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ONSCZ

Molekiller difuzyon teknik pratikte heterojen katalitik gaz reaksiyon-
larinda, gez zbsorbsiyonunda, kondenzasyonda yer alan onemli bir olay-
dir. Belirtilen ylzey proseslerinde difuzyonun, dolayisiyla difuzyon
kiitle akimlarinin belirlenebilmesi igin difuzyon katsayilarinin hesap-
lanmasl gerekmektedir. Simdiye kadar yapilan galismalarda, N bilesen

icinde 1 ve 2 bilesenin difuzyona ugradidil durum igin difuzyon katsa-
yilarl tdretilmistir, By galismada ise N bilesen iginde 3 bilesenin

difuzyona ugradigl durumda hesaplar yapilsrek, vukarida bahsedilen yu-

zey proseslerinin incelenmesine bir kademe daha 1lave edilmigtir.

Bu galigmam esnasinda ilgi ve yerdimlarini esirgemeyen dederli hocam

Prof.Dr.Ing.Z . Kazim TELLI'ye tegekkiirlerimi sunarim.
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GzET

Stirekli sistemlerde difuzyon konusu TELLI [1] tarafindan genel olarak
incelenmigtir. Bu galismada ise N bilegenli gaz karigimi iginde 3 bi-
lesenin difuzyon durumunda oldugu hal ele alinarak gaz karigimina ait

poliner difuzyon katsayilari hesaplanmigtar.

Poliner difuzyon katsayilarinin hesaplanmasinda dinugtirilmis Stefan-
Maxwel denklemi temel denklem olarak kullaniimig, eylemsiz bilegenlere

ait kiitle akimlari ve kitle yizdesi gradyanlari ihmal edilmistir.
Bundan sonra etilenin bidrojenlenmesi reaksiyonu trnedinde difuzyon

katsayilarinin numerik sonuglari elde edilmis ve bu sonuglar lzerinde

fiziksel degerlendirme yapilmigtir.
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SUMMARY

_ Diffusion process in the continuous systems was extensively inves-
fﬁgated by TELLIN . In this study, considering the diffusion of three
componentesin multicomponent gas systems, the polynary diffusion coeffi-
cients of the gas mixture have been calculated.

 In the calculation of the polynary diffusion coefficients the
transformed Stefan-Maxwell's equation is used as a main eguatian.
Mass flow of inert gas components and the gradients of mass percentage
are ignored. '

Finally &t exawple of ethylene hydrogenation reaction, the

numefical values of the.polynary diffusion coefficients are obtained,

and discussed physically.
It has been seen from the diagrams that the coefficients of diffu-

sion increase as temperature incresses. In addition, if components with
great molecular weight get richer, the coefficients of pelynary diffusion

decrease.
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1. GIRIS

© Diftizyon, fiziksel bir etki altinda tek bir bilesenin karigim igindeki
‘molekiiler hareketidir. Uifuzyonun baglica sebebi konsantrasyon fark-
Jaridir. Konsantrasyon farkindan dolayi bilegen, bu farki giderecek

'_ ytne db@ru hareket eder. Sonunda konsantrasyonlar egit hale gelizr.

'f.Bir'bﬁlgede konsantrasyon gradyaninin sifirdan farkli olmas: ilk defa

.:Fick tarafindan

ifadesiyle belirtilen, molekiler difuzyona neden clur. Burada ji difuz-
yon mol akimi, Di difuzyon katsayisz, dci/dI ise konsantrasyon gradya-
nidir. Eder bu bdlgede konsantrasyon farklarinin yanisira basing ve
sicaklik farklarida varsa, bu durumda Fick tarafindan belirtilen mole-
kiiler difuzyona ilave olarak basing difuzyonu ve termedifuzyon meydana

gelir.

Difuzyon sisteminde gaz karigiminda ikiden fazla bilegen varsa, gok
bilegenli difuzyondan s6z edilir. Cok bilegenli gaz difuzyonu gaz ab-
sorbsiyonu, heterojen kimyasal resksiyonlar ve kondenzasyon gibi yize,-

sel proseslerde yer alan bir olaydir.

Uedinilen proseslerde turbulans hakim olsa da, yizeye yakin bidlgede
molekiiler karakterdeki difuzyon Snemli rol oymamaktadir. 1lgili bile-

genler ylizeye, gaz karisaimi iginden, difuzyonla iletilmekiedir.

Difuzyonun olustugu bBlgede gaz karisimi hidrodinamik bakimdan hareket
halinde, ise sistem slireklidir. 0Uifuzyon kapalil hareketsiz bir biilge-

de oluyorsa, sistem slireksizdir.

Sireksiz sistemlerde difuzyonu direkt clarak Stefan-Maxwell denklemi

belirlemektedir,
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N . .
N =% N,
d><:.L _ Z Xl X i
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Yukaridaki denklemde miktarlar mol, konsantrasyonlar mol ylizdesi olarak
alipir. Miktarlar g ve konsantrasyonlar kiitle ylizdesi cinsinden gdsteri-
.’lecek gekilde donUgtmler yapilizsa sirekli sistemlerdeki difuzyonu be-
1.lirleyen denklem elde edilir. #8Bu denklem yardimiyla sirekli sistemler-
deki gesitli difuzyon durumunu, gaz bilegenlerin difuzyon yetenedine

gére incelemek mimkindur .

TELLI [ 1] 'de strekli sistemlerde difuzyon konusu genel olarak ince-
lenmig, cok bilegsenli gaz difuzyonuna esas teskil eden Stefan-itaxwell
denklemi barisantrik sisteme donustiriilmistir. Dedinilen galigmada ay-
rica stirekli sistemler igin gegerli genel difuzyoun denklemi yardimiyla

iki difuzyon durumu incelenmigtir.

1- Slzekli bir sistemde N bilegenli gaz karigimi iginde sadece 1 no'lu

bilegen difuzyon durumundadir. Difer (N-1) bilegsen eylemsiz gazlardir.

