S U Fen Ed Fak Fen Derg Sayi 26 (2005) 75- 82, KONYA

Toluen - Hekzan Karigsimlarinin 20 °C - 80 °C Arasinda
Artik (Excess) Termodinamik Fonksiyonlarinin Tayin Edilmesi

Yener TEKELI", Salih YILDIZ

Selguk Universitesi, Fen Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Bélimii, 42075 Selguklu KONYA

Ozet: Bu calismada, toluen-hekzan karisiminin 7 farkli bilesimde 4 farkli sicaklikta
artik hacim, artik viskozite, artik kirmaindisi ve artik Gibbs serbest enerjileri tayin
edildi. Farkh sabit sicakliklarda vyapilan Olgimlerde sabit sicaklik ortami
saglayabilmek igin belirli agirliktaki bir piknometrenin etrafinda bir su ceketi
olusturuldu. Bu sekilde karisimlarin yogunluklari, termal denge olusturulduktan sonra
analitik olarak tartiimak suretiyle tespit bulundu. Karisimlarin viskoziteleri Oswald
Viskozimetresi ile, kirma indisleri ise Abbe Refraktometresi ile &lglldi. Bu
Olcimlerden faydalanarak verdigimiz bagintilari kullanarak artik fonksiyonlar
hesaplandi. Artik Gibbs serbest enerjisi ise buldugumuz viskoziteler kullanilarak
hesaplandi.

Anahtar Kelimeler: Artik(excess) hacim, artik viskozite, artik kirmaindisi,artik Gibbs
serbest enerjisi

DETERMINATION OF EXCESS THERMODYNAMIC FUNCTIONS OF
TOLUENE-HEXANE MIXTURES BETWEEN 20 °c AND 80 °C

Abstract: In this work, excess volume, excess viskosity, excess refractive index and
excess Gibbs free energy of toluene- hexane mixture in 7 different composition and
at 4 different temperatures has been determined. A water jacket around the
picnometer was used to keep the temperatures constant for the measurements at
different temperatures. Thus after attaining the thermal equilibrium the densities of
mixtures were found by analytical balance. Viscosities and refractive indexes of the
mixtures were detrmined with Oswald viscosimeter and Abbe Refractometer. Excess
functions were calculated by taking advantage of these measurements of by using
the equations. The excess Gibbs freee energy was calculated by using the
viscosities found during the experiments from the excess thermodynamic properties.

Key Words: Excess volume, excess viscosity, excess refractive index, excess Gibbs
Free Energy

Girig
ideal karigimlarin termodinamik &zellikleri, kalorimetrik metotla reaksiyon isilari tayin
edildikten sonra Nerst dagiima kanunu ve Raoult kanunlari esas alinarak bulunabilir. Ancak
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ideal olmayan sistemlerin, yani gercek karisimlarin termodinamik 6zelliklerini tayin etmek daha
zor ve karmasik islemler gerektirir. Bu daha hassas fizikokimyasal ¢alismalar gerektirir. Buna
ragmen ideal olmayan sistemlerin termodinamik o6zellikleri, ideal hallerinki temel alinarak
karsilastirmak suretiyle en azindan daha anlasilir hale getirilebilir. Bu ¢alismada bu konuyu ele
alip toluen-hekzan karigiminin termodinamik 6zelliklerini incelemeyi amagladik.

Bu hususta en ¢ok ele alinan konulardan biri, karisim olustuktan sonra s6z konusu
termodinamik Ozelliklerde meydana gelen degdisimleri anlatmak amaciyla kullanilan artik
termodinamik Ozelliklerdir. Bu 6zellikler belirgin olarak hacim degismesi, kirma indisi, yluzey
gerilim ve viskozite 6zellikleri olarak siralanabilir. Bu 6zelliklerin dlgimune bagli olarak, entalpi
degisimi, Gibbs serbest enerji dedisimi ve entropi degisimi gibi termodinamik &zelliklerin de
degisebilecegi bir gergektir.

