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ESIT OLMAYAN BUYUKLUKTE MOLEKULLERDEN OLUSAN
IKILI GAZ-SIVI KARISIMLARIN YOGUNLUK-YOGUNLUK
DUZLEMINDE GLOBAL FAZ DiYAGRAMLARI

Idris Yasin SEKER
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Tez Damismani: Prof. Dr. Mustafa GENCASLAN

OZET

Global faz kavrami, gaz-sivi karigimlarin hem teorik hem de deneysel incelemeleri i¢in
cok degerli bilgiler saglar. Bu tiur ¢aligmalar, faz diyagraminin karakter degisimini
ilgilendiren baslica faz gecis mekanizmasina 11k tutar. Eger bir karigimin kritik ¢izgileri
ve global faz diyagrami ile ilgilenilirse sistemin durumum denklemine ihtiya¢ vardir.
Bu tezde, esit olmayan buyuklikte molekillerden olusan ikili gaz-sivi karigimlarin
kritik ¢izgileri ve global faz davramiglarini van Laar noktast ve civarinda, modife
edilmis van der Waals durum denklemini kullanarak sergiledik ki bu denklem, polimer
kartsimlart i¢in modife edilmig Tompa modeli ile esit buiyiikliikte molekiillerden olusan
ikili gaz-sivi karigimlart i¢in van der Waals modelinin bir kombinasyonudur. Kritik
cizgiler, bilesen 1 ve bilegsen 2 molekullerinin yogunluklarinin bir fonksiyonu olarak
hesaplandi ve bu ylzden faz diyagramlar1 yogunluk-yogunluk diizleminde sunuldu ve
tartistik. Ayrica kritik ¢izgilerin, van Laar noktast ve civarinda birbirine baglanig
bi¢imleri Scoot ve van Konynenburg ikili gaz-sivi faz diyagram siniflandirmasina gore
tartisildi. Buna gore ¢izimlerimizin, tip IV uzerinden tip II-III; van Laar noktasi
tizerinden tip II-III ve tip II-IL; tip III tizerinden tip IV-II faz gecisi sergiledikleri
gorilmiistiir. Ayrica, van Laar noktast iizeriden ters tip III-1I; ters tip III tizerinden ters

IV-1II faz gegisi sergiledigi bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: Global faz diyagramlar, ikili gaz-siv1 karisimlarn, Kritik ¢izgiler
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GLOBAL PHASE DIAGRAMS IN DENSITY-DENSITY PLANE
FOR UNEQUAL SIZE MOLECULES IN A BINARY GAS-LIQUID
MIXTURE

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

ABSTRACT

The concept of a global phase diagram has proved very valuable in both theoretical and
experimental studies of gas-liquid mixtures. This type of work sheds light on the
essential transition mechanism involved in the change of character of phase diagram. If
one interested in the critical lines and global phase diagrams of a mixture, an equation
of state of the system is needed. In this thesis, we present the global phase diagrams for
an unequal size of molecules in a binary gas-liquid mixture around the van Laar point
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. We calculate the critical lines as
a function of the density of component 1 molecules and the density of component 2
molecules; hence the phase diagrams are presented and discussed in the density-density
plane. We also discuss the connectivity of critical lines at the van Laar point and its
vicinity according to the Scott and van Konynenburg binary gas-liquid classifications.
We found that our plots show a phase transition from type II to type III through type IV,
from type II to type III through van Laar point, from type III to type II by means of van
Laar point, from type IV to type Il through type III. It also found that the transition from
inverse type III to inverse type Il through van Laar point, and from inverse type IV to

type II through inverse type III phase behavior.

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

: Konsantrasyon (mol-kesri)

: Cozicunun (bilesen 1°in) gergek buhar basinci
: Saf ¢ozicuniin buhar basinci

: Bilesen 17 in ¢ozeltideki mol sayist

: Bilesen 2’ nin ¢ozeltideki mol sayisi

: Agirlik faktori

: Entropi

: Coziicii konsantrasyonu

: Coziinen konsantrasyonu

: Karigma entalpisi

: Sistemin enerjisi

: Helmholtz serbest enerjisi
: Entalpi (1s1 fonksiyonu)

: Gibbs serbest enerjisi

: Sistemin durumunun bazi fonksiyonlari

: Pargacik sayist

: Kimyasal potansiyel

: Fazlarin ortak sicaklig
: Fazlarin ortak basinci

: Faz sayisi

- Ig enerji

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

: Bilegen 1 ve bilesen 2 molekiilleri arasindaki etkilesme enerji

parametresi
: Bilegen 1’ in molekiil buyiklik faktori
: Bilegen 2’ in molekiil buyiklik faktori
: Etkilesme enerjisi parametreleri

: Yogunluk

: Saf bilesen 1’in kritik noktasi
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: Saf bilesen 2’ nin kritik noktasi
: Bosluklardan arinmig 6rgi noktast
: Kritik ¢izginin kararsiz kolu

: van Laar noktasi
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1. BOLUM

GIRIS

1.1. ikili Gaz-Sivi Karisimlarin Global Faz Davramislar1 Konu Secim Nedeni

Karigimlarin, bilhassa kritik ve stperkritik bolgedeki faz davramiglarinin bilinmesi
gerekliligi, bilimsel ve teknolojik uygulamalar agisindan pek ¢ok alanda ¢ok onemlidir.
Superkritik akigskan ¢ikarimi (Supercritical Fluid Extraction), stiperkritik akigkan
kromotografisi (Supercritical Fluid Chromotogphy) tekniklerinin gelismesiyle yag ve
akaryakit endustrisinde, bazi endistriyel yiksek basing islemlerinde, hidrotermal
sentezler icin jeoloji ve mineralojide hayati onemdedir. Ozellikle, yiiksek basing
altindaki gaz-sivi karigitmlarinin fizikokimyasal o6zellikleri, izerinde pek ¢ok g¢alisma
yapilan bir alandir. Karigimlarin farkli alanlarda kullanilmasiyla birlikte karigim
sistemlerinin faz gecislerinin anlagilmasi buyik 6nem kazanmistir. Eldeki karigim
sisteminin faz dengelerinin ve faz gegislerinin incelenebilmesi igin sistemin durum
denkleminin yazilmasi gerekir. Bu durum denklemi, yani model kullanilarak, sistemin
kritik ¢izgileri hesaplanir ve bu ¢izgilerin topolojisine gore de sistemin global faz
davraniglart incelenir. Ancak, ikili gaz-sivi karigimlarin global faz davraniglarinin izahi
icin ginuimize kadar ¢ok sayida durum denklemi kullanilmig olmasina ragmen bu
konudaki ¢aligmalar halen devam etmektedir. Zira, ¢ok sayidaki bu durum denklemlert,
ozellikle kritik ve stperkritik bolgedeki karisimlarin global faz davraniglarini agiklamak

icin hala tam tatminkar degildir.

Bu tezde ise, esit olmayan buyiklikteki molekiillerden mitegekkil ikili gaz-sivi
karistmlarin global faz davraniglarini izah etmek i¢in, Gengaslan ve Keskin [1]
tarafindan gelistirilen yeni bir model kullanilacaktir. Bu yeni model, polimer karigim

sistemlerinin kritik faz davranmiglarini agiklamak i¢in daha once yine Gengaslan ve



arkadaslart tarafindan [2, 3] modife edilmis Tompa modeli ve van der Waals durum

denkleminin birlestirilmesiyle ortaya ¢ikar.

1.2. ikili Gaz-Siv1i Karisimlarin Global Faz Davramslariyla Tlgili Yapilan

Calismalar

Bu yizyilin baglarinda, elektrolit olmayan sivilar ve bunlarin karigimlarinin gaz-sivi,
sivi-s1vi ve hatta gaz-gaz faz ayrigmalar deneysel olarak gozlendigi halde, teorik olarak
incelenmeleri konusunda kapsamli ¢aligmalara halen ihtiya¢ duyulmaktadir. Zira, teorik
olarak bu faz ayngmalart ve bunlarin ara gegisleri kritik ¢izgiler ile tespit
edilebilmektedir. Fakat kritik ¢izgileri elde etmek i¢in gerekli denklemlerin ¢oziimii ¢ok
zor olmaktadir. Son zamanlarda hizli ve modern bilgisayarlarin yayginlagmasi ile de bu
alandaki teorik caligmalar hizlanmistir. Dikkate deger ilk calisma Scott ve van
Konynenburg [4, 5] tarafindan yapilmis ve bu aragtirmacilar ikili sivi karigitmlarin kritik
cizgilerini ve faz gecislerini van der Waals durum denklemi ile incelemislerdir. Sonugta,

P-T duzleminde bes tip faz diyagram siniflandirmasi yapmislardir.

Furman ve arkadaslart [6, 7], orgii-gaz modeli ile van der Waals durum denklemini
birlestirerek ikili gaz-sivi karigimlarin  kritik faz davraniglarini  global olarak
incelemiglerdir. Neticede yeni faz davranis tipleri kesfetmiglerdir. Bu davranig tipleri,
Scott ve van Konynenburg siniflandirmasinin alt siniflarina girmektedir. Daha sonra
Rowlinson [8], Scott ve van Konynenburg’un esasen bes grupta yaptig1 siniflandirmanin
altt ana grup oldugunu one surdi ve literatiirlerde bu haliyle yaygin olarak
kullanilmaktadir. Mazur ve arkadaglart [9, 10], Boshkov ve Mazur [11]; Boshkov [12],
Lennard-Jones molekilleri i¢in Ree durum denklemini kullandilar. Bu arastirmacilar,
esit buyuklikte molekillerden olusan ikili karigimlarin global faz diyagramlarini
incelediler ve sonugta Scott ve van Konynenburg [4, 5] siniflandirmasina yeni alt
siniflar ilave ettiler. Meijer ve calisma arkadaglari [13-17] simetrik orgii-gaz, van der
Waals 6rgli gazi [18-20] ve polimer ¢ozeltiler igin Tompa modelinin [2, 13, 21] global
faz davraniglarini incelediler. Gengaslan, Keskin ve Meijer [3], polimer ¢ozeltiler i¢in
Flory-Huggins teorisini ve orgii-gaz modelini birlestirerek polimer-polimer karigimlarin
faz davranig tipleri arasindaki farki gormek igin Scott ve van Konynenburg

siniflandirmasini kullandilar. Sengers [22], van der Waals durum denklemini van Laar



noktasinda kullanarak, Scott ve van Konynenburg siniflandirmasinda gortlen Tip IV
davraniginin elde edilisini detaylica vermektedir. Global faz davraniglarinin sistematik
incelemeleri, Deiters ve Pegg [23], Kraska ve Deiters [24] tarafindan yapildi. Deiters ve
Pegg [23], Redlich-Kwong durum denklemini kullanarak tim miimkiin faz davranig
tiplerini incelemiglerdir. Bunlarin incelemeleri yine, Scott ve van Konynenburg
siniflandirmasina dayanir. Kraska ve Deiters [24] benzer hesaplamalari, Carnahan-
Starling-Redlich-Kwong durum denklemi (CSRK) ile yapmiglardir. van Pelt [25, 26],
Simplified-Pertubed-Hard-Chain Theory (SPHCT) den ¢ikarilan durum denklemi ile
ikili kartigtmlarin tim davranis tiplerini incelemiglerdir. Gengaslan ve arkadaglar [27],
¢ durumlu o6rgi-gaz denklemini kullanarak, Scott ve van Konynenburg
siniflandirmasinda  Tip 6 faz diyagraminda gorilen kapali krittk dongileri
incelemiglerdir. Gengaslan [28], yine bu kapal1 kritik dongiileri polimer-polimer karigim
sistemleri i¢in hesaplamis ve zincir uzunluklarinin kapali kritik dongiilere etkisini
incelemistir. Keskin ve Gengaslan [21], sikistirilabilir polimer-¢oziicti sistemlerinin faz
davraniglarini agiklamak i¢in full Tompa modelini; Gengaslan ve Keskin [29] ise ¢
durumlu ikili gaz-sivi 6rgii modellerinin bir genellestirmesini yapip bu genellestirilmig
durum denklemini kullanarak hem polimer karigim sistemleri i¢in hem de elektrolit ve
polarize olmayan ikili karigim sistemlerinin kritik faz diyagramlarini elde edip Scott ve
van Konynenburg siniflandirmasina gore tartigmiglardir. Gengaslan ve arkadaglar [30,
31], polimer-polimer karigim sisteminin global faz davraniglarini matematiksel ¢ift
nokta ve civarinda degisik zincir uzunlugu faktorleri igin sirayla Tompa modeli ve
modife edilmig Tompa modelini kullanarak kapsamlica incelemislerdir. Gerek Meijer ve
arkadaslart ve gerekse Gengaslan ve arkadaglarinin sonuglari, zaman zaman mol-

kesirleri (x, —x, dizlemi) dizleminde zaman zaman da basing-sicaklik (/> —7" diizlemi)

diizleminde ifade etmiglerdir.

Son zamanlarda ise Gengaslan ve Keskin, yine esit olmayan buyiklikteki
molekiillerden meydana gelen ikili karistmlarin global faz davraniglarini, yine global faz
diyagraminda o6zel bir faz gecis mekanizmasinin yer aldigt van Laar noktasi ve

civarinda hem x, —x, dizleminde [1] hem de birlestirilmis P*—/"*—x diuzleminde

(burada, P*ve T *indirgenmis basing, sicaklik ve x = )7 by ) incelemislerdir [32].

x] 2

Bunu yaparken, daha 6nce polimer karigim sistemleri i¢in modife ettikleri Tompa



modeli ile esit buyuklukli molekillerin ikili karigimlar i¢in kullanilan van der Waals
denklemini birlestirmek suretiyle gelistirdikleri yeni bir modeli kullanmiglardir.
Sonuglari, yine Scott ve van Konynenburg siniflandirmasina [3, 4] gore tartismislar ve

bunlarin Tip L, 11, Il ve IV faz davranisg tipleri sergilediklerini tespit etmiglerdir.

Bu tezde ise, esit ve esit olmayan buytiklikte molekillu ikili gaz-sivi karigimlarin
global faz davramiglari, van Laar noktast ve civarinda kapsamlica bir incelenmesi
Gengaslan ve Keskin [1] tarafindan gelistirilen yeni model kullanilarak, farklt molekul
buyukluk faktorleri i¢in, karigimi olusturan bilesenlerin mol kesirleri diizleminde
yapilacaktir. Enerji parametreleri uzayinda olduk¢a dar bir alanda gozlemlenebilen ve
dolayisiyla daha zorlu ve hassas hesaplama gerektirdigi i¢in daha 6nce elde edilememis
olan Tip IV* faz davranis tipi de elde edildigi takdirde bu alandaki literatiire 6nemli bir

katkisinin olacag: asikardir.

Bu girig bilgilerinden sonra Boliim 2’de karigimlar hakkinda genel bilgiler verilecektir.
Bolum 3’te kritik ¢izgiler ve ikili gaz-sivi karigimlarin gaz-sivi karigtmlarinin global faz
diyagramlarinin genel bir gorinumine yer verilecektir. Bu kisimda Scott ve van
Konyenburg tarafindan yapilan ikili gaz-sivi karigimlarinin global faz diyagramlarinin
siniflandirilmast anlatilacak yani alti ana faz davranig tipi birer alt baglik halinde
verilecektir. Ayrica, faz diyagramlarinda ¢ift kritik u¢ nokta, matematiksel ¢ift nokta ve
ucla kritik nokta gibi 6zel noktalar hakkinda bilgi verilecektir. Bolum 4’te ti¢ durumlu
ikili karigimlarin global faz davraniglarini elde etmek i¢in kullanilan bazi durum
denklemlerinden bahsedilecektir. Bolim 5° de ise, yeni model kullanilarak, esit
olmayan buyiiklukte molekullerden olusan ikili karigitmlarin global faz diyagramlari,
farklt molekil buyiklik faktorleri igin, van Laar noktast ve civarinda mol kesirleri
diizleminde elde edilecek ve degerlendirilmesi yapilacaktir. Son bolimde, yani Bélum

6’da sonug ve tartigma yer alacaktir.



2. BOLUM

KARISIMLAR

2.1. Karisimlar

Birden fazla maddenin, kimyasal 6zellikleri degismeyecek sekilde bir araya gelmesiyle
olusan madde topluluguna karigim denir. Karigimi olusturan maddeler ise bilesen olarak
adlandirtlir. Bu bilesenler, bilesik veya element olabilir. Belli bir kimyasal formile

sahip olan ve bu formile uygun sekilde saf olarak elde edilebilen maddelere karigim
icinde birer bilesen ad: verilir. Ornegin, sodyum bromiir ile su karisiminda Na™ ve Br~

iyonlarinin yaninda H,O molekiilleri de vardir. Tanecik tliriiniin ii¢ olmasina ragmen;

Na“® ve Br iyonlan ayri ayn saf olarak elde edilemediginden birer bilesen degil de
ikisinin birden olusturdugu ve saf olarak elde edilebilen NaBr bir bilesen oldugundan
karisim, ti¢ degil de iki bilesenlidir. Sabit oranlar ve katli oranlar kanunlari, yalnizca,
bilesiklerin elementlerden olusumu ile alakali olup karigimlarin olusumlar ile higbir

ilgileri yoktur.

