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MODİFİYE VAN DER WAALS DENKLEMİNİ KULLANARAK İKİLİ GAZ-

SIVI KARIŞIMLARIN FAZ DENGELERİ İÇİN MASTER DİYAGRAM 

OLUŞTURMA 

 

Hatice GÜNEY 

 

Erciyes Üniversitesi, Fen Bilimleri Enstitüsü 

Yüksel Lisans Tezi, Kasım 2018 

Tez Danışmanı: Prof. Dr. Mustafa GENÇASLAN 

 

ÖZET 

Ġkili gaz-sıvı karıĢımların, molekülleri arasındaki etkileĢme enerjisi parametreleri ve 

büyüklük farklarının değiĢimine göre kritik faz davranıĢları, basınç-sıcaklık-yoğunluk 

uzayında veya basınç- sıcaklık, mol kesirleri, sıcaklık-yoğunluk düzlemlerinden 

herhangi birinde gösterilebilir. Öte yandan, ikili gaz-sıvı karıĢımların tüm faz davranıĢ 

tipleri etkileĢme enerjisi parametreleri uzayında bir haritada iĢaretlenebilir. Bu 

haritalamanın amacı, ikili gaz-sıvı faz davranıĢlarının tartıĢılmasını kolaylaĢtırmaktır. 

Bu metod, master diyagram veya global faz diyagramı olarak adlandırılır. Master 

diyagram, bir durum denklemi kullanarak yapılan hesaplamalara dayanır. Bu çalıĢmada, 

modife edilmiĢ bir Van der Waals durum denklemi kullanarak, eĢit ve eĢit olmayan 

büyüklükte moleküllerden oluĢan ikili gaz-sıvı karıĢımların faz dengeleri için değiĢik 

molekül büyüklük farklarının oranına göre bir master diyagramı oluĢturulmuĢtur. 

Böylece, her bir etkileĢim enerjisi parametreleri ve molekül büyüklük farkları oranları 

için mümkün olan tüm faz diyagramı tipleri, uzun ve zor hesaplamalar olmaksızın tek 

bir ana diyagramdan görülebilir.  

Anahtar Kelimeler: Ġkili gaz-sıvı karıĢımlar, Durum denklemi, Global faz diyagramları 
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CONSTRUCTION A MASTER DIAGRAM FOR THE PHASE EQUILIBRIA OF 

BINARY GAS-LIQUID MIXTURES USING THE MODIFIED VAN DER 

WAALS EQUATION 

 

Hatice GÜNEY 

 

Erciyes University, Graduate School of Natural and Applied Sciences 

M. Sc. Thesis, November 2018 

Thesis Supervisor: Prof. Dr. Mustafa GENÇASLAN 

 

ABSTRACT 

The critical phase behaviors of the binary gas-liquid mixtures can be presented pressure-

temperature-density plane due to increasing dissimilarities between the unlike 

molecules with respect to size and interaction energy parameters. On the other hand, all 

types of phase behaviors of the binary gas-liquid mixtures can be located on a map 

which drawing interaction energy parameters space. The aim of this mapping is to 

facilitate the discussion of binary gas-liquid phase behavior. This method is called the 

master diagram or global phase diagram. The master diagrams are based on calculations 

using an equation of state. In this study, construction a master diagram for the phase 

equilibria of binary gas-liquid mixtures consist of equal and unequal size molecules is 

presented for various size difference ratio of molecules, using a modified Van der Waals 

equation of state. Thus, all possible phase diagram types for every given interaction 

energy parameters and various size difference ratio of molecules can be seen directly 

from a single master diagram without long and difficult calculations. 

Keywords: Binary gas-liquid mixtures, Equation of state, Global phase diagrams 
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BÖLÜM 1 

GĠRĠġ 

1.1. Amaç 

Son zamanlarda yeni ayrıĢtırma tekniklerinin geliĢmesiyle birlikte gıda baĢta olmak 

üzere, yağ ve akaryakıt endüstrisi gibi alanlarda karıĢımlar önemli bir yere sahiptir. 

Birçok uygulama alanında da karıĢımların önemi gittikçe artmaktadır. Bilhassa 

Süperkritik AkıĢkan Çıkarımı (Supercritical Fluid Extraction) ve Süperkritik AkıĢkan 

Kromotografisi (Supercritical Fluid Chromotography) gibi yeni ayrıĢtırma tekniklerinin 

yanında kimyada, jeoloji ve mineralojide önemi büyüktür. Dolayısıyla karıĢımların, 

özellikle kritik ve süperkritik bölgede faz davranıĢlarının çok iyi bilinmesi gerekir. 

KarıĢımların özellikle kritik ve süperkritik bölgedeki global faz davranıĢları açıklamak 

için Ģu ana kadar pek çok durum denklemi kullanılmıĢtır. Fakat enerji parametreleri 

uzayındaki her bir bölge için hala tam tatminkar bir durum denklemi yoktur. Bu sebeple 

kimya mühendisleri, fizikokimyacılar ve fizikçiler karıĢımlarla ilgili hem teorik hem de 

deneysel çalıĢmalarda daha fazla mesai harcamaktadırlar. 

KarıĢımların kritik (global) faz davranıĢlarını çok iyi anlamak karıĢım sisteminin kritik 

çizgilerini elde etmekten geçer. Bu yüzyılın baĢlarından itibaren, kritik faz davranıĢı 

analizi yapma çalıĢmaları devam etmektedir. Hesaplama tekniklerindeki ve bilgisayar 

teknolojisindeki geliĢmelere de paralel olarak, çok sayıda farklı durum denklemleri 

kullanılarak son zamanlarda çok fazla sayıda çalıĢma yapılmıĢtır.  

1.2. Ġkili KarıĢımlar Ġçin Kritik Faz Diyagramlarının Önemi 

van  Konynenburg ve Scott [1, 2], kritik çizgileri elde ederek ikili karıĢımların global 

faz davranıĢlarını izah etme yolunda ilk kapsamlı çalıĢmayı yapmıĢlardır. van  

Konynenburg ve Scott çalıĢmalarında, bu karıĢımların faz diyagramını elde etmek için  
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van der Waals durum denklemini ve van der Waals karıĢım kuralını kullanmıĢlardır. 

Daha sonra da bu diyagramlarla ilgili bir sınıflandırma yapmıĢlardır. Sınıflandırmaları 5 

ana diyagram tipi olarak yapmıĢlardır fakat daha sonra bu konuda çalıĢanların katkısıyla 

ana diyagram tipi 6‟ya çıkmıĢtır ve bu haliyle literatürde oldukça yaygın bir Ģekilde 

kullanılmaktadır. Deneysel olarak tespit edilen ikili faz diyagramlarının kapsamlı bir 

tartıĢması, Rowlinson ve Swinton [3] tarafından  yapılmıĢtır. Yine deneysel olarak 

bulunan ikili faz diyagramları ile ilgili bir çalıĢmayı, Furman ve arkadaĢları [4] örgü-gaz 

modeliyle, Furman ve Griffiths [5] ise ikili karıĢımlar için van der Waals durum 

denklemi ve örgü-gaz modelini birleĢtirerek yapmıĢlar ve bunun sonucunda da yeni faz 

davranıĢ tipleri keĢfetmiĢlerdir. Daha sonra da baĢka bir faz diyagram sınıflandırması 

sunmuĢlardır. Ġkili karıĢımların global faz diyagramlarını Ree durum denklemini 

kullanarak Mazur ve arkadaĢları [6], Boshkov ve arkadaĢları [7],  incelemiĢlerdir. 

Meijer [8], Meijer ve arkadaĢları [9-15] ise, ikili gaz-sıvı karıĢımların global faz 

davranıĢlarını mol kesirleri ( 1 2x x ), basınç-sıcaklık ( P T ) ve sıcaklık-yoğunluk (

T x ) gibi düzlemlerde, üç durumlu ikili örgü-gaz modelini [16] ve van der Waals 

örgü-gaz modelini [17] kullanarak incelemiĢlerdir. Ġkili gaz-sıvı karıĢımların faz 

davranıĢlarının sistematik bir incelemesini Redlich-Kwong durum denklemini 

kullanarak Deiters ve Pegg [17] yapmıĢlardır. Buna benzer bir çalıĢmayı Carnahan–

Starling–Redlich–Kwong durum denklemini kullanarak Kraska ve Deiters [18] 

gerçekleĢtirmiĢlerdir. Ġkili gaz-sıvı karıĢımların faz diyagramlarında, faz dengelerinin 

yanında geçiĢ durumları, bazı termodinamik özellikleri ve kritik çizgileri simplified-

perturbed hard-chain teorisiyle van Pelt ve çalıĢma arkadaĢları [19] yapmıĢlardır. 

Nezbeda ve arkadaĢları da [20], herhangi bir durum denklemini dikkate almadan, çekici 

katı kürelerin Lorentz-Berthelot [21] ve Non-Lorentz Berthelot [22] karıĢımlarını 

kullanan bir modele dayanan metdotla ve gerçek ikili gaz-sıvı karıĢımların global faz 

davranıĢlarını incelemiĢlerdir. Böylelikle faz dengeleri olaylarının genel bir tarifini 

vermiĢlerdir. Global faz diyagramında bulunan farklı bölgeler için kritik çizgileri ve 

bunların topolojilerini de P T  düzleminde taslak olarak çizmiĢlerdir. Global faz 

diyagramlarında van der Waals benzeri durum denklemlerinin genel bir 

değerlendirmesini Scott [23] yapmıĢtır. Belirtmeden geçemeyeceğimiz bir konu da ikili 

gaz-sıvı karıĢımları için, van Konynenburg ve Scott ile Furman ve arkadaĢlarının 

sınıflandırmasının bir birleĢimi olan yeni bir faz diyagram sınıflandırmasını Bolz [24] 

sunmuĢtur. Üçlü faz diyagramların topolojik sınıflandırması ve bir alt sistem olarak 
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bunların ikili faz diyagramları ile iliĢkisini van der Waals durum denklemini kullanarak 

Bluma ve Deiters [25] tartıĢmıĢlardır. Ġkili karıĢımların global faz davranıĢlarını ve 

kapalı-döngü faz geçiĢlerini Guggenheim denklemi ile Wang ve arkadaĢları [26] 

incelemiĢlerdir. PC-SAFT modeli kullanarak, barotropik davranıĢın tip II‟den tip III‟e 

geçiĢ faz davranıĢıyla ilgisini ortaya Quiñones-Cisneros [27] koymuĢtur. Ġkili 

karıĢımlarda global faz dengeleri, yani kritik çizgi hesaplamaları, kritik uç noktalar ve 

sıvı-sıvı-gaz dengeleri için genel bir stratejiyi Cismondi and Michelsen [28] 

sunmuĢlardır. Daha sonra da sonuçları basınç-sıcaklık düzleminin yanı sıra sıcaklık-mol 

kesir düzleminde vermiĢlerdir. Aynı büyüklükte moleküllerden oluĢan ikili karıĢımların 

tam faz diyagramlarını ortalama-alan örgü yoğunluk fonksiyonel teorisini kullanarak 

hesaplayanlar Woywod ve Schoen [29]‟dir. Global faz denge diyagramlarını otomatik 

üreten sistematik bir metodu Patel ve Sunol [30] ikilisi geliĢtirmiĢlerdir. Bunların 

algoritmaları, yalnızca altı ana faz diyagram davranıĢ tipi için değil de katı fazların 

mevcudiyetinde, farklı farklı katı-akıĢkan davranıĢ tiplerini de elde edecek düzeydedir. 

Daha sonra elde edilen sonuçları, basınç-sıcaklık düzleminin yanı sıra sıcaklık-mol kesri 

düzleminde de ifade etmiĢlerdir. 

Zincir moleküllü ikili karıĢımlar için modife edilmiĢ örgü-gaz modelini kullanarak 

global faz diyagramlarında kapalı kritik döngüleri Gençaslan ve arkadaĢları [31] 

incelemiĢlerdir. Bazı ikili Yukawa karıĢımlarının global faz davranıĢlarını indirgenmiĢ 

basınç-sıcaklık düzleminin yanında indirgenmiĢ basınç-sıcaklık-mol kesri 

düzlemlerinde Scalise ve Henderson [32] ikilisi incelemiĢlerdir. Privat ve Jaubert [33], 

van Konynenburg ve Scott ile baĢlayan, ikili gaz-sıvı faz diyagram sınıflandırmasına, 

son zamanlarda kapsamlı bir Ģema ile dâhil olmuĢlardır. Gençaslan ve arkadaĢları [34], 

örgü-gaz modeli ve Flory-Huggins Tompa modelini birleĢtirerek geliĢtirdikleri modife 

edilmiĢ Tompa modeliyle polimer karıĢım sistemleri için kritik faz davranıĢlarını elde 

etmiĢlerdir. Polimer karıĢımların global faz davranıĢlarını, değiĢik zincir uzunluğu 

faktörleri için hem 1 2x x  (sırayla, bileĢen 1‟in ve bileĢen 2‟nin mol kesirleri) hem de 

P T  düzlemlerinde incelemiĢlerdir. Fakat bu incelemeler, global faz diyagramında 

baĢlıca bir faz geçiĢ mekanizması olan Matematiksel Çift Nokta (veya GeçiĢ Noktası) 

(Crossing Point or Mathematical Double Point) ve civarında yapılmıĢtır [34, 43]. 

OluĢan faz diyagramlarını, Scott ve van Konynenburg ikili gaz-sıvı faz diyagram 
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sınıflandırmasına 1, 2 göre tartıĢmıĢlar ve bunların Tip I, Tip II, Tip III, Tip IV, ters 

Tip III faz davranıĢ tipleri gösterdiklerini tespit etmiĢlerdir.  

Gençaslan ve arkadaĢlarının amacı, eĢit olmayan büyüklükteki moleküllerden 

müteĢekkil ikili karıĢımların global faz davranıĢlarını matematiksel çift nokta ve 

civarında incelemekti. AnlaĢılacağı gibi de kolaylıkla polimer karıĢım sistemlerine 

uygulanmıĢtır. Gençaslan ve arkadaĢları, ikili gaz-sıvı karıĢımların [44] ve Gençaslan 

[45], polimer karıĢımların global faz davranıĢlarını, enerji parametreleri uzayında özel 

bir bölge olan kalkan bölgesinde (shield region) incelemiĢlerdir.  

Gençaslan ve Keskin son zamanlarda, eĢit olmayan büyüklükteki moleküllerden oluĢan 

ikili karıĢımların global faz davranıĢlarını, global faz diyagramında özel bir nokta olan 

ve bir faz geçiĢ mekanizmasının gerçekleĢtiği van Laar noktası ve civarında 

incelemiĢler, sonuçları hem 1 2x x   düzleminde [45] hem de birleĢtirilmiĢ * *P T x   

düzleminde [46] sunmuĢlardır (indirgenmiĢ basınç-sıcaklık-yoğunluk). Gençaslan ve 

Keskin çalıĢmalarında, daha önce polimer karıĢım sistemleri için modife ettikleri 

Tompa modeli ile eĢit büyüklüklü moleküllerin ikili karıĢımları için kullanılan van der 

Waals denklemini birleĢtirmek suretiyle geliĢtirdikleri yeni bir model kullanmıĢlardır. 

Buldukları sonuçları, Scott ve van Konynenburg sınıflandırmasına 1, 2 göre tartıĢmıĢ; 

Tip I, II, III ve IV faz davranıĢ tipleri sergilediklerini tespit etmiĢlerdir. 

1.3. Yöntem 

KarıĢımların kritik faz davranıĢları, değiĢik durum denklemleri kullanılarak 

hesaplanmaktadır. Bulunan faz diyagram tipleri ise çoğunlukla Scott ve van 

Konynenburg ikili faz diyagram sınıflandırmasına göre tartıĢılmıĢtır. Dikkat edilirse, 

etkileĢme enerjisi parametreleri uzayındaki her bir bölge için hangi faz davranıĢının 

gözleneceğini gösterir master diyagram çalıĢması ancak birkaç durum denklemi (ya da 

model) için yapılmıĢtır. Oysa, deneysel çalıĢmalarla uyumlu sonuçları veren iyi bir 

master diyagram, oldukça zaman alıcı kritik faz davranıĢları çalıĢmaları için çok pratik 

öneme sahiptir. Zira, uzun hesaplamalara girmeden sadece master diyagrama bakarak 

karıĢım sisteminin verilen etkileĢme enerjisi parametrelerine göre hangi faz diyagram 

tipini sergileyeceğini önceden söylemek mümkün olacaktır.  
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KarıĢımların kritik faz davranıĢ tipleri, etkileĢme enerjisi parametreleri uzayında bir 

haritada tek tek iĢaretlenebilir ki oluĢturulan bu haritaya master diyagram adı verilir. 

Buna ulaĢmak için, öncelikle karıĢım sisteminin serbest enerjisi ve durum denklemi 

yazılmalıdır. Bunlar kullanılarak sistemin kritik çizgileri ve dolayısıyla kritik faz 

davranıĢ tipleri elde edilir. Faz davranıĢ tiplerinin enerji parametreleri uzayında tek tek 

iĢaretlenmesiyle de master diyagram çizilir.  

Bu yüksek lisans tez çalıĢmamızda Gençaslan ve Keskin‟in [45, 46] eĢit olmayan 

büyüklükte moleküllerden müteĢekkil ikili karıĢımların kritik faz davranıĢlarını 

açıklamak için geliĢtirdikleri modeli, yani bir nevi modife edilmiĢ van der Waals durum 

denklemini kullanarak, ikili karıĢımların kritik faz dengeleri için master diyagramı elde 

edilecektir. Böylece, uzun ve zor hesaplamalara girmeden sadece master diyagrama 

bakarak karıĢım sisteminin verilen etkileĢme enerjisi parametrelerine göre hangi faz 

diyagram tipini sergileyeceğini önceden söylemek mümkün olacaktır. 

Bölüm 1 olan giriĢ kısmından hemen sonra Bölüm 2‟de karıĢımlar hakkında genel 

bilgiler, ideal çözeltiler ve homojen bir karıĢımın termodinamik bağıntıları 

incelenecektir. Bölüm 3‟te kritik çizgiler ve ikili gaz-sıvı karıĢımlarının global faz 

diyagramları hakkında bilgiler verilecektir. Bölüm 4‟te ise üç durumlu ikili karıĢımların 

global faz davranıĢlarını elde etmek için bazı durum denklemleri incelenecektir. Daha 

sonra Bölüm 5‟te ise hesaplama detaylarına yer verildikten sonra son Bölüm 6‟da sonuç 

ve tartıĢma kısmı yer alacaktır. 
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BÖLÜM 2 

KARIġIMLAR 

2.1. KarıĢımlar Hakkında Genel Bilgi 

Fen Bilimleri doğayı enerji ve madde açısından inceler. Bütün evrenin malzemesi olan 

madde, kütlesi olan ve yer kaplayan herhangi bir Ģey olarak tanımlanabilir. Kimyasal 

yollarla daha basit bileĢenlere ayrılması mümkün olmayan kimyasal maddelere element 

denir. BileĢikler ise iki veya daha fazla elementin belli oranlarda birleĢmesinden oluĢan 

maddelerdir. Bir elemente veya bileĢiğe saf madde denir. Bunların dıĢında kalan bütün 

maddeler ise karıĢımlardır. 

En az iki cins farklı tür atom ve farklı tür moleküllerden oluĢan, kendi özelliklerini 

kaybetmeden aralarında kimyasal bir etkileĢme olmadan ve rastgele oranlarla birleĢerek 

oluĢturdukları sistemlere karıĢım denir ve bileĢimleri değiĢkendir. Bir karıĢımın 

özellikleri karıĢımın bileĢimine ve karıĢımı oluĢturan saf maddelerin özelliklerine 

bağlıdır. Bir karıĢım çeĢitli element ve bileĢiklerin değiĢen oranlarda bir araya 

gelmesiyle oluĢur. KarıĢıma dâhil olan her bir maddeye bileĢen denir. Bu karıĢımların 

meydana gelmesi esnasında bileĢen kendi özelliklerini korur yani karıĢımlar bileĢen 

maddelerin kimyasal özelliklerini taĢır, ancak fiziksel özelliklerini taĢımaz. BileĢenler 

kimyasal özelliklerini kaybetmezken maddelerin fiziksel özellikleri genellikle değiĢir. 

