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REFERAT
Toqdim olunan moagalods 1-butil-3-metilimidazolium heksaflu-
orofosfat [BMIM][PFg] ionlu mayesinin metanol il binar qari-
siqlarmin {XCH3OH-+(1-x)[BMIM][PFg]} atmosfer tozyigindo
Vo T=(263.15+413.15)K temperatur intervalinda dinamik
OzIGluKlori 7(po, T)/mPa-s verilmisdir. Almmis noticolor Anton-
Paar firmasimn SVM 3000 Stabinger viskozimetri vo MCR

302 reometri ilo dlgulmusdiir.

GIRIS

fonlu mayelor (IM) son illorde sonayenin
muxtalif sahslorinds genis istifado olunur [1-2].
Onlar otraf muhit t¢lin zorarsiz “yasil kimya” ad-
landirilan organik birlogsmoalordir. Onlar tobii duz-
lardir, T=(373.15+423.15)K temperaturundan asa-
g1 intervalda maye halinda olurlar. lonlu mayelorin
OzlUltklori oldugca yiksak oldugundan Kigik tem-
peraturlarda onlarin sonaye qurgularmda harakoti
zamani miioyyan Gatinliklor yaranir. Eyni zamanda
son illards IM va organik maddalorin binar garisig-
larrin muxtalif magsadlorls istifade olunmasi ge-
nislonir. Bu sahalardan biri ds absorbsion soyudu-
cu qurgularda bu qarisiglarm istilik dastyicist kimi
istifado olunmasidir [3]. Absorbsion soyuducu qur-
gularda ononavi olaraq istilik dastyicist kimi is-
tifads olunan elektrolit duzlarin su qarisiglart kor-
roziya, Kristalizasiya problemlari yaradir vo eyni
zamanda moanfi temperatur intervalinda istifadoni
catinlogdirir. Bels ki, bu zaman su donmaga basla-
yir. {onlu mayelorin organik birlosmolari ilo binar
garigiglarinin istifadasi zamani bu problemlor ara-
dan qalxir. Son illorde muxtalif ionlu mayelor bu
mogsadlo sinagdan kegirilir ki, bunlarin arasinda
anionu [PFe] olan ionlu mayelora do rast golinir.
Metanol iss eyni zamanda qarigigin optimal istilik-
fiziki xassolorin alinmast {igiin avazsiz rol oynayir.
Moshz buna gors do bu garisiglarin miixtalif kimys-

vi, termodinamik va s. xassalorinin dyranilmasi ol-
dugca vacibdir. Bu mogalods [BMIM][PFs] ionlu
mayesinin metanol ilo qangiglarinin  Gzliiliyi
T=(263.15+413.15)K temperaturlarda asililigi An-
ton-Paar SVM 3000 Stabinger viskozimetri vo
Anton-Paar MCR 302 reometri ilo dl¢iilmiisdiir.

Zafarani-Moattar vo Majdan-Cegincara [4]
2005-ci ildo {XCH3OH+(1-x)[BMIM][PFs]} binar
gangiginin  atmosfer tozyiginds vo T=298.15K
temperaturda dinamik 6zliiliiylinii  6lgmiislor.
[BMIM][PF¢] ionlu mayesi Solvent Innovation
(Almaniya) firmasindan tomizliyi 98%-don ¢ox
olaraq almmusdir. fonlu mayeni istifado etmozdon
ovval 4 saat orzinds vakuumda qurutmuslar. Qari-
siglarin hazirlanmasinda yuksok keyfiyyatli meta-
nol (ktlo fraksiyast - 0.999) istifado olunmusdur.
Tocrlibalor zamam 83541-3 Setavis Kinematik
Viskozimetri vo 6 muxtalif Ubbelohde viskozi-
metrlori istifado oluinmusdur. Qarisiglarm dinamik
ozliililyli axma vaxtinin vo Hagenbach korrelasi-
yasi faktorunu nazors almagla xatti tonlik vasitasi
ilo hesablanmigdir. Tacrlbalorin  Xatas1 +0.5%
(mPa-s) intervalinda prognozlagdirilmigdir. Alin-
mis noticolor Redlich-Kister tonliyi vasitosi ilo
yazilmigdir.