Bir kangimda farkli goriintillere sahip farkli bolgeler olabilir. Karigimi tam olarak
belirleyebilmek i¢in element ylzdelerinin belirlendigi kimyasal analiz ile birlikte faz
yizdelerini veren faz analizlerinin de yapilmasi gerekir. Derisim, yogunluk, kirilma
indisi, buhar ve dielektrik sabiti, sicaklik gibi maddenin toplam kiitlesinden bagimsiz
olan yani, yogun parametre ozelligi tasiyan degiskenlerin her noktasinda ayni oldugu
sistem bolgelerine faz adi verilir. Tek faza sahip karigimlara homojen karigim, birden

fazla faza sahip karigimlara heterojen karigim denir.



Homojen veya heterojen olsun bir karigimdaki bilesen sayisi kimyasal tepkimeyle ya da
sistem ile ortam arasindaki 1s1 aligverigiyle degisebilir. Homojen karigimlara ¢ozelti
denilmektedir. Bir ¢ozeltiyi tanimlayabilmek igin, ¢ozeltiyi olugturan bilesenlerin yani
sira bu bilesenlerin miktarlart hakkinda da bilgi sahibi olmaliyiz. Cozelti ozellikleri,
genellikle bilesenlerin bagil miktarlarina baglidir. Bir maddenin bagil miktarina bu

maddenin konsantrasyonu denir.

Mol-kesri, molalite, moralite, formalite ve normalite olmak iizere bes Onemli
konsantrasyon birimi vardir. Bir ¢ozeltinin konsantrasyona bagli bazi ozellikleri ve
¢ozluinen-¢ozlct molekillerinin bagil sayilart arasindaki bagintiy1 belirlemek i¢in daha
faydali oldugundan dolay1 bu tezde konsantrasyon birimi olarak mol-kesri
kullanilacaktir. Bir ¢ozeltideki bilesenlerinden birinin ¢ozeltideki toplam mol sayisina

oranina mol-kesri denir. Iki bilesenden olusan bir ¢ozelti igin

bilesen 1’ in mol-kesri= " ,

n] +n2

nZ
n,+n,

bilesen 2 nin mol-kesri=

yazilabilir. Burada n; ve n, sirastyla bilesen 1 ve 2° nin mol sayisidir. Genellikle, mol
kesri birimleri ile ifade edilen konsantrasyonlar i¢in x simgesi kullanilir. Herhangi bir,

sayida bilesen i¢in konsantrasyonlart yazarsak

h , i

X = X, = ey X, = ——————
n+n, +..n, n+n,+.n, no+n,+..n,

ve bitiin mol-kesirleri toplami igin, x, +x,+...x;=1 olacag agiktir ki bu durum

normalizasyon sartt olarak bilinir.
2.2. Cozelti Tiirleri
Birgok ¢oziinen-¢ozicu ¢ifti tipi tanimlayabiliriz. Coziiciniin ve ¢oziinenin gaz, sivi,

kat1 oluguna gore ¢ozeltiler gaz, sivi, kat1 ¢ozeltiler olmak tzere tige ayrilirlar ki Tablo

2.1°de ornekleri ile verilmigtir.



Tablo 2.1. Degisik tirlerde ¢ozeltiler.

Coziicii Madde Coziinmiis Madde | Ornek

kat1 bakir iginde ¢inko

kati S1V1 bakir i¢inde civa
gaz paladyumda hidrojen
kat1 su iginde seker

S1V1 S1V1 su iginde alkol
gaz su i¢inde oksijen
kat1 azot iginde iyot

gaz S1v1 azot i¢inde su
gaz azot iginde oksijen

Bir bilegenin bagka bir bilesen ig¢inde her yana atomik veya molekiler buytklikte
dagilmasindan olugsmus katilar, katt ¢ozeltilerdir. Herhangi bir kristalde oldugu gibi
orgii noktalarinin hangi tip atomlar tarafindan tutulduguna dair bir diizenlilik olmasa
dahi, kat1 ¢ozeltilerde atomlarin yigilist diizenlidir. Katt ¢ozeltiler, alagim olarak bilinen
bir grup maddelerin bir kismini tegkil ettiklerinden, uygulamada ¢ok onemlidir. Metal
ozelliklere sahip alagim, iki veya daha fazla elementin bir karigimi olarak tanimlanabilir.
Mesela giimus sterling, bakirin giimiis i¢indeki kati ¢ozeltisi ile olusur. Ayni sekilde bir
kat1 ¢ozelti olan bronz, bakir ve kalayin bir alagimidir. Bununla birlikte tim alagimlar
kat1 ¢ozelti degildir, mesela bizmut-kadmiyum gibi baz1 alagimlar, alagimi yapan her iki
elementin ¢ok kiigik kristallerinin karisimlarindan olusmus heterojen karigimlardir.

MgCu, gibi bazi alagimlar ise farkli metallerden olugmus metaller aras: bilesiklerdir.

Gaz, s1vi veya katinin bir sivi i¢inde ¢oziinmesinden olusan sistemler ise sivi ¢ozeltiler
olarak adlandirilir. Eger sivi olarak su kullanilirsa buna sivi ¢ozeltiler denir. Su-tuz
kartistminin kinetik tablosu soyle izah edilebilir: Tuz molekilleri, ¢ozeltinin tamamina
rastgele dagilmiglardir. Demek ki ¢ozeltiler i¢cin “homojen” kavraminin molekiiller
bakimdan pek anlami olmamalidir. Bununla beraber deneyler, ¢ok ¢ok sayida

molekiillerle yapildig i¢in, pratik olarak, ¢ozeltiler homojendir denir.



En az iki gazin karigimindan olusmus c¢ozeltiye ise gaz ¢ozeltiler denir. Biitiin gazlar
birbirleriyle her oranda karistiklarindan, gazlarin herhangi bir karigtmi homojendir, yani
bir ¢ozeltidir. Gaz halindeki ¢ozeltilerin kinetik tablosu saf bir gazinkine benzer.
Buradaki ayrim, molekiillerin farkli olusudur. Ideal olarak dusundiigiimiiz zaman

molekuller birbirinden bagimsiz hareket ederler.

Cozeltiler, icerdikleri bilegsen sayisina gore iki bilesenli, Gi¢ bilesenli vs. olmak tizere

adlandinlirlar.

2.2.1. ideal Cozeltiler

Ucgucu olmayan bir ¢oziinen ile ugucu bir ¢oéziciden olusan bir ¢ozelti ele alalim.
Cozicunin buhar basincinin ¢oziinmiiy maddenin konsatrasyonuna, genellikle ¢ok
karigik bir sekilde bagli oldugu gorulmustir. Bununla beraber, bilesenleri arasinda
herhangi bir 1s1 aligverigi olmadan olusan ¢ozeltiler vardir ki bunlarin buhar basinciyla
konsatrasyonu arasindaki baginti ¢ok basittir. Boyle ¢ozeltilerde mol-kesri ile buhar

basinci orantilidir. Yani ,

Pt = Do = 1 = X, 2.1)
P=r i (2.2)
I’ll + I’l2

olur. Bu esitlikte 7, ¢oziiciniin (bilegsen 1’in) gergek buhar basinci; P’ saf ¢oziniin
buhar basincidir. n, ve n, ise bilesen 1 ve bilesen 2’nin mol sayilaridir. Buhar
basincinin (2.1) esitligine gore konsantrasyona bagli olan her ¢ozelti ideal ¢ozeltidir.
P, =P’x, bagintisina Raoult kanunu denir. Buna gore, Raoult kanununa uyan her

cozelti bir ideal ¢ozeltidir.



Raoult kanunu uygulamada, en iyi sekilde seyreltik ¢ozeltilerle gergeklesir. Cozinen
maddenin konsantrasyonunun artmast ¢oziicinin buhar basincinin ideallikten
sapmasina neden olur. Bu sapma, genellikle pozitif degerde olur. Bazi hallerde de

negatif sapma goriliir. Sapmalar karakteristik olarak Sekil 2.1° de goriilmektedir.

Su igerisinde ¢oziinen maddenin belli bir konsantrasyonunun etkisi Sekil 2.2° deki faz
diyagraminda goriilmektedir. Diiz ¢izgiler saf suyun faz diyagramini gosterirken kesikli
cizgiler ¢ozeltinin faz diyagramini gostermektedir. Sag taraftaki noktali kesikli ¢izgiler
gaz halindeki su ile sivi ¢ozelti arasindaki dengeyi gostermektedir ve 1sitildigt zaman
gaz halindeki saf suyun farkli basinglarda ayrildig:i sicakliklari gosterir. Sol taraftaki
noktalt kesikli ¢izgiler ise, kat1 haldeki su (buz) ve sivi ¢ozelti arasindaki dengeyi

gosterir ve sogutuldugu takdirde farkli basinglarda sat suyun ayrildig: sicakligi gosterir.

i
¥
]':1

Fozitif Sapma

Euhar Basinci, Py
EBuhar Basinci, Py

Ideal
i Megatif Sapma

Mol Eesnt, 3 Mol Eeant, 3

Sekil 2.1. Raoult kanununun gosterilisi.

Cozeltilerde, donma noktasinin algcalmasinin ve kaynama noktasinin yiikselmesinin
¢coziinen madde konsantrasyonuna bagli oldugu Raoult kanunu ifadesinden goriilebilir.
Cozinen maddenin konsantrasyonu arttik¢a ¢oziiciniin konsantrasyonu azalir ve

bununla orantil1 olarak da ¢ézliciiniin buhar basinci kiigilir.
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Sekil 2.2. Sulu ¢6zeltinin ve suyun faz diyagraminin
karsilagtirilmasi (kesikli ¢izgiler ¢ozeltiyi gostermektedir).

2.2.2. ideal Olmayan Cézeltiler

Raoult kanununa uymayan ¢ozeltilere ideal olmayan g¢ozeltiler denir. Bunlarin buhar
basinglar ile konsantrasyonlarn arasindaki baginti daha karmagik olabilir. Bilegenlerin
birbirleri ile karisirken bir 1s1 agia ¢ikmasi veya sogurulmasi ideal olmayan ¢ozeltilerin
belirgin 6zelligidir. Karisim olusurken 1s1 agiga ¢ikmasi durumunda Raoult Kanunundan
negatif sapma olarak gozlenir ki Sekil 2.3’te de gorilduglu gibi karistmin bir buhar
basinct minimumu bulunmaktadir. Bu duruma kloroform ve aseton molekul ¢ifti érnek

verilebilir.

Karigma esnasinda 1s1 sogurulmasinin olmast ise Raoult kanununda pozitif sapmaya
neden olur. Bu durumda, Sekil 2.4’de goruldugii gibi karistm bir buhar basinci

maksimumuna sahiptir.

Kaynama noktast maksimumunun ve minimumunun gorildigi bilesimdeki karigim
azeotropik bir karigimdir. Azeotropik bir karisimda sivi ve gaz egrileri birbirine teget
olur yani, buharin bilegimi sivininkiyle ayni olur [33, 344]. Bundan dolay1, azeotropik
karisim kaynatildigt zaman tzerindeki buhar fazi ile sivi fazi aynmi bilesimde olur.
Bunun bir sonucu olarak da azeotropik karigim saf bir maddeymig gibi sabit sicaklikta

bilesimi degismeksizin kaynar.
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T=sabit

Sekil 2.3. Raoult kanunundan negatif sapma
gosteren ikili bir karigimin P-x(T) diyagrami.
Karigtmin minimum buhar basinci vardir.

A T=sabit

Sekil 2.4. Raoult kanunundan pozitif sapma
gosteren ikili bir karistmin P-x(7) diyagrami.
Karistmin maksimum buhar basinci vardir.

2.2.3. Polimer Cozeltiler

Polimer biliminin temeli, polimeri olusturan molekillerin nitelikleri ile polimerlerin
y1gin ozellikleri arasindaki iligkilere dayanir. Butiin bu iligkileri anlamak, kargilagtirmak
ve karakterize etmek, hem polimer molekillerinin davranigint hem de polimer son-

uriniiniin uygulama niteliklerini kavramak agisindan ¢ok onemlidir. Polimerler sadece
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akademik aragtirmalarda degil, endistriyel arastirma-gelistirme basamaklarinda, trtin
gelistirmede, ya da varolan bir Griinin hatalarin1 belirleme ve duzeltmede kullanilan

genis bir bilim dalidir.

Polimer ¢ozelti kavramini basitge su sekilde tanimlayabiliriz: Sekerin ya da tuzun suda
¢Oziinmesine benzer bir sekilde, polimerler de ¢éziinme parametrelerine ve molekiiler
etkilesimlere bagli olarak belirli ¢oziiciler iginde ¢ozunebilirler. Bir polimerin ¢éziinme
kabiliyeti, molekiiller aras1 ve molekiil i¢i etkilesimlere baglidir. Tuz ya da seker gibi
kiigik molekiillerden farkli olarak, makro-molekil olarak adlandirilan polimerler iri
yapiya ve zincirler arasi etkilesimlere sahiptir. Coziicii molekillerinin polimer zincirleri
arasina girmesi ve bu etkilesimleri ortadan kaldirmasi ¢ok kolay degildir. Coziinmenin

gergeklesmesi i¢in uygun kosullarin saglanmasi gerekir.

Coziinmus bir polimer olan ¢ozelti, eger polimer molekillerin agirligi yuksekse,
ideallikten ¢ok biiyiik sapmalar gosterir. Ancak, son derece seyreltik bir polimer ¢ozelti

ideallik kanununa (Raoult kanununa) gore bir asimtotik limit dahilinde yaklagir [35].

Bir polimer-¢6ziicii sisteminde, polimer-¢oziicii etkilesim kuvvetleri, polimer zincirleri
arasindaki etkilesim kuvvetlerini yenebilirse, arast agilmig polimer zincirlerinin igine
iyice yerleserek igeride dagilmaya baslar ve karisim ¢ozelti haline ulagir. Ornek olarak
Sekil 2.5’ de 6rgii modeli giziminde goraldagi gibi, polimer zincirlerin birbirlerine bagli
olmalarina ragmen ¢o6ziici molekilleri arasinda dagilmis ve ¢oziinmiislerdir. Coztiinme
sirasinda hacimsel degisimin olmadig varsayilir. Flory-Huggins teoreminin diger bir
varsayimi ise monomerlerin ¢ozelti i¢inde diizenli bir sekilde dagildigi ve monomerlerin
fiziksel dalgalanmaya ugramadigidir (ortalama alan teorisi). Bu kosul, monomerlerin

birbirleriyle hi¢bir etkilesimde olmadiklarini 6ne siirer.
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Sekil 2.5. Bir polimer 6rgii ¢ozeltisinin sivi
orgii teoreminde sematik olarak gosterimi [35].

Aslinda ¢ok genis olan polimer ¢ozeltiler, bu tezin konusu g¢er¢evesinde, ikili gaz-sivi
karisgtmlarin  global faz davramiglarini elde etmek igin bazi durum denklemleri

konusunda daha kapsamlica ele alinacaktir.

2.4. Homojen Bir Karisimin Termodinamik Nicelikleri

Ozdes parcaciklardan miitesekkil, 7 sicaklifi ve P basinci sabit bir sistem dengede ise
dort temel termodinamik denklemi, genis parametreler cinsinden birinci dereceden

homojen bir fonksiyon olmalidir [36].

Sistemin E i¢ enerjisini, par¢actk sayisinin (N), sicakligin (7) ve hacmin (V) bir

fonksiyonu olarak ele alirsak, En genel homojen fonksiyon,

E=E(SV)

E-N, (%%) (2.3)

bi¢imindedir. F Helmholtz serbest enerjisini, pargacik sayist (N), sicaklik (7) ve hacim

(V) cinsinden olarak ele alalim. Bu takdirde,
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F=F(ST)
F=N, (%T} (2.4)

yazilabilir. H entalpisi (1s1 fonksiyonu) i¢in parcacik sayist (), basing (P) ve entropinin

(S) fonksiyonu olarak,
H=H(SP)
H=N, [%PJ (2.5)

formundadir. Bu tipte Gibbs serbest enerjisini (G), pargacik sayist (N), basing (P) ve
sicaklik (7) fonksiyonu olarak,

G=G(PT)
G=N,(PT) (2.6)

seklidedir. Bu sistemde, hacmin yani sira A, gibi bagimsiz parametreler de varsa, sistem

enerjisinin diferansiyeli i¢in ifade de di, diferansiyeli ile orantili olarak arttirilmalidir.

