .46
%Hacimdeki Standart Sapma : 0.58
P(bar)= 831.00 P =0.1110
100*(1-y) T(K) 100XTscl Vscl vth Vexp $Error
8.60 298.10 2.8903 1.0148 1.2715 1.2644 .56
%Hacimdeki Standart Sapma : 0.71
P(bar)= 966.00 P =0.1290
100*(1-y) T(K) 100XTscl Vscl Vth Vexp $Error
8.23 298.10 2.8904 1.0081 1.2630 1.2558 .57

$Hacimdeki Standart Sapma : 0.72
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P(bar)=1039.00 P =0.1388
100* (1-y) T(K) 100XTscl Vscl Vth Vexp $Error
8.04 298.10 2.8904 1.0046 1.2587 1.2523 .51
$Hacimdeki Standart Sapma : 0.64
P(bar)=1090.00 D =0.1456
100* (1-y) T(K) 100XTscl Vscl Vth Vexp $Error
7.92 298.10 2.8903 1.0022 1.2557 1.2486 .57
$Hacimdeki Standart Sapma : 0.71
P(bar}=1170.00 P =0.1563
100*(1-y) T(XK) 100XTscl Vscl Vth Vexp $Error
7.73 298.10 2.8903 .9986  1.2512 1.2438 .59
$Hacimdeki Standart Sapma : 0.74
P(bar)= 1.00 P =0.0001
100*(1-y) T(K) 100XTscl Vscl Vth Vexp $Error
13.38 318.10 3.0843 1.0919 1.3681 1.3689 -.06
%Hacimdekivstandart Sapma : 0.08
‘P(bar)= 19.00 P =0.0025
100* (1-y) T(K) 100XTscl Vscl Vth Vexp $Error
13.27 318.10 3.0842 1.0900 1.3657 1.3663 -.04
%$Hacimdeki Standart Sapma : 0.06
P(bar)= 99.00 P =0.0132
100*(1-y) T(K) 100XTscl Vscl Vth Vexp $Error
12.83 318.10 3.0843 1.0821 1.3558 1.3543 11

%Hacimdeki Standart Sapma : 0.15




P(bar)= 140.00  P=0.0187

100* (1-y) T(K) 100XTscl Vscl Vth Vexp $Error
12.61 318.10 3.0842  1.0783  1.3510  1.3497 .10
%Hacimdeki Standart Sapma : 0.13 - '
P(bar)= 213.00 P =0.0285
100*(1-y) T(K) 100XTscl Vscl Vth Vexp $Error
12.26 318.10 3.0844 1.0719  1.3431  1.3407 .18
%$Hacimdeki Standart Sapma : .24
P(bar)= 313.00 P =0.0418
100* (1-y) T(K) 100XTscl Vscl Vth Vexp $Error
11.80 318.10 3.0843 1.0636 1.3326 1.3284 .32
%Hacimdeki Standart Sapma : 0.42
P(bar)= 525.00 P =0.0701
100* (1-y) T (K) 100XTscl Vscl ~Vth Vexp $Error
10.92 318.10 3.0843_ 1.0479 1.3130 1.3070 .45
%Hacimdeki Standart Sapma : 0.60 »
P(bar)= 626.00 P =0.0836
100* (1-y) T(K) 100XTscl Vscl Vth Vexp $Error
10.54 318.10 3.0843 1.0412 1.3045  1.2987 .45
$Hacimdeki Standart Sapma : 0.58
P(bar)= 783.00 P=0.1046
100*(1-y) T(K) 100XTscl Vscl Vth Vexp $Error
10.01 318.10 3.0844 1.0315 1.2924 1.2895 .23

$Hacimdeki Standart Sapma : 0.29
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P(bar)= 828.00 P =0.1106

100*(1-y) T(K) 100XTscl Vscl vVth Vexp $Error
9.86 318.10 3.0843 1.0289 .1.2892 1.2825 .52 .

