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Oz: ikinci mertebeli Barker-Henderson pertiirbasyon teorisine dayal olarak iiggen kuyu potansiyeli igin
tiretilen analitik durum denklemi Ar ve Xe akigkanlarinin sivi buhar dengesi, basing ve i¢ enerji gibi
termodinamik O6zelliklerinin hesaplanmasinda kullanilmistir. Elde edilen sonuglar hem simiilasyon hem de
deneysel veriler ile karsilastirilmistir. Her iki akigkan i¢in sivi buhar dengesi icin elde edilen sonuglarin kritik
nokta yakindaki bolge haricinde hem deney hem de simiilasyon verileriyle uyumlu oldugu goriilmiistiir. Diger
taraftan basing ve enerji sonuglari i¢in bazi uyumsuzluklarin ortaya ¢iktig1 gozlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Durum denklemi, Termodinamik 6zellikler, Pertiirbasyon teorisi, Buhar-sivi dengesi

Thermodynamic Properties of Ar and Xe Fluids Modeled by Triangular
Well Potential

Abstract: The simple analytical equation of state derived for the triangular well potential based on the
second order Barker-Henderson perturbation theory is used to calculate the thermodynamic properties such as
liquid-vapor equilibrium, pressure and internal energy of Ar and Xe fluids. Obtained results were compared with
both simulation and experimental data. It was seen that the results obtained for liquid-vapor equilibria for both
fluids were compatible with both the experimental and the simulation data except for the region near the critical
point. On the other hand, it has been observed that some incompatibilities occur for pressure and energy results.

Keywords: Equation of state, Thermodynamic properties, Perturbation theory, Vapour-liquid equilibria

1. Giris bilgisayar simiilasyonlar1 (Monte Carlo ve
Istatistiksel mekanigin temel  molekiiler dinamik) gibi farkli teknikler
amaglarindan biri, molekiiler sistemlerin  kullanarak gergeklestirilir (Barcenas ve ark.,
termodinamik 6zelliklerini sistemi olusturan ~ 2015). Uggen-kuyu (TW) potansiyeli, basit
parcaciklar arasindaki etkilesim potansiyeli  gergek akiskanlarin termodinamik
tizerinden hesaplamaktir (Nezbeda, 2001; ozelliklerini ve buhar-siv1 faz geg¢isini dogru
Barcenas ve ark., 2015; Guerin, 2015). Bu, bir sekilde modelleyebilen basit bir model
gercek etkilesim potansiyeli kesin olarak  potansiyeldir (Largo ve Solana, 2000; Trejos
bilinemediginden genellikle model  ve ark., 2018). Her ne kadar TW potansiyeli,
potansiyeller ~ kullanarak  pertlirbasyon  bir diger basit model olan kare-kuyu

teorileri, integral denklemi teorileri ve  potansiyelinden daha ger¢ekei bir potansiyel
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olsa da gerek teorik gerekse de bilgisayar

simillasyonlart1 ~ araciligi  ile  yeterince
incelenmemistir. Dolayisiyla termodinamik
ozellikleri hakkinda yeteri bilgiye (veriye)
Bu

sahip olunmadig1 diisiiniilmektedir.

nedenle son yillarda ticgen-kuyu
potansiyelin gerek termodinamik gerekse de
tasinim Ozellikleri iizerindeki calismalarda
gorece bir artig gozlenmektedir.

TW potansiyeli ilk olarak 1940
yilinda bir boyutlu akiskanlar1 modellemek
tizere = Nagamiya  (1940) tarafindan
tanimlanmig ve bir sivi-buhar faz gecisi
gosterdigi belirtilmistir. TW potansiyeli i¢in
ilk simiilasyon g¢aligmasi A = 2 potansiyel
menzili i¢in 0.8 <T* <5 indirgenmis
sicaklik ve 0.14 < p* < 0.86 indirgenmis
yogunluk araliginda durum denklemi, i¢
enerji ve radyal dagilim fonksiyonu (RDF)
verilerini elde etmek i¢in Card ve Walkley
(1974) tarafindan yapilmistir. Elde edilen
veriler (BH)
(1967) Weeks-Chandler-Andersen

(WCA) (Weeks ve ark., 1971) pertiirbasyon

ayrica Barker-Henderson

\(

teorilerini test etmek amaciyla kullanilmis,

yiksek  yogunluk  bolgesinde @~ WCA

yaklasiminin, diisiik yogunluk bdolgesinde
ise BH yaklasiminin daha 1iyi sonuglar
verdigi bulunmustur. TW potansiyelinin
gercek sistemlere ilk uygulamasi, farkli
mikro emiilsiyonlarin Rayleigh oranlarinin
hesaplandigi verilerle

ve  deneysel

karsilagtirildigit  calisma  ile

(Somasekhara Reddy ve Murthy, 1983).

