19 Zaklady difuznich procestu

Hlavni cile kapitoly: Seznamit s procesy vymény hmoty a zdkladnimi typy aparatd,
v nichz se provozuji. Vylozit zdklady popisu vymény hmoty pii stupfiovém a spojitém
kontaktu fazi.

Pozadované znalosti: Bilance hmotnosti a energie, stavova rovnice tekutiny, vyjadreni
fazové rovnovahy, kinetika procesu.

Prvni ¢ast této kapitoly seznamuje kvalitativné se zdkladnimi procesy sdileni hmoty, se
zpusoby kontaktu fazi a se zakladnimi typy aparath, kterych se k tomu pouziva. Druha ¢ast je
uvodem ke kvantitativnimu popisu sdileni hmoty pii stupfiovém kontaktu fazi a tieti ¢ast
poskytuje tvod k popisu spojitého kontaktu fazi. Kapitola obsahuje vychozi materidl pro
vyklad v dal$ich kapitolach.

19.1 Uvod

V chemickych provozech je ucelem velké Casti aparatur rozdélovani smési na jejich
soucasti. Je obvykle nutné ze surovin odstranit podily nepotiebné ¢i dokonce skodlivé a byva
tteba oddélit pozadovany produkt od piimési. Aby se chranilo Zivotni prostfedi, odstraiiuji se
Skodliviny z plynt unikajicich do ovzdusi, z kapalin vypousténych do vodnich tokd a z pev-
nych odpadl (viz obr. 19.1, kde neoznacené vystupni proudy piedstavuji jednak zachycené
necistoty, jednak latky, které se ptipadné dale zpracovavaji a neznecist'uji zivotni prostredi).
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Obr.19.1. Schéma chemického vyrobniho cyklu

Priklady procesi transportu hmoty mezi fazemi jsou uvedeny v tab. 19.1. Absorpce je
rozpousténi plynu v kapaliné. Slouzi k déleni plynnych smési a zakladd se na vzijemné
odlisné rozpustnosti slozek plynné smési v kapalném rozpoustédle. Adsorpce je vazba slozek
plynné ¢i kapalné smési na povrch pevné faze. Adsorpci se déli plynné ¢i kapalné smési na
zaklad¢ odlisné velikosti této vazby jejich slozek. Opakem absorpce je uvoliiovani plynu
z kapaliny a opak adsorpce je uvolnéni vazby zachycené slozky s pevnou latkou. Oba tyto
procesy se nazyvaji desorpce. Destilace je déleni kapalnych smési, které je zalozeno na tom,
Ze Castecnym odpafenim vznikd para a kapalina s navzdjem odliSnym sloZenim. Opacny



proces je parcialni kondenzace, tj. CasteCné zkapalnéni parni smési, pii némz se obecn¢
slozeni kondenzétu liSi od sloZzeni pary. Vlastnost slozek, ktera zde hraje roli, je tékavost
(tekavejsi slozka je ta, pro kterou je pfi fazové rovnovaze hodnota poméru molarniho zlomku
v pafe k molarnimu zlomku v kapalin€ vétsi nez pro porovnavanou slozku). Na principu
destilace je zalozen dokonalejsi zptsob dé€leni zvany rektifikace.

Tabulka 19.1. Procesy transportu hmoty

vstup do faze — plynné ¢i parni kapalné pevné

vistup z fize

plynné & parni membr?'tnové separace absorpce adsorpce
termodifuze kondenzace kondenzace
kapalné destilace a rektifikace extrakce adsorpce
membranova separace membranova separace tuhnuti
desorpce krystalizace a srazeni
pevné sublimace vyluhovani
desorpce frakéni taveni

suSeni

Dalsi proces je déleni pevnych a kapalnych smési vlivem odlisné rozpustnosti v ptida-
ném kapalném cinidle. Pii d€leni kapalnych smési musi pfidané cCinidlo vytvaret druhou
kapalnou fazi, proces se nazyva extrakce, kdezto déleni pevnych smési kapalnym extrakénim
¢inidlem se nazyva vyluhovani. Krystalizace a srdzeni je vylu€ovani pevné latky z roztoku ve
form¢ krystalii nebo srazeniny a souvisi s rozpustnosti slozky v rozpoustédle. Slouzi prede-
v§im k ¢isténi pevnych latek. Také sublimace ¢i jeji opak kondenzace ma tento ucel, ale je
zalozena na rozdilné tékavosti slozek smési v pevném skupenstvi. Susenim se mini odstraio-
vani kapaliny ze smési s pevnymi latkami odpatovanim. Membrdnova separace se zaklada na
pusobeni polopropustné membrany vlozené mezi dvé smési, které mohou mit navzajem
odli$né skupenstvi. O dé¢leni rozhoduje rozli€nd rychlost transportu slozek membranou.
Frakcni taveni je metoda déleni smési pevnych latek zalozena na odliSnosti teploty tani slozek
podobné jako opaény proces parcidlni tuhnuti. Tento proces zde nebude probiran.

Se studiem difuznich procest jsou spojeny pojmy difuze a sdileni hmoty. Pod nazvem
difuze slozky smési se mini jeji relativni pohyb viici ostatnim slozkam smési. Sdilenim
hmoty mezi dvéma fazemi se nazyva proces, pri kterém jedna nebo vice slozek smési
urcitého skupenstvi (faze) prochazi fazovym rozhranim do smési jiného skupenstvi, se kterou
se styka. Slozka postupuje ve smeéru klesajici hodnoty koncentrace (obecn¢ aktivity). Z
termodynamického hlediska je sdileni hmoty nevratny d¢j, jako kazdy jiny redlny proces.
Proto probiha tak, aby nartistala hodnota entropie. Maximalni hodnoty entropie se dosahne pfi
termodynamické rovnovaze. Priibéh sdileni hmoty tedy sméruje k dosazeni termodynamické
rovnovahy, pri niz je sloZeni faze vsude stejné. Rychlost déje je definovana jako pomér hybné
sily a odporu. Vzdalenosti stavu systému od rovnovazného stavu je umérna hy bn a sila
deje. Odpor proti sdileni hmoty zavisi na viastnostech latek, u telutin na podminkach
proudeéni a na konstrukci zarizeni.

Zatizeni, v némz se sdileni hmoty uskuteciiuje, se obecné nazyva vymenik hmoty. Jeho
ucelem je zménit koncentraci pozadované slozky v pfivadéném proudu. Nastavd v ném
transport hmoty, obvykle mezi dvéma nemisitelnymi nebo omezené¢ misitelnymi fazemi,
oddélenymi od sebe fdzovym rozhranim (viz tab.19.1). V aparatech s polopropustnou
membranou mohou mit pfivadéné proudy stejné skupenstvi. Je to obdoba transportu energie
v tepelném vyméniku, kde jsou obé tekutiny navzdjem oddé€leny teplosménnou piepazkou
(ktera vSak je pro hmotu nepropustnd). Jako u tepelnych vyménikli je uspotfadani proudt ve



vymeénicich hmoty souproud (jednostupniové aparaty), kiizové proudéni (napi. opakovana
extrakce) a protiproud, ktery je obvykle pouzivan.

