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Henry Sabitinin Bir-Tarafl1 Tek-Hiicre Teknigi ile Belirlenmesi
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Bu caligmada katilarda diflizyon ve adsorpsiyon analizi igin kullanilan bir-tarafli tek-hiicre yontemi ile
gazlarin ucucu olmayan sivilardaki Henry sabitinin belirlenebilecegi gosterilmigtir. Kaynaklarda basit ve
etkin oldugu belirtilen bu yontem ile ti¢ degisik sicaklikta (30, 40, ve 50°C) azot gazimin zeytinyagindaki
Henry sabiti belirlenmigtir. Elde edilen sonuclarin kaynaklarda verilen ve bagka yontem ile belirlenmis olan

degerler ile uyumlu oldugu goriillmiistiir.

Anahtar Soézciikler: Henry sabiti, ¢ozliniirliik, zeytinyagi, bir-tarafli tek-hiicre yontemi

One-Sided Single-Cell Technique for the Determination of Henry’s Constant

Abstract

In this work it was shown that it is possible to determine Henry’s constant for gases in non-volatile
liquids by using the one-sided single-cell technique used in analysing diffusion and adsorption in porous
solids. Henry’s constant for nitrogen in olive oil was obtained by this technique at three temperatures (30,
40, and 50°C). The results conform with those determined by different techniques in the literature.

Key Words: Henry’s constant, solubility, olive oil, one-sided single-cell technique.

Giris

Kimya Endiistrisinde ve ozellikle ¢oziiniirliik ve-
rilerinin 6nem kazandigi sorpsiyon ve destilasyon
initelerinin bulundugu tesislerde, Henry sabiti fizik-
sel ve kimyasal olaylarin aciklanmasinda ve iiretim
sartlarinin belirlenmesinde gerekli bir ozelliktir.
Ayrica Henry sabitinin g¢ok ©nemli bir fiziksel
ozellik oldugu son yillardaki gevre arastirmalar: ile
belirginlesmistir.  Organik kirleticilerin topragin
bosluklarindaki hava ile topragin nemi ve/veya ye-
ralt1 sularindaki dagilimi Henry sabitinin degeri ile
dogrudan ilgilidir. Henry sabiti sadece ugucu organik
kirleticilerin hareketlerini tanimlamak icin yazilan

kiitle taginim modellerinde degil, aym zamanda atik
sulardan organik maddelerin uzaklagtirilmasinda
kullanilan hava ile siyirma prosesinin tasarim ve
modellemesinde gerekli bir fiziksel 6zelliktir (Peng ve
Wan, 1997).

Henry yasas1 diigiik basing araliginda sadece
sicakligin fonksiyonudur ve gazlarin sivi icindeki
¢oziiniirligiini tanimlar:

KHZPi/.ﬁ (1)

Burada Ky, Henry sabiti, basing birimindedir.
P;, gaz fazindaki maddenin kismi basinc ve x ise
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maddenin siv1 fazindaki mol kesridir. Diger genel
tanimin (K ) ise, cevre literatiiriinde daha yaygin
kullanimi vardir,

Kl = Cy/Cl (2)

Burada; K;, birimsiz Henry sabitidir. Cy ve Cp,
maddenin sirasiyla gaz ve sivi fazdaki konsantrasy-
onunu gostermektedir. Henry yasasi seyreltik
konsantrasyonlar igin gegerlidir ve Ky, KJne
doniigtiiriilebilir.