2- Yine strekli bir sistemde 1 ve 2 bilegenleri difuzyon durumunda,

(N-2) bilegen eylemsiz gazlardar.

Bu galismada N bilesenli gaz karigsiminda 3 bilesenin difuzyon durumunda
oldugu hal incelenerek difuzyon katsayilari hesaplandi. DiinistirUlmis
Stefan-Maxwell denklemi temel denklem olarak kullanilda.
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'3, POLINER DIFUZVON KATSAYILARININ HESABI

f fN bilegenli gaz karigiminin yer aldigl slrekli bir sistemdeki poliner

; tdiFUzygn TeLlI [1] 'den alinan genel defuzyon denklemiyle belirlidir.

. dy, 1 dy, 1 N yM.oyM
% Y “ Yi s Y3 _ Yl
1 3 T
= . dr =1 . dr =1 L0,
=Ly J ¥ P gﬁ 045
i= 1,2,3, . 0000 0,N, (2.1)

Bu ifadede ¢ kitle yofunlugu, y, i bilegenine ait kiitle yiizdesi, dy,/dr
kiitle yUzde?i gradyani, Dij i ve j bilegenine ait biner difuzyon kat-
saylsidir. Mi ile belirtilen kiitle akimi ise sistemde difuzyon ve kon-
veksiyon yoluyla meydana gelen kitlesel akimlarin toplamini ifade eden
bliyiik1iktir .

Moo= mgo+ oy, M i= 1,2,3,...,N (2.2)

Burada Mi kittle akima, Mt total kitle akima, ﬁi is€ difuzyon kitle aki-

midir.

Sayet bir gaz bilegen sinir yizeyindeki heterojen prosese katilmiyor
ise veya mpl kitlesi relatif olarak blylk yani difuzyon hizi kiiglik ise
buna eylemsiz gaz denir. Bu tur bilesenlere ait kiitle akimlari sifir

olarak alipar,

Bu galigmada 3 bilegen difuzyon durumunda olup, difer (N-3) bilegen ey-

lemsiz gazlardir. Dolayisiyla eylemsiz bilesenler igin

r-'-1J.= 0 j= 4,5, ... N

gecerlidir, Difuzyona udrayan 3 bilegen igin ise,

M

]

1My My

My

m

]

2 + yz Mt




 5,M3 = Mg+ Y3 M

t;f ba@intiiarl yazilabilir.

E;f'ﬁt'fotal kiitle akimi sistemdeki kitle skimlarinin toplamina egittir.

:  f'-' N
Mt = Z Mi
i=1
M_t z ”l + MZ + M3
Mt = my o+ ylMt +om, + yZMt + My + ijt

Mt =My o+ My + Mg+ Ht (yl + Yy + yj)
My = Mg {yy +yp v yg) = mp +my & g
Mg (=) = yp = yg) = mp + my + my

Sistemdeki bilegenlere ait kiitle ylzdelerinin toplami l'e egit olaca-

findan,
N N
>, yy= 1 Ly Yp¥s = ). Y;
J=1 j=4

ifadesiyle,

bulunur. Difuzyona ufrayan bilegenler igin yazilan Ml’ MZ’ hB kiit le

akimlarinda “t deferini yerine koyalam.

. y Y1 . . ;
g.” =M+ ——;;—*u» (ml + my mB)
=

4

Gl

>

N
J=

=3
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a.= — s a._=
2 SN
2.7 2.7
j:4 j:ll-

ile,

i

e

i Lo . . - . ..
2 My= g+ aylmy + My o+ mp)z (vagdng + aynyemy)
. VR . - - . . .

:g:- M3= Mm; + 84 (ml *m, + mj): (l+a3)m3 + 83(m1+m2)

ifadeleri elde edilir.

Strekli sistemlerde i bilegsenine ait difuzyon kitle akima

N

. dy .

m=p > b, —l iz 1,2,3, . .0,N (2.3)
: Y dr
J=1
j#i

geklinde tanimlamnmigtir. Burada Dij siirekli bir sistemdeki poliner di-
fuzyon katsayilaridir. Silreksiz sistemlere Fick sistemi, sirekli sis-

temlere barisantrik sistem de denilmektedir,

(2.3) denkleminden i= 1,2,3 bilesenleri icin 61, bz, hj difuzyon kitle

akimlari bulurur. Bu ifadeler (N-1} adet kiitle yiizdesi gradyanina bag-

lidar.

esitliginden,




dr
Zg dy .
+ P (0 —
] dr
j=4
N
dy .
+f>zg: (D, ,-D -
j=4 '
= - PDy. —2— 1 P (D Zi K
M.y = 31 327 31 (D
dr dr

elde edilir. Burzada 4'den N'e kadar bilegenler eylemsiz gaz oldugun-

dan 3.terimler ihmal edilir [2]. Boylece yukarideki ifadeler asagida

verildigi gibi basitlegir:

: oD dyl P ) Y3
m, = - + B - -
1 12 7 137012 -
. . dyz dy}
dr dr
. gy dy,
My = =P gy ——— +0 (D5,-Dgy)
dr dr

N bilegen icinde 3 bilegenin difuzyona udradiga durum igin elde edi-
len bu denklemler 3 kiitle ylizdesi gradyani ve 6 difuzyon katsayisina

badimlidir,
& diftzyon katsayisinin hesaplanabilmesi igin difuzyon kiitle akimi cin-
sinden belirlenmis 3 adet denkleme ihtiyag vardir. Aranilan bu denklem-

ler genel difuzyon denkleminden i= 1,2,3 igin bulunacaktir.

2.1 denkleminden i=1 igin:



Cove,

ver lestirilir.