%Hacimdeki Standart Sapma : 0.67

P(bar)= 944.00 P =0.1261

100*(1-y) T(K) 100XTscl Vsecl Vth Vexp $Error
9.51 318.10 3.0843 1.0225 1.2811 1.2739 .56

$Hacimdeki Standart Sapma : 0.72

P(bar)=1035.00 P =0.1383

100*(1-y) T(K) 100XTscl Vscl Vth Vexp $Error
9.25 318.10 3.0842 1.0177 1.2751 1.2681 .55

3Hacimdeki Standart Sapma : 0.70

P(bar)=1146.00 P =0.1531

100* (1-y) T(K) 100XTscl Vscl Vth Vexp %Error
8.95, 318.10 3.0843 1.0122 1.2682 1.2602 .63

$Hacimdeki Standart Sapma : 0.80

P(bar)=1242.00 P =0.1659
100*(1-y) T(K) 100XTscl Vscl Vth Vexp $Error
8.70 318.10 3.0843 1.0076 1.2625 1.2552 .58

$Hacimdeki Ortalama Hata : 0.58
%Hacimdeki Standart Sapma : 0.73

P(bar)=1519.00 P =0.2029

100* (1-y) T(K) 100XTscl Vscl Vth Vexp %Error
8.05 318.10 3.0844 .9955 1.2473 1.2392 .65

$Hacimdeki Standart Sépma : 0.81




P(bar)=1658.00 P =0.2215

100*fl—y) T(K) 100XTscl Vscl Vth Vexp $Error
7.76 318.10 3.0843 ~9900 .1.2404 1.2318 .69

% Hacimdeki Standart Sapma: 0.86

P(bar)=1803.00 P =0.2409

100*(1-y) T(K) 100XTscl Vscl Vth Vexp $Error
7.47 318.10 3.0844 .9845 1.2335 1.2259 .62

% Hacimdeki Standart Sapma : 0.76

P(bar)=1925.00 P =0.2571

100* (1-y) T(K) 100XTscl Vscl Vth Vexp $Error
7.24 318.10 3.0843 .9801 1.2280 1.2200 .65

% Hacimdeki Standart Sapma : 0.80

P(bar)=2069.00 P =0.2764

100* (1-y) T(K) 100XTscl Vscl Vth Vexp $Error
6.99 318.10 3.0843 .9752 1.2218 1.2145 .60

% Hacimdeki Standart Sapma : 0.73

P(bar)= 1.00 pP=0.0001
100* (1-y) T (K) 100XTscl Vscl Vth Vexp $Error
15.08 338.10 3.2782 1.1142 1.3960 1.3972 -.08

% Hacimdeki Standart Sapma : 0.12

P(bar)= 18.00 P =0.0024

100* (1-y) T(K) 100XTscl Vscl Vth Vexp %Error

14.97 338.10 3.2782 1.1122 1.3935 1.3935 .00

% Hacimdeki Standart Sapma : 0.00




P(bar)= 32.00 P =0.0043

$Error

100* (1-y) T(K) 100XTscl Vscl Vth Vexp
14.88 338.10 . 3.2781 1.1105 ;1.3914 -1.3912 .02
% Hacimdeki Standart Sapma : 0.02
P(bar)= 69.00 P =0.0092
100* (1-y) T(K) 100XTscl Vscl Vth Vexp $Error
14.64 338.10 3.2782 1.1063 1.3861  1.3848 .10
% Hacimdeki Standart Sapma : 0.13
P(bar)= 204.00 P =0.0273
100*(1-y) T(K) 100XTscl  Vscl Vth Vexp %Error
13.85 338.10 3.2781 1.0921 1.3683 1.3646 .27
% Hacimdeki Standart Sapma : 0.37
P(bar)= 313.00 P =0.0418
100* (1-y) T(K) 100XTscl Vscl Vth Vexp $Error
13.27 338.10 3.2781 . 1.0818 1.3555 1.3514 .30
% Hacimdeki Standart Sapma : 0.41
P(bar)= 417.00 P =0.0557
100*(1-y) T(K) 100XTscl Vscl Vth Vexp $Error
12.79 338.10 3.2783 1.0730  1.3444 1.339%96 .36
% Hacimdeki Standart Sapma : 0.48
P(bar)= 504.00 P =0.0673
100*{1-y) T(K) 100XTscl Vscl Vvth Vexp $Error
12.40 338.10 3.2782 1.0660 1.3357 1.3293 .48
% Hacimdeki Standart Sapma : 0.64

[
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P(bar)= 624.00 P =0.0834 -

100*(1-y) T(K) 100XTscl Vscl Vth Vexp %Error
11.90 338.10 3.2783 1.0571  1.3245 1.3179 . .49

% Hacimdeki Standart Sapma : 0.66

P(bar)= 727.00 P =0.0971

100* (1-y) T(K) 100XTscl Vscl Vth Vexp %Error
11.50 338.10 3.2783 1.0500 1.3155 1.3082 .56

% Hacimdeki Standart Sapma : 0.73

P(bar)= 939.00 P =0.1254

100* (1-y) T(K) 100XTscl Vscl Vth Vexp %Error
10.76 338.10 3.2782 1.0366 1.2988 1.2913 .58

