22 Kinetika sdileni hmoty

Hlavni cile kapitoly: Vylozit mechanismus molekularni difuze a konvekce. Probrat bilanci
difundujici slozky, 1. a 2.Fickliv zdkon. Vylozit pfestup a prostup hmoty, sezndmit s uzivanim
ptislusnych koeficientd.

Pozadované znalosti: Vedeni, piestup a prostup tepla.

V této kapitole se nejprve vysvétluji pojmy pouzivané pii vykladu rychlosti transportu
hmoty. Probird se 1. Fickliv zékon, rovnice bilance difundujici slozky popisujici rozlozeni jeji
koncentrace, 2. Fickiv zdkon. Vyklada se semiempirické feSeni téchto rovnic pomoci
koeficientu prestupu hmoty. Uplatiiuji se teorie podobnosti a teorie analogie probrané v kap.6,
umoznujici zobecnéni pokusné ziskanych udajii na jiné nez pokusné podminky. Jsou vylozeny
zakladni modely kinetiky transportu hmoty, tj. filmova teorie a teorie obnovovani povrchu. Kapi-
tolu uzaviraji rovnice prostupu hmoty, pouzivané k vypoctu vyméniki hmoty. Obsah této kapi-
toly poskytuje zaklady potfebné k popisu kinetiky transportu hmoty ve vyménicich hmoty.

22.1 Uvod

Pii vykladu dosud probiranych procest transportu hmoty jsme vychazeli z piedstavy, ze
zafizeni, ve kterych procesy probihaji, se chovaji jako soubor rovnovéaznych stupiiti. K tomu, aby
se ur¢il pocet potfebnych rovnovaznych stupnd, postacilo vyjadfeni fazové rovnovahy,
materialova bilance a bilance entalpie. Ve skutecnych stupnich je dosazena zména koncentrace
mensi, protoze realné procesy probihaji konecnou rychlosti a doba kontaktu nestaci k tomu, aby
nastala rovnovdha mezi fazemi. Aby se tato rychlost dala vypocitat, je tfeba znat mechanismus
transportu hmoty. V této souvislosti budou uvedeny nékteré zakladni pojmy.

Transport hmoty slozky tekuté smési se sklada ze dvou €asti. Je to unaseni celou smési,
tj. rychlosti smési, a nazyva se konvekcni transport, a pohyb odlisny od pohybu smési a to je
difuzni transport. Kvantitativné se pohyb slozky vyjadii jeji rychlosti vzhledem k nehybnym
soutadnicim. Rychlost slozky k se ozna¢i symbolem Vv; (je to vektorova veli¢ina a ma
v trojrozmérném prostoru tfi komponenty, viz odd.3.5). Stejné€ jako pfi proudéni a sdileni
tepla se pfi popisu sdileni hmoty uplatiiuje model spojitého prostiedi (kontinua, viz odd.3.2).
Proto neni rychlosti slozky minéna rychlost jedné jeji molekuly, ale zprimérnéna rychlost
vSech jejich molekul obsazenych v elementarnim objemu spojitého prostiedi. Pfi matematic-
kém popisu spojitého prosttedi se tento elementarni objem povazuje za bod. Rychlost slozky
v libovolném misté spojitého prostredi se da vztadhnout k rychlosti smési v tomto miste.

Rychlost smési je zprimérnéna rychlost vSech slozek smési v daném misté. V literatuie
se pouzivaji tii zplisoby zprumérnéni, a to podle hmotnosti slozek, podle latkového mnozstvi
slozek a podle objemu slozek. Rychlost v zprimérnéna podle hmotnosti slozek je bézna pii
popisu proudéni tekutin.

Kdyz se rovn.(3-7) vynasobi hustotou smési, obdrzi se vyjadfeni hmotnostniho toku
smési elementarni plochou

dsir = pv-dA (22.1-1)

neboli
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din=¢, -dA (22.1-1a)

Tecka v rovnicich znamend skalarni sou¢in dvou vektorii. Vektorova veli¢ina intenzita toku
hmotnosti smési ¢, definovana touto rovnici se rovna soucinu hustoty a rychlosti smési. Pro

smes obsahujici K slozek plati

o, =pvV=> 0, (22.1-2)

Intenzita toku smési je souctem intenzit toku jejich slozek. Intenzita hmotnostniho toku slozky
k, ¢, , se definuje jako soucin hmotnostni koncentrace slozky c a rychlosti slozky v

¢ = Cr Vi (22.1-3)

Pro hmotnostni koncentraci slozky (hmotnost slozky lomena objemem smési) plati, Ze soucet
hmotnostnich koncentraci vSech slozek se rovna hustoté smési

Y =p (22.1-4)

Obdoba rovn. (22.1-1a) je vyjadieni hmotnostniho toku slozky
dm, =¢, -dA (22.1-5)

Rychlost sdileni hmoty mezi fazemi byla definovana v kap.19 rovnici (19.3-9), jejiz
hmotnostni tvar je

drin,, =, -dA, =, dA, (19.3-9a)

Vyjadiuje diferencidl hmotnostniho toku slozky k, dm,, , elementarni plochou fazového
rozhrani dA,, . Tok je pifimo umérny plose a koeficient umérnosti vyjadiuje rychlost d¢je tj.
intenzitu toku hmotnosti slozky & fAzovym rozhranim ¢y . V rovnici (79.3-9a) se vyskytuje
skalarni souc¢in vektort intenzity toku a elementarni plochy, je to obdoba rovn.(3-7) pro
rychlost proudéni tekutiny. V soucinu skalari je ¢, primét intenzity toku kolmy k ploSe
fazového rozhrani velikosti d4,. Hodnota intenzity toku hmoty plyne z popisu kinetiky sdileni
hmoty mezi fazemi.
Pro vyménik hmoty plati rovn.(79.3-12), jejiz hmotnostni vyjadieni je

iy d
= | e (19.3-12a)
0 d)kwa

w

Zde je V aktivni objem vyméniku, tj. prostor, ve kterém probiha sdileni hmoty, ay, je plocha
fazového rozhrani ptipadajici na jednotkovy objem. Integral se fesi po vyjadieni proménnych
pomoci koncentrace transportované slozky.
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22.1.1 Rovnice 1.Fickova ziakona

Pro popis transportu slozky smési je vyznamny difuzni tok slozky, tj. jeji relativni
pohyb vii¢i pohybu smési. Vektorova veliCina intenzita difuzniho hmotnostniho toku slozky k,
j» se definuje vztahem
jk=Ce (Vi —V) (22.1-6)
Z rovnic (22.1-2), (22.1-3) a (22.1-6) plyne
jk: ¢k_(ck/p)¢n1 = (I)k_Xk(I)m (22]_7)

kde je X hmotnostni zlomek slozky. Z této rovnice se obdrzi vztah

by =X, + i =X pVH] (22.1-8)

Intenzita toku slozky se tedy sklada ze dvou &asti. Clen X;¢, predstavuje unaseni slozky

rychlosti smési V, tj. konvekcni transport slozky. Druhy ¢len j; vyjadiuje relativni pohyb

slozky vici smési, jeji difuzni transport, ktery nastava 1 v pevném skupenstvi. Je to tedy

obdoba transportu entalpie proudénim (konvekei) a vedenim (tepelnou kondukei) (viz kap.15).
Sectenim hodnot j; pro vSechny slozky dostavame z rovn.(22.1-7)

D=2 0 —0,2.%, =0 (22.1-7a)

K K
k=1 k=

1 k=1

Rychlost konvekéniho transportu v je stejna pro vSechny slozky smési, rychlost difuzniho
transportu je vsak pro kazdou slozku jina. Soucet hodnot j; vSech sloZzek ve smési je nulovy.

Difuzi lze znazornit rozpousténim krystalu barevné soli (napt. KMnO4) ve vodé.
Koncentraci soli ve vodé je umérné zbarveni jejiho roztoku. Je-li kapalina nehybna, barevna
oblast pomalu postupuje smérem od krystalli do vnittku kapaliny. Cely objem kapaliny se zbarvi
az po velmi dlouhé dobé. Postup zabarveni je optickym projevem molekularni difuze, tj.
konkrétné relativniho pohybu barevnych ionti soli vzhledem k molekuldm vody. lonty se
pohybuji ve sméru poklesu jejich koncentrace.

Jestlize se kapalinou zamichd, zbarvi se cely objem velmi rychle. To je projev konvekce, tj.
pohybu slozky s celou smési sloZzenou z &astic kontinua. Castice kontinua maji velmi maly objem
vzhledem k objemu kapaliny, ale naproti tomu velmi velky objem ve srovnani s tieti mocninou
stiedni volné drahy molekul, obsahuji tedy velky pocet molekul. Pohybem castice spojitého
prostfedi se proto unasi mnoho molekul slozky najednou.