N .‘ L
Y. dy, 1 dy . 1 ylMZ—szl
= oy ) 1=
je1 vy O j=1 My O P My
yMs-ysMy vyt e
——— u b~ !
“3'D13 ua'Dla N'DlN
" elde edilir. Bu ifade,
[‘.4_: G, Jj= 4,5,6,...,N
J
Mi: mi+yth , 1= 1,2,3
ile,
N N . -
Y. dy 1 dy . 1 Mo—Y oM
Z i 1 v, A 71 Elz 1,
M .
52107 dr =1 Yy 9 P Wby,
Y M=y Ny
13751 f Ez 3___ )
H_D 1 H..D
37713 j=4 j'71j
seklini alir. Buradski 2.terimde
N dy .
1 J 1 dy 1 dy 1 dy
Z = 1 -+ -2 -+ B;
u
3=1 lﬁ dr Lﬁ dr U2 dr 3 dr
1 4y, 1 dy,
— +oet —
u
4 dr UN dr
dyZ _ 'dyl _ dyj _ dyq _ dyN
dr dr dr dr dr
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i 1 dy . 1 1 dy 1 1 dy
Ly = =) e (e
SR , H H dr u dz
L=l j dr 1 2 3 1—12

:_.. N 1 1 dy .

Sy =)
=4 uj Bz dr

: ]Tvé eylemsiz gazlarain kiitle yilizdesi gradyanlary TELLIL3] ‘e dayanilarak

" ihmal edilirse,

1 -, j= 4,5,6,
dr

1 dy, 1 1 dy 1 1 dy
5 doo (- ) Ll oy 2
L WeooW, o WooW, o

elde edilir, Bu ifadeyi i=1l ig¢in elde edilen son denklemde yerine ko-
yup, gerekli diizenlemeleri yaparak,
N

H, ¥ 12132“‘}"_ =a

u..b
RELIRN R &

egitligi ile diffuzyona ugrayan birinci bilegen igin genel difuzyon

* denkleminden ﬁl, ﬁz,ﬁ3'e bagl: olarak asafidaki denklem elde edilir,
N dy, 11 gy,
pu u D B [ . =L -y — - ——2] -
2371271 u M d Dw ow
2 =2 ‘j g 3 2 9
MU Dyp yy-2 @, )emy(HeDysey -ay e, ) = [5Dyg vy + 1Dyoys +
aa(L+al)] my (2.5)

Gerel difuzyon denkleminden i=2 igin,

N N .
Y. dy2 dy , 1 yZHl-ylH

i 2

Z - yz z j = ( J——

j=1 “j dr j=1 uJ. dr p “1'D12




Yots=y 3t Yoy-yiMy Y Yptts
r—— —_— u —
H30p3 M yPay PN

denklemi yazilir.

f: igi igin yepilan tim islemler bu denklem iginde yapilarak,

N
- v
wowby by > i sa,
=4 ¥ g
1 2]
1le, difuzyon durumundaki ikinci bilegene ait, 11'11, r.nz ve 613‘8 bagla
" denklem elde edilir:
h Y dy 1 1 dy
‘ 0N J 2 1
Py BP1oPos [Z e T 2 SR — "2
Jj=1 ] 1 2
1 1 dy3 . L . L L
S } = my(WDy ;) ypmayag)-mlH | Dy yseisDogyy
H H dr
3 2
+ as(l+az)] + m (W ,.Dyy.y,-a,.a,) (2.6)
Genel difuzyon denkleminden i=3 icin,
N d N g 1 M. —y M
S i 93 VD Y Yy . ( 317017
B 3 Lo : - N
: : . ‘ 0,
=10 by 1 My O P 1713

y3|12-y2:13 . y3!-1a-yql‘43 . +_13MN_YN M3 )

W, . ' o
2°0o3 FPsy aREETY

yazilan denklemde gerekli dizenlemeler yspilir ve,

N
— Y.
u i .
1 % Dby — %
j=4 WU

“ile,




N
d 1 1
" D_____ [( Yl Y2+Y3 . Z yJ ) Y3 _ ( _ )
172713725 &y M g o 0 u1 ow
1 2 j=4 M 2
dy . I
. l _ U
3 ] - m (W.0,5.y5-a5.a )+m2 1-D15v3-23-8¢) m3[ 1P13Yo*
~-dr
By va(Leag)] (2.7)

- Gelineli bilegere ait denklem elde edilir.

. (2.5) denklemindeki terimler A, (2.6) denklemindeki terimler B., (2.7)
f:denklemindeki terimler C, hart jeriyle belirdenerek denklemler daha ba-

::: sit bir sekilde ifade edilmig oluz:

dy dy
1 A 3

AL —= - . = A r;i m =A
1 dr 2 ot 3M3 * 4 275" 1
dy dy dy
Z 1 3
Bl —82 - 83 — = qu3—85m2+B my (2.8)
dr dr dr
C dy3 r —dyl = P ﬁ + C m ~Com
1 T2 - 1 4 Mp=t5Ms
dr dr

ifadeleri elde e-
3 4 ile, 2.denk-

lem, 1.denklemde éj‘ﬂn katsayis: olan Aq ile garpiliz ve taraf tarafa

(2.8) denklemleri kullanilarak sirasiyla m
dilecektir, l.denklem, 2.denklemde m

1 M2r M3
'in katsayis1i olan B

s

- toplaniIsa,

dy dy dy
1 2 3
- BA, —* s (B,A,-A,.B,)—2—
ir '3 373702

(AlB4 + BZAB}

(A B + BEAB)mZ-(A B, + B A ) my

(2.B) den, ikinci denklem €. ile lclincli denklem B, ile garpiliz ve

5
taraf tarafa toplanirsa,
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RORE : dy dy dy
e 1 2 3.
-(ByCs + CzBa) — + Bl + (€B,-B3C;) -

dr dr dr

(0 By Bslsdmy + (Bl + C38,)
;éiae'eaiiif}”au iki denklemden, birinci denklem (C,B,-B.C;) ile: ikin-
Fbi d¢nk1éé (A484+BSA3) ile-gafplllr ve taraf tarafa tUplaﬂlI?a m,'e
- bagly ifade bulunur. Bulunan m, ifadesi (2.4) denklemindeki m, ifade-