Farkli maddelerin ¢oziiniirlik ve Henry sabiti
degerlerinin belirlenmesinde cesitli yontemler kul-
lanilmaktadir.  Henry sabitinin belirlenmesi icin
kullanilan geleneksel yontemler zaman alicidir, bu
yontemlerin ozellikleri kaynaklarda ayrintili olarak
tartigtlmigtir (Xu ve arkadaglari, 1992; Gossett,
1987). Henry sabiti degerlerinin belirlenmesinde
gaz kromatografisi dogrudan veya dolayl olarak kul-
lanilmaktadir. Dolayli kullanimlardan birisi, ka-
pali sistemlerde denge dagilim yontemidir. Bu
yontemde Henry sabiti belirlenecek maddeden esit
miktarda Ornek alarak farkli hacimlerde ¢oziicii
iceren kapali kaplar igine enjekte edilmekte ve
dengeye gelmesi beklenmektedir. Fazlar arasi
denge olustuktan sonra kapali kaptaki gaz fazindan
alinan Ornek gaz kromatografisi ile analiz edile-
rek Henry sabiti belirlenmektedir. Gossett (1987)
onii¢ adet ucucu C; ve Cy klorlu hidrokarbo-
nun 10-35°C sicakliklar arasinda ve gesitli kon-
santrasyonlardaki KOH c¢ozeltilerinde Henry sabiti
degerlerini bu yontemle belirlemigtir. Son yillarda
yapilan bir ¢alismada Heron ve arkadaglar1 (1998)
yine aym yontemi kullanarak 10-90°C sicakliklar
arasinda trikloroetilenin suyun icindeki Henry sabiti
degerlerini saptamiglardir. Peng ve Wan (1997)
bu yontemi gaz kromatografina bagl otomatik bir
ornek alma sistemi kullanarak gelistirmislerdir. Ben-
zen, toluen, trikloroetilen ve tetrakloroetilenin 15-
45°C sicakliklar arasinda Henry sabiti degerlerini
belirlemiglerdir; burada sivi faz olarak su kul-
lanilmigtir.  Direkt yontemler, ozellikle ugucu ol-
mayan sivilarda gazlarin ¢oziinirliginin belirlen-
mesi icin ¢ok uygundur. Gaz kromatografisinin
dogrudan kullamiminda, dinamik etki (pulse) teknigi
geligtirilerek azot, propan ve karbondioksitin etilen-
glikoldeki ¢oziintirliigii saptanmigtir (Yow ve Smith,
1983). Mousa (1984) azot gazinin Henry sabitini
yag ve nitrobenzende 30, 36, ve 40°C sicakliklar icin
dinamik-etki kolon teknigi ile belirlemistir. Hidro-
jenin farkli petrol iiriinlerindeki ¢oziintirlitk degerleri
etki-tepki deneyleri kullanarak bulunmus, ayrica
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grup katki yontemi (UNIFAC) uyarlanarak elde
edilen sonuglarla tutarhligr gosterilmigtir (Fahim ve
Elkilani, 1992). Maloney ve Prausnitz (1976) ben-
zer bir yontem kullanarak, yedi ¢oziiciniin (etilen,
n-biitan, vinil asetat, n-hekzan, benzen, toluen, n-
oktan) polietilende ¢oziiniirliigiinti saptamiglardir.

Kaynaklarda gerek kirleticiler gerekse diger mad-
deler icin Henry sabiti genellikle dusiik sicaklik
araliginda verilmektedir (Perry ve Chilton, 1973).
Herhangi bir sistemde, caligma sartlarina bagh
olarak yiiksek sicakliklarda da fiziksel degerler gerek-
mektedir.  Cevre kirliligi ¢aligmalarinda, Henry
sabitinin yiiksek sicakliklarda belirlenmesi, 6zellikle
sicak su atiklarinin ve/veya elektrik akiminin oldugu
bolgelerde sicakligin yiiksek olmasi agisindan 6nem
kazanmaktadir (Heron ve arkadaglari, 1998; Davis
ve Lien, 1993).

Bu caligmada katilarda difiizyon ve adsorp-
siyon analizi i¢in kullamlan bir-tarafli tek-hiicre
yonteminin gazlarin ugucu olmayan sivilardaki
Henry sabitinin belirlenmesinde uygulanabilecegi
gosterilmistir. Yiiksek sicakliklarda caligma
sartlarinin saglanabilecegi bu yontem, azot gazinin
zeytinyagindaki Henry sabiti belirlenmesinde kul-
lanilmigtir. Deneysel sonuglar kaynaklarda yer alan
ve bagka yontem ile belirlenmis olan degerler ile
karsilagtirilmigtar.