Pii turbulentnim proudéni nastavaji fluktuace rychlosti (ndhodny pohyb castic ndhodnym
smérem). Vlivem fluktuaci rychlosti se ¢astice dostane na misto, kde ji obklopuji ¢astice s jinou
koncentraci transportované slozky. Pak prechazi slozka ve sméru klesajici koncentrace bud’ do
¢astice, nebo ven molekularni difuzi. Konvekce je tedy doprovazena molekularni difuzi.

Krystaly soli zabarvuji kapalinu, protoze se v ni rozpoustéji. Predpoklada se, ze na povrchu
krystalu, tj. na fazovém rozhrani mezi kapalinou a krystalem, je neustile termodynamické
rovnovaha. Proto ma roztok dotykajici se krystalu slozeni odpovidajici rozpustnosti soli ve vodé
pfi teploté¢ na fazovém rozhrani. To je nejvétsi hodnota koncentrace v celém objemu roztoku
(zabarveni je nejintenzivnéjsi), tj. vSude jinde je v tekutin€ pfi rozpousténi krystali hodnota
koncentrace mensi.
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V nasledujicim textu se bude probirat vyjadfeni intenzity difuzniho toku slozky ve
smesi prostiednictvim koncentrace. Nejjednodussi je smés dvou slozek. Oznac¢ime je symboly
A a B. Napt. pro slozku A ma rovn. (22.1-8) tvar

(I)A :XA(¢A+¢B)+jA (22.1-9)

Z 0dd.19.3 je znamo, ze se intenzita toku rozepisuje pomoci koncentrace slozky. Pii feSeni
rovn. (22.1-9) je také tfeba vyjadfit ¢, pomocid, .Je tedy nutné znat vztah mezi nimi (viz
téz ptil.B3). Je-li k dispozici vzorec pro difuzni ¢len j4 , da se odvodit koncentra¢ni vyjadieni
intenzity hmotnostniho toku slozky ¢, .

Z experimentalniho studia difuze odvodil Fick rovnici nazvanou 1. Fickiiv zakon

ji=—p D VX (22.1-10)

Rychlost difuze, vyjadfena intenzitou toku slozky molekularni difuzi, je imérna zaporné
vzatému gradientu koncentrace. Slozka tedy difunduje smérem klesajici koncentrace.

Rovnici se definuje difuzni koeficient D,g slozky A, kterd je ve smési se slozkou B.
Difuzni koeficient je vlastnost systému, tj. veli¢ina urend stavem smési. Obecné zavisi na
teploté, na tlaku a na sloZzeni smési. Hodnota D, se pro rozlicné dvojice slozek zjistuje
meétfenim. Existuji tabulky naméfenych hodnot difuznich koeficientli (napt. v lit. [13], [29] a
[35]) a empirické rovnice pro jejich vypocet (viz napi. Priklady a praveé uvedenou literaturu).
V tabulkach se prevazné udavaji hodnoty naméfené pii malych koncentracich slozky A ve
smési. Znalost difuzniho koeficientu dovoluje urcit hodnotu intenzity toku molekularni difuzi.

Vektorova veli¢inaVx, je gradient hmotnostniho zlomku slozky A. Definuje se rovnici
[viz rovn.(46-19)]

VX, = e + e, + e, (22.1-11)

kde e; jsou jednotkové vektory ve tfech smérech pravouhlych soutadnic z;.

Vyhradné difuzni transport nastava v pevném skupenstvi. Rovnice (22.1-10) se pouziva
1 pfi popisu transportu v poréznim prostiedi.

Vztah mezi intenzitou difuzniho toku slozky A a slozky B v dvouslozkové smési je
podle rovn.(22.1-7a)

ja=-ls
Z toho plyne vztah mezi difuznimi koeficienty slozek D.g a Dy, v dvouslozkové smési
- PDAsVXs = pDia V (1-Xa) = - pDpa VX4
Hodnoty difuznich koeficient v dvouslozkové smési se sob¢ rovnaji.
Rovnice 1. Fickova zdkona je obdobou Fourierova zakona vedeni tepla (viz kap.15) a je

to zakladni rovnice kinetiky sdileni hmoty. V této diferencialni rovnici se vyskytuji derivace
koncentrace podle vzdalenosti. Proto je tieba znat zavislost koncentrace slozky na vzdalenosti

1 Fickav zékon vyplyva z kinetické teorie plynu. Na intenzitu toku difundujici slozky ma obecné vliv vedle gradientu
koncentrace také gradient teploty, gradient tlaku a objemov4 sila (viz napf. skriptum [46] ¢i knihu [5]).
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(koncentra¢ni profil, koncentra¢ni pole). Tu poskytuje integral diferencidlni bilance
difundujici sloZzky a model transportu hmoty.

22.2 Materialova bilance difundujici slozky smési

Tento oddil obsahuje vyklad jednotlivych ¢leni bilanéni rovnice a probiraji se nékteré
tvary bilance difundujici slozky véetné 2. Fickova zékona.

Rychlost difuze je podle rovn.(22.1-10) umérna zéporn¢ vzatému gradientu koncentrace, tj.
derivaci koncentrace podle vzdalenosti ve sméru nejvétsiho poklesu koncentrace. Vratime-li se
k uvedenému ptikladu rozpousténi krystalu, ma koncentra¢ni gradient nejvétsi hodnotu v prvnich
okamzicich rozpousténi, kdy se krystal styka s ¢istym rozpoustédlem. Postupné se vytvaii stale
rostouci oblast roztoku a gradient koncentrace u fdzového rozhrani klesd, jak ukazuje pribch
kiivek v obr.22.1a, tj. rozpousténi se postupn¢ zpomaluje. Kiivky jsou zndzornénim okamzité
zavislosti koncentrace slozky na vzdalenosti (koncentracnich profili) v urcitych casech po
zacatku rozpousténi (soufadnice z v obrazku ma pocatek na fazovém rozhrani, gradient
koncentrace znazoriiuje smérnice teény ve zvoleném bodu kiivky). Pro parametry kiivek plati 7,

< 7 (u+1). Po velmi dlouhé (teoreticky nekonecné) dobe (7, ) se krystaly pfestanou rozpoustét a
koncentrace roztoku bude vSude stejna a rovnad koncentraci na fdzovém rozhrani, dosédhne se

r~ o1

rovnovazného slozeni roztoku.

X, X

(@ (b)

Obr.22.1. Zavislost molariho zlomku x, difundujici slozky & na vzdalenosti z od fazového rozhrani

a) vliv ¢asu v nehybné tekuting
b) vliv proudéni : 1-laminarni proudéni, 2-turbulentni proudéni

Intenzita transportu slozky konvekci klesa ve sméru k fazovému rozhrani. Na rozhrani fazi
nastava obvykle pouze molekularni difuze. Michani urychli transport v celé tekuting, tedy i1 na
fazovém rozhrani na povrchu krystall, kde nastdvd molekularni difuze. Musi se tedy zvétsit
hodnota gradientu koncentrace na fazovém rozhrani ve srovnani s transportem v nehybné
kapalin€. Na obr.22.1b je znazornéna Carou 1 zavislost koncentrace slozky na vzdalenosti v okoli
fazového rozhrani pfi laminarnim a ¢arou 2 pfi turbulentnim proudéni kapaliny. Podle obrazku je
pfi turbulentnim proudéni v sousedstvi fazového rozhrani oblast, kde se koncentrace rychle méni
(gradient koncentrace je velky), ale ve vétsi vzdalenosti je sklon kiivky, kterym je znidzornén
gradient koncentrace, velmi maly. Pfi vyvinutém turbulentnim proudéni se hlavni ¢ast kapaliny
dobfe promichava a koncentrace se témet neméni se vzdalenosti.
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Zakladni rovnici popisujici transport slozky ve smési je bilance hmotnosti této slozky (viz

kap.2). Veli¢iny vstupujici do systému jsou oznaceny indexem “i” a veliCiny vystupujici ze
systému indexem “e”. Hmotnostni bilance slozky & bude podle obr. 22.2

i+ S gy 9 [k=12,..K] (22.2-])

Prvni ¢len na levé strané rovnice znaci piitok slozky k& vstupnim priifezem, druhy rychlost
premény této slozky uvnitf systému chemickou reakci”, prvni ¢len na pravé strané vyjadiuje
odtok slozky k& vystupnim prifezem a posledni €len rychlost akumulace této slozky uvnitt
systému.

Clen pro rychlost pfemény slozky miize existovat pfi ustaleném i neustaleném stavu.
Rychlost akumulace vyjadiuje rychlost pfirastku ¢i ubytku slozky v systému vlivem neustale-
nosti d&je (napt. zmeénou vysky hladiny kapaliny v nadob¢) a mlize existovat jak pii chemické
reakci, tak i bez ni. Pti ustdleném stavu je rychlost akumulace v systému nulova.

dm, dm,,
dr ' dr >

A4
A

Obr. 22.2. Schéma bilance slozky k&

Uvazuje se systém s jednim vstupem a jednim vystupem. Vstup a vystup ze systému muize
nastat jednak potrubim, jednak fdzovym rozhranim. Jestlize se za systém zvoli napt. roztok v od-
parce, bude pritok myslenym prifezem v Usti piivodniho potrubi, odtok myslenym priifezem
v usti odvodniho potrubi a dalsi odtok je hladinou vrouciho roztoku. V prato¢nych prifezech
hraje roli konvekéni transport, difuzni transport existuje v hlading roztoku.