Yani,
diE=1dS - PdV + Zj:/lidil_ , (2.7a)
dF =-SdT + PdV + Z/Il.dii , (2.7b)
dG = -5dT +VdP + ZAidﬂi , (2.7¢)
dw =1dS +VdP + Zj:/lidil_ , (2.7d)

formunda olacaktir [36]. Burada A, sistem durumunun bazi fonksiyonu, dGG Gibbs

serbest enerjisini, dF Helmholtz serbest enerjisini, dH entalpiyi gostermektedir. N
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parcacitk sayist bagimsiz de@isken olup yukandaki /4, parametresine karsilik
gelmektedir. Boylece (2.7) dort temel diferensiyel termodinamik denklemler dN ile
orantilidir. O halde, ¢ kimyasal potansiyel olmak tzere, dort temel diferensiyel

denklemlerimizi yeniden yazarsak,

dE =TdS - PdV + udN , (2.82)
dF = -SdT - PdV + udN , (2.8b)
dG = -SdT +VdP + udN , (2.8¢)
dG = TdS +VdP + udN , (2.8d)

olur [36] ki ## kimyasal potansiyelin

&), (&)
v ), \av ),

oG ok
o), (&), =

seklinde olacag: agiktir.

Cok sayida ve degisik tirde pargaciklardan olusan sistemlerde, sistemin bilegen sayist
madde sayist anlamina gelmektedir. Denge durumundaki bir sistem igin tim
termodinamik nicelikler tamamen tayin edilebilir. Eger sistemdeki farkli maddeler
arasinda kimyasal reaksiyon olursa, sistemdeki farklt maddelerin sayisi ile maddelerin
say1s1 ayni olmayabilir ki bu sistem kismi dengededir. Boyle bir sistemde termodinamik
sistemlerin belirlenebilmesi i¢in sistemdeki mevcut maddelerin miktarlarinin bilinmesi

gerekir [36].

Tim termodinamik nicelikler, genis degiskenler cinsinden homojen bir fonksiyon
olmalidir. Bunu yami sira sistemin, pargacik sayisina gore termodinamik
potansiyellerinden birinin tirevi olarak tek bir kimyasal potansiyel kavrami yerine

karsimin her bir bileseni i¢in u, kimyasal potansiyeli vardir. Bunlar, N, parcacik
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sayisina gore termodinamik potansiyelin tirevidir. Bu duruma gore, denklem (2.8a-d)
formullerindeki wudN ile Z udN, toplami degistirilmelidir.

dF diferansiyeli igin,

dF = -SdT - PdV +> " udN, (2.10)

olup bu durumda kimyasal potansiyel ; ise,

oF
= 2.11
H, EaN) (2.11)
STV

halini alir. N,’ye gore F (Helmoltz serbest enerjisi), birinci dereceden fonksiyon

oldugundan kimyasal potansiyel, bu degiskenlere gore sifirinci dereceden bir fonksiyon

olmalidir [36].

Su ana kadar, kangimlar ve ¢ozeltiler, ideal olan ve olmayan ¢ozeltilere ek olarak
polimer ¢ozeltiler ve homojen bir karisimin termodinamik nicelikleri hakkinda bilgi
verildi. Gelecek bolimde ise ikili gaz-sivi karigimlarin global faz diyagramlar ve
bunlarin siniflandirilmast hakkinda genel bilgiler ve 6zel faz gecis noktalar alt basliklar

olarak ele alinacaktir.



3. BOLUM

KRITIK CiZGILER VE IKiLI GAZ-SIVI KARISIMLARININ
GLOBAL FAZ DIiYAGRAMLARININ GENEL GORUNUMU

Genel olarak, kritik faz diyagramlari ve faz denge egrileri yalin bir yapiya sahip
olabilecegi gibi daha karmagik bir yapiya da sahip olabilirler. Bu nedenle, P-V-T veya
P-x-T gibi ¢ boyuttaki ¢izimleri yerine P-T (basing-sicaklik), x;-x; (mol kesri-mol
kesri) veya T-x (sicaklik-yogunluk) ya da P-V (basing-hacim) duzlemlerindeki
izdusimleri kullanilir. Bu diizlem veya diuzlemlerin se¢imi, arastirmacinin teorik ya da
deneysel ¢alismasina baglidir. Genellikle teorikgiler x;-x, dizlemini, deneyciler ise P-T
dizlemini tercih etmektedirler. Biz ise hesapladigimiz kritik ¢izgileri x;-x, dizleminde

ifade edecegiz.

Once, izdigsiim olayim1 goz oniinde rahatlikla canlandirabilmek igin tek bilesenli bir
sistemi ele alip bunun faz diyagraminin degisik eksenler tzerinde izdugimiine
bakacagiz. lleriki kesimlerde bir karisim igin faz diyagrami hakkinda genel bir bilgi
verilirken amaca en uygun diuzlem ya da dizlemler kullanilacaktir. Daha sonra ise ikili
stvi- gaz karigimlarin ¢aligmalarinda 6nemli bir yere sahip olan global faz diyagram

tipleri ele alinacaktir.

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

Gorinimii

Izdisim olayinin daha iyi gorillebilmesi igin basitlik olsun diye secilmis olan tek
bilesenli bir sistemin faz diyagrami Sekil 3.1° de gorilmektedir. Caligma konumuzla

ilgili dikkat edilecek husus, elimizdeki maddenin su gibi bir saf madde olmasindan
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dolay1 sadece tek bir kritik nokta igeriyor olmasidir. Sekil 3.1, donarken buzilen bir
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madde olan karbondioksit i¢in bir P-V-T yiizeyini gostermektedir. Su gibi donarken

genigleyen maddeler i¢in kati-sivi ylizeyinin egimi zit yonde olacaktir.

Sonraki kesimde ele alacagimiz faz kuralina gore, tek bilegenli bir sistemin serbestlik
derecesi sayist ikidir. Bundan dolayr tek bilesenli bir sistem i¢in denge sartlari, iki
boyutlu bir faz diyagrami ile verilebilir. Ayrica, sistemin hacim degisimini de goz

onune alarak ii¢ boyutta P-V-T ylizeyini ¢izebiliriz.

Sekil 3.1° deki P-V-T yiizeyinde, T sicaklig sabit olmak tizere artan P basinci ile olusan
izotermlerden birini ele alalim. Bunun i¢in, P= 1 atm, 7= 293,15 K’deki gaz CO, ’e
karsilik gelen a noktasindan baslayalim. Basinci arttirdigimiz zaman ab ¢izgisi boyunca
hacim azalacaktir ve b noktasinda sivi CO; olusacaktir. b noktasindaki P basinci 65,3
atm ve sivi ile dengede olan buharin molar hacmi V,, = 230,4 cm’® tir. Stvimin hacmi, ¢
noktasinda V,, = 56,5 cm’ tir. be cizgisi, birbirleri ile dengedeki fazlari temsil eden
noktalart birlestirdigi igin ‘birlestirme ¢izgisi’ (tie-line) olarak adlandirlir. 7= 293,15 K
deki CO, gaz1 ¢ noktasinda tamamen sivi hale doniisiinceye kadar P = 56,3 atm basingta
sabit kalir. b ve ¢ arasindaki herhangi bir nokta, sivi ve buharin bir arada bulundugu iki
faz bolgesini gosterir. Bu durumda b ve ¢ arasindaki hacim, sivi ve buharin oransal
miktarina bagli olarak b noktasindaki saf buhar ve c¢ noktasindaki saf sivi arasinda
herhangi bir degerde olabilir. ¢ noktasinda bir basing artigi gorilmektedir. Buradaki
basing artist saf sivi faza uygulanmis olur. Saf sivi fazin disiik bir sikistirilabilirligi
vardir. Saf sivi faz 293,15 K ve 4950 atm e ¢ok yakin olan d noktasindaki erime
noktasina kadar dik bir sekilde yukselir. Bu basingtaki sivi ve katt CO; ’in yogunluklari,
sekilde gorilen d’” den e’ye Vy, hacim azalmasindan hareket edilerek tespit edilebilir. a
noktast ile bagladigimiz izoterm ef ¢izgisi boyunca katt CO, daha yiiksek bir sikigtirma
ile devam eder.

P-T izdusimi bazen ‘faz kurali diyagrami’ olarak da adlandirilir. P-V diyagraminda iki
fazli durumlar bir ¢izgi ile gosterilirler. V hacmi, dengedeki iki faz i¢in ayni degere
sahip olmadigindan dolayr P-V veya T-V diyagramlarinda iki fazli durumlar diizlem
alanlart ile temsil edilirler. Bir karigim kullanilmis olsaydi, karigitmdaki her bir
maddenin kritik noktast ve bu noktalarin birlesmesi sonucu da bir kritik ¢izgi

olusacaktir.
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3.2. Gibbs Faz Kural

Cok kritik noktali (iglu kritik nokta, dortli kritik nokta vs.) egriler, faz donigimleri
caligmalarinda 6nemli yer tutmaktadirlar. Tek bilesenli bir sistemin faz diyagraminda
tek bir kritik nokta bulunur. Bu noktada, bir arada bulunan iki fazin termodinamik
durumlan 6zdes hale gelir. Benzer tarzda, bir karigim sistemi ele alindiginda bir tgla
kritik noktada ti¢ fazin termodinamik durumu 6zdes hale gelecektir. Aym sekilde dortli
kritik nokta, besli kritik nokta gibi daha yiiksek mertebeli kritik noktalarda ise sirasiyla

dort fazin ve beg fazin termodinamik durumlart 6zdes hale gelir.

Bir sistemin bilegen sayisi, faz sayist ve serbestlik derecesi ile bu sisteme ait kritik nokta
veya daha yuksek derecede kritik noktalarin sayisi arasinda bir baginti yazabiliriz.
Bunun i¢in 6ncelikle bir sistemin bilegen sayisi, faz sayisi ve serbestlik derecesi sayist

arasindaki bagintiy1 veren Gibbs faz kuralini verelim.

Farkli maddelerden olusan ve r kadar fazin birbiriyle temas halinde oldugu bir sistemi
ele alalim. Sistemde buluna bagimsiz bilesen sayisi n olsun. Her bir faz basinci,
sicakligt ve n tane kimyasal potansiyeli ile tanimlanir. Faz denge sartina gore, denge
halindeki bir sistemin her tarafinda sicaklik, basing ve bilesenlerden her birinin
kimyasal potansiyeli ayni olmalidir. Aksi halde, 1s1 veya madde sistemin bir tarafindan
diger tarafina dogru taginir. 7, fazlarin ortak sicakligt ve P de fazlarin ortak basinci
olsun. r faz sayisini, Ust indisler farkli fazlar ve alt indisler de bilesenleri gostermek

uizere, faz denge sart1 i¢in kimyasal potansiyeller,
tho= ==

=t == (3.1)
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seklinde yazilmalidir. Bu potansiyeller, ilgilenilen fazdaki farkli bilesenlerin sayisi olan
n-1 tane konsantrasyon, P basinci, 7 sicakligt ve n+/ bagimsiz degiskenin bir

fonksiyonudur.

Denklem (3.1) sart1, n(r-1) denklem takimi formundadir. Bu denklemler bir ¢6ziime
sahipse, bilinmeyen sayist 2+r(n-1) olup, denklem sayisi bilinmeyen sayisindan biiytk

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

dir. Bagka bir ifadeyle, n adet bagimsiz bilegsenden olusan sistemde n+2’den fazla faz
ayni anda birbirleriyle dengede bulunamazlar. Bu ise Gibbs faz kurali olarak

adlandinlir.

Bir arada bulunan fazlarin r sayisi, (n+2)’den kigik ise (3.1) denkleminde n+2-r
degisken keyfi olarak segcilebilir. Bu demektir ki denge durumunu bozmadan, herhangi
n+2-r degiskeni keyfi olarak degistirebiliriz. Denge durumunu bozmadan keyfi olarak
degistirilebilen degisken sayisina sistemin termodinamik serbestlik derecesi denir. Eger

bunu file gosterirsek faz kurali,
f=n+2-r (3.3)

seklinde olacaktir. Buradaki f, sifirdan kigiik olamaz. Gibbs faz kuralinin analiz
edilmesi, denklem (3.3) ile yiksek dereceden kritik olaylarin meydana gelmesi i¢in
sistemdeki minimum bilesen sayisindaki sinirlama ile bulunabilir [37]. Bu durumda

Gibbs faz kurali,
f=n+2—-r—¢ (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-rtk-1)=n+3-r—k (3.5)
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seklindedir; burada, f >2 ve » >k olacagindan k. dereceden minimum bilesen sayisi,

n=2k-3 (3.6)

olmalidir. Aynmi gekilde tgli kritik nokta i¢in £ =3, n >3 ve dortlu kritik nokta igin
k=4,n2>5

olmalidir.

3.3. Genel Olarak Faz Denge Egrileri

Ozdes parcaciklardan miitesekkil bir sistem, P basinci ve T sicakligi gibi herhangi iki
niceliginin durumu ile tamimlanabilir. Ikili karisima sahip bir sistemin durumunu
tanimlamak i¢in ise P, T ve konsantrasyon gibi ii¢ nicelik tayin etmek gerekir.
Karisgitmin konsantrasyonu (x), tek bir madde miktarinin her iki madde miktarina
oranidir. Tabiatiyla x, 1> x >0’dir. Bu durumda ikili karigimin durumu, tgli koordinat
sisteminde bir noktaya temsil edilebilir. Bu koordinat eksenleri ti¢ nicelige karsilik

gelmektedir.

Gibbs faz kuralina gore, iki bilegenli bir sistemde en fazla dort faz bir arada bulunabilir.
Bunun gibi bir sistemin serbestlik derecesti; iki faz oldugu zaman iki, ti¢ faz igin bir ve

dort faz igin sifirdir.

Bir karigim igin, koordinat olarak P, T ve bir bilesenin kimyasal potansiyelini ele
alirsak, iki fazin dengesi bir yiizey ile gosterilir. Bu yiizeyin her noktasini, dengedeki iki
faz icin P, T ve u belirler. Ug faz oldugu zaman, dengeyi gosteren noktalar (iiglii
noktalar), G¢ fazin her bir ¢ifti i¢in denge yulzeylerinin kesisim egrileri lzerine

uzanacaktir.

Dengedeki bir faz diyagraminda, iki fazda konsantrasyonlarin esit oldugu noktalar

dikkate alindiginda iki durum mimkiin olabilir [36]:

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

(kritik nokta).

(2) Boyle bir noktada iki ayr faz ortaya ¢ikar (esit konsantrasyon noktast).
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Kritik nokta yakininda esit denge egrisi Sekil 3.2.’de gosterilmistir. Bu egri i¢inde yer
alan noktalar (tarali kisim) iki faza ayrilmaktaki durumlart gosterir. Bu fazdaki
konsantrasyonlar, uygun yatay ¢izgilerle egrinin kesisim noktalariyla tayin edilir ve K
noktasinda iki faz birlesir. Krittk nokta etrafindan gecen herhangi bir yolla, tarali

olmayan bolgedeki iki nokta arasinda siirekli bir ge¢is olabilir.

P, T
K

—

-
-

Sekil 3.2. Kritik nokta yakininda bir denge egrisi [36].

Sekil 3.2.°de goruldugu gibi kritik nokta civarinda iki faz mevcut durumda dengede
olup x ve keyfi kiigiik bir miktar kadar farkli x + & konsantrasyonlarina sahiptir. Boyle

fazlar i¢in denge sarti,
(L1, x) = p(P, 1 x + &) (3.7)

dir. u, kanngimdaki maddelerden herhangi birinin kimyasal potansiyelidir. Bu nedenle

kritik noktada,

)
%)~

sartinin saglanmasi gerektigi gorulur.

Kritik noktalar, denge yiizeyi tizerinde bir ¢izgi olustururlar ki bir esit konsantrasyon
noktasi yakiminda denge egrileri, Sekil 3.3’de gosterilen forma sahip olmalidir. Iki egri,
K noktasinda bitismektedir. Bu iki egri arasinda kalan bolgede iki faza ayrigma

meydana gelir. K noktasinda iki fazin konsantrasyonu esit hale gelir, fakat farkli fazlarin



24

bulunmasi durumu devam eder. Kritik noktalar gibi esit konsantrasyonlu noktalar da
denge yiizeyindeki egri tizerinde uzanirlar. Egit konsantrasyon noktasina karsilik gelen
karistma azeotropik karigim denir. Sekil 3.4’ de algak konsantrasyonlardaki denge

egrileri gorilmektedir.