KarıĢımda her madde kendi özelliğini ayrı ayrı gösterir ve karıĢım basit fiziksel yollarla 

kendini oluĢturan bileĢenlere ayrılabilir. Örneğin sofra tuzunun sudaki çözeltisi bir 

karıĢımdır. Suyun buharlaĢtırılması veya destilasyonu sonucu sofra tuzu değiĢmeden ele 

geçebilir.  

KarıĢımı oluĢturan bileĢenler birbirine tekdüze olarak dağılmıĢtır yani birbirlerine oranı 

her noktada aynıdır ve karıĢımın her noktasına eĢit oranda dağılmasıyla oluĢan 
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karıĢımlara homojen karıĢım denir ve katı, sıvı veya gaz halinde bulunabilirler. Özelliği 

her yerinde aynı olmayan (farklı olan) ve karıĢımı oluĢturan maddelerin ayrı ayrı 

görülebildiği, birbiri içerisinde çözünemeyen maddelerin oluĢturduğu ve birden fazla 

faz içeren karıĢıma heterojen karıĢım denir. Homojen maddeler tek bir fazdan oluĢurlar. 

Heterojen karıĢımlarda fazların genellikle kolayca saptanabilen belirli sınırları vardır. 

Örneğin, heterojen bir karıĢım olan granitte pembe feldispat kristallerini, renksiz kuvars 

kristallerini ve parlak siyah mika kristallerini ayırt etmek mümkündür. Bir örnek 

içindeki fazlar belirlenirken her tarafı aynı olan kısımlar bir faz kabul edilir. Bu anlamda 

granit üç fazdan ibarettir. Granitteki üç fazın bağıl oranları bir örnekten diğerine farklı 

olabilir.  

KarıĢımların belirli bir erime ve kaynama noktaları olmadığı için bu noktalarda 

sıcaklıkları değiĢir. Gösterimleri, yapı birimleri yoktur ve bileĢenlerine fiziksel 

yöntemlerle ayrıĢtırabilirler. Yoğunlukları ise karıĢan maddelerin oranlarına göre 

değiĢir. KarıĢımlar saf özelliğe sahip değillerdir hem heterojen hem de homojen yapıya 

sahip olabilirler. 

KarıĢımları oluĢturan bileĢenlerin birbirine göre dağılımları farklı olabilir. Bir karıĢımda 

basınç, yoğunluk vb. fiziksel özelliklerin aynı olduğu bölgelere faz adı verilir. Bir 

karıĢımın heterojen mi homojen mi olduğu, element yüzde oranlarını veren kimyasal 

analiz ve faz yüzde oranlarını veren faz analizi yapılarak belirlenebilir. KarıĢımın türü 

hangisi olursa olsun, karıĢımın içindeki bileĢen sayısı, sistem ile ortam arasındaki 

madde alıĢveriĢi veya kimyasal tepkime ile değiĢiklik gösterebilir.  

Homojen karıĢımlara genellikle çözelti de denmektedir. Çözeltiler, iki ya da daha fazla 

kimyasal maddenin, bir sıvı içerisinde, herhangi bir oranda bir araya gelerek 

oluĢturdukları homojen karıĢıma denir. Katı, sıvı veya gaz halinde bulunabilirler ve 

fiziksel hallerine göre sınıflandırılırlar. Gaz çözeltilerine en yaygın örnek hava olup 

bunların davranıĢı Dalton kısmi basınçlar yasasıyla açıklanır. Bazı alaĢımlar katı 

çözeltilerdir. Örneğin gümüĢ para bakırın gümüĢ içindeki, pirinç ise çinkonun bakır 

içindeki katı çözeltileridir. Ancak bütün alaĢımların çözelti olduğunu söylemek doğru 

olmaz. Bunlardan bazıları heterojen karıĢımlar, bazıları ise metalik bileĢiklerdir. Sıvı 

çözeltiler ise en yaygın olanıdır. Saf gazların ve gaz karıĢımlarının davranıĢlarını 

yönlendiren yasaların anlaĢılması 17. ve 18. yüzyılın bilimsel çalıĢmalarının ürünüdür. 
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Sıvı çözeltilerin özelliklerinin belirlenmesi için yapılan üç kuramsal çalıĢma da hemen 

hemen aynı döneme rastlamaktadır. Bunlar ideal çözeltiler için Raoult Yasası (1878-

87), seyreltik çözeltiler için van‟t Hoff kuramı (1886) ve Arrhenius iyonlaĢma kuramıdır 

(1887).  

Çözeltiler, çözücü ve çözünen olmak üzere iki ana bileĢenden meydana gelirler. 

Çözeltiyi oluĢturan bu bileĢenlerden genellikle miktarı daha çok olan maddeye çözücü, 

miktarı daha az olan bileĢene ise çözünen denir. Çözeltisinde su bulunan karıĢımlarda su 

çözücü olarak kabul edilir. Bazı madde çiftleri birbiri içinde her oranda çözünebilir. 

Tam olarak karıĢma, tüm gaz çözeltilerinin bileĢenleri ile bazı sıvı ve katı çözeltilerin 

bileĢenlerinin kendilerine özgü bir özelliğidir. Ancak maddelerin çoğunun belirli bir 

çözücü içindeki çözünürlüklerinin bir sınırı vardır. Bir madde herhangi bir çözücüde 

belirli bir sıcaklıktaki çözünürlüğü, çözücünün belirli bir miktarında çözünmüĢ ve 

kararlı bir sistem oluĢturmuĢ en yüksek çözünebilen miktardır.   

Verilen bir çözelti için belirli miktar çözücüde çözünmüĢ olarak bulunan madde 

miktarına deriĢim (konsantrasyon) denir. DeriĢim, çözeltinin birim hacminde veya 

çözücünün birim kütlesinde çözünen madde miktarı olarak da tanımlanabilir. DeriĢimin 

düĢük olduğu çözeltilere seyreltik çözeltiler, yüksek olduğu çözeltilere ise deriĢik 

çözeltiler denir. Bir miktar çözeltiye çözünenin aĢırısı katılırsa saf çözünen ile 

çözünmüĢ çözünen arasında bir denge kurulur.  

Saf çözünen ÇözünmüĢ çözünen 

Saf çözünen katı, sıvı veya gaz olabilir. Denge halindeki böyle bir sistemde, saf 

çözünenin çözünme hızı, çözünmüĢ çözünenin çözelti fazından saf faza geçme hızına 

eĢit olacağından çözünmüĢ madde deriĢimi sabittir. Bu tür çözeltilere doymuĢ çözelti 

denir.  

Böyle bir dinamik dengenin varlığı deneysel olarak gösterilmiĢtir. Eğer çözünen 

maddenin küçük kristalleri doymuĢ çözelti içine konursa kristallerin büyüklük ve Ģekil 

bakımından değiĢtiği gözlenir. Ancak bu deney sırasında doymuĢ çözelti deriĢimi 

değiĢmez. Yani çözünen madde miktarı ne artar ne de eksilir. 
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DoymamıĢ bir çözeltinin deriĢimi doymuĢ çözelti deriĢiminden daha düĢüktür. Öte 

yandan doymuĢ çözelti deriĢiminden daha yüksek deriĢimli bir aĢırı doymuĢ çözelti de 

hazırlanabilir. AĢırı doymuĢ çözelti kararsız olup saf çözünenin küçük bir miktarının 

çözeltiye katılmasıyla çökelek oluĢturarak doymuĢ çözelti haline dönüĢür.  

Çözelti tepkimeleri genellikle hızlıdır. Tepkimeye giren tanecikler çözeltide molekül, 

atom veya iyon halinde bulunduğundan tanecikler arası çekim kuvvetleri saf çözünen 

içindeki çekim kuvvetlerine kıyasla daha küçüktür. Bu nedenle tanecikler çözelti 

içerisinde daha serbest hareket ederler. 

Çözeltilerin özellikleri geniĢ ölçüde çözücü ve çözünmüĢ madde miktarına bağlı 

olduğundan kantitatif çalıĢmalarda bunların miktarının belirlenmesi istenir. Bu maksatla 

çeĢitli birimler kullanılır. Ya çözücü ve çözünenin ağırlık veya hacimce oranları verilir 

veya çözünenin toplam çözeltiye oranla miktarı verilir. Diğer bir yol mol sayıları ile 

ifade etmektir.  

Bir çözelti içindeki çözünenin deriĢimini ifade etme yolları, 

1- Kütle yüzdesi: Çözünen madde kütlesinin çözeltinin kütlesine oranının 100 katına 

kütle yüzdesi denir. 

2- Mol kesri: Bir çözeltideki herhangi bir bileĢenin mol sayısının çözeltideki bütün 

maddelerin mol sayıları toplamına oranına bu maddenin mol kesri denir ve x ile 

gösterilir. 

Eğer, a ve b bileĢenlerinden oluĢan bir çözelti ele alırsak 

- , a
a

a b

a bileşeni için mol
n

n n
kesri x 


     

- ,
ba

b
bb bileşeni için mol ke

n
sr

n
x

n
i 


      

Ģeklindedir. Buradaki na ve nb, sırasıyla bileĢen a ve bileĢen b‟nin mol sayılarıdır. Bir 

çözeltideki bileĢenlerin mol kesirleri toplamı 1‟dir, yani 

1a bx x 
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olacaktır. Denklemi daha genel olarak ifade edecek olursak n1, n2, …, ni sırasıyla, 

bileĢen 1, bileĢen 2, …, bileĢen i‟nin mol sayıları olmak üzere x ile gösterilen deriĢimler 

(mol kesirleri), 

1 2

1 2

1 2 1 2 1 2

, , ...... , i

i

i i i

nn n
x x x

n n n n n n n n n
  

     
 

Ģeklinde yazılır. Bütün mol-kesirlerin toplamı ise; 

 1 2 1ix x x    

olacaktır ki bu normalizasyon Ģartı olarak bilinir. 

3- Molarite, M: Çözeltinin 1 litresindeki çözünenin mol sayısıdır.  

4- Molalite, m: Molalite 1 kg çözücüde çözünmüĢ çözünen maddenin mol sayısıdır.  

5- Normalite: Bir çözeltinin normalitesi çözünenin bir litre çözeltideki eĢ değer gram 

sayısıdır. 

2.2. Ġdeal Çözeltiler 

Katı, sıvı ve gazların birbiri içerisinde çözünerek oluĢturdukları homojen karıĢımlara 

çözelti dendiğinden bahsetmiĢtik. Homojenlik önemli bir Ģarttır. Homojen bir sistemde 

bileĢenler ayrı ayrı görülemez, sadece bir tek faz vardır. ÇeĢitli maddelerin bir araya 

gelmesi ile çok fazlı bir sistem meydana geliyor ve gözle bunları ayrı ayrı 

görebiliyorsak bir karıĢımdan söz edilir.  Birçok kimya laboratuvarında, reaksiyonların 

çoğu çözelti fazında gerçekleĢtirilir. Çünkü çözelti ortamında, atom, iyon ve molekül 

daha rahat hareket edebilir. 

Çözücü ile çözünen maddenin etkileĢmesine göre baĢlıca iki tip çözelti vardır. Ġyonik 

bileĢikler çözündükleri zaman çözeltide iyonlar halinde dağılırlar. Bu iyonlar genellikle 

çözücü molekülleri ile sarılmıĢ durumdadır. Birçok tuzlar suda çözündükleri zaman su 

molekülleri ile sarılmıĢ iyonlar verirler. Bazı moleküler bileĢikler ise su molekülleri ile 

kimyasal etkileĢme sonucu iyonlar verirler. Birçok gazlar ve organik bileĢikler çözeltide 

moleküler halinde bulunurlar. Bir çözeltinin iyonik veya moleküler olduğunu anlamak 
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için çözeltiden bir elektrik akımı geçirilir. Ġyonik çözeltiler elektrik akımını iletirler, 

moleküler çözeltiler ise iletmez. 

Çözelti baĢlıca, çözücü (su, eter, vs.) ve çözünen (tuz, Ģeker, alkol, vs.) olmak üzere iki 

bileĢenden oluĢur ve homojen karıĢım sınıfında temsil edilir. Çözücüdeki çözünmüĢ 

madde miktarına göre çözeltiler doygun, aĢırı doymuĢ, doymamıĢ gibi adlar alırlar.    

Bir çözelti ortamında gereğinden fazla çözünen varsa bir süre sonra çökelme baĢlar ve 

belli süre sonunda çökelme ve çözünme hızları birbirine eĢit olur. Ġçinde bir miktar 

çözünmemiĢ madde bulunduran çözeltilere doygun çözelti denir ve bu çözeltilere daha 

fazla madde ilave edilirse artık çözünmez; çözünmüĢ madde çözünmemiĢ madde ile 

dengededir. Doygun çözeltinin deriĢimi ise, verilen çözücü içinde o koĢullardaki 

çözünenin çözünürlüğü adı verilir ve çözünürlük sıcaklıkla değiĢir. Bazı durumlarda 

çözeltinin deriĢikliği doygunluk sınırını aĢabilir. Bu gibi çözeltilere aĢırı doymuĢ 

çözeltiler denir. Bu tip çözeltiler genellikle sıcakta hazırlanmıĢ bir çözeltinin yavaĢ 

yavaĢ soğutulması ile elde edilir. Bu çözeltiler oldukça kararsızdır. Ani bir sarsıntı veya 

kristal ilavesi ile derhal doygun hale geçerler ve çözünmüĢ maddenin fazlası çözeltiden 

ayrılır, katı hale geçer. Küçük bir etki ile fazlalıklar çöker ve doygun bir çözelti elde 

edilir. DoymamıĢ bir çözeltide de daha fazla madde çözülmesi mümkündür. 

Çözeltilerin, kaynama noktası, saf maddenin kaynama noktasından yüksektir. Donma 

noktası, saf maddenin donma noktasından düĢüktür. Buhar basıncı, saf maddenin buhar 

basıncından düĢüktür. Yoğunlukları çözeltilerde çözünen madde miktarına göre değiĢir. 

Ġki veya daha fazla bileĢen içeren herhangi bir sıvı veya katı faz, genellikle çözelti 

olarak adlandırılır. Ġdeal çözelti ise, fiziksel özellikleri, bileĢenlerinin yalın 

durumundaki özelliklerine doğrudan bağlı olan homojen karıĢımdır ve içinde bulunan 

her bir bileĢenin kimyasal potansiyeli için aĢağıdaki bağıntının geçerli olduğu çözelti 

olarak tanımlanabilir.  

*( , ) ( , ) ln( )i i iT P T P RT x     (ideal çözelti)                                             (2.1) 

EĢitlikte  *( , )i T P ; çözeltinin P basıncı T sıcaklığında bulunduğu anda çözeltide yer 

alan i bileĢeninin saf haline ait kimyasal potansiyelidir. Çözelti içinde i bileĢenin mol 

kesri ise 
ix  simgesiyle gösterilir. 
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Çözeltinin basıncındaki i saf maddesi, çözeltideki i bileĢeninin standart hali olarak 

değerlendirilir ve *( , )i T P  büyüklüğü i simgesiyle de gösterilebilir. P  basıncında 

standart hallerinde bulunmaları gereken saf maddelerle ilgili olarak, bu noktaya kadar 

değiĢik türden standart hal tanımları yapılmıĢtır. Herhangi bir standart hal için ( )  

sembolü kullanılacaktır. Ġdeal çözeltiler; EĢitlikler (2.1) den çıkarılabilecek önemli 

özellik ideal çözeltideki her bir bileĢenin denge kısmi buhar basıncı Raoult Yasası‟na 

hemen hemen tamamen uyar. Raoult yasası seyreltik çözeltilerin büyük çoğunluğu ve 

bir kısım deriĢik çözelti için geçerlidir; bu tür çözeltilerde çözücü ve çözünen 

moleküller arasındaki etkileĢim, her iki maddenin kendi molekülleri arasındaki 

etkileĢimle aynıdır. 

Çözeltilerde kinetik enerjisi büyük, sıvı yüzeyindeki veya sıvı yüzeyine yakın 

moleküllerden bazıları, moleküller arası çekim kuvvetini yenerek sıvı yüzeyinden ayrılır 

ve gaz haline geçebilirler. Bu olay "buharlaĢma" olarak tanımlanır. Buhar halindeki sıvı 

yüzeyine yakın moleküllerin bazıları da yüzeydeki moleküller tarafından çekilebilirler 

ve bu moleküller de tekrar sıvıya dönebilirler. Bu olay da "yoğunlaĢma" olarak bilinir. 

BuharlaĢma hızı ile yoğunlaĢma hızı birbirine eĢit olduğunda dinamik denge kurulur. 

Dinamik denge halindeki buharın basıncına o sıvının o sıcaklıktaki buhar basıncı denir. 

Suyun 100°C de dinamik denge halinde iken buhar basıncı 760 mm Hg‟dir, eğer 

atmosfer basıncı da 760 mm Hg ise kaynama olayı gözlenir.  Sıvının buhar basıncının,  

dıĢ basınca eĢit olduğu sıcaklığa, o maddenin "kaynama noktası" denir. 

Uçucu sıvı karıĢımlarından oluĢan çözeltilerden bileĢenleri ayırmak için genellikle 

damıtma (destilasyon) iĢlemi uygulanır. Destilasyon iĢleminin uygulanabilmesi için, 

bileĢenlerin ve çözeltinin buhar basıncı hakkında bilgi sahibi olmak gerekir. Tuzlu 

göllerde buharlaĢma hızı normal tatlı su göllerindekinden daha yavaĢtır. Bunun nedeni, 

tuzun varlığının buhar basıncını düĢürmesidir. Bu da uçucu olmayan maddelerin içinde 

çözündükleri sıvının buhar basıncını düĢürdüğünü gösterir. Fransız bilim adamı 

François – Marie Raoult uzun araĢtırmalar sonucunda kendi adı ile anılan bir yasa ile bu 

durumu açıklığa kavuĢturmuĢtur. Raoult Yasasına göre, bir çözeltinin buhar basıncı, 

çözücünün saf haldeki buhar basıncı ile onun mol kesrinin çarpımına eĢittir. Çözeltinin i 

maddesinin kısmi buhar basıncı "
iP " büyüklüğü ile gösterilmektedir. Diğer bir deyimle 
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iP  büyüklüğü; sıvı veya katı çözeltiyle denge durumunda bulunan buhar faz içinde, i 

maddesinin sahip olduğu kısmi basıncı belirtir. EĢitlikte yer alan " iP
" ise, saf i 

maddesinin, çözeltinin basıncı ve sıcaklığındaki buhar basıncıdır. "
ix " büyüklüğü ise i 

maddesinin çözelti içindeki (buhar fazda değil) mol kesrini belirtir. Buna göre Raoult 

Yasası; 

                 i i iP P x                                                                                                     (2.2) 

Ģeklinde ifade edilir. Çözücünün mol kesri 
ix , çözücünün çözelti içindeki mol sayısı 

1n

, çözünen maddenin çözelti içindeki mol sayısı 
2n  olmak üzere, 

                1

1 2

( )i

n
x

n n



 

                1

1 2

( )i i

n
P P

n n




                                                                                           (2.3) 

Ģeklinde yazılabilir. Bu yasaya göre, bir çözeltinin buhar basıncı, çözücü ve çözünenin 

kısmi basınçları ile iliĢkilendirilebilir. Raoult Yasası, ideal ve ideale yakın özellikte olan 

seyreltik çözeltilere baĢarılı bir Ģekilde uygulanmaktadır. Ġdeal çözeltilerde, çözünen ve 

çözücü molekülleri arasındaki kuvvetler ile çözücü molekülleri arasındaki kuvvetler 

birbirine benzerdir. Dolayısıyla, bu çözeltilerin hazırlanma aĢamasında herhangi bir ısı 

açığa çıkması veya sisteme ısı verilmesi söz konusu değildir, yani ∆H =0. Toluen-

benzen, hegzan-pentan gibi hidrokarbon sistemleri ideale yakın bir çözelti oluĢturur. 

Gerçek çözeltiler, ancak çözünen deriĢiminin düĢük olduğu durumlarda Raoult Yasasına 

uyarlar. Uçucu olmayan bir maddenin çözünmesi, çözücünün buhar basıncını düĢürür. 

Ġdeal bir çözeltide bu düĢme mol kesri ile orantılıdır.  

Ġdeal olmayan çözeltilerin bazıları Raoult kanunundan pozitif sapmalar, bazıları ise 

negatif sapmalar gösterir. Bu sapmalar moleküller arası farklı etkileĢimlerin sonucudur. 
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ġekil 2.1. Raoult Kanununun gösterilimi. 