Princip cinnosti vymeniku hmoty je transport jedné nebo vice slozek mezi fazemi. MnozZstvi
hmoty, které pri tom prejde, roste

a) s velikosti mezifazové plochy,

b) s rychlosti transportu slozky mezi fazemi,

¢) s dobou kontaktu obou fazi.

a) Velkého mezifazového povrchu v jednotkovém objemu se dosahuje napt. tvorbou
bublin plynu nebo pary v souvislé vrstvé kapaliny ¢i v péné€, nebo tvorbou kapek kapaliny
v plynu, v péafe nebo v nemisitelné ¢i omezené¢ misitelné kapaling, pifipadné rozptylenim
pevné faze v plynu nebo v kapalin€. Jiny zplisob vytvaieni velkého mezifazového povrchu
kapaliny je v zafizenich se stékajici tenkou vrstvou kapaliny (filmem), v nichz se kapalina
styka s plynem nebo s jinou, s ni jen omezen¢ misitelnou kapalinou. Film kapaliny stéka bud’
po sténé, jak ukazuje obr. 19.2, nebo po vrstvé vyplné (viz kap.8 a obr. 29.7,kde je mezifazo-
vy povrch pripadajici na jednotkovy objem aparatu mnohem vétsi nez v aparatu se zkrapénou
sténou).

b) Rychlost transportu zavisi na podminkach proudéni ve stykajicich se fazich (které
souvisi s konstrukci vyméniku hmoty) a na jejich fyzikalné chemickych vlastnostech, pii
membranovych procesech zavisi pfedevsim na vlastnostech membrany. Jeji hodnota se urcuje
vypoctem nebo pokusné.

¢) Doba kontaktu v kontinualn¢ pracujicich aparatech roste s velikosti aparatu a s klesajici
rychlosti proudéni fazi aparatem.

Jednoduchy typ vyméniku hmoty je svisla trubka, po jejiz vnitini sténé stéka kapalna
smés (viz obr. 19.2) a v opacném sméru proudi plynnd smés. Hladinou se vyménuje hmota.
Kontakt mezi fazemi je nepierusovany, spojity podél vyméniku.

kapalina kapalina l kapalina

plyn

Obr. 19.2. Spojity kontakt fizi Obr. 19.3. Stupiiovy kontakt fazi

Pii prerusovaném kontaktu fazi se v Casti aparatu rozptyli jedna faze do druhé a v na-
sledujici Casti se faze od sebe oddéli. Obé tyto ¢asti dohromady se nazyvaji stupen vymeény
hmoty. Po opusténi stupné postupuje kazda faze jinym smérem. V dalsich stupnich vyméniku
se tento proces opakuje. Piikladem zafizeni tohoto typu je svisld trubka s vodorovnymi
dérovanymi ptepazkami, tzv. patry (na obr. 19.3 je usek se dvéma patry). Nazyva se patrova
vez nebo kolona (viz obr.29.2; o rozlicnych typech pater se pojednava v kap. 29). Napf.
absorpce v ni probiha tak, Ze zespodu pfivadénd plynna smés probublava kapalinou piivade-
nou na patro shora, pfitom se jeji slozky v rozlicné mife rozpoustéji, pak se plynna smeés



oddéli od kapaliny a proudi na nejblize vyssi patro. Kapalina stéka na sousedni niz§i patro.
Tento proces probiha na kazdém patru.Jedno patro je jeden stupent vymény hmoty a patrova
vez je vvmenik hmoty se stupniovym kontaktem fazi. Jinym piikladem stupné¢ vymény hmoty je
nadoba, ve které se pii extrakci promichaji dvé navzajem omezené misitelné kapaliny a pak se
usazovanim rozdéli na dvé souvislé faze, jejichz slozeni se 1i8i od sloZzeni ptivodnich kapalin.

V o0dd.1.2 se zavadi pojem vsadkovy, nepfetrzity a semikontinudlni proces. V prvnim se
stav systému piedevSim méni s Casem, v druhém se méni s mistem a pii tietim zména stavu
nastava s ¢asem i s mistem ve vyméniku hmoty..

Obecn¢ existuje vice moznosti zpracovani suroviny a vypoctoveé postupy se uplatiuji na
rozliéné typy aparati. Vypocet kazdého z nich se provadi v poZzadovaném rozmezi podminek
procesu. Teprve po zhodnoceni vysledkl téchto vypoctl se zvoli nejvhodnéjsi varianta. Krité-
riem vybéru je ekonomicka analyza, mozny vliv na zivotni prostfedi aj. (viz napt. lit. [8]).

Obsahem tohoto skripta je vyklad procest probihajicich ve vyménicich hmoty. Jejich
kvantitativni popis umoziuje urCit potfebné rozméry aparatu a zjistit vliv podminek procesu
na vlastnosti produktii vystupujicich z aparatu.

Na kvantitativnim popisu procesu je zalozena volba typu aparadtu, ktery umozni provést
pozadovany ukol a jeho potiebné rozmery, nebo urceni, zda je mozné ukol provést v aparatu,
ktery je k dispozici. Popis je zaloZen predevsim na téchto rovnicich:

1. materialova bilance,

2. bilance energie,

3. podminka termodynamické rovnovahy,

4. rovnice kinetiky procesu.

1.Materidlova bilance poskytuje vztah mezi mnozstvim a slozenim proudd, které
vstupuji do vyméniku hmoty a které z né&j vystupuji, dale popisuje rozlozeni koncentraci
slozek smési v aparatu.

2.Z bilance energie 1ze napt. urcit spotfebu energie na uskutecnéni procesu nebo popsat
rozlozeni teplot v aparatu.

3.Rovnice termodynamické rovnovadhy umozituje mimo jiné zjistit hybnou silu trans-
portu hmoty a dale udava vztah mezi koncentracemi slozky na obou stranach fazového
rozhrani.

4 Kinetika vymény hmoty se popisuje bud’ teoretickym modelem nebo podobné¢ jako pii
sdileni tepla koeficienty pfestupu a prostupu hmoty, pfevodovymi jednotkami a pfi stupto-
vych procesech také ucinnosti stupii. Pfi sdileni hmoty je molekularni difuze slozky
vzhledem k ostatnim slozkdm smési obdobna vedeni tepla. Prestupu tepla je obdobny piestup
hmoty, pfi némz nastava jesté sdileni hmoty proudenim. Na rychlosti, kterou probiha proces,
zavisi doba nutnd k jeho uskutecnéni a pottebna velikost zatizeni.

Tyto rovnice ovliviiuje chemicka reakce a dopliuji se vyjadienim zavislosti vlastnosti
na podminkéach v aparatu (viz oddil 19.2.2), vazebnim vztahem mezi koncentracemi slozek
v daném proudu a piipadnymi zadanymi vztahy. Aby se dospélo k jednozna¢nému feseni,
musi se pocet nezavislych rovnic rovnat poctu neznamych proménnych.

Jednotlivé kapitoly tohoto skripta jsou vénovany vzdy jednomu z procest sdileni hmoty
s vyjimkou obecnych kapitol 19, 22, 28 a 29. Kapitola obvykle obsahuje kvalitativni popis
procesu a zafizeni, v némz se uskutectiuje. Po ném nasleduje vyklad rovnic bilance a rov-
novahy spolu s kinetikou procesu. Studium usnadiiuje piehled zékladnich rovnic uvedeny
v tabulce na konci kapitoly. V kapitole 19 je struény tvod ke zpisobim popisu Cinnosti
vyménikll hmoty, kapitola 22 obsahuje popis kinetiky sdileni hmoty, kapitola 28 je vénovana
reaktorm a v kapitole 29 je podrobnéjsi popis konstrukce nékterych vyménikiti hmoty a popis
proudéni tekutin v téchto apardtech. ProtoZe princip popisu riznych difuznich procest je
stejny, mize byt vypoctovy postup vylozeny pro jeden proces pouzit téZ pro jiny proces
(probirany v jiné kapitole). Uplatnéni postupli vypoctu aparatl se stupiovym kontaktem fazi
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ilustruji kapitola 20 a 21, zplisoby popisu aparati se spojitym kontaktem fazi ukazuje
pfedevsim kapitola 23. Pfitom se samoziejmé¢ vSechny difuzni procesy mohou provozovat
obéma zplsoby kontaktu fazi (viz skriptum ptikladt a uloh [44]). K vykladu transportu hmoty
a zpusobl vypoctu vyméenikii hmoty se vyuziva, kde je to tieba, latky ze skripta Chemické
inzenyrstvi I (kap.1 az 18)[48] eventuelné z Prikladu [67a].