% Hacimdeki Standart Sapma : 0.75

P(bar)=1035.00 P =0.1383

100*(1-y) T(K) 100XTscl Vscl Vth Vexp $Error
10.46 338.10 3.2782 1.0311 1.2919- 1.2845 .57

% Hacimdeki Standart Sapma : 0.74

P(bar)=1146.00 P =0.1531

100* (1-y) T(K) 100XTscl Vscl Vth Vexp $Error
10.12 338.10 3.2782 1.0250 1.2843 1.2770 .57

% Hacimdeki Standart Sapma : 0.73

P(bar)=1239.00 P =0.1655

100* (1-y) T(K) 100XTscl Vsecl Vth Vexp %Error
9.86 338.10 3.2781 1.0202 1.2783 1.2705 .61

% Hacimdeki Standart Sapma : 0.78

s
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P(bar)=1391.00 P =0.1858

100* (1-y) T(K) 100XTscl

Vscl Vth Vexp $Error
9.46 . 338.10 3.2783 1.0128 .1.2690 1.2612 .61
% Hacimdeki Standart Sapma : 0.78
P(bar)=1517.00 P =0.2026
100* (1-y) T(K) 100XTscl Vscl Vth Vexp $Error
9.14 338.10 3.2783 1.0070 1.2617 1.2539 .62
% Hacimdeki Standart Sapma : 0.78
P(bar)=1667.00 P =0.2227
100* (1-y) T(K) 100XTscl Vscl Vth Vexp $Error
8.79 338.10 3.2781 1.0006 1.2536 1.2453 .66
% Hacimdeki Standart Sapma : 0.83
P (bar)=1787.00 P =0.2387
100*(1-y) T(K) 100XTscl Vscl Vth Vexp %$Error
8.53 338.10 3.2783 . 9957 1.2475 1.2398 .62
% Hacimdeki Standart Sapma : 0.77
P(bar)=1945.00 P =0.2598
100*(1-y) T(K) 100XTscl Vscl Vth Vexp $Error
8.21 338.10 3.2782 .9896 1.2398 1.2320 .63
% Hacimdeki Standart Sapma : 0.78
P(bar)=2067.00 p=0.2761
100*(1-y) T(K) 100XTscl Vscl Vth Vexp $Error
7.97 338.10 3.2782 .9851  1.2342 1.2264 .64
% Hacimdeki Standart Sapma : 0.78




P(bar)=2296.00 P =0.3067

Vexp

100*(1-y) T(K) 100XTscl Vscl Vth $Error
7.56 338.10 3.2282 .9772 1.2243. 1.2167 .62
% Hacimdeki Standart Sapma : 0.76
P(bar)=2483.00 P =0.3317
100*(1-y) T(K) 100XTscl Vscl Vth Vexp $Error
7.25 338.10 3.2781 .9712 1.2168 1.2098 .58
% Hacimdeki Standart Sapma : 0.70
P(bar)=2698.00 P =0.3604
100* (1-y} T(K) 100XTscl Vscl Vth Vexp $Error
6.92 338.10 3.2782 .9647 1.2087 1.2009 .64
% Hacimdeki Standart.Sapma : 0.78
P(bar)=2920.00 P =0.3901
100*(1-y) T(K) 100XTscl Vscl Vth Vexp $Error
6.61 338.10 3.2782 .9584 1.2008 1.1937 .59
% Hacimdeki Standart Sapma : 0.71
P(bar)=3021.00 [} =0.4036
100*(1-y) T(K) 100XTscl Vscl vth Vexp $Error
6.47 338.10 3.2782 .9557 1.1974 1.1898 .63
$ Hacimdeki Standart Sapma : 0.76
P(bar)=3168.00 P =0.4232
100*(1-y) T(K) 100XTscl Vscl Vth Vexp $Error
6.28 338.10 3.2781 .9518 1.1926 1.1854 .60
% Hacimdeki Standart Sapma : 0.72
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P(bar)=1.00 P =0.0001

