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REFERAT

Bu magalads 1-butil-3-metilimidazolium heksafluorofos-
fat [BMIM][PFs] ionlu mayesinin metanol ilo binar gari-
siglarmin  {XCH3OH+(1-x)[BMIM][PFe]} atmosfer vo
doymus buxar tozyiglarinds, temperaturun
T=(263.15+413.15)K genis intervalinda izobarik istilik

tutumunun cp(po,S,T,W)/(J-kq’l-K'l) metanolun kitlo
faizindon asilihigi otrafli tocriibi olaraq aragdirilmigdir.

Tacribalor differesial skaner kalormetri ilo
Acy/cy=20.1% xota daxilindo dl¢iilmiisdiir.

GIRIS

fonlu mayelor (IM) genis praktik istifado
imkanlarina malikdirlor [1-2]. Tabii duzlar olaraq
asason T=423.15K temperatura gador maye halinda
olurlar. IM istilik-fiziki vo kimyovi xassolori ol-
dugca doiskon vo maragli oldugundan onlarm so-
naye qurgularinda totbiqi zamani hesabatlarm apa-
rilmasi Vo problemlorin yaranmamast tigiin bu xas-
salor dogjiq analiz edilmolidir. IM va organik mad-
dolorin binar garigiglarinm da son illorde mixtolif
moqgsadlarls istifado olunmasi artir. Bu sahoalordan
biri ds bu garisiglarin absorbsion soyuducu qurgu-
larda istilik dastyicist kimi istifado olunmasidir [3].
Bu mogsadlo absorbsion soyuducu qurgularda ano-
navi olaraq istifads olunan elektrolit duzlarmn su qa-
risiglart korroziya, kristalizasiya problemlari yaradir
Vo eyni zamanda monfi temperatur intervalinda
onlarm totbig edilmasini gatinlogdirir. Bu moagsadlo
IM-in organik birlosmolari ilo binar garisiglarmm
istifadosi zamam iso bu problemlor olmur. Son
illords miixtalif IM-lor bu moagsadlo tacriibi olaraq
oyranilir. Anionu [PFg] olan IM-lor bu sahods daha
tez-tez rast golinir. Metanol uzun illordir soyuducu
agent kimi istifado olunur va ¢ox yaxs1 halledicidir.

Eyni zamanda {xCHz;OH+(1-x)[BMIM][PFs]} qari-
sigmin praktik totbiq olunmasi tigtin optimal istilik-
fiziki xassalorin yaradilmasi U¢lin daha magsadauy-
gundur. Mahz buna gors do bu qarisiglarin miixtolif
kimyovi, istilik-fiziki xassalorin dyronilmasi garsya
mogsad olaraq qoyulmusdur. Qansiglarm sixhgi,
0zIlty, sas stirati, buxar tozyiqi va s. xassalari hal
parametrlorinin genis intervalinda otrafli analiz
edilmisdir. Bu moagalado
{XCH30OH-+(1-x)[BMIM][PFs]}

gangigmin atmosfer va doymus buxar tazyiglorinds,
T=(263.15-413.15)K temperatur intervalinda izoba-
rik istilik tutumununc, (p,.,T,w) metanolun  ktlo

faizindon asililig: Pyris 1 differensial skaner kalori-
metri ilo Olgllmiisdiir.