4

Sekil 3.3. Kritik nokta Sekil 3.4. Zayif ¢ozeltilerde
yakininda bir denge egrisi [36]. denge egrisi [36].

Iki dogru arasinda kalan bolge fazlara ayrisma bolgesini gostermektedir ki dogrularin
asagisinda ve yukarisindaki bolgeler iki ayn faz bolgesindedir. Sekil 3.5°deki gibi
birbirleriyle dengede olan ¢ fazdan olusan iki bilegenli bir sistemi dikkate alalim ki A,

B, C noktalari bunlarin konsantrasyonlarini gosterir. Bu tiglii noktada, birinci fazin

P, T
12 12
. . L3 23
) | b | F i F 4
=
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Sekil 3.5. Birbirleriyle temas halinde olan
ti¢ fazdan olusan iki bilesenli bir sistemin
denge egrisi [36].
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konsantrasyonunu veren A noktasi; birinci ve ikinci faz arasindaki (12) ve birinci-
tgiinct faz arasindaki (13) egrilerinin kesisim noktasidir. Buna benzer olarak B ve C
noktalari; birinci—ikinci ve ikinci-tiigincii fazlar arasindaki (12) ve (23) denge egrilerinin
kesisim noktast (B) ve ikinci-tigiincii fazlar arasindaki (23) ve (13) denge egrilerinin
kesisim noktast (C) dir. A, B,C noktalar, denge yiizeyi uizerindeki t¢ ¢izginin T=sabit
veya P=sabit diizlemiyle kesisim noktalaridir. B noktasinda bulunan ¢izgi ti¢li nokta

¢cizgisi veya ug¢ faz ¢izgisi olarak adlandirlir.

Sekil 3.5°de gosterilen I, II ve III bolgeleri, birinci, ikinci ve tglincii fazlarin ayrigma
durumlarimt gosterir. A, B, C ¢izgisi altindaki iki tane 13 egrisi arasindaki bolge, birinci
ve Uciinci fazlara ayrigma bolgesini gosterir. A, B, C ¢izgisi yukarisinda kalan iki tane
12 egrisi arasindaki bolge, birinci fazlara ayrigma bolgesini, iki tane 23 egrisi arasindaki
bolge ikinci fazlara ayrigmay1 gosterir. II 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
yuzeyindeki ¢izgilerden (kritik ¢izgi, esit konsantrasyon ¢izgisi, U¢ faz ¢izgisi ve saf
madde ¢izgisi) herhangi birinin P-T dizlemine izdisimu alinirsa izdiigim, dizlemi iki
pargaya boler. Bir kritik ¢izgi i¢in, pargalardan birinin lizerine disirilen noktalar, iki
farkli faza ve bu fazlara ayrigmay1 gosterirken, P-T diizleminin diger parcasi, homojen

durumlan temsil eden noktalarin izdiigiimiinii gosterir.

”
s ab &L
7’

Sekil 3.6. Bir kritik ¢izginin izdiisamu [36].  Sekil 3.7. Ug faz ¢izgisinin izdiisiimi [36].
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Sekil 3.6’daki kesikli ¢izgiler bir kritik ¢izginin P-T duzlemindeki izdiigimiini gosterir.
a-b semboll, dizlemin bu kisminda iki fazin oldugunu ve bu iki fazin mevcut
dengedeki durumlarin1 gosterir. a ve b harfleri iki faz1 ifade ederken, ab semboli, tek

faz1 gosterir. Bu faz kritik noktanin yukarisinda birlesen a ve b fazlardir.

Benzer olarak, Sekil 3.7°de gorildugu gibi, ¢ faz ¢izgisi (iglu nokta ¢izgisi) de P- T
diizlemini iki pargaya boler. a-b-c sembolii, bu bolgenin a, b ve ¢ fazlarinin durumlarint
gosterirken, a ve b veya b ve ¢ fazlarina ayrigmanin oldugu durumlari gosteren

noktalarin izdiigimleri oldugunu ifade eder.

Sekil 3.8. Esit konsantrasyon ¢izgisinin Sekil 3.9. Saf madde ¢izgisinin
izdigimu [36]. izdusumu [36].

Sekil 3.8, esit konsantrasyon ¢izgisinin izdisimiini ve Sekil 3.9 ise, saf madde yant;
x=0 ve x=1 durumu ig¢in bir faz denge ¢izgisini gosterir. Sekil 3.9’daki b harfi, diizlemin
bu kisminin sadece b fazinin durumlarini bulunduran noktalarin izdiisiminden
olustugunu ifade eder. a-b ve a-b-c¢ sembollerindeki harflerin dizilisinde; b harfinin
gostermis oldugu fazin konsantrasyonunun a’ninkinden daha buytk oldugu ve ¢’nin ise

b’nin konsantrasyonundan daha biiytik oldugunu anlamindadir.

3.4. Ikili Gaz-Sivi Karisimlarmm Global Faz Diyagramlarimin Simiflandirilmasi

Ikili gaz-sivi kangimlarimin  faz diyagramlarimin  siniflandinilmasi  hakkinda  bir

standartlik olmamakla birlikte [14] van Konynenburg ve Scott [4, 5] bu hususta
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yaptiklar ¢aligma olduk¢a yaygin olarak kullanilmaktadir. van Konynenburg ve Scott,
yaptiklart siniflandirmada, van der Waals durum denklemini ikili gaz-sivi karigimlara
uygulamiglar ve katt faz dengelerini hesaba katmamiglardir. Sekil 3.10’da van
Konynenburg ve Scott’un ikili gaz-sivi faz diyagramlari hakkinda o6nerdikleri

siniflandirmay1 gostermektedir.

Iki bilesenli bir sistemin kritik ¢izgisi tabiati geregi, saf ¢oziiciiniin 7T kritik sicaklifn ve
P kritik basincindan baglayip basincinda birbiriyle dogrudan dogruya saf ¢éziinmiigiin
kritik sicakligi T sicakligr ve son bulur. Faz diyagramlarindaki bu noktalar, birbiriyle
dogrudan dogruya baglanmayip degisik sekillerde bulunabilirler. van Konynenburg ve
Scott, faz diyagramlarinda U¢ faz ¢izgisinin bulunup bulunmamasina ve eger
bulunuyorsa bunlarin kritik ¢izgilere baglanma bigimlerine gore siniflandirma

yapmuglardir.

Tip I faz diyagram davraniginda, karisimda sadece gaz-sivi ayrigmasi meydana gelir.
Tip IT’ den Tip VI’ ya kadar faz davraniglarinda, faz diyagraminin baz1 bolgelerinde
stvi-stvi kartgsmast da meydana gelmektedir. Tip I, Tip IV ve Tip V karisimlarinda
kritik ¢izgiler iki ya da daha ¢ok kola ayrilir. Kritik ¢izginin bu kollarinin gaz-sivi veya
stvi-sivi oldugu artik agik¢a tanimlanamaz. Tip II ve Tip VI karigimlarinda sivi- gaz ve

stvi- sivi kritik ¢izgileri oldukea belirgindir.

van Konynenburg ve Scott [4, 5], ‘Tip’ kavramini kullanmasinin yani sira ‘sinif’
kavramint da kullanmistir. Sinif 1 karisimlar; Tip I ve Tip II, siuf 2 karigimlar; Tip 111,
IV ve V’ dir. Tip I ve Tip II’ de saf bilesenlerden birinin kritik noktasini digerine
baglayan surekli bir kritik ¢izgi vardir. Tip III, IV ve V’ de surekli bir kritik ¢izgi
yoktur. van Konynenburg ve Scott [4, 5] un siniflandirmasinda Tip VI bir tigiinci sinifa
dahildir. Cunkt Tip VI kapali bir sivi-sivi karistirilmama déngiisiine sahiptir. Tip VI
terimi sonraki aragtirmacilar [12] tarafindan kullanilmistir. Su anda literatirde standart

bir kullanima sahiptir.

Bir alt kesimde, her bir faz davranis tipini bir veya birkag¢ karigim ¢iftini 6rnek vererek
ele alacagiz. Kullandigimiz biitiin sekillerde kesikli ¢izgi kritik ¢izgiyi, nokta-tire ¢izgi

¢ faz ¢izgisini, tire-tire ¢izgisi azeotropu gosterir.
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Sekil 3.10. van Konynenburg ve Scott [1,2] siniflandirmasina
gore ikili akigkan faz davramiglarinin altt ana tipi. Cu, bilesen
A’nin Cg, ise bilegen B’nin kritik noktasidir [38].
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3.4.1. Tip I Faz Davramsi

Tip I faz davranist, herhangi sivi-sivi kritik ¢izgisi olmaksizin stirekli bir gaz-sivi kritik
cizgisine sahiptir. Tip [ faz davraniginda bilesenlerin  krittk  6zellikleri
karsilagtirildiginda kimyasal olarak benzer olan iki maddenin karigimindan olusan ikili
sistemlerde gorilir [39]. Bu tip karisimlara benzen+siklohekzan [40, 41] ve CO2+0,
[42, 43] kanigim ¢iftleri 6rnek verilebilir.

Tip I kangimlari, saf bilesenlerin kritik noktalarini birlestiren siirekli kritik ¢izginin
bigimini g6z Onlne alinarak degerlendirilir. Ayrica, azeotropinin olup olmadigina da
dikkat etmek gerekir. Sekilde 3.11°de degisik bic¢imdeki siirekli kritik ¢izgileri
gostermektedir. Bu diyagramda, saf buhar basinglar siirekli kalin ¢izgi ile, saf
bilesenlerin kritik noktalar1 i¢i bog yuvarlaklar ile ve kritik ¢izgiler ise kesikli ¢izgiler
ile gosterilmistir. Sekil 3.11°de gorilen a bigiminde kritik ¢izgiye sahip olan karigimlara
seyrek rastlanir. Bu durumda, karisimi olusturan bilesenlerin her ikisinin kritik
sicakliklarindan daha yuksek olan sicakliklarda kismi karistirllamazlik vardir, G¢iincii
tir gaz-gaz kanstirilamazligi ornek olarak verilebilir [39]. Ikili karistmlardan
sikloheptan+tetraetilsilan [41] bu tip bir davranig sergiler. P-T ve T-x diizlemlerinde
maksimumluk gosteren ve yukariya dogru disbiikey olan b seklinde kritik ¢izgiye sahip
olan karigimlara Tip I sisteminde yaygin olarak karsilagilir ve karistmi olusturan
bilesenlerin kritik sicaklilart veya hacimleri arasinda farkliliklar vardir. Buna 6rnek
olarak, propan+n-oktan [44] verilebilir. P-T ve T-x dizlemlerinde hemen hemen lineer
olan c kritik ¢izgisi ise bilegenlerin kritik 6zelliklerinin ¢ok benzer olan karigimlardan
kaynaklanir. Ornek olarak, n-dekan+benzen [45] verilebilir. Tip I karisgtminda, asagiya
dogru konkav olan d kritik gizgisinde ise, stk sik bir basing minimum sergiler. Ornek
olarak, propan+hidrojen sulphide [46] Ornek olarak verilebilir. e kritik ¢izgisi, P-T
izdusimunde sicaklik bir minimuma dogru genisler ve yukart dogru uzanan maksimum
basing azeotropisi daima kritik ¢izgi ile birlesir. Ornek olarak, aseton+n-pentan [47]
verilebilir. f egrisi ise, yukari dogru konkavdir ve bir sicaklik minimumuna sahiptir.

Ornek olarak, n-alkanol ve n- alkan [48] verilebilir.



30

Sekil 3.11. Tip I karigimlar i¢in siirekli kritik
¢izginin altt muhtemel durumu [39].

van Konynenburg ve Scott [4, 5] hesaplamalarinda gostermiglerdir ki eger ikili karigim
esit buyuklikteki molekullerden olusuyorsa siirekli gaz-sivi kritik ¢izgisi, maksimum-
basing azeotropisini sergiler. Bu durumda, distk sicakliklarda daima bir sivi-sivi kritik
cizgisi vardir ki bu davranig Tip II'ye aittir. Sekil 3.12°de goruldugu gibi azeotropik
cizgl, gaz-sivi kritik ¢izgisinin P-T izdisimune tegettir ve kritik ¢izginin sicaklik
minimumunda azeotropik kritik ¢izgi ile birlesmez. Boyle davranan azeotropi
genellikle, ‘pozitif’ , ‘maksimum-basing’ veya ‘minimum-kaynama’ azeotropisi olarak

adlandinlir.

Sekil 3.12. Maksimum basing Sekil 3.13. Minimum basing
azeotropili Tip Il faz davranig1 [39]. azeotropili Tip I faz davranigt [39].

Sekil 3.13’de goruldugh tzere “negatif’, “minimum-basing” veya “maksimum

kaynama” azeotropisi de mimkiindiir. Ornegin, dimetileter+SO, [49] ikili sistemi
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minimum basing azeotropisi gosterir. Burada kritik ¢izgi bir maksimumluk sergiler.
Hemen hemen bitin sistemler minimum basing azeotropisi gosterirler ve farkli
molekiller arasindaki etkilesme, gaz-sivi kritik bolgesine kargilik gelen sicakliklarda
yok olurlar. Bu duruma 6rnek olarak benzen+hexaflourbenzen [50-52] ikili sistemi

gosterilebilir.

Saf bilesenlerin gaz basing egrileri bazen P-T duzleminde kesigirler. Bu kesisim
noktasina Bancroft noktas: denir. Bancroft noktali ikili karigimlar, daima maksimum
basing azeotropisi gosterirler. Bancroft noktasiigeren sistemler, ¢ift azeotropi gibi 6zel
bir azeotropi bi¢imi gosterebilirler. Cift azeotropi gosteren ikili sistemlere 6rnek Su+3-
methylpyridine [53] olarak verilebilir. Sekil 3.14°’da Bancroft noktast bulunduran faz
diyagramini gostermektedir. Dikkat edilirse, her iki azeotropik ¢izgi bir azeotropik ug

noktada son bulur.

T -

Sekil 3.14. Bancroft noktast Sekil 3.15. Yuksek basing arigtirilamazlig

bulunduran Tip I karigim1 [39]. igeren Tip Il faz davranisi [39].

Sekil 3.15 ise, yilksek basing karnigtirilamazligt igeren Tip II faz davranigini
gostermektedir. Her iki bilesen, alcak basinglarda sivi ve gaz fazlarda tamamen
karigabilir; su+fenol [53] o6rnek olarak verilebilir. Yiiksek basinglarda sivi-sivi faz
ayrigsmast meydana gelir. Bu olay ‘yiliksek- basing karistirilamazligl’ olarak adlandirilir.

Bu tip faz davranigt bazen Tip VI’ nin 6zel bir hali olarak dugstntlebilir [39].
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3.4.2. Tip II Faz Davranisi

Tip II kangimlarinda da Tip I karisimlarinda oldugu gibi, surekli bir gaz-sivi kritik
cizgisi vardir. Ayrica, P-T izdugimiinde gaz-basing egrileri arasinda bir Yuksek Kritik
Ug Noktada (YKUN) S;S,G tg¢ faz ¢izgisi bulunmaktadir. YKUN’ dan bir sivi-sivi
kritik ¢izgisi dogar ve yuksek basinglara dogru gider. Sivi-sivi kritik ¢izgisi YKUN’
nin basincinda da alg¢ak basinglara dogru gidebilir. Sivi-sivi kritik ¢izgisi, Sekil 3.16” da
gosterildigi gibi P-T duzleminde genellikle ti¢ sekilde bulunabilir [39]. Nokta-tire
cizgisi S;S,G ¢ faz ¢izgisini gostermektedir.

Sekil 3.16° da gortulen ve Tip II davramiginda gorilen ¢ mimkiin sivi-sivi kritik

¢izgisinin durumu soyledir:

a: stvi-sivi kritik ¢izgisi P-T izdiisimunde negatif egime sahiptir, yani

(8_}’} >0 “dir.
ol

X

b: stvi-sivt kritik ¢izgisi P-T izdigimiinde pozitif e§ime sahiptir, yani

(8_}’} >0
ol ).

c: kritik ¢izgi YKUN’ da bir negatif egime sahiptir ve bir sicaklik minimumunda yitksek

basinglarda pozitif egimli bir sivi-sivi kritik ¢izgisine dontgur.