Moosavi Vo basqalart [5] 2015-ci ildo
{XCH3OH+(1-x)[BMIM][PFs]} binar qarisiginin
atmosfer tozyiginds vo T=(298.15+323.15)K tem-
peraturda  dinamik  ozIuldydnd  6l¢limiislor.

117




X.SULEYMANLI

[BMIM][PF¢] ionlu mayesi Merck (Almaniya) fir-
masmdan alinmusdir. Tocrlibslor zamani Brook-
field Viskozimetri (L DV-11+Pro) istifado olun-
musdur. Tacriibalorin xoatas1 £0.01mPa-s interva-
linda prognozlagdirilmisdir. Qarsiglarin dinamik
ozliiliiyii y stirlisma nisbatini avvalcadan secmakla
Vo 1 toxunma goarginliyi 6lgmokls hesablanmigdir.
Eyring nozariyyasi asasinda McAllister modeli ilo
qarisiglarn  dinamik  &zliiliiklori  yazilmisdar.
{XCH3OH+(1-x)[BMIM][PFs]} binar qarisigmimn
izafi 6zIGllyi #5/mPa-s analiz edilmisdir.

TOCRUBO BOLMOSI

Kimyavi madda: Tocribslords istifado edilmis
[BMIM][PFe] ionlu mayesi (molekulyar Ktlosi
Mw=0.28418kg-mol™, CAS Nel74501-64-5, kim-
yovi formulu CgHisNoFeP, istehsal némrasi
4900500100, tomizliyi >98%) Almaniyanin Merck
firmasmdan almmsdir. [BMIM][PFs]-nin kationu
CsH15N2-don va anionu isa PFs-dan ibaratdir (Sakil
1). Ik olaraq ionlu maye deqazasiya olunur vo
T=423.15K temperaturda vakuum altinda qurudu-
lur. Bu prosesdan sonra nimunanin tarkibindoki
butiin ugucu maddalar, kigik qarisiglar ayrilir. Qu-
rudulmadan sonra iso suyun Kiitlo fraksiyasimn
Karl-Fiser titrometri vasitasilo 140 ppm-don az ol-
dugu miiayyanlosdirilib.

Tacriibonin aparilmasi: [BMIM][PF¢] ionlu ma-
yesinin metanol ilo binar qarisiginin dinamik 6z-
101Gy 77(po, T) SVM 3000 Stabinger viskozimetrin-
do [6] vo Reometer MCR 302 qurgusunda [7]
Olgiilmiisdir. SVM 3000 Stabinger viskozimetri
T=(273.15-373.15)K temperaturlari arasinda yiik-
sok dagigliklo mayelarin 6zlltytnin olgtlmasing
imkan verir. Reometer MCR 302 qurgusu ils iso
tocrlibalorin temperatur Olgulms intervalimi ham
asag1, hom yuksok temperaturlar istigamatinds da-
ha da genislondirmak olur. Bu zaman iki muxtolif
qurgular arasinda Sl¢lilmiis miixtolif tocriiba qiy-
moatlorinin mligayisasina do imkan yaranir. Hor iki
qurgunun igloma prinsipi vo tocribslorin aparilma-
s1 elmi qrupumuzun ovvalki magalalorinds strafli
verilmisdir [8-12]. SVM 3000 Stabinger viskozi-
metri qurgusu tam yuyulub quruduldugdan sonra,
lazim olan miqdarda 6lgtilocok nimunanin az his-
sasi ilkin olaraq spris vasitasi ilo 6l¢li yuvasina vu-

rulur. Toxminan 5 dagige gozlodikdan sonra galan
hisso do qurguya vurulur. Daha sonra qurgunun
6lgma rejimi secilir. Hor bir tacriibs temperaturu-
nun stabilloasmasi gozlanilir, 6zIUllyin vo tempera-
turun alinmis noticalori geyd edilir. Sonra névbati
temperatur rejimi secilir v tocriibalor bu gayda ilo
T=(273.15+373.15)K temperatur intervali arasinda
Olcilir. Tacrlibonin sonunda maye qurgudan to-
mizlonir. Daha sonra qurgu tomiz su va aseton ilo
yuyulur, nasos vasitasi ilo vurulan hava aximm ilo
qurudulur va ndvbati niimunanin tocribi olaraq 6l-
ctlmasine hazirlanir. MCR 302 reometrinds tacril-
balor zamam 6lglilocok niimuns qurgunun firlan-
mayan diski Uzarina tokilir. Daha sonra yuxarida-
ki disk asag1 harokot edir vo niimunani sixir. Bu
zaman nimunonin sixilmis vaziyyatdo hindtrl iy
h/mm ¢ox doqiq Olgiiliir. Yuxaridaki disk 6z oxu
otrafinda firlanmaga va 6lcilocok mayeni firlatma-
ga baglayir. Tacriiba noticalori kompiiter progqram
sistemindo emal olunur vo dinamik o&zliiliiyiin
7(po, T) naticalori cadval soklindo verilir.