TOCRUBO BOLMOSI

Kimyavi madda: Tocribalords istifado edilmis
har iki kimyavi maye Almaniyanin Merck KGaA
firmasmdan almmisdir. [BMIM][PFs]-nm moleku-
lyar Kiitlosi M=0.28418kqg-mol?, CAS Ne174501-
64-5, kimyoavi formulu CgH1sN2F¢P, istehsal nom-
rasi 4910500100, tomizliyi w>98%-dir. ilk olaraq
[BMIM][PFs] T=423.15K temperaturda toxminon
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2 gun orzinds fasilosiz olaraq vakuum altinda de-
gazasiya olunur va qurudulur. Bu prosesdan sonra
numunanin torkibindaki butiin ugucu maddalar, ki-
¢ik qarisiglar ayrlir. Qurudulmadan sonra iss su-
yun Kiitlo fraksiyasmin Karl-Figer titrometri vasito-
silo 140ppm-dan az oldugu miayyanlosdirilib.
Ultra-tomiz metanolun (EMPSURE®, ACS,
ISO, Reag. Ph Eur) CAS Ne67-56-1, kimyavi for-
mulu CH3OH, istehsal némrasi 1.06.009.1000, to-
mizliyi w=99.995%-dir. Daha sonra metanol xtsu-
si 4A molekulyat olokdo qurudulmusdur.
Qarisiglarin hazirlanmasi Ugun daxilinds va-
kuum altinda ionlu maye va metanol olan, ventillo-
ri bagh har iki kolba avvalcadan Sartorius ED224S
elektron torazisindo (Almaniya) ¢okilir. Sonra xu-
susi adapter vasitasi ilo har iki kolba birlosdirilir,
yenidon vakuum sistemina qosulur vo adapterin
daxilindoki hava ¢ixarilir. Daha sonra ventillor agi-
lir vo yuxar kolbada olan metanol asagidaki kol-
baya axir. Asagidaki kolba yenidan torozido ¢oki-
lorok garisigim konsentrasiyasi hesablanir [4].
Elektron torazilorin £0.0001q dogigliklori garigigin
konsentrasiyasinin da eyni dogiglikdo hesablanma-
sina imkan verir.
Tacribanin aparlmasi: Tocribolor differesial
skaner kalormetri vasitasi ilo aparilmigdir [5]. Qur-
gunun osas elementi daxilindo 6lgulocok madda
olan platin-iridium orintisi ilo ortiilmiis paslanma-
yan poladdan hazirlanmis yuva, qizdiricilar va pla-
tin termorezistorlardir. Olgii yuvasi p=24bar tozyi-
go Vo T=573.15K temperatura godor davamhdir.
Olcii yuvalarmda niimunalor iki mixtalif (6lgule-
cok nimuna va adobiyyat giymatlori avvalcadan
dogiq malum olan etalon niimuna) olduglarina go-
ro, yuvalarin har ikisinin sabit temperaturda sax-
lanmasi (iguin onlara verils istiliyin migdar forgli
olur va bu fargo gors istilik tutumu hesablanir [5,
6]
dqg
dt @
Olgii yuvasi avvalca daqiqliyi 10°g olan xu-
Susi tarazidas ¢okilir. Daha sonra dl¢iilocok maye ilo
doldurulur va yenidon ¢okilarak daxilindoki maye-
nin miqdant tapihr. Eyni qayda ilo ikinci 6lgi
yuvast da torozide ¢akilir [5]. Olgii yuvalart qurgu
yerlosdirildikdon sonra qurgu tam avtomatik ola-
raq avvolco baglangic temperaturdan son tempera-
tura godor niimunani qizdirr, sonra iso oks istiga-

AP

motdo  soyutma  prosesi
yering yetirilir. Ovvalca 6I¢l
yuvalari iki dofo T=413.15K-
don T=263.15K-ys godar so-
yudulur vo qizdirilir. Bu za-
man istiliyin verilmo slrati
10K/dag. hoddinds saxlanilir.
Bu zaman Ol¢li yuvasinin
kipliyi yoxlanilir vo tempera-
tur profilinds faza kecidlarini
gormak mumkun olur [5].

Sakil 1

Qaris1gmn hazirlanmasi [4].

