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OZET

Secilmis ikili sivi sistemlerinin (Siklopentanol-Asetik asit, Sikloheksanol-Asetik asit ve Metilsikloheksanol-
Asetik asit) diflzyon katsayilarinin tayininde diyafram hicresi teknigi kullanildi. Bu teknik hassasiyeti ve
kolaylig1 sebebiyle secildi. Karistirma hizi 60 dev/dak. secildi. Diflizyon hiicresinin hiicre sabiti (8); 0.1N KCl
cozeltisinin saf su icine difiizyonu ile 298.15 K’ de tespit edildi. Bu deger 0.09293 cm™ bulundu. Su banyosunun
sicakligl, hassasiyeti £ 0.1 °C olan bir kontakt termometre ile sabit tutuldu. Siklopentanol-Asetik asit,
Sikloheksanol-Asetik asit ve Metilsikloheksanol-Asetik asit sistemlerine ait deneysel diflizyon katsayilar
siraslyla 2.40 x 10°° cm?s, 1.16 x 10° cm?/s, 3.97 x 10° cm?s olarak bulundu. Ayrica bulunan deneysel sonuclar
teorik metotlardan olan Wilke-Chang ve Scheibel esitliklerinden hesaplanan sonuclarla kargilastirildi.

Anahtar Kelimeler : Difuizyon katsayisi, Diyafram hiicresi teknigi, Asetik asit, Siklik alkoller

DETERMINATION OF DIFFUSION COEFFICIENTS OF BINARY LIQUID SYSTEMS

ABSTRACT

The diaphragm cell method technique was used to determine the diffusion coefficients of selected binary systems
(Cyclopentanol-Acetic acid, Cyclohexanol-Acetic acid and Methylcyclohexanol-Acetic acid). The technique was
chosen because of simplicity and accuracy. The stirring rate was 60 rpm. The diaphragm cell was calibrated at
298.15 K by diffusing of 0.1 N KCI solution into distilled water. The experimental diaphragm cell constant ()
was found 0.09293 cm. The temperature of water bath was controlled by a contact thermometer with an
accuracy of + 0.1 °C. The obtained experimental diffusion coefficients for Cyclopentanol-Acetic acid,
Cyclohexanol-Acetic acid and Methylcyclohexanol - Acetic acid binary systems were 2.40 x 10° cm?/s,
1.16 x 10”° cm?/s, 3.97 x 10”° cm?/s, respectively. Furthermore, diffusion coefficients have been estimated by the
theoretical methods of Wilke - Chang and Scheibel equations and compared with the experimental results.

Key Words : Diffusion coefficient, Diaphragm cell technique, Acetic acid, Cyclic alcohols

1. GiRi$ Diflizyon kati, sivi ve gazlarda meydana gelebilir.
Sivilardaki diflizyon; sivi-sivi ekstraksiyonu, gaz
Difizyon, moleklllerin rast gele hareketleri sonucu absorbsiyonu ve destilasyon gibi  ayirma
yer degistirmeleri olarak tanimlanir. Bir difiizyon prosesierinde onemlidir (McDonald ve Hadgood,
prosesi kismi konsantrasyon degisimlerine kars 1969.
koymaya egilimlidir ve bu “Molekiler diftizyon”
yada “Basit difiizyon” olarak isimlendirilir. Difuzyonun temel prensibi, maddenin yuksek
Akiskanlarda difiizyonun kiitle transferine etkisi konsantrasyonlu  bir bolgeden duistik
karistirma veya konveksiyonla biytk olclide artar. konsantrasyonlu  bir  bolgeye transfer olmasi
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islemidir. Kiitle transfer hizlari genellikle molar aki
cinsinden ifade edilir. Bu akilar N ve Jile gosterilen
akilardir. N ile gosterilen akilar, sabit bir noktaya
gbre olan akilardir. J ile gosterilen akilarda bir
bilegenin diger bitin bilesenlerin ortalama molar
hizlarina gore olan akilardir. N ekipman tasariminda
Onemli olmaktadir. J ise daha ¢ok komponentin
Ozellikleriyle ilgilidir. Bir A maddesinin B ¢ozeltisi
icindeki “diflizivites” veya “diflizyon katsayis”
Dag, bu maddenin Jy akisinin konsantrasyon
derecelenmesine orani seklinde ifade edilir. Buna l.
Fick kanunu' da denir ve bu kanun molekuler
diflizyonu aciklamaktadir.