100*(1-y) T(K) 100XTscl Vscl Vth . Vexp 3Error

16.82 358.10 3.4721 1.1380 1.4259: 1.4267 -.06

% Hacimdeki Standart Sapma : 0.08

P(bar)= 17.00 p=0.0023

100* (1-y) T(K) 100XTscl Vscl Vth Vexp %Error

16.70 3568.10 3.4721 1.1358 1.4231 1.4235 -.03

% Hacimdeki Standart Sapma : 0.04

P(bar)= 41.00 P =0.0055

100*(1-y) T(K) 100XTscl  Vscl Vth Vexp $Error

16.53  358.10 3.4721 1.1326 1.4191 1.4188 .02

% Hacimdeki Standart Sapma : 0.03

P(bar)= 69.00 P =0.0092

100* (1-y) T(K) 100XTscl Vscl Vth Vexp $Error

16.32 358.10 3.4720 1.1289 1.4145 1.4134 .07

% Hacimdeki Standart Sapma : 0.11

P(bar)= 204.00 7 =0.0273

100*(l-y) T(K) 100XTscl Vscl Vth Vexp 3Error

15.43 358.10 3.4721 1.1127 1.3942 1.3904 .27

$ Hacimdeki Standart Sapma : 0.38

P(bar)= 323.00 P =0.0431

100*(1-y) T(K). . 100XTscl Vscl vth Vexp $Error

.14.73 358.10 3.4721 1.100L . 1.3784 1.3729 .40

% Hacimdeki Standart Sapma : 0.55



P(bar)= 416.00 P =0.0556
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100*(1-y). T(K) 100XTscl Vscl Vth Vexp $Error
14.24 358.10 3.4720 1.0911 1.3671 1.3607 .47
% Hacimdeki Standart Sapma : 0.64
P(bar)= 524.00 P =0.0700
100*(1-y) T(K) 100XTscl Vscl Vth Vexp $Error
13.70 358.10 3.4720 1.0815 1.3551 1.3479 .53
% Hacimdeki Standart Sapma : 0.72
P(bar)= 633.00 P =0.0846
100*(1-y) T(K) 100XTscl Vscl Vth Vexp $Error
13.22 358.10 3.4721 1.0728 1.3441 1.3365 .57
% Hacimdeki Standart Sapma : 0.76
P(bar)= 730.00 J=0.0975
100* (1-y) T(K) 100XTscl Vscl “Vth Vekp $Error
12.81 358.10 3.4721 1.0654 1.3349 1.3264 .63
% Hacimdeki Standart Sapma : 0.85
P(bar)= 835.00 P =0.1115
100* (1-y) T(K) 100XTscl Vscl Vth Vexp $Error
12.39 358.10 3.4721 1.0579 1.3255 1.3172 .62
% Hacimdeki Standart Sapma : 0.83
P(bar)=1035.00 P=0.1383
L100*(1-y) T(K) 100XTscl Vscl Vth ; Vexp $Error
11.67 358.10 3.4722 1.0449 1.3092 1.3009 .63
% Hacimdeki Standart Sapma : 0.83



P(bar)=1144.00 P =0.1528

100* (1-y) T(K) ..100XTsecl Vscl Vth Vexp $Error
11.31 358.i0 3.4722 1.0384 1.3011 1.2925 .66
% Hacimdeki Standart Sapma : 0.86
P(bar)=1249.00 P =0.1668
100*(1-y) T(K) 100XTscl Vscl Vth Vexp $Error
10.99 358.10 3.4722 1.0325 1.2937 1.2855 .63
% Hacimdeki Standart Sapma : 0.82 |
P(bar)=1387.00 P =0.1853
100* (1-y) T(K) 100XTscl Vscl vth Vexp $Error
10.59 358.10 3.4721 1.0252 1.2845 1.2762 .65
% Hacimdeki Standart Sapma : 0.83
P(bar)=1523.00 [} =0.2034
_100*(1-y) T(K)  100XTscl Vscl Vth Vexp SError
10.22. 358.10 3.4722 1.0185 1.2761 1.2677 .66
% Hacimdeki Standart Sapma : 0.84
P(bar)=1666.00 P =0.2226
100* (1-y) T (K) 100XTscl Vscl Vth Vexp $Error
9.86 358.10 3.4722 1.0118 1.2678 1.2594 .66
% Hacimdeki Standart Sapma : 0.84
P(bar)=1795.00 P =0.2398 )
100*(1-y) T(K) 100XTscl Vscl Vth Vexp $Error
9.55 358.10 3.4722 1.0062 1.2607 1.2525 .65
0.82

% Hacimdeki Standart Sapma :

