PROCESNE STROJNICTVO II DIFUZNE POCHODY

7 PRESTUP LATKY

FAZOVA ROVNOVAHA DVOJZLOZKOVYCH SUSTAV

Vo vSeobecnosti je uzavrety systém v rovnovahe, ak je jeho stav taky, ze v fiom nemoézu
prebichat samovolné zmeny. To znamena, Ze sily alebo potencidly, ktoré maju snahu
spoOsobit’ takéto zmeny, st v rovnovahe.

Ak su pritomné dve fazy (kvapalna — parna), vytvaraju uzavrety systém, v ktorom sa dosiahne
ich vzajomna rovnovaha. Kazda faza vsak tvori otvoreny systém, ktory moze prejst zmenami
Vv zloZeni a objeme. Pre dosiahnutie je vSak nevyhnutné, aby rovnovéha bola dosiahnuta
medzi vSetkymi fazami v systéme.

V sustavach pod vplyvom hnacich sil sa uskutoéiiuju samovolné deje s urcitou rychlost'ou.
Napriklad samovolny tok tekutiny z miesta vysSieho tlaku na miesto, kde je nizsi tlak,
samovolny tok tepla medzi neizolovanymi ststavami sa uskutociiuje zo sustavy o vyssej
teploty do sustavy s nizSou teplotou, samovolny tok latkového mnozstva urcitej zlozky je
Z miesta vysSieho chemického potencialu do miesta s niz§im chemickym potencialom a pod.
Rychlosti tychto dejov sa postupom casu zmensuju (lebo sa zmenSujii hnacie sily) a po
dosiahnuti rovnovazneho stavu sa rovnaju nule (v rovnovahe su hnacie sily nulové, resp.
rozdiel potencialov je nulovy). VSeobecne samovolny dej prebiecha dovtedy, kym sa
nedosiahne rovnovazny stav. Ststava je v rovnovahe vtedy, ak nemdze dojst’ v slstave
k samovol'nym zmenam, t. j. zmenam nevyvolanym vonkaj$im zdsahom. Podmienky, pocas
ktorych je sustava v rovnovahe, st reprodukovatelné a mozno ich opisat’ siborom vlastnosti,
ktoré su funkciou stavu, tzv. vlastnosti (stavové veli¢iny), ktoré nezavisia od toho, ¢o sa so
sustavou dialo predtym, ako sa dostala do rovnovahy.

Ststava v absolutnej rovnovahe nemdze existovat. Rovnovédha mdze byt vzdy iba ¢iastkova
z hladiska toho, ktorého fyzikalneho deja sa v ohranicenej oblasti priestoru tyka.

Z hladiska termodynamického procesu moZzno hovorit’ o nasledujicich ciastkovych
rovnovahach:

® vnutornd rovnoviha
Je v homogénnej stistave, napr. homogénny roztok s rovnakou koncentraciou v celom objeme,
s rovnakou teplotou a tlakom v kazdom bode. Kritériom vnutornej rovnovahy je, Ze zmena
kazdej intenzitnej stavovej funkcie v zavislosti od polohy sa rovna nule, t. j. stavova veli¢ina
v kazdom bode sustavy je rovnaka (dp/dz = 0, dT/dz = 0, dC;/dz = 0, atd).

e mechanickad rovnoviha
Napriklad pri kompresii a expanzii plynu je tlak plynu vo valci p rovnaky, ako tlak na piest
z okolia p,y. V danom pripade kritérium rovnovahy je p = p,k-

e tepelnd rovnoviha
Dve kvapaliny s rovnakou teplotou T su v rurkach a medzirarkovom priestore vymennika
tepla T,. V danom pripade kritérium rovnovahy je T = T,.

e fazovd rovnoviha

Rovnovaha kvapalina — para Vv binarnej sustave, napr. benzén — A, toluén — B. V danom
pripade kritérium rovnovahy je rovnost’ chemickych potencidlov zloziek v oboch fazach, t. .
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ul? =P (7.1)

e chemicka rovnoviha
Pre reakciu typu A < R (pozn. latka A sa reakciou premiena na latku R) v rovnovahe je
rovnovazna konstanta rovna podielu koncentracie latky R ku koncentracie latky A, t. j.

c
K, =2 (7.2)
C'A,e
Kritérium chemickej rovnovahy v danom pripade je teda
Cre
Che = —— 7.3
Ae Kc ( )

Sustava dvoch zloziek podl'a Gibbsovho fazového pravidla moze byt v jednej az v Styroch
fazach. Z hl'adiska deliacich procesov su najcastejSie dvojfazové sustavy, pripadne trojfazoveé.
Fazy tvoria roztoky, ktoré z hl'adiska termodynamického spravania sa rozdel'ujeme na idedlne
a realne.

Tvorba roztokov je podmienend vel'kostou medzimolekulovych sil. V idedlnych roztokoch st
pritazlivé sily medzi molekulami rézneho aj rovnakého druhu rovnaké. V pripade, ze tieto
sily su rozne, ide o realny roztok. Vonkaj$im prejavom realneho roztoku je, ze pri ich tvorbe
vznikd tepelny efekt (najcastejSie sa uvolnuje teplo napr. pri mieSani kyseliny sirovej s
vodou) aj objemova kontrakcia (napr. po zmieSani dvoch ¢istych kvapalin objem roztoku je o
nie¢o mensi, ako sucet objemov Cistych zloziek).

Z hladiska rozpustnosti zloziek roztoky mézu byt
e vzijomne dokonale rozpustné,
e (iastoCne rozpustné,
e dokonale nerozpustné.

K idedlnym roztokom patria hlavne zmesi par a plynov (pri extrémne vysokych tlakoch tvoria
v8ak redlny roztok), roztoky kvapalin, v ktorych latky maju podobnu Struktiru a velkost
molekul (st to napr. roztoky homoldgov, ako benzén — toluén, metanol — etanol a pod).

Nasledujtci text sa bude zaoberat’ opisom rovnovahy binarnej sustavy, v ktorej fazy st
idedlnymi roztokmi. Zlozky v kvapalnej faze st vzdjomne dokonale rozpustné t. j. tvoria tzv.
pravy roztok.

PRINCIP PROCESU
Pri rozptstani dvoch kvapalin m6zu nastat’ nasledujice pripady:
e kvapaliny st vzdjomne Uplne rozpustné a tvoria jednu kvapalni fazu, ktora za
uréitych podmienok modze byt vrovnovahe s parami kvapaliny (napr. voda
a alkohol),
e ak su kvapaliny pri mieSani len ¢iastocne rozpustné alebo st dokonale nerozpustné
(napr. voda atoluén), potom v ststave existuju vedla seba dve kvapalné fazy
a jedna parna faza tvorend parami kvapaliny.

Princip procesu delenia roztokov spociva v rozdielnej teplote varu kvapalin, dokonale
rozpustnych alebo nerozpustnych. Ak sa takato sustava zohreje na urcitt teplotu, zlozka, ktora
je prchavejsia, sa zacne odparovat’ intenzivnejSie, ako druha. Preto pary budu bohatsie
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0 zlozku s nizSou teplotou varu. Ak sa potom parnd faza ochladi, zlozka, ktord ma nizsiu
teplotu, skondenzuje ako prva atak sa ziska kvapalna faza, vyrazne obohatena o prchavejsiu
zlozku, ako je to v povodnej kvapalnej sustave.

