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l.Di:t'u.sni délici poohody

v d:l:t'&mioh pochodech se m¥ni sloXeni sméai 8dflenim 1étky, tJ. vsdjemnym

'pohybem glofek vi&l sobd,. Tento pochod® probthd samovolnd takovym smirem, My -

gystém 8e bli¥f vovnovdze. V takovém pfipads rozdily koncentraci ve fhzi mizi

a v p¥ipad¥ heterogennfho systému se ustavi fdzovd rovnovédha. Pochodu sdileni
1latky lze vyu%ivat Jednak k pripravd rovnovéiné (homogann:() mmési it odlisngfch
14tek & ;jadnak k déleni plvednd rovnovéﬁné (homoganni) améei ne frakce odli¥né-
ho sloZeni. ‘

PFL d&lent plvodn® homogerni em¥si lze vyvolat konceniraini rozdfly v rdz~
nych %dstech am¥sl vyufitim specidlnich fyzikdlnich efektd. Obvykle Jaou‘ to mé~
1o G&inné a nékladné procesy {jako je termodifize, diftize membrénou nebo poréz=

nf degkou, centrifugace, Adifuze noanou létkou), které se vyuﬁiva.ji v téch pf'ipa-

dech, kde normdlnf A¥lief pochody selhdvajl, nebo se atévaji pr{li¥ nékladnymi

(a¥lenf izotopl). B&ZndjEim zpleobem Je vytvoifeni heterogennfho systému bud &=
stednou zminou skupenstvi, nebo pFidénim clztho materidlu, kterf tvodi & plivod=="
ni l4tkou heterogenni systém, piipadnd ob&ma zpisoby soulesnd. Zm¥na skupenstvi

" ge dosahu;je hlayn& zahPivanim nebo chlazanim.

Pi‘iklady takovych, proceaﬁ Jeou zndmé difuzni operace u destilace a kondan- ’
zace Sdstednd zkapaliujeme parni amda nebo Edstedn¥ vypaiujeme kapalnou smis
k ziskéni poﬁadovaného heterogenniho systému. MiZeme teké tuhou sm¥s Zdetednd
roztavit nebo kapalnou emda 3dstend zmrazit nebo Bdate¥nd vykrystelovat iuhou
14tku z kapainého roztoku. Jedté slo¥itéjsim je pi"iped odpafovénl o krystaliza-
el Ve v¥ach téchto pi‘ipadech a8a Jednd o pi‘idéni nebo odebrdni{ tepla.

U druhé skupiny téchto saparac:t Je hlavnim faktorem piidéni cizi létky. U
abaorpee piidéme netékavé rozpuatidlo k plynné sm¥si & u extrakce kapainé rozpus-

- tidlo ke ‘kapelné smdai. U vyluhovdni nebo &dsteéného rozpoudténi pildéme kapalné
. rozpuatidlo k tuhé sm¥si, kde¥to u adsorpce pilddme pordzni tuhou létku k takuté
B smésl. P¥L sufeni piiddvéme plyn ke sm&sl kapaliny @ tuhou létkou porézni nebo

1 apo,jitou. Ve vBech pripadech vznikl4 féze ‘am{ mit pouze omezenou. nfsitelnost a
béﬁné ae nékteré Bloiky vyakytuid hlavnd v jedné, 1 v druhé fé.zi.

P¥L déleni d. ofek v heterogennim syatému se vyuiivé skutaénoati fa p¥i fd-
20v6 rovnovéze majl fédze obvykle rozdilnd slofeni & rovndi se vyuiivd pi‘iruzené
tendence bli¥it ge rovnovéze. Meohanickym rozd&lenim heterogenniho systému se pak
ziakd Sdatednd ddleni sloZek. Zék‘ladnim pochodem zde je 8dileni sloZek mezl féze-—-
ni plea fézové rozhrani. Tento pochod Jje obvykle doprovézen gd{lenim sloZek v
Jednotlivych fé.zich. ,

Obvykle Je t¥eba lé}ky {(frakee) ziskat v pivodnim atavu, tak¥e Je t¥aba ’bua

" provést opaénou zménu skupenatvi pF¥isluliné fdze nebo odstranit claf mater:\.él z
.- obou” féui. PHL priddvént cigiho materidlu Ja t¥oba dosdhnout ugnadn&ni d&lend pﬁ-

vodnich aloiek, ale také doséhnout enadného oddélan:[ 4 konaém}ch fAzi,

Nékdy ge pouﬁivé eiz:f.ho materiélu rozpustného nebo pi‘itomného pi‘evéﬁné v ,jed-
né fézi, ktery vratnd chemicky reaguje s jednou slofkou (ndkterymi slofkemi) pi~
vodn! smsi e véZe Ji v podubé sloudeniny v Jedné fdzi. PoZadavek, aby byl pro=
ces vratny, je-obvykle nutny, aby bylo mo¥no zreagovanou slofku i prldanou cizd
ldtku regenerovat a t:l'.r.a uvelnit pro dalﬁ:ﬂ pouﬁiti. Jalikoﬁ cilem Je délen:t a ni-




kolly chemickd preména, poditajl se tyto procesy k.difﬁzn;m, a zefigeni, ve ktg_
rfch probihajL, se nepovaiujl za chemické reaktory. Friklady tekovych procesdl
jeou extrakce @ chemickou reakei nebo vyména iontd na tuhyeh m¥nidfeh iontd,
Jéou ,ngmé i ﬁrgceﬂy & nevratnou chemickou reskesf, gde alquéanina 8¢ zachycenou
Létkou Je povaZovéna z hlediska uskutedniného d¥lent za produkt -(absorpee & che
mickou reakei), ' o ‘ ‘

fri kvantitativnim poplsu difdznfch pochodd aplikujeme zékony fézové rovno~
véhy v podob¥ zdvielostl koncentraci slofek v rovnovéingch fézich, z&kon zacho-
véni hmotnosti ve formd hmotnostni. bilance amési a Jednotlivgoh sloZek, zdkon za-
chovdni energle ve formd entaplické bilance, zékqn zachovéani hybnosti ve formd
hydrodynamickych fovnic-pohybu, roviice pro rychlost adileni ldtky a tepla
uvnit¥ fdze 1 mezl fézeml, rovnice pro ztréty tlaku tentm (souvisi’s_rychlosti
gdflenf hybnoati), Probihd-1i navic chemicksd reakos, pfiatupgqi rovnice vyjadfu-
Jiel chemickou rovnovéhu a rovnice‘chemické kinetiky,

Entalpickou bilanel Je t¥eba uvafovat. v p¥ipadech neizote
kdy? nestévd zména skupenstvi nebo vyznamng tepelny efekt,
véhy urdujf mezni podminky 8dileni 14tky mezi fdzemi a prot
v¥znem p¥l rozboru difdznich pochodd,
obvykle v haterogennich systémech slo

rantho procesu,
Zékony féz0vé rovno~ -
0 také majf zééadni
Hydrodynamické zdkonitosti, které Jaou
ité, lze Sasto uvaZovat zvl4ai,

v nejobecnédéim piipadé je t¥eba #éachny tyto vztahy uvafovat adudasnd v
obecnych formdch pro neustdleny a8J, kdy vlastnosti systému se vyznemnd n¥nf ve

vBech smérech. Fii fedent praktickych pifpadd Se ukazuje, Ze pro celou Fadu pif=-

padl atadl uva¥ovat pouze nékterd z uvedenyeh vztahd a v dostatedném pFibliZent
Je moZné jednotlivé jevy separovat.

V&t Einu pfipadd vyskytujfeich se v praxi jJe
mo¥nd uspokejivim zplisobem popaat dvéma zdkladnimi Jjednoduchymi modely,

U nulrozmérného modelu se predpoklédd, Ze obsah systému a ka¥dé féze je tak
doble promichdvdn (s p¥fpadnou v¥iimkou tenkd vrs _
vlastnoati fézi v systému‘nejsou funel polohy, Vlastnoati materidlu ve Pézi ay- .
atému mohou byt PFi neustdlendm stavu funkef gagu, U tohoto modelu neni tfeba
expliciing uvafovat rychlost sdflenf ldtky a tepla. Typlekym prikladem Je kon~
taktni stupen, ve kterém dojde ke styku fdzf a dosaZent rovnom&rnostl vlastnogtt
Téud mechaniékym michénim nebo turbulenci v heterogennim systému. 2 hlediska
struktury toku odpovidd nulrozmérny systém modalu idaélné'michgnéhd ayatému.

U_Jedngem&rného modely se predpoklddd v¥enamnd zmdna vlastnost{ v jednom -
amdri (& piipadnou vy¥jimkou tenkd vratvy u fézovyeh rozhrant), Ve smdrech kol-
mych na tento smdr jsou vlastnostl.fézt v 8yotému rovnom¥rné. Vlastnosti materid-
lu ve fézd jeou funkel vzddlencsti v uvajovaném sméru a v pfipads neustdlendhg
déje rovné funkeemi dasu. U tohoto modelu Je J1Z t¥eba uvafovat rychloet edflent 5
ldtky a tepla, V praxi byvé smdp zmen viastnosti materidlu toto¥ny s osou za¥fze-
ni nebo jeho #dsti, Typlekym p¥ikladem Je souproudy nebo protiproudy styk dvon

fézi podsl osy zafizent, kdy exiatujf 080vé gradienty koncentrace ve fédzich a me-
21 fézemi probihd sdilent l4tky. Og

£z1, wohou rovnd? existovat ve v Jednofdzovych

proudli. 2 hledisks strulitury toku Jednorozmérny systém cdpovidd modely pistového
toku, piipadnd toku & axidingt disperst, ' :

vy u fézovych rozhrani}, %e

stupnich nebo v¥atupnich vedentch

. .

Dvo Jrozm&mny nebo trojrezmdrng model ddvd ptesné j8L popis d&je, rozbor a

s

ové gradienty koncentrace, vyvoland osovou gie
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. wypolet procéau se .stdva komplikovenfm. Ve vitding pfipadﬂ'staﬁi5uva§ngt Jeano-

duili modely.

Polet slo¥ek pFitomnych v dlené smési mi¥e rovnéi ovlivnit'volbu pouZitsho
nodslu hlavnd = hlediska wogboru & vypodtu procesu. U vét¥iny a&licfeh procesf
vicesloZkovych emdsl 88 v prektickyeh p#ipadech A4vd prednoet mulrozmirnéma mo=
delu, nejen kvili Jednodudlifmu kvantltativnima popisu, ele také proto, %e neni
t¥eba znalostl tdejd o rychlosti edflen{ hmoty a tepia, Tyto Udaje jsou u vice-

" alogkovjch emdal obti¥né ziskatelné,

Délicl proces ve viech f4zich procesu nebo ddstech smafizeni probihd bud ne-
pretr#ité, veddkovd nebo kombinaci t&chto dvoun zpﬁsobﬁ, U nepietriitého procesu
Jesou vatuphi, vfetupni nebo spojovaci proudy mezi tdetmi gzafizeni {(stupni) ne-
patr¥itd, U veddkového procesu ag p¥ivede do zabizent jJeden nebo vice proudd na

'zadétku procesu a odvede po skondenf. U kombinovaného poloveddkového procesu né-

které proudy Jsou.nepfetr#ité, Jiné veddkovd.

Podle obtifnoati dsleni se uskuteinuje jJednorédzovy nebo opgk oveny styk.fﬁzi
v kontaktnich stupnich. V p¥ipads opakoveného styku se mohou fdze stykat proti-
proudn¥, gsouproudné, x¥{%ovs nebo jinymi zptsoby. Csti nebo celd zafizent, ve

‘kteryeh pfobihaji dé1ief pochody, mohou byt propojena neJriiznd j8imi zpleoby.

_ Z hlediska kvantitativniho popisu a gpisgbu . vypodtu Je zphgot styku fézi
v d&licfm pochodi Jednim z nrdujfcich prvkid. 2 toho ddvodu bude v daldfm Xlendn{
difdaznich pochodd ddléno na z8kladd zpﬂsﬂbu styku fdzi, : .

2, Intendreké vy darend fdzové rovn ovdhy

_ Pézové rovnovdha Je 1imitnim etavem pFi sdilenf 1latky mezi fézeml. PotFeba
vypodtu této povnovéhy ae vyakytuje ve vEtEing vypoltd difﬁznich pochodd ¥ he=
terogennin gystému, %Z hlediska infenyrakych vypodtd je %4douct mit primé a pokud
mo¥no Jednoduché vyj4drent zévielosti mezi rovnovA¥ngm slofenim fAzf & jednodu-
ché metody pro jejich vipoZet. ' ' ‘ ‘

.

Fézové rovnovdhy, které se yyekytujl u difdgnich procest v heéterogennich
systémech'daou.rozmanité. U destilece (aystém péra-kapalina) alespofi hleavnt sloZ-
ky maj{ podobnou t&kavost a mohou existovat pki pracovnim refimu systému v Zisté
formé jeke pdra i kapalina. U absorpce (aystém plyn-kapalina) ndkterd plynné

glo¥ky Jsou méle rozpustné v kapaliné a kapalné aloiky Jsou mélo tékaﬁé, tak¥e

Jen'nékteré sloﬁky ge vyskytuj{ v obou fAzich ve vyznamnych koncent;acich.‘U_axé
trakee (gyatém kapalina=kapalina) vlkaidé kapalné Ffézi jsou sloZky, které se
v ‘dpuhé £ézi vyskytudf v nizkgch koncentracich, U vyluhovéni (systém tuhd létka-

: kapaiina) je tuhd létka heterogenni a Jen n¥které jeji Zdaetl jsou rozpustné v ka=

paling, kterd se naopak nerozpouéti vyznamd v tuhé ldtce. U adscrpee (syatém po=

rézni tuhd 1dtka=-tekutina) niékterd tekuté alofky Jsou pFednostné adsorbovény ne
povechu tuhé 1é4tky atd. To znemend, ¥e termodynamické chovéni tdchto systéml a

tedy i Phzové rovnovéhy budou rovndi rozmanité.

Rovnovéﬁpé'ﬁdgjé mohou bt ziskény bud pouze z- pokuangch méfenf nebo Jje
mo¥né pokusné méFend doplnit Pyzik4dlné chemickjmi zdkonitoatmi, Tento druhy zpi-

acb umoZfinje rédukovet poZet pot¥ebnfch pokusnych ddajd a soudasnd woifuje inter-




Polaci mezi haméi‘enymi uwdaji. Teords tézovych ro_movéch'neni dosud. rozpracovéna
do atadia, kdy by bylo moiné Eiats tqbr_eticky -pi‘ed;’:bv&_dét v obecném pFLpads rOVe
novéiné slozeni fezf g idaja o vlastnostech 3istych slokek a ze slofent am&ai,

Existuje rozséhld literaturs pojednévaifel o fézové ToVnovédse & hledieka
Tyzikdini chemie, zvl4Std termodynaniky. Na tomto mfstd se nebudeme témito otds-
kami Eabgvat. Uvedeme Jen stwu¥ng ne.jdl_ﬁleﬁité,jﬁ:t.#gtahy, které mohou &l ouzit pH
v¥postech rovnovéZnsfoh t’ida,jﬁ a které se tak mohou Btdt souddety v¥podetniho po=

stupu v inengrském vipotn d81ictho procasu,

2els Araficks yyJddFens rovnovéhy . , , = :
NejJednodudsim. Zpracovénim experimentilng ziskanych ﬁda.jl} Je '.je.jic_h‘ grafic-
ké zakreslent, Grafické vyJad¥eni fézové rovnovahy dovélnje v $add pifpadd pro=
véat vipodty ssparainfoh procesd grafickou cestou, rterd mize byt depornd iy,
ne¥ alternativni. numerioky v¥podet. Hlavni pFednostt gi-afickych Fe¥ent nebo zo=
brazent Je jejich nézornost, unoZnujict 8nadnd 5L orientaci v dané problematice,

Na fdzovgeh M agramech zakreslufeme intensivng velidiny, kters ropiauji he~
terogennt vicefdzovy aystém v TovNovéze, 2 hlediska vypodtd difiznich procesy
Jeou to tlak, teplota, koncentrace (moldrnt zlomek ) 8loZky, molérn{ entalpie,
p¥Lipadnd moldrni entropie. ‘ B '

NeX pfejdeme ke konkrétnim diagrontm, pripomerme si Gibbsovo fdzové pravid-
10, podle kterého podet stupiy volnosti S

Np=e=Ny+w2 | (2.1-1)

- predetavuie podet intenaivnich vlastnosti, kterd muass byt specifikovény, aby byl
dplné urden stav systému, ktery je tvoien Ng rovnovéingmi Pézemi. Pri zndzornén
chovdni hetarogenniho systémun je takd tfeba zndzornit Jeho homogenni oblast, . . .
Podle fézového pravidis (2,1~1) Je pro takové oblasti pro ¢ - slofkovou emda
e+l etupnd volnostil, tj. je t¥edba e+l rozmérd ng ﬁplné zndzornénf, Podle toho

véhu, Izobarickym podminkdm odpovidd pak rovinny diagram pro dvouslofkovou a

' prostorovy diagram pro t¥#faloZkovou sméa, Nékdy lze navie pfedpoklddat izotermnt
podminky, notom ize geatro jit roviriny diagram pro ti¥islo¥kovou a Prostorovy pro
tyielotkovon amis, ' '

Pro praktické v¥podty se pouZivajl vhodnd rovinné fezy neho Prim¥ty prosto-
rov¥ch diagramd, V dal®feh odatavelch probereme zékladnt fézové diagramy se z¥ee
telem na formu (geometrdii) dlagramu tak, jak vatupuje do grafického teent in3e-
n¥rslceh vipodtd, . . : .

‘2.1.'1. Teplotni diagramy dvouéloﬁkovych smésl

Z8k1 adnim 'fééo#ym dia.g:;amém Je prostorovy diagram .tlak—tepiota-eloz“:eni. S1o-
Zeni se nejlastdji vyJjadfuje moldrnfmi p¥fpadns hmotnestnint zlomky, ve dvous
sloZkovd smési je nezdvisly pousze zlomek Jedné sloZky, vzhledem k vagns podninca




Xg + X =1 . (2.1=2)
Graficky je sloZeni urdenc bodém na uaadce jednotkov"é aélky.

o !_Jv'oufézovému systému odpovidaji dva stupnd volno'sti;. To “zlnamené, %o ka¥dd
nasycend féze je predstavovéna plochou v ‘tomto dtegremu. S -
Nékres takového prostorového diagramu Je né obr. 2elo~ls 'AI

V izobarickén fezu prostorového disg-
. pamu tlak=teplota-sloZent se polet atuphi
volnostl enifuje o jeden, takte dvoufdzové
" » © . plochy prechézejtl v dvoufdzové kiivky “ha-
Fez [t] ‘ sycenych tézia o '

. —Fer Ip]
X/ ‘

P SN .~ meplotni disgrem, odpovidajied izoba=
' rickémi fezu diagremu z obre2.1=1 je z&-
kreslen na obr. 2.1=2a.

oo . “- § _ Oblast mezi x¥ivkemi nasycenych fézi
_ ; © . predatavije heterogenni systém, kterf se
Obrs Z2els=l Prostorovy diagrem . '~ sklbdd = rﬁznych. proporoi nasysénych fézt,
teplota—tlek-slofeni. ~ Jak bude ukézéno v deldim. Oblast mezi rOV-
Pro dvousloZkovou smés novAinymi k¥ivkemi je ‘neat_abilni.a amés
: pi"edetavované boden v této oblasti se pil
‘ : rovnovAze rozpadd na nagycené féze, pfadat'a-

. yovand prisediky izotermy, prochéze jicl uvedenym bodem, ® dvoufdzovimi Zarami.
Boedy, xteré leZi mimo ‘hate‘roge'nni oblast (v&etné Aveufdzovych ploch) odpovic’laji'
homogennimu stava aystému. Obrdzek Je typicky pro rovnovéhu péra (I), kapalina
(I1), tvo¥f~li féze rozick 8 malymi odchylkami od idedlntho chovéni. Spodni _
k¥ivka Je.ééi‘a bodu varuu(naaycené kepaliny), homi k¥ivka je &éra rogného vodu. .
(nasycené péry)s Nad kfvivi;ou roeného bodu le%i homogenni oblast péry, pod kilv-
kou bodu var hombgenni oblast kapaliny. Na vodorovné oge je vyndden moldrn{ zlo~
mek slofky s ni¥%s{ teplotou f4zové premény (.tékavéjﬁi) a pro Jjednu teplotu jaoun
'vyztjaéeny.rovnov_é_i&'né_ zlonky v kapaliné x; a péfe x;. Obdobr?y dlagrem mite znf=

 gornovat i rovnovéhu v systému kapalina = tuhd 1l4tka, tvori=li ge tuhé roztoky.

. Pro jekot zakrésienpu na cbrézku Jje moZné nekreslit _rozdélovaci diagram sloZ-
ky, kde Je vynesen rovnovéiny zlomek této alotky v Jedné fazi proti zlomku v
druhé Phzi. Ztrdel pe viak' informace o teploini zévielostl. Diagram je doplndn

ﬁhlopi":{&kou qc; = X8 e | |
I?dv'no_véﬁné dvoufbzové kiivky ohrani¥ajici heterogenni (dvoufdzovou) oblast

mohou nit apolednd néelednjici body!

a) Mohou se protinat v rovind Sietyoh slofek v avourézovém bodu ¥isté sloZky
Y - ’ xi =1 "_.. ’ . ) (2.1-3)
- . Ob& protinajicl se plochy l‘e‘ﬁi v okold deného bodu v%dy obd.pod nebo nad

izotermon prochéze;’}ici-prﬁaeéikem _rovnovﬁinych k¥ivek. To znamend, Ie obd
derivace { 9T / 'O:fci)p jsou soudasnd bud vEtBEL nebo men¥i ne¥ nula. Podminka

(2.1-'-3)‘ Je ekvivalentni .jednomx‘s_ltupn:l wvolnosti.

T




0. X 1 0 X -1 Q x‘ 1

Obrs 2414=2 Izobardockd teplotnl diagramy rovnovéhy dvoueleofkového systému
a) normdlnt sm¥si, b) e minimédlnim bodem steiného alo¥ent,
c) & minimélnfm trojnfm stavem, 4) s kritickymi,body, e) 8 maximdl-
nim bodem &tejného slofeni, f) se st¥ednim trojnym stavem

b) Mohou se dotfkat v ddse gtejiného slo¥eni féz1

xi .'-_" xi '-', (201-4)
‘ktord zachovdvgji své 5d1i%né vlastnoati, Podminka (2,1

~4) je ekvivalentnt
"~ Jednomu stupni volnosti. Tesna v bodd dotyku mé nuloveu

sm&mici a plats
| ( ?T /om b =0 (261-5)

Diagramy 8 bodam kénatantniho sloZeni fdei jsou na obr,

vidaji vét¥fm odehylkém od idedlntho chovéni,

palina (II} ase nezivd extrémnt bod azeotropen,

2.1~2 b, & a odpo~
U rovnovd¥nyeh fént péra (I) = kagw
Azeotropu & minimdlnfm bodem va=

8 ‘ -



rit odpovidajl kladné odechylky od idedlntho chovéni a Jednd se o pomsns béing
piipads Azeotropu s maximdlnfm boder varu odpovidaj{ zéporné odchylky od idedl-

nfho chovéni a jednd se o mén& tasty, ale nikoliv vzéony piipad. Oznadime=1i
- ¥gy 2zlomek t¥kavdjBL slofky v azeotropickém bod#, pak v p¥i{padd b) mdme v ine

tervalu O <x,{;;'<1'claz normidlnl t&kavost 8lofek, v intervalu Xaz< Xg <1 obrdcenou,
V azeotropickém bodd Je relativni t&kavost rovna jednd, 'Opaﬁnﬁ Je tomu v piL~

' padé e), Obdobny charakter diagremu ge miZe vyakytnout i v syatému kapalina (I)-

tuhd 14tka (II).

¢) Mohou splynout, tak¥e vlastnosti obou fézd se atanon ldentickymi. vakovy stavy
Je nazyvdn kritickym a Je pPed. tavovén kritickym bodem, pro kteny platf pod=
minka ‘ '

( o y/2x), 0 =0 . (241-6)

ekvivalentnl jednomu stupni volnosti. Te&na k dvoufdzové &4Fe v kritickdém bodd
méd nulovou smérnici a rovnd% plati mpovnice (2,1w5). Kyiticks body 8 horni (X1} a
dolni (K2) kritickou teplotou Jaou zekresleny na obr. 2,1-2 d) v diegremu 'odpovia
dajicdm rovnovdzme fazt kapalina (I} = kapalina (II}. Oba kritickd atavy ge nemu~
81 vyskytovat, mi%e dojft k vaniku tdetd féze. Podobnd vypadd dlagranm PrO TOVNO=
vdhu féze parni (II) & kapainé (I). B '

d) Mohou se protfnat v bodech nasycenych fézi vymezujleich t¥ffdzovon heterogens=
ni oblast vidy dvé dvojice dvoufdzovych Zar v jednom bodé. TFem fédzim v rvovno=
véze odpovidd podle fdzového pravidla nula ssupnd volnoatis To zZnamend, Ze
na Jediné izotelm& le¥i ti¥« body pPedstavujict rovnovésnd alofeni fézdf,

Rovnovdha t#*{ fdz{ je wnskreslena ns obr, 2.1=2¢,f. ¥ prvnim pfipadd 1esq
apejovacl pFimka t¥ifdzové rovnovéhy nife.nef dvoufdgove body Sistyoh slo¥ek
platt x;:c xécx;” V'tro‘jném bodé. ¥ druhém pFipadd mezi tdmito” body platfi v tpoj-
ném bods xé«:x; <'xt; ¢ Disgramy se vyskytuji v systému péra-kapalina=-kapalina nebo
kapalina~-tuhd ldtka~tuhd létke, V aystém Péra-kapalina-kapalina se trojny stav
zekresleny na obr,c) nékdy nazyvé heterogennim azeoiropem, v giystémﬁ kapalina=
tuhd ldtka~tuhd ldtke eutektickym bodem. Uvedené dlagremy lze povaZovat za Yombi =
nace difvdjdich, napis b) a d4) nebo a) a 4),. Existujf systémy, kdy v diagramu
jaou ned sebou 0dd&lené heterogenni oblasti péra-kapalina a kapalina~kapalina,
pii ni¥Sim tleku pfejdou v disgram typu c¢) nebo )

Tyvofi=1i féze Sinté sloZky, pfejde disgrem z obr.2.1~2c na obr. 2,1-3a,

o) Mohou se protinat na p#fmce féze konstantniho sloZent, Piimka Pédze konatantnf-
ho sloZent bud splyne s pidakou &isté alofky nebs rozdli diagram na dvé Jdeti.
Je mnohe fézovych dlagrant, kde vznikeJ{ fdze konstantniho gloZeni., Dva Jedno-
duchd p¥ipady jsou na obr, 2el=3bycs Oba typy jsou bE¥né u systémi s tuhymd
Tézemi, Na obr. b) je piipad ge stabilni sloudeninou (IV), kters existuje v
rovnovédze a roztokem atejného eloYent (nap¥., bod S mife pFedstavovat bod 4ént
sloudeniny). Obrézek piredstavuje dva diagramy typuw a) vedle sebe. Na obr.c)

Je uveden p¥ipad s nestabilnt almiéeninou, kterd neexistule v rownovize s TO%=
tokem atejného s@loZent, protofe dojde  afive k Jedimu rozkladu (bod R).

Veohny fézovéd dlagramy dvousloZkové smégl iz_e aastévit’ z t¥chto prvil, Ne
vdechny mo¥nosti se vyskytujf,. Kriticky stav se vyskytuje u fézové rovnovdhy pd=
ra~kapaline, kapalina~-kapslina, Nachdzi 8¢ pouze Jadna parmn{ féze, podet kapal-
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1+ I+

fi+1y - v W+w

0 % 40O X, 1 0 R 1

0br,2,1=3. Tzobarickéd diagramy rovnovéhy dvouslo¥kového gystému 8 fhzemi kong~
tantniho sloZeni . _ '
a) § nemisitelnymi fdzemi &lstych slofek a minimdlnim trojnym stavem, .
b) se atabilni sloudeninou, c¢) & nestabilni aloudeninou

- nfeh £ézd Je maximélnd rovny podtu slofek, NSkterd z mo#nfch pripadd nejsou dile-
#1t6 nebo ¥asté v praxi, Pfi délenf{ se vyhybdme kritickému stavu péra-kapsaline,
obvykle v délicich prosgsech jsou ménd ddle¥ité rovnovéhy mezi parni a tuhou lét~
kou a mezl tuhyml latkami, ) -

Jek uvidime pozdsji, vielze azeotropické sm¥si d¥lit destilact. Je vdak moZ=-
nost vhodnou yménou tlaku zm&nit azeotropické sloZeni, p¥ip. doséhnout zéniku
azeotropu. To znemend najJit tekovy tlek, kdy v p - T - x diagrama- azeotroplokd
8éra kon¥{ na k¥ivce nap¥t{ par ¥isté sloiky. Na obr. 2,1-4 Je toto zakvesleno
v p=T diagramu pro mirimdlnf azeotrop. Pouivd se soubadny aystém log p -~ 1/T k
dosa¥ent pribliZné linedrnostl Sanr, - :

Obr. 2,1-4, Udry napéti par Zistych
glofek (a,b) a minimélnd
azeotroplekd smPel (az)
v zdvislosti na .:fe‘plot§

Log p

Do diagramu lze zakreslit 1 daldi

— ) [ - dvoufdzové i t¥{Pézové Géry.
' iy R

2,1,2. Entalpie smdsi

Poufivejl se i Jiné dlagramy; kde Jsou vyndSeny jiné termodynemiocké veli¥i-
ny, ne¥ je teplota & tlak, 7 hledisks vipo¥td separn¥nich procesd Jaou nejddle~
#1t8J81 ixobarické disgreny sévislosti molérnt nebo mérné (specifické) entalpie
na sloZeni a moldrni nebo mdrné entropis na slofenf. Omezfme @e ne entalpickd
dlagramy, cstatni: diegramy se od nich kvelitativng nelisfs ‘ ‘

Nel pi’ﬂe:jdame k viastnim ':e_nf.alpic'kym diagra'mﬁxﬁ;,-zopakujame 8, jakym zpleobem
80 poditd entslple amisi, Entalpl_e H Je funkef atavu viceslofkového aystému
(tde tepl'oty, tlaku a slofent smisi), Entalpie. je extenzivni veli¥inou., Jako in-
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_ tenzivni feliéiny ge pouZivajs noldrnt entalple, vztaZend na. jednotku ldtkového

mnoZstvi
) _ . h=H/n | (2,1~7) ’
nebo mérnd (specifickd) entalple, vztafend na Jjednotku hmotnosti
h = H / m o i . . . (201-8)
8 plati:!’. mezi_nimi vztah ’ g
h=hM (2.1=9)

kde M ja molérhi hmotnost. ProtoZe formdlnt vyjddPent moldrni a ﬁérné entalple
Je stejné, v daldim uvedeme jen vztahy pro moldrni antalpii.

- K urden{ abasolutnf hodnoty entalpie ase 7_ voli refefenéni atav ('teplota, tlakﬂ,_

~ skupenstvi) a moldrnl entalpii ldtky v tomte stavu ae pfipisuje ur&itd hodnota,

obvykle nuls, Referen¥nim tlskem Jo obvykle norm&lni tlak, volf se takové sku-
penstvi, kterd je stabilnf pii peferendnfm tlaku a teploté. Beferensni teplotom
mi¥e byt 0 °C nebo jind teplota. V dal#fiim nebudeme uva¥ovat vliv tlaku na ental-
pii, : )

VyJdeme=li z teploty Ty, pak melérnt entalpie Zisté ldtky pHi teplotd Ty

pokud v intervalu teplot Ty '.1?2 nedochdzi ke zm&nd akupanatﬁi Ladtky, Je
hmp) =hery) + [T o (@) aT = nimy) + T, (ryry) (241~10)
% Je moldrni tepelnd kapacita (molédrni teplo) p¥i konstantnim tlaku. StFednt

integrdini hodnota v intervalu teplot T, T, Je

h('I‘)-h(T)l 1 T2
it L | j cp(Ma T o (2,1-11)

Ty

c

¥ Gzkém intervalu teplot se piFAlliZ nem&ni, Zdvislost cp na teplot® se obvykle vy-
Jad¥uje ve formé polynomu ' ' \

n .
- k=1 . -
op = X T (2.1-12)
k=1
P#i tomto vyjddfent ' n . :
._ k.- k -
h(T,) = h(T;) + Zl by (1,5 = 23%) / & (2,1-13)
. k=1l - 7 :

_ Pokud '1‘1 =T, Je referen&ni{ teplota, pak obvykle ae klads

h(z,)) =0 (2,1-14}

Dochdz1=11 p¥i teplotZ Tgr leZfed v intervelu teplot Tg, T,, ke zm¥nd
skupenstvi, je . - ‘ ' '

- e

h(¢2) =h(ry) + 5,7 (T -1y) +Ah(T,) + ¢p (Tp=T,) ‘ (2.1-15)

4Ah Je moldrni latentnf teplo, které se vyvine {(Ah<0) nebo pohltf (Ah>O0) pii
zm&né akupenstvi, OI; Jelmolérni tepelnd kapacita v intervalun Ty Ta,c'l,"v intepr-

-
i
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valu T, T, PO zménd skupenatvi.
Mol t i se vyjadfuje dvéma zplisoby. V prvnim piipadé se
pou¥ivd paricélnich molérnich entalpii, definovanych
= ( (2.1#16)

jako zména entalple & podtem mold slo¥ky i, kdyZ teplota, tlak a podet moll
patatnich sloZek se nem&ni, Pek podle Eulerovy vty o homogennicb~fgnkcich
S

. = ' (2011
h=p %y by _ ( 7

Druhym zpisobem se entalple smdel poditd z entalpif ¥lstfeh sloZek a smé&Sovaci=-

ho tepla ‘ - . ‘ .
"h= Z Xy hy + Ah, | ~ (241-18)

hy Je moldrni entalple #isté slo¥ky i pfl teploté a tlaku systému. Moldrnf inte=-
grdlnt smdfovact teplo Ah, je teplo, které se vyvine (ahy < 0) nebo pohlti
(A11 >0) p¥l tvorbd jednotkového mnoZ%atvi em&al 2z éiatych glo¥ek p¥l konatantnd
teploté a tlieku, Integrdlnf sm&Bovact teplo lze vyjddiit pomoedl diferenciélnich
smébovacich tepel (parcidlnich moldrnich sméovacich entalpidf)

2. x; Bgy (2,1-19)
i . A
Moldrnt diferencidind smiSovac{ teplo sloZlky h g1 Je mnoZatvi tepla, vztaZené na

Jednotkové ldtkové mnoZstvi slo¥ky, kteréd =e vyvine (Hai< 0) nebo pohlti (hai> 0)
pii pfimichdni diferencidlnfho mno¥stvi této aloﬁky do roztoku daného sloZeni za
gt41é teploty a tlaku. Platd, Ze

—

Ny =hy = ny (241-20)

Entalpie sméai 1dtek Je souStem entalplf komponent Jen u idedlnfch smdaf
(a u em¥a{ ldtek, které se spolu nemfsi), Idedlnt chovéni lze pYedpoklédat w sm&-
si ldtek, kieré Jsou chemicky podobné (nap¥. homologické uhlovodflky) & u smé-
st plynd p¥i nizkjch tlacich a vy38ich teplotéch. Pro tyto smdsi Jsou uvedend
sm3Sovact tepla nulové. Pro neidedlni (tJj. redlné). sm¥si Jsou tato tepla nenulo~
vé, ale nezfidka lze je zanedbat v infenyrskych vypo&tech.

Kdy% nastdvd zména skupenstvi pki améﬁovéni (pnhlceni plynu nebo rozpouétém
ni tuhé létky v kapalind) obvykle ss mluvi o rozpoudtécich teplech mfato sm&3o=-
vacich, Integrdlnf molérni rozpoudtZef tepla nejesou obvykle vzta¥ena na Jednotku
ldtkového mnoZetvi roztoku, nfbr¥ na Jednotku ldtkového mnofigtvi rozpuéténé 14t=
ky (pfi rdznfch mnofetvich kapalného rozpustidla). Obdobné Je zredovact taplo
ah,x {také vztaené na jJednotku ldtkového mnoZatvy rozpuﬁtﬁné latky), co¥ je -
tepelny efekt spojeny se ziedovénim roztoku Elotym rozpustidlem pri stélé teplo~
t& a tlaku, Platf

ES

Ahpp = (Ahppply = (A o0)y (2.1-21)
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kde (All p). 8 (ilhrozp)l jsou konednd a pivodni hodndta_rozpouétéciho tepla
i zf'edovéni. : . ‘

PP daldf diskusi pouéijemé entalpické dlagremy pro grafické znézofnéhi. j.4-0
vislosti. Omezime &6 aice na bindrni systémy, ale zévisloati kterd odvod:(me,
1lze zobecnlt na vicesloZkové smd¥si.

N -

Nejp:wa ai uké¥eme- zakresleni izoterem v homogenni oblasti entalpického -
disgreamu, ve kierdm je vyndSena moldrni ertelpie proti moldrnimu zlomku jedné ze
sloZek a, be Na obr. 2.1=5a -body A a B pi"edetavuji 8isté sloZky o teplotd t, ale
rdzngeh molérndch antalpiich. Moldmnd entalpie bodu N na spojnici bodd A a B od-
povidé adiabatickému amiseni podle rovnice '

h,(ty) = X, By (ty) + Xy By (ty) =(hhy) xg +hy o (21-22)

kterd predstavuje rovnlel pPimky v soutadnieich h-xg. Pokud po adiabatickém emf-
seni ty >ty pak Je tdeba odsbrat teplo, abychom se vratili na teplotu ty. Podle -

rovale (2.1-18) a (2,1=22) Je integrdlni sm&Bovacl teplo

Obr. 2.1=5, Zakreslenf em¥fovdni v entalpickém diagramu .
a) izotermnf a adiabatické emiseni ¥iatych sloZel v
b) adiabatické smfseni nebo rozd&lenf {pékové pravidlo)

Ang Fhiy) -nlty) | (2.14-23)
a pro tN>t bude Ah, < 0. Izoterma Ty bude leﬁet pod spo,jnic:f. AB, p¥l Ah >0
nad touto spojnici (:]ako na obr. d. -53) a pro Ah = 0 aplyne 8e spo;]n:lo:l‘. AB,

Diferencidlni sméﬁovaci tepla glo¥ek Jaou podle rovnice (2,1=20) rovha rog- -

daflu h 1y K urdent parciélnich ma‘.t.érnich entalpii gloZek byly odvozeny vztahy,
které pro dvé sloik;y ma;ji tvar

Ha =h+ xb( %/"5’a)p,m o Ry ==.h + x,( ’O_h/'bxb-)p'T (2,124}
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Podle t¥ehto rovnug 5:£akdmé hodnoty parcidin:l’.ch mlérhich entalpifl v prﬁadéi-
elch telny vedené danfm bodem M (x,;h) s p¥mkami X,=0, X =1, nebo{ % geometrie
plati pro em¥rnici této telny i

an/ax, = (B = . B/4L - x,) = (b = B )/x, . | | (2,1=25)

: .jak vyplyvé % obr. 2;1-5a.

Sti‘edn:t moldrnt tepalnou kapacitu smési lze uréit s hodnot' molémieh ental-
piLl a feplot bodd v diagreamu, odpovidajicich ‘=maéné teploty (mlémi entalpie)
p¥i konstantniam sleZenf. I’odle osnalent = obr, 2.1-5b

3, = tg) -h(tn))/(ts- w (22
a podle rovnice: (2..1-418)

Sp = X, Opa

zdvial na méﬁovac:ﬁch teplaoch p#i obou teplotdohs

2,1, 3, Pékové nmvidl

Pro smisent Dy mol m&ai o nlo!em’. urdeném mo’.ldmiu!. slonky Zyyp @ Ny mol,
amidsl o aloXeni urleném slonky Xqy platf bilance

g + oy S g | (2.1-28)

xil!nﬂ + Xyyfly = Xygqhg . e (201‘*29)

llh:l.naoi Dg PEBDe Ny Ny 80 ziakn;]i mtahy mesi pon&m 1dtkovjoh moiatvi a8
ponlm rosd:‘.lﬁ 2l cmied .

uu/n“ = (:’.‘ :18) / (x‘.s xim) ‘ (201-39)
nyng = (xyy = Xyg) / (’m' -y '_ (22-30)
D Ry/ng = (g = :ﬂ) / (z“ Ty pp) | (2.1-32}
?okud smfaenf jJe adiabatickd, pa]: plat{ entalpioké bilance : - _
hyfty + byoy =hgng  (21-33)

a Yolenim mv.(a.l-as) ge ziskaji vEtshy annlogickd k rov.(2.1-30) al
(2.1-32), kde moldmi szilomky Xy Jsou nahraseny odpovida:}icimi molérnimi ental=’
" plenl h, Eliminaui poméru 151,/1'1s 5 rov.(2.1-32) 2} odpovtda.jici rovnice npmmé
[} naldmimi ant.alp:l.emi a¢ slakd

hg = nn \i'_—hgi—' (xis xlu) ‘ (2,1=34)

"rovnlae pi‘imk;v v aoui‘adnio:!eh xi-h., prochédsajict body M a N, na které le¥i emdg~
né body S. Poloha tichto bodd Je urdena pomérem amfasend DH/“S podle rovnio
(2.1-30) al (2.1-31). '!'yto rovnise’ ‘1se mapsat pomoof uae&ek v disgremu -

T

“w o,

= x +x + (ang(tg) =any( /Gt y (2.1=2T)
b Spb 8 "R s” ' o |




:

ny/ny = W/ '7 " (241-35)

nh(ns ='.ﬁ§/ﬂ'__m s nN/nS & _TSWM : ] , ) (2-1_36) . .

Jak vyplyvd z prim¥tu rozdild souradnic z rov. (2,1-30) a¥ (2,1-32) do uvedend
pfimky (obrs2.1=5b), Tyto vztehy ae naz#VaJi‘pékovymi pravidly podle anslogile
rovnice (2.,1=35) & rovnovdhou sil na pdce, jak Je sohématicky zakrealeno v hor-
ni ééﬂti obr. 2,1=5b.

. Protoe etejné bilandni vztahy plati i pro rozdéleni p&vodni smési S do
dvou fézL M a N, musi platit stedné pakov4 pravidla pro pomér latkovich mnoﬁatvi
fézi vzniklych 2 plivodndt amési S. -

Nediabatické smiseni lze rozdillt na adiabatické smiseni a oh¥éti nebo
ochlazeni sméei pil konstantnim sloZeni, Zm¥na teploty a tedy 1 entalple amési
daného slo%ent Je zakreslena na entalplckém diasgramu svislou asedkou mezi body
gobrazujicimi poééteéni a konelny stav smdsi. PFi oznafeni z obr. 2.1-5b mno¥-
etvi tepla potFebné k zah¥dti z teploty tp na teplotu tg Je ‘

Q= ns (hs hn) (201:‘37)
reap. useéka dand rozdilem entalpii :
h‘R = Q/ns o ' (2,1=38)

pﬁedstavude mnoﬁetvi tepla pot¥ebné na zménu entalpie Jednotkového létkového
mnoZatvi amdadi,

‘ Proces popsany sloﬁitéjéimi bilan¥nimi vztahy, neﬁ jsou rovnine (2, 1—28),
(2,1~29), (2.1=33), (2,1=37), Je moXné vZdy rozd¥lit na 4{1&{ proqeay anfseni
dvou proudd, rozdélani na. dva proudy, oh¥ét{i a oohlaezent proudu.

; Pékové pravidle lze uplatnit iv Jinych fézovfch diagramech. V teplotnim
diagramu izoternn{ smiseni nebo. rozddlen{ je zakresleno t¥eml body na pfimee
(izotermé) a\pro VseZky, vymesené t¥mito body plati vztahy (2,1-35) a (2,1-36), -

2s1ode Entalplcké diegramy
' . ¥ igzobarickém antalpiokém diagramu dvoualoﬂkového gyetému ge vynéﬁi molérni
nebo apecifioké entalpie emdsl proti moldrninu nebo hmotnestnimu zlomku. Ental-~
ple 1 zlomky mohou byt vziafeny na létkové mnoZatvi nebo hmotnost celd améei ne-
bo jJedné sloZky. Teplota se pfifanuja Jako paramatr k Jednutlivyn isotermém, za-
krealenym do diagramu, Ddle se zakrealudi dvoufésové Séry (bodu varu, poaného
bodu, rozpnatnoati apod.). -

Pro nadie udely Jje naddﬂla!itéjéi diagran pro fénovou rovnovéhu kapalina-pé~
ra. Spolu 8 odpovidajicim teplotnim diagramem Je zakrealen na obr. 2.1-6a pro
sm¥s bli¥ici se idedlnfmu chovéni, Je v n¥m zekreslena heterogenni oblast mezl
kfivkami rosného bodu a bodu varu, 0dddlujfef homogenni oblast: péry (V) a kapa=
 liny (L)e V obrdzku Je zekreslen prib¥h nékolika izotaram.!sotamny pfachﬁzedici
pfoa dvoufé:ovou oblast se lomf na k¥ivkéch nagycenych Tzt - (viz igoterma

'
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l Obr. 2.1w6..Entalpickj diegrem dvouaslo®-
kové sm¥sl & rovnovéhou kapa-
; o C " lina - péra
el . a) normélni chovdnd
F 6 H ' b) s heterogennim azeptropem

Yas Ya Xor Yo

DEFGH). V hetéi'ogenn:f oblasti se izoterma stdvéd pfimkou a spojuje body predsta-
vujicl stav rovnovdingoh fézi (body E, @), Sm¥s representovand bodem v heterogen—
ni oblasti (F)se rozdsli na rovnové¥nou péru (@) a kapalinu (E). Létkovd mno¥-
etvyi vzniklfch fdzd jeou urdena pdkovym pravidlem mezi body E, F, G leffcimi na
1zotermd (viz odst.2,1.3 }. Z obrdzku je patrmé, jek lze vyuZit teplotnihc dia-
gramu k ur&ent koneovyeh bodl izoterem v heterogenni oblasti,

V systémech s omezenou misitelnosti kepalnyoh f4zf jeou v diagramu tii
dvoufdzové heterogenni oblasti, Jak Je vidét z obr. 2.1-6b. Novim prvkem Je
tro jihelnikovd t¥{fdzovd oblast (CDE), Vrcholy tohoto trojihelniku p¥edstavuji
dvé kapainé a Jednu parn{ fézi v rovnovéze p¥l teplotd Tyo Smés odpovidajici bo=-
du uvnit® tohoto trojihelniku (@) se rozpadne na t¥l féze. Jojich mnoZatvi ae
urdi dvojndeobnym uplatnénim fédzového pravidla, nap¥. nejprve uvafujeme rozpad
na péru (E) a em&s kapalngch f4z{ (F) a potom rozpad sméeil F na dvé kapalné féze
¢, D, Diagrem odpovidd zakresleni rovnovéhy s heterogennim azeotropem. V piipedd
homogenniho: ageotropu 8 minimdlnim bodem varu tro jihelnfkovd oblast CDE piejde
~ve svislou uae dku izotermy a heterogenni oblast omezend mfisitelnych ‘kapalnfch fé-

zi zmizf. Minimédlnd teplota vara v azeotropiokém bodé nemusf odpovidat minimélni
molérni entalpii, _ o . -

olérni entalple rovnovdingch smisi (body ne dvoufédzovych dardch) lze vypo=-
&itat pomoci vs-t.ahﬁ % odst. 2,1,2 a znémého rovnovéiného sloZeni a teploty.
. {Obeené moldrnt entalpii 1ibovolndho bodu v homogenn:[oh oblagtech lze vypolftat
z daného slo¥enf a teploty). UkdZeme si vfpodet moldrni entalpie kapaliny p#i bo=-
du varu ‘a péry p¥l rosném bodw pro pfipad, kdy referenni stavy se vatahujl na
¥iseté kapalné _aloﬁky. Oznalme a,b &ieté sloZky a tas by Jejich teploty varu
(R, tb'), t teplotu bodu varu em&ali o slo¥enf x,, x . Jako referenni atav zvolztf-
me kapalné akupens:avi p¥l teplotd tos. 1y & tlaku systému. P¥l vipodtu entalple
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vrouci amBsi hL se vychdzi = hypotetického postupu, kdy zehiejeme ‘sloZky nha zvo-
lenou teplotu emfseni ty & po smiaeni smés zshiejeme na bed varu smé&al. Podle

rovnie (2,1~10), (2,1~18) jJe

=g, . -

Postup je zakreglen na obr. 2,1=Ta pro teplotu amniseni mendf nei teplota vard ni-
Yevrouci sloZky. Jmsto se volf tp = gy Yy = Tgy byg = 35 8 gy, (g y=hyy (£ )20,
Pro idedlni rozioky je.ahBL(tL)=0. Je také_moﬁné volit teplotu smiseni rovnou
taplotd varu smdal tp = 1. Pak Je tieba extrapolovat entalplcké dde je (cpa,AhBL)
do ablasti prehPété kapaliny. Na obr. je prodloufieni izotermy t do heterogenni
oblasti zekresleno Sdrkovand. ' '

Entalpie nasycené péry ss vypodte obdobn®. 8insté slo¥Ky oh¥ejeme na teploty
bodu varu, p¥l t¥#chto teplotéch odpaiime a péry ohfejeme na teplotu smiseni iy,
po smiseni ochladime na rosny beod smé&si.Podle tohoto postupu

hy{t) = iZ X vy [y by )4000y, (b4 = ¥y0) +ADyyy 3 (ty) + cpiv(tv-ti)}mhw(tvn
=8,

F Tyl = ty)  (2:1-40)

© Poatup Je zZskreslen na obr. 2,1-Ta pro teplotu smiseni vy33i ne% je teplota varu

v#devronel slolky (tv,ztb). Je moZné také volit ty = t. Pak je tf@bé extrapolovat
entalpickéd udaje (cPAv,a&hav) d6 oblastl podchlazené péry. Na obr. Je extrapolo=-
vand izoterma t do heterogenni oblasti zakreslena ddrkovand. Sm¥si par se ve vit-
8in¥ p¥ipadd chovaji idedind a smzSovaci tepla 'ﬁhev(tv)=° jsou nulové. :

By (ty) |

:

hytt)

h-L(ﬂ
hy (t) -

mottal_ L halty) -
C 0 ’ Xa uﬂ‘, 1 0 Xo . g_(l 1

Obra 2.1=T. dereslehi zmény skﬁpenetvi ‘ . T
- " &) Vypolet bodu na k¥ivee nasycené kapalné a parni féze
"b) Vyparnd a kondenzadni tepla . -




- Pokud jedna se sloZek jo mdlo nebo velmi t¥kavd a .Jeji bod varu se znalnd
1151 od bodu varu sm¥sl, je vhodné provést odpafeni p¥i Jind teplotd ("‘R)' nek
Jsou body varu distych alofek. Pro n:tzké tlaky papr E!istych sloZek

hy(t) = 2 yi[-h:u‘(t )+ °piL(tR =t +ah g 1(tn) + epyyltp= t)] +ahgy(t)

1na,p {2,1=41)
Teplotou odpai‘en:( nid¥s bj‘b kone¥nd teplota tq = ¢ (odpadne zZahP4ts par) nebo 1

~ raferendni teplota tn = t (odpadne zahidti kapalin}. F¥L tomto vyjddieni se ua-

nedbdvd vliv tlaku na entalpii ¥apalné 1 parni fdze, nebol zah?dti se provédl pii
napétl par Sisté slolky pi¥i teplotd systému a nikoliv p¥i tlsku aystému, Presné
vyJdd¥eni je slo¥itdj¥f, V oblasti nizkgch tlakd, pro které lze rovnice (2,1-41)
uﬁii-, jeon genedbatelnd 1 em¥Sovaci tepla v‘parn; £zl aahsv(t) = 0,

P#i sestaveni entalpického diagramu ee kreali sif isoterem v kapalné, hete-

rogenni a parnf fézi, aby bylo mo¥no mezi nimi interpolovat, K interpolaci miZe.

-rov/néﬁ slouZit teplotni diagram, Jek jeo ziejmé z konatrukce na obr. 2,1=6,

v pf-ilpladé' ‘%@ body varu sloZek se znaind 1i8{ (kapaliné - plyn), Je vhodné
vzit Jjako refepenini stav niﬁavrouc:f. 8loZky &istou prehFétou pdru (plyn) s refe-
renc‘.ni entalpi:ﬁ Fddove ate.jnou, Jjeko Je entalpie par v¥fevrouci sloﬁky.

YV piipadd, Ze Jedna glo¥ka (a) neexlstuje v digtém stavu jako kapalina, ale

‘napt. jako tuhd krystalickd 1ldtka, konZf isotermy na kiivee rozpustnoati nekepale=

né slokky v druhé sle¥ce, rozpustidle. Pokud je k dispozici Wdaj o rozpoubit¥oim
teple, . voll 8o za referen&‘.ni stav distd nekapalnd 1étka pil urdité teploté a

. tlaku ayatému. Pokud Je znémo pouze zredovact teplo, ;]e lépe volit za referenini

atav nekoneéné zHedény roztok pfl urdlté teploté a pf-ipiaovat zvolenou (nulovou)
hodnotu pamiélni entalpil mzpuﬁténé 14tky, Potom

L o byl ) = x Ab.L o a (to) (2,1-42)

" kde AhL zi‘- a jo ztadovact teplo 2 urdlté koncentrace x, na nekonetnd ziedény roz- -
- 't.ok (vztaéeno na Jednotkové ldtkové mnofetvi mzpuéténé latky a)e

Int gg: &lnt molérnt akugengké teplo Je zména entalple p¥l isobarické aplné
fhzové piemdn& jadnotkového mnoéstvi nasycend féze. Ne rozdil od #istgch '.'Létek
pochod nent laotermni,

Integrdlni moldérni vyparné a kondenznadni teplo _podla.'obr. 2,1=Th
‘Ahgyy = hylty) = hy (4) = =Ahgpq (2.1-43)

i);,:fegenciél‘ni molémi skupeneké teplo Jje zména entalple vztafend na -Jedﬁotv

-kdvé 14tkové mnoistvf{ ptavedené z Jedné fdze do druhé pri isobaricks fdzové pre=-

néné. dif‘e‘renciélniho mno¥atvi 1atky z konefného mno¥stvi nasycené féze nebo pii
ispbarickd fdzoveé pf‘eméne Jednotkového mno¥stvi létky z nekonedného mnoetvy ne-
sycené fdze. Vznikld Péze’ ,je v rcvnnvéze ga zbylou f£4zi,. Jeji¥ etav se infinite-
aimélné zménll,

V odstavel Se6. po;jednéva,jicim o difereneiélni destilaci budou odvozany vy-

. razy pro diferencidini vyparmé a kondenzna#ni teplo




- | | ?h ‘
Qygs (8 = Bylt) = B (1) = (3, = &) (—Hes )

Px, . Py ki‘j._.it_. . O (241=44)
obdobnd kondenzadni teplo -
L ' . , hy _—
“Gonalt) = By(t) = ny(8) = (yg= x) (55~ p, ik, (2,1=45)

kde derivace jspu po kfivee' varu nebo kondenzace. Podle cbr, 2. 1-7o Jeou
yp(1.) = hv-hﬁ 8 ~ Gyopa = By’ = by nebo¥ z geometrie

(nL “ b))/ (yg = Xy ) = = . (ang/ix,)y,

2,1,5, RovnovA#né_dlagrainy t¥fsloBkovich smisi

P¥i konstantnim tlaku a teplotd zbjyvaji podle fézového pravidla {2.1-1)
pro tfisloﬁkovou sm&s dva stupnd volnosti pro Jjednofdzovou.oblast, Jeden. ‘stupen
volnosti pro avé féze a %Adny stupen volnosti pro t¥i fhze v rovnovéze. -

"

Obrs 2,18, Trodﬁhelnikovy diagram
a)‘pravoﬁhly, b) rovnostranny

 Slofeni t¥isloZkové smési je graficky uréeno bodem v trojuhelniku. Na obr.

"2.1=8a v pravouhlé goutadné soustavé Xy, x Jsou vrcholy trojuhelniku body

a(0;0); ©(1;0), c(0;1) odpovidajiel éistym slo¥kém. Geometrické misto bodd o

konstantnim zlomku x, Je déno rovnici piimky

— =1 - (2.1-47)
a ' .

povnobé%né ge stranou be a 1 - X, jaou useky na oadch. NEkdy se pro vétéi né-
zorhost pouiivé rovnoatrammého troauhelniku (obr. 2.1-8D).
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» Typlckjm pF¥ipadem t¥fsloZkového rovnovéiného disgremu je zekresleni rovno-
véhy mezi dvdmli kepsalnymi fdzeml 8 omezenou misitelnosti sloZek. Na obr, 2,1-9
je zakreslen obvykly pfipad s jednim pérem omezen¥ misitelnych slo¥ek (rozpou~
Et&del), Heterngenni oblast omezené miaitelnosti Je vymezena k¥ivkou rozpustnos-
1, rovnovéind alofent fézl jsou zakreslens body na kiFivee rozpustnosti, spoje-
nymi spojovect pPimkou (konodou)s. V kritickém bod® K dsedka konody prechdzd v
bod. Kron# trojuhelnikov#ch fAzovfeh diagramﬁ se pouivajl i rozdilovact diagre-
my Jednotlivyeh sloZek, Rozddlovact diagram‘gloiky ¢, rozdélujici se mezl Avd
omezens misitelnd rozpoustidla, Je rovnéf zakréslen na obrs 2.1-9. Z konstrukee
na obrézku je ztejmd, e rozd&lovaci dlagrem mdfe slou¥it k makresleni (interpo-:
laci) kenod v trnjﬁhelnikovém diagramu, Diagremy odpovidajf solutropickému gysté~
mu, ve kterém zlomek rozd¥lovené slofky ja v obou fézich stejny (prisedik s dhlo-
piidkou v rozdélovacim diagramu), nikoliv viak aloﬁeni féwi, Jako u azeotropické
améal, ' Co

Obr,. 2.1~0, Trojﬁhelnikovy a rozdélovaci diagram solutropického systému
Systém & dvéna pdry sloZek s omezenou misltielnosti Je makreslen na obr.
2.1-10as Disgram Je typicky pro rovnovéhu mezi dvémi kapalnyml fézemi, ale takd

br. 2,1-10. Diagramy s omezeonou misitelnosti slofek
a) e dvéma pdry omezen® mfsitelnyeh slo¥ek,
b) pro vyluhovéni (a~porézni nerozpugtnd tuhé 14&tka, b-rozpouétédlo,
c-roZpuatnd ldtka, :
¢) 8 tPeml pary omezend misitelnych aloBek

[
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' pro rovnovéhu mezl kapalnou & plynhou‘ Péri, kdy plynnd sloZka (c) ase rozdslunde

mezl £4zi tvo¥enou mélo t¥kavou: kapalnou mloZkou (b) a fézi tvofenou mélo roz-

puat.n:im' plynen {(a). Pokud he'herg}ge_nn:( oblast pokryje celou plochu ,trodﬁhelniku-
(nebo tu %4st, kterd nds zajimé) p¥i dplné nemisitelnostl slo¥ek a, b, m
popisu rovnovéhy rozd¥loveci dlagram slofky o, nebo¥ ka¥dd fégze Qbﬁéﬁje pouzs

dv& slofky (a=c, b=c). ‘ ’ : ,

Do trojthelnikového diegramu lza zekreslit 1 rovnovéhu mezi rozpustnou lét-
kou, rozd¥lenou mezi tuhou & kapalnou fdzi. Takové rovnovéhe se uplatiuje pii
procesu vyluhovéni. Na obr. 2.1-10B-je homogenni oblast tuhé féze odd&lena 0d he-
terogemni oblastl garou Unosu (u)}, kterd se gtanovuje exj)er:‘;méntélné. Pokud 8e
jedné o vyluhovéni z porésnt tuhé fdze,. ¥asto se predpoklddd, Ze sloZeni kapalné
fdze uvnitd pord tuhé féze Je gtejné jako v okolni kapalin¥, tj. pomdr Xp/x, Je
v obou fézich stejnf. Pek spo jovaci p¥imky rovnovéingeh sloZfeni prochdzeji bodem
#ioté elotky a (tuhé féze), Je-li tuhd 14tka (a) nerozpuetnd v rozpoustddle (b),
pak druhou hrenitni ¥arou heterogenni phblastl je stirana 4ro Jdhelnfku be, na kte-
ré xa = 0, .

