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ESIT OLMAYAN BUYUKLUKTE MOLEKULLERDEN OLUSAN
IKiLi GAZ-SIVI KARISIMLARIN BASINC-SICAKLIK-
YOGUNLUK DUZLEMINDE GLOBAL FAZ DIYAGRAMLARI
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Yiiksel Lisans Tezi, Agustos 2016
Tez Damismam: Prof. Dr. Mustafa GENCASLAN

OZET

Global faz diyagramlari, basit karisimlarin yani sira kompleks karisimlarin faz
davraniglarini incelemek i¢in de sistematik bir ara¢ teskil eder. Faz dengeleri
calismalari, sivilar ve karisimlarinin molekiiller arasi kuvvetlerinin tabiati hakkinda ¢ok
onemli bilgi kaynaklarindan biridir. Bu tiir ¢alismalarin basarisi, verilen sistemin durum
denklemine baghdir. Bu tezde, esit olmayan biiytikliikte molekiillerden miitesekkil ikili
gaz-sivi karisimlarin kritik ¢izgileri ve global faz davranislarini van Laar noktasi ve
civarinda, modife edilmis van der Waals durum denklemi kullanilarak incelendi ki bu
denklem, polimer karigimlart i¢in modife edilmis Tompa modeli ile esit biiylikliikte
molekiillerden olusan ikili gaz-sivi karigimlari ig¢in van der Waals modelinin bir
kombinasyonudur. Degisik molekiil biiyiikliik faktorleri ve sistem parametreleri igin
sonuglar, birlestirilmis basing-sicaklik-yogunluk diizleminde kapsamlica verilmis Scott
ve van Konynenburg ikili gaz-sivi faz diyagram smiflandirmasina goére de tartigilmistir.
Buna gore ¢izimlerimizin, tip IV iizerinden tip II-1II; van Laar noktasi lizerinden tip II-
I11 ve tip HI-11; tip III Gizerinden tip IV-II faz gegisi sergiledikleri gorilmiistiir. Ayrica,
van Laar noktasi tizeriden ters tip III-Il; ters tip III iizerinden ters IV-II faz gegisi

sergiledigi bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: Global faz diyagramlari, ikili gaz-siv1 karisimlari, Kritik cizgiler
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GLOBAL PHASE DIAGRAMS IN PRESSURE-TEMPERATURE-
DENSITY PLANE FOR UNEQUAL SIZE MOLECULES IN A
BINARY GAS-LIQUID MIXTURE

Rabiye SENTURK
Erciyes University, Graduate School of Natural and Applied Sciences
M. Sc. Thesis, August 2016
Thesis Supervisor: Prof. Dr. Mustafa GENCASLAN

ABSTRACT

Global phase diagrams supply a systematic tool to investigate the phase behavior of
simple as well as complex mixtures. The studies of phase equilibria are one of the most
important sources of information about the nature of intermolecular forces in liquids
and their mixtures. The success of such studies depends on equations of state for a given
system. In this thesis, we investigate the critical lines and global phase behaviors of
unequal size of molecules in binary gas—liquid mixtures at the van Laar point and its
vicinity by using a modified van der Waals equation of state, i.e., the combination of the
modified Tompa model for polymer mixtures and the van der Waals equation of state
for equal size molecules in binary gas-liquid mixtures. The results are displayed for
various combinations of the size differences factor of molecules and system parameters
in the combined pressure-temperature-density plane in detail, and discussed in
accordance with the Scott and van Konynenburg binary gas-liquid phase diagram
classification. We found that our plots correspond to the phase transition from type Il to
type 111 through type 1V, from type Il to type Il through van Laar point, from type Il to
type Il by means of van Laar point, from type IV to type Il through type IIl. It also
found that the transition from inverse type Il to inverse type Il through van Laar point,
and from inverse type IV to type Il through inverse type Il phase behavior.

Keywords: Global phase diagrams, Binary gas-liquid mixtures, Critical lines
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SIMGELER VE KISALTMALAR LiSTESI

: Konsantrasyon (mol-kesri)

: Coziiciiniin (bilesen 1’in) ger¢ek buhar basinci
. Saf ¢Oziliciinlin buhar basinci

. Bilesen 1’ in ¢ozeltideki mol sayis1

: Bilesen 2’ nin ¢ozeltideki mol sayist

: Agirlik faktorii

: Entropi

: Coziicii konsantrasyonu

: Coziinen konsantrasyonu

: Karigma entalpisi

. Sistemin enerjisi

: Helmholtz serbest enerjisi
: Entalpi (1s1 fonksiyonu)

: Gibbs serbest enerjisi

: Sistemin durumunun bazi fonksiyonlari

: Pargacik sayisi

: Kimyasal potansiyel

: Fazlarin ortak sicaklig
: Fazlarin ortak basinci

: Faz sayis1

: I¢ enerji

: Bilesen 1 molekiilleri arasindaki etkilesme enerjisi parametresi
: Bilesen 2 molekiilleri arasindaki etkilesme enerjisi parametresi

: Bilesen 1 ve bilesen 2 molekiilleri arasindaki etkilesme enerji

parametresi
: Bilesen 1’ in molekiil biiyiikliik faktorii
: Bilesen 2’ in molekiil biiyiikliik faktorti
: Etkilesme enerjisi parametreleri

: Yogunluk

: Saf bilesen 1’in kritik noktas1
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. Saf bilesen 2’ nin kritik noktasi
: Bosluklardan arinmis 6rgii noktasi
: Kritik ¢izginin kararsiz kolu

: van Laar noktasi
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1. BOLUM

GIRIS

Ozellikle kritik ve siiperkritik bolgede karisimlarin faz davranslari, karisimlarin
kullanim alaninin ¢ok genis olmasi ve ihtiyaglarin sinirsiz olmasi nedeniyle bilim ve
teknolojide her gegen giin artan bir Oneme sahiptir. Siiperkritik Akiskan Cikarimi
(Supercritical Fluid Extraction) ve Siiperkritik Akiskan Kromotografisi (Supercritical
Fluid Chromotography) gibi yeni ayrigtirma tekniklerinin yani sira yag ve akaryakit
endiistrisinde, kimyada, jeoloji ve minerolojide hayati 6nemdedir. Bu nedenle
karisimlarin, o6zellikle kritik ve siiperkritik bolgede davranislarimin ¢ok iyi bilinmesi
gerekir. Ne var ki karigimlarin, ozellikle kritik ve siiperkritik bolgedeki global faz
davraniglarini agiklamak i¢in su ana kadar kullanilan ¢ok sayida durum denklemi, global

faz uzayindaki her bir bdlge i¢in hala tam tatminkar degildir.

Karigimlarin global faz davraniglarini anlamanin en iyi yolu, karisim sisteminin kritik
cizgilerini elde etmektir. Bu sekilde faz davranis1 analizi yapma ¢aligmalari, bu yiizyilin
baglarina kadar dayanir. Ancak, hesaplama tekniklerindeki ve bilgisayar
teknolojisindeki gelismelere paralel olarak, degisik durum denklemleri kullanilarak, son
yillarda ¢ok sayida ¢alisma yapilmistir. Kritik ¢izgileri elde ederek ikili karigimlarin
global faz davraniglarini izah etme konusunda ilk kapsamli ¢alisma, van Konynenburg
ve Scott [1, 2] tarafindan yapilmistir. van Konynenburg ve Scott ¢alismalarinda, van
der Waals durum denklemini ve van der Waals karisim kuralini kullanarak, ikili
karisimlarin global faz diyagramlarini elde etmisler ve bu diyagramlarla ilgili bir
siniflandirma yapmislaridir. Siniflandirmalart 5 ana diyagram tipi olmakla birlikte, daha
sonra bu konuda calisanlar, ana diyagram tipini 6’ya c¢ikarmislardir ve bu haliyle

literatiirde olduk¢a yogun bir sekilde kullanilagelmektedir. Rowlinson ve Swinton [3],



deneysel olarak bulunan ikili faz diyagramlarinin detayl bir tartigmasini yapmislardir.
Benzer bir calismayi, Furman ve arkadaslar1 [4] Orgii-gaz modeliyle, Furman ve
Griffiths [5], ikili karigimlar i¢in van der Waals durum denklemi ve 6rgii-gaz modelini
birlestirmek suretiyle yapmiglar; yeni faz davranis tipleri kesfetmisler ve baska bir faz
diyagram smiflandirmasi sunmuslardir. Mazur ve arkadaglari [6], Boshkov ve
arkadaslar1 [7], ikili karigimlarin global faz diyagramlarimi Ree durum denklemi ile
incelemislerdir. Meijer [8], Meijer ve arkadaslar1 [9-15] , ikili gaz-sivi karisimlarin
global faz davranislarini ti¢ durumlu ikili 6rgii-gaz modeliyle [16] ve van der Waals

oegii-gaz modeliyle [17], mol kesirleri (X, —X,); basing-sicaklik (P—T ) ve sicaklik-

yogunluk (T —X) gibi diizlemlerde incelemislerdir. Deiters ve Pegg [17], ikili gaz-sivi
karisimlarin faz davranislarinin sistematik bir incelemesini Redlich-Kwong durum
denklemini kullanarak yapmislardir. Kraska ve Deiters [18], benzer bir caligmayi,
Carnahan-Starling—Redlich— Kwong durum denklemiyle gergeklestirmislerdir. van Pelt
ve c¢alisma arkadaslar1 [19], ikili gaz-sivi karisimlarin, faz diyagramlarinda faz
dengelerinin yani sira, gecis durumlari, bazi termodinamik 6zellikleri ve kritik ¢izgileri
simplified-perturbed hard-chain teorisini kullanarak yapmislardir. Nezbeda ve
arkadaslar1 [20], herhangi bir durum denklemini dikkate almaksizin, cekici kati
kiirelerin Lorentz-Berthelot [21] ve Non-Lorentz Berthelot [22] karisimlarini kullanarak
bir modele dayanan veya gercek ikili gaz-sivi karisimlarin global faz davranislarini
incelemisler ve faz dengeleri olaylarimin genel bir tarifini vermislerdir. Global faz
diyagramindaki farkli bolgeler icin kritik ¢izgileri ve topolojilerini P-T diizleminde
taslak olarak ¢izmislerdir. Scott [23], global faz diyagramlarinda, van der Waals benzeri
durum denklemlerinin genel bir degerlendirmesini yapmistir. Bu arada, belirtmekte
fayda vardir ki Bolz [24] ikili gaz-siv1 karisimlari i¢in, van Konynenburg ve Scott ile
Furman ve arkadaglarmin siniflandirmasimin bir birlesimi olan yeni bir faz diyagram
siniflandirmast sunmugtur. Bluma ve Deiters [25], iiclii faz diyagramlarin topolojik
siniflandirmasi ve bir alt sistem olarak bunlarn ikili faz diyagramlar ile iligkisini van
der Waals durum denklemini kullanarak tartismiglardir. Wang ve arkadaslar1 [26], ikili
karisimlarin global faz davranislarimi ve kapali-dongli faz gegislerini Guggenheim
denklemi ile incelemislerdir. Quifiones-Cisneros [27], PC-SAFT modeli kullanarak,
barotropik davranisin tip II’den tip III’e gecis faz davranisiyla ilgisini ortaya koymustur.
Cismondi and Michelsen [28], ikili karisimlarda global faz dengeleri, yani kritik ¢izgi

hesaplamalari, kritik u¢ noktalar ve sivi-sivi-gaz dengeleri i¢in genel bir strateji



sunmuglardir ve sonuglari basing-sicaklik diizleminin yani sira sicaklik-mol kesir
diizleminde vermislerdir. Woywod and Schoen [29], esit biiyiikliikte molekiillerden
olusan ikili karigimlarin tam faz diyagramlarini ortalama-alan Orgii yogunluk
fonksiyonel teorisini kullanarak hesaplamislardir. Patel and Sunol [30], global faz denge
diyagramlarin1 otomatik iireten sistematik bir metot gelistirmislerdir. Algoritmalari,
sadece alt1 ana faz diyagram davranis tipi i¢in degil kat1 fazlarin mevcudiyetinde, farkli
farkli kati-akigkan davranis tiplerini de elde edecek mahiyettedir. Sonuglarini, basing-

sicaklik diizleminin yani sira sicaklik-mol kesir diizleminde de ifade etmislerdir.

Gengaslan ve arkadaslar1 [31], zincir molekiillii ikili karigimlar i¢cin modife edilmis
oOrgii-gaz modelini kullanarak global faz diyagramlarinda kapali kritik dongiileri
incelemislerdir. Scalise ve Henderson [32], baz1 ikili Yukawa karigimlarinin global faz
davraniglarini indirgenmis basing-sicaklik diizemlinin yani sira indirgenmis basing-
sicaklik-mol kesri diizlemlerinde incelmislerdir. van Konynenburg ve Scott ile baslayan,
ikili gaz-siv1 faz diyagram siniflandirmasina, son zamanlarda detayl: bir sema ile Privat
ve Jaubert [33] de dahil olmustur. Polimer karisim sistemleri i¢in Gengaslan ve
arkadaglar1 [34], orgii-gaz modeli ve Flory-Huggins Tompa modelini birlestirerek
gelistirdikleri modife edilmis Tompa modelini Kullanarak polimer karisimlarin global

faz davranislarini, degisik zincir uzunlugu faktorleri icin gerek X, —X, (sirayla, bilesen

1’in ve bilesen 2’nin mol kesirleri) gerekse P—T diizlemlerinde incelemislerdir. Bu
incelemeler, global faz diyagraminda baslica bir faz gecis mekanizmasi olan
Matematiksel Cift Nokta (Crossing Point) ve civarinda yapilmistir [34-43]. Elde
ettikleri faz diyagramlarini, bu alanda literatiirde oldukca yaygin olarak kullanilan Scott
ve van Konynenburg ikili gaz-sivi faz diyagram smiflandirmasma [1, 2] gore
tartismiglar ve bunlarin Tip 1, Tip II, Tip III, Tip IV, ters Tip Il faz davranis tipleri
sergilediklerini tespit etmislerdir. Gengaslan ve arkadaslarinin bu calismalarmin asil
motivasyonu, esit olmayan biiyiikliikteki molekiillerden miitesekkil ikili karigimlarin
global faz davranislarini matematiksel c¢ift nokta ve civarinda incelemek idi ve
anlasilacag1 gibi kolaylikla polimer karigim sistemlerine uygulanmistir. Gengaslan ve
arkadaslari, ikili gaz-sivi karisimlarin [44] ve Gengaslan [45], polimer karisimlarin
global faz davranislarini, enerji parametreleri uzaymda 6zel bir bolge olan kalkan-

bolgesinde incelemiglerdir.



Son zamanlarda ise Gengaslan ve Keskin, yine esit olmayan biyiikliikteki
molekiillerden meydana gelen ikili karisimlarin global faz davranislarini, yine global faz
diyagraminda Ozel bir faz ge¢is mekanizmasinin yer aldigi van Laar noktasi ve

civarinda hem X, —X, diizleminde [45] hem de birlestirilmis P*—T *—X diizleminde

[46] incelemislerdir. Bunu yaparken, daha dnce polimer karigim sistemleri i¢in modife
ettikleri Tompa modeli ile esit biiyiikliiklii molekiillerin ikili karigimlar i¢in kullanilan
van der Waals denklemini birlestirmek suretiyle gelistirdikleri yeni bir modeli
kullanmislardir. Sonuglari, yine Scott ve van Konynenburg siniflandirmasina [1, 2] gore
tartismiglar ve bunlarin Tip L, II, III ve IV faz davranis tipleri sergilediklerini tespit
etmislerdir. Bu tezde ise, yine Gengaslan ve Keskin tarafindan gelistirilen yeni model
[45, 46] kullanilarak, farkli molekiil biiytikliik faktorleri i¢in, ikili karisimlarin van Laar
noktasi ve civarindaki global faz davranislar1 daha detayli ele alinip bu 6zel nokta ve
civarinda bagka faz davranis tiplerinin olup olmadigi daha ziyade deneysel ¢alisanlarin
kullandigt P —T —xdiizleminde arastirilacaktir. Enerji parametreleri uzayinda oldukga
dar bir alanda gozlemlenebilen ve dolayisiyla daha zorlu ve hassas hesaplama
gerektirdigi i¢in daha once elde edilememis olan Tip IV* faz davranis tipi de elde

edildigi takdirde bu alandaki literatiire 6nemli bir katkisinin olacagi agikardir.

Global faz davraniglarini analiz etmenin en iy1 yolu, karisim sisteminin kritik ¢izgilerini
elde etmektir. Bunun i¢in ise uygun bir durum denkleminin (modelin) ve dolayisiyla
sistemin serbest enerjisinin ve ileri dereceden tiirevlerinin hesaplanmasi gerekir. Oyle ki
kritik ¢izgilerin kararli, karasiz kollar1 da tespit edilebilsin. Ote yandan faz gegisleri
icin, enerji parametreleri uzayinda (global faz diyagrami) uygun bolge en ince
ayrintisina kadar taranmalidir. Meijer [14], global faz diyagramlarinda, matematiksel
cift nokta aym1 zamanda bir U¢li kritik nokta ise bunu van Laar noktasi olarak

adlandirmistir ki bir faz gecis mekanizmasinin yer aldigi 6nemli bir noktadir.