Priklady delenia viaczlozkovych roztokov:

e roztok kvapalny,
o zmes kvapalnych a plynnych zloziek (rozpusteny plyn CO, v kvapaline H,0),
o zmes kvapalnych zloziek (roztok etylalkohol C,HsOH a vody H,0),
o kvapalnych a tuhych zloziek (roztok cukru vo vode),

e roztok plynny — zmes plynov a par,
o zmes par (zmes par etylalkoholu a vody),
o zmes plynov (zmes CO; a vzduchu),
o zmes plynov a par (zmes par uhl'ovodikov a vzduchu),

e roztok tuhy,
o zmes tuhych zloziek.

VYSKYT

Prikladom fazovej rovnovahy dvojzlozkovej sustavy je oxidéacia zeleza. Je to proces, pri
ktorom kyslik v plynnej forme reaguje so zelezom popri vzniku oxidu zelezitého (Fe,O3). Je
to spontanny a pomaly proces, ktory prebieha dovtedy, kym bude mat kyslik pristup
k neoxidovanému Zelezu, respektive, pokial’ v uzatvorenom systéme bude dostatok kyslika,
aby proces mohol pokracovat’. Ak sa tento proces zastavi, napr. v dosledku pokrytia povrchu
zeleza oxidom zelezitym, nastane fazova rovnovaha medzi kyslikom v plynnom stave
a oxidom zeleza v tuhom stave.

Dalsim prikladom je napr. Sampanské. Z kvapalnej fizy, nasytenej oxidom uhli¢itym CO,,
postupne unikne do priestoru nad hladinou kvapaliny také mnoZzstvo CO,, aZ sa nastavi
rovnovaha medzi parcidlnym tlakom CO; nad hladinou a jeho objemom rozpustenym
v kvapaline, 0 ¢om hovori tzv. Henryho konstanta, ktora zavisi od teploty.

Preto ak sa otvara Sampanské pri teplote miestnosti, je rozpustnost’ CO; Vv kvapaline mensia,
parcialny tlak CO, nad hladinou vyssi a obycCajne to skonéi vystrelenim uzaveru. Pokial’ sa
vSak Sampus podchladi, klesne hodnota Henryho konStanty, zniZi sa parcidlny tlak nad
hladinou, ako ddésledok skutocnosti, ze vacsie mnozstvo CO; sa rozpusti v kvapalnej faze (vo
vine) a uzaver pravdepodobne nevystreli z fl'aSe.

V priemysle sa tento jav vyuziva napriklad pri destilacii alkoholickych napojov, spracovani
ropy a pod.

HNACIA SILA

Hnacou silou procesu je:

zmena teploty roztoku,

zmena tlaku roztoku,

rozdielna prchavost’ zlozZiek,
rozdiel chemickych potencidlov.
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POROVNANIE JEDNOZLOZKOVEJ A DVOJZLOZKOVEJ SUSTAVY
PRI TEPLOTE VARU

Na zaciatku opisu rovnovahy bude uzito¢né porovnat spravanie sa jednozlozkovej sustavy
kvapalina — para s dvojzlozkovou sustavou s neobmedzene rozpustnymi kvapalinami
v diagramoch (p —T) a (p — v).

FAZOVA ROVNOVAHA JEDNOZLOZKOVEJ SUSTAVY
Na obrazku 7.1 je znazorneny priebeh odparovania Cistej kvapaliny, a to pri stalom tlaku [p]
a tiez aj pri stalej teplote [T1].

T P ?

p p

T4_: T5 T2: T3 T — vz(l) v(.g) J—
T,=Te T=T: .

Obr. 7.1. Spravanie sa jednozlozkovej sustavy pri odparovani [6]

o Sprdavanie sa jednozloikovej zmesi pri konStantnom tlaku [p] - izobarické
ohrievanie

- Vychodiskovy stav je oznaceny bodom 1.

- Zmena stavu kvapaliny zbodu 1 do bodu 2 sa uskuto¢ni izobarickym
ohrievanim, pri ktorom sa zvySuje teplota ststavy az na teplotu varu (pri
danom tlaku).

- Stav 2 pri [p, T,] je bod varu, pri ktorom zacina kvapalina vriet.

- Medzi bodmi 2 a3 zadina kvapalina vriet' a uskutoéiiuje sa izobaricko —
1zotermické odparovanie.

- Vbode 3 je kvapalina prave v stave sytej pary, t. j. bod 3 je bodom
kondenzacie par — rosny bod.

- Zabodom 3 prebieha izobarické prehrievanie pary.

o Sprdavanie sa jednozloikovej zmesi pri konStantnej teplote [T]| — izotermicka
zmena tlaku

- Vychodiskovy stav je oznaceny bodom 1.

- Zmena stavu kvapaliny zbodu 1 do bodu 4 sa uskutoniuje izotermickym
znizenim tlaku.

- Bod 4 predstavuje bod varu, v ktorom zacina kvapalina vriet’.

- Medzi bodom 4 a5 prebieha izobaricko — izotermické odparovanie. V bode 4
vznikne prva bublina parnej fazy. Pri konStantnej teplote, odpovedajicej
izoterme [T] prechadzajucej bodmi 4 — 5, prebehne medzi tymito bodmi var.
V bode 5 je cela zlozka v stave pary.

-V bode 5 je celd kvapalina v stave sytej pary.
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- Pod bodom 5 prebieha izotermické prehrievanie pary.
- Ty je izoterma kritickej teploty.

FAZOVA ROVNOVAHA DVOJZLOZKOVEJ SUSTAVY
Grafy odparovania sa dvojzlozkovej rozpustnej zmesi su na obrazku 7.2 a odliSuju sa od
jednozlozkovej zmesi.

Nech je dvojzlozkova zmes tvorend dvomi latkami:
e latka A (prchavejsia ako latka B)
e latka B (menej prchava ako latka A)
e ich vz4jomny pomer nech je napriklad taky, ze latky B je v sustave mélovych Xp

K
? P T K
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Ky 7{/1). k/c. \ F N
VAN PG eSS
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/,/ A4 /,/ P / [p] Kj\;\‘\ Sy
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Obr. 7.2. Spravanie sa dvojzlozkovej suistavy pri odparovani [6]:
k.v. - krivka varu, k. k. - krivka kondenzdcie

e Sprdavanie sa dvojzloikovej zmesi pri konStantnom tlaku [p] — izobarické
ohrievanie

- Vychodiskovy stav je oznaceny bodom 1.

- Ked kvapalina za konstantného tlaku dosiahne teplotu danti bodom 2 (zaciatok
varu dvojzlozkovej sustavy kvapaliny) zafne kvapalina vriet' apary su
bohatsie o prchavejsiu zlozku A ako kvapalina.

- Kvapalina sa za¢ne ochudobniovat o prchavejSiu zlozku. Ak ma var d’alej
pokracovat, musi sa zvysit’ teplota sustavy.

- Teplota teda musi stupat’ az do bodu 3, kde bude celd kvapalina v stave sytej
pary.