¥ d&licich pochodech ge mohou uplatnit 1 syatémy 8 t¥eml fézeml, TFIfdzovéd

‘oblagt je podobnd jako v entalplckém Adlagramu zakreslena trojuhelnfkem, jehoZ

yrcholy predatavujdi gloZeni rovnovéZnych fazi, Na obr. 2,1.10¢ Jo t¥ifdzové ob-
last zZakreslena trojﬁhelnikaui LMN, ddle jesou zakresleny t¥1 dvoufdzové oblasti &
kolem bodd &istfch glofek t¥i homogenni oblasti. Rovnovdinymi £dzeml mchou byt
£$1 kapalné féza, dve kapalné a Jjedna parn{ nebo kombinace 8 tuhyml fézomi.

Pro smiseni dvou proudd nebo rozd&leni na dvé féze plati bilendni vziahy
{2,1-28) a {2,1=29) a z nich vyplyvajiol pikovd pravidla (2,1-30) a% (2,1=32),

e8P (2.1-35)“, (2,1=36), P¥1 rozpadu smEsi na t¥i Péze je tPebm uplatnit pékové
pravidlo dvakrdt, stejnd jeko u entalpického diagramu.

Nékdy se fézové i rozd¥lovaci diagreny - tradeformujl do soutadnic, kde zlom-
xy sloZek jsou vztafeny na 1étkovd mnofstvi (hmotnost) Jedné sloZky, napi. gl
ky a - ' ‘ '

K =% /Xy | ' (2,1-48)
nobo dvou sloZek, napl. slo¥ek &, b, tj. bez eloZky ¢
xIc = xy/ (1=x,) _ (241-49)

Tento druhy priped ge nazyvé Janeckého soufadnicemi, V bilan#nich vztazich (a te-
dy i v pdkovych pravidle ch) Je ti¥eba tyto zlomky ndsobit létkovym mnofstvim (hmot-
nostL) tdch slo¥ek smési, na kterd jaou vyztafeny pilsluiné zlomky. LAtkové mnof-
stvi slo¥ky 1 se vy j4d¥L{ v prvém ptipadé -

ny = na:a:_,‘fl | (n, = n x,) | (2..1-50)
v druhém pf':tpédé

ny = (na"+ ny,) x;".-- n"°‘x;° (%= nll=x)) | (2,1-51)

Doeud jsme se zabyvall rovnovainimi disgremy tifelo¥kovych eyatémd, kterd
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slo¥ek t

ae uplatni u separaﬁnich proueaﬁ ] pi‘idévanou cizi létkoue v tro;juheln;[kovém dia-
gremu lze rovnd% zakreslit i rovnovéhu mezi kap&lmu ‘a parnt fdzi tfialoﬁkového

systému, Takovy dlagram predatavuje izotermni i‘ez prostorového teplotniho dia- '
gramum tvaru tronokého hranolu,

tc:i K- | __‘ ‘!’ '

Obr. 2.,1-11, Rovnovéha kapalina-—péra | o )

a) 1deélnthe roztoku: (ta-ct ‘tb‘ tyet,)
b) systému & dAvimae binérnimi minimdintmi - azeotropy
(tab< tl-: t < tbe‘ 't.2 <"hb<' 1‘.3 <.'l‘. )

Pro dvd féze v rovnovéze .jsou v diagramu dvé plochy nasycenych fazt, mazi'
kterymi 8¢ nachdzi dvoufdzovd oblast. Na obr, 2.1=1la jJe schematicky zakreslen

diagram odpovidadici TOVNOvAZe péra-—kapalina sm&sl bliffcf se idedlnimu chovénit,

Ploshy naeycenych fézf- ¥Xondl v prﬁseénicich ge sténaml hranolu (dvoualoﬁkovﬁmi

rovinami) & ma.j:f. spoleéné body na piimkdch éistych gloZek v bodech varu &ietych .
al tb, 1; .V trojuheln:‘.kovém diagramu Jaou =zakresleny dva izotermnt fezy
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7 nasycenych"fézi, piechdzeji v primkye

p¥d. teplotdch t3, tp (to> By > by > 19 > 1, )s Kflvka varu ja zakreslena plnou Zarol,
rogného bodu %drkovand, ‘Mezi témito kbivkaml je zsokresleno n&kolik spojovacich
primek., Kolem axt:fémniho bodu (tg, tc) obklopujL k¥ivky naaycenyeh f4zd tento
bod a rozloZeni spojovacich phimel Jo pPibliZng radidlni. V bodd varu atpednié=
wvroucl sloiky (tb) ge kiivky nasycenyeh fhzi protinaji. Pro ideélgi‘ sm&si k¥ivky

-

v neidedlnich smdsfch mohou exiotovat body stejného slo¥eni, které Jsou 8po~

1e&né ‘plochém nagycenych pézi. Na obr. 2,1=11b Je zoakreslen diagram odpovidajict
rovnovaze péra~kepslina @ dv&ma bindrnimi minimdlnimi azeotroDy. oprotl piedcho-
zimu obrdzku je zHejmé, 3e mzeotrop mezl sloZkaml & nejniffim a gt¥ednim bodem
varu ge otdvé axtrémnim bodem, stejné jeko bod odpovidajici taploté varu st¥edné~
vrouci sloZky. V prostoroveém diagramu mnezl dvina azeotropy vznikd madoli? (¥er-

shované g4ra na parni plodal, xterd rozdiluje dlagram na dvé Sdstl odpovidajict
predchozimu- dlagramie Jek uvidime pozd8ji, p¥l dsleni destilaci nelze toto "ido-

14" prekro&it. obdobné pii existenci maximélnfho azeotropu nolze prekrodit "hie-
ban". Tedné roviny k dvoufdzovym plochém v bindrnim bodd atejného _sloﬁen:t Jaou
pdli®né a nejsou vodorovné. Prisednice tiehto tednfoh rovin @ -dvojaloﬁkovou ro—

- ylnou ;jaéu toto¥néd a vodorovné.:

Mi%e se vyskytovat i \temérni fazeotropickﬁ bod. V terndrnim bodd ataJného
glo¥eni 8e dvoufdzové plochy dotykajl a tedné roviny Jsou vodorovné a toto¥né.
Bylo ukézéno, Ze nutné po_dminka' pro existencl maximdiniho terndrniho azaectropu
Jaon zdporné odchylky od Rooultove zékona pro véechw'binéry, pro exlstencl mi-
nimdlntho terndrniho azeotropu kladné odehylky pro vBechny bindry & prod axistenci
gedlového bodu odlisné odchylky od Raoultova zékona. Viekyt bindrnich azectropld

~ neni nutny eni postadujfel pro existenci terndrniho azeotropu. Nicméné ptibliZng

platf, %e netvoif{~1i =@ bindrni azeotropy navzni.ké eni terndrni aseotrop & nao«
pek, tvoii~li- vBechny bindpy azeotropy, 12e o¥ekdvat existencl terndrnihe azeo=
LIOPRe ‘ . '

8 néktarjmi dalé:fuii noldedlnimi vovnovéahaml tP{alo¥kovd. améei se -petkdme 'v

- daldim, kde budou ukézény 1 odpovidajicd rovnovéiné diagramy.

Pro mvnovéhu-kapalina—p’éra th{glotkovych smési 1lze kreslit 1 rozdlovact
aiagramy Slofek. V t¥chto dingramech (obr. 2,1~12) se vyndBeJl alomky slo¥ky v
perni fézi protl zlomkim téfe slofky v xapalné fézi. Je tPeba dvou diagrami 8 -
paremetrickymi garami pro kepalny nebo pearni zlomek t¥eti alofky. Tro odedLténd
glofeni parni féze ze ‘znémého alotent féze kapalné Je ‘t¥eba mit zakreslené para-
metrické Séry pro zlomek 4Petl sloZky v kapalné fazl a naopak. ¥ odediténi ob¥ma
sméry je ileba styd diagramﬁ. Diagremy lze anadno gaatrojlt, nevyhodou Je mald
pfeenost v odeditént v rozich diagramue. : .

2024 Analytické vy jéd¥ent rovnovihy

© 2.2.1, Rozdglovaci pomdr

P,i’-;. kvantita‘t’ivm’.m popimﬁ_.- difdznich pqchodt‘l je tieba vychéze-t z urdité for~
ny zadéni udajld o £4zové rovnovdze. Rovnova¥né fdaje lze vyjédrit primo Jjako wh=
vislost mezi koncentraceml sloZek v rovnovéinjch féazich nebo vyJad¥it pomoct né-

' :j.aké pomocné enadno korelovate;l.né velidiny. V naSieh vypodtech budeme vychézet
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Obr. 2,1-12, Rozdélovaci diagremy rovnovdhy kapalina-pdpa

2z toho, %e rovnovaing ﬁda':je Joou k- dispozici ve tvaru
Yy = Kyxg o (2e2-D)

a Je znémé zdvielost rozddlovactho pom&ru K; na teplotd,tlaku s sloZenf em¥ail v
rozmezi potfebném pro vypodet, tj, funkee ‘ :

K, = X; (T,p,slo%ent) (242=2)

alaspol v tom amyslu, %e pro zadanou teplotu, tlak a sloZenf miZome uréit hodno~
n K;. Tuto zévislost je mo¥né zfskat z termodynamické teorie (obvykle s pouZi=
tim ndJjakyeh pokusnych dat) nebo pouze empirickou ceatou zprescovénim neméfengch
koncentradnich G.da,j\‘.t. Pro syatém odpwide:.jiei 1dedXnimu roztoku ve PfArfch nebude
K, zdviset na sloZeni, Rovni e (2:2=1) Je zapséna pro lep8L prehlsdnost v aymbo=

lice obvykld pro syatén kapglina ~ péra, tj. ¥y Je moldrni zlomek alofky i v Jed-

né fdzi (parnf) a X; moldrni zlomek slofky i v druhé fégi (kapalné),

ReSfme-11 rownict (262-1) pro zlomek ¥;, (nebo x;) a sedteme=1i rovnioce pro
vBechny slo¥ky, a vyuiitim sumadnfch vztahd

X"‘i =1 ¥ ;r.'i =1 (|2.2-3a,b)
i h -
siskéme vazné podminky
o Z xixi = 1 | Z (yi/Ki) =1 : (2-2"’4&,b)
4 ‘ 1 ' :

Vydslenin rovnie (2,2-1) & (2,2-4) se mfskajf vatany
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K %, /K '
e A
i y = x o =
1 Ei XK, | 5:5'1 Ki. (2,2=5a,b)

Rozd¥lovacd pomdr sloZky i vyjadiuje relativni obohacent Jedné fdze vi&l
druhé danou slofkou, P#l d¥lenf alo¥ek nde rovnil zaJimé relativni obohaceni d&-

lenych sloZek mezi dvima fdzemi. Toto vyjadi"uje rolativnd pozd¥lovac{ pom¥r
aloﬁky 1 vidd 8lo¥ce j, definovany

a iJ = Ki/KJ ' . (20206

U rovnovéhy kapalina~pidra se nazyvd relativni t&kavost, u ro\rnovéhy kapa=
ling~kapalina selektivita. Obvykle se Jedna sloZka v systému (J) voll jako refe-

rendni a vdechny relativni t¥kavostl (slektivity) se na ni vztahuji. Z definice.
vyplyvd, fe .

o ii = 1’ ai‘_j = 1/(1 Ji' o 1'1 =0 k/udk . (2-‘2"7&,1),0)
Pro referentni sloXku j lze rovnlel (2.2-—1) prepsat
Ty gy "1 Ko Xy =gy yi/KJ (2,2=8a,b)
Sadtenim rovnic (2.2-'-_'83)‘nebo {2.2-8b) pro viechny alofky i ziekéme vazndé podnin=

ky

Xid 145" l/KJ: Zia:}iyi = I{‘1 ' _ - (242-98,b)

- Bliminaecdi KJ g rovnic (2,2-8) & (2,2-9) zfskéme vaztahy k vypodtu sloZent Jedné -

féze, znéme~=li sloéeni druhé Pdze (8 teplotu a tlak systému)

“1 X ' ,“.11._;_.3’ -
. ¥y ﬁ‘i?’; y % _{“31;3'1; fz.a 10a,b)

Ja obeend zévislé ne toplotd, tlasku a slofent Jako rozdélovaci pondry. U re-~

'Lwlativn{ t¥kavosti vak teplotnt zévislost je mnohem mén& v¥raznd, ne¥ u odpovi-

" dajicich rozdélovacich pomdl K, K J°

M&%a nastat pi‘*ipad, ¥a nékteré- slofky ,jsou piftomny pouze v jedné fizd a
nepPechéze)i do druhé féze. Oznaéime pismenem h sloﬁku, pro kterou je ¥y =04

K, =0, piamenem 1. sloZku, pro kterou X = 0ak =ca. V tomto pi‘ipadé podmin-
Ky (2»2-4) Je vhodnédﬁi ‘gapsat ve tvaru

1 £ h,l 1 i #nh,1 h
Druhou moZnosti Je pouziti relativnieh zlomkd, veta¥engeh na Létkové mno¥-

ptvi emdei bez sloZek h v Jedné fdzi a sloZek 1 Vv druhé fdei (aniﬁ bychom zatim
kladii poZeadavky na vfbér sloZek h,l)
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P ax/ Y xp oyt awl Ly ' (2.2-12a,b)
T | ; J . h

gunacl pro vdschny sloZky zahrnuté do zékil_adu ge zigkd

14h . 11 | _

a nové rozddlovaci poméry jsou

1, =h ' | (2.
eyl ax, (O Lx)/0L 3y (2,2-14)
R eyp/a = b J -

Pokud slo¥ky zshrnuté do reduko_vaného' zék1 adu Jaow slo¥kami prechdzejicimi (pﬂ-r
tomngmi soudasns v obou fézich), pek sumace (2,2=13) 1lze piepsat do tvard ”

L=, YR =1 (2.2-15a,b)
1AL © 440

forméln¥ steJnych Jako .rov._(2.2-4), MiZeme Jimi nahradit pddminlqr (242=11) pro‘
pdipad, kdy elo¥ky h, 1 jsou pritomny Jen v Jedné fézi, Pro uplnost uvedme JeBtE
vztah pro zpétny phepodet, plynoucl z (2,2~12) a (2,2-13) : ‘

x, = x;h/jZ Mg o Ta™) | (2.2416)
- J4h ' : -

Rozd&lovaol pomér Je ve fyzikdini chemii definovén na zékladd vyjdd¥eni koncen=
traci moldrnim zlomkem. Pokud nevyohézime z termodynamickjch rovnic a hodnoty
rozdslovaotho pomdru ziskédme empirickou cestou z pokusnyeh dat, neni{ dfvodu,

prod nepouiit jiné koncentralni Jednotky. Rozd¥lovaci pomdér se mi¥e deflnovat po=-
moci hmotnostnich zlomkd ‘

= .Yi/’_‘i 7 (2,2-17)
- Mezi molérnim zlomkem X; & hmoinostnim zlomkem X plati vzteh
My X, = M X, . (2,2-18)

kde Hi Jo moldrni hmotnost aloﬁkj 1 8 M st¥edni moldrnt hmdtnoat am¥al, pro kKte-
rou plati ) : .

WY, , /M= (/) (2.2-19a,D)
0dtud plynou znémé pfepoltovd vztehy B

% = ximilgxdﬂd yoxgm M) Y ) (2.2-208,b)
| J L |
Ky = KyM/¥, ‘ (2.2-21)
w, My Jsou stfedni moldrni hmotnostl f£éze x a y.
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Relativnf rozdslovaoi pomdr md pta jnou hodnotu pfi pouZitf moldrnileh i hiote.

. nostnfch zlomkd nebo zlomkd vztaienych ne neuplnou sm¥s aloZek, Jak de lze snad-

no preswddéit z definice. -

20202+ Vypolet rozdilovacfho poméru

Z termodynamické teorie vima, %e pii fhzové rovnovéze plati rovnost tlakﬁ,,
teplot a chemickyoh potencidld nebo fiugaeit wiech slolek ve vSesh fdzfch. Pro
dvd f4ze L a V plati tedy rovnost fugacit sloex®® :

fiL n fiv o , (202=22) B

ze vztaim mezi fugacitoun 2 akﬁivitou alofky

= a.i rg , . (2.223) .
a vyjéddenim aktiviiy pomoof molérniho zlomku & aktivitnfho koefioclentu

ag =Yy % o (202024 )
80 ziské vzteh ine:ai fugaeitou a moldrninm zlowken sloZky- '

g ety n 8 e

f° Jo fugmcita slofky v c‘:isté formé v daném skupenstvi pii tlaku a toplotd systé—
mu. Tugacitu %isté slofky mb¥sme vyjdd¥it pomool fugaoitm‘.ho koeficientu 3isté
slofky a celkového tlsku : ‘

fjo.acpgp‘ : o (2.2_-26)

Fuga;itni xoeficlent slofky ve am#si ve vztahu k fugacitnimu koefiaientu slolky
v tisté formd je urden :

oy mvy0 ) ' (202027)

Tvo¥i{-1i sa¥s idedlni roztok, paky; ® 1 2 py® i .

Poutitim podninky (2.2=22) po dosazeni z rovnio (Z2.2025) al (2 .2-—27} lze
vy.iédfi.t rozdélovaci pomir (2.2-1) ndsledujiefmi zplaodby -

AEIR i fP
K YiL *® 11. 'iL® £1 :lL Pir iL
Viy®iy ¢ v %y, Y 1V 247 )
Pro fugacitni koefio:i.enty eloiky v parni fdzi (V) byly odvozany vztahyﬁo 64

(2 02=2884)

G0

}nmwugj(vi-»ﬁ-)ap-;; Ji (p—E)dvi-lnzi+(si-1) -
0 vy 4 (2.42-298,b)
o |
1n ¢iv = --f (vi 3.... ) ap = i f \" - 1ng (242308,b)

v

¥ rovnioleh je ?r'j_ paroi&lni moldr:’_n:t -ob:jmn alofky ve emSei, vy molérni objem ¥isté
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siofky, ¥ = nv Je celkovy objem, v molérni objem emdsi, Komproaibildin Paktor .

z = pv/RT . o (2.2-31)

.

a pro ¥latou sloZku v = V4. Chové-li se parni féae Jako ideéln:{ plvn, Je
vy = RT/p 8 8 (2.2-29a) Je q:.‘W =1, , o

Je=11 celkov$ tlak rowny tlaku nasycenych par pi éiaté alo¥ky p¥i dané tep-
Lloté, rovnajl ae fugeeitni koeficlienty pro péru a kapelinu Zisté sloiky & ivn ? 11.’
Zavedenim opravy na rozdilnost tlakd Poyntingovym vztahen se zlak4 rowmice pro
fugacitni koeficient kapainé slofky v Eistém stavy 6 ‘

8 A :
P 1 .
L T 7 ),; i | o 673e
Py .
Podlae této rovnice ge fugacitni koefioiant kapalné Zieté slofky v&jadfu.}a pomoct
fugacitniho koei’iaientu #isté sloZky vw piil tleku nasycengch par p ° Pﬂ walém

rozdtlu tlakd pi, p & chovd~ll me pam:( fége jako idedlni plyn (tJ. * 1? = 1,
bude ¢1L = pi/p. :

t

_ 108 : Pazd (za pi‘edpokladu neatla&italné ka-
paliny) pro rozdélovaei pomér (2. -1) na zéklad§ rovnic (2.2-283), (2,2=29),
{2,2=32) plats : A :

‘ (p=pf}| |2 P o oE
Ky =%. %L erpl;m—ﬂr;—ﬂ—:lexp l:ﬁ Ia (3— - viv) dp} - {262w33)

Chovéd=1i se parmi féze jako idedlni plyn, coZ za nizkfoh tlakd ( < 0,1 MPa) lge E
pPadpoklddat, je argument druhé exponenclélni funkce nulaovy a hodnota této fun-
kce 1, Tvo¥{=1ii psrni £dze idedini sméas, je Y:I. z 1, Toto 1lz2e pi‘adpoklédat ve i
smésich 3 molekulaml stejné velikosti a tvaru. Podobn#, je~ll kapalina i1dedlnfm
rostokem, Jo Yy = do Dad¥i zjednoduleni ee zfaké zanedbdnim rozdilu tlakfi

P - pi' kdy hodnota prvni exponenciélni funkce jJe jedna. Po v¥ech t¥chto s:]edno-
dufienich se rovnice (2,2-33) zredukuje na viras odpovidajfei spojenému Daltonovy

Ki'l’i’f'_' o - (2.2=34)

Aktivnt koefic:l.enty pro parni P48l lze vypoditat  rov. (2.2=27), pouii:je-
11 se k vypodtu fugacitnich koeficientd podle vetaht (2.2=29) a {(2.2=30) stavovd :
rovnice redlného plynu. Méme-1i v¥ak podftat aktivitni koeficienty v parni fési ’ :
% fugacitnich koeficlentd, je vhedndiSi pouZft pro vypolet rozdilovaciho pomdru ‘
p¥imo vyjédtent (2, 2-281:). Pouﬁideme—l\i naviec vstah (2,2-32), Je

p§ (p =py) | | (242-35) R
Ki = YiL i-i —@-ﬂ- _:ILH._L . : )

 Pou¥ije-11 se k vipodtu kubinké ‘:stavové rownice, pak p¥i dané téploté a, t
tlaku lze ur¥it nejen molérn{ objem parn{ fdze, sle i kapalné fdze. Pak pro vj- . f

poget rozdilovaciho pomdru je vhodn# il vyjadFeni (2,2-280), kdyl ¢,y se P‘-’ﬁ“
podle stejného vatahn (2 2=30) .‘}ako Py !
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Pou¥itf dlternativy (2,2-284) pro urdent rozd&lovaciho poméru nep¥indsL
24dné vyhody a nepoulivd se.

Komplikece nastévajl, jsou-ii ve eméai pritomny hekondenzujicf slofky, je=
jiché kritické teploty jaou niéi—ii_ nef¥ teplota d8leni, nebof potom nelze pou¥fit
k vyjadient fugacltnich koeficlentd t¥chto slofek rovnice (2,2=32), Pokud rozdfl

uvedenych teplot nen:l’. velky, uvaiujl se tyto sloiky Jako kendenzujici a zavédf

ge piisludnd ex‘hrapola ce pro urdeni fugacity nebo fugeeitniho koaficientu dlatd
slo%ky v hypotetickém kapalném stavu, kdy aktlvitni koeficient se rovnd jedné.-

U plynd, Jejichi kriticksd teplota je podstatnd ni%éi, ne¥ teplota d¥leni,

] u.vedené gxirapolace neddvd dobré vysledky, vyjadPuJe se fugacita Jinym zpiso~

. 60,64
- o 0
fiL = YiL/ T\iL) xifiL
| L . |
£91, = Hyy ex ¥, (p-pj)/Rd | (242-36)

Velidina Hy 13 Je Henryova konstanta, vyjadiujici rozpustnoat 8lo¥ky i v TOZpOU=
tédle J pfl tlaku naa;gcenych par rozpoudtddla P a obvykle je sllnd zdvisld na
teplotd. Hornf index eo. odpovn’.dé podnince nekonedného ziedéni, Pomér YiL/ Y:lL
pi’-edatavu;]e opravu na zménu slozen:f a pro x;~> 0 se rovnd jedné.

Rozdélovaci pomdr pro ;ggvnové.hu p_:ezi plmggg a gapalngu fézf Jja podle
(2,2=28b)

T Lo :
R ='_1;1._L__ BeY ey A BR) C (22

-Pro. idaélni plynnow smés Pyy = 1, pro nizké hodnoty rozd:f.lu p - pd a8 x>0

(Y4g =Y 1L) se ziskd vyjadfeni Henrvova zékona

Ki = Hi;j/p ’ . (202"’38)

Pro emfdend rozpoudtédla je moZné poui:l’.t pi’*ibiiixjiéhb gmééovaciho pravidla 12,36

iy = 2 ox In Hik |  (2.2-39)
' ki, ‘ _

Flyny se v typlokych kapalindeh rozpoudtdji nepatrné & Henrylv zéken je dobrou
aproximaci p#i nizkyoh rozpuetnostach. S vgjimkou plynt & velice nizkou kri-

: tiekou teplotou, rozpuathost klesé 8 teplotou.

ezl & kapalnfni £ .(pokucf}. nedo-

. chéz:‘. o diaociaoi,nebo ,é.aoc,taci—) ja -p:ddle (2.&-27&)

Teorie rovnovéh Je rozaé.hla rozpracovéna a zahrnuje 1 daldf pi‘ipady, kterd

zde neuvddime,jeke Je rovnovéha kapalina-tuhd féee, péra-tuhé fém, ‘spetémy 8

kapalnou fézi tvoF¥enou rottoky alaktrolytﬁ apod.

1
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202030 Vipofet fugacitn:(ch koeficientﬁ a. dalé:tch. velic‘.in

K vypodtu fugacitnich koeficientﬁ Pro parni fézi sa pouiivaji stavové rov-
nice redlného plynu. V inZenyrekych vypoXtech g8 rozdffilo gouiiti rovnle typu

zovnige Redlichovy-Kwongevy, V modifikaci Sgayeho mé tvar

Pl -y, | (2.2-42)

Parametry pro Eiaté 8loZky jeou zndmgmi funkcemi kritické teploty ] tlaku aloﬁky,
teploty a acentrického fakitoru

833 = 83y (Ty, _pcii"-‘?: wi) y by = by (T, p) (2,242)

Parametry pro emeés de zfskdvajl na zdklads sméﬁovaé:t’.oh pravidel

- (a,, a,)172 | e
“1; 0 Qe 8 = %:yd a5 (2,243)
a=£yiai , ’ br-'Zyibi

i 1 '

1

Interakdni parametn k-i.j Je tabelovdn s umoinuje pou%iti rovnic pro smésl obsa~
hajicel 4 nékteré nekondenzudici slofky,

Doaazenim Z (2 2=41) do rovnice (2.2—30b) 8 integraci se ziakd vztah pro fu=-
gacltnt kueficient slo¥ky i ve emési 33

ne gy = e [ B -] e o] - g [ - ] [13_] (203040

Vztah pro koeficient o :V aloZfky v t‘Sistém atava se obdrZi dosazenim -'bl = bi"
a=n; =8, s Koeficient q::,'v ae podftd stejnym zplsobem jako koeficient pro &istou
gloZky nehrazenim tlaku'p tlakem nasycenych par sloﬁky pi pi‘i dané teploté,

‘Bovnici (2:.2=41) lze prevést do tvaru kubické rovnin e pPro v. 'V dvoufézové
oblasti se fedentm ziekall t¥l redlné kofeny. NeJvys5{i hodnota odpovidé parni,
nejni¥si hodnota kapalnd fdzl, prostfedni neméd fyzikdlni vfznam. Na obr.2.2-1 je
schématicky zakreslen prib¥h k¥ivky dené rovs(2.2=41) v soufadnicfch p-v a jed=

- notliyé koi‘-eny dané izotermy. Dosazenim nalezené hodnoty Vyy do Ve (2,2=44) se

apolehlivd ur®i fugaciint koeficient Piye Obdobnym dosazenim vyy, do té%e rovnice
se zfak4 fugeelitni koeficlent pro kapalnou fézi (piLc Pek rozd#lovaci pomér ea ’
Jednodude vypo¥te 3 rove. (2.2=28¢).

Uvedand stavovd rovnice nemuai vyatihovat chovéni kapalné sm8ai, zvlddtd v
pi‘itomnosti polémich :Lé.tek. V takovém pfipadd je vhodndjsi vypolet rozddlovaciho
pom&ru » Tove (2,2-28b) p¥ipadnd (2.2-35)s pouﬂit:‘.m aktivitnich koeficientd sloXky
v kapalné fé.zi a ze stavové rovnice poéitat Jen fugaoitni koeficianty ¥latfoh slo-
¥ek q;ﬂ‘- «

" Pro smdsi uhlovodfkd, pﬁpaané dal¥foh l4tek, vyskytujfcich se v prﬁmyslu
zpracovdni ropy a Zemniho plynu, se oavéddila k v#po&‘.tﬁm fugaeitniho koefioientu
kapalné slofky v éistém atava ige ch a—Sa va, pndle které 5
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Obro20.2=1, Zekresleni izotermy a kubické
stavové rovnice (SR) v p-v
diagramu s heterogenni oblasti
péra - kapalina

1] L4 ’e
log @4y, =10 Wy +@y 10BN (545

a velldiny ui, u{' 1ze yypodftat & empi=-
rickych mévislosti na redukovené taplotd
8 tlagu

’ ’ L be _ ee ‘ ‘
Ug =y FTri!fPri)’ uy o o=y (Tpgr Pry)
‘ (2.246)

Rozd&lovacl pom¥r se pak poéité‘pfimo z rownice (2,2=28b), Poufiti rovnice
(2,2=45) se spojuje & vipodtem @1v ze ‘stavovd rovnice Redlicha-Kwonga & aktlvit-
niho koeficientu % teorie reguldmich roztokd. Rovnice (2.2-=45) Je poufitelnd i
pro nekondenzujfci plyny vdetnd vodiku a metanu, pro které ostatni postupy sel=
hévajis ‘

. K v§podtu rozddlovaciho poméru podle rovnice (2,2-35) jsou treba. jedté dal-
81 veliZiny, moldrn{ objem kapalné sloZky v dietém atavu vy a tlak nasycenych
par p:. Obvykle hodnota v,y urdené ze stavové rovnice avou preencsti dostaduje.
7 Chaovy=-Seaderovy rovnice vyplfvd 1 vztah pro urdeni moldrntho objemu kapselnd
#isté slo¥ky 1 sméai | " ‘

N viL = viL(Tri’ prij“-'i) i . (20}2"47)
a za predpekledu aditivity objemd . _ -

MolArni objemy sloZek lze rovn¥% poditat ze andmfch'ﬁdajﬁ o hustotd-¢,

vip, = /9y : (2.2749)

" Hodnota rozdslovactho pom¥ru neni pFili¥ c¢itlivé na nepfaénoati v ureni v4y ¥

porovnéni a veli¥inou pl. Tato se obvykle urfuje = Antolneovy rovnice
‘Inpf =a =BG+ - (242=50)
Konstanty této rowmice pro Jednotlivé sloXky Jeou tabelovénys” '

Konﬁrétni tvary funkinich zédvislosti pouZitych v tomto odstavel jaom uvede~
ny v pFikladovéd ¥deti. e , ] .

242,45 Vipodty moldrnich entalpii pri vySSich tiacioh .
' 4 vydédfeni viivu tlaku na entalpii plynné slokky se vychdsi z rovnica?

hyyo = Byy = F2Z (21n £5/9m), = B(2lng g/ 2®), (242-51)

N




odvozené ¥ termodynamické teorli. hyyn pPedstavuje moldrni entalpil pii nulo#ém
tleku, pro kterou plati T '

- ‘ hivo = ‘[ cpi‘I dT ‘ ‘ ) (202—52)
T ‘ .

]

j' : PouZlitin rovnic (2.2—26) a (2.2-29b) se ziskd
| _ Vi : .
hyy = Ryyo = PV4~RL = J [ pn(o p’”)vi]dvi (22~53)
. ;

3 Integrdl na pravé atrand lze vydisllit po dosazeni za p ze stavové rovnice redl-
P ~ ného plynu. Podobné&, plati=1l pro smds glodek rovnd# stavovd rovnice (pil plat-
nogtl smd8ovacich pravidel), lze vypoditat i moldrni entdl pii smési ze stejného

! vztahu, kdyZ molérni objem slo¥ky se forméLné ‘nahradi molérn‘m objemem sméel

hy —hv0‘=pv—1__¥r - j[p-T(ﬁp/"ﬂT)v]dv | o (2.2-54)
[+ ]
Pro p = 0 Je _ o
y hyo =¥ ¥1 Mivo _ _ (242=55)

Pro idedlni plyn je podle rovnice (2,2-54) hy = hﬁo a pro redlny, tl. p¥il stied-
nich a vyééich tlacich. -

by = hyg + (hy = hyg) (2.2~56)
| © kde rozdil hy - hyy Je dén rovilef (2.2-54).

Woldrnf entelple kapaliny se urdfi na zdkladé ndele dujfciho postupu, ktery Je

znézorndn na obr.2.2-2. Vyjde ee z moldrni entalple hy, pPi p = O, Pfi—konatant-.

Obr,2,2=2, Zména molérni antaplle 8

“palina

ni teplot& T se zy$sLl tlak na hodnotu
tlaku. nasycenyeh par ps,_pfi tomto
tlaku smda zkondenzuje a kapalina se
ptevede na konelny tlak ﬁ. Toto lze
zapsat

hy sy (hGhy)+ (hf =)+ (g ~hr)

) . (242-57T)
a jednotlivé pr{spdvky vypo¥itat na
zdkladd rov. (2.2-54)

8

- M
‘ hy = hyo = (pv)y = BT = J (p=m (opfom), Jav

. - (2,2-58a, b)

. ) ‘ L |

Chy, = h,g' = (pv)y = (pv)g - { e~ T(2p/2T), 1AV -
| o g S

E : ‘ L SRR
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hy = K [y - 7

hhd = =2 (Bp/ oM (v§ = v{ ) - | (2.2-58 ¢)

Tyto piispévky lze vyéiglit a pou¥itim stavové rovnlce redlného plynu. Posledni-
|

vyraz pPedgtavule izotermni moldrn{ kondenza¥ni teplo p¥i tlaku pB.

Pfi_ideélnimj‘chovéni v obou fézioh‘(hﬁ = hyq s hg =h; a id.roztoky)
by, = hyg + (hy, = Byg) =3 %y (hyyy = 7y) (242-59)
Vyjdeme~1ll = rove(2.2=51), kterd pro uvedené podminky pfeddé na tvar

R . " o0
hyvo- hiL = RF*(?21n fiLlaT)p

. ‘(2.2~60)
a dosadime~-1i fgL= pi y pak izotermni moldrnl vypsrné teplo
Ty = RT2 {d1ln pgde) {242=61)
a miZeme je ur#it napf. 2z Antolneovy rovnice {2,2=50)
.ri = RTBi/(Ci + T) (2;2“62)

pro danou teplotu T.

Nevystihuje-11 etavové vovnlce chovéni kepslné smési, pek z identity podle

rqv.(201-17)

by, =X xg [ hyyo + (hyy = Byyed + (hyp=hyy) ] © (2,2763)

a pouritim rovnic (2,2-26), (2.2~27), (2.,2-51) ea ziskd

21n 00 2ln Yir - :
2 iL 2 iL

7 porovndrii t&chto dvou rovnle vyplyvé, %e parcidlni moldrni sm&Sovaci antalpie
slo¥ky : ' ' ' S

- I J— |
hSiL = hiL hiL = =RT" (‘3ln YiL/Q T)p, xi A:(202“65)

2,2,5, Vipodty aktivitnich koeficientl

¥ vypodtu sktivitnich koaficienth sloZek v‘kapalné fézl exlstuje Fada rovnie
* pliznd slozityeh. Rovnice jednoduchéhe tvaru { jako Jé nap¥. rovnlice van Laarova)
hife popiéuji gilné neidedlni chovéni. Uspésnymi se ukézaly rovnice vychézeji0166
2 konoeptu lokdlniho sloZeni. Nejjednodudidf vztahy poskytuje rovnice Wilsonova,

podle kterd

A, x
in ¥ =.1n ( EA X,) - Z.._.;li'—.—l;-— = 1 -
.:LL 3 i3 ™) 5 T Adk %, (2,2~66)
. ! N k T
kde ‘ o . )
L Mg = Mg .
Ay _,;;;!E_ oxp (- _ij.ﬁT_._. } | (2.2-67)
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" Rovnice obsahuje vidy dva parametry (‘\id :L)' ( A,ji kgd) pro kaidj binér,

Jak Ja vidst ze zépisu pro dvouslo¥kovou sméa (i y 3=1
1nv = = 1n (% + x)+x ( M2 - Bl ) (242=-68)
1L %) + by % 2 '8 +A12 y gy % X, -

v (o X1 =My '
A= ;r-ﬁ'l- oxp. ( = ~) (242-69)

Zém&nou indext 1-2 se ziskaji vztahy, pro eloiku 2. Zmindné rerametry se urduji
enplricky pro Jednotlivé bindry. Jinek Yeeno, chovéni em¥si se urduje na zékla-
d¥ chovédni jednotlivych dvojle alo¥ek pFitomnfch ve sm¥ai, ?Peurs.unef.rv,y,\i‘,i ---,\ii
vykazuji linedrni zévislost na teplot¥, nicmén¥ pro nevelky rozeah teplot se po-
vaiudl za konstantni a jajich hodnota se urduje tak,r aby se vystihla vovnovédha v
daném rozsabu teplot., K ddhadu parametrd bindru stadf jeden Udaj] v rovnovéiném

" slo¥eni a teplotZ (napi. ddaj o az'eétrppu). Z rovnic (2.2=1), (2,2-28b), (2,2-68),"

(2,2«69) Llze pak numerickym Fedenim zfskat fddanou dvojicl parametrd. Pokud jsou

- znémé aktivitni koefiglenty p¥i nekon‘séném zfedéni, pak z rove (2.2-68) pro x=0 ..

Yyr = 1 1'“":La " Ay (2,2=70) .

i’

an cbdobné -ovnice pro aloéku 2 lze snadno uréit hledand parametry. . ' ' ~ _

Wilaonova rovnice vyborné vyatihn je rovnovéhu v ayatému kapalina-pédra, neu-
moifiuje v¥ak popils systému 8 omezend misitelnymi kapalnymi fAzeml, Pro tento pHi=-
pad se zavddf dalsl paremetr, ste;jny pro viechny binéry, kterym se ndsobi pravé
strana rov. {2.2-68).

Univeraélnéjéi Je rovnice NRTL (non random two J.iquids) y .umpiﬁujici popla -

vicealo¥kové rovnovéhy v pystémech kapalinavpéra, kapalina-kapalina a také ka=-
palina~kapalina-pdra. Pro kafdy bindr je vEek t¥eba mit t¥i empirlcky ziskané pa-
rametry. Podcbné vlastnosti mé rovnice UNIQUAC (unlversal gquasi-chemical), ohea-
. hujfetl dva paﬁametry pro ka#dy bindr. Zahrnujf strukturnf parametry molekul(obje-
mové a ploéné), podltand z pfispévkﬁ Jednotlivych funkénich skupin molekuly.

K primé piedpovédi aktivitnich koeficientd pouze Zz vlastnoati éiat#ch aloﬁek

ge pouzivadi vztahy vxplma;];ci Z teorlig zegulém mz-hok&, podle které 23, 51 .
Invyp = vy, (84 =8)%/R0 (2.2-71)‘
8= XXy 0, | O {2e2eT2)

Paremetr rozpustnosti by e bere obvykle pro s_tgndartni teplotu. Objemovy zlomek

Xy pf"i p:‘:"adpoklédané_aditivitfé ob jemd

Viiv rozdilné velikoati molekul lépe vyatihu.je vaztah zahrnu,jici Flory-Hugg:Lnaovu

korekedl
inY iL = (vy7/RT) [(61 8)2% + 1n (viL/VL) +1 = (vyp/v) ] (2.2-74)
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Vztahy (2.2=T1) aﬁ"(2..2-74) se epojujl & Chaovou~Seageovou metodou i:oro vipodet
rozddlovacich pomSrd uhlovodfkd a ndkteryech lehkych plynd. V tomto pfipadd de
hodnoty viL oéitaji’. z rovnice (2,2-48) m v, %o stavové Tovnioce- Hedlicha—-Kwonga.

Obecné Ji vyuﬁitelnou pi"edpovéﬁ aktivitnich koaficientd umoiiunje metoda
unTrAacS S (UNTQUAC fundemental group activity coefficients), vychdzelicl z piispiv-
k& Jednotlivych funkdnich skupin molekul (stejn€ Jake UNIQUAC). Obsahuje jeden
bindrni parametr, stedny pro skupiny chemicky podobnfeh létek,

2.3, Vipoldty Fézpve rovnovunz_v:.cealoékovﬁch amdgl

K zékladnim inﬁ'enyrsicy;m vypodtim pri Fedent geparadnich procesd patif Fee-
ni ulohy, kdy ke znémému sloéeni Ja&né féze se md urfit slofent druhé rovnové?éné
Péza,

Slof¥eni ka¥dé féze c=glofkové smési Je ddno ¢ udaji, PFi rovnovdse dvou fézi
do uplného poplsu vstupuje 2e¢ adajd o slo¥ent fAzf, ﬁda,j tlaku a teploty, celkem
2¢ + 2 udajd., Podle fézového pravidla (2.1-1) pro dvé féze v rovnovéze je ¢ atup-
S volnoati. Z toho vwyplyvéd, Ze z 2¢ + 2 prom&nnych

T, P xls“- 1 ¥y y]_t-rﬂ:yc

ni¥eme zadat o' hodnot. K vypodtu zb;\?va,j:‘.cich e + 2 4dajd jo % dimpozici ¢ rovnlc
(2,2%1} pro ¢ aloiek, vyJad¥ujfel rovnoviiné zdvislostl a dvé veznd podminky

(24 2-3) nebo (2.2-4). Podle v;‘béru zadangch velidin mGZeme mit nésledujict vypod-
. tavé ulohy.

1. Je dén tlek a sloZeni Jodné féze', potitat rovnovdZnou tepl_otu a gloZeni dpu-
* hé féze, '

" 2, déna teplota a slozan:( Jedné féze, poditat rovnovémy tlak a sloﬁenﬁ druhé
téze, . ' .

"3, déna teplota, tlak a c—-2 udajﬁ o sloZfenf dedné :f‘éze, poéitat uplné alozeni pi-
vodnl féze & rovnovéﬁné glotent druhé féze.

Dalﬁi‘ no¥né vapianty zadéni obvykle nejsou pro praektické vypodty vyznamné.

2'.3"1. [y'poétx rovnovéﬁngch sloien:i spojené & urdfonim t;eploty nebo tlaku

l.uloha Wlcha Jje typické pTo vypoéty rovnovéZného sloZeni aygstému kapalina-~péra.
Jednd se o vypoéet teploty Egéingdici‘no varu (bedu varu) a glofend- veniklé parni

féze, .je-li déno sloZeni kapslné fdze, nebo vjpoéat toaploty podinaifesl kondenzace
{rosndho bodu) a sloZeni vaniklé kapalné féze, Je~1i déno alc.’éen:l’. parni fdze.

v dvousloﬁkovych sméai by v prvém p¥ipadsd byl xromé tleku zedén zlomek jed- '
né asloiky v kapalné fézi. P¥i grafickém Pefenf v teplotnim diagramu. se k dangmu
zlomkn (x } najde na k¥ivea bodu varu teplota a pro tutc teplotu se na ‘k¥ivee ros~
ného bodu najde rovnovéiny zlomek v parni fdzi (ya). Postup Je naznaden na obr.
2,3~1a, Zlomky druhé slo¥ky v obou fézich tvo¥{ dopodet do jedniZky podle (2.1-2).

" Postup p¥i zadaném sloZeni parni féze Je opadny.
\
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Obr. 2,3-1, Uréeni bodu varu a rosného bodu
© o a) grafické urdeni bodu varu -
b) schématické zekreslent vaznych
podminek -

P¥1L v¥po¥tu viceslo¥kové rovnovéhy se must
vychézet z rovnic pro vypodty rozdélovacfeh po=-
m&rd, uvedanych v 0det.2.2~2, Z vyjddfent

{2.2=33) nebo jen z Raoultova zdkona (2.2-34)

vidime, ¥e rozdSlovaci poméry jsou silnd zdvisld
na teploté v ddsledku teplotni zdvislosti tlaku
nysycenych par slofek (2,2-50), Lze ofekévat, ¥e
p¥ipadnd zdvislost na sloieni fézf nenf tak vy-
znamnd. Na z4klad¥ této uvahy se nabizi pfavéat
Feieni asoustavy rovnic (2.2=1), (2,2-3) na reSe-

- ni Jedné rovnice vzhledem k Jjedné (dominujfel)

proménné, kterou v tomto pripadd je teplota. Po

Jejim urdeni by nédaledoval vypodet rovnovéinych

zlomkll. Takovy postup Je vlasgtnd analogil popaa-
ného grafického Fefeni v teplotnim diagramu,

‘ﬁeéenou rovnicl p¥i urdeni rovnovdiné teploty

Jje pek vaznd podminka {2,2=4) prepsané do tvaru

fl(T)=: Ki(T,p, Xl,...,xc, ‘yl,_cc.o,yc) Xi-l=0
S i | .

(243-1}
nebo
£ @) =Z'-(t o -1=0
2 Ki T:P:xls--'rxov Yls-O-sycj(E 3m2)

Rovnica neunofnujl implicitnd vyjédreni hledané teploty, proto je t¥eba Pedit

Glohu numerdclkyml metodami postupné aproximace. Postup je zaloZen na postupném

vybéru proménnych do té doby, ne# soudasns vyhovujf véem rovnicim, tj. vazné pod-
mince (2.3~1) nebo (2,3-2) a vziahim pro vypodet Ky

Algoritmus vypodtu teploty bodu varu a sloZent parni féze sagtdvd pak Z nd-
aledujicich krokd:

1. Vetup zmadanych hodnot sloZeni kapalnd féze xi a tlaku P a hodnot daléich vell~
 &in, potfebngeh pro vypodlet Ky

2. Zadéni teploty T pro prvni aproximaci. Wap¥. na zékladé‘teplot varu &isgtych
sloZek.

3. Undent K; pro prvni aproximaci na zékladé zvolené teploty a pfedpokladu 1dedl-
niho chovdnd parni fdéze. .

¢

v e Vjpoéet sloZen{ parni fdze ¥y
PouZitim této rovnice misto (2 2-=1) #e doadhne splnéni podminky (2. 2-3b).

5, Kontrola vazné podminky (2.3<1), tj.] Eii y3 = 1]<€, kda € Jo zvolend malé &fslo,

z rovnice (2,2~5a).
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6, Nenf{=1i doaafenc poEadové.néhu aouhlasu, voli se nové teplota a polftajl novéd
K, 3 vyposteného sloZen parni fdse a nové volby toplotys .
ppakovéni bodd 4 aZ 6 do dosafent potadované shody.

7. V§etup hodnot Ty ¥y phipadng X4o .

Vgpodet teploty poeného. bodu se 1181 pouitim vazné podminky (2.3=2). PHL
urdent Ky pro l.iteraci je obeund vhodn838{ piedpoklAdat ur¥itéd alo¥eni kapalnd
f4ze, ne¥ poditat & predpokladen idediniho roztoku v kapelnéd fézl.

Existuje rfada vypodetnich progremdl pro Fedeni -dané ilohy. Vypracované postupy se
1481 jednek v poukiti nunerické metody Fedent, ale také ve zpidobu vipodtu roz-
181ovacioh, aktivitnioh nebo fugacitnich xooficientd,25130:6478

Urdeni nové teploty pii vypostu podle bodu 6 vyplyvé 3 pouiitl zvolené nume-
rické metody FelSend nelinedrni rovnice (2,3-1) nebo (2.3-2)., Protofe rozddlovact
pomdry Ki rostou 8 teplotow, 1ze oXekévat existenci pouze Jednoho kofenu rovnice.
(243=1) nebo (2,3-2) ve vymezeném intervelu teplod (T T,)s Pokud se ve sméai
nevyskytujl ageotropy, pak tento interval je urlen nejvydsi a . nejnifsi teplotou
vara glotek. Na obrs 2o3=1b Je zakraalen tz;pi_ok;# pribdh zévialostl funkel f, a £y
podie rovnic (2.3=L) 8 (2.3=2) na reploté, .

P#L pouditdl. Néwtonovy metody ja_ nové aproximace teploty updena vztahen

: £(T .y : ~
LN ) =T - ...-—-(K)— : (2 3_,3)
(k+1) (k) ¢ °
) £ (T(k))
Pro vypo‘ﬁet tepldtfy podinajiciho varu je derlivase
' Y ax
£m) =Y x oW (203~4)
i

a pro vypodet teploty .roaiiého bodu je derivace ‘
' yy XK N
£'m = -} A= & (2,3=5)
1 B & |

Prdbdh redeni Je. dch‘ématicky zakpeglen na obrs 2.3=2a pro vypoZat bodu vari. No=
cheeme=11 4o vypodtu gavadst vypotet derivacl, je mo¥né pouZit Jiné numerickéd
metody, nap¥. novou teplotu urfovat = poéétadni volby dvou teplot

o T f'(mqs J') -~ T 141) £ (m“)
T2y =7 L AL . k (2436}

U nové aproximace Jje vhodnd ovErit, zda Lefl v intervalu (Tgs Tb), ve kterém Je
funkce 2(T) definovéna, a predepsat p¥ipadny navrat do tohoto intervalu napfe
novym urdenim ‘ ' :

T N | P | '
: Qgd) a o o m (k+1) b o

Poknd T(k-l-l) Je bl:(%é Tas pouzije se veteh prvy, v opadném piipad¥ druhy.

kY|




FOT)

T . 1}11v |

Obr, 242=2., Schématickd zakpsalent numerického Fedeni teploty bodu varu

' ' a) Newtonoveu metodonr, b) iteradni metodou

Hﬁqto rozd&lovacich pomérq Ki Jo mo#né -poufivat relativnich tékavosti o 13
které maji méné vyraznou teplotni zdvislost. To Je vfhoedndidt tehdy, cheema=14
zndt sloZeni druhé féze a nezéle%i-11 na p¥eanosti urdent teploty. Hodnota X
pro refereninf alofku J, urdend z rovnice (2.2-9), mi#e eo pouZit k urdent dal-
&L aproximace teploty ze-zévia;oéti xd_a ¥ (T)e _

Iteradnl vypodet apodivd ve vypodtu

Kierry =V %E T13e)*1 (2,3~8)

‘vychﬂzima-li ze glo¥end kapﬁlné fédze nedho

K.f(kﬂ.) = Z (yy 7 ij(k)) ' (2.-3-9)
i

vychdzime~ll ze sloZeni parni Pféze. Ze znémd zdvislostl KJ na teplot* me wrdl no-
v4 aproximace teploty T(x+1)+ Fribdh Fefeni jJo schématicky zakreslen = obm,
243~2b pro vipodst bodu varu. :

! 3 ’ ’
Uvedané metody zpravidla nevyfaduji velkého podtu aproximeci k dosa¥enf 4=
dandho souhlasu. Podobnym zpisobem lze ¥e¥lt i ostatni Wlohy.

ﬁ;ghg_g rovnd% prichdzi v uvahu hlavn# pfo rovnovéingd eystém kapaline-péra,
HoZtL se obdobnyn zplscbem jake Gloha 1, vaznd podminka se Ye¥i vzhledem k tlaku,

y

24342, V¥polty rovnové¥nych sloZent pii dand teplotd a tlaku
ﬁlghg_} Je typlckd pro systémy s omezenou rozpuatnoﬁti sloZek (kapalina=kaw-

bihajl pri konstantnf teplotd a tlaku.

V tiielofkové sm¥ei by kromé tlaku a teploty byl zaddn zlomek jednd sloky
v- Jednd Pfézi. P¥L grafickém Fefent (Jak Jeo zakrealeno na obr,2,3=3 pro rTovnové~
hu kapalina=kepslina) se k danému zlomku jedné slo¥ky {xh) najde na Z4¥e rozpust-
noatl zlomek druhé sloZky (xb) v té¥e fdzi, V prisedfku konody s druhou vitvi

‘paliha; Plyn-kapelina; kapalina=tuhd fﬁze),‘kde p¥ieludné separaini procesy pro-




' Obp. 2e3%3. Grafické urseni eloZeni rove
novédinych kapalnyeh fézi

k#iviy rozpustnosti se odedtou zlomky slom
Zek ¥a1 Yy V apuhé fhzl. Zlomky t¥etich
slozek v obou fézich tvoil dopodet do
Jednldky. ‘

PPHL vfpodtu vicesloikové rovnovéhy
se vychézi op¥t z rovnle (242-1), (2.2=3).
‘Jo moZné rovndi pouiit principu Fefent , i
jedné vazné podminky vzhledem k jedné ‘ '
, _ proménné. Zde viak mlZe bft problematic~ '
%h - Up b ké, ktery ronceniradni zlomek by m&l byt
' uprdujicd promdnnou, na které budon hlav=

né zéviset rozdilovaci pomery gloZek.
Pokud touto proumdnnou Je zlomek, jehoZ urdenim je zndmo Uplné slofeni jedné Fh=
za, pak vipodet odpovidd grafickému fefieni, kdy nejprve se urXi uplné slofeni :
jedné véze a z rovnovéhy pak sloZeni féze druhé, -

c

Pokud rozddlovaci pomérj gilng 2éviel na slofeni obou fézd, mi¥e bft vhod-
néj¥im postupem simulténni numerické ygdeni asoustavy (nelinedrnich) rovnic

'fiékixi-;ri =0 (L =1, eeeg0)

fou “LE"1 =0 C fp =yl =0

(2. 3"10)

-

kde Ky jsou zndmymi fPunkcend gloZeni obou fézi.

pri aplikacl Newtonovy metody pﬁ:-o vice prom&nn¥ch se pfi kalidé aproximaci
$e#i soustava linedrnich rovnic, Jak pdpovidd naticovému zépleu

B - og, OF oee, [ )
,_a_fl“....._'o__,l._‘a__l Oﬂutl_é""l AJC] fl
’()xl . Xa ¥ Yo
. . [ [
. . Axc _ . - (2'3‘11)
. ‘ * A:Yc
[ ] L L] »
2t : 2f
___9_1_2_ YT Y YIS AR R R R R "'_'_"c'+'_2' Ay £
L D Xy : eyc‘ |_ cJ L c+2_
Formdlnd Fedenim nmaticovd rovnlce
[0 (az) = =& : (2.3-12)
Je vektor ) = () (A7 (2.3-13)

kde [9]"F je invereni matdcd k Jeacobiho matici [7]. Jacobiho matice i vektor
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pravfch stran (f) se vy&fslujf na z4kladd hodnot proménnych 23 k=té aproximace
& nové proménné jsou ' :

2y 1)) = (yag) * (A2 0) (243m14)

K vlastnimu vfpodtu prom&nngch Azg se pouZije ndkterd z nunerickych metod tede-
nf soustavy linedrnfch povnic. Pri pouZitl Newtonovy metody Je t¥eba brét v dva-
‘hu, %e konvergence md%e zdviset na volbd prvafeh hodnot,

P¥{ tefent Wloh v Jinyeh koncentradnich Jednotkéch se pouffvd odpovidajicy
vaznd podminka a pfipadnd prepodet rozddlovac{fho pomé&ru podle odstavce 2,21,
Pro systém s ndkterymi sloZkami, prftomnymi pouze v jedns Pézi se poufije vagmnd
podminka (2,2=11) nebo (2,2«15), )

2:4s Volba pracovnich podninek

$ fézovou vovnovéhoun ﬁzge souvis{ volba pracovnich podminek, +j, tlaku,
piipadnd teploty, pri kterych mé probihat d¥lenf, V pProcessch, kdy p¥iddvdme oi-
z{ materidl, Je fézovd rovnovéha vznikld emési Jednim z urdujicfeh faktopd pro
volbu ptiddvané 14tky. V takovém pfipadé‘kromé vlastniho d¥lictho procesu Je the-
ba brét v vvahu i regeneradni proces pFiddvand lédtky. V d&licich pochodech se
sna%ime dosahovat ¢o nejvy#8ich hodnot relativnfho rozd8lovactho pom&ru slofek,
kterd cheeme rozdslit, tj. relativni tékavoati, selektivity,

Vliv tleku na relativni t&kavost u deatiladnich pochodl nent p¥f{1il velky,
Sna¥ime se pracovat pri nizkfch tlacich; relativng t&kavoat = klesgjicfm tlakem
obvykle roste. Omezent byvé ekonomickd povahy (u podtlaki), Obvykle se vyhybéme
existenci dvou kapalnyeh féz21, kromd zvld&tnich p¥ipadd, kdy se tohoto vyuZivd,

Tvori~11 plvodni & o¥ky neidedlnt roztok, lze pfiddnim vhodné delsf alofky
zvf¥it relativnf t&kavoat pivodnich sloZek, pX¥fpadns tékavost obrdtit,

PP absorpinich pochodech ae sna¥lme pracovat p#i co nejvysSim tlaku a nej-
niZ8{ teplotd, tJ. p¥i co neJniz¥im rozdslovacim pomdru K = yi/xi plechdze jicd
8lofky. U'desorpee tomu Je obrdcend. Omezent Jeou opét ekonomického charakteru,

U kondenzovanych systémd Je tlakovd zdvislost zanedbatelnds Pri vybdru ox=
trekinfho rozpoustddla snaifme se o co nejvEt &L heterogenni oblast, z toho ddvo=-
du také pracujeme pFi co nejni¥sf teploté (volbu této teploty zase ovliviujf
ekonomickd hlediska), Chceme zfskat vysokou selektivitu pfechdze jicich slo¥ek k
pivodnimu rozpou¥tddlu nebo p¥echdzejicioh glofek mezi sebou a vysoké koncentra-
ce téchto slofek v extraktu, Rovnis Je dlleZité, Jak dalece miZeme odatranit
rozpoudtiédla z produktd, Systén 8 vysokou svlektivitou nemust byt vhodny z hle~
dieka regenerace rozpoudt&del, Pro d¥liaf pochody, kde se vyskytujf tuhé létky,
plati obdobné ﬁvahy. 8asto se vyu#ivd teplotnich zm¥n a tim zmény rovnovéhy,

Pl volbd pPiddvand oizf létky (rozpoustadlad Jeou vfznamnd i dal3{ hledis-
ka, Jjako Jaou PyzikdInd ochomické vlastnostl (hustota, povrchovs nap¥ti, viskomi-
ta, napétl par, body fézbvych premdn), stabilita, korozivnost, ho¥lavost, toxici=
ta, sonadnost regénerace, energie potiebnd k regeneraci a v neposledni i#adé cena
a dostupnost, ' : ‘ :
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3.Bi1aﬁé_nri vzitahy

V této ¥dsti budeme aplikovet zékon zachovénf hmotnosti & zdkon zachovéni
energie k popisu chovéni systému, tvofeného heterogennim kontaktnim atupném,
ktery md n&kollk vstupnfch proudd, n¥kolik v¥etupnich proudd a jsho} fdze uvnits.
systému- jeou nulrozmdrné, Podle oby,3~1 zohrneme do popisu Rp vatupnfeh proudd B,
No vystupnich proundd ¢ a N, fdzf A uvnitf¥ systému. NemdZe se vyskytovat féze ve
vystupnich proudech €, kterd neexistuje uvnit¥ systému a obvykle féze pFftomné
ve vatupnich proudech B se budou vyskytovat i uvnit® syatému,

~ Obr, 3=1. Heterogenni kontekinf -

atupesn
B.1 PEEE | Aq N C‘l‘
Bz — " A —— [, 3:l. Bilonce hmotnosti s létkovéhe
: - :  mnofstyt
B K C Bilance hmotnoatl nebo L4tkového
My " Na . ™ “MN¢  jnoistvi slousf k popsdnl zmény slo=

Zeni v systému. Pro uvalfovany syatém
né zékon zachovédnfi hmotnosti pro
slofku 1 ve amdsi ¢ slofek tvar bllance hmotnosti '

Lo (1) + Ligpy 0 = Ty (1) + Tomg, (6) (3.1-1)
B A c A
Ll:de
[ dm ) -
myy = —pd o (J = A,B,C,RA) (3e12)

‘;1113 Jo prdtok hmotnostl sloﬁky 1 ve vetupnim proudu B,
r'lic Je pritok hmotnosti slofky i ve vystupnim proudu e,
L ]

Mypp Je rychlost tvorby hmotnosti slofky 1 chemlckou veskef ve P4zl A, (Pokud
~ gloZka zanikd, bude mft zépornou hodnetu),
my, Jo hmoinost slofky 1 ve fézi A, n.'lm= dmy /& Je rychleet skumulace hmot-
nogti sloZky i ve fdzi A, Symbolem. Z znadime soudet dand veli¥iny ve
viech proudech J. J

Soustem rovnie (3.1-1) pro vdechny slo¥ky i ae zfekd bilance am&si

Tog (1) =) my (1) + 3 m, () - (351=3)
B ¢ A '
kde |
my= Y myy (7 = 4,B,0) (361=4)
1

Symbolem Z ' znafime soudet pro vdechny slofky i. Proto¥e p#l chemickd peskei
. i
plati zékon zachovdni hmotnosti

Mg, = Zimim =0 ' (3.1=5)
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D&lenim rovnice (3.1-1) molémi' Imotnostl alo¥ky M, ziskéme po dosazend
l - L
ngy = myy/M | (J = 4,B,C,RA) (3.1-_-6)

bilence lédtkového mnoZatvi sloZky i : :
%';15 (1) + Eamm = %ﬁm (v) + L:_ﬁu () | (3,1-7)

nm Je moldarni pritok aloﬁky 1 ve vatupnim proudu B, nic ve vfstupnim proudu C,
niR A Je rychlost tvorby 14tkového mnoZstvi alo¥ky i chemlckoun reskei ve fézi A,

ni A Je ryehloa-t. akumylace ldtkového mino¥stvi slofky 1 ve P4zl A, Souitem rovnic
(3.1=7) pro viechny slofky 1 ee ziaké bilance emdel

Yhg () + L hg, ()= Yog (0 + 2 n ) © (3.1-8)

B ' A ¢ A .
kde . .

ny = >i:“m (J = A,B,C,RA) (3.1=9)

Obvykle se bilancuje hmotnost, pro kterou Je zdkon o zachovdni bezproatPed-
né vydadi‘itelny, podet mold se obecnd chemickou reskci nezachovévd, V pifpadd,
kdy v systému neprobfhd chemickd reakce, jsou cb& moZnosti rovnocennéd, Volba,
zda bilancovat hmotnoet nebo latkové mnofatvi, vychdzi pak obvykle z tcoho, pil
Jakém vyjddfenti jsou vipoltové vztahy jadnodu¥si, Jak je vidét, bllance hmot-

" nosti 1 1&tkového mnoZstvi jeou forméln¥ stejné, entelplckd bilance se rovné%
vyjedfuje stejnd jednodufe obima zplsobdby. Volba se obvykle podfizuje tomu, v Ja~
‘xé form# Jsou zaddny fyzikéln¥ chemické zdkonitoatl, uplatRované p¥li vypodtu di=
fiazniho pochedu (fézové rovnovéha). Tyto se obvykle vyjadfuji Jednodufeji molar-
né. V-delsfm budeme bilan¥ni vztahy zepisovat molérn&, bilanci hmotnosti 1ze

 zi{skat z bilance l&tkového mnoistvi jednoduchym prepo¥tem jednotlivych ¥lend pod-
le rovnice (3.1=6)s

Vznikd-1i v systému sloZka i chemigkou reakc:(, pek z hlediske formélntiho. zé-
pisu jo mo¥né zavést miste zdrojového dlenu “.’mA Liktivni vatupni proud, pokud
sloZka 1 zaniké, fiktivnf vgstupni proud. P¥i popisu separadnich procesd & che=
mickou reekci ge spie bilancujf Jednotlivé prvky nebo funk&ni skupiny, vézand
v Jadnotlivych fézich, ne¥ jednotlivé sloufeniny. V tomto p¥ipad& jeou zdrojové
&leny nulové. v dalﬁ:l‘.m zdpisu bilandnich vztahl budeme zdrojové Eleny niRA vyne=
chdvat o tim, Yo jaou bud prirezeny ke vstupn:l’.m nebo vystupnim proudim, nebo
,jsou mulové pro uva¥ovand sloZky (prky, skupiny prvkd).