Ja=-Das dg—A (1)
y

Burada; dca/dy, y yoénindeki konsantrasyon

derecelenmesini ve (-) isareti de diflizyonun

konsantrasyon duslsi yonunde meydana geldigini

gosterir.  Diflzyon  katsayisi  bilesenin  bir

karakteristik ozelligidir. Ayrica bilesenin sivi, gaz,
katl olmasina ve sicaklik, basing, konsantrasyon gibi
Ozelliklerine bagli olarak degismektedir (McBain
and Lui, 1931).

Difuizyon katsayisinin boyutu birim zaman basina
dan (L%t) olarak ifade edilmekte ve cogunlukla da
birimi cm?/s’ dir. Molekiiler ikili difiizyon katsayisi
bilyuklilk sirasina gore; gazlarda 1 — 10'cm?s,
sivilarda 10° — 10°cm?/s ve katilarda 10° — 10°
Demé/s araiginda degerler air (Othmer, 1965). Sivi
fazdaki diflizyon katsayilar (Dag)'nin
hesaplaniimasinda degisik metotlardan
yararlaniimaktadir. Bu metotlardaki temel amag,
difizyonun meydana gelebilmesi icin  gerekli
konsantrasyon farkini olusturabilmek ve diflizlenen
madde miktarini tespit etmektir (Alexander, 1981).

1. 1.
Secimi

Hicre Kalibrasyonunda Standart

Diyafram hticre sabiti (8); 0.1 N KCI' nin saf su
icine diftizyonu ile tespit edilir (Stokes, 1950;
Ramprasad, 1991).

Hicre sabitinin hesaplanmasinda Wollf ve Tilley
tarafindan oOnerilen  esitlik  asagida  verilmistir
(Wollf and Tilley, 19673).

1 -c
Dpp=—In2°%2
C3-Cy

2
x @
0.1 N KCI' nin suya difizlenmesine ait deger
literatiirde 1.8746 x 10° cmé/s olarak verilmistir
(Wollf and Tilley, 1967b).

1. 2. Sonsuz Seyreltiklik Durumunda
Diflizyon Katsayisinin Teorik Olarak Hesabi

A'nin B icerisinde sonsuz seyreltik bir c¢ozeltis
durumunda difizyon Kkatsayisl, her bir A
molekilinin saf B’den olusan bir ortam icerisinde
bulundugu  varsayilir. Muhendidlikle ilgili
caisgmalarda difizyon katsayisi, % 5-10 mol
ylizdelerinde hazirlanmig c¢ozeltilerden elde edilmis
bir difizyon katsayisidir. Sivilardaki diflizyonun
yaklasik olarak hesaplanmasinailiskin belli bagli iki
teori vardir. Bunlardan birincisi Eyring Teoris,
ikinciss de Hidrodinamik Teori'dir. Eyring
teorisinde bir sivi kristal sebeke gibi kabul edilir ve
sistemin andlizi diflizyon olayl katllarda meydana
geliyormus gibi yapilir. Hidrodinamik teoride ise
difuzivite, strekli bir ortamda hareket eden kire
Uzerine etki eden kuvvetlere benzetilir. Bu kuvvet
Stokes kanunu ile ifade edilir ve

KT
6rlp . Ta

©)

Dag =

bagintisi ile hesaplanir. Bu teoriden yola gikilarak

D

—A8EE — (V) (4)
denklemi elde edilir (Ekinci ve Okutan, 1987a).

1. 3. Difuzyon Katsayilarinin  Teorik

Yontemle Hesaplanmasi

Bu calismada teorik yontemlerden Wilke-Chang ve
Scheibel bagintilart kullanilmistir.

1. 3. 1. Wilke-Chang Bagintisi

Diflizyon katsayilarinin teorik olarak hesaplanmasi
icin en cok kullanilan bagintilardan biridir. Teknik
olarak Stokes - Einstein bagintisinin amprik bir
modifikasyonudur (Perry and Chilton, 1984).

