YILDIZ TEKNIK UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

AKISKANLARDA KISA-ERIMLI COZUCU
KUVVETLERIN HESAPLANMASI

Sahin UYAVER

F.B.E. Fizik Anabilim Dahnda
hazrlanan

YUKSEK LISANS TEZI

Tez Damigman : Prof.Dr.Idris GOMUS

ISTANBUL, 1996 ~le




I¢indekiler

1 GIRIS 1

1.1 AKISKANLARDA ¢OzUCU KUVVETLERE GENEL BAKIS ... 1

1.1 DLVOTEORISI ............ ... ... ... ..... 7
1.1.2  KRITIK PIHTILASMA KONSANTRASYONU VE SCHULZE-

HARDY KURALL . . .. oottt i e 10

1.2 ELEKTRIKSEL CIFTLI TABAKA . . . .. ... . ... 11

121 GIRIS . . o oo, 11

1.2.2 ELEKTRIKSEL CIFTLITABAKA . . .. .. .. ....... 11

1.2.3 DIFUSE(YAYILMIS) CIFTLI TABAKA: DEBYE-HUCKEL

YAKLASIMI . . . ..o i 11

1.2.4 GOUY-CHAPMANTEORISI .. ................ 13

1.2.5 DUZELTMELER: STERN TEORISI . . ... ......... 16

1.3 PARCACIKLAR ARASIITME . .. .. ... ... ......... 17

2 NOTRAL AKISKANLARA YOGUNLUK FONKSIYONEL YAK-

LASIM 21
2.1 GIRi$: YOGUNLUK FONKSIYONEL  TEORI . ......... 21
2.2 CQOZUCUKUVVETLER. . .« o v oot et 25
2.3 LINEER TEORI: DIS POTANSIYELYOK .. ............ 28
2.4 IKI DUVAR ARASINDAKI ¢OZUCU  KUVVETLER . .. ... 29

3 MODEL SISTEM, SONUCLAR VE TARTISMA 32



Sekiller Listesi

1.1

1.3
1.4
1.5

3.1

3.3

(a): Bir malzeme blogu ile bir molekil arasindaki ve (b): Iki blok
arasindaki etkilesmenin sematik gosterimi. . . .. .. ... ... ...
Potansiyel enerjinin bloklar arasindaki mesafe ile degisiminin nitel
gosterimi. 1 egrisi, ¢iftli tabaka itmesi; 2 egrisi, van der Waals ¢ekimi;
degrisi,l ve 2nin bilegkesi. . .. ... ... ... o L.
Gouy-Chapman elektrik ¢iftli tabakasinin gésterimi . . .. ... ...
Duvarda 0, Stern ylzeyinde 6, difise tabakada d . . . . . ... . ...
Bir ¢ift plaka ytzeyleri arasindaki mesafe 2d oldugu zaman iki ¢iftli

tabakanin gematik gosterimi. . . . . . ... oo Lo,
Bir siv1 igine gomilmdus bir ¢ift plakanin sematik gosterimi. . . . . . .

Duvarlarin farkli D ayirim mesafeleri i¢in denge yogunlugunun nga =
0, 6 oldugu tek-boyutlu kati gubuk akigkan: igin n(z)’in x ile degigimi.
(a) D/a=1,2, (b) D/a=3, (c) D/a =4, (d) D/a=35, (e) D/a=6, (f)
D/a=7,(g) D/a=8,(h)Dfa=10.. ... ... ... .. .......
noa=0,6 olan tek boyutlu kat: ¢ubuk akigkani icin n(D) duvardaki
yogunlugun duvarlarin D mesafesi ile degigimi. . . . . .. ... ....
noa=0,6 olan tek boyutlu kat1 ¢gubuk akigskani i¢in duvarlarin ayirim
mesafelerinin bir fonksiyonu olarak iki duvar arasindaki f(D) ¢dzlici

kuvvetl. . . . . e e e e e e e e e e e e

ii

4



TESEKKUR

Bana bu galigmay: oneren, ¢aligmam boyunca beni yonlendiren ve yardimlarini
sakinmayan tez damigmanim Saymn Prof.Dr.Idris GUMUS’e tegekkir ederim.

Bu tez galismamda yardimlarim gérdiigiim tiim hocalarima &zellikle Istanbul
Teknik Universitesi'nden sayin Prof.Dr.Bekir KARAOGLU’na ve tiim arkadaslarima

tegekkirlerimi sunarim.

iii



OZET

Bu caligma nétral akigkanlarda kolloidal pargaciklar arasindaki ¢oziici kuvvet-
lerin hesaplanmasi amaci altindadir ve i¢ bélimdiir.

Birinci bolim konunun fiziksel ve kimyasal icerigini takdim etme geklindedir. Bu
boliim igerisinde ikinci béliimde gelistirilen iglem yolunun fiziksel ve kimyasal olarak
dayandirildig: nitel kavramlar anlatildi. Bu tarzda, 6nce konuya bir giris yapild:
ve sonra konu igerisinde dogrudan veya dolayl olarak gecen DLVO teorisi, Schulze-
Hardy kurali ve daha genig olarak elektriksel ¢iftli tabaka teorisi anlatilda.

Ikinci bélimde bir akigkan parcaciklar sisteminin termodinamik potansiyelini
yerel pargagik say1 yogunlugu ve bulk yapi faktori cinsinden elde etmek igin bir
iglem yolu gelistirildi. Termodinamik potansiyelin minimizasyonu ile Percus’un elde
ettigi ile 6zdes olarak say1 yogunluguna dair integral denklem elde edildi. Bolimin
sonunda, tiretilen ifadeler lineer teoride yani bir dig potansiyelin olmamasi halinde
gelistirildi ve model sistemler i¢in kullanilabilecek tarzda birakild:.

Ugiincii béliimde integral denklem bizim bu tezde model olarak kullandigimiz
tek-boyutlu kat1 gubuklar akigkani i¢in nimerik olarak ¢ozildi ve tim sonuglar
gosterildi.

Son olarak yapilan ¢caligmadan ¢ikan sonuglar degerlendirildi ve diistinebildigimiz

tarzda yapilabilecek ¢aligmalar soylendi.
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ABSTRACT

This study is realised for the purpose of the calculation of the solvation forces
between colloidal particles in neutral fluids. It is of three chapters.

The first chapter introduces physical and chemical aspects of the problem. The
qualitative concepts on which the formalism developed in the second chapter is
based are given: An introduction is given first and then some subjects related to the
problem directly or indirecly such as DLVO theory, Schulze-Hardy rule and electrical
double layer theory(to some extent) are given.

In the second chapter, a formalism is developed in order to obtain the thermo-
dynamic potential of a system of fluid particles in terms of local particle number
density and bulk structure factor. Minimization of the thermodynamic potential
yields an integral equation for the number density identical to that obtained by
Percus. From the thermodynamic potential, the force per unit area between two
plates is obtained; it is simply related to the surface density of fluids on the plates.
Then the derived expressions are developed to be used in the linear theory which
suggests that an external potential does not exist.

In the last chapter, the integral equation is solved numerically for one-dimensional
hard rod fluid, which is the chosen model of this study. All results are shown at the
end of the chapter.

Finally, the study is evaluated in the view of the physical importance of the model

and the conclusions.



Bolum 1
GIRIS

1.1 AKISKANLARDA COZUCU KUVVETLE-
RE GENEL BAKIS

Homojen bir ortamda ¢éziinmeyen bir maddenin tanecikler halinde dagilmasindan
kolloidal ¢6zeltiler meydana gelir(Kikirdin, kilin, sabunun suda dagilmasi gibi. Ge-
nel olarak kolloidal taneciklerin boyutlari 107 ile 10~* cm arasinda varsayilmaktadir).
Cozllme ortami siv1 ve dagilmig parcacik kat1 oldugu zaman, sol adini alir. Sivilar
igerisine serpilmis bu kat1 parcaciklar arasindaki kuvvetleri incelemede sivi yapisimin
roli aragtirma konusudur. Bu, kolloidlerin(dzellikle sollerin) kararhligini anlama
problemidir. Bu kati parcaciklar sivi molekiillerine kiyasla biiytik olduklar halde
yine de mikroskopiktirler ve onlarin ylizeyleri, davraniglarinda dnemli rol oynar.