Popis procesti transportu hmoty je obecné vzato slozity a ¢as vyhrazeny vyuce je
Vyklad se vSak pfevazné tykéd dvouslozkovych smési pii ustaleném stavu. To umoziuje fesit
ulohy na cvicenich bez pocitace, ktery je pro Cetné redlné ulohy nezbytny. Vylozena latka
tvoti zaklad pro studium odborné literatury (néktera dila jsou citovéna v textu) a feSeni

Jak jiz bylo uvedeno ve spole¢né predmluvé (obsaZené v [48]), nejsou n&které Casti
textu povinné ke zkousce, ale stejné jako ptilohy a kontrolni tilohy spolu s citovanou litera-
turou jsou urceny t€ém, kdo maji zajem o rozsiteni a prohloubeni svych znalosti.

19.2 Rovnovazny stupen

19.2.1 Uvod

V tomto oddilu je podrobné&ji vylozen pojem rovnovazny stupen, ze kterého se vychazi
pii vypoctu vymeénikli hmoty se stupfiovym kontaktem fazi. Obsahuje zplisoby vyjadieni
fazové rovnovahy a rovnice popisujici rovnovazny stupeii. Na n¢ pak navazuje popis soustavy
rovnovaznych stupi.

vzduch + CO,
d
VO 34\
O
O
O
Obr.19.4. Sifonova ldhev 0br.19.5. Absorpce CO, ve vodé

Pro ilustraci pfedstavy rovnovazného stupné zvolme popis déje, ktery nastava
v sifonové lahvi (viz obr. 19.4). Po naplnéni vodou po znacku jsou v lahvi dvé faze, kapalna
(voda) a plynné (vzduch s vodni parou). Zasroubovanim bombicky za¢ne vodou probublavat
oxid uhli¢ity, ktery se pfitom ¢aste¢né rozpousti ve vodé a castecné uniké do plynné faze nad
kapalinou. Pokud se neméni teplota a obsah nddoby se dostatecné dlouho promichava (napf.
protfepavanim), bude koncentrace CO, v roztoku blizkd hodnoté pii rovnovaze s jeho
koncentraci v plynu (kapalina 1 plyn maji slozeni nezavislé na mist¢, coz je vlastnost idedlniho
misiCe - viz kap.13). B€hem déje se koncentrace meni s Casem a postupné se blizi rovnovazné
hodnoté€. Rozpousténi se po urcité dobé ukondi, je to vsadkovy proces.

Proces lze také provadét kontinudlng, napt. v naklonéné trubce c¢éaste€né vyplnéné
tekouci vodou, nad kterou proudi smés vzduchu a CO, stejnym smérem (viz obr. 19.5). Bude-
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li trubka dostate¢n¢ dlouhd, bude se slozeni plynu a kapaliny na vystupu z trubky blizit
sloZeni rovnovaznému (zde se vSak o idedlnim misici hovoftit nedd). Koncentrace CO, zavisi
na vzdalenosti podél trubky a pii ustdleném déji neni funkei Casu.

Prodlouzenim doby kontaktu kapaliny s plynem se slozeni obou fazi pfiblizi rovnovaz-
nému sloZeni, jez se urCuje analyzou vzorku. Urceni rovnovaznych koncentraci zavisi na
piesnosti analytické metody.

Tak se dospiva k piredstavé rovmovazného stupne. Je definovan podminkou, ze faze
odchdzejici z tohoto stupné jsou v termodynamické rovnovaze. Z vykladu je patrné, Ze realny
systém se rovnovaznému stupni mize v rozlicné mite blizit.

Pfedstava rovnovazného stupné” zjednodusuje popis procesu tim, Ze nevyZzaduje znalost
kinetiky procesu. Toto zjednoduSeni méa vyznam piedev§im pro smési s mnoha slozkami.
V rovnovazném stupni déj jakoby probihal nekone¢né rychle™. Vystadime tedy s bilancemi a
s vyjadfenim termodynamické rovnovahy. Opravu na skuteény stupeii, v némz je zména
koncentrace slozky vzdy mens$i neZ v rovnovazném stupni, udavéd model kinetiky procesu.
Pokud neni takovy model dostupny, nahrazuje se empirickou veliinou, ucinnosti stupné.

19.2.2 Vyjadreni rovnovahy mezi fazemi

Rovnice vyjadieni fazové rovnovahy poskytuje vztah mezi koncentracemi slozky k ve
dvou fézich, které byly spolu v kontaktu a dosahly rovnovazného stavu. Pro systém, ktery je
v tomto stavu, Ize hodnoty nékterych veli€in, které jej popisuji (stavovych veli¢in), volit, a
hodnoty jinych stavovych veli€in jsou touto volbou jiz uréeny. Pokud se pouZzivé intenzivnich
stavovych veli¢in, pak jejich pocet, ktery je tieba zadat, aby tim byl stav systému v rovnovaze
jednoznacné uren, tzv. pocet stupnii volnosti, udava Gibbsovo fazové pravidlo

v=K-¢p +2 (19.2-1)
plyn kde i « v o . N .
p C e je v pocet stupiiil volnosti, ¥ pocet slozek a
kapalina @ pocet fazi v rovnovazném systému.

Pro systémy s jednou slozkou (Cisté latky)
plati podle rovn. (19.2-1)

pevna faze

v=3-¢ [x=1] (19.2-2)
B para
L — ; Pocet stupiil volnosti nemtize byt zaporny,
T proto Cistd slozka existuje nanejvys ve tiech
fazich soucasné. Pak je pocet stupni volnosti
Obr. 19.6. Diagram p(T) pro &istou latku nulovy. Stav Cisté slozky v tomto pripade
vyjadiuje trojny bod oznaleny na obr. 19.6

symbolem B. Jeho polohu nelze ovlivnit, je vlastnosti uvazované latky.
Pro dvé faze v jednoslozkovém rovnovazném systému existuje jeden stupen volnosti
a tuto situaci znazornuji na obrazku kitivky p(7), které vyjadiuji podminky rovnovdhy mezi

T, T

“Pouzivé se téz nazvu idealni stupeii. Tim se viak nevystihuje princip, na némz je jeho predstava zaloZena a nejde
o jednoznacny pojem. Tak napf. v kap.25 se zavadi nazev idealni su$arna, jenz nema souvislost s rovnovaznym
stupném stejné jako tfeba pojem idealni plyn.