yapilmistir
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Largo ve Solana (2000), referans kat1 kiire
(HS) sistemine ait Chang ve Sandler (1994)
tarafindan tiiretilen analitik RDF ifadesini
ikinci mertebeli BH pertiirbasyon teorisinde
kullanarak TW akigkanmnin termodinamik
sicaklik  ve

ozellikleri i¢in yogunluk,

potansiyel menzilinin fonksiyonu olan
analitik ifadeler elde etmislerdir. Elde edilen
sonuclarin simiilasyon verileri ile uyumlu
oldugunu ve ayrica, (g 0,4) potansiyel
parametrelerinin ayarlanabilir parametreler
olarak ele almmasiyla basit gergek
akigkanlarin durum denkleminin analitik
olarak ifade edilebilecegini belirtmislerdir.
Adhikari ve Kotke (2002), TW model
sisteminin buhar-sivi, kati-stvi ve kati-kati
birlikte bulunma egrisi sinirlarmi 1.05 <
A < 2.5 ¢ekim menzili araliginda belirlemek
icin Monte Carlo simiilasyonlar1 ve hiicre
modeli hesaplamalar1 yapmiglardir. Wang ve
Lai (2002), van der Waals benzeri bir teori
baglaminda kisa menzilli ¢ekici TW
potansiyeli i¢in faz diyagramini inceledikleri
calismada, etkilesim menzili ve siddetinin
stvi-kati kati-kat1  faz

S1V1-S1V1, Ve

diyagramlar1  iizerinde oynadigt rolil

Betancourt-Cardenas

™ icin BH

arastirmislardir.

(2007),

ve
ark. akiskani

pertiitbasyon teorisini  kullanarak kuyu
genisligi, yogunluk ve sicakligin fonksiyonu
olarak 1.1 < A < 2 araliginda uygulanabilen
analitik bir durum denklemi tiiretmislerdir.
Ayrica Helmholtz serbest enerji agilimindaki

birinci ve ikinci mertebeli terimlere ilave
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olarak termodinamik &zellikleri  Gibbs
kiimesi ve NPT Monte Carlo simiilasyonlari
ile de elde etmisler, teori ve simiilasyon
sonuclarinin karsilastirmasin1  yapmuislardir.
ark.  (2008),
tarafindan yapilan diger bir calismada ise

(1 =25, 3.0,4.0) TW

Betancourt-Cardenas  ve

uzun menzilli

akiskaninin termodinamik Ozellikleri ¢

farkl1 yaklasimla (pertiirbasyon teorisi, 0z
uyumlu Ornstein-Zernike integral teorisi ve
GEMC simiilasyonu) incelenmistir. Ayrica,
modelin gercek akigkanlart temsil etme
kabiliyetini test etmek amaciyla metan ve

etan icin durum denklemi ile yapilan

hesaplama sonuclar1 deneysel verilerle

kargilastirilmis  ve  milkemmel uyum

bulunmustur.
Zhou (2009), TW potansiyelinin ve

yogunluga bagh versiyonunun

termodinamigini ve faz  davranigini

incelemek ciftlenim

bir

i¢cin parametresi

acilimina  dayali termodinamik
pertiirbasyon teorisi (TPT) kullanmis ve
bilgisayar simiilasyonu ile iiretilen verilerle
karsilastirildiginda besinci dereceden
TPT’nin hem sayisal olarak kararli hem de
nitel olarak dogru en 1iyi performansi
gosterdigini ortaya koymustur. Koyuncu
(2011), uzun menzilli tiggen kuyu akiskani
(LR-TW) i¢in analitik durum denklemini
kisa menzilli ¢ekici Yukawa potansiyelini
referans alarak genisletilmis van der Waals
Elde

teorisine dayali olarak tliretmistir.

edilen durum denklemi, sivi-buhar faz
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diyagrami ve termodinamik &zelliklerin
belirlenmesinde kullanilmis, literatiir verileri
ile uyumlu sonuglar elde edilmistir. Guerin
(2012), TW akiskan

sikisabilirlik

icin makroskopik

yaklasimmna  dayali BH
pertiirbasyon teorisi kullanilarak Betancourt-
Cardenas ve ark. (2007) tarafindan tiiretilen
durum denklemini daha dogru bir HS RDF
kullanarak basit analitik forma indirgemistir.
Rivera ve ark. (2012), TW akiskanin durum
denklemini, kat1 kiire akiskaninin radyal
dagilim fonksiyonu icin rasyonel fonksiyon
yaklagimini kullanarak ikinci mertebeli BH
pertiirbasyon teorisine dayalt olarak elde
etmigler ve farkli potansiyel menzilleri igin
sivi-buhar faz dengesi ve kritik parametre
hesaplamalar1 ~ yapmiglardir. Orea  ve
Odriozola (2013) ve Barcenas ve ark.
(2015), TW akigskaninin faz birlikteligi ve
arayiiz Ozelliklerini farkli ¢ekim menzilleri
icin Monte Carlo ve molekiiler dinamik
simiilasyonlar1 ile incelemislerdir. Sengupta
ve Adhikari (2016), Biiyiik kanonik kiimede
gecis matrisi Monte Carlo (GC-TMMC)
simiilasyonlarin1 ¢ekim menzilinin akiskan
faz dengesi lizerindeki rollinii arastirmak
icin  kullanmiglardir. TW potansiyelinin
menzili artarken, buhar-sivi bir arada var
olma egrilerinin artan kritik sicaklik ve
basinca,

