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OZET

Ikili gaz-sivi karisimlarin, molekiilleri arasindaki etkilesme enerjisi parametreleri ve
biiyiikliik farklarmin degisimine gore kritik faz davranislari, basing-sicaklik-yogunluk
uzaymmda veya basing- sicaklik, mol kesirleri, sicaklik-yogunluk diizlemlerinden
herhangi birinde gosterilebilir. Ote yandan, ikili gaz-siv1 karisgimlarmn tiim faz davranis
tipleri etkilesme enerjisi parametreleri uzaymnda bir haritada isaretlenebilir. Bu
haritalamanin amaci, ikili gaz-sivi faz davraniglarinin tartisilmasini kolaylastirmaktir.
Bu metod, master diyagram veya global faz diyagrami olarak adlandirilir. Master
diyagram, bir durum denklemi kullanarak yapilan hesaplamalara dayanir. Bu ¢alismada,
modife edilmis bir Van der Waals durum denklemi kullanarak, esit ve esit olmayan
biiytikliikte molekiillerden olusan ikili gaz-sivi karisimlarin faz dengeleri i¢in degisik
molekiil biiylikliik farklarinin oranina gore bir master diyagrami olusturulmustur.
Boylece, her bir etkilesim enerjisi parametreleri ve molekiil biiyiikliik farklari oranlari
icin miimkiin olan tiim faz diyagramu tipleri, uzun ve zor hesaplamalar olmaksizin tek

bir ana diyagramdan goriilebilir.

Anahtar Kelimeler: Ikili gaz-sivi karigimlar, Durum denklemi, Global faz diyagramlari
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CONSTRUCTION A MASTER DIAGRAM FOR THE PHASE EQUILIBRIA OF
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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 VVan 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



Vii

ICINDEKILER

MODIFIiYE VAN DER WAALS DENKLEMINi KULLANARAK iKiLi GAZ-
SIVI KARISIMLARIN FAZ DENGELERI iCIN MASTER DIYAGRAM

OLUSTURMA
BILIMSEL ETIGE UYGUNLUK .......coovviviverieiessisessestesstssessesissssesssssssssssesssssssnssssnens i
YONERGEYE UYGUNLUK SAYFAST....coooviiieircsiiecetessesess s sesesesesss s, ii
KKABUL ONAY ..ottt en et sas sttt as st s et sns st ass s iii
TESEKKUR .....oovivitiieeeetee ettt ettt ettt ettt ettt ettt sttt sttt sttt sttt sttt sttt s s iv
OZET ..ottt ettt ettt sttt s ettt s ettt sttt en ettt v
ABSTRACT ...ttt ettt sttt en et e et en st et s et sne st s st eseneseen s e tanenes vi
ICINDEKILER ...cocvovvieieeteiis ettt ie s ses st ss s s et s s s sssssss s ssastesasesenssansnsans vii
SIMGELER VE KISALTMALAR .......coiieiiieteee ettt X
SEKILLER LISTESI ....vvivitiicicietceee ettt sttt sttt ettt ettt Xii

BOLUM 1

GIRIiS
0 RN B TR SUPPR 1
1.2. ikili Kanisimlar I¢in Kritik Faz Diyagramlarinin Onemi............c....co.ccoovvevnee.... 1
130 YOMECIN ...ttt 4
BOLUM 2
KARISIMLAR
2.1. Kanisimlar Hakkinda Genel Bil@i.................cccooooiiiiii e 6

2.2. 1deal COZEIIET .............ooeeeeeeeeeeeecee ettt 10



viii

BOLUM 3

KRITIiK CIZGILER VE IKILI GAZ-SIVI KARISIMLARININ GLOBAL FAZ
DIYAGRAMLARI

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

GOTUNUIML........oooiiiiiiiie e e s e e e e nbe e e e e srraeeeans 18
3.1.1. Faz, Bilesen ve Faz Diyagramm Kavramlari.................ccccoooiiiiniiiiennn, 18
3.2. Gibbs FazZ Kurall ..o 21

33.2. TIp IL FAaZ DAVIANISI.....oooiiiiiiiiiiiiccecee e 31
3.3.3. Tip III FAZ DAVIANISE .....ccooiiiiiiiiciicec e 34
3.3.4. Tip IV FazZ Davrani§l..........coocoiiiiiiiiiiiiiiciic e 35
3.3.5. Tip V FAZ DAVIANIST .....coovviiiiiiiiiiiciiie ittt 36
3.3.6. Tip VI FaZ DAVIanISL..........oooiiiiiiiiiiiii it 37
3.4. Faz Diyagramlarinda Ozel Noktalar ve Faz Gecis Durumlari.......................... 39
3.4.1. Uclii Kritik NOKEA .........ccvoviviieieceeieeececee s 41
3.4.2. Cift Kritik Ug¢ NOKEA..........ooooiiiiiiiiiii e 43
BOLUM 4

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

4.1. Iki Bilesenli Orgii-Gaz Modeli............cccoveuevrueieieieiceeeece e, 49
4.2. van der Waals DenKIBMi........cccooiiiiiiiiiiieieee e 51
4.3. Polimer Cozeltiler icin Flory-Huggins Tompa Modeli ..........ccccoveiiiiiiniinnnne 53
4.4. Modife Edilmis Tompa Modeli ................ccocoiiiiiiiiiii 54

4.5. Modife Edilmis van der Waals Durum Denklemi...................ccccc.cccoviininnnnnn. 56



BOLUM 5

MODIFE EDILMIiS VAN DER WAALS DURUM DENKLEMI
KULLANILARAK IKiLi GAZ-SIVI KARISIMLARIN FAZ DENGELERI ICIN
MASTER DiYAGRAMI OLUSTURMAK

5.1, Master DIyagraml ..........ccoooooiiiiiiiiiiii e 59
5.2. Hesaplama Detaylari............cccocviiiiiiiiiiiiii e 62
5.2.1. Serbest Enerji ve Durum DenkIemi.........cccccoovieiiiiiiieic e 62
5.2.2. Kritik Cizgilerin Hesaplanmasi .................cccccoiiiiiiiiiiie e 64
5.2.3. Kullamish Ozel Referans NoKtalari..............cccocoovvviveiivenseinssseneenesennen, 65

5.3. Modife Edilmis van der Waals Durum Denklemi Kullamlarak ikili Gaz-

Sivi Karisimlari fcin Master Diyagram .............c..cccocoooevieiciienieicsseeeinn, 65
BOLUM 6
SONUC VE TARTISMA
KAYNAKLAR .o 75

OZIGECMIS ..ottt e ettt et n e et ee e e e et et et en s neneees 83



SIMGELER VE KISALTMALAR

X : Konsantrasyon (mol-kesri)

Py : Coziicliniin (bilesen 1’in) gercek buhar basinci

P’ : Saf ¢oziicliniin buhar basinct

n : Bilesen 1’ in ¢ozeltideki mol sayis1

n, : Bilesen 2’nin ¢ozeltideki mol sayisi

Al : Agirlik faktorii

S : Entropi

Y, : Coziicli konsantrasyonu

Y, : Cozilinen konsantrasyonu

AH : Karigma entalpisi

E : Sistemin enerjisi

F : Helmholtz serbest enerjisi

H : Entalpi (1s1 fonksiyonu)

G : Gibbs serbest enerjisi

A, : Sistemin durumunun bazi fonksiyonlari

N : Parcacik sayisi

Y7, : Kimyasal potansiyel

T : Fazlarin ortak sicaklig

P : Fazlarin ortak basinci

r : Faz sayis1

U : I¢ enerji

W, : Bilesen 1 molekiilleri arasindaki etkilesme enerjisi parametresi
W, : Bilesen 2 molekiilleri arasindaki etkilesme enerjisi parametresi
W, : Bilesen 1 ve bilesen 2 molekiilleri arasindaki etkilesme enerji

parametresi



Xi

: Bilesen 1’ in molekiil biiyiikliik faktorii
: Bilesen 2’ in molekiil biiytikliik faktorii

W, cinsinden (i =0, 1, 2) etkilesme enerjisi parametreleri

DX = )%Xi %) ile verilen yogunluk
: Saf bilesen 1’in kritik noktas1

: Saf bilesen 2’nin kritik noktas1

: Bosluklardan arinmis 6rgii noktasi

: Kritik ¢izginin kararsiz kolu



Sekil 2.1.
Sekil 3.1.

Sekil 3.2.

Sekil 3.3.
Sekil 3.4.
Sekil 3.5.
Sekil 3.6.
Sekil 3.7.
Sekil 3.8.
Sekil 3.9.

Sekil 3.10.

Sekil 3. 11.

Sekil 3.12.
Sekil 3.13.
Sekil 3.14.
Sekil 3.15.
Sekil 3.16.

Sekil 3.17.

Sekil 3.18.
Sekil 3.19.
Sekil 3.20.

Xii

SEKILLER LISTESI

Raoult Kanununun gosterilimi. .........c.ccooveierenenininiseeeeee e 14
Tek bilesenli sistemi P -V —T grafiginin P-V ve P-T
TZAUSTMIET. ... 20

van Konynenburg ve Scott'un siniflamasina gore alt1 temel akiskan

faz davIaniS1 P, .oceeveieciici e 26
Tip I karisimlar icin alt1 olast siirekli kritik egri tirli.......cccoevevveiiiieiiiennnnn 28
Maksimum basing azeotropili Tip II faz davranisi.........cccceviveiiiiniinennnn 29
Minimum basing azeotropili ile Tip I faz davranist..........cccceoeviiiiiiiienne 29
Bancroft noktast igeren Tip I Karigim.......cccocoeevviiiiiiiiinieniie e 31
Yiiksek basing karismazligi iceren Tip I faz davranist ...........cccoceeviennee 31
Tip II karisimlarinda ti¢ olast kritik egri tlrii.........ccoevvveiiiiiieniieec 32

Minimum basin¢li azotrop da dahil olmak iizere Tip II faz davranisi

gosteren iKili Kari$im........coooviiiiiiiiiic e 33
Tip II HA faz davranist gosteren ikili karigim ..........ccoooeviiiiiiiiicinn 33
Tip III karisimlart igin dort olast durume...........ccoceeiiiniieiiiiiecee 34
Heteroezotropi ile Tip I faz davranigi.........ccocoevviiiiiininneiesc e 34
Tip IV £az davraniSi........ooeeiiiii e 35
Tip V faz davrani§i. ... 37
Tip VI faz davraniginin dort olasiligl. .......ccoocveviiiiiiiiiiiiic 38
P—T projeksiyonlarinda gosterilen ikili siv1 faz davraniginin evrimi

[O8. eeteteeteeeees 39
Van Laar noktasinin etrafindaki global faz diyagraminda II, III, IV ve

IV H BOIGEIET ... 40
P —T diizleminde liglii kritik noKtasi .........ccccceevveiiieiiieiie e 43
P—-T diizlemindeki CKUN........ccoiiiiiiiiiiesie e 44

Matematiksel bir ¢ifte nokta igeren bir P—T projeksiyonunun

SEMALTK CIZITM 1.vviiuiiie ittt e e e e 46



Sekil 3.21.

Xiii

van Laar noktasi ile ikili bir karisimin kritik egrilerinin sematik P—T

PIOJEKSIYONU ...ttt nas 47

Sekil 3.22. P-T diizleminde ikinci tiir MCN. Ikinci tiirden bir MCN'ye sahip bir

Sekil 4.1.
Sekil 4.2.
Sekil 4.3.
Sekil 5.1.

Sekil 5.2.

Sekil 5.3.

Sekil 5.4.a.

Sekil 5.4b.

Sekil 5.4c.

Sekil 5.4d.

P—T projeksiyonunun, Tip VI faz davranmisinin iki farkli formu

arasindaki gecis hali olusturdugu gosterilmigtir........ccoevevviiiieiiieniieinene 47
Uc durumlu iki bilesenli 6rgii-gaz modelinin sematik gdsterimi. ............... 50
Flory-Huggins Tompa modelinin sematik gosterimi. ...........ccoevverververunenne. 53
Modife edilmis Tompa modelinin sematik goSterimi. ........c.coververieeerinnnne 55

Esit biiyliklikkte molekiillerden olusan ikili gaz-sivi karisimlar igin
Scott ve Konynenburg tarafindan van der Waals denklemi kullanarak

olusturduklart master diyagram...........ccccccevvieiiiiiieniee e 61

Modife edilmis van der Waals durum denkleminin iki boyutlu 6rgiide

SEMALIK GOSTETIIMIL ..veiuviiiiiieiie et 62
Esit biyiiklikte molekiillerden olusan ikili karisim igin enerji
parametelerinin belirli degerleri i¢in elde edilen belirli tip faz
davraniglarmin - mol Kkesirleri diizleminde gosterilisi. Etkilesme
enerjisi parametreri uzaymin biitiinii i¢in bakiniz Sekil-5.4a-d. Kirmizi
olanlar kararli, mavi olanlar ise kararsiz kritik ¢izgilerdir. .............c.coeuee. 67
Molekiil biiyiiklik faktorii orant §=1,0 i¢in elde edilen master
(017210 = U PSSR 69
Molekiil biiyiikliik faktorii oran1 §=0,8 icin elde edilen master
(017210 = U PSSRSO 68
Molekiil biiyiikliik faktorii orant §=0,5 i¢in elde edilen master
[0 L)Y7o -0 PSSR 68
Molekiil biiyiikliik faktorii oran1 §=0,3 i¢in elde edilen master
[0 L)Y7o -0 USSP 68



BOLUM 1
GiRiS
1.1. Amacg

Son zamanlarda yeni ayristirma tekniklerinin gelismesiyle birlikte gida basta olmak
lizere, yag ve akaryakit endiistrisi gibi alanlarda karisimlar 6nemli bir yere sahiptir.
Birgok uygulama alaninda da karisimlarin 6nemi gittikce artmaktadir. Bilhassa
Stiperkritik Akigkan Cikarimi (Supercritical Fluid Extraction) ve Siiperkritik Akiskan
Kromotografisi (Supercritical Fluid Chromotography) gibi yeni ayristirma tekniklerinin
yaninda kimyada, jeoloji ve mineralojide 6nemi biiyiiktlir. Dolayisiyla karigimlarin,
ozellikle kritik ve siiperkritik bolgede faz davramiglarinin ¢ok iyi bilinmesi gerekir.
Karisimlarin 6zellikle kritik ve stiperkritik bolgedeki global faz davraniglart agiklamak
icin su ana kadar pek ¢ok durum denklemi kullanilmistir. Fakat enerji parametreleri
uzayindaki her bir bolge i¢in hala tam tatminkar bir durum denklemi yoktur. Bu sebeple
kimya miihendisleri, fizikokimyacilar ve fizik¢iler karigimlarla ilgili hem teorik hem de

deneysel ¢alismalarda daha fazla mesai harcamaktadirlar.

Karisimlarin kritik (global) faz davranislarini ¢ok iyi anlamak karisim sisteminin kritik
cizgilerini elde etmekten geger. Bu yiizyilin baslarindan itibaren, kritik faz davranis
analizi yapma c¢alismalari devam etmektedir. Hesaplama tekniklerindeki ve bilgisayar
teknolojisindeki gelismelere de paralel olarak, cok sayida farkli durum denklemleri

kullanilarak son zamanlarda ¢ok fazla sayida ¢alisma yapilmistir.
1.2. Ikili Karisimlar I¢in Kritik Faz Diyagramlarimin Onemi

van Konynenburg ve Scott [1, 2], kritik ¢izgileri elde ederek ikili karisimlarin global
faz davranislarii izah etme yolunda ilk kapsamli calismayr yapmislardir. van

Konynenburg ve Scott ¢alismalarinda, bu karisimlarin faz diyagramini elde etmek i¢in



van der Waals durum denklemini ve van der Waals karisim kuralin1 kullanmislardir.
Daha sonra da bu diyagramlarla ilgili bir siniflandirma yapmislardir. Siniflandirmalar 5
ana diyagram tipi olarak yapmislardir fakat daha sonra bu konuda calisanlarin katkisiyla
ana diyagram tipi 6’ya ¢ikmistir ve bu haliyle literatiirde oldukca yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir. Deneysel olarak tespit edilen ikili faz diyagramlarinin kapsamli bir
tartismasi, Rowlinson ve Swinton [3] tarafindan yapilmistir. Yine deneysel olarak
bulunan ikili faz diyagramlari ile ilgili bir calismay1, Furman ve arkadaslar [4] 6rgii-gaz
modeliyle, Furman ve Griffiths [5] ise ikili karisimlar i¢in van der Waals durum
denklemi ve 6rgii-gaz modelini birlestirerek yapmislar ve bunun sonucunda da yeni faz
davranis tipleri kesfetmislerdir. Daha sonra da bagka bir faz diyagram siniflandirmasi
sunmuslardir. Ikili karisimlarin global faz diyagramlarmi Ree durum denklemini
kullanarak Mazur ve arkadaslar1 [6], Boshkov ve arkadaslar1 [7], incelemislerdir.

Meijer [8], Meijer ve arkadaslari [9-15] ise, ikili gaz-sivi karigimlarin global faz

davraniglarini mol kesirleri (X, —X,), basing-sicaklik (P—T) ve sicaklik-yogunluk (

T —X) gibi diizlemlerde, ti¢ durumlu ikili 6rgii-gaz modelini [16] ve van der Waals
orgii-gaz modelini [17] kullanarak incelemislerdir. Ikili gaz-sivi karisgimlarm faz
davraniglarinin ~ sistematik bir incelemesini Redlich-Kwong durum denklemini
kullanarak Deiters ve Pegg [17] yapmigslardir. Buna benzer bir ¢alismayr Carnahan—
Starling—Redlich—-Kwong durum denklemini kullanarak Kraska ve Deiters [18]
gerceklestirmislerdir. 1kili gaz-sivi karigimlarin faz diyagramlarinda, faz dengelerinin
yaninda gecis durumlari, baz1 termodinamik 6zellikleri ve kritik ¢izgileri simplified-
perturbed hard-chain teorisiyle van Pelt ve calisma arkadaslari [19] yapmuislardir.
Nezbeda ve arkadaslar1 da [20], herhangi bir durum denklemini dikkate almadan, ¢ekici
kat1 kiirelerin Lorentz-Berthelot [21] ve Non-Lorentz Berthelot [22] karisimlarini
kullanan bir modele dayanan metdotla ve gergek ikili gaz-sivi karigimlarin global faz
davraniglarin1 incelemislerdir. Boylelikle faz dengeleri olaylarinin genel bir tarifini
vermiglerdir. Global faz diyagraminda bulunan farkli boélgeler icin kritik ¢izgileri ve
bunlarin topolojilerini de P—T diizleminde taslak olarak c¢izmislerdir. Global faz
diyagramlarinda van der Waals benzeri durum denklemlerinin genel bir
degerlendirmesini Scott [23] yapmistir. Belirtmeden gecemeyecegimiz bir konu da ikili
gaz-sivi karigimlart i¢in, van Konynenburg ve Scott ile Furman ve arkadaslarinin
siiflandirmasinin bir birlesimi olan yeni bir faz diyagram siniflandirmasini Bolz [24]

sunmustur. Uglii faz diyagramlarin topolojik siniflandirmasi ve bir alt sistem olarak



bunlarm ikili faz diyagramlari ile iligkisini van der Waals durum denklemini kullanarak
Bluma ve Deiters [25] tartismuslardir. Ikili karisimlarin global faz davranislarini ve
kapali-dongii faz gegislerini Guggenheim denklemi ile Wang ve arkadaglar1 [26]
incelemislerdir. PC-SAFT modeli kullanarak, barotropik davranisin tip II’den tip III’e
gecis faz davramisiyla ilgisini ortaya Quiflones-Cisneros [27] koymustur. iKili
karisimlarda global faz dengeleri, yani kritik ¢izgi hesaplamalari, kritik u¢ noktalar ve
sivi-sivi-gaz dengeleri i¢in genel bir stratejiyi Cismondi and Michelsen [28]
sunmuslardir. Daha sonra da sonuglar1 basing-sicaklik diizleminin yani1 sira sicaklik-mol
kesir diizleminde vermislerdir. Ayni biiyiikliikte molekiillerden olusan ikili karigimlarin
tam faz diyagramlarimi ortalama-alan 6rgii yogunluk fonksiyonel teorisini kullanarak
hesaplayanlar Woywod ve Schoen [29]’dir. Global faz denge diyagramlarini otomatik
iireten sistematik bir metodu Patel ve Sunol [30] ikilisi gelistirmislerdir. Bunlarin
algoritmalari, yalnizca altt ana faz diyagram davranis tipi i¢in degil de kati fazlarin
mevcudiyetinde, farkli farkli kati-akiskan davranig tiplerini de elde edecek diizeydedir.
Daha sonra elde edilen sonuglari, basing-sicaklik diizleminin yani sira sicaklik-mol kesri

diizleminde de ifade etmislerdir.