P

Sekil-3.16. Tip II karigimlarinda kritik ¢izgilerin
muhtemel bigimleri [39].
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Tip II sistemlerinde maksimum veya minimum-basing azeotropisi gozlenebilir.
Minimum-basing azeotropili Tip II faz davranisi, esit buytiklikteki molekiiller i¢in van
der Waals durum denkleminden hesaplanamamustir. Ornek olarak COy+n-oktan [54]
verilebilir. Su+fenol [55] sisteminde sivi-sivi karistirllamazligi kadar pozitif azeotropi
olusur. Sivi-sivi karigtirlamazlig ile minimum-basing azeotropi olusumu son derece
seyrektir. Algak basinglarda bu davranigin olusumu, belirli bir oranda yani ayrismanin
meydana geldigi oranlarda, farkli molekiillerin birbirlerini zayif olarak ¢ektigi gorulir.
Diger taraftan, farkli molekiiller arasinda kuvvetli ¢ekim kuvvetlerinin bulundugunu
ifade eden negatif azeotropi bigimi bu oranin disindadir. Rowlinson ve Swinton [8]” un
asetik acitt+trietilamin sisteminin bu tir faz davramsi gosterdigine dair kuvvetli

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

Eger ug¢ faz ¢izgisi, daha ¢abuk buharlagabilen bilesenin gaz basinci egrisinin tizerinde
ise, bir heterojen azeotrop veya heteroazeotrop (HA) olusur. Tip II-HA faz, Sekil 3.18.
de gorilmektedir. Tip II-HA, Tip II faz davranisinin en yaygin bi¢imi olup, benzer
buhar basingli iki stvi kismen karistirilabildigi takdirde meydana gelir. Ornek olarak,
heteroazetropi metanol+n-hekzan ve metanol+n-heptan [48, 55] karigimlarinda

gozlenmektedir.

Sekil 3.17. Maksimum basing Sekil 3.18. Tip lI-HA faz davranisi
azeotropisine sahip Tip II faz davranigini gosteren ikili karisim [39].
gosteren ikili karigim [39].
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3.4.3. Tip III Faz Davranisi

Tip I karigimlarinin iki bagimsiz kritik ¢izgisi vardir. Bunlardan birisi, daha yiiksek
kritik sicakliga sahip bilegenin kritik noktasinda baglar ve sonsuz basinca dogru gider.
Diger kritik ¢izgi ise, daha diisiik kritik sicaklikli bilesenin kritik noktasindan baglar ve
bir YKUN’ daki S;S,G tg¢ faz ¢izgisi ile bulusur. Tip I Gin doért muhtemel turt, Sekil
3.19’ da oldugu gibi P-T izdisimlerinde gorilmektedir [39].

Tip HI karnigimina 6rnek olarak, bir basing minimumuna ve bir basing maksimumuna
sahip olan sonra da sonsuz basinca dogru giden etan+metanol [56] sistemi verilebilir.
Bu durum Sekil 3.19° da a ¢izgisiyle gosterilen durumu gostermektedir ve bu faz
davranigt Tip III,, olarak adlandirilir, buradaki m indisi basing minimumunu
gostermektedir. Etan+nitrometan [57] karigimi ise, b ¢izgisine karsilik gelir. Sekil 3.19.”
daki ¢ ve d ¢izgileri, gaz-gaz karistirilamazliginin farkl: tirlerini gostermektedir. Birinci
tir gaz-gaz kanstirilamazlhiginda kritik ¢izgi, daha yiksek kritik sicakliga sahip
bilesenin kritik noktasindan baglayip diger bilesenin artan mol-kesrinde daha yuksek
basing ve sicakliklara gider ki bu Sekil 3.19°daki d ¢izgisidir. Ornek olarak, He+Xe [58]
verilebilir. Ikinci tiir gaz-gaz kanstirilamazhiginda kritik cizgi, daha yiiksek kritik
sicakliklt bilegenin kritik noktasinda baslayip, yiiksek basinglara dogru gider, diger
bilesenin artan mol-kesrinde bir sicaklik minimumundan gegerek yiiksek basinglara
dogru gider. Bu durum Sekil 3.19°daki ¢ gizgisine karsilik gelir. Ornek olarak, Ar, CHy,
N, verilebilir. Bu ikili sistemler Schouten ve arkadaslan tarafindan ele alinmistir [59,
60]. Daha ¢abuk buharlagabilen bilesenin gaz basing egrisinin yukarisinda bir yerlerde
yer alan S;S,G tui¢-faz ¢izgisinin bulundugu ikili karigimlar incelenmektedir. Tip III-H
olarak da adlandirilan bu davranig tipine heteroazeotropi denilmektedir ve Sekil 3.20” de
gorildiign gibidir. Ornek olarak, H,O+ en diisiik n-alkandan n-C,4Hso” ye kadar olan

karisimlar verilebilir [61].
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Sekil 3.19. Tip I karigtmlarinin dort miimkin
Durumu [39].

Sekil 3.20. Heteroazeotrop davranigi gosteren
Tip III faz davranisi [39].

3.4.4 Tip IV Faz Davramsi

Tip IV faz davramist Sekil 3.21’de goruldiugi gibi ¢ bagimsiz kritik ¢izgi
bulunmaktadir. Bunlardan biri, sivi-sivi kritik ¢izgisidir ki bir S;S,G ¢ faz ¢izgisinin
YKUN’ da baslar ve hizlica sonsuz basinglara dogru gider. Ikinci bir kritik ¢izgi, daha
dusik kritik sicaklikli bilesenin kritik noktasinda baglayip ikinci bir S;S,G u¢ faz
¢izgisinin YKUN’ da biter. Ugiincii kritik ¢izgi, daha yiiksek kritik sicaklikli bilesenin
kritik noktasindan baglar ve ikinci bir S;S,G ¢ faz ¢izgisinin Disiik Kritik U¢ Nokta
(DKUN)’ da biter. Daha yiiksek kritik sicaklikli saf bilesenin kritik noktast yakininda
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kritik ¢izgi, sivi-sivi karakterlerine sahip olup Tip IV faz davraniginin metan+1-hekzan

[62] ve COz+n-tridekan [63] ikili sistemlerinde meydana geldigi bilinmektedir.

-

Sekil 3.21. Tip IV faz davranisi [39].

3.4.5. Tip V Faz Davranisi

Tip V kangimlan, Sekil 3.22°de gorildugn gibi iki bagimsiz kritik ¢izgi bulundurmakla
beraber, Tip V karigimlarina uydugu bilinen karigimlarin da bagimsiz sivi-sivi kritik

cizgisi kati fazin ortaya ¢ikmasi ile golgelenebilir. Cok biuyik farkli n-alkanlarin
kartgtmlart Tip V faz davranigi gosterir [39].

-

”~
':,"/‘:.*\YKUN
c’.

DKUN

-
~

Sekil 3.22. Tip V faz davranig1 [39].
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3.4.6. Tip VI Faz Davranisi

Tip VI faz davranigini gosteren ikili karigimlar, saf bilesenlerin kritik noktalarini
birlestiren sirekli bir sivi-gaz kritik ¢izgisine sahiptir. Ayrica, bir S;S,G ¢ faz
cizgisinin DKUN’ da baslayip aym ii¢ faz ¢izgisinin YKUN’ da son bulan kapali bir
stvi-stvi kritik ¢izgileri vardir. Sivi-sivi kritik ¢izgisi, P-T izdusimiinde her iki ug
noktanin altinda agilabilir. Kritik ¢izginin, her bir yari-kararli kismi yerel kararsizligin
basladig1 noktada son bulur. Kararliyla birlikte, kritik ¢izginin yari-kararli ve kararsiz
kisimlart bir kapali kritik ¢izgi seklindedir. Tip VI faz davranisi sematik olarak Sekil
3.23(a)’da goruldiugi gibidir ve burada goriilen sivi-sivi kritik ¢izgisindeki maksimum
‘hiperkritik nokta’ olarak adlandirtlir. Tip VI faz davranisi, Hidrojen-baglar gibi
kuvvetli molekiiller arasi baglarin meydana geldigi karisimlarda goriiliir. Ornek olarak,
H,O+2-butoksietanol [64] verilebilir. Algak-basing karistirillamazligina ek olarak, Sekil
3.23(b)’de goruldugu gibi oldukga ayrn bir kritik ¢izgi ortaya ¢ikar. Bu faz davranigi tipi

agir su+2-metilpridin [53] ikili sisteminde gorilur.

Sekil 3.23(a). Tip VI faz davranigi [39]. Sekil 3.23(b). Tip VI faz davraniginin
dort olasi durumundan biri [39].

Sekil 3.23(c) diyagrami, yiiksek karigtirilamazlik bolgesinde Tip I faz davranigini
andirmaktadir. Eger, yuksek-basing kritik ¢izgisi al¢ak-basing kritik ¢izgisi tizerine etki
ederse P-T-x uzayinda bir ‘kanstinlamazlik tipi’ ortaya ¢ikar. Su+3-metilpridin [53]

ikili karistmi Sekil 3.23(d)” de goriilen faz davraniginda bulunabilir.
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Sekil-3.23(c). Tip I faz davraniginin Sekil-3.23(d). Tip VI faz davraniginin
Ozel bir hali olarak distiniilebilir [39].  dort olast durumundan biri [39].

Bu kisimda, Scott ve van Konyenburg’un 6 ana faz diyagrami ve bazi alt siniflan
orneklerle anlatildi. Sekil 3.23 (a)-(d)’de yine kugiik tiggenlerden A gosterimi Yiiksek
Kritik Ug Noktay1, V gosterimi ise Diigiik Kritik Ug Noktay1 gostermektedir.

3.5. Faz Diyagramlarinda Ozel Noktalar ve Faz Ge¢is Durumlar

Faz davranisi degisimlerine sadece etkilesmeler ve sadece farklt molekiiller arasindaki
buyiklik fark: etki etmeyip her ikisinin bir birlesimi etki eder. Bu sebeple, baskin gelen
faktor, faz davraniginda belirli gecislere neden olur [39]. Degisik faz davranisi tipleri bir
haritada yerlestirilebilir ki buradaki maksat, ikili sivi-gaz davraniglarinin tartigmalarinda
kolaylik saglamak i¢indir. van Konynenburg ve Scott [4, 5] bu dogrultuda inceleme
yapanlardan ilk isimler olmustur. van Konynenburg ve Scott, bu haritayr ‘master
diyagrami’ olarak adlandirmistir, daha sonralart ise ‘global faz diyagrami’ terimi de

kullantlmigtir [7].

van der Waals durum denklemi ile kritik ¢izgileri inceleyen ve siniflandiran van
Konynenburg ve Scott [4, 5]un kullandigt boyutsuz parametreleri bu tezde kullanilan

parametreler cinsinden,

w, +w, + 2w
é:: 2 ] ve /1= ] 2 12
1 WI+W2
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seklinde yazabiliriz.

Sekil 3.24’ deki enerji parametreleri uzayinda, L ile gosterilen nokta ve civarinda ikili
karigimlar i¢in van der Waals denkleminin kritik ¢izgilerini inceleyen Meijer [18] bu
noktayt van Laar noktast olarak adlandirmistir. Bu noktay1 veren enerji parametreleri ilk

olarak van Laar tarafindan hesaplanmistir [65, 66].

Dikkat edilirse, Sekil 3.24’de IV" bolgesi, IV bélgesinden cok daha dardir ve bu
davranig tipini gozlemlemek olduk¢a zordur. CKUN, ¢ift kritik u¢ noktayr; MCN,
matematiksel ¢ift noktayr; UKN, ti¢lii kritik noktayr gosterir. Sekil 3.24° de gm,

w, =2(1-k)\Jw,w, seklinde geometrik ortalamayi gostermektedir. k diizeltme

faktorudir. k=0 kesikli ¢izgisi geometrik ortalama sartint gosterir.

A

Sekil 3.24. Scott ve van Konynenburg’ un I, IIT, IV ve IV
siniflarina kargilik gelen parametre uzay: bolgeleri. k=0
kesikli ¢izgisi geometrik ortalama sartin1 gosterir [18].

3.5.1. Uclii Kritik Nokta

Kritik nokta, bir aradaki iki fazin 6zdes hale geldigi termodinamik durumdur. Benzer
sekilde bir iiglii kritik nokta (UKN), {i¢ fazin 6zdes hale geldigi durumdur. Bu noktalar
cogaltilabilir.
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Eger, bir sistemin serbest enerjisini tamimlayabiliyorsak, bir tgli kritik noktayr soyle

elde edebiliriz: Serbest enerjinin tiirevini alarak,
f(xl,xz,T; wl,wz,w12)=0 3.9

seklinde konsantrasyonlarin bir fonksiyonu olarak sicaklik (spinodal sicaklik) elde

edilebilir. Burada x, ve x, sirayla bilesen 1 ve bilesen 2’nin mol-kesirleri; w,, bilesen 1,
w,, bilesen 2; ve w,, ise bilesen 1 ve bilesen 2 molekilleri arasindaki etkilesme enerjisi

parametreleridir. Bir sonraki tiirev,
;(:1(x1,x2;w1,w2)w12) (3.10)

seklinde bize kritik ¢izgiyi verir.

Ucglii kritik noktay1 da su iki sartla bulabiliriz: Birincisi, kritik ¢izginin

x x
Z:gaszgal:O (311)

1 2

ile verilen yar kararliligin kararsizliga doniistiigii bir noktaya sahip olmasi sartidirr [14-

21, 66]. Ikincisi ise,

o ox
—a,+—u«

Ox

1 2

o (3.12)

1

ile, bu yan kararli ve kararsiz kritik ¢izginin birlesmesi sarttir. Denklem (3.11) ve (3.12)

kullanilan ¢, ve «, terimleri,

o =y (x,7) ve a, =a, (x,,7)
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seklindedirler. Tip I ve Tip V faz davramislart arasinda bir ge¢is durumu olarak tg¢li

kritik gegis hali sematik olarak Sekil 3.25° de oldugu gibidir.

Sekil 3.25° de goriilen 1 ve 2 isaretli koyu ¢izgiler buhar basinci egrileridir. I¢i bos
yuvarlaklar, saf bilegenlerin kritik noktalarini, i¢i dolu yuvarlaklar da t¢li kritik noktay1
(UKN) gostermektedir. Kesikli cizgi kritik ¢izgiyi, nokta-tire ¢izgi S1S,G ii¢ faz
cizgisini gostermektedir. Kiigik iiggenlerden A gosterimi Yuksek Kritik Ug Noktay1, vV
gosterimi ise Diisiik Kritik Ug Noktayr gostermektedir.

UKN

-

~—

Sekil 3.25. P-T diizleminde tglu kritik nokta [39].

Tip I faz davraniginin gaz-sivi kritik ¢izgisi, bir tgli kritik noktada kesilmek tzeredir.
Kritik u¢ noktalar arasinda bir S;S,G u¢ faz gecisi ortaya ¢ikar. Eger Tip V faz
davranigindan baglarsak, ti¢- faz ¢izgisinin DKUN’ s1 ile birlestigi yerde tg¢lu kritik

nokta gorulur.

3.5.2. Cift Kritik U¢ Nokta

Kritik ¢izginin kendi Uizerinde bir geg¢is noktasina sahip olmast durumunda bir ¢ift ug
noktaya sahip oldugu soylenir. Sekil 3.25° da gorildigi gibi, kritik ¢izginin egimi ¢ift
kritik u¢ noktasinda S;S>G ¢ faz ¢izgisinin egimine esittir [39]. Bu sarttan hareket
edilerek ¢ift kritik u¢ noktasi elde edilerek ya da formiil olarak Denklem (3.10) esitligi

ile verilen kritik ¢izgisinin,
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% _ (3.13a)
ox,
9 _y (3.13b)
ox

seklinde konsantrasyonlara gore tiirevi alinip bu iki esitligin ¢éziimii ile elde edilebilir.
Bu disiince, spinodal egrinin egiminin x;-x; diizleminde belirsiz olmasi ger¢eginden

hareket edilerek ¢ikarilabilir [13].

Sekil 3.26°, yine bir ge¢is durumu olarak, iki faz davranisi arasindaki gegisin ¢ift kritik
u¢ nokta vasitasiyla nasil oldugunun sematik olarak gostermektedir. Sekilde, 1 ve 2
isaretli koyu ¢izgiler buhar basinct egrileridir. I¢i bos yuvarlaklar, saf bilesenlerin kritik
noktalarini, i¢i dolu yuvarlaklar da Cift Kritik Ug Noktay1 (CUKN) gostermektedir.
Kesikli ¢izgi kritik ¢izgiyi, nokta-tire ¢izgi S1S,G u¢ faz ¢izgisini gostermektedir.
Kugiik tggenlerden A gosterimi Yuksek Kritik Ug Noktayl, V gosterimi ise Diigiik
Kritik Ug¢ Noktay1 (DKUN) gostermektedir.

