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Damlacik olusumlart  genellikle sivi-gaz faz doniisimleri sirasinda
gozlenmektedir. Sivi gaz faz doniisiimleri, galaksi olusumlari, siipernova patlamalari,
niikleer buharlasma ve pargcalanma teorisi, atomik salkimlarin ayrigsmasi, Bose

yogunlagmasi gibi ¢ok genis bir alanda uygulanmaktadir.

Bu calismada, amacimiz su i¢in sivi-gaz gegisleri sirasinda su damlaciklarinin
olusum siirecini incelemektir. Faz egrisiyle spinodal egri arasinda olan ¢ekirdeklesme
siirecinde, gaz fazindan sivi fazina gec¢is esnasindaki c¢ekirdeklesmeyi sivi-damlasi
olusumu olarak inceledik. Serbest enerji degerlerini damlacik yarigaplarinin ve
superdoyum oranlariin bir fonksiyonu olarak hesapladik. Ayrica, indirgenmis basing,
sicaklik ve superdoyum degerlerini de Van der Waals denklemini kullanarak

hesapladik.

Anahtar Kelimeler : Faz dengesi, durum denklemi, kritik sicaklik, spinodal bozulma,
faz egrisi, serbest enerji, yiizey gerilim katsayisi, siiperdoyum orani, homojen

cekirdeklesme ve damlacik olusumu
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The droplet formations are usually observed during the liquid-gas phase
transitions. The liquid-gas phase transitions are applied in a wide range of field, such as;
the search of galaxy formations, formation of supernova explosion, the theory of
nuclear evaporation and fission, decomposition of solid atomic cluster, formation of
Bose condensation and so on.

Our purpose in this study first, is to investigate the basis of phase transtion
theory and then, through provided information to explain physical formation of water
droplets during the liquid-gas phase transition. Free energy values for the various
supersaturation ratios in the period of nucleation in between coexistence line and
spinodal line, are calculated. We have determined the values of the free energy change
as a function of droplet radius and supersaruration ratio. We also calculate the values of
reduced variables such as reduced temperatures, pressures and supersaturation ratios on

the basis of Van der Waals theory.

Key Words: The equilibrium of phases, equation of state, critical temperature, spinodal
decomposition, coexistence line, free energy, coefficient of surface tension,

supersaturation ratio, homogeneous nucleation and droplet formation.
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1. GIRIS

Igeriginde sivi-gaz faz gegisleri esnasinda damlacik olusumu olan bu
calismanin konusu, ¢esitli bilimsel topluluklarin yogun ilgisini ¢ekmistir. Galaksi
olusumunun incelenmesi, aerosol olusmasi, metal alasimlarin olusmasi, yliksek
enerjili niikleer ¢arpigmalarda olusan quark-gluon plazmasi, Bose yogunlasmasi, ¢ok
kiiciik kat1 atomik salkimlarin ayrismasi, kristal fazlarmin agiklanmasi ve niikleer

buharlagma ve parcalanma teorisi gibi konularda faz gecisi kullanilmistir.( Poole 1993)

Genellikle, deneysel olarak karsilagilan problem, dengenin nasil kontrol
edilecegi ve muhtemel faz gegislerini tanimlamak ic¢in kullanilacak termodinamik

degiskenlerin gozlenen niceliklerden nasil tiiretilecegidir.

Bu ¢alisma konusu, herhangi bir homojen madde yogunlugunun degisimi,
spinodal bozulmasi ve damlaciklarin c¢ekirdeklesmesi olarak siniflandirilabilir.
Spinodal bozulma, kiiclik genlikli dalgalanmalarin biiylimesinin bir sonucu olarak
maddenin bozuldugu bir alanda ve izotermal spinodal ¢izginin sinirladig1 bolge icinde
gerceklesir. Siirlandirilmis bolgedeki ¢ekirdeklesme esnasinda yine de biiyiik genlikli
dalgalanmalarin bir sonucu olarak coexistence ¢izgisinin i¢inde her yerde damlaciklar

olusabilir.

Saf maddelerin bazi fiziksel ozellikleri ile bu 0Ozelliklerdeki degismeleri,
termodinamik fazlar arasindaki denge kosullarini, kararli sivilarin termodinamigi ve

spinodal bozulmasini, homojen ¢ekirdeklesme ve damlacik olusumunu inceleyecegiz.



2. SAF MADDELERIN BAZI FizZIKSEL OZELLIKLERi ve BU
OZELLIiKLERDEKIi DEGiISMELER

2.1. Faz Kararhhi@

Saf bir maddenin kimyasal bilesiminin ve fiziksel halinin her noktasinda aym
oldugu bolge o maddenin bir fazidir. Bir maddenin kati, sivi ve gaz fazlar1 vardir. Bir
fazin diger bir faza kendiliginden doniisiimii olan faz doniigiimii, belirli bir basing i¢in
belirli bir sicaklikta meydana gelir. Nitekim 1 atm’de 0°C’nin altinda buz, suyun kararl
fazidir, 0°C’nin iizerinde ise sivi faz daha kararlidir. Bu, 0°C’nin altinda buzun
kimyasal potansiyelinin sivi suyun kimyasal potansiyelinden daha diisiik oldugunu

gosterir.

