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Purpose: The aim of this study is to determine the transition regions in the phase diagram of the plasma phase after
DOIL: proving the necessity of the presence of plasma phase in phase diagrams.
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Theory and Methods:
C . In this study, in addition to the literature, experimental and axiomatic studies were carried out to place the plasma
orrespondence: o . . . .

- phase on traditional p-T phase diagrams. In experimental studies, the metastable state of benzene at high pressures
Author: Mustafa Zeki and temperatures was investigated, and these investigations revealed the existence of a starting point in the melting
Yllm?lzoglu equilibrium curve of 2200 atm and 347 K. The application of axiomatic systems, especially the graphical method to
e-mail: the gas phase of materials, has come to the fore in determining the freezing-boiling points due to pressure. In addition,
zekiyilmazoglu@gazi.edu.tr  the graphical method, which has been applied to various hydrocarbons with different chemical structures, shows that
phone: +90 532 701 4159 there is a basic point in the melting curve of different values for each substance at high pressures.

Results:

In experimental studies, the metastable state of benzene at high pressures and temperatures was investigated, and
these investigations revealed the existence of a starting point in the melting equilibrium curve of 2200 atm and 347
K. It has been determined by experimental and graphic methods that there is a fundamental point on the melting
curve at high pressures. A new liquid plasma boundary curve will emerge, combining the critical pressure points
(Per) indicating the end of the melting equilibrium curve and the critical temperature (Tcr) points indicating the end
of the evaporation equilibrium curve. It is possible to call this curve the ionization equilibrium curve. The
experimental results of the metastable state of benzene at high pressure and temperature, as well as the
thermodynamic parameters obtained by applying the plasma phase to the solid, liquid and gas test results of benzene
and benzonitrile of the axiomatic system, were drawn on the basis of the atomic model.

Conclusion:

As a result of experimental and theoretical studies, the examination of the metastable state revealed that the plasma
can be located in the phase diagram of the pure substance (p-T). The point where the melting curve ends determined
the location of the real critical pressure (Pcr). The presence of critical pressure (Per) determined the boundaries of the
liquid phase. The combination of two critical points (Per, Ter) created a new ionization equilibrium curve. There are
four phases in the phase diagram and only three phases are in equilibrium for the proposed phase diagram.
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ONECIKANLAR

e  Kiritik basicin yeri erime egrisinin sonunda bulunur
e Atom modeline dayal1 yeni bir faz diyagrami onerilmigtir
e  Faz diyagraminda dort faz gosterilebilir ve sadece ii¢ faz dengededir
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Faz gecisleri ve kritik parametrelerin incelenmesi yaklasik yiizyillik bir gegmise sahiptir. Bilimin bu alanina
gosterilen ilgi, 6nemli arastirmalarla faz gecisleri ve maddenin kritik durumlartyla ilgili bir bilgi birikimi
elde edilmesini saglamistir. Buna kargi, yapilan teorik ve deneysel c¢alismalar halen maddenin basing,
sicaklik diyagramimin tamamlanmamis oldugunu da goéstermektedir. Ozellikle (p-T) faz diyagraminda
plazmanin yer almamasi, sivi fazin basinca bagh sinir araliginin belirsizligi ve denge egrilerinin durumu
arastirmalarin odak konularinin olusturmaktadir. Saf maddenin hal diyagraminda (p-T) sadece {i¢ fazin ve
bu fazlar1 birbirinden ayiran smir egrilerinin iki temel nokta ile temsil edilmesi hal diyagramini
sinirlandirmaktadir. Buna karsin, evrenin %98 ni olusturan ve maddenin dordiincii fazi olarak kabul gormiis
olan plazmanin (p-T) faz diyagraminda yer almamasi ve sivi fazin belirsizligi devam ettikce, faz gecisleri ve
kritik parametrelerin ¢6ziilmesi miimkiin degildir.
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e  The location of critical pressure is found at the end of the melting curve
e A new phase diagram based on atomic model is proposed
e Four phases can be shown in the phase diagram and only three phases are in equilibrium
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The study of phase transitions and critical parameters has a history of nearly one century. The interest shown
in this field of science has provided an accumulation of knowledge about phase transitions and critical states
of matter through significant researches. On the other hand, theoretical and experimental studies still show
that the pressure and temperature diagram of the material is not completed. In particular, the absence of
plasma in the (p-T) phase diagram, the uncertainty of the pressure-dependent boundary range of the liquid
phase and the state of the equilibrium curves are the focus of the studies. In the phase diagram of pure
substance (p-T), the representation of only three phases and the boundary curves separating these phases
with two basic points limits the phase diagram. However, as long as the plasma, which constitutes 98% of
the universe and is accepted as the fourth phase of matter, does not take place in the phase diagram (p-T) and
the liquid phase remains uncertain, phase transitions and critical parameters cannot be fully resolved.
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1. GIRIS (INTRODUCTION)