NOTICOLOR VO ONLARIN YAZILMASI

{XCH3OH+(1-x)[BMIM][PFs]} qarisiglari-
nin atmosfer vo doymus buxar tozyiglorindo,
T=(263.15+413.15)K temperatur intervalinda izo-
barik istilik tutumunun ¢ (p,,,T,w) metanolun

almmus naticalori Codval 1-da verilmisdir.
Tacriibi  naticolor asagidaki  polynomial
tonlik vasitasi ilo yazilmigdir

6, (Pos T W)=Y (W)Y 3, (TK)!, @)

burada ajj (2) tonliyinin amsallaridir vo Cadval 2-
do verilmisdir. (2) tonliyi tocriiba naticalorini
Acp/c=%0.04% orta nishi xota ilo yazmaga imkan
verir.

Sokil 2-do {XCH3;OH+(1-x)[BMIM][PFs]}
binar gansiginin T=(263.15+413.15)K temperatur
intervalinda, atmosfer vo doymus buxar tozyigle-
rinds istilik tutumunun metanolun kutls faizindan
asihiligi verilmisdir. Bu asiligdan onu izah etmok
olar ki, temperaturun artmasi ilo istilik tutumu art-
maga baslayir ki, bu da biitlin mayelor igtin xarak-
terikdir. Asliliglar konsentrasiyanin additivlikdin
musbat konara ¢ixmasi ilo miisahids olunur.
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{XCH3OH-+(1-x)[BMIM][PFg]} binar qarisigmm atmosfer vo doymus buxar tozyiglorinds istilik tutumu

Cp(Pos: T W)/(I-kg™K™) b

w, CHsOH /% | 0.0000 2.0060 5.2354 12.8899
X, CH:OH/mf. | 0.0000 0.1537 0.3289 0.5675
Mim/mol-kq* 171.89683 | 63.69357 | 23.78035
1 2 3 4 5
263.15 1365.00 | 1392.12 1432.45 1528.05
273.15 1386.00 | 1413.36 1455.03 155342
283.15 1404.10 | 1433.00 1476.89 1579.77
293.15 142311 | 1452.16 1497.80 1604.57
303.15 1446.60 | 1476.01 1523.19 163345
313.15 1466.91 | 1497.25 154641 1661.22
323.15 1487.98 | 1520.10 1571.91 1692.57
333.15 1507.02 | 1541.67 1597.13 1725.63
343.15 1530.02 | 1566.45 1626.19 1763.82
353.15 1552.03 | 1591.61 1657.23 1807.04
363.15 1567.96 | 1612.70 1685.87 1851.31
373.15 1589.04 | 1639.41 1721.34 1904.70
383.15 1608.89 | 1666.97 1759.35 1963.94
393.15 1624.93 | 1692.62 1797.36 2027.07
403.15 164521 | 172152 1839.18 2095.42
413.15 1660.87 | 174854 1882.19 2170.79
w, CHsOH /% | 26.3014 | 40.9396 50.5213 65.6245
X, CHsOH/m.f. | 0.7599 0.8601 0.9006 0.9442
Mim/mol-kq® | 9.86006 | 5.07636 3.44622 1.84324
263.15 1693.23 | 1865.26 1970.29 2118.78
273.15 172249 | 1897.93 2005.06 2157.26
283.15 175459 | 1934.13 2043.27 2198.47
293.15 178536 | 1970.45 2082.82 2242.67
303.15 1819.89 | 2010.49 2126.16 2290.81
313.15 1855.08 | 2052.97 2172.90 234341
323.15 189539 | 2101.34 2225.68 2401.91
333.15 1939.70 | 2154.89 2283.92 2465.96
343.15 1990.78 | 2216.24 2350.30 2538.25
353.15 2050.01 | 2286.79 2425.70 2618.79
363.15 211493 | 2366.28 251131 2710.36
373.15 219122 | 2457.73 2608.61 2812.83
383.15 2277.10 | 2560.56 2717.59 2926.76
393.15 237186 | 267551 2839.82 3054.63
403.15 2474.35 | 2800.79 2973.91 3196.25
413.15 2590.03 | 2941.62 3123.50 3352.23
w, CHsOH/% | 80.1295 | 91.6840 95.5241 100.0000
X, CHsOH/m.f. | 0.9728 0.9899 0.9947 1.0000
Mim/mol-kq® | 0.87260 | 0.31917 0.16488 0.00000
263.15 2236.10 | 2307.70 2326.61 234941
273.15 2279.31 | 2356.01 2376.95 2401.43
283.15 2324.26 | 2405.31 2428.08 2454.18
293.15 2372.70 | 2457.16 2481.10 2508.82
303.15 242509 | 2512.74 2537.71 2566.52
313.15 2482.23 | 2572.71 2598.46 2628.45
323.15 2545.04 | 2638.26 2664.80 2695.78
333.15 261351 | 2709.94 2737.56 2769.69
343.15 2690.02 | 2789.42 2818.03 2851.35
353.15 277436 | 287731 2907.40 294191