Kimyasal Potansiyel (1)

Gaz Hal
Kararh

7y 7,

Sicakhk (T)

Sekil 2.1. Bir maddenin kati-sivi ve gaz fazlarinin kimyasal potansiyellerinin
sicaklikla degisiminin sematik olarak gosterimi

Faz doniisiimleri incelenirken, doniisiimiin termodinamik yorumu ile
doniigiimiin gergekte olustugu hiz arasindaki farkin ayirt edilmesi her zaman 6nemlidir.
Termodinamik ag¢idan istemli olacagi tahmin edilen bir doniisiim, pratikte fark
edilmeyecek kadar yavas olabilir. Ornegin, normal sicaklik ve basingta grafitin kimyasal
potansiyeli, elmasinkinden daha diisiiktlir, dolayisiyla termodinamik olarak elmasin
grafite doniisme egilimi vardir. Ancak, bu doniigiimiin gergeklesebilmesi i¢in, karbon

atomlarinin yerlesim yerlerinin degismesi gerekir; bu ise kati halde yiiksek



sicakliklarda bile 6lclilemeyecek kadar yavas bir olaydir. Gaz ve sivilarda molekiillerin
hareketliligi, faz doniisiimiiniin hizli bir sekilde meydana gelmesini saglar, halbuki
katilarda termodinamik kararsizlik sonsuza yakin siirelerde kalici olabilir. Kinetik
olarak doniisimii engellendigi icin, kalici olan termodinamik bakimdan kararsiz
fazlar, yar1 kararli faz olarak adlandirilir. Normal sartlarda elmas karbonun yar1 kararl

bir fazidir.

2.2. Saf Akiskanlarin Termodinamik Ozelliklerindeki Degisimler

2.2.1. Hal Denklemleri

Termodinamikte, gazlarin ve sivilarin basing-hacim-sicaklik iliskileri durum
denklemleri ile belirlenir. Fizik, kimya, kimya miihendisligi gibi alanlarda siklikla
kullanilan deneysel ve yar1 deneysel pek ¢ok denklem vardir.

Ideal olmayan gazlarin P-V-T degisimleri ideal gaz kanunlariyla incelendiginde
deneysel bulgularla, hesaplanan degerler arasinda biiylikk bir sapmanin oldugu
goriilmektedir. Gergek gazlarla ilgili genel ifadeleri tiiretirken, ideallikten sapmaya
neden olacak temel faktorleri géz oniine alarak, ideal gaz denkleminde baz1 diizeltmeler
yapilmalidir. (Hijmans 1999) Bu amaca uygun olarak ilk kez Van der Waals, yliksek
yogunluktaki gaz molekiillerinin hacminin ortam hacmi yaninda ihmal edilemeyecek
biiylikliikte oldugunu ve molekiiller arasi1 ¢ekim kuvvetlerinin gaz basincinda azalmaya

neden olacagini1 goz oniine alarak kendi adiyla anilan hal denklemini teklif etmistir.

N«

VZ

(P+-—2)V - NB) = NkT 2.1)

Van der Waals denklemi s1vi- buhar faz ge¢isini agiklayan ilk basarili denklem
olmasi1 bakimindan tarihsel 6neme sahiptir.

Denklemde yer alan « ve f sabitleri sirastyla molekiiller aras1 ¢ekim ve
molekiillerin kendi hacimleri ile ilgili sabitler olup dogrudan deneysel yollarla yada

izotermin kritik noktadaki davranis1 goz oniine alinarak hesaplanir. (Fletcher 1993).



indirgenmis basing (P / Pc)
o

- 4 | |
0 1 2 3 4 5

Indirgenmis hacim (V' / Vic)

AC/  T——FE
FPc

Sekil 2.2. Van der Waals esitliginin izotermleri

Sekil 2.2’de Van der Waals denklemine ait izotermler c¢izilmistir. Kritik
sicakligin T ’nin iizerindeki sicakliklarda izotermler diizgiin iken diisiik sicakliklarda

sikisabilirligin pozitif oldugu iki kararli bolge vardir. Bu iki kararli bolge sirasiyla gaz

ve s1v1 fazlar temsil ederler.



Karasiz bolgeden gecen AE cizgisi kimyasal potansiyel veya molar Gibbs
serbest enerjisinin denge durumunda sivi ve gaz fazlar i¢in aymi olmasi gergegi
kullanilarak bulunabilir. Bundan dolayr A’dan E’ye giderken yapilan mekanik is ACE
izotermal yolu i¢in olanla ayni olmalidir ve analitik olarak ABCDE yolu ile verilir. Bu
sart Van der Waals yaklasiminda doyma buhar basicini sicakligin bir fonksiyonu
olarak elde etmemize imkan saglar. Bu basing yaklasik olarak deneyle uyumlu olarak

exp(-sabit/T) seklinde elde edilir.

Denklem 2’ deki ifade P.=—%—. V. =3NB, NKT.=—2 degiskenleri ile
27 278

20 c

tanimlanirsa;

2
py. ey @ N Vo T 8a
3 9V ¥ 3 T 27fT

(2.2)

2
py. Pl 3B N VT Sa
3 v v:*T 3 T 27pT

2
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2
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c
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.(N)[K —1} _Is (2.3)

ifadesi bulunur. Bu ifade Van der Waals denkleminin en genel halidir. Denklem 4
yardimiyla kritik noktadaki P = f(V) degisim egrisinin maksimum ve minimum

noktalarmin  cakistigit  bolgeye ait  kritik degerler (P,V.,7.) yardimiyla

¢’ ¢

hesaplanir.(Goodman 1984)

Kritik bolgede basincin hacim degisimi sifir olacagina gore;