Uzaktan bakildig1 zaman bu pargaciklar ekseriya nétraldirler ve onlar arasindaki

baskin uzun erimli kuvvet van der Waals ¢ekimidir *. van der Waals kuvvetinin

*Elektron dagiliminin dengeli oldugu molekiiller arasinda da ¢ekme kuvveti vardir. Bu ¢ekme
kuvvetine van der Waals kuvveti denir: Molekiilde elektronlar hareket halindedirler ve elek-
tronlarin bu hareketleri ¢ok .kiigiik zaman araliklan iginde yiik dengesini bozar. Bu dengesiz
yik dagilimlarinin ortalamas: yiik dengesini sagladig: i¢in molekiildeki yiiklerin dengeli oldugunu
soyleyebiliriz. Fakat ¢ok kiiglik zaman araliklarindaki yiik dengesizligi molekiiller arasinda bir

¢ekme kuvvetinin olugmasina neden olur. Ancak bu kuvvetler, iyon kristallerindeki elektrostatik



o

pargaciklarin ve pargaciklar arasi ortamin polarizlenebilirliginden dogdugu bilinir.
Bu polarizlenebilirlikten ve dipollerin uzun erimli etkilegmelerinden dolay, tim sis-
temin polarizasyonu normal modlara sahiptir §. Bu salimmlarin sifir-nokta yani
en digik titresim durum enerjileri sistemin toplam enerjisine katkida bulunurlar.
Sifir-nokta enerjisi ne derece diisiik ise pargaciklar o derece birbirlerine yakindir ve
parcaciklarin biytkliklerine kiyasla bliylk fakat geciktirici etkilerin 6nemli olmadig:

r mesafeleri icin parcaciklar arasi etkilesme potansiyel enerjisi

C

formundadir; burada C, pargaciklarin ve sivimin dinamik polarizlenebilirliklerine
bagh bir niceliktir. Diger yandan kigik mesafeler igin parcaciklara kalin dizgin
plakalar olarak bakilabilir. Bu halde etkilegsme enerjisi

A
127 12

(1.2)

ile verilir; burada A, polarizlenebilirliklere bagldir ve sistem i¢in Hamaker Sabiti-
olarak bilinir.

Yukaridaki iki sonucu gormek igin, van der Waals ¢ekimine molekiiler diizeyde
bakarak baglamammz gerekir: Once bir dipoliin kendisinden x kadar dtedeki elektrik
alam yazilir. Daha sonra bu alanin daimi bir dipol momenti olmayan ikinci molekil
uzerine etkisi ve indiklenen ikinci bir dipoliin birinci dipol lizerine etkisi gozdntine

alinarak toplam cekim potansiyel enerjisi
Vp = ~(az pj + 1 ) r™° (1.3)

olarak yazilir; burada a'lar polarizlenebilirliklerdir ve y’ler dipol momentlerdir ve
(1.3) denklemi Debye Denklemi olarak bilinir. Sonra bu tartigma iki daimi dipole

uygulanir ki bu halde polarizlenebilirlik biri, ag daimi dipollin varhigindan bagimsiz

¢ekme kuvvetinden, kovalent ve metalik baglardan daha zayiftirlar.
$Ornegin, w/2x frekansh k dalga vektorii ile tariflenen ve belli bir dogrultuda ilerleyen diizlem

dalgalardan dogan polarizasyon P ~ ezp(iE.F — 1wt) geklinde ifade edilebilir.



olan ve biri de elektrik alandaki molekiillerin yonlenmesinin ortalama etkisi olan iki
katkinin toplamudir. ki daimi dipol etkilesmesi icin

Vk = —g % r=8 (1.4)
olarak elde edilir. (1.4) denklemi Keesom Denklemi olarak bilinir. Son olarak
van der Waals etkilegsmesine dgiinci katki, indiiklenmig dipollerin bir ¢ifti arasindaki
London veya dispersiyon kuvvetleridir. London denklemi bir ¢ift parcacik ara-
sindaki baga katkilari temsil eden kuantum mekaniksel bir sonugtur ve diger kuan-
tum mekaniksel sonuglar gibi etkilesme enerjisi Schrédinger denklemine ait ¢ézimiin
bir parcasi olarak ¢ikar. Bu tarzda 6nce iki dipoliin potansiyel enerjisi yazihir
ve sonra dipoller, iki pargaciktaki elektronlarin simetrik titresimi ile olugtugundan
dolay: titregsen dipollere harmonik osilatér olarak bakilarak potansiyel enerji yazihir
ve bu degisik enerji katkilar1 birlegtirilir. Ortaya ¢ikan net potansiyel enerji fonksi-
yonu tek boyutlu Schrédinger denklemine konulduktan ve bazi matematiksel iglemler
yapildiktan sonra izinli enerji seviyeleri elde edilir. Buradan indiklenmis iki dipol
arasindaki etkilesme potansiyel enerjisi (molekiillerin tim Gi¢ boyutta titregebilecek-

leri goz ontine alinarak)

= ——% hvakr® (1.5)

olarak bulunur; burada h, Planck sabiti; r, iki dipol arasindaki uzaklik ; v, elektronlar
serbest olarak titregtikleri zaman sistemin titregim frekans: ve ag polarizlenebilirlik-
tir.

Ozdes molekiillerin bir ifti i¢in bu son ig ifade ile, net van der Waals ¢ekimi

c
Va=-= (1.6)

olarak elde edilir; burada C etkilesme parametresi,

2 4t 3
C=2aop2+§%+zhuag (1.7

geklindedir.



Simdi bir molekiilin aym cins malzemenin bir bulk 6rneginin yizeyinden bir z
dik mesafesi kadar Gteye yerlestirildigini digiinelim(Sekil 1.1a): Bulk 6rnegi dizlem
yuzeyli ve sonsuz geniglikli olsun. Molekil, gekilde gosterilen halka sekilli hacim

eleman: igindeki tim molekillerden bir x mesafesindedir. n, malzemedeki birim

Jrn iR dy :] i !
X %;’Zﬁ\ﬁ_){y Lo |
(LY .
0/ - 1 :\[ | Il ll . D N l
2 7 g ot )
o€ \‘:\a‘l ‘ |
! N5 o ,
i 7T S ==
s ]‘/ 28 / z ;
V4 /.
dz
(a) (b)

Sekil 1.1: (a): Bir malzeme blogu ile bir molekill arasindaki ve (b): Iki blok

arasindaki etkilesmenin sematik gosterimi.

hacim bagina atom sayisi olmak lzere ndr kere etkilesme, potansiyel enerjideki
artimi verir. Bu tarzda, O noktasindan bir x mesafesindeki molekullerden dolay:
blok ile molekil arasindaki etkilesmedeki artim,

2wy dy dE
¢ 6
z

dV = —n (1.8)

dir; burada dr = 27y dy dé hacim elamamdir ven = -”—A]Y,A (p:yogunluk) seklindedir.
Sekile bakarak,

2= (246" +9° (1.9)
ve
 nedm y dy d¢
dV = —nc2 Gt 49T (1.10)

(1.10) denklemi blok hacmi lizerinden yani 0< y < oo ve 0< € < oo igin integre

edilir:



y lzerinden integrasyon,

o ydy _1 1 .
k (= + &2 +97 4 (1)

ve ¢ lizerinden integrasyon,

1 [ d 1
4 /o (z+ €)1 1228 (1.12)
verir.Boylece,
Cn

olur.

Simdi O noktasinin ikinci bir blok igine yerlestirildigini diiginelim(Sekil 1.1b).
Birinci bloktan z kadar 6tede ikinci blogun bir dilimi igindeki tim atomlar, birinci
bloga dogru (1.13) denklemi ile verilen bir enerji ile ¢ekileceklerdir. Ikinci blok iginde
dz kalinlikli bir hacim elemani alinir ve birim hacim bagina n molekil oldugu kabul
edilir. O zaman birim alan bagina molekil ndz olur; bundan dolayi, bu dilimden

kaynaklanan birim alan bagina ¢ekim artimi,

dV = —n? —= 273 dz (1.14)

dir. (1.14) denklemi, z’nin en yakin yaklagma mesafesi D ile sonsuz degerleri arasinda
integre edilebilir. Bu integrasyonun sonucu, sonsuz genislikli iki blok arasindaki
birim alan bagina ¢ekim potansiyel enerjisini verir:

, O

V=-n'5h

(1.15)

Bu diglincelerin makroskopik cisimlere uygulanmasini aragtiran ilk galigmacilardan
birinin onuruna, n? 72C sabitleri A veya H ile gosterilen Hamaker sabiti olarak
diizenlenir:
A=(nm)C (1.16)
Bu degisiklik ile,
' A

V=_127rD2

(1.17)



olur. Hamaker sabiti, makroskopik cisimler arasinda van der Waals ¢ekimini ta-
riflemede, C sabitinin bireysel molekiillerin etkilesmesini tariflemede oynadig: roli
oynar.

Elde ettigimiz sonuglardan yararlanarak, R yaricaph ve aralarindaki mesafe so( <<
R) olan iki biliylik kiresel parcacik arasindaki kuvvet hesaplanabilir: Aralarindaki
mesafe 3o olan iki egrisel ylizey digiinelim. Yizeylerin egrilik yarigaplar: birbirlerine
gore R; ve R, olsun. Eger R; ve Ry >> s¢ ise o zaman yiizeyden uzakligi belirten

z(r, 9) silindirik koordinatlarda,

2 .2
o [cos® § sin® @
= 1
z2(r,0)=so+r (2R1 + B ) (1.18)
dir. Verilen herhangi bir so ve §’da,
cos? §  sin® 4
z= d 1.19
(Z2+ B rar (119

olarak yazilir. Egri ylzeyler arasindaki toplam enerji Ec(sq)t hesaplamak igin, bir
yizey izerindeki elemanter bir alanin diger yizeyin bitini ile etkilegsmesini goz-
ontne alinz. R;, Ry >> sg oldugundan diger ylzey esasen dizgin gorunur ve
etkilesme enerjisi, dlizglin ylzeyler arasindaki birim alan basina enerji(£s(z)) defa

rdr df alamdir. integra.syon toplam enerjiyi verecektir:

=2 r=0o o0
Ec(so) = /9 do /,:.o Ej(z)rdr =27 /Ry R /D Ef(z)dz  (1.20)

=0
Kuvvet ise,

Fe(so) = _?_%C;(;iql =27 Ry Ef(s0) (1.21)

olur; burada Ry = /Ry R’ dir. (1.21) bagintisi, temel egrilik yarigaplar: cinsinden
tariflenebilen herhangi iki egri ylz(kdre, silindir, elipsoid v.s.) arasindaki kuvveti

verir. érnegin, konumuzla alakal olarak R4 ve Rp yarigaph iki kiire i¢in,
Ri=R,=(1/Rs+1/Rp)"! (1.22)
olur.Ozdes iki kiiresel pargacik icin R4 = Rp = R ve

Bi=Ry= (%) - (1.23)



Ro= g (1.24)

olur ve boylece R yarigaph iki kiire arasindaki kuvvet
FC(SQ) =7 REf(So) (1.25)

olarak gikar(Bu yaklagim ilk defa B.V.Derjaguin tarafindan yapilmgtir; Horn,
Israelachvili, 1981).