Cift kritik u¢ noktasi, bir Tip III faz diyagraminin P-T izdisimundeki sivi-gaz kritik
cizgisinin S;S,G faz ¢izgisine dokundugu noktadir. Eger, bilesen 2’nin kritik
noktasindan ¢ikan sivi-gaz kritik ¢izgisinde basing minimumu ortaya ¢ikariyorsa
asagidaki bir tig¢-faz ¢izgisi kesintiye ugrar. Bu durum, Sekil 3.26’ nin sag tarafinda
gorildiign gibidir. Ug-faz ¢izgisinin algak sicaklik kolu bir YKUN’ na sahip olurken iig-
faz ¢izgisinin yiiksek sicaklik kolu DKUN igerir. Bu ise Tip IV davranigina gotirir
[39].

111

Sekil 3.26. P-T duzleminde CKUN. Tip III ve Tip IV faz davranig1 arasinda
CKUN yoluyla ge¢is durumunun P-T izdigsimii [39].
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Cift Kritik u¢ nokta bir global davranis durumudur. Cift kritik u¢ nokta, bilesen 2’nin
kritik noktasindan ¢ikan kritik ¢izgi Gizerinde ortaya ¢ikar ve burada S;=S, kritik fazi
bulunur. Benzer sekilde, ti¢lu kritik nokta gibi ¢ift kritik u¢ nokta da sadece deneysel
olarak kuayzi-ikili karistmlarda yer almaktadir [7].

3.5.3. Matematiksel Cift Nokta
Iki tip faz davranisi arasindaki bir baska gegis durumu matematiksel ¢ift nokta (MCN)
ile verilir. Bir matematiksel ¢ift nokta, ikili bir karigtmin P-T-x dizleminde iki kritik

¢izginin kesigimi ile olusur.

Kisim 3.5.1 de denklem (3.10) ile kritik ¢izgi,
X = Z(xpxz;wlawz,wlz)

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

noktalarin yerini veren esitlik (3.11) olarak verilmisti

Matematiksel ¢ift nokta i¢in,

% _y ; Iy (3.14)
ox, ox,

ve
§a2+galzo (3.15)
o, ox

1 2

sartlarin hepsi saglanmalidir [13-21].

3.5.4. van Laar Noktasi

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

matematiksel ¢ift nokta ayn1 zamanda t¢la kritik noktadir [18, 39]. Yani,
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ayni anda saglanmalidir. Matematiksel ¢ift nokta i¢in matematiksel sartlar x;-x»
dizleminde Meijer ve arkadaglari [13, 18, 19] tarafindan kapsamlica verilmistir ve yine
Meijer ve arkadaslart [13], Gg¢lu kritik nokta ayni zamanda matematiksel ¢ift nokta ise
yani, bu iki o6zel nokta c¢akistk ise bu noktayr van Laar noktast olarak
adlandirmaktadirlar. Sekil 3.24’e bakildiginda van Laar noktasinda UKN, CUKN ve
MCN c¢izgilerinin kesistikleri goriilmektedir. Sekil 3.27. de van Laar noktasi
bulunduran P-T ¢izimi sematik olarak gosterilmistir. Meijer ve arkadaglari [13, 18, 19],
orgii gaz modeli ve van der Waals denklemini kullanarak esit buytklikte molekullerden
olusan ikili karigimlarin van Laar noktast ve civarindaki kritik ¢izgilerinin

davraniglarini, x;-x; ve P-T diizlemlinde kapsamlica incelemiglerdir.

1

‘n‘ Van Laar

' - -.._Noktasi
Fd 5\

Sekil 3.27. van Laar noktali bir ikili karistmin P-T izdasimi [39].



4. BOLUM

UC DURUMLU IKIiLI KARISIMLARIN GLOBAL FAZ
DAVRANISLARINI ELDE ETMEK ICIN BAZI DURUM
DENKLEMLERI

4.1. ki Bilesenli Orgii-Gaz Modeli

Iki bilesenli karisim sistemlerinin kritik davranislarini incelemis olan Guggenheim, érgii
modelini gelistirmigtir [67]. Eger, karistmin serbest enerjisinde bir artig olursa homojen

karisim iki faza ayrigir. Ancak bu model, buhar 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 érgii-gaz modelini ve iki bilesenli
bir sistem i¢in Guggenheim’in 6rgl teorisini birlestirir. Bu durum, bilegenlerden birinin
molekullerinin ne benzer molekillerle ne de farkli molekullerle etkilestigi t¢li bir

sistem i¢in kuralli ¢ozeltiler teorisidir [59].

Sekil 4.1°de goruldugi gibi, N; molekil bilesen 1, N> molekiil bilesen 2 ve Ny adet ne
bilesen 1 ne de bilesen 2 molekillerince doldurulmug bir o6rgii sistemi dikkate

alindiginda, o6rgi noktasi sayist N =N, +N,+N, olacaktir. Molekiller arast etkilesme

enerjist i¢in yakin olmayan komsular ihmal edilirse, bilesen 1’in bir molekil ¢ifti i¢in
etkilesme enerjisi _2W% “dir. Burada z, en yakin komsu sayisidir. Bu sebeple bilesen 1

i¢in konfigiirasyonel enerji —N,w, olur. Aym sekilde bilesen 2 i¢in —N,w, olur. Farkli

iki molekil arasindaki etkilesme enerjisi,
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—2w]2 (—w] -w,+ wo)

4 4

olur. Burada, wy degisim enerjisidir. Bilesen 1’in bir molekiiliniin bilegen 2’nin bir

molekuli ile degismesi i¢in gerekli olan enerji 2wy ’dir.

Y v v
A A A 4

F Ty
h A A 4

Bilesen 1

Bosluk

Sekil 4.1. Ug¢ durumlu iki bilesenli érgii-gaz modelinin sematik gdsterimi.

Toplam N 6rgii noktali bir sistemin konfigiirasyonel enerjisi [59],

F ==Nw,—N,w, + Nx,x,w, + Nx,x,w, + Nx,x,w, + NkT(xllnxl +x,Imx, + x,0nx, )

4.1)

olarak yazilir. Orgii noktasi basina konfigiirasyonel enerji ise,
S (x,05,) = 2w, = x,w, + Xpxw, 4 x X,w, + x,X,w, KT (X Inx, + x,0nx, + x dnx, )
4.2)

olur [59]. Burada, T sicaklik; x, = %\/ , X, :N%v ve X, :N%v olmak uzere

konsantrasyonlardir. Degme durumundaki iki fazin, bilesenlerinin kimyasal
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potansiyellerinin ve basinglarinin her iki fazda da ayni olmasi sarti vardir. Kimyasal

potansiyel f cinsinden,
9 9
= [a_f;sz M, = [a—){z]xl 4.3)
olur ve basing ise
—Pvy=f-x [zsz X [?ljxl 4.4)
0x, 0ox,

formunu alir, burada v, 6rgii noktasi bagina hacimdir.
4.2. van der Waals Durum Denklemi

N; molekil bilesen 1 ve N, molekiil bilesen 2’den olusan ikili bir karigim i¢in van der

Waals denklemi i¢in Helmholtz serbest enerjisi [7],

V N’
F= —NRTZan—Iﬂ—a7+NRT (s, + 5,0, )+ N| x, £, (T) + 3., (T) |

4.5)

seklindedir. Burada V hacim, R gaz sabiti; fI(T )Ve 5 (T), faz dengelerinde fazla

etkili olmayan fonksiyonlardir. Burada N = N, +N, olup konsantrasyonlar ise

X = N%\] ve X, = N%v =1-x, seklindedir. Denklem (4.5)'in V’ye gore tlrevi van

der Waals durum denklemini verir, yani

oF  NRT N’
-_—— - —
oV [-No] vV

(4.6)

elde edilir. Burada a ve b’nin mol-kesirlerine bagli oldugu kabul edilir. Denklem

(4.6)’da, b nin bir sabit ve a’nin da

2 2
A=W X, +W,X, +2W, X, X, 4.7)
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seklinde kuadratik bir formda oldugu kabul edilir. U¢ durumlu sistemlerle karsilastirma

olabilmesi i¢in denklem (4.5) esitligi,
=F— (4.8a)

G= v,iny, +y,lny, —()/1 +)/2)ln(1—)/1 —yz)—(RTb)fl [wl/lf +w2/122 +2w, 4, )/2]
+ 75T )+ 7,1AT)

(4.8b)
. . . . N, N, )
seklinde yeniden yazilirabilir [7] ki burada, y, = b7 ve y, = b7 olmak Uzere
boyutsuz yogunluk dl¢umleri; G ise boyutsuz serbest enerjidir. Simdi,
PU:;txy+l;xy+éxy+xlnx+ylny+(z—a)lnz 4.9)

seklinde yeniden bir serbest enerji tamimlamirsak [7], burada x=y,, y=y, ve

z=1-y,—y,=1—x—y olmak iizere,

dir. Eger o =0Oolursa P, ifadesi, G Gibbs potansiyeli ile 6zdestir diyebiliriz. Ote

yandan o =1olarak alindiginda, i¢ 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 —/nz ilave terimidir.
4.3. Polimer Cozeltiler i¢in Flory-Huggins Tompa Modeli

Flory- Huggins teorisi, polimer karigim sistemlerinin kritik faz davraniglarini izah etmek

igin gelistirilmigtir [68].

Sekil 4.2°de sematik olarak verildigi gibi, Flory-Huggins Tompa Modeli [69], karigim1
olusturan molekiillerin bir kristalin 6rgi noktalarina yerlesmis olduklart ve orgi

noktalarinin iggal edilme olasiliginin i¢ durumla mimkin oldugunu séyler. Yani, 6rgi
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noktalarint bilesen 1 molekilleri ve bilesen 2 (bunlardan ilki ¢oziicii digeri ise bir
polimer) molekilleri iggal etmislerdir. Ancak, ¢ozlinen 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, orgi gaz
modelini ve polimer ¢ozeltiler igin Flory-Huggins Modelini birlestirmistir [70, 71].
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Sekil 4.2. Flory-Huggins Tompa modelinin gematik gosterimi.

Serbest enerji ifadesi, molekiiler alan yaklagiminda 6rgli noktalarini iggal etme

ihtimaliyetleri cinsinden ifade edilir. Soyle ki #,, bilesen 1 molekiillerince isgal edilen;

rn,, polimer molekillerince isgal edilen ve n, ise ne ¢oziici ne de ¢dziinen

2

molekullerince iggal edilen (yani bogluklar) 6rgii nokta sayist ve de toplam 6rgt noktast

saytst ise L=mn+rn,+n, olsun. Boylece, xl:f ¢oziici  molekdllerinin

konsantrasonunu, X, :Tz ise polimer molekullerinin konsantrasonunu gostermek

tizere form itibariyla serbest enerji,

F(x, %,)=U~1S (4.10)
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seklindedir. Bu serbest enerji ifadesinde, T sicakligi kg Boltzman sabiti cinsinden ve S
entropisi 1/kcinsindendir. Sistemin U 1i¢ enerjisi, w,, w,,w,, etkilesme enerjisi

parametreleri olmak tizere,
_ 2 2
U= _(szz WX, W LXK, + UX, +,L12x2) (4.11)

ile, S entropisi iser , polimer zincirindeki halka sayist ya da zincir uzunlugu faktori

olmak tizere
1
S:—(xllnxl+—lenx2+xolnx0} (4.12)
r

ile verilir [13, 19].
4.4. Modife Edilmis Tompa Modeli

Gengaslan [3, 33], Shouten ve arkadaslarinin o6rgii-gaz modeli ve Flory-Huggins
teorisini polimer karisim sistemlerinin kritik faz davraniglarini izah etmek igin
birlestirmigtir. Olusturulan bu modele modife edilmis Tompa modeli adi verilir. Sekil
4.3’de sematik olarak goruldigi tzere, modife edilmis Tompa modelinde de, karigimi
olusturan molekdillerin  bir  kristalin  6rgii  noktalarina  yerlesmis  olduklarn
disunildiginde, orgi noktalarinin isgal edilme olasiliginin G¢ durumla mumkiin
oldugu gorilir. Olasiliklardan birincisi, orgiide bosluklarin bulunma olasiligt veya
cozuici molekillerince isgal edilme olasiligl, ikincisi oOrgii noktalarimin tip 1
molekullerince iggal edilme olasiligt ve Uglincii olarak da tip 2 molekiillerince iggal
edilme olasiligidir. Bu model, molekiler alan yaklagiminda modife edilmis Tompa
modeli, bu tg¢ iggal durumundan dolay1, tig-durumlu ikili gaz-sivi sistemini tanimlar. r;
zincir uzunlugu faktoriiyle birinci tip molekdller, r;, zincir uzunlugu faktoriyle ikinci tip
molekillerin zincir uzunluklart belirtilir. Bu da Flory-Huggins Tompa modeline
benzerdir. Ancak, yeni modelde farkli olarak bir yerine iki farkl: tipte polimer molekiili

vardir.

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

(4.11) denklemleri, ayn1 kalirken karisimi olusturan bilesenlerin mol-kesirleri, sirayla
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Sekil 4.3. Modife edilmis Tompa modelinin gematik gosterimi.
rn rn . n .
X, :% , X, =—22 ve ¢oziici mol-kesri x, :fo olacaktir. Burada 7,7, , polimer 1

molekillerince iggal edilen; r,n,, polimer 2 molekillerince isgal edilen ve n, ise
¢oziici molekullerince isgal edilen 6rgi nokta sayist olup toplam 6rgt noktast sayisi ise
L=rn,+rn,+n, ile verilir ve ayrica, x,+x,+x,=1 olacagl (normalizasyon sart1)
agikardir. Dolayisiyla (4.12) ile verilen S entropisi,

S:—(ﬁlnxﬁrﬁlnxfrxolnxo} (4.13)

h h

halini alir [13, 19]. Burada r, ve r,, strastyla polimer 1 ve polimer 2’nin zincir

uzunlugu faktorleridir.

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

Kombinasyonuyla ile Bulunan Yeni Model

Son zamanlarda Gengaslan ve Keskin, esit olmayan biuyiklikteki molekillerden
meydana gelen ikili karigimlarin global faz davraniglarini, yine global faz diyagraminda

ozel bir faz gecis mekanizmasinin yer aldigi van Laar noktas: ve civarinda hem x, —x,

[1] hem de birlestirilmis basing-sicaklik-yogunluk P*—7T*—x (burada ki basing ve
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sicaklik indirgenmis degerlerdir ve x:)% by ) duzlemlerinde [32] incelemiglerdir.
1 2

Bunu yaparken, daha 6nce polimer karigim sistemleri i¢in modife ettikleri Tompa
modeli [29-31] ile esit buytkliklta molekillerin ikili karigimlart i¢in kullanilan van der
Waals denklemini [6, 7] birlestirmek suretiyle gelistirdikleri yeni bir modeli
kullanmiglardir. Sonuglari, yine Scott ve van Konynenburg siniflandirmasina [4, 5] gore
tartismiglar ve bunlarin Tip L II, III ve IV faz davrans tipleri sergilediklerini tespit
etmiglerdir. Bu tezde ise, yine Gengaslan ve Keskin tarafindan gelistirilen yeni model
[1, 32] kullanilarak, farkli molekiil buyikluk faktorleri igin, ikili karigimlarin enerji
parametreleri uzayinda van Laar noktasi ve civarindaki global faz davraniglari daha
detayl1 ele alinip bu 6zel nokta ve civarinda bagka faz davranis tiplerinin olup olmadigt

daha ziyade teorik g¢alisanlarin kullandigt x, —x, dizleminde arastirilacaktir.

Dolayisiyla bu baglik altinda, s6z konusu yeni modelin serbest enerji ifadesi ve durum

denklemini vermek uygun olacaktir.

Yeni model i¢in (4.10) ve (4.11) denklemleri yine aymi kalitken S entropisi, o

parametresinin de ilavesiyle [1, 32],

S=[Linx +2/nx,+(x, —o)nx,] (4.14)
h 2
seklindedir ki o parametresi, her bir bilesen i¢in i¢in » van der Waals hacim
parametresi roliinii oynar. Boylece, 6rgli noktast bagina serbest enerji ifadesi,
F(x,x,)
f(x,%,)=—""2=~ W1x12 + szz2 + WX, X, + LX)+ LX)

L (4.15)

T2 Inx, +2inx, +(x,—0 )inx,]
" h
olarak elde edilir. Dikkat edilirse, (4.15) serbest enerji ifadesi;

a) r,=r, =1, o0 =0 alindiginda iki bilesenli 6rgii-gaz modeli,

b) 1, =r, =1, o =1 alindiginda van der Waals denklemi,

o) r

1, r,# 1, o0 =0 alindiginda Flory-Huggins Tompa modeli,
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d) r, =1, r, # 1, 0 =0 alindiginda modife edilmis Tompa modeli ve

e) r,#z1,r,#1,0<0 <1 alindiginda ise

bu tezde kullanilan olan yeni model [1, 32] i¢in serbest enerji ifadesini verir. Burada
belirtmeliyiz ki polimer ¢ozeltiler ve karigimlari i¢in gelistirilen modife edilmig Tompa

modelinde kullanilan #, ve 7, zincir uzunlugu faktorleri, bu modelin esit buyuklikte

molekullerden olusan ikili karsimlar i¢in van der Waals denklemiyle birlestirilmesiyle
geligtirilen yeni modelde kullanilinca bu faktorler, karigimi olusturan bilegen
molekullerinin buyuklik faktorleri roliini oynar. Bu yaklagim, sadece serbest enerji
ifadesinde bigimsel bir degisiklik olmayip o parametresinin de ilavesiyle tiim uzun ve
zor hesaplamalarin, yeni durum igin tekrar yapilmasini gerektirir. Hesaplama detaylari,

gelecek bolumde ele alinacaktir.