9%



P(bar)=2018.00 P =0.2696

100*{1-y) T(K) 100XTscl

Vscl Vth Vexp $Error
9.06 358.10 . 3.4722 .9971  1.2492  1.2413 .64
% Hacimdeki Standart Sapma : 0.79
P(bar)=2207.00 P =0.2948
100* (1-y) T(K) 100XTscl Vscl vth Vexp $Error
8.68 358.10 3.4722 .9899  1.2403 1.2323 . 64
% Hacimdeki Standart Sapma : 0.80
P(bar)=2618.00 P =0.3497
100* (1-y) T(K) 100XTscl Vscl Vth Vexp $Error
7.94 358.10 3.4720 .9759 1.2227 1.2158 .57
% Hacimdeki Standart Sapma : 0.69
P(bar)=2831.00 p=0.3782
100*(1-y) T(K) 100XTscl Vscl Vth Vexp $Error
7.60 358.10 3.4720 .9693 1.2145 1.2076 .57
% Hacimdeki Standart Sapma : 0.69
P(bar)=2979.00 P =0.3979
100*(1-y) T(K) 100XTscl Vscl Vth Vexp $Error
7.38 358.10 3.4722 . 9650 1.2091 1.2006 .70
% Hacimdeki Standart Sapma : 0.85
P(bar)=3229.00 P =0.4313
100* (1-y) T(K) 100XTscl Vscl Vth Vexp $Error
7.03 358.10 3.4721 .9581 1.2004 1.1937 .56
% Hacimdeki Standart Sapma : 0.67




P(bar)=3431.00 P =0.4583

100*{1-y) T(K) 100XTscl Vscl Vth Vexp $Error
6.77 358.10.  3.4720 .9528 1.1938 1.1872 .56
% Hacimdeki Standart Sapma : 0.66 ) ‘
P(bar)=3591.00 P =0.4797
100* (1-y) T (K) 100XTscl Vscl ‘Vth Vexp %$Error
6.58 358.10 3.4721 .9489 1.1889 1.1823 .55

% Hacimdeki Standart Sapma

% Hacimdeki Genel Ortalama

% Hacimdeki Genel Standart

: 0.66
Hata :0.497
Hata :0.630
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EK B7
:xn~C¢ + (1 - x)n-Cis KArisimi

x=0.4

s=12

c= 1.863
V'=1.25293 gr/cm’
T"=10313.6 °K
P"=74851 bar

P(bar)=1.00 P =0.0001
100*(1-y) T(K) TsclX100 Vscl Vth Vexp $Error
11.72 298.16 2.8909 1.0710 1.3419 1.3416 .02

% Hacimdeki Standart Sapma:0.03

P(bar)= 43.00 P =0.0057

100* (1-y) T(K) TsclX100 Vscl Vth Vexp $Error
11.51 298.16 2.8909 1.0672 1.3372 1.3353 .14

% Hacimdeki Standart Sapma:0.19

P(bar)= 90.00 J=0.0120

100* (1-y) T(K) TsclX100 Vscl Vth Vexp $Error
11.28 298.16 2.8909 1.0632 1.3321 1.3287 .26

% Hacimdeki Standart Sapma:0.34

P(bar)= 157.00 P =0.0210

100*(1-y) T(K) TsclX100 Vscl Vth Vexp $Error
10.99 298.16 2.8910 1.0579 1.3255 1.3287 -.24

% Hacimdeki Standart Sapma:0.32




P(bar)= 216.00 P =0.0289

100*(1-y) T(K) TsclX100 Vscl Vth Vexp $Error
10.73 298.16 2.8910 1.0533 1.3197 1.3134 .48
% Hacimdeki Standart Sapma:0.63
P(bar)= 316.00 P =0.0422
100*(1-y) T(K) TsclX100  Vscl Vth Vexp $Error
10.32 298.16 2.8910 1.0459 1.3105 1.3029 .58
% Hacimdeki Standart Sapma:0.76
P(bar)= 369.00 P =0.0493
100* (1-y) T(K) TsclX100 Vscl Vth Vexp $Error
10.11 298.16 2.8910 1.0423 1.3059 1.2979 .61
% Hacimdeki Standart Sapma:0.80
P(bar)= 418.00 P =0.0558
100*{1-y) T(K) TseclX100 Vscl Vth Vexp $Error
9.93 298.16 2.8910 1.03%0 1.3017 1.2935 .63
% Hacimdeki Standart Sapma:0.82
P(bar)= 462.00 P =0.0617
100*(1-y) T(K) TsclX100 Vscl Vth Vexp $Error
9.77 298.16 2.8910 1.0361 1.2982 1.2898 .64
% Hacimdeki Standart Sapma:0.84
P(bar)= 572.00 P=0.0764
100*(1-y) T(K) TsclX100 Vscl Vth Vexp $Error
9.39 298.16 2.8910 1.0293 1.2896 1.2814 .64