Yontem ve Kuram

Yapilan galigmada bir-tarafli tek-hiicre yontemi
kullanilmigtir.  Bu yontem Dogu ve arkadaslar
(1996) tarafindan geligtirilmig olup, gozenekli
katilarda diflizyon ve adsorpsiyon analizi igin
cok basit ve etkin oldugu gosterilmistir.  Daha
sonra ayn yontem degigik tipteki killerde (kaolin,
montmorillonit, kaolin-hiimik asit kompleksi)
etilbromiiriin davraniginin  belirlenmesinde  kul-
lanilmigtir (Yagyerli ve arkadaglari, 1999). Bir-tarafl
tek-hiicre yonteminde, tasarimi yapilan hiicreye
tablet yerlegtirilmekte ve bu hiicrenin tizerinde kalan
odacikta gaz girigleri mitkemmel karigim olacak
sekilde ayarlanmaktadir. Giren gaz akimina en-
jekte edilen kirletici veya izleyici madde, hiicredeki
tablet ile etkilestikten sonra hiicreyi terketmekte ve
gikig akimina baglanan detektor ile kirletici veya
izleyici konsantrasyonu Olciilmektedir (Yagyerli ve
arkadaglar1, 1999).

Yukarida agiklanan bir-tarafli tek-hiicre yontemi
azot gazinin zeytinyagindaki Henry sabitinin belir-
lenmesi igin uyarlanmigtir. Kaynaklarda ayrintili
olarak verilen yontemde, izlenecek gozenekli kati
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ile hiicreye uygun bir tablet yapilarak kul-
lanilmaktadir. Bu caligmada ise hiicrenin icine tablet
yerine ugucu olmayan sivi (zeytinyagi) konulmustur.
Hiicre gaz kromatografi cihazinin firin bolgesine
yerlegtirilmigtir (Sekil 1). Hiicreye inert gaz
olarak helyum siirekli gonderilirken, izlenecek olan
azot gazinin etkisi alt1 yollu bir enjeksiyon vanasi
ile verilmistir.  Hiicreyi terk eden gaz karigimi
icindeki azot gazi konsantrasyonu gaz kromatografisi
yontemiyle ve 1s1l iletkenlik detektorii (TCD) kulla-
narak ol¢iilmiigtiir.

Tas1yic1 gaz girisi

.{) [zleyici

L)
1 M | DETEKTOR
—— Ust
,./f/— - 0(;3
i o
| Zlmm
0 r o
E%‘ o . f f - ‘Egl‘:a Teflon Conta
Zeytinyag1

Sekil 1. Deney sisteminde kullanilan bir-tarafli tek-
hiicrenin gematik gosterimi

Bir-tarafli tek-hiicre yonteminde kiitle korunum
denklikleri hiicre icerisindeki tablet diginda kalan tist
oda ve tablet i¢in ayri ayr1 yazilmigtir. Dogu ve
arkadaslar1 (1996) tarafindan verilmig olan ve ist oda
i¢in yazilan izleyici gazin kiitle korunum denkligi bu
calisma icin yeniden diizenlenerek asagidaki sekilde
yazilmigtir.

oCr, 0C 4
—FCy + Dy, <—> A=V, (3)
0z ), ot

Burada; F, tagiyic1 gaz akig hizi, Cy, izleyicinin st
odadaki konsantrasyonu, Dy , sivi fazda difiizyon kat-

sayisi, Cp, izleyicinin sividaki konsantrasyonu, A,
sivinin gaz ile temasta oldugu yiizey alani (gaz-sivi
ara ylizey alam), V4, tist oda hacmi ve ¢ zamandir.

