PAMUKKALE UNIiVERSITESIi MUHENDISLiK FAKULTESI YL 11999
PAMUKKALE UNIVERSITY ENGINEERING COLLEGE CILT :5

MUHENDISLIK BIiLIMLERI DERGISI SAYI  :23
JOURNAL OF ENGINEERING SCIENCES  SAYFA :1169-1172

IKILI SIVI SISTEMLERIN DIFUZYON SABITLERININ
BULUNMASI

S. Ismail KIRBASLAR, Besir TATLI, Tayfun EKREN ve Umur DRAMUR
Istanbul Universitesi Miihendislik Fakiiltesi, Kimya Miihendisligi Béliimii, 34850, Avcilar/istanbul

Gelis Tarihi : 23.02.1999

OZET

Ikili stv1 karisimlarini difiizyon katsayilarmin (Dsp) deneysel olarak hesaplanmasinda Stokes difiizyon hiicresi
kullanildi. Tekrarlanilabilir sonuglar alinincaya kadar deneyler tekrar edildi. Diflizyon {izerine karistirma hizinin
etkisi incelendi. Deneylerde karigtirma hizi olarak 60 devir/dakika segildi. Difiizyon hiicresinin 298 K’de
kalibrasyonu 0,1 N potasyum Kkloriir ¢6zeltisinin saf su i¢ine difiizlenmesine gore hesaplandi ve hiicre sabiti (3)
0,1997 cm? olarak bulundu. ikili karigimlarin difiizyon deneyleri 290 K’de termostatli su banyosunda
gerceklestirildi. Dimetilftalat-asetik asit, dietilftalat-asetik asit ve benzil alkol-asetik asit sistemlerinin deneysel
difiizyon katsayilar1 sirastyla 0,927x107 cmz/s, 0,613x10'5cm2/s ve 1,054x107 cm?/s olarak bulundu. Bunlara
ilave olarak Scheibel ve Wilke-Chang metotlarina gore hesaplanan difiizyon katsayilari deneysel degerler ile
karsilastirildi.

Anahtar Kelimeler : Diflizyon katsayisi, Asetik asit, Diyafram hiicresi

DIFFUSION COEFFICIENTS OF THE BINARY LIQUID SYSTEMS

ABSTRACT

A procedure in which Stokes diffusion cell was used is given for the determination of the Stokes diffusion
constant for the binary liquid systems. Experiments were repeated until reproducible results were obtained. The
effect of stirring on diffusion was examined and the stirring rate of 60 rpm was used in subsequent experiments.
The diaphragm of the cell was calibrated at 298 K by diffusing 0.1 N potassium chloride. The experimental cell
constant(B) was found 0.1997 cm™. The binary experiments were performed in a temperature controller water
bath at 290 K. The experimental diffusion coefficients of the dimethylphtalate-acetic acid, diethylphtalate-acetic
acid and benzyl alcohol-acetic acid were found 0.927x107° cmz/s, 0.623x10° c¢m*/s and 1.067x107 cmz/s,
respectively. Furthermore, diffusion coefficients were calculated by the Scheibel and Wilke-Chang methods and
compared with experimental values.

Key Words : Diffusion coefficient, Acetic acid, Diaphragm cell

1. GiRiS olarak elde edilir. Uranyum ise dogada ¢ok az
bulundugundan iiretimi daha zordur.

Diflizyon c¢ozeltilerin en o6nemli 6zelliklerinin

basinda gelmektedir (Hing, 1974; Ramprasad, 1991). Asetik asidin seyreltik ¢ozeltilerinden saflastirilmasi
Ayirma islemleri kimyasal proseslerde ¢ok bilyiik klasik proseslerde destilasyon ile yapilmaktadir.
oneme sahiptirler. Ayirma ve saflagtirma maddenin Asetik  asidin  sulu  ortamda  destilasyonla
ilk ve son derisimine siki sikiya bagldir. Ornegin saflagtirlmasinda bazi problemler vardir; kaynama
kiikiirt dogada bol miktarda bulunur ve oldukga saf noktalarinin yakin olmasi, derisik asetik asidin buhar

fazda cok fazla korozif olmasi bu problemlerin
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baginda gelmektedir. Asetik asidin saflastirilmasinda
kullanilan  alternatif — proseslerden  birisi de
ekstraksiyonla saflagtirmadir. Ekstraksiyon
proseslerinden zor ugucu ester ekstraksiyonu da
iizerinde ¢aligilan konulardan biridir.