2

2

(6—1?} = (0 ifadesi ve biikiim noktas1 i¢in (6
T,

Pl 20 ifadesi yazilir.
ov o),

DPr = % , Ve = VV ve T, = % ifadeleri Denklem 4’ de yerine yazilirsa

[PR + 3(%)][@ —%) = gTR 5

ATV, —V; +V, —1=0 (2.4)

ifadesi elde edilir. Bu denklemin tiirevini alinirsa

OF —% (VR —1j+ P, +i2 =0 (2.5)
oV, Vi 3 Vy
ifadesi elde edilir. B _ 0 olduguna gore, Denklem (2.6) nin son hali
R
3 2
P/ -2 £ (2.6)
L

bi¢cimini alir. Homojen yogunlasma igin, bir sivinin van der Waals denkleminin

Ongordiigi asir1 doyum oranmin smir1 Sekil (2.3.a) da siirekli ¢izgi ile gosterilmistir.
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Sekil (2.3.a) da kesikli ¢izgiler klasik ¢ekirdeklesme teorisinin 6ngoriisiidiir. Kavitasyon

basincinin sinir1 ise ayn gosterimle Sekil (2.3.b) de sunulmustur.

w
o

N
o

RN
o

Doyma orani (P / Ps)
(@)

N W

0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1
Indirgenmis sicaklik (T / Tc)

Sekil 2.3.a. Bir s1v1 i¢in Van der Waals 6zelligi: Doyma oraninin sicaklikla degisimi

0,2
0,1

0,05

Indirgenmis kavitasyon basinci (P-Ps)/Pc
o
(&)

0,02 i
0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1

Indirgenmis sicaklik (T/TC)
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Sekil 2.3.b. Bir sivi i¢cin Van der Waals &zelligi: indirgenmis kavitasyon basmcinin

indirgenmis sicaklikla degisimi

Kritik sicakligimmin altindaki sicaklik, basing ve molar hacimlerde sivi-gaz

fazlar birlikte ve belirli dengede bulunabilmektedir. T kritik sicakligin iizerinde ise

gaz hicbir basing degerinde sivilastirilamaz. Bagka bir ifadeyle gaz, basing ve hacim

degerlerinden bagimsiz olup yalnizca gaz fazinda bulunur.

2.2.2 Is1 Kapasitesi

Bir akigkanin termodinamik o6zelliklerindeki degisimi hesaplamak igin, sabit

basingtaki C, (T,V )ve sabit hacimdeki C, (T, P ) verileri gereklidir.

os
Cr =T 2.7)
oC,. _ 0%V

(p)r =Tk (2.8)

Akiskanin P, basincindaki C, degeri biliniyorsa, P, basincindaki C, degeri

kolayca hesaplanabilir. P, ve P, basing araliginda integral alinirsa;

P, P, 82V
[dc, =C,(R.1)=Cp(P,T) =T [ (C=3),dP (2.9)
ir oy 0T
BT A2
oV
Cp(R.T)=Cp(P.T)=T [ (), dP (2.10)
oy 0T

bulunur; benzer sekilde, sabit hacimli 1s1 kapasitesi i¢in
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i arp
c,v,,T)=C,(V.,T)-T
,(V,,T)=C, (V,,T) Vlj,(aTz

T

) dV 2.11)

elde edilir. Bu nedenle, bir basing veya hacimde, sicakligin fonksiyonu olarak 1s1
kapasitesinin degeri ve durum denklemi verilirse, diger herhangi bir basing veya

hacimde 1s1 kapasitesinin degeri hesaplanabilir.

Genellikle 1s1 kapasitesi verileri, biitiin akiskanlarin ideal gazlar oldugu,
bliyiik hacimlerde ya da yalnizca ¢ok diisiik basingli durumlar i¢in diizenlenebilir. Bu

nedenle, P—> 0 ve '—> oo yaklasimlari yapilirsa

oY

CP(P,T)=C*p(T)—Tj (a?)PdP (2.12)
C,7.1)=Cv()-T | (Z;f) dP 2.13)

elde edilir.

C'p(T)=C,(P =0,T) ve C'v(T)=C,(V =o,T) olarak ifade edilir. C"» ve

Cv verileri,
Cp=at+bT+cT*+d T? (2.14)
C'v =(a—R)+bT +cT* +dT° +...

seklinde sicakliga bagl olarak degisirler. Burada a, b, ¢, d her akiskan i¢in farkli olan
sabit katsayilar1 gostermektedir. R ise gaz sabitidir.(Boucher 1969)
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2.3. AH,AS, AU ifadelerinin olusumu

(P,T,) durumundan (7,,7,) durumuna gegen bir akiskanin entalpisindeki
degisimi hesaplamak i¢in;
PZ ’TZ

AH = H(P,,T,)~H(R,T,) = [dH (2.15)

R4

ifadesi kullanilir. Entalpi bir hal fonksiyonu oldugu i¢in, herhangi bir yol boyunca

integral alinarak iki hal arasindaki degisim hesaplanirsa

P=0.T, oy T,,P=0 P,.T, ov
AH = V-T(2), dP+ [C'pdT+ [ |V -T(7), dP (2.16)
o oT r oo . oT
TZ’PZ PZ’TZ aV
AH = [C,ar+ [ |V -T(%>), dP 2.17
TL , j [ ( aT)p} (2.17)
P,.T.
2-42 aV 2
CodT+ | |V -T(= 2.18
j pdT+ | { ) } 1 (2.18)

4 AhQ

ifadesi bulunur. Benzer sekilde akiskanin entropisindeki degisimi bulmak ig¢in

ds = &dT — (a—V) »dP ifadesini kullanirsa
T oT

0,T,

AS = jcpdT j( ),dP — j(—) dP (2.19)
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ifadesi elde edilir. Boylece, entropinin de yoldan bagimsiz oldugu Denklem (2.20) de

gortilebilir.