Z rovnic (22.1-5), (22.1-8) a (22.1-2) se vyjadii hmotnostni tok slozky k diferencialni plochou

dm, = ¢, -dA = (Xk¢m + Jk)dA = (kaV + Jk)dA [k=12,..,K] (22.2-2)

Kdyz se provede skalarni ndsobeni vektori a zjednodusi se vyklad na jednosmérny systém
s délkovou soutadnici z, plati

drir, = ¢,.d4 =(x, pv, + . )d4 [k=12,..K] (22.2-3)

kde v a ji, jsou pruméty vektorovych veli¢in do sméru z a d4 je hodnota velikosti plochy kolmé
ke sméru z. Pro difuzi slozky k vzhledem ke slozce / v systému, kde se méni vlastnosti pouze
v jediném sméru z, plati podle rovn.(22.1-10)

. oX "
Jie =—PDy —- (22.2-4)"
0z

“Obecné se tento len mize tykat i jadernych reakei.
“Pro difuzni tok latkového mnozstvi slozky k plati obdobné
. . 0.
dyy = j.dd = _CDkI%dA (22.2-5)
Z
kde ji, znaci priimét vektoru intenzity difuzniho toku latkového mnozstvi slozky k do sméru z.
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Primét vektoru intenzity hmotnostniho toku slozky & molekularni difuzi do sméru z, ji. , je
obdoba intenzity tepelného toku vedenim [viz rovn.(15-17)]. Veli¢ina Dy je difuzni koeficient
slozky k v binarni smési se slozkou /.

Ve smési vice nez dvou slozek existuje pro kazdou dvojici slozek odpovidajici difuzni
koeficient. Jeho hodnota se vSak obecné 1isi od hodnoty naméfené v dvouslozkové smési jak
plyne z odvozeni rovnosti difuznich koeficienti v binarni smési z rovn.(22.1/-7a). Jen ve vice-
slozkové smési idedlnich plynt jsou tyto hodnoty shodné. Difuzi ve smési idealnich plynt
popisuji Stefanovy-Maxwellovy rovnice (viz napt.[46], [5]).

Tok slozky k tAzovym rozhranim vyjadiuje napt. podle rovn.(22.2-3) integral

i, = [ (X PO, + 1, Y4 [k=12,..K] (22.2-6)
A,

Obvykle je konvekeni tok slozky na fdzovém rozhrani nevyznamny a rovnice se redukuje
na integraci 1. Fickova zékona z rovn.(22.2-4).

Clen pro rychlost tvorby slozky chemickou reakci uvnitt systému lze vyjadtit podle rovn.
(28.4—2)3a (128.4—4) pomoci rychlosti chemické reakce extenzivni R (mol s™) nebo intenzivni »
(molm™s"™)

dm,,
dt

=V, M R=v,M,[rdV [k=12,..K] (22.2-7)
4

kde V je objem reakéni smési, v; stechiometricky koeficient a M) molarni hmotnost slozky & (zde
pro jednoduchost uvazujeme systém s jednou chemickou reakei, viz téz kap. 28).
Clen pro rychlost akumulace slozky v systé-

A mu se vyjadii rovnéZ pomoci integralu podle obje-
mu:
’ N dom,, =ijxkpdV=j—a(ka)dV
dr  dry, v T
[k=1,2,..,K] (22.2-8)

Bilance slozky k£, tj. rovnice (22.2-1), se uplat-

s z4dz ni na systém z obr. 22.3. Je vymezen dvéma rovno-

béznymi rovinami, jejichz vzdalenost je dz a obsa-

Obr.22.3. Schéma bilance slozky k v diferencial- huje smés slozek kal V jednosmémém systému se

nim systému proménné mohou ménit ve sméru z kolmém k témto

rovindm, nemohou se vSak ménit v jiném soufadném sméru, tedy podél téchto rovin. Proto bude
napft. pro piitok slozky & do systému platit podle rovn. (22.2-2):

i = [¢,-dA = [¢,.d4=¢,.4 [k=1,2,...K] (22.2-9)

Protoze ma systém diferencidlni tloustku, miize se odtok slozky vyjadfit rozvojem vyrazu pro
ptitok pomoci Taylorovy fady, s omezenim na prvni ¢len fady

iy, = ((I)kz + a(q;kz deA (22.2-10)

Z
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Nyni je mozné dosadit vyjadieni jednotlivych ¢lenti do rovn. (22.2-1). Objem bilancova-
ného systému je diferencialni a rovny Adz, proto v rovn. (22.2-7) a (22.2-8) jiz nebudou integraly

a(x
0 A+ v, M, rAdz = (q)kz +agldzj/1 +(a+p)Adz
z T

a po uprave

0 o(x
v M, r= % ; % h=12,..K] (22.2-11)"

Kdyz se rozepiSe intenzita hmotnostniho toku podle rovn.(22.2-3), obdrzi se po Gpraveé rovnice

v, M- A4p) _ Axpo.) | G (22.2-11b)
ot 0z 0z

Prvni ¢len na levé strané rovnice ptedstavuje rychlost pfemény slozky k& chemickou reakci
a druhy rychlost akumulace slozky &k v systému, prvy a druhy ¢len na pravé strané vyjadiuji
vysledny odtok slozky ze systému konvekci a molekularni difuzi, vSe vztaZzeno na jednotkovy
objem smési.

Veli¢iny » a ji. se daji rozepsat pomoci koncentrace slozky k. Vznikne parcialni
diferencidlni rovnice, jejiz integral udava zavislost koncentrace na misté a na Case, tedy profil
koncentrace (koncentraéni pole). Tvar ¢lenu pro reakéni rychlost zavisi na konkrétni chemické
reakci. Koncentracnim vyjadfenim rychlosti molekularni difuze je 1.Fickiiv zakon a ten se do
rovnice dosadi

ol X a( X
v M- () _ A "poz)—i(pz)k,%j (22.2-12)
ot Oz oz oz

Tento vztah se nékdy nazyva rovnice kontinuity slozky smési.
P11 konstantni hodnot¢ difuzniho koeficientu a hustoty smési je

2
v, M r— a(;(k p) = 6(kauz) -D, M [p=konst, Dy; = konst] (22.2-13)
T 0z 0z

a délenim molarni hmotnosti sloZky & dospivame k rovnici

* o 24 7 . r . r .
)Obecnejm zapis této rovnice ve vektorovém tvaru je

VkMkr—¥=V~(xkpv +i) [k=12,..K] (22.2-11a)

Podobny tvar mé bilance vnitini energie proudici tekutiny (viz napt. lit. [43] nebo [39])

n®—M=V-(UpV +q)

ot
kde je 77 dynamicka viskozita tekutiny, @ vyjadfuje disipaci mechanické energie, U je mérna vnitini energie tekutiny a q
je vektor intenzity tepelného toku. Prvni ¢len na levé strané rovnice predstavuje rychlost tvorby vnitini energie vlivem
vnitfniho tfeni tekutiny a druhy rychlost akumulace vnitini energie tekutiny. Prvni ¢len v zavorce je intenzita toku vnitini
energie proudénim (konvekci) a druhy ¢len intenzita toku vnitini energie vlivem predavani kinetické energie mezi
molekulami ¢i atomy (kondukci). Po dosazeni teploty je to rovnice Fourierova-Kirchhoffova.
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P 2
Vkl"—ai: (CkUZ)—Dklazck
ot Oz 0z

[p= konst, Dy; = konst] (22.2-14)

kde je ¢ molarni koncentrace slozky & ve smési. Pro nehybny systém bez chemické reakce se
rovnice zjednodusi na vztah

oc 0?
8_k =D, 8TCk [p = konst, Dy, = konst, » =0, v, = 0] (22.2-15)
T z

znamy pod ndzvem 2.Fickuv zdkon difuze. Je to obdoba Fourierovy-Kirchhoffovy rovnice
z piilohy A10.

Integral rovnic (22.2-12) az (22.2-15) pro konkrétni pocatecni a okrajové podminky
poskytuje zavislost koncentrace slozky &k na misté a na Case (tj. koncentracni pole) za podminek
platnosti dané rovnice. ReSeni rovnic (22.2-12) az (22.2-14) viak vyzaduje dalii vztahy. Tak
napf. k feSeni rovn. (22.2-14) je nutné znat zavislost rychlosti proudéni smési a reakéni rychlosti
na misté a na Case, v rovn. (22.2-12) je dale tfeba znat zavislost hustoty smési a difuzniho
koeficientu na misté a na Case. Jestlize se béhem transportu slozky méni teplota, napt. vlivem
chemické reakce, je tfeba mit moznost urcit zavislost teploty na misté a na Case, nebot’ teplota
ovliviiuje hodnoty vlastnosti tekutiny. Obecné je tfeba soucasné integrovat diferencialni bilanci
hybnosti (Navierovy-Stokesovy rovnice) a diferencidlni bilanci vnitini energie ¢i entalpie
(rovnice Fourierova-Kirchhoffova). To je nutné pfi popisu déjti napt. v proudovych motorech.