,giyia-béhzegim gostermesi gerekmektedir. Bu nedenle,

Ay dys
dr dr dr
;_Qﬁiléhllarak,

- 3 -
{(A15&+52A3)(CQB4 BCy)+ (B0 +C,8,) (A, B,+BA )+ BIAS(C,B,-BLC,)

| o
1
+Blc5(A484+BSA3).]-;;f—-+.[BlAB(5484-85c5)+8105(A45a+85A3)+

dy3

B.C.)-(C.B -B_C_)(A B +B_A )] 3

_ { _
(BjA3-A,B,) (€48, -BCs)-(C1B,-B5C)(A,B+BAS -

3h3=A, B, 1E,B

- [(AB,+BA(C,B,-B.Co)+(B,C+C.8, )(A,B +BA)] m  (2.9)

574776 377474 TS 675 7374474 753 1

' :elde edilir. (2.9) ifadesinin,

dy dy
P(D..-D. ) 3

+

dr 13 712 dr

ITIl: - leZ

ile kargilastarilmasindan D, ve Dl3 poliner difuzyon katsayilari bu-

12
lunur. él ifadesinde yer alan p (2.9) denkleminde, harflerle belirt-
tigimiz ifadeler icinde yer almakiadir. Bu ifadelerden P 'yu parantez

digina aldigamiz takdirde benzesim tamamlanmaktadar.

A _ ‘ 3 [ { -B_C
(AlBa-i-Bz-:\})(r,'qBa B5F5)+(B2r5+[2284)\AQBQ+BSA3)+ BlAB(Cqﬁa 55f5)+

b 8165(A484+85A3)

12 ~

A ! -
( 584+B6A3)(CQBQ—BBE5)+(B6F5+C3BQ)(AABA’?5A3)
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':Héﬁﬁiehinde gerekli basitlestirmeler yapildiktan sonra paydadaki
‘terimler igin,

-:.A3(BGC4+C385)+A4(BSC5+CBBQ)+A5(84C4—BBC5): D

fééitliéi kullanilazak,
If Y .
AJ(B,0,BsCs)+(By "+8, ) (AgTrA, L )+Cy  (AsBe+A B

| (At
o - 67477555 2 73y s 5744 10
D

12

'.{:éidé.edilir. Burada P rnun parantez digina alindifa ifadeler issu (')
']?félérak gisterilmistir.

ifadesiyle kargilagstirmaya devam edersek (D..-D..)

+(2.9) denklemini my 13015

.Pf-den D.. elde edilir.

13
"[BlAB(E584-85C5)+Blg5(AaBd+BEA3)+(BBA3_AZBQ)(CQB4_BSC5) -
e (€18,-B5C5) (A,B,+BsAs)]
Dlj_DlZ:
(A584+86A3)(C484_85C5)+{56C5+C3B4)(A484+BBA3)
) AQ(BQCQ‘B5C5)’(81+BB)(A3C4+A4C5)+81(A385+Aé54)
b
[} t ¥ |
(Al +A, )(BACQ—BSCS) + (52 -B5 )(A3c4+ch5) +
1 (IR
(Cl +C2 )\A385+AQB4)
D. = (2.11)
13 0
&2 ifadesini elde etmek igin ise, (2.8) denklemlerinden &l ve ﬁz’ye
bagli olarak elde ettigimiz, iki denklemden birincisi (B6ES+CBBQ) ile

ikineisi (A5841+ 86A3) ile garpalarak taraf tarafa toplanir. Bulunan
denklemde,
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dy2 dy3

dr dr

=yérlé5£irilirse,

;[(AlBa+BZA3)(86F5+C3Bq)-(BZE5+CZBQ)(A5BafB6A3) + BlA5(8 Cot
dy

2
B 4B A )] i, [—(AlBafBZAB)(86C5+CjBa)+

3
C5B,)-B1Cs{AE4+B R -

(Bzr:5+r.:284) (ABBQ+86A3)+(83A3—A284) (86C5+8384)+(C184—83C5)

dy3

(A584+86A3)] _;;“— =

= [(A,B,+BoA5) (B CorC4B, )+ (C,B,-BCo)(AB#BAD] my  (2.12)

elde edilir. (2.12)'nin,

. dy, dys
2 21 + P(Dyy-Dyy)
dr dr

ile karsilagtzirilmasindan D21 ve D23 difuzyon katsayilari bulunur,

1. terimlerin kargilastizilmasindan,
(Aqu+BZA3)(BGC5+C384)—(BZCS+F284)(A584+B6A3)+

BlAB(B6C5+CBBA)'Blc5(A584+86A3)

(A484+85A3) (86C5+C38a)+(ca84—85ﬂ5) (A5Ba+56A3)

4 T t ]
_ A1(86E5+84C3)+(Bl +B, )(A3E3—A5E5)—C2 <A386+A584)
D21 = (2.13)
D

ikineci terimlerin karsilastiralmasindan,
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;_f_;};(A184+BZA3)(86C5+E384)+(Bzc5+c284)(A5BQ+B6A3)+(BBA3“A234)

o (B6C5+C384)+(2184-B3C5)(A584+56A3)

Dy5Dgp
S (A45&+B5A3)(B6E5+C384)+(CQBQ—B5F5)(A584+86A3)

: | ' ‘
_AZ‘(B6C5+84C3)+(81 +Bs')(A3C3~A5F5)+Ei(A386+A5Ba)

(2.14)

D

Zf}'hé;ifadesinin bulunmasy igin (2.8) de &l ve hz nin yokediimesi gerekir.

fffBUhun igin birinci denklem B, ikinci denklem A; ile gerpilir ve taraf

- * 5
.. tarafa toplanirsa m, ve my'e bafli birinci denklem elde edilir.