 

2.3. Homojen Bir KarıĢımın Termodinamik Bağıntıları 

EĢit moleküllerden oluĢmuĢ, sistem boyunca P basıncı ve T sıcaklığı sabit olan sistem 

dengededir. Temel dört termodinamik denkleminin, entropi ve hacim gibi çok geniĢ 

parametrelerden oluĢan fonksiyonun birinci dereceden homojen olması gerekmektedir.  

OluĢan sistemin E enerjisi, V hacmi, S entropisi, T sıcaklığı  ve N parçacık sayısının bir 

fonksiyonu olarak, 

  ,E E S V  

 ,
S V

E Nf
N N

 
  

 
 (2.2) 

Ģeklinde yazılır. Buradaki hacim, entropi, ve parçacık sayısı en genel homojen 

fonksiyon ifadeleri olacaktır. 

Helmholtz serbest enerjisi F; V hacmi, N parçacık sayısı ve T sıcaklığının bir 

fonksiyonudur. Sabit sıcaklık ve hacim geniĢ parametre olduğu için oluĢacak fonksiyon, 

  ,F F V T  

 ,
V

F Nf T
N

 
  

 
 (2.3) 

Ģeklinde olur. 
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Termodinamik potansiyel Gibss serbest enerjisi G; P basıncı, N parçacık sayısı ve T 

sıcaklığının bir fonksiyonu olarak, 

  ,G G P T  

     ,G Nf P T                                                                                                          (2.4) 

formunda yazılır.  

Isı fonksiyonu olara da adlandırılan H entalpisi; P basıncı, N parçacık sayısı, ve S 

entropisinin bir fonksiyonu olarak, 

  ,H H S P  

 ,
S

H Nf P
N

 
  

 
                                                                                             (2.5)  

Ģeklinde ifade edilir.  

Dikkat edilmesi gereken bazı hususlar vardır bunlar; sistemin durumundaki hacimden 

baĢka 
i  gibi parametreler de bulunuyorsa sistemin enerjisinin diferansiyeli, 

i ‟nin 

diferansiyeli (
id ) oranında artırılmalıdır, yani 

 
i

i idE TdS PdV d     (2.6-a) 

gibi olmalıdır. Buradaki 
i , sistemin durumunun bazı fonksiyonlarıdır. Buradan, 

serbest enerji (Helmholtz), termodinamik potansiyel (Gibbs serbest enerjisi) ve 

entalpinin diferansiyelleri; 

 i i

i

dF SdT PdV d      (2.6-b) 

 i i

i

dG SdT VdP d      (2.6-c) 

 i i

i

dH TdS VdP d     (2.6-d) 

olacak Ģekilde elde edip termodinamiğin dört temel denklemini göstermiĢ oluruz. 
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BaĢlangıçtaki N parçacık sayısı, bağımsız bir değiĢkendir ve burada d  ifadesine 

karĢılık gelir. dN  ile termodinamik diferansiyel denklemimiz orantılı artacaktır, yani 

yukarıda göstermiĢ olduğumuz dört temel termodinamik diferansiyel denklem, 

 dE =TdS - PdV +µdΝ  (2.7-a) 

 dF = -SdT - PdV +µdΝ  (2.7-b) 

 dG= -SdT +VdP+µdΝ  (2.7-c) 

 dH =TdS +VdP+µdΝ  (2.7-d) 

Ģeklinde ifade edilir. Buradaki  , kimyasal potansiyel ifadesinin 

 
, ,S N T V

E F
µ

N N

    
    

    
 

 
, ,P T S V

G E
µ

N N

    
    

    
 (2.8) 

Ģeklinde yazılabildiği görülür.  

ġimdiye kadar eĢit moleküllerden oluĢan sisteme değindik. Bundan sonra ise farklı ve 

birden çok moleküllerin oluĢturduğu sisteme değineceğiz. Bahsettiğimiz bu sistem, 

birden çok maddenin bütün karıĢım türlerini içine alır. Tam denge durumundayken 

sistemin bileĢenlerin sayısı, madde sayısı olarak ve tüm termodinamik nicelikler için 

tayin edilebilir. Farklı maddeler sistemde kendi aralarında kimyasal reaksiyonda 

bulunursa, bağımsız bileĢenlerin sayısı ile sistemdeki farklı maddelerin sayısı aynı 

olmayabilir. Buda bize sistemin kısmi dengede olduğunu gösterecektir. Termodinamik 

niceliklerin tespiti için de özellikle madde miktarlarının bilinmesi gereklidir [47]. 

Termodinamik ifadelerin hepsi geniĢ (extensive) değiĢkenler, hacim ve farklı parçacık 

sayısı cinsinden birinci dereceden homojen bir fonksiyon olmak zorundadır. Sistemdeki 

parçacık sayısına göre tek bir kimyasal potansiyel kavramı yerine karıĢımın her bir 

bileĢeni için ayrı ayrı 
i  kimyasal potansiyeli vardır ve bunlar dN  parçacık sayısına 
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göre termodinamik potansiyelin türevidir. Buna göre yukarıda yazdığımız (2.7-a-d) 

denklemleri µdN  ile i i
i

µ dN  değiĢtirilmesi gerekir. Örneğin dH  diferansiyeli, 

 dH =TdS +VdP+µdΝ       (2.9) 

kimyasal potansiyel ise, 

 
,P T

H
µ

N

 
  

 
 (2.10) 

Ģeklinde olacaktır.  
iN ‟ye göre H (entalpi), birinci dereceden homojen bir fonksiyondur 

ve kimyasal potansiyel bu yüzden değiĢkenlere göre sıfırıncı dereceden bir fonksiyon 

olması gerekmektedir. 

iN „ye göre birinci dereceden homojen bir fonksiyon olan G ise Euler teoremini 

kullanarak, 

 i i i

i i i

G
G N µ N

N


 


  (2.11) 

halini alır ve G N   formülünün en genel formudur. 

Ω potansiyeli ise; 

 Ω i i

i

F µ N   (2.12) 

Ģeklinde yazılır ki bu da 

               Ω PV                                                                                                       (2.13) 

olur. Denklem (2.13)„te P basıncı, sistemin değiĢik kesimlerinde eğer farklı değerler 

alırsa bir dıĢ alan içindeki sistemler için geçerli olmaz. 
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BÖLÜM 3 

KRĠTĠK ÇĠZGĠLER VE ĠKĠLĠ GAZ-SIVI KARIġIMLARININ 

GLOBAL FAZ DĠYAGRAMLARI 

Bu bölümde kritik çizgiler ve gaz-sıvı karıĢımlarının global faz diyagramları hakkında 

bilgi vereceğiz. Bu çizgiler ve diyagramlar karmaĢık olabilecekleri gibi basit iki boyutlu 

bir yapıya da sahip olabilirler. P T x    veya P V T   diyagramlarının üç boyuttaki 

gösterimlerini kullanmaktansa 1 2x x  (yoğunluk-yoğunluk), P T   (basınç-sıcaklık), 

P V   (basınç-hacim), T x   (sıcaklık-yoğunluk) gibi ikili olarak incelemek daha 

kolay olacaktır. Biz ise bu tezde kritik çizgileri 1 2x x , P T  ve düzleminde gösterip 

inceleyeceğiz. 

Öncelikle izdüĢüm (projeksiyon) kavramını açıklamak için, nispeten daha basit 

görünüme sahip olan saf yapıya sahip tek bileĢenli sistemin P V T    faz diyagramını 

kullanarak değiĢik eksenler üzerindeki izdüĢümü gösterilecektir. Ardından, Gibbs faz 

kuralından bahsettikten sonra ikili gaz-sıvı karıĢımların muhtemel global faz diyagram 

tipleri tek tek ele alınacaktır. Son olarak ise bu diyagramlarda faz geçiĢlerinin 

gerçekleĢtiği özel noktalar incelenecektir. 

3.1.  Tek BileĢenli Bir Sistemin Faz Diyagramı Ve Bunun DeğiĢik Düzlemlerden 

Görünümü 

3.1.1. Faz, BileĢen ve Faz Diyagramı Kavramları 

Faz, saf maddelerin bir parçası olarak tarif edilir ya da baĢka bir deyiĢle bir fazın 

mekanik Ģekilde bölünmesiyle oluĢan küçük parçalar, özellikleri bakımından birbiriyle 

benzerdir ve sistemin diğer parçalarından fiziksel olarak ayrıĢan kısmıdır. Fazlar 

arasındaki farkı kristal yapılarından ve atomların diziliĢlerinden anlayabiliriz. Bir faz 
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farklı bileĢimler ve sıcaklıklardan oluĢabilir lakin kristal yapıları hep aynı kalır ve faz 

tek bir maddeden oluĢmak zorunda da değildir. Örneğin gazları ele alırsak bir gaz baĢka 

gaz ile istenilen oranda karıĢtırılarak tek bir faza sahip yeni bir gaz oluĢturulabilir. Katı 

ve sıvıların faz sayıları ise birbiri içerisindeki çözünürlüklerine bağlıdır. Örnek verecek 

olursak su ve zeytinyağı birbirleri ile karıĢmazlar. Zeytinyağı üstte su ise altta olur ki 

buda iki farklı fazı oluĢturur. Tek bir faza örnek verecek olursak su ve alkol birbirleri 

içerisinde hangi oranlarda karıĢtırılırlarsa karıĢtırılsın birbirleri içerisinde çözünürler ve 

bunların karıĢımından tek bir faz oluĢur. Aynı Ģekilde tuz ve su karıĢtırılırsa da tek fazlı 

bir karıĢım elde edilir. Eğer suyun içerisine atılan tuzun miktarı çözünürlük sınırını 

aĢarsa fazla gelen tuz suyun tabanına çöker ve böylelikle iki fazlı bir karıĢım oluĢur. 

BileĢen ise sistemi meydana getiren element veya bileĢiklerdir. Bir fazın veya sistemin 

bileĢeni her bir bileĢenin sistemdeki bağıl miktarıdır. Genellikle faz sistemleri tek 

bileĢenli (saf), iki bileĢenli (ikili), üç bileĢenli (üçlü) olarak sınıflandırılabilir. Bir faz 

sistemi ise içerisinde bulundurduğu bileĢenlerinin sayısı, sistem içerisindeki bütün 

fazları tanımlayabilen en küçük atom ya da molekül sayısıdır. Örnek verecek olursak su, 

buz ve su buharı tek bileĢenli bir sistemdir. Su bileĢeninin ( 2H O ) hidrojen ve oksijenle 

birleĢmesi ile oluĢmuĢ olması suyun tek bir fazlı olması gerçeğini değiĢtirmez. Çünkü 

normal Ģartlar altında hidrojen ve oksijenin birbirinden ayrılması mümkün değildir. Ġki 

bileĢenli metalik alaĢım sistemi Bakır-Çinko karıĢımının metalik alaĢım sisteminin, 

farklı kristal yapıya sahip altı fazı vardır ama bütün fazlar çinko ve bakırın cinsinden 

ifade edildiği için bu sistem iki bileĢenlidir. 

Faz diyagramları, maddenin farklı sıcaklık, basınç ve hacim bileĢimindeki veya 

karıĢımın içeriğinin fonksiyonuna bağlı olarak ifade eden mikro yapısını gösteren 

haritalara, grafiklere denir. Bir maddenin uğradığı fiziksel hal değiĢimlerini ifade 

etmenin en iyi ve kolay yönü onun faz diyagramı ile gösterilmesidir. Tek bir 

diyagramda bu üç özelliği göstermek zor ve kullanıĢlı olmayacağından faz diyagramları 

genellikle basınç-bileĢim, basınç-sıcaklık ve sıcaklık-bileĢim Ģeklinde ele alınır. Tek 

bileĢenli maddeler için çizildiği gibi faz diyagramlarını ikili ve üçlü alaĢım sistemleri 

için de çizilebiliriz. Basıncın etkisi ikili sistemlerin katı sıvı geçiĢlerinde genellikle 

ihmal edilir. Ġkili faz diyagramları, iki metalik ya da organik malzemelerin farklı 

oranlarda karıĢtırılması ile ortaya çıkan farklı fazları sıcaklığa bağlı olarak gösteren 

diyagramdır. 
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ĠzdüĢüm olayını daha anlaĢılır bir Ģekilde gösterecek olan tek bileĢenli bir sistemin faz 

diyagramıdır. Bunun için saf bir maddenin yani karıĢım olmayan bir maddenin faz 

diyagramına bakacağız ki madde saf madde olmasından dolayı tek bir kritik nokta ihtiva 

edecektir. 

 

ġekil 3.1. Tek bileĢenli sistemi P V T  grafiğinin P V  ve  P T  izdüĢümleri [49]. 

 

Tek bileĢenli sistemin koordinatları yukarıdaki ġekil-3.1.‟de görüldüğü gibi P V T 

olan üç boyutlu bir uzayda sadece bir yüzeymiĢ gibi gösteriliyor. Sadece bir yüzeyin tek 

baĢına ayrıntılı bilgi vermesi oldukça karmaĢık ve zor olacağı için P V T   grafiğinin 

izdüĢümleri P V  ve P T  bize daha detaylı bilgi verecektir. P T  izdüĢümü genelde 

faz kuralı diyagramı olarak da ifade edilir. Bu faz kuralında ise, diyagramdaki iki fazlı 

durumlar bir çizgi ile gösterilirken V P   ve V T  diyagramlarındakiler düzlem 

alanları ile gösterilir. Çünkü dengedeki iki fazlı durumlarda bulunan V, sabit değere 

sahip değildir. 
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Yukarıdaki ġekil-3.1.‟de bulunan abcdef  çizgisi, eğer madde sabit basınç altında 

ısıtılırsa, buharlaĢma de , erime ise bc  çizgisi boyunca olacaktır. Sıcaklık arttıkça hacim 

de değiĢecektir. Sabit sıcaklıkta sıkıĢtırılmaya karĢılık gelen çizgi ghjklm   çizgisidir ve 

katılaĢma kl  çizgisi, sıvılaĢma hj  çizgisi boyunca devam eder. Basınç artarken gh  ve 

jk  çizgileri sabit sıcaklıktaki sıkıĢtırmayı gösterir ve basınç artıĢı jk  ile verilen sıvı  

lm   ile katı ve gh   ile de buhar bölgesine oranla çok büyüktür. Buhar halindeyken nogp  

çizgisi doğrudan sabit sıcaklıkta katılaĢmaya geçiĢ yapar. hc   çizgisine ise dengedeki 

fazları gösteren noktaları ve birbirlerini birleĢtirdiği için “birleştirme çizgisi” denir. 

Yukarıdaki ġekil-3.1.‟de tek bileĢenli bir sistem yerine karıĢım kullanılsaydı eğer, 

bileĢen sayısı kadar kritik nokta ve bu kritik noktaları da birbirine bağlayan kritik 

çizgiler oluĢacaktı. Tezin ilerleyen konularında kritik çizgiler ve karıĢımların faz 

diyagramları ele alınarak incelenecektir. 

3.2. Gibbs Faz Kuralı 

Kimyasal termodinamik hesaplamalarının en önemlilerinden biri olan faz kuralı J.W. 

Gibbs tarafından 1876 yılında geliĢtirildi. Faz kuralı, bir sistemde faz sayısının ve 

bileĢen sayısının belirli olması durumunda serbest değiĢken olup olmadığını 

belirleyebilmek için kullanılan bir kuraldır.  

Faz diyagramlarında önemli olan ölçüt birden fazla kritik noktalı (ikili, üçlü, dörtlü 

kritik nokta gibi) eğrilerdir. ġekil-3.1.‟deki tek bileĢenli bir sistemin faz diyagramında 

tek bir kritik nokta bulunacak ve bununla beraber bahsedilen bu noktada iki fazın 

termodinamik hali aynı olacaktır. Kritik nokta sayısı artıkça oluĢacak olan fazların 

termodinamik durumları da özdeĢ olacaktır. Örneğin bir diyagramda beĢ kritik nokta 

olsun, bu beĢ fazın termodinamik hali özdeĢ olacaktır. 

Sistem içindeki fazların denge hali içerisinde bulunabilmesi için faz kuralı, gerekli olan 

koĢulları belirler. Heterojen sistemlerle iliĢkili bir Ģekilde faz kuralı Gibbs tarafından 

geliĢtirilmiĢ çalıĢmaların en önemlilerinden biri olarak bilinmektedir. Kimyasal 

bileĢenlerin sınıflandırılmasında da önemli olan bu kural kimyasal bileĢenlerin 

kararlılıkları hakkında da yorum yaptırır ve faz diyagramlarının çizilebilmesini sağlar. 



22 

 

Gibbs faz kuralını belirleyen ve sistemdeki fazların dengesini etkileyen üç etken; 

bileĢim, basınç ve sıcaklıktır. Bu yüzden faz denge Ģartında, bileĢenlerin basıncı, 

sıcaklığı ve kimyasal potansiyelleri aynı olmalıdır. Bir sistemi inceleyerek Gibbs faz 

kuralını elde etmeye çalıĢalım. O halde; 

Sayısı r kadar olan bir fazın birlikte olduğu bir diyagramda, bileĢen sayısı n; basıncı P; 

sıcaklığı T; faz sayısı r; üst indisler farklı fazları; alt indisler bileĢenleri ifade etsin. 

Buradan faz denge Ģartı için kimyasal potansiyelleri,   

 

1 2

1 1 1

1 2

2 2 2

1 2

...

...

...   ...   ...   ...

...

r

r

r

n n n

  

  

  

  

  

  

 (3.1) 

gibi ifade ederiz. Kimyasal potansiyeller sıcaklık, basınç ve söz konusu fazdaki değiĢik 

bileĢenlerin sayısı olan 1n   tane konsantrasyonu (deriĢimi) ile bağımsız değiĢkeni 

1n  tane gibi olan fonksiyonu ifade eder. (3.1) denkleminin Ģartı ( 1)n r   tane denklem 

takım Ģeklindedir ve bu denklemde bilinmeyen sayısı 2 ( 1)r n  ‟dir. Verilen bu 

denklemin bir çözüme kavuĢabilmesi denklem sayısının bilinmeyen sayısından küçük 

ya da eĢit olması ile gerçekleĢir. O halde denklem, 

    r 1 2  r 1n n    veya r 2n                                                            (3.2) 

Ģeklinde olması gerekir. Bağımsız bileĢeninin n tane olduğu bir sistem için n+2‟den çok 

faz birbiriyle denge durumuna aynı anda ulaĢamazlar. ĠĢte bu duruma Gibbs faz kuralı 

denir. 

Aynı sistemde içerisinde bulunan fazların sayısı r, 2n ‟den küçükse denklem (3.1)‟de 

denge durumu bozulmadan herhangi bir 2n r   değiĢkeni keyfi bir değer olarak 

seçebilir. Ortamda denge Ģartını etkilemeden değiĢtirilebilen bir değiĢken sayısı varsa 

buna sistemin termodinamik serbestlik derecesi denir ve „‟f‟‟‟ ile gösterilir. Böylece faz 

kuralı, 

             2 rf n                                                                                                      (3.3) 
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Ģeklin de yazılabilir fakat f sıfırdan küçük olamaz. 

Sistemde bulunan yüksek dereceden kritik noktaların meydana gelmesi için sistemin 

içindeki en küçük bileĢen sayısındaki sınırlama, (3.3) denkleminde verilen Gibbs faz 

kuralının incelenmesiyle bulunur [3]. Buna göre Gibbs faz kuralı,  

 2 rf n                                                                                            (3.4) 

Ģeklinde yazılabilir. Denklemde bulunan   ise ek Ģartlar sayısıdır. Ġkili karıĢımlarda 

normal kritik nokta için bileĢen sayısı ve faz sayısı: 2n   , 2r   ‟dir ve 1  ‟dir. Eğer 

k. dereceden bir kritik nokta olursa denklem ( 1)k    olacaktır. Bu durumda kritik 

nokta için faz kuralını yeniden yazacak olursak, 

2 r ( 1) 3 rf n k n k                                                                             (3.5) 

Ģeklinde olacaktır. Buradan 0f   ve r k  olması gerekir ve bunun için k. dereceden 

bir kritik nokta için minimum bileĢen sayısı; 

 2 3n k                                                                                                     (3.6) 

Ģeklinde olmalıdır. Üçlü bir kritik nokta için 3k  , 3n   ve dörtlü kritik nokta için ise

4k  , 5n   olması gerekir. 