olacak sekilde daha yiiksek bir sicaklik

azalan kritik yogunluga sahip

araligia dogru kaydigin1 gézlemlemislerdir.
Reyes ve ark. (2016), TW potansiyelinin

stivi-buhar  faz diyagramimmi ve arayliz
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gerilimini farkli etkilesme menzilleri igin
MC ve MD simiilasyonlar1 ile iki boyutta
hesaplamaislar, her iki simiilasyon sonucunun
birbirleriyle uyumlu oldugunu bulmuslardir.
(2017),  kolloidal

siispansiyonlarin faz davranigini genis bir

Barcenas ve ark.

sicaklik araliginda Monte Carlo Raplica

Exchance (REMC) simiilasyonu ile
inceledikleri  calismada kisa  menzilli
(1.15<1<14) ™ potansiyelini

kullanmiglardir. TW  akiskanlarinin = ve

protein siispansiyonlarinin faz davranisi

arasinda nitel bir uyumun oldugunu,
dolayistyla protein siispansiyonlarmin bazi
termodinamik 6zelliklerinin TW potansiyeli
ile hesaplanabilecegini ve anlasilabilecegini
ifade etmislerdir. Benavides ve ark. (2018),
TW potansiyeli i¢cin (o,€,4) potansiyel

parametreleri ile sicaklik ve yogunluga acik

bir sekilde bagli analitik bir durum
denklemini elde etmek i¢in kesikli
pertiirbasyon teorisini (DPT)

kullanmiglardir. Durum denkleminin A >
1.2 olmak kaydiyla genis bir aralikta dogru
oldugunu, sivi-buhar faz diyagramalari, i¢

basinglar i¢in elde edilen

kritik

enerji  ve

sonuglarin nokta  yakinidakiler

disinda mevcut simiilasyon verileri ile
uyumlu oldugunu ifade etmislerdir. Trejos
ve ark. (2018), TW akiskaninin
termodinamik Ozelliklerini belirlemek igin
kullandiklart durum denklemini yine Barker-
Henderson pertiirbasyon teorisine dayali
(1.2<1<26)

olarak tiiretmisler,

araliginda  Monte  Carlo  simiilasyon
verileriyle uyumlu sonuglar elde etmislerdir.
Teorik yaklagimi genis bir sicaklik ve basing
araliginda metan, oksijen, florometan ve
hidrojen siilfiir gibi ger¢ek akigkanlar
modellemek i¢in kullanmiglardir. Montero
ve Santos (2019), TW potansiyeli ile
etkilesen parcaciklarin bir boyutlu sivilarinin
hem termodinamik hem de yapisal denge
ozelliklerinin ~ tam  istatistiksel-mekanik
¢Oziimlemesini yaptiklar1 c¢alismada, RDF
icin istenilen herhangi bir mesafe icin
kullanilabilecek tam bir analitik ifade elde
etmiglerdir. Coziimii, durum denklemi,
parcacik basina artik i¢ enerji, artitk ¢ok
parcacik entropisi, yap1 faktorii, RDF ve
direkt korelasyon fonksiyonunu incelemek
icin kullanmiglardir.

Bu ¢alismada Trejos ve ark. (2018),
tarafindan TW  potansiyeli i¢cin BH
pertiirbasyon teorisine dayali olarak tiiretilen
analitik durum denklemi Ar ve Xe
akiskanlarinin termodinamik 6zelliklerini ve
faz davranisini belirlemek i¢in
kullanilmigtir. Elde edilen sonuglar deneysel
veriler ve fakli teorik g¢aligmalardan elde

edilen sonugclarla karsilastirilmistir.