Integraci jednotlivych ¥lend v rovn:lc:(ch {3.1=6) = (3.1-'7) pro assovy inter=
vel © -7y ziskéma
. ) n.: (T}
. f nia {T) I = f ?"'—Li atT = j dniJ = niJ (Tb) - niJ(O) (3-?-"10)
0 o 7 n, ;(0)
' (J=A,B,C)

a obdobné#
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ol

‘Dé&lenim Jednotlivych &lend rovnie (3.1-16) a (3,

" dasovém intervalu O -~ 1

Th

[ nye) & = ny6xy) - ng(0) ' L (3.2-11)
0 A '

"4B(r,) Je 14tkové mnoZstvy slozky
lé4tkové mnozZetvi gloZky i odveds
- 14tky aloZky i p¥ivedené (odvede

1 privedené v Proudu B do Saau Ty, no(5,)-fe
né v proudu C ge systému. do Sasu Tpe MnoZatv(
né} v %ase t= 0 do {ze) systému v broudu B(Q)
nyp(0) = ng4(0) =0 (3.1=12)
Stejné ny (1) a ng (1) Je ldtkové mnoﬁsivi smdel pfivedensd (odvedend) do (ée)
gyetému v proudu B () ap Easu-:b. V %ase T = 0 ; : : T

ng (0) = n, (0) =0 (3.1-13)
Nyp 5y) Je létkové mno¥etvs 8loZky 1 ve fézi A v Sase < y N
mneZetvi sloky 1 ve Tézd A v dase O
Pdzi A v age 'ri: & nA(O) Je 14tkové
1L R '

M(O) Jo ldtkové
y B8tejnd nA("h)' Je 1atkové mno%stvi emssi ve
mnoZatvy emési ve fédzi A v Zase 0, Dére pla=

Ny Gyp) = ) ngy () (F = 4,B,0) (3.1=14)
. 1 . ' -

-

ny (0) = 3 ny, (0) (3.1-15)
3

Bilance slo¥ky i a-sniési v bilan¥nim Zasovém intervalu 0 ~ Tp & tvar rowmic

Z niB (Tb) + Zni)\.(o) = Znic (Tb) + § niA (Tb) (301“16)
B A : I -

Tng @y + Tny (o) = ng (rp) + Ln, (v, (3.117)
B A B I A '

1-17) &asovym intervalem
ATy = "bl" 0 ziskéme stiedni hodnoty

- Tb _
. l . ’ n (T ) - niJ (0) .
S 1 S {nw .d" = -4d J‘:b <J=A'.B.G) | (3.1-18)
2
. - 0 o
ng = Eﬂ'__hb‘:b = ( )" : (J=4,B,0) (3.1~19}

molérnfch protekd eloZek (emsai) ve vatupnich a vjstupnich proudech (J = B,C) &

stfedni rychlosti akumulsce 1&tkového mnoZstvi sloZky (ny4) nebo sméai (ng) v
b.

Bilannf rovnice zapsand pomoct eti‘-adnich hodnot (pro Saaovy iq_tarral-‘
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0= 'rb) najl tvar

. . . +1=20
Lhg = L hyg +Lngy (3+3-20)
B N Y
Z‘ =) mg+ Ln . (301-21)

b o A
B G

Probfhé-11 proces v ustdleném stavu, Jeou skunuladni Eleny v bilanénich rov-
niocfoh nulové :

Ry, =By =Dy, 20, =0 |  (3.1=22)
any, =ny, (6) = ny, (0)'=0 (3.123)
an, = n, (1,) =n, (0) = 0 (3.1~24)

Ve skuteZnosti oxistudi vichylky od Zesové st¥ednioh hodnot a akumuladni &leny
mohou byt nenulové, P¥i volbE dostatednd _dlouhého Sasovéhe intervalu T, budou
akunuladni Sleny v rovnicich (3.1-16) a (3,1-17) sanedbatelné oproti ostatninm
¥lenfm, které rostou s délkou uvafovenéhe intervaln, satimco akumuladni &leny
neptavii urfiton hodnotu, Pak teké skumuladnf &leny v rovnicfch (3.1-20) &
(3.1=21} budcu senedbatelnd, |

Pro popis kontinudlniho procesu, ktery probfhd v usidlendm .ata’vu J& vhodné
poutivat bilandni rovnice ve twam

: Z— ngp * %‘.’m (3.1-25)

an ,ch | (341~26)

kdas stfadni hodnoty Jaou pro Sasovy interval mnohem v&tE{ nel doba trvénd Jed-—
notlivych vikyvi, :

B bilancfch oyklickfech procesd (3,1-16) a (3.1-1T) sapsangoh pro per:loda
eykiu g o Joou rovnd¥ akumuladnd Elsny nulové, protot e

n, (105 n, (0) = 0 | | ) ' (3.1=27)

Ve skutelnosti procesy neprobihaji pfasnd eyklicky. Akumula¥ni ¥leny v rovnicich
L PR par:l.odu oyklu budou v3ak malé a zanedbatelné va&1 oatatnim Slentm, mvlAdtd
kdy¥ bilance sapiieme pro ¥asovy interval n&kolika po s0b¥ nésledujicich oykld,

| Cyklicky nebo Jaﬁnor&s‘ov& probihaji vsddkdvé proceay. Na saldtku jsou prou-
dy B uvedeny do sariseni a po skon¥ent procesu jeou xe sa¥izeni proudy O odveda-

ny. Do bilan¥nfho intervalu O - Ty Je vhodné =ahynout napindni & vyprésdnéni a
pouBLt k popleu bnanl!n:t mmtce vo tvare
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Y nml = ) ngq (3,1-28)
B ¢

Yong = ) ng (3.1-29)
B C

U polokontinudlnich procest mohou bt proudy privedeny Jednor&zové na po= _
g4tku procesu a ndkteré fednordzovd odvedeny po Jsho. skonfent, Jiné mohou vatupo~
vat nebo vystupovat ze za¥fzent bshenm Procesus Zadny, ke kterym dochdigf bihem -
procesu, je moZnd popsat bilandnimi rowmicemi {3.1-7) 2(3,1=8), Prondy privddas-
nd Jednordzové na poldtku procesu a odvdd¥né po Jeho skonfenf pak zahrnujema do
akumuladnich #lend, nebol 8ystém je pro tyto proudy bBhem eyklu (procesu) ugav¥en,
Za zaldtek bilan#niho intervalu p'ovaﬁudeme okemZlk, kdy byl aystém naplnén vedd-
kou, Bilandni rovnice zshrnujfcf bilanini interval 0 - Ty budou pak (3.1-16) a .
(3.2-27), : : ‘ : : ' '

Za pYedpokladu nulrosnérné fAze A v systdmu Je

R (%) = x, (1) n, (1) |  <3.1"-'30>‘ B
a ‘ ‘
7 -;1'-:1&- -(%éﬂ-}- = x,u'-g%i‘- + nA‘E;%A | o (3.1-31)
Integraci pro 6aao\r.f :lntervai Owrb‘sa ziakd "
. n  SAGepmey S
4 —;llﬁ-ﬂ- dw:a.q iiA(0§nA(O) '4;‘1,(":.[A"A) = Xy, (1) 'nA(fb)-xiA(O)nA(OJ (3.1-32)

 Za pPedpokladu pistového toku bes axidlni difdze bude ve vstupnich a vfstup=
nfch proudech =

hg (D) = x5y 6 Bp (1) (5e8,0) (3.1-33)

Integraci pro Sasovy interval -0 =Ty 8¢ zigkd

Ty o Ty . ‘ s _ 3
. ' S 0 ) e . .
. ° (J=B,C)
kde st¥ednfi integrdlni hodnota
) . . T b ) ’ - 7 7 . -
Ry m 5‘; f-:w () ax ' (Ju8,C) - (3./1—35)

Dilenim virasu pro pN(-tb)- Sasovim intervalem Ty oo zLekd

Yy ®Xgn

LY

(3,1-36)
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Bilandni rovnicl pro gloZku 1 pro popis ust.éleného kontinudiniho procesu
g{akémo dosazenim do rovnlce {(3.1-25)

. - s
B c _
pro popis diskontinudlniho (vaddkového) procesu dosazenim do rovnice (3,1-28)

Z Zyp ng = Z xic Rg o T (3.1-38)

kde pii :jednorézovém vstupu 8 vystupu a0 pi‘edpoklédé Xy g (J = B,C) konstantni a
pro popla polokontinudlntho procesu dosszenim do rovnic (3.1-7) a (3.1-16)

a|x () n, (V)
Z Tin (t) DB (t) = Z X0 {r) nc— {t) + Z [iA ]
B . ¢ o A A

(3.1-39)

‘}:B %ip np( %) OE‘L&“’) ny (03 "Z E107“0‘"b)"‘z"‘:m( "o BT (31-40)

2 hlediska usnadnéni vypo&tﬁ se nidkdy pouﬁivadi zlomky gloZky 1 vzta¥ené na
slomek referendni slo¥ky (rov.(2,1-48)),
Toto Je vihodnd, kdy referenini sloXka nepfechdzi do Jinfoh fésf (prondﬁ) a8 je=
J1 mnoZatvi se bihem procesu neménf. (N3kdy se narjvé spojovacl létkou). o
Zlomky vstalend na sdklad bas referendni slofky se pouiivajf hlawnd v grafiskych
fefenioh (viz odst. 2,1,5). Je moZné volit referenini slofku v kaZdé FAxi A nebo
proudu B,C Jinou,

Obecn# pFi pousitf zl.omkﬁ vsta¥enych na neﬁplny {redukovany) z4klad R
z} =x / Z x4 ' . C(3.1=43) -
' 'R . ' . ’

88 ldtkovd mnoietvi sloilq i, vyskytu.jic:’. se v bilandnich rovn!.c:(ch, vy JaarL

souéinenm \

ny = x§ ot |  Bu-42)
kde Bétkové mnoZatvi smési obsahujfof jen slofky zshrnuté do zdkladu B

Faln =n) x | (3.1-43)
B R : .
a ldtkové mnofatvl

n=n 2: - (3.1-44)

uskf.w 8¢ pouffvajf moldrnf objemové koncentrace sloﬁek. Létkové mnofatvi

. aloﬁky 1 8o pak vyJ4a¥{ soulinem molérni koncentrsuce o, & objemu ¥V

ng = o,V (3.1-45)
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7

38)

{a

39)

40)

4 na
- Ja-

ot
nabo

42)

43)

"43)

a lét\:}:ové mnofatvi sméad

n = ov | (301-46)
kde moldrni hust'ota améal B :
i )

Z rove (3:1=45) & (3.1-46) vyplyvd, Ze

Bi = !:ic - (301-48)

3.2, Bilance energis

Bilance energle oteviendho 'nulrbmémého systému mé tvar
s 4 s . vy
LBy +Q=Ws) B +Z“a""" ZPLT (3e2-1) -
B ‘ Cc | g

EB Je tok energle do ayetému p¥ftokem ldtky v proudu B, E Jeo tok energle odné=-
Sené ze systému odtokem létky v proudu C, dE /d-c Je rychlost akumulace aenergle
ve Pazl A v systémm. Q Je p¥itok tepla do syatému vnd)8im okrajem (sténami). Za-
hedbdvd se axidlni vedeni tepla ve vatupnfch a vfstupnich proudech., W Je vikon
8yatému konany mechanickym strojem na okoli, Systém mdZe konat prdei plsobentm
tlakovfch a tiecdeh sil na pohybujicf se tuhd povrchy atroje, které -dson ve gty-
kn 8 tekutinou v systému. S vyjJimkou nizkoteplotni rektifikage skapalndnych ply-
nd ge takové stroje u ddlicich pochodd navyalqvtuJi av daldfm tento ¥len nébude-
me uvaiovat-

Py Je tlak, kterym féze A pﬁaobi na avoje okolf, d?A/dT Je rychlost rdatu
Jejiho objemu. ¥ nulrozmérném aystému se pifedpokldda ji rovnom¥mmé tlak:y vo fd=
#zich, Je=li tlek ve vlech fdgich stejny¥, zjednodus{ se posledni ¥len ¥ rovilel
{302=1) na . -

X 2 a-l-  (p=py (3,2-2)

kde

Vo Z V_‘ . - ‘ l (302"’3)
A ' . .

81en vy:jadi‘na:tci tlakovou‘ préci ;le vyznamny -t.ehdy, mént=-11 systém o‘b.jém. Obvykle
lze zanedbat. N : !

V rovniol (3,2«1) jeou zanedbdny méné vysnamné druhy energle (povrchovd,
elaktroatatickd apod.). V d¥licioh prooesesh jsou ddle sanedbaielné sm¥ny kine=
tické a potencidlnt energzie. Energetickd bllance pfejde pak v entalpickou bilanai,
které se pou¥ivd k zjiditdnd tepeln:fch ofektl v Q¥lisfeh pmoeuech. Entalpiokd

‘bilanee (okam¥it4) md tvar

[EB+Q-[H +):;EA- +Zp1 &, | _ ' "(3.2—4)'f‘

L 4

AT _




kde ﬁJ Je tok entalpie v proudu J (J = B,C), UA Je vnitfai energle fhze A, dlUA/d-c
Je rychleat akumulace vnlt¥ni energle ve fdsi A v ayetému. V ¥lenech odpovidajf-
cich prouddn B a C se vyskytuje entalpie, kdeito v &lenu odpovidajfoim fdsi A je
vanlt¥ni energie. Je to spdsobeno tim, %e pii pFitoku nebo odtoku 14tky roshrenim
eyotému je t¥aba uve¥ovat kromd vniti‘nf aenerzie pi‘enéﬁené létkon také tlakovou
préeci, kteron sn¥s kond pHi tomto pPechodu,

Pi‘:l.i!tenim a odeéten:fm v¥razu

Z LY H’?A +  p¥ejds rovnice (3,2-~4) na tvar
A

* ° a dﬂ . '
Z“B*Q“Zﬂc'*z T "‘ZVAH_‘A (3.2+5)
‘ c A A
PHL stefném t1eku ve viech fézich
dp dp ‘ = -
EVAH'EA"V&’? (p =p,) (3, 2=6)

Integraci v asovém intervalu O -7, 80 zigké

. Th
Z HB (T‘b) + Q (Tb) = Z Hc (Tb) + ZAUA + Z IPAE.—- de ) . (3.2“"7)
nebo
Tba
ZHB ('rb) +Q ('cb) =ZHC ('rb) +ZAHA Z J\{3—4 dr | (3.2=8)
kde | - - | '
: AUA = UA (Tb> - UA (0‘) s AHA = HA (Tb) e HA (0) - (302"9)

a entalpie piivedend nebo odvedend v ¥ase nula & rovnéZ teplo pi'-ivedené v éase
nula. jsou nulové,

Pro nulrozmdrny syStém lze dosadit do rovnice (3,2=4) nebo (3.2~ 5) sou¥in
1l4tkového mnpistvi a moldrhf wvnit¥nf energle nebo entalpile

UA HQA llA s HA = hAnA ’ (3.2"‘10) )
a p¥i zanodbdn! exidlni difigze ve vatupnich a vystupnich proudech
Hy = hyng (JaB,0) (3.2-11)

'Po t&chto ddaazenich entalpickd bilance nabyvd tvaru

1 0 ‘a9 d(un,) av, - )
zhgng-i-Q“thnc*'Z a-rL "_‘,"ZPAE—AT = {3.2=12)
B: ¢ A T A C : '



/a ‘ . . d(h,n,) dp

(o a obdobn§ bllandni rovnice pro Zesovy interval O "'"’b.

.

(30 2"'13)

av
Z Bang (1) + Q("'rb) =}: Ecnc () +Z A (wyn,) +Z j Py AT (3,2-14)

0

Tb .
ap
= [chccwb ) +Z 4 (nyn,) = [J vy 72 ar (3.2-15)
£, |

kde , .
A (“Anﬁ)l = uA (‘Eb) nA (‘l’b) - uA (0) nﬂ. (0)’ (302"‘16)
& (hyn,) =y (n) n, () = hy, (0) n, (0)

a st¥ednf integrdlni hodnoim
' | T{J = %; IhJ d~ " (J=B,0} {3s2=07)

SteJnd jako v bilanedch létkového mnoZstvi lze u procesd probthajfeich zo uatfe=
leného stavu nebo u cyklickych proceal zanedbat akumwladni Eleny. P rovnom&rndm
tlaku ve fdzfch bude pro lzochoricky proces posledni 3len v rovnicich (3.2=12) a
{3,2=14) nulovy, pro izobarickj rroces bude nulovy posledni #len v rownicich
(3.2"13) a (302“15)- ]

Uvedend rovnice budou mit stejny tvar i pFi pouditf hmotnosts (hmotnosinich

. tokd) a p¥isludnyeh specifickyeh velidin,

"4, 8tupnéd volnoati

Proces probfhajiei v nulrozmérném systému je urden (vy¥eSen), Jsou-1i v ka¥~
dén okem¥iku zndmy extenrivni a intenzivni velidiny popisujict véechny proudy vetu-
pujict a vystupujicl ze systému a vdechny fdze pFitomné v systému. Do popisu pro=- -
cesu vetupuje urdity podet promd&nnych. Gést t8chto proménnych je tieba k fefeni
pi‘edem zadat, zbyléd se urdi vypo&tem.

Budeme uvafovat nulrozmérny otevieny systém tak, jak byl vymezen v kapitole
3, & létkovymi vetupuJilcimi a vystupujifcimi proudy bez axidln{ Aifize a vedeni
tepla, bez chemické reskee a nevykondvajiei mechanickou prdci. Zprva se omezime
na procesy probfhajici za ustdlendho stavu nebo cyklicky (jednordzové), u kterfch
vstupuji do popisu pouze vell&iny charakterizujfcf proudy, nikoliv vlastnosti f4-
zi uvnit¥ eystému. V. Galdim n¥kterd z t¥chto omezmeni vypustime,
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4,1, Stupné volnosti nulrozmérného systému .

Celkovy podet proménnych P-se rovnd poStu nezndmych v ayltému sinmlténnich
algebralckfch rovnie, popisujfefch dany prooea. :

Ka¥dy 14tkovy proud obsahujifel o alobek Je popsdn jednou extenzivni velii=
nou (pritok) a ¢ + 1 nezévislymi intenzivnimi velilinami. Tyto. intenzivni veli¥i=-
ny Jeou c=1 uda;]ﬁ o dloZeni, 1 adaj. teploty a l uda.j tlaku., Jo moZné zavést jiné
. intenzivni vlastnoati (nap¥, molémt entalpie), nabyvé to vlak aSelné, PoSet pro-
ménngeh popisujfcich latkovy proud Je

Pm L I . ‘ ) (4.1"'1)

Tepelny proud Je dén Jednou extengivni vaiiéinou (tok tepla)
Pg =l , (401-2)

atejnd Jjako pi‘-ipadny .jiny energeticky proud. Celkovj rodfet prom&#nnych je dén
. soultem proménngch popiaujicich viechny létkovéd a tapelné proudy

F Bllan M NQPQ“ By (0 +2) + Ny {4.1-3)

' kde N, Je podat ldtkovych proudd vatupu:}:tc:f.ch nebo vyatupu.j:tcich ze sydtémuj NQ
Je poﬁet tepelnfch proudﬁ.

i,

Tyto prom&nné nejsou nezévisld, Jeou vdzény vaznymi podminkaxﬂi. Iyto vézné
podminky jeou vyjéddfeny v popisu nezdvislyml rovhlcemi; které lze zapsat v daném
algebraickdm systému, MiZeme Jo rozdélit ne ndkolik druhd.

'Z bilence hmotnoati (18tkového mnoZstvi) ziskéme pro ¢ slofkovou smis ¢ ne~
zédvigifoh rovilc. Podet omezujiciqh podminqk takto ziskanfch jJe -
| | Bp=o O (4lmd)
Dal#f jednu vaznou podminku predstavuje bilance entalple
o B, =1 : o - (441~5)
; 'l'yto bilandni vazné podminky uvaZfujeme v kaﬁdém piipadd = '
B=B +Bh-c+1 ' (441=6)

Ddle mohou exlgtovat dald3f vazné podminky charakterizujfct procas v daném
Bystému. P¥L fdzové rovnovdze Je rozd¥leni elofky mezi dvd vovnovdiné fdze urde=
no rozdéloiaoim pomdrem, pii rozddleni wmezi t¥i féze dviéma nezdvialyml rozd&lo-
vaafmi poméry. Vaznymi podminkami jeou pak rovnovédiné vzteshy (2,2=1) pro ka¥dou
glo¥ku, Podat t&chto wvaznyoh podm:(nek Jo

o

. nf =c (£~1) | | (441-7)

kde £ Je pofet fhAzi v rovnovdze.

Dal¥imi vaznyml podminkemi mohowu byt idéntity intenzivnich velidin ve dvou

50



Na

proudech. Pro rovnoat alozen:( préudﬁ Joou to rovnice v tvaru

"uc 1, : o (4,1-8)
pro vﬁeohny alofky, uddvajlef rovnoat. alo!en:t va dvou proudenh K a L, Je=11 N
pofet proudd ate;]néhq sloZaeni a N < Wys Jje poliet téchic vasnyfch podminek.

Ry = (e = 1) (6 = 1) .. C (a1e9)

Ma §i=11 véiachhy proudy stejné slo¥enf, tJ)e Npe = ml' Je pouze

Ry ® (Nyg = 2) (e = 2) : | (4.1-10)

-nezévialych vamnfoh podminek, protoZe aouaand plat.:( rovnice hilanca hmOtnosti.

Stejnym zplsobem pIi rovnosti teplot létkovyeh proudd méme vazné podm:(nky
typu - | : S o
b Sl ? = (441-11)
uddva jici rovnost teplot ve dvou proudech X, L. Pro N ot proudd ste.‘_lné neploty a
> 0 néme

Ry = Wy =1 n ' ‘t4'.1-13)

vaznyeh podminek. Pokud nen:( ﬁédny wepelny proud (NQ =0)a maji-li vi.‘achny proudy
atejnou tepiotu, tj. N . = N - Je pouze

Rt = Kmt - 2 ) ' (401"'13)

nezévialjch" vaznych podminak, protofe Jednu vaznou podminku .ji%_ twvo¥L entalpickd
bilanoce, ‘

P#L povnosti tlekd Je pro Nmp 1stkovyeh proudd stejného tlaku

Ry = Ny, -1 _ ‘ (441-14)

veznyoh podminak. Proto¥e neuva¥ujeme hydrodynsmické zékonitosfi, neméme £ddnou
obacnou veznou podm:cnku. pro tlaky. Podminky rovnostl teplot a tlak® musfme uvafo-
vat pro vystupni proudy ve FPdzovd rovnovéze.

v p¥ipadech, kdy Je t¥ebs uvafcvat chemickou mvnovéhu, Je poéet vazngeh pod-
minek R, urden minimélnim podtem atechiometrickych rovnie poplanjicich tvorbu
+¥ech pi‘itomnjch sloudenin, tJ. minimé.lnim podtem rovnic vyjadi‘u;]icich chemickou
rovnovéhu, S ‘

Celkovy podet vazngch podnfnek ziskéme souZtem podtu pddx_:ainek jednotlivfch
typh . ‘ | .
B+R=c+1+ L By ‘ _ "('4.1-15)
K=f,8,1,D,r
Jeko podet stupnil volnosti. soustavy oznadujeme polet nezévialych proménn})"ch.

Pl

vsP-—B-R " . : (4_.-16)__
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Hednoty tohoto podtu proménnych Je tFeba zvolit (sadat) pro vypolet., nogazenim z
rovinle (4,1=3) a (4.1-15) ziakéme

N, = o~ 1) + 2N + N =1= ) R (40127 -
' o st 18)44Py7

V;ﬂ:ér téchto proménnych nazfvéme speciﬁkaci. Specifikacd mii¥eme mit ¥dsteld-
nou a uplnou. Jdate&nou speaifikacd § promdnngeh (§ < lf ) 2iskdme redukovany
pofet stupft vnlnosti .

"y

By =N, =8 | : (441-18)

p¥i Uplné specifikaci Nv=S. Géate&né specifikace vyplivé z Udajl, které jsou za-.
ddny pro deny d&lfci ukol (napt. sloZent sméal, kterou je treba d81it), ostatnf je
trfeba urdit na zéklad# volby uspofdddrni procesu nebo po¥adavkd na d&lent, Zbylé
udaje pek lze vypoditat z rovnlc, které byly uvalovény jeko vazné podminky. Spe=
cifikovand velidiny nesm8jL byt v rozporu a témito vaznymi podminkami, Mohou rov-
n&% podléhat deldim omezujicim podminkdm, které nebyly v predchozim rozboru uve-
deny (mohou to b¥t konstrukéni omezen!,hydrodynamické zékonitosti a dal¥f),

'5.2. Stupné volnosti .jednoduéh,fch ajatéinﬁ

V tabulce 4.2—1 Jsou uvedeny etupné volnosti neJJednoduéﬁich typd eysténid,
urdené z rovnic (4.1-16). Na obr. 4.2l jeou zekreslena odpovida Jief proudovéd
schémata, Plnou darou jeou zakrealeny létkové proudy, pi‘eruﬁovanou tepelnou prou=

; dy.

ONY

Obre. 4.2"1- Schéma
a) oh¥ivade proudu, b) mieide proudd, o) dﬁliée proudn, d4)dElie
tepelného proudun {—» 14tkovf proud, ~ —» tepelny proud)

v tabulee jesou rozliéeny podty létkovych proudd vstupn‘.f.ch Ng. a vfstupnich Nc

e podty tepelnych proudd Nq. Na aehématech, kde tepelny proud je zekreslen Jako
vetupnl, mife byt i proudem v¥stupnim. Na urdent stupnﬁ volnostl toto nemd vliv,
Pro oh¥fva¥ nebo chlagig specifikacti vstupniho proudu a tlsku ve v¥stupnim proudan
(ktery Jje t¥eba zadat, pokud neuvaZfujeme dalsi vaznou podminku pro tlak) zdstévd
jeden stupen volnoatl nap¥s k urdeni teploty druhéhe proudu. PFivédsnd teplo lze
pak vypo¥ltat z entalpické bilance. MIslé mé omezeni pouze bilancemil stejni Jeko
oh#{va¥., Specifikaci mnoZatvy Jednoho ze vstupnich proudd, slo¥eni, teploty a ‘
tlaku obou vatupnich proudd, tlaku ve vystupnim proudu a vzfmény tepla 8 ckolim Jje
urdeno 2¢ + 5 proménnych, zbyly jeden atupen volnostl lze u¥{ft napt. k zaddni
mnofetvi druhého vstupnfho proudu, Pro sdisbatlicky mfsid (Ny = 0) se aniZuje po-
det proménngeh o Jednu, pro astejny tlalc.ve dvou proudech jJe Bp = 1, vet¥ach prou~
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dech Rp = 2, TotéZ plati pro teplotu.
Pro d81i¥ rozd¥injici mechanicky jeden latkovy proud na dva proudy uvaiuje—-

 me 8tejnou tepldtu-, tlek a slofeni ve vystupnich proudech. Po specifikaci d€lené-

ho proudu,vymény tepla s okolim & tlaku v A&1lidi zbyly jeden ggupen volnostl 1ze
yyuilt k gpocifikacl pom&ru rozdéleni. SniZeni atupfid volneeti lze ziskat napits
2 podminky nulového tepelného proudu nebo podminky stejného tlaku ve vstupnim &
vyatupnich proudech.’ Pokud by se jednalo o slo¥ity A81i¥, pro ktery bychom mohld
uvafovat jen vazné podminky bilanef, podet ‘stupfitt volnosti by vzrestl na N, =2¢+64

Dva stupné yolnosti d¥lize nebo migide dvou tepelnych proﬁdy& ize vyuZit na
speclfikacl mnoZstvi tepla ve dvou proudech. Vaznon podminkou }e pouze entalpickd

tilance,.

wabe 4,2=1 Stupnd volnostl nejjednodudiich systémi

o o e _ - - -1 -
¥y - Ng Ng P R, | R4 R, N,

ohitva& proudu 1 . 1 1 2¢c + 5/ 0 0 0 e + 4

migld proudd 2 1 1 3o+ 7| O 0 o 20 + 6

mechanicky d&lis ' . ’ ‘ - :

proudu 1 2 1 3o + 7| o~ 1 1l o+ 5

a%14& tepelného . 7 : ‘

proudu 0 o1 3 3 I 0 0 0 { 2

Jeou=1i wgstupni proudy ze aystému tvoFeny rovnovéﬁnymi\ Pézeni, diskutovany
nulrommdrny systém nazyvéme rovhovAingn stupndm. RovnovéZné stupné se mohou 1181t
po&tem vetupnich a vystupnich proudt. Na obr. 4.2=2 jsou zekreslena schémata pou-
${vangch rovnovdZnych stuphd a v tobe 4s2+2 Jsou uvedeny Jelick stupnd volnostdl
podle rovnice (4.1<16). Uvaluje se vidy jeden tepelny proud (NQ = 1),

©} ®y ©} ©; o
1

Obr, 4.2~2, Schémata rovnovéinych atupni

mabe 4e2=2, Stupnd volnoati rovnovéinych stupnd

[stupe| Mg | ¥g P Re | Ry | R R, N, 1
a 1 2 30 + 7 o 0 1 1 c + 4
b 2 2 4c + 9 .G 0 1 1 2c + 6
o 3 2 5c + 11 ' 0 1 1 3¢ + 8
4 2 3 Se + 11 e o~l 2 2 20 + 7
e L 2 3 56 + 11 26 ‘0 2 2 28 + 6

RovnovaZny gtuperl 8 t¥emi v¥stupnimi proudy mdZe mit dva vyatupy gtejné fhze (d),

pek se uplathujl vazné podminky stejného gloZeni, tleku a teploty tdchto dvou
proudd. Stupedl (o) odpovidé t¥em vistupnim rovnoviinyn fézim. Specifikace budou
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diskutovdny v daldfoh kapltoldch,

4e3s Stupnd volnoati slo!itgﬁiho celku

Spodenim vice prvkil diskutovanfch v predchozim odstavel ziskéme aloZité gL
celek, Pak od soudtu stupnu volnostl dL1&lch prvkd Je tfeba ode&iat podet iden-
. tickych velldlin, kterd jeou timto zplsobem zahrmuty dvakrédt v uvedeném soundtu,
'Jsou to proménné, kteréd popisudf spojovact proudy mezl dvéma prvky. Pro N,4 8po=
Jovacioh ldtkovych proudd a "mi tepelnyeh proudd Je po¥et identit ‘

Ni =N 1 (c + 2) + NQ - , (403-1)
Do popleu ddle vstupule novéd promdénnd N udévajict poéet opakovénim uréitého

prvku. N- ge pak rovnd podtu sekef, ¥ kterych Jsou zatazeny prvky stejného druhu.
Pofadl diléich prvkd jJe urfeno proudovym schématem a neni ‘zahrnuto v prom&nnych,

PoZet stuphfl volnoati pro eloﬁitéjéi colek akléda.jic:( g8 z df{l&fch prvkd o
stupnfoch volnosui N° Je : .

. e B ! ' .
S ONg = NG =Ny (e +2) - Ngy + N, (4.3-2)-
o .
Rovnovédind stupnd Jsou obvykle uspci‘édény v assekel 8 kit¥ovym nebo’ protiprou-
dym stykem fézf, jak Ja ukézéno na obr, 4.3=1, Podet stupil volnostl sekee n rove
novéingoh atupn’d“t.ypu b Je pak podle rovnice (4.3=2)

Ny, = n{2 + 6) = (n = 1) (o+2)+1=n(c+'4)‘+e+3‘ (4,3-3)

 Potet atupnﬂ volnosti mekce n rovnovéinjeh stupna Typu. b pi‘i protiproudém atyku
Je . .

Nv=-n__(2a+6)-2(n-1) (e + 2) +1=2n+2e+5 (4.3-4)

U protiproudého uapoi‘édéni mohou byt tyto sekce odd¥leny stupnt & boiSnim vatupen
Y .y -

CHINNY ®

b | ot

S
g~

Obr. 4.3=1, Sohéma sckce rovnovéznyel'i st‘ﬁﬁﬁﬁ _
a) 8 k¥fiovim stykem fdz{, b) 8 protiproudfm stykem fdz:f

“t¥Pu o nebo bodntm odhéram typu g, pi‘ipadné na koncfch pripojeny na koncové LENE B
Ze rizngoh typd. Pro kaZdy konkrétni pripad 1ze = rovnice (4.3—2) urdit poet
atupnd volnosti, '
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1-

Aede Stupné volnosti neustédlengeh procasd _
‘ jak bylo uvedeno v kapitole o bilancic‘h, méma ’
ve stupni féze A, do stupnd & kontinudind pfivdds ji proudy B a kontinudlng odvd-
d&Jd proudy C. Rovwné¥ mdiZeme uvaZovat kontinudlni piivod tepelného. proudu Q. Pra=
cuje=1i systém jako rovnové¥ng stupen, vystupni proudy ¢ jeou v ka¥dém okem¥iku
vo fAzové rovnovéze & fézemi A zdatévajieimi ve atupni. Budeme piredpoklddat, %e
ylastnosti vetupnfch proudd se neméni » dasem. Za poldtek procesu budeme povafo-
vat okamZil, kdy ve stupnl jeou nasycené Téza. :
 rento neustdly proces V jednom stupni lze nohradit Padou stupnd, kdy kaidy
atupeﬁ bude odpovidat tagovému intervalu d- . Toto je makresleno na obTs Aedel,
pro nejjednodudsi uspoPddéni, kdy ve stupni je piitomna jedna fdze (A), pPivdds
ge teplo (Q) a odvadi se jeden létkovy proud (C). Schéma odpovidé diferencidlnd
. destilaci. Rozvinutim procesu v fase 88 zfckd sekce n atupnd typu a (viz tab,
4,2-2), piivod tepla do Jednotlivyeh stuphd se uskutedna je pomoci d8life tepla

{b), vyetupni{ proudy se sh:omaﬁ&udi ¢ misidl (c)e

P -

»

| Alx)

U polokentinudlnich pochodd,

o

—_—f T
>
oty
(=)
L
.

T
A
b—-ﬂ-:

Obre 4.4=1, Nahrazeni neustdleného procesu v Jednom rovnovésném stupnl Fadou rov-

novéinyeh stupht

Polet stuphd volnostl sekce n provnovaZnych stupid typu a Je podle rove(4.3-2)

¥2 = nic+4) - -1) (e + 2) +1 =2+ +3 (404=1)
podst stupSd volnosti ddliZe tepla je podle Tave (441-17)
RRENCEE R (4ed=2)
a misie ' . |
' ,(4.4~3)

NSo= (0 + 1) (¢ + 2) +'.'L—‘(c+1) = nlec +2) + 2
. Podet ldentit mezi misiZenm aAaek-ci mvnofdinych ‘atupht Je podle :mv_l.(4.3-1)
N° =n | (4ed=4)
a mezi misldem a rovnovéingmi stupni
NS = nle + 2) (4e4=5)
Odettendm identit od écuétu etupﬁt-l voinoéti daf1éich elémanfﬁ. e
n1lokd ‘
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Ny=2n+c+5 (404=8)

Z predpokladd a uspoi*ddéni procesu (tjs uvafovaného rozvinut{ v Zase) plynou_né-
ctard omezeﬁi, kterd uplatnime jako #de*edné specifikace. Urdenim stejného Di{~
vodu tepla do vdsch atupnd (nwl podminek), stejného tleku ve vSach atupnich

(n=1 podminek) a po¥tu stuphli n -» eo {1 ﬁdaj) 86 podet stuphd volnosti zradu-
kuJe na :

Ny, =c +6 - (4 4=T) |
Specifikacl tlaku v mfaidl a vymény tepla s okolim ae podet stupid volnosti dd~
le eni%i ne . .

Mo+ 4 : (4. 4-8)
Tim s¢ ziskal podet stupnd volnosti vyBet¥ovaného procesu p¥i poplau velidinami
odpovidajfciml poddtku a konal Procesu, vyskytujlcimi se nap¥, v bilan&nfich roy=
nicfch (3.1-17), (3.1-40), (3,2-15), Daldf specifikace bude diskutovéna v odstay-
¢l pojednévajicim o diferencidint destilaci, ‘

Obdobnym zplaobem lze odvodit podet stupfi volnogti heustéleného procesua ve
stupni & vice Pézemi-a vetupnimi létkovyni proudy,

5. Rovnovadi ny stupef

¥ada d¥lictieh procesd Je uskutednovéna v Jednom kontaktnim stupni. P& popi=
8u ge vychdzi z pfedpokladu, Ze prody vystupujfci ze 8tupné jaou rovnovénymi fé-
Zemi & ka¥dd Pdze p¥ftemnd ve 8tupni tvoF{ nulrozm&rny gystém. Ve skutednoasti £4-
zové rovnovdhy nent doaaZeno, ale ¥asto odehylky od rovnové’ného sloZent ne jsou
vyznamné, Pokud je tieba tyto odehylky zmashmout do Popisu nabo v¥podtu, zavdds
se USinnoat stupné, vyJadfujiel odehylky skutedného slofeni Pdzf od rovnovéZného,
Hodnoty'ﬁéinnoati =T zjiﬁiuji smplricky pro dané zatizent, '

S5ale Rozdéleni_Jgdnostupﬁovyoh pochodil

Procesy probihajf bud kontinudlng, veddkovy nebo kombinact shou zplisdbd, polo
kontinudlng, Proudovd achémata t&chto pochodd Jaou zakreslena na obr, 5%1l=l. Plnymi
Zareml. jaou zakrealeny proudy kontinudlind ,8erchovans proudy privddénd Jednordzo~
v& na poddtku procesu nebo odvddsné ps skondeni proceau, ‘

i f )
Sr—n] I T . e —d
b R P ’ b e s iy
—ir T — i = s 7
Jr——pm S S

Obrs 5.1~1. Schéma Jednostupnového proceau a} kontinuglnthe, b)‘vsédkdvého,
¢) polokontinudlniho, ( ——s kontinudlnt 1dtkovy proud,—«—-» Jednopd-
zovE pidvddEnéd nebo odvdddné litkove proudy, --5 tepelny proud)
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- odpafovéni. spojend s kryatalinact,

Ko,r_:tinuéln;t procesy probihajf obvykle za ‘ustélen'éh'
proudy jsou kontinuélnd pi#ivédiny nebo 0dvAd¥ny ze zapf

© ecesech 8e na poldiku pProcesu naplntd zatfzenf g poe skond
fdze ze zatizment Jednordzové odvedou,

piedchozich, Ndkteps proudy se pirivAds
cesu nabo odvdddjL jednordzovd o jeho
. piivadd i nebo odvddd §f kontinudlng,

0 stavu a vdechny Idtkové
zani, P¥i vaddkovfch pro-
eni procesu se Jednotlivé
Polokontinudlng Procesy jsou kombinsedf obou
JL Jednordzovd do Zafizeni na zaddtku pro-
'akonéelni. B&hem procesu se jing proudy
Oba bosledni procesy probiha'ji neustdlans,

" Yabs5elel, Rozddlent Jednoatupﬁovsﬁch poachodd

polet p¥ivd- vanik fézd atyk fédzi
dényeh . proudd : .

1 zménou skupenatv: kontipuding rovnovaind dgagilgeé

yeddkovy krystalizace
‘ polokontinudlng dilferencidlni destilac
2 pfidénim cizfho koptinudlng absorpee, extrakee
materidlu ' ;
: vgddkovy Xtrekee, vyluhovant
polokontinuding pFrehdning vodni parou

‘ Podle podtu privddéngeh Proudd mi%eme 4811
V prvni skupind vstupuje jeden proud,

brénim tepla dochdzf ke zménd akupenat
véiné fdze, P¥ikladem tohoto procesu Jj

pfikl ad procesy

t proceay na dvé skupiny (tabe541=1),
kterym Je d¥lend sm&s, Privodem nebo ode~
vi a ve stupni vanikajf obvykle dvd movno=

8 v Ilcontinudlnfm uspordddnl rovnové¥ng
destllace, kondenzace, odpafovdni, krystalizace, tavenit, vymrezovénf, Veddkovd

uspoPdddnt jo méns obvyklé, pou¥ivéd se pri kryatalizacl, rozvvstvent omegend mi-
sitelngch £Azf. Polokontinudlnfmu uspo¥ddnt, kdy ze zabfzent kontinuding vystu-
puje Jeden proud, odpovidd diferencidlng destilace, kondenzace, odpatovént, kry-
stalizace, taveni, vymrazovéni, Uspotdddni a t¥eml v¥etupnimi Pdzemd odpovidd

Krom& rovnovéd¥nd destilsce o8tatnl uvedend po-
.chody Jsou obvyklé isebarické,

Druhou akupinu tyoid 'pochndy,- ve kteryeh krom# d¥lené sm&si se p¥ivédl do
zaPizent clezf materidl, Vetupujl dva proudy a ve atupnich vznikaji obvykle dvs
rovnovéiné fédze. P¥flladem tohoto procesu v kontinudlnfm usporddéni jsou absorp=-
¢e, exirakcs, vyluhovéni, pfehdnsnt vodni parou, Vsddkovs tispofédén:t Jo typické
Iro extrakel, vyluhovént, Polokontinuflnimu uspoXddént, kdy do zaPizeny ja piie
véddn jeden proud a rovndd Joden je kontinuging odvddén, odpovidd r¥ehdnint vod=
ni parou', diferencidlng extrakece a absorpoe, Prikladem polokontinudlniho procesu,
kdy vznikajl v zadfzen{ t¥i féze, je prehdndnt vodnt Parous Parnf fdze kontipudle

‘n¢ wvatupuje a vyotupuje ze stupng a v za¥izent vznikajl dvd kapa;l.né’féze, Uvede=-

né procasy této gkupiny jsou obvyklé izobarické & krom& pfehdnénd vodnd parou
-lza Je &asto povafovat za izotermni, o

Pochody & vice proudy se v obvyklych uapoidddnich nevyskytuji,

Popie bilancemi hmotnosti (L4tkového mnofatvi)a entalple byl probrén v kapi-
tole 3o V bilancich budou jeden nebo dva proudy B, dva nebo t¥1 proudy O v kon= ‘
tinudlnim a veddkovém uapofdddnt. V polokontinudlnim uspoidddnt %ddnf nebo jeden
Proud B nebo C a jedna nj t#1 fédze A v systdmu. RovnovéZnd ﬁda.je mohou bt ve

' Tormé rozdslovecten pomdpi Kys relativnich rozdslovacich pomérd « 149 V grafic-
-_kém vy jddtent ve forms fdzového disgramu (entalpicky diagram, kohcentradni dig~

gram) neho rozddlovaefch diagrami. Stupn# veolnoatl rovnovdingfeh stupnt jeou uve-

57




Fl ~

deny v tab. 4.2-2 Pro kontinudlnf ustdlené a neustdlend procesy.

. v daléfm budou probriény Jednotlivé typy procest podie poftu proudd a zplso=
bu jejich ntyku na charakteristickjeh prikladech konkrétnich procesd,

5,2 Rovnovd¥nd destilmce i

5.2.1, Popis procesu ‘ ,

_ P¥i yovnové¥né destilaci se pivodni kapainé smis (F) vypa¥uje tak, aby venik-
16 péry (V) byly ve fdzové rovnovdze se zbylou kapalinou (L) p¥i Jejich mechanic=
~ kém d¥lenf, V praxi se rovnovaind destilaei blifi kontinuAln{ pochod, ve kterém
ge rychle vypafd 348t pivodni kapaliny pfl dobrém styku mezi kapslnou a parni
rézi. Obvykle se kapaline zahidtd pod tlekem vede pres Skrtici ventil a adiabe-
ti.ckon expansf do ni¥¥ftho tlaku nagtdvd témEt okem¥ité dstedné odpai‘eni. Proto
pe toké tento proces nesyvd mZikovd destllace (flagh)., Péry po odd&leni se opét
xondenguji na kapslny destildt (D). Schéma procesu Je gokreslano na obr. 5.2~l.
Rovnovd¥néd destilace me vyskytuje rovnd? jeko souldet rektifikadniho procesu. Ka=

palnf nést¥ik zah¥dty¥ pod tlakem ga uvéddi do rektifikadni kolony, kde se d&lf na
parni a kapalny proud. '

© Obre 5¢2~1, Schéma &
©  oznafeni promén~
nyoh kontinudlni
rovnovédiné desti-
lace

iﬁ 4y

'Ll Xi

' Druhou mo¥nosti Je zahi‘-:ﬁvén':‘, pfi tleku destilace bes pou¥itf Zkrtictho ven—.
t1lu,’ V tomto pfipad¥ se ohiivéni kapaliny provadl spi¥e piimo v separainim stup-
ni, bes predehiivale. . B

Pro zkrdoeni sdpisu bilanol ognalme moldrnl toky :1‘1 = ‘;-1.1' (J=F, ¥, L, D)o Za
watdleného stava bilance sloZky 1 je podie rovnice (3.1-25) :
. ’ » ® »
Fym ¥y + 1y | | (5.21)

& bilance smdsl podie rovnilce (3.1=26)

!

Fava+l | | (502-2)
'Bilanne sl/ozky i lge zapsat pomoci zlongkﬁ podle rovnice (3.1-37)

A

'!1:;3'3’1'.?4-:1.:.-4 . - (532"‘3) .

- kde #; Je mn_id:mi Elomek alofky i v néstiiku, ¥y v pardch a x; ve zbylé kapalind.

Entalpickd bilence vlastniho geparainiho atupné je podle rovnice ' (3.2-12) |
*» 8 . . ‘
'V pfipadd adiabatické expanze
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hao=

e &

ymBry-
wilnd

deat i~ :

ven-

stup~-

i

D).EI.

=3)

aling,

4}

Q odpovidd vyménd tepla s ckolfim (ztréty tapla),

Tepelny pifitok, pot¥ebny kX za-
hidtL nésti‘ﬂmme urEi Z bilance oh¥ivade '

hd o . * . . .
Bop F + Q =hp F (52~5)
& 0db¥r tepla v kondenzdtoru z bilance kondenzdtopu e
. . !

hy Vo= Q +hy D 1 (5.2-6)

Déie plati rovnovAZ%né vzishy pro ke¥dou alo¥ku 1

vy =Ky xy | ' - (202-1)

.npolu se awnaégimi vztahy

Lx =2 Lyg=1 (242-3)
Podet atupiit volnoeti d¥lfetho stupné je podle tab g 4e 22 '

Ny=e+4 ' (542=T)

ddatednou spacifikaci pritoku a aloZent néati‘iku (o udajﬁ), 8e pofet atupnd vol-
nostl redukuje na N = 4, ‘

Be2els Grafické sakrealenys

Entalpioki b:l.lanne ma.ji Jednoduchou interpretaci v entalpiokém diagramu
dvouslo!.kové sméa:l. V entelpickém disgremu pro tlak P je zah¥ét{ sm¥ai urdenc _

" dselkon ?F = QO/.'E‘ a ‘odpovidd prechodu = teploty t, na teplotu ty (viz odet,

2.1-2). Bod F le#{ v homogenni{ oblasti kapaliny. mﬁnm tlaku ae pifejde na dia-~
grem pro tlak p (obr. 5.2-2). Za pFedpokladu, ¥e Bkrcent mi¥eme povafovat za
hoentalpi.ck& pochod, poloha bodu F z8stene etejnd, le2l vEak nynf v heterogen~
ni oblestl kapalina - péra. Isoterma t prochdsejicd bodem P urpi na ¥aréch nasy-
cenfoh f4sL body L & V. Mesi body L, ¥, V plati pdkové pravidle L/V = VF/F T,
Kondensaee a ohlazenf{ v kondentdtoru na teplotu t Je =akresleno unom:ou ‘
¥iu Qx/D. Mexn{ polohy bodu ¥ jsou na Sardch naayuenyah rést (F', F )¢

Z ronio (5.2-2) a (5.,2-3) ziskéme :ovnioi
ALK AT RVICHETR (5.2-8) °

Idtva.j:‘.oi m§m101 pi‘inky prochédze jfof body (-ti; F4)e (843 2,). Tato pFfmka pro~
tiné v rosddlovacin diagremu rovnovéinou roxdélovaci Jétu y, = K, x; v bodd ‘

{341 x;) wrdujfofm rovnovdiné koncentrace slo¥ky i, jek je zakresleno na obr.

S.292 pro sloltku &, Smérnice piimiy (5.2-B) nﬂze nabyvat hodnot v intervalu
<0§ w0 ),

Jak Je vidét m t¥ohto diagremi, rovnovéinon deetilact se noziské dobré roz-

-d8lend emSad. Peui:‘.vé ge apidie k hyrubéau ddlenf pFed dalBim npmcovénim.

Déleni t¥{elokikové smésl lse zakreslit v trodﬁhelnikovéa diagramu pro tlak .
a teplotw déleni {obr, 5.2-3). ‘Body L, ¥, ¥ 10!1 na npojnvao:l pi‘ince ‘a_plati mn.t
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Qbr, 5.2+2, Zakreslehi rovnovéiné
destilace v teplotnim, en-
talpickém a rozdélovacim

, [p) o ' ~ diagremu dvousloZkové emé~
tpe vt 1 sl )

Qbr. 5.2=3. Zakresleni rovnovéiné
destilace v trojthelni-
‘kovém koncentra¥nim
diagremu t¥islotkové
smésl '

”~

niml pékové pravidlo., Body L, V Jsou
urdeny prisedikem spojovaci p¥imky
prochézejfel bodem F & Zarami nasyce-
nyeh fézi, Pro praktické Fe¥ent se
pouiivejl spi¥e rozd¥lovaci diagremy.
De téchto diagramb makreslujeme podle
rovnige (5,2-8) primky o smSrniofch
=L / ¥ prochézejfel body (=43 513.
Podle obr. 5.2=4 se hledd v rozdilo=

* vacioh disgremech pro slo¥ky a, b pré-
sedik téchto pfimek & takovou paramb-

‘ trickou Xarou pro Xy kdy Je splnéno
Xyt Xy X = ls Nakrealené body pak uruji soufednice y,y ¥Fype

5.2.3. Yaznd podminky oz o1} vypoéet :

Elimineact L a ¥y & rovnio (5.2-2), (5.2=3) a (242-1) “z{akéme vntah prg
‘koneantraci sloiky iv kapalné Pénl

r?_l—a——-—;. .; - : (502"9) )
*iy(Kg = 1) _ _ 7
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Dbr. G5s2=4, Grafickd faéeni rovnovéZng destilace v rozdélovacich
disgramech t¥#ielofkové sméai

a goudétem pro viechny sloZky i vaznou podminku

P : b
§ - i - "
in "'Z T+F, & -0~ ‘ (5,2~10)
A v bl
i i
kde ‘
£y =V /F | (542-13}

Je relativni oddestilované mnofZstvi a mbie nabjuét hodnot v intervalw 0= 7, = 1,

Eliminaci V a %, z rovnic {5.2-2), (5.2=3) a (2,2=1) ziskdme obdobnou rovni-
el : :
A1
Y TN E (/R - D) : (502=12)

& soudtem pro vBschny slofky i vaznou podminku

2 .
= i -

ZYi = T ¥ I ‘1/‘*1 1) 1 {5e2=13)

i i .

kds . .
£, =L/ F : (500-14"

obecné mii%e nabyvat hodnot v intervalm O < f}p £ 1 a podle (5.2-2)

tEy =l (5.2-15)
Pro fL =1 (kdy 2y = xi) ziskéme z rovnice (5.2-13) vztah pro vypodet bodu varu
sméal {2.2=4a}. Pro fy =1 (ay Zy = yi) ziakdme z rovbice (5,2-10) vztsrh pre vy~
podet roendho bodu smésl {(2.2-4b). .

Pokud jsou piitomny t&kavé sloiky 1, které se nevyskytuil v lapalréd fézi,
pro které platd 1/K1 0 nebo net&kavé sloZky h, pro které plati K, =0 je vhod-
ndJsi provédét v rovnicl (5,2=10)sumaci pro 1 # 1 a v rovni:i (502-13) pro 1 # h.
fv mife pak nab¥vat hodnet v Intervalu z_ zi> fv [~ 7y @ fi 2z intervalu

14h izl
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Z%"&aZﬁ.
irsd ish

novnové!nr vatah lse vy:]édi‘d.t pnmooi relativni tﬁkavosti alo!ky i vﬁéi ref'a-—

rendni alofce § _ Y .
V. L

PIR

- dosadfme~1i do definitntho vataha (2,2+6)

| xi--rLi /i yi.uziifi.

' Dosgzeﬁiﬁ za 1.73,‘ do rovnice (5.2-1) ';iakéﬁa

[ ] ii-
L= A
1"'“13?,1 /1"3

a soultem pro vBechny sloZky 1

F

L= i

1 1+ “13 J o/ LJ
.Néaobenim rovnice (2.2-9a) velifinou ! zfskéne veznou podminku

L/Ks=§aiih

' 0bdobp§ doagzenim za i’i z rovnice (5.2-16) do (5.2-1) ziskéme
R S ]
1+ 54 :LJ / V.j

soudten pro v8echny sloZky i - .
| F

R . .

g Treaty /vy

r

& z rovnlce (2.2-9b) vaznou podminku -

E: ¢ g1 Vi
Pro dvoua‘lo!kovou amés slo¥ek a8, b plyne 2 deﬁnice (2,2=6)
.

a
1+ (G ab ~ l)x&

Ya ®

(5.2-16)

(5.2-17a,b)

(502?18)

(5.2~19)

(5.2-201

(502“21)

.‘502"22)
't5.é;23) 

.(5.2~24)

Dosazenim za y, do rovnice (5.2—3) pro 1 = 8, elminaci v pomoel rovnlce (5,2.2)

ziakéma po dosazenf za L /7 F £ rovnice (5.2-—14) rovnicl
Ty, (agy = 1) ‘:a +[“ab f]:. Cogy=1) = (& g4 = 1)‘?a] xg ==
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Lo

)

Heni je nulovd

Obdobné dosanenim 28 X, % rovn:l.ca (5.2—-26) ds roviice. (5«2-3) pro 5. = & ‘obdobnd

. siakéme

oy Gy = D = [1 0 tylugy = 1)+ 6 gy =1 B 17y 48 gy %0 <0 (52020

50204 métx Ad&Yeni viceslofkovyoh eméad

Po ¢batalnd specifiksoci podlie odats 5.2.1. zﬁstéva.‘j:( 4 stu.pné volnost:t. _
uplné epeoifikaoi Je mo¥nd vybirat z nésledu,jicieh velifin: vyména tepla s oko~
1im (u adiabatického prosesu nulovd),tlak a teplota (entalple) ndat¥iku, tlak a
teplota ve stupnl, mnoXstvi vsn:!.klych par nabo kapaliny, relativnil oddestilovand. -
mno¥etvi, ‘2lomek (smodstvi) sloiky v péf¥e nebo kapal:l.nﬁ, podi} mno¥atve sfoﬁky
v pdie a kapalind apod. P¥1 zaddvéni koncentradnich uda.jﬁ Je t¥eba brdt v uvahu,
%o dilent se mlle uakutednlt v omezendn rozmezi hodnot,  jak Je viddt nap¥. z obps
5o2=2, Teplota a tlak d¥leni muwafl odpovidat existencl dvoufédzovéd oblasti, Z uve~
denych velidin Je moiné sestavit i'-adu riznfch zaddni. Zde sl ukdZeme n§které ty-—
pieké.