Dokonalej$i popis nez jednosmérny systém poskytuje rovnice mezni vrstvy

2
X po, Payy Ke_p 0% Yy, (22.2-16)
ot ox 7 oy oy p

ktera je zapsana pro konstantni hodnoty p a D,y . Soutadnice x vyjadiuje smér podél a soutad-
nice y smér kolmy k rovin€ mezni vrstvy. Néktera feSeni rovnice poskytuje napt. kniha [5].

Pfi turbulentnim proudéni se v rovnicich nahrazuje mistni okamzité rychlost a koncentrace
souCtem Casoveé zprumérnéné hodnoty a turbulentni fluktuace veli¢iny. Obdoba 1.Fickova
zakona se pak vyjadfuje pomoci ¢asové zprimérnéné koncentrace a koeficientdi molekularni a
turbulentni difuze (viz napft. skriptum [46]).

V tomto oddilu byla vylozena bilance difundujici slozky pro elementarni objem spojitého
prostiedi. Je to vychozi rovnice pro urceni profilu koncentrace, potiebného k vypoctu rychlosti
transportu slozky.

22.3 Fyzikalni ustalena difuze rovinnou deskou

V tomto oddilu bude ukézan jednoduchy piiklad odvozeni vzorce pro tok difundujici
slozky integraci diferencidlni rovnice bilance slozky a 1.Fickova zdkona.

Necht' difunduje slozka A rovinnou deskou smérem z kolmym k desce (viz obr.22.4.).
Material desky se skladd ze dvou slozek A a B. Predpoklada se, Ze je konstantni hodnota
difuzivity slozky a hustoty smési, prostiedi je nehybné (rychlost smési jako celku je nulova), d¢j
je ustdleny, bez chemické reakce, a systém je jednosméry. Je tieba vyjadfit tok slozky A
prochézejici prostorem mezi prifezy z, a z, v desce. V jednosmérném systému se koncentrace
méni pouze v jediném sméru z, kolmo k rovin€ desky a neméni se v rovin¢ desky. V celé roving
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se soufadnici z, je hodnota koncentrace slozky c, a v rovin¢ se soufadnici z, je hodnota
koncentrace slozky c,,. Vzdalenost obou rovin je 6 a necht’ z, = 0 a z,= d.

Slozka se pohybuje vyhradné molekularni difuzi a podle rovn.(22.2-5) za uvedenych pied-
pokladii bude tok latkového mnozstvi slozky

dc,
A 22.3-1
& (22.3-1)

de
iy =-D,[—~2d4=-D
A AB:[ dZ AB

D¢j je ustaleny, proto je v rovnici totdlni derivace a pro jednosmérny systém je hodnota derivace
nezavisla na poloze v roving plochy 4. Integraci vznikla obycejna diferencialni rovnice, kterou je
treba vyftesit. K tomu se pouZzije rovnice 2.Fickova zdkona (22.2-15), jejiz integral udava
potiebnou zavislost koncentrace c, na vzdalenosti z. Pfedpoklady platnosti zakona jsou splnény a
pro ustaleny d&j se z rovnice eliminuje derivace koncentrace podle ¢asu. Rovn.(22.2-15) se tedy
zjednodusi na tvar

d2c, /dz2=0 [acA - o} (22.3-2)
ot

Z prvni integrace rovn. (22.3-2) plyne

dep/dz=C, (22.3-3)

€a a2 a druhy integral je

. .0, ex=Ciz + C, (22.3-4)

Obr.22.4. Koncentra¢ni profil pii ustalené Zavislost koncentrace na vzdalenosti je tedy linearni. Je
difuzi slozky k rovinnou deskou to obdoba rovn.(15-23) odvozené pii feseni tlohy vedeni

tepla rovinnou deskou. Hodnoty konstant jsou urceny
okrajovymi podminkami. Podle obr. 22.4 jsou okrajové podminky

2221:0 R Ca = Cay

Z=2,=0, Cs=Ca (22.3-5)

Po dosazeni prvni podminky do rovn.(22.3-4) je C, = cx; a z druhé plyne

C, = Caz “Ca1 _Car ~Cai (22.3-6)
z, =z, o

Podle rovn.(22.3-4) je pak rovnice koncentra¢niho profilu v desce

_ Ca

Ca — %Z"‘Cm (223-7)

Je nakreslen na obr.22.4. Derivace koncentrace podle vzdalenosti v rovn.(22.3-1) se podle
rovn.(22.3-3) rovnd hodnot¢ integracni konstanty C,. Z rovn.(22.3-6) tedy vyplyva

den _ 2~ (22.3-8)
dz 5
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a tok slozky plochou 4 je podle rovn.(22.3-1)

i, =D, %A (22.3-9)

To je vzorec pro hodnotu toku slozky A difuzi rovinnou deskou ve sméru kolmém k jeji roviné
pro ustdleny d&j bez chemické reakce, je-li hodnota hustoty smési a difuzniho koeficientu
konstantni. Je imérna hodnoté difuzniho koeficientu slozky, rozdilu okrajovych koncentraci,
velikosti plochy desky a nepfimo imérna tloust’ce desky. Tento vzorec md mnoho praktickych
uplatnéni.

Rovn. (22.3-9) je co do matematického tvaru shodnd s rovnici vedeni tepla rovinnou
deskou (75-25) a je to piiklad analogie mezi vedenim tepla a molekularni difuzi. Vychazi
z podobnosti Fourierova zakona, tj. rovn.(15-17), s 1.Fickovym zakonem, a Fourierovy-Kirch-
hofovy rovnice pro nehybné prostiedi, rovn.(415-13), s 2.Fickovym zakonem. Je vSak tieba
zdliraznit, Ze oba tyto vztahy jsou analogické jen tehdy, kdyz jsou vlastnosti latek konstantni a
kdyZ neprobihéa chemicka reakce.

V tomto oddilu jsme ukazali uplatnéni 2.Fickova zakona (zjednoduseny tvar diferencialni
bilance difundujici slozky) pii odvozeni vzorce pro tok slozky rovinnou sténou ustalenou difuzi
bez chemické reakce.

22.4 Prestup hmoty

V procesech probiranych v tomto textu ma zakladni vyznam transport hmoty v proudici
tekutin€, ktery je spojenim konvekce s molekularni difuzi a nazyva se prestup hmoty. Je
vylozena rovnice prestupu hmoty a probiraji se zptisoby uréeni hodnoty koeficientu prestupu.
Jsou diskutovany modely mechanismu transportu hmoty umoziujici jednoduchou integraci
rovnic kinetiky procesu.

Prestupem hmoty se nazyva transport hmoty mezi vnittkem tekutiny a fizovym rozhranim,
kterym se hmota sdili s druhou fazi. Tou miize byt jind tekutina nebo pevna latka. Obecné
prochazi fazovym rozhranim smés slozek, z nichz kazda se pohybuje jinou rychlosti. Pro vétsi
jednoduchost vykladu bude probirana smés dvou slozek. Bude se predpokladat rovinné proudéni,
kde se kazdy smér pohybu da rozloZit na pohyb podél a na pohyb kolmo k fazovému rozhrani.

Je-li proudéni laminarni, nastava ve sméru proudéni podél fazového rozhrani konvekce
a difuze a ve sméru kolmém k fazovému rozhrani existuje pouze difuze. Pfi laminarnim proudéni
se totiz Castice tekutiny pohybuji rovnobézné, jak je zndmo z vykladu v kap.3. Z této kapitoly
také vyplyva, Ze pii turbulentnim proudéni, které je nejcastéjsi, nastava konvekce také ve sméru
kolmém k fazovému rozhrani. To zplsobuje, Ze rychlostni profil je plochy, protoze castice
tekutiny si pfedavaji svou hybnost v tomto sméru a vyrovnavaji tak svou rychlost. Toto
promichavani se tyka i koncentrace a jejiho profilu. Pfi turbulentnim proudéni vSak v blizkosti
fazového rozhrani existuje oblast, kterd se chova jinak nez hlavni ¢ast tekutiny. Je velmi tenka
(fadové 10° mm), ale ma velky vyznam pro sdileni hmoty a nazyvé se mezni (hraniéni) vrstva.
Ptechod mezi promichavanou hlavni ¢asti tekutiny a vrstvou vSak neni nahly ale spojity (hranice
mezi obéma oblastmi je tedy veéci dohody). Vlivem existence mezni vrstvy prochazi hmota
fazovym rozhranim vyhradné difuzi. Vyjimkou je Marangoniovo proudéni, ke kterému nékdy
dochazi na fazovém rozhrani vlivem zmén povrchového napéti podél fazového rozhrani
zpusobenych zménou koncentrace (viz pozn. pod €arou na konci 0odd.22.4.2).