Zincir molekillii ikili karisgimlar i¢in modife edilmis orgii-gaz modelini kullanarak
global faz diyagramlarinda kapali kritik dongiileri Gengaslan ve arkadaslari [31]
incelemislerdir. Baz1 ikili Yukawa karigimlarinin global faz davranislarini indirgenmis
basing-sicaklik  diizleminin ~ yaninda indirgenmis  basing-sicaklik-mol  kesri
diizlemlerinde Scalise ve Henderson [32] ikilisi incelemislerdir. Privat ve Jaubert [33],
van Konynenburg ve Scott ile baslayan, ikili gaz-siv1 faz diyagram siniflandirmasina,
son zamanlarda kapsamli bir sema ile dahil olmuslardir. Gengaslan ve arkadaslari [34],
orgii-gaz modeli ve Flory-Huggins Tompa modelini birlestirerek gelistirdikleri modife
edilmis Tompa modeliyle polimer karisim sistemleri i¢in kritik faz davraniglarii elde
etmiglerdir. Polimer karisimlarin global faz davranislarini, degisik zincir uzunlugu

faktorleri i¢in hem X, —X, (sirayla, bilesen 1’in ve bilesen 2’nin mol kesirleri) hem de

P-T diizlemlerinde incelemislerdir. Fakat bu incelemeler, global faz diyagraminda
baslica bir faz gecis mekanizmasi olan Matematiksel Cift Nokta (veya Gegis Noktasi)
(Crossing Point or Mathematical Double Point) ve civarinda yapilmistir [34, 43].

Olusan faz diyagramlarii, Scott ve van Konynenburg ikili gaz-sivi faz diyagram



siniflandirmasina [1, 2] gore tartismislar ve bunlarin Tip I, Tip II, Tip III, Tip IV, ters

Tip Il faz davranis tipleri gosterdiklerini tespit etmislerdir.

Gengaslan ve arkadaslarinin amaci, esit olmayan biyiiklikteki molekiillerden
miitesekkil ikili karisimlarin global faz davraniglarini matematiksel ¢ift nokta ve
civarinda incelemekti. Anlasilacagi gibi de kolaylikla polimer karisim sistemlerine
uygulanmistir. Gengaslan ve arkadaslari, ikili gaz-sivi karigimlarin [44] ve Gengaslan
[45], polimer karisimlarin global faz davraniglarini, enerji parametreleri uzayida 6zel

bir bolge olan kalkan bdlgesinde (shield region) incelemislerdir.

Gengaslan ve Keskin son zamanlarda, esit olmayan biiyiikliikteki molekiillerden olusan
ikili karisimlarin global faz davranislarini, global faz diyagraminda 6zel bir nokta olan
ve bir faz ge¢is mekanizmasinin gerceklestigi van Laar noktasi ve civarinda
incelemisler, sonuclart hem X, —X, diizleminde [45] hem de birlestirilmis P*—T *—X

diizleminde [46] sunmuslardir (indirgenmis basing-sicaklik-yogunluk). Gengaslan ve
Keskin calismalarinda, daha 6nce polimer karisim sistemleri i¢in modife ettikleri
Tompa modeli ile esit biiytlikliiklii molekiillerin ikili karisimlari i¢in kullanilan van der
Waals denklemini birlestirmek suretiyle gelistirdikleri yeni bir model kullanmislardir.
Bulduklar1 sonuglari, Scott ve van Konynenburg siniflandirmasina [1, 2] gore tartismus;

Tip I, 1L, III ve IV faz davranis tipleri sergilediklerini tespit etmislerdir.
1.3. Yontem

Karigimlarin -~ kritik faz davranmiglari, degisik durum denklemleri kullanilarak
hesaplanmaktadir. Bulunan faz diyagram tipleri ise c¢ogunlukla Scott ve van
Konynenburg ikili faz diyagram siniflandirmasina gore tartisilmistir. Dikkat edilirse,
etkilesme enerjisi parametreleri uzaymndaki her bir bolge icin hangi faz davraniginin
gbzlenecegini gosterir master diyagram calismasi ancak birka¢ durum denklemi (ya da
model) icin yapilmistir. Oysa, deneysel caligmalarla uyumlu sonuglar1 veren iyi bir
master diyagram, olduk¢a zaman alici kritik faz davraniglari ¢alismalar igin ¢ok pratik
oneme sahiptir. Zira, uzun hesaplamalara girmeden sadece master diyagrama bakarak
karisim sisteminin verilen etkilesme enerjisi parametrelerine gore hangi faz diyagram

tipini sergileyecegini dnceden sdylemek miimkiin olacaktir.



Karigimlarin kritik faz davranig tipleri, etkilesme enerjisi parametreleri uzayinda bir
haritada tek tek isaretlenebilir ki olusturulan bu haritaya master diyagram adi verilir.
Buna ulasmak icin, oncelikle karisim sisteminin serbest enerjisi ve durum denklemi
yazilmalidir. Bunlar kullanilarak sistemin kritik cizgileri ve dolayisiyla kritik faz
davranig tipleri elde edilir. Faz davranis tiplerinin enerji parametreleri uzayinda tek tek

isaretlenmesiyle de master diyagram ¢izilir.

Bu yiiksek lisans tez calismamizda Gengaslan ve Keskin’in [45, 46] esit olmayan
biiylikliikte molekiillerden miitesekkil ikili karigimlarin kritik faz davranislarii
aciklamak i¢in gelistirdikleri modeli, yani bir nevi modife edilmis van der Waals durum
denklemini kullanarak, ikili karisimlarin kritik faz dengeleri i¢cin master diyagrami elde
edilecektir. Boylece, uzun ve zor hesaplamalara girmeden sadece master diyagrama
bakarak karisim sisteminin verilen etkilesme enerjisi parametrelerine gore hangi faz

diyagram tipini sergileyecegini 6nceden sdylemek miimkiin olacaktir.

Boliim 1 olan giris kismindan hemen sonra Bolim 2’de karisgimlar hakkinda genel
bilgiler, ideal c¢ozeltiler ve homojen bir karistmin termodinamik bagimntilari
incelenecektir. Boliim 3’te kritik ¢izgiler ve ikili gaz-sivi karigimlarinin global faz
diyagramlar1 hakkinda bilgiler verilecektir. Boliim 4°te ise ii¢ durumlu ikili karigimlarin
global faz davranislarini elde etmek i¢in bazi durum denklemleri incelenecektir. Daha
sonra Boliim 5’te ise hesaplama detaylarina yer verildikten sonra son Boliim 6’da sonug

ve tartigma kismui yer alacaktir.



BOLUM 2
KARISIMLAR

2.1. Kanisimlar Hakkinda Genel Bilgi

Fen Bilimleri dogay: enerji ve madde acisindan inceler. Biitlin evrenin malzemesi olan
madde, kiitlesi olan ve yer kaplayan herhangi bir sey olarak tanimlanabilir. Kimyasal
yollarla daha basit bilesenlere ayrilmasi miimkiin olmayan kimyasal maddelere element
denir. Bilesikler ise iki veya daha fazla elementin belli oranlarda birlesmesinden olusan
maddelerdir. Bir elemente veya bilesige saf madde denir. Bunlarin disinda kalan biitiin

maddeler ise karisimlardir.

En az iki cins farkli tiir atom ve farkli tiir molekiillerden olusan, kendi 6zelliklerini
kaybetmeden aralarinda kimyasal bir etkilesme olmadan ve rastgele oranlarla birleserek
olusturduklar1 sistemlere karisim denir ve bilesimleri degiskendir. Bir karisimin
ozellikleri karigimin bilesimine ve karisimi olusturan saf maddelerin 6zelliklerine
baglidir. Bir karigim g¢esitli element ve bilesiklerin degisen oranlarda bir araya
gelmesiyle olusur. Karisima dahil olan her bir maddeye bilesen denir. Bu karigimlarin
meydana gelmesi esnasinda bilesen kendi ozelliklerini korur yani karisimlar bilesen
maddelerin kimyasal 6zelliklerini tasir, ancak fiziksel 6zelliklerini tasimaz. Bilesenler
kimyasal 6zelliklerini kaybetmezken maddelerin fiziksel ozellikleri genellikle degisir.
Karisimda her madde kendi 6zelligini ayr1 ayr1 gosterir ve karisim basit fiziksel yollarla
kendini olusturan bilesenlere ayrilabilir. Ornegin sofra tuzunun sudaki ¢dzeltisi bir
karigimdir. Suyun buharlastirilmasi veya destilasyonu sonucu sofra tuzu degismeden ele

gecebilir.

Karigimi1 olusturan bilesenler birbirine tekdiize olarak dagilmistir yani birbirlerine orani

her noktada aymidir ve karisimin her noktasmna esit oranda dagilmasiyla olusan



karisimlara homojen karisim denir ve kati, sivi veya gaz halinde bulunabilirler. Ozelligi
her yerinde ayni olmayan (farkli olan) ve karisimi olusturan maddelerin ayr1 ayri
gorilebildigi, birbiri igerisinde ¢dzlinemeyen maddelerin olusturdugu ve birden fazla
faz iceren karisima heterojen karisim denir. Homojen maddeler tek bir fazdan olusurlar.
Heterojen karisimlarda fazlarin genellikle kolayca saptanabilen belirli sinirlar1 vardir.
Ornegin, heterojen bir karisim olan granitte pembe feldispat kristallerini, renksiz kuvars
kristallerini ve parlak siyah mika kristallerini ayirt etmek miimkiindir. Bir 6rnek
icindeki fazlar belirlenirken her tarafi ayni olan kisimlar bir faz kabul edilir. Bu anlamda
granit li¢ fazdan ibarettir. Granitteki {i¢ fazin bagil oranlar1 bir 6rnekten digerine farkl

olabilir.

Karisimlarin belirli bir erime ve kaynama noktalari olmadigi i¢in bu noktalarda
sicakliklart degisir. Gosterimleri, yapt birimleri yoktur ve bilesenlerine fiziksel
yontemlerle ayristirabilirler. Yogunluklar1 ise karisan maddelerin oranlarma gore
degisir. Karisimlar saf 6zellige sahip degillerdir hem heterojen hem de homojen yapiya

sahip olabilirler.

Karisimlar1 olusturan bilesenlerin birbirine gore dagilimlar: farkl olabilir. Bir karisimda
basing, yogunluk vb. fiziksel 6zelliklerin ayni oldugu bolgelere faz adi verilir. Bir
karisimin heterojen mi homojen mi oldugu, element yiizde oranlarini veren kimyasal
analiz ve faz ylizde oranlarin1 veren faz analizi yapilarak belirlenebilir. Karigimin tiirii
hangisi olursa olsun, karigimin icindeki bilesen sayisi, sistem ile ortam arasindaki

madde aligverisi veya kimyasal tepkime ile degisiklik gosterebilir.

Homojen karisimlara genellikle ¢6zelti de denmektedir. Cozeltiler, iki ya da daha fazla
kimyasal maddenin, bir sivi igerisinde, herhangi bir oranda bir araya gelerek
olusturduklart homojen karisima denir. Kati, sivi veya gaz halinde bulunabilirler ve
fiziksel hallerine gore siniflandirilirlar. Gaz ¢6zeltilerine en yaygin 6rnek hava olup
bunlarin davranist Dalton kismi basinglar yasasiyla aciklanir. Bazi alagimlar kati
cozeltilerdir. Ornegin giimiis para bakirin giimiis icindeki, piring ise ¢inkonun bakir
icindeki kat1 ¢ozeltileridir. Ancak biitlin alagimlarin ¢ozelti oldugunu séylemek dogru
olmaz. Bunlardan bazilar1 heterojen karisimlar, bazilar1 ise metalik bilesiklerdir. Sivi
cozeltiler ise en yaygin olamidir. Saf gazlarin ve gaz karisimlarinin davranislarini

yonlendiren yasalarin anlagilmasi 17. ve 18. yiizyilin bilimsel ¢alismalarinin tiriintidiir.



S1v1 ¢ozeltilerin 6zelliklerinin belirlenmesi i¢in yapilan {i¢ kuramsal ¢alisma da hemen
hemen ayni déneme rastlamaktadir. Bunlar ideal ¢ozeltiler i¢in Raoult Yasasi (1878-

87), seyreltik ¢ozeltiler i¢in van’t Hoff kurami1 (1886) ve Arrhenius iyonlagsma kuramidir

(1887).

Cozeltiler, ¢oziicli ve ¢oziinen olmak tlizere iki ana bilesenden meydana gelirler.
Cozeltiyi olusturan bu bilesenlerden genellikle miktar1 daha ¢ok olan maddeye ¢oziicii,
miktar1 daha az olan bilesene ise ¢oziinen denir. Cozeltisinde su bulunan karisimlarda su
¢Oziicli olarak kabul edilir. Baz1 madde c¢iftleri birbiri i¢inde her oranda ¢o6ziinebilir.
Tam olarak karigma, tiim gaz ¢ozeltilerinin bilesenleri ile bazi sivi ve kat1 ¢ozeltilerin
bilesenlerinin kendilerine 6zgii bir 6zelligidir. Ancak maddelerin ¢ogunun belirli bir
¢oziicli i¢cindeki ¢oziiniirliikklerinin bir simir1 vardir. Bir madde herhangi bir ¢oziiciide
belirli bir sicakliktaki ¢Oziiniirliigii, ¢oziicliniin belirli bir miktarinda ¢6zliinmiis ve

kararl1 bir sistem olusturmus en yliksek ¢oziinebilen miktardir.

Verilen bir ¢ozelti igin belirli miktar ¢oziiclide ¢oziinmiis olarak bulunan madde
miktarma derisim (konsantrasyon) denir. Derisim, ¢dzeltinin birim hacminde veya
¢Oziiciiniin birim kiitlesinde ¢oziinen madde miktar1 olarak da tanimlanabilir. Derisimin
diisiik oldugu c¢ozeltilere seyreltik c¢ozeltiler, yiiksek oldugu cozeltilere ise derisik
cozeltiler denir. Bir miktar ¢6zeltiye coziinenin asiris1 katilirsa saf ¢ozlinen ile

¢Oziinmiis ¢oziinen arasinda bir denge kurulur.
Saf ¢6ziinen Ll  Cozliinmis ¢oziinen

Saf ¢oziinen kati, sivi veya gaz olabilir. Denge halindeki boyle bir sistemde, saf
¢Oziinenin ¢oziinme hizi, ¢ozlinmiis ¢oziinenin ¢ozelti fazindan saf faza gegme hizina
esit olacagindan ¢oziinmiis madde derisimi sabittir. Bu tiir ¢ozeltilere doymus ¢ozelti

denir.

Boyle bir dinamik dengenin varlifi deneysel olarak gosterilmistir. Eger ¢oziinen
maddenin kiiclik kristalleri doymus ¢ozelti icine konursa kristallerin biiyiikliik ve sekil
bakimindan degistigi goézlenir. Ancak bu deney sirasinda doymus c¢ozelti derisimi

degismez. Yani ¢oziinen madde miktar1 ne artar ne de eksilir.



Doymamis bir ¢dzeltinin derisimi doymus ¢ozelti derisiminden daha diisiiktiir. Ote
yandan doymus ¢6zelti derisiminden daha yiiksek derisimli bir asir1 doymus ¢ozelti de
hazirlanabilir. Asir1 doymus ¢ozelti kararsiz olup saf ¢oziinenin kiigliik bir miktarinin

cozeltiye katilmasiyla ¢okelek olusturarak doymus ¢ozelti haline dontisiir.

Cozelti tepkimeleri genellikle hizlidir. Tepkimeye giren tanecikler ¢ozeltide molekiil,
atom veya iyon halinde bulundugundan tanecikler arasi ¢ekim kuvvetleri saf ¢ozlinen
icindeki ¢ekim kuvvetlerine kiyasla daha kiigiiktiir. Bu nedenle tanecikler c¢ozelti

icerisinde daha serbest hareket ederler.

Cozeltilerin Ozellikleri genis Olglide ¢oziici ve ¢oziinmiis madde miktarina bagh
oldugundan kantitatif ¢alismalarda bunlarin miktarinin belirlenmesi istenir. Bu maksatla
cesitli birimler kullanilir. Ya ¢oziicii ve ¢oziinenin agirlik veya hacimce oranlari verilir
veya ¢Ozlinenin toplam ¢ozeltiye oranla miktar1 verilir. Diger bir yol mol sayilar ile

ifade etmektir.
Bir ¢6zelti i¢indeki ¢oziinenin derisimini ifade etme yollari,

1- Kiitle yiizdesi: Coziinen madde kiitlesinin ¢ozeltinin kiitlesine oraninin 100 katina

kiitle ylizdesi denir.

2- Mol kesri: Bir ¢ozeltideki herhangi bir bilesenin mol sayisinin ¢ozeltideki biitiin
maddelerin mol sayilar1 toplamina oranimma bu maddenin mol kesri denir ve X ile

gosterilir.

Eger, a ve b bilesenlerinden olusan bir ¢6zelti ele alirsak

. o . n
a bileseni i¢in mol - kesri, X, = —2
n, +n,

Ny

b bileseni igin mol - kesri, X, =
n, +n,

seklindedir. Buradaki n, ve np, sirasiyla bilesen a ve bilesen b’nin mol sayilaridir. Bir

cozeltideki bilesenlerin mol kesirleri toplami 1°dir, yani

Xg % =1
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olacaktir. Denklemi daha genel olarak ifade edecek olursak ni, ny, ..., ni sirasiyla,
bilesen 1, bilesen 2, ..., bilesen i’nin mol sayilar1 olmak {izere X ile gdsterilen derisimler

(mol kesirleri),

seklinde yazilir. Biitiin mol-kesirlerin toplamu ise;
X +X+...+X =1

olacaktir ki bu normalizasyon sarti1 olarak bilinir.
3- Molarite, M: Cdzeltinin 1 litresindeki ¢6ziinenin mol sayisidir.
4- Molalite, m: Molalite 1 kg ¢oziiciide ¢6ziinmiis ¢ozlinen maddenin mol sayisidir.

5- Normalite: Bir ¢6zeltinin normalitesi ¢oziinenin bir litre ¢ozeltideki es deger gram

sayisidir.
2.2. ideal Cézeltiler

Kati, siv1 ve gazlarin birbiri igerisinde ¢oziinerek olusturduklart homojen karisimlara
cozelti dendiginden bahsetmistik. Homojenlik 6nemli bir sarttir. Homojen bir sistemde
bilesenler ayr1 ayr1 goriilemez, sadece bir tek faz vardir. Cesitli maddelerin bir araya
gelmesi ile ¢ok fazli bir sistem meydana geliyor ve gozle bunlari ayr1 ayri
gorebiliyorsak bir karisimdan s6z edilir. Bir¢ok kimya laboratuvarinda, reaksiyonlarin
cogu cozelti fazinda gergeklestirilir. Ciinkii ¢ozelti ortaminda, atom, iyon ve molekiil

daha rahat hareket edebilir.

Coziicii ile ¢dziinen maddenin etkilesmesine gore baslica iki tip ¢ozelti vardir. Iyonik
bilesikler ¢oziindiikleri zaman ¢6zeltide iyonlar halinde dagilirlar. Bu iyonlar genellikle
¢Oziicii molekiilleri ile sarilmis durumdadir. Bir¢ok tuzlar suda ¢oziindiikleri zaman su
molekiilleri ile sarilmig iyonlar verirler. Baz1 molekiiler bilesikler ise su molekiilleri ile
kimyasal etkilesme sonucu iyonlar verirler. Bir¢ok gazlar ve organik bilesikler ¢ozeltide

molekiiler halinde bulunurlar. Bir ¢ozeltinin iyonik veya molekiiler oldugunu anlamak
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icin ¢ozeltiden bir elektrik akimi gegirilir. Iyonik ¢ozeltiler elektrik akimin iletirler,

molekiiler ¢ozeltiler ise iletmez.