dyl dyz dy}
(AlB6—BZA5) —_— BlAS ——_— -(A286+83A5) - =

dr dr dr
(A3B6+84A5)m3+(A486~85A5) m.,

- (2.8) de ikinci denklem C., Uciinci denklem B ile garpilir ve taraf

o 3
.+ tarafa toplanirsa ﬁz ve ﬁj'e bagli ikinci denklem bulunur.
. dyl dy2 dy3
(CoBg-B,05) —= + B0y —— -(B405+C,B) —— =

dr dr dr

B.) m

(B C+C.B )mj-(BSE3+C4 g My

43 °576

Elde edilen bu iki denklemden birincisi (B5f3+CaBé), ikincisi (A

BsAc) ile garpilir ve taraf tarafa toplanir. Ve,

4B

dy, dy, dy3

dr dr dr

”;; dénlslmii yapilarak,



5+C4Bg 203
i dy, (
- 5153(A486‘85A5)} T [ A1Bg-BAg) (BsCstC, B )+

. i ) )
+(C,B -B,C J(A,BBeAg) + (AB+BAL ) (BC+C, B )+(B,5+C B, )

67°2-37 V4P 705 s sCs+C B )+(B3T+Cy B,
dy3
(A&86_85A5)} ———dr = [(A386+84A5)(B5C3+CQBG>+(BQC3+C586)
(A,Bg-Bshg)] ms (2.15)
_ir*élde edilir. (2.15)'
dy dy
5 2
my = - Ph3) + P (Dyy-Dyy) ——
dr dr

“ile kargilagtiralim. Birinci terimin benzegiminden,

(AlB6-BZA5)(85F3+5486)+(C286-BZC3)(AaBé—BBA5)+

(A286 + 33A5)(85€3+Ca86)+(83C3+CIB6)(A486-B5A5)

(A386+B£;A5)(85E3+C486)+(Bac3+c586) (AaB6-—BSA5)

1 t \ ]
(Al +A, )(B5C3+86€4)+(B3 -8, )(A4F3+A§F4)+

.'-l—- ¥ —_
(Cy'+€; ") (A,B-AGBS)

1]

(2.16)

ikinci terimin benzegiminden,

3
= [(A)Bg-BoAG) (BLyr T, B )+ (ToB-B, L4 ) (A5 -BsA, )-

C.+C, B, )-B.C.(A,B -B.A)]

-B1Ag(BsCo+C B )-B C(A,B -BoA,

D32‘D31=

(A;B+B A) (BoTarC B )+(B,3+CcB ) (A B ~BoAL)



..c 5%(8 14B,) (A, Co+AcC, 40, (A, B AR )
' (2.17)

-ﬁlihéf a1Fﬁ£th L'<E'*I’C53)/11511‘J.r‘11r\ formil elarak hesaplanmasindan sonra,

1”Ha+Hé4béHg+N2'gaz karigim: ele alinarak, bu gaz karigiminin,

ottty TofleNy

.gksinhu'yanUndeki poliner difuzyon katsayilari nimerik olarak hesap-

nacaktir.

3ﬂ fééksiyonda 1 mol etilen ile 1 mel hidrojenden 1 mol etan olugmak-
”5ftédir' Azot gazi (Nz) ise eylemsiz gaz olarak ele alinmaktadir.
e .
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; ;$éklinde belirlenerek, bilegenlere ait kutle ylizdeleri Yir Yor Y30 Yy
- olarak ifade edilmig ve degerleri Tablo 1'de verildi§i gibi se¢ilmis-

Sotir,



. Tablo 1. Kitle yiizdeleri

v Yo Y3 Yy

0,400 0, 300 0,100 0, 200
0,375 0,275 6,150 0,200
0,350 0,250 0,200 0,200
0,325 0,225 0,250 0,200
0, 300 0,200 0, 300 0,200
0,275 0,175 0,350 0,200
0,250 0,150 G, 400 0,200
0,225 0,125 0, 450 0,200
0,260 G, 100 0, 500 0,200
0,175 0,075 a, 550 0, 200
0,150 @, 050 0, 600 0,200
0,125 0,025 0, 650 0,200

Lﬁcaruleceéi zere y; ve ¥, deger leri azalmakta, Y deger leri aitmakta,
: iYL;i5e'Sabit kalmaktadir.

y};ginér'difuzyon katsayisi MULLER [4] tarafindan

R . T A

e}

.1.§§k1ihde verilmistir. Burada TO: 273,150K, DlZ(To) ise To sicakligin-

1Lfdéki-fﬁner difuzyon katsayisidir.

a ?Eﬁilehiﬂ hidrojenlenmesi reaksiyonu igin DlZ(TD) ve n degerleri [4]

vfdgn.gllnarak T sicakligindaki DlZ(T) hesaplanir.

L L 1 |
Do p, .= P1p0:221 ——be"
247y 273,15
e — T 1,78
_ =D, ,=0,0955 :

273,15




:  :18-7 :

.  #0_3__0 456 (_‘______)1,68
g 23 273,15

T
_o 657 (—)
273,15

1,66
24

T

1,72

Doy D 4= 0,128 (—

o )
~?;352:6_,2g_ 273,15

éﬁﬂééiigﬁédézﬁésaplar T= 500,600,700, 800 Ok igin yapilmigtir.

15 jlfuzyon katsayilarinin hesabindan sonra poliner difuzycn katsa-
y1 ér1 elde ett1glmlz formiller ile rahatiikla hesaplanir. Poliner kat-
/ hesaplanlp Tablo 2 de verilmigtir. Hesaplar FORTRAN dilinde

;;;m;g-blr programla bilgisayarda yapilmigtair.
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Progran (FORTRAN TV

- POLINER DIFUZYON KATSAYILARI HESABI
 DIMENSION Y1(12), v2(12), Y3(12), v4(12),
AK1(12), AK2(12), AK3(12), AKA4(12), AKS5(12), AK6(12),
o Ar(12), Az(12), A3(12), A4(12), AS(12), B1{12), B2(12),
. B3012), Ba(12), 85(12), B6(12), CL(12), r2(12), r3(12),
a2y, ©5(12), D12 P(12), DI3P(12), D21P(12), D23P(12),
. pa1p(12), D32p(12), DP(12), F1(12), F2(12), F3(12).
- y1= 28.05
V2= 2.016
Y32 30,066
vaz28.02
1= 500,