Tvar koncentracniho profilu pfi turbulentnim proudéni je zndzornén na obr.22./. a jeho
zjednodusSeny tvar je na obr.22.5. Toto zjednodusSeni vychazi z filmového modelu, ktery
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predpoklada u fazového rozhrani film o tlouSt’ce 6 a dokonalé promichavani vné filmu. Zména
koncentrace nastava pouze uvniti filmu. Tento model bude probiran pozdéji.

|
e .
(%) 1 dd,,
|
Al
dh dmy, I
S Xiew
e Do i
: fazové
tozhrani  Obr.22.5. Sdileni hmoty z tekutiny proudici podél fdzového
] ol rozhrani.

Koncentraéni profil plynouci z filmové teorie

Obr.22.5 znazornuje sdileni hmoty z tekutiny na fazové rozhrani. Dvéma rovinami, jejichz
plocha je S, je vymezen diferencidlni objem, jehoz vyska je d/ a jedna ze stén je plocha fazového
rozhrani je d4,,. Hmotnostni tok slozky & touto plochou fdzového rozhrani je d i, .

Tok slozky fazovym rozhranim popisuje rovn.(22.2-6)

tig, = [ (X PV, + iy, )4 [k=12,..K] (22.2-6)

A,

Kdyz sdileni hmoty fazovym rozhranim nastava pouze difuzi, je nulovy konvekéni ¢len. Reseni
integralu je mozné, kdyz je znamo, jak se pfi ustaleném stavu méni hodnoty ji, s mistem na
ploSe fazového rozhrani. Intenzita difuzniho toku plyne z 1.Fickova zdkona, ktery obsahuje
gradient koncentrace. Urceni koncentracniho profilu obecné vyzaduje feSeni parcialnich
diferencialnich rovnic Navierovych-Stokesovych, Fourierovy-Kirchhoffovy rovnice a rovnice
kontinuity slozky smési a dale zavislosti stavovych veliin na stavu systému. Zdokonalovani
popisu a rozvoj pocitacové techniky a piislusnych programil postupné umoziuje rozli¢na feSeni
najit. Soucasné vsak existuje i semiempiricky pristup pomoci koeficientu prestupu hmoty a jim
se budeme v dal§im zabywvat.

22.4.1 Koeficienty prestupu hmoty

Vychézi se z obdoby s ptestupem tepla. V kap.15 se tepelny tok vyjadiuje rovnici
dQ = gd4 (15-11)
Veli¢ina ¢q je prumét vektoru intenzity tepelného toku do sméru kolmého k plose dA. Pti ptestupu

tepla se povazuje za veli¢inu umérnou hybné sile tepelného toku a koeficientem imérnosti je
koeficient piestupu tepla a, tj.

g==a,((t,)~1,,) (16-3)

Koeficient piestupu tepla se zjiStuje pokusné, jak bylo feceno v kap.16. V této rovnici tepelného
prestupu je hybnou silou rozdil mezi teplotou tekutiny zpriimérnénou podle pratocného prifezu a
teplotou na fazovém rozhrani (viz obr.16.1). Intenzita tepelného toku je vektorova veli¢ina
zavisla na sméru toku (v rovnici je jeji skalarni primét do kolmice k fazovému rozhrani). Pro tok
ven z faze plati kladné znaménko a dovniti faze znaménko zaporné.
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Pfestup hmoty se vyjadiuje obdobné. Hmotnostni tok slozky . elementarni plochou
fazového rozhrani d4,, je podle rovn.(22.2-3)

drir,, = ¢, dA, (22.4-1)

Primét intenzity hmotnostniho toku ¢y do sméru kolmého k elementarni plose fadzového
rozhrani se vyjadii podobné jako v rovnici tepelného prestupu (16-3)

0y =k, (<Xk>_ka) (22.4-2)

Touto rovnici je definovan koeficient prestupu hmoty kx (dolni index vyjadiuje druh koncentrace
obsazené v hybné sile). Je nasoben hybnou silou pfestupu hmoty, coz je rozdil koncentrace
zprumémeéné podle pratoéného prifezu a jeji hodnoty na fidzovém rozhrani. Intenzita
hmotnostniho toku je kladna pii vystupu hmoty ven zfize. Zprimérnéna koncentrace je
definovana obdobné¢ jako zpriimérnéna teplota, tj.

1
(%)= — [ xcpo.ds (22.4-3)

To je také koncentrace, ktera se dosazuje do bilanci, <Xk> =m, /m . Hodnota koeficientu

ptestupu hmoty se d4 odhadnout z modeli transportu hmoty nebo plyne z pokusnych udajti pro
konkrétni situaci. O mozném zobecnéni naméfenych udaji na jiné podminky se pojednava
v piistim oddilu.

Na rozdil od sdileni tepla, kde existuje jediny zplsob vyjadieni hybné sily, mize se pfi
sdileni hmoty vyjadfit rozlicnymi koncentracemi. Piehled hybnych sil a jim pfislusnych
koeficientli rozliSovanych dolnim indexem poskytuje tab.14.3 v Prikladech. Tak napt. intenzita
toku latkového mnoZzstvi vyjadiena molarnimi koncentracemi je

b =tk (e )= cy) (22.4-4)

Zde znaci ¢, prumét intenzity toku latkového mnozstvi slozky & do kolmice k ploSe fazového
rozhrani. Kromé smési dvou slozek ma koeficient prestupu hmoty pro kaZzdou slozku smési jinou
hodnotu.

KdyZ na fazovém rozhrani existuje transport hmoty pouze molekularni difuzi, intenzita
toku slozky se rovna intenzité jejiho difuzniho toku. Pii konstantni hodnoté molarni hustoty pak
dostaneme z rovnic (22.2-5) a (22.4-4) vztah

%

k.({c;)—cu)=-Dy o

(22.4-5)

Z=Z,,

kde na pravé stran¢ rovnice je gradient koncentrace na fdzovém rozhrani (z = zy). Z takovéto
rovnice se da ur¢it hodnota koeficientu prestupu hmoty, kdyz je znama zavislost koncentrace
slozky na vzdalenosti ve sméru kolmém k fazovému rozhrani (koncentra¢ni profil).

V nékterych vyménicich hmoty se da obtizn€ urcit velikost mezifazového povrchu (napft.
povrch filmu kapaliny stékajici vrstvou ¢astic). Ten se da z rovnic pro vypocet vyméniku hmoty
eliminovat zavedenim hustoty mezifazového povrchu a,, definovaného rovn.(79.3-10). Pak se
zavadi objemovy koeficient prestupu hmoty jako soucin koeficientu piestupu a hustoty povrchu

120



dpa, =tk,a,((z,)-z,) (22.4-6)

kde z; je obecné vyjadieni koncentrace. Objemovy koeficient je soucin dvou veli€in ale
pokusné se urcuje jako jediny udaj z mnozstvi slozky proslé fadzovym rozhranim, z velikosti
ucinného objemu a ze stfedni hodnoty hybné sily, jak plyne z rovnic (19.3-12) a (22.4-6).
Udaje o tomto koeficientu usnadiiuji vypodet vyméniki hmoty se spojitym kontaktem fazi.
Daji se vSak obtiznégji zobecnit.

Piesngjsi je vypocet zalozeny na znalosti zavislosti koeficientu pfestupu hmoty
a zavislosti hustoty povrchu na podminkach déje kazdé zvlast. PotiZe, s nimiZ je moZzné se
setkat, jsou uvedeny v nasledujici poznamce pod &arou®

22.4.2 Kritéria podobnosti

Zavedeni koeficientu pfestupu hmoty formaln€ zjednodusi popis transportu hmoty mezi
fazemi, ale je tu novy problém: jak urcit hodnotu tohoto koeficientu? Ta zavisi na podminkach
proudéni a na vlastnostech smési. Zjistuje se stejn€ jako koeficient prestupu tepla pokusné a
nalezené hodnoty se zobeciiuji na podobné systémy (viz kap.6). Napt. pokusné zjisténa zavislost
koeficientu piestupu hmoty na rychlosti proudéni tekutiny plati v rozmezi naméfenych hodnot v
experimentalnim vyméniku hmoty. Teorie podobnosti dovoluje vysledky méfeni uplatnit na
primyslovy aparat, jestlize se regresni vztah mezi pivodnimi proménnymi nahradi vztahem
mezi kritérii podobnosti.

Kritéria podobnosti specifickd pro piestup hmoty se daji odvodit z diferencialni rovnice
bilance difundujici slozky. Napt. v rovn. (22.2-14) se kazda rozmérova veli¢ina vyjadii soucinem
dvou veli€in, tzv. charakteristické a bezrozmérové veli¢iny. Charakteristicka ma stejny rozmér
jako uvazovana veli¢ina a dd se snadno zméfit. Napt. pro d&j probihajici v trubce se jako
charakteristickd veli¢ina s rozmérem délky voli primér trubky. Charakteristicka veli¢ina se
oznaci hornim indexem “+” a bezrozmérova hornim indexem “0” a obdrzi se rovnice

2
.o ¢t o’y Det , 0’ ¢ oc
v,rr = -
k

+
e (h)? YoeE’)? toar

Symbolem / se obvykle oznacuje obecnd veli€ina s rozmérem délky. KdyZ se celd rovnice déli
libovolnym zlomkem obsahujicim charakteristické veliCiny, ostatni rozmérové zlomky se tak
prevedou na bezrozmérové. Déelenim zlomkem u ¢lenu pro molekularni difuzi se obdrzi b&ézné

*) Podminky prestupu hmoty mohou byt slozité. Jako ptiklad uvedeme sdileni hmoty v extraktorech s michadly. Je
tieba popsat proces probihajici v dispergovanych kapkach, ve spojité fazi a na fadzovém rozhrani.