NOTICOLOR VO ONLARIN YAZILMASI

{XCH30OH+(1-x)[BMIM][PFs]} binar qarisi-
gmin dinamik 6zlGlayundn #(po,T) almmis natico-
lori Cadval 1-da verilmigdir. Cadvalde doyma tem-
peraturlarinda ekstrapolyasiya olunmus naticolor
qurmmzi ranglo verilmisdir. Tocriibi naticolor asagi-
daki1 polinomial tonlik vasitosi ilo yazilmigdir

7ie)

burada ajj (1) tonliyinin omsallaridir vo Cadval 2-
do verilmisdir. (1) tonliyi tocriba naticalorini
Anln=%1.243% orta nisbi xata ilo verilmisdir.

Sokil 1-do {XCH3OH+(1-x)[BMIM][PFs]}
binar qarisiginin T=(263.15+413.15)K temperatur
intervalinda, atmosfer vo doymus buxar tozyiqlo-
rindo dinamik 6zlGlGyundn #(po,T)/mPa-s metano-
lun mol hissasindon astliligi verilmisdir. Bu asi-
liligdan onu izah etmok olar ki, gorundiyd kimi,
temperaturun artmasi ilo 0zIUluk Kkaskin sokildoa
azalir ki, bu da biitiin mayelor U¢lin xarakterikdir.

1

TR > a;(xmol fr.) 7, (1)

=0

In 7( po,T) = Z

i=0
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Cadval 1
{XCH3;OH+(1-X)[BMIM][PFg]} binar qarigiginm atmosfer vo doymus buxar tozyiglorinde dinamik 6zliiliiyti ;(po, T)/mPa:s.®
w, CHsOH / % 0.0000 2.0060 5.2354 12.8899
X, CHsOH /m.f. 0.0000 0.1537 0.3289 0.5675
Mim/mol-kq* 171.89683 63.69357 23.78035
263.15 4640.8730°¢ 1527.1166 429.5091 66.7292
273.15 1717.1000 645.4994 210.8803 39.9111
283.15 776.2000 323.3893 118.9859 26.1762
293.15 369.0000 168.9850 69.4705 17.5502
303.15 203.2000 100.4146 44.7236 12.5982
313.15 118.9600 62.8568 30.1071 9.3394
323.15 74.6000 41.7739 21.2840 7.1679
333.15 49.6200 29.2434 15.6419 5.6966
343.15 34.7000 21.3753 11.9197 4.6448
353.15 25.0000 16.0174 0.2888 3.8907
363.15 19.0000 12.5749 75374 3.3410
373.15 14.5000 9.9255 6.1468 2.8845
383.15 12.0000 8.3697 5.2912 2.5965
393.15 10.0000 7.1126 4.6110 2.3393
403.15 8.5000 6.1473 4.0648 2.1330
413.15 7.2000 5.3124 3.6091 1.9655
w, CHs:OH / % 26.3014 40.9396 50.5213 65.6245
X, CHsOH /m.f. 0.7599 0.8601 0.9006 0.9442
Mim/mol-kg?! 9.86006 5.07636 3.44622 1.84324
263.15 11.6840 4.3100 2.8159 1.7551
273.15 8.1931 3.2770 2.2070 1.4247
283.15 6.0834 2.5826 1.7846 11797
293.15 4.5989 2.0616 1.4577 0.9847
303.15 3.6361 1.6992 1.2177 0.8388
313.15 2.9269 14197 1.0372 0.7244
323.15 2.4199 12181 0.8964 0.6332
333.15 2.0467 1.0561 0.7843 0.5575
343.15 1.7749 0.9355 0.6939 0.4946
353.15 1.5629 0.8319 0.6218 0.4445
363.15 1.4043 0.7539 0.5651 0.4023
373.15 1.2675 0.6889 0.5157 0.3662
383.15 1.1680 0.6398 0.4768 0.3352
393.15 1.0854 0.5938 0.4408 0.3082
403.15 1.0159 0.5559 0.4101 0.2846
413.15 0.9566 0.5184 0.3825 0.2611
w, CH3:OH / % 80.1295 91.6840 95.5241 100.00004
X, CHsOH /m.f. 0.9728 0.9899 0.9947 1.0000
Mim/mol-kg? 0.87260 0.31917 0.16488 0.00000
263.15 1.2831 1.0583 1.0016 0.9478
273.15 1.0664 0.8905 0.8455 0.8017
283.15 0.8979 0.7561 0.7195 0.6836
293.15 0.7612 0.6471 0.6178 0.5882
303.15 0.6547 0.5597 0.5354 0.5105
313.15 0.5688 0.4884 0.4680 0.4467
323.15 0.4983 0.4295 0.4120 0.3936
333.15 0.4402 0.3804 0.3652 0.3489
343.15 0.3916 0.3394 0.3260 0.3109
353.15 0.3521 0.3043 0.2922 0.2782
363.15 0.3178 0.2738 0.2625 0.2497