D12 = 0,521 x (T/273.15)xx 1.68
D13 = 0,0955 x {T/273.15)xx1.78
D14 = 0,138 x(T/273.15)xx1.71
D23 = 0.486 x (1/273.15)xx1.68
D24 = 0,657 x (T/273.15)xx 1.66
D34 = 0,128 x (1/273.15)xx1.72
U uE3 K= 112
©Y4(K)= 0.2
L Y1(1)=0.4
<o DP4 K=2,12
Y1(K)= Y1(K-1)-0.025
Y2{1)= 0.3
DA 5 K=2,12
Y2(K)= Y2(K-1)-0.025
DB 6 K=1,12
CY3(K)= 1.-Y1(K)-Y2{K)-Ya(K)
DE 7 K=1,12
AKL(K) = Y1(K)/Y4(K)
AK2(K)=Y2(K)}/Y4(K)
AK3(K)= Y3(K)/Y4(K;}
AKAG(K)= V2xV3xD12xD13%(Y4(K )/ (V4xD14))
AKS(K)= VIsVIxD12xD23x{Y4(K)/(V4xD24))
AKG(K)= VIxVZxD13xD23x{Y4(K)/(VaxD34))

1t

L]
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DF 8 K= 1,12
CRALCK)= V2xV3RD12xD13x (YL(K) /V2+Y2(K) /V2+Y3(K) /V3+Y4(K) /va)

1 ij2(k}: V2xV3xD12xD13xY1(K)%{1./V3-1./V2)

' figi(x): V2xD12xY1(K)-AKL(K)xAK4(K)

f;  A4(K): VIXD13xY1(K)-AKL (K)%AK4(K)

3:5A5(K): V2xD12xY3(K)+V3xD13xY 2{K )+ AK&(K)X(1.+AK1(K))

L BL(K)= VIsVINDIZxD23x(YI(K) V1Y 2(K) /V2+Y 3(K) /V3+Y4(K) V)

e B2(K)= V1xV3xD12xD23xY2(K)x(1./V1-1./V2)

B3(K)= VIxV3xD12xD23xY2{K)x(1./V3-1./V2)

B4(K)= VIxD12xY2(K)-AK2{K)IxAK5(K)

. BS{K)= VIxD12%Y3(K)+V3xD23xYI (K +AKS (K)%(1.+AK2(K))

B6(K)= V3xD23xY2(K)-AKZ (K)%AK5(K)

C1(K)= VIxV2xD13xD23x(Y1(K) NI+ (Y2(K0+Y3(K)/V2 + Y&{K)/V4)
£2(K)= VIxkVZxD13x023xY3(K)x{1./¥1-1./V2)

C3(K)= VZ2xD23xY3(K)-AK3(K)xAK6(K)

C4(K)= VIxD13xY3(K)-AK3(K)XAKE(K)

C5(K)= v1x013xvzkx)+v2xD23xY1(K)+Aksik)x(1.+AK3(K))

DE 9 K= 1,12

DP ()= A3(Ox(B6{K)xC4{K)}+C3(K)xB5(K) )+A4{K)x (B6(K)x05(K)+03(K)
B4 (1) )+AS(K)x(B4(K)xCA(K)-B5(KIxC5(K))

DIZP(K)= (AL{K)x(Ba{K)xCa(K)-BS(KIxC5(¥) )+ (BI{K)«B2(K) )x(A3(K)=C4(K)+
AG(KOXC5 (K )+02(K)={A3(KIxB5 (K)+A4(K)xB4(K)) ) /DP(K)

DI3P(K)= ((AL(K)+AZ(K))x(Ba(K)IxC4{K)-B5(KIxC5(K))+(B2{K)-B3(K))x
(ABTK)%Ca{IO+AG (KO 5 (K )+ (01 K+ 02(K) )x (A3 (K)*B5 (K)+A4(K)xBA(K) J)
/DP (¥)

D2IP(K)= (AY(K)x(BEK)IXCS (K )+BAK)xC3(K) )+ (BLIK)+BZ{K (A3 (K)x
C3{K)-AS(KIxC5(K))-C2(K)x (A3 (K)xBE(K)+AS5(KIxBA(K) ) ) /DP(K)

D23P (K)= (—A2(K)x{(BE(K)xTS(KI+B4(K)IxC3 (K )+ (BL{K)+B3(K)Ix(A3(K)x
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OB (OXES () 1+ CTCKIX(R3(K)XBE (K)+AS (K)XBA(K))) /0P (K)
.J?ES;;f(Ai(K)+A2(K))x(BS(K}XF3(K)+B6(K)*C4(K)) + (B30
200 (ABCOE3 (KOS HOXCA (O 1+ (PR} P20 I (AU (KB (K)
5(0%85(1))/0P ()
ézéfk5; (AétK)x(B5(K)xn3(K)+B6(K>¥?4(K))+(Bl(K)*BB(K))x
AALKOXC3(K) A OXEB(K) 1+ 1) x(ABOXBE(K)-AS (K)BS (K))) /0P (K)

i(k)ﬁ'DziP(K)_DlzP(K)+DslP(K)-DEZP(K)

F200)2 D2IP (K)-DI3P (K)$D31P (K)-DZ3P (K)
”f WﬁifEif5;iD) T, 012, D13, D14, D23, D24, D34
-5':f EQéﬁAi;(%.F.l5'7)

fﬂéiftf(ﬁ,ll)s (Y1(K), Y2(K), Y3(K), Y&(K), FL{K), F2(K}, F3{K),
- ' .-'K: 1,12)
ORMAT ( //, 7F 15.7)

ZEWRITE:(5,12), (YI(K), Yz(K), D12P(K), DI3P(K), L21P(K), DZ3P(K),
rD:;P(K), D32P(K), K= 1,12)