Cozelti baslica, ¢oziicl (su, eter, vs.) ve ¢oziinen (tuz, seker, alkol, vs.) olmak tizere iki
bilesenden olusur ve homojen karisim sinifinda temsil edilir. Coziiciideki ¢oziinmiis
madde miktarina gore ¢ozeltiler doygun, asir1 doymus, doymamis gibi adlar alirlar.
Bir ¢ozelti ortaminda gereginden fazla ¢6ziinen varsa bir silire sonra ¢okelme baslar ve
belli siire sonunda ¢cokelme ve c¢oziinme hizlar1 birbirine esit olur. I¢inde bir miktar
¢oziinmemis madde bulunduran ¢ozeltilere doygun ¢dzelti denir ve bu ¢ozeltilere daha
fazla madde ilave edilirse artik ¢oziinmez; ¢oziinmiis madde ¢6ziinmemis madde ile
dengededir. Doygun ¢o6zeltinin derisimi ise, verilen ¢oziicii i¢inde o kosullardaki
¢Oziinenin ¢Ozlniirliigii adi verilir ve ¢oziiniirliik sicaklikla degisir. Bazi durumlarda
cozeltinin derisikligi doygunluk sinirimi asabilir. Bu gibi c¢ozeltilere asir1 doymus
¢ozeltiler denir. Bu tip ¢ozeltiler genellikle sicakta hazirlanmis bir ¢dzeltinin yavas
yavas sogutulmasi ile elde edilir. Bu ¢ozeltiler oldukga kararsizdir. Ani bir sarsint1 veya
kristal ilavesi ile derhal doygun hale gecerler ve ¢ziinmiis maddenin fazlasi ¢ozeltiden
ayrilir, kat1 hale gecer. Kiiclik bir etki ile fazlaliklar ¢oker ve doygun bir ¢ozelti elde

edilir. Doymamis bir ¢6zeltide de daha fazla madde ¢oziilmesi miimkiindiir.

Cozeltilerin, kaynama noktasi, saf maddenin kaynama noktasindan yiiksektir. Donma
noktasi, saf maddenin donma noktasindan diisiiktiir. Buhar basinci, saf maddenin buhar

basincindan diisiiktiir. Yogunluklari ¢ozeltilerde ¢6ziinen madde miktarina gore degisir.

Iki veya daha fazla bilesen igeren herhangi bir sivi veya kat1 faz, genellikle ¢ozelti
olarak adlandirilir. Ideal ¢ozelti ise, fiziksel ozellikleri, bilesenlerinin yalin
durumundaki 6zelliklerine dogrudan bagli olan homojen karisimdir ve i¢inde bulunan
her bir bilesenin kimyasal potansiyeli i¢in asagidaki bagmtinin gecerli oldugu ¢ozelti

olarak tanimlanabilir.
1(T,P)= yi*(T, P)+RTIn(x) (ideal ¢ozelti) (2.1)

Esitlikte 4 (T,P); ¢ozeltinin P basmnci T sicakliginda bulundugu anda ¢ézeltide yer

alan i bileseninin saf haline ait kimyasal potansiyelidir. Cozelti i¢inde i bilesenin mol

kesri ise x; simgesiyle gosterilir.
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Cozeltinin basincindaki i saf maddesi, ¢ozeltideki 1 bileseninin standart hali olarak
degerlendirilir ve g (T,P) bilyiikliigii z° simgesiyle de gosterilebilir. P° basincinda
standart hallerinde bulunmalar1 gereken saf maddelerle ilgili olarak, bu noktaya kadar
degisik tiirden standart hal tanimlari yapilmigtir. Herhangi bir standart hal i¢in (°)

sembolii kullanilacaktir. Ideal cozeltiler; Esitlikler (2.1) den cikarilabilecek &nemli
Ozellik ideal ¢ozeltideki her bir bilesenin denge kismi buhar basinci Raoult Yasasi’na
hemen hemen tamamen uyar. Raoult yasasi seyreltik ¢ozeltilerin biiyiikk ¢ogunlugu ve
bir kisim derisik ¢ozelti i¢in gecerlidir; bu tiir ¢ozeltilerde ¢oziicli ve ¢oziinen
molekiiller arasindaki etkilesim, her iki maddenin kendi molekiilleri arasindaki

etkilesimle aynidir.

Cozeltilerde kinetik enerjisi biiylik, sivi yiizeyindeki veya sivi ylizeyine yakin
molekiillerden bazilari, molekiiller aras1 ¢ekim kuvvetini yenerek sivi yiizeyinden ayrilir
ve gaz haline gecebilirler. Bu olay "buharlagma" olarak tanimlanir. Buhar halindeki sivi
ylizeyine yakin molekiillerin bazilar1 da yiizeydeki molekiiller tarafindan gekilebilirler

ve bu molekiiller de tekrar siviya donebilirler. Bu olay da "yogunlagsma" olarak bilinir.

Buharlagsma hizi ile yogunlagsma hiz1 birbirine esit oldugunda dinamik denge kurulur.
Dinamik denge halindeki buharin basincina o sivinin o sicakliktaki buhar basinei denir.
Suyun 100°C de dinamik denge halinde iken buhar basinct 760 mm Hg’dir, eger
atmosfer basinci da 760 mm Hg ise kaynama olay1 gozlenir. Sivinin buhar basincinin,

dis basinca esit oldugu sicakliga, o maddenin "kaynama noktasi" denir.

Ugucu sivi karigimlarindan olusan c¢ozeltilerden bilesenleri ayirmak igin genellikle
damitma (destilasyon) islemi uygulanir. Destilasyon isleminin uygulanabilmesi i¢in,
bilesenlerin ve ¢ozeltinin buhar basinci hakkinda bilgi sahibi olmak gerekir. Tuzlu
gollerde buharlasma hizi normal tath su gollerindekinden daha yavastir. Bunun nedeni,
tuzun varliginin buhar basincini diisiirmesidir. Bu da ugucu olmayan maddelerin i¢inde
coziindiikleri sivinin buhar basincini diisiirdliglinii gosterir. Fransiz bilim adami
Frangois — Marie Raoult uzun arastirmalar sonucunda kendi ad1 ile anilan bir yasa ile bu
durumu agikliga kavusturmustur. Raoult Yasasina gore, bir ¢ozeltinin buhar basinci,
¢oziiciiniin saf haldeki buhar basinci ile onun mol kesrinin ¢arpimina esittir. Cozeltinin i

maddesinin kismi buhar basinct " P, " bilyiikliigii ile gosterilmektedir. Diger bir deyimle
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P biiytikliigii; sivi veya kat1 ¢ozeltiyle denge durumunda bulunan buhar faz iginde, i

maddesinin sahip oldugu kismi basmci belirtir. Esitlikte yer alan "P"" ise, saf i

maddesinin, ¢6zeltinin basinci ve sicakligindaki buhar basincidir. " x; " biiyiikligi ise i

maddesinin ¢dzelti igindeki (buhar fazda degil) mol kesrini belirtir. Buna gore Raoult

Yasasi;
(2.2)

seklinde ifade edilir. Coziiciiniin mol kesri x; , ¢oziicliniin ¢ozelti i¢indeki mol sayis1 n,

, ¢oziinen maddenin ¢ozelti igindeki mol sayis1 n, olmak lizere,

X; :( L )
nl + n2
«p N
R =R ) (2.3)
n,+n,

seklinde yazilabilir. Bu yasaya gore, bir ¢dzeltinin buhar basinci, ¢ozlicii ve ¢oziinenin
kismi basinglart ile iligskilendirilebilir. Raoult Yasasi, ideal ve ideale yakin 6zellikte olan
seyreltik ¢ozeltilere basarili bir sekilde uygulanmaktadir. ideal ¢dzeltilerde, ¢dziinen ve
¢Oziicii molekiilleri arasindaki kuvvetler ile ¢dziicii molekiilleri arasindaki kuvvetler
birbirine benzerdir. Dolayisiyla, bu ¢ozeltilerin hazirlanma asamasinda herhangi bir 1s1
aciga ¢ikmasi veya sisteme 1s1 verilmesi s6z konusu degildir, yani AH =0. Toluen-
benzen, hegzan-pentan gibi hidrokarbon sistemleri ideale yakin bir ¢ozelti olusturur.
Gergek ¢ozeltiler, ancak ¢oziinen derisiminin diisiik oldugu durumlarda Raoult Yasasina
uyarlar. Ugucu olmayan bir maddenin ¢dziinmesi, ¢oziliciinlin buhar basincini diistirtir.

Ideal bir ¢dzeltide bu diisme mol kesri ile orantilidir.

Ideal olmayan ¢ozeltilerin bazilar1 Raoult kanunundan pozitif sapmalar, bazilari ise

negatif sapmalar gosterir. Bu sapmalar molekiiller aras1 farkli etkilesimlerin sonucudur.
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Pozinf sapma

Negatif sapma

Buhar Basinct. F/

Mol Kesn, .\

Sekil 2.1. Raoult Kanununun gdsterilimi.

2.3. Homojen Bir Karisimin Termodinamik Bagintilari

Esit molekiillerden olusmus, sistem boyunca P basinct ve T sicakligi sabit olan sistem
dengededir. Temel dort termodinamik denkleminin, entropi ve hacim gibi ¢ok genis

parametrelerden olusan fonksiyonun birinci dereceden homojen olmasi gerekmektedir.

Olusan sistemin E enerjisi, V hacmi, S entropisi, T sicakligi ve N pargacik sayisinin bir

fonksiyonu olarak,

E=E(S,V)
S V
E = Nf (ﬁ’ﬁj (2.2)

seklinde yazilir. Buradaki hacim, entropi, ve pargacik sayisi en genel homojen

fonksiyon ifadeleri olacaktir.

Helmholtz serbest enerjisi F; V hacmi, N parcacik sayisi ve T sicakliginin bir

fonksiyonudur. Sabit sicaklik ve hacim genis parametre oldugu i¢in olusacak fonksiyon,

F=F(V,T)
Vv
F = Nf (W,T) (2.3)

seklinde olur.
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Termodinamik potansiyel Gibss serbest enerjisi G; P basinci, N pargacik sayisi ve T
sicakligimin bir fonksiyonu olarak,

G=G(P,T)

G=Nf(P,T) (2.4
formunda yazilir.

Is1 fonksiyonu olara da adlandirilan H entalpisi; P basinci, N pargacik sayisi, ve S

entropisinin bir fonksiyonu olarak,

H=H(S,P)
S
H = Nf (W’ Pj (2.5)
seklinde ifade edilir.

Dikkat edilmesi gereken bazi hususlar vardir bunlar; sistemin durumundaki hacimden

baska 2 gibi parametreler de bulunuyorsa sistemin enerjisinin diferansiyeli, 2. -nin

diferansiyeli (d A ) oraninda artirilmahdir, yani
dE =TdS —PdV + > A,d4 (2.6-a)

gibi olmalidir. Buradaki A;, sistemin durumunun bazi fonksiyonlaridir. Buradan,

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

entalpinin diferansiyelleri;

dF =—-SdT —PdV + > A, d4 (2.6-b)
dG =-SdT +VdP + > A, d 4, (2.6-C)
dH =TdS +VdP +> A, d 4 (2.6-d)

olacak sekilde elde edip termodinamigin dort temel denklemini gostermis oluruz.
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Baslangigtaki N parcacik sayisi, bagimsiz bir degiskendir ve burada ¢, ifadesine

karsilik gelir. dN ile termodinamik diferansiyel denklemimiz orantili artacaktir, yani

yukarida gostermis oldugumuz dort temel termodinamik diferansiyel denklem,

dE =TdS - PdV + pdN (2.7-a)
dF =-SdT - PdV + udN (2.7-b)
dG =-SdT +VdP + pdN (2.7-c)
dH =TdS +VdP + pdN (2.7-d)

seklinde ifade edilir. Buradaki 4, kimyasal potansiyel ifadesinin

(5, (&)
ONJs n \ON Jry

(%), (&)
"l e, TN, @9

seklinde yazilabildigi goriiliir.

Simdiye kadar esit molekiillerden olusan sisteme degindik. Bundan sonra ise farkli ve
birden ¢ok molekiillerin olusturdugu sisteme deginecegiz. Bahsettigimiz bu sistem,
birden ¢ok maddenin biitiin karigim tiirlerini i¢ine alir. Tam denge durumundayken
sistemin bilesenlerin sayisi, madde sayist olarak ve tiim termodinamik nicelikler i¢in
tayin edilebilir. Farkli maddeler sistemde kendi aralarinda kimyasal reaksiyonda
bulunursa, bagimsiz bilesenlerin sayis1 ile sistemdeki farkli maddelerin sayisi ayn
olmayabilir. Buda bize sistemin kismi dengede oldugunu gosterecektir. Termodinamik

niceliklerin tespiti i¢in de 6zellikle madde miktarlarinin bilinmesi gereklidir [47].

Termodinamik ifadelerin hepsi genis (extensive) degiskenler, hacim ve farkli pargacik
sayis1 cinsinden birinci dereceden homojen bir fonksiyon olmak zorundadir. Sistemdeki

parcacik sayisina gore tek bir kimyasal potansiyel kavrami yerine karisimin her bir

bileseni i¢in ayri ayr1 g kimyasal potansiyeli vardir ve bunlar ,dN parcacik sayisina
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gore termodinamik potansiyelin tiirevidir. Buna gore yukarida yazdigimiz (2.7-a-d)

denklemleri udN ile Y WdN; degistirilmesi gerekir. Ornegin dH diferansiyeli,
i

dH =TdS +VdP + pdN (2.9)

kimyasal potansiyel ise,

= (ﬁj
N ), (2.10)

seklinde olacaktir. N, ’ye gore H (entalpi), birinci dereceden homojen bir fonksiyondur

ve kimyasal potansiyel bu yilizden degiskenlere gore sifirinci dereceden bir fonksiyon

olmasi gerekmektedir.

N, ‘ye gore birinci dereceden homojen bir fonksiyon olan G ise Euler teoremini

kullanarak,

oG
G —ZNi 8_Ni_2i KN, (211)

halini alir ve G = Ny formiiliiniin en genel formudur.

Q potansiyeli ise;
Q=F-2>uN, (2.12)

seklinde yazilir ki bu da
Q=-PV (2.13)

olur. Denklem (2.13)‘te P basinci, sistemin degisik kesimlerinde eger farkli degerler

alirsa bir dis alan i¢indeki sistemler i¢in gecerli olmaz.



BOLUM 3

KRITIK CIZGILER VE IKIiLI GAZ-SIVI KARISIMLARININ
GLOBAL FAZ DiYAGRAMLARI

Bu boéliimde kritik ¢izgiler ve gaz-sivi karigimlarinin global faz diyagramlari hakkinda
bilgi verecegiz. Bu ¢izgiler ve diyagramlar karmasik olabilecekleri gibi basit iki boyutlu
bir yapiya da sahip olabilirler. P—T —X veya P—-V —T diyagramlarinin {i¢ boyuttaki

gosterimlerini kullanmaktansa X, —X, (yogunluk-yogunluk), P-T (basing-sicaklik),

P-V (basing-hacim), T —X (sicaklik-yogunluk) gibi ikili olarak incelemek daha
kolay olacaktir. Biz ise bu tezde kritik cizgileri X, —X, P—T ve diizleminde gosterip

inceleyecegiz.

Oncelikle izdiisiim (projeksiyon) kavramini aciklamak igin, nispeten daha basit
goriiniime sahip olan saf yapiya sahip tek bilesenli sistemin P—V —T faz diyagramini
kullanarak degisik eksenler {izerindeki izdiisimii gosterilecektir. Ardindan, Gibbs faz
kuralindan bahsettikten sonra ikili gaz-sivi karisimlarin muhtemel global faz diyagram
tipleri tek tek ele alinacaktir. Son olarak ise bu diyagramlarda faz gegislerinin

gerceklestigi 6zel noktalar incelenecektir.

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

Goriiniimii
3.1.1. Faz, Bilesen ve Faz Diyagramm Kavramlari

Faz, saf maddelerin bir parcasi olarak tarif edilir ya da baska bir deyisle bir fazin
mekanik sekilde boliinmesiyle olusan kiigiik parcalar, 6zellikleri bakimindan birbiriyle
benzerdir ve sistemin diger pargalarindan fiziksel olarak ayrisan kismuidir. Fazlar

arasindaki farki kristal yapilarindan ve atomlarin dizilislerinden anlayabiliriz. Bir faz
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farkli bilesimler ve sicakliklardan olusabilir lakin kristal yapilar1 hep ayni kalir ve faz
tek bir maddeden olusmak zorunda da degildir. Ornegin gazlan ele alirsak bir gaz baska
gaz ile istenilen oranda karistirilarak tek bir faza sahip yeni bir gaz olusturulabilir. Kat1
ve sivilarin faz sayilari ise birbiri igerisindeki ¢oziiniirliiklerine baghdir. Ornek verecek
olursak su ve zeytinyagi birbirleri ile karigmazlar. Zeytinyag iistte su ise altta olur ki
buda iki farkli faz1 olusturur. Tek bir faza 6rnek verecek olursak su ve alkol birbirleri
icerisinde hangi oranlarda karistirilirlarsa karistirilsin birbirleri igerisinde ¢oziiniirler ve
bunlarin karisimindan tek bir faz olusur. Ayni sekilde tuz ve su karistirilirsa da tek fazli
bir karisim elde edilir. Eger suyun igerisine atilan tuzun miktart ¢oziiniirliik sinirmi

asarsa fazla gelen tuz suyun tabanina ¢oker ve boylelikle iki fazli bir karigim olusur.

Bilesen ise sistemi meydana getiren element veya bilesiklerdir. Bir fazin veya sistemin
bileseni her bir bilesenin sistemdeki bagil miktaridir. Genellikle faz sistemleri tek
bilesenli (saf), iki bilesenli (ikili), {i¢ bilesenli (ii¢lii) olarak siniflandirilabilir. Bir faz
sistemi ise igerisinde bulundurdugu bilesenlerinin sayisi, sistem igerisindeki biitiin

fazlar1 tammlayabilen en kiigiik atom ya da molekiil sayisidir. Ornek verecek olursak su,
buz ve su buhari tek bilesenli bir sistemdir. Su bileseninin ( H,0O) hidrojen ve oksijenle

birlesmesi ile olusmus olmasi suyun tek bir fazli olmasi gercegini degistirmez. Ciinkii
normal sartlar altinda hidrojen ve oksijenin birbirinden ayrilmasi miimkiin degildir. Iki
bilesenli metalik alagim sistemi Bakir-Cinko karigiminin metalik alagim sisteminin,
farkli kristal yapiya sahip alt1 fazi vardir ama biitiin fazlar ¢inko ve bakirin cinsinden

ifade edildigi icin bu sistem iki bilesenlidir.

Faz diyagramlari, maddenin farkli sicaklik, basing ve hacim bilesimindeki veya
karigimin igeriginin fonksiyonuna bagli olarak ifade eden mikro yapisini gosteren
haritalara, grafiklere denir. Bir maddenin ugradigi fiziksel hal degisimlerini ifade
etmenin en iyi ve kolay yonii onun faz diyagrami ile gosterilmesidir. Tek bir
diyagramda bu ti¢ 6zelligi gostermek zor ve kullanish olmayacagindan faz diyagramlari
genellikle basing-bilesim, basing-sicaklik ve sicaklik-bilesim seklinde ele alimir. Tek
bilesenli maddeler icin ¢izildigi gibi faz diyagramlarini ikili ve {iglii alagim sistemleri
icin de cizilebiliriz. Basincin etkisi ikili sistemlerin kati1 sivi gegislerinde genellikle
ihmal edilir. ikili faz diyagramlari, iki metalik ya da organik malzemelerin farkli
oranlarda karistirilmasi ile ortaya cikan farkl fazlar sicakliga bagli olarak gdsteren

diyagramdir.
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Izdiisiim olayin1 daha anlasilir bir sekilde gdsterecek olan tek bilesenli bir sistemin faz
diyagramidir. Bunun i¢in saf bir maddenin yani karisim olmayan bir maddenin faz
diyagramina bakacagiz ki madde saf madde olmasindan dolay1 tek bir kritik nokta ihtiva

edecektir.

Sekil 3.1. Tek bilesenli sistemi P -V —T grafiginin P-V ve P-T izdisiimleri [49].