Bir akigkan sifir termal basingta izotermal olarak yayilmig ve T den

T, sicakligina 1sitilarak V, hacminde sikistirilmis ise akiskanin entropi ve i¢ enerji

degisimi;

as =< ar— 8y ay
T or

dU =tdS—PdV =T ﬁdT—(a—P)VdV — pdV
T or

oP
=C,dT -|T(—), —P|dV
Vv |: (aT)V }

ifadesi ile bulunur. Entropideki degisim

V=0w,T,

VZTZ
j (a—P) dV+.|.—dT+ j (a—V)PdP
" V=0T,
ve enerjideki degisim
V=w,T, VT,
AU= | (6—P) dV+jc ar+ | [(6—P)V PldV
nh v V=o0.T)

ifadeleri ile s1vi-gaz faz gecisi yapan bir akigkan i¢in hesaplanir.

(2.20)

(2.21)

(2.22)

(2.23)
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3. KARARLI SIVILARIN TERMODINAMIiGi ve SPINODAL BOZULMA

3.1. Kararh Sivilarin Termodinamigi

Sivi-gaz faz gegisi icin P ve V degisimi Sekil 3.1. ile gosterilmistir.

PA T<T,
Asgiri doymus
%/ buhar
ir_ iki faz béigesi |
sv ? I Buhar
! Asgtri soguk !
: SIVI ! -
1%
|
| 1
| |
P‘}
I |
l }» Spinode
| Kararsiz ~
| I
! \ == Metastable
| |
I |
I I
D ik faz bblgesindeki !
| tek fazli st r
1 1 > v

Sekil 3.1.a. T, kritik sicakliginin altindaki bir siv1 i¢in izoterm egrilerinin deneysel

sonucu b. Van der Walls denkleminin izotermleri: izoterme ait sivi ve buharin birlikte

bulundugu bolgeyi gosterir.

Sekil (3.1.a) daki gosterimde, bir sivi izotermindeki gaz-sivi gegisi igin,
izotermin sol boliimiiniin s1vi faza benzemesine karsi sag boliimiiniin de buhar fazina
benzer. iki faz bolgesinin icinde, siv1 ve buhar aymi anda bir arada bulunur.

Sekil (3.1.b), iki faz bolgesinde, ylizey egrisine karsi olugan basingtan, izoterme
ait buhar ve sivi bolimleri yavasca Van der Waals ilmigi olarak kapanir.

Van der Waals ilmiginde (dP/dV) < 0 bélgeler tanimsiz olup boyle bir durumun
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deneysel olarak gozlenmesi imkansizdir. Sivi i¢in kararsiz bolgeyi baglayan iki

spinodal nokta (veya spinodes); (dP/dV) = 0’1n oldugu yerde tanimlidir.(Fisher 1967)

3.2. Spinodal Bozulma

Bu kisimda pargalarin detayli hesaplamalarini vermekten ziyade, n<n _ spinodal

cizgideki ve yeniden bir arada olugsmalar arasindaki (faz-denge egrisindeki), ¢ekirdek
olusturma bolgesinin sonucu olarak, damlacik olusumunu arastiracagiz. Bize o yon, alt
denge yogunluklarinda spinodal kararsizliklarin 6zetlenmesine izin verir. Denge
yogunluklarindaki sivi maddelerde, uzun dalga boylu yogunluk degismelerinde hacim
katsayis1 pozitif ve kiigiik genislikler sabittir.(Vicentini 1985) Yogunluk azaldig icin,
sivi ve gaz fazlarima ayrilmaya gore termodinamik olarak, sabit olmayan bir yari
kararli bolgesine madde (s1v1) girer. Ancak bu bolgedeki madde, hacim katsayis1 hala
pozitif oldugu icin kii¢iik, uzun dalga boyu yogunlugu degisimlerine kars1 sabittir.
Hacim katsayisi sifir iken, madde, kii¢iik yogunluk degisimlerine karsi kararsizlagir;

yani sabit olmaz. Bu spinodal bozulma sadece;
oP
2y =0 3.1
( aN)T (3.1)

ifade edilir. (n — T) diizlemi i¢inde hesaplanabilen izotermal (esit 1sida) spinodal ¢izgi
icinde ortaya cikar. Faz-denge c¢izgisi (coexistence line) basinci ve iki fazli kimyasal

potansiyeli

p(n,T)= p(n,,T) (32)

seklinde ifade edilir.
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pi Kiitk Nokta " /

| ——-

........

Sivi
Kararsiz : Spinodal
/ .\ Balge <3 Cizai

Metastable Bolgesi

A S ————

Gaz

1 i

e

Sekil 3.2. Bir siviya ait faz grafigi

Swvilar, yiizey alanlarin1 en aza indirecek sekli alma egilimindedir. Ciinkii bu
durumda molekiillerin y1gin i¢inde kalanlarinin sayis1 maksimumdur ve bu molekiiller
kendileri gibi komsu molekiillerce sarilmiglardir, onlarla etkilesirler. Bu nedenle sivi
damlaciklar kiiresel bir sekil almaya calisir. Ciinkii kiire en kiiciik yilizey/hacim oranina
sahip bir yapidir. Belirtilen ideal bi¢im olusturma egilimine karsi rekabet eden
yercekimi kuvveti gibi diger bazi kuvvetlerin varligi unutulmamalidir. Ozellikle

yergekimi kuvveti stvinin kiiresel yapisini bozar.(Stodolsky 1995)