Prestup hmoty v kapce zavisi na proudéni v kapce. Je-li jeji primér maly (<10~ m) a mezifazové napéti je
velké (>15 mN m™) a jsou-li piitomné stopy povrchové aktivnich latek, chovaji se kapky jako pevné kulicky a nastavéa
v nich vyhradné molekulova difuze. S rostouci velikosti kapek klesa vyznam mezifazového napéti a vliv povrchové
aktivnich latek mizi. Vlivem ti‘eni o spojitou f4zi existuje proudéni uvnitt kapek. U vétSich kapek mulize nastat oscilace
mezi kulovym a eliptickym ¢i jinym tvarem. To vSe ovliviiuje hodnotu koeficientu piestupu hmoty uvniti kapky.

Proudéni uvnitt spojité faze ovliviiuje michadlo a pritomnost rozptylenych kapek, které se mohou rozpadat ¢i
spojovat. Zména napéti podél povrchu kapky zavisejici na rozlozeni koncentraci miize vyvolat intezivni kmitani
mezifazového povrchu (tzv. Marangoniliv efekt) a tim turbulenci v okoli fdzového rozhrani. Turbulence siln€¢ zvysuje
hodnotu koeficientd prestupu hmoty.

Hodnota velikosti mezifdzového povrchu, jiz je tmérné mnozstvi slozky pfeslé do druhé faze, zavisi na poctu
kapek a na rozdéleni jejich velikosti a tvaru, které souviseji s podminkami extrakce.
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pouzivand kritéria podobnosti. Z ¢lenu vyjadiujicitho transport slozky proudénim vznikne
Pécletovo difuzni kritérium

pe, =20 (22.4-7)
kil
z ¢lenu pro akumulaci slozky (vliv neustalenosti déje) Fourierovo difuzni kritérium
12
Fo, = 22.4-8
»=D s (22.4-8)
a z Clenu pro tvorbu slozky chemickou reakci Damkohlerovo kritérium
1/2
r
Da= [ (22.4-9)
[ ¢ Dy ]

Prvni dvé kritéria jsou analogii kritérii pouZivanych k popisu piestupu tepla. Damkohlerovo
kritérium je specifické pro transport hmoty a charakterizuje jeho zavislost na piipadné chemické
reakci. Bude pouzito k popisu d€ji v chemickych reaktorech.

Z rovn. (22.2-14) se pomoci charakteristickych a bezrozmérovych veliin odvodi
Sherwoodovo kritérium

Sh = k.l

(22.4-10)
kl
které¢ je obdobou Nusseltova kritéria pro prestup tepla. Vzhledem k analogii sdileni tepla a
hmoty je ncktefi autofi nazyvaji difuzni Nusseltovo kritérium.
Z praktickych divodi se pouziva dalSich kritérii vzniklych kombinaci kritérii odvozenych
z diferencidlnich rovnic popisujicich proces. Délenim difuzniho Pécletova kritéria Reynoldso-
vym kritéria plyne Schmidtovo kritérium (obdoba Prandtlova kritéria)

Sc=— (22.4-11)

kl
Schmidtovo kritérium se téz nazyva difuzni Prandtlovo kritérium. Délenim Sherwoodova
kritéria difuznim Pécletovym kritériem vznikne difuzni Stantonovo kritérium

St, =< (22.4-12)

Pfi modelovani absorpce s chemickou reakci se pouziva Hattovo kritérium vzniklé délenim
Damkohlerova kritéria Sherwoodovym kritériem

Ha=(rDs/cq) "/ kS’ (22.4-13)

kde £.° je koeficient pfestupu hmoty pti fyzikalni absorpci.

Hodnoty koeficientu ptestupu hmoty nalezené pokusné se vyjadiuji ve formé zavislosti
Sherwoodova ¢i difuzniho Stantonova kritéria na dalSich kritériich (napf. na Reynoldsové a
Schmidtove kritériu). Jak je patrné z kriteridlnich vztahti pro vypocet koeficientu piestupu tepla,
miva Casto kriteridlni rovnice pro soucinitel piestupu hmoty tvar soucinu mocnin kritérii.
Kiriterialni rovnice pro vypocet koeficientu pfestupu hmoty mezi tekutou a pevnou fazi a mezi
plynem a kapalinou v aparatu se zkrapénou sténou a ve vézi s vyplni jsou uvedeny v Prikladech
v kap.14 a 15. Tak napf. prestup hmoty mezi turbulentné proudicim plynem a kapalinou stékajici
protiproudné po vnitini sténé trubky popisuje rovnice [17]

Sh, = 0,023 Re,”® Sc,”*

Je podobné Dittusové-Boelteroveé rovnici pro koeficient ptestupu tepla pii turbulentnim proudéni
tekutiny trubkou [viz rovn.(16-16) v kap.16]. Vyklad v poznamce pod carou na konci
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pfedeslého oddilu (22.4.2) naznacuje, ze obvyklé regresni vztahy maji omezené mozZnosti
pouziti, jedna-li se o slozity proces. Lépe je zkoumat mechanismus déje a vytvofit jeho model.

22.4.3 Modely prestupu hmoty

Vedle ryze experimentalniho urovani hodnoty koeficientu pfestupu hmoty je mozné
zmodelu mechanizmu transportu difundujici slozky smési odvodit teoreticky vztah pro
koeficient pfestupu hmoty. Nejstarsi a také nejjednodussi z téchto modeli jsou zndmy pod nézvy
filmova teorie a penetracni teorie prestupu hmoty.

Autofti filmového modelu, Lewis a Whitman [36], pfedpokladaji, Ze turbulentné proudici
tekutinu Ize rozdélit na dvé oblasti. Pfevaznd ast, tzv. turbulentni jadro, je dokonale promi-
chavana ve sméru kolmém k fazovému rozhrani (pistovy profil koncentrace). Druha, mnohem
mensi ¢ast, je tenka vrstva (film) tekutiny u fdzového rozhrani, ve které je soustfedén odpor proti
transportu slozky v tekutin€. D& probiha pii ustdleném stavu a je popsan Fickovym zdkonem.
Pro d¢j bez chemické reakce se pouZzije koncentra¢niho profilu odvozeného pro ustalenou difuzi
deskou, ktera ma tloustku o. Z obdoby rovn.(22.3-8) je gradient koncentrace na fazovém
rozhrani (viz obr.22.5)

E __<ck>_ckw
dz|.. 8

Z=Zy,

Dosazenim do rovn.(22.4-5) plyne

e Dy

, 22.4-14
= (22.4-14)

Z tohoto modelu vyplyva, ze koeficient prestupu hmoty je imérny difuznimu koeficientu
slozky a neptimo umérny tlouStce filmu. Model vSak neumoziiuje vypocitat tloustku filmu a
tudiz ani hodnotu koeficientu prestupu hmoty, takze spiSe ptispiva k orientaci v nametenych
hodnotach tohoto koeficientu. V pfil. B3 se odvozuje vyjadieni vlivu koncentrace difundujici
slozky A ve smési se slozkou B na hodnotu koeficientu pfestupu hmoty v plynu

_ CDAB /d _ kyo
g (1=ya )y Vg

(22.4-15)

Dolnim indexem “0” je oznaCena hodnota koeficientu pfestupu hmoty pifi velmi malé
koncentraci difundujici slozky A (ya << 1). Dolni index ,Is*“ oznacuje logaritmicky stfed
hodnot uvnitf tize a na fAzovém rozhrani [viz napt. rovn.(17-49)]. Spravnost takovéto korekce
koeficientu ptestupu hmoty byla pokusné ovéfena. Filmovy model umoziiuje popsat i d¢je
s chemickou reakci (viz kap.23).