Birkaç tane bileĢen ve fazdan oluĢan sistemlerin denge Ģartı ise, her bir faz için 

bileĢenlerin kimyasal potansiyelleri birbirine eĢit olmalıdır. Yani, 

.........A A A

        

.........B B B

                                                                                            (3.7) 

.........C C C

        

olur. Bu genel Ģartın sonucuna Gibbs Faz kuralı olarak adlandırdığımızdan bahsetmiĢtik. 

Gibbs faz kuralına göre, eğer sistem dengede ve C tane bileĢenden, P tane de fazdan 

oluĢuyorsa, sistemin serbestlik derecesi (F), basıncın  değiĢken bir parametre olması 

durumu için, 
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2P F C                                                                                            (3.8) 

olarak ifade edilir. Bir serbestlik derecesi, , , ,A BT P    gibi intensif değiĢkendir ve 

bu değiĢkenler sadece denge sürdürülürken bağımsız bir Ģekilde değiĢtirilebilir. 

Eğer basınç sabit kalırsa, bir serbestlik derecesi kaybolur ve faz kuralı, 

1P F C                                                                                              (3.9) 

olur. Burada, P faz sayısı, C bileĢen sayısı ve F ise sistemin serbestlik derecesidir. 

Serbestlik derecesi, mevcut bulunan fazların sayısından bağımsız bir Ģekilde değiĢebilen 

ve sistemi karakterize eden basınç, sıcaklık veya bileĢim gibi değiĢkenlerdir Ģeklinde 

açıklanabilir. 

Faz kuralının amacı nedir? Basınç, sıcaklık veya bileĢim değiĢkenleri değiĢtiğinde 

serbestlik derecesi benzer olan sistemler aynı değiĢimi gösterirler. Dolayısıyla fiziksel 

sistemlerin çoğunluğunda faz dönüĢümleri ile ilgili bilgi, faz Ģartından çıkartılabilir. Öte 

yandan burada, faz dönüĢümün hızı ile ilgili bize bilgi vermediğini de belirtmemiz 

gerekir. 

3.3. Ġkili Gaz-Sıvı KarıĢımlarının Global Faz Diyagramlarının Sınıflandırılması 

Deneysel olarak belirlenmiĢ faz diyagramları tiplerinin bir tartıĢmasını bu kısımda ele 

alacağız. Özel dikkat gösterilmesi gereken olaylar sıvı-gaz dengesi ve kritik olaylardır. 

Ġkili gaz-sıvı faz diyagram sınıflandırmasında literatürde oldukça sık kullanılan Scott ve 

van Konynenburg faz diyagram sınıflandırması, altı ana faz davranıĢ tipinden oluĢur ki 

bunları ileriki kesimlerinde Tip I‟ den Tip VI' ya kadar ele alacağız. 

Bilindiği gibi günlük hayatta maddenin üç durumu vardır bunlar: katı, sıvı ve buhar. Saf 

bir sıvı ısıtıldığında, sıklıkla buhar haline dönüĢür. Bu durum gerçekleĢtiğindeki 

sıcaklık uygulanan basınca bağlıdır. Kaynama sıcaklığında ise sıvı fazın buhar fazıyla 

dengede olduğu söylenir. Bu fazların basınç-sıcaklık (P, T) düzlemindeki grafiksel 

gösterimi ve bunların karĢılıklı olarak oluĢturduğu birlikteliğe faz diyagramı denir. Ġkili 

bir sistemdeki sıvı, buhar ve/veya katılar arasındaki her faz dengesini açıklayan bütün 

faz diyagramlarına tam faz diyagramları denir.  
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Her türlü kritik olguyu gösteren komple faz diyagramlarına odaklanan Valyasko‟dur 

[49]. Valyasko polimorfizm, azeotropi, katı çözeltilerin oluĢumu ve yeni bileĢikler gibi 

olgularla komple faz diyagramları gibi konuları ele almadı. Onun yaptığı 

sınıflandırmaya göre, kritik olaylar söz konusu olduğunda komple faz diyagramları iki 

gruba ayrılır: 

Grup I: Kritik fazların katı faz ile dengede olmadığı durumdaki komple faz 

diyagramlarını 

Grup II: Katı faz ile dengelenen kritik fazların oluĢtuğu komple faz diyagramlarını 

inceler. 

Dikkat edilmesi gereken en önemli Ģey kritik olayların bu sınıflamada önemli bir rol 

oynadığıdır. Kritik olayları daha kesin bir Ģekilde ifade edecek olursak; bir sıvının kritik 

noktasını, birlikte var olan buhar ve sıvı fazlarının ayırt edilemeyeceği basınç-sıcaklık-

bileĢim uzayındaki (P, T, x-uzay) noktası ifade eder. Birlikte var olan iki fazın kırılma 

indeksi, yoğunluğu gibi tüm fiziksel özellikleri özdeĢ olacaktır. Saf bir bileĢen için ise 

bu sabit basınç ve sıcaklıkta gerçekleĢir. Kritik noktalar, kritik bir eğriye neden olan 

sıcaklıklar, basınçlar ve bileĢimler aralığında ikili sistemler için var olabilirler. 

van Konynenburg ve arkadaĢları [2, 50, 1], Valyashko [49]‟nun grup I gaz-sıvı faz 

diyagramlarını daha önce detaylı ve kapsamlı bir Ģekilde tartıĢmıĢlardı. van 

Konynenburg ve çalıĢma arkadaĢlarının yaptığı çalıĢmalarda katı faz dengeleri hesaba 

katılmamıĢtır. van Konynenburg ve çalıĢma arkadaĢlarının ortaya koyduğu ikili faz 

diyagramlarının sınıflandırması ġekil-3.2. gösterilmektedir [2, 50, 1]. Onların önerdiği 

bu sınıflandırma, üç faz çizgisinin bulunup bulunmadığına, bulunduğunda ise, kritik 

eğrilerin bağlanma Ģekillerine göredir. 

Sadece sıvı-buhar ayrımı Tip I karıĢımlarında meydana gelirken, Tip II-Tip VI 

karıĢımlarında ise sıvı-sıvı karıĢması faz diyagramının bazı bölgelerinde meydana 

gelmektedir. Buhar-sıvı ve sıvı- sıvı kritik eğrileri Tip II ve Tip VI karıĢımlarında 

oldukça belirgindir. Tip III, Tip IV ve Tip V karıĢımlarında ise, kritik eğri iki veya daha 

fazla parçaya ayrılabilir. Kritik eğrinin bu noktaları artık buhar-sıvı veya sıvı-sıvı 

olduğu kesin olarak ifade edilemez. Faz diyagramlarının ayrıntılı tartıĢmalarını 

Rowlinson ve Swinton [3] gibi bazı araĢtırmacıların çalıĢmalarında da görülebilir. 
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ġekil 3.2.  van Konynenburg ve Scott'un sınıflamasına göre altı temel akıĢkan faz 

davranıĢı tipi [2, 50, 1]. 

 

ġekil-3.2‟de dolu daireler saf bileĢenlerin kritik noktalarını,       sembolü yüksek kritik 

uç noktayı (YKUN);     sembolü ise düĢük kritik uç noktayı (DKUN) gösterir. Kırmızı 

çizgiler kritik çizgiyi; mavi eğriler ise üç-faz çizgisini; sürekli koyu çizgiler ise saf 

buhar basınçlarını göstermektedir. 
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van Konynenburg ve Scott'un sınıflandırmasına göre kısaca tartıĢacak olursak burada 

deneysel olarak belirlenmiĢ faz diyagramlarının kısa bir özetini vereceğiz. van 

Konynenburg [50] "tip" kavramının yanı sıra "sınıf" kavramını da kullandı. Tip I ve II 

sınıf 1 karıĢımlarıdır ve bir saf sıvı kritik noktasından diğerine sürekli bir kritik eğriye 

sahiptirler.  Tip III, IV ve V sınıf 2 karıĢımların da ise sürekli bir kritik eğri yoktur. Tip 

VI karıĢımlarını van Konynenburg ve Scott [2, 50, 1]  üçüncü bir sınıf olarak 

tanımlarlar. Bunun nedeni Tip VI türü karıĢımların kapalı sıvı-sıvı karıĢmaz döngüsü 

göstermeleridir.  Bu çalıĢma arkadaĢları "Tip VI" terimini kullanmamıĢlardır. Daha 

sonraki yazarlar tarafından kullanılmaya baĢlanmıĢtır bu terim [3] ve Ģimdi standart 

kullanımdadır. Her faz davranıĢının tipi, bu faz davranıĢını gösteren bir veya daha çok 

ikili karıĢım örneği ile gösterilecektir. Ġkili sistemler için deneysel olarak belirlenmiĢ 

kritik verilere ayrıntılı bir inceleme kaynak [51, 52] 'da bulunabilir. 

3.3.1. Tip I Faz DavranıĢı 

Tip I karıĢımları, sıvı-sıvı karıĢımı olmadan devamlı bir buhar-sıvı kritik eğrisine 

sahiptir. Genel olarak gerçek karıĢımlarda, bileĢenlerden birinin kristalleĢtirilmesi düĢük 

sıcaklıktaki sıvı-sıvı faz ayrımını maskelemektedir. Kimyasal olarak eĢ olan ve/veya 

karĢılaĢtırılabilir kritik özelliklere sahip olan ikili sistemlerde Tip I davranıĢı oluĢur. 

Örnek verecek olursak benzen + siklohekzan en yaygınlarıdır [53, 54].  

Homolog bir diziye ait maddelerin karıĢımları, basit Tip I davranıĢtan yalnızca bu 

farkları ve dolayısıyla kritik özelliklerinin yanı sıra değerleri belirli bir orandan fazla 

olduğunda saptanmaktadır. Örnek verecek olursak, sıvı haldeki kısmi karıĢabilirliğe, 

metan bir bileĢen olarak n-alkan serisinde ve Tip I'den Tip V'e geçiĢ ilk olarak n-heksan 

ile ortaya çıkarken [55], daha hafif bir bileĢen olan etanla beraber n-oktadekan 

gösterilmektedir [56]. Bu davranıĢ propan ile ikinci bileĢen 30n-C olduğunda oluĢur 

[57]. 

BaĢlangıçta iki saf bileĢenin kritik noktalarını birbirine bağlayan sürekli kritik eğrinin 

Ģeklini düĢünürsek Tip I karıĢımlarını rahatlıkla ayırt edilebiliriz. Bununla beraber 

azeotropi varlığı ve/veya yokluğu belirtilmelidir. 

 



28 

 

 

ġekil 3.3.  Tip I karıĢımlar için altı olası sürekli kritik eğri türü. Katı 

fazlar gösterilmemektedir [58]. 
 

Yukarıdaki ġekil-3.3. kritik eğrinin P T   diyagramının çeĢitli Ģekillerini temsil 

etmektedir. Bu diyagrama baktığımızda saf buhar basınçları düz eğri olarak,  kritik 

eğriler ise noktalı eğriler olarak gösterilmiĢtir. Saf bileĢen kritik noktaları ise açık 

daireler Ģeklinde gösterilmiĢtir. 

P T  ve T x  düzlemlerinde kritik eğrinin neredeyse doğrusal olduğu eğrilerde c'ye 

karĢılık geliyorsa bu karıĢımlar çok benzer kritik özelliklere sahip olan maddeleri temsil 

eder ve örneğin n-dekan+benzen [59] ile oluĢturulur. 

Kritik eğri, yukarı doğru dıĢbükey ve hem P hem de P T  düzlemlerinde maksimumlar 

sergileyen ve b eğrisine karĢılık gelen karıĢımların en yaygın olduğu sistemler Tip I 

sistemleridir. Bu sistemler kritik sıcaklıklar veya hacimler arasındaki farklılaĢmadan 

dolayı ortaya çıkar. Bu bileĢenler özellikle saf bileĢenlerdir. Örneğin, propan+n-oktan 

[60]. 

Son derece seyrek olan karıĢımlar kritik a eğrisine uyarlar. Böylelikle her iki bileĢenin 

kritik sıcaklıklarından daha yüksek sıcaklıklarda kısmen de olsa karıĢabilirlik vardır. 

Bütün bu ortak tanımlamalardan yola çıkılarak maddelerin gaz halinde oldukları 

düĢünülmelidir. Buna benzer faz davranıĢları, üçüncü tür gaz-gaz karıĢmazlığına bir 
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örnektir. Böyle bir faz davranıĢı sergileyen ikili bir sisteme örnek verecek olursak bu 

sikloheptan+tetraetilsilan'dır [61]. 

Tip I karıĢımlarının kritik çizgileri her yerde iç bükeydir ve genellikle d eğrisinde 

olduğu gibi bir basıncı minimum gösterirler. Propan+hidrojen sülfit [62] ise buna 

örnektir. 

P T  ĠzdüĢümünde ki e kritik eğrisinde,  sıcaklık minimuma doğru iner ve yukarı 

doğru uzanan maksimum basınç azeotropisi ise sürekli kritik çizgi ile birleĢir. Buna 

örnek olarak ise, aseton+n-pentan [63] verilebilir. 

f kritik eğrisi ise ġekil-3.3.'de gösterilen kritik yerin son türüdür.   Buradaki kritik eğri 

ise minimum sıcaklıktadır ve yukarıya doğru iç bükeydir. Bir n-alkanol ve bir n-

alkan'dan oluĢan karıĢımlarda bu tip faz davranıĢları bulunur [64]. 

van Konynenburg ve arkadaĢlarının [2, 50, 1] hesaplama çalıĢmalarına bakıldığında,  

ikili karıĢımlar aynı büyüklükteki karıĢımlardan oluĢurlarsa eğer sürekli buhar-sıvı 

kritik çizgisinin, maksimum basınç azeotropisi sergilediklerini göstermiĢlerdir. Böyle 

bir durumda düĢük sıcaklıklarda her zaman bir sıvı-sıvı kritik çizgisi vardır ve bu 

sergilediği davranıĢta Tip II‟ye aittir. BaĢka bir Ģekilde ifade edecek olursak 

hesaplanabilir Ģekilde, bir Tip I karıĢımı ile maksimum basınç azeotropisi, aynı 

büyüklükteki moleküller için mevcut değildir. AĢağıdaki ġekil-3.4.'te bu sistem Ģematik 

olarak gösterilmektedir. 

 
ġekil 3.4. Maksimum basınç azeotropili 

Tip II faz davranıĢı [58]. 

ġekil 3.5. Minimum basınç azeotropili ile 

Tip I faz davranıĢı [58]. 



30 

 

Yukarıdaki ġekil-3.4.'te görüldüğü gibi azeotropik eğri, buhar-sıvı kritik çizgisinin 

P T  projeksiyonuna teğettir ve kritik eğrinin sıcaklık minumumunda azeotropik kritik 

eğri ile birleĢmediğini gösterir[58]. Bu türdeki azeotropi genelde "pozitif", "maksimum 

basınç" veya "minimum kaynama" azeotropisi olarak isimlendirilir. Ġkinci terim ise, 

azototropun çok düĢük sıcaklıktaki iki fazlı nokta olduğu bir T,  x kesitindeki bir izobara 

denk gelmektedir. Maksimum basınçlı olan azeotropi terimi tarafımızdan tercih 

edilmektedir. Maksimum basınçlı bir azotu oluĢturan karıĢıma örnek verecek olursak bu 

CO2 + etan sistemidir [65]. 

ġekil-3.4.‟in aksine ġekil-3.5. kritik sıcaklıkta, kritik eğri maksimumu gösterir. 

Minimum basınç azeotropisi ġekil-3.5.‟te göründüğü gibi saf-akıĢkan buhar basınç 

eğrilerinin sağında yer alır. Bir karıĢımda bulunan kabarcıklanma noktası sıcaklığı saf 

sıvınınkinden daha yüksekse, çapraz (1-2) etkileĢiminin, (1-1) ya da (2-2) 

etkileĢiminden daha çok etkili olduğu anlaĢılmaktadır. Bu çıkarım birbirine benzemeyen 

moleküllerin kimyasal bir reaksiyona girme düĢüncesini ortaya koymaktadır. Bu 

konsepte göre karıĢım, iki yerine üç bileĢenden oluĢur. Dimetil eter+SO2 [66] minimum 

basınç azeotropisini gösteren ikili sistemlere örnektir. Ġkili etanol+benzende [67] oluĢan 

olasılıklardan bir baĢkası da, daha düĢük basınçlarda bir azotürün oluĢmasıdır. 

Dolayısıyla basınç arttıkça, saf olan bir sıvı-buhar basıncı eğrisinde son bulur ve kritik 

eğriye ulaĢmaz. Uygun bir düzeyde, minimum, basınçlı azeotropiyi gösteren neredeyse 

bütün ikili sistemler için, buhar-sıvı kritik bölgesine denk gelen sıcaklıklarda aynı 

olmayan moleküller arasında bulunması gerekli olan etkileĢim yok olur. 

Saf bileĢenler için buhar basınç eğrileri kimi zaman P T  düzleminde kesiĢir ve bu 

kesiĢme noktasına da “Bancroft Noktası” adı verilir. Bu noktaya sahip olan ikili 

karıĢımlar genellikle maksimum basınç azeotropizmini ifade eder. Bancroft Noktası 

içeren bazı sistemler azeotropinin özel bir formunu gösterebilirler. Çift azeotropiyi 

gösteren ikili sistemlere örnek olarak benzen+heksaflorobenzen [68, 69] verilebilir. 2,6-

dimetilpiridin+4-metilpiridin sistemi çift azeotropi içerirler [69]. ġekil-3.6.'da da 

gösterildiği gibi her iki azeotropik eğri de azeotropik bir bitiĢ noktasında sona erer. 
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ġekil 3.6. Bancroft noktası içeren Tip I 

karıĢım [58]. 

ġekil 3.7. Yüksek basınç karıĢmazlığı 

içeren Tip II faz davranıĢı [58]. 

 

Su+3-metilpiridin için faz diyagramı ise ġekil-3.7.‟de gösterilmektedir [70]. Bu 

bileĢenlerden her biri düĢük basınçlarda buhar-sıvı fazında tamamen karıĢabilir ve 

sonunda da karıĢımın Tip I karıĢım türüne ait olduğunu gösterir. Sıvı-sıvı faz ayrımı 

1400 barın üstünde yani daha yüksek sıcaklıklarda ortaya çıkar ve bu olayda "yüksek 

basınçlı karıĢmazlık" diye tanımlanır. Bu tip faz davranıĢları genellikle Tip VI faz 

davranıĢ tiplerinin özel formlarıyla yakın benzerlik gösterdiğinden ileriki kısımlarda 

inceleyeceğimiz Kesim 3.3.7.‟ye bakabilirsiniz. 

3.3.2. Tip II Faz DavranıĢı 

Bu karıĢımlar da Tip I karıĢımlarında olduğu gibi sürekli bir buhar-sıvı kritik eğrisine 

sahiptir. Tip I karıĢımlara ek olarak gaz-basınç eğrileri arasında bulunan P T

projeksiyonun da, üst kritik son nokta olan "Yüksek Kritik Uç Nokta"‟ da(YKUN) biten 

üç fazlı 1 2S S G  çizgisi vardır. Ġkinci bir kritik eğri olan sıvı-sıvı kritik eğrisi bu YKUN 

noktasından oluĢur ve daha sonra sonsuz basınçlara doğru gider. Sıvı-sıvı kritik eğrisi 

aslında, YKUN‟ nün basıncından daha düĢük basınçlara kadar uzatılabilir. Böyle bir 

halde kritik çizginin uzatılmıĢ tarafı, kararsız duruma gelene kadar yarı kararlıdır. Sıvı-
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sıvı kritik çizgisi genellikle ġekil-3.8.'de de gösterildiği gibi P T  düzlemindeki üç 

Ģekilden birine sahiptir. ġekil-3.8.'de gösterilen nokta-tire eğrisi,  üç fazlı hat 1 2S S G 'i 

temsil eder. Sıvı-sıvı kritik eğrisinin üç olası Ģekli olan a,b,c aĢağıdaki gibi ifade 

edilebilir: 

a; sıvı-sıvı kritik eğrisinin P T  izdüĢümünün de negatif bir eğimi vardır, 

( ) 0x

P

T





 

b; sıvı-sıvı kritik eğrisinin P T  izdüĢümünün de pozitif bir eğimi vardır, 

 ( ) 0x

P

T





 

c; kritik eğrisi ise YKUN‟ nine negatif bir eğimi vardır ve de sıcaklık minimumundan 

yüksek basınçlarda bir sıvı-sıvı kritik eğrisine haline geçer ve pozitif bir eğime sahiptir. 