Yiizey olaylart Helmholtz ve Gibbs enerjileri yardimiyla agiklanabilir. Bu
biiylikliikkler ve yiizey alani arasindaki iliski, sivinin alanimi belirli bir miktar
degistirmek i¢in gerekli olan mekanik istir ve ayrica d4 ve dG biyiiklikleri (farkli

sartlar altinda) bir sistemin enerjisini degistirmede yapilan ise esittir. Bir sivinin; o

ylizey alanin1 sonsuz kii¢iik miktarda d o artirmak icin gerekli is, da ile orantil1 olup;
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33
dw= o 3-3)

olarak tanimlanir. Burada y, yiizey gerilim katsayisidir. Sabit hacim ve sicaklikta
ylizey olusturma isi, Helmholtz enerjisindeki degisme ile ayn1 alinabilir ve  seklinde

yazilabilir. Ylizey alam1 azaldigi zaman (do < 0)Helmholtz enerjisi de (dA<0)

azalacagindan ylizeyler dogal olarak kii¢iilme (biiziilme) egilimine sahiptir.

Bir siv1 i¢inde olusabilecek kiiresel yapi; kabarcik, bosluk veya damlacik
olabilir. Kabarcik, ince bir film ile sarilmig buhar (veya hava) bolgesidir. Bosluk, sivi
icinde buhar ile dolmus oyuktur. Sivilarda yaygin olarak “kabarcik” diye bahsedilen sey
aslinda bosluktur. Kabarciklarin iki yiizeyi (film i¢i ve dis1), bosluklarin ise sadece bir
ylzeyi vardir. Her ikisinin de bilimsel olarak ele alinisi aynidir, ancak kabarcik
durumunda ¢ift yiizey alanini dikkate almak gerektiginden ylizey alaninin iki ile
carpilmasi gerekir. Damlacik ise, kendisini ¢evreleyen buhar ile (hava da olabilir)

dengede olan kiiciik bir stvi hacmidir.(Bocuer 1969)

Bosluklarin yiizey alanini kii¢iiltme egilimi ve bunun sonucu ortaya ¢ikan ig¢
basing artisi ile dengelendigi zaman sividaki bosluklar denge durumuna ulasir.
Bosluklarin i¢ tarafindaki basing P ve yaricap1 » oldugunda disartya dogru ortaya ¢ikan

kuvvet;

F =4z r’P, (3.4)

PR

ile ifade edilir. Bir kiirenin yarigap1 r’'den r + dr’ye degistigi zaman yiizey alanindaki
degisme, do =4z (r+dr)’ —4m* =8mdr olur. (dr)® sonsuz kiigiik bilyiikliigiin ikinci
kuvveti ihmal edilir. Yiizey bu kadar biiyiitiildiigli (gerildigi) zaman yapilan is;

dW = 8rwdr (3.5)

ile ifade edilir.
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Sekil 3.3. Kiirenin yarigapindaki degisim

Iceriye dogru olan kuvvet, dis basing ve yiizey gerilimi dolayisiyla ortaya ¢ikar. Dis

basing dolayistyla ortaya ¢ikan kuvvetin bityiikliigii 47°P, , yiizey geriliminden dogan

kuvvet ise
F=8nyr (3.6)
seklindedir. Bu sebeple boslugun merkezine dogru yonelmis toplam kuvvet;
4 rZBg, +8xy.r 3.7
ile ifade edilir. Dengede igeriye ve disartya dogru etki eden kuvvetlerin esitliginden

4 r*P =4rx r*P, +87y.r (3.8)
i¢ du

bagntisi elde edilir. Esitligin her iki tarafi 47 #>° ye béliiniirse

r

¢

ile ifade edilen Laplace esitligi bulunur. Demek ki ylizeyin i¢ biikey tarafindaki

basing, B, daima dig biikey taraftaki basingtan P, biiyiiktiir. » — oo igin P;, = Pgy olur.

Kiiciik bosluklarin egrilik yarigaplar1 kiiciiktiir. Dolayisiyla i¢ ve dis basinglar

arasindaki fark oldukca biiyiiktiir. Yiizey egriligi 27 miktarinca bir basing farkina
r

neden oluyorsa egri yiizey iizerindeki buhar basincinin, diiz bir yiizey iizerindekinden

farkli olmasi beklenir.
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Siv1 r yaricapli damlaciklar halinde dagiliyorsa (yayiliyorsa) sivinin buhar
basinci i¢in gecerli olan Kelvin esitligi i¢in;

2
* W%&T

p=pe (3.10)

ifadesi kullanilir. Boslugun i¢ tarafindaki buhar basinci i¢in de benzer ifade
yazilabilir. Boslugun dis tarafindaki sivi basinci i¢ tarafindaki basincindan daha kii¢iik

oldugundan sadece son ifadedeki iissiin isaretini degistirmek yeterlidir.
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4. HOMOJEN CEKIiRDEKLESME ve DAMLACIK OLUSUMU

4.1. Homojen Cekirdeklesme ve Damlacik Olusumu

Bilim ve endiistrinin pek ¢ok alaninda biiyiik ilgi konusu olan ¢ekirdeklesme,

en basit sekilde buhar fazda sivi damlaciklarinin olusumu olarak ifade edilebilir.