Tek bilesenli sistemin koordinatlar1 yukaridaki Sekil-3.1.’de gorildiigi gibi P—-V -T
olan ii¢ boyutlu bir uzayda sadece bir ylizeymis gibi gosteriliyor. Sadece bir yiizeyin tek
basina ayrintili bilgi vermesi oldukg¢a karmasik ve zor olacagi i¢in P—V —T grafiginin
izdiisimleri P—V ve P—T bize daha detayl bilgi verecektir. P—T izdiisiimii genelde
faz kurali diyagrami olarak da ifade edilir. Bu faz kuralinda ise, diyagramdaki iki fazl
durumlar bir ¢izgi ile gosterilicken V—P ve V —T diyagramlarindakiler diizlem
alanlan ile gosterilir. Clinkii dengedeki iki fazli durumlarda bulunan V, sabit degere

sahip degildir.
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Yukaridaki Sekil-3.1.’de bulunan abcdef c¢izgisi, eger madde sabit basing altinda

isitilirsa, buharlasma de, erime ise bC ¢izgisi boyunca olacaktir. Sicaklik arttikga hacim

de degisecektir. Sabit sicaklikta sikistirilmaya karsilik gelen ¢izgi ghjklm ¢izgisidir ve
katilasma Kl ¢izgisi, sivilasma hj ¢izgisi boyunca devam eder. Basing artarken gh ve
jk cizgileri sabit sicakliktaki sikigtirmayi gosterir ve basing artisi jk ile verilen sivi
Im ile kat1 ve gh ile de buhar bélgesine oranla ¢ok biiyiiktiir. Buhar halindeyken nogp

cizgisi dogrudan sabit sicaklikta katilasmaya gecis yapar. hC c¢izgisine ise dengedeki

fazlar1 gésteren noktalar1 ve birbirlerini birlestirdigi i¢in “birlestirme ¢izgisi” denir.

Yukaridaki Sekil-3.1.’de tek bilesenli bir sistem yerine karisim kullanilsaydi eger,
bilesen sayist kadar kritik nokta ve bu kritik noktalar1 da birbirine baglayan kritik
cizgiler olusacakti. Tezin ilerleyen konularinda kritik ¢izgiler ve karisimlarin faz

diyagramlari ele alinarak incelenecektir.
3.2. Gibbs Faz Kurah

Kimyasal termodinamik hesaplamalarinin en 6nemlilerinden biri olan faz kurali J.W.
Gibbs tarafindan 1876 yilinda gelistirildi. Faz kurali, bir sistemde faz sayisinin ve
bilesen sayisinin belirli olmasit durumunda serbest degisken olup olmadiginm

belirleyebilmek igin kullanilan bir kuraldir.

Faz diyagramlarinda 6nemli olan 6lgiit birden fazla kritik noktali (ikili, ti¢lii, dortli
kritik nokta gibi) egrilerdir. Sekil-3.1.’deki tek bilesenli bir sistemin faz diyagraminda
tek bir kritik nokta bulunacak ve bununla beraber bahsedilen bu noktada iki fazin
termodinamik hali ayni olacaktir. Kritik nokta sayisi artik¢ca olusacak olan fazlarn
termodinamik durumlar1 da 6zdes olacaktir. Ornegin bir diyagramda bes kritik nokta

olsun, bu bes fazin termodinamik hali 6zdes olacaktir.

Sistem igindeki fazlarin denge hali i¢erisinde bulunabilmesi i¢in faz kurali, gerekli olan
kosullar1 belirler. Heterojen sistemlerle iligkili bir sekilde faz kurali Gibbs tarafindan
gelistirilmis ¢alismalarin en Onemlilerinden biri olarak bilinmektedir. Kimyasal
bilesenlerin siniflandirilmasinda da o6nemli olan bu kural kimyasal bilesenlerin

kararliliklar1 hakkinda da yorum yaptirir ve faz diyagramlarinin ¢izilebilmesini saglar.
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Gibbs faz kuralim1 belirleyen ve sistemdeki fazlarin dengesini etkileyen ii¢ etken;
bilesim, basing ve sicakliktir. Bu ylizden faz denge sartinda, bilesenlerin basinci,
sicakligi ve kimyasal potansiyelleri ayni olmalidir. Bir sistemi inceleyerek Gibbs faz

kuralini elde etmeye ¢alisalim. O halde;

Sayisi r kadar olan bir fazin birlikte oldugu bir diyagramda, bilesen sayis1 n; basinci P;
sicaklig1 T; faz sayisi r; st indisler farkli fazlari; alt indisler bilesenleri ifade etsin.

Buradan faz denge sart1 igin kimyasal potansiyelleri,

1,2 _ o r
= ==
1,2 _ .
Hy=H, =74 (3.2)
Ho=p=.=u

gibi ifade ederiz. Kimyasal potansiyeller sicaklik, basing ve s6z konusu fazdaki degisik
bilesenlerin sayis1 olan nN—1 tane konsantrasyonu (derisimi) ile bagimsiz degiskeni
n+1 tane gibi olan fonksiyonu ifade eder. (3.1) denkleminin sarti n(r —1) tane denklem
takim seklindedir ve bu denklemde bilinmeyen sayisi 2+r(n-1) ’dir. Verilen bu

denklemin bir ¢oziime kavusabilmesi denklem sayisinin bilinmeyen sayisindan kiigiik

ya da esit olmasi ile gergeklesir. O halde denklem,
n(r-1)<2+r(n-1) veya r<n+2 (3.2)

seklinde olmasi1 gerekir. Bagimsiz bileseninin n tane oldugu bir sistem i¢in n+2’den ¢ok
faz birbiriyle denge durumuna ayni anda ulasamazlar. Iste bu duruma Gibbs faz kural

denir.

Ayni sistemde igerisinde bulunan fazlarin sayisi r, N+2 ’den kiigiikse denklem (3.1)’de
denge durumu bozulmadan herhangi bir n+2—-r degiskeni keyfi bir deger olarak
secebilir. Ortamda denge sartini1 etkilemeden degistirilebilen bir degisken sayisi varsa
buna sistemin termodinamik serbestlik derecesi denir ve “’f**” ile gosterilir. Boylece faz

kurali,

f=n+2-r (3.3)
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seklin de yazilabilir fakat f sifirdan kii¢iik olamaz.

Sistemde bulunan yiiksek dereceden kritik noktalarin meydana gelmesi igin sistemin
igindeki en kiiglik bilesen sayisindaki sinirlama, (3.3) denkleminde verilen Gibbs faz

kuralinin incelenmesiyle bulunur [3]. Buna gore Gibbs faz kurali,
f=n+2-r—¢ (3.4)

seklinde yazilabilir. Denklemde bulunan ¢ ise ek sartlar sayisidir. Ikili karisimlarda
normal kritik nokta igin bilesen sayisi ve faz sayisi: N=2 , r =2 ’dir ve ¢ =1 dir. Eger
k. dereceden bir kritik nokta olursa denklem ¢ = (k —1) olacaktir. Bu durumda kritik

nokta icin faz kuralin1 yeniden yazacak olursak,
f=n+2-r—(k-2)=n+3-r—k (3.5)

seklinde olacaktir. Buradan f >0 ve r>Kk olmasi gerekir ve bunun igin k. dereceden

bir kritik nokta i¢cin minimum bilesen sayisi;
n>2k-3 (3.6)

seklinde olmalidir. Uclii bir kritik nokta icin K =3, n>3 ve dortlii kritik nokta icin ise

k=4, n>5 olmas: gerekir.

Birkag tane bilesen ve fazdan olusan sistemlerin denge sart1 ise, her bir faz i¢in

bilesenlerin kimyasal potansiyelleri birbirine esit olmalidir. Yani,

U=l =gt = ...
UE =gl =gl = ... (3.7)
ue=pl =l = ...

olur. Bu genel sartin sonucuna Gibbs Faz kurali olarak adlandirdigimizdan bahsetmistik.
Gibbs faz kuralina gore, eger sistem dengede ve C tane bilesenden, P tane de fazdan
olusuyorsa, sistemin serbestlik derecesi (F), basincin degisken bir parametre olmasi

durumu ig¢in,
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P+F=C+2 (3.8)

olarak ifade edilir. Bir serbestlik derecesi, T, P, X,, X; gibi intensif degiskendir ve

bu degiskenler sadece denge siirdiiriiliirken bagimsiz bir sekilde degistirilebilir.

Eger basing sabit kalirsa, bir serbestlik derecesi kaybolur ve faz kurali,
P+F=C+1 (3.9)

olur. Burada, P faz sayisi, C bilesen sayist ve F ise sistemin serbestlik derecesidir.
Serbestlik derecesi, mevcut bulunan fazlarin sayisindan bagimsiz bir sekilde degisebilen
ve sistemi karakterize eden basing, sicaklik veya bilesim gibi degiskenlerdir seklinde

aciklanabilir.

Faz kuralinin amaci nedir? Basing, sicaklik veya bilesim degiskenleri degistiginde
serbestlik derecesi benzer olan sistemler ayni degisimi gosterirler. Dolayisiyla fiziksel
sistemlerin ¢ogunlugunda faz déniisiimleri ile ilgili bilgi, faz sartindan ¢ikartilabilir. Ote
yandan burada, faz doniisimiin hiz1 ile ilgili bize bilgi vermedigini de belirtmemiz

gerekir.
3.3. Ikili Gaz-S1ivi Karisimlarimin Global Faz Diyagramlarinin Siniflandiriimasi

Deneysel olarak belirlenmis faz diyagramlari tiplerinin bir tartigmasini bu kisimda ele
alacagiz. Ozel dikkat gosterilmesi gereken olaylar sivi-gaz dengesi ve kritik olaylardir.
Ikili gaz-s1v1 faz diyagram smiflandirmasinda literatiirde oldukga sik kullanilan Scott ve
van Konynenburg faz diyagram smiflandirmasi, alti ana faz davranis tipinden olusur ki

bunlar ileriki kesimlerinde Tip I’ den Tip VI' ya kadar ele alacagiz.

Bilindigi gibi giinlikk hayatta maddenin ti¢ durumu vardir bunlar: kati, sivi ve buhar. Saf
bir sivi 1sitildiginda, siklikla buhar haline doniisiir. Bu durum gergeklestigindeki
sicaklik uygulanan basinca baghdir. Kaynama sicakliginda ise sivi fazin buhar faziyla
dengede oldugu soylenir. Bu fazlarin basing-sicaklik (P, T) diizlemindeki grafiksel
gdsterimi ve bunlarin karsilikl1 olarak olusturdugu birliktelige faz diyagranu denir. Ikili
bir sistemdeki s1vi, buhar ve/veya katilar arasindaki her faz dengesini agiklayan biitlin

faz diyagramlarina tam faz diyagramlari denir.
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Her tiirlii kritik olguyu gosteren komple faz diyagramlarina odaklanan Valyasko’dur
[49]. Valyasko polimorfizm, azeotropi, kat1 ¢6zeltilerin olusumu ve yeni bilesikler gibi
olgularla komple faz diyagramlar1 gibi konular1 ele almadi. Onun yaptigi
smiflandirmaya gore, kritik olaylar s6z konusu oldugunda komple faz diyagramlar iKi

gruba ayrilir:

Grup I. Kritik fazlarin kati faz ile dengede olmadigi durumdaki komple faz

diyagramlarini

Grup II: Kat1 faz ile dengelenen kritik fazlarin olustugu komple faz diyagramlarim

inceler.

Dikkat edilmesi gereken en 6nemli sey kritik olaylarin bu siniflamada 6nemli bir rol
oynadigidir. Kritik olaylar1 daha kesin bir sekilde ifade edecek olursak; bir sivinin kritik
noktasini, birlikte var olan buhar ve sivi fazlarinin ayirt edilemeyecegi basing-sicaklik-
bilesim uzayindaki (P, T, x-uzay) noktasi ifade eder. Birlikte var olan iki fazin kirilma
indeksi, yogunlugu gibi tiim fiziksel 6zellikleri 6zdes olacaktir. Saf bir bilesen igin ise
bu sabit basing ve sicaklikta gerceklesir. Kritik noktalar, kritik bir egriye neden olan

sicakliklar, basinglar ve bilesimler araliginda ikili sistemler igin var olabilirler.

van Konynenburg ve arkadaslar1 [2, 50, 1], Valyashko [49]’nun grup | gaz-sivi faz
diyagramlarimi daha once detayli ve kapsamli bir sekilde tartigmislardi. van
Konynenburg ve ¢alisma arkadaslarmin yaptig1 ¢alismalarda kati1 faz dengeleri hesaba
katilmamistir. van Konynenburg ve g¢alisma arkadaslarinin ortaya koydugu ikili faz
diyagramlarinin simiflandirmasi Sekil-3.2. gosterilmektedir [2, 50, 1]. Onlarin 6nerdigi
bu smiflandirma, ii¢ faz ¢izgisinin bulunup bulunmadigina, bulundugunda ise, kritik

egrilerin baglanma sekillerine goredir.

Sadece sivi-buhar ayrimi Tip I karisimlarinda meydana gelirken, Tip 1I-Tip VI
karigimlarinda ise sivi-sivi karigsmasi faz diyagraminin bazi bolgelerinde meydana
gelmektedir. Buhar-sivi ve sivi- sivi kritik egrileri Tip II ve Tip VI karigimlarinda
oldukga belirgindir. Tip III, Tip IV ve Tip V karisimlarinda ise, kritik egri iki veya daha
fazla parcaya ayrilabilir. Kritik egrinin bu noktalar1 artik buhar-sivi veya sivi-sivi
oldugu kesin olarak ifade edilemez. Faz diyagramlarinin ayrintili tartigmalarini

Rowlinson ve Swinton [3] gibi baz1 arastirmacilarin ¢alismalarinda da goriilebilir.
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T
T
P Tip V P Tip VI
T
4 Saf bilegen kritik noktasi snmnnums Ug faz denge gizgisi (kararsiz)
A Yiksek kiitik ug nokta Saf bilesen buhar basinci
W Diistik kritik ug nokta e— ritik cizgi (kararh)

Sekil 3.2. van Konynenburg ve Scott'un smiflamasimna gore alti temel akiskan faz
davranist tipi [2, 50, 1].

Sekil-3.2’de dolu daireler saf bilesenlerin kritik noktalarini, A sembolii yiiksek kritik
u¢ noktayr (YKUN); Vsembolii ise diisiik kritik u¢ noktayr (DKUN) gdsterir. Kirmizi
cizgiler kritik ¢izgiyi; mavi egriler ise iig-faz ¢izgisini; siirekli koyu c¢izgiler ise saf

buhar basinglarii gostermektedir.
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van Konynenburg ve Scott'un siniflandirmasina gore kisaca tartisacak olursak burada
deneysel olarak belirlenmis faz diyagramlarinin kisa bir Ozetini verecegiz. van
Konynenburg [50] "tip" kavraminin yani sira "simif" kavramini da kullandi. Tip | ve Il
siif 1 karigimlaridir ve bir saf sivi kritik noktasindan digerine siirekli bir kritik egriye
sahiptirler. Tip III, IV ve V sinif 2 karisimlarin da ise stirekli bir kritik egri yoktur. Tip
VI kanisimlarmi van Konynenburg ve Scott [2, 50, 1] {gcilincii bir siif olarak
tamimlarlar. Bunun nedeni Tip VI tiirti karisimlarin kapali sivi-Sivi karismaz dongiisii
gostermeleridir. Bu ¢alisma arkadaslart "Tip VI" terimini kullanmamislardir. Daha
sonraki yazarlar tarafindan kullanilmaya baslanmistir bu terim [3] ve simdi standart
kullanimdadir. Her faz davraniginin tipi, bu faz davranisin1 gosteren bir veya daha ¢ok
ikili karisim &rnegi ile gosterilecektir. Ikili sistemler icin deneysel olarak belirlenmis

kritik verilere ayrintili bir inceleme kaynak [51, 52] 'da bulunabilir.
3.3.1. Tip I Faz Davramsi

Tip I karisimlari, sivi-sivi karisimi olmadan devamli bir buhar-sivi kritik egrisine
sahiptir. Genel olarak gergek karisimlarda, bilesenlerden birinin kristallestirilmesi diisiik
sicakliktaki sivi-sivi faz ayrimimi maskelemektedir. Kimyasal olarak es olan ve/veya
karsilastirilabilir kritik 6zelliklere sahip olan ikili sistemlerde Tip I davranisi olusur.
Ornek verecek olursak benzen + siklohekzan en yayginlaridir [53, 54].

Homolog bir diziye ait maddelerin karigimlari, basit Tip I davranigtan yalnizca bu
farklar1 ve dolayistyla kritik 6zelliklerinin yani sira degerleri belirli bir orandan fazla
oldugunda saptanmaktadir. Ornek verecek olursak, sivi haldeki kismi karisabilirlige,
metan bir bilesen olarak n-alkan serisinde ve Tip I'den Tip V'e gecis ilk olarak n-heksan
ile ortaya cikarken [55], daha hafif bir bilesen olan etanla beraber n-oktadekan
gosterilmektedir [56]. Bu davrams propan ile ikinci bilesen N-C,;oldugunda olusur
[57].

Baslangicta iki saf bilesenin kritik noktalarini birbirine baglayan siirekli kritik egrinin
seklini distintirsek Tip I karisimlarimi rahatlikla ayirt edilebiliriz. Bununla beraber

azeotropi varlig1 ve/veya yoklugu belirtilmelidir.
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Sekil 3.3. Tip | karisimlar igin alt1 olas1 stirekli kritik egri tiirii. Kati
fazlar gosterilmemektedir [58].

Yukaridaki Sekil-3.3. kritik egrinin P—T  diyagraminin ¢esitli sekillerini temsil
etmektedir. Bu diyagrama baktigimizda saf buhar basinglar1 diiz egri olarak, kritik
egriler ise noktali egriler olarak gosterilmistir. Saf bilesen kritik noktalar1 ise agik

daireler seklinde gosterilmistir.

P-T ve T—X dizlemlerinde kritik egrinin neredeyse dogrusal oldugu egrilerde c'ye
karsilik geliyorsa bu karisimlar ¢ok benzer kritik 6zelliklere sahip olan maddeleri temsil

eder ve 6rnegin n-dekan+benzen [59] ile olusturulur.

Kritik egri, yukart dogru disbiikey ve hem P hem de P—T diizlemlerinde maksimumlar
sergileyen ve b egrisine karsilik gelen karisimlarin en yaygin oldugu sistemler Tip |
sistemleridir. Bu sistemler kritik sicakliklar veya hacimler arasindaki farklilasmadan

dolay1 ortaya cikar. Bu bilesenler dzellikle saf bilesenlerdir. Ornegin, propan+n-oktan
[60].

Son derece seyrek olan karisimlar kritik a egrisine uyarlar. Boylelikle her iki bilesenin
kritik sicakliklarindan daha yiiksek sicakliklarda kismen de olsa karisabilirlik vardir.
Biitiin bu ortak tanimlamalardan yola ¢ikilarak maddelerin gaz halinde olduklari

diistiniilmelidir. Buna benzer faz davranislari, {igiincii tiir gaz-gaz karismazligina bir
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ornektir. Boyle bir faz davranisi sergileyen ikili bir sisteme 6rnek verecek olursak bu
sikloheptan+tetraetilsilan'dir [61].

Tip I karisimlarinin kritik ¢izgileri her yerde i¢ biikeydir ve genellikle d egrisinde

oldugu gibi bir basinct minimum gosterirler. Propan+hidrojen siilfit [62] ise buna

Ornektir.

P-T Izdiisiimiinde ki e kritik egrisinde, sicaklik minimuma dogru iner ve yukari
dogru uzanan maksimum basing azeotropisi ise siirekli kritik ¢izgi ile birlesir. Buna

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

f kritik egrisi ise Sekil-3.3.'de gosterilen kritik yerin son tiiriidiir. Buradaki kritik egri
ise minimum sicakliktadir ve yukariya dogru i¢ biikeydir. Bir n-alkanol ve bir n-

alkan'dan olusan karisimlarda bu tip faz davranislar1 bulunur [64].

van Konynenburg ve arkadaslarinin [2, 50, 1] hesaplama c¢alismalarina bakildiginda,
ikili karigimlar ayni biiyiikliikteki karisimlardan olusurlarsa eger siirekli buhar-sivi
kritik ¢izgisinin, maksimum basing azeotropisi sergilediklerini gostermislerdir. Boyle
bir durumda diisiik sicakliklarda her zaman bir sivi-sivi kritik ¢izgisi vardir ve bu
sergiledigi davranista Tip II’ye aittir. Bagka bir sekilde ifade edecek olursak
hesaplanabilir sekilde, bir Tip 1 karisimi ile maksimum basing azeotropisi, ayni

biiyiikliikteki molekiiller i¢in mevcut degildir. Asagidaki Sekil-3.4."te bu sistem sematik

olarak gosterilmektedir.