Bir Tip II sistemin en çok veya en az basınçlı azeotropi sergilemesi mümkündür. 

Karbon dioksit+n-oktan Tip II faz davranıĢlarına bir örnektir [71]. van Konynenburg ve 

Scott Tip II faz davranıĢını, Tip II-A olarak azami basınç azeotropisi ile belirttiler (bkz. 

ġekil-3.4). Tip II faz davranıĢları en düĢük basınçlı azeotropi ile aynı boyutlu 

moleküller için van der Waals durum denkleminden hesaplanamamıĢtır. 

 

 

ġekil 3.8. Tip II karıĢımlarında üç olası kritik eğri türü [58]. 
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Ġkili sistemlerde su+fenol [72] pozitif azeotropi ve sıvı-sıvı karıĢmazlığı oluĢur ve 

minimum basınç eĢdeğerliği ise sıvı-sıvı karıĢmazlığı ile birlikte oldukça nadirdir. 

Farklı moleküllerin belli bir kompozisyon aralığında karıĢmadan ayrılmanın ortaya 

çıktığı, bileĢim aralığında birbirlerini zayıf bir Ģekilde çektiği durumlar bu davranıĢın 

düĢük buhar basıncında meydana gelmesiyle oluĢur. Bir baĢka yönden bu bileĢim 

aralığının dıĢında negatif bir azototrop oluĢtururlar; bu da, eĢi olmayan moleküller  

arasında güçlü cazibe kuvvetleri anlamına gelmektedir. Sistem asetik asit+trietilaminin 

buna benzer bir faz davranıĢı sergilediğine dair güçlü kanıtlar vardır [3]. Bu tür faz 

davranıĢları ġekil-3.9.'da Ģematik olarak gösterilmiĢtir. 

En uçucu bileĢenin buhar basıncı eğrisinin üzerinde üç fazlı hat bulunuyorsa heterojen 

bir azototrop veya heteroazeotrope oluĢur. Bahsedilen bu tip faz davranıĢı Tip II-HA 

tipidir ve ġekil-3.10.‟da gösterilmiĢtir. Muhtemelen Tip II faz davranıĢının en yaygın 

Ģeklidir Tip II-HA faz tipi. Benzeri buhar basıncındaki iki sıvının sadece kısmen 

karıĢabilir olması durumlarında bulunur. Heteroazeotrope, metanol+n-heksan ve 

metanol+n-heptan karıĢımlarında oluĢur [62, 73]. 

 

ġekil 3.9. Minimum basınçlı azotrop da 

dâhil olmak üzere Tip II faz davranıĢı 

gösteren ikili karıĢım  [58]. 

ġekil 3.10. Tip II HA faz davranıĢı 

gösteren ikili karıĢım [58]. 
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3.3.3. Tip III Faz DavranıĢı 

Bu tip faz karıĢımları iki kritik eğriye sahiptir. Birincisi kritik noktadan baĢlar çok 

yüksek kritik sıcaklıklarda ve sonsuz basınçta oluĢur. Diğer bir kritik eğriyse bileĢenin 

kritik noktasında daha düĢük kritik sıcaklıkta baĢlar ve bir yüksek kritik uç noktada üç 

fazlı bir hat 1 2S S G 'yi karĢılar. AĢağıdaki ġekil-3.11.‟de Tip III faz davranıĢının dört 

olası durumu gösterilmektedir. 

 

ġekil 3. 11.Tip III karıĢımları için dört 

olası durum [58]. 

ġekil 3.12. Heteroezotropi ile Tip III faz 

davranıĢı [58]. 
 

Etan+metanol sistemi, kritik eğrisinde maksimum basınca ve basıncı sonsuza kadar 

çıkan ve bu konuda tipik bir örnek olan sistemdir [74]. Bu anlatılanlarda ġekil-

3.11.‟deki a eğrisine karĢılık gelir. Böyle bir tip faz davranıĢı, Tip IIIm olarak 

adlandırılır; burada ki “m” ise basınç-minimum değerini ifade etmektedir. b eğrisine 

karĢılık gelen ikili bir karıĢım ise etan+nitrometan‟dır [75]. c ve d eğrileri ise farklı 

türde gaz-gaz karıĢmazlığını ifade etmektedir. ġekil-3.11.‟deki d eğrisini incelersek; 

birinci türdeki gaz-gaz karıĢmazlık mertebesinde ktirik sıcaklığın yüksek olduğu kritik 

noktadan baĢlayan kritik eğri diğer bileĢenlerin mol oranlarını arttırmak için daha 

yüksek sıcaklıklar ve basınçlara geçtiği görülür. Böyle bir birinci türdeki gaz-gaz 

karıĢmazlığını gösteren ikili bir sistemi ifade eden He+Xe 'dır [76]. Ġkinci türdeki gaz-

gaz karıĢmazlığında ise kritik eğri, yüksek kritik sıcaklığa sahip bileĢenin kritik 

noktasından baĢlar ve daha yüksek basınçlara doğru geçer. Fakat ġekil-3.11.‟deki c 

eğrisinde olduğu gibi baĢlangıçta diğer bileĢenin mol oranını arttırılması için minimum 
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sıcaklık minimum değerinden geçer. 
4CH , Ar  veya 

2N   ile 
3NH   ikinci türde gaz-gaz 

karıĢmazlığını gösteren ikili karıĢımlardır ve bu ikili sistemler Schouten [77] tarafından 

tartıĢılmaktadır. 

Heteroezotropi ikili karıĢımların 1 2S S G  'nin üç fazlı hattının ve daha uçucu olan 

bileĢenin, buhar basınç eğrisinin üzerinde her yerde bulunabileceği araĢtırılması 

olgusuna denir ve ġekil-3.12.‟de gösterilen Tip III-H bu tipteki bir faz davranıĢıdır. Bu 

tip davranıĢı 
24 50n C H  'ye [78] kadar ikili 2H O +düĢük n-alkan sistemlerinin 

sergilediği bilinmektedir. 2H O +n-alkan'dan oluĢan ve karbon sayısı 24'den yüksek olan 

ikili karıĢımlar halen Tip III-H fazı davranıĢı gösterirler [78] fakat kritik eğriler düĢük 

karbon sayılarından (n <24) oluĢan eğrilerden farklıdır. 

3.3.4. Tip IV Faz DavranıĢı 

 

Bu faz davranıĢında aĢağıdaki ġekil-3.13.‟de gösterildiği gibi üç farklı kritik eğri vardır. 

 

ġekil 3.13.Tip IV faz davranıĢı [58]. 
 

Bu bahsedilen üç kritik eğriden biri sıvı-sıvı kritik eğrisidir. Bu eğri yüksek kritik uç 

noktada üç fazlı bir çizgi 1 2S S G 'den baĢlar ve çok hızlı bir Ģekilde sonsuz basınca 

geçer. Ġkinci kritik eğri ise düĢük kritik sıcaklığa sahip olan bileĢenin kritik noktasından 

baĢlar ve ikinci üç fazlı hat 1 2S S G 'nin yüksek kritik uç noktasında biter. Üçüncü kritik 
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eğri de düĢük kritik sıcaklığa sahip olan bileĢenin kritik noktasından baĢlar, ikinci üç 

fazlı hat 1 2S S G 'nin DüĢük Kritik Uç Noktası (DKUN)‟da sonlandırır. Bu son eğri 

karakterini sürekli olarak değiĢtirir. Yüksek kritik sıcaklığa sahip bir saf bileĢenin kritik 

noktası yakınında kritik eğri buhar-sıvı halindedir. DüĢük Kritik Uç Noktasına (DKNU) 

baktığımızda ise  yakınında ki kritik eğri sıvı-sıvı durumunda bulunur. Bu tip faz 

davranıĢının ise metan+1-heksen [79] ve 
2CO  +n-tridekan ikili sistemlerinde olduğu 

bilinmektedir [80]. 

3.3.5. Tip V Faz DavranıĢı 

Bu faz karıĢımları ġekil-3.14.‟de görüldüğü gibi iki ayrı kritik eğriye sahiptir ve dik 

sıvı-sıvı kritik eğrisi olmaksızın Tip IV karıĢımlara karĢılık gelir. Tip V karıĢımlarına ait 

olduğu bilinen karıĢımlarda ise katı fazın meydana geliĢi ile belirgin sıvı-sıvı kritik 

eğrisi gizlenebilir. Tip V faz davranıĢlarına örnek verecek olursak büyük boyut farkına 

sahip n-alkanların karıĢımları olur. Sistem metan+n-pentan halen Tip I faz davranıĢı 

sergilerken Tip V davranıĢı ise sistem metan+ n-hekzan [55] içinde orataya çıkar[55]. 

Hafif bileĢen olarak etanla birlikte n-oktadekan kısmi sıvı halde karıĢabilirlik sergileyen 

ilk kısımdır [56]. Bu davranıĢ ile propan ikinci bileĢen 
30n C   olduğunda oluĢur [57]. 

Tip V davranıĢı gösteren bir karıĢıma iyi çalıĢılmıĢ bir örnek verecek olursak bu daha 

önce bahsedilen metan+n-heksan türüdür [55]. DKUN 'nin altındaki sıcaklıklarda 

(182.46 K, [81, 82]) metan ve n-heksan sıvı halde tamamen karıĢabilirdir ve bu sistemde 

karıĢmazlık bulunmuĢtur. 
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ġekil 3.14. Tip V faz davranıĢı [58]. 

3.3.6. Tip VI Faz DavranıĢı 

Tip VI faz davranıĢını ifade eden ikili karıĢımların, saf bileĢenlerin kritik noktaları 

arasında devamlı bir buhar-sıvı kritik eğrisine sahiptirler. Bu faz davranıĢına ek olarak 

Tip VI karıĢımları ise üç fazlı hat 1 2S S G 'nin DKUN'sinde baĢlayan ve aynı üç fazlı hat 

üzerinde bir YKUN'da son bulan bir kapalı sıvı-sıvı kritik eğrisine sahiptir. Sıvı-sıvı 

kritik eğrisi, P T   projeksiyonunda her iki uç noktasının da altına uzatılabilir. Kritik 

eğrisinin ise yarı kararlı parçalarından her biri yerel bir kararsız ile baĢlayan noktada 

sona erer. Bu iki noktada üç fazlı hat 1 2S S G 'ye hemen hemen paralel olan kararsız bir 

kritik eğri ile bağlıdır. Sıvı-sıvı kritik eğrisinin dengeli,  yarı kararlı ve kararsız kısımları 

ile birlikte kapalı bir kritik eğri meydana getirir. Bu faz davranıĢı Ģematik olarak ġekil-

3.15.‟deki diyagramda gösterilmektedir. Bu diyagramda sıvı-sıvı kritik eğrisindeki 

maksimuma aĢırı kritik nokta, “hiperkritik nokta” ismi verilir. Hidrojen bağlanması gibi 

kuvvetli molekül-içi bağların oluĢabileceği karıĢımlarda Tip VI faz davranıĢı bulunur. 

Bu faz davranıĢının bir örneği ise 2H O +2-butoksietanol sisteminde bulunabilir [83]. 

Schneider [83] bu faz davranıĢı üzerine detaylı bir incelemede bulunmuĢtur. 

DüĢük basınçlı sıvı-sıvı karıĢmazlığı ile birlikte ġekil-3.15.‟deki b diyagramındaki gibi, 

daha yüksek basınçlarda oldukça farklı bir sıvı-sıvı kritik eğrisi meydana gelebilir. 

Böyle bir faz davranıĢı ağır su+2-metilpiridin ikili sisteminde meydana gelir [83]. 

Diyagram c'de gösterilen  yüksek basınçla karıĢmayan bölge ile Tip I faz davranıĢındaki 

benzerliğine dikkat edelim. Yüksek basınçlı kritik eğri eğer düĢük basınçlı kritik eğriye 

müdahale ederse, P T x    uzayında bir 'karıĢmazlık tüpü' görünür. Bu tip bir faz 

davranıĢına örnek verecek olursak bu su+3-metilpiridin ikili karıĢımıdır ve ġekil-

3.15.‟daki  d diyagramındaki faz davranıĢı gibi olacaktır [69]. 
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ġekil 3.15.  Tip VI faz davranıĢının dört olasılığı. Diyagram c, Tip I faz davranıĢının 

özel bir formu olarak da görülebilir [58]. 

 

Bölüm 3‟te ele alınan ve bahsedilen çeĢitli faz davranıĢ türleri deneysel olarak 

belirlenmiĢ faz diyagramlarını kapsamamaktadır. Öyleki nitel olarak farklı faz davranıĢ 

tiplerinin bir çoğu tartıĢılmıĢtır. van Konynenburg [50], van der Waals denklemi ile 

sistematik bir Ģekilde hesaplanabilen bir çok çeĢitli faz dengesini değerlendirmiĢtir.  
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3.4. Faz Diyagramlarında Özel Noktalar ve Faz GeçiĢ Durumları 

Kesim 3.3.‟te ikili sistemlerde hangi tür akıĢkan faz davranıĢlarının oluĢabileceği 

tartıĢılmıĢtır. Bu bölümün temel amacı ise sürekli dönüĢümlerin bu tip faz davranıĢları 

arasında nasıl gerçekleĢebileceğini göstermektir. Dolayısıyla bu kısımda farklı faz 

davranıĢ türleri arasındaki geçiĢ durumlarının çeĢitli tiplerini tartıĢıp ele alacağız.  

Evrim, etkileĢim ve boyut bakımından benzeri olmayan moleküller arasındaki artan 

benzerliklere bağlı olarak P T   düzlemindeki ikili karıĢımların faz davranıĢı ġekil-

3.16.‟da gösterilmiĢtir [58].  

 
 

ġekil 3.16. P T  projeksiyonlarında gösterilen ikili sıvı faz davranıĢının evrimi [58]. 

 

Uygulamalarda sadece faz davranıĢı değiĢikliğine sebep olan bir boyut veya etkileĢim 

etkisi değil de her iki etkinin bir kombinasyonu vardır. Bu sebepten dolayı faz 

davranıĢında belirli bir geçiĢe neden olan hakim etken faktör ġekil-3.16.'da ki çift tırnak 

içerisinde belirtilmiĢtir. 

van Konynenburg [50] farklı faz davranıĢlarının bir haritada nasıl bulunabileceğini, bu 

haritalamanın amacının ise ikili akıĢkan faz davranıĢlarının tartıĢılmasını kolaylaĢtırmak 

için olduğu fikrini detaylı bir Ģekilde araĢtıran ilk araĢtırmacıydı. van Konynenburg bu 
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haritayı "master diyagram" olarak adlandırdı ve daha sonra da bu terim "global faz 

diyagramı" olarak tanıtılmıĢtır [4]. van Konynenburg ve Scott [2, 50, 1] 'e benzer bir 

Ģekilde, dört boyutsuz parametreler  oranını tanımlıyoruz. Serbestlik derecelerinin böyle 

bir biçimde azaltılması da faz diyagramı hesaplamalarını yapmamızı sağlayacaktır. van 

Konynenburg [50]‟un enerji parametreleri uzayında kullandığı parametrelerin bu tezde 

kullanılanlar türü 

2 1 1 2 12

2 1 2 1

w - w w +w - 2w
ξ =      ve    Λ=

w +w w +w
 

Ģeklinde olacaktır. Global faz diyagramları, dört boyutsuz orandan herhangi birini 

kullanarak bulunabilir. van Konynenburg ve Scott [2, 50, 1] yatay eksen için ξ , dikey 

eksenler için de Λ  kullandılar. van Konynenburg ve Scott master diyagramı pozitif Λ

ve ξ  için aĢağıdaki ġekil-3.17. deki gibidir.  

 

ġekil 3.17.  Van Laar noktasının etrafındaki global faz 

diyagramında II, III, IV ve IV * bölgeler. Bu 

Ģematik diyagram ölçeğe göre çizilmemiĢtir 

[58]. 

Bir faz geçiĢ mekanizmasının yer aldığı van Laar noktasının (Ģekilde VL noktası) 

çevresindeki global faz diyagramı yularıdaki ġekil-3.17.'de gösterilmiĢtir. Üçlü kritik 

nokta eğrisini ÜKN temsil eder; matematiksel çift nokta eğrisini MÇN (birinci tür); çift 

kritik son nokta eğrisini ÇKUN ve VL, van Laar noktasını temsil eder. ġekilde görülen 

kesikli eğride belirtilen “gm” ise geometrik ortalama durumu ifade eder. Tip IV* 
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bölgesi gerçek global faz diyagramlarında oldukça dar bir alana sahip olduğunu da 

belirtmeliyiz. 

Bizim bu bölümdeki temel amacımız global faz diyagramından faz geçiĢ hallerini 

tartıĢmak olacaktır. Bir geçiĢ halinin termodinamik bütün Ģartları biliniyorsa bu 

koĢulları sağlayan, göz önüne alınan durum denkleminden yararlanarak ifadeler 

çıkarabiliriz. Sonrasında ise global faz diyagramında, faz davranıĢlarının çeĢitli türleri 

arasındaki sınırları temsil eden eğrileri hesaplayabiliriz. Bundan sonraki alt bölümlerde 

ise geçiĢ halleri özetlenecek ve olabildiğince deneysel olarak belirlenmiĢ örneklerle 

gösterilip ifade edilecektir. 

3.4.1. Üçlü Kritik Nokta 

 

Global faz diyagramında üçlü kritik eğriler önemli bir yere sahip olduğundan bu çoklu 

kritik noktayı daha fazla inceleyip dikkate alacağız. Bir kritik nokta, iki eĢzamanlı fazın 

özdeĢleĢtiği termodinamik bir durumdan ibarettir. Aynı Ģekilde üçlü kritik nokta (ÜKN) 

ise üç fazın eĢ zamanlı olarak benzer hale geldiği termodinamik durumlardır. Bu durum 

dört ve beĢ fazın sırasıyla benzer olduğu tetrakritik ve beĢli nokta gibi daha yüksek 

seviyedeki kritik noktalara da geniĢletilebilir. Mertebesi yüksek kritik olguların 

meydana gelmesi için gerekli bir sistemdeki minimum bileĢen sayısı üzerindeki 

kısıtlamalar faz kuralı analizinden elde edilebilir [84]. 

Üç bileĢenli sistemlerde deneysel olarak üçlü kritik noktalar belirlenmiĢtir. Üçlü 

sistemlerde üçlü kritik nokta, sıfır derece serbestlik dereceli bir termodinamik 

durumdur; sadece tek bir basınç, sıcaklık ve bileĢimde (P, T ve x) bulunur. Ġkili bir 

karıĢımda ise bir üçlü kritik noktaya sahip olma olasılığının düĢük olduğunu 

göstermektedir. Böylece Gibbs faz kuralı, ikili bir karıĢımda bileĢenlerin özelliklerinin, 

örneğin moleküler boyut, esneklik ve aynı olmayan moleküller arasındaki etkileĢim 

değiĢken olarak görülemez varsayımına dayanır. Elbette ki deneysel olarak ikili karıĢım 

içinde bir üçlü kritik nokta belirlemeye çalıĢırsak bu doğru olur. Bir durum denklemi de 

var olan bileĢenlerin sabit özellikleriyle değil, aynı moleküllerin arasındaki gerçek 

etkileĢimlerle sınırlı değildir. Ġkili bir karıĢımdaki saf bileĢenlerden birinin 

parametrelerinden ya da ikili bir karıĢımdaki aynı olmayan moleküllerin arasındaki 

etkileĢimler değiĢken olarak görülürse fazladan bir serbestlik derecesi elde etmiĢ oluruz. 
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Bu elde edilen ekstra serbestlik derecesi ise bir ikili sistemde herhangi bir zorluk 

çekmeden bir üçlü kritik noktayı hesaplamamızı sağlar. 