CFORMAT (8 E 15.7)
 &=;% + 100

,  IF(T.GT.800.) G@Tg 50
‘ ﬁ’*frcﬁfﬁ 51

F'.?f i$be

END



1
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Tablo 2: Polainer Difuzyon Katsayllar:i

T Dyz D3 D2y D23 Dgy V32

500.}.1209351E+01 {.9383389+00 _1502954F+01 1473444F401 B9B82059E+00 9440340E+00
L1168045E+01 [.9047167C+00 L 14971916401 14701 26E+01 . B673163E+00 S 93916746400
11236776401  |.8686975E+00 14913648401 . 14667458401 . 8340501E+00 L 9342695E+00
C1075930E+01 1.8300325E+00 14854666+01 14632958401 .7981629% +00 . 92933446400
J1024445E+01 |.78B4396E +00 L 1479490F+01 1459769401 . 7593744400 . 9243540 +00
.968B07SE+00 |.7435949E4+00 | | 1473426r+01 |  1456159E+01 | . 71736256400 9193186E+00
,9085408E+00 3, 6951233 +00 C1467266E+01 1. 1452453E+01 L 67175726400 .91421621+00
.B430929E+00 |.6425509C+00 . 1460995E+01 | . 14486416401 | - 62212828400 . 90903221 +00
,7718200E+00 {.58545918£+00 14546006401 | | 14447075401 - 5679734E+00 - 9037489%+00
L 6939661F+00 1.5232314E+00 . 1448063E+01 C3A40637+01 . 5087061E+00 . 898342 8E+00
. 60863920400 |.4551084L+00 . 1441366E+01 | . 1436410E+01 | . 4436294E+00 . 8927848(+00
. 5147787400 |.3802878:+00 | | 1434484E+01 | ,1432002£+01 | .3719173E+00 . 8870379E+00

600.| 1646071E+01 |.1282680E+01 .20398260+01 |  1999740E+01 | .1228353E+01 1289141C+01
.1590722E+01 |.1237375E+01 . 2032033E+01 L 1995268 +61 . 1186759E+01 . 1282176E+01
.1531190E+01 |.1188783E+01 . 2024158E+01 . 1990717E+02 . 1141907E401 . 1275153E+01
C1a670360+01 |. 11365580401 . 20161 88E+01 . 1986073E+01 . 10934520+01 . 126B0626+01
.139775685+01 |.1080303E+01 . 2008114E+01 . 19813276+01 .1041004E+01 . 1260893E+01
L13227776+01 |.1019565E 401 - 1999923E+01 | | 1976468F+01 . 9841 103E+00 L 12536290401
.12414266+01 [.95381526+00 | . 1991602E+01 | | 19714826401 | - 9222506£+00 . 1246254F+01
.115292964+01 | . 88244348400 . 1983134E+01 . 1966354C+01 . B548169E+00 . 1238749C+01
. 10563770401 | .80473326+00 . 1974498E+01 C1961062E+01 ,3810981E+00 C1231087C+01
.9507006E+00 | .7198411E+00 . 1965675C+01 . 1955587E+01 . 700261 1E+00 . 1223236R+01

oo\ - B346332E400 | .6267680E+00 |, 1956634E+01 | | 19499020+01 | - 61131326400

ey e b e e e

O N A B T =T St ot it I

YO AT s T

1

- Y F = r ey A k= o w

O rrh™ey T e

- 1215156E+01
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700.

800 .

.213626E +01

.2065386E 401
.1989065C +01
.1906722E+01
18176930401
.1721211E+01
.1616388E+01
15021871 +01 -
13773986401
1240586 401
. 1090048F +01
.92 37444E +00
26774266401
2589623 +01
. 26949B8F+01
23927816401
,2282156F +01
.2162136E401
. 2031583L+01
.1889171E+01
17333416401
15622486401
13736916401
\ 11650265401

. 16706248401
.1612338401
. 1549759E+01
. 14824280401
. 14098240401
. 13313386401
. 12462710401
.11538030+01
. 10529765+01
. 9426559E+00
. B214970E+00
. 6878844E+00
.2100258+01
. 20277630401
. 19498628401
. 1865970L+01
- 1775419E 401
1677433 +01
.1571111E401
. 1455404E+01
- 13290776401
- 1190665E+01
.1038427E+01
. B702664E4-00

. 26408568401
. 2630801C401
. 26206411401
- 2610360E+01
. 25999468401
. 2589384E+01
. 25786548 +01
. 25677376401
. 2556605+01
. 2545232E+01
. 2533581E401
. 25216082401
. 3302897C+01
- 3290359C+01
- 3277688+01
. 32648706401
. 3251888E+01
. 3238720E+H1

3225349t+01

, 32117440401
~ 3197875E+01
. 31B3706E+01
. 3169191C+01
- 3154278401

. 25889208401
. 2583169401
. 25773156401
. 2571342E+01
. 25652926 +01
. 2558996F+01
. 2552588F+01
. 25459996401
. 2539280F+01
. 25321656401
. 2524861E+01
. 2517244F +01
. 3237900E+401
. 3230748 +01
. 32234676401
. 3216041F+01
. 3208457 +01
. 32006946 +01
. 3192730£ 401
. 3184541E+01
. 3176094E+01
. 31673546401
. 3158280401
. 314BB14E4+01

_1600445F 401
. 1546966E+01
. 1489231F+01
. 14267876401
. 1359112E+01
. 1285605E=01
- 12055716401
. 1118199£+01
. 10225356401
. 91745866+00
. B016297E+00
. 6734473E400

2012656E+01

. 1946178E+01
- 18743390401
. 1796561E+01
. 1712176E+01
. 1620417E+01
. 15203920+01
. 1411056£401
. 12911818401
- 11593208401
. 10137376401