_ s (OMp)'2T
Dpg = 74x10 s o (5)
¢ degerleri; Suicin 2.6, Metanol icin 1.9, Etil alkol
icin 1.5, Benzen, Heptan ve diger assosiye olmayan
solventler icin 1.0'dir. V. deneysel olarak
bilinmiyorsa Le Bas tarafindan verilen birim
hacimlerden hesaplanir (Reid et al., 1977).

1. 3. 2. Scheibel Bagintisi
Scheibel, Wilke-Chang’ in su, metil alkol ve benzen

ileilgili egrilerini temel alarak ¢oziinen ve solventin
molar hacimlerini iceren genel bir esitligi ortaya

Muhendidlik Bilimleri Dergisi 2001 7 (3) 409-413

410

Journal of Engineering Sciences 2001 7 (3) 409-413




Ikili Svi Sistemlerinin Difiizyon Katsayilarinin Tayini, E. /nce

koymustur (Wilke and Chang, 1955). Boylelikle
Wilke-Chang bagintisindaki ¢ parametresine gerek
kalmamaktadir.

K.T
Dpg = ———— (6)
Mg VA
~ 213
K= 82x108 [1{@} ] (7)
Va
Solvent olarak su kullanildiginda; Va<Vp ise

K = 252 x 10% solventin benzen olmasi
durumunda; Va < 2Vg ise K = 18.9 x 10°® ve diger
solventler durumunda; V, < 2.5Vg ise K = 17.5 X
10°® degeri alinmalidir (Reid et al., 1987).

1. 4. Hata Yuzdesi Hesabi

Deneysel ve teorik veriler arasindaki hata
ylizdes  asagidaki  denklemle  hesaplanabilir
(Ekinci ve Okutan, 1987b).

o | Dagdeneysel — D ppteorik | 100 ®

D ppdeneysel

2. MATERYAL VE METOD
2. 1. Kimyasal Maddeler

Deneylerde kullanilan Siklopentanol, Sikloheksanol,
Metilsikloheksanol ve Asetik asit reaktif saflikta
olup Merck firmasindan temin edilmistir. Bu
maddelerin fiziksel sabitleri asagida verilmistir.

Tablo 1. Kullanilan Kimyasallara Ait Fiziksel Sabitler (Anon., 1926; 1990)

Madde | Yogunluk (g/cm®, 298.15K)

Kirilmaindisi (298.15 K)

Viskozite (cP) | Molar Hacim (cm®mol) | Kaynama Noktasi (K)

cpP

0.95 1.4521

7.60 (298.15K)

106.9 414.15

CH

0.94 1.4656

59.50 (298.15 K)

125.6 434.15

MCH

0.93 1.4625

13.60 (298.15 K)

147.8 436.15

HAc

1.05 1.3716

1.30 (291.15 K)

68.4 391.15

Bu tablodaki;
Sikloheksanol,
Asetik asit’tir.

CH:
HACc:

CP: Siklopentanal,
MCH: Metilsikloheksanal,

2. 2. Deney Diuzenegi

Sekil 1'de gortlen diflizyon hticresi 50'ser mL’ lik
iki bolmeden meydana gelmistir. ki bolmenin
arasinda yatay durumda diyafram bulunmaktadir.
Diyafram porselenden yapilmis olup G-4
porozitededir. Capi 3 cm, kainhg ise 0.3 cm'dir.
Diflizyon hiicresi pyrex camdan yapilmis olup, her
iki ucu siliflidir. Hicrenin icinde her iki bdlmenin
karistiriimasini saglamak icin teflon kapli manyetik
karistincilar ~ vardir.  Teflon  kapli  magnetik
karistinicilar ~ bir  elektrik  motoru  tarafindan
dondurilen miknatidar yardimiyla karistirmay!i
saglamakta ve diyaframa degmemektedir. Hicre
deney esnasinda sabit sicaklik  banyosundadir.
Banyo yine bir karigtirici motoru ile homojen
sicaklik igin karistiriimaktadir. Hucreye vakum
yardimiyla sivi  gekilebilmektedir. Cunki G-4
poroziteye sahip diyafram madde akisina izin
vermemektedir. Balona konulan c¢ozelti vakum
pompasl ile yukariya dogru emilir (Ince, 1998a).
Diflizyon denemeleri esnasinda alt bdélmeye molce
% 10'luk ¢ozelti, Ust bolmeye ise saf c¢dziicl
konulmustur.