Amacimiza ulagmak i¢in, dnce karigim sisteminin serbest enerji ifadesi yazilacak ve
daha sonra analitik hesaplamalara gecilecektir. Global faz diyagram davraniglari,
sistemin kritik ¢izgileri elde edilip bunlarin topolojisine gore belirlendiginden dolayz,
analitik hesaplamalar yapildiktan sonra uygun bir bilgisayar program gelistirilerek kritik
cizgiler icin niimerik hesaplamalara gecilecektir. Kritik ¢izgiler, bilesen 1 ve bilesen

2’nin mol kesirlerinin (sirayla X, vex,) fonksiyonu olarak elde edildikten sonra bu



degerler kullanilarak P ve T degerleri hesaplanacaktir. Elde edilen niimerik degerler,

uygun bir grafik programina aktarilarak P-T ve T —X (x= )%X1 £x) ) diizleminde faz
2

diyagramlan ¢izilecek ve bunlar P—T —X diizemi olarak birlestirilerek sunulacaktir.
Degisik molekiil biytikliikk faktorleri ve degisik enerji parametreleri icin faz
diyagramlarinin durumu Scott ve Vvan Konynenburg smiflandirmasina gore

tartisilacaktir.

Tezin giris kism1 olan mevcut Boliim 1°den sonra, Boliim 2’de karisimlar ve g¢ozeltiler,
ideal olan ve olmayan ¢ozeltilere ek olarak polimer ¢ozeltiler ve homojen bir karisimin
termodinamik nicelikleri hakkinda bilgi verilecektir. Bolim 3’de ikili gaz-sivi
karisimlarin global faz diyagramlari ve bunlarin smiflandiriimasindan Scott ve van
Konynenburg [1, 2] faz diyagram siniflandirmasi ele alinacak, ikili akigkanlarin faz
davraniglar ¢alismalarindaki 6nemi vurgulanacak; 6zel faz gegis noktalar1 alt basliklar
halinde ele alinacaktir. ikili gaz-siv1 karisimlarm global faz diyagramlarini elde etmek
icin literatiirde kullanilan bazi durum denklemleri ve bu tezde kullanilacak olan model
hakkinda bilgiler Boliim 4’de yer alacaktir. Boliim 5’de ise esit biiyiikliikte olmayan
molekiillerden olusan ikili gaz-sivi karisimlarin, van Laar noktast ve civarindaki global
faz davraniglart P —T diizleminde elde edilmesi ve degerlendirilmesi yapilacaktir. Son

boliimde, yani Boliim 6’da sonug ve tartigsma yer alacaktir.



2. BOLUM

KARISIMLAR

2.1. Kansimlar Hakkinda Genel Bilgi

Iki ya da ¢ok sayida maddenin bir araya gelmesiyle olusan madde topluluguna karigim
denir ve bu karisimi olusturan maddelere bilesen denir. Karisimlar; saf maddeler,
element ve bilesiklerden olusur. Homojen ve heterojen olmak iizere Karsimlar ikiye
ayrilir. Homojen karisim, her yerde ayni 6zelligi gosteren, tek bir madde gibi goriinen
karisimlardir. Heterojen karisim, farkli yerlerde farkli 6zellik gosteren, tek bir madde
gibi goriinmeyen karisimlardir. Karigimlari belirlemek igin, kimyasal analizlerinin
yanisira ve faz yiizdelerinin de bilinmesi gerekir. Sicaklik, yogunluk, derisim, kirilma
indisi, buhar ve dielektrik sabiti gibi maddenin toplam kiitlesinden bagimsiz olan yani
yogun parametre Ozelligi tasiyan degiskenlerin her noktasinda ayni oldugu sistem

bolgelerine faz denilmektedir.

Homojen karigimlara, 6zel olarak, ¢6zelti adi verilir. Bir maddenin baska bir madde
icinde homojen olarak dagilarak karisim olusturmasina ¢éziinme, olusan karigima ise
cozelti denir. Bir ¢ozeltiyi tanimlarken, ¢ozeltiyi olusturan bilesenler ve bagil miktarlar
hakkinda bilgi sahibi olmak gerekir. Maddelerin bagil miktarlarina bu maddenin
konsantrasyonu denir. Cozelti Ozellikleri bagil miktarina, yani konsantrasyonuna
baghdir. Konsantrasyon birimleri; mol kesri, molalite, formalite, molarite ve normalite

olmak iizere bes faktore baglidir.

Tez ¢aligmamamizda, ¢dzlinen ve ¢oziicii bagil sayilar1 arasindaki bagintiyr belirlemek
icin mol kesri terimi kullanilacaktir. Cozeltideki bilesenlerin, herhangi birinin toplam

mol sayisina boliinmesine mol kesri denir.



Iki bilesenden olusan bir ¢ozeltide; n,, 1 . bileseninven, , 2. bilesenin mol sayisi ise

. . . n
bilesen 1’in mol kesri = L,
nl + n2
. - : n,
bilesen 2’nin mol kesri =
n, +n,

olarak verilir. Boylece herhangi bir i sayida bilesen i¢in konsatrasyonlar, mol kesirleri
cinsinden
n

- 1 i 2 i
Xl_ — XZ_—, SN X F
n,+n,+..+n n,+n, +..+n N +n,+...+n

seklinde olup bunlarin toplami, yani

X +X+..+X,=1
ifadesi normalizasyon sart1 olarak bilinir.
2.2. Cozelti Cesitleri

Tablo 2.1°de 6rnekleri verildigi tizere ¢ozeltiler kati, sivi ve gaz olmak iizere ii¢ gruba

ayrilmaktadir.

Bir bilesenin baska bir bilesen iginde her tarafa atomik veya molekiiler biiytikliikte
dagilmasindan olusan katilar, kat1 ¢ozeltilerdir. Bu tip c¢ozeltilerde, atomlarin
yayilisi/dagilisi diizenlidir. Kati ¢ozeltiler alasim olarak da bilinmektedir. Alasima,
metalik 6zelliklere sahip birden fazla elementin karisimi olarak ifade edebiliriz. Ote
yandan, biitin alasimlara kati ¢ozelti diyemeyiz. Ciinkii bizmut ve kadmiyum gibi
alagimi olusturan her iki elementin de ¢ok kiigiik kristallerinin karigimindan olusmus

heterojen karigimlardir.

Sivi igerisinde herhangi bir kat1, s1v1 veya gazin ¢ézlinmesi s1vi ¢ozeltiyi olusturur. Sivi
olarak su kullanilmakta ise sulu c¢oOzelti olarak adlandirilir. Seker-su karisimini
inceledigimizde, seker molekiilleri ¢ozeltinin tamamina gelisigiizel dagilmistir. Bunun

icin, s1v1 ¢ozeltiler homojendir diyebiliriz.



Tablo 2.1. Degisik tiirde ¢ozeltiler.

Coziicii Madde Coziimlenmis (¢oziinmiis) Ornek
Madde
kat1 bakir i¢inde ¢inko
KATI S1V1 bakir i¢inde civa
gaz paladyumda hidrojen
kat1 su i¢inde seker
SIVI S1V1 su i¢inde alkol
gaz su i¢inde oksijen
kati azot iginde iyot
GAZ S1v1 azot i¢inde su
gaz azot i¢inde oksijen

En az iki gazdan olusan, bir gazin baska bir gaz igerinde ¢dzliinmesi/karigimiyla olusan
cozeltilere ise gaz c¢oOzeltiler denir. Biitiin gazlarin birbiri igerisindeki karigimi

homojendir yani ¢ozeltidir.

2.2.1. Ideal Cozeltiler

Cozilinenin ugucu olmadig1 ve ¢oziiciiniin ugucu oldugu bir ¢ozeltide, ¢oziiclinlin buhar
basincinin, ¢dziinenin konsantrasyonuna ¢ok karisik bir sekilde bagli oldugu deneylerle
bulunmustur. Baz1 ¢ozeltiler var ki buhar basinci ile konsantrasyonu arasindaki baginti
cok basittir. Bunlar, bilesenleri arasinda herhangi bir 1s1 aligverisi olmadan olusan

cozeltilerdir. Bunun gibi ¢ozeltilerde, ¢oziiciiniin buhar basinci mol kesri ile orantilidir

ve orant1 sabiti iSe saf ¢dziiciinlin buhar basincidir, yani

—p —po
Pgbzﬂcu - Pl - Pl X
n
azw[ :
n1+n2

olur. P, ¢bziiciiniin (bilesen 1°in) gergek buhar basinci; P’, saf ¢oziiciiniin buhar
basincy; X, , bilesen 1’in (¢oziiciiniin) ¢ozeltideki mol kesri; n, ve n, ise bilesen 1 ve

bilesen 2’nin ¢ozeltideki mol sayilaridir. Buhar basincinin (2.1) esitligine gore

konsantrasyona bagli oldugu her ¢6zelti bir ideal ¢ozeltidir.




R= Plo X

bagmtisina Raoult kanunu denir. Raoult kanunu en iyi sekilde seyreltik ¢ozeltilerde
gerceklesir. Coziinen maddenin konsantrasyonu arttirildikga ¢oziicliniin - buhar
basincinin ideallikten saptig1 goriiliir ve bu sapma genel olarak pozitif degerde olsa da

bazi durumlarda negatif yonde olmaktadir. Negatif ve pozitif sapmalar Sekil 2.1.’de

gosterilmigtir.
i N
g P & u
7 ! i
A Pozitif Sapma ’:a
b =
E E
[ad] [ad]
ideal
e Megatif Sapma
Mol Eesn, 3 Mol Eesn, X

Sekil 2.1. Raoult kanununun gosterilisi.

2.2.2. ideal Olmayan Cozeltiler

Raoult kanununa uymayan c¢ozeltilere ideal olmayan c¢ozeltiler denir. En belirgin
ozellikleri, bilesenlerin birbirleri ile karigirken sogurulmasi ve 1s1 agiga ¢ikarmalaridir.
Karisimi olusturan bilesenlerin saf halde bulunduklarindaki enerjileri karisim iginde
bulunduklar1 enerjilerinde biiyiikse karisim olusturulurken 1s1 agiga ¢ikarmasi
gozlemlenir. Raoult kanunundaki negatif sapma, karisim olusurken 1s1 agiga ¢ikmasiyla
gozlemlenir. Sekil 2.2.’de goriildiigii gibi Raoult kanunu geregi karisimin bir minimum
buhar basinct bulunmaktadir. Karigma esnasinda 1s1 soguruluyor ise Raoult kanunundan
poazitif sapma gergeklesir. Sekil 2.3.’de gortldiigi gibi karigimin bir maksimum buhar
basinci bulunmaktadir [47, 48].

Sonug¢ olarak, kaynama noktast minimumu, buhar basinct minimumunun bulunmasi

sonucu da bir kaynama noktast maksimumu beklenir. Bu tip karisim, azeotropik bir
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karisimdir. Azeotropik karigimda sivi ile gaz egrilerinin birbirine teget oldugu goriliir

yani, buharin bilesimi sivininkiyle ayni olur [48].

Fy A T=sabit
T=zahit

Sekil 2.2. Raoult kanunundan negatif Sekil 2.3. Raoult kanunundan pozitif

sapma gosteren ikili bir karigimin P-x(T) sapma gosteren iKili bir karigimin P-
diyagrami. Karigimin minimum buhar X(T) diyagrami. Karigimm maksimum
basinci vardir. buhar basinc1 vardir.

2.2.3. Polimer Cozeltiler

Polimer ¢ozeltiler, sekerin ya da tuzun ¢oOziinmesine benzer sekilde agiklanabilir.
Polimerler de ¢6ziinme parametrelerine ve molekiiler etkilesimlere bagl olarak belirli
coziicliler icinde ¢oziinebilirler. Polimerlerin ¢éziinme kabiliyeti, molekiiller aras1 ve
molekil i¢i etkilesimlere baghdir. Coziinmiigii polimer olan ¢ozelti, eger polimerin
agirhig yiikselirse, ideallikten sapma gosterir. Fakat, seyreltik bir polimer ¢ozelti Raoult

kanununa gore, asimptotik limit dahilinde yaklasir [49].

Polimer cozeltilerde, polimer ¢oziicii etkilesim kuvvetleri, polimer zincirleri arasindaki
etkilesim kuvvetlerini yenebilirse, arasi acilmis polimer zincirlerin igerisine yerleserek
dagilmaya baglar ve karisim ¢ozelti sekline gelir. Sekil 2.4.°de orgili modelinde
goriildiigli gibi, polimer zincirlerin birbirlerine bagli olmalarina ragmen ¢oziicii
molekiilleri arasinda dagilmis ve ¢oziinmiislerdir. Coziinme sirasinda hacimsel

degisimin olmadig1 ongdriiliir, bu da Flory-Huggins teoreminin diger bir varsayimidir.
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Sekil 2.4. Bir polimer 6rgii ¢ozeltisinin s1vi1 orgii
teoreminde sematik olarak gdsterimi.

2.3. Homojen Bir Karisimin Termodinamik Nicelikleri

Ozdes parcaciklardan olusmus, sicakligi ve basinci sabit bir sistem dengede ise dort

temel termodinamik denklemi, genis parametreler cinsinden birinci dereceden homojen

bir fonksiyon olmalidir [50].

Sistemin E enerjisini, parcacik sayisinin (N), T, entropi (S) ve hacmin (V) bir

fonksiyonu olarak ele alirsak, en genel homojen fonksiyon,

E=E(SV)
E=N, (%%} 2.2)

formundadir. F serbest enerjisini (Helmholtz serbest enerjisi), N, T ve V cinsinden

olarak ele alalim. Bu takdirde,

F=F(ST)

F=N, (% ,Tj 2.3)
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yazilabilir. H entalpisi (1s1 fonksiyonu) ise N, P ve S fonksiyonu olarak,

H=H(SP)

(s
H—Nf(W,Pj (2.4)

seklinde elde edilir. Bu tipte Gibbs serbest enerjisini (G), N, P ve T fonksiyonu olarak,

G=G(PT)
G=N, (P,T) (2.5)

formunda elde edilir. Bu sistemde hacmin yani sira A, gibi baska parametreler varsa,
sistem enerjisinin diferansiyeli icin ifade de dA; diferansiyeli ile orantili olarak
arttirllmalidir. Burada A, sistem durumunun bazi fonksiyonu, dG Gibbs serbest

enerjisi, dF Helmholtz serbest enerjisi, dH entalpiyi gostermektedir ki dort temel
termodinamik denklem, diferansiyel formda

dE =TdS - PdV +Z4d;,, : (2.6a)
dF =-SdT + PdVv +Zi:/1idﬂi, (2.6b)
dG = -SdT +VdP+Zi:Aid/l,, (2.6¢)
dW =TdS+VdP+ " AdJ, (2.6d)

seklinde olacaktir [50]. N parcacik sayist bagimsiz degisken olup A, parametresine

karsihk gelmektedir. Oyle ki yukarida belirtilen termodinamik denklemler dN ile

orantilidir yani,
dE=TdS - PdV + udN , (2.7a)

dF =-SdT - PdV + udN , (2.7b)
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dG = -SdT +VdP + udN (2.7¢)
dG =TdS +VdP + udN , (2.7d)

olacaktir. Burada x, kimyasal potansiyeldir ve

{ﬁ] {Ej
Ny, UaN ),

oG oE
w3, (&), 0

seklinde olacag asikardir.

Birden fazla ve farkli pargaciklardan olusan sistemlerde, kimyasal reaksiyon olmadikga,
sistemin bilesen sayis1 madde sayisi anlamina gelmektedir. Denge durumundaki bir

sistem i¢in tiim termodinamik nicelikler tamamen tayin edilebilir [50].

Tim termodinamik nicelikler, genis degiskenler cinsinden homojen bir fonksiyon
olmalidir. Bunun yani sira sistemin, pargacitk sayisina gore termodinamik
potansiyellerinden birinin tiirevi olarak tek bir kimyasal potansiyel kavrami yerine
karsimim her bir bileseni icin g kimyasal potansiyeli vardir. Bunlar, N, parcacik

sayisina gore termodinamik potansiyelin tiirevidir. Bu duruma gore, denklem (2.7a-d)

formiillerindeki wdN ile Z udN; toplami degistirilmelidir, mesela

dF diferansiyeli i¢in,

dF =-SdT - PdV + > udN, (2.9)

olup bu durumda kimyasal potansiyel ; ise,

_| 9F
“ —( N } (2.10)
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halini alir. N,’ye gore F (Helmoltz serbest enerjisi), birinci dereceden fonksiyon

oldugundan kimyasal potansiyel, bu degiskenlere gore sifirinct dereceden bir fonksiyon

olmalidir.

Gelecek bolimde ise ikili gaz-sivi karisimlarin global faz diyagramlari ve bunlarin
smiflandirilmasi hakkinda genel bilgiler ve 6zel faz gec¢is noktalar1 alt basliklar olarak

ele alinacaktir.



3. BOLUM

KRITIK CIZGILER VE IKILI GAZ-SIVI KARISIMLARIN FAZ
DIYAGRAMLARININ GENEL BIR TARTISMASI

Gerek faz denge egrileri gerekse kritik cizgiler basit bir yapiya sahip olabilecegi gibi
daha da karmasik bir yapiya sahip olabilirler. Bu sebeple, P-V-T veya P-x-T veya ii¢
boyuttaki ¢izimleri yerine P-T, X;-X; veya T-x ya da P-V diizlemlerine izdiisiimleri
kullanilir. Bu diizlemlerin kullanilmis olmasi, arastirmacinin deneysel ya da teorik
calismasina baglidir. Genel olarak deneysel c¢alismalarda P-T diizlemi, teorik
caligmalarda X;-X; diizlemi kullanilir. Tezimizde elde ettigimiz kritik cizgiler,

birlestirilmis P-T-x diizlemde verilecektir.