% Hacimdeki Standart Sapma:0.82

98



P(bar)= 1.00 P =0.0001

100* (1-y}) T(K) TsclX100 Vscl vth

Vexp $Error
13.80 323.16 3,1333 . 1.0974 1.3750 _ 1.3759 -.07
% Hacimdeki Standart Sapma:0.09
P(bar)= 258.00 P =0.0345
100* (1-y) T(K) TsclX100 Vscl Vth Vexp 3Error
12.43 323.16 3.1334 1.0728 1.3442 1.3385 .42
% Hacimdeki Standart Sapma:0.57
P(bar)= 521.00 p=0.0696
100* (1-y) T(XK)  TsclxX100 Vscl Vth Vexp $Error
11.28 323.16 3.1334 1.0523 1.3185 1.3110 .57
% Hacimdeki Standart Sapma:0.75
P(bar)= 776.00 P =0.1037
lOO‘(l—y) T (K) TsclX100 Vscl Vth Vexp $Error
10.36 323.16 3.1334 1.0356 1.2976 1.2898 .60
% Hacimdeki Standart Sapma:0.78
P(bar)=1110.00 7 =0.1483
100*(1-y) TI(K) TsclX100 Vscl vth Vexp $Error
9.34 323.16 3.1334 1.0172 1.2745 1.2671 .58
% Hacimdeki Standart Sapma:0.74
P(bar)=1269.00 P =0.1695
100* (1-y) T(K) TsclX100 Vscl Vth Vexp %$Error
8.92 323.16  3.1334 1.0095 1.2648 1.2574 .58

% Hacimdeki Standart Sapma:0.74




P(bar)=1532.00 P =0.2047

100*{1-y) T(K) TsclX100 Vscl Vth Vexp %Error
8.30 323.16 3.1333 .9978 _1.2502 -1.2424 .63
% Hacimdeki Standart Sapma:0.78
P(bar)=1784.00 P =0.2383
100* (1-y) T(K) TsclX100 Vscl Vth Vexp $Error
7.77 323.16 3.1334 .9878 1.2377 1.2288 .72
% Hacimdeki Standart Sapma:0.89
P(bar)= 1.00 P =0.0001
100* (1-y) T(K) TsclX100 Vscl Vth Vexp $Error
15.96 348.30 3.3771 1.1262A 1.4110 1.4142 -.23
% Hacimdeki Standart Sapma:0.32
P(bar)= 49.00 P =0.0065
100* (1-y) T(K) TsclX100 Vscl Vth Vexp %$Error
15.63 348.30 3:3770 1.1201  1.4034 1.4035 -.01
% Hacimdeki Standart Sapma:0.01
P(bar)= 87.00 P =0.0l116
100* (1-y) T(K) Tscl¥X100 Vscl Vth Vexp $Error
15.38 348.30 3.3770 1.1155 1.3977 1.3966 .08
% Hacimdeki Standart Sapma:0.11
P(bar)= 498.00 P =0.0665
100* (1-y} T(K) TsclX100 Vscl Vth Vexp $Error
13.15 348.30 3.3772 1.0753 1.3473 1.3398 .56

% Hacimdeki Standart Sapma:0.75

100



P(bar)=1020.00 P =0.1363

100*(1-y) T(K) TsclX100 Vscl Vth Vexp $Error
11.12 348.30 3.3771 1.0390 1.3617 1.2923 .73
% Hacimdeki Standart Sapma:0.94
P=(bar)=1371.00 p=0.1831
100*(1~-y) T(K) TsclX100 Vscl Vth Vexp $Error
10.08 348.30 3.3771 1.0200 1.2780 1.2687 .72
% Hacimdeki Standart Sapma:0.93
P(bar)=1673.00 P =0.2235
100* (1-y) T(K) TsclX100 Vscl Vth Vexp $Error
9.32 348.30 3.3772 1.0060 1.2604 1.2516 .70
% Hacimdeki Standart Sapma:0.88
P(bar)=2026.00 P =0.2706
100* (1-y) T(K) TsclX100 Vscl Vth Vexp %$Error
8.56 348.30 3.3772 .9917 1.2426 1.2340 .69
% Hacimdeki Standart Sapma:0.86
P(bar)=2499.00 P =0.3338
100*(1-y) T(K) TsclX100 Vscl vth Vexp %Error
7.69 348.30 3.3770 .9753 1.2219 1.2134 .70
% Hacimdeki Standart Sapma:0.85
P(bar)=2971.00 D =0.3969
100*(1-y) T(K) TsclX100  Vscl vth Vexp $Error
6.97 348.30 3.3770 .9612 1.2043 1.1952 .75