(1.21) ve (1.25) denklemindeki kuvvet cekici yapida oldugundan etki altinda
tuttugu parcaciklari birlikte pihtilagtirmaya ¢ahigir. Halbuki bir ¢ok sol gok uzun
omirlidir ve de kararli gozlikiir. Bu sebeple, bu gekici kuvvete pithtilagmaya engel
olan kisa erimli itici bir kuvvet tarafindan kargi konulmas: gerekir. Elektrolitlerde
bu kuvvetin, kolloidal pargaciklar saran elektriksel ¢iftli tabakadan kaynaklanan bir
elektrostatik kuvvet olduguna inamlir. Bu kati pargaciklar net bir yiike sahiptirler
ve sividaki ¢evre iyonlar bu ylki notralize etmek isterler. Bununla birlikte, onlarin
sonlu bliylikliklerinden ve kinetik enerjilerinden dolay: pargacik lizerindeki net yuk
ile akigkandaki net ylik arasinda bir mesafe olacaktir. Bu, elektriksel ¢iftli tabakadir.
Boyle iki tabaka birbirine yaklastigi zaman, akigkandaki benzer yikler birlikte en
yakin hale gelirler ve bu, pihtilagmaya kargi ¢ikan bir itmeye neden olacaktir. Bizim
caligmamiz, klasik DLVO teorisine gore bu itmenin hesab ile ilgili olacaktir.

Bu teorinin énemli bir sonucu, kritik bir ngc  elektrolit konsantrasyonunun
varligidir ki bu degerin altinda kolloid kararhdir. Bu teoride ngc, ileride ayrintih

olarak anlatacagimiz Schulze-Hardy kuralu saglar:

noc « T%/2% (T : Sicaklik vez : Iyonlarin valens) (1.26)

1.1.1 DLVO TEORISI

Derjaguin, Landau, Vervey ve Overbeek’in kolloid kararlilik teorisi, bir ¢ift kol-
loidal pargacigin potansiyel enerjisini onlar arasindaki mesafenin bir fonksiyonu

olarak gosteren egrileri degerlendirerek yapilan en iyi yaklagimdir. Teoride baglama



noktas: olan atomlarin bir ¢iftindeki itme, onlarin bireysel elektron bulutlarinin(kis-
men) Ust Uste gecmesinden kaynaklanirken kolloidal parcaciklarda itmeye sebeb
olan, elektiksel iftli tabakalarin(ileriki kisimda ayrintili olarak anlatacagiz) st dste
gegmesidir. ‘}

Cekici ve itici potansiyel enerjilerin nitel bir kargilagtirilmasi, parcaciklar icin
belli bir geometrinin belirtilmesini gerektirir. Incelenmesi daha kolay olan blok-
larin etkilegmesi ile daha gergekci olan kirelerin etkilesmesi arasinda bir fark vardir.
Bloklar halinde potansiyel enerjiye ait ifade, birim alan bagina enerjiyi verirken
kiireler halinde toplam potansiyel enerjiyi verir. Bu sebeble, bu ikisini ayn1 birim-
lerde kargilagtirmak igin bloklar arasindaki enine kesitsel alanin belirtilmesi gerekir.

Diizgiin ytzeyli iki blok hali icin itme enerjisi aradaki mesafe ile
Vr ~ exp (:—l?l-) (1.27)
oo

seklinde eksponansiyel olarak degisir; burada D bloklar arasindaki mesafedir ve
x? = A~%, Debye ekranlama boyudur (Hiemenz, 1977). Aym geometri igin ¢ekiciligin
aradaki D mesafesinin karesi ile ters orantili olarak degistigini gostermisgtik. D — 0
iken Vr — sabit ve V4 — —oo ve ayrica D — oo iken Vg ve V4 — 0 (Vg daha hizh
azalarak) seklinde iki gbzlem yapariz. Buna gore, ¢ok kiigiik ve gok biiyik ayimm
mesafelerinde gekicilik baskindir. Orta derece ayirim mesafelerinde iki katk: da

ayn ayr1 ayrintili olarak incelenmelidir:
Viet = Va+Vy (1.28)

Sekil(1.2)’deki egri, bir maksimum ve iki minimum gostermektedir. V=0"n
tstindeki maksimumun yiiksekligi enerji engelinin yiiksekligi olarak adlandirlir.
En dipteki minimum temel minimum adim alir ve daha yukarida olani ikinci mi-
nimum adim alir. Minimumlarin derinligi V=0’dan 6l¢iilir. Biiyik mesafelerde
cekicilik baskin oldugu halde(yani ikinci minimum mevcut) bu, geciktirici etkiler
ve gekici ortam bakig agisindan epey sigdir. Eger engel yok veya yiiksekligi ter-
mal enerjiye kiyasla ihmal edilebilir ise net gekici kuvvet, parcaciklar: temel mini-

muma dogru itecektir ki artik pargaciklar bir tek kinetik birim olarak davranirlar ve



.1!

Sekil 1.2: Potansiyel enerjinin bloklar arasindaki mesafe ile degigiminin nitel
gosterimi. 1 egrisi, ¢iftli tabaka itmesi; 2 egrisi, van der Waals ¢ekimi; 3 egrisi,

1 ve 2’nin bilegkesi.

pihtilagsma meydana gelir. Eger potansiyel enerji engelinin yiiksekligi termal enerjiye
kiyasla farkli ise o zaman parcaciklar temel minimumda pihtilagmaktan uzak olurlar.
Ikinci minimum derinligi termal enerjiye kiyasla kigik oldugu zaman pargaciklar
dagilacaklardir ve sistem pihtilagmaya gore kararlidir. Bununla birlikte, ikinci mi-
nimumda pihtilagmanin meydana geldigi durumlar olabilir; fakat bu pihtilagmalar
temel minimumdaki pihtilagmalardan ¢ok daha kolayca ayrilacaklardir. Genel olarak
konugursak, engel ylksekligi bir kolloidin kararli mi olacagin1 yoksa pihtilagmaya m
gidecegini saptar.

Farkli bir elektrolitin ilavesi, liyofobik koloidlerin pihtilagmaya gitmesine neden
olabilir. ¥ DLVO teorisi bunun nitel bir agiklamasini verir. Ozel bir tuz igin oldukga
kesin olarak tanimlanan ve kritik pihtilagma konsantrasyonu olarak adlandirilan bir

konsantrasyon, pihtilagma igin gereklidir.

TPerrin ve Freundlich, kolloidleri liyofob ve liyofil olarak grublandirmiglardir. Liyofoblarda
tanecik ile sivi arasinda bir ilgi yoktur ve bunlar ¢ok kararli degillerdir; kararlihklar tasidilan
elektrik yiikii ile saglanir. Liyofillerde ise ortam sivisi ile tanecikler arasinda bir ilgi bulunur ve

tanecikler kendilerine bir miktar sivi baglarlar ve ayrica bunlar daha kararlidirlar.
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(1.28) denklemindeki V,: net potansiyel enerjisi, Hamaker sabitinin, ylizey potan-
siyelinin ve elektrolit igeriginin etkisi altindadir(Hiemenz, 1977). DLVO. teorisi su

gekilde 6zetlenebilir:

1. Bir parcacigin yizeyindeki-dolayisiyla ¢iftli tabaka boyuncaki- potansiyel biyi-

dikce pargaciklar arasindaki itme biiylyecektir.

2. Farkli elektrolit konsantrasyonu azaldikca itme 6nemli derecede diigme gosterme-

den once ylizeyden uzaklik artacaktir.

3. Hamaker sabiti biylidiik¢e makroskopik cisimler arasindaki ¢ekim artacaktir.

1.1.2 KRITIK PIHTILASMA KONSANTRASYONU VE
SCHULZE-HARDY KURALI

Shulze-Hardy kurali, zit ylikld iyon valensinin koloidin kararhliginda temel etkiye
sahip oldugunu bildirir. Ozel bir elektrolit icin kritik pihtilagma konsantrasyonu,
esasen yuzeyle aym ylikld iyonun yapisindan bagimsiz olarak zit iyonun valensi ile
saptanir.

Kararh ve kararsiz kolloidler arasindaki sinirin, engel yiksekliginin sifir oldugu «
degerinde ortaya ¢iktigini farzedelim. Fiziksel olarak bu keyfi bir secimdir: Termal
enerji, pargaciklarin digiik(fakat sifir olmayan) bir engeli gegmeleri igin yeterlidir.