1
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|
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|
|
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|
|
|
1
|
|
|
|
1
|
|
\

Sekil 3.4. Maksimum basing azeotropili ~ Sekil 3.5. Minimum basing azeotropili ile
Tip II faz davranisi [58]. Tip I faz davranisi [58].
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Yukaridaki Sekil-3.4.'te goriildigii gibi azeotropik egri, buhar-sivi kritik ¢izgisinin
P—T projeksiyonuna tegettir ve kritik egrinin sicaklik minumumunda azeotropik kritik
egri ile birlesmedigini gosterir[58]. Bu tiirdeki azeotropi genelde "pozitif", "maksimum
basing" veya "minimum kaynama" azeotropisi olarak isimlendirilir. ikinci terim ise,
azototropun cok diisiik sicakliktaki iki fazli nokta oldugu bir T, x kesitindeki bir izobara
denk gelmektedir. Maksimum basingli olan azeotropi terimi tarafimizdan tercih
edilmektedir. Maksimum basingli bir azotu olusturan karisima 6rnek verecek olursak bu

CO, + etan sistemidir [65].

Sekil-3.4.in aksine Sekil-3.5. kritik sicaklikta, kritik egri maksimumu gdsterir.
Minimum basing azeotropisi Sekil-3.5.’te goriindiigii gibi saf-akiskan buhar basing
egrilerinin saginda yer alir. Bir karisimda bulunan kabarciklanma noktasi sicakligi saf
stvininkinden daha yiiksekse, ¢apraz (1-2) etkilesiminin, (1-1) ya da (2-2)
etkilesiminden daha ¢ok etkili oldugu anlagilmaktadir. Bu ¢ikarim birbirine benzemeyen
molekiillerin kimyasal bir reaksiyona girme diisiincesini ortaya koymaktadir. Bu
konsepte gore karisim, iki yerine ii¢ bilesenden olusur. Dimetil eter+SO, [66] minimum
basing azeotropisini gdsteren ikili sistemlere 6rnektir. ikili etanol+benzende [67] olusan
olasiliklardan bir bagkas1i da, daha diisilk basinglarda bir azotiiriin olugmasidir.
Dolayisiyla basing arttikga, saf olan bir sivi-buhar basinct egrisinde son bulur ve kritik
egriye ulasmaz. Uygun bir diizeyde, minimum, basingli azeotropiyi gosteren neredeyse
biitiin ikili sistemler ic¢in, buhar-sivi kritik bolgesine denk gelen sicakliklarda ayni

olmayan molekiiller arasinda bulunmas1 gerekli olan etkilesim yok olur.

Saf bilesenler i¢in buhar basing egrileri kimi zaman P—T diizleminde kesisir ve bu
kesisme noktasina da “Bancroft Noktasi” adi verilir. Bu noktaya sahip olan ikili
karisimlar genellikle maksimum basing azeotropizmini ifade eder. Bancroft Noktasi
iceren bazi sistemler azeotropinin 6zel bir formunu gosterebilirler. Cift azeotropiyi
gosteren ikili sistemlere drnek olarak benzen+heksaflorobenzen [68, 69] verilebilir. 2,6-
dimetilpiridin+4-metilpiridin sistemi ¢ift azeotropi igerirler [69]. Sekil-3.6.'da da

gosterildigi gibi her iki azeotropik egri de azeotropik bir bitis noktasinda sona erer.
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Sekil 3.6. Bancroft noktasi igeren Tip I Sekil 3.7. Yiiksek basing karigsmazlig
karigim [58]. iceren Tip II faz davranisi [58].

Su+3-metilpiridin i¢in faz diyagrami ise Sekil-3.7.’de gosterilmektedir [70]. Bu
bilesenlerden her biri diisiik basinglarda buhar-sivi fazinda tamamen karigabilir ve
sonunda da karisimin Tip I karigim tiiriine ait oldugunu gosterir. Sivi-sivi faz ayrimi
1400 barin iistiinde yani daha yiiksek sicakliklarda ortaya ¢ikar ve bu olayda "yiiksek
basingli karigmazlik" diye tanimlanir. Bu tip faz davraniglart genellikle Tip VI faz
davranig tiplerinin 6zel formlartyla yakin benzerlik gosterdiginden ileriki kisimlarda

inceleyecegimiz Kesim 3.3.7.’ye bakabilirsiniz.
3.3.2. Tip Il Faz Davramisi

Bu karisimlar da Tip I karisimlarinda oldugu gibi siirekli bir buhar-sivi kritik egrisine
sahiptir. Tip I karisimlara ek olarak gaz-basing egrileri arasinda bulunan P-T
projeksiyonun da, iist kritik son nokta olan "Yiiksek Kritik U¢ Nokta"* da(YKUN) biten
tic fazli S;S,G g¢izgisi vardir. Ikinci bir kritik egri olan sivi-sivi kritik egrisi bu YKUN
noktasindan olusur ve daha sonra sonsuz basinglara dogru gider. Sivi-sivi kritik egrisi
aslinda, YKUN’ niin basincindan daha diisiikk basinglara kadar uzatilabilir. Boyle bir

halde kritik ¢izginin uzatilmis tarafi, kararsiz duruma gelene kadar yar1 kararlidir. Sivi-



32

siv1 kritik ¢izgisi genellikle Sekil-3.8.'de de gosterildigi gibi P—T diizlemindeki {i¢
sekilden birine sahiptir. Sekil-3.8.'de gdsterilen nokta-tire egrisi, ii¢ fazli hat S,S,G'i

temsil eder. Sivi-sivi kritik egrisinin ii¢ olas1 sekli olan a,b,c asagidaki gibi ifade
edilebilir:

a; sivi-s1vi kritik egrisinin P—T izdiisimiiniin de negatif bir egimi vardir,
oP
—), <0
o
b; stvi-sivi kritik egrisinin P—T izdisiimiiniin de pozitif bir egimi vardir,
oP
—), >0
o
C; kritik egrisi ise YKUN’ nine negatif bir egimi vardir ve de sicaklik minimumundan

yiiksek basinglarda bir sivi-sivi kritik egrisine haline gecer ve pozitif bir egime sahiptir.

Bir Tip II sistemin en c¢ok veya en az basingli azeotropi sergilemesi miimkiindiir.
Karbon dioksit+n-oktan Tip II faz davranislarina bir 6rnektir [71]. van Konynenburg ve
Scott Tip II faz davranisini, Tip I1-A olarak azami basing azeotropisi ile belirttiler (bkz.
Sekil-3.4). Tip II faz davraniglari en disiik basingli azeotropi ile ayni boyutlu

molekiiller i¢in van der Waals durum denkleminden hesaplanamamistir.
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Sekil 3.8. Tip II karigimlarinda tii¢ olas1 kritik egri tiirti [58].
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Ikili sistemlerde su+fenol [72] pozitif azeotropi ve sivi-sivi karismazligi olusur ve
minimum basing esdegerligi ise sivi-sivi karismazligi ile birlikte oldukca nadirdir.
Farkli molekiillerin belli bir kompozisyon araliginda karigmadan ayrilmanin ortaya
cikt1g1, bilesim araliginda birbirlerini zayif bir sekilde ¢ektigi durumlar bu davranisin
diisiik buhar basincinda meydana gelmesiyle olusur. Bir bagka yonden bu bilesim
araliginin disinda negatif bir azototrop olustururlar; bu da, esi olmayan molekiiller
arasinda giiclli cazibe kuvvetleri anlamina gelmektedir. Sistem asetik asit+trietilaminin
buna benzer bir faz davranisi sergiledigine dair giiglii kanitlar vardir [3]. Bu tiir faz

davraniglar Sekil-3.9.'da sematik olarak gosterilmistir.

En ugucu bilesenin buhar basinci egrisinin iizerinde {i¢ fazli hat bulunuyorsa heterojen
bir azototrop veya heteroazeotrope olusur. Bahsedilen bu tip faz davranis1 Tip II-HA
tipidir ve Sekil-3.10.’da gosterilmistir. Muhtemelen Tip II faz davraniginin en yaygin
seklidir Tip 1I-HA faz tipi. Benzeri buhar basmcindaki iki sivinin sadece kismen
karisabilir olmasi durumlarinda bulunur. Heteroazeotrope, metanol+n-heksan ve

metanol+n-heptan karisimlarinda olusur [62, 73].

P

Sekil 3.9. Minimum basingli azotrop da Sekil 3.10. Tip Il HA faz davranisi
dahil olmak tizere Tip II faz davranisi gosteren ikili karigim [58].
gosteren ikili karigim [58].
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3.3.3. Tip III Faz Davranisi
Bu tip faz karisimlar iki kritik egriye sahiptir. Birincisi kritik noktadan baslar gok
yiiksek kritik sicakliklarda ve sonsuz basingta olusur. Diger bir kritik egriyse bilesenin

kritik noktasinda daha diisiik kritik sicaklikta baglar ve bir yiiksek kritik u¢ noktada ii¢
fazli bir hat S;S,G'yi karsilar. Asagidaki Sekil-3.11.’de Tip III faz davramiginin dort

olast durumu gosterilmektedir.
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Sekil 3. 11.Tip III karigimlart i¢in dort Sekil 3.12. Heteroezotropi ile Tip 11 faz
olas1 durum [58]. davranisi [58].
Etan+metanol sistemi, kritik egrisinde maksimum basinca ve basinci sonsuza kadar
¢ikan ve bu konuda tipik bir ornek olan sistemdir [74]. Bu anlatilanlarda Sekil-
3.11.deki a egrisine karsilik gelir. Boyle bir tip faz davramigi, Tip I, olarak
adlandirilir; burada ki “m” ise basing-minimum degerini ifade etmektedir. b egrisine
karsilik gelen ikili bir karigim ise etantnitrometan’dir [75]. ¢ ve d egrileri ise farkli
tirde gaz-gaz karismazhigimi ifade etmektedir. Sekil-3.11.’deki d egrisini incelersek;
birinci tiirdeki gaz-gaz karismazlik mertebesinde ktirik sicakligin yiiksek oldugu kritik
noktadan baglayan kritik egri diger bilesenlerin mol oranlarini arttirmak ic¢in daha
yiiksek sicakliklar ve basinglara gectigi goriilir. Boyle bir birinci tiirdeki gaz-gaz
karismazligin gosteren ikili bir sistemi ifade eden He+Xe 'dir [76]. Ikinci tiirdeki gaz-
gaz karigmazlhiginda ise kritik egri, ylksek kritik sicakliga sahip bilesenin kritik
noktasindan baslar ve daha yiiksek basinglara dogru gecer. Fakat Sekil-3.11.’deki ¢

egrisinde oldugu gibi baslangicta diger bilesenin mol oranini arttirilmast i¢in minimum
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sicaklik minimum degerinden geger. CH,, Ar veya N, ile NH, ikinci tiirde gaz-gaz

karigsmazligini gosteren ikili karigimlardir ve bu ikili sistemler Schouten [77] tarafindan
tartisilmaktadir.

Heteroezotropi ikili karigimlarin S;S,G ‘'nin ii¢ fazli hattinin ve daha ugucu olan

bilesenin, buhar basing egrisinin lizerinde her yerde bulunabilecegi arastirilmasi
olgusuna denir ve Sekil-3.12.’de gosterilen Tip I11-H bu tipteki bir faz davranigidir. Bu
tip davramist n-C,H,, 've [78] kadar ikili H,O+diisiik n-alkan sistemlerinin
sergiledigi bilinmektedir. H,O +n-alkan'dan olusan ve karbon sayis1 24'den yiiksek olan

ikili karisgimlar halen Tip III-H faz1 davranis1 gosterirler [78] fakat kritik egriler diisiik
karbon sayilarindan (n <24) olusan egrilerden farklidir.

3.3.4. Tip IV Faz Davramsi

Bu faz davraniginda asagidaki Sekil-3.13.’de gosterildigi gibi li¢ farkli kritik egri vardir.
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Sekil 3.13.Tip IV faz davranisi [58].

Bu bahsedilen ii¢ kritik egriden biri stvi-siv1 kritik egrisidir. Bu egri yiiksek kritik ug
noktada ti¢ fazli bir ¢izgi S,5,G 'den baglar ve ¢ok hizli bir sekilde sonsuz basinca
gecer. Ikinci kritik egri ise diisiik kritik sicakliga sahip olan bilesenin kritik noktasindan

baslar ve ikinci ii¢ fazli hat S;S,G 'nin yiiksek kritik u¢ noktasinda biter. Uciincii kritik
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egri de disiik kritik sicakliga sahip olan bilesenin kritik noktasindan baslar, ikinci ii¢
fazli hat S;S,G 'nin Disiik Kritik Ug¢ Noktasi (DKUN)’da sonlandirir. Bu son egri

karakterini siirekli olarak degistirir. Yiiksek kritik sicakliga sahip bir saf bilesenin kritik
noktas1 yakininda kritik egri buhar-sivi halindedir. Diisiik Kritik U¢ Noktasina (DKNU)

baktigimizda ise yakininda Ki kritik egri sivi-sivi durumunda bulunur. Bu tip faz

davranisinin ise metan+1-heksen [79] ve CO, +n-tridekan ikili sistemlerinde oldugu

bilinmektedir [80].
3.3.5. Tip V Faz Davranisi

Bu faz kanisimlan Sekil-3.14.’de goriildiigii gibi iki ayr kritik egriye sahiptir ve dik
stvi-sivi kritik egrisi olmaksizin Tip IV karisimlara karsilik gelir. Tip V karisimlarina ait
oldugu bilinen karisimlarda ise kati fazin meydana gelisi ile belirgin sivi-sivi kritik
egrisi gizlenebilir. Tip V faz davranislarina 6rnek verecek olursak biiyiik boyut farkina
sahip n-alkanlarin karisimlart olur. Sistem metan+n-pentan halen Tip I faz davranisi
sergilerken Tip V davranis1 ise sistem metan+ n-hekzan [55] iginde orataya ¢ikar[55].

Hafif bilesen olarak etanla birlikte n-oktadekan kismi s1v1 halde karisabilirlik sergileyen
ilk kisimdir [56]. Bu davranis ile propan ikinci bilesen n—C,, oldugunda olusur [57].
Tip V davranisi gosteren bir karigima iyi ¢alisilmis bir 6rnek verecek olursak bu daha
once bahsedilen metan+n-heksan tiiriidiir [55]. DKUN 'nin altindaki sicakliklarda
(182.46 K, [81, 82]) metan ve n-heksan s1v1 halde tamamen karisabilirdir ve bu sistemde

karigsmazlik bulunmustur.
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Sekil 3.14. Tip V faz davranis [58].

3.3.6. Tip VI Faz Davranisi

Tip VI faz davramisim ifade eden ikili karigimlarin, saf bilesenlerin kritik noktalari

arasinda devamli bir buhar-sivi kritik egrisine sahiptirler. Bu faz davranigina ek olarak
Tip VI karigimlart ise ti¢ fazli hat S;S,G 'nin DKUN'sinde baglayan ve ayni ti¢ fazli hat
tizerinde bir YKUN'da son bulan bir kapali sivi-sivi kritik egrisine sahiptir. Stvi-sivi
kritik egrisi, P—T projeksiyonunda her iki u¢ noktasinin da altina uzatilabilir. Kritik
egrisinin ise yari kararli pargalarindan her biri yerel bir kararsiz ile baglayan noktada

sona erer. Bu iki noktada ti¢ fazli hat S,;S,G 'ye hemen hemen paralel olan kararsiz bir

kritik egri ile baglidir. Sivi-s1vi kritik egrisinin dengeli, yari kararli ve kararsiz kisimlari
ile birlikte kapali bir kritik egri meydana getirir. Bu faz davranisi sematik olarak Sekil-
3.15.°deki diyagramda gosterilmektedir. Bu diyagramda sivi-sivi kritik egrisindeki
maksimuma asir1 kritik nokta, “hiperkritik nokta” ismi verilir. Hidrojen baglanmasi gibi

kuvvetli molekiil-i¢i baglarin olusabilecegi karisimlarda Tip VI faz davranisi bulunur.

Bu faz davranisinin bir 6rnegi ise H,O +2-butoksietanol sisteminde bulunabilir [83].

Schneider [83] bu faz davranisi iizerine detayl bir incelemede bulunmustur.

Diisiik basingli sivi-sivi karigmazlign ile birlikte Sekil-3.15.’deki b diyagramindaki gibi,
daha yiiksek basinglarda oldukga farkli bir sivi-sivi kritik egrisi meydana gelebilir.
Boyle bir faz davramisi agir su+2-metilpiridin ikili sisteminde meydana gelir [83].
Diyagram c'de gosterilen yiiksek basingla karigmayan bolge ile Tip I faz davranisindaki
benzerligine dikkat edelim. Yiiksek basingh kritik egri eger diisiik basingl kritik egriye
miidahale ederse, P—T —X uzayinda bir 'karigmazlik tiipii' goriiniir. Bu tip bir faz
davranigina 6rnek verecek olursak bu su+3-metilpiridin ikili karigimidir ve Sekil-

3.15.’daki d diyagramindaki faz davranis1 gibi olacaktir [69].



38

Sekil 3.15. Tip VI faz davraniginin dort olasiligi. Diyagram c, Tip I faz davranisinin
0zel bir formu olarak da goriilebilir [58].

Boliim 3°te ele alinan ve bahsedilen ¢esitli faz davramis tiirleri deneysel olarak
belirlenmis faz diyagramlarin1 kapsamamaktadir. Oyleki nitel olarak farkli faz davranis
tiplerinin bir ¢ogu tartisilmistir. van Konynenburg [50], van der Waals denklemi ile

sistematik bir sekilde hesaplanabilen bir ¢ok ¢esitli faz dengesini degerlendirmistir.
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3.4. Faz Diyagramlarinda Ozel Noktalar ve Faz Gecis Durumlari

Kesim 3.3.te ikili sistemlerde hangi tiir akiskan faz davranmislarinin olusabilecegi
tartisilmistir. Bu boliimiin temel amaci ise siirekli doniisiimlerin bu tip faz davranislar
arasinda nasil gerceklesebilecegini gostermektir. Dolayisiyla bu kisimda farkli faz

davranis tiirleri arasindaki gecis durumlarinin gesitli tiplerini tartigip ele alacagiz.

Evrim, etkilesim ve boyut bakimindan benzeri olmayan molekiiller arasindaki artan
benzerliklere baglh olarak P—T diizlemindeki ikili karisimlarin faz davranisi Sekil-

3.16.’da gosterilmistir [58].
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Sekil 3.16. P—T projeksiyonlarinda gosterilen ikili sivi faz davraniginim evrimi [58].

Uygulamalarda sadece faz davranisi degisikligine sebep olan bir boyut veya etkilesim
etkisi degil de her iki etkinin bir kombinasyonu vardir. Bu sebepten dolay: faz
davraniginda belirli bir gegise neden olan hakim etken faktor Sekil-3.16.'da ki ¢ift tirnak

igerisinde belirtilmistir.

van Konynenburg [50] farkli faz davranislarinin bir haritada nasil bulunabilecegini, bu
haritalamanin amacinin ise ikili akiskan faz davranislarinin tartisilmasini kolaylastirmak

i¢in oldugu fikrini detayli bir sekilde arastiran ilk arastirmaciydi. van Konynenburg bu
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haritay1 "master diyagram" olarak adlandirdi ve daha sonra da bu terim "global faz
diyagram1" olarak tamitilmistir [4]. van Konynenburg ve Scott [2, 50, 1] ‘e benzer bir
sekilde, dort boyutsuz parametreler oranini tanimliyoruz. Serbestlik derecelerinin bdyle
bir bi¢imde azaltilmasi da faz diyagrami hesaplamalarini yapmamizi saglayacaktir. van
Konynenburg [50]’un enerji parametreleri uzayinda kullandig1 parametrelerin bu tezde

kullanilanlar tura

W, + W, - 2W.
— ve A= 1 2 12
W, + W, W, +W,

seklinde olacaktir. Global faz diyagramlari, dort boyutsuz orandan herhangi birini

kullanarak bulunabilir. van Konynenburg ve Scott [2, 50, 1] yatay eksen i¢in &, dikey

eksenler i¢in de A kullandilar. van Konynenburg ve Scott master diyagrami pozitif A

ve & icin agagidaki Sekil-3.17. deki gibidir.