Bu caligmanin amaci ekstraksiyon proseslerinde
onemli bir parametre olan ikili sivi sistemlerinin
diftizyon katsayist (Dap)’'nin diflizyon hiicresi
metoduna gore deneysel olarak bulunmasidir.

Eger bir c¢ozelti bilesenlerinin derisimleri a¢isindan
her nokta derigimi esit ise herhangi bir madde akim
olusamaz. Aksi halde uzun siireli bir difiizyon ile esit
derisime ulagilir. Madde yiiksek derisimli bolgeden
diistik derisimli bolgeye tasinir. Difiizyon katsayist
olarak isimlendirilen Dg, A bileseninin, B ¢oziiciisii
icerisindeki difiizyonudur. J, akisi I. Fick kanununa
gore tanimlanirsa, y yoniindeki diflizyon 6lciilebilir
(Trayball, 1968; Seader and Henley, 1998).

Joa=-Dag

dy M

Burada; dC, /dy, A bilesenin, y yoniindeki derigim
derecelenmesini gosterir.

Swvi fazdaki difiizyon katsayilart (Dag) ¢ogu kiitle
iletimi uygulamalarinda kullanilan temel verilerden
birini olusturmaktadir. Bu katsayilarin
hesaplanmasinda degisik metotlardan
yararlanilmaktadir. Bu metotlarin hepsinde temel
amag, difiizyon meydana gelmesi i¢in gerekli olan
derigim farkini olusturabilmek ve difiizlenen madde
miktarini tespit etmektir(Alexander, 1981).

1. 1. Difiizyon Katsayilarinin Teorik Yontemle
Hesaplanmasi

A bileseninin B ¢oziiciisii i¢inde ¢oziinmiis oldugu
ikili bir karisim igin, A’nin B igindeki sonsuz
seyreltik bir ¢ozeltisine ait Dap katsayisi, her bir A
molekiiliniin saf B’den olusan bir ¢evre icinde
bulundugunu varsayar. Das, katsayisinin
hesaplanmasinda Wilke-Chang bagintist  yaygin
olarak kullanilir. Bu bagint1 asagidaki gibidir:

B)l/ZT

0.6

g (O.M

Dp = 7.4x10" )

Scheibel, Wilke-Chang’in su, metanol ve benzenle
ilgili egrilerini temel alarak ¢ozlinen ve ¢oziicl
molar hacimlerini igeren bir genel esitligi ortaya
koymustur. Boylece Wilke-Chang bagmtisindaki ®

parametresine gerek kalmamistir. Bagint1 asagidaki
gibidir:

KT

—s ®)
HB'V}\/S

Dag =

Suyun ¢oziicii olmadigr durumda (V,<Vp) ise K icin
252 x 10® alinmalidir. Benzenin ¢6ziicii olmasi
durumunda (V, < 2Vp) ise K=18,9 x 10, diger
¢oziictiler i¢in ise (V4 < 2,5Vp) durumunda K = 17,5
x 10® degerini alacaktir (Wilke and Chang 1955;
Trayball, 1968; Seader and Henley, 1998).