Hiicrede bulunan sivi fazda izleyicinin kiitle ko-
runum denkligi ise

oCr 0%Cy,

ot Lo (4)

olarak yazilmig olup, sistem igin agagidaki baslangic
ve sinir gartlari kullanilmigtir:

Ca
z=0; CL:K}{ (5)
oCy,
:L' _— =
= %y ©)
t=0; Csp=0Cy (7)
t=0; Cr=0 (8)

Burada, K}, Esitlik 2’de tamimlanan Henry sabiti
(birimsiz), Cy ise izleyicinin tist odadaki baglangig
konsantrasyonudur. Esitlik 6 ile verilen sinir sarti
hiicrede bulunan sivi yiiksekliginin kiigiik tutul-
mast halinde gegerlidir. Dogu ve arkadaglar1 (1996)
hiicrede bulunan tabletin boyu uzun oldugunda ve
glicli adsorplanan izleyici gaz ile calisildiginda yari
sonsuz tablet kabuliintin yapilmas: gerektigi, eger
kuvvetli adsorplanan gaz ile caligmalar yapilacaksa,
0,4 cm’den daha kiigiik tablet boyu ile calisilmas:
halinde sonlu tablet simir sarti kullanilabilecegi
aciklamasini getirmislerdir. Bu calismada sivi
yiiksekligi olduke¢a kiigiik tutularak (0,17 cm) simir
sartinin (Esitlik 6) gecerli olmasi saglanmigtir.

Esitlik 3 ve 4’tin Laplas alaninda ¢oziimii,
baglangic ve simir sartlarn (Eg.5-8) kullanilarak
yapilmigtir.

P TCO DLA 1 dCL
Ca= T5+1+ F <T5+1>< dz ) _0(9)

Burada, 7, iist odaciktaki gegis siiresidir ve 7 = V;/F
seklinde verilebilir.

oG (e (/7
+ }C(Z Cosh <\/DELZ> (10)
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Esitlik 10'un z'ye gore tiirevi alimip diizenleme
yapilarak, Esitlik 9'da yerine konuldugunda
asagidaki genel denklem elde edilir.

TCO

/=L
Ts+ 1+ —DFLLA I?,; tanh (, /oL
Genel moment tanimlar: kullanilarak, bu sistem igin

teorik moment ifadeleri Mathematica paket programi
kullanilarak bulunmugtur.

Ca=

)
)

d" Cia

STL

mn=/ t"Cadt = (—1)" lim (12)
0

Teorik sifirinci moment, mg, sabit olmakla beraber,
birinci mutlak moment, p; tagiyict gaz akig hizinin
bir fonksiyonudur.

mo = COT (13)

mi - - AL
mo T FKY,

+ T (14)

Deneysel moment degerleri ise, deneysel olarak
gaz kromatografisinden elde edilen tepki egrilerinin
sayisal integrasyonu ile elde edilir (Esitlik 12).

Elde edilen deneysel moment degerleri, enjek-
siyonda ve algilanma bolgesinde kullanilan hatlar-
daki gecis zamamm da (6lii hacim) igermektedir.
Deneysel alikonma siiresi yaninda bu hatlardaki
gecig siiresinin, 7, ihmal edilmemesi gerektiginden
bagimsiz olarak yapilan deneylerle bu hatlardaki
gecig siiresi, 7, belirlenmistir. Hiicrede bulu-
nan yagin lzeri gaz gegirmez teflon plaka ile ka-
patilarak yapilan deneylerden, deneysel momentler
bulunmugtur. Boyle bir sistem icin teorik moment
ifadeleri agagida verilmektedir;

My, = CoT (15)

Migp = T (16)

Gerek deneysel, gerekse teorik olarak elde edilen
moment degerlerinin farki alinarak 6lii zaman terimi
yok edilmistir.

AL (1
Kid = H1 — Ky = K—}{ (f) (17)

Esitlik 17’deki diizeltilmig birinci mutlak moment
ifadesinde, p14, tek bilinmeyen Henry sabitidir.
Farkli akig hizlarinda belirlenen diizeltilmis birinci
mutlak moment degerleri, akig hizlarinin tersine kars:
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grafige gecirildiginde elde edilen dogrunun egiminden
Henry sabiti hesaplanabilmektedir.