Takip ettigimiz bu metot, farkli sicaklklardaki alkan bilesikleri [2], toluenin etilbenzen,
propil benzen ve hekzil benzen ile karisimlari [3] ve yine toluen - n-alkan karisimlari [4] ve bazi
n-alkoksietanol ile propilamin karigimlari [5] Uzerine yapilan deneylerde kullaniimis ve
hasaplamalarda ayni yol izlenmistir.

Karisimlarin yogunluklari bulunduktan sonra artik fonksiyonlara gegis i¢cin énce artik
hacimler hesaplandi. Bunun igin;

VE: (X1M1 +X2M2) / Pk = [(X1M1)/,01 + (X2M2) /p2 ] e§|t||§]| kullanilir.

Burada V* artik hacim degerini, p; ve p, saf maddelerin yogunluklari, p , ise karigimin
yogunlugunu gostermektedir.. X; ve X, ise bilesenlerin mol kesirleridir. Artik viskozitelerini de;

775= Nk - (Xins + Xznz ) esitliginden hesaplanabilir.

1 ve 1, bilesenlerin, 77 « karnigimin viskozitelerini 77E ise artik viskoziteyi
simgelemektedir.Artik kirma indisleri ise;

nf = ne - (X:ny + Xon,)  esitliginden bulunabilir. Burada:

n;ve n, bilesenlerin kirma indislerini, N, karigimin kirma indisini nE ise artik kirma

indisini simgelemektedir.
Karisimlarin viskoziteleri dikkate alindiginda ise artik Gibbs serbest enerijisi;

AGE =RT[Inn  (XiM; + XoMo) / p i = (XsIn My /p 1 + Xaln NoMz/p ) ]
formulinden hesaplanir.

Materyal ve Metot

Kullanilan Kimyasal Maddeler
Calismamizda kullanilan tim kimyasal maddeler Merck firmasindan temin edilmis olup
analitik safliktadir.

Kullanilan Cihazlar

- BM 302 Waterbath termostatli devir daimli su banyosu.
- Oswald Viskozimetresi

- Abbe Refraktometresi

- Piknometre (Su ceketli devir daimli)

Deneysel Metot

Bu calismada istenilen mol kesirlerinde hazirlanan toluen - hekzan karisimlari darasi
belli ceketli piknometreye konup istenilen sicakliklarda termal dengeye gelmesi icin 1 saat
beklendi. Sonra kitlesi belirlendi. Bu suretle bitin karigimlarin ayni hassasiyette kuitleleri
bulundu. Daha sonra ayni sartlarda viskoziteleri ve kirma indisleri belirlendi. Giris béliminde
belirtildigi Gzere ilgili bagintilarla karigimlarin artik termodinamik 6zellikleri belirlendi. Sonuglar
tablolarda ve grafiklerde gosterilip benzer ¢galismalarla kiyaslandi.

Arastirma Sonuglari
Yaptigimiz deneylerin sonuglari asagidaki tablo ve grafiklerde gériilmektedir.

76



Toluen-Hekzan Karigimlarinin 20 °C-80 °C Arasinda Artik (Excess) Termodinamik Fonksiyonlarinin Tayin Edilmesi

Tablo 1. Toluen-Hekzan Karisimlarinin Yogunluklar (g/cm3)