Cadval 1
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Codvalin davami
1 2 3 4 5
363.15 2869.54 | 2975.41 3006.70 3042.57
373.15 2975.17 | 3084.39 3117.27 3154.48
383.15 3092.07 | 3205.13 3239.96 3278.82
393.15 3222.84 | 333954 3376.28 3416.75
403.15 3368.33 | 3488.70 3527.19 3569.46
413.15 3527.60 | 3652.77 3693.89 3738.11

b Temperaturun standart xotas1 U(T)=0.01K v istilik tutumunun cy/(J-kg™-K™) kombinolosdirilmis genislondirilmis xatast

Uc(17)=0.1J-kg™*-K* (0.95 etibarlihq doracasi).

ag = 1338.091381

a = -0.04100435347

ag = -0.1549651451-10*

ao1 = -214.6328814

au3 = 0.2237006816-10°

az = 0.1001621426-10*

age = 3.969908772

az=0.01499380679

ax = -0.1643234324-10°

ags = -0.0224037296

az = -0.8358243550-10

ags = 0.8554658707-10°

ay = -2.766190938

az =0.1417311032-10°

au = 2.369713603

a3 = -0.7557883890-10°

Cadval 2
{XCH3OH+(1-x)[BMIM][PF]} binar qarisiglarinn izobarik istilik tutumunun (2) polynomial tonliyi ilo yazilma smsallar1.

c ;,/J‘kg'l-K'1

40 50 60 70 80 90 100
W/CH;0H,%

Sakil 2
{XCH3OH+(1-x)[BMIM][PF]} binar qarisiginin
T=(263.15+413.15)K temperatur intervalinda, atmosfer
Va doymus buxar tazyiglorinds istilik tutumunun cy/(J-kg”
L.K%) metanolun Kiitlo faizindon asililigr: <, 263.15K;
W, 273.15K; [, 283.15K; A, 293.15K; A, 303.15K; @,
313.15K; O, 323.15K; >, 333.15K; ¥, 343.15K;
<, 353.15K; M, 363.15K; [J, 373.15K; A, 383.15K;
A, 393.15K; @, 403.15K; O, 413.15K.

Sokil 3-do {XCH3;OH+(1-x)[BMIM][PF¢]}
binar garisiginin T=(263.15+413.15)K temperatur-
larda, atmosfer vo doymus buxar tozyiqglarinds tac-
riibs yolu ils alinms istilik tutumu ¢, . (py, T, W)