Kesim 3.1’de izdiisim olaymi agiklayabilmek igin daha basit bir yapida olan tek
bilesenli bir sistemin P-V-T diyagraminin degisik eksenler iizerindeki izdiistimlerini
inceleyecegiz. Gibbs faz kuralin1 Kesim 3.2°de verdikten sonra, Kesim 3.4’de ikili gaz-
stvi karigimlarin faz diyagram tipleri anlatilacak ve kisim 3.5°de faz gecislerinin

gergeklestigi 6zel noktalar anlatilacaktir.

3.1. Tek Bilesenli Bir Sistemin Faz Diyagram Ve Bunun Degisik Diizlemlerden

Goriniimii

Izdiisiim kavramimin daha kolay anlasilabilmesi icin Sekil 3.1°deki gibi tek bilesenli bir

sistemin P-V-T diyagramini ele alalim.

Faz kurallarina gore, tek bilesenli bir sistemin serbestlik derecesi sayis1 ikidir. Bunun
icin, tek bilesenli bir sistem i¢in denge sartlar1 iki boyutlu bir faz diyagrami ile

verilebilir.
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Sekil 3.1. CO, gibi tek bilesenli bir sistemin P-V-T yiizeyinin P-T ve P-V diizlemlerine izdiisiimleri.

Sekil 3.1, donarken biiziilen bir madde olan karbondioksit (CO3) i¢in bir P-V-T yiizeyini
gostermektedir. Donarken genisleyen maddeler i¢in 6rnegin suyun (H,O) kati-sivi

ylizeyinin egimi zit yonde olacaktir.
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Sekil 3.1°deki P-V-T yiizeyinde, T sicaklig1 sabit olmak iizere, artan P basinci ile olusan
izotermlerden birini inceleyelim. Bunun i¢in P=1 atm, T=293,15 K’deki gaz CO, e
karsilik gelen a noktasindan baslayalim. Eger basing azaltildiginda, b noktasinda sivi
CO; olusuncaya kadar ab ¢izgisi boyunca hacim azalir. P basinct 65,3 atm ve sivi ile
dengede olan buharin molar hacmi V,=230,4 cm?® °diir. Sivinin hacmi, ¢ noktasinda
Vn=56,5 cm® ‘diir. bc cizgisi, birbiriyle dengedeki fazlari temsil eden noktalari
birlestirdigi igin ‘birlestirme ¢izgisi’ (tie-line) olarak adlandirilir. 293,15 K’deki
izotermimizde basing, ¢ noktasindaki buhar tamamen siviya doniislinceye kadar 56,3
atm de sabit kalir. bc arasindaki herhangi bir nokta, sivi ve buharin bulundugu iki faz
bolgesini gosterir. Burada hacim, sivi ve buharin oransal miktarlarina bagli olarak b
noktasindaki saf buhar ve ¢ noktasindaki saf siv1 arasinda herhangi bir degerde olabilir.
¢ noktasinda bir basing artig1 goriiliir ve buda saf siv1 faza uygulanmis olur. Burada saf
stv1 fazin diisiik bir sikistirilabilirligi vardir. Izoterm saf siv1 faz 293,15 K ve 293,15

atm e ¢ok yakin olan d noktasindaki erime noktasina kadar dik bir sekilde yiikselir. Bu

basingtaki sivi ve katt CO, ‘in yogunluklari, sekildeki gibi d’den e’ye AV, hacim

azalmasindan hareket edilerek tespit edilebilir. a noktasi ile basladigimiz izoterm ef
cizgisi boyunca kat1 CO; daha ileri bir sikistirma ile devam eder. P-T izdiigiimii bazen
‘faz kurali diyagrami’ olarak da adlandirilir. V-T ve V-P diyagramlarinda ikili fazli

durumlar diizlem alanlar1 ile temsil edilirler.

Eger bir karisim i¢in diyagram kullanilmis olsaydi, karisimdaki her bir maddenin kritik

noktas1 ve bu noktalarin da birlesmesi sonucu bir kritik ¢izgi olusacakti.
3.2. Gibss Faz Kurah

Birden fazla kritik noktali egriler, faz dontisiimleri g¢alismalarinda Onemli yer
tutmaktadir. Tek bilesenli sistemler i¢in faz diyagramlarinda tek bir kritik nokta
bulunur. Bu noktada bulunan iki fazin termodinamik durumlar1 6zdes hale gelir. Buna
benzer olarak, bir karisim sistemi igin U¢lii kritik noktada {i¢ fazin termodinamik

durumu 6zdes hale gelecektir.

Bir sistemin bilesen sayisi, faz sayist ve serbestlik derecesi sayisi arasinda bir baginti

yazilabilir ki buna Gibbs faz kurali denir.
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r kadar fazin birbirleriyle temas halinde oldugu bir sistem ele alalim. Sistemdeki
bagimsiz bilesen sayist n olsun. Faz denge sarti, bilesenlerin basinci, sicakligi ve
kimyasal potansiyelleri esit olmasin1 gerektirir. T ve P, fazlarmin ortak sicakligi ve
basinct olsun. Kimyasal potansiyelleri ifade ederken, r faz sayisini ve alt indisler de

bilesenleri gostermek tizere,

= 1 == 4 (3.1)
o = o == 1y

seklinde yazilmalidir. Bu potansiyeller, ilgilenilen fazdaki farkli bilesenlerin sayist olan
n-1 tane konsantrasyon, basincin, sicakligin ve n+1 bagimsiz degiskenin bir

fonksiyonudur.

Denklem (3.1) sarti, n(r-1) denklem takimi formundadir. 2+r(n-1) bilinmeyen sayisi
olup, bu denklemler bir ¢oziime sahipse, denklem sayis1 bilinmeyen sayisindan biiyiik

olmalidir. Bu demektir ki
n(r-1)<2+r(n-1) veya r<n+2 (3.2)

dir. Yani, n adet bagimsiz bilesenden olusan sistemde n+2’den fazla faz ayni anda

birbirleriyle dengede bulunamazlar. Bu da Gibbs faz kurali olarak adlandirilir.

Denge durumunu bozmadan keyfi olarak degistirilebilen degisken sayisina sistemin

termodinamik serbestlik derecesi denir. Eger bunu f ile gosterirsek faz kurali,
f=n+2-r (3.3)

seklinde olacaktir. Gibbs faz kuralinin analiz edilmesi, denklem (3.3) ile yiiksek
dereceden kritik olaylarin meydana gelmesi igin sistemdeki minimum bilesen

sayisindaki sinirlama ile bulunabilir [51]. Bu durumda Gibbs faz kural,
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f=n+2-r—9p (3.4)

olarak yazilabilir. Burada ¢, ekstra sartlar sayisidir. Kritik nokta i¢in, n=2, r=2 olup

¢ =1"dir. Burada k. dereceden bir kritik nokta i¢in ¢ =(k-1) olup faz kurali,
f=n+2-r(kk-1)=n+3-r—k (3.5)

seklindedir. Burada, f >2 ve r >k olacagindan k. dereceden minimum bilesen sayisi,
n>2k-3 (3.6)

olmalidir. Ayni sekilde ticlii kritik nokta i¢in k =3, n >3 ve dortlii kritik nokta igin
k=4,n2>5

olmalidir.

3.3. Genel Olarak Faz Denge Egrileri

Ozdes parcaciklardan olusan bir sistem, herhangi iki niceligin durumu ile tanimlanr,
ornegin P ve T gibi. Ote yandan, ikili karisima sahip bir sistemin durumunu tanimlamak
icin ti¢ nicelik tayin etmek gerekir; P, T ve X gibi. Karisgimin konsantrasyonu (X), tek
bir madde miktarinin her iki madde miktarina oranidir. Tabiatiyla X, 1> x >0’dir. Bu
durumda ikili karisimin durumu, tiglii koordinat sisteminde bir noktaya temsil edilebilir.

Bu koordinat eksenleri {i¢ nicelige karsilik gelmektedir.

Faz kuralina gore, iki bilesenli bir sistemde en fazla dort faz birarada bulunabilir. Bunun
gibi bir sistemin serbestlik derecesi; iki faz oldugu zaman iki, ii¢ faz igin bir ve dort faz
icin serbestlik derecesi yoktur. Bu sebeple dengedeki iki fazli durumlar, ii¢ boyutlu
koordinat sisteminde bir ylizey olusturan noktalarla gosterilirken, ti¢ fazli durumlar bir

¢izgi olusturan noktalarla ve dort fazli durumlar ise ayrik noktalarla gosterilir.

Koordinat olarak P, T ve bir bilesenin kimyasal potansiyelini ele alirsak, bir karigim igin
iki fazin dengesi bir yiizey ile gosterilir. Ug faz oldugu zaman, dengeyi gdsteren
noktalar (liclii noktalar), li¢ fazin her bir ¢ifti i¢in denge ylizeylerinin kesisim egrileri

uzerine uzanacaktir.
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Dengedeki bir faz diyagraminda, iki fazda konsantrasyonlarin esit oldugu noktalar

dikkate alindiginda iki durum miimkiin olabilir [50]:

(1) Boyle bir noktada diger tiim 6zellikleri de esit duruma gelir. Yani, fazlar 6zdestir

(kritik nokta).
(2) Boyle bir noktada iki ayr1 faz ortaya ¢ikar (esit konsantrasyon noktasi).

Bir kritik nokta civarinda esit denge egrisi Sekil 3.2.’de gosterilmistir. Bu egri i¢inde
stvi ve gaz fazlar1 bir arada bulunur ancak konsantrasyonlar1 farklidir.
Konsantrasyonlar, uygun yatay cizgilerle egrinin kesisim noktalariyla tayin edilir ve K
noktasinda iki faz birlesir. Kritik nokta etrafindan dolasan bir yolla, tarali olmayan

bolgedeki iki nokta arasinda stirekli bir faz gegisi olabilir.

BT
K

—\

——
-

Sekil 3.2. Kritik nokta yakininda bir denge egrisi [50].

Sekil 3.2°de goriildiigli gibi kritik nokta civarinda dengede iki faz mevcut olup x ve
keyfi kii¢lik bir miktar kadar farkli X + ok konsantrasyonlarina sahiptir. Boyle fazlar i¢in

denge sarti, karisimdaki maddelerden herhangi birinin kimyasal potansiyeli x olmak

uzere
L(P,T,xX)=pu(P,T;X+ X) (3.7)

olmalidir. Bu nedenle kritik noktada,

o\ _
),
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sartinin saglanmasi gerektigi goriiliir.

Bir esit konsantrasyon noktasi yakininda denge egrileri, Sekil 3.3’de gosterilen forma
sahip olmalidir. K noktasinda iki egri birlesmektedir ki bu iki egri arasinda kalan
bolgede iki faza ayrisma meydana gelir. K noktasinda, iki fazin konsantrasyonu esit
hale gelse de farkli fazlarin bulunmasi durumu devam eder. Kritik noktalar gibi esit
konsantrasyonlu noktalar da denge yiizeyindeki egri iizerinde wuzanirlar. Esit
konsantrasyon noktasina karsilik gelen karisima azeotropik karisim denir. Sekil 3.4’de

alcak konsantrasyonlardaki denge egrileri goriilmektedir.

P.T P, T
K
X X
Sekil 3.3. Kritik nokta Sekil 3.4. Zayif ¢ozeltilerde
yakininda bir denge egrisi [50]. denge egrisi [50].

Sekil 3.5°deki gibi birbirleriyle temas halinde olan ii¢ fazdan olusan iki bilesenli bir
sistemi dikkate alalim ki A, B, C noktalar1 bunlarin konsantrasyonlarini gosterir. Bu
iiclii noktada, birinci fazin konsantrasyonunu veren A noktasi; birinci ve ikinci faz
arasindaki (12) ve birinci-iiclincli faz arasindaki (13) egrilerinin kesisim noktasidir.
Buna benzer olarak B ve C noktalari; birinci—ikinci ve ikinci-iigiincii fazlar arasindaki
(12) ve (23) denge egrilerinin kesisim noktasi (B) ve ikinci-ligiincli fazlar arasindaki
(23) ve (13) denge egrilerinin kesisim noktasi (C) dir. A, B, C noktalari, denge ylizeyi
tizerindeki ii¢ ¢izginin T=sabit veya P=sabit diizlemiyle kesisim noktalaridir. B

noktasinda bulunan ¢izgi tiglii nokta ¢izgisi veya li¢ faz ¢izgisi olarak adlandirilir. Bu
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ticlii noktada, birinci fazin konsantrasyonunu veren A noktasi; birinci ve ikinci faz
arasindaki (12) ve birinci-ligiincli faz arasindaki (13) egrilerinin kesisim noktasidir.
Buna benzer olarak B ve C noktalari; birinci—ikinci ve ikinci-ligiincii fazlar arasindaki
(12) ve (23) denge egrilerinin kesisim noktasi (B) ve ikinci-ii¢lincii fazlar arasindaki
(23) ve (13) denge egrilerinin kesisim noktas1 (C) dir. A, B, C noktalari, denge yiizeyi
iizerindeki ii¢ cizginin T=sabit veya P=sabit diizlemiyle kesisim noktalaridir. B

noktasinda bulunan ¢izgi li¢lii nokta ¢izgisi veya ii¢ faz ¢izgisi olarak adlandirilir [50].

P, T
=\ /I—
\ \. /[
IT
[ A C {11
[ B \
F i |
i |}
f i A |
-' \
13 13
X

Sekil 3.5. Birbirleriyle temas halinde olan
ti¢ fazdan olusan iki bilesenli bir sistemin

denge egrisi [50].

Sekil 3.5° de gosterilen I, IT ve III bolgeleri, birinci, ikinci ve {igiincii fazlarin ayrisma
durumlarini gosterir. A, B, C ¢izgisi altindaki iki tane 13 egrisi arasindaki bolge, birinci
ve liglincii fazlara ayrigsma bolgesini gosterir. A, B, C ¢izgisi yukarisinda kalan iki tane
12 egrisi arasindaki bolge, birinci fazlara ayrisma bolgesini, iki tane 23 egrisi arasindaki
bolge ikinci fazlara ayrismayi gosterir. 11 bolgesi, tamamen ABC’ nin yukarisinda ya da
tamamen ABC’ nin altinda uzanmalidir. 12, 13 ve 23 egrileri genelde A, B ve C
noktalarinda diizgiin olarak birlesmezler ve belli agilar altinda kesisirler. Eger, denge
yiizeyindeki ¢izgilerden (Kritik ¢izgi, esit konsantrasyon ¢izgisi, ii¢ faz ¢izgisi ve saf
madde c¢izgisi) herhangi birinin P-T diizlemine izdiisimii alinirsa izdiistim diizlemi iki

parcaya bdler. Bir kritik ¢izgi i¢in, pargalardan birinin {izerine diisiiriilen noktalar, iki
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farkli faza ve bu fazlara ayrismay1 gosterirken, P-T diizleminin diger pargasi, homojen

durumlar1 temsil eden noktalarin izdiistimiinii gosterir [50].

P P

Sekil 3.6. Bir kritik ¢izginin izdiisiimii [50].  Sekil 3.7. Ug faz ¢izgisinin izdiisiimii [50].

Sekil 3.6’daki kesikli ¢izgiler, bir kritik ¢izginin P-T diizlemindeki izdiistimiinii
gosterir. a-b sembolii, diizlemin bu kisminda iki fazin oldugunu ve bu iki fazin mevcut
dengedeki durumlarimi gosterir. a ve b harfleri iki faz1 ifade ederken, ab sembolii, tek

faz1 gosterir [50].

Benzer olarak, Sekil 3.7°de gorildigi gibi, ti¢ faz ¢izgisi (ii¢lii nokta ¢izgisi) de P-T
diizlemini iki pargaya béler. a-b-c sembolii, bu bolgenin a, b ve ¢ fazlarinin durumlarini
gosterirken, a ve b veya b ve ¢ fazlarina ayrismanin oldugu durumlar1 gosteren

noktalarin izdiistimleri oldugunu ifade eder [50].

Sekil 3.8. Esit konsantrasyon ¢izgisinin Sekil 3.9. Saf madde ¢izgisinin
izdiisiimi [50]. izdiisiimii [50].
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Sekil 3.8, esit konsantrasyon ¢izgisinin izdiisiimiinii; Sekil 3.9 ise saf madde yani; x=0
ve x=1 durumu i¢in bir faz denge c¢izgisini gosterir. Sekil 3.9’ daki b harfi, diizlemin bu
kisminin sadece b fazinmnin durumlarimi  bulunduran noktalarin izdiisiimiinden
olustugunu ifade eder. a-b ve a-b-c sembollerindeki harflerin dizilisinden; b harfinin
gostermis oldugu fazin konsantrasyonunun a’ ninkinden daha biiyiik oldugu ve ¢’nin ise

b’ nin konsantrasyonundan daha biiyiik oldugu anlasilmalidir [50].
3.4. ikili Gaz-S1ivi Karisimlarinin Global Faz Diyagramlarimin Smiflandirilmasi

Ikili gaz-siv1 sistemlerinin faz diyagramlarinin siniflandirilmas: hakkinda bir standartlik
olmasa da [9] van Konynenburg ve Scott [1, 2] bu hususta yaptiklari ¢alisma literatiirde
yaygin olarak kullanilmaktadir. van Konynenburg ve Scott, yaptiklart siniflandirmada,
van der Waals durum denklemini ikili gaz-sivi karisimlara uygulamiglar ve kati faz
dengelerini hesaba katmamuslardir. Sekil 3.10 van Konynenburg ve Scott’un ikili faz

diyagramlar1 hakkindaki siniflandirmay1 géstermektedir [52].