5.BOLUM
ESIT BUYUKLUKTE OLMAYAN MOLEKULLERDEN OLUSAN
IKILI GAZ-SIVI KARISIMLARIN, VAN LAAR NOKTASI VE
CiVARINDA GLOBAL FAZ DAVRANISLARI

5.1. Yeni Model Kullanilarak Karisimlarin Global Faz Davranislar:

Ik boliimde belirtildigi tizere, karisimlanin (6zellikle kritik ve siiperkritik bolgede) bilim
ve teknolojideki onemi gittikge artmaktadir. Ozellikle, Stiperkritik Akiskan Cikarimi
(Supercritical Fluid Extraction) ve Siiperkritik Akigkan Kromotografisi (Supercritical
Fluid Chromotography) gibi yeni ayristirma tekniklerinin yani sira yag ve akaryakit
endustrisinde, kimyada, jeoloji ve minerolojide hayati Onemdedir. Bu nedenle
karigimlarin, bilhassa kritik ve stperkritik bolgedeki davraniglarinin ¢ok iyi bilinmesi
gerekir. Ne var ki karngimlarin, ozellikle kritik ve superkritik bolgedeki global faz
davraniglar agiklamak i¢in su ana kadar kullanilan ¢ok sayida durum denklemi, global
faz uzayindaki her bir bolge igin deneysel sonuglara uygunluk agisindan hala tam
tatminkar degildir. Bu alanda kullanilan durum denklemlerinin bir literatiir 6zeti, yine
giris kisminda verilmigti. Bu ¢alismada ise, Gengaslan ve Keskin [1, 32] tarafindan
geligtirilen yeni bir model kullanilarak esit buiyiikliikte olmayan molekullerden olusan

ikili karigimlarin global faz davranislart mol-kesirleri dizleminde ele alinacaktir.
5.2. Hesaplama Detaylari

Karisimlarin global faz davraniglarini anlamanin ve bunlarin bir gruplandirilmasinin
veya siniflandirilmasinin yapilmasinin en iyi yolu sistemin serbest enerji ifadesinin

yazilmasi, durum denkleminin elde edilmesi ve kritik ¢izgilerinin hesaplanmasidir.



55

Ozetle, sistemin serbest enerjisi ve ileri mertebeden tiirevlerinin hesaplanmasi

gereklidir.

5.2.1. Serbest Enerji ve Durum Denklemi

Yeni model i¢in (4.15) esitligi ile verilen Helmoltz serbest enerjisi

PVoz—F+xla—F+xza—F S.D
X, 0ox,

sartinda [12] kullanilirsa

L+ 20)0 | (o Dyng, + ) (s )
Xo Ll (5.2)

2 2
—(Wx; +wyx5 +wXxx, )

PV, =T[

olarak sistemin durum denklemi elde edilir [1, 32] ki burada V,, 6rgii-gazdaki bir htcre

hacmi veya van der Waals gazindaki kat1 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

Enerji parametreleri uzayinda, énemli bir faz gecis mekanizmasinin gerceklestigi van
Laar noktasi, Kesim 3.5.4’de verilmigsti. Simdi, bu nokta ve civarinda ikili gaz-sivi
kartsimlarin faz davranislarini gérmek i¢in 6nce kritik ¢izgilerin elde ediligini ve gerek

x, —x, diuzleminde gerekse enerji parametreleri uzayinda bu noktanin koordinatlarini

verelim.

Bu hesaplama i¢in oOnce sistemin Helmholtz serbest enerjisinin H Hessian
determinantini, yani spinodal sartini ve daha sonra van Laar noktast civarinda kritik

cizgilerin hesaplanigini gorelim.

Sistemin serbest enerjisinin Hessian determinanti [13, 19, 32],
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(OZZ T O(O O(O

o o, +a,

]: oo Foon oo, =0 (5.3)
0

ile bulunur ki burada u, =2w, —w,

o Uy = 2w, —w,, ve u, =w,, olmak lzere,

r T
o, =———u, Ve o,=—-—1, (5.4)

seklindedir. (5.3) esitligi, x, ve x, mol kesirleri cinsinden 7(x,, x,) spinodal

sicakligint verir. Ote yandan, kararl, kararsiz veya yan kararli olup olmadigina bakilmaksizin,

yani kabaca kritik noktalarin yeri, Helmholtz serbest enerjisinin tigiincii tiirevi ile, yani

oH oH oH oH
— || e——— S =0 5.5
2(x.x,) [5 2 Ojaz [5 5x0}a1 (5.5)

2

esitligi ile bulunur [13, 19, 32]. Denklem (5.3) ve (5.4)’nin (5.5)’de kullanilmasiyla
kritik ¢izgi denklemi,

X P
3
x(x, %)) = T ! - T - * xO(thzg) =0 (5.6)
[——xu, P [ - AU T [T - MF
4 h (x,+0)

olarak elde edilir [1, 32]. Boylece (5.6) esitligi genel olarak, yani kararli, kararsiz veya
yart kararlt olup olmadigina bakmaksizin kritik ¢izgiyi verir. Kritik ¢izginin hangi
kisminin kararli, hangi kisminin kararsiz veya yari-kararli oldugunu tespit etmek icin

ilave hesaplamalar gereklidir. Bu ise,

0 0
z(xl,xz)za—”og2 +a—Zcxl =0 (5.7)

1 x2

formunda [13, 19, 32], serbest enerjinin bir sonraki dereceden tirevi ile bulunabilir. Bu
ifade ve (5.6) denklemi, spinodal sicakligin elimine edilmesiyle bulunur ki bu, sadece

x, ve x, nin bir fonksiyonudur. Denklem (5.6) ve (5.7), molekiil buytklik faktorleri 7
ve r,’nin farkli degerleri ve ¢ ’nin muhtelif degerleri i¢in niimerik olarak hesaplandi.

x, ve x,’nin bir fonksiyonu olarak kritik ¢izgileri veren data uygun bir grafik ¢izim
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programina aktarilarak x, -x, dizleminde kritik ¢izgiler ifade edilmis oldu. Boylece

elde edilen faz diyagramlari Kesim 5.3’de verilecektir.

Kesim 3.5.4°de belirtildigi tizere van Laar noktasi, ilk olarak Meijer tarafindan [18],
enerji parametreleri uzayinda bir nokta olarak tarif edilmektedir ki bu noktada sistem
hem matematiksel ¢ift nokta hem de t¢li kritik noktaya sahiptir, yani bu iki 6zel nokta
cakisir (bakiniz Sekil 3.24). Eger kritik ¢izgiler birbirleri ile kesisiliyorlarsa (spinodal
¢ift nokta olarak da dustinebilir) bir matematiksel ¢ift noktaya sahiptir denir. Bu nokta,

yani matematiksel ¢ift nokta,

L/ A A (5.8)

ox ox,

1

tiirevlerinin ortak ¢oziimiinii gerektirir [13, 19, 32]. Uglii kritik nokta ise (5.7) denklemi

Ve

—o, +—a, =0 (5.9

denkleminin ortak ¢ozimu ile elde edilir [13, 19, 32]. Boylece, Denklem (5.8) ve
(5.9)’nin kullamlmasiyla, esit buytikliikte molekillerden olugsan karigimlar igin van der

Waals denkleminin kullanilmasiyla, van Laar noktasini veren enerji parametreleri,

G+246)
(B+22)

w, =1L w, =] (5.10)

olarak bulunur ki geometrik ortalama kuralindan w,, = (1—k)\/w,w, *dir ve buradaki k

bir ayar parametresi olup bu tezde k=0 kullanildi. Yine ayni durum i¢in van Laar

nokktasinin x, —x, dizlemindeki koordinatlari,

f\/_\/_ VB o2,

__(1 _—(1— 5

(5.11)

seklinde bulunur [13, 19, 32]. Simdi, yeni modelde o6ne siurilen », ve r, molekil

buyuklik faktorlerinin 1’den farkli olmasiyla beraber, matematiksel ¢ift nokta artik tgli
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kritik nokta olmaz, yani bu iki nokta enerji parametreleri uzayinda ¢cakigmaz. Boylece,

van Laar noktasini tekrar elde etmek i¢inin bir Aw parametresi tanimladik, oyle ki

denklem (5.10),

_ (5+246)

. Al Dl B 5.12
W, (3+2\5)] + Aw ( )

w, =1,

olarak yazilabilir. Sonug itibanyla, farkli molekil buyiklik faktorleri igin, enerji
parametreleri uzayinda ne kadar degisiklik olmasi gerektigi gortlebilir ki gerek teorik
ve gerekse deneysel calisanlar i¢in 6nemli bir kazanimdir. Teorik hesaplamalar sonucu
elde numerik ¢ozimler sonucunda elde edilen faz davranis tiplerinin, deneysel

caligsanlara da 1s1k tutacagini umuyoruz.

5.2.3. Kullamish Ozel Referans Noktalari

Bir faz diyagraminda, kritik ¢izgiler i¢in baslangic veya bir referans noktasinin
secilmesi ¢ok kullanilisli olacaktir. Referans noktalar olarak, kritik ¢izgilerin x; ve x;

eksenlert ile kesisimlerini kullanmak uygundur. Boyle ti¢ nokta vardir: C, saf bilesen
I’in; C, saf bilesen 2’ nin; C, bosluklardan arinmis karisimin kritik noktasinin (yani
orgt noktalari, tamamen bilesen 1 ve bilesen 2 molekiillerince doldurulmustur), C, ise
van Laar noktasinin 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=—[7llnx1+r—zlnx2+(x0—a)lnxqj
1 2 S

S S,

So

seklinde “ayrilabilir” oldugu g6z 6niine alinirsa S; | S> ve Sp "1n Gglincu tiirevleri sirayla

L4

s, sy ve s, ile gosterilsin. Bu durumda, (5.6) ile hesaplanan kritik ¢izgi ifadesi,
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,vm

5.6
;u ls”) -6

formunda yazilabilir. Simdi C, 6zel noktalari, uygun s"=0 sart: ile tayin edilebilirler.

Boylece C, noktasinin (i=0, 1 2) koordinatlar1 asagidaki gibi bulunur:

Co:
m_
Sl _S2
1
> = = Jrx, =\nx, ve x,+x,+x,=1 >x =1-x,
’ixl r2x2
NG Jr
AN N M T
VA AT VA AT
C1:
8= s,

- x, =rx(x,+20) ve x,+ X, +x,=1 > x,=1-x,

rlxl xO
3 3 3 2 2 _
nx;, —x; —#x; +3x; —2rnox; —3x,+1=0
denkleminin ¢ézilmesiyle ve
Cz .
g
Ls2 - Ls0
1 X, +20
_ Yo 3.2 - _
— = 5 - X, =KX (x,+20)ve X, +x,+x,=1—>x,=1-x,
r2x2 xO
3 3 3 2 2 _
nLX, — X, —KX, +3x, —2r,ox, —3x, +1=0

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

hi¢biri enerji parametrelerine bagli degildir.
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5.3. Faz Gegisleri

Numerik hesaplamalar neticesinde elde edilen faz diyagramlar, tezin bu kisminda
verilmistir. Tim hesaplamalarda, etkilesme enerjisi parametreleri
w =1,w, =2,884550237+Aw, w,=0,4877574910 olarak almnmistir ki Aw=0
alindiginda bu degerler, o =1,0 ve esit buytklikte molekullerden olusan ikili karigimlar
i¢in yani, # =r, =1 durumunda van Laar noktasini veren parametrelerdir. Elde edilen
cok sayida (yaklasik ti¢ bin) faz diyagramlarint degerlendirirken i¢lerinden, daha ziyade
sistem parametrelerinin faz gecisleri tizerine etkisini ilk bakista gérecegimiz tarzda olan
diyagramlar secildi ve bunlarin sunumunu da akici halde arz etmek igin sekiller su
sekilde organize edildi: Tezde, Aw ve G parametresinin yanisira, molekal buyukluk
faktorleri 7, ve r, ’nin muhtelif degerleri i¢in x; —x, mol kesirleri diizleminde elde
edilen faz diyagramlari, 3 satir ve U¢ situn halinde, dokuz gruptan olusan sekiller
halinde sunulmustur. Tim sekillerde Aw’nin gesitli degerleri i¢in ilk siitin c=1,0;
ikinct sitin o =0,8 ve Uglinc sitin o =0,2 alinarak olusturulurken, satirlarda ise
ve/veya r, degismektedir. Daha 1yi takip edilebilmesi i¢in bu sistem parametreleri ve
Scott ve van Konynenburg siniflandirmasina gore faz diyagram tipleri her bir sekil
tzerinde belirtilmistir. Ayni enerji parametresi kullanilmasina ragmen molekiil

buyiklik faktorlerinin faz gecislerine etkisini gérmek igin alt alta gelen diyagramlara

dikkat edilmelidir.

Simdi, sistem parametrelerinin se¢imine gore elde edilen faz diyagramlarim ve faz gegis
durumlarinmt veren sekiller ¢ok sayida oldugundan bunlan birer alt baslik halinde verip

en sonunda yorum yapmak daha uygun olacaktir.
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5.3.1. Tip II-IV-III Gegisleri

c=1.0 0=0.8

00 02 04 06 08, 10 00 02 04 06 08 1.0 00 02 04 06 08 1.0
X1 X1 X1
1.0
X2
0.8 -

0.6 4
0.4 4

0.2 4

00 02 04 06 08 1.0 00 02 04 06 08 1.0 00 02 04 06 08 1.0
X1 X1 X1

00 02 04 06 08 1.0 00 02 04 06 08 1.0 00 02 04 06 08 1.0
X1 X1 X1

Sekil 5.1(a). Etkilesme enerjisi parametreleri w, =1,w, =2884550237 + Aw,
w, =0,4877574910 ve farkli molekul buytklik faktorleri 1 ve r, igin kritik ¢izgilerin
x, —x, dizleminde goriniisleri. Tum sekillerde Aw = 0,441011194 ve r =1 kullamlmis

olup saga dogru o degerleri, asagiya dogru ise r, faktort degismektedir.
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5.3.2. Tip lI-van Laar Noktasi-I11I Gegisleri

c=1.0 0=0.8 0=0.2
1.0 Tip Il
X%B _ r1 =1.0
; ro=1.0

0.6 1
0.4 1

0.2 1

u 0.0 -

1.0
X2
0.8

van Laar noktasi
r1 =1.0

ro=1.09

0.6
0.4
0.2
0.0 4 b —
00 02 04 06 08 1.0 00 02 04 06 08 1.0 00 02 04 06 08 1.0
X1 X1

Tip I X
r1 =1.0 2

— —Ch,

00 02 04 06 08 1.0 00 02 04 06 08 1.0 00 02 04 06 08 1.0
X1 X1 X1

Sekil 5.1(b). Sekil 5.1(a) ile aym fakat bu kez negatif bir sapma yani
Aw =—-0,368150022 kullanilmistir. Yine, molekul buyuklik faktorlerinden 7 =1 sabit

kalirken, saga dogru o degerleri, asagiya dogru ise r, faktort degismektedir.



5.3.3. Tip lII-van Laar Noktasi-IlI Gegisleri

1.0

X2
0.8
0.6
0.4
0.2

0.0

1.0
van Laar noktasi
X2 I'1 =1.13
0.8 -
I'2=1 .0

0.6 -
J Co

04 4
0.2 4
o Cu
0.0
00 02 04 06 08 1.0
X1

00 02 04 06 038
X1

1.0

Cu

Cu

0.0
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0.2 -+

0.0 -

00 02 04 06 0.8
X1

1.0

0.4 1

0.2 1

T 1115 1rnrr.r 0.0' T T T T
00 02 04 06 08 1.0 00 02 04 06 08 1.0
X1 X1
1.0 .
Tip Il X2 Tip Il
r1=1.14 0.8 4 r1=1.14
ro=1.0 1 ro=1.0
0.6 A
Co {co Co
0.4 1
0.2
(%] B CugoleZ S\ Cu
00 02 04 06 08 1.0 00 02 04 06 08 1.0
X1 X1

Sekil 5.1(c). Sekil 5.1(b) ile ayn1 fakat bu kez molekiil buyiiklik faktorlerinden r, =1

seklinde sabit tutulurken asagiya dogru 7, faktort degismektedir.