")Pii rovnovaze se hybna sila dgje blizi nule. Je-li viak hodnota odporu koneéna, roste nade viechny meze doba
potiebna k uskuteénéni konecné zmény. Kdyby se hodnota odporu blizila nule, mohla by se kone¢na zména
uskutecnit v koneéné dob¢€. Rozdil mezi redlnym a rovnovaznym stupném se tedy zmenSuje s klesajici hodnotou
odporu proti sdileni hmoty.
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fazemi atykaji se tani ¢i tuhnuti, vypafovani ¢i kondenzace a sublimace ¢i kondenzace.
Kiivka vypafovani konci v kritickém bodu C. Hodnoty stavovych veli¢in latky v kritickém
bodu se pouzivaji pro vypocet hodnot jejich termodynamickych funkci (viz napt. Tabulky
nebo skriptum [42]). Para je téZ nad pevnou latkou, tedy oblast jeji existence je pii vSech
teplotach nizsich nez je teplota kritického bodu. Na obr.19.6. je vymezena oblast pevné faze
¢arami pro rovnovahu mezi pevnou latkou a parou a mezi pevnou latkou a kapalinou a
trojnym bodem. Oblast kapaliny je vymezena ¢arami pro rovnovahu mezi kapalinou a pevnou
latkou a mezi kapalinou a parou. Tato Cara existuje pouze pii teplotdch v rozmezi teplot
trojn¢ho a kritického bodu. Pro body na rovnovazné care plati, Ze zadanim teploty je urcen
rovnovazny tlak a naopak.

Jednofazovy jednoslozkovy systém ma podle rovn.(19.2-1) dva stupné volnosti. Pak
tlak a teplota na sob¢ nezaviseji a miiZeme je zvolit libovolné. Stav systému je ur¢en zadanim
hodnot teploty a tlaku. Prakticky uziteCny je vztah mezi molarnim objemem (¢i hustotou),
teplotou a tlakem tekutiny, ktery se nazyva stavova rovnice. D4 se napsat v univerzalnim
tvaru definovanim kompresibilitniho faktoru z:

z=pv /RT (19.2-3)

kde v je molarni objem tekutiny, p tlak, 7" termodynamickd teplota a R univerzalni plynova
konstanta. Plyn, ktery ma& hodnotu z = 1, se nazyva idedlni. Hodnota kompresibilitniho
faktoru z pro realné tekutiny se pocitd z nckteré z publikovanych stavovych rovnic (rizné
slozitych a rtzné ptesnych), obsahujicich empirické koeficienty specifické pro kazdou
tekutinu. Pfikladem jednoduchého vztahu je zkrdcena virialni rovnice

p=RT/(v -B) (19.2-4)

obsahujici tzv. druhy viridlni koeficient B, ktery je empirickou veli¢inou charakterizujici
danou latku. Jeho hodnota je funkci teploty a sloZeni plynu a nezavisi na tlaku. Dva empirické
koeficienty a, b” jsou obsazeny v kubickych stavovych rovnicich, jako je klasickd van der
Waalsova rovnice a v praxi €asto pouzivana rovnice Pengova a Robinsonova [53] (viz tézZ
napt. Tabulky a lit.[42])

_ RT 3 a
v—-b v(L+b)+b(L-b)

p (19.2-5)

Co se tyce smesi, budou nas zajimat systémy se dvéma fazemi, pro které podle rovn.
(19.2-1) plati

para VoK [o=2]
. tj. pocet volnosti systému se rovnd poctu jeho
kapalina . , . . . . .
slozek. Necht’ systém obsahujici kapalinu a paru ma

k slozek. Jestlize je znamo sloZeni kapaliny, je
mozné zadat x -1 hodnot nezavislych koncentraci
Obr. 19.7. Dvoufazovy systém para-kapalina napf. molarnich zlomkd (intenzivnich veli¢in).
K ureni stavu systému pii rovnovaze zbyva zadat

*)Jejich hodnota je pro kazdou latku jina. Kdyz rovnici uplatiiujeme na smées, zaviseji koeficienty a, b na slozeni smési a
existuji rozlicné zptisoby jejich piiblizného vypoctu z tidaju pro Cisté slozky (viz napt. Tabulky).
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jedinou dalsi intenzivni veli¢inu, a tou je teplota nebo tlak. Jakmile je zadéana, je tim zaroven
urceno slozeni druhé faze, tj. rovnovazné pary, a jeji tlak nebo teplota.

Z fazového pravidla se vSak nedd predem neznamy tlak, teplota nebo slozeni zjistit. Pro
fazovou rovnovahu plynou dalsi rovnice z termodynamiky, v niz se dokazuje, Ze jsou pfi
rovnovaze hodnoty fugacit slozek ve vSech fazich stejné. Pro slozku k a faze 1 a 2 tedy plati

Sk = S oo (19.2-6)

kde symbol f oznacuje fugacitu a index ¢1,2 oznacuje fazi. Fugacita se da vyjadrit prostied-
nictvim koncentrace (viz napi. [42]). Rovnost fugacit neznamena rovnost koncentraci
v rovnovaznych fazich. Napf. v soustave kapalina-para se da fugacita pary vyjadfit sou¢inem

Jok =ViPuD (19.2-6a)

kde y, je molarni zlomek slozky k a ¢, je fugacitni koeficient slozky & v parni smési pfi jeji
teplot¢ a tlaku. Fugacita kapaliny je

S =70 S8 =X Pupi F (19.2-6b)

kde je x; molarni zlomek slozky kv kapalin€, y aktivitni koeficient slozky kv kapalném
roztoku, f;° fugacita Cisté kapalné slozky pifi teploté a tlaku smési, ¢, fugacitni koeficient
Cisté slozky kv parnim skupenstvi pii teploté smési a tlaku rovnovéaznych par Cisté kapalné
latky p; pfi této teploté, F je koeficient vyjadiujici opravu na zménu tlaku mezi p; a tlakem

smési p. S vyjimkou velkych tlakii je hodnota F velmi blizka jedné.
Pro rovnovahu mezi kapalinou a parou tedy plati

Vi@ D = X7 P P F (19.2-7)

Je-1i zndma koncentrace slozky v jedné z rovnovaznych fazi, da se z této rovnice vypocitat
koncentrace ve druhé fazi, jsou-li znamy hodnoty ostatnich veli€in v této rovnici.

Tlak rovnovaznych par slozky k, tj. p; , zavisi silné¢ na teploté a existuje mnoho
empirickych rovnic pro jeho vypocet. Nejjednodussi je Antoineova rovnice

B
? =exp(4, — k 19.2-8
Dy p(A, T+ Ck) ( )

jejiz empirické koeficienty 4 , B, C « jsou pro mnoho latek tabelovany (napt. v Tabulkach).
Hodnoty fugacitnich koeficientli se pocitaji pomoci stavové rovnice tekutiny, kdezto
hodnoty aktivitnich koeficientli z nékterého ze vzorcli udavanych v literatufe (viz napf.
Tabulky a podrobngji v lit. [42], [18] a [49]).
Pii malych tlacich nepfevySujicich vyznamné hodnotu atmosférického tlaku p, se
rovnice dale zjednodusi, nebot’ hodnoty fugacitnich koeficientli se pak rovnaji jedné, takze
dostavame

Ve _ ViPr [p<=p.] (19.2-9)
X p
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Hodnotouy , = 1 je definovan idedlni roztok (napf. smés kapalnych uhlovodiki). Pfi malych
tlacich pro n¢j plati

Ve _ Pr [p<=pa, 7, = 11(19.2-10)
X p

tj. vztah znamy jako Raoultitv zakon.

