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Bu malzemelere atifta bulunmak veya kullanim sartlarini 6grenmek igin http://ocw.mit.edu/terms

sitesini ziyaret ediniz

Tek Bilesenli Sistemlerde Faz Dengeleri

Amag: Tek bilesenli bir sistemde faz gegislerinin genel olusumunu ve fazlarin bir
arada mevcut olmalari igin olan sartlari anlamak

Faz gegisleri ve faz dengeleri kimyasal potansiyel tarafindan kontrol edilir
Denge sarti:denge durumunda p sistemin her tarafinda ayni olmalidir

Ornegin sabit T ve p degerlerinde suyun iki farkli fazini(sivi ve kat) goz oniine
alahm

Buna gére

Eger 1, (T,p)= 1. (T.p)ise sivi ve buz beraberce mevcuttur
Eger 1, (T,p)> 1 (T,p)su sivi haldedir
Eger 1, (T,p)< 1 (T,p)su kati haldedir

Peki u sicakliga nasil baglidir?

Ise Gibbs serbest enerjisi (dolayisiyla  )igin olan temel denklemle baglayalim

dG =-SdT +Vdp du=-SdT +Vdp (,u=%}

Sve V kismi molar ézelliklerdir

M) __ 5 Ay
(61-1’_ > [@JT Y


http://ocw.mit.edu/
http://ocw.mit.edu/terms

3.yasa bize S >0= (2—/_(_) <0 oldugunu séylemektedir
p

u l &— Negatif egim

T

Bildigimiz lizere S, > S,,, > 5, Ve

OHgaz = ou ) c (6/1 j €
a — _S S1V1 — _S kati - _
( aT jp gaz ( aT - snv aT . Skah

Buna gére en yiiksek negatif egim gaz fazinin olup sivinin egimi daha az katininki
ise en azdir
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Bu dogrularin kesim noktalarinda

wkT)=usT,) M T,)=ua T,

Ter ve Toun sicakliklarinda iki tane faz bir arada olur

Diger sicakliklarda ise sadece p degeri en diisiik olan faz kararhdir
Faz diyagramlar:

Bu diyagramlar fazin ézelliklerini T,p gibi hal degdigkenlerine baglar. Ornegin su
igin



Kritik nokta

) buharlasma
Ucli nokta
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Erime gizgisi boyunca sivi ve kati bir arada bulunur ve

1,(T,p)= 1,(T.p)

Bir denklem ve iki degisken(T,p).Bunun anlami iki fazin bir arada mevcut olmasi
olay! T(p) ve p(T) degiskenleri veya faz diyagraminda bir ¢izgi ile (T p)
tanimlanmaktadir.

Uglii noktada ise her ii¢ fazinda kimyasal potansiyelleri aynidir...yani kati,sivi ve
gaz bir arada bulunur

14(T,p) = 11,(T.p) = 14,(T.p)

Iki denklem ve iki degisken . Buda (T p) faz diyagraminda tek bir 6zel
noktaya(pu, Tu) karsilik gelir.

Su igin p;=0,006 bar ve Ty=273,16K

Kritik noktada ise gaz-sivi gizgisi son bulur.Kritik noktanin 6tesinde gaz ve sivi
birbirinden ayirt edilemez ve bunlar birleserek bir faz haline gelirler

Tek fazl veya diizlemsel bdlgelerde ise bu ii¢ kimyasal potansiyelden biri diger
ikisinden daha kiigliktiir . Bu bélgede T ve p fazlari degistirmeden birbirlerinden
bagimsiz olarak degistirilebilirler.

Tim bu yukaridaki durumlar tek bilegenli sistemler igin
F=3-P

seklinde verilen faz kuralinca 6zetlenebilir.Burada F bagimsiz degisken sayisi
(ayni zamanda serbestlik derecesi olarak da bilinir) P'de faz sayisidir.



Peki bu beraberce mevcut olma gizgilerinin sekli(yani egimi) hakkinda bir
yorumlama yapabilirmiyiz? Yani (dp/dT)berabermevcutolma iGin bir formiil
¢ikarabilirmiyiz?

Amag: Hal fonksiyonlari,faz gegislerini ve faz dengelerini kullanarak tahmin
yapabilme

Elimizde o ve B fazlari olsun(bu o ve B fazlar: kati, sivi veya gaz fazlari olabilir)

Beraberce mevcut olma gizgisi lizerinde 1, (T,p)= u,(T,p)seklindedir.

Simdi de beraberce mevcut olma gizgisi lizerinde kalmak suretiyle T>T +dT ve
p—p+dp yapalim

Budurumda u, — s, +dp, ve  p, — u,+du, olur

VE du, =du,seklindedir

dp=d6 =-SdT +Vdp olduguna gére dy, =du, olmasi beraberce mevcut olma
(bmo) ¢izgisi lizerinde —S,dT +V,dp = —S,dT +V,dp oldugunu gasterir.

Bunun anlami (j_‘__pjbmo _ {5\72 :% } _ (iéjwﬁ

a

Bunu yazmanin bir baska yolu da x#2=6G =H —TS ifadesini kullanmaktir.
Beraberce mevcut olma ¢izgisi iizerinde u, = u, oldugundanH, - TS, =H, - TS,

veyaAH, ,, =TAS, ,, olur.

Bunu kullanmak suretiyle iki tip Clapeyron denklemi elde edebiliriz(Bunlar daima
gegerlidir)

d_p — £ veva d_p — £
T o \aV) " aT ), T(Tav)

Simdide Clapeyron denklemini kullanarak faz diyagramini anlamaya galigalim

esivi(s)—gaz(g) degisimini alalim
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«Simdi de kati(k)—gaz(g) degisimini alalim

AS >>0,AV >>0= [d_pj = (%} >0 olup egim s—g degisimininkinden
bmo k—g

dT
fazladir.
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«Simdi de sivi(s)—kati(g) degisimini alalim

S, >S5 veV, >V (hemen hemen ayni)= (d_pj = (%
bmo

>0 ve egim son
dT ]k 9
—S

derece diktir.

Birgok madde igin sivinin iizerindeki basinci artirmak onun donmasina sebep olur.

Sadece diinyadaki en énemli maddelerden biri hari¢:H.O Suda V, <V, oldugundan

dp
(d—T]bmo < O 0|LII".



Ilgingtir ki silikonda benzer bir davranig gésterir(cok daha yiiksek sicakliklarda)
Kritik nokta ve superkritik akiskanlar

Sivi—gaz birlikte mevcut olma gizgisi yiiksek p ve T degerlerinde sonsuza kadar
uzarmi?

HAYIR- Bu gizgi kritik noktada sonlanir(T,p.).

(Te,pc)'nin lizerinde sivi ve gaz artik birbirinden ayirt edilemez ve tek bir akiskan
faza doniisiir. Superkritik akiskanlarin pratikte inanilmaz uygulama alanlari vardir

Ornegin superkritik suda (tc = 375°C,p.=221 bar)

-organik molekiiller aninda ¢éziiniir

-inorganik tuzlar hemen hemen ¢6ziinmez

-organik bilegikler CO2, N2 ve mineral tuzlara yiikseltgenir
superkritik karbon dioksitde (t. = 31°C,p.=75 bar)

-tepkimelerde ¢oziicii olarak klorlu ve ugucu organik bilesiklerin yerine
kullanilabilir

-perkloroetilen yerine kuru temizleme ¢oziiciisi olarak kullanilir