. 8523536E+00

. 16776080401
. 1668207E+01
1658711E+01
. 1649110E+01
. 16393850+01
. 1629518E+01
. 16194B6E+01
. 1609260E+01
. 15988060+01
. 15880826401
. 15770346401
. 15655966401
. 22075056401
. 20953386401
. 20830346401
. 2070576£401
. 2057942E+01
. 2045106F+01
. 2032040E+01
. 2018703E+01
. 2005053E+01
. 19910386401
. 1976587E+01
- 1961616E+01
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Difuzyon kiitle skimlari igin N bilegenli bir sistemde,

ﬁ.'}.: 0
1
1

N
i=
gecerlidir. Bu ifadeden poliner difuzyon katsayilarl arasinda (N-1)

tane baginti elde edilir.,

3 bilegenli bir sistemi ele aldigimizda, poliner difuzyon katsayilari
arasinda, kontrol bagintilari adini verdidimiz bagintilar TELLI [5]

de agafidaki gekilde verilmektedir.,

Fl: DZl_D12+D31—U32: 0

F2= D,.-D._+D 0]

217 P13P31°P53"

F3= D12—D13+032+D23: 0
Buradaki galigma N= 4 oldugundan Fl’ F2, F3 gifir'a esit olmamakta
‘belirli bir deder almaktadir. Hesaplarimiz sonucu gikan deferler ar-

ka sshifede verilmigtir,



Tablo 3: Kontrol Buyiklikleri
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Fl F2 F3 1
2477754 -0106231 -2583985 500.
2572950 -0103348 -2676300
. 2674673 -0100293 -2774966
. 2783639 -0096990 ~2880628
. 2900658 -.0093443 -2994102
. 3026627 - 0089648 -3116275
. 3162661 -0085534 ~3248194
. 3309984 -0081083 ~3391046
. 3470042 ~007625% =3546301
. 3644608 -0070984 -3715591
., 3835718 ~0065224 -3900542
4045845 ~0058891 <4104735
. 3329664 -0142417 ~3472081 600,
. 3458943 ~0138513 <3597456
. 3597224 ~0134354 =3731577
. 3745418 -0129902 ~3875320
. 3904673 ~0125118 -.4029791
. 4076269 -0119994 ~4196264
. 4261718 -0114449 - 4376167
- 8462726 -0108459 - 4571185
. 4681320 ~0101990 - 4783310
. 4919990 -0094929 —~5014919
.5181584 -0087228 - 5268812
. 5469573 -0078800 —5548372
. 4274299 —-0182433 ~ 4456730 700,
4441744 ~0177398 —4615143
4620959 -0172021 ~ 4792981
. 4813147 -0166240 -,4975386
. 5019796 - 0160074 -5179870
. 5242597 - 0153458 ~5395054
5483505 ~ 0146346 - 5629851
. 5744886 - 0138655 — 5883540
6029358 -.0130358 -6159717
6340221 -~0121303 — 6461525
.6681290 ~011470 -6792760
7057152 - 0100725 -7157875
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Fl F2 F3 T
5306222 ~0226042 -5532265 600,
5515766 ~0219736 ~5735502
. 5740056 ~0213022 ~5953078
.5980749 -,0205793 -.6186543
6239662 ~0198126 ~6437788
.6518950 -,0189891 -~ 6708844
.6821189 -0181003 - 7002192
, 7149255 -0171456 —~7320712
L7506621 -0161147 76677656
. 7897397 -0149934 ~8047330
8326514 ~0137784 ~8464298
8799889 -0124512 ~8924401
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3. NUMERIK SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESI

Bu galigmada amaglanan, N bilegsenli bir gaz karigiminda 3 bilesenin
difuzyona wugradigas durum igin poliner difuzyon katsayilarinin bulunma-
st idi. Difuzyon katsay:ilarinin bulunmasi ise, bize difuzyon kitle
akimlarinin belizlenmesini saflamaktadir. Burada istenilen sonuca ula-

s1lmig ve 6 poliner difuzyon katsayisi hesaplanmigtair.

Sayisal deerlendirmede (C2H4+H2+CZH6+N2) gaz karigimi ornek clarak
alinmig ve konsantrasyon deferleri dedigtirilmigtir. £lde edilen po-
liner difuzyon katsayilarinin deferleri ise Sekil 1'de diyagramlar
halinde gtsterilmigtir. Bu divagramlar incelendiginde agafidaki so-

nuglarin var oldudunu gdriiriz.

Sekil 1'de € adet poliner difuzyon katsayisi sicaklik parametre olmak
izere efiriler halinde giriilmektedir. Tablo 1l'de verilen konsantrasycn
deferler inden anlagilacadi lizere, eylemsiz gaz N2 konsantrasyonu sa-
bit kalmakta, bunun yanisiza EZHQ ve H2 konsantrasyonlari azalmakta,
C2H6 konsantrasyonu artmaktadir. Poliner difuzyon katsayilari kon-
santrasyona, mol kiitielerine ve biner difuzyon katsayilari Dij ize-

rindende ayrica mol kiitlelerine ve sicaklifa bafimiidir.

Basing P= 1 atm. alinmigtir. Literatlrde [6]

1 1
(— o+ —)217/2
3 K H,
D.. = 1,858.10 = -
1} ? o
P.G D, .
ij ij

geklinde biner difuzyon katsayilari ifade edilmektedir. Goriilecedi

zere,

5;3 “vTB/Z

olmakta ve sicaklikla artis gbstermektediz. Bu nedenle sekil 1l'deki
poliner difuzyon katsayisi efrileri artan sicaklikla biylmekte ve yu-
kariya dogru kaymsktadir. T=zsabit igin yE2H6 bﬂyUdékge Dij egrileri
diigiis gostermektedir. Difuzyon durumundaki bilegenlerin mol kittleleri

ne kadar kiclik olursa, difuzyon o derecede iyilesir. Ancak Sekil 1'de-
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ki brrnekte mol kiitleleri nisbeten kiiglik olan etilen ve hidrojen azalmak-

ta, mol kiitlesi biylik olan etan artmakta delayisiyla difuzyonda koti-

legme olmaktadir.

Bu nedenle T= sabit edrileri disigs gdstermektedir.
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