DiFUZYON

Teori

Diflizyon gaz, sivi, kati fazlarda veya bazen birden cok fazin yer aldigi sistemlerde fazlar arasi kitle
transfer mekanizmasidir. Ornek olarak bakir siilfat gibi renk verici bir maddenin birkag kristalinin su
ile doldurulmus uzun bir sisenin icerisine yerlestirildigini diisiinelim. ilk énce sise icerisinde bir renk
yayillmaya basladigini ve bu rengin sisenin dip kisminda yogunlastigini goririz. Bir giin sonra rengin
birka¢ santimetre yukariya dogru nifuz ettigini gozlemleriz. Yeterince uzun bir sire (birkag yil)

beklenirse ¢ozeltinin homojen bir renge sahip oldugu gozlenebilir.

Renkli malzemenin hareketinden sorumlu olan proses diflizyondur. Diflizyon, molekillerin her yéne
rastgele hareketlerinin bir sonucudur ve bu rastgele hareketler tam bir karisma saglarlar. Diflizyon
yavas bir prosestir. Gazlarda diflizyon hizi 10 cm/dakika iken sivilarda sivilarda 0.05 cm/dakika ve
katilarda 0.00001 cm/dakika civarindadir. Genel olarak difiizyon hizi, diger olaylara gére sicaklikla

daha az degisir.

Difizyon hizinin yavas olmasi, difiizyonun 6nem kazanmasinin da temel nedenidir. Cogunlukla
diflizyon bir mekanizma olusturmak lizere diger proseslerle birlikye belli bir siralamaya goére sistemde
yer alir. Bu diziliste en yavas basamak prosesin hizini belirler. Ornegin distilasyon verimini ve
gozenekli katalizorlerin  kullanildigi endistriyel maddelerin emilim hizlarini, penisilin Greten
mikroorganizmalarin bliyime hizini, ¢eligin korozyon hizini ve besin maddelerinden tadin yayilim
hizini hep diflizyon hizi kontrol eder. Gazlarda ve sivilarda difiizyon hizi karistirma ile arttirilabilir.
Ornek olarak uzun bir siire bir sise icindeki bakir silfat, karistirma yapilmasi halinde bir ka¢ dakika
icinde tamamen karistirilabilir. Bu hiz artisi sadece difiizyon nedeniyle degil fakat difiizyon ve
karistirmanin bir kombinasyonu sonucudur. Diflizyon hala kiiciik molekdiller uzakhklarda meydana
gelen molekiller bir olaydir. Karistirma molekdiller bir proses degildir. Fakat anakroskopik bir proses

olarak akiskani cok biiyik bir mesafeye tasiyabilir.

Diflizyon tanimlanmasi bir temel hipotez veya “kanuna” dayanan matematiksel bir model igerir.
Boyle bir kanun igin iki yaygin yaklasim bulunmaktadir. Daha temel olan bir diflizyon katsayisi kulla
nilan Fick’in difiizyon kanunudur. Bu kanun difiizyonun belirlenmesi icin yaygin olarak kullanilir. ikinci
yaklasim ise genel bir adi olmayan bir gesit tersinir hiz katsayisi olarak kabul edebilecegimiz bir kitle
aktarim katsayisinin kullanimini icerir. Bu iki modelden hangisinin secilmesi gerektigi sistem sartlarina

baglidir.



Gazlarda Difiizyon Katsayisinin Belirlenmesi:

ikili gaz karisiminda seyreltik bélgede yani atmosfer basincinda veya ona yakin diisiik basinglarda
diflizyon katsayisi gaz kinetik teoriden hesaplanabilir. Bu teoride gazlarin sert kiresel taneciklerden
olustugu, diger taneciklerde carpismlarinin momentumun korundugunu gosteren tam elastik bir
¢alisma oldugu kabul edilir. Molekiller arasinda itme ve ¢ekme kuvvetlerinin bulunmadigi kabul
edilir.