- Zabodom 3 nastane opét izobarické prehrievanie pary.

e Sprdvanie sa dvojzloikovej zmesi pri konstantnej teplote [T]| — izotermickd zmena

tlaku

- Izotermické odparovanie prebieha medzi bodmi 4 a 5.

- Ak sa izotermicky znizi tlak v sustave z bodu 1 do bodu 4 zac¢ne kvapalina
vriet’.

- Vzhladom na postupné ochudobniovanie kvapaliny o prchavejsiu zlozku A var
je mozné udrzat, len ak sa bude trvale znizovat’ tlak v sustave az do bodu 5.

-V bode 5 savypari posledna Cast’ kvapaliny.

- Pod bodom 5 prebieha opét prehrievanie pary.
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Z predchadzajuceho textu vyplyva, ze bod varu sa po cely ¢as odparovania meni a zavisi
nielen od tlaku, ale aj od zlozenia kvapaliny. Bod 2 a bod 4 sa nazyva bod pociatku varu.
Spojenim vSetkych bodov pociatku varu sa ziska krivka varu. Bod 3 a bod 5 sa nazyva bod
pociatku kondenzdcie. Spojenim vSetkych bodov pociatku kondenzacie sa ziska Kkrivka
kondenzacie — rosnad krivka.

Obe tieto krivky vytvaraji slucku, ktord uzatvara dvojfazovu oblast’ kvapalina-para pre
ststavu daného zloZenia. Pre kazdé zlozenie sa ziska iné slucka. VSetky zlozky maju spolocnu
obalku, ktora prebieha medzi kritickymi bodmi istych kvapalin K4, K. Dotykovy bod kazdej
slucky so spolo¢nou obalkou je kritickym bodom danej zmesi.

ROVNOVAHA KVAPALINA-PARA

Tento typ rovnovahy sa vyskytuje pri deleni kvapalnych roztokov destilaciou (rektifikaciou)
a parnych roztokov parcidlnou kondenzaciou. Rovnovdhou binarnych zmesi sa zaoberal
Rault. Zistil, Ze pri rovnovahe kvapalina-para za danej teploty sa parcialny tlak zlozky nad
idedlnym roztokom rovnd su¢inu rovnovazneho tlaku nasytenych par cistej zlozky a
molovému zlomku zlozky v kvapalnej faze

pi =Py x; (7.4)

Parcialny tlak zlozky v parach podl’a Daltonovho zékona je st€in celkového tlaku a molového
zlomku danej zlozky

Di =DYi (7.5)

a sucet parcialnych tlakov sa rovna celkovému tlaku

Zpi =p (7.6)

Spojenim rovnice (7.4) a (7.5) dostaneme vzt'ah, ktory po iprave opisuje rovnovahu pomocou
molovych zlomkov

0
y; = p‘p L= KO x, (7.7)

Podiel molového zlomku zlozky v I'ahSej faze ku molovému zlomku zlozky v tazSej faze sa
nazyva rovnovazny pomer K (rovnovazny rozdel'ovaci koeficient).

S0
ko =2 = PL (7.8)
Xi P
L

Delenie kvapalnych roztokov destildciou sa prakticky uskutociiuje za staleho tlaku, a preto sa
v d’alSom texte budeme zaoberat’ izobarickou rovnovahou kvapalina-para. Zlozka, ktora ma
niZsiu teplotu varu je tzv. prchavejsia zlozka (zlozka A), kym druha zlozka ma vyssiu teplotu
varu (menej prchava, zlozka B).

Parciélne tlaky zloziek A a B mozno vyjadrit’ Raultovym zédkonom
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pa =pa(T) x4 (7.9)
pri¢om pre dvojzlozkovu zmes plati
Xg+xg=1 (7.10)
takze
ps = pp(T) (1 —x4) (7.11)
Sucet parcidlnych tlakov je celkovy tlak sustavy
p = pa(Txs + pp(T) (1 — x4) (7.12)
Upravou rovnice (7.12) (vyjadrenim molového zlomku v kvapaline ako funkcie
rovnovaznych tlakov Cistych zloziek) dostaneme vztah, ktory udava zavislost’ teploty varu

kvapaliny v rovnovahe od teploty (teplota varu ako funkcia zlozenia v kvapaline je v
implicitnom tvare)

o = P—ps(D)
A7 pl(T) — pd(T)

(7.13)

V rovnovaznom diagrame T = (x,, y,) tato rovnica opisuje krivku varu k.- (obr. 7.3).
Krivku kondenzacie ky,, Opisuje rovnica

pa(T)  pa(M) [p — pa(T)]

ya(T) = X4 = (7.14)
p [p3(T) — p3(M)]
} gg v = 80,1°C p = 101325 Pa
)
& 75 (g) — prehriata para
70
)+ (9)
65 kkon
60 Kvar
(1) — studend kvapalina -
55 T,4 = 56,3 °C
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

X4, Xp —=
Obr. 7.3. Rovnovazny diagram kvapalina - para pre sustavu aceton - benzén [6]

Rovnovazny diagram idedlnej dvojzlozkovej ststavy je uvedeny na obrazku 7.3. Krivka varu
a krivka kondenzacie vymedzuju v diagrame tri oblasti: plocha () oblast’ studenej kvapaliny,
plocha (g) oblast’ prehriatej pary a medzi krivkou varu k,,,- a krivkou kondenzacie ky,, je
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oblast, kde vedla seba existuje v rovnovahe dve fazy t. j. kvapalna faza (l) (vriaca
kvapalina — syta kvapalina) a parna faza (g) (nasytena para).
Podiel rovnovaznych pomerov zloziek A, B udava tzv. relativnu prchavost’ ayg.

L K _pa
AFTKRY T pS(T) (7.15)

Relativna prchavost’ idealnej ststavy zavisi len od teploty. Dve latky z roztoku mozno
destilaciou od seba oddelit’ tym lepSie, ¢im st rozdielnejsie ich teploty varu, t. j. ¢im vicsia je
ich relativna prchavost’.

Rovnovahu kvapalina-para dvojzlozkovej sustavy sa Casto vyjadruje v tvare

_ 4B Xa
1+ (ayp — 1xy

V rovnovdZznom diagrame (obr. 7.4) obrazom tejto funkcie je tzv. rovnovazna Cciara
Ya = frov(xa).