Ilk olarak Londra Kraliyet Cemiyeti iiyesi ve ¢ok basarili bir
meteorolog ve kimyager olan William Crookes, gaz desarji
lizerine yaptig1 ¢aligmalar sonucunda, 1879 yilinda vakum
tiiplerinde meydana gelen elektriksel desarjlart maddenin
dordiincii hali "plazma" olarak adlandirmigtir. Bununla
birlikte, Crookses'in dordiincii hal hipotezi fizikgiler
arasinda ilgi uyandirmamistir. Daha sonra, 1. Langmuir
1928'de plazmay1 tekrar giindeme getirmistir, ancak otuz yil
boyunca ¢ok az kisi bu terimi kabul etmistir. Daha sonra
“plazma” terimi fizik, kimya, astroloji vb. bilim dallarinda
kullanilmaya baglanmis ve maddenin doérdiincii fazi olarak
kabul gérmiistiir. Bu durumda, plazmanin saf maddenin (p-
T) hal diyagraminda yer almasi iki bakimdan 6énemlidir. Faz
diyagrami sadece evrenin %2’sini olusturan plazma dist
fazlarla temsil edilemez. Ayrica, saf bir madde kati, s1vi, gaz
ve plazma fazlari ile temsil edilmelidir. Plazmanin faz
diyagraminda gosterilmesi fizik, kimya, kristalografi,
astronomi, tip, miihendislik vb. bilim dallarinda 6nemli
gelismelere yol agacaktir. Ozellikle miihendislik alaninda
yakma ve gazlastirma sistemlerindeki uygulamalar,
malzeme alanindaki  kaplama ¢alismalari, aritma
uygulamalari, yakit pillerindeki plazma ¢alismalari, ugak ve
insansiz hava araglart kanatlarinda plazma uygulamalari
plazmanin uygulandig: alanlardan bazilaridir.

Plazma temiz ve tiikkenmez bir enerji kaynagidir. Evrende
Giines, yildizlar, simsek olarak bu faz temsil edilir.
Literatiirde plazma genel olarak, kismen veya tamamen
iyonlasmis gaz olarak tanimlanmaktadir ancak, bu tanimda
eksiklikler vardir. Bir siviya, akigkan kati veya bir gaza,
atomlara ayrilmig sivi demedigimiz gibi plazmaya da
iyonlasmis gaz denilmesi hatalidir. Plazma, uyarlanmig atom
ve molekiillerden, pozitif ve negatif yiiklii iyonlar, serbest
elektronlar iceren maddenin yiiksek enerjili dinamik bir
fazidir. Faz diyagraminda plazmanin yerinin belirlenmesi
lizerine ¢aligmalar uzun yillardir yiiriitilmektedir ve halen
aragtirmalar devam etmektedir. Bu ¢alismalar plazma fizigi
[1-3], s1v1 gaz halleri arasindaki faz degisimleri [4-6], yiliksek
basinglarda metalik sivilarin davraniglari [7, 8] ve plazma
durumunu ele almigtir [9, 10]. Bu makalede ise literatiirden
farkli olarak faz diyagraminda plazmanin yerinin
belirlenmesi adina yaklagimlar ortaya konulmustur.

[k kez 1968 yilinda Norman ve Starostin tarafindan ifade
edilen plazma {¢lii nokta, kritik nokta ve erime hatti
iizerinden plazma faz gecisinin miimkiin oldugu hipotezi
teorik olarak bircok defa ele alinmistir. 1990'larda, eritme
hattinda deneysel olarak {i¢lii bir noktanin kesfedilmesinden
sonra, plazma faz gegisleri incelenmeye devam edilmistir.
Erime hattinin ti¢lii noktasinda deneysel olarak plazma fazini
bulmak ve faz gegislerine plazma fazini eklemek i¢in birgok
aragtirma yiritilmiistiir. Geleneksel p-T faz diyagramu,
"Plazma fazi nerede?" sorusunu giindeme getirmektedir. Ne
yazik ki, plazma durumunu faz diyagramlarina dahil etmek
alistlmis  bir sey degildir. Sonu¢ olarak, p-T faz
diyagraminda plazma fazinin gosterilebilmesi hala agik bir