UKN (e0) gm (ke0)

Sekil 3.17. Van Laar noktasinin etrafindaki global faz
diyagraminda II, III, IV ve IV * bolgeler. Bu
sematik diyagram Olcege gore c¢izilmemistir
[58].

Bir faz gecis mekanizmasmin yer aldigi van Laar noktasinin (sekilde VL noktasi)
cevresindeki global faz diyagrami yularidaki Sekil-3.17.'de gosterilmistir. Uclii kritik
nokta egrisini UKN temsil eder; matematiksel ¢ift nokta egrisini MCN (birinci tiir); ¢ift
kritik son nokta egrisini CKUN ve VL, van Laar noktasini temsil eder. Sekilde goriilen

kesikli egride belirtilen “gm” ise geometrik ortalama durumu ifade eder. Tip IV*
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bolgesi ger¢ek global faz diyagramlarinda oldukga dar bir alana sahip oldugunu da

belirtmeliyiz.

Bizim bu boliimdeki temel amacimiz global faz diyagramindan faz gecis hallerini
tartismak olacaktir. Bir ge¢is halinin termodinamik biitiin sartlar1 biliniyorsa bu
kosullar1 saglayan, g6z Oniine alman durum denkleminden yararlanarak ifadeler
cikarabiliriz. Sonrasinda ise global faz diyagraminda, faz davraniglarinin gesitli tiirleri
arasindaki sinirlar1 temsil eden egrileri hesaplayabiliriz. Bundan sonraki alt boliimlerde
ise gecis halleri 6zetlenecek ve olabildigince deneysel olarak belirlenmis Orneklerle

gosterilip ifade edilecektir.

3.4.1. Uclii Kritik Nokta

Global faz diyagraminda ticlii kritik egriler 6nemli bir yere sahip oldugundan bu ¢oklu
kritik noktay1 daha fazla inceleyip dikkate alacagiz. Bir kritik nokta, iki eszamanl fazin
ozdeslestigi termodinamik bir durumdan ibarettir. Ayn1 sekilde iiclii kritik nokta (UKN)
ise li¢ fazin es zamanl olarak benzer hale geldigi termodinamik durumlardir. Bu durum
dort ve bes fazin sirasiyla benzer oldugu tetrakritik ve besli nokta gibi daha yiiksek
seviyedeki kritik noktalara da genisletilebilir. Mertebesi yiiksek kritik olgularin
meydana gelmesi igin gerekli bir sistemdeki minimum bilesen sayisi tizerindeki

kisitlamalar faz kurali analizinden elde edilebilir [84].

Ug bilesenli sistemlerde deneysel olarak iiglii kritik noktalar belirlenmistir. Uglii
sistemlerde tgclii kritik nokta, sifir derece serbestlik dereceli bir termodinamik
durumdur; sadece tek bir basing, sicaklik ve bilesimde (P, T ve X) bulunur. ikili bir
karisgimda ise bir tglii krittk noktaya sahip olma olasiliginin diisiik oldugunu
gostermektedir. Boylece Gibbs faz kurali, ikili bir karisimda bilesenlerin 6zelliklerinin,
ornegin molekiiler boyut, esneklik ve ayni olmayan molekiiller arasindaki etkilesim
degisken olarak goriilemez varsayimina dayanir. Elbette ki deneysel olarak ikili karigim
iginde bir gl kritik nokta belirlemeye ¢aligirsak bu dogru olur. Bir durum denklemi de
var olan bilesenlerin sabit Ozellikleriyle degil, ayni molekiillerin arasindaki gercek
etkilesimlerle sl degildir. 1Ikili bir karisimdaki saf bilesenlerden birinin
parametrelerinden ya da ikili bir karisimdaki ayni olmayan molekiillerin arasindaki

etkilesimler degisken olarak goriiliirse fazladan bir serbestlik derecesi elde etmis oluruz.
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Bu elde edilen ekstra serbestlik derecesi ise bir ikili sistemde herhangi bir zorluk

¢ekmeden bir Ti¢lii kritik noktay1 hesaplamamizi saglar.

UKN igin sistemin serbest enerjisinin tiirevinin alinmas ile,
fOx, %, T W, Wy, W) =0 (3.7)

olacak sekilde mol-kesirleri ve enerji parametrelerinin bir fonksiyonu olarak sicaklik (T)

elde edilebilir. Sonraki tirev ise

X=X X5 Wy, Wy, Wyp) =0 (3.8)

Formunda olacak sekilde kritik ¢izgiyi verecektir. Bu durumdan iiglii kritik noktanin

bulunmasimi iki sartla saglayabiliriz. Ilki, kritik ¢izginin

5%, %, g (3.9)
X X,y

denklemi yar1 kararliligin kararsizliga doniistiigii bir noktaya sahip olma sartidir [9, 10,

8,11]. ikinci ise

92 44920 —0 (310)
Xy X,

seklinde yar1 kararli ve kararsiz kritik egrisinin birlesme kosuludur. Denklem (3.9) ile

(3.10)’ da verilen o, ve ap parametreleri
o =og (X, T W, Wy, Wp) Vet = 0ty (Xo, T3 W, W, Wiy)

seklinde ifade edilir.

UKN’da Tip I ve Tip V faz davranislar arasindaki gecis durumlar asagidaki diyagram
Sekil-3.18.’de gdsterilmistir.
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UKN i
———— P _gian S - ” \
- \\\ 1 N ;7?"“ %
1 1 &
2 2 2
—T —T —T

Sekil 3.18. P —T diizleminde ii¢lii kritik noktas1. Uglii kritik noktasina sahip bir P—T
projeksiyonunun Tip | ve Tip V davranmisi arasindaki gegis halini
olusturdugu gosterilmistir [58].

Buhar basinci egrilerini Sekil-3.18.’de, 1 ve 2 ile isaretlenen diiz egriler gostermektedir.
Saf bilesen kritik noktalarin1 agik daireler, kiigiik tiggenler ise kritik son noktalari
(DKUN, YKUN) temsil eder. Kritik bir son noktanin, bir li¢ faz ¢izgisinin bir kritik
cizgi ile birlestigi ya da ayristig1 bir nokta oldugunu bilmenizi isteriz.Yukaridaki Sekil-
3.18. de goriilen kesikli egriler; kritik egrileri, kesikli noktali egrileri; S,S,G ii¢ fazh

cizgiyi ifade eder, UKN ise diiz ve kapali bir daire seklinde gosterilir.

3.4.2. Cift Kritik U¢ Nokta

Iki tiir tip faz davranis1 arasinda olusan ikinci bir gecis durumu, ¢ift kritik son nokta
veya u¢ noktadir (CKUN). Tip III ve Tip IV faz davranislar1 arasinda bulunan faz
davranigini CKUN igeren bir ikili karisim gosterir. Bahsedilen bu durum Sekil-3.19.'da

gosterilmistir.

P—T diyagraminda ¢izilen Sekil-3.19.'da 1 ve 2 ile gosterilen diiz egriler buhar basing
egrilerini ifade etmektedir. Diyagramlardaki a¢ik daireler saf bilesen kritik noktalarini,
kiiciik iiggenler de kritik son noktalar1 ifade eder Kesikli egriler ise kritik egrileri temsil
eder. Kesikli noktali egriler S,S,G ¢ fazli ¢izgileri temsil eder ve tiglii kritik nokta ise
kapal1 bir daire seklinde gosterilir. Tip III faz diyagraminin P—T projeksiyonundaki
buhar-siv1 kritik egrisinin t¢ fazli ¢izgi S;S,G 'ye degdigi nokta Sekil-3.19.'da goriilen

cift kritik son noktadir. Ug faz ¢izgisinin altinda bilesen 2'nin kritik noktasindan ¢ikan
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buhar-sivi kritik egrisindeki minimum basing bulunuyorsa Sekil-3.19.'da en sagda

bulunan diyagramda oldugu gibi ii¢ faz ¢izgisi kesilir.

! | |
| ' |
| ' '
! ! |
P III Pl Pl IV
\ | '
' GKUN ;
\ \
) \ -——
| & . -~ \ o a
| ‘,’r) YHUN > 7% \ 'f;\vuuu \
] 1 Il,' 5 ,’_1'
NS & 1/ Youn
:: 2 ’,/' — 2
—T —T

Sekil 3.19. P-T diizlemindeki CKUN. Bir CKUN’nin bir P-T projeksiyonununda Tip

Il ve Tip IV faz davramisi arasindaki ge¢is durumunu olusturdugu
gosterilmistir [58].

Uc fazli hattin diisiik sicakliklarinda YKUN (yiiksek kritik u¢ nokta) bulunurken, iig
fazli hattin yiiksek sicakliklarinda DKUN (diisiik kritik u¢ nokta) bulunur. Bu durum da
Tip IV faz davranisina sebep olur. Bir CKUN’a Tip IV faz davranisindan yaklasirsak,
CKUN; bir yiiksek kritik u¢ nokta ve iki degisik ili¢ fazli hattin bir diisiik kritik ug

noktanin birlestiginde meydana gelir.

Cift kritik u¢ nokta global bir ge¢is halidir. Dolayisiyla kritik egrilerin topolojisi ile
ilgili olarak bir ¢ift kritik u¢ nokta gosteren sistemin P—T diizleminde garip olan higbir
sey olmaz. Cift kritik ug noktas: kritik egrisinde, kritik bir fazin (S =S, ) bir buhar
faziyla bir arada bulundugu bilesen 2'nin kritik noktasindan ¢ikan noktadir. Uclii kritik
nokta gibi, ¢ift kritik u¢ nokta da yalnizca yart ikili karisimlarda deneysel olarak elde
edilebilir. Brunner [85] ¢ift kritik u¢ noktayr "kritik olmayan™ bir nokta olarak
sOylemekle birlikte n-alkanlar (1)+amonyak (2) karisimlarinin Brunner [85] tarafindan
yapilan deneysel bir arastirma cift kritik u¢ noktanin varhgini gdstermektedir. IKili
karigim olan n—C, H,, (1) + NH, (2) 'de, kritik egrisinin P—T diizlemi, S,5,G iig
fazli ¢izginin sadece 0,05 MPa iizerinde uzanir ve neredeyse buna paraleldir. S6zde

bilesen olan n—C, . H,,, n-oktadekan ve n-nonadekandan meydana gelir.
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Bir CKUN’u tifade eden matematik denklemlerinin tiiretilmesi basit termodinamik

bagintilardan yapilabilir. Sartlardan bir tanesi de tanjant egimi kosuludur. Kritik
egrisinin egiminin de CKUN’da ki S;S,G ii¢ fazli ¢izginin egimine esit oldugu

gerceginden yola ¢ikilir. P—T diizlemindeki {i¢ fazli ¢izginin egimi Denklem (3.8)’in

% _g (3.11.a)
%
9 _g (3.11.b)
OX,

gibi konsantrasyonlara gore tiirevi alinip esitliklerin ¢6ziimii yardimiyla bulunur.
Spinodal egrinin egiminin, x, —X, diizleminde belirsiz olmasi gergeginden ¢ikarilabilir

[10].

3.4.3. Matematiksel Cifte Nokta

Matematiksel ¢ift nokta (MCN) iki faz davranis1 arasindaki iiclincti bir gecis durumunda
meydana gelir. Yani ikili bir karisgmin P, T, X uzayinda iki kritik egri kesisirse
matematiksel ¢ift nokta olusur [10]. Iki tiir kararli ve kararsiz olan MCN'nin var oldugu
bu boliimde kanitlanacaktir. Global faz diyagraminda, matematiksel ¢ift noktalar iki

farkli faz davranisi arasinda bir sinir olusturabilirler.

Ocelikle kararsiz olan bir matematiksel ¢ift noktay: diisiinerek baslayacagiz. MCN'yi
veren ikili bir karisimin ornegi Sekil-3.20.'de gosterilmistir. Gosterilen bu sekilde,
P-T diizleminin iki tipteki faz davranisi arasinda bir gecis durumu olusturmadigi
anlatilmaktadir. Yani sekilde Tip IV faz davranisi gosterilmektedir. Sekil-3.20.'de, 1 ve
2 ile isaretlenen diiz egriler buhar basinci egrilerine karsilik gelir. Bu sekildeki agik
daireler ise saf bilesen kritik noktalarmi ve kritik son noktalari temsil etmektedir.
Noktali egrilerde kritik egrilerin kararli kisimlarini temsil eder. Kesik ¢izgili egriler,
S,S,G ¢ fazh gizgileri gosterir. Kararsiz ve yari-kararli kritik egriler, diiz ¢izgi ile

gosterilir. Matematiksel u¢ nokta ise kapali bir daire olarak gosterilmektedir.
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Sekil 3.20. Matematiksel bir ¢ifte nokta iceren bir P-T
projeksiyonunun sematik ¢izimi [58].

Denklem (3.8) ile verilen kritik ¢izgi

X = X0, X0, Wy, Wy, Wy, ) =0
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Ile gosterilmisti, kararsiz kismin yari-kararli ve kararli kisma déniistiigii kritik egrideki

noktalar1 ifade eden esitlik ise

oy . Ox
X)) = 2o, +
2 (%, %) o, 2 o, 1

idi. Buradan matematiksel ¢ift nokta;

P _o. 9x_,

0% OX,
ve
0%, X,

denklemlerini saglanmasiyla elde edilir.

(3.9)

(3.12)

(3.13)
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Eger birinci tiir bir matematiksel ¢ift noktada serbest enerjisinin besinci tiirevi sifira
esitse, MCN ii¢lii bir yapidadir ve meydana gelecek olan tglii kritik matematiksel ¢ift
noktaya ise '"van Laar noktasi" [8, 11] denir. van Laar noktasi, Meijer tarafindan

isimlendirilmistir ve MCN egrisinin kararli oldugu tek noktadir.

— ST
Sekil 3.21. van Laar noktas1 ile ikili bir karigimin kritik
egrilerinin sematik P —T projeksiyonu [58].

Sekil-3.21'de P—T diyagramindaki van Laar noktali bir ikili sistemin kritik egrisi
gosterilmektedir. Bu noktada iki kritik egri ve {li¢ fazli hattan olusan dort dallanma aym
olur fakat dort koldan biri kararsizdir. Sekil-3.21.’deki siyah nokta van Laar noktasi ile
temsil edilmektedir. Kritik egrilerin hepsi bu sekillerde kesikli ¢izgilerle temsil
edilmektedir.
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Sekil 3.22. P-T diizleminde ikinci tiir MCN. lkinci tiirden bir MCN'ye sahip bir
P—T projeksiyonunun, Tip VI faz davraniginin iki farkli formu arasindaki
gegis hali olusturdugu gosterilmistir [58].
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Birgok sistemde ikinci tiir matematik ¢ift noktalar deneysel olarak belirlenmistir.
Deneme amacli olarak Schneider [86] tarafindan ikinci tiir MCN'ler hakkinda detayli bir
genel bakisa yer vermisse de matematiksel ¢ift nokta terimini kullanmamustir. ikinci bir

tip MCN'nin sematik ¢izimi Sekil-3.22. diyagramlarinda gosterilmistir.



BOLUM 4

UC DURUMLU iKiLI KARISIMLARIN GLOBAL FAZ
DAVRANISLARINI ELDE ETMEK iCiIN BAZI DURUM
DENKLEMLERI

4.1. Iki Bilesenli Orgii-Gaz Modeli

Guggenheim tarafindan iki bilesenli olan orgii-gaz modeli bu sistemlerin kritik
davraniglarini arastirmak icin gelistirilmistir [87]. Bu Orgii-gaz modeline gore her bir
parcacik, birer orgii noktasini isgal ediyordur. Meydana gelen karisimin serbestlik
enerjisinde herhangi bir artis oldugunda homojen karisim iki faza ayrismaktadir. Bu iki
fazin da molekiill yogunluklari denk kabul edilmektedir ve bu bize modelin bir
dezavantaji oldugunu gosterir. Gaz-sivi dengeleri i¢in bu durumda bu denklem
kullanilamayacaktir. Tek bilesenli sistemlerdeki 6rgli-gaz modeli, farkli yogunluklarda
birlikte bulunan iki faz1 vermektedir. Iki bilesenli érgii-gaz modeli, tek bilesenli orgii-
gaz modeliyle iki bilesenli bir sistem i¢in Guggenheim’in Orgii teorisini
birlestirmektedir. Bahsedilen bu olay ise {i¢lii bir sistem i¢in kurall1 ¢ozeltiler teorisidir.
Tam olarak anlatacak olursak bilesenlerden birinin molekiillerinin ne ayni tiir ne de

farkli tiir molekiillerle etkilesmemesidir [88].

Sekil-4.1. deki iki boyutlu orgii-gaz sisteminde N, molekiil bilesen 1, N, molekiil

bilesen 2, ve N, tane bosluk bulunur. Yani N, ne bilesenl ne de bilesen 2

0

molekiillerince isgal edilmis ve toplam 6rgii sayis1 da N olacaktir. Bu durumda toplam

orgiisayist N=N,+N,+N, ‘dir.

Molekiiller arasinda bulunan molekiil ¢ifti i¢in etkilesme enerjisi, molekiile (uzak olan

kosullar ihmal edildigi taktirde) en yakin komsu sayisina baglidir. Bu durumda bilesen
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1’in bir molekiil ¢ifti i¢in etkilesme enerjisi _2w orani ile verilir. Buradaki z en yakin
z

komsu sayidir. Saf bilesen 1’in konfigiirasyonel enerjisi -Nw; olacaktir. Bilesen 2 i¢in

enerji de aym sekilde —N,w, olur. Ayni olmayan iki molekiil arasindaki etkilesme
enerjisi ise

B 2w, W Wy — W
z z

seklinde ifade edilir. Denklemde goriilen Wy, degisim enerjisidir. N, ’in bir molekiiliiniin

ile N2’nin bir molekiiliiniin degisimi igin gerekli enerji de 2w, olacaktir.

+ 4+
+ ¢
4+ 4+ 4

o A A A A d

b+
b+

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

Toplam N 6rgii noktal bir sistemin konfigiirasyonel (sekillenim) enerjisi, sifirinci
yaklagim kullanilarak ifade edilebilir. Sifirinci1 yaklagim ise bosluklar ile molekiillerin
orgiideki konfigiirasyonudur ve konfigiirasyonel enerjisinden bagimsizdir. Bu durumda

konfigiirasyonel serbest enerji denklemini yazacak olursak [88];

F. =—Nyw, — Now, + NXo %W, + NXy X, W,

4.1
+ NX XoWy + NKgT (% In X, + X, In X, + X, In'%;) 4.
dir. Orgii noktas1 basina konfigiirasyonel serbest enerjiyi yazacak olursak;
(X, %0) = =XWy = XoWy + XoXg Wy + X Xp Wy + X3 Xp W (4.2)

+KgT (X% In X, + X, In X, + X5 In %)
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olacaktir [88]. Denklemde yer alan T sicaklik; X, =N, /N, X, =N, /N, ve x,=N,/N

olmak iizere konsantrasyonlardir. Denge halinde bulunan iki faz i¢in beklenen,
bilesenlerin kimyasal potansiyellerinin ve basin¢larinin her iki faz i¢in de ayni

olmasidir.
oF ]
K= (N)T'N'Njii,io (I :1’ 2) (43)
|

Denklemi ile tanimlanan kimyasal potansiyeli f cinsinden yazacak olursak,

of of
=(—)X , =(—)X .
Hh (8X1) 2 1 My (8X2) 1 (4.4)
ve
oF
P= _(av )T,Nl,Nz (45)

olarak tanimlanir. Basing ise her iki denklem birlestirilirse,

of of
_PVO = f _Xl(&)x2 —X (gz)x1 (46)

seklinde yazilir [34, 45, 46]. Burada ki Vj, 6rgii noktas1 basina diisen hacimi ifade eder.
4.2. van der Waals Denklemi

van der Waals denklemi, ikili karigimlari olusturan bilesenserden bilesen 1’in N,

molekiiliine, bilesen 2°ninise N, molekiiliine sahip oldugu durumda ifade edilecek

olursa,
v N2
F=-NRTIn|| —-1||-a—+ NRT (X Inx + X, InX,)
Nb V 4.7)
+N[x f,(T)+ %, f,(T)]

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

sicakligi, V hacimi, R ise gaz sabitini verir. Buradan,
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N=N;+Nj, X;=Ni/N, Xo=No/N=1-X;

olur. Denklem (4.7)’de ki f; ve f, ise faz dengelerinde etkisi olmayan fonksiyonlardir

[5]. Bu denklemin de V’ye gore tiirevi alinir ise,

oF NRT N2
— = —a— 4.8
& [V-Nb] Vv? (48)

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

(4.8)’de bulunan a ve b mol-kesirlerine baglidir. b’nin sabit oldugu ve a’nin da
8= WX + W, X5 +2W, 5% X (4.9)

formunda quadratik bir yapiya sahip oldugu kabul edilir.