1
i - Ia = frooa)—7
0,6 |
0,4
021/~

0
0O 02 04 06 08 1
x e
Obr. 7.4. Rovnovazny diagram kvapalina-para pre sustavu aceton-benzén
v suradniciach x - Yy [6]

Na obrazku 7.5 je priklad izobarického odparovania dvojzlozkovej sustavy A, B s molovym
zlomkom prchavejsej zlozky x4, = 0,4. V pravej Casti obrazku st schematicky vyznacené
stavy sustavy 1 az 5 pomocou valcov so stalym tlakom piestu p a s teplotou T; az Ts.
Vychodiskovy stav kvapalného roztoku je dany bodom 1 (T;, x41). Pri zohriati na teplotu T,
(do stavu 2 (T,, x41) sa zvysi objem kvapaliny vplyvom tepelnej rozt'aznosti, sticasne sa
zacnl uvolnovat prvé molekuly parnej fazy (stav 2" (T,, y,,), pretoze sa dosiahol zaciatok
teploty varu roztoku (bod zaciatku varu). Pri teplote T (stav 3") s v ststave vedla seba v
rovnovahe dve fazy: kvapalna (v stave 3' s koncentraciou x,3) a parna (v stave 3" S
koncentraciou y,3). Sustava ako celok ma vSak stalu koncentraciu x, = 0,4. MnoZstvo
jednotlivych faz mozno ur€it’ pomocou pakového pravidla, t. j. latkové mnozstvo oboch faz st
v pomere useéiek 3"3 ku 3'3. Po dosiahnuti teploty T, zmiznt posledné stopy kvapalnej fazy,
stistavu tvori len syta para s koncentraciou y,, = 0,4. Teplota T, vyznacuje rosny bod. Pri
zohriati nad teplotu T, prechadza sustava do oblasti prehriatej pary o koncentracii y,4 = 0,4 a
teplote napr. Ts. Teplota varu roztoku sa poc¢as odparovania meni od teploty T, az po Ty, t. |.
od zaciatku varu az po teplotu kondenzicie. Tento stav je spdsobeny zvySujicou sa
koncentraciou menej prchavejsej zlozky B v kvapaline (to znamend, Ze ak chceme udrzat
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kvapalinu vo vare treba stale zvySovat’ teplotu ststavy (pre jednozlozkovu sustavu, ako sme
to uz uviedli, je teplota varu totozna s teplotou kondenzacie). Koncentracia prchavejsej zlozky
v kvapalnej faze sa zmenSuje (kvapalina sa ochudobiiuje o prchavi zlozku), kym koncentracia
prchavejsej zlozky v parnej faze sa obohacuje (najvyssie obohatenie je na zaciatku varu).

1 2 3 4 5
p p p p p
R B Vas=Xaq
T (9) H HE(9) S
— ( g) i mmi R mmoE HH (g) I
>§’<3 +’Y T2 HH HH
- *? K Vaz o )
T Xy (T2 X Xa2 T3¢ Xy3 T T,
<@ %] KX KW Lt xas
{ g0.Tvs =80,1°C p = 101325 Pa
g - e - Yas= Yas
B @)
R N
T3 23" 3| “h 3
6512 [
20 D+~
60| Xa17Xa2 i \\\
Ty | 1 1
55 Xas  Xa3 Yaz Yaz Tya=563°C
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Obr. 7.5. Izobarické odparenie dvojzlozkovej sustavy [6]

ROVNOVAHA KVAPALINA-PLYN

Rovnovéha kvapalina-plyn sa vyskytuje pri deleni plynov absorpciou. Ststava pri absorpcii sa
skladd z pohlcovacej zlozky tzv. absorbovanej zlozky, inertného nosného plynu
arozpustadla. Oddelovanie zloziek plynnej zmesi absorpciou je podmienené ich rdéznou
rozpustnost'ou v kvapalnom rozpustadle — absorbente.

Rozpustnost’ plynu v kvapalinach zavisi od:
e parcialneho tlaku pohlcovacej zlozky,
e teploty sustavy,
e chemickej povahy rozpustadla a rozpustenej latky.
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Rozpustnostou plynov v kvapalindch sa zaoberal Henry. Na ziklade merani zistil, Ze
Vv sustave, v ktorej zlozky medzi sebou chemicky nereaguju, je za danej teploty parcialny tlak
absorbovanej zlozky i1 nad roztokom imerny jeho molovému zlomku v kvapaline. KonStanta
umernosti je tzv. Henryho konsStanta. Matematické vyjadrenie je tvare

pi = H; x; (7.17)

kde
H; — Henryho konstanta pre danu latku (uvadzana v tabul'kach) (Pa)

Parciélny tlak zlozky i v plyne podl'a Daltonovho zakona je sucin celkového tlaku a molového
zlomku danej zlozky podl'a vzt'ahu (7.5). Spojenim rovnice (7.5) a (7.17) sa ziska vzt'ah,
ktory po uprave opisuje rovnovahu pomocou molovych zlomkov

y; = (%l) % (7.18)

Ak absolutne molové zlomky vyjadria pomocou relativnych molovych zlomkov, ziska sa

vztah v tvare
Hiy
Y; = ( d )H_l (7.19)
1+ <1 - (ﬁ)) X,

Hodnoty Henryho konStanty, ako aj rozsah koncentrécii, v ktorych je veli¢ina H; konStantna,
sa zistuju experimentalne. Pre roztoky idealne (pri uréitom tlaku a teplote) hodnoty H; su
konsStantné. Henryho zdkon teda plati tym lepSie, ¢im je roztok zriedenejsi — t. j. ¢im mene;j
plynu sa rozpusti v kvapaline.

Grafické znazornenie funkcie (7.18) pripadne (7.19) sa nazyva rovnovazna priamka resp.
rovnovazna krivka. Na obrazku 7.6 je vyobrazena rovnovazna Ciara pre sustavu NHs - H,O
pri tlaku p = 101,325 kPa ateplote 20°C. Henryho konStanta pri tejto teplote je
Hyys = 2,77.10° Pa.

Rozpustnost plynu v kvapaline je najcastejSie exotermicky dej, ked rozpustacie teplo
(diferencialna rozptStacia entalpia) je Apozphr; < 0. V takomto pripade so stipajicou
teplotou Henryho konStanta stupa a rozpustnost’ plynu v kvapaline klesa. Zavislost” Henryho
konStanty od teploty mozno opisat’ vztahom

Jdln Hi ArozphTi
= - 7.2
( aT >p RT? (7.20)
a po integrécii pre stale A, ,hr; j€
B

kde A je integracna konstanta a
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B = Ar%ph” (7.21)

Hodnoty konstant A a B mozno urcit’ z experimentalnych tidajov.

T 03 T 0.3
. Y:
Yigo f02 .
(5) %
Y, = P
0,1 - (ﬂ)x 0,1 ¢ H,
=5 1+ (1 —~ (?)>XL
0 0,05 0,1 0 0,05 0,1
xi == Xi —

Obr. 7.6. Rovnovazne ciary pre rovnovihu kvapalina - plyn [6]
(rozpustnost’ NH3 v H,0 pri teplote 20 °C a tlaku 101,325 kPa)

Skuto¢nost’, ze pri danom tlaku a teplote je zlozenie kvapalnej a parnej fazy rozli¢né, mozno

prakticky vyuZit’ na oddel'ovanie zloZiek z kvapalnych roztokov. Vyuziva sa to pri procesoch,
ktoré sa nazyvaju destilacia a rektifikacia.

DIFUZNE PROCESY

V chemickom a potravinarskom priemysle ¢asto dochadza k procesom, ked’ sa meni zloZenie
zmesi latok, ale pritom nemusi dochidzat k chemickej reakcii. Takéto procesy st
charakterizované prestupom latky anazyvaji sa difuzne procesy alebo tiez oddelovacie
procesy a pri nich difunduje jedna latka do druhe;.

Spolo¢nym znakom difuznych procesov je prestup latky cez fazové rozhranie a jej transport
vo fazach smerom k fazovému rozhraniu.