arastirma konusudur. Norman ve Starostin, Plazma Faz
Kaymasini (PPT) teorik olarak tahmin etmislerdir ve sadece
bu hipotezle ilgili ¢alismalar yiiriitilmiistiir [1-3]. Onerilen
hipotezin iki yonii vardir: (a) Plazma Faz Kaymasi ve (b) sivi
maddeler icin faz diyagramlari. Iki kritik nokta ve ii¢lii nokta
iceren faz egrileri onerilmistir. Uclii noktalar hem erime
hattina hem de sivi-buhar doyma egrisine eklenmistir. Bu
ikinci hipotez zaten Landau ve Zeldovich [4, 5] tarafindan
ortaya atilmistir. Ancak, caligmalarinda "plazma" terimini
kullanmamuslardir.  Dielektrik-metal — geciginin  kritik
noktanin yakininda birinci dereceden bir faz gecisi
olabilecegi sonucuna varmislardir. Buna karsin, Brazhkin
vd. [6-8], deneysel olarak erime hattinin en ug noktasindan
¢ok uzakta olmayan selenyum ig¢in {iglii bir sivi-sivi-kati
noktast gozlemlemistir. Norman vd. [9], plazma fazlar
arasindaki farki karakterize etmek i¢in "iyonlagsma derecesi"
yerine plazma frekansindaki degisikligin kullanilmasini
onermektedir. Plazmanin karakterizasyonu igin plazmanin
elektron yogunlugu, ¢ift dagilim fonksiyonu ve iletkenlik
gibi fiziksel parametreleri hesaplanmistir. PPT ve sivilarin
faz diyagramu hakkindaki diisiincelerin artik bir hipotez
olmadigi deneysel verilerle gosterilmistir. PPT'deki faz fark,
farkli iyonizasyon dereceleri ile iligskilendirilmistir. Bununla
birlikte, "iyonlagma derecesi" ve 'serbest elektronlar"
kavramlari artik ideal olmayan plazmalarda gecerli degildir,
her iki kavram da yogun plazmalarda belirsiz hale gelir ve
"serbest elektron sayist yogunlugu" ve '"iyonizasyon
derecesi" gozlemlenebilir degerler degildir. Bu nedenle,
caligmalarinda  plazma  frekanst  modifikasyonunu
kullanmasinin amaci, arastirilan iki faz arasindaki farki
doyma egrisi boyunca incelemektir [9]. Eden ve Treshima
[10], stiperkritik sivilardaki (SCF'ler) plazmalarin bir "gaz-
stvi karigimi nanospace" olarak karakterize edilebilecegini,
¢linkii mikroskobik, gaz faz1 benzeri monomolekiiler yapilar
ve sivi faz benzeri kiimelerin bir SCF'de yerel olarak bir
arada var olabilecegini 6ne siirmiislerdir. Ek olarak, bu yeni
alan, plazma arastirmalarini diger formlarla tamamlamada
SCF'lerin kritik roliinii gosteren, Sekil 1'de gosterildigi gibi,
maddenin diger iyonize fazlar1 (ndtr durumlarin aksine) ile
kesigimi agisindan da degerlendirilebilir.

Whitney [11], faz diyagramlarinda plazma varliginin
gerekliligini gostermek i¢in bir iyonun enerji durumunu
analiz etmistir. Iyonize bir durumun enerjisi, nétr durumdan
iyonize duruma gecgerken gerekli ig artiglarinin ve atilan 1s1
artiglarinin kiimiilatif sonucudur. Negatif, pozitif veya sifir
olabilir. Ug egri, iyonlasma durumu enerjisinin bu ii¢
rejimini temsil eder. Ug egri, {i¢ kesisme noktas1 sergiler ve
bdylece dort sicaklik araligini tanimlarlar. Bu durum, bu dort
sicaklik araliginin maddenin dort ana durumu ile iligkili olma
olasiligiin dikkate alinmasini saglamaktadir: kati, sivi, gaz
ve plazma. Faz diyagramlarinda plazma fazinmn varliginin
gerekliligi kanitlandiktan sonra, "Plazma durumu faz
diyagramlarinda varsa plazma fazina gecisler nerede
olabilir?" sorusu ortaya ¢ikmaktadir.