% Hacimdeki Standart Sapma:0.91
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P(bar)= 1.00 P=0.0001

100* (1-y) T(K) TsclX100  Vscl Vth

Vexp $Error
18.18 373.20 3.6186 1.1573 1.4500 1.4514 -.10
% Hacimdeki Standart Sapma:0.14
P(bar)= 43.00 P =0.0057
100* (1-y) T(K) TsclX100 Vscl Vth Vexp $Error
17.84 373.20 3.6186 1.1509 1.4420 1.4422 -.01
% Hacimdeki Standart Sapma:0.02
P(bar)= 96.00 pP=0.0128
100* (1-y) T(K) TsclX100 Vscl Vth Vexp $Error
17.41 373.20 3.6184 1.1431  1.4322 1.4314 .06
% Hacimdeki Standart Sapma:0.08
P(bar)= 499.00 P =0.0667
100*(1-y) T(K) TsclX100 Vscl Vth Vexp $Error
14.90 373.20 3.6185 1.0973 1.3749 1.3676 .53
% Hacimdeki Standart Sapma:0.73
P(bar)= 914.00 pP=0.1221
100*(1-y) T(K) TsclX100 Vscl vth Vexp $Error
13.03 373.20 3.6185 1.0637 1.3327 1.3236 .68
% Hacimdeki Standart Sapma:0.91
P(bar)=1409.00 P =0.1882
100* (1-y) T(K) TsclX100 Vscl Vth Vexp $Error
11.36 373.20 3.6184 1.0334 1.2947 1.2858 .69

% Hacimdeki Standart Sapma:0.89
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P(bar)=2022.00 P =0.2701

Vexp

100* (1-y) T(K) TsclX100 Vscl Vth $Error
9.79 373.20 3.6186 1.0046, 1.2588  1.2513 .59

% Hacimdeki Standart Sapéa:0.75 - »

P(bar)=2989.00 P =0.3993

100*(1-y) T(K) TsclX100 Vscl Vvth Vexp $Error
8.00 373.20 3.6185 .9709 1.2165 1.2105 .49

% Hacimdeki Standart Sapma:0.60

P(bar)=4000.00 P =0.5343

100* (1-y) T(K) TsclX100 Vscl Vth Vexp $Error
6.69 373.20 3.6185 .9446 1.1835 1.1763 .61

% Hacimdeki Standart Sapma:0.72

P(bar)=4184.00 P =0.5589

100* (1-y) T(K) TsclX100 Vscl Vth Vexp $Error
6.49 373.20 3.6185 .9405 1.1784 1.1707 .65

% Hacimdeki Standart Sapma:0.77

% Hacimdeki Genel Ortalama Hata :0.47

% Hacimdeki Genel Standart Sapma:0.60
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EK C: SS teorisini kullanarak Teorik hacmin deneysel hacim
ile mukayese edilmesi icin yazilmis Fortran Kod program

Real*8 y,V,Te, P
COMMON /CORECOM/s,c

OPEN (5,FiLE='P.DAT') !Deney sonuclarinm okutulmas:

OPEN (7,FiLE="P.RES"') !Teorik ve hata sonu¢larinin yazdiridig
dosya

Hata hesaplan i¢in baslangi¢ kosullari:
DATA TAverr,TStDev/2*0.0/ !

Ipres=10 !Toplam farkh basin¢ degerleri
yi= 0.9 !y icin baslangic¢ degeri

Segment uzunlugu, serbestlik derecesi, ve karakteristik parametrelerin
okutulmasi ve yazdirilmasi:
read(5,*)s,c,VS,TS,PS,Vguess
Write(7,1)s,c,VS,TS,PS:
1 Format (2x,2(F5.2,2X),'V*(gr/cm"3)="',F8.4, 2%,
'7T*(K)=",F8.1,2x,'P*(bar)=",F8.1)

Her bir basing degeri icin bir dongii:
Do 100 IP=1,Ipres

y=yi
V=Vguess/VS

Hata hesabi icin baslangi¢ sifirlamasi:
Terror=0.0
TVdSq=0.0

Deney verilerinde her bir basing degerindeki farkh sicakhik sayisi ve basing
degerinin okutulmasi:
read (5, *) Itemp, Pbar
P=Pbar/PS !Basing degerini indirgeme