2. Materyal ve Metot
21. TW Swivilann icin BH
Pertiirbasyon Teorisi
Pertiirbasyon teorileri, ozellikle saf
akigkanlarin  termodinamik 6zelliklerinin

belirlenmesinde en sik kullanilan
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yontemlerden biridir. Bu teoriler,

akigskanlarin  termodinamik  &zelliklerinin

baslica  itici  etkilesmeler  tarafindan

belirlendigi, c¢ekici etkilesmelerin  ise
pertiirbasyon olarak alinabilecegi kabuliine
dayalidir.  tici  etkilesme  katkisy,
termodinamik ve yapisal 6zellikleri bilinen
bir referans akiskanindan elde edilebilir. Bu
teoriler grubu i¢inde, yliksek sicaklik agilimi
olarak bilinen ve serbest enerjinin mutlak
tersine kuvvet serisi

sicakligin gore

acilimina dayanan teoriler One ¢ikar.
Zwanzig (1954), tarafindan Onerilen bu
acilimda, sifirinci mertebeli terim, referans
akigkanin  katkist1 olup basit akiskanlar
durumunda genellikle HS akigkani ile temsil
edilir. Basit akiskanlar i¢in birinci mertebeli
pertiirbasyon terimi, referans akiskaninin
durum denklemi ve radyal dagilim
fonksiyonuna bagli olarak dogru bir sekilde
belirlenebilir. Ikinci dereceden terim icin ise
ozellikle yiiksek yogunluk ve diisiik sicaklik
bolgesinde yeterince dogru olmayan birkag
teorik yaklasim gelistirilmistir (Barker ve
Henderson, 1967; Weeks ve ark., 1971).
Ikinci dereceden terim igin ampirik
diizeltmeler de teklif edilmistir ancak bunlar
da genis bir potansiyel menzili aralig1 i¢in
sonuclar

(Zhang, 1999; Paricaud, 2006). Daha yiiksek

tatmin edici saglamamaktadir

dereceli terimlerin elde edilmesi ¢ok daha
zordur ve kabul edilebilir bir dogruluk ve
teorinin

basitlik derecesine sahip bir

84

tiretilmesi  halen

(Akhouri ve Solana, 2020).

acik  bir problemdir

Parcaciklar1 arasindaki etkilesimleri u(r)

kiiresel simetrik potansiyeli ile tanimlanan

bir akiskan g6z Oniine alindiginda,
potansiyel
u(r) =uo(r) +uy (r) €Y)

seklinde iki kisma ayrilabilir. Pertiirbasyon

teorisinde potansiyelin baskin kismi olan

u,(r), referans potansiyel, u;(r) ise
referans potansiyelin pertiirbasyonu olarak
gbz  Online almir. HS  sisteminin
termodinamik  ve  yapisal  Ozellikleri

neredeyse tlimiiyle bilindiginden yaygin

olarak kullanilan bir referans potansiyelidir:

(0]

() =uSy = {3 17

r=0

(2)

Bu ifadede 7, pargaciklarin merkezleri
arasindaki uzaklik o ise parcacik ¢apidir. BH
pertiirbasyon teorisine gore pargaciklart TW
potansiyeli ile etkilesen bir sistem igin,

cekici katki yani pertiirbasyon kismi;

0, r <o,
A_

uy (r) = uatt(r) = —‘g((l - Ur)), s<r<A (3
0, r=2A

seklinde ifade edilir. Burada € ve A sirasiyla
potansiyelin enerji derinligi ve menzilidir.

BH pertiirbasyon teorisine gore u(r)



Yildirim ve Koyuncu, Nisan(2021) 47 (1): 80-93

potansiyeli iki katkiya ayrildiktan sonra

Helmbholtz serbest enerjisi (4)
A Aid Aexc
NkyT — NkyT '~ Nk,T

4)

formunda ifade edilir (Barker ve Henderson,
1967). Burada N sistemdeki parcacik sayisi,
kp Boltzmann sabiti ve T mutlak sicakliktir.
A% ve A®*¢  sirasiyla ideal ve artik
Helmholtz serbest enerjisidir. Ideal gazin

serbest enerjiye katkisi

id

NkyT

=In(pA3) — 1 )

ile verilir ve burada A de Broglie dalga

boyu, p sistemin yogunlugudur. Artik

serbest enerji, parcaciklar arasindaki farkl
etkilesmelerden kaynaklanan katkilardan
olusur. Dolayisiyla,

Aexc AHS Aattr

= +
NkgT ~ NkzT ' NkgT

(6)

seklinde ifade edilebilir (Trejos ve ark.,

2018). HS akiskaninin serbest enerjisi
genellikle, Carnahan-Starling durum
denkleminden elde edilen
AHS  4n — 3n?
= (7)

NkpT (1 —1n)2

ifadesi ile verilir (Carnahan ve Starling,

1969). Burada 7 =mpo3/6 ile verilen
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paketlenme kesri, p=N/V say1
yogunlugudur. Yiiksek sicaklik
yaklagiminda ¢ekici Helmholtz serbest

enerjisi A%, sicakhigin tersine gore kuvvet

acgilimu ile temsil edilebilir;

Aattr

NkgT

Ay
NkgT

A,
NkgT

+ B2

Burada = 1/kgTve A; katsayilart i =

1,2,...,n olmak iizere BH pertlirbasyon

teorisinin  I.  mertebeli  pertiirbasyon
terimleridir. Uciincii ve daha yiiksek
mertebeli terimlerin kesin olarak

hesaplanmasindaki giicliikler ve ayrica ilk
iki mertebeli terimle karsilastirildiklarinda
dikkate

alimarak ac¢ilim genellikle ikinci mertebede

katkilarinin  olduk¢a az olmasi

kesilir yani O(f3) mertebeli terimler ihmal

edilir (Espidola-Heredia ve ark., 2009).