X
k 1,000 | 0,9410 | 0,8262 | 0,6619 | 0,4553 | 0,3373 | 0,1635 | 0,0423 | 0,000
20 0,6624 0,6725 0,6929 0,7234 0,7643 0,7890 0,8275 0,8558 0,8661
40 0,6472 0,6403 0,6777 0,7082 0,7491 0,7739 0,8126 0,8411 0,8514
60 0,6296 0,6392 0,6584 0,6873 0,7259 0,7493 0,7855 0,8122 0,8218
80 0,6101 0,6141 0,6395 0,6691 0,7088 0,7330 0,7706 0,7985 0,8086
X =Toluenin mol kesri
Tablo 2. Toluen-Hekzan Karigimlarinin Viskoziteleri (cP)
X
{0 1,000 | 0,9410 | 0,8262 | 0,6619 | 0,4553 | 0,3373 | 0,1635 | 0,0423 | 0,000
20 0,3113 0,3194 0,3278 0,3654 0,4373 0,4726 0,5251 0,5608 0,5816
40 0,2356 0,2521 0,2782 0,3176 0,3657 0,3948 0,4336 0,4620 0,4719
60 0,1995 0,2086 0,2356 0,2687 0,3065 0,3298 0,3599 0,3812 0,3874
80 0,1524 0,1631 0,1836 0,2180 0,2528 0,2749 0,3070 0,3295 0,3373
X =Toluenin mol kesri
Tablo 3. Toluen-Hekzan Karigimlarinin Kirma indisleri
X\\ 1,000 | 0,9410 | 0,8262 | 0,6619 | 0,4553 | 0,3373 | 0,1635 | 0,0423 | 0,000
t°C
20 1,38106 | 1,38215 | 1,39166 | 1,40177 | 1,42315 | 1,44281 | 1,46978 | 1,49263 | 1,49762
40 1,35421 | 1,35447 | 1,35532 | 1,36007 | 1,36712 | 1,39253 | 1,42534 | 1,44871 | 1,46531
60 1,32984 | 1,33001 | 1,33491 | 1,34218 | 1,35118 | 1,37421 | 1,39756 | 1,41666 | 1,43951
80 1,30111 | 1,37620 | 1,31419 | 1,32,547 | 1,34186 | 1,36351 | 1,38451 | 1,40526 | 1,41312
X =Toluenin mol kesri
Tablo 4. Toluen-Hekzan Karigimlarinin Artik Molar Hacimleri (cm3/mol)
X
t°C 1,000 | 0,9410 | 0,8262 | 0,6619 | 0,4553 | 0,3373 | 0,1635 | 0,0423 | 0,000
20 0,0000 | 0,00102 | 0,00350 | 0,00480 | 0,00640 | 0,00206 | 0,00110 | 0,00087 | 0,0000
40 0,0000 | 0,00180 | 0,00310 | 0,00701 | 0,00102 | 0,00880 | 0,00613 | 0,00084 | 0,0000
60 0,0000 | 0,00092 | 0,00180 | 0,00580 | 0,00870 | 0,00710 | 0,00496 | 0,00058 | 0,0000
80 0,0000 | 0,00069 | 0,00087 | 0,00290 | 0,00590 | 0,00570 | 0,00293 | 0,00031 | 0,0000
X =Toluenin mol kesri
Tablo 5. Toluen-Hekzan Karigimlarinin Artik Viskoziteleri (x10-2 cP)
X
t°C 1,000 | 0,9410 | 0,8262 | 0,6619 | 0,4553 | 0,3373 | 0,1635 | 0,0423 | 0,000
20 0,0000 | -0,7840 | -3,0500 | -3,3700 -2,1500 | -1,7800 | -1,2300 | -0,9340 | 0,0000
40 0,0000 | -0,2890 | -0,3140 | -0,1630 | -0,1230 | -0,0650 | -0,0590 | -0,0060 | 0,0000
60 0,0000 | -0,1940 | -0,2410 | -0,1250 | -0,0940 | -0,0510 | -0,0440 | -0,0044 | 0,0000
80 0,0000 | -0,00210 | -0,0910 | -0,0480 | -0,0340 | -0,0160 | -0,0113 | -0,0011 0,0000
X =Toluenin mol kesri
Tablo 6. Toluen-Hekzan Karigimlarinin Artik Kirma indisleri (x10-2)
X
t°C 1,000 | 0,9410 | 0,8262 | 0,6619 | 0,4553 | 0,3373 | 0,1635 | 0,0423 | 0,000
20 0,0000 | -0,5790 | -1,0600 | -1,8700 | -2,1400 | -1,5500 | -0,8780 | -0,0600 | 0,0000
40 0,0000 | -0,6300 | -1,8200 | -3,1700 | -4,7600 | -3,5300 | -2,1800 | -1,1900 | 0,0000
60 0,0000 | -0,0640 | -1,3900 | -2,4700 | -3,8400 | -2,8300 | -2,4100 | -1,8200 | 0,0000
80 0,0000 | -0,0010 | -0,6400 | -1,3500 | -2,0300 | -1,1180 | -1,0300 | -0,3130 | 0,0000