Bu c¢aligmada, plazma fazim1 geleneksel p-T faz
diyagramlarina yerlestirmek igin literatiire ek olarak,
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deneysel ve  aksiyomatik  c¢aligmalar  yapilmustir.
Termodinamik, makroskopik cisimlerdeki siire¢leri,
cisimlerin yapisini analiz etmeden ele alir. Maddenin yapist
hakkinda herhangi bir 6zel hipotez ve fikir sunmaz ve
aksiyomatik bir bilimdir. Termodinamigin
aksiyomatizasyonu konusundaki arastirmalar ozellikle
o6nemlidir ¢iinkii, termodinamik bir¢ok fizik biliminin
temelidir. Bu bilim, yiiksek gelisme potansiyeline ve diger
bilimsel alanlara girme firsatlarina sahip evrensel teoriye
sahiptir.  Termodinamikte  aksiyomatik  yodntemlerin
geligtirilmesi, karmagik sistemleri incelerken Onemli bir
sorundur. Bu amagla, deneylerden elde edilen hipotezler ve
grafik yontemler ile plazma fazimin faz diyagramindaki
yerinin belirlenmesi amaglanmustir.

Maddenin iyonlasmus halleri

Kat1 elektrolitler ~ Iyonik swilar 4. Iyonize hal
(Kati-hal iyonlarr) ~(RT erimis tuz) (Siiperkritik_siviiyonlary)
fyonize gaz

. @ |
(‘Plazma”)

Radikal Elektron

Elektron Iyonize
kiime

P

fyon Molekill
S

Sekil 1. Faz diyagramu ve ilgili iyonize madde durumlar:
[10] (Phase diagram and related ionized matter states)

2. DENEYSEL CALISMALAR
(EXPERIMENTAL STUDIES)

Deneysel c¢alismalarda benzenin yiiksek basing ve
sicakliklarda yar1 kararli durumu incelenmistir [11, 12] ve bu
aragtirmalar 2200 atm ve 347 K erime denge egrisinde bir
baslangi¢ noktasinin varhigimi ortaya ¢ikarmistir (Sekil 2)
[13-15] Burada atmosfer basincinda metastabil hal [16] i¢in
bir basing farki olusmadig1 ve artan basingla bir fark basincin
ortaya ¢iktigi belirtilmistir.

Bu degisiklikleri gostermek i¢in, Sekil 3'te ayri
termogramlar, p = 1, 500, 1000, 1500 ve 2200 atm
basinglarda  gosterilmistir.  Karsilk  gelen  donma
noktalarinda, denklemdeki bagimliliklar asagidaki gibi
belirlenebilir (Es. 1-Es. 6).

AT =1(p), Ap = f(p), 1= f(p), t=1(p)
Tb=A1+Blp+C'1p2. (1
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Sekil 2. p = 1, 500, 1000, 1500 ve 2200 atm basinglarda
kaydedilen sematik termogramlar. Donma sicakligt AT~ ve
basing farkliliklari Ap, metastabil durumun simirlarinda

gosterilir. (Schematic thermograms were recorded at pressures of p = 1,
500, 1000, 1500, and 2200 atm. The freezing temperature AT— and pressure
differences Ap are shown at the limits of the metastable state.)

Bu verilere dayanarak, Ty = f (p) ve Tc = f (p) egrilerinin,
meta-kararli durum parametreleri AT 7, t; ve t'nin sifira esit
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oldugu bir M noktasinda (Sekil 3) kesistigi sonucuna
varilabilir. Bu, kritik bir noktanin géstergesidir.

M\ P.atm

1500

1000

500

0.1

258.5 300 356

Sekil 3. Egrilerin gosterimiz 1 — 7» = /(p); 2 - T = f(P); 3
_ AT =1(p)
(Display of curves: 1 — T, = f(p);Z— I.= f(p); 3 AT = f(l’))

3. BULGULAR (RESULTS)

Stabil ve metastabil hallerde kristal, sivi ve gazin
termodinamik o6zellikleri, Lennard-Jones pargaciklarindan
olusan bir sistemin molekiiller dinamik simiilasyonu ile
belirlenmistir. Asir1 1sitilmis bir kristalin, agir1 1sitilmis bir
stvinin ve asirt doymusg bir buharin spinodalleri yaklagik
olarak tahmin edilebilmistir. Asir1 sogutulmus bir siv1 igin
spinodal mevcut degildir. Stvi-buhar, sivi-kristal ve kristal-
buhar denge egrileri ve bunlarin {iglii noktanin 6tesindeki
uzantilar1 hesaplanmistir. Metastabil erime ve siiblimasyon
egrilerinin sirasiyla gerilmis sivi ve asir1 1sitilmis kristal
spinodallerde sona erdigi gosterilmistir. Genisletilmis
fazlarin yar1 kararli dengesinin kritik son noktalarinin
ozellikleri dikkate alinir [17, 18]. Aksiyomatik sistemlerin
ozellikle grafik yontemin maddelerin gaz fazina
uygulanmasi [22] basinca bagli donma kaynama noktalarin