Diflizyon katsayilariin deneysel olarak
bulunmasinda  porselen  G-4  gozeneklilikte
diyaframlar  ¢esitli  arastirmacilar  tarafindan
kullanilmigtir (McBrain and Liu, 1931; Stokes,
1950; McDonald and Habgood, 1969). Hained ve
Nuttral, gozenekli diyafram teknigini 0,5 N
potasyum kloriir ¢dzeltisine uyguladilar ve ¢ok kesin
bir sekilde difiizyon katsayilarini 6lgtiiler. Bu metot
tizerindeki gelismeler Gordon tarafindan incelendi

(Stokes, 1950).

Hiicre sabitinin () belirlenmesinde Wollf ve Tilley
(1967) tarafindan onerilen 0,1 N potasyum kloriiriin
saf su i¢ine 25 °C’deki diflizyonu metodu
kullanilmigtir. Hiicre sabitinin  bulundugu formiil
asagidaki gibidir.

Dot S17C @
AB gty -C4
Potasyum  kloriir-su  sistemine ait  degisik

konsantrasyonlar i¢in difiizyon katsayilart Wollf ve
Tilley (1967) tarafindan verilmistir. Bu degerler
kullanilarak  hiicre sabiti  (B) kolaylikla (4)
esitliginden hesaplanabilir.

2. MATERYAL VE METOT
2. 1. Kimyasal Maddeler
Deneylerde kullanmilan dimetilftalat, dietilftalat ve
asetik asit reaktif saflikta olup Merck Co.
saglanmistir. Bu maddelerin fiziksel sabitleri

Tablo 1°de verilmistir.

Tablo 1. Deneylerde Kullanilan Maddelerin Fiziksel

Sabitleri (Int. Critical Tables, 1926; CRC, 1990)

Madde Yogunluk Kirilma Viskozite Molar Kaynama
(g/cm3 20°C) indisi (u, cp, Hacim Noktast

(n20°0) | 20°C) | (em’/mol) 0

Dimetilftalat 1,1890 1,5140 13,60 206,4 282,0

Dietilftalat 1,1200 1,5000 11,00 254,0 298,0

Benzil alkol 1,0609 1,5399 5,28 125,6 205.3

Asetik asit 1,0492 1,3718 1,22 68,4 118.1
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2. 2. Deney Diizenegi

Sekil 1’de gosterilen camdan yapilmig diflizyon
hiicresi 50 ml’lik iki kisimdan olusmaktadir. Iki
bélmenin arasinda yatay durumda diyafram
bulunmaktadir. Diyafram 2,55 cm ¢apinda, 0,2 cm
kalimliginda ve G-4 go6zeneklilikte porselenden
yapilmustir. Hiicrenin igindeki her iki bolmenin
karistirilmalart 6zel yapilmis manyetik karistiricilar
ile saglanmaktadir. Teflon manyetik karigtiricilar bir
elektrik motoru tarafindan dondiiriilen miknatislarla
karistrma  yapmakta  karigtiricilar  diyaframa
degmemektedir. Hiicre deneyler sirasinda sicaklik
kontrollii bir su banyosuna daldirilmaktadir. Ayrica
su banyosu homojen sicaklik i¢in pervaneli bir
karistirict ile karistirilmaktadir. Hiicrenin
doldurulmast bir vakum pompasi yardimiyla
saglanir. Bunun sebebi diyaframin madde akisina
¢ok zor izin vermesidir. Bir balona konulan ¢ozelti
vakum pompast tarafindan uygulanan vakum
yardimiyla yukariya dogru emilir. Bu islem alt bolme
icinde hi¢ hava kabarcigi kalmayana kadar devam
ettirilir.