Ug durumlu sistemlerde icin (4.7) denklemini yazacak olursak,

G-F_2
RTV
G=pnny+y,Iny, =01 +r)InA-r.—7,) (4.10)

— (RTb) [y, +Wop,” + 2Weo7375 ]+ 7 (T) + 7, 5 (T)
seklinde olur [5]. Burada,

N N
=b—L, y,=h—2
71 v V2 v

boyutsuz yogunluk ol¢iimleridir. Boyutsuz serbest enerjisi ise G ile temsil edilir. Bu

durumdan yeni bir serbest enerji [5] elde edecek olursak,
PO,zaxy+5xy+(_:xy+xlnx+ylny+(z—o-)lnz (4.11)
olacaktir. Buradaki,

X=7 v Y= v =l -y, =l-x-y
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ile tanimlanir. =0 olursa P ifadesi G Gibbs potansiyeli ile 6zdestir denir. Eger

o =1 oldugundaysa van der Waals modeli ile ii¢ bilesenli model arasindaki fark b ’nin
sabit, a ’'nin ise denklem (4.9) da oldugu gibidir. Ayrica denklem (4.11) serbest

enerjisine —Inz ek terimidir.
4.3. Polimer Cozeltiler icin Flory-Huggins Tompa Modeli

Flory-Huggins teorisi polimer ¢ozeltilerin faz davraniglarini incelemek igin gelistirilen
bir modeldir [89]. Bu modeli Sekil-4.2.‘de oldugu gibi karisimi olusturan molekiillerin
bir kristalin 6rgli noktalarini doldurduklar1 goriilmektedir. Temsil ettigi sistem ise ii¢
durumlu bir sistemdir. Kristalin 6rgli noktalari, bilesen 1 ve bilesen 2 molekiilleriyle
doldurulmustur. Fakat ¢6zlinen ve ¢oziicii molekiilleri tarafindan isgal edilmemis yerler
de vardir. Bu durum ise ikili polimer ¢ozeltiler i¢in Flory-Huggins Tompa modelini
Flory-Huggins modelinden ayirir. Biitiin bunlardan da anlagilacagi iizere Tompa, 6rgii
gaz modelini ve polimer(¢oziinen) ¢ozeltiler igin Flory-Huggins Modelini birlestirmistir

[90, 91].

T s e
Covziicii
RECATAC A

4

Bosluk

Sekil 4.2. Flory-Huggins Tompa modelinin sematik gdsterimi.

Yukaridaki Sekil-4.2.’de goriildiigii gibi serbest enerjiyi, orgii noktalarini isgal etme
durumlarina gore molekiiler alan yaklasimindan ifade edebiliriz. Yerlestirmeyi 6rgii-gaz
modelindeki gibi yapacak olursak, ¢oziicii molekiilleri tarafindan isgal edilen yerlerin
sayist n,, polimer molekiilleri tarafindan iggal edilen yerlerin sayisinin da n, oldugu
varsayilsin. Her bir polimer molekiilii r halkadan olusur ve zincir molekiilii tarafindan

isgal edilen alanlarin sayist da rn, olur. n ’a bakacak olursakta bu ne ¢oziicii ne de
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¢oziinen molekiillerince iggal edilmistir yani bunlar bosluklardir. Boyle bir durumda

toplam oOrgii noktasi sayist da L=n +rn,+n, olacaktir. Bu durumda polimer
molekiillerinin yogunlugu X, =, /L , ¢6ziicii yogunlugu da X, =n, /L olmak iizere

sistemin serbest enerjisi,
F(X,X%)=U-TS (4.12)

seklinde yazilabilir. Denklemde bulunan T;k, Boltzman sabiti cinsinden sicaklik, U
enerji ve S;1/k, cinsinden entropisidir. Sistemin U i¢ enerjisi; w,,w,,w,, etkilesme

enerjisi parametreleri olmak tizere;
U = —(WX2 +WoX3 + W, Xy X + 24X + 11Xy (4.13)

denklemi ile verilir. Sistemin S entropisi ise,
1
S=—(XInx +=X, InX, + X, In X)) (4.14)
r

olur [10]. Buradaki r; polimer zincirindeki halka sayis1 ya da zincir uzunlugudur.
4.4. Modife Edilmis Tompa Modeli

Gengaslan [34, 93] ve arkadagslari, polimer karisim sistemlerinin kritik faz davraniglarini
incelemek i¢in Schouten ve arkadaslarinin 6rgii-gaz modeli ile, Flory-Huggins teorisini
birlestirmisler ve yeni olusturulan modele de modife edilmis Tompa modeli ismini

vermislerdir.

Sekil-4.3.’de goriilen modife edilmis Tompa modelinde, karisim1 olusturan molekiillerin
bir kristalin 6rgii noktalarina yerlesmis olduklar1 diisiiniildiigiinde, 6rgii noktalarinin
isgal edilme ihtimali {ic durumla miimkiindiir. Ilki ¢dziicii molekiillerince isgal edilme
olasilig1 ya da 6rgiide bosluklarin bulunma olasihigidir. Ikincisi ise Tip I molekiillerince
isgal edilme olasiligidir. Ugiinciisii ise Tip II molekiillerince isgal edilme olasiligidir.

Molekiiler alan yaklasiminda, modife edilmis Tompa modeli i¢ durumlu ikili gaz-sivi

sistemini tanimlamis olur. Molekiillerin zincir uzunluklari, r, zincir uzunlugu faktoriyle

birinci tip, r, zincir uzunlugu faktoriiyle ikinci tip ile belirtilir ve bu da Flory- Huggins
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Tompa modeline benzerdir. Ancak bu yeni modelde farkli olarak, bir yerine iki farkli
tipte polimer molekiilii vardir. Bu durum ortak bir ¢oziiciide bulunan ve iki polimerden
olusan iiclii bir karisim sistemine de uygulanabilir. Orgii noktalarinda bosluklarin
bulunmasi ve yogunlugunun yerine ¢oziicii yogunlugunun dikkate alinmasi gerektigi

goriilmektedir [93].
Cozicn
Polimer |

Polimer 2

Bosluk

Sekil 4.3. Modife edilmis Tompa modelinin sematik gosterimi.

Bu modelin serbest enerji ifadesi Flory-Huggins Tompa modeline benzerdir. Modife
edilmis tompa modelinde de molekiiler alan yaklasimi kullanarak denklem (4.12) ve
(4.13) kullanilirken, rn, ; polimer 1 molekiillerince isgal edilen, r,n,; polimer 2
molekiillerince iggal edilen ve n; ise ¢dziicii molekillerince isgal edilen 6rgli nokta
sayist olup Flory-Huggins Tompa modelindeki gibi toplam orgii nokta sayisi ise
L=rn+r,n,+n, olacaktir. Bu durumda bilegenlerin yogunlugu da x =rn/L ;

X, =h,Nn,/ L polimerl ve polimer2 molekiillerinin konsantrasyonudur. Normalizasyon

sartindan X, + X, + X, =1 olur. Denklem (4.14)’de verilen S entropisi de,

S :—(ﬁln xl+&ln X, + X, I %;) (4.15)
h f)

seklini alir [34, 93]. Entropi denklemindeki r, , polimer 1’in Ve r, , polimer 2’nin zincir

uzunlugudur.
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4.5. Modife Edilmis van der Waals Durum Denklemi

van Laar noktasi ve civarinda Gengaslan ve Keskin [45], esit olmayan molekiillerden
olusan bir ikili karigimin kritik ¢izgilerini incelemek ve arastirmak i¢in modife edilmis
Tompa modelini van der Waals denklemi ile birlestirdi. Meijer [8]’1n van Laar noktasi
adinm1 verdigi 6zel nokta ¢ift kritik son nokta egrisinin kararli oldugu tek yerdir ki burasi
ticlii kritik ¢izgisi ile matematiksel ¢ift nokta egrisinin kesistigi tek noktadir. Gengaslan
ve Keskin, gelistirdikleri bu yeni modeli kullanarak, esit olmayan molekiillerden
miitesekkil bir ikili karigimin faz davraniglarini ve kritik ¢izgilerini van Laar noktas1 ve

civart i¢in hesaplamuslardir. Daha sonra sonuglari x —x, diizleminde [45] ve P-T

diizleminde [46] gostermislerdir. Elde ettikleri faz davranislari sonuglarint da Scott ve
van Konynenburg ikili faz diyagram siiflandirmasina gore tartismiglardir. Biz de bu
tezde, ikili gaz-siv1 karisimlarin kritik faz dengeleri i¢in master diyagrami olusturmak

i¢cin bu durum denklemini kullanacagiz.

van der Waals denklemine ve modife edilmis Tompa modelinin serbest enerjisine
molekiiler alan yaklasimi i¢cinde bakarsak, denklem (4.12) ve (4.13) aym kalir ve ilave
olarak S entropisi, o parametresinin eklenmesiyle modife edilmis van der Waals durum
denklemi igin entropi ifadesi,

s:_ﬁlnx1+%|nx2+(xo—a)|nxo] (4.16)

1 2
haline gelir. Burada dikkat edilmesi gereken nokta o =0 oldugunda orgii-gaz modeli,
Flory-Huggins Tompa ve modife edilmis Tompa modeli elde edilir. Diger bir nokta da
o =1 alindiginda van der Waals denklemi i¢in entropi ifadesi elde edilmis olur. Ayrica
kullanilan & parametresi de her bilesen i¢in b van der Waals hacim parametresi temsil
eder. Boylelikle, yeni model i¢in Orgii noktast basina genellestirilmis serbest enerji

ifadesini yazacak olursak,
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F (X, X)) 2 2
f(x, %)= % = —(WX{ +Wo Xy + WX Xy + 4% + 15 X,)

) ) (4.17)
+T(Z2Inx +22InX, + (X — o) InX,)
n I,

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

a) nL=r,=1, 0=0 alinacak olursa iki bilesenli 6rgii-gaz modeli,

b) 1 =r,=1, 0=1 alinacak olursa van der Waals denklemi,

c) r=1,r,#1, 0 =0 alinacak olursa Flory-HugginsTompa modeli,
d r#l,r,#1, 0=0 alinacak olursa modife edilmis Tompa modeli

e) KL=l 1r,#1 0<o<1 oldugunda ise Modifiye Tompa modeli ve van der Waals

denkleminin birlestirilmis hali olan modife edilmis van der Waals durum denklemini

verecektir [45, 46].

Denklem (4.13)’de verilen U enerjisine tekrardan bakacak olursak;
U——l(ux2+u X2 +Uyx2) —( - 4.18
=5 WX X 0Xo X1+X2)Uo+§Uo X+ X, (4.18)

seklini alir ve burada U =Wy +W, —W,, Uy =Wy +W, =W, Uy =W, +W, =W, = W;, “dir.
Kombine edilmis modelin serbest enerjisini daha kullanigh hale getirmek i¢in denklem
(4.18)’u kullanarak, geometrik ortalama kosul olarak isimlendirilen W, = 2«fW1W2 ile

hesaplama daha kolaylagtirilir.

Son olarak,

oF oF
-PVo=F —Xl(a—xl)xz — X (@)Xl (4.19)

denkleminin kullanilmasiyla [34, 45, 46], modife edilmis van der Waals durum

denklemi,
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(X +X,)o (X +6X)o

+(c-DInx, +
0 1

PV, =T[ —(x1+x2)} (4.20)

2 2
— (WX + Wy X5 + WipX X, )

olarak elde edilir. Vo'nin van der Waals gazindaki kati kiire hacmi veya oOrgii-gaz
modelindeki bir hiicrenin hacmi oldugu kosuldan bulunabilir. Denklem (4.20) durum
denklemini kullanarak sicaklik ve basing, dogrudan X; ve x; mol kesirleri cinsinden
tiiretilebilir [34, 46].
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BOLUM 5

MODIFE EDILMIiS VAN DER WAALS DURUM
DENKLEMIi KULLANILARAK iKiLI GAZ-SIVI KARISIMLARIN
FAZ DENGELERI ICIN MASTER DiYAGRAMI OLUSTURMAK

5.1. Master Diyagramm

Bir karisim sisteminin kritik faz davranmiglarini anlamanin en iyi yolu sistemin kritik
cizgilerini elde etmektir. Kritik ¢izgi, karistmi olusturan bilesenlerden birinin kritik
noktasini digerinin kritik noktasina birlestiren ¢izgidir. Ancak kritik noktalar her zaman
birbirleri ile dogrudan baglanmazlar ve farkli topolojide olabilirler. Iste bu farkli
topolojilere ve diyagramda tglii kritik ¢izginin varligina gore karisim sistemlerinin faz
diyagramlar1 smiflandirilmistir. Karisimlar olusturan molekiiller arasindaki etkilesme
enerjilerine gore tesekkiil eden bu siniflandirma alt1 ana gruptan olusur. Dolayisiyla,
hesaplamalar sonucunda elde edilen faz diyagramlar1 hangi gruba giriyorsa karigim g¢ifti
hakkinda detayli bilgi sahibi olunmus olur. Zira tiim topolojileri, molekiiller arasi
etkilesme enerjisi, molekiillerin biiyiikliik faktorleri gibi sistem parametreleri belirler. O
halde, faz diyagram tiplerinin tiimii (alt1 ana diyagram ve alt gruplari), etkilesme enerjisi
parametreleri uzayinda tek tek isaretlenebilir. Master diyagram olarak adlandirilan bu
yontem, ilk olarak Scott ve Konynenburg [1] tarafindan esit biiyiikliikte molekiillerden
olusan ikili gaz-sivi karisimlar i¢in van der Waals denklemi kullanilarak yapilmistir.

Scott ve Konynenburg [1]’un bu master diyagrami Sekil-5.1’de gosterilmektedir. Farkli
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bazi durum denklemleri i¢in benzer c¢alismalardan giris kisminda detaylica
bahsedilmisti. Bu tezde ise, Gengaslan ve Keskin tarafindan gelistirilen yeni bir model
(modife edilmis van der Waals Denklemi) kullanilarak ikili gaz-sivi karigimlarin farkl
molekiil biyiikliik faktdrleri i¢in master diyagrami olusturulacaktir. Bundan sonraki
kesim olan hesaplama detaylar1 kisminda bahsedilecegi lizere, farkli biiyiikliik faktorleri
icin etkilesme enerjisi parametreleri uzayiin tamami 0,05 adimlarla taranarak, uzun ve
zor-zaman alict hesaplamalarla mol kesirleri diizleminde elde edilen kritik faz
davraniglar1 enerji parametreleri uzaymnda tek tek isaretlenerek davraniglar arasindaki
siir ¢izgileri (border line) belirlendi. Boylece, ikili gaz-sivi karigimlarin kritik faz
davraniglart ile 1ilgili deneysel ve teorik calisanlar, enerji parametreleri uzayinda
olusturdugumuz master diyagramina bakar bakmaz verilen enerji parametreleri ve

biiylikliik faktorleri i¢in hangi tip faz davramisi elde edebileceklerini Onceden

bileceklerdir.

-1 0 1

1 i1 1 1 1 I P 1 1 1 L L I I 1 1 1
A re—e —

0

Y, VAR
i I-A o
L V-A V-A i




Sekil 5.1. Esit biiyiikliikte molekiillerden olusan ikili gaz-siv1 karigimlar
icin Scott ve Konynenburg [1] tarafindan van der Waals
denklemi kullanarak olusturduklar1 master diyagram.

61
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5.2. Hesaplama Detaylar

Esit ve esit olmayan biiyiikliikte molekiillerden olusan ikili gaz-sivi karisimlarin kritik
faz davranislarinin elde edilmesi ve bunlarin siiflandirilmasi i¢in dnce sistemin serbest
enerji ifadesinin yazilmasi gerekir. Daha sonraki adim, durum denkleminin elde
edilmesi ve kritik ¢izgilerinin hesaplanmasidir. Bunun igin ise sistemin serbest enerjisi
ve ileri mertebeden tiirevlerinin hesaplanmasi gereklidir. Analitik hesaplamalar MAPLE
Computer Algebra programi (Maple 13), sayisal hesaplamalar ve grafik ¢izimleri ise
sirayla, gelistirilen FORTRAN programi ve GNUPLOT grafik ¢izme programi Python
altinda yapildi.

5.2.1. Serbest Enerji ve Durum Denklemi

Karigim sisteminin kritik cizgilerini elde etmek i¢in, sistemin serbest enerjisinin
hesaplanmasi gerekir. Bu enerjileri hesaplamak igin de ¢esitli modeller 6ne siiriiliir ki bu
tezde incelemek istedigimiz molekiil biiyiikliiklerinin esit olmasi sart olmayan ikili
karigimlarin kritik faz davraniglarini agiklamak i¢in kullanilan modife edilmis van der

Waals denklemi i¢in Helmholtz serbest enerjisi,
F (X, X)=U-TS (5.1)

formunda olup burada x, ve x,, karisimi olusturan bilesenlerin mol-kesirleri

(konsantrasyonlar); U, ig¢ enerji; T, sicaklik ve S ise entropidir. Modife edilmis van

der Waals durum denklemini ve serbest enerjisini kisaca su sekilde ifade edebiliriz:

[vvvaI‘ l
o e

Bilesen 2

Bosluk

Sekil 5.2. Modife edilmis van der Waals durum denkleminin iKi
boyutlu 6rglide sematik gosterimi.
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Orgii-gaz modeli ailesinden sayilan bu modelde, karisimi olusturan molekiiller birer
orgli noktasini isgal etmisler ama 6rgiide yine de bos kalan yerler vardir. Model, Sekil
5.2°deki haliyle, ti¢ durumlu bir Orgii gaz modeli teskil eder. Molekiiler alan

yaklasiminda Orgli noktalarini iggal etme ihtimaliyetleri kullanilarak serbest enerji
ifadesi yazilabilir. Soyle ki KN, bilesen 1 (¢oziicii) molekiillerince isgal edilen; I,Nn,,
bilesen 2 molekiillerince isgal edilen ve N, ise ne ¢oziicii ne de ¢oziinen molekiillerince

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

rn ) ..
L=rn +r,n,+n, olsun. Bdylece, X = % bilesen 1 molekiillerinin konsantrasyonunu

rn
(6rgii noktalarmi isgal ihtimaliyetini), X, 2% ise bilesen 2 molekiillerinin

konsantrasyonunu gosterir. Sistemin U i¢ enerji, w,, w,, w,, sirayla bilesen 1, bilesen 2

molekiillerinin kendi aralarindaki ve bilesen 1-2 molekiilleri arasindaki etkilesme

enerjisi parametreleri olmak {izere,
U = (WX + WX, + WX X, + 4% + X, ) (5.2)

seklindedir ve S entropisi ise,

S:—ﬁlnx1+ﬁlnx2+(xo—a)lnxo] (5.3

1 2
ile bulunur. Boylece (5.1-3) Denklemlerinin kullanilmasiyla modife edilmis van der
Waals durum denklemi i¢in 6rgii noktasi basina serbest enerji ifadest,
F (%, X
f(x, %) = % = —(WOX +WoXG + Wi X, X, + 4% + £1,%,)
« (4.18)
T % + 2210 %, + (% — o) InX,)
h I
olarak bulunur [45]. Ote yandan, (4.19) denkleminin kullanilmasiyla da bilesen
molekiillerinin esit biliyiikliikte olmasi1 sart olmayan ikili gaz-sivi karisimlar i¢in modife

edilmis van der Waals durum denklemi (4.20) olarak elde edilir.
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olarak elde edilir [45]. Vo'nin van der Waals gazindaki kati kiire hacmi veya 6rgii-gaz

modelindeki bir hiicrenin hacmi oldugu kosuldan bulunabilir. Denklem (4.20) durum

denklemini kullanarak sicaklik ve basing, dogrudan x ve X, mol kesirleri cinsinden

tiiretilebilir [34, 46]. Burada I, I, karisimi olusturan bilesenlerin molekiil biiyiikliik

faktorleridir. Ayrica o parametresi, her bir bilesen i¢in b van der Waals hacim

parametresi roliinii oynar.
5.2.2. Kritik Cizgilerin Hesaplanmasi

Serbest enerji ifadesi tespit edildikten sonra sistemin Helmholtz serbest enerjisinin H
Hessian determinanti, yani spinodal sarti verilmelidir. Sistemin serbest enerjisinin

Hessian determinanti [10-15],

H:(O(l +a0 O(O

=a,0, +o,a, +a,o, =0 (5.4)
o o, +a,

0

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

o =— L -u, a,= L—u2 ve ozozl—uO (5.5)
lxl r-2 X2 XO
seklindedir.