Va (2) tonliyi vasitasilo hesablanmus istilik tutumu-
nun ¢, . (Po, T, w)forginin metanolun miixtolif

kitls faizinlorinds temperaturdan T/K asihilig: veril-

misdir. Burada diggsti ¢okon iso bitiin temperatur
intervalinda demak olar ki, oksar istilik tutumu noti-
calarinin Acyp/cp= £0.04 % orta nisbi xata ilo tacribi
Vo hesablanmis naticolarinin uygunlugudur. Bu da
tocribadon alinmig naticalorin daha yigcam, geyri-

xaotik olaraq alinmasina gatirir.
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Sokil 3
{XCH30OH+(1-x)[BMIM][PF]} binar qarigigmin
T=(263.15+413.15)K temperatrur intervalinda izafi

istilik tutumunun CE (Po s+ T+ X) metanolun x mol

fraksiyasindan asihihigi: 4, 263.15K; W, 273.15K;
A, 283.15K; @, 293.15K; <>, 303.15K; [], 313.15K;
A\, 323.15K; O, 333.15K; X, 343.15K; 4, 353.15K;
M, 363.15K; A, 373.15K; @, 383.15K; <>, 393.15K;
[],403.15K; A, 413.15K.
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Qarisiglarin izafi xassolorinin analizi vacib
bir parametrdir. Bu xassalor hor iki komponentin
molekullarmin garisma aninda va sonra istilik-fizi-
ki xassalorinin qarisig togkil edon tomiz kompo-
nentlorin additivlik ganunu ils dayison xassalorin-
don no gador farglondiyini, yani kenara ¢ixmasinin
tam analizi verilir. {xCHs;OH+(1-x)[BMIM][PFs]}
binar qansigmn  izafi  istilik  tutumunun
C: (Po,s.T,x) metanolun mol fraksiyasindan astlili-

g1 asagidaki diisturun komayi ilo hesablanmigdir
CE(DOYS,T,X) = Cp,mSOL - X'Cp,mlL _(1_ X) 'Cp,mMET’ (3)

burada ¢t (p,.,,,T,x) {XCHsOH+(1-X)[BMIM][PFs]}
binar garisigimnin izafi istilik tutumu; x metanolun mol
fraksiyast; ¢ oo s Cppi VO Cpmmer UyZun olaraq

garisigin, ionlu mayenin vo metanolun istilik tutum-
laridur.

{XCH3OH+(1-x)[BMIM][PFs]} binar qarisi-
gmin T=(263.15+413.15)K temperatur intervalinda
izafi istilik tutumunun c;(p,,,T,X) metanolun

mol fraksiyasindan asilihigi Sokil 4-do verilmigdir.
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Sakil 4
{XCH3OH-+(1-x)[BMIM][PF]} binar qarisigmnimn
T=(263.15+413.15)K temperatrur intervalinda izafi istilik

tutumunun CE (Pos: T+ X) metanolun x mol fraksiya-

sindan asilihgi: @, 263.15K; W, 273.15K; A, 283.15K;
@, 293.15K; <, 303.15K; (1, 313.15K; A\, 323.15K;
O, 333.15K; X, 343.15K; ¢, 353.15K; M, 363.15K;
A, 373.15K; @, 383.15K; <, 393.15K; [, 403.15K;
A\, 413.15K.

{XCH3OH+(1-x)[BMIM][PFs]} binar qarisi-
g izafi istilik tutumunun ¢ (p,,T,x) hesab-

lanmas1 zaman qarisig1 togkil edon komponentlo-
rin istilik tutumunun tacriibi naticalori oldugca
dogiq goturilmalidir. Bu mogsadlo [BMIM][PFs]-
nim istilik tutumu otrafli analiz edilmisdir vo mim-
kiin odobiyyat naticalori ilo muqayise edilmisdir
[6]. Metanolun istilik tutumu da muasir adabiyyat
standartindan [7] gotiiriilmiisdiir. Hesabatlar nati-
casinda {XCH3;OH+(1-x)[BMIM][PFe]} binar qari-
siginin izafi istilik tutumunun c:f(po's ,T,X) nega-