Helmholtz ~ serbest  enerjisine  birinci
mertebeli katk1 A,
A = 27rpfoogH5(r) u®tt(Mridr 9
NkyT .

ile verilir ki burada g5 (r), HS akiskaninin
radyal “Lokal
sikistirilabilirlik yaklagimi” (LCA) olarak

dagilim fonksiyonudur.

adlandirllan  yaklasim  altinda  ikinci

mertebeli pertiirbasyon terimi,

A,

a o
m:—nl(”sp$[p [e@wnmrra| o
B o
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seklinde verilir. Burada KHS =

kzT(0p/0PHS); HS akiskaninin izotermal

sikistirilabilirligi olup Perkus-Yevick
ifadesine gore
1-— 4
ws __ (1—m) (11
1+ 4n + 4n?

ile verilir (Barker ve Henderson, 1976).

Helmholtz serbest enerjisinin

paketlenme kesrinin fonksiyonu olarak
analitik ifadesi bilindikten sonra, basing (P),
kimyasal potansiyel (u), sikistirilabilirlik

carpant (Z) (yani durum denklemi) vb.

termodinamik degiskenleri standart
termodinamik bagmtilar araciligiyla
belirlenebilir.
p=— (a—A) (12)
oV/rn
0A
(),
PV 1 (0A A
L= NkT kTT(ﬁ)W T NkgT a4
v _ 2 ( A ) (15)
NkgT dT \NkgT/,

Herhangi bir etkilesim araligi igin
belirli bir sicakliktaki sivi (1) ve buhar (v)
fazlar1 arasindaki termodinamik denge, her
bir faz icin kimyasal (u' = u¥), mekanik
(P! =PY) ve termal denge (T'=TY)
elde edilebilir. Bu

sartlar1  ¢ozlilerek
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denklemleri saglayan tiim noktalar p — T

diizleminde binodal ¢izgiyi olusturur.

2.2. Hesaplamada  Kullanilan
Analitik ifadeler
Helmholtz serbest enerjisine ait

birinci ve ikinci mertebeli terimlerin (9) ve
(10) esitliklerine gdre hesaplanabilmesi igin
HS akigkanina ait uygun bir RDF ifadesine
Halihazirda
mevcut olan HS RDF ifadeleri genellikle

ihtiya¢  vardir. literatiirde
sayisal hesaplama yapmayr zorunlu kilar
ancak farkli yaklagimlar kullanarak analitik
ifadeler elde etmek de miimkiindiir. Trejos
ve ark. (2018), TW akiskani i¢in analitik bir
durum denklemi elde etmek i¢in Oncelikle
(9) ve (10) esitliklerini Chang ve Sandler
(1994) tarafindan teklif edilen HS RDF icin
sayisal olarak ¢O0zmiisler, daha sonra bir
paketlenme kesri parametrizasyonu teklif
etmiglerdir. Tiretimin detaylarina ilgili
makalede ulasilabileceginden burada tekrar
yer verilmeyecek, yalnizca hesaplamalarda
kullanilan  temel ifadeler kisaca ele
alimacaktir. x = r/o indirgenmis mesafe ve
¢ ortalama deger teoremini karsilayan bir
ikinci

mesafe olmak tlzere birinci ve

mertebeli terimler i¢in sirastyla

Ay

— —ngHS (% 3492 —
Nk, T €8 EmMA®+22+2-3)  (16)
A, 2 e 9 [ A

_2 KHS _(_) 17
NigT 11— D ' Ton\NkgT a7
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elde edilmistir. Burada gf5(&;n), neg etkin

paketlenme kesri cinsinden tanimlanan RDF

olup
g™ (& m) = g™ (1; Ner) (18)
seklinde tanimlanmig, radyal dagilim

fonksiyonunun x = o daki temas degeri olan

g5 (1; nege) icin ise

(o-%)

HS(1;megr) =
& T (1 = Negp)

(19)

Carnahan-Starling ifadesi kullanmilmistir. nqg

i¢in

Nett = 17 + cn* + 31 (20)

1 1,94785 —1,03659 0,14141 1
(Cz> = ( 2,65578 —3,37315 0,85580 )(7\) (21)
C3 —2,83219 292387 —0,66341/ \)\?

parametrizasyon elde edilmistir (Trejos ve
ark., 2018). A; ve A, icin elde bu ifadeler
aracaligtyla TW akigkaninin termodinamik
ozelliklerinin analitik olarak belirlenmesini
saglamis olur.