Matematiksel olarak, potansiyel enerji egrisindeki maksimum

Vnet = 0 (1.29)
ve

anet _

-5 =0 (1.30)

kogullar: ile tespit edilir. Bu kogullar yardim ile daha 6nce (1.26) denkleminde

bahsettigimiz

noc « z7° (1.31)
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sonucu elde edilir. Bu sonuc elde edilirken bir bagka ilgi ¢ekici
Dm =27} (1.32)

sonucu da elde edilir; burada m indisi maksimumu gosterir.

1.2 ELEKTRIKSEL CIFTLI TABAKA

1.2.1 GIRIS

Ciftli tabakanin dzellikleri, kolloidal davranigin teorik analizinde temeldir ve ben-
zer yukll ¢iftli tabakalar arasindaki itme, liyofobik sollerin kararhligini tayin eder.
Ciftli. tabakanin termodinamik teorisi, araylizeydeki iyonlarin goreli adsorpsiyonu
hakkinda bilgi elde etmek i¢in kullamlabilir; fakat bu teori, bu iyonik yiklerin

istatistiksel dagilimini ortaya koyamaz.

1.2.2 ELEKTRIKSEL CIFTLI TABAKA

Bir araylizeyi olan bir iyon sisteminde iyon konsantrasyonu arayiizey yakininda
farkli olacaktir. Yizey olarak tanimladigimiz sinir, ylizey artik(fazlahik) yikini
tamimlar. Bu simirda iki bulk fazini ayirmak mimkin olsun. O zaman aynlan
fazlardan herbiri esit ve zit bir ylk tagiyacaktir. Araytizey bolgesinin yikld bu iki

kismi, elektriksel giftli tabaka olarak adlandirilir.

1.2.3 DIFUSE(YAYILMIS) GIFTLI TABAKA: DEBYE-
HUCKEL YAKLASIMI

Ilk 8nce, yiizeyine dizgiin olarak bakilabilecek derecede biiyiik olan ve santi-
metrekare bagina ylizey yiki oy olan bir tek parcacik diginelim. Bu pargacik,
ng konsantrasyonlu bir elektrolit igéren bir sivi ortam iginde olsun. Pargacigin ¢o

potansiyelini pozitif olarak kabul edelim ki elektrolitin negatif iyonlan ylzeye dogru
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4

cekilsinler ve pozitif iyonlar itilsinler. Genel problem

vig=-1, (1.33)

Poisson denklemi ile tariflenir; burada p sistemdeki ylik yogunlugu ve € dielektrik
sabitidir. Ju an biz, bir diizlem duvar yakinindaki potansiyel dagilimim degerlendirdi-
gimize gore problemi

d? 4
ﬁ = _-6_” P (1.34)

olarak yazabiliriz. §imdi yik yogunlugunu, potansiyelin bir fonksiyonu olarak yani
iyon konsantrasyonunu Boltzmann faktéri-ki burada bir iyonu potansiyelin ¢ oldugu
yere getirmek igin yapilan is z;e ¢’dir- yardimi ile potansiyel cinsinden yazmahyz.

Bir iyonu bir noktada bulma olasilig

n;y = njpexp (—Z;['é) (135)

§eklindedir.Bu ifadede n;, yizey yakininda santimetrekiip bagina ¢ tipli iyon sayisi,
nio yuzeyden uzak mesafelerdeki iyon konsantrasyonudur ve z;, pozitif veya negatif
bir tamsay: olan valensdir.

Bu tarzda yik yogunlugu

p= Z zien; = Z Z; €Nig €TP (—z‘;(ﬁ) (1.36)
ve Poisson-Boltzmann denkleni

d2¢ = —dme Z ZiNjo €Tp (—2;64’) (137)

dz? € kT
olur.
zie¢ < kT (ilk yaklagim) durumu igin potansiyel seriye agilabilir. Sadece birinci

mertebe terimler ile

p= Z Z; ENjo (1 - z}c;¢) (138)
olur. -

Y zienp=0 (1.39)
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olarak ifade edilen elektrondtrallikten dolay: (1.38) denklemi
2., o2
_ .y Hmed (1.40)

ve (1.34) denklemi

> 2 nig (1.41)

olur. Bu sekildeki diigiik potansiyel kabuld, bu modelin Debye-Hitickel yaklagimi
olarak adlandirilmasidir.

2 2
2 4me Y zinio

ekT

(1.42)
kapanimi ile ¢6ztim
¢ = ¢o exp(—k ) (1.43)

seklinde elde edilir. z — 0 iken ¢ — ¢9 ve 2 — co iken ¢ — 0 olduguna dikkat

etmeliyiz.

1.2.4 GOUY-CHAPMAN TEORISI

Elektriksel alanda iyonlarin istatistiksel bir dagilimi ile difise(yayilms) bir ¢iftli
tabaka teorisi 1910 yilinda Gouy ve 1913 yilinda Chapman tarafindan verilmistir.

Bu model, dizgin bir dielektrik ortamdaki nokta iyonlar akigskanini goz oniine
alir; bu, yikld bir kat1 duvarin 6ntinde bir difiise ekranlama yik tabakasi meydana

getirir(Sekil 1.3).

Debye-Hiickel yaklagiminin simirlamalari olmaksizin Gouy-Chapman sonucunu
elde etmek tizere (1.37) denklemine dénelim ve Vervey ve Overbeek’in yontemini

izleyelim:

d¢ &°¢  8me —zied\ do
2 -d—z' W = ——e— ; Z; Nio ea:p(————kT dﬂ: (144)

2
(%) = SWekT > zing exp <_Z';¢) + sabit (1.45)
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Sekil 1.3: Gouy-Chapman elektrik ¢iftli tabakasinin gdsterimi

(1.45) denklemindeki integrasyon sabiti, eger = co’da potansiyel sifir olarak

tanimlanirsa kolayca hesaplanir( Ayrica bu limitte d ¢/dz de sifirdir). Boylece (1.45)

denklemi

16)? kT -z
<( é) = 8n Z Z; Mo [erp( k';é) — 1\ (1.46)

olur. Bu sonug, eger biz elektroliti simetrik = : z tipine kisitlar isek integre edilebilir:

do 2_87ran0 —zed zeo 2 -
<~(E) =y [exp(Tf—- +exp KT (1.47)

olur; burada z, valens sayisinin mutlak degeridir.

Bu halde,

ile (1.47) denklemi,

% _— (e—y/2 _ ey/Z)
seklini alir; buradan
u = e¥/? dy =2e ¥ du
ve
dy du du
+

e—v/2 _ eulz 14u 1—-wu
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ile
du du
T4 l_u—fcda: (1.48)
elde edilir; bu ifadelerdeki &
8re?z2ng 12

"dir.
(1.48) denklemi kolayca integre edilebilir: x=0'da ¢ = ¢g, y = yo Ve u = uo
(integrasyon sabiti igin) ile sonug, fiziksel terimler cinsinden,

exp(ze¢/2kT)—1 ezp(zedo/2kT)—1

cxp(zep2RT) 1~ cop(zedo/2hT) +1 P %) (1.50)

olarak elde edilir. Bu denklem dislik potansiyeller kabuli olmaksizin ¢iftli tabaka
icinde potansiyelin ylizeyden uzaklikla degisimini veren Gouy-Chapman ifadesidir.
#'nin baglangi¢ degerinden bagimsiz olarak kiigiik bir degere distigu bliyik x deger-
lerinde sol taraftaki eksponansiyel seriye acilabilir:

ze¢p exp(zedo/2kT)—1

4kT  ezp(zedo/2kT)+1 ezp(—x2) (1.51)
veya
¢ = 4k27;70 ezp(—k ) (1.52)

elde edilir; bu denklemdeki ~q,
_exp(zedo/2kT)—1

= 1.
exp(zedo/2kT)+1 (1.53)
'dir. @o'in ¢ok biiylk degerleri icin, y0 — 1 ve
= 4feT ezp(—k z) (1.54)

olur ki bu ifade, difiise ¢iftli tabakanin dig(yani duvardan epey uzak) kisminda potan-

siyelin duvardaki potansiyelden bagimsiz oldugunu gosterir. Kolloidal dispersiyon-

larda, ze¢o/kT genellikle birden biiyiktir(fakat ¢ok fazla biyik degildir).
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Poténsiyel

Difise tabaka

P2 K'Y
o §F Duvardan olan uzakhk

Sekil 1.4: Duvarda 0, Stern ytizeyinde é, diftise tabakada d
Yik yogunlugu,

o= —/0 pdx (1.55)

tanimina gore ve sonsuzda dé/dz = 0 ile,

e (d¢
g = —47(&-;)0 (156)
olur; burada (d ¢/dz),, duvardaki degerdir. (1.47) denklemi ile,
_€kTk zego
= 5 smh(sz) (1.57)

sonucuna varilir ki bu denklem, ytizeydeki potansiyelin yiik yogunlugu ile degisimini

tarifler.