1. Termostath su banyosu. 2. Hiicre digindaki miknatislar. 3. Hiicrenin {ist kismindaki
teflon karstirict. 4. Hiicrenin alt kismindaki teflon karistirici. 5. Su banyosundaki
pervaneli karigtirict. 6. Direng termometresi (PT-100). 7. Elektrikli banyo siticist. 8.
Elektronik (PID kontrollii ) sicaklik kontrol edicisi

Sekil 1. Difiizyon katsayilarinin deneysel olarak
belirlenmesinde kullanilan deney diizenegi

2. 3. Analizler
Dimetilftalat-asetik asit, dietilftalat-asetik asit ve

benzil alkol-asetik asit ikili sistemlerinin kirilma
indisleri arasinda yeteri kadar fark oldugu icin

¢Ozelti derisimlerinin hesaplanmasinda kirilma
indisi-derigim standart dogrularindan
faydalanilmistir. Kirilma indisleri Abbé

refraktometresi ile Ol¢lilmiistiir. Bu yontemle molce
% 0,1 hassaslikta 6l¢ctim yapilabilmektedir.

2. 4. Deneylerin Yapihigi

Hacimea % 10’luk AB (dimetilftalat-asetik asit, vb.)
¢Ozeltisi bir balona konulur, balondan vakum
pompast yardimiyla ¢dzelti hiicreye emilir. Hiicrenin
alt bolmesi kapatildiktan sonra dikkatlice deney

diizenegine yerlestirilir(Sekil 1). Sabit sicakliktaki
banyoda 10 dakika bekletildikten sonra {ist
bolmedeki ¢ozelti pipetle bosaltilir. Ust bolmenin igi
az miktarda asetik asit ile 3 kez yikanir. Daha sonra
iist bdlmeye bir miktar asetik asit konularak 1 saatlik
on diflizyon icin karistirma baglatilir. Bdoylece
diyafram iginde kararli hal saglanmig olur. 1 saat
sonra iist bolme tekrar bosaltilir ve belirli miktarda
(50 ml) asetik asit koyulur. Hiicre tekrar
karigtirllmaya baglanir. Bu an diflizyon isleminin
baslangic1 kabul edilir. Deney 5.5 saat sonra
tamamlanir ve hiicrenin alt ve iist kisimlarindan
analiz edilmek iizere ornekler almir. ikili sistemlere
ait deney sartlar1 Tablo 2’de verilmistir.

Tablo 2. Ikili Difiizyon Sistemlerine Ait Deney

Sartlar1
A B Cy Cs Cy t
(mol/L) | (mol/L) (mol/L) (Saat)
Dimetilftalat |Asetik asit | 0,613 0,600 0,013 5,5
Dietilftalat  |Asetik asit | 0,505 [ 0,500 0,006 5,5
Benzil alkol |Asetik asit | 0,968 0,950 0,022 5,5

3. SONUCLAR VE TARTISMA

Hartley ve Runnicles diflizyon hiicresi diyaframinin
yatayla yaptigi acimn diflizyon izerine etkisini
inceledi. Diyaframin yatay eksenle yaptigi aginin
artmasi difiizyonun artmasina sebep oldugunu, fakat
bu artisin seyreltik ¢ozeltiler durumunda ¢ok fazla
olmadigini gosterdiler (Stokes, 1950). Stokes egimli
karistiricilar kullandi; bu karigtiricilarin diyaframin
altinda ve {Ustiinde durgun tabakalar olusumunu
tamamiyla  gideremedigini  gosterdi. = Ancak
karistiricilarin yatay durumda ve diyaframin her iki
yiizeyine de paralel olmasi durumunda durgun
tabakalar1 6nledigini buldu. Stokes 0,1 N potasyum
kloriirin su igine difiizyonunda 25 devir/dk’dan az
bir karigtirmanin  yetersiz  oldugunu  buldu.
Karistirma hizinin 80 devir/dk’dan fazla olmasinin
ise difiizyon tizerinde artirict bir etkisinin olmadigini
belirledi (Sekil 2). Bu arastirma sonuclart dikkate
almarak yaptigimiz deneylerdeki karistirma hizi 60
devir/dk alinmustir.