Vztah mezi koncentracemi ve fazich, které jsou navzajem v rovnovaze, se zapisuje zkra-
cené pomoci roviovdzného poméru ;. . Napk. pro rovnovazné slozeni kapaliny a pary v mo-
larnich zlomcich je

Wy =/ %, (19.2-11)

Rovnovazny pomér pro jiny zpusob vyjadieni slozeni téZze smési ma jinou ¢iselmou hodnotu.
Tteba pro hmotnostni zlomky bude platit

Vi =VYi | X (19.2-12)
Vztah mezi hodnotami téchto dvou pomérii se odvozuje v poznamce k rovn.(20.2-1).

Jak vyplyne z pozdéjSiho vykladu, je pro nékteré vypoclty vyhodné zavést relativni
rovnovadzny pomérslozekkal, a

a, =2k (19.2-13)

v,

Ukazuje, ktera slozka ma vétsi tendenci prechézet do druhé fize. Cim je hodnota relativniho
rovnovazného poméru vzdalenéjsi od hodnoty 1, tim snaze se od sebe ob¢ slozky oddéli. Jeho
pfednosti je, Ze zavisi podstatné méné na teploté, tlaku a slozeni smési nez v, .
Rovnovéha kapalina-plyn se pro malo rozpustné plyny bézné¢ vyjadiuje pomoci
Henryova koeficientu Hj plynné slozky £, tj. (index g zde znaci plynnou fézi):
v, =Ll (19.2-14)
¢gkp

kde y; je aktivitni koeficient vztazeny k referenénimu (standardnimu) stavu slozky &
v nekone¢né ziedéném roztoku, tj. proxy — 0je y; =1 ™,
Pii rovnovéaze mezi dvéma kapalinami je podle rovn. (19.2-6b)

Xu¥ulti = Xu¥uty

neboli

E
)Pouiivé se téz nazvu rozdélovaci neboli distribucni koeficient. V odborné literatufe se ¢asto vyskytuje symbol K.

TS
)V Tabulkdch jsou obsazeny hodnoty H ; a tabulky rozpustnosti (tj. rovnovazné koncentrace) nékterych plynt ve
vodé¢ v zavislosti na jejich parcialnim tlaku a na teploté.
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y, =1 (19.2-15)

Y ok

Vyjadieni fazové rovnovahy mezi tekutinou a pevnou fazi pii urCité teploté
jednoduchou rovnici je obtizné. Jednou z rovnic, kterd se k tomu pouziva, je napf. tzv.
Langmuirova izoterma. Oznacime-li indexem C pevnou slozku, na jejimz povrchu se
zachycuje slozka 4 obsaZena v tekuting, a oznacime-li ddle molarni zlomek slozky v tekuté
fazi symbolem y a v pevné symbolem x, plati podle rovnice navrzené Langmuirem

b
Ta_ OVa (19.2-16)
x. 1+Ky,
kde b a K jsou empirické konstanty. Freundlich je autorem dalsi jednoduché rovnice
Fa gy (19.2-17)
Xc

s empirickymi konstantami b a q.
Hodnoty rovnovaznych pomért nebo samotnych rovnovaznych koncentraci slozek
nékterych binarnich a ternarnich smési jsou obsazeny v Tabulkach.

19.2.3 Rovnice popisu rovnovazného stupné

Z ptedeslého vykladu plyne, Ze zédkladnimi rovnicemi popisujicimi rovnovazny stupeit
jsou materidlova bilance (viz kap.2), bilance entalpie (viz kap.14) a rovnovazny vztah.
Materidlova bilance vyjadiuje zakon zachovani hmoty. Je to vztah mezi mnoZstvim materialu,
které do systému vstupuje a z néj vystupuje, tj. prochazi ohrani¢enim odd¢€lujicim systém od
okoli, a mnoZstvi materialu, které se uvniti syst¢ému hromadi, ubyva ¢i pfeménuje.

1

dn, dny
B
dr dr
nxi xke 4 h

yki’hyi’nyi yke’hye’nye

xki’h xe’nxe

xi’

Obr. 19.8. Bilan¢ni schéma rovnovazného stupné

Na obr. 19.8 je znazornén aparat, do které¢ho vchazeji dva proudy, které maji odlisné
skupenstvi a nazveme je faze x a faze y. Proudy predstavuji smési obsahujici K slozek a jejich
toky latkového mnozstvi jsou 7, a 1, . Maji sloZeni vyjadien¢ molarnimi zlomky slozky &
xi @y (k= 1,2,...,K). Z aparatu vystupuji proudy s toky latkového mnozstvi n , a 7, smo-
larnimi zlomky x,. a yi.

Zapis bilance latkového mnozstvi (rovnice v hmotnostnim vyjadieni maji shodny tvar)
pro slozku k ve fazich x a y (obsahujicich obecné K slozek, mezi kterymi probiha b

chemickych reakci [viz rovn.(28.5-1)]), bude pro systém na obr. 19.8 a elementarni bilan¢ni
obdobi podle rovn.(2-8)
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nrk

< dn
=X 0,y +kath =0 Xy H 1, Vit = (19.2-18)

n.xX,+n.y.+
k iz ki
X1 1 »y b:l d’t

Rovnice obsahuje ptitoky slozky £ v obou fazich a rychlost tvorby slozky chemickou reakci
dn,, /dr[kterd se podle rovn.(28.4-2) rozepiSe pomoci stechiometrického koeficientu slozky &
pro b-tou chemickou reakci 14, a extenzivni rychlosti chemické reakce R,], na pravé strané
jsou odtoky a rychlost akumulace slozky k v systémudn,, /dz . Cleny pro rychlost pfemény &i

rychlost akumulace mohou mit kladné i zdporné znaménko.
Bilance celych proudi je

d
’:lxi+’:lyi:];lxe+ﬁye+ dilcs (]92-1861)

Bilance energie se bézné redukuje na bilanci entalpie (viz kap.14). Vyjadiime ji pomoci
molarni entalpie fazi & a zahrneme do ni piipadny vysledny tepelny piikon Q [viz téZ
rovn(28.5-3)] :

L dU,
Ay +0h, +0=Y AH R, +i h +nh +—— (19.2-19)
b=1

xitvxi xe'“xe ye'“ye d
T

kde 4H,, je standardni reak¢ni entalpie pro b-tou chemickou reakci a U, je vnitini energie
systému.
Souc¢asné musi byt pro kazdy proud splnéna jedna z podminek

= (19.2-20)

Pokud se tento systém chové jako rovnovazny stupeii, musi mezi moldrnimi zlomky v
proudech na vystupu platit rovnovazny vztah

Vie = WV ieXpe [P =Py T =T, k=12,.,K] (19.2-1])

Veli¢ina y . je rovnovazny pomér na vystupu z rovnovazného stupné. Znalost hodnoty
rovnovazného poméru umoznuje vypocitat z hodnoty koncentrace v jedné fazi hodnotu
rovnovazné koncentrace v druhé fazi.

Soustava rovnic (19.2-18) az (19.2-20) a (19.2-11) popisuje typicky rovnovazny stupen,
jehoz schéma je na obr.19.8. Je v ni obsazen rovnovazny pomér a molarni entalpie proudd,
coz jsou vlastnosti systému zavislé na jeho stavu. Stav systému je urCen teplotou, tlakem a
sloZzenim systému. Proto je k feSeni soustavy tfeba znat tyto funkéni vztahy:

Wie = Wie (Tt Pe » Xe » Ye)
T p,x) (19.2-21)
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kde X a y znaci soubor hodnot molarnich zlomk vSech slozek v daném proudu. Tyto vztahy
se odvozuji v termodynamice.V systému s chemickou reakci je nutné¢ znat hodnoty reakéni
rychlosti R, a reak¢ni entalpie AH,, .