Pozdé&jsi je model penetracni nebo téZ model obnovovani povrchu navrzeny Higbiem [37].
Predpoklada se opét, Ze vnitini oblast turbulentné proudici tekutiny je dokonale promichévana.
Vlivem turbulentnich vzruchti pronikaji ¢astice tekutiny z vnitiku az na fadzové rozhrani a tam
zustanou urCitou dobu 6, stejnou pro vSechny Castice. Po tuto dobu probiha neustdlena vyména
hmoty s druhou fazi molekularni difuzi. Po uplynuti doby & se kazda castice vrati do vnitini
oblasti tekutiny a je nahrazena jinou ¢astici. Transport hmoty v ¢astici na faizovém rozhrani po

dobu @ lze popsat jako neustdlenou molekularni difuzi v nehybném prostfedi a integral
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diferencidlni bilance ma analytické feSeni (viz napt. lit.[43]). Pro difuzi bez chemické reakce je
gradient koncentrace na f4zovém rozhrani

9
oz

<Ck>_ckw

D, m0

Rovn.(22.4-5) poskytuje pro koeficient prestupu hmoty vztah

1/2
D
k, = (—”j (22.4-16)
70

Me¢fteni pirestupu hmoty v kapalinich potvrzuji zavislost hodnoty k. na druhé odmocning
z difuzniho koeficientu a zmensovani jeho hodnoty s rostouci dobou kontaktu.

v plynu ¢i v pafe lze z teorie laminarni mezni vrstvy odvodit zavislost koeficientu piestupu
hmoty na difuznim koeficientu s exponentem 2/3 (podrobnéjsi vyklad jednodusSich modell je
napft. v ucebnici [43]).

Dalsi modely je moZné najit v odborné literatuie. Nékteré jsou zaloZeny na analogickém
popisu rozli¢nych fyzikéalnich procest. Z porovnani dat naméfenych pii proudéni trubkou ziskal
Colburn [7] rovnici znamou jako Colburnova analogie”, ktera spojuje hodnoty koeficientu tfeni,
koeficientu prestupu tepla a koeficientu ptestupu hmoty. Vyhovuje i pfi obtékani téles, jestlize
nema vyznam tvarovy odpor proti obtékani. Analogii nelze pouzit v systémech s chemickou
reakci. Pro tzv. Colburniiv faktor jj, plati

jp=M\/8=StPr”=5t, Sc** (22.4-17)

kde je A soucinitel tfeni tekutiny v trubce a St =a/(puc,) Stantonovo kritérium pro piestup tepla.

V tomto oddilu byl popsan transport slozky v proudici tekutin€. Byl definovan koeficient
prestupu hmoty jako experimentalné urovand veli¢ina a byla odvozena kritéria podobnosti
pouzivana ve vzorcich pro vypolet koeficientu prestupu hmoty. Ciselné koeficienty téchto
kriterialnich rovnic vyplyvaji z pokusnych tidajti a rovnice jsou zobecnénim vysledkd pokusti na
vSechny podobné systémy pomoci teorie podobnosti. Bylo diskutovano vyjadfeni koeficientu
prestupu hmoty uplatnénim filmové a penetracni teorie a teorie analogie.

22.5 Prostup hmoty

Pfi vypoctu vyménikti hmoty se Casto uziva rovnice prostupu hmoty, ktera se probira
v tomto oddilu. Vyklada se hybna sila prostupu hmoty a odvozuje se vyjadieni koeficientu
prostupu hmoty z koeficientli prestupu hmoty. Probira se rovnice prostupu hmoty a porovnavaji
se odpory proti transportu hmoty ve stykajicich se fazich. Je ukdzan postup vypoctu koncentrace
difundujici slozky na fazovém rozhrani pomoci znamych hodnot koeficientl piestupu hmoty.

“Dva fyzikaln¢ odliSné procesy jsou analogické, kdyz je popisuji diferencidlni rovnice, pocate¢ni a okrajové podminky
shodného matematického tvaru.
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22.5.1 Koeficienty prostupu hmoty

Hybnd sila pfestupu hmoty [viz napt. rovn. (22.4-2)] obsahuje koncentraci slozky na
rozhrani fazi. Ta se na rozdil od zpraiméméné koncentrace (ktera se téz vyskytuje v materialové
bilanci) obtizné méfi. Je-1i hodnota rovnovéazného poméru konstantni, je vyhodné koncentraci na
fazovém rozhrani z vyjadfeni hybné sily transportu slozky eliminovat. Vyuziva se pfi tom
pokusné ovéfeného predpokladu, Ze na fdzovém rozhrani existuje termodynamick4 rovnovaha
a ze se tam slozka nehromadi.

Obecné se koncentrace sloZky méni s mistem na rozhrani fazi, proto bude popsan transport
slozky pro elementarni plosku tohoto rozhrani, které ptislusi urcita hodnota koncentrace. Jak je
patrné z obr.22.6, vyuziva se v rovnicich prostupu hmoty stejné jako v rovnicich prestupu hmoty
pistového koncentracniho profilu (tj. predpokladad se platnost filmového modelu transportu
hmoty). Rovnice prostupu hmoty bude odvozena pro latkové mnozstvi slozky (obdobna rovnice
plati pro hmotnost).

fazové rozhrani fazové rozhrani
e

ykw ____________________________

dn, | d4,
X oy W) > (x)

(x) Yiw | Xiw
Zk 12 ____________________________

l;
ll

Obr. 22.6. Zavislost koncentrace z;, = x;, i
pfi prostupu hmoty na vzdalenosti /, Obr. 22.7. Znazornéni prostupu hmoty
kolmo k fazovému rozhrani b, -vzdélenost paralelné k fdzovému rozhrani

Molérni zlomek slozky k [k = 1,2,...,K] v jedné fazi je x; a ve druhé y;. Na obr. 22.6 a 22.7
nastava transport slozky &k z faze y do faze x. V kazdé fazi nastdva piestup hmoty a podle
predpokladu nulové akumulace na rozhrani se odtok z jedné faze rovna piitoku do druhé faze.
Obdobné¢ k rovn. (22.4-2) plati

D =kx(ka _<xk>)=ky(<yk>_ykw) (22.5-1)

Analogicky k popisu tepelného prostupu [viz rovn.(17-6a)] lze definovat koeficienty prostupu
hmoty K, a K, rovnici prostupu hmoty

b =K, (; = (x)=K,(v,)- i) (22.5-2)

Hybnéd sila v této rovnici neobsahuje koncentrace na fazovém rozhrani. Zakladd se na
zpramérnénych koncentracich v obou fazich. Veliciny s hvézdickou se pocitaji ze skute¢nych
zprumérnénych koncentraci slozky v druhé fazi a jsou definovany se vztahy
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v () ) 2253

()

kde je uvedeno, ze které koncentrace je tfeba spocitat hodnotu rovnovazného poméru zavislého
na koncentraci (viz obr.22.8). Pokud je hodnota rovnovazného poméru konstantni, plati mezi
koeficienty prestupu a prostupu hmoty vztah

K=k +(;//kky)‘1 . K. =w.K, [y =konst] (22.5-4)

a rovnovazné koncentrace v hybné sile prostupu hmoty se pocitaji ze vzorcii

X, :<yk>/lr//k S V=Y <xk> [y =konst] (22.5-3a)

V obdobé k objemovému koeficientu ptestupu hmoty [viz rovn.(22.4-6)] se definuje
objemovy koeficient prostupu hmoty

$..a, =K a, (x,t —<xk>): K a, (<yk>—y,t) (22.5-2a)

Protoze existuji rozlicné moznosti vyjadieni koncentrace slozky, existuji tomu odpovidajici
hybné sily a koeficienty prostupu hmoty podobné¢ jako to bylo uvedeno pro koeficienty piestupu
hmoty. Ke zjisténi vztahu mezi rozmanitymi koeficienty prostupu hmoty se da vyuzit tab.14.3
v Prikladech. Znalost koeficientu prostupu hmoty tedy usnadiiuje vypocet vyméniku hmoty.

22.5.2 Odpor fazi proti transportu hmoty

Prvni z rovnic (22.5-4) ma fyzikdlni smysl odpovidajici Ohmovu zakonu vedeni
elektrického proudu (viz téz kap.1). Pfevracena hodnota koeficientu prostupu hmoty vyjadiuje
celkovy odpor proti prostupu hmoty a ¢leny na pravé strané rovnice vyjadiuji diléi odpory
jednotlivych fazi [viz rovn.(17-3) a (17-4)]. Vztah mezi koeficienty pfestupu a prostupu hmoty je
tedy obdobny vztahu mezi koeficienty ptestupu a prostupu tepla.

Oznaci-li se odpor proti prostupu hmoty symbolem R a odpory proti piestupu hmoty
v jednotlivych fazich jako R, a Ry, plati mezi odpory fazenymi sériové vztah

R=R,+R, (22.5-5)

Z rovn. (22.5-4) vyplyva pro pomér odport ve fazich x a y

A (22.5-6)

Pomér odporti jednotlivych fazi tedy zavisi nejen na hodnotach koeficientd pfestupu hmoty,
ale také na hodnot¢ rovnovazného poméru. Pfi absorpci oznacujeme kapalinu za fazi x a plyn
za fazi y a napt. pro absorpci mélo rozpustnych plynt je hodnota y; velka a ptrevlada obvykle
odpor v kapalné fazi.