119




X.SULEYMANLI

Codvalin davamu
373.15 0.2876 0.2471 0.2367 0.2248
383.15 0.2614 0.2236 0.2137 0.2028
393.15 0.2384 0.2037 0.1934 0.1833
403.15 0.2177 0.1835 0.1753 0.1658
413.15 0.1992 0.1673 0.1590 0.1502

b Temperaturun standart xotast U(T)=0.01K vo dinamik ¢zltllytn kombinslosdirilmis genislondirilmis xatast Uc(;7)=0.001Pa-s

(0.95 etibarlihq doracasi); ¢ dab. [11]; ¢ ©dab. [12].

Toxminan x=0.55
Ozliltyin mol fraksiyasindan asililigi diiz xatto
yaxin olaraq azalir, amma daha sonra azalma kos-
kin halda olur. Bels ki, metanolun molekulunun
olcllari ionlu mayenin molekullarinin lgtilarindan
bir nego dafa kigik oldugu tigiin qarisigda metano-
lun toxminan 12% miqdan olana qodor (x=0.55
mol fraksiyasma qodor) metanolun kigik olan
ozliliyii qansigin ozlilitytine elo do kaskin tosir
elomir. Amma bu toesir daha sonra kaskin sokil
almaga baglayir.

Cadval 2
{XCH3;OH+(1-x)[BMIM][PF¢]} garisiginmn (1) tanliyindoki a;j omsallar1.®
ag =3.388028626  app =-72584.02173  ax = 124460020.5
ao1 =-20.31901829  a;3=66608.32276  as1 = 14549024.6
ap = 9261610858  ax =600699.3851  as =-1633919954
ap3 =-84.67770994  ax =-2729670.512 &z = 1595106658
a1 =-2754.108592  axp = 18922237.64
ann = 13629.77822  ax =-17844745.54
mol farksiyasina qodor 8 \
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Sokil 2-do {XCH3OH+(1-x)[BMIM][PFs]}
binar gangigmin T=(263.15+413.15)K temperatur
intervalinda, atmosfer vo doymus buxar tozyiglo-
rinda dinamik 6zIultyindn 7. (po,T) va (1) tonliyi
ilo hesablanmug dinamik 6zIGIGyUndn: #nes.(Po,T)
farginin metanolun mixtalif mol hissasinds tempe-
raturdan asililiglari verilmisdir. Burada diqqati ¢o-
kon otaq temperaturundan az va gaynama tempe-
raturundan ¢ox temperaturlarda 6lglilmiis vo he-
sablanmig Ozliiliiklorin arasindaki forgin orta tem-
peraturlara nisbotan bir godar ¢ox olmasidir (9%-o
godar). Burada onu geyd etmok lazimdir ki, asagi
temperaturlarda qarigigin 6zIiliiyl olduqca yiiksok
giymot alir. Bu da tonliklo yazilma zamani xotalari
artirir. Eyni zamanda yiiksok temperaturlarda 6zlu-
Ik oldugca kigik giymato malik olur. Bu zaman
1S3 naticalarin tonlik vasitasi ilo yazilmasi zaman
Kicik bir konara ¢ixma yeno do faiz hesabi ilo Xo-
tani yiiksaldir.