1.2.5 DUZELTMELER: STERN TEORISI

o degerleri, Sekil(1.4)’de Gouy-Chapman teorisine gére tiim makul sayilar igin
gosterilmektedir. Hiperbolik siniis fonksiyonu artan ¢o degerleri ile hizli artar; bun-
dan dolay1 bu modelden makul sonuglar belirli araliklarda gelir. f)rnegin, 0,1 M-
lik bir 1:1 elektrolit ¢bzeltisi igin, (1.57) denklemi ¢¢ = 250 mV’da o’nin 6,7 A?
iyon~1’e karsihik geldigini verir. Halbuki bu tiirde iyon yogunlugu, iyonlarmn sonlu
biyikliklerinden dolay: fiziksel olarak mimkiin degildir. Teori bdyle sonuglar verir;

¢iinkii bu teori iyonlara nokta yiik kaynaklar olarak bakar: Iyonlarin hacimlerinin
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-olmamas: kabiild, disiik konsantrasyonlarda yapilabilir; fakat iyon kalabaligi oldugu
zaman agikca bu gecerli degildir. Bu durum igin bir dizeltme yolu aranir:

Bunu yapmanin bir yolu, O.Stern’e gore,ciftli tabakanin sivili kismini, Stern yi-
zeyi olarak adlandirilan sezgisel bir sinirla bolmektir. Stern tabakasi, gergek ya-
zeyden bir é mesafesi uzakliga yerlestirilir. Sekil(1.4), bu ylzeyin ¢iftli tabaka
potansiyelini kesmesini ve ¢iftli tabakanin yik yogunlugunu nasil béldiiglini gematik
olarak gostermektedir.

Stern ytzeyi, yikli duvar zerinde adsorplanmig kabul edilen iyonlar arasinda
gizilir. Stern ylizeyinin diginda ¢iftli tabaka, (1.50) denklemi ile tariflendigi gibi
deva,m eder. Stern ylzeyi ile difiise ¢iftli tabaka analizinin iyilegtirildigi tek husus, x
mesafesinin duvardan ziyade §’dan itibaren 6l¢lilmesi ve difiise tabakanin i¢ simirin-
daki potansiyel olarak ¢o yerine ¢s'mn kullanilmasidir.

Stern teorisi nicel olarak uygulamak igin zordur; ¢linki ciftli tabakaya sundugu
parametrelerin cogu deneysel olarak hesaplanamaz. Ornek olarak, suyun dielektrik
sabiti Stern tabakasinda muhtemelen bulktakinden dnemli derecede distiktiir; ¢inki
elektrik alan bu bélgede ytksektir.

Kolloidal kararhlik ile ilgilenildigi miiddetce bizi daha c¢ok ¢iftli tabakanin dig
kism ilgilendirir. Stern tabakasinin varlig, ¢iftli tabakanin difise kismina ait ifa-
deleri gegersiz kilmaz. Disik potansiyel yaklasimlarinin gegerliligi, difiise ¢iftli
tabakanin ¢iftli tabakanin i¢ kismindaki potansiyel distirtlerek arttirilir. Tek prob-

lem, 6zel adsorpsiyon etkilerinin ¢5 i¢in hangi degerin kullanilacagini gliglegtirmesidir.

1.3 PARCACIKLAR ARASI iTME

Qimdi iki yikli ylizey lizerinde birim alan bagina kuvveti(yani basinci) arag-
tiralim(Pargaciklar arasindaki gekmeyi ve itmeyi kuvvetten ziyade potansiyel enerji
cinsinden kargilagtirmak daha uygundur).

Sekil(1.5), kalinliklar: belirtilmemis, diizlem ylizeyleri arasindaki mesafe 2d olan

iki plakanin gsematik gésterimidir.
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Sekil 1.5: Bir ¢ift plaka yilizeyleri arasindaki mesafe 2d oldugu zaman iki ciftli

tabakanin gematik gosterimi.

Plakalar sonsuz bir elektrolite gdmilidirler ve bulk konsantrasyonu ng’ dir.
Plakalar ylizeyindeki potansiyel ¢o’dir. Ayrica, ¢dzeltinin i¢ ve dig sinirin1 ayirdetmek
faydalidir. Ic bolge, plakalar arasindaki bolgedir; dig bolge ise, yuzlerin sadece
birisinden etkilenen bélgedir.

Plakalar arasindaki mesafe biytk oldugu zaman, igteki ve digtaki yizlerin her
ikisindeki potansiyel, ylizeyden olan mesafe ile (1.30) denklemine gore diisecektir.
Bu potansiyel dlisme profili, seklin dig bolgesinde koyu ¢izgi ile ve i¢ bolgesinde kesikli
cizgi ile gosterilmistir. Plakalar arasindaki mesafe azalirken i¢ yilizlerin herbirinden
kaynaklanan potansiyeller i¢ bolge icinde st iste ge¢meye baglarlar. Bu sebeble,
i¢ bolgede net potansiyelin degigimi sekilde koyu cizgi ile gosterilmektedir. Dig
bolgedeki potansiyel ise plakalar arasindaki mesafeden etkilenmez.

Dengede,bir ¢dzeltinin herhangi bir hacim eleman: lizerindeki kuvvetler birbir-
lerini dengelemek zorundadirlar. Bu denge kriterini, ¢ozeltinin gekilde gosterilen
plakalar yliziine paralel bir diizlemde ve bu plakalarin birinin ylziinden bir x kadar
dtede bulunan bir hacim elemanina uygulayalim: Bu hacim elamanina iki tiir kuvvet
etkiyecektir; basing ve elektrostatik kuvvet. Basing kuvvetinin x bilegeni,

_or
Fo=k (1.58)

’dir. Birim alan bagina elektriksel kuvvet ise, yik yogunlugu ile alan giddetinin
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carpimdir:
dé
Fog = P :[:L’— (159)
Bu sonuglar, denge kriteri ile birlestirilerek
dp , d¢ _
o +p pr 0 (1.60)

elde edilir. Poisson denkleminden p alinarak,

EZE [p_ = (’%ﬂ -0 (1.61)

olur.Bu sonug, denge kosulu igin gerekli sartin ¢bzeltide her yerde

2
p— 8% (fl—:i) = sabit (1.62)

oldugunu gosterir. (1.62) denklemine gdre ¢ozelti iginde iki etki(basing ve elektrik
alan) vardir ve bunlar arasindaki fark, hesaplanacak olan bir sabittir:

Bu noktada gekildeki simetrilik yardimcidir: ¢, orta nokta konumunda bir mini-
muma dogru gider; yani x=d’de d¢/dz=0. Bu tarzda, (1.62) denklemindeki sabit
orta noktada py basincina egittir. Basing ile alan etkisi arasindaki fark, palakalar
aras! tim noktalarda bu nicelige esittir. Bu sabitlikten dolay: i¢ bdlgenin tumd,
orta noktada uygulanan parametreler ile karakterize edilir. Bu sebeple, yilizeyler
arasindaki itmeyi yoneten potansiyel ¢q'dir.

(1.60) denklemi,
dp=-pd¢ (1.63)

olarak yazlabilir. p i¢in, bir z:z elektrolitindeki ifade((1.36) denklemi) kullamlarak,

dp = 2 zeny sinh (—z’%) d¢ (1.64)

olur. ¢ = 0’da p = po(dig referans basinc1) ve ¢ = ¢¢ sinur kogullarn ile,

pi—po=2kT ng [cosh (z;?!) - 1} = Fg (1.65)
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elde edilir. Bu denklem, x=d’deki artik basinc1 ve dolayisiyla plakalari uzaga iten
Fgr birim alan bagina kuvveti verir.

Fg (1.65) denkleminde orta noktadaki potansiyel cinsinden ifade edilmistir; hal-
buki bu potansiyel, bilinmeyen bir niceliktir. d’nin goreli olarak biiyik oldugu 6zel
hal igin, (1.52) denklemindeki yaklagim, birbirine yaklagsan iki ylzeyin herbirinden
olan potansiyel i¢in uygulanabilir. O zaman orta noktadaki potansiyel

4kT’)‘o

ZEe

$a =1+ 2 2 ( ) exp(—« d) (1.66)

olur. Bu sonug, ylizeyden epey uzak mesafelerde gecerli oldugundan potansiyel

digtktir. Bu sebeple, cosh (zedy/kT) seriye agilabilir. Boylece,

2
Fpeng kT (Z:;fd) =nokT [87 exp(—~d)]’ (1.67)

veya
Fpe64ng kT vo° exp — (1.68)

olur.

Son olarak, bir kolloidal dispersiyonun kararlihginda elektrik ytikinin etkisini
tam olarak degerlendirmek igin, pargaciklar aras: itmenin giddeti ile onlar arasindaki
cekimin siddetini karsilagtirmak gerekir. Cekim, potansiyel enerji cinsinden ifade
edildiginden itme de bu sekilde ifade edilmelidir. Potansiyel enerji, kuvvet ile

kuvvetin etkidigi menzilin ¢arpimi oldugundan
dVp = —Fpd(2d) (1.69)

yazariz; bu ifadede dVg, bir yiikten dogan potansiyel enerjideki artimdir; eksi igareti
ise potansiyel enerjinin mesafe artarken azaldigini gbsrerir. Fg yerine (1.68)

denklemi konulur; d = oo iken Vg olmasi ile integrasyon,

Vp = 64n0fT70 ea:p(_2 d) (1.70)

K—l

-1

"1 verir. Bu 6zel form, ylizeylerden olan uzakhik x~'’e kiyasla biyik oldugu ve ¢o’in

biyik-ki 4o ~1- oldugu durumlarda gecerlidir.