Su buharmin sivi damlaciklara homojen g¢ekirdeklesme teorisi, buharin sivi ve
buz pargaciklara heterojen cekirdeklesmesi i¢in teorik uygulamalarin pek ¢ogunun
temelini olusturur. Ilik ve nemli havanin atmosferin daha yukarisindaki daha soguk
bolgelere yiikselmesiyle bir bulutun olusumu gibi diisiinebiliriz. Bazi yliksekliklerde
sicaklik o kadar diistiktiir ki buhar siviya gore termodinamik yonden kararsiz hale gelir
ve s1vi damlaciklarindan olusan bulut igerisinde yogunlagmasi beklenir. Daha etkin olan
ikinci siireg, kii¢iik toz taneciklerinin veya diger yabanci madde tiirlerinin varhiina
baghdir. Su molekiilleri tutunabilecegi yiizeyleri saglayarak yogunlagmanin
gerceklesmesini kolaylastirdiklarindan, bu tanecikler birer yogunlasma cekirdegi
gibi davranirlar. ilk damlaciklar ¢ok kiigiik oldugu igin buhar basinglar1 fazladir. Bu
nedenle damlacik biiylimesi yerine buharlagma meydana gelir. Bu olay sonucunda
buhar kararli duruma gecger. Ciinkii baslangigctaki yogunlagsma egilimi, artan
buharlagma egilimi ile karsilasir. Bu durumda buhar faz1 asir1 doymustur, denir. Asiri
doymus buhar, siviya gore kararsiz; fakat sivi faz olugsmadan once olugmasi gereken
kiiciik damlaciklara gore kararsiz degildir. Bu nedenle sivi fazin olusumu basit bir

mekanizma ile engellenmistir.

Bulutlar var olduguna gore, bunlarin bir olusma mekanizmasi da mevcut
olmalidir. Bu olusumdan iki siire¢ sorumludur. Birincisi, yeterince g¢ok sayidaki
molekiiliin bir araya gelerek buharlasma etkisinin kalacagi kadar biiyiik bir damlacik
olusturmasidir. Boyle kendiliginden c¢ekirdeklesme merkezlerinin olusma olasilig

azdir ve yagmur olusumunda bu merkezlerin olusumu etkindir. (Poole1993)

Buhar fazinda n < n_ yari kararli bolgesindeki asir1 doymus durumu sivi fazin

damlaciklarinin bir arada bulunma ¢izgisinin (coexistence) disinda bulunmasiyla
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hazirlanir. Bir sivi damlacik olusumunun evrimini agiklamak amaciyla, sivi ve gaz
fazlarmin basinglarinin esit; fakat yogunluklarinin esit olmadigi yerde, buhar ve sivi
fazlarinda iki nokta secilir. Yeterli derecede yavas bir siiregten dolay1 bir sistemin;
G, Gibbs serbest enerjisi; V, hacmi; P, basinci; S, entropisi; N, parcacik sayisi ve

kimyasal potansiyeli arasinda;
dG = VdP-SdT + x dN 4.1

ile ifade edilir ve N pargacik sayisi, T sicakligr sabit iken degismez. Boylece
dG = VdP ifadesi yazilabilir. Bu ifadeyi kullanarak bir siviy1 zorlayan buhar basincini
hesaplariz. Sayet siv1 lizerindeki P basing artis1 (dP), siviya ait kimyasal potansiyel
degisimi; du, = VdP ise, o p buhar basinci i¢indeki degisim de dp ve buharin kimyasal

potansiyelindeki degisme de
du,=Vdp (4.2)
ile ifade edilir. pV = NkT ideal gaz iliskisi kullanilirsa
du,= (NkT/p)dp (4.3)
du = VdP (4.4)

ifadeleri yazilir. Kimyasal potansiyeldeki iki degismeyi esitleyip olay yoniinde integre
edersek; sivida ekstra bir AP basinci var iken p, buhar basincini (siviya etkiyen hi¢ ek
basing yok iken, sivi ilizerinde denenilen basing, normal buhar basinci p ‘ye esittir.)

(Ogul ve Atav 2003)

V23 pi+AP
NkT j b _ j vdp (4.5)
P p 14l
P
Vin, kT In( %,) = VAP (4.6)
1

esitliginden bulunur. Bu esitlik, sabit sicaklik ve basingta; siv1 faza, buhardan transfer

edilen bir damlacigin serbest enerji degisimini gosterir. Molekiiler Fizigi’nin
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igeriginde 7 sabit sicakliginda, kimyasal potansiyel ve basing arasinda ideal gaz
iliskisini kullanmak 1yi bir yaklasimdir. Yine de bunun genellikle nerdeyse dejenere
olmus Fermi gazi i¢in ¢ok iyi bir yaklasim olmayacagi da akilda tutulmalidir.
Damlaciklarin olusma olasiligi exp(-A G/T) ile orantili, bir damla yaricapt » ve g

molekiiliin olusumuna eslik eden A G serbest enerji degisimi ile hesaplanir.

Cekirdek olugmadan once, S asir1 doyma oranindaki buhar igindeki su
molekiillerinin rastgele ¢arpismasiyla damlaciklar olusur, y ylizey gerilimine sahip g
molekiillerini igeren r yaricapli bir damlanin olusmasiyla Gibbs serbest enerjisindeki

degisim;

AG =4’y — gkTIn S (4.7)

ile ifade edilir. Burada g = 572'7’31’1 ., ve n,, stvida birim hacimdeki molekiil sayisidir.

Fakat baslica sicak damlaciklardan birka¢ par¢anin buharlastiktan sonra soguk
parcalar olusturmaktadirlar. Denklemdeki birinci terim sivi/buhar ara yiizeyinin
olusumunda serbest enerjideki degisimi verir. Daima pozitiftir. Tkinci terim ise; sabit
sicaklik ve basingta n, molekiillerinin buhar fazdan yogun faza (siv1 faza) gecisi icin
serbest enerji degisimini gosterir ve buhar faza bagl olarak pozitif veya negatif olabilir.
Buhar asir1 1sitildiginda, yogun fazdaki bir molekiiliin kimyasal potansiyeli bir molar
molekiiliiniin kimyasal potansiyelinden daha biiyiiktiir. Yani, ikinci terim pozitiftir ve
bir yap1 olusturabilmek icin gereken n, ile orantili olarak artar. Ancak asir1 doymus
molarda, bir buhar molekiiliiniin kimyasal potansiyeli yogun fazdaki bir molekiiliin

kimyasal potansiyelinden daha biiytiktiir. (Reid 1987)

Dolayisiyla, ikinci terim negatiftir.