S)

01 02 03 04 05 06

X/CH3OH, mol fraksiyasi

Sakil 1
{XCH;OH+(1-x)[BMIM][PFg]}  binar  qarigigmnin
T=(263.15+413.15)K temperatur intervalinda, atmosfer
Vo doymus buxar tozyiglorinde dinamik 6zluliyunin
7(Po, T)/mPa-s metanolun mol hissesinden asililigi: <>-
263.15K; W- 273.15K; [J- 283.15K; A,-293.15K; A-
303.15K; @- 313.15K; O- 323.1 K; *k- 333.15K; &-
343.15K; <>- 353.15K; M- 363.15K; (- 373.15K; A-
383.15K; A-393.15K; @- 403.15K; O- 413.15K.

07 08 09 10

Qaris18in izafi parametrlorinin analizi oldug-
ca vacib parametrdir. Bu zaman hor iki komponen-
tin molekullarinin garisma aninda vo garigmadan
sonra istilik-fiziki xassalorinin garigigr toskil edon
tomiz komponentlarin additivlik ganunu ilo dayi-
son parametrlorindan forginin, yani kenara gixma-
simn tam analizi verilir. Bu moagsadlo do
{XCH3OH+(1-x)[BMIM][PFs]} binar garisiginin
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izafi 6zIGliyl #5/mPa-s asagidaki diisturun kémoyi
ilo hesablanmusdir

Nt =neg —%-n,—1=X)1,., )

burada #F {XCHs;OH+(1-x)[BMIM][PFs]} binar
garisiginin izafi ozliliyii, x metanolun mol fraksi-
yasidir. 7sol, #7a Vo 7p 1S9 binar garigigin, metanolun
[13] vo [BMIM][PF¢] ionlu mayesinin [11] uygun
olarag 6zlulukloridir.

{XCH3OH+(1-x)[BMIM][PFs]} binar qarisi-
gmnin T=(263.15-413.15)K temperatur intervalinda
izafi 6zIUlGytnin #& metanolun x mol fraksiyasin-
dan asililig1 Sakil 3-do verilmisdir.
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Sakil 2
{XCH30H+(1-X)[BMIM][PFg]}  binar  gansigmn
T=(263.15+413.15)K temperatur intervalinda, atmosfer
Vo doymus buxar tozyiglorinds dinamik 6zlUliyinan
Nee(Po, T) Vo (4) tonliyi ilo hesablanmig dinamik
OzIuliyiniin #nes (Po, T) forginin metanolun muxtslif mol
hissalarinds temperaturdan T/K asililigi: 4 - 0.0000; H-
0.1537; @- 0.3289; A-0.5675; <- 0.7599; A-0.8601;
O- 0.9006; O- 0.9442; <>- 0.9728; A- 0.9899; -
0.9947; O- 1.0000.

{XCH3OH+(1-x)[BMIM][PFs]} binar qarisi-
gmm izafi ozliilityiiniin #& hesablanmasi zamam
qgarisigt toskil edon komponentlarin 6zltltklarinin
tocrlibi naticalari oldugca dogiq gétirilmalidir. Bu
mogsadlo [BMIM][PFs] ionlu mayesi elmi grupu-
muz torafindon otrafli analiz edilmisdir vo mim-
kiin adobiyyat naticalori ilo muqayiss edilmisdir
[11]. Metanolun ozluliyl iso muasir adabiyyat