]
—
(-

1- Motor, 2- Motor, 3- Kontakt Termometre, 4- Diflizyon
Hucres, 5- Miknatislar, 6- Isitici, 7- Su Banyosu, 8- Magnetik
karigtiricilar, 9- Tutturucu

Sekil 1. Difizyon katsayilarinin belirlenmesinde
kullanilan deney diizenegi (ince, 1998b)
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2. 3. Deneylerin yapiligi

Hacimce % 10'luk AB (A Siklopentanol,
B : Asdatik asit) ¢Ozeltis vakum uygulama
duzenegindeki balona konulur. Sonra diflizyon
hicresi vakum uygulama dizenegindeki yerine
yerlestirilir  ve vakum pompas calistirilarak
¢Ozeltinin hiicreye gekilmesi saglanir. Burada dikkat
edilmesi gereken husus, diyafram igerisinde ve alt
bélmede hava kabarcigi olusmasini engellemektir.
Cozelti emildikten sonra vakum pompasli durdurulur.
Difizyon hicresi buradan dikkatlice alinarak alt
bolmenin kapagl kapatilir ve Sekil 1'deki deney
duzenegine yerlestirilir. Sabit sicakliktaki banyoda
10 dakika bekledikten sonra st bdlmedeki ¢ozelti,
hicre banyodan c¢ikarilmadan ve diyaframa
dokunulmadan pipetle emilerek alinir. Ardindan Ust
bolmenin ici az miktarlardaki asetik asit ile birkag
defayikanir. Ust bolme asetik asit ile doldurularak 1
saatlik 6n diflizyon islemi icin karistirma baglatilir.
On difiizyon islemi esnasinda diyaframda yatiskin
hal olusmaktadir. 1 saat sonunda Ust bélme hiicre
yerinden oynatilmadan bir pipet yardimiyla tekrar
bosatilir ve yine az miktarlardaki asetik asit ile
birkag defa yikanilir. Ust bolme tamamen asetik asit
ile doldurulup kapag! kapatilir ve hicre tekrar
karigtirlmaya  baglanir.  Bu esas  diflizyon
periyodudur ve karistirmanin bagladigl an difiizyon
isleminin baslangici olarak kabul edilir. isleme 6
saat kadar devam edildikten sonra Kkaristirma
durdurulur ve hiicre banyodan cikarilir.  Alt ve Ust
bolmelerdeki  cozeltiler konsantrasyonlari  tayin
edilmek Uzere ayri erlenlere ainir.

2. 3. Analizler

Difuizyon hicre sabiti (B)' nin bulunmasi ya da
kalibrasyonunda kullanllan 0.1 N  KCI'nin
konsantrasyon tayini; K,CrO, indikatérliginde taze
hazirlanmis 0.1 N AgNQ; titrasyonuyla yapilmistir
(Furmann, 1939). Siklopentanol-Asetik  asit,
Sikloheksanol-Asetik asit ve Metilsikloheksanol-

Asetik asit ikili sistemlerinde kinlma indidleri
arasindaki fark yeterli oldugundan cozdltilerin
konsantrasyon  tayinlerinde  kinlma  indisi-
konsantrasyon standart dogrularindan
yararlanilmigtir.  Kinilma indisleri  Abbé-Hilger
refraktometresi ile sabit sicaklikta (298.15 K)
olcUlmstar.

3. BULGULAR VE DEGERLENDIRME

3. 1. kil

Degerleri

Sistemlerin  Konsantrasyon

Her bir ikili sistem icin 3-4 kez calisildiginda
tekrarlanabilir sonu¢ elde edildi. Bu ikili sistemler

icin elde edilen tekrarlanabilir konsantrasyon
degerleri ve operasyon sureleri asagidaki tablodadir.