 

ÜKN için sistemin serbest enerjisinin türevinin alınması ile, 

 1 2 1 2 12( , , ; , , ) 0f x x T  w w w   (3.7) 

olacak Ģekilde mol-kesirleri ve enerji parametrelerinin bir fonksiyonu olarak sıcaklık (T) 

elde edilebilir. Sonraki türev ise 

 1 2 1 2 12( , ; , , ) 0x x  w w w    (3.8) 

Formunda olacak Ģekilde kritik çizgiyi verecektir. Bu durumdan üçlü kritik noktanın 

bulunmasını iki Ģartla sağlayabiliriz. Ġlki, kritik çizginin 

 2 1

1 2

0
x x

 
 

 
  
 

 (3.9) 

denklemi yarı kararlılığın kararsızlığa dönüĢtüğü bir noktaya sahip olma Ģartıdır [9, 10, 

8,11]. Ġkinci ise 

 2 1

1 2

0
x x
 

 
 

 
 (3.10) 

Ģeklinde yarı kararlı ve kararsız kritik eğrisinin birleĢme koĢuludur. Denklem (3.9) ile 

(3.10)‟ da verilen α1 ve α2 parametreleri 

 1 1 1 1 2 12 2 2 2 1 2 12( , ; , , )      ( , ; , , )x T  w w w      ve x T  w w w      

Ģeklinde ifade edilir. 

 

ÜKN‟da Tip I ve Tip V faz davranıĢları arasındaki geçiĢ durumları aĢağıdaki diyagram 

ġekil-3.18.‟de gösterilmiĢtir. 
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ġekil 3.18.  P T düzleminde üçlü kritik noktası. Üçlü kritik noktasına sahip bir P T  

projeksiyonunun Tip I ve Tip V davranıĢı arasındaki geçiĢ halini 

oluĢturduğu gösterilmiĢtir [58]. 
 

Buhar basıncı eğrilerini ġekil-3.18.‟de, 1 ve 2 ile iĢaretlenen düz eğriler göstermektedir. 

Saf bileĢen kritik noktalarını açık daireler, küçük üçgenler ise kritik son noktaları 

(DKUN, YKUN) temsil eder. Kritik bir son noktanın, bir üç faz çizgisinin bir kritik 

çizgi ile birleĢtiği ya da ayrıĢtığı bir nokta olduğunu bilmenizi isteriz.Yukarıdaki ġekil-

3.18. de görülen kesikli eğriler; kritik eğrileri, kesikli noktalı eğrileri; 1 2S S G  üç fazlı 

çizgiyi ifade eder, ÜKN ise düz ve kapalı bir daire Ģeklinde gösterilir. 

3.4.2. Çift Kritik Uç Nokta 

Ġki tür tip faz davranıĢı arasında oluĢan ikinci bir geçiĢ durumu, çift kritik son nokta 

veya uç noktadır (ÇKUN). Tip III ve Tip IV faz davranıĢları arasında bulunan faz 

davranıĢını  ÇKUN içeren bir ikili karıĢım gösterir. Bahsedilen bu durum ġekil-3.19.'da 

gösterilmiĢtir. 

P T   diyagramında çizilen ġekil-3.19.'da 1 ve 2 ile gösterilen düz eğriler buhar basınç 

eğrilerini ifade etmektedir. Diyagramlardaki açık daireler saf bileĢen kritik noktalarını, 

küçük üçgenler de kritik son noktaları ifade eder kesikli eğriler ise kritik eğrileri temsil 

eder. Kesikli noktalı eğriler 1 2S S G  üç fazlı çizgileri temsil eder ve üçlü kritik nokta ise 

kapalı bir daire Ģeklinde gösterilir. Tip III faz diyagramının P T  projeksiyonundaki 

buhar-sıvı kritik eğrisinin üç fazlı çizgi 1 2S S G 'ye değdiği nokta ġekil-3.19.'da görülen 

çift kritik son noktadır. Üç faz çizgisinin altında bileĢen 2'nin kritik noktasından çıkan 
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buhar-sıvı kritik eğrisindeki minimum basınç bulunuyorsa ġekil-3.19.'da en sağda 

bulunan diyagramda olduğu gibi üç faz çizgisi kesilir. 

 

ġekil 3.19.  P T  düzlemindeki ÇKUN. Bir ÇKUN‟nın bir P-T projeksiyonununda Tip 

III ve Tip IV faz davranıĢı arasındaki geçiĢ durumunu oluĢturduğu 

gösterilmiĢtir [58]. 
 

Üç fazlı hattın düĢük sıcaklıklarında YKUN (yüksek kritik uç nokta) bulunurken, üç 

fazlı hattın yüksek sıcaklıklarında DKUN (düĢük kritik uç nokta) bulunur. Bu durum da 

Tip IV faz davranıĢına sebep olur. Bir ÇKUN‟a Tip IV faz davranıĢından yaklaĢırsak, 

ÇKUN; bir yüksek kritik uç nokta ve iki değiĢik üç fazlı hattın bir düĢük kritik uç 

noktanın birleĢtiğinde meydana gelir. 

Çift kritik uç nokta global bir geçiĢ halidir. Dolayısıyla kritik eğrilerin topolojisi ile 

ilgili olarak bir çift kritik uç nokta gösteren sistemin P T  düzleminde garip olan hiçbir 

Ģey olmaz. Çift kritik uç noktası kritik eğrisinde, kritik bir fazın (
1 2S S  ) bir buhar 

fazıyla bir arada bulunduğu bileĢen 2'nin kritik noktasından çıkan noktadır. Üçlü kritik 

nokta gibi, çift kritik uç nokta da yalnızca yarı ikili karıĢımlarda deneysel olarak elde 

edilebilir. Brunner [85] çift kritik uç noktayı "kritik olmayan" bir nokta olarak 

söylemekle birlikte n-alkanlar (1)+amonyak (2) karıĢımlarının Brunner [85] tarafından 

yapılan deneysel bir araĢtırma çift kritik uç noktanın varlığını göstermektedir. Ġkili 

karıĢım olan 
18.5 39n C H   (1) + 

3NH   (2) 'de, kritik eğrisinin P T  düzlemi, 1 2S S G  üç 

fazlı çizginin sadece 0,05 MPa   üzerinde uzanır ve neredeyse buna paraleldir. Sözde 

bileĢen olan 
18.5 39n C H , n-oktadekan ve n-nonadekandan meydana gelir. 
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Bir ÇKUN‟u tifade eden matematik denklemlerinin türetilmesi basit termodinamik 

bağıntılardan yapılabilir. ġartlardan bir tanesi de tanjant eğimi koĢuludur. Kritik 

eğrisinin eğiminin de ÇKUN‟da ki 1 2S S G  üç fazlı çizginin eğimine eĢit olduğu 

gerçeğinden yola çıkılır. P T  düzlemindeki üç fazlı çizginin eğimi Denklem (3.8)‟in  

 
1

0
x





 (3.11.a) 

 
2

0
x





 (3.11.b) 

gibi konsantrasyonlara göre türevi alınıp eĢitliklerin çözümü yardımıyla bulunur. 

Spinodal eğrinin eğiminin, 
1 2x x   düzleminde belirsiz olması gerçeğinden çıkarılabilir 

[10]. 

 

3.4.3. Matematiksel Çifte Nokta 

 

Matematiksel çift nokta (MÇN) iki faz davranıĢı arasındaki üçüncü bir geçiĢ durumunda 

meydana gelir. Yani ikili bir karıĢımın P, T, x uzayında iki kritik eğri kesiĢirse 

matematiksel çift nokta oluĢur [10]. Ġki tür kararlı ve kararsız olan MÇN'nin var olduğu 

bu bölümde kanıtlanacaktır. Global faz diyagramında, matematiksel çift noktalar iki 

farklı faz davranıĢı arasında bir sınır oluĢturabilirler. 

Öcelikle kararsız olan bir matematiksel çift noktayı düĢünerek baĢlayacağız. MÇN'yi 

veren ikili bir karıĢımın örneği ġekil-3.20.'de gösterilmiĢtir. Gösterilen bu Ģekilde, 

P T  düzleminin iki tipteki faz davranıĢı arasında bir geçiĢ durumu oluĢturmadığı 

anlatılmaktadır. Yani Ģekilde Tip IV faz davranıĢı gösterilmektedir. ġekil-3.20.'de, 1 ve 

2 ile iĢaretlenen düz eğriler buhar basıncı eğrilerine karĢılık gelir. Bu Ģekildeki açık  

daireler ise saf bileĢen kritik noktalarını ve kritik son noktaları temsil etmektedir. 

Noktalı eğrilerde kritik eğrilerin kararlı kısımlarını temsil eder. Kesik çizgili eğriler, 

1 2S S G  üç fazlı çizgileri gösterir. Kararsız ve yarı-kararlı kritik eğriler, düz çizgi ile 

gösterilir. Matematiksel uç nokta ise kapalı bir daire olarak gösterilmektedir. 
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ġekil 3.20.  Matematiksel bir çifte nokta içeren bir P T  

projeksiyonunun Ģematik çizimi [58]. 

 

Denklem (3.8) ile verilen kritik çizgi 

 1 2 1 2 12χ = χ(x ,x ; w ,w ,w )= 0  

Ġle gösterilmiĢti, kararsız kısmın yarı-kararlı ve kararlı kısma dönüĢtüğü kritik eğrideki 

noktaları ifade eden eĢitlik ise 

 1 2 2 1

1 2

( , )x x
x x

 
 

 
 
 

 (3.9) 

idi. Buradan matematiksel çift nokta; 

 
1 2

0  ;       0   
x x

  
 

 
 (3.12) 

ve 

 2 1

1 2

0
x x
 

 
 

 
 (3.13) 

denklemlerini sağlanmasıyla elde edilir. 
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Eğer birinci tür bir matematiksel çift noktada serbest enerjisinin beĢinci türevi sıfıra 

eĢitse, MÇN üçlü bir yapıdadır ve meydana gelecek olan üçlü kritik matematiksel çift 

noktaya ise  "van Laar noktası" [8, 11] denir. van Laar noktası, Meijer tarafından 

isimlendirilmiĢtir ve MÇN eğrisinin kararlı olduğu tek noktadır. 

 
ġekil 3.21.  van Laar noktası ile ikili bir karıĢımın kritik 

eğrilerinin Ģematik P T projeksiyonu [58]. 
 

ġekil-3.21'de P T  diyagramındaki van Laar noktalı bir ikili sistemin kritik eğrisi 

gösterilmektedir. Bu noktada iki kritik eğri ve üç fazlı hattan oluĢan dört dallanma aynı 

olur fakat dört koldan biri kararsızdır. ġekil-3.21.‟deki siyah nokta van Laar noktası ile 

temsil edilmektedir. Kritik eğrilerin hepsi bu Ģekillerde kesikli çizgilerle temsil 

edilmektedir.  

 
ġekil 3.22.  P T  düzleminde ikinci tür MÇN. Ġkinci türden bir MÇN'ye sahip bir 

P T  projeksiyonunun, Tip VI faz davranıĢının iki farklı formu arasındaki 

geçiĢ hali oluĢturduğu gösterilmiĢtir [58]. 
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Birçok sistemde ikinci tür matematik çift noktalar deneysel olarak belirlenmiĢtir. 

Deneme amaçlı olarak Schneider [86] tarafından ikinci tür MÇN'ler hakkında detaylı bir 

genel bakıĢa yer vermiĢse de matematiksel çift nokta terimini kullanmamıĢtır. Ġkinci bir 

tip MÇN'nin Ģematik çizimi ġekil-3.22. diyagramlarında gösterilmiĢtir. 
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BÖLÜM 4 

ÜÇ DURUMLU ĠKĠLĠ KARIġIMLARIN GLOBAL FAZ 

DAVRANIġLARINI ELDE ETMEK ĠÇĠN BAZI DURUM 

DENKLEMLERĠ 

4.1. Ġki BileĢenli Örgü-Gaz Modeli 

Guggenheim tarafından iki bileĢenli olan örgü-gaz modeli bu sistemlerin kritik 

davranıĢlarını araĢtırmak için geliĢtirilmiĢtir [87]. Bu örgü-gaz modeline göre her bir 

parçacık, birer örgü noktasını iĢgal ediyordur. Meydana gelen karıĢımın serbestlik 

enerjisinde herhangi bir artıĢ olduğunda homojen karıĢım iki faza ayrıĢmaktadır. Bu iki 

fazın da molekül yoğunlukları denk kabul edilmektedir ve bu bize modelin bir 

dezavantajı olduğunu gösterir. Gaz-sıvı dengeleri için bu durumda bu denklem 

kullanılamayacaktır. Tek bileĢenli sistemlerdeki örgü-gaz modeli, farklı yoğunluklarda 

birlikte bulunan iki fazı vermektedir. Ġki bileĢenli örgü-gaz modeli, tek bileĢenli örgü-

gaz modeliyle iki bileĢenli bir sistem için Guggenheim‟in örgü teorisini 

birleĢtirmektedir. Bahsedilen bu olay ise üçlü bir sistem için kurallı çözeltiler teorisidir. 

Tam olarak anlatacak olursak bileĢenlerden birinin moleküllerinin ne aynı tür ne de 

farklı tür moleküllerle etkileĢmemesidir [88]. 

ġekil-4.1. deki iki boyutlu örgü-gaz sisteminde 
1N   molekül bileĢen 1, 

2N  molekül 

bileĢen 2, ve 
0N  tane boĢluk bulunur. Yani 

0N  ne bileĢen1 ne de bileĢen 2 

moleküllerince iĢgal edilmiĢ ve toplam örgü sayısı da N olacaktır. Bu durumda toplam 

örgü sayısı 
1 2 0N N N N     „dır.  

Moleküller arasında bulunan molekül çifti için etkileĢme enerjisi, moleküle (uzak olan 

koĢullar ihmal edildiği taktirde) en yakın komĢu sayısına bağlıdır. Bu durumda bileĢen 
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1‟in bir molekül çifti için etkileĢme enerjisi 12
 

w

z
 oranı ile verilir. Buradaki z en yakın 

komĢu sayıdır. Saf bileĢen 1‟in konfigürasyonel enerjisi –Nw1 olacaktır. BileĢen 2 için  

enerji de aynı Ģekilde 2 2N w  olur. Aynı olmayan iki molekül arasındaki etkileĢme 

enerjisi ise 

           1 2 0122 w w ww

z z

  
   

Ģeklinde ifade edilir. Denklemde görülen w0, değiĢim enerjisidir. 
1N ‟in bir molekülünün 

ile N2‟nin bir molekülünün değiĢimi için gerekli enerji de 
02w   olacaktır.  

 

ġekil 4.1. Üç durumlu iki bileĢenli örgü-gaz modelinin Ģematik gösterimi. 

Toplam N örgü noktalı bir sistemin konfigürasyonel (Ģekillenim) enerjisi, sıfırıncı 

yaklaĢım kullanılarak ifade edilebilir. Sıfırıncı yaklaĢım ise boĢluklar ile moleküllerin 

örgüdeki konfigürasyonudur ve konfigürasyonel enerjisinden bağımsızdır. Bu durumda 

konfigürasyonel serbest enerji denklemini yazacak olursak [88]; 

 
1 1 2 2 0 1 1 0 2 2

1 2 0 1 1 2 2 0 0      ( ln ln ln )

c

B

F N w N w Nx x w Nx x w

Nx x w Nk T x x x x x x

    

   
 (4.1) 

dir. Örgü noktası baĢına konfigürasyonel serbest enerjiyi yazacak olursak; 

 1, 2 1 1 2 2 0 1 1 0 2 2 1 2 0

1 1 2 2 0 0

( )

                ( ln ln ln )B

f x x x w x w x x w x x w x x w

k T x x x x x x

     

  
 (4.2) 



51 

 

olacaktır [88]. Denklemde yer alan T sıcaklık; 1 1 /x N N , 2 2 /x N N , ve 0 0 /x N N  

olmak üzere konsantrasyonlardır. Denge halinde bulunan iki faz için beklenen, 

bileĢenlerin kimyasal potansiyellerinin ve basınçlarının her iki faz için de aynı 

olmasıdır.  

 , , , 0
( )  ( 1,2)i T N N j i

i

F
i

N


 


 


  (4.3) 

Denklemi ile tanımlanan kimyasal potansiyeli f cinsinden yazacak olursak, 

 1 2 2 1

1 2

( )   ,  ( )
f f

x x
x x

 
 

 
 

  (4.4) 

ve 

 , ,1 2
( )T N N

F
P

V


 


  (4.5) 

olarak tanımlanır. Basınç ise her iki denklem birleĢtirilirse, 

 0 1 2
2 1

1 2

( ) ( )x x

f f
PV f x x

x x

 
   

 
  (4.6) 

Ģeklinde yazılır [34, 45, 46]. Burada ki V0, örgü noktası baĢına düĢen hacimi ifade eder. 

4.2. van der Waals Denklemi 

van der Waals denklemi, ikili karıĢımları oluĢturan bileĢenĢerden bileĢen 1‟in 
1N  

molekülüne,  bileĢen 2‟nin ise 
2N   molekülüne sahip olduğu durumda ifade edilecek 

olursa, 

 

 

2

1 1 2 2

1 1 2 2

ln 1 ( ln ln )

      ( ) ( )

V N
F NRT a NRT x x x x

Nb V

N x f T x f T

  
       

  

 

 (4.7) 

denklemi ile olur ve Helmholtz serbest enerjisiyle tanımlanır. Denklemde bulunan T 

sıcaklığı, V  hacimi, R ise gaz sabitini verir. Buradan,  
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N=N1+N2,  x1=N1/N,  x2=N2/N=1-x1 

olur. Denklem (4.7)‟de ki f1 ve f2 ise faz dengelerinde etkisi olmayan fonksiyonlardır 

[5]. Bu denklemin de V‟ye göre türevi alınır ise, 

 

2

2[ ]

F NRT N
P a

V V Nb V


    

 
  (4.8) 

Bulunur. Buradan da van der Waals durum denklemi elde edilmiĢ olur. Denklem 

(4.8)‟de bulunan  a ve b mol-kesirlerine bağlıdır. b‟nin sabit olduğu ve a‟nın da 

 2 2
1 1 2 2 12 1 22a w x w x w x x     (4.9) 

formunda quadratik bir yapıya sahip olduğu kabul edilir.  

Üç durumlu sistemlerde için (4.7) denklemini yazacak olursak, 

 1 1 2 2 1 2 1 2

1 2 2
1 1 2 2 12 1 2 1 1 1 2

ln ln ( ) ln(1 )

     ( ) [ 2 ] ( ) ( )

b
G F

RTV

G

RTb w w w f T f T

       

     



     

    

 (4.10) 

Ģeklinde olur [5]. Burada, 

 1 2
1 2 ,    

N N
b b

V V
    

boyutsuz yoğunluk ölçümleridir. Boyutsuz serbest enerjisi ise G ile temsil edilir. Bu 

durumdan yeni bir serbest enerji [5] elde edecek olursak, 

 ln ln ( ) lnP axy bxy cxy x x y y z z         (4.11) 

olacaktır. Buradaki, 

 

1 2 1 2

2 1 1 2 12

        ,      y=           ,      z=1- 1

( )
   ,          ,      

x x y

w w w w w
a b c

RTb RTb RTb

       

 
  
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ile tanımlanır. 0    olursa P   ifadesi G Gibbs potansiyeli ile özdeĢtir denir. Eğer 

1   olduğundaysa van der Waals modeli ile üç bileĢenli model arasındaki fark b ‟nin 

sabit, a ‟nın ise denklem (4.9) da olduğu gibidir. Ayrıca denklem (4.11) serbest 

enerjisine –lnz ek terimidir. 

4.3. Polimer Çözeltiler için Flory-Huggins Tompa Modeli 

Flory-Huggins teorisi polimer çözeltilerin faz davranıĢlarını incelemek için geliĢtirilen 

bir modeldir [89]. Bu modeli ġekil-4.2.„de olduğu gibi karıĢımı oluĢturan moleküllerin 

bir kristalin örgü noktalarını doldurdukları görülmektedir. Temsil ettiği sistem ise üç 

durumlu bir sistemdir. Kristalin örgü noktaları, bileĢen 1 ve bileĢen 2 molekülleriyle 

doldurulmuĢtur. Fakat çözünen ve çözücü molekülleri tarafından iĢgal edilmemiĢ yerler 

de vardır. Bu durum ise ikili polimer çözeltiler için Flory-Huggins Tompa modelini 

Flory-Huggins modelinden ayırır. Bütün bunlardan da anlaĢılacağı üzere Tompa, örgü 

gaz modelini ve polimer(çözünen) çözeltiler için Flory-Huggins Modelini birleĢtirmiĢtir 

[90, 91]. 

 

ġekil 4.2. Flory-Huggins Tompa modelinin Ģematik gösterimi. 