X =Toluenin mol kesri
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Tablo 7. Toluen-Hekzan Karigimlarinin Artik Gibbs Serbest Enerjileri (kkal/mol K)

X\\1,000 0,9410 | 0,8262 | 0,6619 | 0,4553 | 0,3373 | 0,1635 | 0,0423 | 0,000
t°C

20 0,0000 98,7500 | 316,2540 | 519,2600 | 2186,170 | 2214,340 | 1214,950 | 161,3700 | 0,0000

40 0,0000 909,550 | 5295,780 | 7499,85 7356,44 6564,48 3558,47 1006,72 0,0000

60 0,0000 1132,35 6140,87 8816,16 8399,77 6792,42 4241,51 1355,59 0,0000

80 0,0000 1292,60 6951,61 | 7029,100 | 10486,10 | 9061,900 | 5144,060 | 1463,900 | 0,0000

X =Toluenin mol kesri
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Grafik :1 Toluen-Hekzan Karigimlarinin Artik Molar Hacimleri
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Grafik :2.A Toluen-Hekzan Karigimlarinin 20 °C de Artik Viskoziteleri
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Tartisma

Sicaklik artigsi molekilerin  kinetik enerjilerini artirir. Bunun sonucu olarak diger
molekullerle olan etkilesimler de artacaktir. Karigimlarimiz ideal olmadigi i¢in bu etkilesimler
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farkll molekuller arasinda da gorulecektir.  Artik molar hacim degerini hesaplamakta
kullandigimiz bagintiya [1,2,3] dikkat edilecek olursa;

VE: (X1M1 +X2M2) / Pk = [(X1M1)/,01 + (X2M2) /p2 ]

Sicakligin artmasiyla hacimde bir genlesme s6z konusu olur. Esitligin sol tarafi gercek
bir karigimi, sag tarafi ise ideal bir karigimi (saf ¢oziculerin molar hacimlerini de ideal olarak
disunursek ) gostermektedir. Dolayisiyla esitligin sol tarafinda molekiller arasi etkilesimlerden
dolay! kismen karisma ya da hacimde bir biiziime olayini da dikkate almaktadir. ideal halde
hacim degisikligi olmayacagindan sicakhdin artmasiyla genlesmeden dolayi sag tarafta artis ve
sol tarafta azalma olacaktir. Artik molar hacimde sicaklik arttikga bir azalma goéralir. Yogunlugu
kiigUk olan sivinin karisimdaki orani arttikga lineer olarak azalmaya baslar. Deney sonugclarina
baktigimizda bu azalma ve artiglar rahatlikla gériimektedir.

Viskozitelere bagli sonuglari inceledigimizde viskozitesi biylk olan bir siviya viskozitesi
klguk olan baska bir sivi ilave edildiginde karisimin viskozitesi gittikce azalir. Yani daha akigkan
olur. Bu durum saf ¢oziculerin molekulleri arasina diger sivi molekullerinin girmesiyle
aciklanabilir. Gergek karisimlarda molekiller arasi etkilesimler oldugundan itme ve ¢ekme
kuvvetlerinin etkisiyle (6zellikle itme kuvveti) viskozitelerde bir azalma gorilir.. Bununla beraber
sicaklik artiginda kinetik enerji de artacagindan molekillerin hareket kabiliyetleri daha da
artacagi icin birbirlerinden bagimsiz davranma istekleri (entropileri) de artacaktir. Sonuglardan
elde ettigimiz grafiklere baktigimizda viskozitelerin negatif bélgede azalan bir seyir verdigini
gOruriz.