Vy;jdeme-li 'z pfedpokladu Ze Ki nezdviel na slofeni a k charakterizaci pouﬁ:l-v
Jame relativnf oddaatilované mnoZetvi, pek hodnota funkce

P = Z I—--fv—r%‘:m ~1 (502-27)
ziskend z vazné podufnky (Se «10) zmdviai na t¥ach proménnjoh a pro hledand fe-

P_ = P (fv’t’ P) = 0 . | (502"28)
Jaou~1li napi. zaddny teplota a tlak d8lenf, hledd go Feseni rovnice

P (2 = o | (5,2=29)

Pro 'zadanou'teplo'tu d¥lent leffct mezi bodem varu a roan;fm bodem smai md~ .
vislost Pl na. £y Je zokraslens na obre 5.2«5, Vintervalu (0 ; 1) mé Jedno Fefe=-

ni pro fV' P pouﬁiti Newtonovy matody Je d4le t¥eba poditat derivaci dP/d.f

Obr. 5.2=5. Prib&h funkee P(fv)

 Je vhodné vychdzet z vrvnl volby: £y /1, pokud
Jaou véechny sloiky piitomny v obou fédzilch, nebo
£y = Z Ty v pi‘-:f.padé Ya exiagtudd eloﬁky h ne-
izh
prechdzejfef do parni fdze (Kh = O). P¥L prvni
volb& fv men¥i ne% odpovidd minimu na kiiveae na
obr. 5,2=5 bychom dostali ¥Fedent £y = 0.

o 4 "Existence minims funkoe pPl numerickém Fedent
oy ‘miZe bt nepPfjemnd. Je moinéd vamnou podminku

C(242=3) nodifikovat
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TEE -le L x-Llm e )@ -1 w =0 ' (8,230)

g, (K, =)

Je rostouct g rv v poZadovandm intervalu,

vk funkce

Po urdeni hodnoty fy ostatni veli¥iny (y;, L, V, x;) snadno vypodteme z rov-
nie (5.2=9), (5.2-11), (5.2-2) & (2,2%1), Zbyvé Jedt& urdit z entalpické bilanee
(5,2=4). toplotu ndatiiku tp Pl zndmém tepelném toku Q nebo naopak tepelny tok-
pii znémé entslpli ndstiiku. ) -

Pokud rozdé&lovaci pbméry jeou zéyislé na slofenf, je mo#né po vypoZteni tv
a sloZenl fdzl provést opravu K; a vypodet opakovat, nebo jii p¥l kaZdém kroku
numerického PeSenti po¥itat slofenf a opravovat rozddlovaci pomdry.

Podobn¥ pid zadénf fy a p se z vamé podminky (5.2428) podftd teplota

-

P(4) = 0 ' (52-32)

"Punkce P ¥lasd 6 teplotou t;‘Jak Je vidét z obr. 5.2=5, Zplsob ¥edent Je obdob~
nf. Teplotu volime v intervalu mezi bodem vard a rognfm bodem. V prib&hu nune~
rického FeSieni je vhodné ovéfovat, zda novd aproximace teploty leZ{ v tomto in-
tervalu. Pokud tomu tak néhi, Je tieba predepsat novou aproximaci nap¥. aritme-
tickym primérem mazl p¥edchozi hodnotou & mezi intérvalu, kterd jJe této hodnots
bli¥e. Toté% platf o vipodtu £, v prede¥lé wloze.

SloZité j81 situace nastane, je-1i kromd tlaku zaddne entalpie ndstiiku m
tepalnf tok. Vaznd podminka (5.2-27) nebo (5.2=31) zdstévd Punkel dvou promin=
nyjch _ S ‘ - ‘ \

P(fy, t) = 0 T (5e2=33)
Druhou podminku pfedstavuje entmlpleké bilaenca

R(fy,t) = (1~ £y) by, (£) + 25 hy (4) = hy = O/F = 0 (542=34)

PrL rozdilnych bodeeh varu slofek je funkce P ménd oitlivé na hodnotu teploty.,
V tomto pifipadé se po zvoleni teploty feéanim rovnice (5,2=33) ziak4 fy a volba
teploty se kontroluje vaznou podminkou (542=34)s Novou volbu teploty Je moZnég
pfedspeat nap¥, rovnleof (2.3=6), Je~=li funkoce P ¢1t1ivEJ5{ na hodnotu teploty
ne na fy, cof miZe bt v prfpad d8lent sloZek s blixkfmi hedy varz, je vhodné
postup obrdtit a z rov. (5,2=33) politat teplotu a entalpiokou bilanct (5,2-34)
kontrolovat'fv. V #1idkych pFipadech, kdy funkce P Je atetnll 01tlivé na hodnoty
t a fy, Je tieaba Fedit soudasné obd podminky., Rovnicl (5,2»34) Je pak vhodné
upravit, aby = neznémyph velidin obsahovala pousze poﬁitané-#v'a ta

i b :

Pomoct bilance (5,2~3) dossdime za yi‘fv a dile doaazenim za xi.s rnvniéé (5.2-§)
ae zfakd : *

a -
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( 502""36)

o %y (hyp=h,)
{fv,t)mZzihﬂ;%(lm )[ _L.iL..LI.a..._..__hF ¥

= fv (1' Ki
E foleni Jo moﬁnd pou¥it napl, Newtonovu metodu, podle které se Faienim rovnie
.2_41- +—E..Ata..p :
oy (5.2=37)
-B- Aty + -B- At B o | | (5,2=38)
;_"l-‘. . Oty : : ‘
poditajl diference proménngch
Arv = fV(k * l) - fV(k) At s t(k"'l) - t(k) (502“39)

a nové aproximace Ly y.1ys t(yuqye

Opa&nym pochodem je rovnovénd Xondenzace, pri které #dat péry kondenﬁnde
tak, aby venikly kondenszét byl ve fdzové rovnovéze sa zbylou parou., Samostatnd ge
rovnovéind kondenzace prﬁmyslové pou%ivé Jen z¥idka, bli%f se J{ Proces v ndkte-
rych deflegmédtorech.

Metody a uvahy pou¥ité p¥i poplsu a vfpodtu rovnovdiné destilmce lze apliko=
vat rovndZ pro proces rovhovdiné kondeznace, odpefovdni, krystalizace, ¥dste&né- -
ho tavenl, vyvarovénf. U kondenzovanych systémdl se realizujf spiBe veddkové pro-
‘ae8y. '

JUU s R

5eds Rovnovdind extrakce, absorpce a vyluhovint

5s30.1. Popls procesu

Obrs 5.3.1. Schéme rovnovédiné extrakce

P¥i kopalinové extresikei viechdzet
slofky mezl dvdml nemf{sitelnyml kapalng-
§ e M i) mi fdzemi, V obvyklém veddkovém usporddd-
. . = I ni se surovina (F) a rozpoudtddlo (S) p¥i

vedou do nddoby (mfzi¥e), ve kterd doché-
Q@ z1 k intenzivnimu promichévéni a styku
§ ol IY f4zi. Venlkld disperse (M) se odvede do
i _ dalsf nddoby (ueazovédku), kde se nechéd
i Fm = L ' rozvratvit na extrakt (V) a vefindt (L),
Extrektem nazyvéme f4zi tvoienou piidd-
nim rospoust¥dla, obohacenou o sloZky pi¥edlé ze suroviny. Smisen{ a odmfseni md=
%o probfhat 1 v jedné nédobd, proces miZe bt uspo¥dddn vaddkovd i kontimudlni,
Extrakt pse Adle obvykle zpracovdvad (nap¥., destilaci) a odd3luje se (regeneruje)
extrakini pozpoudtidlo, Konednym produktem je pak ex_t:bakt ghaveny rozpoudtédla,
Rovnd% 1 rafindt se mife ddle dslit,
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Formélné se proces Lisl od rovnovéiné deatilaee v tom, Y%s v miai&i doohﬁsi
k smfchdni proudd a vsnik dvou fAxi je spﬁaobon pridinin ciziho nateridlu, Wave-
su,:}iei rozd&leni rovnovéd¥fnfch fdsf je v obou pi‘ipadech otejné. Proces obvykle
uvafujeme jako celek a uapoi‘ddﬁni odpov:‘.dé rovnovdinému stupni se dvima vetupni-
ni & vystupnimi proudy, Jak je zakrealeno na obr. h5.3m1 pro vaddkovy} proces,

- Ppo-zkrdceni sépisu oznadme J:l. Ny J=ny (0= F, S, M, L, V)o Bilance
a:l.oﬁky i za obdobil Jadnoho pracovniho cyklu

?1 + 51 L] ui = Li + Vi . . (503"1)
‘& bilance més:l. |
' F+S=H=L+V L | (5.3=2)

Bilance aloﬁky i 159 zapsat rovné! pomnoi Zlomkd

it F + 313 § = xm N = Iu, Lty,V (543=3)

kde xi nsna&uda -zlomek sloZky 1. v suroviné nebo rafindtu, ¥y glomek sloZky v ex-
trakinim rospoustddle nebo extrakiu, g, ve smésném proudu M, Entalpické. bilance méd
tvar -

hFF+hSVS+‘.Q =rhﬁld’=hLL+thv o ' (5.3—4‘).

Proces obvykle pfdbihd izotermnd (pokud nejsou viznamné tepelné efekty sphisobend
neidedlnoati kapeingch roztok&) a entalyickou bilaneil nent ti‘eba uvaZovat, -

Déle plat:( rovnové!né vztahy pro ka%dou sleZku
Ty = Ki X1, ' ; ) (563"5)
Podet atuﬁﬁﬁ volnostl d&l :lj‘cﬂio stupné_ Je _pbdle‘t:ab.ti-.a-g

g e +6 _ o - (5.3-6)

P& Eéataéné apac:l.;f‘ikaei pi‘edpoklédedme izobaricsz a izotermni proces. Joou=1%
epeci:fikovémr tlaky 'a teploty ve vstupu,jicich proudech’ a ve stupni (6 uda,jﬁ), dé=
‘le mpoZetvi a slofent suroviny (o udaj&) a alofenf rozpoultddla (c -1 ) vdajh,
zbyvéd Jeden stupen volnoat:l.

' er =1 : (503""7)

Sohéma 1 zdpls rovnic jeou haprosto stejné 1 pro vyluhovdni, Stejné schéma bude
i pro absorpel. Penechdme~1i znaSeni zlomkd X v 881 féul a y, v lehdf fézi,
pak v rov.. (5,2-3) zapaané pro absorpci bude misto xn, zapoedno Yyp- 8 nisto yiS
bude xis.

5 3., 2 . Opafické zakresleni

v tro;luheln:(kovém (izotemnim ’ izobariekém) diagramu ti'ialoikové smési Feo=

- #{me dvé zdkladni ulohy, smisent dvou - ‘proudl a urdeni-rovnovéd¥ného sloieni fézi,
Smifgent auroviny a rozpouétédla Je zakresleno dse&kou F 5 (obr, 5.3-2a). Poloha
bodu M pi‘-pdstavujici slo¥eni améeného proudu Je urdena pékovym pravidlem
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- Qb 5 3=2a- Grafické $eBeni rovnovéiné. extrakce

a) v tro,juhelnikovém y b) v rozdilovacim diagramu

'8/F = F M/M S, Spojovacy ‘pftmke prochézejici bodem M urdi na Zardch nasyé’énych

TazL body L, V udéva,jicirovnovéﬁné glofeni fézi, Mezi body L, M, Vv plati pédkovd
pravidlo V/L = TW¥ V. Meznf polohy bodu M jsou na Saréch nasycenych fdzl
(M°, 8" ")+ Podle pdkového pravidla bod M odpovidd ninimélnt spotFeb& rozpoustéd-
1a a vznikd prvni kepka extraktu V', MaximAlni apoti‘ebﬁ rozpouﬁtédla, kdy Jolitd

exiatuje posledni kqpka rafindtu L , odpnvidé bod M*“. Body L ¥'a L" “predsta- .

vujf mezni polchu bodu L, body V a'V’'’z M°° meznt polohy bodu 'ﬂ"-
Z bilence (5.3—-2) a (5.3-3) ziakéme pro emfseni rovnici

LB . Yis - Ty
] xiF - ziM (5.3-8)

uddvajici smérnicl pi‘imky prochézejici body (xﬂ.; ¥ig) & {24y 3 ziw). Fro rordé=~
leni féAz{ =miskdme

L Yy T Ty : (543=9)
Y X4y, = Tyy . ,

.udé.va,j:‘.c:t sndrnici pi‘imlq prochézejic:f. body (xiL' yiv) & (B3 Zyyle Bod (x Ly

) lo%{ moudasnd na rovnovéihé rozddlovaci d4fe v rozdélovacim. diagremu slo¥ky
1. Ohé primky Jsou zakrealeny na obrs 5.3-2b spolu a8 jejich meznfmi poloheami.,

PRy grafickém Yefeni se n&kdy pouﬁivé dlagramd v Janeclyr{o souadniocich,
Bilance slofky i mé tvar

b b , =b g=b_ " _=b  =b _ _=b ,=b , _-b,~b /
Cmp F 4y Sy W mxp I vy V-

J-b » Z Ji (J=F;.S,H,L,V) {5.3”11)
¢ b '

(5&3"10)

. Pousitf Janeckeho soufadnic bude ukdzdno v odete 5¢5.

Mezl body S,M,F a V,M,L plat{ pékové pravidlo, V pFfipadd, Ze rozpoust¥dlo Je
. ] . V /7 o
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. odpovidd dvojici stejnfeh Bdajd z disgramu druhého,

8istd elodka b Je yof = co 6520, 7 bilance slokky b

(B 4 §70) 2b o b X0 + 8 (5.3=12)
_ uréime soutadniod .
2l = L+ e (543=13)

. Jabu*-ii rozpoudtédla a,b,’ nemigitelnd, Je vhodné bilamci sloZky i#a,b zapsat ve
tvam ' ‘

: I?F A+ yig B = x:L A+ yEV B \ ' (543=14)

kde zlomky vzishujeme na 8isté slodky, V rovniel A = nyy B = ng Jsou mno¥etvi
gistyoh rozpoustsdel.? bilence zfekéme rovyniocd

.‘Y:h - Yb! ¥
- —A—- [ S * (503"15)
B xB -zt
iF iL
uddvajiol smérnici p¥imky denou dvima body (xiﬁ $ yig ) a (xi% : yi,?,). Soudasnd

bod ("21.3 "y;’v')leii na rovnovdiné rozdélovacl ¥die v rozddlovacim diagramu glo¥ky
» Pfechdgi-11 jedna sloZke ¢ mezi nemf{eitelnfmi rogpoudtddly a,b, hledéme priise=
&1k uvedené piimky e rozd¥lovaci Zarou 8loZky c.Pfechdzeli=1i dvé slolky a,d, po=
t¥ebujeme ke grafickému feXend dva. dlagramy (stejn& jako u Tovnovéiné destilace °
t¥1eloZkové smési). Podle obr, 5,3=3 zakreslime body ® soufadnicich (x:F H y?s)
v obou diasgramech slofek o, d & na pfimce o smdrnicl ~A/B hleddme takovy prise~
&4k 8 parametrickymi darami, kdy ziskand dvojice ﬁda.jﬁ yg, yg 2 jednoho disgramu

ydy

| 1
L :
XeL  x%F 0 XaL XdF

Obre 5.3~3, OGrafickd redeni mvnovéiné extrakce v rozddlovacich diagramech
 slo¥ek ¢, d pro Styrslozkovou smds & nemisitelnymi rospou¥tddly a,b

Stajné Jako p¥i extrakei lze do 'trodﬁheln:tkového dlegramu zekreelit Fesieni
pro vyluhovéni, Jek je ukdzdno na obrs 5.3-4. Jasto se vyskytuji rovnovdZné dia=-
gremy, kde sloZeni Je vyjad¥ovéno pomoel 21 omkd vztaZenych na neﬁplnou améa,

PEi zakresleni absorpse v rozddlovacim diagremun pfechdze jicd slo#ky le#i
beod (xiS; yﬂ.) nad rovnovédZnou kfivkou. Toto je pro pripad nep¥echédzejfcich
sloZek (netékavé rozpoudtddle a, inertni plyn b) zakresleno na obr., 5¢3=5,
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b
YeF - /
l -AIB
b
Yev I I
|
Q o
Xes x'cL
Obrs S5e3=4e Zekrasleni vyluhovédni v ©* Obr. 5+3.=5, Zakresleni absorpce v
trojﬁhelnikovém. dlagramu rozd¥lovacinm diagramu
» (a=tuhd létka, b=rozpou= prechédze Jici aloZky
8t&dlo, o~plechdze’ict ' _ {a~net¥kavé rozpou~
1latka) $t8dlo, b-inertni
plyn, o=pfechézejici
alo¥ka) :

Vv disgramu lze snadno urdit mezni polohy bilendnich (pracovnich) p¥f{mek a rozmezi
aslenf, tak jak bylo ukézéno W rovnovéiné destlilace. :

5.3.3¢ V¥podet dsleni vicealo¥kové emd8si

Podle specifikace v odetavel 25.3-1) zlatdvé Jeden stupen volnosti pro deldd
zadéni, Volime-1i nno¥stvi rozpoudtédla S, Je +im urdeno mnofatvi a glofeni smdené-
ho proudu M. K vypoltim pak lze poutLt vazné podminky uvedané pro vypolet romo-
va¥né destilace, v kterfch misto mnoZetvi a slo¥eni nast¥iku F bude mnoistvi smSa-
ného proudu M, urdené rove (5.3=2) a slofeni sm¥sného proudu, které podle bilanci

(5&3“2} &a (503‘3) Je

- Xip * Vig S/F
iMm '
1 + 8/F

(593'16)
Poditanou veli¥inou by byle relativni mnoZstvi lehdf fdze fy ® V/M nebo. jind

obdobnd veli¥ina. P¥L jiné volbé zaddni ae vypolet stane glo¥itéjdin, jak je =
uvedengeh rovnic z¥ejmé.

5.4, Prehdnénf cizi ldtkou C "

Sedele FPopls procesu

Do destiladnfho zatizeni se p¥ivadl oizi létka, kterd mé uenadnit déleni
smdsl a na druhé strand mé byt snadno odddlitelnd od piehnané emési. PouZivé se
takpvd lhtka, kterd se mdlo rozpoudti v kapalné fézl suroviny. Touto ldtkou Je
bud inertni plyn nebo péra, Jjoji¥ kxondenzédt Je prakticky nemisitelny s plvodni
sm&sf. V tomto druhém p¥ipedd se ve atupni bude tvolit vrstve kondenzdtu z pPivé

~

1
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déné péry cizi l4tky, Jestlife soulet dodaného tepla do va¥éku a zJjevného tepla
piry Jje men&i ne¥ teplo potiebnd k odpafent smdsi. Pr{tomnost{ cizi 14tky se sni-~
Zuje teplota destilace na taplntu, pil které napdti par smdsi doplnéné 6 parcidl=
ni tlek pFidédvené cizi 14iky se rovnd precovnimu tlaku.

Hlevni v§enem pfehénéni elzf lédtkou spo¥ivéd ve snifenf teploty deetilﬁce,
takZe se mliZe zamezlt chemlcké pfemdnd p¥i wy¥¥L teplots. NejbéZrné jéL prehénéct
létkou Je vodni pdra., Proces je pak omezen na sm&si nemfeitelné s vodous. Vzhleden
k apotfebd pdry je piehdnini horsf nef destilace, nevyubivd se entalple p¥ivddg-
né pdry, kterd piechdzf do kondenzdtoru. Pro enffent spot¥eby péry Je t¥eba pro=
vad&t prehdnénl p¥l co neJni¥sim tlaku a pFl maximélni piipustné teplots,

Inertni plyn se poufivé k odstrandni malédho mnofstv{ tékavé prim&ei, kterd
8¢ ddle nezpracovdvd. Tento pﬁipad go pifiliZ nelldf od desorpce rozpudténého ply=
nu 2 rozitoku druhym inertnfm plynem.

Kendenza &nt obdoba procesu se nepoufivéd.

Schéma procesu je ne obr. 5.4=l. Kapalnd smds (F) Je pPivéddé&na do vypatova=~
etho prostoru spolu & proudem péry (S) prehdnéed eloXky s (obvykle voda). Preldns-
cl sloZika & musi byt v kapalném stavu nemisitelnd s pdvedni em¥sf. Vznikld péra
(V) Je odvéddna do kondenzdtoru, z Kterého jaou 0dvéddny kapalné fdze destildtu
(D) a kondenszdtu prehdndel slofky (K). 2 d¥lictho atupnd Je odvddén destila¥~
ni zbytek (L) &emsto doprovdzeny kondenzédtem prehdndecl sloZky(W),

Obre 5.4=1l. Schéma kentinudlnfho prehd-

' . + . néni parou .
Q Qg
s 4 D SR
ﬂl—_.’: .
F L Stejn& jako v pedchozieh odstav-
— K cich;pro zdednoduégni zdpisu oznadime
: J =_nJ(J==s,v,F,L,n,w,K,M). V ustéleném
“{ ' “stavu je bilance ldtkového mno¥atvi smd~

81 pro d&lici stupen

- L )
F+ 8=

M=V +1+ W (504=1)
a kondenzdtor
Ve (5.4-2)
Slo¥kovéd bilance stupnd Je
Xp F + Yig S = 2y M = ¥y v+ Xy L+ xiﬁ W (544=3)

P¥L splndni podminky zanedbatelné mislteinoatl sloﬁky g a prehdndné sméei v ka~
palném stava je uéelné pedt zv148% bilance pfehénsci sloky —

SavV, +W Vg=vg V Vg =X L (5e4=4)
prehén¥né smési a Jejioh sloZek (1#£a)
F=v®al V= Vey,) . V8=d (54 4~5)
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R N T S [ 4o6)
By 1 4 ¥i ¥y Yot ‘ 71 v = x:u) D (5o4=8)
Entalpickd bilence d&lictho stupnd a kondenzdtoru jsou
‘. . ) L) L] L ‘0 ® ’
hF?+th+stvv+hLL‘+hww _ | (5.4-T)
o T e ; a ? .
hvV=hDD+hKK+QK ; (5e4=3)
Pro rovnovéiné koncentrace slo¥ek v kapalné fézi prehdndngch eloZek a parni fazi
plati ‘ : ' '
¥y =Ky xy "~ (5.4=9)
a v p¥{pedd vaniku kondenzdtu W soulasnd
¥y =K Xy |  (5.4-10)
Podet atuphd volnoatl (tab.4.2=2) je
Nv o 20+ & ' (5:4-11)
Speclfikneci mnozstv;i, aloZeni, teploty a tlalm xapalné prehénéné emdel, vimény

tepla & okolim, tlaku ve atupni, sloZeni, teploty a tlaku piivddéné pdry Se polet
stupnd volnosti reduluje na jeden. ; S

5e4,2s Grafické zekresleni

‘Zakresleni procasu ¥ entalpickém diagremu sl ukéZeme pro dva .pf-ipady. ¥ prvén
p¥ipadé ae Jednéd o d¥lendi t&kavé slofky od ‘malfch mno¥stvi netékavych,éloﬁek
(pro které Kh = 0)e. Odd&lujeme=-1i nap¥, t¥kavou slofku {a) 0d ostatnich netdkavych
glotek (ne¥istot), proces miZeme uvafovat pro dvouslofkovou gméa prehdndnd slo¥ka
(a)=p¥ehéndci sloZka (8) o Rovnovéha odpovidé pi{tomnostl heterogennfho ezeotirope

Jek je vidét z.obr. 5.4=2, podle poméru smiseni proudd suroviny Fy a ot ehéné~

of pary S se zlskaji smZené proudy M, které se rozpadnou na parni fdzl V. a ke=
palnou In nabo parni fézi Vqa kapalnou ‘N3 pri dvoufézové rovnov_éze, nebo parni Fé=
zi V, a dvé kaepalné fdze L,, Wy pFi t¥{fézové rovnovdze. Péry po ochlageni do
dvoufdzové oblasti kapelnych fézi se rozd¥li ria destildt D a kondenzét K. Uvedend
wpotdddéni procesu je tynické pro prehéndni organické 14tky (a) vodni parou {8}
Obvykle me voli pom&r amiseni tak, ‘aby ge ziskala jen Jedna kapall}ﬁ fize (Ll) a
péary (Vl) ndly vysoky obeah pi-ehén§né sloZky, Navic se ¥aato poutivé, sniZeny "
tlak, kdy koncentrace prehénéné slotky byvé jedtd vyddi. :

MiZe také existovat uspoPddéni, kdy se odstranujl slofky piitomné v malém -
mnofatvi ve smési se aloXkou {8), jeJi% pdra ze pFivddi. Takovy procea je typieks
pro’ Zi¥téni odpadnich vod od t&kavfeh organickjeh ldteks Odstraﬁovépi slofky (a)
je zekresleno ¥ levé &dsti obr. 5.4=2 body Py Sy My W4, V4. .

N Povéimnéme si Jedtd na entalplckém dlagramu 5,4=2, fe bod varu em#si dvou
omezend misitelnyech kapslin odpovidd ti’-ifézové rovnovéze heterogenniho azeotiropu,
zatimeo rosny bod zpravidla povnovize dvou f£ézi, pokud eloZeni emdsl neni rovno
glofeni par heterogenniho ‘azeotropu. Kterd xepalnd fdze vznikne p¥l roaném bodu
sdvisl na sloZeni améal ve srovndni @e alofenim par a__zebtrogu, jek je vid¥t. napfe

[
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Obr, 5.4=2, Zakmsleni_pf-ehénéni
.parou v entalpickém
disgramu '

g porovnédni poloh bodd V34Vp9Vq0
T¥etim p¥ipadem, ktery si
uké¥eme, je d¥lent dvou sloXek
a,b pomoci péry eloZky ¢, kterd
Je v kepalném skupenstvi omegen¥
misitelnd s pivodnimi eloXkami
a,b, Rovnovéiny tveplotnt diagram
" e zakreglen na obr. 5.4=3a, SloZ~
- ky aye a b;a tvo*f bindmf hete=
rogennt azeotropy. V disgram ja .
_ sloZka a t¥kav&isL a nejnisdf
/K ‘ _teplotu varu mé heterogenn{ azeo-
: trop a~p. Izofermnd Pez nad top=-
¥a1 Yo ‘ 1 lotou azeotropﬁ b=8, ale pod tep-
: : lotam’ var: slo¥ek b,s je zekres-

(S) / . bs b

——— the
tO.S - t
S — . . - 5
™ V) - b
0 _
)
a

Obr, 5e4=3. D&leni wi¥lelofkovém syestdmu & omezend misitelnon pHehdnset sléﬁkou
a)teplotni disgrem, b} izotermnt: ¥ez s dvoufdzovyml oblastmi kapaliw
na-péra (taic tbs‘ { 4tb-‘<ta), ¢) lzotermni ¥ez 8 t¥{fézovou eblastf
(tgq <t <t, <ty ) ‘
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lon na obrs 5.4=3b, V Yezu Jeou zakrealehy dvd heterogenni oblasti kapalina=-pdra
kolem bodd ¥istyoh .slofek b,a, P teplotnim fezu mezi teplotami obou azeotropl
(obre 5.4=3a) se objevi kyom& dvou oblagtf kapalina~pdra a oblasti omezend nfsi=
telnoati:kapalina-kapalina 1 troJuhelnikovd tiifdzovd oblaat dvou kapalin a phrye
Vroholy troJjlhelntkd, odpovidajfefch parni fézi, lLe#f na primitu t¥ffézovd Sy,
kterd jo prldednict dvoufizovgeh parnich ploch v pProstorovém teplotnim dlagramu,
Pri teplotd niZ8f, ne¥ je teplota hzeotropu a=a,J8 v teplotnim Fegu pouze dvou=
fézovd oblast omezend misitelnfch kapalin (obr¢2.lwloa). Snéeny¥ bod M mife lelet
pil dané teplotd v dvoufdzové nabo trifdzové oblastl, jak je zakresleno na obr,
504=3b, csOchlazentm par ss’ziské rozd¥len{ na fdzi D obohacanon t&kavdjsf gloge
kou & nafdzi W prehdnécl sloiky s (Je zakresleno v podetavé na obre 5.4~3a), Na
obrézelch jsou body oznaSené plemensm v zévorce priméty bodll, které odpovidejt
proudlim o jinyeh teplotdch, ne? jo teplota Fezu, Pokud mé mit sepapadni proces
smyel, homogenni oblastil kapalnych Fézi musi byt men¥i, neZ odpovidd obrézku, Po-
kud je cilem odd¥lenf slo%ok 8,b, nen{ vhodné umistit sméeny bod do dvoufdzové
oblasti péra = kapalina p¥ehdnécl slozky, kdy ob& sloZky 8;b preJdou do péry a
kepalnd féze jJe tvolena piehdnles alo¥kou,

i

J24s3. Vazné podminky rovnovéhy

Pokud ﬁfehénéci'sloéka g nakondenﬁude, tle K, =00, 29 vztand
%,

yi = K:’. xi (iﬁﬂ)., xs = 0 (504"'11)

Se sumaci ziskaji vaznd podminky
Loy el Kk aley L= § gk =1 (5.442a,0)
1£g 14s : ita 1#a

Jek bylo ukdzéno v odst, 2.2=), Jjo mofndé v takovdn p*ipadd zavést zlomky vztaie-
né na zdklad bez nepfechdzejiol slo¥ky &g

I =y /-y (5.4-13)

Pak rovnovédiné vztahy jsou ve tvapu

e R R : e

a p¥i platnosti Daltonova zdkona

Vg = Pa/P . (5¢4=15)
Vazné podminky Jsoﬁ
Y9;%= TxBy =1 }oxg = LoiaR e (5.4-168,1)
i#a

1#£s its 1#a

V pfipadd vzniku kapalného kondenzétu prehdnéed sloZky, ktord Je nemisitsie
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od @ ootatniml kapalngmi eloikemi (xgy = 1, x, = 0) se paricdln{ tlsk prehénel
olokky vovid nepltl 8ieté alolky : .
Pg ® 1’2 . Yg= PP Kg (5:4=17) -

Poknd pii nizkdeh tlacich, p¥Hi kterfoh se obvykle pracuje, se amée pfehén§nyéh
glotek chovd idedlnd, lsze rozddlovaci pomdry vyJadrit pomocl Raocultova gdkona.
Pak vaznou podnfnku (5.4~12) miZeme zapsat ve tvaru

8
E:pi = §: PI Xy =P~ Py (5.4=18)
i#a ijg ‘

Vydélenim pravou stranou 86 zigk4 tvar rovnlce (5.,4=16), ve které

x: = p/(p - pE) (544~19)

jsou rozddlovaci poméry prehdnéngfch sloZek odpovidajiei tlaku ani¥enému o tlak
nasycengoch par piehdndedl aloZky. ’

5,404, Vypodet dsleni vicesloZkovych em&si

Pl vipodtu vicealoZkového dslenti Je t¥eba urdit, zda slofeni a teplota smd~
i (M) odpovidajf dvoufdzové nebo tF{PiZové oblasti. Existujll metody, vyplfvajl~
el z termodyhamické teorie, kteryml lze testovat, kolik féz{ bude pri dangch pod-
ninkéch v rovnovdze. PFi omezenéd rozpustnoati piehdndei alofky s piehdnénymi Je
fézové rovnovdha silnd neldedlni, Jak je ootatnd viddt z obr. S.4=3. PP tHifdzo-
vé rovnovédze jo t¥eba navic po¥fiat a rovnovainfml vaztahy (5e4=10)4

. 18 :

Zde 8l ukéfeme z)ednodudieny postup, vychdzejlel z da¥fve poufitého pFedpokla-
du, #e prehéndci slofka v kapalném skupenstvi je zcela nemfsitelnd s prehdnénymi
slofkami a neovlivhuje fézovou rovnovéha (5.4-9) pro oastatni sloZky.

Bod varu smési ¥ o slofeni urdeném zlomky 2y odpovidd t¥{fdzové rovnovdze a
1ze jeJ ur¥it z podminky (5.4~128) pro X; = Zy, ¥y Jje ddno rowmict (5.,4=-17) a
rozd&lovaci poméry Jjsou urdeny pro tlak syetému pe Rovnéd Je moZné pouZit vaznou
podminku.(5.4-163) Pro X; = Xyp 8 hodnotami rozdélovacich pomérd pro tlsk p—p:.

Rospy bod perni féze o sloZent ¥y = %y @€ urii poreovnédnim teplot vypodte-
nyeh za p¥edpokladu, %e prvni kapkou bude prechéze jici slo¥ka nebo p¥ehdn¥nd
smis. Vys8L z obou teplot je pak rosnym bodem a soufasn® Je tim urdeno, kterd z
kapalnych £4z{ bude v rovnovéze & parni fdzi v dvoufdzové oblasti, V prvém piipa=
% se teplota urdi z podminky (5.4=17), v druhén p¥ipadd z podminky (5.4-12b) ne-
bo (5: 4"‘16b) .

Zbyvé Jedtd urdeni bodu pPechodu mezl t¥ifdzovou a dvoufdzovon oblasti, Toto
si ukd¥eme pomoof destiladni kiivky, gndzornujiel zévialost teploty rovnovéZnéd

destilsce emdsi na relativnim oddestilovaném mnofatvi fv = V/M. V nafiem pi{pads
. phvodni sm¥s M Je tvofena dvémi nemisttelnymi kapalnymi fézemi. Teplota se zvysuje
od bodu varu (fv = 0) k¥ rosnému bodu (fvl= 1) a v bod¥, kde vymizi jedna kapalné
féze, se objlevi na kitlvoe glome U dvousloZkové destilace je teplota destilace v
t¥1fézové oblastl konstantn{ a rovnd se bodu varu heterogenniho azeotropu,

u vicaslofkovd destilace roste 1 v t¥{fizové oblasti s fye
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V bodu zlomu ng destiladni k¥ivee Jeou p¥itomny Jedtd 1 fése; 1 ¥dyZ jed=
n& = kapalnych fézl v diferencidlnin mno¥stvi, Bude platit Gmdra a

VeV O =y (Amyg) = pf/(opd) (5.4=20)".
& celkové mhoﬁatvi parni fdze
V=v +vE | (5.4-21)

Pokud zlstdvd kapalnd féze piehdniod sloZky W, pak ostatnf sloZky preliy do.par—
ni féze, tde V°° = F a 7 (5.4=20) a (5.4=21) ‘

fV = V/M = (1-38) 74 (p-pg) 4 . (504=22)

kdy¥ F/M = -z e Pokud zlletdvd kapalnd féze pirehdnéngfch slofek L, pak prehdnsel
8lo¥ke p¥efla do parnf fdze a Vg = 5S¢ 2 rovnie (5.4=20) a (5,4=21) '

Ty = V/¥ = 2, p/pd , (5.4=23)

kdy% S/M = z, . ~
V prvém pripadé se teplota vymizeni féze L upd{ & podminky rosného bodu pre-
hén&nych elofek (5,4=16b) a odpovidajief hodnota £y & rov, (5.4=22). Daldi prdbdh

k¥ivky v dvoufdzové oblasti vo izenf! féze L se urdi =z Tova (5a4=22),
o druhém p¥ipad¥ po yymizent fdze W lze pro vypodet dvoufdzového d&lent
pouZit rovnice (5,2-10) pFapsanéd do tvaru :

o zi R '
DY =1 : (5.4=24)
ife iga LK -L)fy

Teplota prechodu mezi dvoufdzovou a t¥ifdzovou oblasti se uwdi apolednym Pedenfm
a8 podminkou (5,4=-23), ‘

K viypodtu délen; v t¥{fAzovs oblastl Je vﬁodné pouZit vaznd podminky vyohé#
zejlel z bilance (5.4-6), kterd po zavedent ralativnichrmnoistvi

£1% = 1/F, e A7 P S s | (50 4=25)

pPfejde do tvaru
Xyp = fEB + yis f;’ ' (5a4=26)

Stednym'zﬁﬁsobem Jako v odst, 5.2.3- ag ziskaji vztahy

xip
= - = ] (5-4"27)
;é;xi 1;; 1+(KE o l)f;'.
Y 4 =1 | (5+4=28)
igayi spe  IH/K] -1) £7® | :
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jejiohZ Fedenim se pro danou teplotu urts hodnoty f;a nebo £°2, 2 definiee

(5;4-25) ge miokall pFfepodty
?, 'Y F 1=z l=g f L F o
-—-1—5-—:——! ﬂ——ﬂ-ﬂﬂ-ﬂ-g- ’ _...L_ 3_,____1_,23' (5.4-29)

£ N v 1=y, - l-p3/p £° W L

Komtpolou toho, zda visladek odpovidd L¥ffézové oblasti by mslo byt 1>0, W >0,

Eu!
h.wv.

0 fy

® " | z____z_sm'.
‘ = 1 (K- F

t 3 1+l T
' ., 1=z

f = _fﬁ <8

T

PRkt =
r.b. :

'z K?X.u.-" 1
' b

thze VaLew '|. faze VL

0 | f,

Obre 5.4-4{.Dest11aﬁni w¥ivka rovnovdind destllace s nemiaitelnou sloZkou 8
: .~ 'a) s dvoufizovou oblastl péra—kapa;né-aloﬁka 8
b) & dvoufdzovou oblasti péra~kapalina necbashujfcfl sloZku 9
Vv rovnicich pro dedﬁotlivé #4ry a body Je sumace vidy pro i#s.

‘Demtila®ni kiivky pre oba pfipady Jsou zokrealeny na obr. Seds=4s K ilu-
straci zﬁﬁaobu vypostu jsou do grafu ptipedny vztahy, odpovidajict zakreslenym .
k¥ivkdm a bodim. Kromé,vztahﬁuuvedenych v diagramech Je pochopitelnd mo¥né pou=
34t alternativni vztehy uvedené v predchozim textu,. :

5o Opakovanj stupnovy atyk jedné faze
rozd&leni amésel, ne% Je mo¥né v Jednom rovno=
nd za sebou, mezi

" Basto Je ‘treba ziskat lep8f
véZném stupnil, Toho Je moZné doadhnount zatazonim ndkolika stup
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kterymi p¥echéef jedna z f4sf, zatinm co druhd féze je z kaZdého stupnd odvédd

na. Proces miZe byt veddkovy nebo kontinudlnf a Je eharakteristicky pro extrak-
el nebo vyluhovén:t.

5.5.1. Pog:l.a grocesu opakované extrakce

Surovina L Je extrahovéna rezpoudtédlem S1 v prvnim stupni. Rafinédt Iy Je
odvddén do daléiho stupnd, kem se priddvé rozpoudtidlo 8, a proces se opakuje.
Obvykle ge pouﬁivé gtejné rozpoudtddlo pro vdechny stupnd. Extrakt 2z kaZdého
stupné se odvddl a p¥ipadné mi¥e byt mleen na celkovy extrakt V., Rafindt.mdZe
postupovet fadou stupnid nebo mi%e zdstdvat v Jednom stupni, kam po odebrdnf ex-
traktu se vidy pfivede ¥erstvé rozpou¥tddlo, Schéma procesu Jje na obrs 565~l,-
Proces miZe byt ~vséquvy nebo kontinudlnf, bilance zapidems Ppro vaddkovy proces.

A R N
L EmEind

Obrs 5.5-1. Schéma opakované extrekee

Poul jeme zkrdceného ‘zédpisu mno¥atvi proudd Jako v odswvci 0 rovnovainé extrak-
el, Bllance sméai a slofky 1 pro k~t¥ stupen Jsou

L&k"'l o+ Sk.ﬂ-‘ Lk + vki= Mk (k“l,ac-o,ﬂ-} (5!5"1)

g (kml) Tkl * Vasw Sk S Yyx Lyt Vv Vi T Fagme % (5.5-2)

Bilance pro celd zat{zen{ (stupnd 1 a% n) jsou

Ly +S=ly +V =K o (5.5~3)
| ¥jo Uo + Yy S = Xy Iy + Fyy V= ozyy M - (5.5-4)
kde | 7 o . |
J=) g =8 v " (5.5=5)

k .

’

Joou eceolkovd mneZatvi rozpoudtddla a extrakiu a

- 1= ‘ ‘
Yig ® "‘“Xyiak i ‘ (J =28, V) (545=6)

Jaou stiedni koncentrace sloﬁky i v rozpou¥t¥dle nebo extraktu. Budeme pFedpokld~
dat, Ze slofend rozpoudtédla piivddéndho do viech gtupnt je stejné

Yigk ® Yig . _ | (545=7)




Em.alpické b:llance ;]e moﬁné napeat analogicky. Obvykla viak procea povaiu jeme
ga igotermni a entalpiokd bilance neuvaﬁu,jeme.

Predpokl4dd se, ¥e vfetupni proudy z kaZdého stupné jeou movnovéiné a

Fivi * Kax Xy . (5.5%8)

Al T T = e

Stupnd volnosti Yady n stuphd Jsou podle rovnice (443=3)

v

"N, = (o + 45 n+ae+3 : - (505=9)

Specifikaci v§ech velidin popisujifcich surovinu (c+2 Udajd), intenzivnfch veli-
¥in popisujfcich vetupni proudy rozpoust#dla (n (e+1) uda;jﬁ), vimsny tepls s oko-
1{m v ka¥dém atupni (n udajﬁ.) tleku v kaﬁdém stupnﬂ. (n uda ji) se puéet stupnﬁ ‘
volnostl zredukuje nan + 1, .

V¥bér n+l proménn#oh ndZe byt napis mnoéatvi rozpuuétédla pro kaidy stupen a po=
Zet stupnﬁ nebo koncentrace jedné sloXky v rafindtu, polet stupnd a rozddlenf cel~
. kového mnoZatvi rozpoudt¥dla do Jednotlivych stupni, Jinjm zplisobem apeclfikace i
méZe 'byt podminka rozd¥leni rozpoudt¥dla do stuprid, pFl kterém by bylo dosale-
no miniméini koncentrace dané slotky v rafindtu nebo podm:[nka minimélnt celkové
spoti¥eby rozpoudtddla pro dané d¥leni.

595420 Vypoﬁat procesu opekované extrakce

\
Vipodset proceau. Je .jednoduchym epakovénim vjpoétu pro Jeden rovnovézn:f gtu=
pen popaanj di"'iva. .

Grafiokd Fedeni ve fézovém dlagramu v Janeckého soufadnicich je zakresleno
na obr, 5.5=2 pro systém & dviml dvo jicemi omezen® misitelnyoh sloZek. Mezni po~- :
lohy bedd Ly a V) Jaou L]'_ a V]'_ odpovidajici rovnovéze nasycené suroviny a body

_ : : Loor Veo urﬁené apojovaci
p¥imkou proehézejici bodem
&8 a odpovidajfci podtu stup=
B8 n —» oo o Divod pouditi Ja-
neckeho soufadnic je zPejmy
z porovndni a _trojﬁhleniko—
vym diagramem, za_ki‘-ealenjm :
v rohu obr. 5.5~2. Tranafor- )
maci soufadnic se bod pred- '
stavujici #isté rozpoustidlo
gtane Ub&%nym, oblast kolem ‘
dvoufézové ¥dry extrekiu se
rozBi¥i a Je mo¥né snadné za- i
kresleni a odlifent Jjednote
livgeh bodl Vi.. Grafické Fe-
gen{ v rozd¥lovacich diagra~
mech Je rovnd¥ opakovini
grafické konstrukce pro Je=

-~

0br.5 5=2, Zakresleni opakované ex'trakce ve Thzovém disgramu-v Jeneckeho soufad-
" niﬂich '
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den. stupen.

‘ ‘\V pf1pad§ nemisitelnjch rozpouﬁtédel a,b vztahudeme koncentrace pﬁechéxaji-
cfoh sloZek i#a,b na #istd rozpoustddla. Pro 5Jednoduéani zdplsu oxnadme X k“xik’
Yig® 3:3' P y:‘i’k s A=1 x,, B =8 Yoy = Vy Ypyie Predpoklddéme atejnd
8lo¥enf rozpoustiddla pfivédéného do v3ech atupnﬁ. Bilancl sloZky 1 ¥ a,b pro k-tf
stupen lse pek zapsat

Ay (ge1) * By Yyg = Mgy + By Yy _ (5,5-10)

Odtud zigkdme smdrniei piimky v sou¥adnicich X, i&
| A Yy =Y . |
= e—— T ‘('505"'11)‘

OB Kyt Xy (k1)
prochdzejicl body (Xﬁ(k#1)5 Yis)'(xikﬁlzik)‘ Graficks konatrukée Je‘zakrealeha
na obr. 5.5-3 pro jednu prechdszejici sloZku, Pro ¥tydsloZkovou smis (2 prechdze-

Jiel sloZky) se stejnd konstiukce provédi ve dvou disgramech. PRivédime-1i do
ka¥dého stupn® stejné mno¥stvi 3istého rozpoust¥dla, je jeho celkové mnodatvi

(4/B, ) : o -
B=nB =n —? | (5,5-12)

A

Xoncentracl slo¥ky i ve smiéeném extraﬁtu ¥; lze urdit z bilance véech -stupnd
nB (¥; = Yyq) = A(X;q = Xi;) ' | (545-13)
Pro rovnové#né koncentrace platf vzteh
vy = KR kﬁ; ‘ BN CR-2V)
Eliminact I;k z rovnic (5f5-14).a (5,5=10) ziskémé rovnici .

\(1 +84p) Xy - Xy -1y "Sap ¥yg =0 . : (545~15)

Yy = Y/ ] | | L (5.5%16)

kde

s extrakini faktor
'S gy = Ky B/A o (5.5-17)
Fyzikdlnl vyznam exirekintho faktoru plyne z dosazeni za KEE

S gy ® Yyp B/Xgy A = Vi /Ly | N ~ (5.5-18)

rovnd se podilu mnoZstvi sloZky v extraktu a rafindtu. Je=1i tento extrakéhi fak=
tor konstantni pro viechny stupn® (tJj. konstantnf rozdélovaci pomdr a atejné mno¥-
stvi rozpousitddla pro ka¥dy stupen), ziskéme z rovnice (5.5-1%) lineérni homogen-

‘ni diferen®ni rovnicl s kongtantnimi koeficlenty

*
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' Obr, 5.5-3, Zekveslent opakovand extrak-
ce v rozd&lovacim diagramu
(nemfsitelnd rozpoudtiddla)

W - Mg =0 ' (5.5-19)

kde w, =Xy~ Xyq 8L =1/(1+8,)
Charakteristickd rovnice mé tvar

L. p¥oup®¥lao (55420
)

forentnl rovnice (5.5-19) Je ve tvary 53
k . .
uk = l.'l._o L (505"21)

kde uy urdfme z poddtedni podminky pro
k = 0, Po dosazenf plivodnfch proménngch

zialcémer o : : :
| Xy ~X3g = (Ko = Xyg) @ +s OF . (5.5-22)

Pre k = n z{skéme pro bezrom¥rovou koncentraci ¢

o ‘ - X : ' 1 . . | o ' - .
C E_M = . (505"23)

¥jo = ¥gg (A= 8g)"

Minimdlni s.pot'i‘ebu m;ﬁouéfédla pii rozdéleni do.dvou atupnd urdime z podminky
-a( sﬁgsiz)/dxﬂf 0 , o (5e5=24)
. kam podle rovnie (545=11) & (5e5-17) miZeme dosadit
Xi(em1y = ¥ |
§ gy = —adlml) 3k (k = 1,2) (5¢5~25)
T X m Hys -
" fle¥enim rovnice (5,5-24) ziskéme
S =3 o=
11 12 ( -
%o " g -
0dtud pﬂ.yne, fe miniﬁélni spotfebu rozpouZtédla pro danou koncentraci X0 ziskéme

pPivedenim stejndho mnoZstvi rozpoudtidla do ke%dého stupnd, tj. B, = Boe
Toto lze .nalézt 1 pro vice gtupnl pro konstantni rozdélovaci poméry.

Pro ndzornost Je na obr.5.5%4 porovnéna Jednoatupnové extrekce 8 dvouatupiio-
vou pil linedrn{ rovnovéze. U c'ivous-t.upnového procesu je do ka¥dého stupné pilve=~
deno stejnd mnofstvi rozpoustidla rovné -polovind mno¥stvi piivedeného do Jjédno=
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Obre 5,5~4, Srovnéni Jednostupe i
. Nové a dvoustuplové '
extrakoe pii stejném
_ aalkovém mnoZstvi
% vk : : ‘ ' rozpoudtddla
A\
Yie p————n %

’ ' l ‘ ' . stupnové extrakee, V takovém pii-
]- A padé se podlé rov.(5.5=11) zfskd

l [ : dvoJnédsobnd amérnice bilanéni

X X Xy xw pFinky. %grafu Je viddt, e
dvoustupnovou extrekel se dosdh~
ne lepdiho vy¥isténi rafindtu ‘
(X4, <Xy) a zlskd se vy¥¥L obo-~
hacent pf'ec_heize.jic:t sloZkou (Y1=

' _ (Yil + I,_Lz)/2 >Y1).

505030 Procesy s riznymi stupni

.P¥1. opekovaném rovnovéiném procesu mohou byt za sebou zafazeny rovnovéiné
stupné odliZného typu. Na obr. 5.5=5 Je nakresleno aschéma periocdické krystalizeces -

. - ‘ ) . 91"1‘0505"5; Perio-
* €y : ‘ ? Ca . - dické opakovand

. Xryatali
Rq Ry R, Ry Ry ryateallizace
e o canf ,,t‘l b - > t'?. }-—-—w ‘t‘i — - — t?. e 4 wslgee

! | Pdvodni roztok
A 48 b A § B4 ‘R, obsahuje dvé
krystalickéd sleZe -
ky a,b rozpudténé
A : va vods ¢. V prv=
53' nim stupni ae z pi-
' vodntho roztoku.
odpaii pfi teplo~
‘18 tl voda Cy a
vyloudi se aloZka
¢ b} a ve formé krysta--
' 18 Ao V druhém
[~ ) ' stupnl se pil tep-
_ lotd t,< t; vylou- !
RyZR3T™ &L aloZka b ve i
_ form& krystald B,, §
: SteJnfm zplscbem '
Ro \ se proces opaku-
b Je v dal8fch stup-
L 0 . * nich, Na‘ obr. Jje
. [ déle proces za-
kreslen na fézo=

S
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vém disgremu pro dvé teploty t; 8 to kde soufadnicemi Jjaou zlomky .vztaZené na
igtou slofku c. Dived zavedeni téchto soufadnic je ziejmy ze srovnéni g troju-
helnikovym diagrsmem, zakrealenym v pravé 34ati obr. 5.5~5. Trensformaci souiad-
nic se body #latych sloZek a,b stanou ubd¥nymi a konody v dvoufédzovfch oblastech
Jaou rovnob&Zné & osaml soufadnic,. V prvnim atupni se po odd&leni ¢ dostaneme do
bodu S; v dvoufdzové heterogenni oblasti, 0dd81l1 se ¥ilstd slo¥ka a., Rovnovainy
"roztok R, se ochladl na teplotu tz. Bod By pak leZl op&t v dveoufdzové oblaeti,
~ 0dasld aa tiatd sloZka b , roztok R, 80 odvede do t¥ettho stupné a proces sae opa-
kuje. Je moZné 1 kontinudlni usnofdddni ve dvou stupnich, kdy roztok R, by se
kontinudlng miail se vstupujifcim roztokem R,.

5.6« Dliferencidlni deatilace

5:6.1s Popis procesu

Diferencidlnd destilace Je pochod, ve kterdm vaniklé péry Jaou okam#it® odds-
leny od zbylé kapaliny a pfedpoklédd se, ¥e pfi vzniku je novd parni féze v rov-
novéze se zbylou kapelnou £dzl. Lomuto proceeu se blf¥f Jednoduchd destilace v
kotli, kde z8drE péry (P) je nizkd a vznikajfcf pdry (V) odejdou tém&f ihned po
vzniku de kondenzdtoru, kde kondenzuJji & kapalny destilét (D) Be shromaéauje v
jimadi destildtu. B¥hem cesty do kondenzdtoru pdry nekondenzuli a nestékajl zpit
do kondenzdtoru {proces, ve kterém pdry &datedné kondenzujf se nazfvd deflegmace).
Kapalina je pflvddéna do stupnd na pod4tku procesu (L{0)) a kapalnf zbytek (L(t))
Je z kotle vypoudtdn po skonfenf destilace., Schéma procesu a oznadenf proudd je
zakraslenc na obr. 9.6-1. Jako zaldtek procesu bereme okamﬁik, kdy sm&s je za-

h¥dta na teplotu varu, ‘ .
Obrs 5,6=1, Schéma diferenciflni destilace

\
—e Stejné jako v piedchozic? odgtavcich pro
P () Qg zjednodu¥eni z4pilsu oznadfme V = Ny, J =n;
£ () ' (d = L,P,D). Podle rovnice (3,1-8) okam#ité
9 : bilance emési mé tvar
o=v+d, 40 (5:6=1)
dv d« :

Celkovy objem zafizeni lze vyJddiit
jako asoudet objemld fézi Pvp + Lwp, Protofe colkovy objem Je konstantni, derivace
uvedendho soufitu je nulovd ‘

= ,Q»E + iL— (™
Vp 4 Wy, s : (5. 2)

‘Dosazenim za dP/d v do rovnlce (5.6-1) zfgkéme

F dL
0=V + (1 - -L ) —— {5:6~3)
vp dt :
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FFi nizkycﬁ tlacfen je pomdr molérnich objeml fézi vL/vP<3:1 a lze zé4dr¥ v parnim
prostoru zanedbat. Rovniee _(5.6-1) ga zjednodudi na

0 =V +dl/av | (5,6=4)
Bilance slo¥ky 1 je podle rovnice (3.1-T)

0= w'ri + dL,/ar _‘  (5.6=5)

nebo podle Tovnice (3.1=39) |
0 = yi‘} “+ d(xiLJ/dT (5. 6-6)

Entalpickd bilance za pFedpokladu konstantniho tleku je podle rovnice (3.2-13)
po zanedbéni posledniho glenu

3 = b7+ dlhy T/aT (546=7)

Rowmé¥ Je zoanedbéna z&dri parni féze.
" Bilandni rovnice pro ¥asovy interval 0 - T Jaou

L) =¥ + L (¥) C (5.68) |
L(0)= vy + Ty () | (5.6=9)
#; (0L (0) = FyV'+ % (v) Lix) (5,6-10)

By (OL(0) + Q = Fy¥ + hy(x) Lix) = hyM (5.6-11)

Bilance Je&t3 doplnime o aahféti suroviny k varu

hgF + Q, = By, (0)L(0) F = L{O) | (5.6~12)

a kondenzeci par

u

hyV = G + Bp(D(z) v = Dir) (546-13)

Déle plati rovnovéiné vatahy (2.21) pro ka¥dou slo¥ku 1. Podle rovnice (444~8}
jeou stupnd volnostl diferenclidlni destilsoce A

N, =o+4 S (5.6-14)

v

Po gecifikaci podétednfho mno%stvi, sloZeni, teploty a tlaku kapalné fdze {c+2
idajd) a tlaku ve stupni (1 Qdaj) zdstévéd Jeden stuper: volnostli pro volbu Jednd
dals{ velidiny, kterou mi¥e bft celkové mno¥atyi privedaného teple Q, kona¥né
mno¥atvi kapalné fdze L{t), celkové mnoistvi parni féze Vv, koncentrace jedné
slo¥ky v kapalné fézi xi(r), at¥edni koncentrace jednd sloZky v pardch {destilé-
tuly,, kore¥nd teplota destilace t{t), :

5.6¢2, Grafické zakresleni

Potdtedni a konedny atov deatilace je zakreslen na obr. 5e6=2 v entalpickém
diegramn dvouslo¥kové smési. Smés @e nejprve zahieje na bod varu t(0) a vznikne

a3



Obrs 5.6=2. Zekresleni diferencidi-
nl destilace v ental-
pickém diagramn

{o]

ttt)// M ~— Prvnl pira o koncentraci ¥a(0)e
| Postupnou destilaci ze kapalnd smé&s
ochuzuje o t¥kavé j&f slojku p#i
zvydovéni teploty destilace a% do
y koneéného stavu L{t), Proces mi¥e
a, LO) pokradovat a¥ do nejvy¥s teploty
- P — vard, c¢of mi¥s byt bod varu ménd
L(O) D ' t8kavé. slozky p¥L xJ = O nebo tep-
F lota azeotropu. Bod V v diagramu
L odpovidd st¥ednim hodnotdm Ve by,
0 xu(t) xa(O)_ 4 P¥ivedensd nebo odebransd tepla Jjacu
Yo () Ue g (o podle rov. (5,6-11) ?ﬁ (546=13)
zakreslena svielymi vsedkami,

UZitednym jeo p¥ibli¥nd gra-
fické Yedeni pro t¥isloikovou amés
v trojuhalnikovém diagramu. Proces nahradfme Fadou stuphid pedle obr, 5,6=3a &
AR budeme jeJj povafovat za rovnovdZnou destilaci probfhajici v malém, ale kone&nédm
! Sasovém intervalu AT , Potom bilance (5,6~B8) a (5.6-10) zapsané pro Sasovy
interval A+t 1ze nahradit bilahcemi k~tého atupnd

r..
g

AN
e N\
gl
ol

Ly

| ]

e fu g
Lo, Bl 1, [l2a t |2
¥ 1
f 1 |
[ . b

®
Q

_Obr. 5.6-3, Zakreslent diferencidlnt destilace tPislo¥kovéd smési v trojthelniko=
vém diagramu a)pfiblifngd grafioks konstrukee, b)destiladnt k¥ivky
zbytku smési s normdlng rovnovéhou, ¢) s bindrniml azeotropy
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Lgey =V *+ Iy {546=15)

-

*5 (k=) M1 = Yix Vie ¥ i (5.6=16)

Do trojﬁhelnikovéhn diagramu lze zakreslit bod p'i‘édatavuaici smé&a Lk -3+ Na epojo-
vaci p¥imce pro odpovidajici tepletu prochézejici timto bodem budou le¥et body

Iy aVy, amezi body Vi, Ly o, L, bude platit pdkové pravidlo. Gsesku Lﬁ: v
gouhlage @ uvedenou sproximsci procesu volime JeXo maly zlomek uea&ky k* Na
obr. 5.6~3a Jaou zekresleny apojovact piimky odpovidajic:ﬁ prvnim 3 stupnim. Spo-
jenim v¥ech bodd Vy (kel,2,..n) ziskdme destilaini k¥ivku okam¥itého sloZenf od-
chéze jfctho deetilétu, spojenim bodli Ly (k=0,1...n) destiladnf kFivku zbytku.
Konstrukee Jjo pracnd, protoZe je obtLZné mestrojit rovnovd¥né kiivky o apojova~
cf pfimky. V8imnéme ai vdak skutednosti, ¥e spojovaci pfimliy lze povaZovat Zza
todny k destiladnt k¥ivee zbytku, Tohoto lze vyuZit k pFibli%nému krealeni deati-
ladnfch k¥ivek zbytku, znfme-1i slespon piibliZng n¥kolik teplotnich ‘Fezt pro-
storového disgramu teplota-slofenf. Kiivky kreslime tak, aby sledovaly amdr apo-
Jovacich pi‘imek; Toto Je uZltednd zvlA¥tE ve slo¥itd j&ich pifipadech v piftomnoa~
ti azeotropd, proto¥e mifeme pifimo odhadnout pribéh deatilace. P¥iklad zakresle-
nf{ ndkolika destiladniech kiivek zbytku Jje na obr. 5.6~3bpre sméa s rovhovdhou
odpovidajici obire 2.1-1la a na obr. 5.6=3c pro sm¥s s bindrnfmi azaotropy a tfe=-
St vﬁevrouci gloZkou odpov:l’.da;]ici obr. 2,1~1lb.