2.3. Termodinamik Ozellikler

Farkli  potansiyel menzili ve
yogunluk degerleri icin TW akigskanina ait
Ay, A,, artik i¢ enerji, basing ve sivi-buhar
birlikte bulunma egrisi hesaplamalar1 Trejos
ve ark. (2018) tarafindan yapilmis ve
mevcut literatiir verileriyle karsilastirilmig
oldugundan burada tekrar edilmemistir.
Calismanin asil amaci durum denkleminin

gercek sistemlerin termodinamik davranigini
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temsil etme kabiliyetini test etmek

oldugundan, hesaplamalar Ar ve Xe basit
akiskanlar1 i¢in yapilmistir. Sonuglar, farkl
teorik yaklasimlar, bilgisayar simiilasyonu
yontemleri ve deneysel olarak elde edilen
verilerle karsilastinnlmistir. Bu ¢aligmada,
Barcenas ve ark. (2015) tarafindan TW
potansiyeli ile modellenen Ar ve Xe
akiskanlarinin sivi-buhar birlikte bulunma
egrisi ve ylizey geriliminin Monte Carlo
simiilasyonu ile LJ potansiyelini en 1iyi
sekilde sekilde secilen

taklit edecek

potansiyel parametreleri kullanilmis ve

Tablo 1 de verilmistir.

Tablo 1. Ar ve Xe i¢in molekiiler parametreler: HS
cap1 (o), cekim menzili (1) ve potansiyel derinligi

(e).

Ar 2.045

2.030

3.3952
3.9011

116.79
227.55

Xe

3. Arastirma Sonuglari

3.1. Sivi-buhar dengesi

Ar ve Xe i¢in sivi-buhar dengesine
ait hesaplama sonuglar literatiir verileri ile
birlikte Sekil 1 de verilmistir. Siirekli ¢izgi
bu ¢alismanin sonuclarini, deneysel veriler
NIST webbook dan, simiilasyon sonuglari
ise Mick ve ark. (2015) ve Marcelli ve
Sadus (1999),

caligmalardan alinmistir.

tarafindan

Mick ve ark.

yapilan

(2015), optimize Mie n-6 potansiyelleri

(genellestirilmis Lennard-Jones 12-6
potansiyeli) ile modelledikleri asal gazlarin

stvi-buhar dengesini biiylik kanonik kiimede
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Monte Carlo simiilasyonu ile

hesaplamiglardir. o, € ve n potansiyel
parametreleri her bir asal gaz i¢in deneysel
doymus sivi  yogunluklart ve buhar
basinglar1 verilerini es zamanli olarak %1 —
%4 araliginda dogrulukla verecek sekilde
optimize edilmistir. Marcelli

(1999) tarafindan Gibbs kiimesinde Monte

ve Sadus

Carlo simiilasyonu ile yapilan calismada,
Barker ve ark.(1971; 1974),
icin teklif edilen farkhi
Cok

tarafindan
Argon ve Xe
kullanilmustir.

potansiyel ifadeleri

sayida parametre igeren bu potansiyel

fonksiyonlarindaki parametreler deneysel

T*

0,2 0,4 0,6

0,0

p*

T*

ikinci virial katsayilarina ve molekiiler 1s1n

sacilma verilerine fit isleminden
belirlenmistir. Sekil 1’den acikca goriilecegi
tizere higbir potansiyel fonksiyonunun gerek
Ar gerekse de Xe i¢in sivi-buhar dengesini
tam olarak ortaya koydugu sdylenemez. Hal
denkleminden elde edilen sonuclarin her iki
kol icin o6zellikle yiiksek sicaklik bolgesinde
simiillasyon ve deneysel verilerden bir
miktar saptig1 gozlense de genel davranigin
kabul edilebilir diizeyde oldugu sdylenebilir.
Ozellikle kritik nokta yakininda deneysel
verilerden olan sapma tiim sonuclar igin

benzer niteliktedir.

0,2 0,4 0,6

0,0

p*

Sekil 1. TW potansiyeli ile modellenen Argon ve Xenon igin sivi-buhar birlikte bulunma egrisi. (—) diiz ¢izgi
TW-EOS sonuglarini, semboller ise sirastyla simiilasyon ve deney verilerini temsil etmeketedir: (o) (Marcelli ve
Sadus, 1999) , (A) (Mick ve ark., 2015), () NIST ChemistryWebBook.