NajcastejSie sa vymiena latka medzi dvoma fazami, ktoré st v bezprostrednom kontakte.
Prestup latky vSak moze prebiehat’ aj medzi fazami, ktoré su oddelené membranou (bunky
Vv zZivych organizmoch, osmdza, dialyza).

Vyznamnu skupinu difuznych procesov tvoria membranové procesy. Prestup latky nastava
cez membranu, ktord od seba oddel'uje mieSatel'né fazy.

V zmesi plynov sa koncentracie ¢asto udavaji pomocou parcialnych tlakov. Pre idedlny plyn
plati stavova rovnica:

kde
p; — parcialny tlak zlozky i (Pa)
V - objem (m3)
n; — molové mnozstvo zlozky i (mol)
R - univerzélna plynova konstanta (J.mol 1. K™1)
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T — teplota (K)

Molarna koncentracia zlozky i Vv zmesi je definovand ako podiel poctu molov zlozky i
k celkovému objemu zmesi:

¢ = ”7 - ;’_} (7.23)
Vseobecne néasledne mozno vyjadrit’ molovy podiel zlozky i v plynnej faze:
w=g=" (7.24)
kde celkovy tlak p je podl'a Daltonovho zakona stéet parcialnych tlakov zloZiek:
N
p= Z Pi (7.25)

i=1

V zmesi idedlnych plynov sa molarny podiel y; rovna objemovému podielu, pretoze kazdy
kmol plynu zaujima za normélnych podmienok objem 22,4 m3.

Hustota zlozky A v zmesi (absolitna hmotnostnd koncentrécia zlozky A) je podiel hmotnosti
zlozky A v zmesi K celkovému objemu zmesi:

Pi =77 (7.26)

Typicky pripad difuzneho procesu, s ktorym sa bezne stretdvame, je priklad pripravy ¢aju
alebo kavy.

Obr. 7.7. Difiizny proces pri lithovani ¢aju [6]:
a — koncentracia caju v okamihu vloZenia vrecuska do vody,
b — rozlozZenie koncentracného pola vo vode po urcitej dobe,
1 — vrecusko ¢aju, 2 —voda

Do hortcej vody (2) sa vlozi vrecusko s cajom (1). Koncentracia ¢aju (to znamena
aromatickych latok a farbiva) vo vrectsku je c;, vo vode je v tomto okamihu koncentracia
¢aju ¢; = 0. Hned’ po vlozeni vrecuska do vody nastane difuizia. Aromatické latky a farbivo sa
postupne molekularnym spésobom $iria do celého objemu nadoby. Najvacsia koncentracia je

101



PROCESNE STROJNICTVO II DIFUZNE POCHODY

stale vo vrecusku a postupne smerom ku stene nadoby klesa. Je to nestaciondrny proces, to
znamena, ze sice plati, Ze ¢; > ¢, > ¢3 > ¢, > ¢g > ¢;, pricom c¢; = 0, ale postupne sa
hodnota koncentracie Caju vo vrecisku znizuje a zvySuju sa ostatné koncentracie, vcCitane
koncentracie c;, ktord po urcitej dobe bude tiez viacsia ako nula. Potom existuje doba, po
ktorej pride k vyrovnaniu vsetkych koncentracii, teda ¢; =c, =c3=c,=c¢5=¢; =c.
Obdizniky na obrazku 7.7 oznadujii myslené oblasti s rovnakou koncentriciou. Tu treba
poznamenat’, Ze su to naozaj len myslené plochy, pretoze proces difuzie je spojity a neexistuju
v iom (pokial” ide o difazie jednej fazy do druhej, pricom obe st homogénne) Ziadne skokové
zmeny.

Difuzia je tiez zaklad vSetkého zivého, ¢o sa nachadza na planéte Zem. VSetky bunky zivych
organizmov obsahuju membrany a procesy V nich, spojené s prenosom latky.

Dal§im typickym pripadom difiizie je odparovanie kvapalin do inertného plynu. Je to
napriklad voda v jazere, ktora je v kontakte so vzduchom. Molekuly vody sa postupne
odparuju a prenikaju do vzduchu, ktory sa nachadza nad hladinou.

Diftzne procesy sa vyskytuju aj v technickej praxi vel'mi casto, pretoze kazda chemicka
vyroba obsahuje aj procesy Cistenia surovin, rozdel'ovanie zmesi a pod., ktoré¢ vyuzivaju
principy prestupu latok medzi fazami. Difuzne pochody su Specifické pre chemické
inZinierstvo. Maju zékladny vyznam:

e pri separacii ziadanych latok homogénnych a heterogénnych sustav; latkové sustavy
su vtedy produktom latkovej premeny dosiahnutel'nej chemickou ¢i biochemickou
reakciou v aparate,

e pri Cisteni homogénnych a heterogénnych sustav; ako priklad mozno uviest
odsirovanie spalin alebo Cistenie vody,

e Kk difuznym procesom patri tiez destilacia, rektifikacia, absorpcia, exsorpcia, extrakcia,
adsorpcia a pod.; tieto procesy budti spomenuté v d’al$ich kapitolach.

Fyzikéalny charakter odporu aj jeho intenzita zavisia od hydrodynamického stavu fazy. Na
zaklade tohto st zdkladné mechanizmy prenosu hmoty nasledujtce:

e molekuldarne mechanizmy (molekulova difazia alebo konduktivna diftzia),

e mechanizmy prenosu hmoty prudenim (konvektivna difuzia),

e konvektivny prenos hmoty v blizkosti fazového rozhrania - filmova tedria.

MOLEKULARNE MECHANIZMY

Konduktivna (molekulovd) difuzia sa uskutocniuje v tuhych latkach, nepohybujicich sa
kvapalinach, nepohybujlicich sa plynoch apod. Je to transport latky podmieneny
koncentracnym spadom, uskutocneny ako désledok pohyblivého stavu molekul.

Rychlost’ molekulovej difuzie pri danom koncentraénom spade zavisi teda od molekulového
stavu fazy, t. j. od vlastnosti transportovanej zlozky a prostredia, v ktorom sa uskutociuje jej
premiestiiovanie a od teploty a tlaku.

Molekulova diftizia sa moze uskutocnovat’ v plynnej faze, kde je tento dej pomerne dobre
preskimany add sa opisat na zdklade kinetickej teorie plynov. Molekulova difizia
Vv kvapalinach nie je az tak podrobne preskumana.