Calismada ustii agk ve kapali olmak tizere
ti¢ ayr1 sicakhikta (30, 40, ve 50°C) deneyler
yapilmistir. Tagiyict gaz (helyum) akim hiz
yaklagik 45 cm?/dakikadan 130 cm? /dakikaya kadar
degistirilerek, 1 cm?® hacimli azot gazi etkisi, alt:
yollu vana ile herbir akig hizinda sisteme verilmistir.
Sistemi terk eden gaz karigimi igindeki azot gaz1 TCD
detektorii ile olgiilmiigtiir. Detektorde referans gazi
olarak helyum kullanilmistir. Deneyde kullanilan
hiicrenin iist oda hacmi, V4, 7,43 cm?®, hiicrede bulu-
nan yagin gaz ile temasta oldugu yiizey alan, A, 7,07
cm? ve yiiksekligi, L, 0,17 cm olarak dl¢iilmiistiir.

Deneysel Sonuglar ve Tartisma

30, 40 ve 50°C’de yapilan caligma ile
zeytinyagindaki azot gazinin Henry sabiti sap-
tanmugtir.  Ustii kapali ve ack sartlarda ve her-
bir tasiyicr akis hizinda olgiilen deneysel moment
degerlerinin farki, pi14, tagiyicr akig hizimin tersine
gore grafige gegirilmigtir (Sekil 2). Esitlik 17’ye
gore dogrunun egimi AL/K,’dir. Dogrusal regres-
yon yapilarak elde edilen egim degerlerinden herbir
sicaklik igin Henry sabiti belirlenmigtir (Tablo 1).

25
%
E 20
E
£% 15
e}
=5
EE 10
a 3
0 \ \ \
0 0.5 1 1.5

1/F, s/cm3

Sekil 2. 1/F’e karsi diizeltilmis deneysel birinci mutlak
moment degerleri

Tablo 1. Azot gazinmin zeytinyaginda Henry sabiti

degerleri
Sicaklik, °C | Henry kanunu sabiti, K, (birimsiz)
¥ 0,03
30 0,085
40 0,178
50 0,241
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Dolgulu kolon teknigi kullanarak ugucu olmayan
sivilarda gazlarin ¢oziintirlitkleri Mousa (1984) ve
Fahim ve Elkilani (1992) tarafindan belirlenmis ve
sonuglarimin  F%7 hata ile kaynaklarda bulunan
degerlerle uyumlulugu belirtilmisgtir. Mousa (1984)
30, 36 ve 40°C’de azot-zeytinyag: sisteminin Henry
kanunu sabitini sirasiyla 0,079, 0,0106 ve 0,15 (bir-
imsiz) olarak belirlemigtir. Linke (1965) ise 100ml
zeytinyag icindeki 0°C ve 760 mmHg sartlarinda
azot gazimin ¢Ozunirligini 37°C’de 6,7 ml olarak
saptamigtir.

Bu calisjmada elde edilen sonuclar Mousa
(1984) tarafindan verilen degerler ile uyumlu ve

Semboller

A : Swvinin gaz ile temasta oldugu ytizey
alani, cm?

C4 : Izeyicinin iist odadaki konsantrasyonu,
mol/L

Cy : Maddenin gaz fazdaki konsantrasyonu,
mol/L

Cp : Izleyicinin siv1 fazdaki konsantrasyonu,
mol/L

Co : Izleyicinin iist odadaki baslangic kon-
santrasyonu, mol/lt

Dy : S fazda difiizyon katsayisi, cm? /s

F : Tagiyicl gaz akig hizi, cm?/s

yakin gikmigtir.  Bir-tarafli tek-hiicre yonteminin
Henry sabitini belirlemek i¢in uygulanabilecegi
gosterilen bu c¢aligmada, kaynaklarda bulunan
sonuglar ile kargilagtirildiginda uyumlu sonuclar elde
edildiginden, yontemin hizli ve giivenilir oldugunu
soylemek miimkiindiir.
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L :  Hiicrede bulunan sivinin yiiksekligi, cm

Ky : Henry kanunu sabiti, atm

K}, : Henry sabiti (birimsiz)

mg : Sifirinci moment

P :  Gaz fazindaki maddenin kismi basinc,
atm
Laplas operatorii

t :  Zaman, s

Vi . Ust oda hacmi, cm?

T : Maddenin siv1 fazindaki mol kesri

T . Ust odaciktaki gecis siiresi, s

U1 : Birinci mutlak moment (ahkonma
stiresi), s
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