belirlenmesinde 6n plana ¢ikmistir. Ancak, bu kapsamda
hidrojenin diger gazlardan farkli davrandif: da literatiirde
gosterilmistir [25, 26]. Bu kapsamda grafoanalitik yontem
[32] uygun sonuglar ortaya koymaktadir. Buna ek olarak,
plazmanin ¢evre [34], gazlastirma [30], yakit pili [35] ve
havacihik  [31] uygulamalari da saywisal olarak
modellenmistir. Ayrica farkli kimyasal yapilara sahip cesitli
hidrokarbonlara da uygulanmis olan grafik yontem, yiiksek
basinglarda her bir madde i¢in farkli degerlerde erime
egrisinde temel bir noktanin oldugunu Tablo 1'de
gostermektedir.

Sekil 4'te verilen yiiksek basinglarda erime egrisi lizerinde
temel bir noktanin oldugu deneysel ve grafik yontemlerle
tespit edilmigtir. Plazma fazinin Sekil 5'te gosterilen kritik
sicaklik noktasinda mevcut oldugu belirtilebilir. Benzonitril
izotermlerinin P ekseninde P-p, T = sabit (P = 270 MPa ve
yogunluk p = 1100kg/m?) iizerindeki kesisme noktas1 P-T
faz diyagraminda gosterilmektedir (Sekil 5).

P [bar]

4 I I -
. Tt:p ‘T«(s‘n-mu) ‘Tn (Sra-Gaz) L [1\1_
0 198 260 375 700

Sekil 5. Benzonitrilin kati-sivi, s1vi-gaz ve gaz-kat1 denge
egrilerindeki kritik noktalar

(Critical points in the solid-liquid, liquid-gas and gas-solid equilibrium
curves of benzonitrile)

270
/!
250 P 17
230 2 —8—T=298 K
’;f/; 7}
210 prs sy —8—T=323K
SOl
-,
190 SZERIy; &—T=348 K
o Hiachd 2 T (D
S a
& 150 TR S A A I T=373K
= PRty ‘, L g
= 130 (j,”’://x, & —8—T=398K
* » r; /
110 —E o = ——T=423K
DS 0 oL A I ’
o I e B . 7 —e—T=448K
70 BT S g ) I
50 4 - ——T=473 K
g p
g . —8—T=523K
£00.0 850.0 500.0 950.0  1000.0  1050.0 11000  1150.0 B
p (kg/m3)

Sekil 4. Benzonitril izotermlerinin P-p, T=sbt, P ekseninde kesistigi nokta (P = 270 MPa ve p = 1100 kg/m?)
(The point where the benzonitrile isotherms intersect on the P-p, T=sbt, P axis (P = 270 MPa and p = 1100 kg/m®))
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Tablo 1. Grafik yontemle belirlenen bazi maddelerin kati-siv1 kritik basing degerleri

(Solid-liquid critical pressure values of some substances determined by graphical method)

Hidrokarbon Kimyasal bag Kritik Basing [MPa] Kritik Yogunluk [kg/m?]
H HH HH HH HH H
n-Decan H'p'c*p_'c*_c_'c‘_t:_'c*g'c'u 130 839
H HH HH HH HH H
HHH HH HH HH H
n-Nonane wOeCe ety 150 826
HHHHHHHH
p-Xylene /@/ 200 990
M
CHs
0-Xylene @/% 205 1000
NH;
o-Toluidine ©°”= 150 1400
NH;
m-Toluidine @\ 140 1450
CHy
NH;
p-Toluidine © 200 1100
CHy
&
Benzonitrile @’ 270 1100
Benzene O 220 1200

Bu durumda iki kritik noktayr birbiriyle birlestirmek
miimkiindiir. Erime denge egrisinin sona erdigini gdsteren
(Per) kritik basing ve buharlagma denge egrisinin sona
erdigini gosteren kritik sicaklik (Te) noktalarini birbiriyle
birlestirmek yeni bir sivi plazma sinir egrisi ortaya
cikacaktir. Bu egriyi iyonlastirma denge egrisi olarak
adlandirmamiz miimkiindiir. Tki kritik noktay1 birbiri ile
birlestirmek, Sekil 6’da verilen p-T faz diyagraminda bazi
sorunlari ortaya ¢ikarir:

o Sivi fazin sinir araliginin belirlenmesi,

¢ p-T faz diyagraminda, Ty, noktast harig, ii¢ fazin P, ve Te,
noktalarinda bir arada olmasi,