Bir sivi embriyon, r* kritik yaricaptan daha biiylik bir yarigap boyutuna
ulasabiliyorsa bir damlacik i¢inde biliyliyebilir. Damlaciklar, » < r#* oluyorsa ylizey

enerjisinden kurtulup damlacik buharlastirmaya egilimli iken, sayet »)r* olursa da

buhardan embriyonlar1 biriktirerek ve serbest enerjiyi diisiirerek orada c¢ogalmaya
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egilimlidir. Bu nedenle AG kritik yap1 6l¢iisiinde maksimumdur ve » ‘ye gore tiirevi

kritik embriyon yaricapinin 6l¢iistinii verir.

OAG
onr '

esitligi icin ~ AG nin maksimum degeri bulunur.bu degere cekirdeklesme sinir1 denir

ve AG” ile gosterilir. Buna kars1 gelen yarigapa kritik yarigap denir ve »* ile gosterilir.

OAG 4

=8my ——m’n, kTlnS=0 4.8
onr TR 8
4
8mry = EW n,kTInS (4.9)
A A (4.10)
n,kT'InS

Bu kiicliik olan yapilar, buhar fazina bagl olarak kararsizdirlar ve
buharlasmaya egilimlidirler, zamanla kararli hale gelirler. »=r* icin AG serbest

enerjideki degisim;

r =r* oldugunda AG = AG" olur.

2 3
AG =dn|— |, A2 | kTS (4.11)
n,kT'InS 3 | n,kTInS
3
G =10 (4.12)

© 3(n,kTnS)>?
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bagintistyla verilir. Suyun faz gecisleri sirasindaki su damlaciklarinin olusumundan
hareketle, bu siirecte coexistence ¢izgisi ile spinodal ¢izgisi arasinda olan ¢ekirdeklesme

esnasinda damlacik yarigapina bagli olarak AG enerji degisimini, ¢esitli S asir1 doyma

degerleri i¢in AG — r grafigini ¢izelim.

AG =4rx r’y - %zﬁnLkT InS =0 (4.13)
2 4 3
47zr7/:§7zr n, kT In S

po— 3V (4.14)
n kTInS

ifadesini buluruz.

AG

sembest enerji degigimi

,

Damlack yancapi

Sekil 4.1. Kiire yarigapinin serbest enerji degisimi



Su igin,

T=20°C=293°K ’de y = 72,75 n _ 72,75.107'°
cm

er,
AO)Z

Boltzmann sabiti; k=1,38054 10™'¢ ZL?

23
_ 602107 g ] 3
18 (A)

n;

S=1,2,3.4,5,6 degerleri i¢in InS degerleri;

In1=0 In2=0,693 In3=1,098 1n4=1,386 In5=1,609 In6=1,791

seklinde bulunur.

S=1 i¢in;
AG =47 rzy—§m3nLkT InS =47’y
=0 i¢in AG =0
r=5A" i¢in;
AG =47 r’y =4.(3,14).25.(72,75.107'%)=2,284 .10 % erg
r=7A"° i¢in;

AG =4r r’y =4.(3,14).49.(72,75.10"°)=4,477 .10 % erg

27
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r=10A" i¢in;

AG =47 r’y =4.(3,14).100.(72,75.107'°)=9,132 .10 % erg

S=2 i¢in;

2y
n, kT In S

¥ =

=15,729A"°

3
AG" — 167y

= W :7,533 . 1071267’g
L

AG =0 i¢in grafigin r eksenini kestigi noktay1 bulalim;

3

3y

F=—"' =23 594A"
nkTnS

r=0 i¢in, AG =0

=5A" i¢in;

AG =4r 7'2]/—§7Z7”3HLlenS =1,8 .10 %erg
r=10A" i¢in;

AG =4r 7'2]/—§7Z7”3HLlenS =5,264 .10 %erg
=20A" i¢in;

4
AG =4r 7”2]/—§7Z7’3nLlenS =5,566 .10 %erg

S=3 i¢in;
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r¥ = 27

=—"——=9927A"
n,kTIn S

. lexy’

=————=3,001 10 erg
3(n,kT In S)

AG =0 i¢in grafigin r eksenini kestigi noktay1 bulalim;

9

re— 3 _14891A°

 nkTInS
=0 i¢in, AG =0
r=5A"i¢in;
AG =4r rzy—g;zr%LlenS =1,517.10 "%erg
r=7A"° i¢in;
AG =47 r’y =4.3,14).49.(72,75.107'°)=2,372.10 *erg
r=12A° i¢in;

AG =47 r’y=4.(3,14).49.(72,75.107°)=2,554.10 P erg

S=4 i¢in;

Pk = 27

=—"——=7,864A"
n,kTIn S

. lexy’

=—F——=1,883 10 erg
3(n,kT In S)



AG =0 i¢in grafigin r eksenini kestigi noktay1 bulalim;

Fe— Y _11797A°
nkTInS
=0 i¢in, AG=0

=3A" i¢in;
4
AG =4r r27—§m3nLlenS =0,613.10 "%erg
=5A" igin;
AG =47 r’y=4.3,14).49.(72,75.10'°)=1,316.10 " erg
r=10A" i¢in;