Vypocet hodnoty entalpie byl vylozen v kap.14 a je obsazen v kap.10 Prikladii. Molarni
entalpie smési se vyjadiuje molarnimi entalpiemi slozek

h= Zxk Zxk

ho )+ A (19.2-22)

kde je }_zkparciélni molarni entalpie slozky k pfi teploté, tlaku a slozeni smési, /; molarni
entalpie Cisté slozky k pfi teploté, tlaku a skupenstvi smési, 4 jeji hodnota v referencnim
(standardnim) stavu, tj. pii zvolené teploté, tlaku a sloZeni a A & nix je sméSovaci entalpie pii
teploté, tlaku a sloZeni smési, vztazena na jeden mol smési.

Uvedena soustava rovnic se obecné fesi tak, ze se vysledek odhadne a hodnota odhadu
se postupné zptesiiuje (iteracni postup). Oprava vysledku na redlny stupen zavisi na kinetice
procesu. Ta se Casto vyjadiuje empirickou Gc¢innosti stupné. Vyménik hmoty se stupniovym
kontaktem fazi obsahuje jeden nebo vice stupiiti a jeho vypocet se provadi na pocitaci.

19.2.4 Rovnice popisu soustavy stupni

Zména koncentrace oddélované slozky smési v jednom rovnovazném stupni obvykle
neni dostateCna. Bud’ je na vystupu faze, ze které se slozka odstraniuje, koncentrace této sloz-
ky jesté tak velikd, Ze je ekonomické smés dale zpracovat, nebo je naopak jeji koncentrace ve
fazi, do které prechazi, na vystupu tak mala, ze by jeji regenerace z takového produktu byla
ptiliS ndkladnd. Proto se béZné vyména hmoty provadi v aparatech obsahujicich vice stupiitl.

Nejcastejsi usporadani proudi mezi navzajem propojenymi stupni je protiproud. Dvé
faze, mezi kterymi se vymeénuje hmota, se pfivadéji kazd4 na jiném konci apardtu a proudi
navzajem opa¢nym smérem. Jednou z moznych uloh vypoctu je urceni poctu stupiii potieb-
nych k pozadované zméné koncentrace slozky ve vymeéniku. Pak se fesi v rozmezi koncovych
koncentraci postupné pro kazdy stupen bilance materidlova a entalpicka, rovnovazny vztah a
vyjadfeni kinetiky procesu, pticemz vysledek vypoctu z ptredchoziho stupné slouzi za vstupni
udaje pro vypocet nasledujiciho stupné. Kdyz vystupni koncentrace dosdhne piedepsané hod-
noty, je poCet k tomu pottebnych stupiti hledanym poctem stupni vyméniku hmoty. Je-li
pocet stupiilt vymeéniku zadén, je cilem vypoctu neznama vystupni koncentrace. Urceni poctu
stupiti. vyméniku pro zadanou zménu koncentrace patii mezi ndvrhové vypocty, uréeni
vystupni koncentrace pro zadany vyménik patii k simulacnim vypoctim.

nyZ

n

I/lyN

n

vl n y(n+1) y(N+1)
— «— «— «— «— —
—_— > > —_—
Mo Ny x(n-1) M nx(Nfl) e

Obr.19.9. Bilan¢ni schéma stupiiového vyméniku hmoty pii protiproudu
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Bilan¢ni schéma stupfiového vyméniku hmoty pii protiproudu znazornuje obr.19.9.
Obsahuje celkem N stupiiti a libovolny z nich ozna¢ime obecné jako n-ty stupen. Na obrazku
je uspotadani horizontalni, jako u extraktor s misi¢i a usazovaky (viz kap.20), ale ¢asto byva
vertikalni ve v€zovych vyménicich hmoty (viz napt. obr.21.1 a 0br.29.2).

Popis kazdého rovnovazného stupné poskytuji opét rovnice (19.2-11),(19.2-18) az
(19.2-21). Pro slozku k a stupen n, ktery je mezi stupni n-1 a n+1 maji tvar (viz obr.19.10)

Vi =V inXin o =Psn=pPn, Ten =Ty =T, k=12,.K,n=12,.,N]19.2-23)
. . 2 . ) dn,
nx(n—l)xk(n—l) + ny(n+1)yk(n+1) + kabRbn = nxnxkn + nynykn + d; (192_24)
b=l
: : R : . du,,
nx(n—l)hx(n—l) + ny(n+l)hy(n+1) + Q = zAhrObRbn +nxnhxn + nynhyn + dT (]92-25)
b=1
K K
DX =1 v =1 (19.2-26)
k=1 k=1
l//kn = lr//kn(Tn’pn’XrMyn)
h,=h,T,p,.X,) (19.2-27)

hyn = hyn(Tn’pn’yn)

B ykn’hyn dnrnk M yk(n+1)’h)7()1+l)
ny’” dT ny()7+1)
dnsnk / Q
dr N 7/
xk(nfl) 4 hx(nfl) | n ‘xk}’l H hxn R
nx(nfl) nxn

Obr. 19.10. Bilanéni schéma pro stupen #» pii protiproudu

Tyto rovnice se mohou uplatnit pii ustadleném nebo vsadkovém provozu a pii uvadéni ustalené
pracujiciho zatizeni do chodu nebo pii jeho odstavovani.

Pokud nenastavéa chemicka reakce a proces je ustdleny, rovn.(79.2-24) se zjednodusi na
tvar

. , , : dn,
nx(n—l)xk(n—l) - nynykn = nxnxkn - ny(17+l)yk(n+l) |:R = 07 di = O:| (192_24(1}

Z tohoto tvaru zapisu a z obr.19.10 a z obr.19.9 plyne, ze rozdil mezi toky slozky k v jedné a
v druhé fazi v prifezu mezi stupni je za uvedenych podminek konstantni. Je nezavisly na
hodnoté¢ n. Vyjadtuje se udaji pro koncové proudy, pro které obdobn¢ plati

MooXio =My Vi = Moy Xy = R y(y)Vi(wa1) (19.2-268)
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Proudy oznacené¢ indexy 0 a N+1 jsou do zafizeni piivadény zvenci. Je to surovina a faze, do
které slozka k ze suroviny piechazi (pii extrakcei je to extrakéni ¢inidlo). Udaje v rovn.(19.2-
28) jsou obvykle zadany nebo se daji dopocitat ze zadani. Bilance entalpie se zjednodusi na

xn""xn yn"“yn

i i = . dn
nx(n—l)hx(n—l) T n}’(nJrl)h,V(nH) + Q =n,h, +n,h |:R = O,d_’ll,fs = 0:| (192—2561)

a pro adiabaticky proces se d4 upravit podobné jako rovn.(19.2-24a).

Sectenim rovnic latkové bilance pro vSechny slozky obdrzime bilanci proudi
Aoty =My =R =R ) = g =0 =y =1y (19.2-29)
kterou se nahrazuje bilance jedné ze slozek.

Soustava stupiii na obr.19.9 muze znazoriovat tieba extraktor (viz kap.20). Na jednom
konci se do ného ptivadi roztok slozek, které se maji extrahovat a na druhém konci se ptivadi
rozpoustédlo, do néhoz maji slozky piechazet. Jiny ptiklad je absorbér (viz kap.23), do
kterého se na jednom konci ptfivadi plyn, z néhoz se maji pozadované slozky odstrafiovat a na
druhém konci rozpoustédlo, v némz se maji slozky pohlcovat. V absorbéru je vSak obvykle
soustava stupiii uspotfddana svisle nad sebou ve vézovém apardtu a kapalina jim stéka
samospadem. Pouzivaji se i1 jina usporadani soustavy stupni, kterd umoziuji zvysit délici
schopnost zafizeni. Tzv. zpétny tok (viz 0br.20.17 a obr.21.1) se zaklad4 na ptivodu faze
obohacené pozadovanymi slozkami a umoziuje tak obdrzet obohaceny produkt.