e p-T faz diyagraminda erime denge egrisi, buharlagsma
denge egrisi ve iyonlagma denge egrileri,

o Tiim denge egrilerinin basglangic1 ve bitisi,

e P-T faz diyagraminda dort faz olmasina ragmen, ii¢c faz
denge durumlari,

Tip, Per ve Ter noktalarinda, serbestlik derecesi sayisi yalnizca
sifirdir ve sabittir.
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Sekil 6. p-T faz diyagraminda P, ve T, noktalarin
birlestirilmesi
(Combining P and T points in the p-T phase diagram)
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Malzemenin dort fazi (kati, sivi, gaz ve plazma) bir arada var
olabilir, ancak, yalnizca ii¢ faz her zaman dengede olacaktir.
Dengede fazlarin birlikte olmasi gercegi, bagimsiz olarak
degistirilebilen ve yine de dengeyi koruyabilen
termodinamik degiskenlerin sayisim1 smurlar. Gibbs faz
kurali, fazlarin sayisini (P) ve bagimsiz bilesenlerin sayisini
(C), bagimsiz olarak degistirilebilen degiskenlerin sayis1 ile
iligkilendirir. "Serbestlik derecesi (f)" olarak bilinen bu sayz,
sistemdeki bagimsiz degiskenlerin sayist eksi degiskenler
arasindaki kisit denklemlerinin sayisina esittir [20]. Gibbs
faz yasasi, belirli bir sistemdeki faz denge kosullarini
belirler. Gibbs, ayrica homojen bir sistemde ii¢ fazdan fazla
denge durumu olamayacagim gosterir. Benzen ve
Benzonitrilin faz diyagrami (Sekil 7a ve 7b) dort fazin (kati,
stvi, gaz ve plazma) bir arada var oldugunu gosterse de
sadece li¢ fazm daima dengede olacagi ve p-T
diyagramindaki termodinamik simetri durumu Tablo 2'de
verilmistir. Tablo 3, klasik Gibbs Kuralina goére sistem
durumu 6zelliklerini gosterir ve Tablo 4, plazmanmn dahil
edilmesinden sonra yeni sistem durumu dzelliklerini sunar.

A P [bar]

A P.atm

49.2

0.07

=
L X

0 X 278 356 561.5 1290

b)
Sekil 7. a) Benzenin ve b) Benzonitrilin plazma fazli P-T

faz diyagram
(P-T phase diagram of a) Benzene and b) Benzonitrile with plasma phase)

3.1. Faz diyagramin olusturulmast
(Generating the phase diagram)

Bu boéliim, bir maddenin ¢esitli fazlar1 arasindaki iliskiyi ele
almaktadir ve faz diyagraminin gergek ve varsayimlarla faz
gecislerini hesaba katarak genel formunun daha kesin bir
temsilini ortaya koyacaktir. Erime, c¢ok yonli ve iyi
calisilmis faz doniisiimlerinden biridir. Bu durumda, temel
soru, erime egrisi iizerinde birinci dereceden faz gegiginin
ikinci dereceden bir gecis ile degistirildigi bir tip II kritik
noktanin varligidir. Ciinkii, Landau'nun sonuglarina gore
[33], erime egrisi kritik bir nokta ile sona eremez. Buna
karsin, bu ¢aligmada erime egrisinin iizerinde kesinlikle bir
temel noktani var oldugu belirlenmis ve Tablo 1’de
verilmigtir. Ayrica, erime egrisinin iizerinde var olan temel
nokta, faz diyagraminda plazmanin yer almasina neden
olmaktadir.