5.6¢3. V¥poset proceau

Z rovnice (5.6=4) mifeme dosadlt ‘za V do rovnice (5.6-6). Vynésobenim dv
a dosazenim za (dL/dt)dr = dL, (d(x;L}/dt )dar = d(:{;iL) pfejde rovnice do tvaru

0 = =y, dL + d(x;L). (5.6-17) -
Po separaci proméanych '
dx .
% = i . ’ (5.6"18)
_ L F3=%3
- a ihtegraci obdrZime pro kaZdou slofku i rovnicl
' xy {0) . .
L{0) ax
n ——= ] -t (546~19)
T F4=% .
\ xi(ﬂ = Al

Pro ¢ alofkovou sm&a Je c=1 t3chto rovnle nazgﬁislych. fefenim tdto soustavy rov-
nic ziskdme koncentrace vBach slofek v kapalné fézi v danédm okamZlka urdendm
mnoZstvim kapalné fédze L (1), '

Jednoduché analytické refeni ziskdme v pfipadd konstantnich rovnovéinych
pomérd K;. Pak po dosazeni za y; z rovnice (2.2=1) do rovnice (5.6-~19) a po pro-
vedend integraci ziaké.me vzteh : '

L(Q) C1 xi({))

—mnu-g__—._l

L(t) Ki%-l xi‘(m).

{5,6~-20)
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Spilde 1z¢ ‘predpoklédat konatantni relativni t&kavost a 34+ V tomto p¥ipad¥ vyj-

deme =z rovnice (5.6-5), Nésobenim dt a dosazenim (dL;/dt )dt = dLj pfejde rov=
nice do tvapru

Ay =V, ar . (5,6=21)
D&l enim rovnle (5.6-21)pro slofku 1 a referendni slo¥ku ] se zfské

dL, /dL I Y4 i - {5,6=22)

Z rovnice (5.2-16) plyne

Po dosazent de rovnice {5.6~22) a separaci prom#nnych bude i

dLy/Ly =ayy dLy/L, (5.6-24)

Integzract ga piredpokladu konstantnfch hodnot did ziskdme c~1.rovnic

L, (0) L,(0) ' ' ‘
1n """'i'."'_" L ] id 1n _J_,_.... (5!6"25)
L.{7) Li(t)
i J
mn-oﬁﬁuj:fcich vypodet mnoZstvi Jednotlivifch sloZek v kapalné £4zl v &ase urdeném
mnoZatvim referentnl slofky LJ('\:). Celkové mnoZstvi fdze bude

Lt) =) &y (f)a. . (5.626)
i

Platd rovnd# vaznd podminka {(5,2=20)
Ll)/Ky = %”13 L, (1) - (5.2-20)

umoZiujfel urdit konelnou teplotu destilace v Zase T e

SteJné jako bilanci slofky i1 1lze upravit i entalpickoun bilanci (5,6~7) Po
eliminaci V pomocl! rovnice (5,6~4) na tvar :

4Q = = (hyhy) AL + L ahy, {5.6=27)

Dal&i vpravou )
- /4L = hv-hL-'L 'dhL/dL {5,6=28)

ziskdme v¥raz pro diferencidlni vyparné teplo slo¥ky i

2 e A ) (5.6=29)
m = h - h - —— Y - 5. -29
‘ aL TR gy VRN
Celkovd dodané mnoZstvi tepla je potom
LT A L(0)
Q dhy
Q=~ — 4L = f hy=h, = —= (y,=x,}] 4L (546=30)
f " [ hy-hy, I yy=%y)]
L(o) L{t)

Pro dvdusloékové smési lze diferencidlni vyparnd teplo urdit z entalpického dia-
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L B.Be4s Procesy 8 poddbnym uspo¥fddénim

gramu po&tupem popsanym v odstavel 2.1l.4,

Do vypoétu neni zehrnuto poddte¥ni zahidti smisi. K urdeni skutedné spotie=-
by tepla je tfeba pripo¥itat teplo potfebné k poddtednimu zahPdt{ na bod varu’
mmési, ‘ C .

Pl vypodtu procesu choeme updit vdechny velidiny popisa Jiei proces v da=
ném okam¥ikus Protofe neuvaiujeme kinetické vztahy, musime v sovhlase & rovanici
(5.6=19) urdit hodnotu jedné proménné a k wéto pek poditat hodnoty viech ostat=
nich velisin odpovidajici. stejnému fasu. Zvolime=1i napi. hodnotu mnnoZetvi ka=
pelné fége L (v), poditéme pomoci uvedenych rovnic koncentrace slofek v képalné
pazl x, (7), 2 entalpické bilance dodané teplo Qy 3 bilanca (5.6~8) celkové mnof=
gtvi oddestilovené 1étky V, z bilance (5,6=10) st¥edni koncentrace glo¥ek v des-
+tildtu 3;:1“ 7e slofenf kapalné féze 5:1(1) 1ze urdit rovnovéiné slofeni parni fdze
yi('l') a teplotu varu t(7) zpisobem uvedenym v odstavcl 2.3.1. :

Pokud nem@iZeme p¥edpoklédat ronstantni rozd&lovaci pomdry nebo relativnil
tékavoetl sloZek, Je tleba integrovat soustavu govnic (5.6+«19) obvyklymi metoda=
mi (amalytickymi, numerickymi, grafickymi) podle zpiasobu zadént covnovéZnych dda-
J4. Pro vicesloZkovou sm&s, kdy rovnovéZné rozdélovaei pomdry sloZek obecnd zd=-
visi na teplotd a slofeni Pézi, mi¥e byt vipolet dosti komplikovany. Snadngjsi
cestou Je rozdélit procea na Fadu intervald a v ka¥dém polftat se atPednimi hod-

. notami relativnich t&kavosti. Pro ka%dy interval vychdzime ze zndmého slo¥ent ka-
pelné f4ze & vypoitemé teploty varu & volime stfedni hodnoty relativnioch t&ka=—
vosti. V¥podten ziskéme sloZeni fézi na koncl intervalu a.odpovidgdigi teplotu

. varu. Pomoei tZchto \daJjd lze pek opravit stf-adni"‘hodnoty re_:l.ativnich t&kavostl,

K numeprickému refeni se JeSté fr&time v &sti puJedhéﬁaJici o periodické

" pektifikaci.

; Diferenciéln{ kopdengace v obdobném uapo¥ddéni se v praxi navyskytuje,
protoie péxy by zauiimaly velky objeme Popsanému procesu 86 pli{%L kondenzace, kdy
nepfetriits pPivéddénéd parni fdze Je dob¥e promichdvéna v pri&ném em¥ru p¥i prb=
toku kondenzé&torem. Kondenzét promichévén neni .a je v ka?dém okem¥iku pfekryt
vratvou nového kondenzdtu a tak prerufien jeho styk s parni fézls

 Diferencislni destilace sndsl omez ] : n prindéi navic
piitomnoat druhé kapelnd féze (W) ve vaidku, zokreslené ve schématu na obrs
"506“40 ’ -

Obr. §o.6=4s Schéma diferencislni destilace omosend nisitelngoh

. kepalin
b |
Lix} Bilance ee rozBf¥f o daldd ¥len
wiv) | . |
‘Q , 0=V + d/dr  + dW/& “ {5,6=31)
] o

0 =y, ¥ + dlxgL)/aT + Alxgg/ex (5.6-32)

. pr4 destilaci dvousloZkové emési bude zpolAtku teplota 'a alo=

Y




foni fdz{ konatantni a odpovidalfci heterogennimu azeotropu. Po vymizeni Jedné
% kepslnych fdz{ proces piejde na jednoduchou diferencidlni destlilaci, popsanoun
v piedchozich odstaveleh, Omnalme konstantni hodnoty 2lomkd slofek odpovidajicich
fézim heterogennimu azeotropu pedle obr. 5.6-5a Xy, ® Kygay gy = Xype ¥y = V4o
a jJako konstanty Je vytkneme pied derivace

e . 1 | X,
o] T T |®
ol el -
h . . 242 ———————— b —_——
B Yac Yo Yor Ya -
A Laff————— nie \ntatains
Xaw Je XoW
0 | Xa 0 I
0 o 292 1 0 - fV . ] . 0 fll ‘ 4

Obre 5.6-5. Diferencidlnf destilace dvojseloZkové amdai 2. omezenou misitelhos
a) zmakresleni v entalpickém diagremu

b) slo¥enf f4z1 v zdvislostl na relativnim oddestilovaném mnostvi

L+

0 = yyq V + %, aL/dr + X, dW/dx

(5.6=33)
Dosazenim za V 2 rov. (5,6-31)
0= (yyg = x;,) dl/aAT + (34, = Xy ) AW/t ' (546=34)
a daldf Gpravou se zfské rovnice
dw/aﬁ = - (yiq - X33/ (g0 - xp) = C _ | (5.6_—35.)
kda C je konastante. Integraci se dos‘ta.me rovnice ,
¥(%) = W(0) = ¢ L(r) = L(0)] (5.6=36)

udévajicl vstah mezi Vbytkem Jedné a druhé kapalné féze do té doby, ne¥ mnoXatvi
Jedné z t¥chto fdzf se atane nulovéd. Kterd z fézi vymizi, mdvief na sloZent pi=
vodni em¥si (x,) ve srovnén{ se slofenim pexr azaotropu (yac), Jek- Je gfejmé =
entalpického dlagramu na obr. 5.6=5a, Pro obd moinostl jeou na obr, 5.6-5b za~
kreslena sloZent fds{ v zdvislosti na relativnim oddestilovaném mno¥atvy
£ = V/(L(0) + W(Q)L Po prechodu do dvoufdzové oblasti v p¥ip:
44 pravéd ¥4et dlagramu difepencidlng destilaci t3
Ty > T destilaci néndtdkavé elofky,
v t¥{fdzovéd oblasti konatantnit,

Podobnym pripadem je pf y JeJi% kondengdt Jje prakticky
nemieitelny e pivednf fési, Schéma progesu Je zakresleno na obr., 5.6~6, Ste jn8
Jeko u diferencidlnf destila

¢e 8e pFedpoklsdd, e odpafent probihd rovnovéiné
a veniB4 parnf fdgze jJe ihped odvddéna z vardkn

do kondenzétoru., Tomuto se blI¥{
ugpoirddéni, kdy plehéndof 14tka dob¥e promichévs kapalnou vaddku a nasyti se pa-

padd g, < Yoo 0dpovie-
kavdj581 slofky, v pFiped’

U viceslo¥kovfch sm3si nebudou dloZent fézi
Jak bylo ukdzdno w odst., 5.4,
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Cbre 5.6-6; Schéma neustdleného pFehdndnt
Vv ax parou : :
b

Lir) :
5 wio) D) remi am¥sl. Do vaPéku s kapalnou vaddkou L
K@) Je kontinuding p¥ivéddéna péra cizi ldtky 3 a R
?& kontlnudlng se odvdddji phry V, které kon~

denzujl v kondenzdtori na kapainou fdgzl daes~

tilédtu D pivodni sm&si a kondenzdtu X pi‘ehé-.

ndci slotky s, Rowmd% ve vafdku mi¥e vznikat
vratva kondenzdtu W p¥ehdnscf sloZky, Pro zépia bilanct pfedpokldde jme, %o zm&-
na zédrZe parni féze Je zanedbatelnd a ddle, Ze je zanedbamtelnd vzdjemnd roz-

pustnost pfehdniné sm¥si a kondenzétu prehdnicti létky, OkemZitd billence sm&al mé
tvay :

, =V +dwar + aWar :  (5.6-37)

bilance pfehdnécit létksv 8 '

§ =y, v+ au/as (5.6=38)
bilance prehén&né smési | ‘ :
| 0= y,° Ve . ar/d- . (5.6~39)
bilence sloZky i#s

omy,¥ + A(xyL)/aT = 578 7O 4 alx,Li/ar “ (5.6-40)
Entalpickd bilance (za -stednjch pfedpokladd jeko u diferencidlnt _deatilace)_Je.

h, S + El.= by v+ a(hL)/ax + alhyWiras (5.6-41)
Pokud nebude péra ve vardku kondénzovat, bude v rovnicich dW/dt = 0 pi#i W(0)=0,

Rovnlce {5.6<39) & (5.6=40) maji atejny tvar Jako rov, (5.,6=4) & (5.6-—6). Bude.
proto analogicky k rov,(5,6=19) platit - :

- (v) . ' :
Lit) dx ;
1n L(;) -"-'? _ ":‘;L-——— (1#a) ' ‘ (5.6=42)

zenfu pro diferencldlind dest:l.laéii .

Rovnlci (5,6=40) lze rovh“éi sapaat ve tvamu shodném & rovnict .(5.6—5) odvo~

0 = ¥, +dn/dv ) B | C (5o bm43)

Pro konatantni relativni -_t,ékavoéti‘ (nebo jejich ati‘edn;‘. _hodrmt.j) pak bude platit
rovnige (5.6=25) pro 17, J A 8 , ' '

0 vyjédFeni a ‘vypoc‘.tu‘rqmové!njch sloZeni v pfitoﬁnosti dvou a t¥ Pzl
zlatdvéd v platnosti to co bylo uvedeno v odat. 5.4. poJedndvajicim o kontinudl-
nim ustéleném prehdnini parou. V néustédlenédm ‘Proceeu mife kondenzdt prehdndef

8loZky W veniknout ve vafdku aZ v prdbdhu procesy,

)
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5,7, Diferenciélnf extrskce, absorpce a vyluhovéni

5,Tels Popis procesu diferencidlni extrakca

Do nddoby s rafindtem (L)} se kontinuélné privédd rozpouétédlo (8) za dobré- i_
ho promfchévani. Vznikajici vretva extrakiu (V) se kontinudlnd odvédil, Schéma pro=
ceau 8 oznafenfim proudd Je zakresleno na obre 5¢7=ls Nenf=1i plvodni vsédka nasy=-
cena rozpou¥tidlem, prvni podily rozpousitédla se v ni rozpusti a pak teprve venik-
ne vrotva extirektu, Predpoklddd se, Ze odvéddny extrakt Je v kaZdém okam¥iku ve
fézové rovnovéze & refindtem v nddobd. Za poddtek dlferencidlni extrekcs povaﬁu-
jome okam%ik nasyceni euroviny rozpouftddlems .

Obr, 5.7=1., Schéma diferenciélni extrakce

Y lfhj) i Stejné jako v odstavel 5.3.1 pro zkrdcent zépisu. - | |
oznatme 3=y (J=8,V), Jen(J=L,§,V). Okemsitd bilance smd-

al Je 7
§ = ¥ + dl/aT - ‘ (5.7-1_5
a bilance slofky 1 Je ' | _ =
vy Wy T+ atxLy/as a (5.7=2)

Bilance za 3asovy inteﬁal 0~ T Jjaomu

S+ L0y =V + L(-r) ' ‘ '(5'.7-3)' |

_yﬁs+ﬁm)um=yi EE L L 2 |

a pfedpoklddéme, Ea glofent rozpouétédla se v Game neméni.

BEntalpickou bilanci (stejng jako u rovnovéiné extrakce) neuvaﬁu;}eme. Déle
plati rovnovaZné vz tehy pro kaidcu sloZku

iy ™ Ryxy : : ' (5.7-5) . |
PoXet stupnd volnoati procesu odvodfme z piedstavy, fe ai.feranci.élni extrak-
ei povaZujeme za limitnt pf'ipad opakované extrakce Jerstvym rozpouﬁtédlem,lkda
po et stupnd je nekonelny a do kxa¥dého stupnd Je pFivéddno diferencidlni mno¥-
atvi rozpoustédla. Podle rov. (4.3—3) je podet stupid volnostl opskované extrakea’
= (o+4)n + o+3, Tento podet je tieba sni¥it o spacifikaoe, kteréd vyplyvajl z ' ‘
uspoi‘édén‘.f. procesut mno#atvi rozpoudtddia pro kaidy gtupen Je danou ¥4stl celko=~ - !
véno mno#atvi (n-1 podminek), rozpoudtd¥dle vstupulici do kaZdoho stupné né stejné '
intensivni vliastnosti {(n=1) (e+1l)podminek), tlak ve vBech stupnich Je atejny :
(n=1 podminek), vymiéna tepla s oknlim v kaZdém stupni Je znémou ddati celkového ’
vyménéného tepla {n-l podmfnek), je ur&en podet etupnﬁ (1 uda.j) Po odeéteni shvé

N, 2 46 (5.?—6)

Spaciﬁkac:f. tlaku, , aloZeni a mnoﬁawi rei’in&tu. na po&&tku proceau (c+2 udajﬁ), tlaw
" ku, teploty a eloZeni rozpouﬁtédla (o+1 udajd), tleku ve stupni (1 udaj), nulovd.
vymény tepla s okolim (1 uda,j) sé polet stupnﬁ volnoati red.uku.;]e ne jéden,
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5¢722s Vipodat procesu difevencidlng extrakce

Rovnice (5.7~1) a (5,7=2) 1ze spolu Fasit podobn¥ jako u d:l.ferenciéln:( de~
stilaoe, nugime vdak eliminovat nejen veliZinu V, ale 1 S. Zalneme~11l eliminacf
S, pak pro p¥ipad ¥istého rozpoudtédla (y;o = O, L#8) se zfskd

| v x4 Wy, (1£8) (5.7-7)
a zapsédnim pro avé glofky is, jhs ae eliminu.j‘e- av

Po integraoi druhd rovnice pfedstavuje vztah mezi L a ¥, xjy potiebny pro vipo-
%et V 2 prvnl rovnice. K vipoltu integrdld ne pravych strandch rovnic Je t¥eba
znét rovnovdiné zdvialosti Fiyr Ygy ne xi 8 X« Pro t¥{slo¥kovou smée 1lze ‘rovno-
véiné koncentrace snadno odedfst z trojihelnikového diagramu., Pokud nebude TOZ=
poudt&dlo ¥iaté, v rovnicich lze nahradit x;rogdilem X{~¥yq & Yiy rozdilem
iy = Y49 8 toté% pro slo¥ku j, Jak vyplyne z odvozeni,

Jeou=-11 rozddlovaeci pom&ry K:l. konatanini, lze dosadit # rovnice (5.7~5) za
Yayr Foye Jo~1ll navie rozpoudtidlo ¥lstd sloZke b, pFejde rovnice (5,7-8) po
uvedend integraci na jednoduchy tver (pro aloﬁky a, ¢)

L(0 1 (0 0
in ) = . ( Kgq 1n :_{9_1 - K 1ln xa( ) ) (5.7=~9)
' L(-r) K, ~ Ky x,(7) xg (T) '

J‘ednoduchy vyraz rovné# ziakdme pro konstantni selektivitu Bp¢ Je-1i roz-
pouﬁtédlo #ietd slofka b, budou bllandnt povnice slolek 8, € stajné jako rovni-
ge (5,6-5) diferencidlni destilace a bude platit i integrovany vztah (5.6~25),

Jsou—li rozpouﬁtédla a,b nemisitelnd, je vhodné bilance sloZky ika,b zapsat
ve tvax\u ‘

yo B = y‘i’vé ¥ 4 axfras (5,7-10)
y‘;éaug(o)u}fvn-»xawu s

kdae zlomky vztahujeme na &iaté aloéky a 4,B jsou mnoﬁstvi gistych rozpouﬁtédal.
Ndegobenim rovnice (5.7-10) d't s PO dosagzenf 4B = Bd'r a aeparaci proménnych z1iskd=
‘me rovnicl .

| - @B = A ax}/ Y3y = ¥ig) | | (5.7-12)
kters po integﬁei‘ci' pi‘e.jdé ve vgtah B

xi(o)

B=AJ dxi

———:—;s- ‘(5-7-;.3)
(T) Wiv is

pro vypodet spoti’-eby rozpoudt&dla, Pro t¥fsloikovou emés lze rovnovédiné hodnoty
yiV (i=e) snedno odedfst =z rozdélovaciho diagramu alo¥ky cs Pokud rozd&lovaci o=
m¥ry v Tovnovdiném vztehu
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jsou konatantni, lze po integracl pravé ¥deti rovnice (5‘.‘7-13) ziskat vztah

o AR Y (5.7-15)
A 13 (0) = 337Ky ' , -

kde levé strana rovnice Je extrekidni Pektor slo¥ky i. Z této rovnice je viddt, -

Ye L pro &ilaté rozpoudt&dle (ybs=0) nelze dosdhnout pro koncentracli prechdzejfef

alofky 1 # 8,b v rafindtd '

xg(-;) = xz (0) exp (-KI; B/A) - (547-16)
nulové hodnoty pfi tonedné spotfebd rozpoudtidla B,

P¥iblifnd grafické metoda FeSeni vyplyvd z nahrazeni procesem opakované
rovnovéiné extrakce a vyu¥itf konstrulel 2 odst. 5.5.2,

Na obrs 5.7=2 je zakresleno Yedeni v rozd&lovacim diagramu sloXky o pro piipad

_ —= Obre 5,7-2. Nahrazent dife-
T — ' _ rencidint ex-

_ // - trekce opakova=-
A nou extrakel

gg‘ln E— ‘
nemisitelnfch rozpousté=
b RER'RR ~. del a,be Zakreslend hi-
Yes — | - ) - ~ len&ni p¥imky odpovidajf
ol . ) | rovniel (5.5-11) se stej-
nou volbou malého mnoZ-
stvl #istého rozpoudtddla

: . piivedendho do kaZdédho
atupné, Z urdeného podtu stuphd & zndmé smérnice se urdl celkové mnoXstvi TOZ~

poudtédla b podle rov. (5.5-12). Pro &tyfslofkovou sm¥s lzs poufit obdobn¥ roz-
dslovaci diagramy dvou pFechézejiclch seloZek.

[ SN ' T el
Xen . Xeo

5e7e3e Oatatni podobné prbcegx -

Podobmd lze popsat diferencidlnf abaorpci, desorpoi nebo Vyluhovéni.‘Na
rozdil od extrakce Je p¥l diferencidlni abaorpel emds plynd (surovina) prividé=-
na kontinudln® do nddoby s rozpoustddlem a .po projiti vratvou kapaliny odvédéha‘,
takZe ve schématu na obr. 5,7=1 by misto symbolu S byl vhodn&jsf symbol F, Nelse

ovi3em pledpoklédat, fe vsetupulici proud obsahuje jen jednu slofku jako u extrak-
ce, ) -

6e Procesy s chemiokouw neakaot

Chemické reekee, doprovézejfel vyminu 14tKy mezi fézemi,slouzl bul k odsira-
fovén{ slo¥ek z pivodni féze, tj. jednd se o separadni proces, nebo k piiprayd
reakénich produktd, kdy urdits sloZky pPechézeji fédzovym rozhranim. I kdy¥ cfl
obou druhl operasi je 0dlisn}, neilsf se principy, kterjch se vyuiivd pFi rea-
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lizaci a popisu procesu. Vyufiti ohemioké reekee je typiaké pro procesy, ve
kterfoh heterogenni systém se vytvéd! p¥idénim ciz{ létky, jeko jsou absorpae,
extrakce, vyluhovéni nebo sorpee. Jeou sice znémé destilace s chemickou reakef,
ale jsou spife wyjimkou. ' :

6.1ls Absorpee s chemickou reakci

Absorpca s chenickon reakoi se prﬁmyslové pouZivé k ziskdni poZadovenych
produktd v procesech spojenyoh s oxidaef, chloraoi, hydrogenaci, p¥i vfrobd ky-
geliny dusidné, olea apod. Pifikladem sepeara&niho procesu je napi. odstrafovéni
802 Zze spalin neho €0, =e synitézntho plynu. Absorbovend slo¥ka mi¥e reegovat s
rozpoustédlem nebo deatdji s rozpubténym reskéniy dinidlem. Ve vieoh piipadech
dochédzf k reakel v kapalnd fézi. Mechamznw reakel byva,}:[ dasto mloZité a ne '
vidy dokonale znémé.

6al -i. Popls procesu

P¥{kladem primyslové seﬁarace Je abaorpee 002 .do vodného roztoku uhli&itanu
dreselného, kde probihd 12 reskee

COy*+ Hy0 &=  HCOJ + nt (6a1m1)

spojend s okem¥itym ustavenim rowovéhy reskae s pi"itomr[ymi ionty 00;

+ = __a - .

H' + €0 & HCO3 o (6.1-2)
& disociaci vody "
HO0 = H + OH" {641=3)

Pron{ reskoe je pomérn® pomels, proces se viak mife ‘urychlit poufitim katalyzd-
toru. Ryohlejsf je reekce s aminy jako Jje monoethanclemin(MEA) nebe diethenol-
amin (DEA}. Hlami reskel s DEA vznikéd dialkylkerbondt podle rovaice

c +2 RQNH R,NCOO™ + R, Nuz ' {Bol=d)

Zaohyceny 002 je moZné v obou procesech regenerovat zvyienou teplotou.

6ale2+ Rovnovédiné vztehy '

vztahy pro reakini rovnovdhu ma;ji tvar Guldbergova—v.’aageova zékonf. Pro re-
akoe (6sl=l) 8% (6e1=3) !

g1 = 2+ %yeoy/ %00, %10 (641=5) .
¥pe = ®5*" %o, / ®1C0; (641-6)
KV = aH+ aOH- (6-1-7)

Na rozdfl od mezifdzové rovnovéﬁy, probirené v odst. 2.2 pe zde jednd o rownovée
hu v jedné fézi. Aktivity se rozepisuji soulinem sktivitniho koeficientu a kon-
agentrace sloﬁky (iontu)e Koncentrace se vyjadfujl pomcef molérni kéncentrace, mo=;
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lality nebo moldrniho zlomku. Jednotlivym koncentra¥nim vyjédFenim odpovideji
Pffealudné alkctivitni koeficlenty a talké hodnoty reakénich konstant. Vyjadtovéni -

‘kongentragf pomoai molalit, pouZivené v teorii elektrolytd, pPindsi zjednodudens

v tom, Ze molalita vody se podle definice molali‘by rownd jedné. Na druhé strens
se tim komplikuj{ vyposty, nebo¥ vysledky mdFfeni jeou obvykle v moldrnich konuan—

* traafoh a k pi‘epoétu je tieba zndt hustotu roztoku.
Aktivitni koefioienty rozpusténgch sloéek jsou rovny Jedné, pokud konoentmae...

oe vieah tdchto slodek se blisf nule. Za t¥ohto podminek Je i aktivita vody rovna
Jednd. Toto zavedeni akitivitnich koeficientd . Yf se 1187 od toho, ¢o bylo uvede-
no v odets 2.2.2, kde ektivitnl koeficienty Y, se rownely jedné pro Sistou slos-
ku. Vztah mezi témto dvémi formemi ekiivitnich koeficlentﬁ ktery jeme JiZ pou-
£i1i v Odsto 2a202, 39

Yi= vy vy | | © (6.1-8)
kde Y;_‘ =1lpro Y;=Y ?pro nekoneénd ziedéni.

Jednoduchym vztahen pro odhad sktivitnich koefigientd iontd je rovnice

tog Y ¥ = af12 Q@+ Bay /2y o  (6.1-9)

odvozend z Debyeovy - I{uckelovy teor;e elaktrolytﬁ. AyB jsou tabelovand kone-
tanty z8viald na teplotd 13 y 44 je efektivni prim¥r iontu. Iontové sfia

I=0,5) 0533 | (64110)

kde ¢; je molérni koncentrace o mogenstvi Z; & sumace se provddl pro viechny
ionty pfitomné v roztoku. Politdme~li & molérniml koncentracemi v hlavnich jed-
notkdch, je p®i 25 % Bd; &1 m:l'/2 01, =L/2 « Pl pouZitf molslit se zm¥ni hodnoty
konstent A,B a takd ion't:ové 8ily, tvary rovnic (6. 1-9)},  (6.1-10) zistdvaji atej=-
né. Existujf sloZitéjil.rovnice, podle kterych ge daji pPesndji predpovdddt aktim
vitng koeficienty iontd (ale i nedisociovangch molekul) na zdkladd- tabelovanych
intereknich koeficientd dvojic ilontd a molekul p¥ftommnych v roztoku, sloZent
roztoku & iontové sily. (Pro reakoe uvedend v o0dste 6alal napi‘.as )« Na vozdfl
od neelekirolyth se i dosti z¥eddny roztok elekirolytu nechovd idedlns.

Roimovééné kongtanty vyjddPenéd pomoci koncentractf a nikoliv ektivit zdviai
(prostFedniotyvim ektivitnich koeficientd, zshrnutych do konstanty) obeon® na
sloZeni roztoku. Zvlést u iontovych reakei je vyznamny viiv piftomnosti elektro=-.
lytu B vyjadfuje se pomocl jik zminénés lontoveé sfly. PFibliZng platf, %e v roz=

tocich ae stejnou lontovou silou joou koncentrasni rovnovéiné konstenty ate jné.

.V koncentrovanych roztocich viak toto zjednoduseni miZe vést ke znadnym chybdm.

Kromé chemiocké rovnovéhy v homogenni fézi je tieba uvafovat i vztahy fézové
rovnovahy (2.2=37), které by mély platit pro zlomek slo¥ky v plynu a koncentraoi
nezreagovenéd sloiky v kapalné fézi. V pf-:['padé pouZiti Henryova zdkona plati piim
bliZny zztah Krevelena a Hoi‘t:.gzera mezi Henwyho konatantou H v roztoku a H, ve
vodé 1 "

log (H/H,) =h I . | ' © (6elwll)
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VeliZine h je soudtem pFiepdvkd pro piitomné ionty a rozpubténou ﬁlynnou sioﬁku

h=h +h +h _ - | (641=12)

kterd jaou tabalovény.

P#L iontov#oh reakcfch je tfeba kroms rovnovéinjcb vztahﬁ uraiovat jeété
vaznou podminku elektroneutrality, které pro uvedenj pfiklad reekaoi (6s1=1) B
(6.1-6) by .méla tver

ot + °K » 2 °GO = +°H003 + °OH (§.1-13)

Belode vjpoéet rovnovéiného prooeau

Vyademe-li z pfadpokladu, %8 peparace. probihé v jednom rovnovdZném stupni,
do popisu procesu je t¥eba zehrnout bilan¥ni rovnice jednotlivyoch sloZek, entsle
pilckoun bllancl, vztahy pro fizovou rownovéhu pfechézejiofch aloﬁek, vztehy pro
chemickou rovnovdhu spolu 8 rovnici elekironeutrality, probihaj{-li reskee mezi
ionty. Pokud nékteré z piedchézejioich slodek v roztoku resguje, Je .t¥edba do
bllance _zahrnout vieahny jeji chemioké formy (ploueniny, ionty), ve kterych ae
vyskytuae. Rovnovézné vztahy by prostﬁednlctvim aktivitnich koeficientd zahrnovaly
zdvislost na sloZeni roztoku.’ ‘ :

v piipadd oddélovéni €0, od nepﬁechézaaicich plynnych sloZek podle pikladu
v odst. 6e.1l.1l. bychom uvazovali bilenoi €O,y bilence nepiechézejiofch plynnyoh
-8loZek, entalpiclkou bilancei, fdzovou ravnovéhu pro COy, reskéni rovnovéhy '
(Bel=5} a% (6.1=7) & rovniei elektroneutralzty (6.1-13), ktard musi platit pro
vstupujict i vystupujicf kepalny proud. Podet rovnic & neznémych je moEno redum.
kovat napi. dosazenim z rovnovéinych vztahﬁ do bilanei a rovnice elektroneutra~
lity, Ziskd se soustava nelinedrnich rovnic, kterou.de tﬁeba FeBlt ndkterou z nu-.
merickych metod.: 43

Vime, %e rovnovéiny stupefil bez chemické reskee s dvima vetupy a vystupy
podle tab.4.2-2 mé 20 + 6 stupfid volrosati. Toto zGstévéd v platnosii i v nadem
pripadé. Podet sloZek -se sice zvétéu;e a ionty piitomné pouze ve vodné fézi, ale
jejieh potet odpovidd podtu vztahd pro chemiackou rovnovdhu spolu 8 podminkown
elektroneutrallty. _— '

Pro jednu pfechézeaici sloZku je moZné z uvadenych vztahﬁ vypositat (nebo
xmdPit) rovnovédZnou zévislost napi's relativniho slomku piechdzejic{ alofky v
plynné fézi na molérnd koncentraci rozpudtidné slofky v kapalné fdzi. Tekovd
zdvislost je schématicky zakreslena nea obra. 6.1-1 pro danou podétedni “oncentra-

- ¢’ reakéniho &inidla ¢, Ve vodé. Z bllance pfechézegici slofky (&), za pfedpo-
klodu,.Ze objemovy tok kapalné fdze v se ‘nem#nf a inertnt plynné sloZka (b) se
neabsorbuje, se zfskd rovnice p¥imky ¢ emErnici

(ygo- 3’2)/(030— 0 ) ) = —{T/ﬁb ' - (6'1_14)

kterd je rovnd# zakreslena na obr. Gel=la Pribéh rovnovéﬁné kiivky zdvisi na

koncentraci reakéniho’ $inidla & limitn{ koncentrace v kapalné fézl oy e (kapaci=-
 ta kepalnd féze) odpovidd zreagovéni’ vedkerdho reak¥nfho &inidla (pll yg—% =0 ).

Pra danou hodnotu ygo je maximdlni hoanota nizé{ a odpovidd prﬁaeéiku rovnovaing
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Obr. 6.l-l, Zakresleni absorpce & .
, o : chemickou reskof v
' rozdélovacim diagramu

kifivky s bilandnf pfimkou 0 nulo-
vé smérniei,jek Je patrné z dia-
grami. Koncentrage piechdzejfef
slo¥ky v kapaling ziskend pouze

 fyziksdln{ absorpeil je obvykle ne-
patrnéd ve srovnéni s koncentraof

" ziskenou absorpci s chemickou re~
akef, jak je rowmi# ukdzdnc na
obrédzku.

‘6420 Extrakee s chemickou reskel ' -

E:étrekce s chemickou reakoi dogéhle zna¥ného prumyalového pouZiti{. Stejnd
jeko u sheorpoe, miZe byt cilem proceau bud aeparaee aloﬁek nebo zisként reakde .
nioh produktid.

Separadni extrakce s chemickou reakci jmou cherekteristické pro hydrometa-
lurgickd aplikace, ve kteryeh se pievddl kov (ve form& slouwdeniny) z vodné fdze
do organické. Cilem operace je izolace tohoto. kowvu mebo jeho odatrangni .z rozto=
kuas PouZitl extrekee umo¥fiuje zpracovéni napi. chudyeh polymetalickych rud nebo
cdpadi, kieré nelze konvendnimi metodemi zpracovat s piijetelnymi néklady. Roz=
voj téohto metod ukarmuje, ¥e pfednosti extrakinich metod pfevaZuji nad nevyhoda=
mi, kterymil jasou zavdddni orgenické fdze do procesu, poufitd speoidlnich #inidel
B.'pOd.

¥ soundesnd dobé se extrekce poufivd v primyslovém méPfitku k ziskdvdni a
gisténi kovik (U, In, T1, Ge, Te, V, W; Cu) & rovad¥ k vzédjemnému dSleni (Zn-Hf,
Co-Ni, Mo~Re, prvky vzdenyoh zemin, vzéené kovy). P¥ikladen nehydrometalurgické-
ho procesu Jje extralee kyseliny fosforednd.

Extrakoe s cheniockou reeked se podobd v i’-adé aspekti absorpoi doprovézend
" chemickou reakef. Ve srovnéni s absorpel byvé rychlest procesu niZ¥sf. Obecnd se
reskce miZe vyskytovat v obou fézfch, na fdzovém rozhrani nebo v tenkych vrote
vhch bezproetiednd u fézového roszhrent,

6e201s Popls procesu

7 Separa¥dni proces extrakce je obvykle spojen & néslednym procesem reextrakoee,
Jek Jje ukézéno na obr. 6.2-l. Pivodni vodry roztok F se p¥ivddf do styku s orge-
nickou fézi Vg, obsehujfci extrakini Xinidlo. PPechézejici létka se privddl do
organiokd fdze & odvadi se v extrakiu Ve Refindt L1 ge odvdd{ k daldf{mu zpra=-
covéni, Extrakt V, se uvéds do styku 8 vodnou £zl Ly obsshujici reextrakini si-
nidlo & pi"echézejici létka se pirevddi do reextraktu (koncentrétu) Ly e Organickd
féze V, 8e vede k regeneraci extrakinilio Einldla a vraol se zZpdtky do prwniho

an
i
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. Obr. 6.2=1l. Schéma extraoke

l ¢ A 1 Lo ‘ . *  &nfho procesu
) 8 chemickou
reakod
l-extrakee, 2-reextrakece,
Jeregenerace extrakéniho
dinidla, Le-vodnd féze,
l ' _ l V=organickd féze
La[ LZ

Vo . .V1 | Va

atupn® procesu. Mezl extrakei a reextrakei mile byt jedt® zeF¥azeno &ist¥nf orga-
nickd fdze od pFe¥lych nedistot reextrekel do promyvaci vodné féze.

Extrakini ¥inidlo (extraktant) je organickd létke tvobifef komplexni slou-

' deninu nebo sdl s phechézejici slo¥kou, rozpustnd v organické fézi e nerozpust-

néd ve vodd. Extrakinimi &inidly ‘jeou organické kyseliny, alkoholy, estery, keto-
ny, eminy apod. Rozpoudtédlem je organickd ldtka nemisitelnd s vodou, dobie roz=
poudt® jioi extrakdni #inidle a sloudeninu extrahované létky & extrakinim &inid-
lem. M4 mit nizkou viskozitu, hustotu odlidnou od vody a spliovat (stejné jako
extrakdni 8inidlo) i dal3i poladevky uvedend v odst. 2.4. Kromd fyzikélné-ohe-
mickyeh vliastnost{ organické fdze miie rozpoudtédlo ovlivmit i extrakéni schop=
nost extrakdniho &inidla. Rozpoudtédly byvaji obvykle smdsi uhlovodiki. Do orga-—
nické féze se ndkdy pfidéveji i daldL létky, jsko jsou modifiké4tory rozpustnosti.
Do vodné fdze se nikdy piidévé vysolovadlo, kierym byvd enorgenickd lédtka (elek-
trolyt), kterd ,se neextrahuje, ale zlepduje d¥lenf. Ve vodné f4zi jsou extrahove=
né kovy obvykle pPitomny ve formg sirani, dusi&fend nebo chloridd.

Maji-11 se kationty nebo mhionty pfevést do organické féze, je tieba pled
extrakol neutralizovat iontové ndboje. Této neutralizace se dosmhuje tvorbou
neutrdlnich komplexd (ve vodné fézi nebo na hraniei s orgénickou f£éuf), kieré
Jjesou snadno rozpustné v organickd fdzi, nebo piimou reskei s organickou sloZkou
za vzniku neutrdlni 1l4tky rozpustné v organické fézi. Navic joou ionty ve vodd

hydrstovény, tekZe tvorba neutrdlnf molekuly je spojene alespofl s Zdstednou de-

hydrataci. U separadnich aplikee{ je obvykle nizkd roszpustnost organickyoh ex-
trakinfch $inidel ve vod¥, velice nizkd rozpustnost hydratovanych iontd v orga-

nické fézl a vysokd rozpustnost komplext extrekdni &inidlo - ion v orgenické fasi.

Proto extrakoe dosa¥ené za danjch reakdnich podminek se dasto popisuji jako hete~

rogenni reekae.

6e202» Extrakini reakee

Podle druhu reskee se rozdéluji separadnl extrakee do tii skupig? Pryni sku-
pina tvo¥d{ extrakee s tvorbou slouleniny. Proces spdéivé ve vyméng kationtu ex-
trahovené 1lAtky ze kationt extrakdniho &inidla, obvykle H'e Extrakdnimi ¢inidly
jsou orgenické kyseliny nebo kyseld komplexot{rorn.d ginidla, jeko jesou oximy,
hydroxyoximy. : ' '

v h_ejjednoduééim piipad?® se kyselé exjpakéni ginidlo RH rozpudtiné v 102
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poudtddle nemfsitelném s vodou rozd&luje mezl féze a ve vodné fdzi se disociuje

+ podle rovnovdhy

Ff = RH=FR +H - (6e2-1)

- kde pruh znadi organickou fézi. Oznedime~1i rozdslovact pomér rozpustnosti

Koy = Ot / Oy - - (642-2)
kde ¢ zne&i koncentraci v orgenioké fézi, a disociadni konstantu
Kp = op= 0y / gy | L  (6:23)
pek . _ | - '
o = ¥aw O = Fpu/Fp) p- Opiv X (6.2-3)
o4 févnové.’&néhn rozdélovaciho poméru K; se odliduje vhrony rozdélovaci pomdr
Dy = Y ol/ Lo S C L (642w5)

kde sumsce se provdd{l pro viechny chemické formy, ve kterych je dend sloZka i ',
pfitomna v pifslusnyoh fézich., V nadem piipadd

Doy = epu/(op=+ogg) | (6:2-6)

.a po dosazen. z rovnio (6.2-2) 8 (6.2-3) .

Dy = Kgg/(L + Kp/og,) (64247)

Je zFejmé, Ze zdvisi na koneentraci vodikovich iontd.

Uvedeny zjednodudeny popis miZe byt komplikovén delifmi jevy, jeko je poly-
mernce extrakdniho &inidla v organieckd fézi, tvorba aduktu mezi extrakinim &i-
nidlen a piechézejiei létkou, tvorba kyselych hydréid rozpusinfch ve vod® =pod.

Ketionty kovl resgujf s organickymi kyselinemi nébo_ kyselymi komplexotvore
nymi &inidly s vy%véfeji neutrdélni komplexy, které joou pFednostn? rozpustnd v
organické fdzi. V jednoduchém pifpedd mifeme zapsat reakoi

M‘” + nfl = ER + nH' : . (6.2-8)

Extrakee je obvykle popisovéna Jako’ postupny proces, seatévaaici Z rozdéleni eX=—
trekéniho #inidla mezi orgenickou & vodnou fézi, disocimce, reakee eniontu 8 ke-
tiontem kovu na neutrdlni komplex & jeho rozddlen{ mezi fézmemi, jak je ukdzéno

na obr.6.2-2+ Vznik neutrdinino komplexu mi¥e byt rovnz# postupny. Kefdému dilé{=
mu dé ji odpovidé pfisludnd fyzikédlni nebo chemickd rovnovéhe., Uvedeny popis pied-

' poklédd, fe extrakce je zoela zdvisld na chemiokd reskei ve vodné fédzl a vyZaduje

odpovidajici rozpustnost extrakiniho #inidla ve vods. Tato koncepes je jednim

extrémem. Druhym extrémem je pPedstava povrchové reskee na mezifézovém rozhrani
pfl nepatrné rozpustnosti extrakiniho #inidle ve vods. V tomto pFipadd by fdzové
rovnovéha byla popséna edsorpinimi izotermemi mezi povrchovymi koncentracemi re-
skdniho #inidla a komplexu s kovem vzhledem ke konoentraei v jédru féze. Uasto se

predpokiddd piimé reskce mezi molekulérni formou extrakéniha &inidla a kationtu
kovu podle zfipisu rownice (6.2-8).

RovnovéZnd reakdni konstanta reakee zapsané rovnici (6.2-8) bude
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ObTs 6e22. Rovnovdhy p¥i mezifd=
zové vym¥nd kationtd -

org. f.
o RH MRn
T
TFH Kp = (Oypn/Oyns) (Cga/opy) ™
. Bo2m
MMt 4+ pR™ =—= MR, ¢ , %)
. F ~ Pokud °n7mn’ Oyn+ representujf cel-
vod. f. nH* kové konecentrace kovu ve fézloh,
bude Uhrnny rozdélovaci pom&r
”,
. Dy = i/ Oun+ - (642-10)
a : o : T
log Dy = log Ky +n10g gy + n pH . (6+2-11)

Jek je viddt z této rovnice, rozdéloveci pomsr Dy roste s hodnotou K (ovlivnénou
-aciditou a rozpustnosif &inidla),s pH a koncentraci reak¥niho ¥inidla; nezdvisi

na koncentraci kationfu kovu. Je t¥eba si viak uvddomit, Ze veliZina Kp bude ne~
zéivisld ne sloZenf fdzl jen ve zfednych roztocich, obecnd by rovnice (6.2=9) m3-

la byt psédna v ektivitéoh.
Definujeme-1i vytéZek extrakce slozky N

» r % L 4 .
Tym = Viey /£ (Vog + V o)) : _ (642-12)

»

kde V', ¥ jsou objemy fazi, oy, oy {hrnné koncentrace kevu, pak po dosazmeni z
{642=10) : :

By =Dy / (Dy +VAVT) | - : (642-13)

bude vytéZek zdviset podle rov. {6.2-11) na pH. Dypickd zdvislost vyitdiku ka~
tiontu M2+ pPi extrakei alifatickymi kyselinemi je na obr. 6.2-3. Je viddt, Ze
volbou pH Jje mo¥Zné selektivné extrahovat pouze urdity ketion a neopek enfZenim

pH dosdhnout rextrakoe. N

Obr. 6e2-3. Vyt&Zek extrakce kationtd
' kovd orgeniekymi kyselinami
v zdvislostl na pH
(1-sn2t, 2-cu?*

8
, 32ty

Pokud extrekini &inidlo tvo¥i v
organické fAzi dimer (orgenické kyseliny}
a pokud by dochdzelo k solvataci kom-

1 - plexu, pek rove (6.2-8) pfejde na tvar

-
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WY 4 0,5 (nea) (HY; = m;mﬁr +nH ' (60214 )

Typiclkymi. extrakénimi $inidly pro mezifézovou vyménu kationtd Jeou’ vyﬁéi
mastné kyseliny R-COOH, jejich soli, di-2-ethylhexylfosforednd kyselina (D2EHPA).
Komplexotvornd $inidles na bézl hydroxyoximd se uplatfuji nepf. phi extrakei aidl;
jsou zndmd spi¥e pod komerdnimi nézvy (nepf. LIX)

Druhou skupinu tvbi"i extrakoe 8 tvorbou iontového péru. Extrakénimi ginidly

Jaou orgenieké zdsady, jeko JSOU. primérnd, sekundérni a tercidrni aminy (RNH,
R,NH, R3N) a kvarterni béze (R4N Yo PPL extrekol dochézi k mezifézové vymind
aniontis.

Kvarterni bdze jaou ‘pcmérné gilnymd zésadmi, vytvédteji disociovené soll 8
jesou schopny extrahovet anionty kovi 2z kyselého i alkalického prostiedi reakoemi

typu

R,NA™ + B

+ o - '
Ry RN'BT + A _ : o (6.2 15)

Amiily Jeou poméi'né glabé zésady & v alkallic'kém prostiedl neéxistuji kationty ‘so-

. 1i, ale pouze neutrdlni molekuly, které nevym¥fiujl anionty. Mohou v#ak extraho-

vat kyseliny, napf.

L - :
ﬁ;N'-PH + AT R3NHA (642=16)

Teprwve potom jsou schopny vézat komplexni aniont kovu

RNHTA™ + M, = RN + AT o l (642-17)

PEL wyssd koncentrac:L X mﬁﬁe probihat i sedice, ,]8011-11 ionty A 8 X steané

RyNHXT o 2 R NH uxml | | N (6:2418)

Uwedené rovnice pradstavu‘]:f. nejjednodudsi formu zépisu. Aminové extrakee neni

“dosud zoela objasndnd, komplikace v popisu pledstavujl molekuldrni asociagce soli

aminu v organické fézi.

Typickym extrekinim &inidlem této skupiny je napie trioktylam:.n (TOA)s EXw
trahuji se kovy VI.skupiny (Co, Mo, W, an) a hydrolyzovend formy komplexi kovd

" nd¥%8ich skupin. Obvykle extrakdni schopnost roste v fadd od primérnfch aming ke

xvarternim bdzim. V eminovych systémech mi%e dochézet ke vazniku dﬁuhé organioké
féze, obsshujfci obvykle komplex aminu & kovem. Vzniku této tihet{ féze se zabra-—
fuje pbidavkem modifikétoru rozpustnosti (vyisl alkoholy).

T¥etd skupinu tvoF! solvatadni extrakee, pri kterych se extrahuje neutrdlni-
mi reagenty s polédrnimi skupinemi, jako jsou alkoholy, ketony, eatery. Doohézd
k solvataol centrdlniho atomu kovu neutrdlniho komplexu nebo protonu u kyselych

komplexﬁ nebo kyselin. Typickym extrakinim #inidlem je napie tributyli‘osfét
(TBP) Solvatadni reakei miZeme zapsat ve tvenu

W, + ¥§ = BF . : | "(6.2-19_)'

Jeko piiklad uvedme

UO, (N0, + 2 THF = UO;NO,T,Z TBF - | (6+2-20)
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P¥i této extrakei se uplatiujf vysolovadls (dusidneny), kierd zvvduil G ¥
rogd¥lovaei pomér extrahovené létky.

Pii pousitf sm¥si extrak¥nich Sinidel Je v ¥ads ptipadd pozor;f':vén odklon v’
‘aditivity extrakel jednotlivymi $inidly. Mluvime o gynsr jckém efektu, pokud od-

chylka je kladnd (pPejde vice -extrahované létky) nebo antisynergickém efekiu pPi
zéporné odohylee. Tyto efekty obvykle souvisi a reaskoemi v organické fhzi.

60243+ Vipodet rovnovdinsho procesu

35
Vypadet gi ukédZeme pro jednoduschou reakei popsenou rovnicl (6.2-8) ve tvaru

W e oF = B 2K | ' (6+2-21)

Osnedme o), koncentracd vt a oy koncentraci HT ve vodné fézi, o; koncentraei

'Rz"'ﬁ'a oy, konoentraci R v organické £ézi, nebo¥ molérni konoentraci KM miZeme

. povefovat za kongentracl h12+ v orgenické P£ézi & obdobné molérni koncentraol it

g8 koncentrsaoli B v organ{tcké f_ézi; Extrekes v jednom stupni podle ohrs 62wl
jo popséna bilenci kovu M o : .

a s, 4 & e, , - _‘
Vp ogp. t Vo %0 ™ ¥y 8q1 t Vy Ga1 (6.2=22)
vod_:(kdvého iontu B
-] L ’ ’ L ] C" ?
Ve opp * Yo S50 = V1 %1 * V1 m1 | (8e223)
_ a peskéniho Sinidla R pii jeho zehadbateind rozpustnoati ve vodd
. » ’, ’ » )
.. 2050 % O ™ 2 65 * Oy (6.2-24)
Déle pleti rownlee elektroneutrality ve vodné fézl
(602-25)

20“‘4.-0“.&20&14-7%1 ‘
Je'dna g 'uvaden;ich -r_ovnic_ Je linedrn® zﬁﬁslé,- jak se lze snadno pfaavéd&it. Za
predpokladu kénstantnich objemovyeh tokd fézi bude platit

. . T N si . ®

Vp=Ty Vo= Vg (64226)
Buﬁ.ome-li'pfadﬁoklééat' dose¥eni rovnovéhy ve vgstupnich proudech, pek podle Tov.
(602=9) ' R : ' o

Ky = (05y/9g1) (Opp /05 )2 | , (642-27)

Yyjdeme zo medéni, podlé kterého zméme udaje o vetupnich proudesh, teplotu a
tlak vyatupnich prog«;&: Pro zjednodufeni zépisu oznalme XyRC.3, X"Ohy
. . .4 f » Fi . b
3 ’3“;1"-‘(";1' W=V /Vyy T° ¢ gr*W1%509 T2"20aG 050173 2 e ObF? S vynechénim

rovniee (6.2-21) s g{skd moustava rowmio .
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i’lnxl+‘wlx3-r1=0
LHraxmtx - 20
£y =2 %)+ Xy =7y 2.0
KR - n= 0

z nich¥ pivni t¥i jsou linedrni. Scustavu lze Pedit numerickymi postupy pro fom
Seni soustavy nelinedrnich rovnic. P¥i pouZiti Newtonovy metody se Yedil soustava

linedrnich rovnic, kierd v meticovém zdpice mé tvar

(6.2-28)

I

. . - ]
1 0 Wy 0 AXy 1 _ _
0 o 2 1 ax, 1%2 | (6e2m20)
2 1 0 0 ax, | £ \
G enn R agmx | fax, | %a

Prviky v matioci koefiolentd jsou dexrivace ?f / 9x; a stejnd joko p:r.'avé strany
£ Jmou vy%islovény z pPedchozich aproximaci Jci. Diference

A xi = xi - xi o 4 . (6.2'—30)

Rovniei (6+2-29) je moZné piipadnd pPevést dosazenim z (£.2-28) a (6.2=30) na
tyar ' ) '

B o [~ -
1 0 W o} Xy ry )
O 0 2 1 x2 r2 s (602"31)
2 1 0 o] X3 Ty ‘
KR‘% ~2XyX, -2 2KpXy Xy 7 ZKR"l"?t - 2"%’3

pro piimy vypodet Xg. .
V:fpoéet Je teké mo¥né rozdélit na $esdeni soustavy 1ineérnioh rovniu

1 0 | Wy x ry
0 0 2 x, | = TymX, (64232}
2 1 0 %, rs T

vzn:!.klé volbou x, & tuto volbu kontrolovat i‘eéenim nelineérni vazné podminky 'f
Pro x,, napf. Newtonovou metodou, pod:l.e ktaré

9’4"1‘4/2%‘1"4

Podet rovnio a nezndmgoh Jjo mo¥né sni¥it dosazenim hapi‘.. za % povnovainsho
vatehu do bilenet #) a¥ £, Toto je vyhodné v pripads, kdy uva¥ujemé VEtil podet
rovnovdingoh vztehd (nepf. pro véeohny rovnovéhy na obre §.2=2). Potet bilanénich
vztehd sdeten> stejny, dosamenim se bilensni rovnice mméni na nelinedrnt.

V pfipadd koncentradni zdvislosti reakdnfch konstent (disoc;aénich konstant,
konstant stability komplexdi) je t¥eba vy¥fslit sktivitni koeficienty jednotlivyoh
sloZek v obou fdzich. 0 tecretickyoh vztazioh odvogzenyoh pro. elektrolyty Jeme se

(£33 )
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Ji% minili.’v odstayvei pojedndvajicim o absorpel; je I‘OZpracovéné i teorie pro
orgenigkou fézie 3 . . ‘

_Vypoéet reextrakee nebo déleni ve vice stupnich je obdobng.

RovnovA¥nou zévislost (6.2-27) 128 zekreslit i graficky. Pomoci rovs (6e2w=24)
ize eliminovat nap¥. oy & vyjédtit o, jelko funkol og, Gy Obdobnd eliminaci o,
lze vyjéarit o]; jeko fimikai Gpy gt Tim miZeme sestrojit dva rozd&loveci dla~
gramy pro alofky &,b s paramatriokjmi Baremi 0gy Ope

Na piimkdoh, odpovidajicioh bilencim (6e2-22) & (6.2=23), le#{ body odpovi=
dejiel rovmovéZnym v¥stupnim koncentracim ag, O pro které souhlasi hodnoty v
obou diagramech. Zekreslenl je analoglcké obr. 5.3-3 pro extrakei bez ehemlcké
- peskoe. Misto disgramu slo¥ky b je mo¥né pouZit rowmici slektroneutrality
(6e2-25) Xk urdeni dvojice rovnové#nych koncentracl 0y Ope grafické zskresleni je
uvedeno na obre 6.2=4 pro slo%ku 8, kde Je zokreslena extrekee i reextrekce pii
gnadeni podle obrs 6e2-lv V diagromech josou zakrealeny pouze paremetrické' Laxy,
odpovidajici vystupnin roncentracim. Diagremy plati pro Lkonstantni koncentraal
extrakéniho ginidia c; v orgenické fédzl, jak Jje zf'ejmé z pouziti rownice (6.2-24.)1
Obeont slo¥ke b piechézejict p¥i reextrekol do orgenické féze nemusi byt totoZnd
e slofkou b, kterd prechézela p¥#i predohoszl extrakei do vodné féze.

L [t c)) @

Ca0 Ca2

-

Obro 6e2=do Zakrealeni extrekee (a) & reextrakce (b) v rozdélovacin
diagremu gloZky @ ’

6¢3+ Sorpce B chemickou reakod

‘fetineo sorpee plynnyeh sloZek v fuhém porédznim materidlu je véisinou po-
vafovéne z# fyzikdlni proces, 'typiakjm g rozdifenym procesem pro sgparaoi sloZek
% kapalné (vodnd) féze je sorpee na ménidfch iontd, doprovézend ohemickon resk-
oi. Primyslové 8o pouZivé pro upravu vody, Vv hydr.ometalurgii i jinde, kde je

t¥eba zechytit {zkoncentrovat) ionty pritomné v nizk;‘m_h'koncentrauich»

MiniZe iontd (ionexy) jeou gelové dispersni systémy, tyofend polymernim
skaloten nosife (organickym i anorganickym), vyplnéné rozpoudtidlem. PH siyku
s rozpoudtédien doshézl obvykle k botnéni gkeletu, podle mnofetvi a cherakieru
sf¥ujicich vazeb mezl $otézoi polymeru. Ke skeletu jsou vézény aktivni skupiny,
na“kteryeh probihd proges lontové vjmény; podle charaktery ektivnich skupin se
jonexy a&li na m¥nide ketiontd (katexy), aniontd (enexy) & deldi ménide se spe=

T T | .



nd. b :

oifickymi viastnostmi & urdenim. Aktivnil skupina se sklddd z Sdsti pevné vézené
na skelet a iontu, 'ktery je schopen 2 elktivni ekupiny disociovaet a vyminit se
za jiny. Jeky ion je vézdn na m¥niZ, urfuje formu ionexu. -

' P¥{xleden vymsnnych reakad mohou byt
Ne* + R = FK¥a+u* A . (6e3-1)
Cl” + ROH = R<C0T + OH™ : | (63m2)

kde pruh zned{ fézi minide. Obeend lze zepsat jednoduchou vym¥nnou reakei mezi
lonty A, B rdzného néboje Zyy Zp :

z 2 = ‘ ‘
2gh A+ 55D = 2k & + 2,B ° , (6433)

L

6e3ele VyjddFeni rovnovdhy

Stejn# jeko u extrakce se vyjad¥uje rozdslovaci pomér slofky (iontu) i

Di = ?ifci ' . (6'3"4)

& relativni rozdiloveof pomsr

“35 T 0405 | ) (643-5)
ktery se na rozdfl od fysikélnioh separaei odliuje od selektivity

\

X = b, 9y, t T (643=5)
J. i ] .

Pokud vym&na iontd je zpdsobena jednoduchou reskol, pou’ivd se k vyjédieni che-
mické rovnovéhy rownovéing konstenta

Kp = ';iz‘j ajzj/(é';i cizd) | _ , - (6e3=T)
nebo Nikolského rovnice >3 7 . |

Eid' i} avil/si odl/zd/('é'dl/zj n_,;_lfzil o , (64328)

v ‘mvnicich (A madl kpméntrﬁei ve fdzi ménide a odpovidd oznafeni o. v po-

‘ i
pisu extrakoe. V poslednioch dvou rovnicich by obecnd mily bft aktivity. Oprava

aktivitnimi koeficienty se obvykle zavédi jen pro vodnou fézi. Pokud rowmice

(603=T7) & (643=8) plati pro koncentrace, pak :gmdvéﬁné‘konatan.ta‘ Je rovnd selek-
tivité a e

- ey 1/zg , o _ S
Kyg=Dy "/Dy ' [ (643=9)

Empiricky ziskené rovnovéird (daje me rownéi zpracovdvajfl do 'tv&ru Langmuirovy .

‘izoternmy . .

Gy = Ay 03/(05 +B,) (643-10)

se dvime parametry 4;, B;, nebo do tvary Jingeh izoterem, u¥ivenych u sorpoe ply= -
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V grafickém vyifilend se pou¥ivajf rozdélovaot diagramy.