Iki bilesenli bir sistemin kritik cizgisi, saf ¢dziiciiniin T kritik sicakligi ve P kritik
basincindan baslayip saf ¢oziinmiisiin P basincinda T sicakliginda son bulunur. Faz
diyagramlarindaki bu noktalar, birbiriyle dogrudan dogruya baglandiklari gibi bir ti¢ faz
cizgisi araciligiyla da baglanabilirler. van Konynenburg ve Scott [1, 2], faz
diyagramlarinda ii¢ faz ¢izgisinin bulunup bulunmamasina ve eger bulunuyorsa

bunlarin kritik ¢izgilere baglanma bi¢imlerine siniflandirma yapmisglardir.

Tip I faz diyagram davranisinda, karisimda sadece gaz-sivi ayrigmasit meydana gelir.
Tip II’ den Tip VI’ ya kadar faz davranislarinda, bazi bolgelerinde sivi-sivi karismasi
meydana gelir. Tip IT ve Tip VI karisimlarinda sivi-gaz ve sivi-sivi kritik ¢izgileri
oldukga belirgindir. Tip III, Tip IV ve Tip V karisimlarinda kritik ¢izgi iki ya da daha

cok kola ayrilir, bu kollarin s1vi-gaz veya sivi-sivi oldugu artik agikc¢a tanimlanamaz.

Simdi, her bir faz davranig tipi, bir veya birka¢ karisim gifti 6rnek verilerek ele
alinacaktir. Kullanilan biitiin sekillerde kesikli ¢izgi kritik ¢izgiyi, nokta-tire ¢izgi ti¢ faz

¢izgisini, tire-tire ¢izgisi azeotropu gosterir.



TYPE I TYPEII

Ca 1.

le
. g ""'-o-n._.g_.
M .\""\.‘ CB lg(A) \. "'-..._. CB
.—-"'L

\ TYPE (11 : TYPE IV
ihzly
! \
L g p T
““““ T, 4 7Ca Nbeg
N, 'l J l = b
Ca ll =g h Y i ..'.'..S.’A
lg(A) ,.A \CB (g(A) ".‘ ¢“‘,_,/' CB
- g
of \\19 -
Y e lgB)
TYPE Y TYPE V]

T

Sekil 3.10. van Konynenburg ve Scott [1,2] smiflandirmasina gore
ikili akiskan faz davraniglarinin alt1 ana tipi. Ca, bilesen A’nin Cg, ise
bilesen B’nin kritik noktasidir [52].
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3.4.1. Tip I Faz Davransi

Bu davranis, herhangi sivi-sivi karisimi olmaksizin siirekli bir sivi-gaz kritik ¢izgisine
sahiptir. Bilesenlerin kritik 6zellikleri karsilastirildiginda kimyasal olarak benzer olan
iki maddenin karigimindan olusan ikili sistemlerde Tip I faz davranis1 goriiliir [53]. Bu
tip karisimlara etan+2-metilpropan [54] ve benzen+siklohekzan [55, 56] karigim ciftleri

Ornek verilebilir.

Sekil 3.11° de muhtelif bigimde stirekli kritik ¢izgileri gostermektedir. Bu diyagramda
saf buhar basinci siirekli kalin ¢izgiyle, kritik ¢izgiler ise, kesikli ¢izgilerle ve saf
bilesenlerin kritik noktalar1 ise i¢i bos yuvarlaklar ile gosterilmistir. Sekil 3.11°de
goriilen a bigiminde kritik ¢izgiye sahip olan karisimlara seyrek rastlanir. Bu durumda,
karigimi olusturan bilesenlerin her ikisinin kritik sicakliklarindan daha yiiksek olan
sicakliklarda kismi karistirilamazlik vardir, ii¢lincii tiir gaz-gaz karistirilamazIigi 6rnek
olarak verilebilir [53]. Ikili karisimlardan sikloheptan+tetraetilsilan [57] bu tip bir
davranis sergiler. P-T ve T-x diizlemlerinde maksimumluk gosteren ve yukariya dogru

digbiikey

Sekil 3.11. Tip I karisimlari i¢in siirekli kritik
¢izginin alti muhtemel durumu [53].

olan b seklinde kritik ¢izgiye sahip olan karigimlara Tip I sisteminde yaygin olarak
karsilagilir, ve karisimi olusturan bilesenlerin kritik sicaklilar1 veya hacimleri arasinda

farkliliklar vardir. Buna ornek olarak, propan+n-oktan [58] verilebilir. P-T ve T-x
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diizlemlerinde hemen hemen lineer olan ¢ kritik ¢izgisi ise bilesenlerin kritik
ozelliklerinin ¢ok benzer olan karisimlardan kaynaklanir [53]. Omek olarak, n-
dekan+benzen [59] verilebilir. Tip I karisiminda, asagiya dogru konkav olan d Kritik
cizgisinde ise sik sik bir basing minimum sergiler. Ornek olarak, propan+hidrojen
sulphide [60] 6rnek olarak verilebilir. e kritik ¢izgisi, P-T izdiisiimiinde sicaklik bir
minimuma dogru genisler ve yukari dogru uzanan maksimum basing azeotropisi daima
kritik ¢izgi ile birlesir. Ornek olarak, aseton+n-pentan [61] verilebilir. f egrisi ise, yukari
dogru konkavdir ve bir sicaklik minimumuna sahiptir. Ornek olarak, n-alkanol ve n-

alkan [62] verilebilir.

van Konynenburg ve Scott [1, 2] hesaplamalarinda, ikili karisim eger esit bityiikliikteki
molekiillerden olusuyorsa siirekli gaz-sivi  kritik  ¢izgisinin, maksimum-basing
azeotropisi sergildigini gostermislerdir. Bu durumda, diisiik sicakliklarda daima bir s1vi-
stvi kritik ¢izgisi vardir ki bu davranig Tip [I’ye aittir. Sekil 3.12°de goriildiigi gibi
azeotropik ¢izgi, gaz-sivi kritik ¢izgisinin P-T izdiisiimiine tegettir ve kritik ¢izginin
sicaklik minimumunda azeotropik kritik ¢izgi ile birlesmez [53]. Bu tarzdaki azeotropi
genellikle, ‘pozitif® , “‘maksimum-basing’ veya ‘minimum-kaynama’ azeotropisi olarak

adlandirilir.

Sekil 3.12. Maksimum basing
azeotropili Tip II faz davranmisi1 [53].

Sekil 3.13. Minimum basing
azeotropili Tip I faz davranis1 [53].

Sekil 3.13’de, ‘negatif’, ‘minimum-basing’ veya ‘maksimum-kaynama’ azeotropisi

goriilmektedir, kritik cizgi kritik sicaklikta bir maksimumluk gdstermektedir. Ornek
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verecek olursak, dimetileter+SO, ikili sistemi minimum basing azeotropisi gosterir
[63]. Hemen hemen biitiin sistemler minimum basing azeotropisi sergilerler ve farkli

molekiiller aras1 etkilesme gaz-sivi Kritik bolgesine karsilik gelen sicakliklarda

kaybolurlar [53].

Saf bilesenlerin gaz basing egrileri, bazen P-T diizleminde kesisirler ki bu kesisim
noktasimna Bancroft noktas1 denir. Bancroft noktali ikili karisimlar daima maksimum-
basing azeotropisi gosterirler. Bancroft noktasi: bulunduran sistemler ¢ift azeotropi gibi
Ozel bir azeotropi big¢imi gosterebilirler. Cift azeotropi gosteren ikili sistemlere
benzen+hexaflourbenzen [64-66] 6rnek olarak verilebilir, her iki azeotropik egri bir
azeotropik u¢ noktada son bulur. Sekil 3.14, Bancroft noktasi bulunduran faz

diyagramini gostermektedir.

p p Py
\\ @
4 " T N
B 1
4 2
az @
az T T

Sekil 3.14. Bancroft noktasi Sekil 3.15. Yiiksek basing karistirilamazlig
bulunduran Tip | karigim1 [53]. iceren Tip Il faz davranigi [53].

Sekil 3.15 1ise, yiiksek basing karistirllamazlhigi iceren Tip II faz davranisini
gostermektedir. Her iki bilesen, algak basinglarda sivi ve gaz fazlarda tamamen
karisabilir. Ornek olarak, su+3-methylpyridine [67] karisimi verilebilir. Yiiksek
basinglarda sivi-sivi faz ayrismasi meydana gelir. Bu olay, ‘yiiksek-basing

karistirilamazlig1’ olarak adlandirilir [53].
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3.4.2. Tip Il Faz Davranisi

Tip II karisimlarinda da Tip I karisimlarinda oldugu gibi, siirekli bir gaz-sivi Kritik
cizgisi vardir. Ayrica, P-T izdiisiimiinde gaz-basing egrileri arasinda bir Yiiksek Kritik
Ug Noktada (YKUN) S;S,G ii¢ faz ¢izgisi bulunmaktadir. YKUN’dan ikinci bir sivi-
s1v1 kritik ¢izgisi dogar ve yiiksek basinglara dogru gider. Stvi-sivi kritik ¢izgisi YKUN’
nin basincinda da algak basinglara dogru gidebilir. Stvi-siv1 kritik ¢izgisi, Sekil 3.16’da
gosterildigi gibi P-T diizleminde genellikle ii¢ sekilde bulunabilir. Nokta-tire ¢izgisi,

S15,G lig faz ¢izgisini gostermektedir.

Sekil-3.16. Tip Il karisimlarinda kritik ¢izgilerin
muhtemel bigimleri [53].

Tip II davranisinda rastlanan ve Sekil 3.16°da gosterilen {i¢ miimkiin sivi-sivi kritik

¢izgisinin durumu soyledir:

a: stvi-s1vi kritik ¢izgisi P-T izdiislimiinde negatif egime sahiptir, yani
@» (0 olmals,
ar ),

b: stvi-s1vi kritik ¢izgisi P-T izdiislimiinde pozitif egime sahiptir, yani

(a—PJ >0 olmali,
aT ),
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c: kritik ¢izgi YKUN’da bir negatif egime sahiptir ve bir sicaklik minimumunda yiiksek

basinglarda pozitif egimli bir s1vi-s1v1 kritik ¢izgisine doniisiir.

Tip Il sitemlerinde maksimum veya minimum-basing azeotropisi goriilebilir. Minimum-
basing azeotropili Tip II faz davranisi, esit biiyiikliikteki molekiiller i¢in van der Waals
durum denkleminden hesaplanamanustir. Ornek olarak CO,+n-oktan [68] verilebilir.
Su+fenol [69] sisteminde s1vi-sivi karistirilamazligi kadar pozitif azeotropi olusur. Sivi-
sivi karistirllamazligina ve minimum-basing azeotropi olusumuna son derece seyrek
rastlanir. Algak basinglarda bu davranisin olusumu, belirli bir oranda yani ayrismanin
meydana geldigi oranlarda, farkli molekiillerin birbirlerini zayif olarak ¢ektigi goriiliir.
Diger taraftan, farklt molekiiller arasinda kuvvetli ¢ekim kuvvetlerinin bulundugunu
ifade eden negatif azeotropi bi¢imi bu oranin disindadir. Rowlinson ve Swinton [3]’ nun
asetikasit+trietilamin sisteminin bu tiir faz davranis1 gosterdigine dair kuvvetli bulgular

vardir. Bu tip faz davranisi sematik olarak Sekil 3.17°de gosterildigi gibidir.

Eger ti¢ faz cizgisi, daha ¢abuk buharlasabilen bilesenin gaz basinci egrisinin lizerinde
ise, bir heterojen azeotrop veya heteroazeotrop (HA) olusur. Tip II-HA faz, sekil
3.18’de goriilmektedir. Tip II-HA, Tip II faz davranisinin en yaygin bi¢imi olup, benzer
buhar basingl iki s1vi kismen karistirilabildigi takdirde meydana gelir [53]. Bu davranis

tipi, metanol+n-hekzan ve metanol+n-heptan [62, 69] karisimlarinda gézlenmektedir .

Sekil 3.17. Maksimum basing azeotropi- Sekil 3.18. Tip II-HA faz davranist
sine sahip Tip II faz davranisi gosteren ikili karigim [53].
sergileyen ikili karisim [53].
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3.4.3. Tip III Faz Davranisi

Bu tip davranig sergileyen karisimlarinin iki bagimsiz kritik ¢izgisi vardir. Bunlardan
birisi, daha yiiksek kritik sicakliga sahip bilesenin kritik noktasinda baslar ve sonsuz
basinca dogru gider. Diger kritik ¢izgi ise, daha diisiik kritik sicaklikli bilesenin kritik
noktasindan baglar ve bir YKUN’daki S1S,G ¢ faz ¢izgisi ile bulusur. Tip III’iin dort
muhtemel tiirii, Sekil 3.19°daki P-T izdiistimlerinde goriilmektedir [53].

Ornek olarak, bir basing minimumuna ve bir basing maksimumuna sahip olan sonra da
sonsuz basinca dogru giden etan+metanol [70] sistemi, Tip III davranigsina 6rnek olarak
verilebilir. Bu durum Sekil 3.19°da a ¢izgisiyle gosterilen durumu gostermektedir ve bu
faz davranigi Tip III, olarak adlandirilir, buradaki m indisi basin¢ minimumunu
gostermektedir. Etan+nitrometan [71] karisimi ise, b ¢izgisine karsilik gelir. Sekil
3.19’daki ¢ ve d ¢izgileri, gaz-gaz karistirllamazliginin farkli tiirlerini géstermektedir.
Birinci tiir gaz-gaz karistirilamazliginda kritik ¢izgi, daha yiiksek kritik sicakliga sahip
bilesenin kritik noktasindan baslayip diger bilesenin artan mol-kesrinde daha yiiksek
basing ve sicakliklara gider ki bu Sekil 3.19°daki d ¢izgisidir. Ornek olarak, He+Xe [72]
verilebilir. Ikinci tiir gaz-gaz karistirlamazhiginda kritik ¢izgi, daha yiiksek kritik
sicaklikli bilesenin kritik noktasinda baslayip, yiiksek basinglara dogru gider, diger
bilesenin artan mol-kesrinde bir sicaklik minimumundan gecgerek yliksek basinglara
dogru gider [53]. Bu durum Sekil 3.19°daki c ¢izgisine karsilik gelir. Ornek olarak Ar,
CHg4, Ny verilebilir. Bu ikili sistemler, Schouten ve arkadaslari tarafindan ele alinmistir
[16, 73].

Daha ¢abuk buharlasabilen bilesenin gaz basing egrisinin yukarisinda bir yerlerde yer
alan S;S,G tig-faz ¢izgisinin bulundugu ikili karisgimlar da mevcuttur. Tip I11-H olarak
da adlandirilan bu davranis tipine heteroazeotropi denilmektedir ve Sekil 3.20°de
goriildiigi gibidir. Buna 6rnek olarak, H,O+ en diisiik n-alkandan n-Cy4Hso’ ye kadar

olan karisimlar verilebilir [74].
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Sekil 3.19. Tip III karisimlarinin dért miimkiin
durumu [53].

Sekil 3.20. Heteroazeotrop davranis1 gdsteren
Tip III faz davranisi [53].

3.4.4. Tip IV Faz Davranisi

Tip IV faz davranisi, Sekil 3.21°de goriildiigii gibi i¢ bagimsiz kritik ¢izgi ihtiva eder.
Bunlardan birincisi, sivi-sivi kritik ¢izgisidir ki bir S;S,G ti¢ faz ¢izgisinin YKUN’da
baslar ve hizlica sonsuz basinglara dogru gider. ikinci bir kritik ¢izgi, daha diisiik kritik
sicaklikli bilesenin kritik noktasinda baslayip ikinci bir S1S,G ii¢ faz ¢izgisinin
YKUN’da biter. Ugiincii kritik cizgi, daha yiiksek kritik sicaklikli bilesenin kritik
noktasindan baslar ve ikinci bir S;S,G ii¢ faz c¢izgisinin Diisiik Kritik U¢ Nokta
(DKUN)’ da biter. Daha yiiksek kritik sicaklikli saf bilesenin kritik noktas1 yakininda
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kritik ¢izgi, sivi-sivi karakterlerine sahip olup Tip IV faz davranisinin metan+1-hekzan

[76] ve CO,+n-tridekan [77] ikili sistemlerinde meydana geldigi bilinmektedir [53].

Sekil 3.21. Tip IV faz davranis1 [53].

3.4.5. Tip V Faz Davramsi

Bu davranis tipi, Sekil 3.22°de goriildiigii gibi iki bagimsiz kritik ¢izgi bulundurmakla
beraber, Tip V karisimlarina uydugu bilinen karigimlarin da bagimsiz sivi-sivi kritik
cizgisi, kat1 fazin ortaya c¢ikmasi ile golgelenebilir. Cok biiyiik farkli n-alkanlarin
karisimlar1 Tip V faz davranisi sergiler [53].