Bolum 2

NOTRAL AKISKANLARA
YOGUNLUK FONKSIYONEL
YAKLASIM

2.1 GIRIS: YOGUNLUK FONKSIYONEL
TEORI

Saam, Ebner ve Stroud, bir dig potansiyele maruz basit, diizgin olmayan klasik
akigkanlar i¢in herhangi bir 7 noktasindaki n(7) pargacik yogunlugunu ve Helmholtz
serbest enerjisini ilk prensiplerden tahmin edebilen yaklagik bir yogunluk fonksiyonel
teori geliltirmislerdir(Ebner, Saam, Stroud, 1976).

Bir v(F) dig potansiyelin varhginda sabit bir g potansiyeli olan ve T sicakhikli
klasik bir parcaciklar sistemi diiglinelim. Mermin’e gore, n(7)’nin bir {}[n] fonksi-

yoneli vardir; éyle ki,
Q=0+ / d7v(7) n(7) (2.1)

'nin sabit g, T,v(7) ve V hacimde n(7)’nin varyasyonuna gore minimum degeri sis-

temin denge biiylik serbest enerjisidir; bu minimumdaki n(7), denge say1 yogunlugu-



dur:

6Q

) = —va(F) + v(7) (2:2)

T;ﬂ'v(ﬂ N

"dir; burada,
§ Qn]
5n(7) Ir

geklindedir. Verilen herhangi bir n(7) igin v,(7), basit¢e pargacik yogunlugunu

va(F) = — (2.3)

l“’

liretecek potansiyeldir(Mermin, 1965).
Ahgilmig tarzda, (7, 77) direkt korelasyon fonksiyonu,

6vn((:)') _ _ﬁ_1[5(r( s ) c(~,.,)] (2.4)

seklinde ve h(7,r) cift korelasyon fonksiyonu,

OnlT) — —pn(R)] 66— 7) + n(FIh(F, )] (2.5)

dv,r’

seklinde tanimlanir; burada 87! = kT"dir ve k, Boltzmann sabitidir. (2.4) ve (2.5)’in

- 6n(F) Sv(r?) .
dr” = == =6(r—r' 2.6
/ Sup(r") 6n(r') ( ) (26)

ozdesligi ile birlestirilmesi dizgin olmayan sistemler i¢in
7 ) = ofF,7) + / dr B(7, 70 () o5, ) 2.7)
Ornstein-Zernike bagintisi verir(Saam, Ebner, 1977).

Simdi verilen keyfi fakat fiziksel olarak makul bir n(7) yogunlugu icin e(7,r)"i
elde edebildigimizi farzedelim. O zaman biz, v,(7)'i elde etmek i¢in (2.4) bagintisim
fonksiyonel olarak integre etmek isteriz. Bu integrasyon, sistemi bir no(7) baglangig
yogunlugundan bir n(7) son yogunluguna gdtiirecektir. Lebowitz ve Percus’iin meto-
dunu izleyerek, 0°dan 1’e kadar degisen bir tek o parametresi ile karakterize edilen
bir yol seceriz. integra.syon,

9n(r, a)

B n(7) = o] = = (7)ol + / da [ a7 252 o a)  (28)
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verir.

n(f; @) = no(F) + a[n(7) — no()] (2.9)

seklinde Gzel bir secim ile (2.8) denklemi

Blun(®) = no(] = ~In[n( /ol + [ da [ & el 7 )
x [n(F) —no()]  (2.10)

’a indirger.
Q[n] fonksiyonelinin varlig, (2.10) sonucunun integrasyon yolundan bagimsiz ol-

masin: garanti eder. Daha ileri basitlegtirme, eger biz referans durumunu
no(7) =ng = sabit wve vo(7) =0 (2.11)
seklinde diizgiin yogunluklu segersek sonuglanacaktir. Bu halde (2.10) denklemi,

Bva(F) = —In (n(F)/no(P) + /0 " da / diie(7, 7 &) [n(F) —no]  (2.12)

olur. (2.12)'nin (2.2) denklemini ve ayn1 yolu kullanarak daha ileri integrasyonu,

n(F

BR-00) = B [ dFo([n(7) = no) + [ din(M)In (—) — [ & [n() = no]

No

— [ da [ dot [ i ol o) [(7) = o] [(7) = o] (213)

sonucunu verir; bu denklemdeki o, referans durumunun biiylik serbest enerjisidir;
c(7,7;a), n(F) yogunluklu sistemin homojen olmayan direkt korelasyon fonksiyo-
nudur ve a, yogunluk fonksiyonelleri uzayinda ngy yogunluklu, vy dig potansiyelli
ve Q[no] serbest enerjili diizglin bir referans sisteminden n(7) yogunluklu, v(7) dig
potansiyelli ve §)[n] serbest enerjili bir son duruma olan integrasyon yoludur.
Mermin’in bu teoremi, ’nin tek(yegane) olmasini garanti eder; yani, (2.13)

denkleminin kullanilmas: ile hesaplanan serbest enerji fonksiyoneli integrallerde kul-
lanilan yoldan bagimsiz olacaktir. Ayrica, verilen bir yol boyunca herhangi bir

yogunluk igin ¢(7,; &)'nmin hesaplanabildigini kabul ederek (2.13) denklemi , Q ve
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n(7) i¢in yaklagim yapmarmmzi saglar: (2.2) denklemini (2.13) denklemindeki serbest

enerji ifadesine uygulayarak denge say1 yogulugu,

n(F) = ng exp [-—ﬂ v(7) + /: da / dr' ¢(7,7; ) (n(ﬁ) - no)] (2.14)

seklinde elde edilir. Yukaridaki formalizmin tamamlanmast igin, homojen olmayan

direkt korelasyon fonksiyonu ¢(7, 7:7; @) ’nin bilinmesi gereklidir. Simdi
?.[)1 do /oa do! ¢(F,r; o) = e(r — 7, ) (2.15)
kapanma bagintis1 yazilir; bu denklemdeki ¢(7 — 7),
7= % (n(7) + (™)) (2.16)

ile verilen @ yogunluklu dizgiin bir akigkan igin direkt korelasyon fonksiyonudur**.
Coziicii kuvvetlere iligkin bu ¢alismamuizda, birbirine ¢ok yakin olmayan iki du-
var arasindaki kuvvetlerle ilgilendigimizden birinin digerine olan pertiirbasyonu g¢ok

biyik degildir ve bu sebeble (2.15) denklemini,
1 @ - = -
2 / da / do! o(F,r'; &) = o(F — 1'; ng) = (7 — 1) (2.17)
0 0

olarak degistirebiliriz; burada ¢(7 — 7:7), duvarlardan biyuk uzaklhklarda akigkanmin
direkt korelasyon fonksiyonudur. Bu kabul, duvarlarda dogru olmayacaktir; fakat
biz, duvarlar arasindaki mesafedeki degisimin etkisini degerlendirdigimiz zaman bu

onemli olmayacaktir. Bu yaklagim ile (2.13) denklemi,

B (Qn]—Qlno)) = B / drv(7) (n(F) — no) + / dn(7) In ("TE—?)

~ [ & (n(#) ~ o) - % [ i () ~
x ¢(F — 1) [n(ﬁ) - no] (2.18)

**Fakat bu kapanma bagintis: ile elde edilen yogunluk profilleri, Lane ve arkadaglan tarafindan
bilgisayar simulasyonunda elde edilenden nitel olarak farklidir ve onlarin analizi, bu kapanma

bagmntisinin hatali oldugunu gdstermektedir(Lane, Spurling et al, 1981).
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olur. Bu serbest enerjiyi minimum yapan yogunluk ise,

n(F) = n ezp {—-ﬁ o) + [ a7 o =) [n(F - no)]} (2.19)

seklinde lineer olmayan bir denklem ile elde edilir.
Eger direkt korelasyon fonksiyonunun etkisi potansiyelin etkisine kiyasla kiiciik
kabul edilirse bu denklem, ¢(F — ) ’niin kuvvetlerine agilarak ve sadece birinci

mertebe terimler tutularak lineer hale getirilebilir. Sonug,

n(F) = ng exp [~ v(f")]{l +/ dri ¢(F — 1) [n(ﬁ) — no]} (2.20)
"dir.

(2.18) denklemindeki serbest enerji ifadesi, ¢(F — ) ’niin ve

{n(7 — no ezp[-Bv(7)]}

‘nin kuvvetlerine kareli terimler mertebesine kadar agilabilir. O zaman sonug,

n(r

B O] - Qna) = [ & {52 capldu( - no fo() — 2 expl — Bo()}

~ [ & @) = no)~ 5 [ @ [n(7) = no] o7~ 7)
x [n(r") —no] (2.21)

seklindedir. Bu sonuglarin tutarlilii, eger serbest enerji n(ﬁ)’deki varyasyonlara
gore minimum yapilirsa goriilebilir. Aranilan n(7), (2.20) denklemini saglar(Grim-

son, Rickayzen, 1981).