Teorik olarak tahmin edilen plazma faz doniisiimlerinin
varlig1, maddenin faz diyagraminin olagan seklini keskin bir
sekilde etkileyecektir ve ek faz smirlarinin ve yeni plazma
fazlarinin ortaya ¢ikmasina neden olacaktir. Agikga nitel
olan sezgisel modeller, yiiksek oranda ideal olmayan
parametre bolgesinde plazmayr tanimlamanin, spesifik
yontemlere  bagli  olarak  belirsizlikler  igermesi
kaginilmazdir. Ozellikle, teorilerin belirsizligin maksimum
oldugu, giiclii pargaciklar arasi etkilesimlere sahip plazma
durumlar i¢in faz gecislerinin tahmin edildigi gergegi goz
oniine alindifinda, spesifik plazma fazlarmin varlig
sorununun nihai ¢6ziimii i¢in deneysel materyalin dahil
edilmesini gerektirir. Ideal olmayan plazmanin ézelliklerinin
nicel c¢aligmalarina iliskin mevcut veriler dinamik
deneylerde [34-36], belirgin faz ayrimi i¢in kesin gostergeler
vermez ve incelenen maddelerin faz diyagraminin bir kritik
nokta ile olagan yapiya sahip oldugunu ileri siirer. Bazi
arastirmacilar plazmanin faz gecislerinde uygulanmasinin
varliginin su anda varsayimsal oldugunu belirtmektedirler.
Ancak, daha oOnceki ¢aligmalarimiz, sivi fazin durumunu,
kritik ~ parametrelerin ~ varligmn1  ve  termodinamik
parametrelerin 6zellikle yogunlugun basing ve sicaklifa
bagli elde edilen sonuglarinin atom modeline uygulanmasini
ve faz diyagramida plazmanin olmasmi ongdrmektedir.
Ideal olmayan plazma, kati ve stvidan notr bir gaza kadar
uzanan genis bir faz diyagraminda gerceklesir ve bir
maddenin fiziksel oOzelliklerini, kaynama ve erime faz
smirlarint ve ayrica faz bolgesini belirler [37,38]. Son
zamanlarda, tamamen pragmatik bir ilgi de plazma
caligmasina yogunlagmistir. Saf bir maddenin faz diyagram
deneysel olarak, basing ve sicaklia bagl verilere dayali (p-
T) eksenlerinde gosterilmektedir. Faz diyagramlar1 her bir
madde i¢in oOzeldir ve o maddenin fizikokimyasal
ozelliklerini karakterize eder. Afomlarin bir maddenin en
kiiciik parcasi olugu o maddenin fiziksel ve kimyasal
ozelliklerini  tasimakta oldugu  fizikokimyasal olarak
belirtilmektedir. Bu durumda, deneysel verilere dayanarak
bir maddenin basing ve sicakliga bagli fizikokimyasal
ozelliklerini tastyan atomu, bir model olarak (p-T) faz
diyagraminin ¢izilmesinde kullanilmas1 miimkiindiir.

3.2. Atom modeli (Atomic model)

Atom, bir kimyasal elementin tiim karakteristik 6zelliklerini
koruyan en kiiciik parcacigidir. Uzun siire bilim adamlari
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Tablo 2. p-T diyagramindaki termodinamik simetri durumu
(The case of thermodynamic symmetry in the p-T diagram)

Hidrokarbon L-S-G (Ty) L-P-G (Te) S-P-L (Per)
Benzen P=1 atm. T=278.5 K P=49,2 atm. T=561.5 K P=2200 atm, T=347 K
Benzonitril P=1 bar. T=260 K P=43 bar. T=700 K P=2700 bar, T=375 K
Tablo 3. Gibbs Faz Kurali (Klasik) (Gibbs Phase Rule (Classical))
Sistem Durumu Karakteristigi
Denge Tipi K =1 — Saf sistem
P C Bagimsiz olarak degistirilebilen parametreler
Tek Faz:
Gaz P,V->T=A1P,V)
Sivi 1 2 V, T->P=1V,T)
Kat P,T->V=A1P1T)
1ki fazli: P>V =A1(P), T = fxP)
Gaz-Sivi V->P=1(V), T="5£()
Sivi-Kati T->V=1H(T),P=1£(T)
Ug faz:

Gaz-Sivi-Kat1 -

Tablo 4. Gibbs Faz Kural1 (Yeni) (Gibbs Phase Rule (New))

Sistem Durumu Karakteristigi

P C Bagimsiz olarak degistirilebilen parametreler

Denge Tipi K =1 —Saf sistem
Si1vi-Plazma-Gaz 30 -
Sivi-Gaz-Kat1 30 -
Sivi-Kati-Plazma 30 -

atomun dogasm1 anlamak amaciyla cesitli modeller
geligtirmiglerdir. 1904'te J.J. Thomson, 1904'te Japon fizik¢i
H. Nagaoka, 1911'de E. Rutherford, 1913'te Danimarkali
fizik¢i Niels Bohr vb. Bilimin daha da gelismesi ve
maddenin yapisinin incelenmesi ile atomun karmasik bir
yapiya sahip oldugunu elektron ve protonlardan olustugunu
gosterilmistir. Maddenin yapisinin  elektriksel teorisi
elektronlarin ve protonlarin kiitlesini, yiikiinii ve boyutunu
belirlemistir. Ayrica, bir elektronun kiitlesinin hareketinin
hizina bagli oldugu ve elektronun yalnizca uzayda 6telenme
yoluyla hareket etmekle kalmayip aym1 zamanda ekseni
etrafinda dondiigli de bulunmustur. Atomik spektrumlarinin
belirlenmesinde kuantum teorisi atomlarin diger 6zelliklerini
aciklamayr miimkiin kilmistir. Ozellikle, kimyasal bagm
degeri, dogast ve molekiillerin yapisi agiklanmis ve
periyodik element tablosu teorisi olusturulmustur. Tiim bu
geligsmeler atom modelini baz alarak geligtirilmistir.