Molekula latky je priamociaro sa pohybujuca Castica, ktora sa na svojej drahe zrdza s inymi
Casticami, ¢im sa stdle meni rychlost’ a smer jej pohybu. Tento zlozity pohyb molekuly sa
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potom odraza v rychlosti transportu latky, ktora ma malt hodnotu a zavisi od tlaku a teploty.
Kvantitativnu stranku molekulovej difuzie pomerne dobre opisuje Maxwellova — Stefanova
tedria, podla ktorej znizenie parcidlneho tlaku difundujucej latky v smere difuzie na tseku
jednotkovej dizky je v nepohybujiicej sa faze imerné relativnej rychlosti pohybu molekuly
v smere difuzie a su¢inu molovych koncentracii latok difundujtcich proti sebe

_aﬂ = Beacp(ug—ugp) (7.27)
0z
kde
—0dp, — znizenie parcialneho tlaku zlozky A, difundujiicej v smere (Pa)
oSl z
0z — vzdialenost, ktorej odpovedd pokles parcidlneho tlaku
(~9pa) (m)
B — koeficient timernosti (D
c, — molovo-objemova koncentracia zlozky A (mol.m™3)
cg — molovo-objemova koncentracia zlozky B (mol. m™3)
u, — stredna rychlost pohybu molekul zlozky A (m.s™1)
ug — stredna rychlost pohybu molekul zlozky B (m.s™1)

DalSia tprava tejto rovnice zavisi od toho, ¢i je vymena latky medzi fazami jednosmerna
alebo dvojsmerna.

o jednosmernd difizia

Jednosmerna difuzia je charakteristicka napr. pre absorpciu a pre vac¢sinu difiznych procesov.
Uskutoénuje sa vtedy, ked urcita zlozka jednej fazy prechadza do druhej fazy, a z tejto do
prvej ekvivalentne neprechddza ni€. Zlozky, ktoré sa nezc¢astiiuju na vymene medzi fazami
sa oznacuju ako indiferentné.

Jednosmerna difuzia zlozky A Vv nepohyblivej zloZzke B nastava v prirode a technickej praxi
vel'mi Casto typickym pripadom je odparovanie kvapalin do inertného plynu. Zlozka B, ktora
sa na difiizii nezacastni sa nazyva inert.

ng =0 (7.28)

Pre difGiziu vrstvou konecnej hrubky, pre diftiziu napr. v kruhovom potrubi, kde na oboch
koncoch ma zlozka rézne parcialne tlaky, plati rovnica

_ Dypp n@
RTz  pp

ny (7.29)
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Obr. 7.8. Jednosmerna difiizia [6]
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o dvojsmerna difiizia

Pri dvojsmernej difuzii (charakteristickej napr. pre rektifikdciu), jedna zlozka prechadza
z prvej tazy (kvapalnej) do druhej (plynnej) a druhd zlozka z druhej fazy do prvej. Difizia pri
dvojsmernej vymene latky byva spravidla ekvimolekulova, lebo mnozstvo zlozky A odvedené
z ur¢itého miesta je v tomto mieste nahradené molekulovo ekvivalentnym mnozstvom latky
B, difundujicej v opaénom smere.

V nadobe ma4 priehradkou umiestnenu tak, aby objemy po oboch stranach boli rovnaké.
V priehradke je trubica a na oboch koncoch je uzavreta. V priestoroch nadoby st dva ¢isté
plyny oddelené od seba prepazkou. Celkovy tlak i teplota v nadobe je rovnaka, teda v stlade
s Avogadrovym zakonom je aj po¢et molekul rovnaky.

Ak sa otvoria naraz oba uzdvery, nastane jav, ktory sa nazyva dvojsmernd alebo aj
ekvimolekulova diftizia. Mnozstvo latky A difundujuce z jednej latky do druhej je rovnaké
s mnozstvom latky, ktord prechadza opa¢nym smerom.
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Obr. 7.9. Dvojsmerna difuzia [6]
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Pre ekvimolekulovu diftziu plati:
ng+ng=0 (7.30)

Pre ekvimolekulovt diftziu v plynnej faze plati:

D
Np . ) (Pa1 — Paz) (7.31)

- RT(ZZ - Zl

V nepohybujicej sa faze je transport latky dejom molekulovych rozmerov a uskutociiuje sa
ako dosledok pohybového stavu molekul.

Prenos latky molekulovou difizou je mozné rozdelit’ na:

o Koncentraénu difuziu — hnacou silou procesu je gradient koncentracie, alebo
vSeobecnejsie, gradient chemického potencidlu. Tento mechanizmus prenosu
hmoty je najrozsirenejsi. Hustota toku sa vyjadruje 1. Fickovym zakon;

o termicka difiiziu — hnacou silou termickej difuzie je tepelny gradient.
V neizotermnom poli binarnych zmesi sa termicka diftzia prejavi tak, ze
molekuly jednej zlozky budu putovat’ do oblasti s vysSou teplotnou hladinou,
molekuly druhej zlozky naopak do oblasti z nizSou tepelnou hladinou. Na
principe tohto, tzv. Soretovho javu, pracuji niektoré zariadenia pre separaciu
izotopov;

o tlakovu difiiziu — hnacou silou tlakovej difuzie je tlakovy gradient. Efekty
tlakovej difuzie sa vyuzivaju pre separaciu  zloziek zo zmesi, napr.
Vv niektorych typoch rychlobeznych odstrediviek. Z hladiska priemyselného
vyuZitia nema vyrazny vyznam;

o difuziu ucinkom vonkajsieho silového pola inej povahy ako je gravitacné.
Toto pole mdze byt’ vytvorené napr. elektricky alebo elektromagneticky. Tento
princip sa uplatiluje v pripadoch, kedy vonkajSie silové pole poOsobi na
jednotlivé zlozky s r6znym u€inkom. Obecnym pripadom je diftizia i6nov
v elektrolytoch.

MECHANIZMY PRENOSU HMOTY PRUDENIM

Difuzia pradenim (konvektivna difizia) sa uskutoctiuje v turbulentne pradiacich plynoch
a kvapalinach. Je podmienena pohybom tekutiny ako celku, teda objemovym tokom. RieSenie
uloh prenosu hmoty predstavuje simultanne rieSenie rovnic prenosy hybnosti a hmoty.
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Obr. 7.10. Difuzny proces pri luhovani ¢aju s miesanim je typickym pripadom molekulovej
difuzie s uplatnenim konvektivneho a konduktivneho mechanizmu [6]:
a — koncentracia caju v okamihu viloZenia vrecuska do vody,
b — rozlozZenie koncentracného pola vo vode po urcitej dobe,
1 —vrecusko s ¢ajom 0 koncentracii c1, 2 —voda, 3 — lyZica

Transport latky v pohybujucej sa faze zavisi od charakteru toku fazy a aj odpor proti nemu je
rozny, podl'a toho, o aky typ toku ide.

e laminarny tok

Takato difuzia nastava, ak su hodnoty Reynoldsovho c¢isla malé. Pri laminarnom toku su
prudnice tekutiny navzajom rovnobezné s fazovym rozhranin. Ked’Ze transport latky je kolmy
na fazové rozhranie, je potom kolmy aj na prudnice. Za takychto podmienok tok fazy nijako
nepoméaha premiestiiovat’ latku smerom k faizovému rozhraniu a neurychl'uje teda vymenu
latok medzi fazami. Transport latky sa uskutoc¢iiuje od pradnice ku prudnici ako dej
molekulovych rozmerov. Jeho rychlost’ zavisi od koncentracného spadu a velkosti odporu
definovaného rovnako, ako je odpor pri molekulovej difazii v nepohybujtce;j sa faze. Platia tu
tie isté vztahy ako pri molekulove;j diftzii.