Vztah mezi hybnymi silami pfestupu a prostupu hmoty je zndzornén v obr. 22.8. Bod se
soufadnicemi ({x,),(y,)) predstavuje zprimémeéné koncentrace v obou fazich v urcitém

126



prifezu aparatu, ve kterém nastava transport hmoty (viz obr. 22.7). Jednoduchy piiklad mize byt
svisla trubka, po jejiz vnitini st€né stékd v tenké vrstvé voda a proti ni proudi smés vzduchu
s amoniakem (viz napt. obr. 19.2). Uvedené koncentrace by pak vyjadiovaly zprimérnéné
koncentrace amoniaku v kapaliné a v plynu v misté zvoleného vodorovného priifezu trubky
kolmého ke sméru proudéni fazi. Na styku plynu s kapalinou v témz priiezu, tj. v misté hladiny
stékajicitho filmu, je koncentrace amoniaku v kapaliné xi, a v plynu yu,. Tyto koncentrace
predstavuji bod ¢ary vyjadiujici fazovou rovnovéahu (tj. zde rozpustnost amoniaku ve vod¢). Z
rovn. (22.5-1) plyne vyjadreni smérnice usecky spojujici body ({x, ),{y,) ) a (Xkw» Viw):

Vi
e
pfestup hmoty smérnice
Vi) = Viw k/k,
Viw
prostup hmoty
vi) - Vi
(x) Xew X /t X
A
prestup hmoty (x,)-x,,
Obr. 22.8. Hybné sily ptestupu a prostupu hmoty
prostup hmoty Sxk y-x;
- k
Vi) = Vi _ ke (22.5-7)

(X)) = Xpy ky

Koncentrace slozky k£ na fdzovém rozhrani je tedy mozné urcit, protoze pro kazdou dvojici
koncentraci ({x,),(y,)) lze vypocitat dvojici (X, yiw) tak, Ze se kombinuje tato rovnice s rov-

novaznym vztahem. Je tfeba znat hodnoty koeficienti prestupu hmoty a rovnovazného poméru.

Je-li odpor proti transportu slozky ve fazi x zanedbatelny vii¢i odporu ve fazi y, je odpor
soustfedén ve fazi y. Pak k., — o0 nebo k, — 0, smérnice piimky z rovn. (22.5-7) se blizi
nekone¢nu. Z rovn.(22.5-7) tedy plyne {x;) — X a podle obr.22.8 plati ys, — y,. Hybna sila
prestupu hmoty ve fazi y se tedy blizi hybné sile prostupu hmoty.

KdyzZ je odpor proti transportu slozky k& soustfedén ve fazi x a je zanedbatelny ve fazi y, tj.
plati-li &, — 0 ¢i k, — oo, smémice z rovn. (22.5-7) se blizi nule a x4, — x, . Proto se hybna
sila prrestupu hmoty ve fazi x blizi hybné sile prostupu hmoty.

Uvedenych skute¢nosti se vyuziva pii urcovani hodnot koeficientu pifestupu hmoty
z pokusnych udajt. Jestlize se upravi podminky experimentu tak, aby bylo mozné zanedbat
odpor nékteré z fazi proti transportu slozky, da se nalezeny koeficient prostupu hmoty povazovat
za rovny koeficientu pfestupu hmoty (obejde se problém zjistovani koncentraci na fazovém
rozhrani). Z rovn. (22.5-4) plyne, Ze pro velké hodnoty soucinu (y k, ) lze povazovat hodnoty
K, a k, za sob¢ rovné. Je tedy mozné zadaného vysledku dosdhnout téz volbou smési, tj. hodnoty
rovnovazného poméru. Tak napt. pii absorpci kysliku ve vod€ ma kyslik pii atmosférickém tlaku
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a teplotd hodnotu y; Fadové 10 * a proto, pokud jsou hodnoty £, a k, zhruba tadové stejné, plati
K, = k, a koeficient prestupu hmoty kysliku ve vod¢ Ize urcit z hybné sily prostupu hmoty.

Rovnice prostupu hmoty slouzi kromé jiného k vypoctu velikosti mezifazové plochy,
podobné jako rovnice prostupu tepla byla zdkladem vypoctu velikosti teplosménné plochy.
Vypoctoveé postupy budou vylozeny v piisti kapitole na ptikladu popisu absorpce plynt v kapa-
linach.

Tab.22.1 Piehled zakladnich rovnic sdileni hmoty

ZAKLADY POPISU SDILENI HMOTY SMES SLOZEK A+B
dm=¢, - -dA (22.1-1a) | j,=—p Das VX4 (22.1-10)
dm, =¢, -dA [k=12..K1(22.0-5) | = dc, _ a(cAuz)_D d%c,
0, = C vy 221-3 | Y ot ez Moz
K [p=konst,D z=konst] (22.2-14a)
¢, =D 0, = pv 2219 | ae, . o%,
i, = N 22.1-6 ov " o
=G (Vie— V) (22.1-6) [p=konst,Dg=konst,=0,0.=0](22.2-15a)
k=0, —(C/P)d, = b, — X9, (22.1-7) | Ustalena difuze rovinnou deskou
K K K c —C
- _ _ _ ) =D, . AL A2 4
;jk ;q,k ¢m;xk 0 (22.0-7a) | 1t =Dy =
- o B =konst,D z=konst,=0,0.=0] (22.3-9
¢k = Xk¢m + Jk (221_8) [p A ] ( )
i+ Iy 9 (22.2-1)
dr dt
1y, = I (X PV, + ] M4 (22.2-6)
A,
dm,,
= v MR = kakJ'rdV (22.2-7)
14
dm, d I a(X,p)
D _ 2 [« dV:'[—dV 22.2-8
dt dr > P A ot ( )

a(xkpUz ) +8ji+ a(xkp)

v,M r= - - - (22.2-11b)
iz zZ T

PRESTUP HMOTY FAZOVYM ROZHRANIM PROSTUP HMOTY FAZOVYM ROZHRANIM
driv, = ¢, d4,, @241 | ¢ =k (xi=(x)=K,(n)-»]) 2252
Pr Eikx«xk)_ka) (2242) | g =k +(y,k,)" . K, =y, K, [W=konst]
(x,)= iJ' X,pv.dS 2243 | * (22.5-49)

m s X, =) vy =wi{x) [W=konst] (22.5-3a)
ol 2D g =K =)= Ko )1
ke =)= =Dy - (22.4-5) (22.5-2a)
bma, =+k,a,(2,)-2,,) (22.4-6)

V tomto oddilu byl popsan transport slozky z jedné faze do druhé pomoci koeficientu
prostupu hmoty, slozen¢ho z koeficientd piestupu hmoty v obou fizich a zrovnovazného
poméru. Odpor proti transportu slozky byl vyjadfen jako soucet odpori v obou fazich a byly
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ukazany mezni situace. Vztah mezi hybnymi silami pfestupu a prostupu hmoty byl znazornén
graficky.

Tato kapitola se tyka rychlosti sdileni hmoty, na ¢em zavisi a jaké jsou jeji modely. Byly
probirany prvni a druhy Fickliv zakon a koeficienty ptestupu a prostupu hmoty a jejich uplatnéni
pfi vypoctu vyménik hmoty.

KONTROLNI ULOHY

22.1. Porovnejte diferencialni bilanci difundujici slozky s Fourierovou-Kirchhoffovou rovnici.
V ¢em jsou analogické a v ¢em je mezi nimi rozdil?

22.2. Vysvétlete rozdil mezi molekularnim a konvekénim transportem slozky smeési. Co tomu
odpovida pii sdileni tepla?

22.3. Jaky je cel diferencialni bilance difundujici slozky?

22.4. Které rovnice maji tvar podobny vyjadieni 1.Fickova zdkona difuze?

22.6. Vyjadrete koeficient pfestupu hmoty z rovn. (22.4-5) a diskutujte moznost jeho urceni
Z této rovnice.

22.7. Na ¢em zavisi hodnota koeficientu piestupu hmoty?

22.8. Nacrtnéte profil koncentrace difundujici slozky binarni smési podle filmového modelu.

22.9. Jakou obdobu ma Sherwoodovo a Schmidtovo kritérium v popisu piestupu tepla?

22.10. Jaky by byl ptiblizné pomér odpori proti transportu slozky v plynné (parni) a kapalné fazi
a) pii absorpci amoniaku ve vodg, b) pii absorpci vodiku ve vodé, c) pfi destilaci  benzenu
ve smesi s toluenem, kdyby byly hodnoty koeficientl pfestupu hmoty v obou fazich zhruba
stejné? Ovliviuje tento pomér zmena tlaku a teploty?

22.11.Proc€ se zavadi pojem prostup hmoty? Je nutny pro urceni toku transportované slozky fazo-
vym rozhranim?

22.12.Jaky je pomér velikosti hybnych sil pfestupu a prostupu hmoty v daném koncentracnim vyja-
dieni? Co z toho plyne pro pomér hodnot odpovidajicich koeficientil prestupu a prostupu
hmoty?

22.13.Jak je mozné pocetné ¢i graficky urcit koncentrace sloZky na fazovém rozhrani v daném pri-
fezu vyméniku hmoty?

22.14.Co je objemovy koeficient pfestupu ¢i prostupu hmoty a jaky ma vyznam?
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