-—
- -
-~ ~

-'; ,"J:AYKUN
e

DKUN

Sekil 3.22. Tip V faz davranis1 [53].
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3.4.6. Tip VI Faz Davramsi

Bu tip faz davramisi sergileyen ikili karisimlar, saf bilesenlerin kritik noktalarini
birlestiren siirekli bir sivi-gaz kritik ¢izgisine sahiptir. Ayrica, bir S1S;G ¢ faz
cizgisinin DKUN’ da baslayip ayni ii¢ faz ¢izgisinin YKUN’ da son bulan kapali bir
stvi-sivi kritik gizgileri vardir. Sivi-sivi kritik ¢izgisi, P-T izdiistimiinde, hem DKUN
hem de YKUN altinda agilabilir. Kritik ¢izginin her bir yari-kararli kismi, yerel
kararsizligin basladigi noktada son bulur. Kritik c¢izginin yari-kararli ve kararsiz
kisimlari, Kararli kisimiyla birlikte kapali kritik ¢izgi seklindedir. Tip VI faz davranisi
sematik olarak Sekil 3.23(a)’ da goriildiigii gibidir [53].

Sekil 3.23(a)’da goriilen sivi-sivi kritik ¢izgisindeki maksimum ‘hiperkritik nokta’
olarak adlandirilir. Tip VI faz davranis1 Hidrojen-baglari1 gibi kuvvetli molekiiller arasi
baglarn meydana geldigi karisimlarda goriiliir. Ornek olarak, H,O+2-butoksietanol [53]
verilebilir. Algak-basing karigtirillamazligina ek olarak, Sekil 3.23(b)’ de gorildiigii gibi
oldukga ayr1 bir kritik ¢izgi ortaya ¢ikar. Bu faz davranisi tipi agir su+2-metilpridin [53]

ikili sisteminde goriiliir.

Sekil 3.23(a). Tip VI faz davranis1 [53]. Sekil 3.23(b). Tip VI faz davraniginin
dort olast durumundan biri [53].

Sekil 3.23(c) diyagrami, yiiksek karistirilamazlik bolgesinde Tip I faz davranisim
cagristirmaktadir. Eger, yliksek-basing kritik ¢izgisi algak-basing kritik ¢izgisi lizerine
etki ederse P-T-x uzayinda bir ‘karistirilamazlik tiipii’ ortaya cikar. Su+3-metilpridin
[67] ikili karigimi, Sekil 3.23(d)’ de goriilen faz davraniginda bulunabilir [53].
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Sekil-3.23(c). Tip I faz davraniginin Sekil-3.23(d). Tip VI faz davranisinin
Ozel bir hali olarak diistiniilebilir [53].  dort olast durumundan biri [53].

Buraya kadar, Scott ve van Konyenburg’un 6 ana faz diyagrami ve bazi alt smiflari
orneklerle anlatildi. Sekil 3.23 (a)-(d)’de yine kiigiik licgenlerden A gosterimi Yiiksek
Kritik Ug¢ Noktay1, V' gosterimi ise Diigiik Kritik U¢ Noktayr gdstermektedir.

3.5. Faz Diyagramlarinda Ozel Noktalar ve Faz Gecis Durumlar:

Faz gegislerine sadece etkilesmeler ve farkli molekiiller arasindaki biiyiikliik fark: etki
etmeyip her ikisinin bir birlesimi etki eder. Bu sebeple, baskin gelen faktor faz

davranisinda belirli gecislere neden olur [53].

Ikili gaz-siv1 karisimlarin kritik faz davramislari tartismalarinda kolaylik saglamak icin
degisik faz davranisi tipleri bir harita {izerinde belirtilebilir. van Konynenburg ve Scott
[1, 2] bu dogrultuda inceleme yapanlardan ilk isimler olmustur ve bu haritay1 ‘master
diyagrami’ olarak adlandirmiglar, daha sonralar ise ‘global faz diyagrami’ terimi de

kullanilagelmistir [4].

van der Waals durum denklemini kullanarak kritik c¢izgileri inceleyen ve faz

davranislarini siiflandiran van Konynenburg ve Scott [1, 2]’un kullandigi & ve
A boyutsuz parametrelerini, bu tezde kullanilanw,, bilesen 1 molekiilleri arasindaki

etkilesme enerjisi parametresi; W,, bilesen 2 molekiilleri arasindaki etkilesme enerjisi
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parametresi ve w.

,, bilesen 1 ve bilesen 2 molekiilleri arasindaki etkilesme enerjisi

parametresi olmak iizere

:WZ_Wl
W, +W,

Ve

seklinde yazabiliriz. van Konynenburg ve Scott’un master diyagraminda yer alan ve
onemli faz gecis mekanizmasinin yer aldig1 nokta civarindaki bolgeler, sematik olarak
ve bilyiitiilmiis olarak Sekil 3.24’de goriilmektedir. Sekil 3.24.” deki enerji parametreleri
uzayinda, L ile gosterilen nokta ve civarinda, van der Waals denklemini kullanarak ikili
karigimlar igin kritik ¢izgileri inceleyen Meijer [8] bu noktayr van Laar noktasi olarak
adlandirmistir ve bu noktay1 veren enerji parametreleri ilk olarak van Laar tarafindan

hesaplanmistir [53 ,78].

Burada sunu da belirtmekte fayda vardir ki Sekil 3.24.’de IV™ bélgesi, IV bélgesinden
oldukca dardir ve bu tip davranis1 gozlemlemek oldukca zordur. CKUN, cift kritik ug
noktay;; MCN, matematiksel ¢ift noktayr; UKN, iiglii kritik noktayr gosterir. Sekil

3.24°de gm, w,, =2(l—k),\/W1W2 seklinde geometrik ortalamayi gostermektedir. K

diizeltme faktoriidiir ve k=0 kesikli ¢izgisi geometrik ortalama sartini gosterir.

3.5.1. Uclii Kritik Nokta

Kritik nokta, bir aradaki iki fazin 6zdes hale geldigi termodinamik durumdur. Benzer

sekilde, bir ii¢lii kritik nokta (UKN) da ii¢ fazin 6zdes hale geldigi durumdur.

Eger, bir sistemin serbest enerjisini tanimlayabiliyorsak, serbest enerjinin tiirevini

alarak,
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Sekil 3.24. Scott ve van Konynenburg’ un II, III, IV ve v
smiflarina karsilik gelen parametre uzay1 bolgeleri. k=0
kesikli ¢izgisi geometrik ortalama sartin1 gosterir [8].

(X% T Wy, Wy, W, ) =0 (3.9)

seklinde konsantrasyonlarin bir fonksiyonu olarak sicaklik (spinodal sicaklik) elde

edilebilir. Bir sonraki tiirev,
Z:Z(prz;wliwz,wu) (3.10)

seklinde bize kritik ¢izgiyi verir.

Uglii kritik noktay ise su iki sartla bulabiliriz: Birincisi kritik ¢izginin,

0%, oX,
ile verilen yar1 kararliligin kararsizliga doniistiigii bir noktaya sahip olmasi sarttir [9-11,
78]. ikincisi ise,

—a,+—a, =0
0%, oX,
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ile, bu yar1 kararli ve kararsiz kritik ¢izginin birlesmesi sartidir. Denklem (3.11) ve

(3.12)’da kullanilan e, ve a,terimleri,
a =0 (x,T) ve o, =a,(%,,T)

seklindedirler. Tip I ve Tip V faz davranislar1 arasinda bir gecis durumu olarak tglii

kritik gecis hali sematik olarak Sekil 3.25” de oldugu gibidir [53].

Sekil 3.25. P-T diizleminde tiglii kritik nokta [53].

Sekil 3.25> de goriilen 1 ve 2 isaretli koyu ¢izgiler buhar basinci egrileridir. I¢i bos
yuvarlaklar, saf bilesenlerin kritik noktalarini, i¢i dolu yuvarlaklar da ti¢lii kritik noktay1
(UKN) gostermektedir. Kesikli ¢izgi kritik ¢izgiyi, nokta-tire ¢izgi S1S,G ii¢c faz
cizgisini gostermektedir. Bu sekillerde yine, kiiciik liggenlerden A gdsterimi Yiiksek

Kritik U¢ Noktay1, V gosterimi ise Diislik Kritik U¢ Noktayr gostermektedir.

Tip I faz davranisinin gaz-sivi kritik ¢izgisi tiglii kritik noktada kesilir; kritik u¢ noktalar
arasinda bir S;S,G {i¢ faz gecisi ortaya ¢ikar. Eger Tip V faz davranisindan baslarsak,
ti¢- faz ¢izgisinin DKUN’st1 ile birlestigi yerde tiglii kritik nokta goriiliir [53].

3.5.2. Cift Kritik U¢ Nokta

Kritik cizginin kendi {izerinde bir gecis noktasina sahipse bir ¢ift u¢ noktaya sahip
oldugu soylenir. Sekil 3.25’da goriildiigii gibi, kritik ¢izginin egimi ¢ift kritik ug
noktasinda S;1S,G ii¢ faz ¢izgisinin egimine esittir. Bu sarttan hareket edilerek c¢ift kritik
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u¢ noktasi elde edilerek ya da formiil olarak Denklem (3.10) esitligi ile verilen Kkritik

¢izgisinin,
9% _g (3.13a)
0%,
9 _g (3.13b)
OX,

seklinde konsantrasyonlara gore tiirevinin almip bu iki esitligin ¢oziimii ile elde

edilebilir.

Sekil 3.26, iki faz davranis1 arasindaki bir bagka gegisin ¢ift kritik u¢ nokta vasitasiyla
nasil oldugunun sematik olarak gostermektedir. Sekilde, 1 ve 2 isaretli koyu ¢izgiler
buhar basinci egrileridir. I¢i bos yuvarlaklar, saf bilesenlerin kritik noktalarini, i¢i dolu
yuvarlaklar da Cift Kritik Ug Noktayr (CUKN) gostermektedir. Kesikli ¢izgi kritik
cizgiyi, nokta-tire ¢izgi S1S,G li¢ faz ¢izgisini gostermektedir. Kiiciik liggenlerden A
gosterimi  Yiiksek Kritik U¢ Noktayi,  gosterimi ise Diigiik Kritik U¢ Noktay1
(DKUN) gostermektedir [53]. Cift kritik u¢ noktasi, bir Tip III faz diyagraminin P-T
izdiistimiindeki s1vi-gaz kritik ¢izgisinin S1S,G faz ¢izgisine dokundugu noktadir. Eger,
bilesen 2’nin kritik noktasindan ¢ikan sivi-gaz kritik ¢izgisinde basing minimumu
ortaya ¢ikariyorsa asagidaki bir {ig-faz ¢izgisi Kesintiye ugrar. Bu durum, Sekil 3.26’nin
sag tarafinda goriildiigii gibidir. Ug¢-faz ¢izgisinin al¢ak sicaklik kolu bir YKUN’ na
sahip olurken li¢-faz c¢izgisinin yiiksek sicaklik kolu DKUN igerir. Bu ise Tip IV

davranigina gotiiriir [53].

Cift Kritik u¢ nokta bir global davranis durumudur. Cift kritik u¢ nokta, bilesen 2’nin
kritik noktasindan g¢ikan kritik ¢izgi iizerinde ortaya ¢ikar ve burada S;=S;, kritik fazi
bulunur. Benzer sekilde, tiglii kritik nokta gibi ¢ift kritik u¢ nokta da sadece deneysel

olarak kuayzi-ikili karigimlarda yer almaktadir [4].
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Sekil 3.26. P-T diizleminde CKUN. Tip III ve Tip IV faz davranisi arasinda
CKUN yoluyla gegis durumunun P-T izdiisimii [53].

3.5.3. Matematiksel Cift Nokta

Matematiksel ¢ift nokta (MCN), iki tip faz davranisi arasindaki bir baska faz gegis
mekanizmasiin yer aldig1 noktadir. Matematiksel ¢ift nokta, ikili bir karisimin P-T-x

diizleminde iki kritik ¢izginin kesigimi ile olugur.
Kisim 3.5.1 de denklem (3.10) ile kritik ¢izgi,
X = Z(Xp Xo5 Wi, Wz,le)

seklinde veriliyordu. Kararsiz kismin bitip yari-kararli ve kararli kisma doniigen kritik

noktalarin yerini veren esitlik, (3.11) olarak gosterilmisti.

Matematiksel ¢ift nokta igin,

o _p , % _g (3.14)
0%, OX,

ve
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(3.15)

sartlarinin hepsi saglanmalidir [8-11].
3.5.4. van Laar Noktasi

Matematiksel ¢ift noktada serbest enerjinin besinci tiirevi de sifir ise, bu durumda

matematiksel ¢ift nokta ayn1 zamanda tiglii kritik noktadir [8, 53]. Yani,

aynt anda saglanmalidir. Matematiksel c¢ift nokta icin matematiksel sartlar X;-Xo
diizleminde Meijer ve arkadaslart [10, 11] tarafindan kapsamlica verilmistir ve Meijer,
matematiksel ¢ift nokta ayn1 zamanda ticlii kritik nokta ise, yani bu iki nokta ¢akisik ise
bu noktay1 van Laar noktasi olarak da adlandirmistir [8]. Sekil 3.24’e bakildiginda, van
Laar noktasinda UKN, CUKN ve MCN cizgilerinin kesistikleri goriilmektedir. Sekil
3.27°de van Laar noktas1 bulunduran P-T ¢izimi sematik olarak gosterilmistir. Meijer ve
arkadaslar [8, 10, 11], 6rgii gaz modeli ve van der Waals denklemini kullanarak esit
biiyiikliikte molekiillerden olusan ikili karisgimlarin van Laar noktasi ve civarindaki

kritik ¢izgilerinin davraniglarini, X;-x, ve P-T diizlemlinde kapsamlica incelemislerdir.

\ Van Laar
H _Noktasi

-

Sekil 3.27. van Laar noktali bir ikili karisimin P-T izdiistimii [53].



4. BOLUM

UC DURUMLU IKiLi KARISIMLARIN GLOBAL FAZ
DAVRANISLARINI ELDE ETMEK iCiN BAZI DURUM
DENKLEMLERI

4.1. Iki Bilesenli Orgii-Gaz Modeli

Guggenheim, iki bilesenli sistemlerin kritik davraniglarini incelemek i¢in 6rgii modelini
gelistirmistir [80]. Guggenheim’a gore, karisimin serbest enerjisinde bir artis olursa
homojen karisim iki faza ayrisir. Ancak bu model, gaz-sivi dengeleri i¢in kullanilamaz.
Tek bilesenli bir sistem i¢in 6rgii-gaz modeli, farkli yogunluklarda birlikte bulunan iki
faz1 verir. iki bilesenli 6rgii gaz modeli, tek bilesenli drgii-gaz modelinin ve iki bilesenli
bir sistem i¢in Guggenheim’in 6rgii teorisini birlestirir. Bu durum, bilesenlerden birinin
molekiillerinin ne benzer molekiillerle nede farkli molekiillerle etkilestigi iiclii bir

sistem i¢in kuralli ¢ozeltiler teorisidir [16].

Iki boyutlu 6rgii uzayinda, Sekil 4.1°de gosterildigi {izere, N; molekiil bilesen 1, N,
molekiil bilesen 2 ve Ny adet ne bilesen 1 ne de bilesen 2 molekiillerince doldurulmus

bir orgii sistemi dikkate alindiginda, toplam orgii noktasi sayist N =N; +N+N;

olacaktir. Molekiiller aras1 etkilesme enerjisi i¢in yakin olmayan komsular ihmal
edilirse, bilesen 1’in bir molekiil ¢ifti i¢in etkilesme enerjisi _ZW% ’dir. Burada z, en

yakin komsu sayisidir. Bu sebeple bilesen 1 i¢in konfigiirasyonel enerji —N,w; olur.

Ayni sekilde bilesen 2 i¢in —N,w, olur. Farkl: iki molekiil arasindaki etkilesme enerjisi,
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2w, _ (=W, —w, +Ww, )
z z

olacaktir. Burada wp, degisim enerjisidir ve dyle ki bilesen 1’in bir molekiiliiniin bilesen

2’nin bir molekiilii ile degismesi i¢in gerekli olan enerji 2w “dir.

W=V
A A A 4

m”] Bilesen 2

| s &
A A A

Bilesen 1

A 4

Bosluk

Sekil 4.1. Ug durumlu iki bilesenli 6rgii-gaz modelinin sematik gdsterimi.

Toplam N 6rgii noktali bir sistemin konfigiirasyonel enerjisi [16],
R, =—Nw, — N,W, + Nx X W, + NxgX,W, + NX W, + NKT (X I, +X,1InX, +X,Inx, )
(4.1)

olarak yazilir. Orgii noktas1 bagina konfigiirasyonel enerji,

F (X0 ) = X W = Xo W, X Xy W, XX, W, X, X, W +KT (X InX, +X,Inx, +XgInX, )

(4.2)
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ile bulunur [16]. Burada, T sicakliktir ve X; = N/ , X, = N% Ve X, = N% olmak

tizere konsantrasyonlardir. Denge durumundaki iki fazin, bilesenlerinin kimyasal

potansiyellerinin ve basinglarinin her iki fazda da ayni1 olmasi sart1 vardir, yani

of of
= — X, , i, =| — |X 4.3
H (axlj 20 Mo (aXZ] 1 (4.3)
olmalidir ve yine f cinsinden basing,
of of
—Pv, = — x| — |X, = X,| — [X 4.4
0 1(8)(1] 2 Z[axzj 1 ( )

ile verilir, burada vy 6rgii noktas1 basina hacimdir.
4.2. van der Waals Durum Denklemi

N; molekiil bilesen 1 ve N, molekiil bilesen 2’den olusan ikili bir karisim ic¢in van der

Waals durum denklemi i¢in Helmholtz serbest enerjisi [5],
V \E
F =—NRTIn ~p 1] [may NRT (%X, +X,In%, )+ N[ x, £, (T)+%, 1, (T) |

(4.5)
seklindedir. Burada V hacim, R gaz sabiti; f,(T)ve f,(T), faz dengelerinde onemli

bir etkisi olmayan fonksiyonlardir. Burada N = N, +N, olup konsantrasyonlar ise
_N, N/ Wi . Kdem (4.5)in V've obre tiirevi
X = /N Ve X =%\ =1-X seklindedir. Den em (4.5)’in V’ye gore tiirevi,

oF NRT N?