5.3.4. Tip IV-II-II Gegisleri

00 02 04 06 08, 1.0

X1
1.0
X2
0.8

Tip Il
rq =1.0

0.6 -
0.4 -

0.2

00 02 04 06 08 1.0
X1

1.0

X2 A
0.8 -

00 02 04 06 08 1.0
X1

00 02 04 06 038
X1

00 02 04 06 038
X1

1.0

1.0

X2
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.0 02 04 06 08 1.0
X1

00 02 04 06 08 1.0
X1

1.0 -
0.8

0.6 -

00 02 04 06 08 1.0
X1

Sekil 5.1(d). Sekil 5.1(a) ile aym: fakat bu kez Aw =0,664466572 kullamlmistir. Ik

satirda # =r, =1 kullanilirken, ikinci ve tglinci satirda

. ve r, degerleri karsilikli

olarak degistirilmistir. Yine, saga dogru o degerleri azalmaktadir.
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5.3.5. Ters Tip III-van Laar Noktasi-Ters Tip II Gegisleri

o=1.0 c=0.8 c=0.2
XEO ters Tip Ill 21-0 ters Tip Il x; 0 ters Tip Il
2. r1=1.0 2 5 r1=1.0 r1=1.0

ro=1.0 ro=1.0 ro=1.0

0.6 -
0.4 -

0.2

0-0 . L] b L] b L] . L] b 0-0 b L] b L] b L] b L] b 0-0 b L] b L] b L] b L] b
00 02 04 06 08,1.0 00 02 04 06 08 1.0 00 02 04 06 08 1.0
X1 X1 X1
x1-° van Laar noktasi 1.0 ters Tip Il 1.0 ters Tip Il
2 n=10 X2 r1=1.0 2 r1=1.0
' o ro=1.50 ' ro=1.50
0.6 0.6 0.6
; Co
0.4 0.44co 0.4
0.2 0.2 4 0.2
Cu 1 C1 Cu Cu
0-0 b Ll Ll b 0-0 L] L] L] L] L] L] L] L] 0-0 Ll Ll T T T
00 02 04 06 08 1.0 00 02 04 06 08 1.0 00 02 04 06 08 1.0
X1 X1 X1
X12'0 ters Tip Il x;o ters Tip Il X21'0 ters Tip Il
0.8 r1=1 .0 0.8 r =1.0 0.8 r =1.0
1 ro=1.56 ro=1.56 ro=1.56
0.6 - 0.6 0.6
| Co
04 40, 0.4 0.4
0.2 0.2 0.2
] C1 c C
0.0 LN BN D LR B | u 0.0 T T T T cu 0.0 T T T T T u
00 02 04 06 08 1.0 00 02 04 06 08 1.0 00 02 04 06 08 1.0
X1 X1 X1

Sekil 5.1(e). Sekil 5.1(a) ile aynm1 fakat bu kez bagka bir negatif sapma degeri yani
Aw = -2,497943359 kullamlmistir. Yine, molekul buyuklik faktorlerinden r, =1 sabit

kalirken asagiya dogru r, faktori degismektedir.
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5.3.6. Ters Tip IV-Ters Tip II-Ters Tip III Gegisleri

c=1.0 0=0.8 0=0.2
1.0 : 1.0 i 1.0 i
ters Tip IV ters Tip i ters Tip Il
X2 n=10 X2 =10 X2, r1=1.0
- r=1.0 - ro=1.0 . ro=1.0

0.6 0.6 - 0.6
0.4 0.4 0.4
0.2 0.2 - 0.2
C T C C
0.0 v v v r v u 0.0 v v r v v u 0.0 v v v v v u
00 02 04 06 08,10 00 02 04 06 08 1.0 00 02 04 06 08 1.0
X1 X1 X1
1.0 ters Tip Il 1.0 ters Tip Il 1.0 ters Tip Il
X2 r1=1.0 2 r=1.0 X2 r1=1.0
0.8 0.8 0.8

ro=1.06 ro=1.06 ro=1.06

0.6 0.6 0.6
0.4 0.4 0.4
0.2 0.2 0.2
Cu Cu CU
0 0 L] T L T L T L . L T 1 0-0 L] L L] L L L] L L L L 1 o o L] T L T L T L T L T 1
00 02 04 06 08 1.0 00 02 04 06 08 1.0 00 02 04 06 08 1.0
X X1 X1
xl‘;° ters Tip Il x;-° ters Tip Il X21-° ters Tip Il
0.8 r1=1.06 0.8 r1=1.106 0.8 r1=1.06
ro=1.0 ro=1.0 ro=1.0
0.6 0.6 0.6
0.4 0.4 0.4
0.2 0.2 0.2
C c C
0 0 L] Ll L] T L T L . L T 1 u 0-0 L] Ll L] T L . L T L T | u o o L] Ll L] T L T L T L T L] u
00 02 04 06 08 1.0 00 02 04 06 08 1.0 00 02 04 06 08 1.0
X1 X1 X1

Sekil 5.1(f). Sekil 5.1(d) ile aym fakat bagka bir negatif sapma degeri, yani
Aw =-2.602774894 kullamlmistir. Ik satirda 7, =7, =1 kullanilirken, ikinci ve tGgtincii

satirda # ve r, degerleri karsilikl1 olarak degistirilmistir. Yine, saga dogru o degerleri

azalmaktadir.
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Elde edilen faz diyagramlarimin  yorumlart i¢in  sunlan  sdyleyebiliriz:

Aw =0,441011194 igin hesaplanan Sekil 5.1 (a)’y1 ele alalim. Ilk satirda molekiil
buyukliuk faktorleri # =7, =1 ; o =1 olup sttunlara gore o degeri azalmakta, satirlara
gore de bilesen 2’nin molekul buytkluk faktori artirilmis ve , =1,1 alindig andaki
durum verilmistir. Buna gore ilk resimde, kritik ¢izgilerin C,—C, kolu dogrudan
birbirine baglanirken C, noktast C, kararsiz (i¢-faz ¢izgisi) kritik ¢izgisi pargasi ile
birleserek C, —C, kolunu olusturmaktadir ki bu davranis bir tip II davranmisidir. Aw
ayn1 kalirken o ’nin azaldig sttunlara dikkat edilirse faz davranisg yine tip II olarak
kalmaktadir. Ayrica belirtelim ki tim sekillerde x, =0’dan baglayip x, =1’e giden ve D

harfine benzeyen kritik ¢izgi pargasi tamamen kararsiz olup bu tir faz diyagramlarinda

ve gaz gegislerinde bir etkisi yoktur.

Sekil 5.1(a))min ikinci satirina gegince, yani molekil buyukluk faktorleri
r,=1,r,=1,10 olunca C,—C, kolu bir ii¢ faz ¢izgisi (kararsiz) igerir, yani C, ve C,
kritik noktalart bir ¢ faz ¢izgisi iizerinden birbirine baglanirken €, —C, kolu, C, -C,
koluna dogru kivrilmaktadir ki bu ise bir tip IV davranis tipidir. Ayni enerji parametresi

ama azalan o ’y1 temsil eden ikinci ve tiglinci sttunu ise tip Il davranigidir.

Sekil 5.1 (a)’nin iigtinci satirinda ise, bilesen 2’nin molekul buyuklik faktora r, =1,12

olana kadar artirildiginda ancak bir degisiklik gozlenmis, yani faz gecisi gdzlenmigtir.

Buna gore, C, kritik noktasi ve C, kritik noktast dogrudan birleserek C, —C, kritik
¢izgi kolu olusurken C, —C, kolu olusmustur ki bu bit tip III davrams tipidir. Yine,

ayni enerji parametresi ama azalan o ’y1 temsil eden ikinci ve Ugilinci siitun ise tip 11

davranigidir.

Bur kisimda Sekil 5.1 (a) i¢in, kullanilan sistem parametrelerine gore hesaplanan kritik
cizgilerin sadece kollar1 ve baglanig bigimleri tizerinde duruldu. Zira, Scott ve van
Konynenburg [1, 2] ikili gaz-sivi faz diyagram siniflandirmasi, kritik noktalarin
baglanis bic¢imleri ve ¢ faz ¢izgisinin mevcudiyetine gore olusturulmustur. Bu
baglamda, diger sekiller de benzer sekilde yorumlanmig ve faz davranis tipleri sadece
her bir gekil tzerinde belirtilerek sikici anlatimlardan kaginilmigtir. Son boliim olan

sonug ve tartigma kisminda, sistem parametreleri ve buna gore kritik noktalarin baglanig
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bigimleri tablo halinde 6zetlenmigtir. Bir teorik ¢alisma olan bu tezde, énemli olan
sistem parametrelerine gore faz davranig tipini belirlemektir; her bir davranis tipi i¢in
literatirde yuzlerce karisim ¢ifti 6rnek verilebilir ki genel bilgiler kisminda kisaca bu

orneklerden bahsedilmigti.

Burada, sekiller arasindaki bariz farkliliklari vurgulamak adina belirtmekte fayda vardir
ki Sekil 5.1 (e) ve (f) de oldugu gibi, segilen sistem parametresine gore ters (invers) faz
davranig tipleri gozlenebilmektedir. Ters tiplerinde, davranis rolii olarak bilesen 1 ve

bilesen 2’nin kritik noktalarinin yer degistirdigi gorulir. Yani, tip II'de C,—-C, ve

C,-C, kollan ters tip lIl’de C, —C_ ve C, —C, kollar1 olarak ortaya ¢ikar.



6. BOLUM
SONUC VE TARTISMA

Ikili gaz-stvi karigimlarin kritik faz davramslarim anlamak igin ¢ok sayida galisma
yapilmaktadir. ikili gaz-s1v1 karisimlarin kritik davranislarini agiklamak igin en iyi yol,
sistemin serbest enerji ifadesinin yazilmasi ve dolayisiyla kritik ¢izgilerinin elde
edilmesidir. Bu tezde amacimiz, Gengaslan ve Keskin tarafindan gelistirilen yeni model
[1, 32] kullanilarak, farkli molekiil buytklik faktorleri igin, ikili karigtmlarin van Laar
noktast ve civarindaki global faz davramiglarini inceleyip bu 6zel nokta ve civarinda

bagka faz davranig tiplerinin de olup olmadigin1 aragtirmakti.

Once kangim sisteminin serbest enerji ifadesi kullamlarak analitik hesaplamalar
yapildiktan sonra uygun bir bilgisayar program gelistirilerek kritik ¢izgiler i¢in niimerik
hesaplamalari yapildi. Kritik ¢izgiler, bilesen 1 ve bilesen 2’nin mol kesirlerinin
(strayla x, ve x,) fonksiyonu olarak elde edildikten sonra bulunan data uygun bir grafik
programina aktarilarak kritik ¢izgiler mol-kesirleri diizleminde ifade edildi. Molekl
buyukluk faktorlerinin, yani 7 ve r,’nin degistk degerleri ve enerji
parametrelerinin w, =1, w, =2,884550237 + Aw, w, =0,4877574910 degerleri i¢in elde
edilen faz diyagram davraniglari, Scott ve van Konynenburg faz diyagram
siniflandirmasina gore tartisilmistir. Burada belirtilmelidir ki Aw =0 alindiginda esit
biytklikte molekillerden olusan ikili karsimlar i¢in, yani # =r, =1 van Laar noktasi
elde edilir. Ozetle Aw parametresi, van Laar noktasindan ne kadar uzaklasildigim

gosterir. Ote yandan o, van der Waals denklemindeki b parametresine tekabiil eder.



Elde edilen faz diyagramlari,
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Aw’nin farklt degerleri i¢gin o=1,0; c=0,8ve

o =0,2 'nin her bir degeri i¢in farkli r ve r, molekil buyukluk faktorleri igin

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

Tablo 6.1a. Molekiil biyikliuk faktorlermn yam r, ve r, 'mn degisik degerlen ve

enerji  parametrelerminw, =1,w, =2 884550237+ Aw,  w, =04877574910
degerlen i¢n elde edilen faz diyagramlarmin Scott ve van Konynenburg
simiflandirmasina gore durummm.
O- i‘l r! Cl - C; Ci 2 CI CR & C{l C". = Cl' Tip
Aw=0,4410111594
1.00 1.00 v ¥ I
1.0 1.00 1.10 IV
1,00 1,12 v v 11
1.00 1.00 v v I
08 | 100 | 110 v N il
1.00 112 v N 11
1.00 1.00 v v I
0.2 1.00 1.10 v v I
1.00 1.12 v y 11
Aw=-0,368150022
1.00 1,00 v, | I | - I
1.0 1.00 1.09 van Laar noktas _
1.00 1,10 v v il
1,00 1.00 v vy I
08 [100 | 109 | _V v i
1.00 1.10 v v I
1.00 1.00 v v I
0.2 1.00 1.09 v vV II
1.00 1.10 v y 1I
Aw =-0,368150022
o1 | 100 = |- 4] [ m
1.0 1.13 1.00 van L aar noktasi
1.14 1.00 v v I
1.01 1.00 v v I
0.8 1.13 1.00 v v Il
1.14 1,00 v v I
1.01 1.00 v v I
02 1.13 1.00 v N I
1,14 1.00 v N I
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Tablo 6.1b. Tablo 6.1a’nn devanu.

o h n Cl 3 C.'; Cl 23 C- Cz E Cu Cu 3 C- Tip
Aw=(.664466572 =
1.00 1.00 vV
1.0 1.00 1.06 v y I
1.06 1.00 y y II
1.00 1.00 v v I
0.8 1.00 1.06 y v II
1.06 1.00 v N Il
1.00 1.00 v N 11
0.2 1.00 1.06 v v I
1.06 1.00 vV 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 II
0.8 1.00 1.50 v v Ters II
1.00 1.56 v v Ters I
1.00 1.00 v ¥ Ters II
0.2 1.00 1.50 v v Ters I
1.00 1.56 \ v Ters I
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 y v Ters I
0.8 1.00 1,06 v v Ters I
1.06 1.00 Y ¥ Ters I
1.00 1.00 Y v Ters I
0.2 1.00 1.06 v v Ters I
1.06 1.00 v ¥ Ters I

Sonug olarak, yeni model [1, 32] kullanilarak elde edilen karigim sisteminin faz
diyagramlari, Scott ve van Konynenburg siniflandirmasina gore tip I-III ve IV
davraniglart sergiledikleri gorilmistir. Molekil buytiklik faktorlerinin - muhtelif
degerlerine gore ise tip IV tzerinden tipII-III faz gecisi; van Laar noktasi tizerinden tip
I-IIT ve tip HOI-IT gecisi; tip III tzerinden tip IV-II faz gegisi gergeklestigi tespit

edilmistir. Ayrica, ters (invers) van Laar noktasi tizerinden ters tip II-II gegisi ve ters
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tip Il Uzerinden ters IV-II faz gecis mekanizmasinin meydana geldigi gorilmustur.
Enerji parametreleri uzayinda ¢ok ¢ok dar bir alanda gézlemlenebildigi i¢in (bkz. Sekil
3.24) Tip IV* faz davranig tipi, olduk¢a zaman alici hesaplamalarimiza kargin elde

edilememigtir.

Elde edilen sonuglar, Tirk Fizik Dernegi 32. Uluslararast 2016 kongresinde
sunulacaktir. Ayrica sonuglar, bu teze paralel olan ancak faz diyagramlarinin
birlestirilmis basing-sicaklik-yogunluk (P —7 —x) diuzleminde hesaplanip sergilendigi
grubumuzdan baska bir arkadasin (Rabiye SENTURK) yiiksek lisans tez calismast ile

birlestirilerek yazilan bir makale basim i¢in gonderilmistir.

Bu tezde kullanilan modelin, enerji parametreleri uzayinda, kalkan bolgesi (shield
region) denilen bolgede, yani 6zellikle tip VI faz davranisinin sergilendigi ve kapali
krittk dongilerin rastlamldigr bolgedeki performansini  arastirmak, gelecekteki
arastirmamiza deger bir ¢alisma olacaktir. Ciinkt bu tip faz diyagramlart da, karigimi
olusturan bilesen molekiilerinin etkilesme enerjisinin muhteviyati hakkinda 6nemli

bilgiler igerir.
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