=
S 1,05
a
1,00 | -
0
S 0951 &
K= N
£ 090 .
E *
[]
€ 085 ‘ ‘ ‘ ‘
0 20 40 60 80
R (devir/dk)

Sekil 2. Karistirma hizinin hiicre sabiti {izerine etkisi
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Diyafram hiicresi metodunda, maddenin ancak
molekiiler difiizyon ile tasmmasini saglayacak bir
diizenleme yapilmaktadir. Bdylece diflizlenecek
maddenin molekiilleri, bir diyafram i¢indeki yatigkin
durumda bulunan akigkan icinden gecerler. Diflizyon
tiriinlin - molekiiler diflizyon olusundan dolay,
deneylerin siiresi olduk¢a uzundur. Bu calismada
deney siiresi 5,5 saat stirmiistiir. Bu teknik ile yapilan

calismalarda difiizyonun gerceklestigi  hiicrenin
kalibrasyonu olduke¢a onem tagimaktadir.
Calismamizda  kalibrasyon, potasyum  kloriir
cozeltisinin saf su icine diflizyonuna gore

yapilmistir. Hiicre sabiti (), KCI-H,O sistemi igin
(4) numarali esitlikten 0,1997 cm™ bulunmustur.

Dap katsayillarmin deneysel tayini igin yapilan
calismalarda, tiim sistemlerde hiicrenin alt bélmesi
hacimca % 10’luk A maddesi icermektedir. Ust
bolmeye ise saf B maddesi konulmustur. Yapilan
deneylere ait operasyon sartlar1 Tablo 2’de
verilmistir. Deneylerden elde edilen veriler (4)
numarali esitlikte yerine konularak ikili diflizyon
katsayilar1 hesaplanmistir. Difiizyon katsayilarinin
dogrulugundan emin olmak igin tekrarlanabilir
sonuglar alinincaya kadar deneylere devam
edilmistir. Dimetilftalat-asetik asit, dietilftalat-asetik
asit ve benzil alkol-asetik asit ikili sistemlerine ait
deneysel ve teorik difiizyon katsayilari Tablo 3’de
verilmistir. ikili difiizyon katsayilarinin teorik olarak
bulunan degerlerinin deneysel degerlerden sapma
gostermesinin nedeni Scheibel ve Wilke-Chang

metotlarmin ampirik esasl olmalarindan
kaynaklanmaktadir.
Tablo 3. ikili Difiizyon Katsayilarinin Deneysel ve
Teorik Degerleri
A B Deneysel Scheibel Wilke-Chang
(Dag .cm?/s) [(Dag , cm¥s)|  (Dag, cm?/s)
Dimetilftalat |Asetik asit | 0,927x10° 0,643x10° 0,581x107
Dietilftalat _ |Asetik asit [ 0,623x10° | 0,561x10° [ 0,513x10°
Benzil alkol [Asetik asit 1,067x107 0,811x10° 0,793x107
4. NOTASYON
A = (ozlinen bilesen.
B = (Cozicii bilesen.
Ca = A, bileseninin derisimi, mol/L.
Cy = Hiicrenin alt bolimiindeki baglangi¢ derisimi, mol/L
C = Hicrenin st bolimiindeki baslangic derisimi,
mol/L.
Cs = Hiicrenin alt boliimiindeki son derisim, mol/L.
Cy = Hiicrenin {ist boliimiindeki son derigimi, mol/L.
Dag = A bileseninin, B bileseni igindeki ikili difiizyon
katsayist, cm 2/s.
Ja = A bilesenin akisidir, mol/cm?.s
K = Scheibel bagintisinda kullanilan bir sabit.
Mg = B bileseninin molekiil agirligi, mol.
T = Sicaklik, K
t = Zaman, s.

<
>
Il

A bileseninin kaynama noktasinda bir moliiniin
hacmidir, cm 3/mol.

Uzunluk, cm.

Hiicre sabiti, cm™.

B ¢6ziiciisiiniin boyutsuz assosiasyon faktori.

B bileseninin, T sicakligindaki viskozitesi, cp.

s <
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