Obréazok 7.11 zobrazuje takuto situdciu. Dve fazy (1) a (2) su vo vzajomnom kontakte. Faza
(2) je nepohybliva a faza (1) po nej pradi v horizontalnom smere. V mieste kontaktu faz je
rychlost’ prudenia fazy (1) nulova, smerom od fdzového rozhrania sa zvac¢Suje az na hodnotu
u. Nech faza (1) pradi tak rychlo, Ze charakter prudenia je laminarny. Potom je moZné si tuto
fazu rozdelit na myslené vrstvy a Vv nich vybrat’ myslené kontrolné objemy, v ktorych sa
nachadzaju molekuly tejto fazy. Ak je teda rezim prudenia laminarny, potom kontrolné
objemy sa postvaju rychlostou (3) odpovedajicou prislusnej vrstve v horizontdlnom smere.
Prestup latky z vrstvy do vrstvy, v smere gradientu koncentraéného spadu je len molekulovy

(4).
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174

SRIRL 2
Obr. 7.11. Difuzia v laminarne prudiacej tekutine [6]:
1 — vrstva lamindrne prudiacej tekutiny, 2 — vrstva nepohyblivej tekutiny,

3 — smer prudenia tekutiny v jednotlivych myslenych vrstviach — prudniciach,
4 — molekuly difundujuce k medzifazovému rozhraniu z fiktivnych kontrolnych objemov

AR

N 7Nz

e turbulentny tok

Tu je transport latky avyrovnavanie koncentracnych rozdielov prevazne vysledkom
mechanického premieSavania elemntarnych objemov fazy. Podiel molekulovej difuzie na
celkovom transporte je nepatrny. Rychlost’ vyrovnavania rozdielov koncentracii zévisi pri
turbulentnom toku od intenzity premieSavania fazy, a teda od velkosti Reynoldsovho ¢isla.
Odpor proti transportu je tym mensi, ¢im je turbulencia toku fazy vidcsia. Rychlost’ prestupu
latky vo fazach pohybujlcich sa turbulentnym tokom je niekolkondsobne véacsia, ako
rychlost’ prestupu latky v nepohybujucich sa fdzach, alebo vo fazach pohybujicich sa
laminarne pozdiz fazového rozhrania.

Obréazok 7.12 zobrazuje takuto situaciu. Dve fazy (1) a (2) su vo vzdjomnom kontakte. Faza
(2) je nepohybliva a faza (1) po nej pradi v horizontalnom smere. V mieste kontaktu faz je
rychlost’ prudenia fazy (1) nulova, smerom od fdzového rozhrania sa zvacsuje az na hodnotu
u. V tesnej blizkosti fazového rozhrania sa vytvori vrstva laminarne prudiacej tekutiny. V nej
sa kontrolny objem opét’ pohybuje len v horizontdlnom smere (3) a prestup latky smerom
k fazovému rozhraniu sa uskutoc¢niuje na molekulovej urovni (5). Nad nou sa nachadza vrstva
turbulentne pradiacej tekutiny. V nej sa kontrolné objemy pohybuju po krivociarych drdhach
(4) — nastava tu teda intenzivne premieSavanie. Kontrolny objem, ktory sa dostane az
Kk povrchu laminarnej vrstvy umozni prestup latky na molekulovej urovni (5) do laminarne;j
vIstvy.

1
4
| 1
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/ turbulentna vrstva
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Obr. 7.12. Difizia v turbulentne prudiacej tekutine [6]:
1 — vrstva prudiacej tekutiny, 2 — vrstva nepohyblivej tekutiny 3 — smer pridenia tekutiny
V lamindrnej vrstve, 4 — smer priidenia tekutiny s kontrolnym objemom v turbulentnej vrstve,
5 — molekuly difundujuce k medzifazovému rozhraniu z fiktivnych kontrolnych objemov
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Transport latky vo faze sa uskutociiuje nielen vytvorenim koncentra¢ného spadu uvedenim
dvoch faz do styku, ale napriklad aj u¢inkom tlakovych alebo teplotnych gradientov a pod.
o Nutena konvekcia — zlozka alebo zmes je transportovand konvektivhym
(objemovym) tokom, ktory je vyvolany napr. ¢erpadlom alebo ventilatorom.
o Prirodzend konvekcia — prenos hmoty sa v tomto pripade uskuto¢fiuje opéat
objemovym tokom, ale hnacou silou je gradient hustot v tekutine.

Prestup latky v turbulentne prudiacich fdzach je ovela rychlejsi, ako prestup latky
molekulovou diftiziou, lebo v dosledku turbulencie sa premiestiiuje smerom k fazovému
rozhraniu tekutina ako celok a s nou konvektivne sa aj latka vymiena cez fazové rozhranie.

Pri prenose hmoty cez fazové rozhranie sa okrem difuznych a konvektivnych mechanizmov
vzdy uplatituje fazova rovnovéha. Vyjadrenie fazovej rovnovéhy vychddza z druhého zdkona
termodynamiky.

Podl'a druhu faz, medzi ktorymi sa uskutoc¢nuje prechod latky, ich delime na:

plyn - kvapalina (rektifikacia, absorpcia, vlh¢enie vzduchu a pod.),
o kvapalina - kvapalina (kvapalinova extrakcia),

o plyn - tuhd faza (adsorpcia z plynov, suSenie tuhych materialov),
o kvapalina - tuhd faza (vylihovanie, adsorpcia z kvapalin a pod.).

(@)

Podra priebehu a usporiadania sa difizne pochody delia na:
o Staciondrne - kontinudlne deje (napr. rektifikacia, absorpcia),
o nestaciondrne - diskontinualne deje, latky sa uvedu do styku jednorazovo. Ak
sa diskontinualny proces pouZije viacnasobne vtedy st to stupfiovité procesy
(napr. stupnovita kvapalna extrakcia).

Pri stacionarnych dejoch moze byt’ usporiadanie faz:
o suprudne,
o protiprudne,
o s kriZovym tokom faz.

Pri skiimani tychto procesov sa uvazuje s konduktivnym (molekularnym) alebo konvektivnym
(pradenie) spdsobom prenosu latky.

KONVEKTIVNY PRENOS HMOTY V BLIiZKOSTI FAZOVEHO ROZHRANIA -
FILMOVA TEORIA

Podla filmovej tedrie difiznych procesov sa predpokladd, ze prestup latky cez fazové
rozhranie ja taky rychly, Ze v bezprostrednej blizkosti fazového rozhrania koncentracia latky
dosiahne takmer okamzite rovnovaznu hodnotu. Tento predpoklad sa zakladé4 na predstave, ze
fazové rozhranie nekladie prestupu latky nijaky, alebo nepatrny odpor.

Skutocnost’, Ze na fdzovom rozhrani je koncentrdcia zlozky vymienanej medzi fazami
rovnovazna, ateda zavisi len od termodynamického stavu systému, je pri¢inou vzniku
koncentracnych rozdielov tejto zlozky vo fazach. Rozdiely koncentracie vo fazach systém
vyrovnava transportom latky v smere klesajlicej koncentracie, t. j. jej premiestiiovanim
z miest v ktorych je koncentracia zlozky vys$ia, na miesta s nizSou koncentraciou. Vysledkom
snah systému vyrovnat koncentracné spady je transport latky v jednej faze smerom
k fazovému rozhraniu. Transportom latky vo fazach sa rovnovazne zlozenie na fazovom
rozhrani ustavicne porusuje, sucasne sa vSak neprestajne obnovuje prestupom latky cez
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fazové rozhranie. Vysledkom tychto dejov je vymena latky medzi fazami, pri ktorej za
ustaleného stavu mnozstvo latky privedené v jednej faze k faizovému rozhraniu sa rovna
mnozstvu tejto latky prevedenému cez fadzové rozhranie a mnozstvu latky odvedenému
Vv druhej faze od fdzového rozhrania.