Daha dogru ve 6zenli bir yaklasim ise molekiller arasindaki itme ve cekme kuvvetlerini ve A ve B’'nin
farkli boyutlardaki molekiillere sahip olabilecegini dikkate almalidir. Chapman ve Enskog, ortalama
serbest yol lzerine bir dagilim fonksiyonunu kullanan Boltzman esitligini ¢ozmuslerdir. Bu esitligin
¢6zim, belli bir molekil cifti arasindaki itme ve ¢ekme kuvvetleri icin bir baginti kullanilasi gerekir.

Polar olmayan molekdl ciftleri icin Lennard-Jones fonksiyonu kabul edilebilir bir yaklasimdir.

A ve B molekdil gifti icin diflizyon sabitini veren ifade:
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Burada

Dag: Diflizyon sabiti m*/s

M,, MB: Sirasiyla A ve B gazlarinin molektl agirhg, kg/kgmol

O, : Ortalama garpisma yaricapi

Qp sz ¢ Lennord-Jones potansiyeline bagli bir carpisma integralidir.

Sivilarda Diflizyon

Sivilarda diflizyon igin henliz tam bir teori olusturulamadigindan, sivilardaki difizyon katsayisi yari-
empirik bir yapiya sahiptir. ilk teorilerden biri olan Stokes- Einstein esitligi kiiciik molekdllii bir ¢dziici
(B) icerisinde buylk molekllli bir ¢oziinenin (A) diflizyonu icin Uretilmistir. Coziinen madde
molekiillerinin Gzerindeki striklenmeyi belirlemek i¢in Stoke kanununun kullanildigi bu esitlik, bltiln

molekillerin benzer ve kiibik hiicre yapisina sahip olmasi durumuna gore diizenlenmistir.
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Burada;

Dag: Diftizyon sabiti m%/s
T :Sicakhk, K
M : Viskozite, Pa.s veya kg/m.s

V,: Cozlinen maddenin normal kaynama noktasindaki molar hacmi, m3/kg

Bu esitlik susuz, kiiresel, bliyiik molekilli olan, yaklasik molekil agirhgr 1000 veya daha biyiik olan

¢6ziinen maddelere veya molar hacmi 0,5 m?/kgmol olan maddeler icin cok dogru sonuglar verir.

Daha kiiclik molar hacimli ¢6zliinen maddeler icin bu esitlik dogru sonu¢ vermez. Baska cesitli teorik

yaklasimlar da kullanilmis fakat dogru sonuclar elde edilmistir. Wilke- Chang korelasyonu daha genel

amaclarla kullanilabilir.
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Burada ;

@ : ¢Ozlicu igin birlesme parametresidir. Su icin 2,6 metanol igin 2,9, etanol icin 1,5, ve benzen,

eter, heptan ve benzeriicin 1,0 kullanilabilir.

Gozenekli Katilarda Difiizyon

Gozenekli katilar kiitle aktarim islemlerinde birim hacim basina genis ylizey alani saglamak amaciyla
yaygin olarak kullanilirlar. Ornek olarak petrol rafinelerinde hidro desiilfiirizasyon islemlerinde,
otomobil egzoz gazlarinda CO, NO, ve yanmamis hidrokarbonlarin uzaklastiriimasinda katalizor olarak
kullanilmasi veya sabit yatak dolgulu kolonlarinda 1 mm ile 15 mm arasinda farkl caplarda gézenekli
katilarin katalizér veya adsorbent olarak kullanilmasi ¢ok sayidaki mihendislik uygulamalarindan

sadece bir kagidir.

Gozenekli katilarda diflizyon; molekiler difizyon, Knudsen difizyonu ve yizey diflizyonu

mekanizmalari ile gergeklesir. Molekiler difiizyon Fick Kanunu ile de belirtildigi gibi kati gozenekleri
blylk ve gaz goreceli olarak yogun oldugu zaman hakim olan diflizyon mekanizmasidir. Katinin
gozenekleri kiiclk veya gaz yogunlugu disiik oldugu zaman, molekiller gozenek duvarlari ile birbirleri
ile yaptiklari carpismadan daha sik carpisirlar. Bu nedenle gézenek boyunca molekdillerin diflizyonu,
serbest molekil akisi icin elde edilen esitlikler ile belirtilebilir. Bu difiizyon Knudsen diflizyon olarak
adlandirilir. Orta basinglarda ve gézenek boyutlarinda her iki carpisma da (molekdillerin birbiriyle ve