:_8_\/=_m—av—2 (4.6)

formunda van der Waals durum denklemini verir. Burada a ve b’nin mol-kesirlerine
bagli oldugu kabul edilir [54]. Denklem (4.6)’da, b nin bir sabit ve a’nin da kuadratik
bir yapida oldugu kabul edilirse,
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a= WX} +W,X +2W,, X, X, (4.7)
olacaktir. U¢ durumlu sistemlerle karsilastirma olabilmesi icin denklem (4.5) esitligi,

G=F— (4.83)

6271|n71+72|n72 _(71+72)|n(1_71_7/2)_(RTb)_l|:Wlﬂ12 +W2}“22 +2W12/117/2]
+7, 5(T)+7,.5,(T)

(4.8b)
' . . N, N, .
seklinde yeniden yazilir [5] ki burada, y, = bv ve y,= bv olmak {izere
boyutsuz yogunluk &lgiimleri; G ise boyusuz serbest enerjidir. Simdi,
PG:éxy+l5xy+(_:xy+xlnx+yIny+(z—a)Inz 4.9

seklinde yeniden bir serbest enerji tanimlanirsak [5], burada x=p,, y=y, ve
z=1-y,—y,=1-x—-y olmak iizere,
- W. - W,

a=—2=
RTb ' RTb

e (w, +w, —2w,, )
RTb

dir. Eger o =0olursa P, ifadesinin, G Gibbs potansiyeli ile 6zdes oldugu goriiliir.
Ote yandan o =1lolarak alindiginda, ii¢ durumlu model ile van der Waals modeli

arasindaki fark sadece, b’nin sabit, a’nin ise denklem (4.7) formunda olmasi ve

denklem (4.9) serbest enerjisine —Inz teriminin ilavesidir.
4.3. Polimer Cozeltiler icin Flory-Huggins Tompa Modeli

Polimer karisim sistemlerinin kritik faz davraniglarini izah etmek i¢in Flory- Huggins
teorisi kullanilabilir [81]. Sekil 4.2°de sematik olarak verildigi gibi, Flory-Huggins
Tompa Modeli [82], karisimi olusturan molekiillerin bir kristalin 6rgii noktalarina
yerlesmis olduklar1 ve 6rgili noktalariin isgal edilme olasiliginin ti¢ durumla miimkiin

oldugunu séyler. Yani, 6rgii noktalarin1 bilesen 1 molekiilleri ve bilesen 2 (bunlardan
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ilki ¢oziicii digeri ise digeri bir polimerdir) molekiilleri isgal etmislerdir. Ancak,
¢Oziinen ve ¢Oziicii molekiilleri tarafindan isgal edilmemis yerler de vardir ve bu durum,
ikili polimer ¢ozeltiler i¢in Flory-Huggins Tompa Modelini, Flory-Huggins modelinden
ayirmaktadir. Yani Tompa, 6rgli gaz modelini ve polimer ¢ozeltiler i¢in Flory-Huggins

Modelini birlestirmistir [12, 83].

NEANEEY)

e o A Coziicii
e e 8 ] :
! DR R Polimer
rv-wv-y
b & Bosluk

Sekil 4.2. Flory-Huggins Tompa modelinin sematik gdsterimi.

Molekiiler alan yaklagiminda Orgli noktalarmi isgal etme ihtimaliyetleri kullanilarak

serbest enerji ifadesi yazilabilir. S6yle ki n, , bilesen 1 molekiillerince isgal edilen; rn,,
polimer molekiillerince isgal edilen ve n; ise ne ¢oziicii ne de ¢dziinen molekiillerince

isgal edilen (yani bosluklar) 6rgii nokta sayist olup toplam orgii noktasi sayisi ise

L=n+rn,+n, olsun. Boylece, Xlzfl ¢oziici molekillerinin  konsantrasonunu,

rn, . . .. . . .
X, :TZ ise polimer molekiillerinin konsantrasonunu gosterir. Genel halde Helmholtz

serbest enerjisi, U i¢ enerji, S entropi ve T sicaklik olmak iizere,

F(%,%)=U-TS (4.10)
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seklindedir ki bu tezde T, kg cinsinden ve S ise 1/kcinsindendir. Sistemin U ig enerjisi,

w,, W,, w,, etkilesme enerjisi parametreleri olmak {izere,
2 2
U= —(wlx1 + W, X5 + Wy, X X, + 24X, + yzxz) (4.11)

ile, Sentropisi ise,
1
Sz—[xilnx1+r—lenx2+xolnxoj (4.12)

olarak verilir [10, 11]. Burada r, polimer zincirindeki halka sayisidir ya da zincir

uzunlugu faktoridiir.
4.4. Modife Edilmis Tompa Modeli

Gengaslan [47], Shouten ve arkadaslarinin 6rgii-gaz modeli ve Flory- Huggins teorisini,
polimer karisim sistemlerinin kritik faz davranislarini izah etmek icin birlestirmistir.

Olusturulan bu modele modife edilmis Tompa modeli ad1 verilir.

Sekil 4.3’de sematik olarak goriildiigii tizere, modife edilmis Tompa modelinde de,
karigimi olusturan molekiiller, bir kristalin 6rgli noktalarina yerlesmislerdir. Ortalama
alan teorisinde, Orgii noktalarinin isgal edilme olasiliginin {i¢ durumla miimkiin oldugu
goriiliir. Olasiliklardan birincisi, 6rglide bosluklarin bulunma olasilifi veya ¢oziicii
molekiillerince isgal edilme olasiligi, ikincisi Orgii noktalarinin tip 1 molekiillerince
isgal edilme olasilig1 ve tigiincii olarak da tip 2 molekiillerince isgal edilme olasiligidir.
Bu model, molekiiler alan yaklasiminda modife edilmis Tompa modeli, bu i¢ isgal
durumundan dolayi, ti¢-durumlu ikili gaz-sivi sistemini tanimlar. r; zincir uzunlugu
faktoriiyle birinci tip molekiiller, r, zincir uzunlugu faktdriiyle ikinci tip molekiillerin
zincir uzunluklart belirtilir [47]. Bu da Flory-Huggins Tompa modeline benzerdir.
Ancak, yeni modelde farkli olarak bir yerine iki farkl: tipte polimer molekiilii vardir. Bu
model, ortak bir ¢oziicli i¢inde iki polimerden olusan {i¢lii bir karisim sistemine de
uygulanabilir. Bu durumda, 6rgii noktalarinda bosluklarin bulunmast yogunlugu yerine

¢Oziicii yogunlugunun géz oniine alinmasi gerektigi agikca goriilmektedir [47].
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Sekil 4.3. Modife edilmis Tompa modelinin sematik gosterimi.

Ozetle, modife edilmis Tompa modeli icin serbest enerji ifadesi, Flory-Huggins Tompa
modelininkine benzerdir. Form itibariyla, yine molekiiler alan yaklagiminda (4.10) ve

(4.11) denklemleri, olarak ayni kalirken karigimi olusturan bilesenlerin mol-kesirleri,

nn N e - n
sirayla Xlz% X, :% ve ¢oziicii mol-kesri X, :TO olacaktir. Burada rn,,

polimer 1 molekiillerince isgal edilen; r,n,, polimer 2 molekiillerince isgal edilen ve n,
ise ¢Oziicli molekiillerince 1sgal edilen 6rgli nokta sayisi olup toplam 6rgii noktasi sayisi
ise L=r,n,+r,n,+n, ile verilir ve ayrica, X, +X,+X, =1 olacagi (normalizasyon sart1)

agikardir. Dolayistyla (4.12) ile verilen S entropisi,
S:—[ﬁlnxl+ﬁlnx2+xolnxoj (4.13)
h 2
halini alir [10, 11].

45. van der Waals Durum Denklemi ve Modife Edilmis Tompa Modelinin

Kombinasyonuyla ile Bulunan Yeni Model

Gengaslan ve Keskin, esit olmayan biyiikliikteki molekiillerden meydana gelen ikili
karisimlarin global faz davraniglarini, yine global faz diyagraminda 6zel bir faz gegis

mekanizmasinin yer aldigi van Laar noktasi ve civarinda hem X, —X, [45] hem de
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birlestirilmis basing-sicaklik-yogunluk P*-T*—x (burada ki basing ve sicaklik

indirgenmis degerlerdir ve X:)%1 tx ) diizlemlerinde [46] incelemislerdir. Bunu
2

yaparken, daha 6nce polimer karisim sistemleri i¢in modife ettikleri Tompa modeli [40-
43] ile esit biyiklikli molekiillerin ikili karigimlari igin kullanilan van der Waals
denklemini [4, 8] birlestirmek suretiyle gelistirdikleri yeni bir modeli kullanmiglardir.
Sonuglari, yine Scott ve van Konynenburg siniflandirmasina [1, 2] gore tartismislar ve
bunlarm Tip I, IL, III ve IV faz davranis tipleri sergilediklerini tespit etmislerdir. Bu
tezde ise, yine Gengaslan ve Keskin tarafindan gelistirilen yeni model [45, 46]
kullanilarak, farkli molekiil biiytiklik faktorleri igin, ikili karigimlarin enerji
parametreleri uzayinda van Laar noktast ve civarindaki global faz davranislar1 daha
detayl ele alinip bu 6zel nokta ve civarinda baska faz davranis tiplerinin olup olmadigi
daha ziyade deneysel calisanlarin kullandign P—-T —X diizleminde arastirtlacaktir.
layisiyla bu baslik altinda, s6z konusu yeni modelin serbest enerji ifadesi ve durum
denklemini vermek gerekir. Yeni model i¢in (4.10) ve (4.11) denklemleri, ayn1 kalirken

S entropisi, o parametresinin de ilavesiyle [45, 46],

S=—[ﬁlnx1+ﬁlnx2+(xo—a)lnxo] (4.14)
n I,
seklindedir ki o =0 alindiginda 6rgii gaz modeli ve Flory-Huggins Tompa ve modife
edilmis Tompa modeli; o =1 alindiginda van der Waals denklemi i¢in entropi ifadesi
elde edilmis olur. o parametresi, her bir bilesen i¢in i¢in b van der Waals hacim
parametresi roliinii oynar. Boylece, 6rgili noktas1 basina serbest enerji ifadesi,
F(X.%,)
f(x,%)="""2= _(W1X12 +W2X22 + Wi, Xy X, + LX) + 15X, )

L (4.15)

+T[%Inxl+%lnx2+(xo—a)lnx0]
1 2

olarak elde edilir. Dikkat edilirse, (4.15) serbest enerji ifadesi;

a) =r,=1, 0 =0 alindiginda iki bilesenli 6rgii-gaz modeli,

b) r, =r, =1, 0 =1 alindiginda van der Waals denklemi,
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c) =1, r,#1, 0 =0 alindiginda Flory-Huggins Tompa modeli,
d) rp=1,1,#1, o0=0 alindiginda modife edilmis Tompa modeli ve
e)p=1,r1,#1,0<0<1 alindiginda ise

bu tezde kullanilacak olan [45, 46] tarafindan yeni model igin serbest enerji ifadesini
verir. Burada belirtmeliyiz ki polimer ¢ozeltiler ve karisimlart igin gelistirilen modife

edilmis Tompa modelinde kullanilan 1, ve r, zincir uzunlugu faktorleri, yeni modelde

karigimi olusturan bilesen molekiillerinin biiytlikliikk faktorleri roliinii oynar. Bu
yaklasim, sadece serbest enerji ifadesinde bigimsel bir degisiklik olmayip o
parametresinin de ilavesiyle tim uzun ve zor hesaplamalarin, yeni durum i¢in tekrar

yapilmasini gerektirir. Hesaplama detaylari, gelecek boliimde ele alinacaktir.



5. BOLUM

ESIT BUYUKLUKTE OLMAYAN MOLEKULLERDEN OLUSAN
IKILi GAZ-SIVI KARISIMLARIN, VAN LAAR NOKTASI VE
CIVARINDA GLOBAL FAZ DAVRANISLARI

5.1. Yeni Bir Model Kullamlarak Karisimlarin Global Faz Davramislari

Stiperkritik Akiskan Cikarimi (Supercritical Fluid Extraction) ve Siiperkritik Akiskan
Kromotografisi (Supercritical Fluid Chromotography) gibi yeni ayristirma tekniklerinin
de gelismesiyle, yag ve akaryakit endiistrisinde, kimyada, jeoloji ve minerolojide
karigimlar, hayati dnemdedirr. Bu nedenle karigimlarin, 6zellikle kritik ve siiperkritik
bolgede faz davranislarinin ¢ok iyi bilinmesi gerekir. Ne var ki karisimlarin, 6zellikle
kritik ve siiperkritik bolgedeki global faz davraniglarini agiklamak i¢in kullanilan ¢ok
sayida durum denklemi, global faz uzayindaki her bir bolge i¢in deneysel sonuglara
uygunluk agisindan heniiz yeterli degildir. Bu alanda kullanilan durum denklemlerinin
bir literatiir 6zeti, yine giris kisminda verilmisti. Bu ¢calismada ise, Gengaslan ve Keskin
[45, 46] tarafindan gelistirilen yeni bir model kullanilarak esit biiyiikliikte olmayan
molekiillerden miitesekkil ikili karisimlarin global faz davraniglar1 P-T-x diizleminde ele

almacaktir.
5.2. Hesaplama Detaylar:

Karigimlarin global faz davranislarini izah etmenin ve bunlarin bir siniflandirilmasinin

yapilmasinin en iyi yolu sistemin serbest enerji ifadesinin yazilmasi, durum
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denkleminin elde edilmesi ve kritik cizgilerinin hesaplanmasidir. Ozetle, sistemin

serbest enerjisi ve ileri mertebeden tiirevleri gereklidir.
5.2.1. Serbest Enerji ve Durum Denklemi

Daha once (4.15) esitligi ile verilen Helmoltz serbest enerjisi,

PVO:—F+X12—Z+XZSTF
2

sartinda [12] kullanilirsa durum denklemi,

pv, —T[XFX)S | (5 1yinx, +w—(xl+xz)]
X

0 1°2

2 2
. (W1X1 + W2X2 + W12X1X2)'

(5.1)

(5.2)

olarak elde edilir [45, 46] ki burada V, , orgii-gazdaki bir hiicre hacmi veya van der

Waals gazindaki kati kiire hacmidir. Boylece, (5.2) denklemi kullanilarak sicaklik ve

basing, X, ve X, mol-kesirleri cinsinden dogrudan elde edilebilir.

5.2.2. Kritik Cizgilerin ve van Laar Noktasinin Hesaplanmasi

van Laar noktasi, Onemli bir faz gegis mekanizmasinin gergeklestigi, enerji

parametreleri uzaymda bir noktadir. Bu nokta ve civarinda faz davranislar igin once

kritik ¢izgilerin elde edilisini ve gerek X, —X, diizleminde gerekse enerji parametreleri

uzayinda bu noktanin koordinatlarint verelim. Bu hesaplama icin Once sistemin

Helmholtz serbest enerjisinin H Hessian determinanti, yani spinodal sart1 verilmelidir.