Filmova teoria spoCiva na predpoklade, Ze existuje nemenna vrstvicka o hrubke 6, na
fazovom rozhrani, v ktorej prichddza k transportu hmoty molekulovou difuziou. Hribka
vrstvy je takd, Ze presne vyjadruje celkovy odpor proti prenosu hmoty medzi fazovym
rozhranim a prudiacou tekutinou. Hrabka tejto vrstvy zavisi od intenzity turbulencie vo
fazach, teda zavisi od Reynoldsovho cisla. V ustdlenom stave musi cez laminarny film
molekuldrnym spdsobom prestupit’ rovnaké mnozstvo latky, aké sa privedie konvektivnym
spdsobom z jadra pradu na rozhranie filmu.

Na obrazku 7.13 je uvedeny priklad jednosmernej difuzie latky A z kvapaliny do prudiaceho
plynu, ktory pradi rovnobezne s hladinou. Podla filmovej tedrie, cely difizny odpor, ktory
musi prekonat’ zlozka A kym sa dostane z hladiny kvapaliny do jadra pradu je sustredeny vo
filme hribky & tesne nad medzifizovym rozhranim. Je to teda myslena dizka, ktora
reprezentuje hrabku stagnantnej vrstvy B takého difuzneho odporu molekularnym spésobom,
aky je skuto¢ny difizny odpor konvektivneho a molekularneho prenosu latky.
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Z \‘ |
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— = A J |
n \ /
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Obr. 7.13. Filmova teoria — konvektivny prenos hmoty vV blizkosti fazového rozhrania [6]

Pre ekvimolekulovil vymenu latky plati vztah:

m = o (pay = pa2) (732
A RTS, Pa1 — Paz -
kde
D, — difuzny koeficient (difuzivita) zlozky A v bindrnej zmesi
A+B (latkovy parameter, ktory zavisi od obidvoch zloziek,
je funkciou teploty a tlaku v systéme, vo vicsine ziskany
empiricky) (m?%.s71)
pa1 — parcialny tlak zloZky A na medzifazovom rozhrani (Pa)
Paz — parcialny tlak zlozky A v hlavnom prude fazy (Pa)
8, — hrabka difazneho filmu (m)
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Hrabka difuzneho filmu
8p =&, + 6 (7.33)
kde
8, — hrubka laminarneho filmu (m)
8 — hrubka tenkého fiktivneho filmu, ktory by kladol prestupu
latky rovnaky odpor, ako mu kladie turbulentné jadro (m)

V rovnici (7.32) st zname vSetky veli¢iny. Najzlozitejsie je urcit’ hrabku difuzneho filmu. Na
to sa pouzivaju kriteridlne vzt'ahy ziskané experimentom.

HNACIA SILA DIFUZNYCH PROCESOV

Na zaklade uvedenych predstav mozno konstatovat’, ze rychlost’ difiznych procesov, merana
mnozstvom latky prevedenej zjednej fazy do druhej cez jednotkovii plochu fazového
rozhrania a jednotku Casu je tym vicsia, ¢im je rychlejsi jej transport v stykajucich sa fazach.

Rychlost’ transportu latky zavisi od hnacej sily a od odporu proti jej premiestiiovaniu z miest
s vyssou koncentraciou na miesto s nizSou koncentraciou.

Vo vSeobecnosti je hnacou silou transportu latky z jedného miesta na iné miesto vo faze
rozdiel koncentracii v tychto miestach. Vymena latky medzi fazami bude tym rychlejsia, ¢im

vvvvvvvv

od rovnovazneho stavu vzdialenejsi.

NajcastejSim pripadom molekularneho prenosu je koncentra¢na diftizia, kde hnacou silou
prenosu hmoty je koncentra¢ny gradient.

Hustota toku sa vyjadruje 1. Fickovym zakonom:

Ja = —DapVxsp (7.34)
kde
ja  — hustota toku zlozky A molekulovou diftiziou (vektorova
veli¢ina, je kolinedrna s gradientom jej koncentricie,
plochy konStantnej koncentracie st kolmé na smer intenzity (kgp.m™2.s71)
toku)
p  — hustota zmesi v danom mieste stiradnicového systému (kg. m™2.s71)

Vektorovy diferencidlny operator V sa nazyva Hamiltonov operator a Vv pravouhlych
stradniciach ma tvar:

9 4
0x

0 —20

Ak sa pouzije pre skalarnu veli¢inu, tak sa nazyva gradient.

Vztah (7.34) bol najprv ziskany experimentalne a neskor odvodeny aj teoreticky.
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ZOZNAM SYMBOLOV

molovo-objemova koncentracia

molovo-objemova koncentracia zlozky i

koncentracia zlozky i

zlozka

hustota toku zlozky A molekulovou diftziou (vektorova
veli¢ina, je kolinedrna s gradientom jej koncentracie,
plochy konstantnej koncentracie su kolmé na smer
intenzity toku)

hmotnost’ zlozky i

molové mnozstvo zlozky i

tlak

parcialny tlak zlozky i

tlak nasytenych par Cistej zlozky i

tlak okolia

rychlost’

strednd rychlost’ pohybu molekul zlozky i

Specificky objem

relativny molovy zlomok zlozky i v kvapalnom stave
relativny moélovy zlomok zlozky i v plynnom stave

dizka

integracné konstanta

integracna konsStanta

koncentracia zlozky i

difuzny koeficient (difuzivita) zlozky A v binarnej zmesi
A+B

Henryho konStanta zlozky i

rovnovazna konStanta

rovnovazny rozdel'ovaci koeficient

univerzalna plynova koinStanta

teplota

teplota okolia

teplota varu

objem

absolitny molovy zlomok zlozky i v kvapalnom stave
absolutny molovy zlomok zlozky i v plynnom stave
relativna prchavost zloziek A a B

koeficient umernosti

hrubka diftizneho filmu

hrabka tenkého fiktivneho filmu, ktory by kladol prestupu
latky rovnaky odpor ako mu kladie turbulentné jadro
hrabka lamindrneho filmu

chemicky potencidl i-tej zlozky v plynnej faze

chemicky potencidl i-tej zloZky v kvapalne faze

hustota zmesi v danom mieste suradnicového systému
hustota zlozky i
diferencidlna rozptstacia entalpia zlozky i
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(mol.m™3)
(mol. m™3)
(D
(D

(kga.m~2,s71)
(kg)
(mol)
(Pa)
(Pa)
(Pa)
(Pa)
(m.s™1)
(m.s™1)
(m®. kg™")
(1D
(D
(m)
(D
(K)

(D

(m?.s71)
(Pa)
(D
(D
(J.mol~1. K1)
(K)
(K)