AG =47 7y =4.3,14).49.(72,75.10°)=1,391.10 Zerg

S=5 i¢in;

* = 27/

=————=6,774A"
n, kT In S

G = 167y

= W:1,394.10712€7’g
L

AG =0 i¢in grafigin r eksenini kestigi noktay1 bulalim;

3

re— 3V _10162A°
n,kTInS

=0 i¢in, AG =0

=3A" i¢in;

30
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4
AG =47 rzy—gﬂr3nLkT InS =0,579.10"%erg

r=5A" i¢in;
AG =47x r’y=4.3,14).49.(72,75.107°)=1,160.10 P erg
r=10A" i¢in;

AG =47x r’y=4.3,14).49.(72,75.107°)=0,145.10 P erg

S=6 i¢in;

_
n,kTIn S

¥ =

=6,0864A°

3
G = O 112710 erg
3(n,kT1n S)
AG =0 i¢in grafigin r eksenini kestigi nokta

3y

r=—-"—=9129A"
n,kTInS

olarak bulunur.
=0 i¢in, AG =0
r=3A"icin;
AG =4r r27—§ﬂr3nLkT InS =0,552.10"%erg
r=5A" i¢in;
AG =47 r’y=4.(3,14).49.(72,75.107°)=1,033.10 Perg
r=8A° i¢in;
AG =47 r’y =4.3,14).49.(72,75.107'°)=0,723.10 *erg

Denklem (4.10.) ve (4.12.) tekrar yazilirsa



r:r*:z—}/
n,kTIn S
. lexy ]
G =L2 ver=nd* = (L) =4
3(n,kT In S) 7
2 4 5 r
AG=4r r 7/—5727’ n,kTInS +3kTtIn—
"o
14 1 . 18.107"
IS, =223 _jhg 21091, ag = 2018107
13,34.r r (InS,)

r=1925A,7 = 7/

olarak bulunur. Hesaplanan sonuglar Tablo(4.1) de verilmistir.
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Tablo 4.1. Kritik yaricap i¢in serbest enerji degisimi

33

AG" x10"%erg

S, ] () A
Asir1 Doyma Orani Serbe§ t Enerji Kritik Yarigap (Molekiil Sayist)
Degisimi
1.0 - - Olusmaz
1.5 22,06 26,9 2728
2.0 7,53 15,72 544
2.5 4,312 11,89 233
3.0 3,2 9,92 136
3.5 2,35 8,70 92
4.0 2.01 7.86 68
5.0 1,517 6,77 43
6.0 1.127 6,08 32
8.0 0,836 5,24 21
10.0 0,682 4,73 15
12.0 0,587 4,39 12
10 .
/ S,=1
8
/ T
S,=2
w6 \
2
- \
go \
o \
\
2 \
\
\
° 1\§ 20 \

r ( Angstrom )

Sekil 4.2. Cesitli yogunlasma oranlar1 i¢in damlacik yarigapinin bir fonksiyonu olarak,

damlacik olusumunun serbest enerjisi
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5. SONUCLAR VE TARTISMA

Burada klasik bir yaklasimla, sivi-gaz faz gecisi bolgesinde homojen
¢ekirdeklesme ve damlacik olusumunu, Van der Waals durum denkleminin karakteristik
yaklasimiyla inceledik. Kritik sicakligin altinda durum denkleminin, asir1 soguk ve
hareketli kararsiz bir bolgesi vardir. Durum denklemi sivi-gaz faz ge¢isi durumunun

ozelliklerini tanimlar.(Goodman , Kaputsa ve Mekjian 1984)

Damlaciklarin olugma orani, asir1 doymus fazdan, damlacik fazina, Gibbs
serbest enerjisindeki potansiyel engelinden etkilenen pargaciklarin ge¢mesiyle olur.
Kritik noktanin yakininda bu engel kiigtiktiir; fakat kritik noktadan uzaklastik¢a biiyiik
olur. Bu sirada coexistence ¢izgisi ile spinodal ¢izgi arasinda olan g¢ekirdeklesme

siirecinde damla yarigapina bagli olarak serbest enerjinin nasil degistigini inceledik.

Cesitli S, asirt doyum degerleri icin faz gegislerindeki damlacik olusumlarim
hesapladik. S,=1 asir1 doyum degeri i¢in damlacik olusumunun goézlenmedigini
gosterdik. S’ birden biiylik degerleri i¢in damlaciklarin olustugu; (Sekil 4.2)° de

goriilmektedir. Su damlaciklart igin kritik yaricap degerlerini hesaplayarak (Tablo 4.1)’
de sunduk. Ancak yapilan deneyler sonucunda bazi saf akiskanlardaki homojen
cekirdeklesme icin deney ve teoriler uyum gosterirken, saf olmayan pek ¢ok akiskan

icin deneysel verilerle teorilerin uyusmadig1 gozlenmistir. (Vicentini 1985)

Klasik Van der Waals yaklagimi ile inceledigimiz c¢ekirdeklesme olayi;
meteorolojide bulutlardaki yagmur olusumunu aciklamada ,dogalgaz endiistrisinde
dogal gazin temizlenmesi ic¢in yapilan uygulamalarda, katihal fiziginde metalik
alasimlarin olusumu ve incelenmesinde, astrofizikte, evrenin ve galaksinin olusumunun
aciklanmasinda, niikleer fizikte, yliksek sicaklik ve yogunluklardaki, agir iyonlarin
carpigmalart gibi ¢ok cesitli alanlarda kullanilan olduk¢a giincel ve ilgi ¢ekici bir

konudur.
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