}
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Okutulan basing degerlerinin ¢ikt1 dosyasma yazdirilmasi:
Write(7,3)Pbar,P
3 Format (3x, 'P(bar)=',F7.2,3X,'P~="',F6.4,/)
. Write(7,4) ) . .
4 Format (x,'100* (1-y)"',2X,'T(K)',4X, '100xT~"',b5X, 'V~',
& 6X, 'Vth', 6X, 'Vexp', 6X, "$Error’',/)

Deney verilerindeki verilen basingtaki sicaklik dongiisiiniin yapilmasi:
DO 50 IT=1,Itemp

Verilen basing degerinde deneysel sicakhik ve hacmin okutulmasi:
read (5, *) Texp,Vexp
Te=(Texp+273.16) /TS !Birim doénistmi °C'den °K'ne.

Altprogramda, verilen bir basing ve sicaklikta teorik hacmin bulunmasi:
CALL CORE(P,V,y,Te)

15 Vth=V*VS

Hata ve Standart Sapmanin hesap edilmesi:
Vdiff=Vth-Vexp
VdSg=Vdiff**2
TVdSg=TVdSq+VdSq
Error=100.*Vdiff/vVth
Terror=Terror+ABS (Error)

Teorik ve Deney sonuglarmin bir ¢ikti dosyasinda yazdiriimasi:
Write(7,7)100*(1-

y),Texp+273.16,100*%Te,V,Vth,Vexp,Error

7 Format (2x,F6.2,2x,F7.2,2x,4(F7.4,2x),F8.2 )

50 Continue

StDev=TVdSq/Itemp
Averr=Terror/Itemp

Verilen bir basing degerinde biitiin sicakhklar iizerinden ortala ve standart hata
miktarlarmin ¢ikt1 dosyasinda yazdiriimasi:

Write(7,8) Averr,100.*SQRT (StDev) R
8 Format (/,'% Average Error is ',F4.2,/,

& 's Standart Deviation of Volume is',F4.2,/)
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TStDev=TStDev+StDev
TAverr=TAverr+Averr

lOd Continue

AStDev=SQRT (TStDev/Ipres)
Err=TAverr/Ipres

Verilen biitiin basing degerinde ve biitiin sicakliklar {izerinden Ortala ve
Standart Hata miktarlarinn ¢ikt dosyasinda yazdirilmasi:
Write(7,9)Err,100.*AStDev
9 Format ('-—-———~——————=——————————————————————— "v/
& '$ Overall Average Error is ',F4.2,/,
& '% Overall Standard Deviation of Volume is',F4.2,
& /,'—-———————— e ")

STOP
END

Bu altprogram, Newton Raphson metodunu kullanarak SS teorisinden hal
denklemi ve denge kosulu denkleminden verilen bir P ve T degeri icin isgal
edilen hiicrelerin kesri olan "y" i¢in ¢dziip ve buradan hacmi hesap etmektedir.

SUBROUTINE CORE(P,V,vy,Te)

Real*8 log,v,fy,fye, fyd,DELTAy,V,Te,P,q,eta,es,T
COMMON /CORECOM/s,c,EPSy,EPST,Vadd

DATA A,B/1.011,1.2045/

sayi=(2.)**(-1./6.)

ye=1l.e-12

es=1.-1./s

DO 10 ITER=1,5000

q=(y*V) ** (-2)
eta=sayi*y / ((y*V)**(1./3.))
log=(DLOG(l.-y))/y
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20

T=(P*V-2.*y*q*(q*A—B))*(l.—eta)
fy=(s/(3.*c))*(log+es)-(eta-1./3.)/(1l.-eta)
& -y*qg* (2.*B=-3.*A*q)/ (6.*T)

y=yt+ye

g=(y*V) ** (-2)

eta=sayi*y /((y*V)**(1./3.))
log=(DLOG(1l.-y))/y
T=(P*V-2.*y*qg* (q*A-B) ) * (1l.-eta)
fye=(s/(3.*c))*(log+es)-(eta-1./3.)/(1l.-eta)
&  -y*q* (2.*B-3.%*A*q)/(6.*T)
fyd=(fye-fy)/ye

DELTAy=-fy/fyd
if (ABS (DELTAyY/vy) .1le.EPSy) go to 20

y=y+DELTAy

Continue

if(100*ABS (T-Te) .ge.EPST) then

if(T.gt.Te) then
V=V-Vadd
else

V=V+Vadd

end if
ITER=0
go to 10
end if

Te=T
RETURN
END
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