Skute¢na zména koncentrace se da urCit z popisu kinetiky procesu, jenZ se vSak
vzhledem k jeho slozitosti ¢asto nahrazuje hodnotou ucinnosti stupné, ktera se zjistuje
pokusné.

Kromé vypoctu zahrnujiciho ucinnost kazdého stupné existuje moznost urcit pocet
skutecnych stupiilt z celkové (globalni) ucinnosti E.. Je definovdna pomérem poctu stupid
rovnovaznych, N, a skuteénych, N, , potfebnych k pozadované zmén¢ koncentrace

c

N
E =— 19.2-30
N ( )

Je to pokusné uréend veli¢ina, kterd je pro vypocet velmi pohodlnd, ale pouziva se predevsim
k orientacnim vypoctim. Vztah mezi celkovou ucinnosti a ucinnosti stupné, pokud je stejna pro
vsechny stupné, udava napt. rovn. (20.3-56a). Vypocet hodnoty E. pro klobouckova patra
umoziuji napft. rovnice (29.2-3) a (29.2-4).

S ohledem na pfistupnost vykladu, moznosti feSeni uloh na cvicenich a také proto, ze
1 v praxi se provadéji orientacni vypocty pro zjednodusené podminky, popis se zde vétSinou
omezuje na procesy pii ustdleném stavu bez chemické reakce a smési obsahujici pouze dvé
nebo tii slozky. Vypoctem vyméniki hmoty se stupiiovym kontaktem fazi se budeme zabyvat
piedevsim v kap. 20 a 21.

19.3 Spojity kontakt fazi

19.3.1 Uvod

V tomto oddilu ukédzeme princip urceni velikosti objemu aparatu, ve kterém nastava
vyména hmoty se spojitym kontaktem fazi. V ném stéka vrstva kapaliny ve styku s plynem,

20



parou ¢i jinou omezen¢ misitelnou kapalinou, nebo se pohybuji kapky kapaliny rozptylené
v prostiedi druhé tekuté faze, nebo proudi tekutina vrstvou pevnych ¢astic. Vyménik hmoty se
stupnniovym kontaktem fazi ma velikost imérnou potiebnému poctu stupni. Velikost aparatu
se spojitym stykem fazi roste s potfebnou plochou rozhrani mezi fazemi a té je tmérny objem
aktivni Casti aparatu, tj. ¢asti, ve které dochazi k vyméné hmoty (napt. objem vrstvy vyplné,
viz obr. 29.7, z néhoz je patrné, ze aktivni objem tvoti jen ¢ast celkového objemu aparatu).

V predeslém oddilu byl vylozen popis sdileni hmoty zaloZeny na piedstave, ze sdileni
hmoty probihd tak rychle, ze se pifi prichodu stupném dosdhne fazové rovnovahy mezi
vystupujicimi proudy. Na skutecnou rychlost déje se vypocty opravi hodnotou ucinnosti
stupné, kterd se zjisti pokusné. Tento postup je prakticky pro slozité Glohy (napt. smési s vét-
Sim poctem slozek). Obejde se totiz bez studia kinetiky sdileni hmoty. Proto se n¢kdy
uplatiiuje i na vyméniky hmoty se spojitym kontaktem fazi. VySka aktivniho objemu aparatu
h se pak vypocte ze soucinu poctu myslenych rovnovaznych stupna &, vypocéteného postupem
pro stupiiovy aparat, a vysky ekvivalentni rovnovaznému stupni he

h= Nh, (19.3-1)

Podobné jako ucinnost se i vySka ekvivalentni rovnovdznému stupni uréuje méfenim na
pozadovaném apardtu s pozadovanou smési. Hodnota se obdrzi bez znalosti mechanismu
procesu. Jeji nevyhoda vSak spociva v tom, Ze se neda zobecnit na jiné podminky.

19.3.2 Rovnice bilance

Vymeénik hmoty se spojitym kontaktem fazi popisuji opét rovnice fazové rovnovahy,
bilance materidlova a entalpicka a rovnice kinetiky transportu hmoty mezi fazemi. Podél
aparatu se hodnota koncentrace méni spojité, obecné v obou fazich, od vstupni do vystupni
hodnoty. Urc¢itou konkrétni hodnotu ma pouze v diferencialnim tuseku aparatu.

r.lkx2 };lkyZ HxZ HyZ

2 2
i, +dn,, fiy +di,  H +dH, H,+dH
——d, 0, «— — 440, [~ dO,
hkx hky Hx Hy
X y X y

1 1

r'lkxl r'lkyl Hxl Hyl

(a) (b)

Obr.19.11. Bilanéni schéma vyméniku hmoty se spojitym kontaktem fazi pii protiproudu

a) bilance latkového mnozstvi slozky & b) bilance entalpie smési
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Na obr.19.11 je schéma vyméniku hmoty pfi protiproudu fazi. Teckovanymi ¢arami je
vymezen diferencialni aktivni objem mezi dvéma prufezy (jeho zobrazeni neodpovida
skutecnosti). Uplatiiuje se pro model idealniho michani faze uvniti diferencidlniho objemu.
Koncentrace slozky je pak uvnitt diferencidlniho objemu jedné faze vSude stejnd. V diferen-
cidlnim objemu druhé faze na opacné strané¢ fazového rozhrani plati pro koncentraci téze
slozky totéz, jeji hodnota je vSak odlisna od hodnoty v sousedni fazi. Tyto koncentrace se
dosazuji do materidlové bilance vyméniku ¢i jeho ¢asti. Podobny ptedpoklad se uplatiiuje na
teplotu smési potfebnou k feseni bilance entalpie.

Tok slozky k z faze y do faze x fazovym rozhranim je oznacen indexem "w", ktery
oznacuje veliCiny tykajici se fdzového rozhrani (viz téz kap.16). Koncentrace na fazovém
rozhrani se li§i od koncentrace uvnitt faze. Predpoklada se jeji skokovd zména u fazového
rozhrani. Z této ptredstavy vychazi tzv. filmovy model (probira se v kap.22).