Neékdy je koncentrace ve fézi ménise vztehovéna na hmotnost suchého nebo

szbotnalého minide v dand forms. Velidiny (6.3=4) a% (6.3-8) 8s patilidnym zpliso-
bem upravuji. : :

6+3+24 Popis a vypodet progasu

V obvyklém uepoi‘édéhi protéka kapeline vratvou ménide, ve které se postupnd

zachycuje pfechdzejiof ion . Po nagycent niéniée ndsleduje zpravidla promyti mBe

nide a desorpce (eluce) zachyceného iontu. Méni& se pek Je#té mi¥e regenerovat
do pivodni formy. ) '

PFi aplikaci etupﬁového modelu ae zai’-izer{i kolonového typu (obr. 6.3-la}

‘charakteriguje podtem ronovédingeh stuptid, kterymi by se doséhlo stejného d¥le-~

ni,a vymezuje se vyska vyplné ekvivalentni rovaovéinému stupni

C hpg = h/n ' Co (6e3m11)

_ 5-1..;\;\\\ \\ .:__ E'{,t | | aV=VYar
i : Zl\\\\\ - ' 'c.';_-i'_t-i

%
%
]
?
/|

e

PN NN

Obrs 6.3~l. Schéma sorpce ve vratyd o __

a) schéma neustdlensdho procesu s vymezenim vysky ekvivelentnf rov-
novéinému stupni o

b) stupdovy vypodet rozvinutim v 8nse

¢) Jededl rownovéing stupefl

Joho podil vyiky néplnd & podtu rovnovézngeh stupfd. Popsens uspofddéni je pek
pledstavovéno neustdlenym vicestupiovym rovnovdinym kontaktem. X vipodtu 86 na=-
bizL rozvinut{ do posloupnosti % Gésgvjoh Antervald Ax =T/t podle sohémetu na
|, 0bry 6e3=Lb; ste jnym. Zplisobem, jako u dFive probimanygch neustdlengch procesd.

KeZdy z uzll se podltd jako rovnovéin;f_stupeii. 59

Podle znadeni na obre §.3~10 je bilanoe'slo'i'ky ive vratyd g a Sasovém
intervalu t : I -
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oty e

: AV(O 8-1 t-l a ﬂ’t) B o AV(O ﬂ,t-‘l ’6‘ B't-). . ) (653-‘12)
kde AV = VA-r a Av pi‘adatavuje ob.]em ménide ve vratvd visky ekvivalentni rov-

povéinému stupni. Rovnice plat{ pro viechny pi{tomné slo¥ky i=l,..+,0. Rovnice
eloktroneutrality pil pritoku xepalnd fdze konstentniho sloZeni bude

Y syl = Zzioo't =0, : C (6e3m13)
a ddle platl podminka’ ¥onstantni kepacity m¥nide
"’i“i = 3 ’i" =% - (643=24) -

ste;;né jako u popisu exirakce bude jedna z uvedenych a2 rovnic linedrnd zévisld.
Pokud 1lze pfedpokiddat, Ze rovnovéﬁné vstahy lze zapsat ve tvaru Nikolského rov="

. nige, ziské se deldfch o-L rovnio

1/g " l/z 8, t 1/= ' L
%= G et T G ey 1 @k (603e15)

Referenini sloikou J bude :i.ont pivodn# obsaﬁeny v méniéie

Zpisob Fedeni soustavy rovnic byl ukézén v _oéa_t.6e2 o3« pro extrakei s mezi=-
fézovou vymdnou dvou slofek. Opakovénim vypodtu pro viechny stupnd a tasovéd in-
tervaly se ziskd damsovd zévislost koncentrace lontd ne vystupu ze zeffzeni. U
sorpee se ziskejl prinikové kiivky, u eluce eludni ki‘ivky‘ Naopak ze zmEfenyoh
kfivek se 44 urdit ekvivalentni podet rovnova#nych atupnﬁ. Charak’cer:.stické tva~-
ry k¥ivek joou uvedeny na obrs 6+3=2.

Obro 6+3=2. Prinikové (a) a elndnf (b} kiivky
Pebod priniku

grafickd zakresleni jednostupfiového procesu vymény slofek je etejné, jako u '
extrekce (0bre6.2-4)s Tem jeme si ukémali, Ze po eliminrei jedné ze $tyb proméne
nyeh v rovnici chemioké rovnovéhy se ziskd rovnice wowmovdiné &dry v rozdéloves
cim disgramu e perametrem koncentrace druhé sloZky ve vodné Tfdzi, jeko analogie -
rozdélovaciho diagramu fyzikéin:[ extrakec. Je viak moZnd jit jedtd ddle a elimi-
novat 1 tuto koncentraci pomocf podminky elektroneutrelity. Ziskd se pak zdvis-
lost ca na &, @ perametrem 0y Podminka konstantni hodnoty g odpovidéd pili vymé-
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’né iontl stejného néhoje konstantni iontové'aile&

Polkud 'za = 2z, = 1 pfi konstantn{ hodnotd K

ah ® ab' ' doaazehim 2 (6e3~13)
a (6e3=l4) do rov. {643=8) bude - '

@ gp ¥ O ob/qa T, = °a(°o-°a->/°a<?o-?a3 i | | (643=16)
a po‘vyjédﬁeni | |
'-‘-o;ab % oa/(oo (=)o) (643=17) -

se zialkd rovnovéénd zdvislost ve tvaru. LangmuiroVy izotermy, obsahuaici pPST8=
metry s °0 .

- MiZeme se také setkat s blnérniml rozdélovacimi disgheny v relativnioh zlom=
eich J

Xy = og/log o), oy, = B’a/(a’a + 5, '(5.3.183

Pro 2, = 7, = 1 se dosazeninm 0g .= Xy Sy °a = Y °0 do rovnovAZného vztahu
(6e3=17) ziskd analogie ravnice (5. 2-24)

Yﬁ = %ap a/ [1+ (“ab = l) X 1 ._  {6.3-19)_

Pro konstantni hodnoty co, °O bilanéni rovniue bude

Yo _" Yo = - (Vc‘o/‘f oo ) (Kgy = Xg0) (6.3-20)

~ kde index ¢ znagni vstupni a1l vystupni proud.

Zakresleni jednostupiovd sorpee v obou typech rozdélovascich dlagramﬁ je na
obre Ga3=3. Zakresleni eluce je ansloglcké zakrealeni reextrekce na obr.6.2=4b. .

[t' Ea ] ‘ ‘ [t,EOJ CU
CO ’
3 Va| -
VCD
®
Cap*0 — Yap= 0 i i

Obre 6.3=3s Zakresleni jednostupiiové sorpes.v rozdélovacim d1agramu
a8} v melérnich koncentracich
b) v relativanich zlomcich
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7. Kontinuédlni protiproudéd stupfiové procesy

% hlediska vzédjJemného styku fdzi Je protiprbudé uapoPsdéni nejrozsiiPens jéim
zpisobenm pouiivenym p¥i dsliefch procesech v heterogennim systému. Tyte procesy -
rochou prdbihat kontinudlng (v ustéleném stavu), veddkovE nebo polokontlnuélné
stejn® jako jednostupfiové procesy probiranéd v predchozf{ &dsti. Uskutedfiuji se v
kxompektnich zafizenicfi kolonového typu nebo v jednotlivych kontektnich’ stupnich
vzé jemnd propojenych. V kolondch dochézl’ bud k opakovenému stupfiovému styku nebo
" gpojitému etyku fézdl. Stqpﬁovj styk je reslizovédn pomool pater nebo vestaveb vy-
mezujicich oddélenéd prostoiy, spojity styk je dosshovén napf. tokem fdzf po vy-
plni.

V této kapitole se budeme zabyvat kontinudlnim ustdlénym stupliovym stykem fé- .

ale Popis a vypodet vychdzi ze zdkladni p¥edstavy rovnovéiného stupné v proudech
féz1 mezi stupni se neuvaiuje sdileni hmoty.

Primyslovd zadizeonl nesestdvajl vidy ze stupid, pracujfoich jako rovnovéiné.
fasto ziskand koncentradni zména neodpovidd dosafeni rovnovédhy. Nieméné koncepce
rovnovéinych atupnﬁ Jje rozsdhle pouﬁivéna, zv14818 v névrhovych vypo¥tech, k ur-
govéni poétu rovnovéinych atupnid (taoretickjch pater), potfebnyeh pro ZAddenou se-
paraci. Ve spojeni & Wdinnosti stupné (zaloﬁené na ryohloatl prostupu létky) Be
urduje podet skutedngah stupiii.

7.l. Popis procesg

7.1.1. Uspofdddini progesu

Schéme jednoduchého protiproudého stupnového uapofédéni je zakresleno na
obre Te.l~l & je charekteristické pro procesy, ve kterych protiproud druhé féze

- Qbre 7el=l. Schéma jednoduchého protiproudého uspofAddni

Vi 84 Lo
1 .
. ; Ly vznikd phivéadEnim deldd 1atky. |

2 U _absorpoe kapalnd féze (rozpou§tédlo)-L je pPrivddEna

do hornfho stupnd 1, na opadném konei do atupné n je privéa-

’I“if‘ déna plynnd fdze V ., (surovina). V prostoru stupng dochézi
k k rozpoudténi plynnych slo¥ek v kapaling a syaceni plynné fé-

- ze paremi rozpoudtédla, Obvykle se pou¥ivé mélo t¥kavé roz-
ER P poudtddln k zemezenI jeho ztrdt. V ¥add pfipada lze- zanedbat
tapelné efekty vyvolané rozpouuténim sloﬁak a poveZovat pro-

n ces za izotermni. Mezi absorp&ni procesy se Padf i procesy
Vn*f* v Ln bif¥fei se protiproudéd kondenzaci par, kdy sloZky parni fé=

ze ve styku s kapalnym rozpoudtédiem kondenzujl.

Stejné uspoiFddéni jeko absorpoe mé i obréceny pochod,
kdy dochézf k obohacovéni plynu nebo péry sloZkemi plvodné pi#{tomnymi v kapalnd
fézi. Obvykle byvéd k vyt&stiovénl (piehéndni) pouZivdn zahfétj vzduch nebo vodnd
pdrae a proces nebyvé lzotermni.

Prosty protiproud Je rovnd% zékladnim usporddénin protiproudé extrakce a vy~
luhovéni. Podle obre T.1-1 je Ly piivéddéna aurov1na, Vj 4y oxtrakéni rozpouétédlo,
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L, vysledny rafinét-a'vl extrakt. V‘séparacioh 8 tuhou fdzi se spifie ddvd ﬁfed-
nost opekovendmu styku s tekutou fézl, aby tuhd fézp‘nemuaela byt transportovéna
mazi stupnia

. V procesegh, ve kierém druhé féze systému vanikd &dstednou zménou skupenstvi,
ge zméne skupenstv{ uskutedfinje v pfidavnych koncovjch stupniah a vzniklsd fAze se
; vraai ve formé zp¥iného toku,

Charskteristickym procesem této skupiny je ustédlend protiproudéd stupriovd
destilace (rektifikesce), kterd je také ne jroziifend j8im ddlicim procesem. Schéma
jednoduchého stupfiového uspoifddéni je na obr. T.l-2a2. Surovina F se piivadl jako

-Obre7.1-2. Schéma proti-
proudéhe uspo-
F4ddnd s kon~
covymi d8lidi
zpé&tnéhe toku
procest '
a)rektifikece
b)frekénd exw

trakee

bodndt vstuphi‘proud do
nédst¥ikového stupn® f. Do
stupn® n+l (vabdk) se pii-
védf tepelny tok §, a

~ venikld parni fdze V stou=
p4 protiproudn® proti sté-
kajlel kepeling L. Ve
atupni O (kondenzdtor) pé-
ra z prvniho stupné Vq
odebirénim tepelndho toku
QO ‘talespoll z g4sti) xon-
denzuje a vraci se jako
Zpétny Lok kapaliny Ly do

_ l.stupn&. 7 kondenzdtoru,

_ . : piipadnd dilife zp¥tného
toku zedazendho za kondenzétorem, se odebird destilédt D, z vafdku se odebird ka-
pelny zbytek W Stupn® ned pfivedem suroviny tvo¥{ obohacovaoi &ést, stupnd pod
piivodem suroviny ochuzovaci %ést za¥izeni (vzhlaedem k odd&lované tékavéaéi 8lof~
O

Vn+1 f £ Ln
Oy~ nrtf—e= W

Kondengzétor (stupell 0) obvykle pracuje jako totdlni (obr.7.1l-2e), kdy vedke-
ré phra Vy 2. l.stupné zkondenzuje a z d¥lide zpétného foku (ktery zahrneme do
stupnd 0) g odebird kapalny destildt. Z percidlniho kondenzédioru (deflegmdioru)
se odvddi jsko deetildt nezkondenzovand 34st pPivedend péry = obvyXle se piedpo=
kl4dd, %e kondenzdtor pracuje jako rovnovainy stupen.‘Je moZné uspoeidddni, kdy
veikeré péry z l.stupng se odvédégi a do 1. stupné gé pPivédt kapalné surovina -
(ochuzovaed kolona) e
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Vai#dk (stupen n+l) je obvykle moZné povaﬁovat Za rovnov4iny stupen, ve kta-
- vém dochdzf k S4stednému odpateni piiteklé kepaliny L. a péra Vaey 8@ vraci jako

i zpitng tok pArvy (obr. T.l=28)e U v3téich zafizeni se vyakytuj:t uspoi‘dddni,
kterych kapalina odtékajfel % nejni¥Siho stupné kolony se v sésobniku rozdslf na
. odvéd¥ny produkt a na ¥det odvddinou do valdku. Ve: vardku dochdzi k odpafovént,
. ale neustéle je udrfovéna kapelnd zAdr ve vai‘dku, eby nedochézelo k vyveovént
''! mdo suche", 2 hlediska vyipostd se takovy vebdk povaZuje za totdlnif. Jsou moZnd

uspoi‘ddéni bez vardkuy V prvaim piipadd se surovine privédf jeko péra do stupnd

n (obohacovact kolona), v druhém p¥ipadd je moiné topit p:!-:(mou parou piivddénou
. do stupn¥ n se zechovdnim néstP¥ikového stupnd.-

NéstFik suroviny miife byt kapalny, parni nebo smée kapaliny e péry- (a:[aka-
né rovnovéinou destilacf do prostor: néstiikového stupns). Pokud ndetdik nent
pFivéddn do prostoru stupnd (petra) s intensivnim stykem fdzi, sle do prostoru -
mezi patry, je treba uvaZovat, $e kepalny ndsti‘ik (8éet) pFitéké na epodni pat=
r0, smetimoo parni ndatfik (34st) prichéz{ na hornf patro vshledenm k p¥ivodu né-

" slfikue PFi slofitdjiim uspofdddni mbie byt v;(oa vstupnieh boSnich proudd rizné= |

ho sloZenf pPivédino do rbznFch atupnd. '

RovnZ% mohou byt z riznjoh stupnd odeb:[rény jeko bod¥ni vistugni proudy Sds-
11 kapalnd (BL) nebo parni (Bv) féze vystupujiel ze stupn¥. Kromé ldtkovfah bol-
nich proudd je mo¥né uvefovat 1. tapelné bo¥n{ proudy v jednotlivych atnpn:tch,
reprezentujiel vyminu tepla & okolim. Obvykle kolomr byva,ji dobfe tepelnd :I.solo-

vény a ztrdty tepla neni tieba uvalovat. S

Va aschématu se mohou wyskytovat 1 pi‘idavné kohoové taﬁeiué vyminiky na oh_-

. ¥ev ndistfiku, zpétného toku, ohlazeni destildtu, mbytku, nebo bo¥nf vyminiky na

ohitev nebo chlagenf bodntho vystupniho. proudu, ktery se vraof na tém¥e nebo ji-
ném nistd zp&t do zai'-iseni.

Stedné sohéme jako pro rekt:.fikaci (obrs Tsl-28) se mbie uplatnit ! pro

- abgorpei . am,jenou 8_vyvedovénim, Pokud odchézeaici péry vy nelcondennuji 8 I0%=

poudtddlo je netdkavé, vypousti se kondenzdtor (stupen 0).
Podobné sqhéma sndzornuje frakint extrakni (obrs 7.l=2b), kterou se a¥1y

. 8lo¥ky mezi dvd omezend misitelnd rozpouﬁtédla. Surovina F se pfivddl jako bodw

. n{ proud do vnit¥niho stupnd £ a aloZky se rozdélujf, mezi refindtové & extrakini
rogpoustidlo. Extrakt V, ee vede do aeparétoru rozpoustédia, kde se odstranf vele

ké &dst rozpoustidla Svo a vznikiy proud vl ee mechanioky rozd¥li na zp&tny tok
Zg & produkt D. Musl se odeiranit tolik extrakéniho rozpoudtddla, aby aloZeni
proudu Zg odpovidalo homogenni cblasti refindtovs rdse. Proud z 88 doplnf reafi-
ndtovyinm rospouﬁtédlom 8@ vraci se jeko proud Ly do l.stupns. Rozpouﬁtédlo S,

ae miZe zisket = regenerovendho rozpoustidla SL n+1 PO doplndni erstvym ros-
poudtddlem S; o DE1Li¥ oxtrektové fhze je obdobon ‘kondensdtoru u rektifikace,
odebird se rozpouét&dlo mfsto tepla, a je obvykle tvoi‘sn rektifikasni kolonoue
Obdobné usporddéni je i na opa¥ndm konoi kde atupen n+l je slofen Ze seperdw
toru rafindtového rospoudt#dla, meshaniokého d¥li¥e rafindtového pcroduktu 8 mi-
siZe extraktového mzpouétédla.

_PPi konkrétnich uapoi‘édénich mohou byt nékterd prvky koneovieh A¥1izd nebo
celé A%llde vypuﬁtény. Naopak se mchou wakytovat daléi bo¥ni proudy, vatupnt
nsho vystupnl. .
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“Pro Jednoduﬁﬁi %épls osna¥me pfemenem ozna&u:jicim proud tok :!.étkového mnof -
atvi smSal nebo slofky 1 v tomto proudu, tJe pro latkovy proud Iy vystupudici ve
-~ stupnd k osmalme J, = ,jk' Igy * “1 o Pro sapsdni bils pnd k (k=0,1,,.1)
uvaﬁma obeony pfipad atupné 8 hoénim p¥ivoden & v;fatupy podla obr.?.l-Jo

Obre T.1=3. Schéma pro bilanc:l obecného atupné

_1;___ ‘ Bilance 14tkového mnokstvi sudsl a glodky 1 bude
N (v ustdleném atavu)

h—o O |

e k, e ¢ et t e tIpt Vet Bm: By = M
'?" -t . Fk l  (Tel=l)
Pt oyey L Tt Pen Ve T Tae  Var * Prue * Bowt
o ® My ‘ (4 =2 1,2,0000) | (To1=2)
nebo po zavedeni moldmieh slomkﬁ :

By * X1 k=11 * Vs, eaVienr * Fphy t YT * Tulre * YuPwe * famd

513 1,260.0) {7.1=3)

'Entalp:lckd b:l.lanoe bede

By * in,k-l— “v,k+1 = E.bk iy, * By + HBw: + & =By ' (Telod)

nebo po zaveden{ nolérnlch entalpii

heeFi "'hr_a,kwll‘knl * Byeafien Pl Pt Pl Pndue * % % P

(7.1'5’
Tepelny tok je uvajovédn Jako vystupni. Bovnicemt Je rovnd% defiriovédn emdany
proud ﬁk' Uvedend bilandnf vatehy lze zapaat obdebnd v hmotnostnie vyjddPtent.
K styrudnsifmu sdpisu téchto i dalSfch bilanci definujeme matice-sloupse o c+2
Fddeich pro intensivni a extensivnl velidiny né;aie;!ici ldtkovému proudu J &
pro tepelny_ prowd Q. ,

T 1 _Jk i [ o |
| ) 0% 1k 0
- R | Iy 0
(,'Jk) 2| o (g )=] . Q= 1| » (7:1=6)
[ ] . L] -]
. : - . °
Badx Tak | ?
B | | B | | %

Pro létkové proudy Jy plati
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A3) = g (x) _ : (7.1~T)

Bilance (7o1-1) a% (7,1=5) lze pak zapsat maticovou vovniod

(Fk} + (Lk"l) + (vk"'l) = (Lk) * (vk) * (B.Lk) + (BVR) * (Qk) L (%) (7+1=8)
.Defil.nu;]a se Qiferandnf prowi Py v prifesu mezi stupni k a k-l ‘(obr.7.1»3) rovni~
el ' ' '

B) = (B) = (yy) I (7419

. Biiance pro stupnd k afm (k < m) 1ze zapsat

m

[ “'3’ Y lyg) + gy = M) + () + § (Brg) + (Byy) + @)
J=k =k (7.1=10)

kterd pro k=a pi‘-echézi v rovniol (7.1-8), Pokud boﬁni proudy (létkové i tepelné)
budou v sekei stupfid X a¥ m nulové (Jadnoduch# protiproud), pak podle rovnice
(To1=10)

(?k) = (Pk"'l) B sos B (P +1) (791"‘11)

' ‘Buanoi Pro mm zapiﬁeme pro glo%it¥jsL a obeuné,jﬁi uspni‘éddni podle
obr, 701"% .

(S, + (V) = (o) + (D) + (Qq) + (Sy,) | | (721-122)

0dtud diferendnt proud

(B1) = (D) + (4) * (8yp) = (8) : (7:1-13)

Pro kondenzédtor podle obr. T.l=2a bude (Sv ) = (SL) = (0),
Deﬁnnje se (vn3J¥1) pomdr zpétného toku kepalné (té%é:‘.) féze

R = Ly/D - | (7.1-14)

Jako pomér létkovdho :moﬁntvi gpdtného toku Ly a homiho produkin D, Pomoct tak-

to definovaného pom¥ru zpiného toku lze vyjddrit toky proudd

Ly=RD . (T.1-15)
7 = (R + 1) D+ svo - §, ] ' ' (Tolwl6)

3 pen.ntl op¥t zapldeme pro sloXitdJ&L uapordddnd podle oby,
7.1-2‘b. Po dosazeni (le) = =~ {(Q) i

(Sy) + Tg) + (G = Wpg) + W) 4 (5 ) | (7.117)
Diferenini proud _ o ' -
(Pp) = = (Fy) : ~ (7.1<18)

kde podle (7.1=17)

(Pw) e (W)= (%) + (SL',n-l-l) = (sv) . (701"19)
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Pro va®dk podle obr. Tel=2a bude (SL n+1) (sv) a (0),
Z bilance stupfd 1 a% k a ¥+1 a¥ n vyplj'vé podle rovnie (7.1=9), (7.1=10),
(701"13)

k=1
(Be) = () + §  (Bry) + (Byy) + (Qq) = (Fy) - . {701=20)
| = , -
: ©oon : .
(Bp) = =(Pg) = § (Byy) + (Byy) + (Q) = (Fy) (7o1~21)
. J=k |
a obdobn¥ z bilance stuphid 1 af p
(0 = (Py) + (By) + ] (Bry) + (Byy) + Q) = (Fy) (7.1-22)

7.1.‘3. RovnovdZnd slolend fizi

7 Proudy vystupujfel z rovnovdiného stupnd malf rovnovéind slo¥eni. Vztah me~
£i zlomky sloZky 3 v proudech vystupujicich z rownovdiného stupnd k lze zapsat

pomoei rovnovéiného rozd¥lovactho pom#ru (viz odst.2.1)
V' Kikxik ) . (4 = 1ly2,06e90; k = 1,2,000,1‘1} (7-1-23)

nebo pomooil relativnihe rozd&lovaciho po:ﬁé:m
3 o < (To1-24)
Tik * e 44e)*ix .

kde ) = -"11:/’31:' Ty = Xyl Ty

Vztah nezd toky sloZek v proudech rownovéingch fé.z:( ge zigkd doaazenim
yik = Vik/vk, Iik = Lik/Lk do mmice (701-23)

Vi = Syl Ly = Ay Vay , ) (7.1225)
kde _ :

Joou operadnt faktory. Ndzvy téchto faktord ne;jsou zcola gjednocend, Obvykle Aﬂ
se nazyvd absoxrpin{ faktor a S:Lk stripovaci faktor, podla operace (abeorpce},
ktend byly pivodnd zavedeny.

Tolade Stupnd volnostl

Uvaiujme, %o v soustavd stupid 1 a% n jsou zarazeny sekce stuphd s dvéma
{pribéingmi) vatupnimi a vystupnimi létkovymi proudy v protiproudém uspo¥ddéni a
ddle atupnd & boiniml ldtkovyml proudy. Omezime se na obvyklé 'uspoifdddni, kdy u
jednoho stupn¥ Ja maximdlné joden bodni (wstupni nebo v¥stupni) létkevy proud &
Jeden tepsln$ proud. Oznafme m polet vatupnich a n’ ‘poet v¥atupnich bodnich ldt-

LTI

113




kovyoh proudd a m’+ m’’=m n. Pofet stupit volnosti podle (4.3=2) jo

Ny = ) Ng =N+ X, (Tel=27)
e .

Po dosazeni za stupnd volnosti N: stupnd typu b, ¢, 4 podle tabededw? z;fa..__

kéme

YN = (n-m) (20 + 6) +m (30 +8) +n” (20 + 7) (71-28)
a

" Pofet identit bude podle (4e3=1)
Ny = 2(n = 1) (6 +2) ' '(7.1-29)'
a podet sekol opekovengoh stupnd téhof typu b za sebou
No =m+ 1 | ' (Te1l=30)
Dosagenim do (7.1-57) se ziskd podet stﬁpﬁﬁ volnosti
N, (1,0) = 2(nem) + m”(e#l) + 20 4 5 C (7.1-31)
Pro jednoduohy protiproud mezi n stupni Je podle (4.3=4) po¥et stupn® volnosti
N, ,n) = 2n + 26 + § (Telw32)
Pokud budou zehrnuty jestd konocovéd dé:!.i&e O,n+l, bude podet stupnd volnosti
N’V {(O,n+l) = Nv {(1,n) + Nv (0) + Nv (n+1) =4 (6 +2) A(Tedw33)

V pii{padd rektitikece je t#eba zahrnout konsovd stupn¥ O (kondenzdtor s d&-
- 1iZem proudd) a n+l (veldlk)s Podle tab. 4421 8 4022 jo :

N, (Oy = (0+4)+ (0 +5)w (d+2) mag+T (Te1e34)
Nym+1)=0+4 _ , (7+1-35)
N, (Opn#l) 22(n +m) + m“(c + 1) + 8 (741=36)

PPl Sdetednd speoifikeedi Jjeo nutno =zadat tlak ve vieoh Zlenech (n+3 ﬁdajﬁ),h

bo¥ni tepelné toky (ztréty) v rovnovéinych stupnich a ds1isi zpdtndho toku

(n+ 1 ﬁdajﬁ), ﬁdaje © vatupnich bo¥nich proudech (m”(c + 2) ﬁdajﬁ), ﬁda.ja o.

mnoZetvi vystupujioich proudd (m - m"idajd). Zbyvé pek redukeveny podet stupnd
volnoati, ' ‘

Nop (Op n+ 1) =m+ 4 , ‘ (7.1-37)

Podle speocifikace zbyvajileich velﬂ_&in,dél:(me vypodty do dvou skupin. Do
prvni zafazujeme vypolet dileni v daném za¥fzeni (provozni, simuladni vipodet),
kdy je zadén podet stupnf (1 4daj), umistén{ botnfch proudd (m ddajd), tok de=
agilatu nebo pomdr zp¥tného roku (1 ddaj), tok tepla do vafdku febo meximilnf
pritok par (1 Gdaj) a tok tepla z kondenzdtoru nebo teplota destildtu (1 ddaj).
Jo mo¥nd zadat kromd toku destildtu sou¥asnd 1 pomdr zp¥tného roku. Pak nelze
zadat tok tepla do va¥dku nebo pritok par. Poditajf se sloZeni vystupnfch proudd.
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Do druhé skupimy patf fav. névrhovy vipedet, kdy je zadén pomér zpttndho . -
toku (1 &daj), teplota destildtu (1L Gdej), umfsténi bo¥nich proudd ve emyalu ope-
timdlnfho umfstini vatupnich & poZedavikd na umist¥nf odbiri (m Udajd). Zbylé &va
stupn volnosti se vyuiijf ns phedepséni d¥leni koncentrasnfmi fidaji tykejfoimi
sa destilétu a zbytku. Politd se pak poSet pot¥ebngeh atupnt. Je mo¥né i pro sie
muladni vypodet zedat koncové déleni dvime $daji, delsimi zadenymi ddaji zletévé
podet stupnf, umist¥ni boZnich proudd e teplota destilétu. Tote zaddnl nemuai
‘w4dy mit fedente ' :

Z toho, %e lse zadat pouze dva konoentrasni ﬁda.ia ve v¥atupnich proudech,
vyplyvé, %e lze predepsat Uplnd slofeni destildtu a zbytku pouze u dvousloZkove
smési. U d8lenf viceslolkové smési ve vitiind pfipadd se jednd rovnéf o vzdjemné
_odd¥leni dvou sloZek, 1av. lehké (t¥kavd3jsi) a 1¥%¥ké (mén3 t¥kavé) klifové §lo=
ky. Dve atupn® volnosti, které jeou k diaspozici p#i projek¥nim dkolu se vyuifvaeji
k zadéni rozdsieni tdchto dvou sloZek, kdyf se poZaduje, aby povéind - 848t lehkd
K11%ové slofky odchézela v destilétu a plevdZnd Sdst t&%ké k1idové sloZky ve
zbytku. Kromé klifovyeh sloZek mohou byt piftomny selofky lehké (tékavE J81 nei
lehkd Klf¥ové slo¥ke), $8%ké (ménd t¥kavé ne¥ th¥ké k1fSové slofka) a stlednl,
Jojicnt t¥kavost je mezi tékevestmi KliSovych slo¥ek. Délenf sloZek do konsovgoh
proudd (produktd) mb¥e byt oetré (pevéind ¥dst odehdzi v jednom proudu) mebo
neostrd, ’ ' '

Vv processash jedno@uché,protiproudé extrekoe nebo abadggae po ddetedné ape~
oifikeei velidin: tlaku ve viech stupnfoh (n Udejd) bodnioh tepelnjeh proudd
(n Gdajh), fdajd o vetupujlol surovin® (e+2 (dajt ) & intenzivnioh veliZin roz-
pouditédla (g+l Gdajd) zbyvajl podle rove (T.1=32) 2 stupnd volnosti. PFl vypate-
tu dileni v daném za¥fzen? lze zadat kromd po¥tu stupnt bud ddej o pritoku roZ=
poustddla nebo jeden koncentradni ddej. P¥L ndvrhovém vypodiu lze sedat d¥lent
dvims koncentradnimi tdaji nebo misto jednoho koncentraintho Udaje zadat pritok.
rozpounstddla. '

Pro rovnovéhu kepalina-péra se pouZivéd pro dvoeusloZkovou smie antal;iickj
diagrem & rozdélovect diagrem jedné (obvykle tékavtjB4) sloZky. P¥i projekdnim
tikolu lge piledepsat {iplné slofeni destildiu & zbytku, graficky se pek urduje
podet potfebnyeh stupnt v entelpickém diagremu (metodm Ponchonova—Savari‘tova)?a
nebo rozddlovacim diegremu (metoda Mo Cabeova - ‘Thielova)sz.

Heseni vyohdzi z postupného vipo¥iu od stupné ke stupnl se stiidavim uplate
fovénim podminek fdzové rovnovdhy mezi proudy vystupujfeimi ze stupnd & z pod-
minek diferen¥nich proudd (bilénci) v prifezu mezi stupni, jak je aghéﬂa_tinky
zakresleno ne obrs Te2ele

Vy,'idema-li. napfa & Gplného urdenf- kodeovych proudd I, & vl', pak je tim pod=
‘1o rove (7+1=9) urden diferenini p_roud maticovou rovniedl

1 | -l ' 1
Py | AR | @ Vigy Viga | - e | *ux (Te2-1)
bp, kel By i+l | by

zapaahou pro K=0. Z podninky rowvnovéhy (viz kap.a) ae wrii nezndmé intenzivni
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Obrs Te2=l. Schéma vipodtu od stupnd ke stupni

velidiny provdun In. 7 podminky diferenf.‘.niho proudu
(7e2«1) pro k=) a z podminky, ¥e proud A\ Je proudem
vystupujiein 3 rovmovéiného stupnd, se ur&i\s\ijn;l:l’.-
¢f velitiny, popisujied oba proudy v prifezu mezi
stupni 1 & 2. Takto se postupuje, ai se doadhre zaw
dané hodnoty koncového dileni ve v¥stupniam proudu
(Iy)e Podet takto uskutedninfeh krokd (n) odpovidd
postu rovnovéingch stupnt. Pokud u nkterého stupnd
- (k) se vyskytuje bo¥ni proud, novy diferan&ni proud
ge urd{ s bilance

(Fy) = B + (B) ' (Te2e2)
kde bodnf proud By mliZe byt vstupni nobo -v¥yatupni,

1étkovy i tepelny. Postupny vipodet lze uskutednit -
i od opadného konce, ne¥ je ukdzéno na obr. Te2=l.

© ¥ této tdeti budeme k urdenf slo¥enf dvouslof-
kové embei pouZivat zlomek t¥kevdjsi slo!ky a8 index
elodky v sépisu zpravidla vynechévat.

T:241s Sekae 'stu@' e_proiiproudym tokem fdsf

K zekreslenf bilandnfoch wvatehl od entalpiekdhe
diegremu se vyuZivéd rovniee (7.2«l)s Stay jednotli=
vych proudi se zekresluje v dlagremu body
' Viwr ieens By ien)s D@t Brgeds Prey (5 k+1'h? k+1)*
lsffaimi na p¥imae. Hesi u.seiikmi, vymuenyni témito body, plati pdkovﬁ pravidls
{vis odqt. 2.1:3s)e Pro usek atupnﬁ Jednedughého protip}'oudu bez boiniech proudd
Je diferendni proud Py kopstentni (7.1-11) & soufadnice bodu P, jeou astejné pro
vieghna wvafovand k. Z predpokladu fisové rovnovéhy ve vistupnich proudeeh vyplfs
vé, 3o Wody V., I, lei{ na Saréch neayeenyoh fézi a odpovidaji isoterm. Na obr.
T+2=2 jscu sekresleny body Vy, Iy, P, pro k = m, mtl odpovidajlial jednoduchému
protiprowdu. Bod P, mde lei{ v homogenni oblésti péry, miZe viak leZet i v jingeh
Sdetegh dlagramu. Ha obr. je séroven sakreslena projekae do rosdilovaciho disgre-

~ mue Bedy ¢ soufadnioioh (Zy3 71«-1) lse prolokit pracovni Sdru representujfel bi-
lonei alediky i podie (7.2-1) ‘

. Iy Peed Bip kel .
Vi,rm. 7_"1:-»1 Xy ¢ —vk';,_—"— | (Fo2e3)

Z bilma@ atupaﬁ 0, kondensdtorn, mé bod Py ﬂouﬁ&dniao (Bnghm_) vritend rov.
(7«1&33 - ,
Py “a ) %. . (To2e4)
Bpy, : by + Qy/D

2alk tople pedle (T.l=12) a (7.1=13)




QG # D (hpy = By) = Vybyy = Tghyg = Dy | (7+25)
Po dosagent 5 (7.1-15) & (7.1-16) sdokéme rovniei
B u (hy = hyy)/ibyy = Brp) < ’ (10263 -

slonifof k urdent soutadnice hy se zedeného R @ naopak. Pro totélng kongonsdtor
déle platl y; = X, = Xp, hyg = hy & podle rovnice (Te2=5) )

ao = ¥y (byy ?h:.o) _ - (T02=T)

Body Py, Dy Ly Iys ¥y, Jeow mekresleny v entelpiokém disgramu v pravé Sde-
ti obr. Te2=2b pro totdlnf kondensdtor & na obre Te2=20 pro rovnovéiny kondenszé-
tor. Budoueli nésledovat dalss stupns bes bolnich proudd, sdestane pro n& PePy.
No. obrdscich jeou déle sekrasleny priméty do rosdélovesciho diagramu. Z rovnice

(7e2=3) po dosesent Py %p, = DSp podle (7.2=4) vypljvé, fe pracovni ¥dru pro Y-y

oi stupnd ndsledujfol sa totdlnim kondenzétorem protind GhlepF{lku y = X rosdé-
lovaoipo disgremu v bodé (xp} wp) &V p¥ipadd rovnovdkného kondensdtoru v bodd
(Vn; yn)‘ . -

2 bilanoe stupnd n + 1, yaidku, mé bod Py B P, souradnice (Zgi Dpy)y Uc~
Sené rovmiel (7.1=19) -

Spat | xy

Fnel =¥ o (7.2-8)
bp,nel - by = Q /¥ ‘

" Sok tepla podle (7.1<17) & (7.1-19) buds
-_%"%“hﬁ"‘f’_’ml"v,mz‘l'n"m'*“u o (Te29)

Pro tovlal watdy adle platf %, = Ty = Ypuys Pin = hy' & podié rovalce (7:2=9)

Q4 @ Vi (y,ma =P1a) | (7:2-10)

Bady¥ Pys Wy ooz Ipo ¥, Jeou gekreslony v lové Sdati _ebr.'r.z-ae pro rownovaiing
eaddl. Pro sekei stupdd bes bo¥nich proudd gefagenjeh pred valdkem sOstévd
Py 2 .. N obrdsku je rovadd sekreslen promit do rosd¥levaeiho disgrean. Proe-

n
* sovnl. 8dra (T.2=3) protind {nlopFiiku ¥ = x rosddlovesiho diagremu v bodd
. ’ .

(Zygh Eg)e
uieto toponi ve vai‘m 1se poulft i piimého topeni perou méml tiékevé slolky
uvédénd 8o poslednfho stupnd kolony. Hemd-13 tonto stupem Eddny bo¥ni proud, pek

giots bilanga (7+1-8) pro k @ me BOdY Vnys Ins Fur ) @ Py,q) Jsow sekresleny
'v ontaplickém dlegremw v levé Bdsti obr. To242b spolu 8 primbty do rosdilovacihe

dlogremn. Bod Py, B4 podle (7+2=1) soutadnice “P,m‘-l.“ (Ype1 Vael “.’nl‘n)/(vurl"
- ih);h?,nol = (hv,m-l o ol )/ (Vg = Ly) @ pragoval ¥éra (7.2-3) protind

nloptitke ¥ = x rosdslovaciho disgramn v bodk (3p n4 %p as1)®
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Obre 7622+ Poukit{ entalplekého dlagremu X aakraalen:( a) sokee atupad
e iha protippoudn, b) to ﬁlniho kondensdtoru a valdru 8

péry Fovnovd
m pi‘ivodan 3 v:l!g iného kondonsdtoru a vafdku, d) stup
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Te2e3e Stupné 8 bho¥ninm gi-oudon

v jednoduchém uspofdddnt, kdy jedinym bo¥nim proudem je piifvod suroyiny do
stupnd £, budou leZet na p¥imee body Py, F Prere NHa obr. T.2-24 Jjo bod F s@=
kreslen v heterogenni oblasti kapalina - péra (surovina se p¥ivddd jeko emés ka= '
paliny & péry)e Mohou vbek byt 1 Jiné stavy nést¥iku auroviny. V névrhovém V=
podtu je zadén obvykle pomsr spdtného tokum (tim i poloha bodu Py) stav néetii=
ku suroviny (poloha bodu F), bod P ., Je pek prisedikem pfimek Py F & x = Xy

7 konstrukee primitd do rozddlovaciho disgremu je z¥ejmé, %¢ soufsdni o

 (xqi Yg) prisodiku pracovnich far odpovideji (konoentrainfs) souadnioim bodd
Q, 0 Q¥ entalpickém diagremu, kde tyto body jsou prisediky spojnics PyFP, .4
s daremi nasycenjch fézl. '

Piivedons suroviny do stupnd f je v grafické konstrukei v entalpickém diae
gremu rapresentovdno prechodem od bodu Py k bodu Pawl pfi kresleni bilaninich
pimek, v rozdslovecin dimgremu pfechodem 2 pracovnl d4ry obohacovagl d4sti nm
pragovni 3dru ochusovaei Sdsti. Z konstrukee je z¥ejmé, %o X dandému 481leni bude
ttoba miniméln{ podet stupnli, kdyZ spojoveod p¥iuke Vb protind spodnicd PyPpoy
v heterogenni oblasti, nebo xdy% v rozddlovacim diegramu dojde k o echodu 7 jod=
né pracovni ¥4ry na druhou p¥i *piekrodeni” prisedfku prasovnich sar. To znemend,
te pii sprévném umisténi piivodd do stupnd L plati pro tékavé j8{ alofku &

Xgp% TagS Xg, 21 * Yags YaqsVa, el Pi{vod mus{ byt uskutedn¥n ve stupnich odpo-
- yidejicich rosmezi spojovaaich piimek prochéze jicich body P, &P (pifimky NyPy
a NgP; na obre 7.2-28) nebo v rosmesi odpovidajicim prisetikts pracovnich Sar

s rovnovéinou darou v rozdélovacim disgremu (body W, N’ na obrs 7.2=2d).

Pri odvédddni bodntho proudu musi byt stav boiniho proudu stejnf jako etav
odpovidajlel fése 2 pFachéze jici do dalstho atupn®d, tj. ¥ antelpickém diagremu musi
byt totokné body Ty = Yy mobO Ty = Loy Unistdni odbdru musi bt zadéno tielom
stupnd nebo piibliingm sloeninm. : :

v pitf{padech yfee () bodnich 1étiovfoh prouds (vetupnich nebo vfatupnich)
jo tPeba v entslpiekém diagramu kromé bodd P, zekreslit daldich 2" riznfoh bodd
Py (ksfl) e pouditim rovnice {"7+2=2) nebo (Tol=k0}. Na obrs Te2=32 Je uvedeno uspo=.
#dadnt s dvéma vatupniml proudy (kepalnys = parnim), v entalplekén diagramu jeon
zekrealony body odpovidg.j:‘:ct diferendnim prouddm, bod Mg odpovidajiel em¥endmm
proudu bodnich pdetiikd a epojntos odpovidajlel pilensim. V rosddlovaeim disgre-
-1} 3aou-sakraslonyw9dpovidadiei prgcovni §érg. Na obre Te2<3b Jo uvedeno uspeffi=
aéni & jednim vetupnim e aviaa vgatupnfmi (kapalnym @ parnin) bo¥nimi proudy 8
obdobnym sekresleninm v ontalpickém a rosdilovacin aiagreav.

P#i nenulovgoh bo¥afeh tep elnfon proudeen (Btraty tepla) Jjeo ‘situace obdobnd
a ontalplickd souladnioce bodd P, \jude podle (T.1=13), (T.1-18) ak (Tol=21) pro
obohacovacl ddst (bes bodnfeh létkevieh proundh)

K=l

i 1 8 ° . . ; ’ ! . . .
by ® Bo * (Qq * }ﬂ &) R <6 (To2=11)
& pre oeh\mmei! st (bes b"o&nteh m;itkovf}oh proi_;dtﬁ? !
L Q 3 | ey’ ‘ 0212
p,k:_p-nwo;m,-la[* Q) (> ) 4 )

Keiddma atupni.'\ o_dn%:viu v entaJTpindi i agrem ‘_.’sw bod Py Ma obTe Te2=38 _5““1 '

o
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n @ : Q(R‘mi“)" R
| ¥ Nmin . i
|
nl"ll"l "'_‘-""'".—-"-—--—:—m—-—- ZF
0
0 Re R 0 -
- 0 Xy x, T 1 e

@a@. 1.2«-3. zm::renloni dituronén!oh bodt a precovnich Ear a) pro dva vatum’.( bol-
: ni proudy, b) pro chon vatupn.i a dva vistupnt (kapa].nj a paraf) hoﬂm

nf proudy, e) pro tepelné bolni vystupnl proudy, 4) pro meang ap&tu -
toky, e) mdvislest podtu stupl na poméru spitndhn tokuo

B
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tyto body sekresleny, strdty tepla = ndstPikového stupnd jsou uvaliovdny ‘Jokeo
ochlasens{ suroviny. ] | '

Z diagremu Jo patrné, ¥e v obohmaovaef S4sti se body Py 8 rootoneinm k vedeo
lujf od heterogenn{ oblasti a tim se smirem k ndstPiky zlepsuje d8leni, tjo si~
akaji 8¢ wELEL koncentraéni rosdfly prichodon fdse stupnénm. WHeopak v ochuzewaoi
8ésti tepelnd-stréty zplsobujl s klesajfofm k pribliXovént bodd P, k hoterogemni
- Oblasti a tim se ghordujo Alent smsrem k ndstiikovému stupni. Toto Je takd Gl
- vodem, pre¥ se nikdy k slepSeni dSlent sefazujl bodnt chladilie kepalns féze v

obohaeovaol ¥4ati m bodni ohFfvaie v cchuzovee! ¥dati Xolony. ‘:.

Te20d » Mesznt hodnoty zpstného tolm

¥ehledem. k polose bodu Py na piimge x = X, v entalpiekén diagrsmu lze naiést
deé meant hodnoiy pombru zpétného toku. i

Totdln{ zg tnf tok odpovidd situaei, kdy se neptivdds ani neodvddi ldatkovd
- prouwdy (D2 ¥ o B = 0), veikerd pdra ¥, 8¢ po kondenzeel vraci. Podle (7.1-9)
plati bilence

AV (Te2e13) -

@ & dofinlee R— oo, hpy) —» coy hp, — =004 V entalplokém disgremu spojnice s
diferendnimi body nehradf svislé pi{mky, v rozdélovecim dimgramu pracovni Sdra
bude mft pod}o ;‘ovhic (Te2=3) & (702e13) rovn_ic:l Ype1 ® X & splyne s dhlopris- )
kouo 2 grafioké komstrukoe (obr. T42=3d) jo ziejmd, Ze tomuto uspodd¥dni odpovidd
- minimdln{ polet potiebnyoh stuphd pro dané A¥leni, . :

Minindint spétny tok odpovidd situaei, kdy v urdité Edsti ze¥fzen{ se ‘nems-
‘Bif elo._ieni mezi jednotlivymi stupni v ddeledku doss¥ent fézové rovnovdhy, P¥i
‘grafickém Feleni splyvd ndkterd spojnice = pfisluédnym bodem P, se spojoveel pifme
kou, v rozdilovacim diagramw se pracovnf d4ry protineji na rovnovéZné Féde, nebo
nékterd z pracovnich der se rovnovéiné ddry dotfkd. Minimdlnfmu pomdru spdtnshe
toku odpovidd podet stuph® n-+ oo . Toto je zakresleno pro jednoduchd uspoidddnt
& jednfm boXnim proudenm (p¥{vod suroviny) na obr. T+2=34, Hinindlni hodnotd pom¥-
ru zpétného toku podie rovnics (7.2~6) odpovidd v entalpiokém diagremu minimélni
- soufadnies hp) » Tuto nelegneme jeko meximdinf soufsdnici h prisedikt spojovacioh
pi‘imgk 8 pi‘imkpu X = X, pro stupnf nad nédst¥ikovym stupn_ém. Meximdlny soufadnice
. hP,m-l odpovidd minimdlni soufadniei h prisedikd apojovecfoh piimek s p¥imkou

x = Xy, pro stupndé pod ndstiikovim. P¥i zachovént podminky (7.2-2), %e body Py, By

Ppey 1921 na ptimce, vybere se to cmeszenit, které ddvd vy$$L hodnotu hpy« Obvykle
omezeni je urdeno epojovaol piimkou prochésejiel bedem F,

' Charskter zdvislosti po¥tu stuphd (pro dans d¥lént) me pomdru zpitndho toku |
" Je ukdzén na obr. 7.2=3es Poudity pomir spitného toku se urduje jalko ndesobek mi-
nimélnfho na s4kledd ekonomioké bilance. ‘

Js205s D¥lent smis{ s omesent mieitelngmi sloXkemi

DEleni sm¥si, u kierych se vyskytuje omezend mfsitelnost v kepainé fdsi, se
p;-dvédi v tav. dvo Jkolon¥ (obr. T.2-4a). VyuZivd se moZnosti mecheniokého roEdsle-
ni dvoufésového destildétu. Toto uspordddni lze pousft oro &8leni smés{ tvorfeich
heterogenni azeotrop (obre. 7T.2=40) nebo smdsi tvorfcieh homogenn{ azeotrop s Mim
nimdlni teplotou varu v piipedd, e pii ni¥sfeh teplotdch existuje oblast omeze-
né misitelnosti kapslnyoh sloek (obr.7.2=4b). Smis par ¥V z obou kolon (odpovi-
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Obrs Te2=de D&leni emisi s omezenou pisitelnoati ve dvojkolon¥
" @) schéme usporddént, b} teplotni diegrem d¥lené sméei tvo¥ied
azeotrop 8 miniméini teploton veru, ¢) teplotn{ disgrem d¥lend
smbsl tvoi‘ici heterogenni azeotrop, 4) gekrosleni d3leni do entale
pickéno a rozddlovaoiho &iagremu. ' ' |

dajLcich p¥ibli¥ng ezeotropilokému sloZeni) se po kondengeci rozddli na dvd keptle
né Tése K , K, které se (po predehit4ati) vraceji jako zpétné toky. Jedne z kolon
(II) praauje jeko ochuzovaci (vahledem k tE&kavé pzeotropioké am¥si). V pripedd.
velmi melé rozpustnosti sloZek neni teba pouiivat ochuzovaci kolonou a jaka jo=
den produkt se odebird p¥imo xondenzét X7« ‘ ‘

Pro zekresleni do entelpiokéno diagramu vyplyvaji soufednice difereninich
- P » »e y . -
podd P_m_-l’ P, & Pn+1 ; bilenei pro stupnd k¥l (k 2 £) ai n'#l kolony I
(Blag) == )+ (@) | (Te2=14)

'prb pyatém zahrnujicl stupnd O )k (& €f) kolony I spolu 8 kondohsétorem, d&li-
%em & kolonou IX L :

(py) = (877) + (Qg) -~ (ag) = (@) = @°p) " (T+2=15)
pra stupm k + 1 (k % 0) et n”"+ 1 kolony II

.
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(Bpga) = = (@) + (g7 o : _ T (Te2<18)
Z‘bilahee: celdho systému

(Fo) + (@) = (B) = (P]) = (PL,;) | (702-17)

g3 bi.lmo (7.1-9) sapeané pro k = 0 je skejmé, Ze bod P:L la¥s n.a prisel{lm piie
nek vl 1.0 & FPpqe V entalpickém d:lagranu v 0bre7.2=4 jsou pro pifped heterogennie
ho agseotropu sekresleny body odpovidajiof stavim proudd podle sohématu ‘apolu @
difereninimi body, v rosd¥lovacim diagramu jsou zekresleny prasovnf Bhry. V piie
padé homogenntha agseotropu piejde tro jihelnitkovd heterogenni oblest ve svislou
piimku izsotermy & oblast omesend misitelnosti kapelnyeh sloZek bude leZst pod hoe
terogenni oblasti kapaliny a péry. Zakresleni bilenci zOatene stejné, Pri grefie-
kém vypodtu v rozdilovacim disgremu v oblestech hlizkyuh Sistym sloZkdm Jje vhodw
né poufft 1ogaritni.cké soultadnice.

Uvedenym spﬁaoben 1ge napi, dElit smési fenol ~ voda, iaobutano:l. a vod&,
anilin - voda, benzen - voda, apod.

T:206s Podminky linearity pracovnigh Sar

V roszddlovacich diagramech v pedchozi ¥deti jacu zskresleny body pracovaich
Sar ‘siskené primitem z entalpického diagremu. P#i projekdnim dkolu nds obvykle
nesajimajl entalpis a sloZeni vSech proudd, ale podet stupnf, potebny pro 4ané
d8leni. X tomu stedi reSeni v rozdélovacim diagramu. X zekresleni pracovaich Sar
Je wBak potrebny snislpicky disgram s vy jimkou pi"ipadu, kdy tyto &dry jsou p¥im-
]ﬂaﬂie : : ’

Rovnice (7+2=3) bude rovniel{ piimky v soufednicioch x, y, kdy} poméry
It/vkﬂ. a 3, el Py 47/ Vysy budou konatantni (nezdvislé na éiele atupnsd k). Fro
dsek ;]adnoduohého protiproudn mesi stupni a, by kdy poloha difarentsn:(ho ‘bodn s
nemdni, plat{ pékové pravidia

Lk n-iulz%uhv‘u
Terl BTy hpg - by " e

'f_g;_;"k+iri,”v1:+1"h1k . \
Vern  Fa lc "pa 7 P |

7 geometrie (obr.7.2-5) podle vity o stejnolehlosti budou tyto pombry stejné
pro libovolné k (a S k <b), kdyi dvoufdsové ¥éry v entalpiokém diagremu budon
pf{uové a rovnob&zné, tzn. integrdlnf vyparné teplo smisi bude stejné v celém ro%e
sahu koncentraci. Toto je pFfibliZfn# spin¥no pro chemiaky podobné ldtky blizkého
bodu varu, mbo’i podle Troutonov355 pravidla pro chemicky podobné 1latky jsou kone
stantnl moldrn{ wyperné entropie a v piipadé blizkyeh bodld.varu i molérni vjper-
néd tepla. U podobnych. ldtek lze zsnedbat smdSovaci tepla. V takavj?oh plipadech
mi¥eme pFedpoklédat konstantni moldrni toky f4zf L, ¥ v sekoi atupﬁﬁ bez bo¥nich
proudd. Pracowni ¥dry tudou pfimkové v rozd¥lovaciah diagramech, zekreslenych v
molédrnich zlomeich. t

N
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. "Obre 7Te2e5. Stejnolehlest bodd v entelpic-
‘ kém diagremn s konstentnim ine

togrdinim molédrnfim vyperngi tep-
lem amdsl | .

7s2+7¢ Prisedfk pracovaich piimek

Cheeme-1i pouZit k vjﬁo&tu pouge Io3=
a5lovecl diagram, je t¥eba jeEtd nalést pri-
sek{k prasovnich piimek, odpovidajici pii-
‘ vedeni boiniho nést¥iku suroviny. Predpoklé-
(v} A dejme, %e ned a pod ndstiikovym stupnim £

x4 . Jeou konstentni molérni toky féz{ ¥ sekefoh

. * stupnd jednoduchého protiproudu |

Vel = V20 Iy = Ly k<D (74219)
Teep = Veas B = ‘ 20

Defimnje se veli¥ina q ravnié'i -
Fq = Ly = Ley : ' (702+20)

vyJjadfujict vstah mezi protoky kupalné féze nad a--pod ndstiikovym stupném. Vstah |
mezi pritoky parni féze nad a pod ndstiikovym patrem 88 siskaji dosazenim (T72=20)
do bilanoe néstiikevého stupnd (Tel~1) : 4 r

(g=l) ¥ = Vpuq = Ve {Te2=21) :

Oznndms (xQ) = [ziq \h'LQ] T, (yQ) - D’iq hm]m matice pi‘edétavujici apolelné
fefeni rovnic (7+1=9)zapsanjch pro kwfaksf4l
(7q)¥g = (xgllpy = (Epe)Pr

(o iWeer = (Mg ® (Spgia) Pra1 | |
Odedtenim 'l_;éohto rowvnic, doaazenin 2 (7,2-20), (T-2=21) B wyuiitim bilende
(Te2=2) ' ‘

(7.2#12)

(8pg) Pe @ (3p pia) Pray * Gp)T o (7+223)

se ziské po rozepsini matie

(l=q) ® = q % . (7+2=24)

brq ‘ brg hg
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Definuje se tzve g = g Imka rownied

Y.i 1~q 3 ln-ql" | 14 “'25)

proohézej:(ci (podla rovnice 7e.2=24) ¥ rozdﬁlovacim disgramu priseliker m acove
- nioh piimaek (%343 ¥4q) @ bodem na nhlopi‘i&ee (5355 hi.?)ﬂ Jeak se lze pesvidddit
fokenim rom:!.oe (7+2-25) 8 rovnief GhlopFf¥ky y; = x;. Kedienim rovnice (7.2.25)
8 rovnlel pracovnf piimky (7.2«3) po dosazenf x ('{.2-19) lze zfekat acufmdnied

om e n O Sp o Fr Biglen = 00 Spp Pog
- Lea+ ® Le * QPpyy -
a Odebné yiqo l

2 druhého Fddku mstiocovd rovniae (7+2=24) lge vyjd4d¥it hodnoiu
qa (h.v - hp) / (th = hLQ)’ Protefe podminee konstentnich molérnich tokd fém{

(Te2=26)

odpov:[daj:( v entalpickém disgramu rovnob¥iné p¥inkové Béry nasycenysh fésil, plye

ne z geometrie {obr. 7.2=5)

L L | (Te2027)

Rl 7 hﬁ"hn,_

Hodnotu q, potfebnou k zakresleni q -~ pfimky, lze tedy vypoditat z moldrnich enw
talpif ndstiilcn hpy nasycend péry hyp 8 kapaliny h’L‘F o sloZeni ndst#iku. Ise
snadno dokénat fe-rovnics (7.2«-27) plati i pfl jiném stavu nédst¥iku, neﬁ je ne
. 0brs Te2mbo Jadnotlivé pfipady stevu nésti‘:.ku Jjsou wedemj v tab.?-2—1 a zekregae
lony na obre Te2=6. .