gozenek duvarlariyla olan ¢arpismalari) molekiillerin difiizyonunda énemli rol oynarlar. Ayni zamanda



bazi molekiller gézeneklerin duvarlari lzerinde adsorplanirlar; bu molekiler hareketlidir ve duvar

boyunca azalan yilizey derisimi yonlnde difGzlenirler. Yiizey difiizyonu, molekiler difiizyonu ve

Knudsen diflizyonu hizlarinin ¢ok kii¢lik oldugu ¢ok kigik gdzeneklerdeki transfer olaylarinda hakim

olan difiizyon mekanizmasidir.

Katalizorler icinde kitle transferi icin tasinimin asagidaki dogrusal baginti ile verilebilecegi, pek cok
miihendislik uygulamasinda kabul edilebilir dogrulukta sonuclar elde edilmesi nedeniyle genel kabul

goren bir yaklasimdir.
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Burada alt indis “eff” kati malzemenin varligini da gbéz 6niinde bulunduran etkin diffiziviteyi
gostermektedir. Molekiler difiizyon ve Knudsen diflizyonu yaklasik ayni 6l¢tide 6nemli olarak hesaba

katilmakta ve basit¢e toplanabilir direngler olarak ele alinmaktadir.
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Katalizor tabletlerinin gozenekleri goreceli olarak daha biylk oldugundan yizey diflizyonu ihmal

edilebilir. Etkin difflziviteler asagidaki sekilde elde edilebilirler.
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Esitlikte, Dag, Fick Kanunun’daki ikili difiizyon katsayisi, & gozeneklilik veya katinin bosluk hacim kesri (
ara kesit alaninda, katinin varhgi nedeniyle olan azalmayi hesaba katmak icin) ve 7’ da biakimlaluk

faktoradir. Knudsen etkin difflzivitesi ise
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Dka, A maddesinin, serbest molekdler akis teorisinden elde edilen Knudsen diflizyon katsayisi olup

esitliginden hesaplanabilir. Burada I" etkin gbzenek yaricapi ve V,'da ortalama molekiler hizidir.

Ortalama molekiler hiz igin;

Ve gaz sabiti R’'nin degerinin esitlikte yerine konulmasiyla
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Atmosferik basingta, gdzenek yari capinin 2um’ den bilyik olmasi halinde molekiler diflizyon,
gozenek yaricapinin yaklasik 0,2 um’den daha kigcik durumda olmasi durumunda ise Knudsen

diftizyon hakimdir.

Deneyden Once Yapilacak Calismalar

1. Hangi durumlarda diflizyon katsayisi, hangi durumlarda kiitle transfer katsayisi kullanilir?

2. Graham diflizyon yasasi nedir?



10.

Kati, sivi ve gazlarindaki diftizyon hizlarini karsilastiriniz.

Kati, sivi ve gaz gazlarinda basing ve sicakhgin difiizyon hizina etkileri nelerdir?

Fick’in diflizyon kanunu Newton’un viskozite ve Fourier’'in termal konduktivite yasalari ile
karsilastiriniz. Bu g baginti arasindaki benzerlik hangi olgtide gecerlidir?

Stokes-Einstein esitligi hangi yigin 6zellikleri arasindaki bagintiyi verir?

Dag ilep arasindaki iliskiyi gazlar ve sivilar igin karsilastiriniz.

iki bilesenli bir sistemde VX,'nin sifir olmamasi, molar aki Na'nin da sifir olmadigi anlamina
gelir mi? Agiklayiniz.

N; ile Ji*’nin ve n;ile ji’nin fiziksel 6nemini karsilastiriniz.

Molar aki Na'nin (a) esdeger ters yonli difizyon (Na=-Ng) ve (b) A’nin durgun B icine

diftizyonu icin iki 6zel halini bulunuz.