standartindan [13] gotiirtilmiigdiir. Hesabatlar nati-
cosindo {XxCH3zOH+(1-x)[BMIM][PFs]} binar qari-
sigmnin izafi zliilityiiniin 5% neqativ asililiq soklin-
do alinmasi qarisigi toskil edon komponentlorin
molekullarmin miixtalif 6lglida, formada olmasi vo
dipolyar assosiasiyamin zaifloyarok yox olmasi
naticasinda qarisigin ozliilityiiniin azalmast ilo izah
edilir. Olgulori ohomiyyatli dorocods farglonon
muxtalif molekullarin H-rabitslori vo nogl komp-
lekslarinin yiklori kimi xiisusi qarsiligli tasirlor do
burada miihiim rol oynayiwr. Belo ki, qarisma za-
mant H-rabitolorinin qarisigda azalmasi ¢ox gu-
man Ki, izafi 6zlililyl azaldir. Izafi 6zliilityiin azal-
masmda basqa maraqh fakt kimi miixtalif 6lculi
molekullarin  dispersiya qiivvasinin  xdsusi rol
oynadigini da géstormok olar.
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Sokil 3
{XCH3OH+(1-x)[BMIM][PFg]} binar qarigiginin
T=(263.15+413.15)K temperatrur intervalinda izafi 6zlii-
ltyuntin 7 E metanolun x mol fraksiyasindan asihiligi: -

263.15K; W- 273.15K; A- 283.15K; @- 293.15K; <-
303.15K; - 313.15K; A- 323.15K; O- 333.15K; x-
343.15K; #- 353.15K; M- 363.15K; A- 373.15K; @-
383.15K; <>- 393.15K; [J- 403.15K; A-413.15K.

{XCH3OH+(1-x)[BMIM][PFs]} binar qarisi-
gmin tocriiba vasitasi ilo alnmis naticalori hor iki
odabiyyat [4-5] naticalari ilo migayise edilmisdir.
Miigayisa naticasinds [4] adabiyyatinda dorc edil-
mis 14 tacriibo naticalari ilo An/p=+21.67% va [5]
odabiyyatinda darc edilmis 30 tocriiba naticalori ilo
An/n=245.19% Xota alimmusdir. [4] adobiyyatinin
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naticalori asasan bizim naticalordon ham az, hom
do ¢ox olduglari halda, [5] adebiyyatmm naticalori
bizim naticalordon asasan goxdurlar.

XULASO

{XCH3OH+(1-x)[BMIM][PFs]} binar qarisi-
gmin temperaturun genis intervalinda, atmosfer vo
doyma tozyiglorinda dinamik ozluliklari analiz
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BINARY MIXTURES AT AMBIENT PRESSURE

KH.SULEYMANLI

The viscosity values #7(po,T)/Pa-s of of 1-butyl-3-methylimidazolium hexafluorophosphate and methanol binary mixtures
{XCH3OH+(1-x)[BMIM][PFg]} at ambient pressure and temperatures T=(263.15+413.15)K have been investigated using the An-
ton Paar SVM 3000 Stabinger viscometer and MCR 302 reometer within an uncertainty of U¢(7)=0.001Pa-s. The obtained exper-
imental values have been compared with the available literature values.
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1-BUTIL-3-METILIMIDAZOLIUM HEKSAFLUOROFOSFAT [BMIM][PFs] IONLU MAYESININMETANOL iLO........

BA3KOCTH BUHAPHBIX CMECEM 1-BYTHJI-3-METHJIMMHMJIA3OJINA TEKCA®TOPHOCPATA U
METAHOJIA ITPU ATMOC®EPHOM JIABJIEHUU

X.CYJIEAMAHJIbI

IpencrapieHpl 3HAYCHHS AKCIIEPHMEHTANBHBIX HCCIIeqoBaHui BsiskocTH #(Po, T)/Pa-S GuHapHBIX cMmecedt 1-OyTtmi-3-
METHIMMHA30ITHH TekcadTopdocdara u MeTaHOIA PH aTMOC(EPHOM JaBJeHHH 1 Temiepatypax 1=(263.15+413.15)K, koto-
pbie OBLTH HCCITEOBAHBI ¢ TIOMOIIBIO BECKO3UMETpa yeraHoBok Anton Paar SVM 3000 Stabinger u peomerpa MCR 302 B mpe-
nenax morpermHocTr Ug(17)=0.001Pa-s. TIpoBeneHO cpaBHEHHME TIONYUEHHbBIX SKCIIEPUMEHTAIBHBIX 3HAYCHHH C HMEIOIIIAMHE JTH-

TepaTypHBIMH JaHHBIMHL
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