Tablo 2. Deneylerde Elde Edilen Konsantrasyon

Degerleri ve Operasyon Slreleri
A B C C Cs Cs t
(mol/L) | (mol/L) | (mol/L) | (mol/L) | (sn.)
CP | HAc | 1.104 0 1.078 | 0.026 | 21600
CH | HAc | 1002 0 0.990 | 0.012 | 21600
MCH | HAc | 0.887 0 0.853 | 0.034 | 21600
3. 2. Deneysel ve Teorik Diflizyon

Katsayilarinin Hesaplanmasi

Wollf ve Tilley tarafindan verilen (2) ssitligi ile her
bir ikili icin deneysel diflizyon katsayisi degerleri
hesaplandi. Wilke- Chang bagintisindan (5) esitligi
ile ve Scheibel bagintisindan da (6) ve (7) esitligi ile
her bir ikili icin teorik diflizyon katsayilari
hesaplandi. Hesaplanan degerler asagidaki tabloda
verilmistir.

Tablo 3. Deneysdl ve Teorik Olarak Elde Edilen
Difuzyon Katsayilari
A B

Deneysel Teorik Dag (cm?/s)
Das (cm?s) | Wilke-Chang Scheibel
CP | HAc 2.40x10° 0.96x10° 0.97x10°
CH | HAc 1.16x10° 0.87x10° 0.92x10°
MCH | HAc 3.97x10° 0.79x10° 0.87x10°
3. 3. Deneysel ve Teorik Degerlerin

Karsilastirilmasi ve Hata Yuzdeleri

Tablo 3'teki degerler kullanilarak (8) sesitligi ile
deneysel verilerin teorik metotlarla elde edilen
veriler arasindaki hata ylUzdeleri Tablo 4'te
gorulmektedir.

Tablo 4. Deneysel ve Teorik Degerler Arasindaki
Hata Y Uzdeleri

A B Deneysel %E %E
Das (cm?s) | Wilke-Chang  Scheibel
CcP HAc 2.40x10° 60 59
CH HAC 1.16x10° 25 21
MCH HAc 3.97x10° 80 78
4. SONUC

Teorik yontemler olan Wilke-Chang ve Scheibel
bagintilarindan  hesaplanan  sonuglarin  birbirine
olduk¢a yakin oldugu gozlenmistir. Bu degerlerin
deneysel olarak elde edilen verilerden oldukca farkli
bulunmasinin  sebebi Wilke-Chang ve Scheibel
bagintilarinin - amprik  esasli  olmalarindandir.
Deneysel olarak elde edilen verilerde sistemden
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kaynaklanan bir hata ihtimali cok disik yada soz
konusu degildir. Clinki tekrarlanabilir sonuglar elde
edilmistir. Literatirde de yiksek hata yUzdeli
sonuglara rastlamak mimkindir. Ornegin anilin-
etanol icin % 69, sinnamik asit-toluen i¢in % 59.4,
Asetik asit-karbontetraklorir icin % 24.2 hata

yluzdeleri mevcuttur (Reddy and Doraiswamy,
1967).

Ayni  sekilde teorik difiizyon katsayilarinin
hesaplanmasi icin verilen (4), (5 ve (6)

esitliklerinde viskozitenin diflizyon katsayisiyla ters
orantili olarak degismesi gerektigi dusunilirse de
bunun elde edilen deneysel verilerde boyle olmadigi
gorulmektedir.

5. NOTASYON

A : Cozinen bilesen

B : Cozicl bilegen

Ca A bileseninin konsantrasyonu, mol/L

C Hucredeki alt bélmenin baslangi¢
konsantrasyonu, mol/L

C, Hucredeki Ust bolmenin baglangic
konsantrasyonu, mol/L

Cs Hucredeki alt bélmenin son konsantrasyonu,
mol/L

C,4 Hucredeki (st bolmenin son konsantrasyonu,
mol/L

Da : A bileseninin B solventi icindeki ikili diftizyon

B katsayis, cm?/s

% : Hatayuzdes

E

Ja : A bileseninin molar akisi, mol/ cm?.s

k : Boltzmann sabiti

K : Scheibel bagintisinda kullanilan sabit

Mg : B bileseninin molekil agirligi, g/mol

rn . Co6zlinen maddenin kiresel yaricapi, A°

t . Zaman, sn

T . Sicaklik, K

Va A bileseninin kaynama noktasinda 1 molUniin
hacmi, cm®/mol

Vg B bileseninin kaynama noktasinda 1 moltiniin
hacmi, cm®/mol

y . Mesafe, cm

B : Hicre sabiti, cm?

) ;B ¢dzuclsiiniin boyutsuz assossiyasyon
faktord

g B bileseninin T sicakligindaki viskozitesi, cP
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