Yukarıdaki ġekil-4.2.‟de görüldüğü gibi serbest enerjiyi, örgü noktalarını iĢgal etme 

durumlarına göre moleküler alan yaklaĢımından ifade edebiliriz. YerleĢtirmeyi örgü-gaz 

modelindeki gibi yapacak olursak, çözücü molekülleri tarafından iĢgal edilen yerlerin 

sayısı 
1n , polimer molekülleri tarafından iĢgal edilen yerlerin sayısının da 2n  olduğu 

varsayılsın. Her bir polimer molekülü r halkadan oluĢur ve zincir molekülü tarafından 

iĢgal edilen alanların sayısı da 
2rn   olur. 

0n ‟a bakacak olursakta bu ne çözücü ne de 



54 

 

çözünen moleküllerince iĢgal edilmiĢtir yani bunlar boĢluklardır. Böyle bir durumda 

toplam örgü noktası sayısı da 
1 2 0L n rn n     olacaktır. Bu durumda polimer 

moleküllerinin yoğunluğu 2 2 /x rn L  , çözücü yoğunluğu da 1 1 /x n L  olmak üzere 

sistemin serbest enerjisi, 

 1 2( , )F x x U TS    (4.12) 

Ģeklinde yazılabilir. Denklemde bulunan ; BT k   Boltzman sabiti cinsinden sıcaklık, U 

enerji ve ;1/ BS k   cinsinden entropisidir. Sistemin U iç enerjisi; 
1 2 12, ,w w w   etkileĢme 

enerjisi parametreleri olmak üzere; 

 2 2
1 1 2 2 12 1 2 1 1 2 2( )U w x w x w x x x x        (4.13) 

denklemi ile verilir. Sistemin S entropisi ise, 

 1 1 2 2 0 0

1
( ln ln ln )S x x x x x x

r
      (4.14) 

olur [10]. Buradaki  r; polimer zincirindeki halka sayısı ya da zincir uzunluğudur. 

4.4. Modife EdilmiĢ Tompa Modeli 

Gençaslan [34, 93] ve arkadaĢları, polimer karıĢım sistemlerinin kritik faz davranıĢlarını 

incelemek için Schouten ve arkadaĢlarının örgü-gaz modeli ile, Flory-Huggins teorisini 

birleĢtirmiĢler ve yeni oluĢturulan modele de modife edilmiĢ Tompa modeli ismini 

vermiĢlerdir. 

ġekil-4.3.‟de görülen modife edilmiĢ Tompa modelinde, karıĢımı oluĢturan moleküllerin 

bir kristalin örgü noktalarına yerleĢmiĢ oldukları düĢünüldüğünde, örgü noktalarının 

iĢgal edilme ihtimali üç durumla mümkündür. Ġlki çözücü moleküllerince iĢgal edilme 

olasılığı ya da örgüde boĢlukların bulunma olasılığıdır. Ġkincisi ise Tip I moleküllerince 

iĢgal edilme olasılığıdır. Üçüncüsü ise Tip II moleküllerince iĢgal edilme olasılığıdır. 

Moleküler alan yaklaĢımında, modife edilmiĢ Tompa modeli üç durumlu ikili gaz-sıvı 

sistemini tanımlamıĢ olur. Moleküllerin zincir uzunlukları, 
1r  zincir uzunluğu faktörüyle 

birinci tip, 
2r  zincir uzunluğu faktörüyle ikinci tip ile belirtilir ve bu da Flory- Huggins 
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Tompa modeline benzerdir. Ancak bu yeni modelde farklı olarak, bir yerine iki farklı 

tipte polimer molekülü vardır. Bu durum ortak bir çözücüde bulunan ve iki polimerden 

oluĢan üçlü bir karıĢım sistemine de uygulanabilir. Örgü noktalarında boĢlukların 

bulunması ve yoğunluğunun yerine çözücü yoğunluğunun dikkate alınması gerektiği 

görülmektedir [93]. 

 

ġekil 4.3. Modife edilmiĢ Tompa modelinin Ģematik gösterimi. 

Bu modelin serbest enerji ifadesi Flory-Huggins Tompa modeline benzerdir. Modife 

edilmiĢ tompa modelinde de moleküler alan yaklaĢımı kullanarak denklem (4.12) ve 

(4.13) kullanılırken, 
1 1r n  ; polimer 1 moleküllerince iĢgal edilen, 

2 2r n ; polimer 2 

moleküllerince iĢgal edilen ve  
0n   ise çözücü moleküllerince iĢgal edilen örgü nokta 

sayısı olup Flory-Huggins Tompa modelindeki gibi toplam örgü nokta sayısı ise

1 1 2 2 0L rn r n n    olacaktır. Bu durumda bileĢenlerin yoğunluğu da 1 1 1 /x rn L  ; 

2 2 2 /x r n L   polimer1 ve polimer2 moleküllerinin konsantrasyonudur. Normalizasyon 

Ģartından 1 2 0 1x x x    olur. Denklem (4.14)‟de verilen S entropisi de, 

 
1 2

1 2 0 0

1 2

( ln ln ln )
x x

S x x x x
r r

      (4.15) 

Ģeklini alır [34, 93]. Entropi denklemindeki 
1r  , polimer 1‟in  ve 

2r  , polimer 2‟nin zincir 

uzunluğudur. 
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4.5. Modife EdilmiĢ van der Waals Durum Denklemi 

van Laar noktası ve civarında Gençaslan ve Keskin [45],  eĢit olmayan moleküllerden 

oluĢan bir ikili karıĢımın kritik çizgilerini incelemek ve araĢtırmak için modife edilmiĢ 

Tompa modelini van der Waals denklemi ile birleĢtirdi. Meijer [8]‟ın van Laar noktası 

adını verdiği özel nokta çift kritik son nokta eğrisinin kararlı olduğu tek yerdir ki burası 

üçlü kritik çizgisi ile matematiksel çift nokta eğrisinin kesiĢtiği tek noktadır. Gençaslan 

ve Keskin, geliĢtirdikleri bu yeni modeli kullanarak, eĢit olmayan moleküllerden 

müteĢekkil bir ikili karıĢımın faz davranıĢlarını ve kritik çizgilerini van Laar noktası ve 

civarı için hesaplamıĢlardır. Daha sonra sonuçları 
1 2x x   düzleminde [45] ve P-T 

düzleminde [46] göstermiĢlerdir. Elde ettikleri faz davranıĢları sonuçlarını da Scott ve 

van Konynenburg ikili faz diyagram sınıflandırmasına göre tartıĢmıĢlardır. Biz de bu 

tezde, ikili gaz-sıvı karıĢımların kritik faz dengeleri için master diyagramı oluĢturmak 

için bu durum denklemini kullanacağız. 

van der Waals denklemine ve modife edilmiĢ Tompa modelinin serbest enerjisine 

moleküler alan yaklaĢımı içinde bakarsak, denklem (4.12) ve (4.13) aynı kalır ve ilave 

olarak S entropisi, σ parametresinin eklenmesiyle modife edilmiĢ van der Waals durum 

denklemi için entropi ifadesi, 

 
1 2

1 2 0 0

1 2

[ ln ln ( ) ln ]
x x

S x x x x
r r

      (4.16) 

haline gelir. Burada dikkat edilmesi gereken nokta  0    olduğunda örgü-gaz modeli, 

Flory-Huggins Tompa ve modife edilmiĢ Tompa modeli elde edilir. Diğer bir nokta da 

1   alındığında van der Waals denklemi için entropi ifadesi elde edilmiĢ olur. Ayrıca 

kullanılan    parametresi de her bileĢen için b van der Waals hacim parametresi temsil 

eder. Böylelikle, yeni model için örgü noktası baĢına genelleĢtirilmiĢ serbest enerji 

ifadesini yazacak olursak, 
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2 21 2
1 2 1 1 2 2 12 1 2 1 1 2 2

1 2
1 2 0 0

1 2

( , )
( , ) ( )

                                    ( ln ln ( ) ln )

F x x
f x x w x w x w x x x x

L

x x
T x x x x

r r

 



      

   

 (4.17) 

Ģeklinde olur. Dikkat edilirse buradaki Denklem (4.17) serbest enerji ifadesi; 

a) 1 2 1r r   , 0   alınacak olursa iki bileĢenli örgü-gaz modeli, 

b) 1 2 1r r  , 1   alınacak olursa van der Waals denklemi, 

c) 1 1r   , 2 1r   , 0   alınacak olursa Flory-HugginsTompa modeli, 

d) 1 1r  , 2 1r  , 0   alınacak olursa modife edilmiĢ Tompa modeli 

e) 1 1r  , 2 1r  , 0 <σ ≤ 1 olduğunda ise Modifiye Tompa modeli ve van der Waals 

denkleminin birleĢtirilmiĢ hali olan modife edilmiĢ van der Waals durum denklemini 

verecektir [45, 46]. 

Denklem (4.13)‟de verilen U enerjisine tekrardan bakacak olursak; 

 2 2 2
1 1 2 2 0 0 1 2 0 0 1 1 2 2

1 1
( ) ( )

2 2
U u x u x u x x x u u x x           (4.18) 

Ģeklini alır ve burada 1 0 1 2 2 0 2 1 0 1 2 0 12,  ,   u w w w u w w w u w w w w           „dir. 

Kombine edilmiĢ modelin serbest enerjisini daha kullanıĢlı hale getirmek için denklem 

(4.18)‟u kullanarak, geometrik ortalama koĢul olarak isimlendirilen 12 1 2  2w w w   ile 

hesaplama daha kolaylaĢtırılır.  

Son olarak, 

 0 1 2
2 1

1 2

( ) ( )x x

F F
PV F x x

x x

 
   

 
 (4.19) 

denkleminin kullanılmasıyla [34, 45, 46], modife edilmiĢ van der Waals durum 

denklemi, 
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1 2 2 1 1 2

0 0 1 2

0 1 2

2 2
1 1 2 2 12 1 2
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         ( )

x x r x r x
PV T x x x

x r r

w x w x w x x

 


  
      

 

  

 (4.20) 

 

olarak elde edilir. V0'nın van der Waals gazındaki katı küre hacmi veya örgü-gaz 

modelindeki bir hücrenin hacmi olduğu koĢuldan bulunabilir. Denklem (4.20) durum 

denklemini kullanarak sıcaklık ve basınç, doğrudan x1 ve x2 mol kesirleri cinsinden 

türetilebilir [34, 46]. 
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BÖLÜM 5 

MODĠFE EDĠLMĠġ VAN DER WAALS DURUM  

DENKLEMĠ KULLANILARAK ĠKĠLĠ GAZ-SIVI KARIġIMLARIN 

FAZ DENGELERĠ ĠÇĠN MASTER DĠYAGRAMI OLUġTURMAK 

5.1. Master Diyagramı 

Bir karıĢım sisteminin kritik faz davranıĢlarını anlamanın en iyi yolu sistemin kritik 

çizgilerini elde etmektir. Kritik çizgi, karıĢımı oluĢturan bileĢenlerden birinin kritik 

noktasını diğerinin kritik noktasına birleĢtiren çizgidir. Ancak kritik noktalar her zaman 

birbirleri ile doğrudan bağlanmazlar ve farklı topolojide olabilirler. ĠĢte bu farklı 

topolojilere ve diyagramda üçlü kritik çizginin varlığına göre karıĢım sistemlerinin faz 

diyagramları sınıflandırılmıĢtır. KarıĢımları oluĢturan moleküller arasındaki etkileĢme 

enerjilerine göre teĢekkül eden bu sınıflandırma altı ana gruptan oluĢur. Dolayısıyla, 

hesaplamalar sonucunda elde edilen faz diyagramları hangi gruba giriyorsa karıĢım çifti 

hakkında detaylı bilgi sahibi olunmuĢ olur. Zira tüm topolojileri, moleküller arası 

etkileĢme enerjisi, moleküllerin büyüklük faktörleri gibi sistem parametreleri belirler. O 

halde, faz diyagram tiplerinin tümü (altı ana diyagram ve alt grupları), etkileĢme enerjisi 

parametreleri uzayında tek tek iĢaretlenebilir. Master diyagram olarak adlandırılan bu 

yöntem, ilk olarak Scott ve Konynenburg [1] tarafından eĢit büyüklükte moleküllerden 

oluĢan ikili gaz-sıvı karıĢımlar için van der Waals denklemi kullanılarak yapılmıĢtır. 

Scott ve Konynenburg [1]‟un bu master diyagramı ġekil-5.1‟de gösterilmektedir.  Farklı 
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bazı durum denklemleri için benzer çalıĢmalardan giriĢ kısmında detaylıca 

bahsedilmiĢti. Bu tezde ise, Gençaslan ve Keskin tarafından geliĢtirilen yeni bir model 

(modife edilmiĢ van der Waals Denklemi) kullanılarak ikili gaz-sıvı karıĢımların farklı 

molekül büyüklük faktörleri için master diyagramı oluĢturulacaktır. Bundan sonraki 

kesim olan hesaplama detayları kısmında bahsedileceği üzere, farklı büyüklük faktörleri 

için etkileĢme enerjisi parametreleri uzayının tamamı 0,05 adımlarla taranarak, uzun ve 

zor-zaman alıcı hesaplamalarla mol kesirleri düzleminde elde edilen kritik faz 

davranıĢları enerji parametreleri uzayında tek tek iĢaretlenerek davranıĢlar arasındaki 

sınır çizgileri (border line) belirlendi. Böylece, ikili gaz-sıvı karıĢımların kritik faz 

davranıĢları ile ilgili deneysel ve teorik çalıĢanlar, enerji parametreleri uzayında 

oluĢturduğumuz master  diyagramına bakar bakmaz verilen enerji parametreleri ve 

büyüklük faktörleri için hangi tip faz davranıĢı elde edebileceklerini önceden 

bileceklerdir.  
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ġekil 5.1.  EĢit büyüklükte moleküllerden oluĢan ikili gaz-sıvı karıĢımlar 

için Scott ve Konynenburg [1] tarafından van der Waals 

denklemi kullanarak oluĢturdukları master diyagram. 
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5.2. Hesaplama Detayları 

EĢit ve eĢit olmayan büyüklükte moleküllerden oluĢan ikili gaz-sıvı karıĢımların kritik 

faz davranıĢlarının elde edilmesi ve bunların sınıflandırılması için önce sistemin serbest 

enerji ifadesinin yazılması gerekir. Daha sonraki adım, durum denkleminin elde 

edilmesi ve kritik çizgilerinin hesaplanmasıdır. Bunun için ise sistemin serbest enerjisi 

ve ileri mertebeden türevlerinin hesaplanması gereklidir. Analitik hesaplamalar MAPLE 

Computer Algebra programı (Maple 13), sayısal hesaplamalar ve grafik çizimleri ise 

sırayla, geliĢtirilen FORTRAN programı ve GNUPLOT grafik çizme programı Python 

altında yapıldı. 

5.2.1. Serbest Enerji ve Durum Denklemi     

KarıĢım sisteminin kritik çizgilerini elde etmek için, sistemin serbest enerjisinin 

hesaplanması gerekir. Bu enerjileri hesaplamak için de çeĢitli modeller öne sürülür ki bu 

tezde incelemek istediğimiz molekül büyüklüklerinin eĢit olması Ģart olmayan ikili 

karıĢımların kritik faz davranıĢlarını açıklamak için kullanılan modife edilmiĢ van der 

Waals  denklemi için Helmholtz serbest enerjisi, 

           1 2,F x x U TS 
                                                                                            

(5.1) 

formunda olup burada 
1x  ve 

2x , karıĢımı oluĢturan bileĢenlerin mol-kesirleri 

(konsantrasyonlar); U ,  iç enerji;  T , sıcaklık ve S  ise entropidir. Modife edilmiĢ van 

der Waals durum denklemini ve serbest enerjisini kısaca Ģu Ģekilde ifade edebiliriz: 

            

ġekil 5.2. Modife edilmiĢ van der Waals durum denkleminin iki 

boyutlu örgüde Ģematik gösterimi. 
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Örgü-gaz modeli ailesinden sayılan bu modelde, karıĢımı oluĢturan moleküller birer 

örgü noktasını iĢgal etmiĢler ama örgüde yine de boĢ kalan yerler vardır. Model, ġekil 

5.2‟deki haliyle, üç durumlu bir örgü gaz modeli teĢkil eder. Moleküler alan 

yaklaĢımında örgü noktalarını iĢgal etme ihtimaliyetleri kullanılarak serbest enerji 

ifadesi yazılabilir. ġöyle ki 1 1
r n , bileĢen 1 (çözücü) moleküllerince iĢgal edilen; 2 2

r n , 

bileĢen 2 moleküllerince iĢgal edilen ve 0
n  ise ne çözücü ne de çözünen moleküllerince 

iĢgal edilen (yani boĢluklar) örgü nokta sayısı olup toplam örgü noktası sayısı ise 

1 1 2 2 0
L rn r n n    olsun. Böylece, 1 1

1

r n
x

L
  bileĢen 1 moleküllerinin konsantrasyonunu 

(örgü noktalarını iĢgal ihtimaliyetini), 2 2
2

r n
x

L
  ise bileĢen 2 moleküllerinin 

konsantrasyonunu gösterir. Sistemin U iç enerji,  
1 2 12

w w w, ,  sırayla bileĢen 1, bileĢen 2 

moleküllerinin kendi aralarındaki ve bileĢen 1-2 molekülleri arasındaki etkileĢme 

enerjisi parametreleri olmak üzere,  

2 2

1 1 2 2 12 1 2 1 1 2 2
U x w x w x x x xw       )(                                                     (5.2)                                                                  

Ģeklindedir ve  S entropisi ise, 

1 2
1 2 0 0

1 2

[ n n ( ) n ]
x x

S l x l x x l x
r r

                                                               (5.3)   

ile bulunur. Böylece (5.1-3) Denklemlerinin kullanılmasıyla modife edilmiĢ van der 

Waals durum denklemi için örgü noktası baĢına serbest enerji ifadesi, 

2 21 2
1 2 1 1 2 2 12 1 2 1 1 2 2

1 2
1 2 0 0

1 2

( , )
( , ) ( )

                                    ( ln ln ( ) ln )

F x x
f x x w x w x w x x x x

L

x x
T x x x x

r r

 



      

   

                      (4.18) 

olarak bulunur [45]. Öte yandan, (4.19) denkleminin kullanılmasıyla da bileĢen 

moleküllerinin eĢit büyüklükte olması Ģart olmayan ikili gaz-sıvı karıĢımlar için modife 

edilmiĢ van der Waals durum denklemi (4.20) olarak elde edilir. 
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olarak elde edilir [45]. V0'nın van der Waals gazındaki katı küre hacmi veya örgü-gaz 

modelindeki bir hücrenin hacmi olduğu koĢuldan bulunabilir. Denklem (4.20) durum 

denklemini kullanarak sıcaklık ve basınç, doğrudan 
1x  ve 2x  mol kesirleri cinsinden 

türetilebilir [34, 46]. Burada 1
r , 2

r   karıĢımı oluĢturan bileĢenlerin molekül büyüklük 

faktörleridir. Ayrıca   parametresi, her bir bileĢen için b van der Waals hacim 

parametresi rolünü oynar. 

5.2.2. Kritik Çizgilerin Hesaplanması 

Serbest enerji ifadesi tespit edildikten sonra sistemin Helmholtz serbest enerjisinin H 

Hessian determinantı, yani spinodal Ģartı verilmelidir. Sistemin serbest enerjisinin 

Hessian determinantı [10-15], 

0
 

 
 

1 0 0

0 1 0 2 1 2

0 2 0

α +α α
H = = α α +α α +α α

α α +α
                                              (5.4)                                      

ile bulunur ki burada 1 1 122u w w  , 2 2 122u w w   ve 0 12u w  olmak üzere 

1 1

1 1

T
u

r x
   , 

2 2

2 2

T
u

r x
      ve 

0 0

0

T
u

x
                                                         (5.5)                        

Ģeklindedir.  