Yani, sistemin serbest enerjisinin Hessian determinanti [8, 9, 10],

H_[ozl +a, a,

a,+dA

j =a,a, +a,o, +o,a, =0
0 2 0

[le bulunur ki burada u, = 2w, —W,,, U, = 2W, —W,, ve U, =W, olmak iizere

a=—-U, o —T u, Ve « T u
1= —U, &= ) o= Y
nXx X, X

(5.3)

(5.4)
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seklindedir. (5.3) esitligi, yogunluk parametreleri yani X, ve x, mol kesirleri cinsinden
T(X,, X, ) spinodal sicakhigini verir. Ote yandan, kararli, kararsiz veya yari kararli olup

olmadigma bakilmaksizin kritik noktalarin yeri, Helmholtz serbest enerjisinin tiglincii

turevi olan

oH ¢oH oH oH
Z(Xiixz)_[a_&jaz'l'[&z_&ojal—o (55)

esitligi ile bulunur [8, 10, 11]. Denklem (5.3) ve (5.4)’nin (5.5)’de kullanilmasiyla
kararli, kararsiz veya yar1 kararli olup olmadigina bakmaksizin kritik ¢izgiye veren
ifade,

X X
3
2
Z(Xi,X2)= T rl + T r2 + XO(XOX—}Z_UO-) =0 (56)
[7_X1u1]3 [7_)(1["1]3 F—AP
r;[ r2 (XO +U)

olarak elde edilir [45, 46]. Boylece (5.6) esitligi genel olarak kritik ¢izgiyi verir; hangi
kisminin kararli, hangi kisminin kararsiz veya yari-kararli oldugunu tespit etmek i¢in

ilave hesaplamalar gereklidir. Bu ise,

S0 %) = Lo, + g =0 (5.7)
0%, oX,

formunda [8, 10, 11], serbest enerjinin bir sonraki dereceden tiirevi ile bulunabilir. Bu
ifade ve (5.6) denklemi, spinodal sicakligin elimine edilmesiyle sadece X, Ve X, ’nin bir
fonksiyonudur. Denklem (5.6) ve (5.7), molekiil biiyiikliik faktorleri r, ve r, nin farkli
degerleri ve o 'nin muhtelif degerleri i¢in niimerik olarak hesaplandi. X, ve X, nin bir

fonksiyonu olarak kritik ¢izgileri veren data Denklem (5.2)’de kullanilarak kritik

cizgiler, Kesim 5.3’de verilecegi Tlizere birlestirilmis P—-T —X diizleminde

(x= % ) ifade edilmis oldu
2

Bir kritik ¢izgi, hem matematiksel ¢ift nokta hem de iiclii kritik noktaya sahipse yani, bu
iki 6zel nokta ¢akisiksa bunu Meijer [8] van Laar noktasi olarak adlandirmistir (bakiniz
Sekil 3.24). Eger kritik cizgiler birbirleri ile kesisiliyorlarsa (spinodal ¢ift nokta olarak

diisiinebilir) bir matematiksel ¢ift noktaya sahiptir denir. Matematiksel ¢ift nokta,
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oX, oX,
tiirevlerinin ortak ¢dziimiinii gerektirir [8, 10, 11]. Uclii kritik nokta ise, (5.7)

denkleminde verilmisti ve,

8—20(2+a—2(1120 (5.9
0%, oX,

denkleminin ortak ¢oziimiini gerektirir [8, 10, 11]. Denklem (5.8) ve (5.9)’nin
kullanilmastyla, esit biiyiikliikkte molekiillerden olusan karisimlarin van der Waals

durum denklemi i¢in van Laar noktasini veren enerji parametreleri,

(5+26).,
(3+22)

olarak bulunur ki bilesn 1 ve bilesen 2 molekiilleri arasindaki etkilesme enerjisi

w, =1, AR AP) (5.10)

parametresi, geometrik ortalama kuralindan w,, = (L—k),/W,w, ’dir; buradaki k bir ayar
parametresi olup bu tezde k=0 kullanildi. Yine aymi durum i¢in van Laar
nokktasinin x, — X, diizlemindeki koordinatlar1 [8, 10, 11],

=§(1+Jg‘ﬁ) X —ﬁ(l—%‘ﬁ)

2 7 e 2

(5.11)

seklinde bulunur. Bu tezde kullanilan modelde 6ne siiriilen 1, ver, molekiil biiyiikliik

faktorlerinin 1’den farkli olmasiyla beraber, matematiksel ¢ift nokta artik bir Gi¢lii kritik
nokta olmaz, yani bu iki nokta ¢akigmaz. van Laar noktasini tekrar elde etmek i¢in bu
yiizden bir Aw parametresi tanimladik, dyle ki Denklem (5.10),
(5+2+/6 )
(B3+2V2 )

olarak yazilabilir. Boylece, farkli molekiil biiytikliik faktorleri icin, enerji parametreleri

w =1 w,=[—F— (5.12)

uzayinda degisikligin ne kadar olmas1 gerektigi tespit edilir ki gerek teorik ve gerekse
deneysel caliganlar i¢in dnemli bir kazanimdir. Bu tezde, numerik ¢oziimler sonucunda
elde edilen faz davranis tipleri, teorik hesaplamalar sonucu elde edilmekle birlikte,

deneysel ¢alisanlara 151k tutacak niteliktedir.
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5.2.3. Kullamish Ozel Referans Noktalari

Kritik ¢izgiler i¢in baglangi¢ veya bir referans noktasinin sec¢ilmesi ¢ok kullaniligh
olacaktir. Kritik ¢izgilerin X; ve X; eksenleri ile kesisimlerini referans noktalar1 olarak

kullanmak uygundur. Boyle li¢ nokta vardir: C, saf bilesen 1’in kritik noktasinin; C,
saf bilesen 2’ nin kritik noktasinin; C; bosluklardan armmis karisimin kritik noktasinin

(yani Orgii noktalari, tamamen bilesen 1 ve bilesen 2 molekiillerince doldurulmustur);

C, ise van Laar noktasmnin koordinatlarini gosterir. Ayrica C,, kritik ¢izginin kararsiz

kolunun son buldugu noktay1 temsil eder.
Referans noktalarinin yerini belirlemek kolaydir. Soyle ki (4.14) entropi ifadesi,

X X
S=—[—1Inx1+r—2Inx2+§xo—a)lnxq]

r
\l ~ /\ZV J/ SO

Sy Sz

olarak “ayrilabilir” oldugu gz Oniine alinirsa S; ' S; ve Sp “1n iiglincii tiirevleri sirayla

"

s", s, Vve sy ile gosterilsin. Bu durumda, (5.6) ile hesaplanan kritik ¢izgi ifadesi,
2 "7
Y= (5.6a)
|:0 U —TS ')

"

formunda yazilabilir. Simdi C, 6zel noktalar1, uygun s"=0 sart1 ile tayin edilebilirler.

Boylece, bu 6zel noktalarin koordinatlar1 agagidaki gibi bulunur:

Co:
S{”:S;”
1 1
> —>\/Ex1=4/r2x2 ve X +X,+X =1 > X =1-X,
rlxl r-2)(2
R
NN N
C1:
S{”:Sg’
1 X, + 20 3 )
_rxfz v = X=X (X +20)ve X, + X, + X, =1— %, =1-X
1 0

rx — x> —rx>+3x2 - 2rox? —3x, +1=0
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denkleminin ¢6ziilmesiyle ve

Cz:
S;”:sgl
1 X0+20 3 2
v = X =hLX (X +20) Ve X +X,+X =1 X, =1-X,
272 0

3 3 3 2 2
X, —X; —LX; +3X;, —2r,0X; —3X, +1=0

denkleminin koklerinin bulunmasiyla elde edilir. Dikkat edilirse, bu 6zel noktalarin

higbiri enerji parametrelerine baglh degildir.

5.3. Faz Gegisleri

Yapilan niimerik hesaplamalar neticesinde elde edilen faz diyagramlarini, tezin bu
kisminda  verildi. Tim  hesaplamalarda, etkilesme enerjisi  parametreleri

w, =1,w, =2,884550237 + Aw, W, =0,4877574910 olarak almmistir ki Aw=0
alindiginda bu degerler, c =1,0 ve esit biiyiikliikkte molekiillerden olusan ikili karisimlar
i¢in yani, I, =1, =1 durumunda van Laar noktasin1 veren parametrelerdir. Hesaplanan

faz diyagramlarin1 (yaklasik 1ii¢ bin) degerlendirirken, daha =ziyade sistem
parametrelerinin faz gecisleri {izerine etkisini ilk bakista gorecegimiz tarzda
diyagramlarin se¢imini ve bunlarin da sunumunu akici halde arz etmek icin sekilleri su
sekilde organize etmek ka¢imilmazdir: AW ve o parametresinin yanisira, molekiil

biiytiklik faktorleri r, ve r,’nin muhtelif degerleri i¢in birlestirilmis P—T —X
diizleminde (X=)%1 X ) elde edilen faz diyagramlari, 3 satir ve ii¢ siitun halinde,
2

dokuz gruptan olusan sekiller halinde sunulmustur. Tiim sekillerde Aw’nin ¢esitli
degerleri icin ilk siitlin ¢ =1,0; ikinci siitiin ¢ =0,8 ve {g¢iinci siitiin o =0,2 aliarak
olusturulurken, satirlarda ise r, ve/veya r, degismektedir. Yine tiim sekillerde kirmizi

kritik cizgiler, ii¢ faz ¢izgisini (kararsizdir) gostermektedir. Daha 1yi takip edilebilmesi

icin sistem parametreleri ve faz diyagram tipleri her bir sekil {izerinde belirtilmistir.

Simdi, sistem parametrelerinin se¢imine gore elde edilen faz diyagramlarini ve gecis
durumlarin1 veren sekiller ¢cok sayida oldugundan bunlari birer alt baslik halinde verip

en sonunda yorum yapmak daha uygun olacaktir.
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o=1.0 0=0.8 0=0.2
0.25 0.25 0.5
r1=1.00; r2=1.00 o r1=1.00; r2=1.00 :CO r1=1.00; r2=1.00
0204 {0 Tip 11| 0.20 1 I Tipll 049 T Tip Il
P ! P P {s
0.15 0.15 1 031:
C2 H
0.10 - C2 | 0.10 - 024
: c2
0.05 1 0.05 1 011}
C1 l c1
p — 0.00 A1 0.0
0.00 } _c—u C1 3 @
0.50 1 0.50 1 & 0.5 1 Co
X Co X Co X C2
1.00 — . 1.00 T T T T T 1.0 T T T
0.0 0_2 0 6 O 8 T10 00 02 04 06 08 1.0 T1.2 0.0 0.4 0.8 12 T 16
. . 0.5 7+
0.25 0 r1=1.00; r2=1.10 025 o r1=1.00; r2=1.10 . r1=1.00; r2=1.10
o) i
0.20 1 r Tip IV| 0.20 { j Tipu| 0.41. Tip Il
P P P 1:
0.15 0.15 03:
0.10 0.052 ¢ o0.10 2l 021} c2
0.044 A H
0.05 ot 0.036 Jc_Cu 0.05 0113
[ 0.28 0.31 0.34 C1 l C1
0.00 = 0.00 4= 0.0 +< T
u u Cj_ GU 1
0.50 0.50 1 0.5 1
Co X Co x Jco
X C2 Co 1 C2
1.00 T T T T ? 1.00 T T T T T 1.0 T r v
00 02 04 06 08710 00 02 04 06 08 10712 0.0 0.4 0.8 12 116
0.25 0.25 ——————— 05 T~ —
Co r1=1.00; ro=1.12 Co r1=1.00; r2=1.12 :Co r1=1.00; r2=1.12
0.20 1 ] Tip | 0.20 | ] Tipit| 04 I Tip Il
P P P s
0.15 - 0.15 031:
] ] C2 ]
0.10 0.048 cz2| 0.10 0.2 : Co
0.05 1 o Ly 4 0.05 01t
: c 0.032 0 U9 ] ]
0.00 j—betilers — 0.00 i 0.0 l -
R o - Rl STy Xoh “Cu C1
0.50 1 0.50 1 0.5 1
Co Co Co
X co| X co| X C)
1.00 r T T T T 1.00 T T T T T 1.0 T T T
00 02 04 06 0.8 Tl.O 00 02 04 06 08 10712 0.0 0.4 0.8 12 116

Sekil 5.1(a). Tiim sekillerde Aw =0,441011194 ve r, =1 kullanmilmis olup saga dogru

o degerleri, asagiya dogru ise I, faktorii degismektedir. Herbir durumun hangi tip faz

davranigi sergiledigi sekil tizerinde gosterilmektedir.
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5.3.2. Tip ll-van Laar Noktasi-I1I Gegisleri

o=1.0 0=0.8 0=0.2
0.25 1% 0.25 05
g 0 r1=1.00; r2=1.00 E 0 r1=1.00; r2=1.00 “ o r1=1.00; r2=1.00

0.20 1 ﬁ Tipil| 0201% Tipll| 0.4 1 r Tip Il
P P : p .
0.15 1 1 0151 % 03 .
0.10 { ‘; 0101 | 021 -

. K 2

0.05 1 0.1 1

oo o
)
AN

c2
. = 0T = 0.00 1
CUN - cj
0.50 T 050
0.2! 0.27
X {Co ?\cz X
1.00

>~ 1.00

0.25 0.35 045 0.55 0.6570.75 0.25 0.45 065 T 0.85 0.

2 04 06 08 10 T12
0.25 2 ¥ 0.5 -
Co r1=1.00; r2=1.09 0.25 ECO r1=1.00; r2=1.09 .CO r1=1.00; r2=1.09
0.20 - X van Laar noktasi| 20 | § Tipl| 04 . 1 Tip Il
P p H P .
0.15 | 0154 3 031 .
0.10 0104 0.2 4
. Co
0.05 0.05 | . 014 . /\CZ
$ C
0.00 : 0.00 - 0.0 +1—2
Cu cd ECo 3 cubcl
0.50 1 0.50 1 0.5 1
c 0, 5 03 C 0, 03 Co
X 0 82 X 0 \Cz X s
1.00 r r T r r 1.00 r r 1.0 —
0.25 035 045 055 0.6570.75 0.25 0.45 0.65 T 0.85 0.2 04 0.6 0.8 10 112
0.25 : 0.25 T 0.5 ¥
Co r{=1.00; ro=1.10 §Co r1=1.00; rp=1.10 .Co r1=1.00; r2=1.10
0.20 1 \ Tipm | 0.20 1 \ Tipu| 041 [ Tip 1I
P H P .
P :
0.15 1 0.15 1 :. 0314 .
0.10 o104 % 0.2
% /_\cz
0.05 1 0.05 1 0.1 1 . ”
i
4 0.00 A 0.0
0.00 - = I Cu : Cu jm‘
Cy - 5]
1 2 0.50 A : J 0.5 4
0.50 c . 0.29 % C ) q oy Co
X 0 Co y C2
1.00 . . . 1.00 T T 1.0 T T T T
025 040 055 070 T 0.25 0.45 065 . 085 02 04 06 08 10 12

Sekil 5.1(b). Sekil 5.1(a) ile aym fakat bu kez negatif bir sapma yani
Aw =—0,368150022 kullanilmistir. Yine, molekiil biiyiikliik faktorlerinden r, =1 sabit

kalirken, saga dogru o degerleri, asagtya dogru ise r, faktorii degismektedir.
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5.3.3. Tip l1l-van Laar Noktasi-1I Gegisleri

o=1.0 0=0.8 o=0.2
0.25 T 0.25 05
0 r1=1.01; r2=1.00 C r1=1.01; r2=1.00 :Co r1=1.01; r2=1.00
0.20 1 ﬁ Tip | 0-20 4 Tipn| 041 :] Tip Il
P P :
0.15 1 031 .
0.10 1 024 -
. CZ
0.05 1 014 ,
it
0.09 1 0.0 o
“ { == D
0.50 1 Qo4 0.5 -
Co 030 0.3 Co
X co X Cs
1.00 . . 1.0
0.25 0.35 0.45 0.55 0.6570.75 0.25 0.45 065 T 08 02 04 06 08 10 112
0.25 0.25 : 0.5 5
Co rq1=1.13; rp=1.00 Co r1=1.13; rp=1.00 ] e r1=1.13; r2=1.00
0.20 1 van Laar noktasi| 0-20 1 \ Tipll| 0.4 1 :X Tip Il
P P P 1 .
0.15 1 0.15 1 034 ¢
0.10 1 0.10 1 x| 024 -
3 1 * C2
0.05 1 0.05 1 - 0.1 1
4 ]l .c
0.00 1 0.00 0.0 H -
Cu Cul c.;3
2.50 ] 1, ())(.50 ] 0.5 1 a8
X
C
1.00 . . . — 1.00 — 1.0 . . . N2
0.25 0.35 045 0.55 0.650.75 0.25 0.45 065 T 08 02 04 06 08 10 T12
0.25 0.25 0.5
Co r1=1.14; r2=1.00 ] co r1=1.14; r2=1.00 1 ri=1.14; r2=1.00
0.20 Tipu| 0201 | Tpn| 04y i Tip I
P P P {1
0.15 1 0.15 - 034 -
0.10 1 0.10 - | 021 ¢
1 : 1 . Co
0.05 0.05 1 P 0.1 1 /—
1 1 e CT
0.00 0.0 i
Cu] Cu_301
0.50 1 0.5 - o
X X
1.00 C2
. —_—— 1.00 —_— 1.0 . . . h
020 035 050 065 7080 0.25 0.45 065 | 08 02 04 06 08 1.0 T1.2

Sekil 5.1(c). Sekil 5.1(b) ile ayn:1 fakat bu kez molekiil biiyiikliik faktorlerinden r, =1
seklinde sabit tutulurken asagiya dogru r, faktorii degismektedir.
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5.3.4. Tip IV-1I-II Gegisleri

o=1.0 0=0.8 0=0.2
0.25 0.25 0.5
1 ‘fo r1=1.00; r2=1.00 0 r1=1.00; r2=1.00 : r1=1.00; r2=1.00
0.20 1 Tip Iv| 0.20 1 T Tipit| 0.4 1 :TO Tip I
F 15 | P P {:
0.15 - 0.15 031
] C2 :
0.10 - 2| 010 0213 Ca
0.05 1 0.05 1 o1}
] C1 1 H i
0.00 E 0.00 {rteg—=> 0.04: )
0.50 .CO 0.50 1 K 05 | !
] 0
1.00 +————————+ 1.00 —————r 1.0 —
00 02 04 06 08 T1.0 00 02 04 06 08 107lL2 00 04 08 12 T 16
0.25 0.25 0.5 1=
0 I’1=1.00; r2=1.064 Co r1=1.00; r2=1.06 : r1=1.00; r2=1.06
0.20 1 T tip I 0.20 1 Tipll| 0.4 1 :CO Tip I
P P P 1{:
0.15 0.15 03:
foa ] c Co E
0.10 1 0.02 ] ¢4 0.10 1 021} I
0.0 ] g
1