3.2. indirgenmis enerji ve basing

Argon ve icin  farkl

sicaklik

xenon

indirgenmis (T*=kT/e) ve
yogunlukta (p* = po3) indirgenmis enerji
(U*=U/e) ve indirgenmis basin¢ (P* =
Po3/e) i¢in yapilan hesaplama sonuglari,
deney ve simiilasyon verileri ile birlikte

sirastyla Tablo 2 ve Tablo 3’de verilmistir.
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Deney ve simiilasyon verileri Goharshadi ve
(2006)

calismadan alinmustir.

Abbaspour tarafindan  yapilan

Argon ve xenon
ve

akiskanlarina ait indirgenmis enerji

basing i¢in NVT kiimesinde molekiiler
dinamik simiilasyonu ile yapilan
hesaplamada, HFD (Hartree—Fock

dispersiyon) benzeri cift potansiyel enerji
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fonksiyonlari, indirgenmis viskozite

integrallerinin ~ sifir  basingta

carpisma
inversiyonu ile belirlenmistir. Aynen Barker
ve ark. (1971; 1974) tarafindan teklif edilen
potansiyel fonksiyonu ifadelerine benzer
olarak HFD benzeri potansiyel fonksiyonu

da cak sayida parametreye sahiptir. Argon

icin Tablo 2’de wverilen sonuglarin
karsilastirilmasindan  acikga  goriilecegi
lizere indirgenmis basing igin  gerek

simiilasyon gerekse de bu calismada durum
denklemi ile elde edilen sonuglarin deneysel
verilerden olan sapmasinin 6zellikle diisiik
sicaklik ve diisik yogunluk bolgesinde
bliylik oldugu, yiiksek sicaklik ve diisiik
yogunluk  bolgesinde ise  simiilasyon
sonuglarinin deneysel verilerle uyumunun
durum denkleminden elde edilenlerden daha
gorlilmektedir. Durum

elde

iyi  oldugu

denkleminden edilen sonuclarin

deneysel verilerle olan uyumundan ziyade

simiilasyon sonuglar1 ile uyum iginde olmasi

beklenen bir sonugtur. Simiilasyon ve durum

denkleminden elde edilen  sonuglar
arasindaki  uyumsuzlugun en  Onemli
nedenlerinden biri her iki yoOntemde

kullanilan potansiyel fonksiyonlarmin farkl

olmast olabilir. Simiilasyonda kullanilan

potansiyel fonksiyonu hesaplamada
kullanilan potansiyel fonksiyonuna kiyasla

neredeyse etkin bir potansiyel olma
kabiliyetine sahiptir. Ayrica pertiirbasyon
teorisinin dogasinda var olan kabul ve
yaklasimlarin da bu uyumsuzlugun ortaya
¢ikmasinda miimkiindiir.

etkin olmasi

Indirgenmis enerji sonuglarinin
karsilastirilmasinda simiilasyon sonuglarinin
beklenildigi tizere deneysel verilerle daha
uyumlu oldugu, hesaplama sonuglarinin ise
hem simiilasyon hem de deneysel verilerden

daha diistik oldugu goriilecektir.

Tablo 2. Argon igin farkli indirgenmis sicaklik ve indirgenmis yogunlukta farkli yontemlerle elde edilen

indirgenmis basing ve enerji

0,7441 0,7368 0,1306 -3,3053
0,8185 0,6803 0,0495 -2,8176
0,8365 0,0326 0,0223 0,9598
0,8433 0,6663 0,0631 -2,6847
0,8681 0,6534 0,0820 -2,5586
0,8783 0,0383 0,0270 0,9863
0,8929 0,6346 0,0805 -2,4005
0,9177 0,6087 0,0658 -2,2058
0,9201 0,5967 0,0437 -2,1360
0,9425 0,5958 0,0893 -2,0831
0,9619 0,0843 0,0533 0,7663
0,9673 0,5601 0,0720 -1,8407
0,9921 0,5094 0,0659 -1,5673
1,0037 0,1023 0,0644 0,7184
1,0456 0,1201 0,0763 0,6811
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0,4882 -3,3537 0,6325 -4,7184
0,2498 -2,8655 0,4535 -4,1143
0,0231 1,0058 0,0281 1,1977
0,2365 -2,7304 0,4513 -3,9520
0,2536 -2,5953 0,4571 -3,7976
0,0277 1,0280 0,0340 1,2249
0,2117 -2,4371 0,4160 -3,5961
0,1640 -2,2368 0,3362 -3,3394
0,1247 -2,1629 0,2741 -3,2396
0,1764 -2,1064 0,3466 -3,1850
0,0561 0,8300 0,0657 0,9627
0,1188 -1,8437 0,2434 -2,8501
0,0769 -1,5269 0,1337 -2,3977
0,0666 0,7676 0,0784 0,8906
0,0795 0,7467 0,0918 0,8242
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Tablo 3. Xenon igin farkli indirgenmis sicaklik ve indirgenmis yogunlukta farkli yontemlerle elde edilen

indirgenmis basing ve indirgenmis enerji.