Toluen ve hekzan molekil yapilari geregdi birbiri icerisinde tamamen ¢dziinemez. Yani
ideal bir karigim olusturamaz. Ancak birbirleri igerisinde belirli sartlarda kismen karisabilirler.
Kirma indisleri farkl iki sivi gercek bir karigsim olusturmak tzere karistirildiginda gelen 1sin her
bir saf ¢bzlcuden ve kismen karigan kisimdan ayri ayri kirillacagindan karigsimin kirma indisi,
kirma indisi blylk olan saf ¢dzicunin kirma indisinden daha da kiguk olacaktir. Sicakligin
artmasiyla molekuller arasi etkilesimlerden dolayi kismen karisma biraz daha artacaktir. Birbiri
icerisinde karismanin oldugu bu bélgelerde, saf bilesenlerin bulundugu yani karisimin olmadigi
bolgelere gore molekil yogunlugu daha da fazla olacagindan isik daha fazla kirillacaktir. Yani
ylzeyle olan kiriima acgisi daha da buiylk olacaktir. Sonucglardan elde ettigimiz grafikleri
okuyacak olursak; toluen-hekzan karisiminda artik kirma indisinin sicaklikla azaldidi ayni
zamanda negatif bolgede oldugu goérilir. Bunun sebebi a< olmasidir.

a a

E N

B :

: Sekil:1 Yiizeye gelen 1s1gin kirilmasi ! Burada
ylzeye ! gelen 1s1gin gelme
agisinin 8 a<p (a) § klplan

Isigindusey
eksenle yaptigr acidan (B)

kiigUk oldugunu dolayisiyla Sin a / Sin B = n bagintisina gére kirma indisinin azaldigini yani
negatif bélgede oldugunu goririz.

Serbest enerji bir sistemin entropisi ile dogrudan ilgilidir. Bu ¢alismada karisimlarin
serbest enerjilerini viskozitelerinden faydalanarak teorik olarak bulduk.Sivi molekillerinin
akiskanhgi sivinin entropisi ile de agiklanabilir. Akiskanlida karsi olan diren¢ ne kadar fazla ise
molekullerin serbestce hareket edebilmesi o kadar zor olur. Bu da molekdllerin entropisini
etkileyecektir. Sonuglardan elde ettigimiz grafiklere bakacak olursak toluen—hekzan karigimin
pozitif bolgede egriler verdigi gorilir. Bu da toluen - hekzan karisiminda saf bilesenlerin
birbirine karisma egiliminin fazla oldugunu, dolayisiyla molekiller arasi etkilesimin de fazla
oldugunu gosterir.
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Sonug olarak ikili sivi-sivi sistemlerin ideallikten sapma derecesinin, sistemdeki farkli
molekuller arasi etkilesimlerden kaynaklandigini séylemek dogru olacaktir.
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	 Bu çalışmada  istenilen mol kesirlerinde hazırlanan  toluen - hekzan karışımları darası belli ceketli piknometreye konup istenilen sıcaklıklarda termal dengeye gelmesi için 1 saat beklendi. Sonra kütlesi belirlendi. Bu suretle bütün karışımların aynı hassasiyette kütleleri bulundu. Daha sonra aynı şartlarda viskoziteleri ve kırma indisleri belirlendi. Giriş bölümünde belirtildiği üzere ilgili bağıntılarla karışımların artık termodinamik özellikleri belirlendi. Sonuçlar tablolarda ve grafiklerde gösterilip benzer çalışmalarla kıyaslandı. 
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