2.2 COzZUCU KUVVETLER

Bir akigkan icine yerlegtirilmig kat1 parcaciklarin etkisi, akiskani katilarin bélgesin-
den hari¢ tutmaktir. Bir D mesafesi ile birbirinden ayrilmis iki diizlem ytizey arasina
sikigmug bir akigkan i¢in yogunlugun sadece x yéniinde degistigi kabul edildigi zaman

(2.18) denklemi, birim alan bagina serbest enerji dalgalanmasin: su sekilde verir:
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B(AQ)

B (Qfn] — Qno])
I n(z) 1/, N
= /0 dz n(z) [,B'o(m)+ln ( ~ ) 1 5 /0 dz’' d(z — ') n(z')
D
—ng / dz [ﬁ v(z)-1-— _[) dz’ d(z — ') n(a')
E_O. [ o D)
+3 / de' d(z —z )] (2.22)
; bu denklemde,
d(z) =/ dy dz c(7) (2.23)
’dir. (2.13) tarzinda bu serbest enerjiyi minimum yapan yogunluk,

n(z) = ng e:z:p{ — Bv(z) - no / dr c(r) + /OD dz’' n(z') ' (z — :z:')},
0<z<D (2.24)

olur. Iki diizlem yiizey {izerine etkiyen p basinci ise,

2(AQ)

,Bp(D)=— 8D

(2.25)

no
olarak tamimlanir. §imdi, v(z)’in duvar potansiyellerinin bir siiperpozisyonu oldugunu

ve [ v(z)dz’in D'den bagimsiz oldugunu kabul ederek (2.22) denkleminden

8o(D) =n(D) ~ [ dzn(@)y 5 (B0(=)) (2.26)

elde ederiz. Biz burada ¢oziici pargaciklara kiyasla ylizeyleri dlizlem olarak deger-
lendirilebilecek derece yeterince biiylik pargaciklarin(bir akigkan ig¢ine gdmilmis iki
kalin plakanin) etkilegmesini incelemekte oldugumuza gore, plakalarin digarisindaki
sividan dogacak benzer bir basinci da hesaba katmamiz gerekir. Bu basing, ara-
larindaki mesafe sonsuz olan iki kalin plaka halindeki ile ayni1 olacaktir. Bu sebeple,

plakalar: ayirmak lizere etkiyen toplam kuvvet(birim alan bagina),

B f = Bp(D) - Bp(co) (2.27)
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"dir.
Aym kisitlamalar altinda birim alan bagina lineerize serbest enerji ifadesi,
B(AQ) = /0 dz n(m)[ n(z) exp(Buv(z))—1-= / dz' d(z — ') n(:v')]
- ng j dz [ﬂv(x) + 5 ezp(—Bu(z)) -1 - /0 dz' d(z — z')n(z)
+ % / dz' d(z — :z:')] (2.28)
seklinde ve sonra denge yogunlugu,

n(z) = mngexp(—PBv(z)) {1 - ng / dr c(r) + /OD dz’' d(z — z') n(a:')},
0<z<D (2.29)

seklinde elde edilir. (2.24) denkleminin uygulanmas: ile lineerize teoride iki diizlem

tzerine etkiyen basing,

8oD) = 53— {n(D) caplpu(D)] - [ doni(a) 55 (coplFu(a))
b nd?[capl-pu(D)]+ / e eanl-po@))] | @30

olarak elde edilir.

(2.26) denklemindeki ¢dziicli kuvvetin saptanmasi, pargacik say1 yogunluguna ait
bir integral denklemin ¢éziimiinii ister. Integral denklemi igin niimerik bir ¢éziim
elde etme metodu, denklemin sekline ve incelenen dzel sisteme baghdir: Lineer
olmayan teoride yogunluk, (2.24) lineer olmayan integral denklemi ile verilmisti.
Bu denklem igin en dogru ¢6ziim yéntemi, dogrudan iterasyon yontemidir. i§leme
baglamak igin bir baglangi¢ tahmini, n(z) = n{") (2.24) denkleminde konur ve bir
n(®) “daha gelismig-iyi” tahmini elde edilir. Prensib olarak bu islem devam ettirilir.
(2.24) denklemine bir diger yaklagim Gillan’in metodudur. Bu metod, s1iv1 yapi integ-
ral denklemlerini ¢zmek igin geligtirilmistir. Bu teknik, iterasyonun yakinsakligim
zorla elde etmek igin Newton-Raphson metodudun kullanilmas: fikrine dayanmak-
tadir (Gillan, 1979).

Lineer teori((2.29) denklemi) i¢in ise ¢oziim, bu tezde yapilandir ve dis potan-

siyelin olmamas 6zel hali i¢in Kisim 2.3’de ayrintili olarak anlatilacaktir:
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2.3 LINEER TEORI: DIS POTANSIYEL YOK

Bu kisimda amacimiz, v(z) dig potansiyelini sifir kabul ederek lineer teoride denge
yogunluguna ait integral denklemi ¢6zmektir. v(z) = 0 halinde, yogunlugun saptan-
masina ait denklem, (2.29) denkleminde v(z) = 0 konulmas: ile kolayca su gekilde
yazilabilir:

6 n(F) + nl /Vdﬁ e(F — 1) —ng ‘/V dF ¢(F — 1) §n(r’) = 0, (7, V'ninicinde) (2.31)
Burada V, akigkan igindeki kat: parcaciklarin bdlgesidir ve V, geri kalan hacimdir
ve

§n(7) = n(F) —no (2.32)

"dir. Akigkan icindeki kati parcaciklarin, akigkani kati1 parcaciklarin V bélgesine

dahil etmeme etkisi,
n=0, én=n—ng= —ng, Vhacminde (2.33)
seklinde yazilabilir. Toplam yogunluk cinsinden,

n(f;)—noﬁ'ng/

tiimuzay

dr o7 — 1) = ng /V o — 1) () di, (7, Vicinde) (2.34)
olur. Bu denklem yogunluk tayini i¢in temel denklemdir. Bu denklemde,

/  dre(Ff—r) = / (i) = &(0) (2.35)
tumuzay tumuzay
bir sabittir; burada &(0), ¢(7)’nin g=0 igin q uzayina Fourier déniligimidiir(Grimson
et al, 1980).

Simdi (2.34) denklemini, Bélim 3'deki fiziksel model igin kullanmak amaciyla
daha kullanigh hale getirelim:

(2.34) denklemi Percus’un formunda yazlabilir ve de ¢oziimler aymdir. || Eger

akigkan z > 0 bolgesinde ise o zaman (2.34) denklemi,

n(z) — ng [1 — noé(0)] = ng /:o dz' d(z — z)n(z') , >0 (2.36)

IPercus benzer bir formdan baglarmstir ve yar sonsuz bir akiskanda yogunlugun nasil bulu-

nacagini gostermigtir(Percus, 1976).
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olur; burada

c(z) = / - dy dz ¢(F) (2.37)
)

dir ve ayrica z < 0 igin n(x)=0 yazariz. Bu problemi Percus’un formuna indirgemek

icin bir W(x) agirhik fonksiyonu dahil edilir; 6yle ki
n(z) — ng [1 — neé(0)] = BW(z) + no /oo dz’ d(z — 2')n(z), (tim z'ler icin)2.38)

0
(2.38) denkleminin (2.36) denklemine ve (2.37) denklemini takiben verilen kosula
egdeger olmas: igin,

n(z) =0,z <0icin ve W(z)=0, z> 0icin (2.39)
seklinde ¢bzlimler aramamiz gerekir. Percus, (2.38) denklemini (2.39) kisitlamalan
ve £ — oo iken n(z) — ng sir kogulu ile ¢dzdd. Bu ikinci kosul, ¢(7)’nin erim

mesafesi sonlu oldugu zaman (2.38) veya egdeger (2.39) denklemi tarafindan temin

edilir. z — oo iken,

/ooo dz' d(z — z')n(z)

/oo cl(zll) n(x+xll) dzll

-0

~ n(z) /oo c'(z") dz"
(

—0oQ

~ n(oo)é(0) (2.40)
yazariz. Bu ifade, (2.36) denkleminde yerine yazilarak
n(o0) = ng (2.41)

elde edilir. Buna gore, yar sonsuz akigkan problemi i¢in (2.36) denklemi Percus’un

denklemine egdegerdir ve ayni ¢oziimlere sahiptir(Grimson et al, 1980).