Hessian determinantı, 1x
 
ve 2x  mol kesirleri cinsinden 1 2T( x , x )

 
spinodal sıcaklığını 

verir. Öte yandan, kararlı, kararsız veya yarı kararlı olup olmadığına bakılmaksızın 

kritik noktaların yeri, Helmholtz serbest enerjisinin üçüncü türevi olan 

1 2 2 1

1 0 2 0

( , ) 0
H H H H

x x
x x x x

  
      

       
      

                                                              (5.6)                              

eĢitliği ile bulunur [10-15]. Böylece kararlı, kararsız veya yarı kararlı olup olmadığına 

bakmaksızın kritik çizgiye veren ifade, 

1 2( , ) 0x x                                                                                                      (5.7) 



65 

 

formunda elde edilir [10-15].  Kritik çizginin hangi kısmının kararlı, hangi kısmının 

kararsız veya yarı-kararlı olduğunu tespit etmek için ilave hesaplamalar gereklidir. Bu 

ise, 

1 2 2 1

1 2

( , ) 0x x
x x

 
 

 
   

 
                                                                           (5.8)                                        

formunda [10-15],  serbest enerjinin bir sonraki dereceden türevi ile bulunabilir. Eğer 

kritik çizgiler birbirleri ile kesiĢiliyorlarsa (spinodal çift nokta olarak düĢünebilir) bir 

matematiksel çift noktaya (kesiĢim noktası) sahiptir denir [10]. Matematiksel çift nokta, 

 
1 2

0 0;
x x

 
 

 
                                                                                             (5.9)                                                                                       

türevlerinin ortak çözümünü gerektirir [10-15].  

Sistemin serbest enerjisi, özel noktalar ve kararsız kısımları için gerekli olan yüksek 

mertebeden türevleri, Maple Computer Algebra programı kullanılarak yapıldı. Sayısal 

hesaplamalar ve grafik çizimleri ise sırayla, geliĢtirilen FORTRAN programı ve 

GNUPLOT programı Python altında çalıĢtırılarak yapıldı. 

5.2.3. KullanıĢlı Özel Referans Noktaları 

Bir faz diyagramında, kritik çizgiler için baĢlangıç veya bir referans noktasının 

seçilmesi çok kullanılıĢlı olacaktır. Referans noktaları olarak, kritik çizgilerin x1 ve x2 

eksenleri ile kesiĢimlerini kullanmak uygundur. Böyle üç nokta vardır: 1C  saf bileĢen 

1‟in; C
2  saf bileĢen 2‟ nin; 0

C  boĢluklardan arınmıĢ karıĢımın kritik noktasının (yani 

örgü noktaları, tamamen bileĢen 1 ve bileĢen 2 moleküllerince doldurulmuĢtur). Ayrıca 

uC ,  kritik çizginin kararsız kolunun son bulduğu noktayı temsil eder. 

5.3.  Modife EdilmiĢ van der Waals Durum Denklemi Kullanılarak Ġkili Gaz-Sıvı 

KarıĢımları Ġçin Master Diyagram 

Gençaslan ve Keskin tarafından geliĢtirilen modife edilmiĢ van der Waals durum 

denklemi kullanılarak ikili gaz-sıvı karıĢımların farklı büyüklük faktörleri oranı için 
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etkileĢme enerjisi parametreleri uzayının tamamı 0,05 adımlarla taranarak, kritik 

çizgiler mol-kesirleri ( 1 2x x ) düzleminde, uzun ve zor-zaman alıcı hesaplamalarla elde 

edildi. Birçok araĢtırmacı, her ne kadar faz diyagram tiplerini P T  düzleminde 

gösterse de bu tezde kritik çizgileri 1 2x x  düzleminde elde edip Scott ve van 

Konynenburg sınıflandırmasına göre değerlendirdik. Zira, etkileĢme enerjisi 

parametrelerinin bazı değerleri için P T   düzleminde kesiĢtiği görülen kritik çizgilerin 

aslında bazen kesiĢmemiĢ olabilecekleri, bunun izdüĢümden kaynaklanan bir yanılsama 

olduğu 1 2x x  düzlemindeki izdüĢümlerinden kolayca anlaĢılabilir ki kritik çizgilerin 

kesiĢmesinin özel bir anlamı vardır; faz geçiĢ noktalarıdır. 1 2x x  düzleminde elde 

edilen binlerce grafikten tesbit edilen kritik faz davranıĢları enerji parametreleri 

uzayında tek tek iĢaretlendi ve böylece kritik faz davranıĢ tipleri arasındaki sınır 

çizgileri (border line) belirlendi; A3 milimetrik kâğıda yapılan bu sınır çizgileri ise 

CorelDRAW 2018 çizim programı ile dijital ortama aktarılmıĢtır. Sadece örnek teĢkil 

etmesi için, 1 2x x  düzlemindeki davranıĢlar ġekil-5.3‟de verilmiĢtir. Kesim-5.2.3‟de 

bahsedilen özel noktalar C
1 , C

2 , 0
C  ve C

u  „nun birbirine bağlanıĢ biçimlerine bakarak 

ġekil-3.2 olarak verilen altı ana faz davranıĢ tiplerinden hangisi olduğu tespit edilebilir. 

Elde edilen master diyagramları ġekil-5.4a-d olarak sunulmuĢtur. Hesaplamalar 1,0 

için ve molekül büyüklük faktörleri oranı   sırayla 1,0; 0,8; 0,5 ve 0,3 için yapılmıĢtır. 

ġunu da belirtmek çok önemlidir ki master diyagramı çalıĢmalarında Scott ve van 

Konynenburg‟un kullandığı enerji parametreleri tercih edilmekte olup kullandığımız 

modeldeki etkileĢme enerjisi parametreleri arasındaki dönüĢüm, 

2 1 1 2 12

2 1 1 2

2w w w w w
ve

w w w w


  
  

 
                                                          (5.10) 

Ģeklindedir ( 1 11 2 22,w w w w   kısaltması yapıldı). 
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ġekil 5.3. EĢit büyüklükte moleküllerden oluĢan ikili karıĢım için enerji 

parametelerinin belirli değerleri için elde edilen belirli tip faz 

davranıĢlarının mol kesirleri düzleminde gösteriliĢi. EtkileĢme enerjisi 

parametreri uzayının bütünü için bakınız ġekil-5.4a-d. Kırmızı olanlar 

kararlı, mavi olanlar ise kararsız kritik çizgilerdir. 
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Dikkat edilecek olursa, ġekil-5.3 altı grafikten oluĢmaktadır. ġimdi C
1 , C

2 , 0
C  ve C

u  

„nun birbirine bağlanıĢ biçimlerine bakarak hangi tip faz diyagram davranıĢı 

sergilediklerine değinelim. 

ġekil-5.3a: Birinci bileĢenin kritik noktası C
1 , ikinci bileĢenin kritik noktası C

2 , ile 

doğrudan birleĢmektedir. OluĢan kritik çizgi kararlıdır ki bu sadece tip I‟de görülür. 

Mavi ile gösterilen kritik çizgi tamamen kararsızdır. 

ġekil-5.3b: Kesintisiz kararlı 2C C
1 kritik çizgi kolu vardır ve 0

C  boĢluklardan arınmıĢ 

karıĢımın kritik noktası,  üç faz çizgisi (kritik çizginin kararsız kolu) birleĢerek uC C
0

kritik çizgi kolunu oluĢturur. Bu ise tip II faz davranıĢıdır.  

ġekil-5.3c: Bu kez kesintisiz kararlı 0C C
2  kritik çizgi kolu vardır ve uC C

1  

bağlantısı gerçekleĢmektedir ki bu ise tip III faz davranıĢıdır.  

ġekil-5.3d: Tip II davranıĢı gibi 2C C
1  bağlantısı vardır ancak kısmen bir üç faz 

çizgisi vasıtasıyla bu kol gerçekleĢir. uC C
0  kritik çizgi kolu oluĢmuĢtur. Böylece tip 

IV davranıĢ tipi ortaya çıkar. 

ġekil-5.3e: Yine 2C C
1 kolunda kısmen bir üç faz çizgisi bağlantısı vardır. Ancak bu 

kez 0
C yoktur ki bu bir tip V davranıĢ tipidir. 

ġekil-5.3f: Yine kesintisiz kararlı 0C C
2  kritik çizgi kolu vardır. Bunun yanısıra, 

Ģekilde a-b ile gösterilen kritik çizginin heriki ucu bir kararsız (üç faz çizgisi) çizgi ile 

tutturularak bir döngü (loop) oluĢturulmuĢtur. Bu tür olaylar tip VI faz davranıĢ tipidir 

ve master diyagramı Ģekillerini ele alırken vurgulayacağımız gibi, etkileĢme enerjisi 

parametreleri uzayının özel bir bölgesinde (shield region) meydana gelir. 
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ġekil 5.4.a. Molekül büyüklük faktörü 

oranı 1,0   için elde edilen master 

diyagram. 

ġekil 5.4b. Molekül büyüklük faktörü 

oranı 0,8   için elde edilen master 

diyagram. 

 

 

 

ġekil 5.4c. Molekül büyüklük faktörü 

oranı 0,5   için elde edilen master 

diyagram. 

ġekil 5.4d. Molekül büyüklük faktörü 

oranı 0,3   için elde edilen master 

diyagram. 
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Gençaslan ve Keskin [45] tarafından geliĢtirilen modife edilmiĢ van der Waals durum 

denklemi kullanılarak ikili gaz-sıvı karıĢımların farklı büyüklük faktörleri oranı için 

etkileĢme enerjisi parametreleri uzayının tamamı 0,05 adımlarla taranarak elde edilen 

master diyagramlar ġekil-5.4a-d ile gösterilmektedir. Diyagramda, çizilen diyagonaller 

boyunca farklı cins moleküller arası etkileĢme enerjisi parametresi ile aynı cins 

moleküller arası etkileĢme enerjisi parametresi eĢittir. Ayrıca kesikli çizgi ile çizilen 

çizgi geometrik ortalama Ģartıdır, yani 12 1 2w w w  Ģartıdır. Diyagramlarda yatay eksen 

  ve dikey eksen  , bu tezde kullandığımız modeldeki etkileĢme enerjisi 

parametreleri cinsinden, sırayla 

2 1 1 2 12

2 1 1 2

2w w w w w
ve

w w w w


  
  

 
                                                           (5.10) 

olduğunu da hatırlatmak uygun olacaktır. 

ġekiller üzerine yorum yapmadan belirtelim ki tezin giriĢ kısmında yeterince 

bahsedildiği üzere, değiĢik durum denklemleri kullanarak master diyagram oluĢturma 

hakkında literatürde birçok çalıĢma mevcuttur. ġüphesiz ki bu değerli çalıĢmalar, 

etkileĢme enerjisi uzayının her bir bölgesi için deneysel çalıĢmalara uygunluk açısından 

hala tam tatminkâr değildirler. Biz sonuçlarımızı daha ziyade, bu konudaki çalıĢmada 

öncü olan van Konynenburg ve Scott‟un çalıĢmalarıyla mukayese edeceğiz ve diğer 

çalıĢmalarla uygunluğunu da son paragraflarda yorumlayacağız.  

ġekil-5.4a, molekül büyüklük faktörleri oranı 1

2

1,0  
r

r
 için elde edilmiĢtir. Dikkat 

edilirse bu diyagram, van Konynenburg ve Scott [2]‟un ve Scott [23]‟un van der Waals 

durum denklemi kullanarak eĢit büyüklükte moleküllerden oluĢan ikili karıĢımlar için 

hesapladıkları master diyagram (bkz, kaynak 2, ġekil-1 ve 2; kaynak 23, ġekil 5) ile 

hemen hemen aynıdır. Bizim master diyagramlarda kırmızı bölge olarak iĢaretlediğimiz 

kalkan bölgesi (shield region), van konynenburg ve Scott [2] çalıĢmasında hiç dikkate 

alınmazken bu çalıĢmadan tam 20 yıl sonra Scott [23] bu bölgeyi de incelemiĢtir. 

Çünkü, Griffiths‟in kalkan bölgesi [4] olarak da adlandırılan bu bölgede, kapalı kritik 

döngüler gibi birçok değiĢik faz davranıĢlarının yer aldığı görülmüĢtür ve bu bölgenin 

ilginç bir yer olduğu anlaĢılmıĢtır. 1,0  için elde ettiğimiz ġekil-5.4a master 
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diyagramında, verilen etkileĢme enerjisi parametreleri için hangi tip faz diyagramının 

hangi bölgede görüleceği tek tek iĢaretlenmiĢtir. EĢit büyüklükte moleküllerden oluĢan 

ikili karıĢımlar için bulduğumuz bu diyagram, 0  eksenine göre simetriktir. Elde 

ettiğimiz master diyagramda kalkan bölgesi, Scott [23]‟unkinden daha geniĢ ve 

belirgindir. Tip 6 faz davranıĢlarının hâkim olduğu kalkan bölgesindeki faz davranıĢları 

ayrı bir tez çalıĢması konusu olacak geniĢlikte olup detayına girilmeyecektir; sadece 

genel görünümünden bahsetmek yeridir. 

ġekil-5.4b, molekül büyüklük faktörleri oranı  için elde edilmiĢtir. DavranıĢlar 

genel anlamda, ġekil-5.4a ile aynıdır. Ancak  eksenine göre simetri bozulmakta, 

sağa doğru asimetrik bir hal almaktadır. Bunun yanı sıra, asimetrik de olsa, kalkan 

bölgesi büyümektedir. Bunun böyle olması gerektiği beklenmeliydi. Zira, kalkan 

bölgesi davranıĢlarında etkileĢme enerjisi parametrelerinin yanı sıra molekül büyüklük 

oranı çok baskın bir özelliktir. 

ġekil-5.4c ve d sırasıyla, ve için hesaplanmıĢ olup yine genel davranıĢ 

itibarıyla ġekil-5.4a ile aynıdır. Ancak, artan molekül büyüklük oranıyla kalkan bölgesi 

daha da büyürken, davranıĢlar tipleri arasında sınır çizgileri asimetrik Ģekilde daha da 

sağa kayar. 

Bu tez çalıĢmasında, Gençaslan ve Keskin [45] tarafından geliĢtirilen modife edilmiĢ 

van der Waals durum denklemi kullanılarak ikili gaz-sıvı karıĢımların farklı büyüklük 

faktörleri oranı için elde ettiğimiz master diyagramları, literatürde bu konuda daha 

değiĢik durum denklemleriyle bulunan master diyagramlarla büyük bir uyum içinde 

olmakla birlikte özellikle kalkan bölgesi bizim diyagramlarda daha büyük ve belirgin 

olduğu söylenebilir. 

Sonuç itibarıyla, gerek farklı büyüklükte moleküllerden oluĢan gerekse eĢit büyüklükte 

moleküllerden oluĢan ikili bir karıĢım için büyüklük faktörü ve etkileĢme enerjisi 

parametreleri verildiğinde hangi tip faz davranıĢı sergileyeceği bulduğumuz master 

diyagramlara bakarak uzun ve zaman alıcı hesaplamalara girmeden anında görülebilir. 

  

0,8 

0 

0,5  0,3 
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BÖLÜM 6 

SONUÇ VE TARTIġMA 

Yeni ayrıĢtırma tekniklerinin geliĢmesiyle birlikte gıda baĢta olmak üzere, yağ ve 

akaryakıt endüstrisi gibi alanlarda karıĢımların önemi son zamanlarda gittikçe 

artmaktadır. Özellikle, Süperkritik AkıĢkan Çıkarımı (Supercritical Fluid Extraction) ve 

Süperkritik AkıĢkan Kromotografisi (Supercritical Fluid Chromotography) gibi yeni 

ayrıĢtırma tekniklerinin yanında kimyada, jeoloji ve mineralojide önemi büyüktür. Bu 

nedenle karıĢımların, özellikle kritik ve süperkritik bölgede faz davranıĢlarının çok iyi 

bilinmesi gerekir. KarıĢımların özellikle kritik ve süperkritik bölgedeki global faz 

davranıĢları teorik olarak açıklamak için Ģu ana kadar pek çok durum denklemi 

kullanılmıĢtır. Fakat enerji parametreleri uzayındaki her bir bölge için deneysel 

çalıĢmalarla uyumluluk açısından hala tam tatminkâr bir durum denklemi yoktur. Oysa 

bu konudaki deneysel çalıĢmalar oldukça masraflıdır ve olması gereken ise deneysel 

çalıĢmaların bir adım önde gitmesidir. Bu sebeple kimya mühendisleri, fizikokimyacılar 

ve fizikçiler, karıĢımlar üzerine hem teorik hem de deneysel çalıĢmalara yoğun bir 

mesai harcamaktadırlar. 

KarıĢımların kritik (global) faz davranıĢlarını izah etmek karıĢım sisteminin kritik 

çizgilerini elde etmekten geçer. Bu yüzyılın baĢlarından itibaren, kritik faz davranıĢı 

analizi yapma çalıĢmaları devam etmektedir. Hesaplama tekniklerindeki ve bilgisayar 

teknolojisindeki geliĢmelere de paralel olarak, çok sayıda farklı durum denklemleri 

kullanılarak son zamanlarda çok fazla sayıda çalıĢma yapılmıĢtır.  

KarıĢımların faz davranıĢ tiplerini belirleyen faktörler, karıĢımı oluĢturan moleküller 

arasındaki etkileĢme enerjisi parametreleri ve moleküller arası büyüklük farkıdır ki  
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kritik faz davranıĢ tipleri enerji parametreleri uzayında bir haritada uzun ve zor 

çalıĢmalar sonucunda tek tek iĢaretlenebilir. Master diyagram olarak adlandırılan bu 

yöntem, ilk olarak van Konynenburg ve Scott [1, 2] tarafından eĢit büyüklükte 

moleküllerden oluĢan ikili gaz-sıvı karıĢımlar için van der Waals denklemi kullanılarak 

yapılmıĢtır. Bu tezde ise, Gençaslan ve Keskin tarafından geliĢtirilen yeni bir model 

[45] (modife edilmiĢ van der Waals Denklemi) kullanılarak ikili gaz-sıvı karıĢımların 

farklı molekül büyüklük faktörleri için master diyagramı oluĢturuldu. ġöyle ki global 

faz davranıĢları konusunda çalıĢan birçok araĢtırmacı, her ne kadar faz diyagram 

tiplerini P T  düzleminde gösterse de biz bu tezde kritik çizgileri 1 2x x  düzleminde 

elde edip Scott ve van Konynenburg sınıflandırmasına göre değerlendirdik. Zira, 

etkileĢme enerjisi parametrelerinin bazı değerleri için P T  düzleminde kesiĢtiği 

görülen kritik çizgilerin aslında bazen kesiĢmemiĢ olabilecekleri, bunun izdüĢümden 

kaynaklanan bir yanılsama olduğu 1 2x x  düzlemindeki izdüĢümlerinden kolayca 

anlaĢılabilir ki kritik çizgilerin kesiĢmesinin özel bir anlamı vardır; faz geçiĢ 

noktalarıdır. 1 2x x  düzleminde elde edilen çok çok sayıda grafikten tespit edilen kritik 

faz davranıĢları enerji parametreleri uzayında tek tek iĢaretlendi ve böylece kritik faz 

davranıĢ tipleri arasındaki sınır çizgileri (border line) belirlendi; A3 milimetrik kâğıda 

yapılan bu sınır çizgileri ise CorelDRAW 2018 çizim programı kullanılarak el ile dijital 

ortama aktarılmıĢ ve master diyagramı elde edilmiĢtir. 

Ġkili gaz-sıvı karıĢımların farklı büyüklük faktörleri oranı için elde ettiğimiz master 

diyagramları ġekil-5.4a-d olarak sunulmuĢtur.  Literatürde bu konuda daha değiĢik 

durum denklemleriyle bulunan master diyagramlarla büyük bir uyum içinde olmakla 

birlikte özellikle tip 6 faz davranıĢlarının ve ilginç faz davranıĢlarının gerçekleĢtiği 

kalkan bölgesi bizim diyagramlarda daha büyük ve belirgin olduğu söylenebilir. 

Sonuç itibarıyla, gerek farklı büyüklükte moleküllerden oluĢan gerekse eĢit büyüklükte 

moleküllerden oluĢan ikili bir karıĢım için büyüklük faktörü ve etkileĢme enerjisi 

parametreleri verildiğinde hangi tip faz davranıĢı sergileyeceği bulduğumuz master 

diyagramlara bakarak uzun ve zaman alıcı hesaplamalara girmeden anında görülebilir. 

Böylece yaptığımız çalıĢmanın bu konuda hem teorik hem de deneysel çalıĢanlara ıĢık 

tutacağı inancındayız. 
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Kalkan bölgesindeki faz davranıĢlarını genel olarak tip 6 faz davranıĢı olarak belirtsek 

de bu bölgedeki davranıĢların detayı ayrı bir tez konusu olacak geniĢliktedir ve gelecek 

çalıĢmamızın konusunu teĢkil edebilir. 
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