Koncentrace slozek smési se méni s mistem ve sméru proudéni fazi. Prifezy 1 a 2
vymezuji vstup a vystup fazi z vymeéniku. Bilance slozky k ve fazi x pro zvoleny diferencialni
objem je podle obr. 19.11

i vdi, +d Ve ) pdn =i d P (19.3-2)
’ dt dt

kde (dn./d7) vyjadiuje rychlost tvorby ¢i zaniku slozky k& ve fazi x chemickou reakci [viz
rovn.(10.4-2a)] a ¢len (dnsy/d7) pro rychlost akumulace ve fazi x se uplatituje pii neustdleném
stavu. Pro tok slozky fazovym rozhranim dn, zrovnice dostdvame

dn, . = —dii, —d Yo |4 of s (19.3-3)
dr dr

Podobny vztah plati pro fazi y. Na fadzovém rozhrani se slozka nehromadi, proto se odtok
z faze y rovna jejimu pritoku do faze x a tedy toku fazovym rozhranim

dn dn dn,, dn,
dn,, =—dn, —d —* |+d —%* |=—dn, —d] —= |+d —= 19.3-4
A ok ( dr j ( dr j ok [ dr J [ dr ( 4

Integral této rovnice poskytuje vztah mezi toky slozky na vstupu a vystupu z vymeéniku hmoty

_dnmy | dng Gy gy

Ry =Ny — Ny dr dr w1~ My dr dz (19.3-5)

Pti ustadleném stavu a bez chemické reakce plati
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N TNy —Nygo TRy —Nps

dnrxk _ dnryk _ dnsxk dl’l
dr dr  dr dr

= = o} (19.3-5a)

Bilance entalpie smési x pro zvoleny diferencidlni objem je [chemickou reakci entalpie
nevznika, zanedbava se obvykle malo vyznamny hydrodynamicky zdrojovy clen, viz
poznamku k rovn.(22.2-11)]

H +dH +dQ, =H, +dQ, +d(d§]“)

T

kde dQ'W pfedstavuje tok energie fazovym rozhranim z faze y do faze x, de tok energie z fa-

ze x do okoli a d(dUs,/d7) rychlost akumulace vnitini energie pro zvoleny elementarni objem.
Pak

dQ, =-dH_ +dQ, + d( dfl]&* j (19.3-6)

T

Kombinace s obdobnym vztahem pro fazi y je rovnice

T dr

) ) ) dU, ) ) dUSy
dQ, =-dH_ +dQ, +d 3 =—-dH , +dQ, +d (19.3-7)

Zde je podle obr.19.11 de tok energie z okoli do elementarniho objemu faze y , pro ktery je

d(dU/d7) rychlost akumulace vnitini energie. Integralni tvar rovnice je

. . . . dU, . . dU,
O,=H,-H_,+0_ + . =H,-H,+0,+ dry (19.3-8)

Pti ustaleném adiabatickém dé&ji teploty obou fazi v daném sméru pfi protiproudu souhlasné
rostou Ci klesaji. Rovnice se zjednodusi na tvar

Qw:Hxl_Hx2=H _H

»1 »2

: . dUu dau,,
=0 = o T 0|(19.3-8
[Qx ©, dr dr ( @

19.3.3 Rovnice kinetiky procesu

Potfebna velikost aktivniho objemu vyméniku hmoty zavisi na pozadované zméné
koncentrace uvazované slozky a na rychlosti vymény hmoty mezi fazemi. UvaZovana slozka
putuje z jedné faze rozhranim do druhé faze a mnozstvi, které rozhranim projde, je imérné
ploSe fazového rozhrani. Clen drn, vyjadiuje tok latkového mnozstvi slozky plochou fazo-
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vého rozhrani velikosti d4y. Rychlost tohoto d&je charakterizuje intenzita toku latkového
mnozstvi slozky k kolmo k fazovému rozhrani @, [viz rovn. (1-6a), (1-6)]

_ dn,

¢Wk_dA

w

Pomoci definice hustoty mezifazového povrchu ay,

a, = ddy/dV

(19.3-9)

(19.3-10)

se do vztahu zavede dV, elementarni aktivni objem pfisluSejici elementarni ploSe fazového
rozhrani dA4y,. Z rovnic (19.3-9) a (19.3-10) plyne

Tab.19.2 Piehled zakladnich rovnic difuznich procesiu

BILANCE ROVNOVAHA, KINETIKA A J.
Rovnovazny stupen Rovnovazny vztah
. . . . d =
R R Y (19.2-18q) | Vie = VieTse
drt ) [P =Pyer T =T, k=12,..,K] (19.2-11)
. . dn, . ) Souétovy vztah
NyXp +N0, Y+ di SNgX NV +kabRb Ku vy VZK
b(*i; X =LY v, =1 (19.2-20)
= "lxexke + ’;lveyke + - k=l k=
(19.2-18)
’:lxihxi +r.lyihyi + Q =
B dU (19.2-19)
= Z A HrObRb +I;lxehxe +I;lyehve +_S
b=1 ‘ ’ dt
Rovnovazny stupen pfi protiproudu Rovnovazny vztah
. . . . d = xn — Pyn = n:Tvn:Tn:Tn
n\’(nfl) + ny(nH) = nxn + nyn + & (192-24(1) ykﬂ l//k” an [p py P : y
’ dre k=12..,K,n=12.,N] (19.2-23)
. . B Souctovy vztah
nx(nfl)‘xk(nfl) + ny(nJrl)yk(nH) + Z kaRbn = K K
= (19.2-24) X =5y =1 (19.2-26)
. . dnslm k=1 k=1
=n_x, +n +
xnkn yn ykn dT
’.lx(nfl)hx(nfl) + r.ly(nJrl)hy(nH) + Q =
B
dU (19.2-25)
= z A hrObRbn + ’:lxn hxn + };lyn hyn + >
— dr
Vymeénik se spojitym kontaktem fazi Rychlost transportu hmoty
d d dr
Moy =My =M go = Pow | Do P = Pk (19.3-9)
’ dr dr (19.3-5) d4, .
dn,, dngy, Hustota mezifazového povrchu
Sy My +
dr dr
. . . . dUu a, = d4,/dV (19.3-10)
szl—l)rl_]{)rZ_{—Qx+ =
. . o du (19.3-8) Objem vymény hmoty
=H,-H,+0Q, +—= 4
S v= [ (19.3-12)
0 ¢wkaw
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4 (19.3-11)

Aktivni objem vyméniku hmoty se vypocte feSenim integralu

v=| A 19.3-12)

0 ¢wkaw

Potiebna velikost aktivniho objemu vyméniku hmoty zavisi na pozadovaném mnoZzstvi
slozky transportované mezi fdzemi a na rychlosti jejiho transportu. V integralu se dosadi za
dn,, zrovn.(19.3-4) a za ¢y z modelu kinetiky transportu hmoty vyrazy obsahujici koncen-

traci transportované slozky, koncentrace pak je integra¢ni proménnou. Zcela obdobny je zapis
v hmotnostnim vyjadieni.

Tato kapitola obsahuje zakladni informace o difuznich procesech. V uvodu je strucny
vyklad jednotlivych procest a dalsi ¢ast kapitoly je v€novéana zékladlim jejich teoretického
popisu. Je rozd€lena na dva dily. V prvnim se probiraji procesy se stupnovym a v druhém
procesy se spojitym stykem fazi. Na konci kapitoly je ptehled zédkladnich rovnic pouzivanych
pii vykladu. Obsah kapitoly seznamuje piehledné s tématy, kterd se vyskytuji v dalSich
¢astech skripta.

KONTROLNI ULOHY

19.4. Kter¢ zékladni rovnice popisuji transport hmoty?

19.5. Jaké vlastnosti méa rovnovazny stupen a kterymi rovnicemi se popisuje?

19.6. Za jakych okolnosti by se chovani jednostupiiového aparatu piiblizilo chovani
rovnovazného stupné?

19.7. V ¢em spociva vyhoda predstavy rovnovazného stupné pro vypocet vyméniku hmoty?

19.9. Které veli¢iny popisuji vliv koncentrace slozky na hodnotu rovnovazného poméru?

19.10.Jaky je princip urovani velikosti vyméniku hmoty se spojitym kontaktem fazi?

19.11.V aparatu A je souproud a v aparatu B protiproud fazi, mezi kterymi se vyménuje hmota.
Lze je oba povazovat za jednostupiiové vyméniky hmoty? Svou odpovéd’ zdiivodnéte.
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