2.4 IKI DUVAR ARASINDAKI ¢OzZUCU
KUVVETLER

Sekil(2.1)’deki gibi bliyiik bir kap igindeki bir siv1 igine gomilmiis iki kalin plaka

diginelim. Duvarlar birbirlerine yaklagirken plakalar arasindan bir miktar sivi, ter-
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Sekil 2.1: Bir siv1 igine gédmiilmis bir ¢ift plakanin gematik gosterimi.

modinamik dengenin sanki plakalar yokmug gibi oldugu uzak bir yere gider.
Aralarindaki mesafe D olan plakalar arasindaki kuvvet,

9(AQ)

= — 2.42
f 5D |n, (2.42)
"dir. (2.38) denklemi, v(z) = 0 igin diizenlenmesi ile
BroAQ(D) = %/ 1)d+ /dl——no/ dl/ d2 §n(1)
2 Jo s

x c'(1,2) §n(2)
+ng/ dl/ d2¢(1,2) §n(2) — —nO/ d1
x /d d2d(1,2) (2.43)
olarak yazilir; burada sivi 0 < z < D bdlgesindedir ve
d(1,2) = d(z1 — z2)
dl = dz,
d2 = dz,
"dir ve ¢, x’in z < 0 ve z > D oldugu aralif gosterir. Bu tarzda én,
§n(l) + nl /cl d2¢'(1,2)d2 = ny /OD d(1,2)6n(2), 0<z, <D (2.44)

denklemini saglar. (A§2)’nin D’e gore diferansiyelini alirken én ¢6ziiminiin D’e bagh

olacag: belirtilmisti. Bununla birlikte én, AQ"1 sabit yapacak gekilde segildiginden
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on 'deki degigmeler AQ’a birinci mertebede etkimez. Bu sebeple én’nin D’e gore
birinci tirevi, AQ’mn birinci tlrevine katkida bulunmayacaktir. Bu tarzda birim

alan bagma kuvvet,
1

no 2

6AQ)

Brnof = —ﬂno(—ﬁ 6n2(D)+%n§

+ o /OD d28n(D)¢(D,2) 6n(2) —n} [ d1¢(1,D)6n(D)

D
+nd /0 d2¢(D,2) 6n(2) — /d d2¢(D,2) (2.45)

seklinde elde edilir.
D
/ d2 ¢(D,2) 6n(2)
0

igin (2.44) denklemi kullamlarak,

[no+6n(D))? = = n*}(D) (2.46)

BN | s

.Bnof=

elde edilir. Daha 6nce sdyledigimiz tizere bu kuvvet, sadece plakalarin yiizeyindeki

yogunluga baglhidir; fakat benzer bir kuvvet plakalarin digindaki sividan dogacaktir

ve bu kuvvet, eger duvarlar birbirlerinden yeterince uzak ise iki plaka birbirinden

sonsuz mesafe ile yarilmig gibi olan ile aym olacaktir. Bu tarzda plakalar ayirmaya

calisan birim alan bagina toplam kuvvet,

fe n*(D) — n*(0)
2B no

"dir. (2.47) denklemi, yogunluk bilindigi zaman ¢dziicii kuvveti hesaplamada basit

(2.47)

bir formiildir.



Bolum 3

MODEL SiSTEM, SONUCLAR
VE TARTISMA

Verilen bir sistem i¢in sisteme ait korelasyon fonksiyonu bilindigi zaman, akigkan
yogunluklari ve duvarlar arasindaki kuvvetlerin hesaplanmasinda 6nceki bdlimin

formalizmi kullanilir. Biz burada kat: ¢cubuk model sistemini degerlendirecegiz:

a uzunluklu ve tek boyutlu kat1 ¢cubuklar toplulugu. Bu topluluk i¢in korelasyon

fonksiyonu
e(z))=—-(1—-nga)* (1 —nga)f(a—|z|) (3.1)

seklindedir; bu denklemde ng bulk yogunlugudur ve 8, z < 0 igin §(z) = 0 ve

z > 0 igin (z) = 1 olan Heaviside fonksiyonudur.
(2.36) integral denkleminde (0,D) aralign N pargaya bolinir ve integral yerine
toplam yazilir; boylece (2.36) integral denklemi bir matris denklem haline déniigti-

rilmig olur; burada d, duvarlar arasindaki mesafedir. Daha sonra matris denklemin

sag tarafini olugturan sabit
—no [1 — 1o &(0)] " (3.2)

ifadesi hesaplanir. Simdi matris denklem ters cevrilerek N tane yogunluk bulunur.

Dogruluk, N sayis1 arttinlarak test edilir. noa = 0,6 igin bulunan yogunluklar
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Sekil(3.1)’de gdsterilmektedir.

an(x) an(x)
i) i 2 °3 { 3 3
X/G x/c
(a): D/a=1,2 {(b): D/a=3
2-
an(x) an(x)
1+ 14
3 ] 1 I » i T T T T
x/a x/a

(c): D/a=4 (d): D/a=5
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24 2-

an(x) an(x)
H 1
T T f 3§ 1 & ¢ T T T
x/a </a
(e): D/a=6 (f): D/a=7
an(x) . an(x) 21
14 N
N d \ \/A\_,ﬁw-———ﬁ_x\ /\
1 £ 3§ 1§ § 7 N
x/a o 1 3V U E E T e
xX/Q
(g): D/a=8 (h): D/a=10

Sekil 3.1: Duvarlarin farkli D ayirim mesafeleri i¢in denge yogunlugunun nea = 0,6
oldugu tek-boyutlu kat: gubuk akigkan igin n(z)’in x ile degigimi. (a) D/a=1,2,
(b) D/a=3, (c) D/a =4, (d) D/a=35, (e) D/a=6, (f) D/a=7, (g) D/a=8, (h)
D/a=10
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Yogunluk profilindeki ve doleyisiyla duvardaki Snemli degigiklikler gekilerden
anlagilabilecegi izere sadece <4a olan mesafelerde olmaktadir. Sekil(3.2) ve $ekil(3.3)’de .
n(D) duvar yogunlugunun ve f(D) kuvvetinin D duvar ayirimlar ile olan degigimleri
verilmektedir.

an(D)

D/a

Qekil 3.2: nga=0,6 olan tek boyutlu kati gubuk akiskami i¢in n(D) duvardaki

yogunlugun duvarlarin D mesafesi ile degisimi.
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B -

1.
Bf(D)

0.5 -

~0.5

-1.5

Sekil 3.3: noa=0,6 olan tek boyutlu kat: gubuk akigkani i¢in duvarlarin ayinim

mesafelerinin bir fonksiyonu olarak iki duvar arasindaki f(D) ¢oziici kuvveti.



DEGERLENDIRME VE SONUCLAR

Kolloidal sistemlerin karmagik davramgi eger etkilesme potansiyeli tam olarak
saptanirsa anlagilabilir. Béyle bir potensiyel, hem termodinamik &zellikleri ve hem
de viskozite v.s. gibi transport(tasinma) katsayilarim elde etmek igin istatistik-
sel mekanikte kullanilabilir. Boyle potansiyellere ait ifadeleri tiretmede, streklilik
teorileri daima kullanilir ve herhangi bir eritken(solvent) yap: &zellikle arayizey
bolgesinde bulandirilir. Fakat iki parcacik veya araytzey birbirlerine yaklagirlarken
boyle bir yapinin kendi tutarliligimi degistirecek bir mekanizma ekseriya yoktur. Bu
durum, bir garpigma esnasinda adsorplamig malzemenin yeni bir dagihminin ol-
mamasi diglincesini getirir; fakat birgok hallerde arayiizey bdlgesinde malzemenin
yeni bir dagihm meydana gelebilir ve gelecektir. Ozellikle Stern tabakalarin iceren
su molekillerinin ve iyonlarinin yonlenmesi ve sayisi, komsu bir Stern tabakasinin
varligindan kesinlikle etkilenecektir. Bu sebeple kisa mesafelerde kolloidal pargacilar
arasi potansiyeller hakkindaki bilgilerimiz esasen deneyseldir.

Eritken yogunluguna pargacik yaklagiminin etkisinin teorik bir galigmasini sagla-
yan en basit girig noktasi, eritkenin su olmadig: fakat basit bir akigkan oldugu ve
kolloidal parcaciklarin ylzeylerinin diizlem olarak degerlendirilebilecek kadar buyik
oldugu bir model yardimiyladir. Diizlem ylizey yaklagimi esasen matematikseldir.

Percus, serbestce yayilan boyuna yogunluk dalgalar: igeren bir model kullanarak
bir tek ylzeydeki adsorpsiyonu incelemistir. Percus, tek-boyutlu kat: gubuklar ve
t¢-boyutlu Percus-Yevick kati kiireler akigkanini ayrintili olarak incelemigtir.

Bu caligmada iki duvar arasindaki yogunluk profilini bir bulk dogrudan kore-
lasyon fonksiyonu cinsinden veren bir yogunluk fonksiyonel formalizmi geligtirildi.
Bu ¢aligmadaki metod, kat1 cisimlerin varligindan dolay: olan pertlirbasyonun kiigiik
olmas: kabilline dayanmaktadir. Bu, kat1 cisimlerden kii¢iik mesafelerde ve akigkan
kritik bolgeleri yakininda gecerli olmayacaktar. Onemli olarak, bu ¢ahigmada pertiirbe

yogunluklarin yavagca degistigi seklinde daha ileri bir kabil yapilmamgtir ki bazi



caligmacilar(Marcelja, Mitchell, Ninham ve Schulley gibi) bu kabiili yapmiglardir;
fakat bu kabiil bircok 6nemli hallerde yanhg olacaktur.

Serbest enerjinin minimizasyonu ile elde edilen yogunluk profiline ait integral
denklem duvarlar arasindaki mesafenin sossuz olmasi limitinde Percus’un elde ettigine
indirgedigi gdsterilmistir. Kati cubuklar icin elde ettigimiz nimerik sonuglar géste-
rilmigtir.

Tlerki calismalarda kat1 diskler akigkani ve kata kiireler akigkam igin benzer niime-
rik sonuglar elde edilebilir. Kat1 gubuklar modelinin fiziksel agidan ilkel olmasindan
dolayr bu modeller igin sonuglarin elde edilmesinin faydal olacag: aciktir. Bu tir

calismalar i¢in bu Yiiksek Lisans ¢aligmamin faydali olacagin imit ederim.
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