Obrs Te2=fe Mc cabaovavThieleova metods a) poloba q pi‘:(mek podle stavu ndstiiku
' b) konetrukoe névrhového. vypolﬁtu
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v pi‘ipadé vfetupnich bodnich p:'i;udﬁ se pracovni p¥imky protinaj{ v bod¥,
jeho¥ jedna soutadnice je urfena slofenim vystupujiel féze (viz obr.T.2=3b), tJs
q= 0, nabo g = L, ' ‘

fab, 7.2=l. Stav boinfho proudu vstupuifctho do stupnd £ .
{p=g (g=1)) ‘

¢ ﬁ:ﬁﬂ | Pt EE SLeg +F | Ve<Vpn P21

b ‘%gga}igf hp = by qul| L= Lo+ | Vo Ve, p > o0

¢ g::fa péry hﬂ>h1,> 1‘_:;q> Lp.y +F> -.Vf+1+F> p<O
> g, >0 >Lp>Ley >Ve >Ve4y :

) ggfar.b. hp = ;‘FV Q20| L =Ly, Vo = Vo ¥F | p=0

e ?ﬁ;ﬂ“‘é hy > h-vf‘ Q<0 Lp<Lpy Ve > ‘\fﬂrw 1>p>0

T2 2.8, Rovnicse pracovnich pifimek

Rovnice pracovni piimky v rozdslovacim diagramu pro stupnd O, Lyess, f=1
" bew bodnfch proudd se ziskd dosazenim z (7.1-15), (7.1~16) do rovnice (T7.2-3)

R X
Yy "Wt Eﬁr . ' | (7.2=28)
kdy? vn3jé pomér spétného toku R = Ly/D se rovnd podle (7.2-19) vnit¥nfmu pom-
a 2pdtného toku B = Lk/D. Wenf-1i krom# ndstiiku suroviny do stupnd f piivddEn
nebko 0dvédén Zddn} dal¥f bodnf proud, pak obdobnd pro stupné £ af n+l js rovnie
ca pracovni pfimky (pFfi poulit{ pFepodid (7.2-20) a (7.2-21)

R + q/D %y /D | - (T22029)
"R+l = (1=q)F/D B TR+l = (L=g)E/D *

Obesnd je rovnice pracovnf pfi{mky pro aekel stupnid mezi astupni m & p 8 bo¥nfimi
proudy ‘

7y

“ |
R+ ) (qf =By 4)/D  ZypB/D

i1 x, + C \ (742=30)
R+l +35:=.1 [(1-qJ)FJ+BvJ](D

¥y ® B
B4l +ng [a~qpw 8,1 /D

Xde podle (T.1=20)
m=1 . o
SapPx * Tyl + a):l“ (xgBr. 4 *+ ¥a4Byy = Bapyfy) - (Tezem)
nebo pOle (701"21)
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m .
zﬂ,k?k T = xiw‘ﬂ had Z (xidBLJ + yiJij et EiFJFJ) (?¢2"32)
J=p _—

Fyzikdin{ vfsnam maj{ pouse body (xﬂ:, yi,k-e-l) odpovidajfel zlomkdm sloZky 4 v
prouvdech by s Vyyqe Pracovni piimky protinajf uhlop#d ku Yy =% v bodd Xy = zp,
Jak se lze pfesvsdlit Fe¥enim rovnics uhlopi":l‘.r‘.ky 8 rovnici (7:2=30), ¥inimélnd
pomdr gpdtného toku lze urXit ze smirnice nebo vseku na ose poFadnic pracovnt
pi‘imky ma,j:tci apoledny bod s rovnovéﬁnou kidivkou,

. Zakreslen:f. ndvrhového vypodtu je na obr. T.2=6b pro zaftizenti s mvnovéﬁnﬁm
va¥dken, totdlnim kondenzétorem & jednim bodnfm proudem (p¥ivod suroviny). Z obr,
Je vid¥t, Ye vysledny podet rovnovéingch atupfil nemusi byt c_elé Elglo. ¥ grafu
81 Je&td poviimneme, %e mendf koncentraini zm¥ny se mohou ziskat v blfizkosti
koncovych stupnd a néet¥ikového stupn¥, tj. tam, kde vzddlenoat rovnovéaind Sdry
a pracovni pMmky Je mald,

Zbfvajicf velldiny, tJ. apoifeba tepla ve vai‘é.ku a odebranéd teple 2z konden-
zétoru, se ur¥{ z entalpickyoh bilancf koncovjeh stupfid (mebo Jedncho koncového
atupnd a celého zarfzent), K urleni entalpii rovnovéZngch proudd Vis Ips Lpgge ¥ :
Jo tfeba =pét kromd sloZeni (lme odeffst z rozddlovacfho diagramu) i teploty. Na~
leseni td¥chto teplot je zfejmé z teplotniho dlagramu na obr. T.2-6b. Pro vj‘po«

%at q je t¥eba zndt 4 bod varu a rosny bod ndet¥iku (tpy,» tpyle

12209, Sprdwné umipténi bo¥nfho privodu

PH. projekdnim vkolu Je k dispozici jedan stupesi volnosti na urdeni umfstd-
ni bointho piivedu suroviny. Za lprévné unistini se povazu.‘jg takovéd, kdy ae
zinkd neojvitéd relativni d&lend kliaovych alofek,

Osznafme a lehkou klidovou eloZku, b t¥Zkou kli¥ovou sloXku a stupen, do
ktersho Je privddéna surovina £, stupen, do kterého je sprdvny pFivod g. PFl po=
rovndand zlomkd klidovieh slo¥ek v proudu L pﬂ pi‘ivodu suroviny do etupnd g &a
g + 1 {obre 7.2=7) mé platit

(:t&g/xhs) 2 (xag/lxbg)
§ } i (Ts2=33)
F ‘ .
-3 g y &
kde Xy (L = a,b) joon
Vg j & Lg-t slomky aloZek v proudu
F S Lg, kdy¥ p¥ivod byl
—_— 9 uskute&ndn dv stupnd
v . g+l. P¥L porovndnt
] gl zlomkd klflovfoh aloe
S ¥ek v proundu L =1 pitl
F' . p¥dvodu sumviny do

stupné g a g=1 md
platit

T

Obr, T.2=T7, Gaiatdni dodniho ndstiiku
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(xa g'-llxb,g-l) > (= g-l'/x‘b 8""1) (7.2=34)
kde xi 8"1 (i=a,b) Jsou zlomky aslofek v proudu I‘g-l' kdy% piivod byl uskuteénin
do stupn§ £,

Uvadend aituace je zakrealena pro dvouslofkové d¥leni na obr.T.2=T. Spréve
né umisténi p¥ivodu je zekresleno podle dFive diskutovaného obr.7.2-2d. Vyjdeme~
1i p¥i vypodtu (sm¥rem nahoru) ze stejné hodnoty

° ' .
yi’g+1 = 3’;,8*_1 ‘ (7.2=35)
pek z oby, vidime, Z%e

odknd '

x’ x x . '

Tar . Zaz . Xag | _‘ (1.2237)

xbg xbg *nq
Vyjdeme=l1i ze ate;jné hodnoty yy g = y;.é, pak podle obr. T.2~7

Xa,8+1 = %a g-1> )  Fp,ge1l STp,g=1 S Xpq (7.2-38)

odkud

x, x" ‘

2Bzl > _§-n&..l > ZaQ ., (7.2=39)

Vv obou ptipadech pi#i sprdvném umist&ni pF¥ivedu se doséhlo vititho relativntho
obochaceni sloXky a vi¥i b, PoloZfme=li g=f, pak z nerovnosti (7.2=37) a {7.2=39)
se ziskd

Yar o Xeg . Xautn | - -
Xne ~ Tpng T Fp,red ' (72=40)

Stean:f vetah jo mo¥né odvodlt 1 pro vicealoZkové d¥lenf (Robinson, G1114-
1ana87), Pro dené slozent (7.2-35) jmou dalf veliZiny Xy g0 xi » Xjq urdeny pouze
bilandniml rownicemi (které jaou pro dvouslofkovou smés zakresleny v diagramu),
které plati v%dy, bez ohledu na podel sloZek. Toté plati o urdeni x; -1

X{ 7 gy Podninku (7.2-40) Jo pek mo%né poulit pro kiflové alorky. PodlS " (7.2-26)

X o = (leg) P SV
—xnag = B - =q £ (702"41)

baQ bE : b f
Yeoali (7.2=40) Je wéak pousse piibliZng, protofe piil vicesloXkovém dEleni nejsom

eplndny predpoklady (7.2-35) pro porovndvané pripady. a11211ena%7 uvdat opravaé
souiinitele na pritomnost lehkych a t¥%kyeh sloZek,
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7.3, Jsinnost

Ve skuteZnfch za¥izenich vystupujfcf proudy nejson rovnovéZné 8 mezi zlomky
slo¥ek proudd vystupujicich ze stupné neplati rovnovéiny vzteh (7.1=23). Do vy=
poXtu se tato skutednost mlZe zshrnout dvojfm zplaobem, zavedenim celkové usin=
nosti nebo U¥innoati Jednotlivich stupiid.

Telsl, Celkové Uslnnost

P¥i projekiénim tikolu ge provddi kyokovd konstrukce v entalpickdm nebo rogdée
lovacin disgremu od kondenzétoru k vafdku nebo opalné. Vghliadem k tomu, Ze konco=-
vé body pro krokovou konstrukci jeou predem dédny, nelze sarudlt, Ze posledn:[m
krokem ae doséhne daného koncového bedu. Do podtu hledanych rownevédZngfch etupm&
ge pak sahrnu;]a glomek poeledniho stupnd. Vede~1i nap¥, posledni krok p¥l FreSent
od vakéku k (totdlnfmu) kondenzdtora X hodnoté "o vétd#{ neZ zadané Xy, slomek
posledniho stupné se urdi z pomdru (x; - %) )/ (xqy - 2,). Polat skutednych stupnt
se vypolte pomoci celkové G¥innoati a g.aokrouhl:l! na nejbll¥di vylS1 celé tislo,
Vai‘ék 1ze obvykle povaZovat za rovnovéiny stupen.

Celkové ufinnps st (podle. Lewisa®) Je definovédns .jalco pomdy podtu rovnové%-
nfch a skute&nych stupfid poirebnych pro dané d&lent
E=n/n, | ‘ (7+3-1)

a do vipo¥tu se zahmujle na sa¥étku nebo konci pii pFepodtu skutednych a rovno-
vé¥ngch stuprifi.

2, Gzinnost stupns

Osinnoet stupnd se definuje n¥kolika zmplsoby. V prvhim piipadé ase porovndvd
rozd{l zlomkd dané sloZky v dené £zl na vetupu & vyetupu ze stupnd s rosdilem

. dosaZenfm v rovnovainém stupnl se stejnymi vatupm‘!m:l. proudy. Definuje se xyoyno=

vé¥né d¥ipnosy stupns>s

B o % 250 i 4 E M.LIE_L (7o 3=2)
1xk ® - B T o 32
k=1 " i VoA en R

kde x{k, yr Jsou zlomky sloZek p¥L dosafeni fAzové rovnovéhy a plati mezi nimi
rovnovazny vztsh

Yo = Ky ‘(t;') xy (7.3-3)

kde rozdflovaci pomér Je pro rovnovdiZnou teplotu 1.11; urfenou vaznyml podminkemi

b .
1) S 1= ) xhy Ky (8 | (Ts3~4)
c

7 bllance gloZky 1 pro stupen k (7.1=3) bez bolnich létkovyich proudd lge ukﬁat,
e pro Dy = Lyy Vi, = Vy Jo By = Ei . Zatazenf takto definovanyoh A¥inmoe-
ti do vjpoatu Jje snadné p¥i Jednostupnovych délenich, kdy hodnoty xf N y{ se zip-
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kajJL YeBentm bilaninich vztéhﬂ 8 rovnovéinfmi, jak bylo ukédzéno v kap. 5. P¥i vje
Prodtu pmtipmudého stupfového procesu vede ke komplikacfm, protoZe rovnovézﬁné
Zlomky "{k » Y3y € nevyskytuji v bilanénich rovnicich.

Pro protiproud je vyhodndJ¥l poulft uiin

- x, " | u " Yk i
Elka = M ' 1“‘ J‘H =y ) (703"5)
xi'kwl - ﬁk k i,k"'l . ]
‘kqe ‘
N = vy ) Ty () |  (Ta3-6)

a hodnoty rovnovéZného rozd¥lovaciho pomdru jdou v prvém pfipadd pro teplotu ros=
ného bodu par t, opoustéjicich stuped k & v druhém pripads pro teplotn bodu va=
™ kapsliny t;, opoubtijfc stupell k (Murphreeova teplotn{ konvence) podle plate
noetl vasznych podminek. N - ' ' |

1= X e Dar, ) (a3

X =igkéni Jedr_ioduchéﬁo tvéru sdvislosti mezi zlomky e ) yik‘ao gavadi tav,

U¥innost nasvceni pary™® (vypeFovéni) neto kepaliny, vfhodné pro numericks vi=
podty ' .

Efy = yu/viy RV EAVE _ ¢ (Te378)

kde

yik = Xy Kik (t:.:} . x;_k = y"‘kfxik (t:) | . (7.3=9)

o

Z rowvnic

Yix = By K (0% Xy =y EhsKe @D C (1e320)

nahrazu.j:l’.cioh rovnovdiny vetah (7.1-23) se zf{eskajl vasnd podm:(nky
1= JELK, WD, 1= Zyik B/E, () (7e3-11).
, o _

Z definic plyne aadnoduchy pi’*epo&et E EI‘ « Prepoitové wﬂ'.e.mwI p:éo oatatnt

u&innosti se zlekaji dosasenim za Xgp nabo Vik % (T.3-10) do defini¥nfch rovnic,

MOZame se setkat i s modifikovanymi uSinnostmi Murphreeho, kde miato yfk
vyskyinje . 3:& nebo ae stupni nasyoeni, kde v rov. (7.3-8) as mfato yik vynkytnje ‘

y_}fk apode

J&innosti stupnd mohou byt pro jednotlivé slo¥ky rdsné. Vshledem k vasngm
podminkh Z 21 =1, Zyi = 1 pro o=-slofkovou sm¥a je c=l nez&visl#ch A3innosts
pro Jjednotlivé sloifky. Pro dvouslokovou smés se giskajf stejné udlmnosti pro
ob3 8loZky. Zlomky (rozdfly zlomkd) obsa¥eéné v definiecfch Jednotlivgch a¥innests

jsou pro t3kavijdl sloiku dvousloﬁkové sméai gekraelony na viseku rozdélovaei- ‘
ho Aliagremu na obr. Ted=l,
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. ‘ . ‘ ' Obre Te3=l. Zakrealent
Yg Xy o . ) “refereninich
- ' /alonkﬁ uiityoh

v definieleh
k o Yo' ; G¥innosti
S .
. oy Ry S K pfepoliu udinnosti
Yot %k yp— ' i utZeme prolokit body By

(Zy 3 rﬂ)._nv({; ¥) prime
ku, tekfe 'bude platit

l"m”“iﬂlk*"u |
L (Te3=22)
Tix =By Xy + D

Vesmemew1i jokts v tvahu
bilanei

V@Fix = Y1) =
) o LRy g Ryy)  (703-13)
mileme so dosasenfm pleevi#ddit o platnosti plepoStového vstahu ' '
) vay |y ‘ N : '
.F—-:L-_——( - 1) ‘ \ _ (73«14}
iye b Pix -

Prolodfae=li pilaky bodem R(x; 3Z) & Jednim s bodu By, Ry, 1se pedobud prokdmat
pleteont plepo¥tovieh vstahd o - . -'

] )
I —t

1 1 - ey 1 ‘ ' ' , :
Ak LEy R (7.3-16)
B Fime Wy B o

‘Obeunl budou v tishie pipadesh smirnice piimek m; rdsnd. 8asto 8o pPedpokidai, .
o v urditém rosmes{ kondentraei 1se rovnovilinew sdvislest nahradit piimkew (nap¥. |
 bolnon v bed R)s - ‘»

a0 &8 8 LAk TRV

ansetd do grafiekfeh kongtrukef |
Pi sahrnetf GSinnesti stupad do vipeltu v entelpiekén diagramn se predpokld-
a4, o bedy Ly, V) odpovidajlel vyetupnim proudtm Lei{ slce na. dvoufdsovieh Serdeh,
ale aikeliv na spsjovasl piimoe. Body odpovidajlei stavim proudd skuteingeh i rove
novéingen jsow sakresleny pro stupsi k v obohseovaei ¥éstl ne obre7.3-28. Snioe-
‘nin-‘smndﬁ, 1.k Y a Y4y 70 ziakd smfsny prowd M (viz T.l=l}, Etory sa rc'udalxi. na
proudy Ly, ¥, Biste na revrovilnd I::-, V5. Vstah mezi sowFadniceml bodfl Iy, Iy @

Vo V; Jo ddn definiel revnovéiindé usinnesti (Te3=2)e U protiprouddho - uspoldddni
neni mofnd pifmé konstrukes bodu M, nebef p¥L postupném sekreslovéni nejsou
souiaoni mhé polohy bodd In 3 & Vy,qy 8 ktoryoh se u;&ujo salsn} bod M, . Pro-
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" Obre Teldees Zabrnuti Murphreeovy f8innosts stuped do grafickdho Pedeni

to Jje vhodndj¥{ pouift Murphreeovu d8innost (7.3=5), PFi konstrukel se z bodu
Iy pPejde po apo.jovaci pi{mee misto k bodu Vg do bodu'En a odtud po avisliei
do bodu V. Bod V, je urden Murphrdovon Usinnoet! pro parnf fdsi. PFi obréeo-
né komstrukei se z bodu V piajde po spojoveel pidimee mieto do bodu I‘k do bodu

Em: a odtud po svislici do bodu I‘k -Bod ELk Je urden uurphreeovou WSinnosty pro
kapalnou fési.

¥ rosdslovacim diegramy  Jeou na obr. 7.3-1 nésorné videt uno:‘,lty, ponon:‘.
jejlehs pomsrd jsou urdeny jednotlivé U¥innosti definovené v odstavei T.3.2.
Z obrdsku jo slejmé, fe stejné Jako rovnovéineu udinnast (T+3=2), nelse jednodu-
Ba do gra.fiekého vjpotu sahrnout GSinnost nasyeeni (7.3=8)« P¥i sehrnut{ Murpe
hrnovy d¥innosti (7-3-5) pro parni fézi (pfli postupu vypedtu od valdku ke kone
donsdtorn) se urdi fselky Ve ™ Vel B?k (yg = Fiepls P sehrnut{ 48innostd
pro kepelnou fédsi (pii paatupu vipolStu-od kondensdtoru k vaMku) se urdi dselky

ey = % ® E:: ("k ol = 12)- Pro konstemtni u&:l.nnoaf.i. pro vieohny stupni lze

pfeden zakreslit ¥dru pifelubné Knrphrudvy #%innosti a krokovou konstrukei pro=
v4dst mesi pracovnimi Serami a ¥arou U3innesti, jek jo ukdsdmo na obre, Te3=2b,
kde Jo odlifen takd rownovdiny vaidk.

P¥i grafieké konsirukel s pouditim u&innoati atupad by poaledni krok mél
kondit v sadeném koncovém bodd, P¥L projekdnim ukolu stad{ zaokrouhlent.vypo-
dteného pa¥tu stupad ne ne jblizi{ vysi¥i celé ¥isle (sfské se lopdi d¥leni, nek
je sadéno)e PFL vipodtu existujiel kolony, kdy po¥ftéme pro deny polet stupnf
vyatupnil koneentrass, jo tieba provédét aproximstivnil vypoSet. Hledd se takovd
volba koncovych kemaentract, kterd vyhovuje denému podtu stupib.
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T+4+ Zakresleni procesi s priddvenym roapoustédlem
To4 ole Jadnoduché protiproudé usporddéni

Pro zakreslen{ dsleni dvousloZkové sm¥si pomool plidévend theti slofky ae
v procesech jeko jsou extrakoa,' vyluhovéni, abeorpee poufivéd izotermni a izoba-
rioky trojdhelntkovy diagram. Grafické zekresleni procesu je obdobné gakresleni
rektifiknce v entelpickém diagramu. Vyuiiva se opét principu difereninfho prove=
- du (701-9)0 .

Podle znadeni na obres Te4=1 je v pi¥ipadd jednoduchého protiproudu diferend-
ni bod P‘:L uréen prisedikem piimek Lov_'l a L,V podie rovnie (7.1-9) & (Tel=1l)

(B} = (By) = (1) = (Lg) = (Vi) = () : (Ted=1)
Sm#eng bod M se podle bilence '

(Ly) + (Vgeq) ® (L) + (V3) = () | L (Tee)

nelésd v prosediku pfimek L V., & LVye Pro {setky vymazené uvedenymi body na
zekrealenyoh pfimkdch plati pékové pravidla podle p¥isluingoh bilancf. Stiidavym
zekreslentn spojovacfoh piimek LV a bilandnich primek Iy ¥, Py 8e uril polet
pot¥ebngeh stuph® pro dané d¥leni a sloZeni vdech proudl, jek Jje viddt ze zo=

- kresleni protiproudé extrakee na obr. Te4=las . '

¥ rosdélovacim diasgramu pPechdzejiof sloiky (obre Ted=1b) se podet potiebe
nyoh atupﬁ'ﬁ uréi odpovidajiei krokovou konstruke{ mezi pracovni & rovnovéinon
Sarou. Pracovni 34ra se zakresli ze soutadnic bodd Iy, Vi, tro jiheinikového
diegramu, tj. 2e soufadnic prisedikd piimek prochéze jicloh difereninim bodem s
seremi nesycenyeh fézi. Pro névrhovy vypodet stedi k urfeni podtu potrebnych '
rovnovdinych stupnt rozddlovasi diegram pro jednu (prechdzejiel) eloZku, k urdeni
fiplného sloZeni £zl je pro t¥islofkovou amés nutny jebts rozd¥loveci diegrem
daldl slofky.

Bod P, mbe lefet na jedné nebo na druhé strent trojohelniku, mbie byt i
fibdinym bodeme Maximélni zlomek prechézejici sloiky v extraktu odpovidd podle
obrs Ted=la,c situmoi, kdy bod M na primce LM Va1 je oo nejbli¥e bodu L, &
podle pékového pravidls téte mezni poloze bodu ¥ odpovidd minimélni spotfeba roze
poubtédla Ve1® Odpovida jiof mezni 'poloha diferentniho bodu le na p¥imce. I“n.vnd-l
je p#i sklonu spojovaoich ptimek podle obre Te4-la uriena prisetikem té spojova~
of pPimky (ze souboru spojovacich piimek proohdzejicich dseken mezi body Iy @
1)y kterd protind pifmku LV 4 v bodd ne jvzddlens jiim od L . PFi sklonu spojo-
vaoich primek podle obre T.4=lc je mezni poloha bodu P, urlena prisedikem pifmky
L.Vney B@ spojovaoi pPfmkou, kterd ji protind v bodd leffoim nejddle od bodu
Voe1® Obvykle (v obou piipadech) teto mezni spojovaci primke prochdzi bodem Lge
P gtoto¥nini bilan¥ni a spojovaoi piimky prochdse jiei bodem Py podet pot¥eb-
n¥oh stupnd roste nade viechny mege. V rozdtlovacim diagramu tomuto odpovidd
' spoleény bod pracovni & rovnovéiné ¥éry (prisedik v bodd o soufadnici yii nebo do.
~ tek v ndkterém yniténim bodd ). Minimdlni zlomelk prechdge jicl slofky (o) v rafi-
ndtu je urden epojovaei piimkou prochdsejicd bodem Vi .4 (opit n—» ).

V rozdélovacim dlagrema pracovni 3éry budou piimkové, nebudou-li se minit
pritoky fési 8 pomdry L. /Ny, Prs1/Vie1 ¥ Tove (Ts2=3) budou konstantni. Toto lse
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Obrs Te=l, Zakresleni protiproudé separcae
a, ¢, d v trodﬁhalnikoyyoh disgremech
b, e, f v rozddlovacfch diagramech
v proocesach extrakae {8, b, ¢, 8), vyluhovén{ (d), absorpse (f)

olekdvat v piipadd nizkyeh konsentraai piachézejfoloh slofek nebo u =sm¥si & nemf-
aitelnynil rozpoustédly, kiy: zlomky plechdézejicich slofek se vatdhnou na zdklad
8istého rospouditiédla x;. y?. SmErnice pracovni pifmky extrakee bude

Lo/l = 75y = 9% pry )/l = 2B - (To4=3)

Grafickd konstrukoe je zekreslena na obr.Ted=le poo Styfstupnovou extrakei. V die=

gremu je zekreslens 1 mesni poloha pracovnl piimky odpovidajicf miniméln{ spotfee
b rospoustddla pii dendm eloZent zlomku prechdmejict slofky v rafindtu., Nedenf
pro dvé prechésejiol slokky (i @ ,d) 1me uskutednit ve dvou rosdslovacich dia-
gremech pfechdza jlcich slofek. Smirnise p¥imek v obou diegramech Jeou stejué a

skusmo se hledaji rovnovésné body na parametrickjeh Zardoh (vis 0d8ts5e3624)0

134



Grafické zakresleni absorpce je obdobné. V schématu nae obr.Te4=1 piedstavuje
proud L roipouﬁtédlo, Vpel a%lenou smda. V rozdélovacim dlagremu p!*eqhésa;]:f.ei
slofky ¢ bude v obecném p¥ipedd pragovni 34rs nelinedrni. Je=11 rospoultédlo ne=
tkavé (7, = 0) a imertnf plyn nerozpustny (X, = 0), lze zlomky prechdsejlol 8loZ-
ky ¢ (stejm® jeko u extrakce) vztdhnout na zdklad distého rozpouitidlae. _Pak amére
nice pracovni pi¥imky sbeorpoe bude '

. | b _ b o T ok
Ty ® (33,nn1 = a1/ o = Zoo) Lo (T

Konatrukoe je zekreslena na obreT.4«lf pro t#{atupRovou abqorpo‘i spolu a urde-
nim mezn{ polohy pracovni primky odpovidajfoel minimdlni spot¥ebd roszpousdtddla pro
dapou zm¥nu zlomku piechdézejici sloiky v plyoné fézi. Fa rozdil od obr.Te4-10 Jeo
‘tato mezni poloha urdena dotekem s rovnovéinou kiivkou. Pokud rovnovdiné Sdry ¢
rozdélovacich diagremech nezévisi na celkovém sloZen{ am¥si, 1ze pouZ{t grafio-
kébo Pedeni soudssnd i na vice diegramech, smirnice pracovni piimky {7 odedt ) Dk
de pro vieohny diegramy stejné. 7Z8stdvé visk omezeni stupn® -VOMBti o urent
koncovych bodd piimeke ' :

‘ Pi protiproudém yyluhovéni plati stejné bilen¥n{ rovnice jeko u axtreakaes,
kdy% podle obre Te4=) osnaiime V tok kspelnd a L tok tuhé féze. Protiprovdé vy-

1uhovéni slo¥iy o pomooi rospousitédla b je zekresleno .V trojihelnikovém diagra-
my ne obre Te4=ld. V diagramu je gekreslena $éra tnosu kapsliny .

‘us (1= X,)/% : ‘ , (7o4f5). 3

- v z'évi_slqati na slofenf kapalné féze. Pokud tuhd féze je twofena yordéznim aa"h@-— ‘
ridlem (a), predpokldds se, % v rovnovdiném stupni se ziskd ﬂtejné ‘sloZeni rogm=
toku v extrektu a roztoku undéeném tuhou fésl co ' L

yy = 30 1/ Axg) . W#ae) (T oheni)

¥y de ognaten zlomék prechdsejfol elodky i v kepelné, x; v tuhé fdsi. Pak spojo-
yael pfimky prochézeji bodem ¥isté slotky a, konstrukee bilendnfeh piimelk je .

atejnd jako u kapalinové extrakee. Podobnd jeko u extrekee je mglﬁ'néA poudit k ze-
kresleni i rosddlovaci diagrgm'y._ Poznemene jue jeBtd, ¥e u vyluhovdni a Saeto w
extrakes se slofeni (na rozdil od rektifikeco a sbsorpee) vyjadfufe kmotnostnimi -

glomky e

leio’éo Extrakes &80 agétm tokg '

PFL protiproudé extrakei mhZe byt vystupujfof extrekt témsf v zovnovése &
néstiiken suroviny. Obohsceni extraktu ze rovnovhu s néstfikem je umoindne poum
¥it{m zp&tného toku ne strend extraktu (obr. 7T.4=2). Pro rowovéhy & jednou dvo-
jiel omezent mieitelnjoh sloZek obvykle se naxziské podetatné zlepdent A¥lent,
zpé tny tok je vdak vyhodny pro systém s dvini dvojicemi cmesend afeiteingeh slow
$oko S . _ -

Grafické Fedent v trojihelnikovém dlegramu (obr. 7T.4-2e) vyehdsi = qr&enﬁ
aiferentniho beodu Py urdendho rovnici diferen¥nfho proudw S

v

Q
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Obre 7.4-2. Zekreslent protiproudé extrakoe se zpdtnym tokem ns strand amtrakiu

‘a) v trojihelnikovém diagremu, b) v Janeekeho eoui‘adm.cich, c) ¥ roz=
délovacin diagramv

(By) = (%) = (L) ' S ‘ (TodeT)

7 bilance konoového d¥life O

(V1) = (D) +(Sp) + (Lg) - - (7+4=8)
porovnénfm 8 rovnled {T.1=13) Ja |
(By) = (D) + (Sq) : : "~ (Ted=9)

Pouﬁitﬁn pékového pravidla 1ze podle rovnic (7.4=7) & (7.4~9) vyjédiit Vq = L0
IIOFJ_/TI.Fi a8, = D.i'a?"/?"g; Dosszenim do rovnice (7.4=9) a upleininim soultu -

\seXek ae gigkd vzteh pro jddfent pow-
TPy = Tghy + V% o I = P + A3 S |
méru zpétného toku pomoel pombrd use?.‘.ek g

L
RO.!...Q‘,,mE .._.’1!1 {74=10)
RS W .

umoinujici zakreslent bodu Pl ne zéklads’ znalostm Jpoméru zpétného toku. Druhy
diferen¥ni bod P ne1l POAle rovanio &

136



P

(Byg) + (@) = (By) | | (Todwll)

(Tper) = (IQ) = (Pm.ll) | | {7-4=12)

lei{ v prisediku px'iﬁak FP, & Vasaly o Pro ziskdni emtrakdniho rospouitddia platy
bilenes ' : : _ '

(8) + (8p) = (W,.4) , (To4=23)

Na obro7.4=2 Joou wekresleny uvedend bilendnf piimky v tro jhhelnflkovém dise
gremu (&) & odpovidsjicim diegremu v Jeneckeho soutadniafoh (), kterf je = hle-
diske grafického Fedenf vhodndjsif. Pofet potFabnoh stupil pro dend d&lent lge
urdit rovnéf v rosdélovacim disgramu plechdze jlel sloZky nebo v rozdilovasim dige
gramy v Janeckeho soutadnicfch (0}. Prisedik pracovnich &ar odpovidd sowtadnioin
priseéiln QL’ Qv aponicea Plpml 8 Baremi rozpustnoetl ve fdzovén diagramu.

Uvé%ime«li zpdsob kreslent bilsnénfeh p¥imek pro jednotlivé stupnd a jejich-
st#{dint se epojovacimi pFimkemi, vidime, Ze prichod spojovaci pfinky bode P, &
ne1 7ode ¥ nekonelndmu poltu etupif, Podle rovalee (7.4~10) minimélni pomsr spite
ndho toku odpovidd nejvdtdl délce usedky Pﬁ & mezni poloha bodu P, je urdena
prissiikem p¥{micy Losv se 8pojovael piimkou protinajfof ji v bodd, ktery je nej-

‘blife bodu Sye Miniméln{ spot¥eba rozpoust¥dla a mezni poloha bodu P4y Je urden

prisetikem p¥imky L, ?n.*l' 8e¢ spojovacl piimkou prot:.tnaj:ioi jiv bgd&,_ ktery lesi
nejblife V, ., Vshledem k tomu, Ze body PyFP,,q leff na pﬁece, uvafuje se OlEBEe=
n{ dévajici v&td1{ pomir zp&tndho toku. Minimsélng potet stupnd odpovidd totdlnfmn
zp&tnému toku. P¥i stejndm sloZeni rozpoustidel Sy & S aplynon 50(13 Py & _Sv, ale
takd Py Pn+fl.' vm_lg K tomu je potfebny (k zachovénf ustdleného stevu) nekonsiing
valky p¥ivod rompoudtidla. Urdeni optimdlnfho pom#ru zpitného toku vyZiaduje sko-

nomicky rozbor, podobn¥ jeko u rektifikece.

U t¥lslotkové smisi nemé vyznam p¥idéni koncového dslide rafindtu. Vracens
refindtové rozpoufitédlo do stupnd n by pousze asytilo rogpousitédlo extraktové, k
demui atejnd ve stupni dochdzf, Zatazenl refindtového 4slide ms vyznam pii dile-
ni vicesloZkovich emisi frakini extreke{ podle schémetu 7.1-2b mezi dvé rozpou=
dtédla, : : :

To5e Zakresleni ti‘ieinﬁkové rektifikage
Te5s1s Zakreslent v trojihelnfkovém disgremu

Uva¥ujme jednoduohd usporédéni s jednim bodnim pFivodem, totdlnim kondenzée
torem & rovnoviZnym vedfdkem (obr.T.l-2a6). Ddle p¥edpokldde jma, %e jsou spla¥ny
podminky pro konstanini molérni toky f£ézf. Podle rovnice (7.1-9) budow lefet na
p¥imkdch trojice bodd Vierr s Dprok < £ (£ je sttjpeﬁ 8 bodnfm pi‘iv’rodeﬁ)',vkﬂ,
Ley Wpro k 2 £ & podle (7.1~22) body W, F, De Mezi Giasikemi vymezenymi danou
trojici bodd plat{ pékovd pravidla. Dvojice bodd Lys Vi, leZf na spojovact pi¥ime
ce pfisiuiného izotermniho Fezu. '

© P¥i konstrukol vyjdeme ze znémého bodu ¥ (obr.7,5-1a). Vipo¥tem wrdfime rove
novéiné slo¥eni proudu Vioeyo kbery zekreslime do pdvodntho disgremu. Bod Ly lest
na spojaicl WV, . a jeho polohu urdfme z pékového pravidla ze znelosti molérnfho
toku W a V.4 (resp. Ln). Soudtadnice h_odu vn vypolteme z rovnovédindho sloZeni
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‘
Obge To5=le Zakreslanf rektifikace t¥feloXkové m¥ei v trojiheinfkovém dlagramu

a) pro stupnd pod p¥ivodem suroviny, b) pro atupnd nad pfivodem eu=-
yroviny, ¢) pro nast¥ikovy atupen, 4) p¥1 totdlnim spitném toku

_ proudw L, bod anl na spojnici EV pomoci péh.ového pravidla atd. P¥l konetrukel
od bodu D (obrs T.5=1b) v;fpoc‘.tem rovnovéﬁného alo¥enf{ ¥k proudu v, se urét spuiad=-

nice bodu 1‘1 bod 'Ve lefi me apoaniei D:bl a jeho polohu uréine pomocd pdkovihw
pravidla atd.

Pro zekreslenf bodénfho piivedu je t¥eba bilanci stupné £ (podle 7.1-10)

() ¢ @pg) * (V) = ) + () = (M) (a5

pi‘a#éat do tvaru wovnic, vo kterfeh se vyakytu:ji pouse t¥L &leny, zmavedenim dal=
‘Bich sm¥anych proudd (M .) = (F) + (Lf_l). (va) = (F) + (Vfﬁ), (Mp) = {Lf 1) +
+ (Vg,y)e Bilanel (7.5=1) 1lzme pak zapset nasledujicimi zplsoby

(Lg) + (Vg)-= (M) L)+ (W) = ()

. ’ : (745"2)'
(Mge) +, (Lpy) = (M) - (Mp) + (F) = (M)

ge kteryoh plynou p¥isludna pakové pravidla, Za zadané &tverlce bodu Vo, (neto
Lf—l) Ley Vgy F (obre To5=1lc) lie na zékladd uvedenych rovnlc zakreslit zbyva;ji-
e body uLf’ nvf’ 51:, h& a h}.edm bod Lf"'l {nebo 'Vf_._l)o .

X aplikaci pédkevych pravidel Je ti¥eba kromé toku deatildtu, zbytku a p¥ivoedu
suroviny. zndt Jedtd toky parni a kapalné Péze v obon 3detéch zaPizent, kterd lze
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urfit se sadengch hodnot Ryq. PHL totdlntm spitném toku budou podle (To2=13) to= -

- toiné body Vi, = L. (obr.7.5-64). PXi vice bosnich proudech je t¥eba zakreslit
body Py risné od bodu D a ¥ stejné Jjako v entalpickéa diagremu p#i Eérleni dvol_s-_ ,
alo¥kové smiai. .

Pokud byohom do trojdhelntkového diagramu gakreslili destiladnf kfivku dife-
rencidlni destilace zbytku ¥ (viz odet. 5¢642), paEk bude pIibliZn¥ sledovet lo-
Benou ¥dru rektifikace pfi totdlafm zp¥tném toku. Zakreslens destiladnt kiivka
miize naopak podat informaei o pFiblifném rozdllent kohogntrae:f v rektifikaing
kolons pii rektifikeel t¥{slo¥kové smbei, . - -

Jak bylo edeno v odet. Tele4 nelze pii d¥leni t¥islofkové emsai pbeden zadat
fiplnd koncovd sloZeni, tj. polohu bodu D & W. P¥i projekinim Gkolu lze aadat POR=
ze dve koncentredni ddeje pro kliZove sloZky. Mohou byt napi,' (pti znaliens podle
Obre7e5-18) zadény dvojice Xy, X, nebo Xayr Zyp(obre 7u5-10), kde 6loZka a
pfedstavuje lahkou a slozka ¢ t¥%kou kli¥ovou slo¥ku. Pro urdeni polohy bodd D,w
je t¥eba zvolit Jjelt® jednu soubadniei jednoho z t¥ochto bodd {poloha druvhého bo=
du plyne z podmfnky, %e body D, F, W lei{ na pifmece). Po provedeni konstrukce je
tiebs kontrolovet, zda jeme dosdhli koncového hodu o pfipadn¥ pivodni volbu oOpra=
vite PRitom je tfeba mft na z¥eteli (stejn¥ jako u dvoualoikovyoh amdnl), ¢ dand
specifikace koncového d¥lenf nemusi odpovidat celému podtu potfebnyfeh stupnt.

‘1232 Zekresleni v rozdélovee{oh diagramech

PouZivéme rozdilovaoi diagremy pro kaZdou slofku s perametrickymi Sarami
~ zlomku jiné slo¥ky v kepslné nebo parni £dzi (viz odets 2.1.5.). Ze pPedpokladu
konstantnich molérnich tokd Tézl v sekeich hez boén:t_tdh proudd budou smi3rnige
pracovnich pfimek ve viech diagranieoh stejné, rovnd smérnice q = p¥imelc,

PFi vypodtu nap¥. od vadsku (obp. Te5=2) hledéme na p¥imkéch X; 3 Xy S0
tasné ve viesch diagramech body odpovidajlel rovnovédze (pomooi perametrickyeh Zap
zakreslenfeh v diagremech, na obrédszku nejsou uvedeny). Z takto nalezenych bodd
pfejdeme pii konstentnim ¥; ne pracovni pffmku & takto stsle pokradujeme stejnd
Jeko u dvousloﬁkov[ého disgremi. Umisténf bo¥nfch proudd se volf z hlediska ki fw
Sovych slofek. ' I

Na obre 7e5=2 je zakrealeno -déleni typlcké pro pfipad ostrsho d%leni kliSom
vyoh slofek &, b v pfitomnosti thetf t&¥is 8lo¥ky o+ Z obrézku je vidst, Ze konw
centrace t¥2ké kxlilovd slofky v stupnich od vafsdku zprva stoupd (ve amﬁd_i 8 niZe
kou koncentraef lehké kliZové slo¥ky previsdd délent 82ké Kkli¥ové sloZky od 8lo¥=.
ky t8%ké), po n¥kolika stupnfoh za¥ne klessat (pPevldds dsleng kKliZovyeh slo¥ek).
Zlomek t8Xké k1iXové skolky se pBflid nemini ve stupniech pod.pifvoden suroviny.

2 diagremu je vidét, %e umistint p¥ivodu z hlediska d8lent kl{Eovyeh slo%ek nend
optimdin{ pro t¥Zkou sloZku. - : :

' 745s3+ Rozlofeni koncentrapt

Na zdklad¥® soufadnic jednotlivyeh bodd v trojfhelnikovém diagraiqu {(rozd8lo=
vaoioh diasgramech) miZeme zakreslit z&visloati zlomkd sloZek ne ¥fsle stupnd,
Spojenim plynulou &arou se zfskajf koncentraini profily v kepalné nebo parnf 4.
" Zie i
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Obr.7.5 3. Kencen-
" tradni profily
 slomicd sloZek v
kapalné fdzi p¥i
oBtrém d¥lent
a)t¥ialoZkové,
b)¥ty¥alo¥kové
-emé&al

Na obr.7.5=3 Jsou
ukézény typické

tvany‘koncentra&-
nich profild slo= -

Yok v kapalnéd Pégi
Pl rektitikaci

am&gi pli%Lol 8e



idoélnimu chovéni a pi“i ostrdm ddlend kliéovyoh aloﬁek:. V prvnim p¥ipads. (a) se
em¥s skl4dd z lehké a t3¥ké kK1{dové slofky & tTot{ t¥Zké eloZky. (Odpovidajiaf dA¥«
leni na obr, a5~2). Jak je z obrdzku vidét, zlomek lehké kliSové aloZky plynule
stoupd od verdku a kiivke se pFflis nelisf od kiivky pro bindrnf rektifilsci bes
pil{tomnosti t¥2ké sloiky. Zlomek t¥%ké kliZové sloiky vBak nejprve od valdku v
nskolika stupnich stoupd, pek teprve dochézi k poklesu. V obohacoveci &dati opét
prﬁbéh kfivky odpovidd roktifj.kaci bindrni smdsi kifovyoch aloZek. .

Zlonek 11:3:3°] slozky smirem od va¥dku nejprve rapldnd klosd, pak se bli%L

asymptotické hodnot? u ndstfikového stupn¥, nad ndstiikem opst rychle kleed k za~

nedbatelnéd hodnoté. Maximum na kiivee pro tilkou kli¥ovou slofku vznikéd tim, Ze
u valdku je zlomek lehké klidové sloZky velmi maly, v del#ich stupnich nad vae=
Yékem se t&zkd klf¥ové sloika obohaeuje na {kor t¥ké slozky a v podstatd probie
~ bé rektifikece bindrni smdei t3Zkd k1IZové & t¥iké slo¥ky. V deléich stupnich,

- kde zlomek t3%ké sloXky klesd a zlomek lehké kliSové sloZky roste, prestdvé byt
t4%ké k1lidovd slofke plPeveiujiei t¥kavou slofkou, lehkd kli¥ovd sloZka potladuje
rektifikeci t3iké klilové sloZky, takie zlomek lohké kl{Zové sloZky roste af ke
" kondenzétoru na ukor poklesu zlomkd t&%Zké k11Zové a t8%ké slofkye

.V pPitomnosti Jo¥td dsl¥{ lehké sloZky (obr. 7.5=3b) objevuje ee meximum i
u slomku lehké kli¥ové slofky, prﬁbéh kfivky pro lehkou sloZku je obdobnj Jako
pro tdikou slofku, jenZe v obréoeném am¥Pue

Zlomek t8%ké sloZfky klesé od vefdkm k- ndntl‘ikovénu stupni, ale nemfi%e kles~
rout pod uriiton hodnotu urdenou mnoZstvim t8fké eloiky v.ndst¥iku. T&¥k4 sloZka
mus! stéket dolf, nebol mmoZstv! t¥¥ké sloZky v destildtu je zanedbatelns a
. Fp & Vipe Takk4 sloZka p¥itomnd ve stoupajiofch nardech od vebdkwn muai ag poeléze
vrét:lt zpdt v kepalné fésl.

Pro urdeni asymptotické hodnoty Tpp U ndatfikovéhe stupnd miYemse vyijit = bie
lance t32ké sloXky (T)

Vi, £41 = I*rf"""' - (7e3%3)

 Za predpoldadu Le,, = Lf’ e = Xpe & poubitin vatenu Vo pe1 ® S 201,00
podle (7.1-25) niskime '

g /LSy an) | | (To5md)

Ohdohni situsee nastévd pro lehkou sloXku (L) nad néstﬁkem, pro ktemn
_ i‘ %D, o Z bilanes : .

_”L,ru Ly ta1 BL _ 3 C (T5=5)
se obdobnd siskd - 7
T mpe mEmgD/ley (8peqd) | g (Tepes)

Te5eks PEADIi¥né gracioké Feleni dslent viceslofkové emési

Eongatehaokz,‘- uvédl motodu vychdsejiel 3 obvyklého koncentratnihe profilu v
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kolon¥ (viz odat.7.5.3), kdy soufet zlomkd lehkfch slo%ek v obohamcovact Zdsti ko=
lony ae pri1il nemdnf (a¥ na ndkolik stupfit pod kondensétorem), soudet 71 omkd
t8Zk¥ch elodek v ochusovaci ¥4sti kolony se pr{1iZ neménf (a% na n¥kolik stupsid
nad vatrdkem) a rovndf soulet slomkd lehké a t&%ké kliZové 8lo¥ky se v obohacovaci
f ochuzovact &dstl pr{lis neméni (s% na nikolik etupid u vafdku, ndatfiku a kon-
 denzétoru). Phedpoklddd se, Ze pro vypoSet ogtrého ddlent Je mo%né povaZovat uve-
dené soulty mlomkd ra konstantni pro danou %4et kolony a soufasnd zanedbat p¥i-
tomnost lehkych sloZek v ochuzovaci a t¥fkjoh elokek v obohacovact 3dsti kolony.
Col¥ wvypodet se prevéddi na vypo¥et A¥lent dvousloZkové smssl lehké a t¥2ké k1{Zo-
vé aloiky matodou Mo Cabeovou-Thielaovou,

ZavAdsJL ee zlomky vstaZené na zéklad l_:li(‘;ovych glo¥ek

= mm /(o ) (4 «1K, TK) (7.5-7)

Z p¥*edpokléddané stfednf teploty se urdf st¥ednf pvelativni tékavoat (pi‘ipadné
sv1l435¥ pro obohacovaci a ochuzovact ¥4at) a pomocs rovnlce (5.2-24) se aeatrojf
roezddlovacy dlagram yEK :%Ko Pro bilance se rovnd% uvaZujf pouse toky k1iZoe
vyeh slofak '

UX = U+ Uy (U = F,L,V,P.D,¥) C {7.5-8)
tak¥e rovnice pracovnich pifmek (7.2—3) bude pro dany 9sek kolony
szp - . ' .
Fix © m‘ M (7.5=9)

Zavddl se rovnd% efektivni pomén zpétného toku B = I.g /X a velidina qIc pomoci
toleft lt¥ovyoh slorek & = (if - 1K )/#%, ‘

Jadnoduché uapoi‘édéni poﬂle obre T.l-2a 88 redukované toky Pézt nréi
gz celkovyeh toki

uf:nk- YUy, (U= L,V,k < £) 0
L : (745-20) -

Gy~ YU, (U = L,V,k 2 2)

: T
Pro urieni tokd 1ehkych slofek v ohohaoovac:( Sdetl ge vychéai ] bilanca
Eum:lnac:ﬂ vi ki pomoct rovnice (7.1-25) se zigkd o pouﬁitin podminek (7,2-19)

a Yi¢ y;; NETRTY ‘
S:l-,r-:r. Ly,gey 0y puy + Dy . o | (745-12)

odkud

Sgyey =1 4D /Ly oy ) (7.523)
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Pro rovniol (7e5=13) sapsenou pro i = TK se predpoklidd

¥

'smxflxl*nmxfl‘rx'r.lﬁ o {T05=14)
Délenfm poslednich dvou rovnie & dossmenim “:l. T ® Si,f-]./STK £.1 99 sial:d

Lik ﬂ Di / ( n'.i'TK L] 1) - (i B‘L, k < f) (705"15)

a-z'rovnioe {Te5~11) 1lze uriit Vie

Podobn? pro urdenf tokd t3ikgch sloZek v ochuzovaci ¥dstl se vychdsi z bl
lance .

R/TTERT TS i . CE2t) o (Te5=16)
8 po dosazenf 3 (7s1-25) 5 pouditim (7o2~19) @ Xif & Kinfel (1=T) ' '

Viea1 = B enVi e "= Wy - (Te5-3T) _
odkud '

Aypsy =1 % “’1 / A"i .Y \ | ~ (T.5-18)

Pro rcvnioi {7.5=18) zapsanou pro i = IX 8e pi'-edpoklédé A'.EK 41 1l a stejnjm
' spalobem jeko v pfedehozim pripad: es z:lské

Vi = ¥/ (e g3 = 2) T Wy/ (e g o = o4,7%) |
Amt, k28 (T+5-19)

_ Yatehy (Te5<15), (Te5=19) epolm & (7a5+11), (7.5~16) slouti k vypodtu redu-
kovengeh tokl % (7.5-10), pomool kterych sa opdt vypo¥tou rowvnice pracovaich pli-
mek a gq-pfimky. Po dosazeni z (7.5=-10) bude pédla definise

qK u (qF "'% Lif + ZLLi'fﬂl) /! I‘x | | : " {Te5=20)

¥ rosdélovecim disgremu se urdf podet rovnovdinfoh stuphi.

Lee urdlt také miniméin{ pomir zpétného toku. Obvykle v¥ak vychési nilsf
hodnota, nei jinymi metodemi, kterd berou v uvahu rektifikaci neklifovfah sloZek
v okolf ndst¥iku. Minimdln{ pomér spétného toku je ur¥itoun l:huitni potminkou k da-
né separasci klifovych slofeke. U bindrni roktifikaoa 8¢ vytvéli zone konstentni-
ho slofen{, kterd pfemos'Eu.]a néstiikové patro (vis obr.?.2-3d) a sloZeni fédzi je
privli¥ng stejné Jako slofend fézd zdéstl odpatensho néstfiku. v§iimku tvor{ ne=
idedin{ smdai, kde #éna konstantnfhe slo¥eni je v okal:‘. bodu dotyku pracowni
piiaky & rovnovédiné Sdry. U viaeelozkové rektifikace zéne konstantniho sloZent
pi‘emos%uje ndstiikovy atupan. jen tehdy, kdyf vieohny sloiky se rosd&luji do obom

_koncovgch produktd. Pokud tomu tek neni, musi podle obrs ToS«=3 ¥ okolf néat¥iko-
vého stupn® dochéiget k rektifikaci nekliovyoh sloZek. Minimflnfmu zpétnému toku
odpovidé vytvoi‘ani dvou #zén konstantnfho aloZenf, jedné v oblesti nad néetiiko-

" yym stupndm, kde ji¥ vymizely téﬁké aloiky, druhd pod nédstfikovym etupnﬁm, kde

vymisely lehké sloZky.
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2505 Rektifikaoe 8 urivodem izl LAtky

" Bé#ného zplsobu d¥leni sm#ei rektifikeal nelze pou¥it, mejfeli slofky niz-
kou relativni tikevost nebo je~li smde natolik neidedlni, ¥e tvoil azeotropy.
V prvém pripad® 1ze sice d¥leni uakuteénit, ele v ndkladném zaffzeni a s velkou
spotiebou tepla (velky podet stupnh velky zpdtng tok). Vyskyt homogennich azew
otropl destiladni d&lent znemoinuje, zatimeco existencl t¥{fdzové am¥si v piipe-
d% heterogennich azeotropd lze vyuZit k a¥leni (viz odst.-7. 2.5). Nekdy lze dom
adhnout vymizeni homogenniho azaotropu (nebo zmvydseni relatlvni tékavost;) snfe
fenim tlaku (viz obr.2.l=4)e

Relativn{ tdkavosti sloZek plvodni neidedlni smdsi se rovnds mohou zménit
pifdavken vhodné oizi létky. Takovy zpleocb déleni, kdy k ivodn{ smisi se piidde

vé netdkavé rozpoustidlo, modifikujfed relativnd tékavosti, se nazyvd extrektive

ni rekt1fikaea. Je pomérpé rozéifenﬁm progesem. Z nédrtku rovnovdindho teplotnie
ho diagremu na obr.’ 7&5-4 81’ iizeme predstavit, Ze »ddoli" ¥ dvoufézovieh plo=
chdoh v okoli mzeotropického bodu plvodni smEsei sloZek & - b mizf v oblaati

Obrs TeS5=4. Sohéma extraktivni rektifikace

vyaoké konoentrace rozpovitddia ¢, kde ge provddi d¥leni plvodnich sloZek. Vybir
rozpoudtddles je t¥eba provddit nejen z hledisks modifikace relativn{ tékavosti
plivodnich sloZek, ale také z hlediska snadnosti odd¥leni od phvodnich sloiak a
del8fch hledisek, jako je stabilita, tékavost, agr991vita & cena.

. Dleni se provddf ve dvou rektifiks&nfoh kolondch podle sshématu na obr.

. Te5~4, Z kondenzdtoru kolony I se odebird destildt 1’ obohaseny jednou ze slofek .
(a)e Rogpoudtddlo S se p¥ivédl blisko hiavy kolony I, stupné O = 8 se wyu¥ijL
na odd¥leni rozpoustddle od odechdzejlicich par, tekie rompoubtidle odechézi z vew
$éku a v kolomd II sa oddéluje od druhé sloiky (b). N¥kdy se ¥ést rozpoudtidla

nisf 8 piivéddnou surovinou, sby v ochumovacf Sdsti kolony I nedodlo ke ziedint
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rozpoudtddla pf-ivéd§nym kapalnym ndstiikem suroviny.

Plvodni em¥s sloZek &, b miZe byt ditdve délena v pi‘edi’-azené kolond, Pak jaw
ko ndetiik do kolony I se pPivddl destildt z piedchoztho d¥leni o sloZeni blize
kém azeotropioké sm¥si. Vzhledsm k malé t¥kevostli je mnoZetvi rozpoutddla ve
stupnich a proudech mezi stupni pfibliZn¥ konstantnit,

-Grafioky vypodet lze provéat v entalpiakém nebo rozddlovacim disgramu bi-
nérni sm$si pivodnich sloZek se soutadnicemi vztefenymi na zdéklad bez rozpoultéde-
la, Diegremy se sestroji pro konstentni zlomek rozpoudt3dla v kapalnd fdzi v da-
ném fiseku stupit mezi stupni s bodnfm proudem, Obvykle nejsou konstantni toky
fézi podél kolony. Vznikaji velké rozdily teplot mezi prvnim stupnim a‘vai‘ékm
a rozpouptédlo se amdrem k waidku zahiivd na Akor zkondenzovenych par. Pokud
cheeme poufit pouze rozdéloveci disgrem, je tifebe-vypolet kaZdsého stupni @oplao=
vat entalpiockou bilanol. '

" Podle rovnice (7.l=9) me pro kolonu I ziskejf tfi rizné diferendni proudy
(Pp) ® (P)) (LS k <8)y (By) = (Pyyy) = (Py) = (8) (8 <k <£), (B)aw= ()
(f <k £ n+l), Body odpovidejfef sloeni diferensnich proudd jsou zakresleny v
tro,juhelnikové zékladnd teplotnibo diagramu na obrs T.5-4. Jsou moZnd rovnés
grafickd fefent v troauhelnikovém diagramm nebo rozdélovasich diagremech popsand
v pbedchozich odstavpich, Fefeni je tieba dopinovat entelpiclkou bilanc! (neline= ‘

arita pracovnich &ar). Vypodet lze rovns¥ provédst deldimi metodami pro vypodat
ddlenf vicesloZkové smiel. '

Druhou, podobnou mo¥nost{ je azeotropiekd rektifikace. V tomto p¥ipads ee k
plivedni emési pridédvé rozpoudtidlo ti¥kevosti podobné pﬁvodnim sloZkém, které tvo~
¥1 azeotrop & jednou nedho vice slofkemi a odehdzl s paremi z hlavy kolony. Muei
se pak najit zvléStnost v chovéni smési, umofnujfci dsleni destildtu. Vyu¥ivé
se napi. tvorby heterogenniho szectropu (nebo omezené misitelnosti piidend slo=--
ky s pivodni smési v kapalné fézi) podobnym zplsobem, jek bylo ukdzéno v odsts
70205-

Na obre. Te5=5a je zakresleno typické ddleni t¥isloZkové samiei tvo¥ict tor-
nérn{ heterogenni mzeotrop. Pivodni sloiky s, b tvo¥{ homogenni azectrop & mini-
mélni teplotou vaeru, priddvand sloiks ¢ je omezend misitelnd se sloZkou b. Sohé-
ma odpovidd principim d¥leni smZsi etenol - voda pPidénim benzenu. SloZeni pfivd-
d%né ‘suroviny odpovidd szeotroplokému sloZeni smdsi sloek a,b, zfskené piedoho=-
zim dblenfm. Viastni d8lenf se uskuteinf na principu dvojkolony s rozd¥lovénim:
dvoufdzového kondenzdtu ziskeného kondenzacl per odpovidajicich terndrnimu azeo=-
tropu Ts Posledni kolone (III) slousf k do¥i¥t¥ni zbytku W '. V prim¥tu do pod-
stavy terndrniho teplotniho diegramu jsou zaekresleny body odpovidejiol jodnot-
1ivim prouddm schémetu a primkemi jsou zakresleny bilenoce.

vipodet délent lze provést obvyklymi metodemi pro vicesloZkovd smési. Pro-
ces ge obvykle vede mimo oblast t¥{ifdzové rowmovéhy, ale neni nutné se vyhfbat
existenol dvou kapelnyeh fazf. PFi vyskytu omezené misitelnosti kapalnych £zl
8@ rovnovaing teplota a slo¥eni{ f4zf urdujf etejnym zplscben jeko u jednostupno-‘
vého prehdndni parou oizi Lléatky.

Jinou mo#nosti je d§leni azeotropické sm¥si v destilétu Jm:;m processn, o=
ko ,]e extrakce, vymrazovéni apode Na obr. 7. 5=5b je zakreeleno sohéme d%leni 8

; extrakel a regeneraci extrakéniho rozpoudtidle. SmEs F, sloZek a, b, jejiZ alo~-

%eni po pfedohozim d¥leni se bliil ezeoiropickému, se nisi a rozpouﬁtédlem S8
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OIu-. To5ua5o sahéma aseotropické rektifikace
. ' a) e tvorbou heterogenniho aseotropu, b) s nésladmu extrakel

provlddajiofl slofkou ¢, kterd tvo¥{ s jednow z plvodnioch sloZek (b) bindrn{ age~
otrop 2 minimdlni teploton varu & séroven nejni¥df teplotou vart v daném systémus-—
Ve sbytku % rektifikainf kolony I odohésf druhd slofke () a 5 destildtu se kepaw
linovown axtrakol delifm rozpoubtédlem §, odatrani rospoust¥dlo S. Refindt je tvo-
Fon slofkoun b, Slokka o se odd8luje od extrakintho rospoustidla dalif rektifikeef

. v kolon¥ II. Ob¥ rospouitidla se pek vraceji. Na obrédsku jsou v primtech do Bé-
Kladny t¥islefkového teplotnfho diagremu zekresleny body odpovidajifef elo¥ent

jednotlivich proudd, bilange Jeou zakresleny pffmkemi., V tomto pFipadd nejsou
pEL uapofédéni rektifikage zédné avl4Btnosti,

-
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Jsou me¥nd i delds uapoi‘dc.';éni agaotroplcké rektifikace. Musi viak existow
vat molinost dilenf destildtu vyubitim nBjaké vhodnd viestnosti vaniklé emdsi,
Z “l‘““ Advody je nouiito;noat'aaeatropieké-rektifikaee omozends -

0 ,
To6. Zjednodusené matody vipo¥tu

PPibliZiné a zjednodudenéd metody umoifuji rychly vypolet a sloul k vytvole-
nt ptedstavy o pribshu a uspoPddéni procesu, k odhedu sdkladnfch ddajt, odhadu
viivu jednotlivjoh permmetrd a rown#d pro siskdn{ prwmiho pfiblifeni, z kterého
pek vyohdsi podrobny vjpodat. Hada = nich vychdzi ze sjednodulujicich pfadpokla;-
a8, tykajfofch se fézové rowmotdhy (konstantnl rogdslovect pomiry, relatiwni
rosdilovact pomdry, operadni faktoryle ‘ :

Tobole Analytidké $atent difereninich rovnio

Uvalujme Usek stupfid p + 1 8% © bez bodnich tokd, konstantni molérni toky
£4z{ & konstantni rozdsloveci poméry sloZek ve vieoh atupnich, tj. na &islu stup-
.n§' lneﬂﬁ?iﬂlé Wli&iﬂy Pik " ?i, Pk = ?, 'ﬁm = zi?’ Vk+l = V, Lk = L’ Kik = Ki-

7 podminky difereniniho proudu (7.2-3) po aliminsei ¥y % sovnovéiného vzte~
hu (T.1=23) 8¢ ziské linedrni difereninf rovnice 8 konatentnimi koeficienty e
pravou strenou ™ ' ‘
W N

kel 7 AyXip = Bie (psksr) - . ('7.6-})
lide o ~ )
gy = TypP / VKy = AyBipP/L (T+6=2)
& absorpini faktor ‘
Ag = LRV, =1/S; | (7:6-3)
-Ro_vﬁi.oi {Tob=1) lzZe -pf-évéat na homogenni zapsénim & indexy o jednotku niif
"44mi a odeXtenim od rovnice phvodni : S
Comp e = Ok BTy F AR e <O L (T46m4)

kterou mbleme rovndf zisket p¥imo z bilance stupng k. charakteristické rovnice
odpovidejiel této homogenny{ diferendni rownici 2.F4du je ve ftvaru

o

B2a A HA =0 (746=5)

a md ko¥eny 8 1 - 1, Bo = Ay Pokud Ai' ¥ 1, pak ziskené koleny Jjsou reélné riz-
né a Yedeni TOV. (T+6=4) je ve tvaru :

Xpy = 0y 8 { + 0y ﬁgn oy + 02.41?‘ I (746=6)

Konstanty 0y, °a' g0 urdél = ok:r-ajbvych podminek. Mifeme teké pouzit podminky di=-
sorendniho proudu (7.6-1), do kteréhe dosadime pofent (7e6-6)
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B ksl S '

) odkud oy = 3:!.':/(1"‘"1) Druhou konstentu urdfme z (7.6-—6) doaazan:fm okrajové pod-
minky k=py Xy = I:lp’ odiud 6, = (xip - ) Ai‘p Vyeledné Fedeni je

g :
Xy = (g = ;:1) AP 4 1:1 4y A1) (7+6-8)

Elimiraci konstent miZeme brovést zapsénim rovs (T7e6-6) pro k = q, k = »
xiq = 01 + 0;2 Aiq ‘ . | xir = 01 + 02' Air . {Te6m9)
odedtenim t&chto rqﬁniu od (7.6~6) a vydilenim

: ) k - Q=K -
D Xy = Xe ' - A 1
—-il:____.ij. = —'ir i = iﬁ-E : (Ai ¥1) (726-10)

-xik"'xiz'- i -Ai 1-.&1,

se ziskd jiné vyjéd¥eni Fefenfs Pro 4; = 1 mé oharak"téi‘ifétické rovnice (7.6=5)
dvojny kofen B ; , = 1. V tekovém piipads je fedeni ve tvaru polynomu
. 'R ‘ S

wilb

Xy = 0 + Oyk | : | (T+6-11)

Obdobnym ur&enfm konstent se zisk4

Xype ® lxip + gu (k - p) - (Ai‘= 1) . (7.6-12)

neho

Xy w X K - ' '
i e P (8 =1) (7+6+13)
xik - xir k=07 .