Bugiine kadar atom modelini baz alarak gelistirilmis
caligmalara ek olarak, bir maddenin fizikokimyasal
ozelliklerinin  de  atomun modeline uygulanmasi
miimkiindiir. Maddenin kimyasal etkilesim digindaki fiziksel
Ozellikleri: erime noktasi, kaynama noktasi, viskozite,
yogunluk, dielektrik sabiti, 1s1 kapasitesi, termal iletkenlik,
elektriksel iletkenlik, sorpsiyon, renk, konsantrasyon,
emisyon, akigkanlik, sertlik, plastiklik, esneklik, endiiktans,
radyoaktivite vb.

Yiiksek basing ve sicaklikta benzenin metastabil durumunun
deney sonuglar1 ve ayrica aksiyomatik sistemin benzenin ve
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benzonitrilin kat1, s1vi, gaz deney sonuglarina plazma fazinin
da uygulanmasi ile elde edilmis termodinamik parametreler,
atom modelini baz alarak ¢izilmistir (Sekil 8).

Erime —

(Per)

Kritik Bolge
—s Buharlasma

- Yogunlasma
Metastabil y O0o)
Kab-Sm1 Kritik Bolge
Metastabil _
Ugl Sivi-Gaz
Bolge Metastabil
Sublimlegme Kat-Gaz
Kiragilasma
lpe)
Kritik Bolge
Mutlak Sicakiik

Sekil 8. Atom modelini baz alarak olugturulmus faz
diyagrami

(Phase diagram based on atomic model)



Ibrahimoglu ve ark. / Journal of the Faculty of Engineering and Architecture of Gazi University 37:2 (2022) 939-948

Atom modelini baz alarak ¢izilmis faz diyagrami bir
maddenin basing ve sicakliga bagl olarak dort fazin bir arada
oldugu kati, sivi, gaz ve plazmayi temsil etmektedir.

Tek bilesenli sistemlerde klasik faz diyagramimin tanimu:

e Tek bilesenli sistemlerde serbestlik derecesi say1st ikiden
sifira,

e Dengede olabilecek fazlarin sayisi bir ile ii¢ arasinda
degisir.

Onerilen tek bilesenli sistemlerde faz diyagraminin tanimu:

o Tek bilesenli sistemlerde serbestlik derecesi sayisi sadece
sifirdir.

e Dengede olabilecek fazlarin sayisi her zaman tigtiir.

e Sistemde dort faz olasina ragmen her zaman ii¢ faz
dengededir.

Termodinamik denge durumunda makroskopik plazma
sistemlerinin genel ozellikleri sistemin farkli
parametrelerdeki denge durumuna gére p-T faz
diyagraminda gosterilmistir.

4. SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Deneysel ve teorik c¢aligmalar sonucu metastabil durumun
incelenmesi saf maddenin (p-T) faz diyagraminda plazmanin
konumlandirilabilecegi sonucunu ortaya c¢ikarmistir. Bu
calismada plazmanin konumunun belirlenmesinde izlenen
yol ve temel ¢ikarimlar asagida maddeler halinde
belirtilmistir.

e Erime egrisinin sona erdigi nokta gergek kritik basincin
(Per) yerini belirlemistir.

e Kritik basmcin varligr (Pe) sivi fazin sinir araligini
belirlemistir.

o iki kritik noktanin (Per, Ter) birbiriyle birlestirilmesi yeni
bir iyonlagma denge egrisinin ortaya ¢ikarmustir.

e Siiblimasyon egrisinin kritik bir nokta ile sona erdigini
sonucu ortaya ¢ikmistir.

e Yeni faz diyagramu ile serbestlik derecesinin degerinin
sifir oldugu ve degistirilemez oldugu ortaya c¢ikmigtir.
(Dengede olabilecek fazlarin sayis1 bir ile dort
arasindadir.)

e Ek olarak, faz diyagraminda dort faz olmasma ragmen
sadece ii¢ faz dengededir.

e Benzenin ve Benzonitrilin basing sicaklik deney verileri
atom modeline uygulanarak (p-T) faz diyagrami
¢cizilmistir.
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