0,7466 0,7073 0,0212 0,8778
0,8212 0,6722 0,0899 1,2419
0,8461 0,6351 0,0275 1,4850
0,8710 0,6181 0,0338 1,6454
0,8959 0,6001 0,0476 1,7963
0,9208 0,5790 0,0578 1,9612
0,9457 0,5179 0,0546 2,1906
0,9705 0,5119 0,0637 2,4064

Xenon akigkani igin Tablo 3’de

verilen sonuclar karsilastirildigi  zaman
simiilasyonla elde edilen basing degerlerinin
tiim sicaklik ve yogunluk araliginda negatif
oldugu, durum denkleminden elde edilen
sonuglarin ise tersine olarak pozitif oldugu
goriilmektedir.  Enerji  i¢in ise hem
simiilasyon hem de durum denklemi ile
yapilan hesaplamalarindan elde edilen
sonuglarin her ikisi de negatif, deneysel
veriler ise pozitiftir. En azindan simiilasyon
ve hesaplama sonuglar1 nitel olarak uyum
icindedir. Bu noktada her iki potansiyel
fonksiyonunun da  xenon  akigkanini
modellemede basarisiz oldugunu sdylemek

mumkundiir.

4. Tartisma

Bu ¢alismada, Trejos ve ark. (2018)
tarafindan tiggen kuyu potansiyeli i¢in ikinci
mertebeli BH pertilirbasyon teorisine dayali

olarak turetilen analitik durum denklemi Ar

90

-1,1673 -2,1472 0,2025 -4,2312
-0,9493 -1,9212 0,3042 -3,8042
-0,8736 -1,7617 0,1747 -3,4701
-0,7873 -1,6775 0,1781 -3,2873
-0,7631 -1,5814 0,1781 -3,0970
-0,6631 -1,4835 0,1683 -2,8841
-0,4951 -1,2467 0,0581 -2,3687
-0,4603 -1,2120 0,1003 -2,2691
ve Xe akiskanlarinin  termodinamik
ozelliklerinin hesaplanmasinda

kullanilmistir. Elde edilen sonuglar hem
simiilasyon hem de deneysel veriler ile
karsilastirtlmistir. Her iki akigkan igin sivi
buhar dengesi icin elde edilen sonuglarin
kritik nokta yakindaki bdlge haricinde hem
deney hem de simiilasyon verileriyle
uyumlu oldugu goriilmiistiir. Diger taraftan
basing ve enerji sonuclari i¢in bazi
uyumsuzluklar gdzlenmistir. Ortaya c¢ikan

bu uyumsuzlugun baslica sebeplerinden biri

kullanilan durum denkleminin
tiiretilmesinde kullanilan potansiyel
fonksiyonunun  yalnmizca  iki cisim

etkilesmelerini icermesi olabilir. U¢ ya da
daha fazla cisim etkilesmelerini igeren bir

potansiyel  fonksiyonunun  kullanilmasi

durumunda sonuglarda tyilesme

beklenebilir. Pertlirbasyon teorisinin ikinci

mertebede  kesilmesinin de  sonuglar

tizerindeki etkisinin incelenmesi gerekir.
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Pertiirbasyon teorilerinde etkilesme

potansiyeline ilave olarak en Onemli
etkenlerden bir digeri de radyal dagilim
(2018)

fonksiyonudur. Trejos ve ark.

tarafindan  kullanilan  radyal  dagilim
fonksiyonu yerine daha gercekei bir radyal
dagilim fonksiyonu kullanilmas1 da sonuglar
tizerinde olumlu etkiye yol agabilecektir.
Elbette, hem buhar-sivi dengesi hem

de basing ve enerji veya burada dikkate

yari-deneysel (Aziz-Slaman, Barker-Fisher-
Watts, BFW vb.) veya ab initio (Joger-
Hellmann-Bich-Vogel, JHB vb.)
potansiyelleri grubunda yer alan (Deiters ve

Sadus, 2019) spesifik  potansiyeller,

matematiksel olarak olduk¢a karmasik

sahip  olduklarindan  analitik

yapiya
hesaplamalar icin ¢ok uygun degildirler.
Diger taraftan, hemen hemen her tiir

akiskana uygulanabilen iicgen-kuyu, kare-

alinmayan diger termodinamik Ozellikler Lennard-Jones (12-6), Yukawa,

Kihara vb.

kuyu,

icin daha iyi sonuglarin elde edilebilmesine =~ Buckingham

(exp-6),

imkan saglayabilme potansiyeline sahip  potansiyelleri geneldir ve ab initio veya

spesifik potansiyel fonksiyonlarmin  yari-deneysel potansiyellerine goére analitik

kullanilmast da miimkiindiir. Ancak belirli ~ hesaplamaya daha uygundurlar.

bir atom ya da atom grubuna ait olan ve
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