Hessian determinanti, X, ve X, mol kesirleri cinsinden T(X,, X,) spinodal sicakligim

verir. Ote yandan, kararli, kararsiz veya yari kararli olup olmadigina bakilmaksizin

kritik noktalarin yeri, Helmholtz serbest enerjisinin ti¢iincii tlirevi olan

oH oH oH oH
2%, %,) = [a—a—Jz [&—%jal 0 (5.6)

esitligi ile bulunur [10-15]. Boylece kararli, kararsiz veya yari kararli olup olmadigina

bakmaksizin kritik ¢izgiye veren ifade,

2(%,%)=0 (5.7)



65

formunda elde edilir [10-15]. Kiritik ¢izginin hangi kisminin kararli, hangi kisminin
kararsiz veya yari-kararli oldugunu tespit etmek i¢in ilave hesaplamalar gereklidir. Bu

ise,

20, %) = L+ L g = 0 (5:8)
0% oX,

formunda [10-15], serbest enerjinin bir sonraki dereceden tiirevi ile bulunabilir. Eger
kritik ¢izgiler birbirleri ile kesisiliyorlarsa (spinodal ¢ift nokta olarak diisiinebilir) bir
matematiksel ¢ift noktaya (kesisim noktasi) sahiptir denir [10]. Matematiksel ¢ift nokta,

0%, oX,

tiirevlerinin ortak ¢6ziimiinii gerektirir [10-15].

Sistemin serbest enerjisi, 0zel noktalar ve kararsiz kisimlari i¢in gerekli olan yiiksek
mertebeden tiirevleri, Maple Computer Algebra programi kullanilarak yapildi. Sayisal
hesaplamalar ve grafik c¢izimleri ise sirayla, gelistirilen FORTRAN programi ve

GNUPLOT programi Python altinda ¢alistirilarak yapildi.
5.2.3. Kullamish Ozel Referans Noktalari

Bir faz diyagraminda, kritik ¢izgiler icin baslangic veya bir referans noktasinin

secilmesi ¢ok kullanilish olacaktir. Referans noktalar1 olarak, kritik ¢izgilerin x; ve X;

eksenleri ile kesisimlerini kullanmak uygundur. Boyle ii¢ nokta vardir: C, saf bilesen
1I’in; C, saf bilesen 2’ nin; C, bosluklardan armmis karigimin kritik noktasinin (yani

orgii noktalari, tamamen bilesen 1 ve bilesen 2 molekiillerince doldurulmustur). Ayrica

C,, kritik ¢izginin kararsiz kolunun son buldugu noktayi temsil eder.

5.3. Modife Edilmis van der Waals Durum Denklemi Kullanilarak ikili Gaz-Sw1

Karisimlar: i¢in Master Diyagram

Gengaslan ve Keskin tarafindan gelistirilen modife edilmis van der Waals durum

denklemi kullanilarak ikili gaz-sivi karisimlarin farkli biiytiklik faktorleri orani igin
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etkilesme enerjisi parametreleri uzaymin tamami 0,05 adimlarla taranarak, kritik

cizgiler mol-kesirleri ( X, — X, ) diizleminde, uzun ve zor-zaman alic1 hesaplamalarla elde

edildi. Bir¢ok arastirmaci, her ne kadar faz diyagram tiplerini P—T diizleminde
gosterse de bu tezde kritik cizgileri X, —X, diizleminde elde edip Scott ve van
Konynenburg siniflandirmasmma gore degerlendirdik. Zira, etkilesme enerjisi
parametrelerinin bazi degerleri icin P—T diizleminde kesistigi goriilen kritik ¢izgilerin
aslinda bazen kesismemis olabilecekleri, bunun izdiisiimden kaynaklanan bir yanilsama

oldugu X, —X, diizlemindeki izdiisiimlerinden kolayca anlasilabilir ki kritik ¢izgilerin

kesismesinin 6zel bir anlami vardir; faz gegis noktalaridir. X, —X, diizleminde elde

edilen binlerce grafikten tesbit edilen kritik faz davramislari enerji parametreleri
uzaymda tek tek isaretlendi ve bdylece kritik faz davranis tipleri arasindaki sinir
cizgileri (border line) belirlendi; A3 milimetrik kdgida yapilan bu sinir ¢izgileri ise
CoreIDRAW 2018 ¢izim programu ile dijital ortama aktarilmistir. Sadece 6rnek teskil

etmesi i¢in, X, —X, diizlemindeki davramslar Sekil-5.3’de verilmistir. Kesim-5.2.3’de

bahsedilen 6zel noktalar C,, C,, C; ve C_ ‘nun birbirine baglanig bigimlerine bakarak

Sekil-3.2 olarak verilen alt1 ana faz davranis tiplerinden hangisi oldugu tespit edilebilir.

Elde edilen master diyagramlar1 Sekil-5.4a-d olarak sunulmustur. Hesaplamalar o =1,0

icin ve molekiil biiyiikliik faktorleri oran1 ¢ sirayla 1,0; 0,8; 0,5 ve 0,3 i¢in yapilmistir.
Sunu da belirtmek cok Onemlidir ki master diyagrami g¢alismalarinda Scott ve van
Konynenburg’un kullandig1 enerji parametreleri tercih edilmekte olup kullandigimiz

modeldeki etkilegsme enerjisi parametreleri arasindaki dontistim,

W, — W +W,—2W,
é’: 2 ve A: 1 2 12
W, +W, W, + W,

(5.10)

seklindedir (W, =W,;, W, =W,, kisaltmasi yapildr).
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enerji
tip faz
Etkilesme enerjisi

parametreri uzaymin biitiinii i¢in bakimiz Sekil-5.4a-d. Kirmizi olanlar
kararli, mavi olanlar ise kararsiz kritik ¢izgilerdir.
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Dikkat edilecek olursa, Sekil-5.3 alti grafikten olugmaktadir. Simdi C,, C,, C, ve C_

‘nun birbirine baglanig bicimlerine bakarak hangi tip faz diyagram davranigi

sergilediklerine deginelim.

Sekil-5.3a: Birinci bilesenin kritik noktast C,, ikinci bilesenin kritik noktasi C,, ile

dogrudan birlesmektedir. Olusan kritik ¢izgi kararhidir ki bu sadece tip I’de goriiliir.

Mavi ile gosterilen kritik ¢izgi tamamen kararsizdir.

Sekil-5.3b: Kesintisiz kararli C, —C, kritik ¢izgi kolu vardir ve C, bosluklardan arinmig
karigimin kritik noktasi, ii¢ faz ¢izgisi (kritik ¢izginin kararsiz kolu) birleserek C, —C,

kritik ¢izgi kolunu olusturur. Bu ise tip II faz davranisidir.

Sekil-5.3¢c: Bu kez kesintisiz kararli C,—C; kritik ¢izgi kolu vardir ve C, —C,

baglantisi gergeklesmektedir ki bu ise tip III faz davranisidir.

Sekil-5.3d: Tip II davramgi gibi C, —C, baglantis1 vardir ancak kismen bir ii¢ faz
cizgisi vasitasiyla bu kol gergeklesir. C,—C, kritik ¢izgi kolu olusmustur. Béylece tip

IV davranis tipi ortaya ¢ikar.

Sekil-5.3e: Yine C, —C, kolunda kismen bir ii¢ faz ¢izgisi baglantis1 vardir. Ancak bu

kez C, yoktur ki bu bir tip V davranis tipidir.

Sekil-5.3f: Yine kesintisiz kararh C,—C, kritik ¢izgi kolu vardir. Bunun yanisira,
sekilde a-b ile gosterilen kritik ¢izginin heriki ucu bir kararsiz (ii¢ faz ¢izgisi) ¢izgi ile
tutturularak bir dongii (loop) olusturulmustur. Bu tiir olaylar tip VI faz davranis tipidir
ve master diyagrami sekillerini ele alirken vurgulayacagimiz gibi, etkilesme enerjisi

parametreleri uzayinin 6zel bir bolgesinde (shield region) meydana gelir.
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Gengaslan ve Keskin [45] tarafindan gelistirilen modife edilmis van der Waals durum
denklemi kullanilarak ikili gaz-sivi karisimlarin farkli biiyiikliik faktorleri orani igin
etkilesme enerjisi parametreleri uzayinin tamami 0,05 adimlarla taranarak elde edilen
master diyagramlar Sekil-5.4a-d ile gosterilmektedir. Diyagramda, ¢izilen diyagonaller
boyunca farkli cins molekiiller arasi etkilesme enerjisi parametresi ile ayni cins

molekiiller arasi etkilesme enerjisi parametresi esittir. Ayrica kesikli ¢izgi ile ¢izilen
¢izgi geometrik ortalama sartidir, yani W, = «fwlwz sartidir. Diyagramlarda yatay eksen

¢ ve dikey eksen A, bu tezde kullandigimiz modeldeki etkilesme enerjisi

parametreleri cinsinden, sirayla

W, —W W +W,—2W,
=2 L ve A=—2L 2 12 (5.10)
W, + W, W, + W,

oldugunu da hatirlatmak uygun olacaktir.

Sekiller {izerine yorum yapmadan belirtelim ki tezin giris kisminda yeterince
bahsedildigi {izere, degisik durum denklemleri kullanarak master diyagram olusturma
hakkinda literatiirde bircok c¢aligma mevcuttur. Siiphesiz ki bu degerli ¢alismalar,
etkilesme enerjisi uzayinin her bir bolgesi i¢in deneysel ¢aligmalara uygunluk agisindan
hala tam tatminkar degildirler. Biz sonu¢larimizi daha ziyade, bu konudaki ¢aligmada
oncii olan van Konynenburg ve Scott’un ¢aligmalariyla mukayese edecegiz ve diger

caligmalarla uygunlugunu da son paragraflarda yorumlayacagiz.

I

Sekil-5.4a, molekiil biiyiikliik faktorleri oram 6 =-1=1,0 i¢in elde edilmistir. Dikkat
r2

edilirse bu diyagram, van Konynenburg ve Scott [2]’un ve Scott [23]’un van der Waals
durum denklemi kullanarak esit biiyiikliikte molekiillerden olusan ikili karigimlar i¢in
hesapladiklar1 master diyagram (bkz, kaynak 2, Sekil-1 ve 2; kaynak 23, Sekil 5) ile
hemen hemen aynidir. Bizim master diyagramlarda kirmizi bolge olarak isaretledigimiz
kalkan bolgesi (shield region), van konynenburg ve Scott [2] ¢alismasinda hi¢ dikkate
alinmazken bu g¢alismadan tam 20 yil sonra Scott [23] bu bolgeyi de incelemistir.
Ciinkii, Griffiths’in kalkan bolgesi [4] olarak da adlandirilan bu bdlgede, kapali kritik
dongiiler gibi bircok degisik faz davranislarinin yer aldigir goriilmiistiir ve bu bélgenin

ilging bir yer oldugu anlagilmistir. §5=1,0icin elde ettigimiz Sekil-5.4a master
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diyagraminda, verilen etkilesme enerjisi parametreleri i¢in hangi tip faz diyagraminin
hangi bolgede goriilecegi tek tek isaretlenmistir. Esit biiytlikliikte molekiillerden olusan
ikili karigimlar i¢in buldugumuz bu diyagram, A =O0eksenine gore simetriktir. Elde
ettigimiz master diyagramda kalkan bdlgesi, Scott [23]’unkinden daha genis ve
belirgindir. Tip 6 faz davraniglarinin hakim oldugu kalkan bélgesindeki faz davranislari
ayr1 bir tez calismasi konusu olacak genislikte olup detayma girilmeyecektir; sadece

genel goriiniimiinden bahsetmek yeridir.

Sekil-5.4b, molekiil biiytikliikk faktorleri orant 6 =0,8 icin elde edilmistir. Davraniglar

genel anlamda, Sekil-5.4a ile aynidir. Ancak A =0 eksenine goére simetri bozulmakta,
saga dogru asimetrik bir hal almaktadir. Bunun yani sira, asimetrik de olsa, kalkan
bolgesi biliylimektedir. Bunun boyle olmasi gerektigi beklenmeliydi. Zira, kalkan
bolgesi davraniglarinda etkilesme enerjisi parametrelerinin yani sira molekiil biiyiikliik

orani ¢cok baskin bir 6zelliktir.

Sekil-5.4c ve d sirasiyla, 6 =0,5ve 6 =0,3i¢in hesaplanmis olup yine genel davranis
itibariyla Sekil-5.4a ile aynidir. Ancak, artan molekiil biiyiikliik oraniyla kalkan bolgesi

daha da biiytirken, davranislar tipleri arasinda sinir ¢izgileri asimetrik sekilde daha da

saga kayar.

Bu tez calismasinda, Gengaslan ve Keskin [45] tarafindan gelistirilen modife edilmis
van der Waals durum denklemi kullanilarak ikili gaz-sivi karigimlarin farkli biiyiikliik
faktorleri orani icin elde ettigimiz master diyagramlari, literatiirde bu konuda daha
degisik durum denklemleriyle bulunan master diyagramlarla biiyiikk bir uyum ig¢inde
olmakla birlikte 6zellikle kalkan bolgesi bizim diyagramlarda daha biiyiik ve belirgin
oldugu soylenebilir.

Sonug itibariyla, gerek farkli biiyiikliikte molekiillerden olusan gerekse esit biiyiikliikte
molekiillerden olusan ikili bir karisim i¢in biiyiiklik faktorii ve etkilesme enerjisi
parametreleri verildiginde hangi tip faz davranisi sergileyecegi buldugumuz master

diyagramlara bakarak uzun ve zaman alic1 hesaplamalara girmeden aninda goriilebilir.



BOLUM 6

SONUC VE TARTISMA

Yeni ayristirma tekniklerinin gelismesiyle birlikte gida basta olmak iizere, yag ve
akaryakit endiistrisi gibi alanlarda karisimlarin 6nemi son zamanlarda gittikce
artmaktadir. Ozellikle, Siiperkritik Akiskan Cikarimi (Supercritical Fluid Extraction) ve
Stiperkritik Akigkan Kromotografisi (Supercritical Fluid Chromotography) gibi yeni
ayristirma tekniklerinin yaninda kimyada, jeoloji ve mineralojide dnemi biiyiiktiir. Bu
nedenle karigimlarin, 6zellikle kritik ve siiperkritik bolgede faz davranislarinin ¢ok iyi
bilinmesi gerekir. Karigimlarin 6zellikle kritik ve siiperkritik bolgedeki global faz
davraniglart teorik olarak aciklamak i¢in su ana kadar pek c¢ok durum denklemi
kullanilmistir. Fakat enerji parametreleri uzayindaki her bir bolge i¢in deneysel
caligmalarla uyumluluk ag¢isindan hala tam tatminkar bir durum denklemi yoktur. Oysa
bu konudaki deneysel ¢alismalar olduk¢a masraflidir ve olmasi gereken ise deneysel
caligmalarin bir adim 6nde gitmesidir. Bu sebeple kimya miihendisleri, fizikokimyacilar
ve fizikgiler, karisimlar iizerine hem teorik hem de deneysel ¢aligmalara yogun bir

mesai harcamaktadirlar.

Karisimlarin kritik (global) faz davramiglarini izah etmek karisim sisteminin kritik
cizgilerini elde etmekten gecer. Bu ylizyilin baslarindan itibaren, kritik faz davranisi
analizi yapma c¢alismalar1 devam etmektedir. Hesaplama tekniklerindeki ve bilgisayar
teknolojisindeki gelismelere de paralel olarak, cok sayida farkli durum denklemleri

kullanilarak son zamanlarda ¢ok fazla sayida ¢alisma yapilmistir.

Karigimlarin faz davranis tiplerini belirleyen faktorler, karigimi olusturan molekiiller

arasindaki etkilesme enerjisi parametreleri ve molekiiller arasi1 biiytiklik farkidir ki
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kritik faz davranis tipleri enerji parametreleri uzayinda bir haritada uzun ve zor
caligmalar sonucunda tek tek isaretlenebilir. Master diyagram olarak adlandirilan bu
yontem, ilk olarak van Konynenburg ve Scott [1, 2] tarafindan esit blyiikliikte
molekiillerden olusan ikili gaz-sivi karisimlar i¢in van der Waals denklemi kullanilarak
yapilmistir. Bu tezde ise, Gengaslan ve Keskin tarafindan gelistirilen yeni bir model
[45] (modife edilmis van der Waals Denklemi) kullanilarak ikili gaz-sivi karisimlarin
farkli molekiil biiyiikliik faktorleri i¢in master diyagrami olusturuldu. Soyle ki global

faz davraniglar1 konusunda calisan bir¢ok arastirmaci, her ne kadar faz diyagram
tiplerini P—T diizleminde gosterse de biz bu tezde kritik ¢izgileri X, —X, diizleminde

elde edip Scott ve van Konynenburg smiflandirmasina gore degerlendirdik. Zira,
etkilesme enerjisi parametrelerinin bazi degerleri i¢cin P—T diizleminde kesistigi

goriilen kritik cizgilerin aslinda bazen kesismemis olabilecekleri, bunun izdiisiimden
kaynaklanan bir yanilsama oldugu X —X, diizlemindeki izdiisiimlerinden kolayca
anlagilabilir ki kritik cizgilerin kesismesinin 6zel bir anlami vardir; faz gecis
noktalaridir. X, —X, diizleminde elde edilen ¢ok ¢ok sayida grafikten tespit edilen kritik

faz davraniglar1 enerji parametreleri uzaymnda tek tek isaretlendi ve bdylece kritik faz
davranis tipleri arasindaki sinir ¢izgileri (border line) belirlendi; A3 milimetrik kagida
yapilan bu sinir ¢izgileri ise CorelDRAW 2018 ¢izim programi kullanilarak el ile dijital

ortama aktarilmis ve master diyagrami elde edilmistir.

Ikili gaz-sivi karisimlarin farkli biiyiikliik faktdrleri orami icin elde ettigimiz master
diyagramlar1 Sekil-5.4a-d olarak sunulmustur. Literatiirde bu konuda daha degisik
durum denklemleriyle bulunan master diyagramlarla biiyiik bir uyum i¢inde olmakla
birlikte 6zellikle tip 6 faz davranislarinin ve ilging faz davraniglarinin gergeklestigi

kalkan bolgesi bizim diyagramlarda daha biiyiik ve belirgin oldugu s6ylenebilir.

Sonug itibariyla, gerek farkli biiyiikliikte molekiillerden olusan gerekse esit biiyiikliikte
molekiillerden olusan ikili bir karisim i¢in biiyiiklik faktorii ve etkilesme enerjisi
parametreleri verildiginde hangi tip faz davranis1 sergileyecegi buldugumuz master
diyagramlara bakarak uzun ve zaman alici hesaplamalara girmeden aninda goriilebilir.
Boylece yaptigimiz ¢aligmanin bu konuda hem teorik hem de deneysel ¢alisanlara 151k

tutacagi inancindayiz.
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Kalkan bolgesindeki faz davraniglarini genel olarak tip 6 faz davranisi olarak belirtsek
de bu bolgedeki davranislarin detay1 ayri bir tez konusu olacak genisliktedir ve gelecek

calismamizin konusunu teskil edebilir.
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