tiv astlihq soklindo alinmasi qarigigi togkil edon
komponentlorin molekullarmin  miixtalif 6lclids,
formada olmasi va dipolyar assosiasiyamn zoiflo-
yarak yox olmasi naticasinds qarigigin ozIillyi-
niin azalmasi ilo izah edilir. Olgilori ohomiyyatli
doracada farglonan muxtalif molekullarin H-rabito-
lori vo nogl komplekslarinin yiklori Kimi xdsusi
garsiligh tasirlor do burada miihiim rol oynayir.
Bels ki, garisma zamani H-rabitalorinin garisigda
azalmasi ¢ox gliman ki, izafi istilik tutumunu
azaldir. Izafi istilik tutumunun azalmasinda basqa
maraql fakt kimi miixtalif 6l¢iilii molekullarn dis-
persiya quvvasinin xiisusi rol oynadigini da gostor-
mak olar .

{XCH3OH+(1-x)[BMIM][PFe]} binar qarisi-
gmin istilik tutumu tocrubi olaraq ilk dofs analiz
edildiyi Gcun onlarn odobiyyatlarda uygun qiy-
matlori yoxdur. Odur ki, alinmig naticalorin odo-
biyyat analizi aparilmamisdir.

XULASO

{XCH3OH+(1-x)[BMIM][PFs]} binar garisi-
gimin temperaturun genis intervalinda, atmosfer vo
doyma tozyiqglorinds istilik tutumu analiz edilmisdir.
Alinmmus naticolor metanolun kutls faizinlorindan
astli polinomial tonlik vasitasi ilo yazilmigdir. Qa-
nisign izafi istilik tutumunun ¢ (p,,,T,x) hesab-

lanmusdir. Olgiilmiis istilik tutumu giymotlorinin
temperatur vo metanolun kutlo faizindon asililigi
polinomial tonliyin kdmayi ilo yazilmisdir. Alinmig
naticalor {XCHsOH+(1-x)[BMIM][PFs]} qarigigi-
nin absorbsion soyuducu qurgularda istilik dastyici-
s1 kimi istifado edilmasi tiglin qurgualrin hesablan-
mast va dizaym zamani istifads edilo bilor.
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HEAT CAPACITY OF 1-BUTYL-3-METHYLIMIDAZOLIUM
HEXAFLUOROPHOSPHATE AND METHANOL BINARY MIXTURES

AT AMBIENT AND SATURATED PRESSURES

Kh. SULEYMANLI

Heat capacity C,(Pos: T W)/(-kq L.K™) of 1-butyl-3-methylimidazolium hexafluorophosphate and methanol binary

mixtures {XCHs;OH+(1-x)[BMIM][PF¢]} at ambient and saturated pressure, temperatures T=(263.15+413.15)K were investigated
using the Pyris 1 differential scanning calorimeter within an uncertainty in Acy/c,=+0.1%. The obtained experimental values fitted
to the polynomial equation of state.

TEIVIOEMKOCTb BUHAPHBIX CMECEM 1-BY TUJI-3-METWIAMUJIA3O0JIANA
TFEKCA®TOP®OCDHPATA U METAHOJIA ITPU ATMOC®EPHOM U HACBILIEHHOM JIABJIEHUAX

X.CYJEAMAHJIbI

Temnoemkocts C,, (Pos: T, W)/(J-kq ".K ™) 6unapubix pactBopos 1-GyTui-3-MeTrmumuazomii rekcadropdocdara u

metanona {XCHzOH+(1-x)[BMIM][PFg]} mpu atmMocdhepHOM U HACBIIEHHOM JaBlieHHH U Temreparype 1=(263.15+413.15)K
OblTa HCCIIEOBaHa C MOMOIINBIO (D (PEPEHITMAIBHOIO CKaHUPYIOIEro KamopuMerpa Pyris 1 B mpesenax MOrpeniHoCTH
ACy/C,=20.1%. TlonmyyeHHbIe SKCIIEPUMEHTATBHBIE 3HAYCHHS ObUTH OIMCAHBI TOIMHOMHAIIBHBIM YPaBHEHHEM COCTOSHHSL.
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