0.05 1 0.10Y 0.05 1 0.1 -
cify Bk C1 c
C 0.24 0.30 0.36 L] ]
0.00 == er 0.00 C? o o.oqu
0.50 1 0.50 1 0.5
Co Co C
X ci| X co X 0 C7
0

C1
0.4 0.8 12 T16

1.00 . — —Al 1,00 +——————————— 1.0
00 02 04 06 08110 00 02 04 06 08 10712 o
0.25 0.25 0.5 1=
0 r1=1.06; r2=1.00 0 r1=1.06; r2=1.00] . r1=1.06; r2=1.00
0.20 - T Tip | 0.20 - T Tipn| 0440 Tip Il
P P P : T
0.15 1 0.15 1 031:
C2 .
C [J
0.10 - 2l 0.10 0.2 13 /-CZ
0.05 1 ] l:
cy’ 0.05 C1 0.1 i C1
0.00 fe=tuesS 0.00 :7 = 0.04 <
0.50 1 ] l
Co 050 14 0512
X cy| X Co X c
1.00 —————""—"—"—"— 1.00 r . . . . 1.0 T T r =
00 02 04 06 08 710 00 02 04 06 08 10712 00 04 08 12 T 16

Sekil 5.1(d). Sekil 5.1(a) ile ayn1 fakat bu kez Aw=0,664466572 kullanilmistir. Ilk
satirda r, =1, =1 kullanmlirken, ikinci ve tgiinct satirda r, ve r, degerleri karsilikli
olarak degistirilmistir.
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5.3.5. Ters Tip l11-van Laar Noktasi-Ters Tip Il Gegisleri

o=1.0 0=0.8 0=0.2
1.0 T4 0.10 = 1.2
Co r1=1.00; r2=1.00 0 r1=1.00; r2=1.00 1 ic, r1=1.00; r2=1.00
0.8 1 X invers tip il |~ 0-08 1 }\ invers tip Il F:,L'O ] invers tip Il
P P 0.8
0.6 0.06 - ]
0.6 1 C1
0.4 0.04 - - ]
0.027 ci| 04
0.2 0.02 - 0.021 4 ]
0.015 <]
00 012 o014 o016 C1
0.5 1
X g
1.6u 15
0.4 0.20 0.25 0.3070.
. : 0.10 1.2
1 F1=1.00;, 12-1.50 T < r1=1.00; 12=1.50 Co r1=1.00; r=1.50
0.8 - van Laar noktas{ g - ’\ invers tip Il Fl)-o 1 invers tip Il
P 0.8
0.06 -
| 0.6 1 Cq
0.04 -
| Ci| 0.4 1
0.02 A 0.2
1 ¢ C2 C
0.00 +—=24 Sl o0 L
] - “‘/ 05
. 0.50 1 ] 2 1¢
LS 1 x cd 0.50 —r—i| X Cu
: C2 " " " 1.00 f . S s 1.0 —ls
010 015 020 0.2570.30 0.10 25 020 025 0307035 0.1 0.2 0.3 04 T
1.0 0.10 1.2
1 co r1=1.00; r2=1.56 Co r1=1.00; r2=1.56 ] co r1=1.00; r2=1.56
0.8 - ’\ invers tip Il 0.08 - x invers tip Il I%'O | invers tip Il
=] E P 0.8 4
0.6 0.06 1 ]
] 0.6 1 Cq
0.4 - 0.04 1 ]
] 0.4
0.2 0.02 02
] C2
0.0 0.00 0.0 1
N ]
0.5 { ¢C 4 iC
| onf > AT= >
u u 0.135 0.1p5
1.0 = 0135 ~0.145 1.00 — F l.8u _C » . . . .
012 016 020 0247028 0.10 0.15 020 0.25 0.3070.35 0.1 0.2 0.3 04 T

Sekil 5.1(e). Sekil 5.1(a) ile aym fakat bu kez bagka bir negatif sapma degeri yani
Aw =—2,497943359 kullanilmistir. Yine, molekiil biiyiiklik faktorlerinden r, =1 sabit

kalirken asagtya dogru r, faktorii degigsmektedir.
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o=1.0 c=0.8 o=0.2
0.06 0.08 1.0
Co r1=1.0; r2=1.0 r1=1.0; r2=1.0 . r1=1.0; 12=1.0
P invers tip IV 0.06 | TO invers tip II| 0.8 {* To invers tip Il
o i 062 €1
1 004 1 :
1 €1 044:
0.02 { ] :
010 2L 0.02 1 0212 c
C2 010 ¢ o 1 § 2 o
0.00 -7 0.00 0.0
Co c
0.50 090 0.50 { L 05 {y°
X > ‘/Po.os 2 01 X X
1.00 ’ g g 1.00 1.0 —
08 os o016 024 7032 06 D1 02 o037 0B 01 02 03 04705
0.06 0.08 1.0 v e—
r1=1.0; r2=1.06 0 r1=1.0; rp=1.06 : r1=1.0; r2=1.06
p jo inverstipll] | T inverstipii| 08 1:90 invers tip Il
: e |2 .
0.04 - P 06 |2 1
C1 .
0.04 :
“l o044
0.02 - :
002 b 0.2 s Cz
C2 c1 Co C1 H C1
0.00 0.00 0.0
C
050 { 0.50 0.5
X X X ]
1.00 +Ee==cs . - 1.00 & , 1.0 - —
000 008 016 024 TO032 O 03 7 00 01 02 03 04705
1.0 1%
0.06 Co r1=1.06; r2=1.0 0.08 Co r1=1.06; r2=1.¢ {:c r1=1.06; r2=1.0
P invers tip Il I inverstip | 0g4{s° invers tip Il
] 0.06 Sl B
0.04 1 P 0.6 | E s
Cy  0.04 . 1
1 04
0021 0.02 13
Caf ) 00 ' o2{i 4
/ 0.065 0.1056 cy 1 i o
0.00 T 1 0.00 0.0
0504 <0 050 { L 0.5 {40
X 1 X X
1.00 hﬂ: r r 1.00 - o T T T T 1.0 o e ' '
0.00 0.0 0.16 0.24 T0.32 o%u 0.1 0.2 03 T 00 01 02 03 04T05

Sekil 5.1(f). Sekil 5.1(d) ile aym1 fakat baska bir negatif sapma degeri, yani

Aw

satirda I, ve r, degerleri karsilikli olarak degistirilmistir.

2.602774894 kullanilmustir. Tlk satirda 1, =1, =1 kullamlirken, ikinci ve iigiincii



63

AW =0,441011194 icin hesaplanan Sekil 5.1 (a)’y1 ele alalm. ilk satirda molekiil
biiytlikliik faktorleri , =1, =1 ; o =1 olup siitunlara gére o degeri azalmakta, satirlara
gore de bilesen 2’nin molekiil biiytliklik faktorii artirllmis ve r, =11 alindig1 andaki
durum verilmistir. Buna gore ilk resimde, kritik ¢izgilerin C, —C, kolu dogrudan
birbirine baglanirken C,-C, kolunda C, noktas1 hizla yiiksek basinglara dogru

gitmektedir ki bu davranis bir tip II davranisidir. Aw ayni kalirken o ’nin azaldig

siitunlara dikkat edilirse faz davranis tipi degismemektedir.

Sekil 5.1(a)’min ikinci satirina gecince, yani molekiill biytiklik faktorleri
r,=1r,=110 olunca C,—-C, kolu bir ii¢ faz ¢izgisi igerir, yani C, ve C, Kritik
noktalar1 bir ii¢ faz ¢izgisi lizerinden birbirine baglanirken C, —C, kolunda C; yiiksek

basinglara dogru gider ki bu ise bir tip IV davranis tipidir. Ayn1 enerji parametresi ama

azalan o ’yi1 temsil eden ikinci ve tigiincii stitunu ise tip II davranigidir.

Sekil 5.1 (a)’nmn liglincii satirinda ise, bilesen 2’nin molekiil biiyiikliik faktort r, =1,12

olana kadar artirildiginda degisiklik gozlenmis, yani faz gegisi gdzlenmistir. Buna gore,

C, kritik noktas1 ve C, kritik noktas1 dogrudan birleserek C,—C, kritik ¢izgi kolu
olusurken C, —C, kolu olusmustur ki bu bit tip III davranis tipidir. Yine, ayn1 enerji

parametresi ama azalan o ’y1 temsil eden ikinci ve {iglincii siitun ise tip II davranisidir.

Sekil 5.1 (a) icin, kullanilan sistem parametrelerine gore hesaplanan kritik ¢izgilerin
kollar1 ve baglanis bigimleri lizerinde duruldu. Zira, Scott ve van Konynenburg [1, 2]
ikili gaz-siv1 faz diyagram siniflandirmasi, kritik noktalarin baglanig bigimleri ve li¢ faz
¢izgisinin mevcudiyetine gore olusturulmustur. Bu baglamda, diger sekiller de benzer
sekilde yorumlanmis ve her bir sekil tlizerinde faz davranis tipleri belirtilmistir. Son
boliim olan sonu¢ ve tartisma kisminda, sistem parametreleri ve buna gore kritik
noktalarin baglanis bigimleri tablo halinde 6zetlenmistir. Bir teorik ¢alisma olan bu
tezde, 6nemli olan faz davranis tipini belirlemektir; her bir davranis tipi i¢in literatiirde

yiizlerce karisim ¢ifti 6rnek verilebilir ki genel bilgiler kisminda bahsedilmisti.

Burada, sekiller arasindaki bariz farkliliklart belirtmek adina belirtmekte fayda vardir ki
Sekil 5.1 (b)’nin ikinci satir1 ve tiglincii satirindaki sekillere dikkat edilirse ilki van Laar

noktasi igeriyor olup tip II’den tip III’e gecis noktasiyken ikinci bahsedilen ise P-T
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diizleminde van Laar noktasi gibi goriinse de bunun sadece izdiisiimden dolay1 oldugu
T-x diizleminden bakinca acgik¢a goziikiir. Diger bir husus ise segilen sistem
parametresine gore ter tiplerin gézlenmesidir ki bu tiplerde verilen sicaklik ve basing

degerleri i¢in bilesen 1 ve bilesen 2’nin kritik noktalarinin yer degistirdigi gortliir.



6. BOLUM
SONUC VE TARTISMA

Bu tezde amacimiz, Gengaslan ve Keskin tarafindan gelistirilen yeni bir modeli [45, 46]
kullanarak, esit olmayan biiyiikliikte molekiillerden olusan ikili karisimlarin global gaz
davraniglarin1 farkli molekiil biiytikliik faktorleri icin, Van Laar noktasi ve civarinda
inceleyip bu 6zel nokta ve civarinda baska faz davranis tiplerinin olup olmadigim
birlestirilmis  basing-sicaklik-yogunluk diizleminde arastirmakti. Ayrica, enerji
parametreleri uzaymda c¢ok ¢ok dar bir bolgede gergeklesen tip IV* faz davranisini

arastirmakti.

Once karisim sisteminin serbest enerji ifadesi yazilarak analitik hesaplamalar yapilds.
Sonra uygun bir bilgisayar program gelistirilerek kritik ¢izgiler igin nimerik
hesaplamalar1 yapildi. Kritik c¢izgiler, bilesen 1 ve bilesen 2’nin mol kesirlerinin
(srrayla X VveX,) fonksiyonu olarak elde edildikten sonra bu degerler kullanilarak basing
P ve T degerleri hesaplandi. Elde edilen niimerik degerler, uygun bir grafik programina
aktarildt P—-T ve T—Xx diizleminde faz diyagramlar ¢izildi ve bunlar birlestirilmis

P—-T —x diizleminde sunuldu. Molekiil biiyiikliik faktorlerinin, yani r, ve r, nin
degisik  degerleri ve enerji  parametrelerininw, =1, w, = 2,884550237 + Aw,
W, =0,4877574910 degerleri i¢in elde edilen faz diyagramlarmin davranig1 Scott ve

van Konynenburg smiflandirmasina gore tartisildi. Burada belirtilmelidir ki
Aw=0alindiginda esit biiyiikliikte molekiillerden olusan ikili karsimlar i¢in, yani
I, =r, =1 van Laar noktas1 elde edilir. Ozetle Aw parametresi, van Laar noktasindan ne
kadar uzaklasildigini gosterir. Ote yandan o, van der Waals denklemindeki b

parametresine tekabiil eder. Faz diyagramlari, Aw nin farkli degerleri i¢in ve o =1,0 ;
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o =0,8Vve o =0,2 ’nin her bir degeri i¢in farkli r, ve r, molekiil biiyiikliik faktorleri

icin hesapland1 ve sonuglar Tablo 6.1a ve b’de oldugu gibi 6zetlenebilir.

Tablo 6.1a. Molekiil bityiiklik faktorlenmin, yam r, ve r, 'min degisik degerlen ve

enerji  parametrelerminw, =1,w, =2,884550237 + Aw, w, =0,4877574910
degerlen i¢in elde edilen faz diyagramlanmin Scott ve van Konynenburg
smiflandirmasina gére durumu.
s | n [ RE ok 6k | BR]
Aw=0,4410111%4
1.00 1.00 v v II
1.0 1.00 1.10 IV
1.00 1.12 v v m
1.00 1.00 v ¥ 11
0.8 1.00 1.10 v v II
1.00 1.12 v v 1I
1.00 1.00 v v I
02 ] 1.00 1.10 v y II
1.00 1.12 vV v 11
Aw =-0,368150022
1,00 1.00 v I E I
1.0 1.00 1.09 van Laar noktasi
1.00 1,10 v v I
1.00 1.00 vV v i
08 [100 | 1.09 v v 1
1.00 1,10 v v II
1.00 1.00 v ¥ II
0.2 1,00 1.09 vV v I
1.00 1.10 v v 11
Aw=-0,368150022
1.01 1.00 | « | _\f | I
1.0 1.13 1.00 van Laar noktasi
1.14 1.00 v v I
1.01 1.00 v v II
0.8 1.13 1.00 v v II
1.14 1.00 v v I
1.01 1.00 v v 11
0.2 1.13 1.00 vV v II
1,14 1.00 v v II
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Tablo 6.1b. Tablo 6.1a'mn devamu.

o i n G-C | G-C | G-C | G-C Tip
Aw= 0664466572 _
1,00 1.00 I\Y
10 | 1.00 1.06 v v I
1.06 1.00 v y I
1.00 1.00 V v Il
0.8 1.00 1.06 v v II
1.06 1.00 v v II
1.00 1.00 v v II
0.2 1,00 1.06 v v I
1.06 1.00 v v I
Aw=-2497943359
1.00 1.00 | [ | | TersII
1.0 1.00 1.50 van Laar noktas:
1,00 1.56 v v Ters II
1.00 1.00 v v Ters I
0.8 1.00 1.50 v y Ters 11
1.00 1.56 v v Ters II
1.00 1.00 v y Ters II
0.2 1.00 1.50 v v Ters II
1.00 1.56 v v Ters II
Aw=-2 602774894 .
1.00 1.00 Ters IV
1.0 1,00 1.06 v v Ters I
1.06 1.00 Ters I |
1.00 1.00 v v Ters Il
0.8 1,00 1.06 v v Ters II
1.06 1.00 v v Ters II
1.00 1.00 v y Ters I
0.2 1,00 1.06 vV v Ters II
1.06 1.00 v y Ters II

Sonug¢ olarak, elde edilen karisim sisteminin faz diyagramlari, Scott ve van
Konynenburg siniflandirmasina gore tip II-IIl ve IV davraniglar1 sergiledikleri
goriilmiistiir. Molekiil biiyliklik faktorlerinin muhtelif degerlerine gore ise tip IV
tizerinden tip II-11l faz gegisi; van Laar noktasi tizerinden tip II-111 ve tip HI-IT gegisi;
tip 11 iizerinden tip IV-II faz gegisi gerceklestigi tespit edilmistir. Ayrica, ters (invers)

van Laar noktas1 lizerinden ters tip III-1I gecisi ve ters tip III iizerinden ters IV-1l faz
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gecis mekanizmasinin meydana geldigi goriilmiistiir. Enerji parametreleri uzayinda ¢ok
¢ok dar bir alanda gézlemlenebildigi i¢in (bkz. Sekil 3.24) Tip IV* faz davranis tipi,

oldukc¢a zaman alic1 hesaplamalarimiza karsin elde edilememistir.

Tezde bulunan sonuglar, Tiirk Fizik Dernegi 32. Uluslararas1 2016 kongresinde
sunulacaktir. Ayrica sonuglar, bu teze paralel olan ancak faz diyagramlarmin mol-

kesirleri (x, —X,) diizleminde hesaplanip sergilendigi grubumuzdan baska bir arkadasin

(Idris Yasin Seker) yiiksek lisans tez calismasi ile birlestirilerek bir makale basim icin

gonderilmistir.

Bu tezde kullanilan modelin, enerji parametreleri uzayinda, kalkan bolgesi (shield
region) denilen bolgede, yani 6zellikle tip VI faz davranisinin sergilendigi ve kapali
kritik dongiilerin rastlanildig1 bolgedeki performansi, gelecekteki arastirmamiza deger
bir calisma olacaktir. Zira, bu tip faz diyagramlari da molekiiller arasi etkilesmelerin

muhtevasi hakkinda 6nemli bilgiler igerir.
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