Vyndsobenim rov. ('7.5-_1) Kiy L nebo K;V se zfskajf rovnice stejného tveru s odlis-

nyni promnnymi
¥i ka1 = Aalix = Eiy (7+6=14)
Dy kel = Biliy = G4y ' (746=15)

xde g1y = _K:‘Lgix’ Gyy, * léger Oqy = vgiy = P; . Refeni t¥chto rovnic lze lzapsat
ve stejném tyeru

gy (Lohy =8y Vipe(lohy )y~ Lik(l—Ai)-GiL. Vyy (L )i

Xy, (ohy)-8gy  Yip e ip Ay d=Gyy,  VypQedy)-Gyy

pK=P
Ay 7=

(Ay #1) o (7.6=17a)
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Xep u *i%ip , YiVip biwlip |, VaVip (4 = 1)  (7.6-1Tb)
2, pP/L  TypPKy /L Py o Bgo ‘

Ze¢ zapssni rov.(7.6=-4) vyplyvé, Ze gtejné diferendni rovnice @e __zi‘aka;ji i pro 1i-
~nedrnf rovnovdinou zévialost ' ' ‘

C¥gy g Ky *+ By . ' .  (Te6~18)
Absorp¥ni faktor bude
by mLVmg = 1/8 | | - - (7.6-19)
¥Misto rovnovéiného '_vztahu (7+1=23) je mofné pro ak&te_i&né stupn¥ poufit vzia-
hu pro Murphreeovu d¥innost, podle kterého S :

Vi = [z = Q= Elika)xi,k-l]xikml:{x_k | (7+6-20)

a kde u¥innoast se pledpoklédd konetantni ve véach uvéﬁévanjeh stupnich. Dosaze-
nim do podminky diferendntho proudu (7.2=3) se ziskd diferenéni rovnice

X kel 12, a-a) )=y = Bip Eiy | (7+6~21)

formélnd stejného tveru jako (7e6~1)s HeBieni bude rovnidE stejnéhQ tvaru jeko
(To6=1T) .

1=k )= o : . _
M (746=22).

_ " -
[1-B3, (=Ap)] =
: ix i
gy (b )8y

S'ha'jlr_xé dosagenin 2 '(7.3--5)

xy = Ly = ‘(1"Elfyk)¥i,x+1] /K:U;EI;.[yk o (7+6-23)

vede k Pedeni ve tvaru

[l+EM (S -l)] p=k _ w
Ty Vip(Loby )=ty

Pro deny fisek stupith lze vyjédiit celkovou dginnost E pomoci Murphreeovy
&&innosti dosazenim do rovnice (7.3-1) za podet rovnovéinyeh stupld z rovnice
(746=17) & ekutednych stupd z rovnice (7+6-22) nebo (76=23) & pomoel p¥epodtu
7 odsts Te3e2 i pomoci rovmovéiné GSinnosti ‘

tog [ 1485 (a;-1)] log [ 148} (8y-1) log

(1485 (852 ) iy™i 3 O L4+8; (1~Ey)

Em- = = : 7 o624
log Ay log Sy log 83 .- ( ).
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7.692. Aplikace ¥efenf diferendénich rownie -

Rovnice 1lze aplikovat pro ,]_ednoduchou protmroudou absor goi & daldi procesy

odpovidajfe{ schématu na obr. T.l~l, je-li aplnéna podminka konstentnich ebsorp-
¢nich faktori, ' i

Vyjddifenim diferenéniho proudu z (T.4=1) fbude podle (7. =2) 51:: ] xi,n+1 -
"Aixin’ kda _

X1nel ® T nei Ky ' __ (74625)

Dosezenim spolu 8 p = O do fov. {Ta6=8) a (7o6-12) bude

X, - A z .= AgX
Xy = i,n+1 i%in *(xi i,04% A_i_.rin. } k

: A% (A3A) ' (T+6=26)

CEyy B Xy + (xi,m»l = X50) k (& = 1) (k =0, 1, ooy n)

Podobnid gi;‘f L yil - AiyiO’
kde

Yio = X50%3° | (7+6=217)
Dosazenim spolu & p = 1 se ziské

Win = A Y41 C= Ay kwl ' ‘ '
yik - il iyio o+ ‘(3':5.1 - S io)Ai , (Ai i‘ l) ) (7'.6"28)
1l =-A ' 1l =4 . o ‘
} i L i
Yik ® Vi1 + (g = ¥yg) (keD) (ALY (k= 1, 24 aee, D)

: . PO 78
Zapadnin rove (7.6=10) pro k=0, q=n, r=n+l obdrZime Kremserovu rovnieci

‘ .n 1
n . wdn T o 1““11“51 I“'S:L
X T Y
xi,m]."'xn.o Lo hy _ S =1

A A1) (706-29)
a doaazenim rno, qul, kenil pi‘:i. vyjad¥ent (7. 6-10) pomoo:l‘. ¥

_ i n+l ‘ Iy =
o Tima tB1 AL i 4 : '
iy * = A 3 el (A; #1) - (76-30)
v Yimnel = Vio # -1 =8 & . | '

Bearozmirovd konsentrace M igr " iys nezyvéme & {8 nky porovnévajici dosaieny rom
d:(l zlomkd s maximdlnin doaazitelnjn rozdflem. _
Zakresleni zlomkd v definicich ¥3inkh je na obre 7.6-1, kde jeson nak.reqle..y
' Sérkovend i meani polohy pracowvnich.piimek odpovidajiod d&inkim rovaf.. jednde-

. % diegremu je zfeju i geometrickd interpretacs absorpiniho faktorm dako_ pndiln
amérnic pracovai a rownovéiné pifmky.

" Pro 4y = 1 bude pEdf (7.6-13)

]

UFELINERYZLED o | | (g =1) | | .(57.6-;1):_'
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1

Obrs Tob=le Zlomky pduﬁ_if-é v definicfich
d8inkd absorpoe

7 rovnko (T.6=29) & {7.6=30) plime

M iy = Ai L ix* :

Dosazenim Utinku do Tove (7.6=26) pro k=0 a
: - do (7.6=28} pro kenvl se ziskaji jind vyjé-
0 xi0 Xin . M dPend Kremseravjoh rovnic, umoZifujfofl piimf
vipodat n

Tl e @SN/ AT ) 2 U “Nyp/hy /@ =N gg) (Ag#fl)  (7.6=32)
noeN g /(=0 yy) #04 /0 l-'liy) (Ay%1)

Vztahy, ve kterych jsou misto zlomicd s:l_.o%ek Xy T4 toky sloZiek Lj, Vi 80
ziekaj{ nésobenim rovnic (7.6=26) celkovym tokem L a rownic (T.6-28) selkovym
tokem Ve : ’

' pi"ipadé nepi‘eph.ézejicich a_ioﬁek 8, b (x, = 0 ¥ = 0) a konstemtnieh-

Paktors %1}_ = begaxg‘, kde K} = KyXp/¥g (8 to0¥ s% = Ay) plafl stejné vatehy se
zlomky X4 nebo yje oL .
, 'Uvedeng rpvnice mohou slouZit k odhé.ﬁu podta atﬁpﬁﬁ a slo¥eni Jjednotlivych
proudd i v pripadt, kdy absorpini fakiory jednotlivych stupft se 1iB1, poufiji-
1i se ‘stiedni hodnoty absorpinich fektort. K odhadtm stPednich hodnot absorpé~
rifch fektord se jedts wrétime v souvislosti s Edmisterovoun netodoun. - '

U binérni rektifikace lze otekévatb 1inedrni rovnovéinou zdvislost pii nize
kyeh koncentracich méns tikavé alofky (b) Vv gelei k stupllt pod kondenzétorens
Dosazénim By * b D/VKyy D = 0y Xpg = Fpp (totdlni kondenzdtor) ‘lze rownial
(Teﬁf-l'?") upravii pro vypoéet. 3ddand veliZiny k nebo Xy, {Taape. Lbk)..Obdobné pro
tékavé;]é;t slofku (a) v sekol stupid nad veidkem po dosazeni Bay = xaw'wvn+1,
kX = ‘n+l,“ya nel * ¥oZow (rovnovéiny valék) lze rovnici (T«6-17) upravit pro wfpo-
%ot ¥4dané velidiny n+l-p nebo Y.p g1 dal¥ioh ,\veliéine ' :

U vicaslokkové rektifikece lze vyuZit diferendénich rowic k urdeni zlomkd

. tazkfoh slozek (T) nad nAst¥ikoyym stupn¥m & lehkyeh aloZek (L) pod ndatiikoyym

stupnim (viz obrsTe5=3). Predpokléde jme, %e pro nékolik ptupfid u néstiikového
stupns, kde zlomek p¥islusngé 8lo¥ky neni jedts zenedbatelny, mbieme uvafovat
xonstentni operadni faktory a déle, 16 tazké glofky nejsou (ve vyznamné konoen=
traci) piitomny v destildtu a lehké ve zbytku. Pak 2 podminky diferenéniho prou-
du ee ziskéd podle rove(7.2-3) homogenni diferentni rovnice : :

"i,;:+1 - f‘i“u: =0 : - (7.6-33)

% chepskteristické rovnice g —=Ay =0 vyplyvé Pebeni Xy, = OA.E a & pouiitfm pold-
teini podninky je peseni ve tvaru. :

k=p

Totc; podeni se rovndi ziskd 2 (T+6-17) ‘c“'losa‘m_en;'.m Bix = ‘0. Pro uvafovand sloZky
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g = mg“f (f<g<n & A1)

f-p : o (706"'35)
x'rp"f ~ ©<p< 2, by 1) .

-4 kteryah 1z¢ odhadnout pokles zlomkn.
zlomku x, amdrem ke kondenzdtoru. 21
tickym hodnotém‘ {Te5~4) a (7. S5=6)a

x, od stupn¥ f smér_éﬁ k veldku a pokles

Nulavy diferendni proud Je rovnd¥ pfi totdlnim zp¥tném toku (L=V). Zapsénim
rovniac (T+6=33) pro 4v sloiky i,j, vydslenim rovnic a dosezenim A i/A; = 4 %

definice relat:wni tékavoati {(2.2=6) & absorpéniho faktoru (7.1-26) se ziskdl dia
feren?.in:( rovn:i.ca ‘

'

(xi kel /Xy, k+l) ~ “ji(’ik/",;k) =0 (7+6=36)
ge,jimﬁ i‘eéenim podle (T+6=17)

Xy /B gy 0= cxip/xjp), ay P ' {7+6-37)
kdy¥ a i 1/a i se pi‘edpokiédé"konatantni.

Pro koneém} pom&r zpEtného toku & konstentns relatlvni t&kavost o

b
- Gyouslofkove smisi se ziaké dosazenim rovnovéﬁného vztahu
Vg = gp¥, [ (agy = 1%, (746=38)
do bilence (7.2-3) Riocatiho diferen¥ni rovnice
kde a = [(2,.P(a o ~1) « Vagy I/L(a g = 1), b = 1/( @y = 1),
¢ m zaPP/L(a &b = l). Sub.'s'ti.tuci
W = (a+b+ v+x)(g - v) o {Te6=40)
kde v je jeden z koifend rovnice
v 4 {fa+b)v+eo=n0 (‘7.6-41)
88 rovnice prevede na tvar linedrnf rovnice _
Uy + [(a - v) / (b + v)] W, = 0 . (Ta6=42) .
jejim# FeBenim je
k . .
=y, (- 32T _ (7 06omit 3)
B T I R ,

Diferendni rovnici m¥eme teké sestavit pro opakovanou extrakei ate,inym
mo¥stvin Serstvého rozpoustsdla podle obrs 5.5-1, jeouell rafindtové (a) a
extraktové (b) rozpoudtddla nemisitelnd a rownovéha je linedrni. Pak bilanoe piem
chézejlel slofky i ve stupni k je (viz odst.5.5.2)
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Lo X kq * Vp Tg = Ly Xy + Vo W K C (Te6-44)
Dosazenim rovnovéiného vztshu yﬂl: ux'g xi;, | 88 éiaké diferenin{ raﬁice‘
8 . 1 .8 . |
Xy - [1/’(14-31)1 x- kel ® Si xis/(l + si) (T<6=45)
kde x,8 = 3,0 / X%, Si K_Ef Vy/ Ly @ YeSeni podle (7.6<17) bude pro p = 0

Ty - g ® (x50 -5 @+ s;)7E o (7e6=46)

Ta603 0 Odhedy a pi‘ibliiné vypodty vicesloZkové .rektifikage

‘Z2ékladnim vypoStem névrhového tkolu Jje odhad konaovych teglot a sloﬁeni pid

.zadaném tlaku. Obvykle se p¥edpoklddd, Ze zlomky (létkové mnoﬁatvi) téﬁkyoh 810w
Zek v destildtu a zlomky (létkové mofstvi) lehkyoh s"oﬁek ve zbytku jsou zenede
batelné tg.

Xp®0 (i=T) nebo Dy =0 1=1) . (7+6-47)

Xy = O (L = L) nebo W, =0 (i=1)

Pokud nejsou pi‘:[tomny stfednévrouci slozky, pek ze zadanych dvou udagﬁ o dilent
kl{f¥ovych slofek a zndmgch Wdegd o ndstiiku se chybd jie? hodnoty vypodtou Feke-
nim bilanci

Cxy P m XD + X W nebo  Fy =Dy +W (7+648)

‘a rovnioc
Z Xy = Z X3y =1 - nebo D u% Dy W= }: W, + {T.6=49)
i i ' : 1

" P¥i zadeném tlaku 8¢ teplota v kondenzdtoru urdi jako rosnj bod smEai o slow
Zenl x5, = D;/D (4 = L1, 12,...,IK,TK)s Teplota ve vaddku se urs{ Jako bod varu
o smdsi o sloé.eni Xiw = Wy /W (1 = 1K, TK, T1, T2 +..). Pokud nékterd neklfZové
.8loZky budou obsaéeny ve vyiznemném mno%sivi v destildtu i ve zbytku, Je tPeba
Jeéte provést dopliiujici odhndy déleni tichto aslofek.

Dald{im dﬁleiltym udaaem Je pracovni tlak v zafizeni. Se gvybujiecim se tlakem
naopek se véak aniéujévaﬁdem par a primér kolony miZ%e byt menkf, Urdujicim fakto-
" rem pro volbu tlaku je teplota ne vystupu z kondenzétoru, kterd Je ddne pouZitym
chladivem, pFipadn& omezeni teploty ve vaddku teplotou rozkladu. S volbou tla-
ku souviof i yolba typu kondenzdtoru. Paroidini kondenzdtor mize pracovat pii .
nifffm tlaku, ne% totdlnif. Obecn® volba vyplyvé z technicko~ekonomzckého rozbo~
ru, pro odhad je moZné poufit ndsledujicich pravidel.”Vychdz{ so 2 toho, #e ohla-
divem v kondenzdtoru Je voda a predpoklddd se, Ze nejniidi teplota (teplota dow
stildtn) nebude mendi ne¥ 50 %¢, Polo¥fme-1i teplotu destildtu tD e 50 °O, pak
z podminky bodq' vary #e vypolte tlak v destildtu Ppe Pokud Pp < 1,5 MPa, pou-

%ije se totdlni kondenzdtor. M:Lnimélni hodnota tlaku Pp se uvafuje 0,2 MPa. Pro
Py > 1,5 MPs a tlak pPL rosném bodu
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. Pl’)- 51,5 MPs se poufije parcidlni kax}denzét_o_r. Je=li pl')>2,'5.m’a Je tPeba pouZit

_5iné chledivo & enfZit teplotu iy bek, eby p§ <3 MPa. Tlek ve veldku se odhadne
pridtenim 15 = 35 kPa ne kondenszdtor, 35 ¥Pa ns kolonu (nebo 0,7 = 1 kPa na patro
pPl atmosfériocké a tlekové pektifikeoi, 0,35 kPa pii vekuové). Z odhednutého tla=
ku ve webdku se urdf teplota bodu varu & zkontroluje, zda nepekraduje piipustnon
teplotu (rozkladu, kritickou teplotu). Tlek v nisté néstifiku se odhadne piidtenim
50 kPa k py & slou#i k vidodtun t4stedného odpafeni ndstiiku pii adiabatickém ro-
gopnutl (viz rovnovéind destilace)s '

K urseni minimdlnfho podtu stupfis & denému d¥leni kli¥ovjch sloZek ae .pouﬁi_\ -
vA Fenského povnice pro totélni zpéiny 1:014;",'5 kterou dosteneme ‘% roVs(T.6=37) dopa=
zenin p = 0, k=n, - ) '

log [ (xsp/Tip) Xou/Xsyl] 108 [ (03/D5) (W;/9, )]
1og_uj.1j | "log a ij‘

nc ,min = (706""50)

kde 1 = IK, j=TK a n, je delkovj poSet rovnovédinyoh stupfit vietnd roﬁnovéﬁnyéh
koncovyeh d¥li&d. : ‘ . '
Provedeme=-1i odvozeni vztahu indukcl pro k = 1, see, Ny pak porovnénim 8 (76=50)
ge ziskd a n =0 0 2..,.,ttn- (index ij je pro pi‘eﬁladnost vynechédn). Tato gt¥edni '
rodnota se nahrazuje geometrickym stiedem xonoovych relativnich tékavosti

2

ok (zpay (7+6~51)

K-urdeni o 5 aty je tieba odhadnout teplotu v kondovyeh stupn:(dk_x. Pouiitd apro-
ximage (7.6=51) se povaZuje za dos'taéujic:(, nelisf-1i se a, (k = lyese, n) vice
ne# &tyrndsobnd.

7 vove (Te6=50) se mdZe urdit minimdlni polet stupifd k nés trikovému fyi, do-

-

sazenim zlomkd kliSovjch sloZek odpovidajicich ndstiiku misto zlomkd kliZovyeh
slofek ve zbytku. ‘ ‘

2 deného 0., 98 mohou urdit z Fenského rowice (7.6=50) i koncovd d¥leni
(zlomky, toky) neklidovyoh slo¥ek. Koncové délent i pro n>ng. (R konedny) lze
odhadnout z piedpokladu 1;i.neémi zdvislostl log(x;;/X;y) nebo log (D3 /¥; ) na
log o 44 PTO vieohny sloZky i. 7o omérnice p¥imky ziskené =z ﬁ}ia;jﬁ, pro klidové
sloiky se pro zbylé slotky ziskaji poméry x:i.D/xiW nebo Di/wi ze zndmych stiede
nich relativnich tdkevosti. P¥i nizkyoh hodnotéeh R viak visledky nemusi byt spo=

~lehlivés___ . - ’ ‘ . ’

Minimélnd pomér zpétného toku lze uriit metodou W-Blo Numerickym-
vypodteil se hledd koten @ rovnice ' ’

X (ai‘.}zﬂ)/( t!i‘.j-e) B - q | ("Te652)
i AR _ g

.» Po jeho dosazeni do rovnice

1e¥fef v intervalu « lKJ >0>d 3

T (ug4%p)/¢ aij..e) a Ry, / (T0653)
T |

pe wvypodlte minimdin{ pomdr zp&iného toku. Vieledky plati pfesn® pro ‘konstantni
relativnl tékavosti a dostatedns presnd, kdyi relativnl tékavosti viech sloZek
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podél kolony se neliff vice nei o 10%.. Pi‘-i odvozeni uvedenjch vztahd Undamod
zav4dd veliZiny 8y 8y rovnioemi

_ 7 - _ ..
Z ——-i—-—n—--BR + 1 Zu'-—-—- oo : . (706"'54)
i tI:I.;I"'OIJ » :l."‘:.;"ew L

a ukazuje, ﬁe v pi‘ipadé mim.mélniho zpétného toku maji tyto rowmice spolet‘.né fow
Sen{ © leZlef v uvedendm intervalu relativnioh tidkavost{ kli&ovyoh sloZek. Wdso-
“.-benim prvni rownioce veliZinou D druhé veli¥inou ¥, se¥tentm ﬁ’ovnio, dosazenim z
‘bilance celé kolony a pou!:.tim vztahd (7.2-20) a8 (T7.2=-21) se ziskd rownice
- (T6=52), V rovnioi je V tok purni féze v oblasti konatentnfho sloZeni nad nde
st¥iken, v’ pod néstfikem. R Je wnit¥nl pom¥r zpitného toku v oblasti konstentni-
ho slofeni ned ndsti¥ikem, pri konetantnich molérnich tocfech fdzf je roven vné:jéi-
mu zp&tného toku RO' Z toho teké vyplyvd, Ze metoda je spojene s piFedpokladem
konatantnich moldrnich ’tokﬁ fézds PouZitl uvedené nerovnosti p¥i hleddnf © Je
spojeno s piedpokladem, %e neklfdové sloﬁky nejaou pfitomny ve vyznamnych koncen=
tracich .soulasn¥ v obou produktech. :

Exiatuje celd #ade daldich metod k odhadu. in® Pro vétﬁinu projakénich
kold je odhad ziskany Underwoodovou matodou dostasujici, z hleﬂaaka presnfoh v
poétd nendt Ruin stééeani velidina. Pokud nejsou splndny p¥edpoklady .pro pouitf
Underwoodovy metody, je moZné pouéit n¥kterou z metod pouZivajicich relatiwmi te
kavostli v bodech zaBkreoni, tj. odpovidajiol usekﬁm.kolony 8 konatantnim-aloﬁenim,
‘nebo pou¥fit upravend pestupy Underwoodovy matodye25

Vzteh mezi poltem rovnovéingch stupﬁﬁ a pomdrem zpdtndho toku udévé experie
.mentédlng ziskend Gillilendovs korelaca * (obr.'?as-z) mezi velaéinami
Y=(n 0 Mg piin)/(Ra+L) & X= (R-len)/(nﬂ), kde n, Jje calkovy podet rowmovdingoh
stupil vEetnd rovnovéznych koncovﬁch dzlidd. Analyt:.cké vyaédi‘-eni zavislosti pod-
le Molokanova Je 24 . i

: 1+ 54.4 X X =1 o . '
Y=la=e )« 3"‘):] (7T 26=55)
® [( 11+ 117,2 X x 0,5 - _ ‘ o

: . Obre 7e6=2. Gillilandova kore-
AT RS A , lace

Z pribliZného ekonomiockého

Ne Nemin vypodtu ndkledd na provoz pri
ne* 4 myslovyoh rektifikadnich kolon

le¥! ekonomicky optimdlng pomér
. zp8tného toku rozmesf

1,1 Rpin SRS1,5 Ryypo -V tomto
rozmezl Jjo zdvislost ndkladd na

pemiru zpXtnsho toku nevyrazné.

2 volby napf¥. R = 1,3 Bmin Je
mo¥né z Gillilandovy korelace od=
‘hadnout poset potF¥ebnyoh rovno-
véinFoh stupiit.
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Pre ilustraci postupu p¥i odhadu ekonomicky optimdlnfho pemdru zpétného toku
sl ukdzeme p¥ibliinou metodu Colburna a Happela.%o' Vyjéd¥i se cena kolony vztazend
na jodnotku l&tkového mnoZstvi destilétu '

Gy = .c_'asg n To/ED T o (T «6=56)

kde ca de amortizadni ﬁbytelg: inveatitni oény v Sasovém obdobi ‘to/rokj vztafenéd ne

~ jednotku prifezu petra S, & T Je doba provozu v uvaioveném #esovén obdobi, Prifes

patra lze urlit
8y B Vg, = p (14R)/ Iyq | : ‘ (T +6=57)

. ‘ , ‘
pomoci moldrniho toku pax V ¥olonou a intenzity molérniho toku par Jy .Cena kon=-

. ‘denzé&toru e vebdku vztelend na jednotku 1&tkového mno¥stvi destildtu

¢, = Cp Sp% of D : (746-58)

kde Oy je emortizadéni ﬁbytek inveatitni ceny trubkbvfeh plodh vyminikd v uvaiova-

ném Zasovém obdebl v, vziaZené na jednotku volného prifezu S,. Prifes

: Sh = {’/_{Ivb = 5(R+l)/avb 0 _ : i (T e6=59)

Oena péry a vody vrtatend na jefdnotku létkového mno¥etvi deatilétu (pii néstiiku
suroviny pPi bodu varu) : '

04 = O V/D = 0y (aR) o - (7+6-60)

kds C, je cena péry a uhladiva‘ na jednotku létkového mno¥stvi destilétu. Celkovd
cena je pak ;

. en@+B)ty  CpHRkg
G om0y + 0y + 0y m = 0 , b 9 40, LR) (T+6-61)

_ R dyg v I T
7 podminky 4C/dR = O ee z{gké rovnice pro optimélni R amn

 (4+R) % +n+Fmd (76=62)
xde oano-vj' ‘faktor

e Oyl sF . Colya BT ‘ _ (76=63}
Cadyp %o |
PouZitim gillilsndovy korelace pro dsné noyny Ryip & PO deny cenovy faktor
F 1ge z ToV.(Te6~60) wrdit optimélni hodnoty R nebo n. Timto zphsobem ziskal
kﬂapﬁél zhvislost (obr.7e6=3), Zo xteré vyplyvé, %e optimélni podet roviiovéinych
atﬁpﬁﬁ le3f v Gzkém rozmezi n,, = (2433 ¥ &irokém rozmezi :E. Podle Gillilan-
dovy korelace toto odpovidd pPibliZnd agive ‘uvedenému rozmezi optimélnich hodnot Re

Néstidlkovy stupell lwe odhadnou z {mdry

£/ ow Lo Mpey £/(a=f) = Lg3n/ Opin-Tnin . (74664)

56




Obre Te6=3. Happalova zdvislost _
optimélntho poéiu stup-

405 IR P IE %Y na cencvém faktoru .
C Rmin“1-10 - ‘

n E 0 ]

Nmin - Nkl - ‘ , ‘
_% ) kde £y, 90 vypodte z Fenskeho rov-
pe e nice, kem se misto zlomkd klidovjch

4 UL nnl [ 11 sloZek ve zbytku dosadfl hodnoty od-
40 ' 400 " 500 povidajfei ndgtiilu. Lepsi odhad se
‘dosghne Kirbridleovou rovniecf 44
L[l (x_mf ] ezee (7.6-65)
n-f D ZHCE‘ xI'ICD ‘ :

~ gelkovon Udinnost E definovanou rovnicf (7.3~1) 1lze odhadnout z grafické korelace
0’Connella 61 {obreT.6~4 ) mezli velifinami E a Bo®rgmgee S§t¥edni hodnotu reletiv-
ni t&kavosti a viskozity kapalné féze je moZné nahradit fidaji odpovidajloimi nd-
stfikovému patru..

Obr. 7e6=4e 0 Connellovs korelace pro
f%innost

1 T 71T T TTTTT

Vitku ekvivelentni rovnoviinému
stupni pro plnZné kolony lze odhadnout
napi. 2 rovnice Handse & Whittaao N

TT 1T 01 1l

0 Lty Lol atdl

6:
-+

oM (Pa s) kde d je primdr &dstice vyplng,u ; '
viskozita kapelné féze, j; intenzita
: hmotnostnino toku kapalné féze (vie
v zékladnich jednotkédch)e. : -

Te6edo Odhady pii vypottech viceslofkové abaorpee

¥Xromé odhedd zalo¥enych na pouZiti Kremserovy rovnice (7;6—29) a odpovidaji=
ofch modifikeci, vjuﬁivé ge u vypodtd absorpee k odhadim Lokl fézf a rozdidlend
teplot metoda Hortonove a Franklinova 32 , Dodle kterd se pPedpoklddd, %e absor-
bovany podfl je v kanZdém stupni konstentni

Ve Vg1 ® Wlﬂml)l/n (746=67)
e teplotni zm¥na je (mirnd mnoZstvi pfe¥lé létky
(g = 80/ (b = Bo) = (Vg = Vien )/ (Vpyq = V1) . (746-68)

* Pppo desorpel lze piedpoklédat platnést obdobny¥ch vztahﬁ.
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g/l = (Lt - f (74669)
(bt )/ gt ) = (gl )/(TpeLy) | (706=70)

& atejné predpoklady, tykejici se extrahovandho podflu, lze uiit u extrekece.

- desou=11 zndmy ﬁdaje o vatupnich proﬁdech LO’ Vn+1 a podet rovnovéﬁnjch_stup-
R4 protiproudé absorpoe, pek ze zvolend (odhadnuté) hodnoty Vy se 2z rovnice
(7.6~67) urdl toky £éz{ V. z podminky diferendniho prouwdu (7.1=9) pro k=1 dife~
rendni proud P; a z té%e rovnice zbylé toky Ly e fefenim rov.{7.6-68) pro k=l &
entalplckou bilanci celého systému se vypoltou teploty 3, t, 2 2 1oVe (T.6=68)
ogtatni Tyce ‘

Odhad toku vystupujfol plymné féze_Vl je mo¥né uskutednit ze soultu
Vl = [:vil’ kdy% toky sloZek se vypodtou 2 Kremserovy rovnice se stiPednim absorp-l
¢nim Ffaktorem Ay = 1/8; = Lo/V 4Ky kde rovnovédiné rozdélovacl pomEry jeou p¥i
atfedni teplotd t = 0,5(10 + tn+1)' Misto Upravy Kremserovy rovnice je mo¥né pou~
%1t rovnic Edmisterovy zkrécend metody (7.7-47) a (7.7-55}, uvedend v daldim, kte-
ré v tomto pii{padd phredstavujl jen jiny zdpls Kremserovy rovnice.

Obdobnd se postupuje p¥l odhadech desorpce (p¥ipadné extrakce) e alternative
nind rovnicemi (7.6=69) a (7.6=70).

7+T. Numerické vypodty vicealofkovjch d&leni

ﬁp1n§ (pteany) vypodet d&lieiho procesu pro vicesloZkovou smés v p¥otiprou~
dém stupfovém usporédddnt pat¥f mezi pomdrnd obti¥né infenyrské vypoity. Je tieba
vypoditat velké mno¥atvi vdajl (pritoky, slofenf{ a teploty v8ech proudd), i kdy¥
hlavnim cilem vypodtu je bud urfeni podtu pot¥ebnych stupnd, nebo sloent pro-
duktid. Pritom pro kaidy rovnovéZny stupetl je tieba obecn® wr dovat teplotu a rov-
nova¥nd slofeni fazf, Vzhledem k omezenim danym podtem stupnd volnoasti je vidy
tieba phi zahdjeni vypodtu Fadu hodnot volit & provéAdEt postupné aproximace. Je
vypracovéna Yada vypodetnich postupl li¥fcich se nejen scustavou Fedenfch rovnie,
ale i zpisobem dosahovéni konvergence numerického Pfedeni. Zde ei ukédieme v Jed-

‘poduché form® ndkolik typickych vypodetnich postupl spifie z hlediska jejlch prin=

cipl, problematika numerického PeSeni bude ukdzéna jen rémcové.

7oTel. V¥podet rektifikace metodou Lewisovou = Mathesonoyou

Z&k1ladni metodou névrhového vy¥podtu rektifikace je metoda Lewisova-Mathesono4
ya 49 , kterd vznikla jako analogle grafické metody McCabeovy-Thieleovy pro dwu-—ﬂ‘
sloZkovou sm&s. Byla vypracovédna pro "rului" vypolet a vyu¥ivd piedstav o koncen=

tpadnich profilech v kolondch p¥i d¥leni am#sf bliZfcfch se idedlnimu chovéni, Je

vhodné pro jednoduché uspo¥addni 8 jednim p¥ivodem suroviny podle obr. T.l-2a.
Podle schématu vypodiu od stupné ke stupni na obr. 7.2-1 a anslogicky ke grafic=
ké metodd se vychdumi ze zZndmého sloZeni proudu v, a ¥e¥{ se Uloha naleseni rovno-.
vA#né teploty a rovnovéiného slo¥eni proudu I, (vy¥podet rosného bodu). Ze znalosty
sloZeni proudu L, ®e z bilandnich rovnic (7.2~3) odpovidajicich rovnicim pracov=-
nich dar yjpoéte glo¥ent proudu Vo, a atejnym zplsobem ge postupuje ddle, Obdobné
pFfi vypodtu od v ai'dku ae vychéz{ ze znémého sloZeni proudu W, Fesi se {loha na-
lezeni rovnovédiné teploty & rovnové¥néhe sloZeni proudu Vn+1 (vypodet bodu varu),
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2 bilen¥nich rovnio (odpovidajfcfech rovnicfm pracovnich &ar) se vypolie aloeni
proudu L, atd. Pri vypoltu se (aslespom v prvaim piibliZeni) pPedpoklddajl kone
gtantnl molédrni toky fdzf v obohacovaoci i oohuzovaeci Sdati kolony.

K zahdjeni vypodtu je t¥eba zndt koncové slofenf s pro bilance lAtkové mno¥-
8tvi destildtu nebo zbytku. VBechny tyte udsje z hlediska stupnd volnosti nelze
zedat. Obvykle Jje d¥leni piedepssno zlomkem (létkovym mnoZstvim) jedné kliSovd
slofky v destildtu a zlomkem (létkovym mnoZstvim) druhé KliXové slofky we zbytlku,
Postupen uvedenym v 0dst.7.6.3 ss odhadnou koncovéd délent urdujici diferen¥ni
proudy sloZek a sm¥si, T{mio odhadem jsou aplniny bilance pro celé zedizeni & vy~
pofet se provédl z obou koneft k ndstFikovému stupni. Za néstiikovy stupen se po=-
vaZuje tekovy, pro kitery je splnima podminka (T.2-40). P¥i v¥podtu od kondensdtow
ru se neobjevi ve vypoltu t¥fké eloZky, pfi vypodtn od veféku se neobjevi lehiéd
aloZky. Vipodet se provadi bez ohledu na tyto chybdjiol sloZky. Po dosa%enti née
st¥ikového stupn¥ se ve vypodtu pokrafuje v obou smirech (8 jinou bilanZni rovni-
ol), a¥ zlomky lehkych sloZek se ve stupnich pod ndst¥ikovym patrem stanou zeaned-
- batelné a rowmd% a¥ slo¥ky té¥kyoh sloZek nad ndstiikovym stupnim se zanedbatel-
né. Pritom se vyu¥ivd tlekd a teplot zmiskenych p¥l vypo¥tu ope¥nym smirem m poli-
teji se pouze Elomky uvedenyoh eloZek.

Ve druhém kole se vypodet opekuje s tim rozdilem, e chybXjfof t3¥ké sloiXky
sg zavedou do vfpodtu smirem od kondenzdtoru v téoch stupnich nad stupnim ndstii-
kovym a & témi zlomky, se kterymi byl vipolet opalngm sm&rem v predehozim kole
ukonden. Stejn® se zavedou lehkd sloZky pfi vipodtu od vePdku.

Odhad stupnd, kem se privedou chyb&jfei lehké a t&3ké sloXky, lze rovnii
provést pouitim rovnic (7.6=35), kdyZ teplota pro urdeni sti¥ednfeh hodnot rozdd=
lovagich pomsrh Ky ve stupnich pod a nad stupnim nédstiikovim se odhadne z pied-
chozfho vypoétu.

Cely postup se opskuje, ef se doséhne souvhlasu v bod# néatﬁku. Kriteriem
sprévnostl vypoftu je splnini bilsndnich rovanic ndstiikového stupné. Ze dosta-
ujictl se pova?.uje gouhlas zlomkd klifovych slodek v kapelndg f4zi opoudtjiol
ndatiikovy stupen ziskangch vipottem 04 kondenzdtoru s od vabdku. Pro nerlidovd
slofky postaduje piibli¥ny souhlas. Zddeného souhlasu nemusi. byt dosaZenc celist-
vim po¥tem krokd (stuphl) stejn® jeko u.grafické metody MeCabeovy-Thielovy. Jo=
den vypodet a jedno zavedeni chybsjfefoh sloZek obvykle zajisti, %e rozloZfeni
koncentrac{ bude urdeno s dostate¥nou piesnost{. O0flem metody neni ziskéni pfes-
nfoh 1dajd o teplotéch, molérnich tocich a eloZenich proudd, ale urdeni podtu,
rovnovaingaeh stupnt. Tento zékladni projekéni {idaj lze uvedenou metodou snadno
ziskat. Vypodet d%leni eilnd neidedlnich amési a vypoéet aloZlité jiiho uapoPdddni
(napf. s dal3iml bodénfmi proudy) pFinds{ kompliksce.

Je moZné vypolet provéddt z jednoho konee pPes ndst¥ikovy stuper k Aruhému
koned. Toto je vhodné pro t¥fslofkovéd smési, kdy nemusime zav4d&t chybdjief sloZ-
ku. Vymizeni nekli¥ové eloiky se zjisti vypodtem (viz odst. Ta5el, Ta5+2)e

P¥i vypodtu je mo¥né misto se zlomky poéitat & molérnimi toky alokek, pak
bilanwe budou ve tvarue

Vi'k+1 - Lik L] Pi ‘ . (707"1-)

kde Pi = D pro ltupné l<k<tZ£, Pi 2o Wi pro £ < k < n {viz odste Teli2)s ROV=
nova#ng zévislosti lze pouﬁit ve tveru (7.1-25) s vaznymi podminkemi vyjad¥ujie
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ciml acudet tokd slozek

nebo odpovidajicimi podminkaml s relativnimi t¥kavostmi (5.,2=-20), (5.2-23).

N Pokud nesouhlasi pfedpokiad o konstaninich molérnich tocich fézf, Je t¥eba

L ! zatadit do vypodtu gnislpickd bilancs, \

E

! - P¥i vypoétu stupnd k smérem od kondenzdtoru se vychdzi ze zndmé teploty ¢,

a sloZeni x;,., podle obr. Te7=le V prvaim pfibliZeni se poloZi Lkl % Lyuye Z
celkové bilance (7.1=9) se vypodte Vieapr %€ aloZkovych bilan~
el ¥4 ,k410 ?réi se rovnovéZind teplota rosného bodu t, .,

Uik T l Obre TaT=1l. Zndmé hodﬁoty pii po%tupném vypoétu'v
_— smérem od kondenzdtora '
¢ ' : o o o - gmérem od vaPdku
k .
Vicr4 Ly
Vi k+d Xik
12 —_— Ze znémého alo¥en{ a teploty se uréi noldrni entalple
by hV k+1 a z entalpické bilance
T 1 Xiger Vsl Py T Be P = B Pp oy (7.7-3):
se vypodte hodnota LL
I = Py Mp e = By )/ By i = P (7s7-42)

Po provedeni nové volby LéZ) (1) +(l-m)Lk {kde napi. polofime m=0,5) se vypo=~
et opakuje aZf k dosafent souhlasu. ProtoZe moldrnt entalpie hv x+1 J¢ méné oit=
livd na teplotu, neZ na slo¥eni fdzi, doporuluje se uprava, urychlujici konver—
genci. Zanedbdnim smédovaciho tepla, eliminaci Y1 ,k+1 PO rozepsant

Viead By el ® 204y e Vi Ve = LMy e (g Ly * 24P,k Pra1)
a dosazeni do entalpické bilance (7.7-3) se ziskd ' (T7=5)

‘ e = Fean (hpein = By )/ (hy e = by (7.7=4b)

kde hv K41 = §: hiv k+1¥4xy hV Jetl = Z:hiv x+1%4P k41 P?i opatném smdru vypodtu
ge ze zném#ch hodnot (obre 7.7-1) Y5, k41 tk+1 a volby Vidd = Visp DPOBitadl L,
Xiys Yy Vi th a volba sa kontroluje rovnici !

Viead = Pred Bp pay = Bpgd/ (g peyy = Bry) {(7.7-6a)
nebo : :

Vet = Preaa (Bpie = Bp e M/ iy = By i) . (7.7-6b)

» Y o
kde hyy = % Pyrade,keels Pk "g DiTR®iP, k41
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Je mo#ing 1 druhy pr¥istup, kdy se vychdzi z teplot & slofeni vypodtenyeh pro
viaechny stupn# za pFedpokladu konstantnich tokfl fézi a iyto toky se opravi pomo=
el rovnic (7-7-4) B (TeT=6)s

. V modifikacl podle Greenstadta, Barda a Moraehol6 gse soudnond Fe¥i goustaya
nelinedrnfch rovpic popisuifefch jeden stuper a vypodet pokraduje od stupnd ke
stupni Jako u metody Lewisovy a Mathesonovy. Vychdzi se opst ze znémych konco» :

vyeh sloZeni (diferendnich proudﬁ) 8 pro deny stupen k se Felf c+2| rovnic pro

o sloﬁkovou sméa i

G = ¥1,00 V0 = Ko Tie Vi Pl = 21p,xaPran™0  =1s000p0)  (7.7-T2)
Cost, & = 27,1Vt ™ Pric st = PadiPe, P = O | (727-70)
Gc+2, Z Yy =1 =0 C (7.7=Te)

Rovnice (7.7-7n)se z# {5 ze sloZkové- bilance atupné % eliminaci Iy, z bilance smé~

sl a x4, dosazénim zlkovnovééného vztahu. Pl vy¥podtu ‘od va¥dku {obr.7.7~1) vypo-

get stupn¥ k vychdzd ze zndmyen hodnot Y480 ty,, & soustava se Fedl pro promén~
€ Yipy by Vk+1. Definuji se sloupcové matice proménnyeh a funkel

[

() = [ 92 ¥k eneo¥or b Vema] N : (7.7~8)
. T ’
(Gk) =[ le Gak.‘ll..tll.! GC+2,]§-_|

Vyehdzi se z prwmi volby promé&nnych a dmlsL aprqximace ge poéitaji'metodou Newto~-
novou = Rephosonovou rafoniu maticové rovnice

[Gud(a2y) = = (@) | - (7479)

kda [szjje,Jacobiho matice derivaci ?Gik/ szk_(i,3=l,...,c+2).

P#i vfpodiu opadnym smdrem budou proménné Yigea1? a1t Vese Lze rovnd® za-
psat alternativn! soustavu rovnle k. rovnicim (7, 7-7} + ve kterd zlstanou zacho~
vény proménné Xj ., xi k+1? Dy eliminaci ¥y x41? k+l z plvodnich bilanci. Promén=
né ve vypodtu pak jsou tk+1’ Ly, a podle sméru vypodtu xik nebo xy el

Murphresova géinnost ge zahrne do vypodtu atejnd jake u grafické metody:
MeCabsovy-Thieleovy, tJ. po vypodtu rovnovdiného sloeni {7.3=6) se z definice
(7e3~5) vypoéte skutednd slo¥eni féze, Na rozdil od grafického Pedenf lze snadno
zahrnout uéinnoat nasyceni (vypsteni). Ve vypoBtu rovnovédiné teploty a sloZeni se
pou¥iji steané vazné podminky a vztahy jako v piipad® rovnovéﬁného stupné Jen
migto rovnovéiného rozd&lovactho poméru Kik ge doaadi soudin Eik Kip (viz odst,
7e3.2)e

‘Lewisova a Mathesonova metoda byla vypracovéna pro “ruéni" vypo&et. Pro vy-
podet pomoct podfta¥l byly navrieny rdzné zpleoby pfadplat nové volby koncovych
glo¥eni pro dané podty: atupnd v obohacovaci a ochuzovaci 3dsti. Jednoduchy pied-
pig uvédd J{ Harp a Bonner78 » podle kterého

aDy = (xypqy) - x5.:?(1))”’ (10000 Gy uy/My) ]

‘Awi = —ADi

(7- 7"'10)
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kde x;p(yy Jecu zlomky eloZek v kapalné fdzi opoudtéjici ndet¥ikové patro zfska-
né vypodtem od vakdku, X4 p(D) obdobné hodnoty'ziskané v¥podtem od kondenzdtoru,
Nové hodnoty pro k+l aproximaci se ziakadi

Uvedenyn postupen se Lewlsova-Mathesonova metoda urdend pro névrhovy v¥poéet ple=
o v4dL ne, viposet koncového déleni v daném zafizeni. ﬁeﬁeni viak nemusi bjt nu- '
. ' mericky stabilnf.

Ta4s2s Vipodet rektifikace metoddu !hieleovou-Geddesovou

Tato metoda’’ ' vypracované opét pro "rudni® po&itdni, se pou¥ivd pro. vypow
get exlstujfcfho zatfzeni, kdy Je dén podet stupnl, umistini nést¥iku a po&itd ae
slofenf{ a mnoZstvi vystupujicifch proudd, Je vhodnd pro jednoduché uspof4ddnt po=
dle obr. Tsi=2a., Vychdz{ se z odhadu rozlofeni teplot, piipadn¥ slo¥eni proudd
pro kaidy gstupeh, z. kterych se urdujl hodnoty rozd&lovacich pomdrd pro vBechny
stupné, Alespon v prvnim kole vypodtu se pfadpoklédaji konstantn{ molérnf toky
f4zi, tak¥e ze zadansho pomdru zpétného toku a atavu ndst¥iku lze ur¥it pomEry
Ly /Vy4q Pro vEechny stupné. Vypoéet 8o opét. provédi od obou konet k néatfikovému
stupni.

. Pro stu )né nad ndsifikovym se pouZije rovnovéﬁn# vztah (7.1=25), ktery d&le=
nim Di pfedde do tvaru

Lik/Di = Aik Vik/Di ‘ (k=o,ooo'f"'l) - : - - (707-121
‘a obdobn¥ z bilance (7,7=1) '

Vi k+1/Di = (Lik/Di)d-l = (Aik ‘Vik/Di)*-l (k=0,'...,f'-1) . (707-1‘3]

Pro kondenzétor - {stupen 0) se klade viO“Di' Pak rovnice (7.7-12) pro k=0 Je
Lio/l)1 = AiO’ kde faktory sloZek Ay = L, /DKio = R/Kio (v p¥ipad¥ totélnfho kon=-
denzdtoru . Kyo = 1) Jeou z hlediska zahdjeni vypostu znémé velidiny, Vi¥polet podla
rov.(7.7-13) pak mﬁﬁe pokradovat pro.k = 1 a¥ £ -1,

Pro- stupné pod néstiikovym se zpét délenim obou atran rovnovéﬁného vztahu
(Ta1=25) & bilanee (7-7-1) tokem sloZky v diferendnim proudu ”1 ‘ziskajl obdobné

rovnice
Vi/¥y = Syy Ly/¥y | (el ngee,£41) (Te7-148) -
Li,k;l/wi = (Vik/wi)+1 = (Sik Lik/wi)+1 (k=n+1?.n?...,f+1) | '(7.7-14b)
: ‘ | _
Pro stupeﬁ n+l (vaiék) ae: klade Li nol = Wy« Pak rovnice (7,7-148)pro k=n+l ja

pét 2 hladiska zahéjeni vipodtu p%edetavuji znéméveliéiny. Vyjde-li ge 2 hodnot
‘téchto vell&in, vypolet mdfe pokradovat podle. rovie (7.7-14b)pro k=n-1 af f+l,

Postupnym vypoétem z obou kohell se ziskaj{ podily vif/Di a Lif/wi° Z pod-
minky rovnovdhy pro stupen £ _
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-4 =
i i i if : : A (707‘15)
az bilance ceélého za¥izeni »
Py = D, + W =D, (1 + W,/D,) o | C (7.7-16)

se vypo¥fitaji hodnoty tokd sloZek v diferendnich proudech (produktech) a celir.ov_é
toky : ' '

Dy = Fy/(1 + (Wy/Dy)), Wy = Fy = Dy o ' - (Te7=178)
Da) b . W= YW, . (7+7=17b)
i i i -

21 omky a_loiek'se giaka il 'z d¥ive vypo&itanjch pom#xrd tokdl

(V. /Dy D, - LMW : '
Yiy * RS wlor hiur N , Xy = . o (To7=18)

Z podm:(nek Z X4y = 1, Z 3’11;.- = 1 1ze ovéi‘-it, zda byle zvolenc sprévné rozlo¥ent

teplot, V opaéném pi‘ipadé Jje treba provést novou volbu, napi. o;x-aven:[m zlomicd

pro kapalnou fézi xik ) . xik)/ Z xg a vjpoétem bodu varu ur¥it nevé teploty

pro vBechny stupné. Opravené hodnoty glofeni a teplot vBech proudd lze desadit
do vztahd vychézejfcich z entalpickgeh bilanef (7a7=4), (7.T=6) & ziskat nové po-
_méry Lk/vk H1° Pagk se vipolei opakuje do dosaZeni pfedepsaného souhlasu, Protoie
rychloat konvergence uvedené metody klesd v blizkesti FeSenf, Je vyhodné pouzi-
vat niktarou z metoed urychleni konvergence, kidy se nejprve ziskajf "opravend" alo-
~%eni proudd, pomocf kterfoh se urduje rozl oZeni teplot pro deldi kolo vy'poétu.
Jedna % téohto netod je Lysterova 39" @-metods” ,podle kieré me piedpoklddd uméra
(/D) 5or =0 1“1/1’13 . S (L)

Déle se predpoklddd, ¥e lze nalégt Jednu hodnotu & vyhovu.:jici rovnici (7.7'-19} pro
‘ylachny slofky. Pak z bilance

po dosament 3 (7.7-*1}..19;!7"50' ziekd
Dy opr ® R/ (100D ) o . (To721)

- & sumaci pTO vﬁeohny 8lofky lze nelézt vaznou podm:tnku

| (9’“"11513%'7-—-9'-- s ‘(.-_-".22)'
# - 3/Dy dvyp 0 . 77.

ktord ge nmericky Falit pro 0, napi'-. New-r.onovou netodou, Vhodné prvn:( volba ;Je
0(0) "’ 0. Prﬁb&h funkoe g(@) da naznalen na obr.TsT=2 » '

-~ .
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! Obre Te7=2. Lysterova funkce g(8)

0= !
o(8) gl0} =W 'Po urden{ 6 se ursl Dy opp Z Tovnice (7. 7-21}
5 déle ‘ .
e | :
gt & zlomky
Xy = % Vik = RULLSUE (7,7-24)
§ (Lyse/ 0y )gyndy oPT X i3/ T pon T4 opr

kde pro k< f Jed=Daprok 2f JedJ = W,

Misto rovnic (7.7-12) af (7,715}, ve kterych se po¥ftd s toky slo¥ek, ae .
mohou pouiit rovnice s pomdry moldrnfch zlomkd.?Z rovnovéinéhd vztahu (7. =23) a
bilance (7,2-3) se vyjadfuji pomdry 2y Xy ¥y X +1/xiD pro stupné k < #p, Yi,x +1/
/xi\'l’ xik/x“ pro k > f, cbecny¥ poatup Je atejn:,?. :

Ve vdech pfedchozich p¥ipadech byl predpokldddn prived suroviny z vné,jéku do
proetoru stupné i v p¥ipedd p¥rivodu dvoufdzové smdei kapaliny a péry. V tomto p¥i-
padé skutelnostl spife odpovidd pfivod do prostoru mezi stupni (obr.7-7-3), kdy
. parnil Zdst prechdzi do hornfho stupn¥ (f«l), zatimco kapalina do spodnfho (£),
V metoddch vyuZivajicich principu diferenénich proudd se tato iai"*edstavé napouzivd,
p¥inéBL kompliksel dal¥fhe diferen¥niho proudu (dalsf- -pracovni ¥4ry). P¥i pou¥itf
Thieleovy=Geddeaovy metody lze provédst "sotkdni® vypodtld zdola a shora v prifezu
mezl stupni T a £~1. Z bilence stupfid O=(£~1) d¥lené D, '

v - , - N ‘
sz, M, | (To7-258)
Dy Dy Di . -
.po‘ﬁpravé; levé strany
Vip W, Py WD, W Vi F _
- o S | e o AL LAYy yy L R (7. 7=25b)
W, Dy ¥ Dy D ¥ )
se zfskd rovnice
. - ‘ _ . ‘ .‘
Y ..(Li H/Di) + (F!I/P!) _ |

. ( o ™ h
VipMy) & (Byp/my) TeTR6)

‘kterd piro By = 0 (pﬁvod kapaliny do stupné £). a pro FI. = 0 (pi‘ivod parniho né- o
st¥iku do stupnd f-l) pFechdzf v rovniel (7.7—15)- ' '

. Do vypodtu lze zshrnout uEinnoat nasycen{ (T.Js-Le) ata:}nym spﬁaobam Jeko u
pfedchorf metody Lewise a Matheaona.,
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Obre TeT~3. Fidivoa avoufdzového nédatiilku

Vet L
? ! Ve~ bi2* 0
§-1 TeTs3a Edmisterova metoda
. fy _ Vypééet‘déleni jednoduchou protiproudou ab-
-—-‘;w T\‘; Li-y : gorpel podle obra 7.1-1 & danym po&tem gtupn s
L Vi-L-17D-F znémymi vetupninmd proudy 1ze uskutednit vypod-
f - ~ tem od stupnd ke stupni postupy, vychéze,jicimia
I Vil W z metody Edmisteral‘f resp., Hortons a Franklina .
Vot Ly Protose neni zném diferenini proud Py, ur-
: - duje se nejprve Jjeden z vystupnich proudd, 2
' rovnice diferendniho proudw (Te1=9) po dosazeni
Lyy = AyVip ' (741-25)
ae ziskéd- -
Postupnym vypottem od
Vyp PRy tAn Vo o (nTe28)
se ziské pro gtupen k
Vika (g thychy o tesethpesebi2)Piathneoebn Va1 (Ta7-29)
zavedenim funkce
Tyq (1y7) = 1 _ ' _ (ur = v+i)
B : (u > wel)
‘se zdpla zjednoduds - ‘ _
Vi e ® o)1 {2)K)Py * g_k Ay Vi C{7s7~31)
. = . . "

Protofe pii vypoltu jednoduchého protiproudého uapoi‘éd&ni nen{ diferendni proud
toto¥ny & produktem, Je t¥eba dosadil ‘ - :

Pyp * Va1 " lio - | | {707-32)
8 vyuiitim vztahu
. n . L. ' ‘
oy fm = 1ym) + [ Ay4° oy (mon) : (747=33)
plynouei z definice (7.—1-30)‘, ge ziskd pro k = n rovnice B i

 umoZfiujict vipodet V4 2@ zadénjch 4dajd pro vetupni proudy a absorpéni fakto-'
ry. Pak je mo¥né ¥ rovnice (7.7-27) peo dosazen{ znémé hednoty Pyy ¥ (7+7~32}




Postupnd poxftat Vik(ksl,.”,n-l) az rovnioe (7. 1-25) hodnoty Ly (kml,e00n),

Je~ rovné!. mo¥né k postupnému v¥podtu vik (kﬂl,...,n-l) pouZit vyztahd

11: = [vi n-l-l + O'H(k"’l’n)llk_l] /GA.{ (k,n) - : (7¢7..35)

kterd se odvoar stajn¥ Jako vsteh (7.7*34), zaéne-l:l. ge 8 poatupnym dosazov&nim
0d stupni k mfsto od stupnd l.

Postupnym vypostem od ki se ziekali analogické vztahy pro toky slozky 1v
kepalné fdzi, Z. rovnine (7+1=9) po- dosazeni

Vak ® Spelay o o | ' (70 7=36)
se zfakd ‘
Li’knl = sikLik - Piﬂl"'l (k “ 1'.‘ P ’n) . . (7. 7.37> f.

Postupnym vypoiten od

CPayne T Saplyn = Pypa -. (7738
Pro stupen k o | _
Ifi’k"'l = Sik"'sinLin - (l-l-Sik+SikSi ,k+l+.né+sikecosi’n_l)Pi'n+1 (7.7—39)
Zavedentm funkce . ' | : ) .
1+ 8, + Siusi,u+1+“‘+siu"‘siv (v 2u)

ogs (1, V) =41 T (v =uel) (74 7=40)
o 0 . (v <u=1)
se méple. zjednodu¥di ' ‘
o n .
Ly w1 ® JI—L 81 fFun=g Gean=10By pg : (To7=41)

Pro pHipad prostého protiproudého uspofddént se dosazenim .

Pi,n+l = Vi,na = by : (Te7=42)
do vztahu (7.7=41) pro k=l zfskd rovnics

‘umoZnuiici v¥podet Lin Ijotfebny k urdeni difereniniho proudu Pi n+1° Fostupnd pro

kan, n=lyees,2 12e z {7.7-37) vypoditat hadnoty L:Lk az (7.7-365 hodnoty Vipe
K vypoétu Lyy se mdZe pouift alternativni vztah .

odvoezeny. obdobné Jako (7. 7-43) postupnym dosazovénim do rovnie (7.7=37) od stup=
né % mfsto od stupnd n,. .

% definic {(7.7-30), (7 7"'40) se lze pfesvédéit dosazenim 28 ¢ gy {(u,v) a

Six = L/Ayy, Ze platsl
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a,, a1, v) R |
=

uu(u,v) 051{ u,v) ‘
oépaéiménli '
f581(u,v) = 1/ “Si(u"’) ."'ﬂAi(}x,v) = 1’“1;1‘“‘1")‘ . ' | (1.7-‘465 |

pak prou-=1, v =10 md%ene misto rovnic (7.7-34), (7.7~43) pedt .

U abeorpce ' .

celkové toky Paei nezévisl p¥{li3 na yeploté a proto z entalpickgeh bilanci =¢
potitd teplota potiebnd pTo. urteni rozd¥lovacich pomdrd Kj. Pl vypodtu teplot
proudl lze vychédzet 2 vglby teplot proudu Vy nabo Ly. P¥i znémych teplotdch prou=
_dﬁ vn-t-l'- IJO a v pripadd gdiabatického procesu Je entalpie diferenéniho progdu

hpiFy = hvi(‘i) vl'hbo(*‘o).LO &'r‘lv,n+1(tn+1)vn+1'th(tn)Lﬁ' o (7.7-49)

a z rovnlce -

W,k+1(tk+l)vk+1-%k-(tkmk = hpyPy (7.7-50)
1ze postupné pro k=n, n=l pe9s0 poditat 1y & 2z vypoéte}né teploty tq opra\iit vol= -
bu. Rovndi poatupnym vypodtem Pro k=0,400,n 128 poditat t, & kontrolovat volenou

teplotu *‘n" :

\ . ' . 8 .
Postup vypodtu sbsorpce 88 .geatavi naple 2 nésledujicich -kr'(ikﬁ'? ., Na zéklad®

geplot a tokd odhadnutych zHortonovfch-Fraﬁklinovyeh roviic (7.6=67) a (7.6=68)
8o vypodtou absorpini faktory Ayy Pro katdy gtupen. Pomoci rov,(7a7-34) ge vypod-
tou toky Vyq» Z vove (TeT=32) diferenéni proudy Piq, postupnym vipogten (7.7-35)
catatni toky vik a z podminky diferenéniho_ proudu- (T,7-32) tok;yrA L:Lk" Sumecemi to-
¥ sloiek se ziskajl toky phztl Vi Ly a_koﬁtrolu;ja ge jejich souhlas se zvolenymi
hodnotami. Vypo&tené nebo opravené toky {pripadné alo¥ent) fhzi se pouriji v dal-
£4m kole vypodiu k urdeni novych nodnot absorpénich faktord Aqye FO dosateni sow
nlseu tokd £zl se upravi rozloZenl ieplot pomoci entalpickyeh bilanel (T.7=49),
{7.7=50) a cely vipodet se opakujse, aZ toky fézi 1 teploty se v dal¥im vipodtu
neménis. ‘ g ) ' -

Vjpotet desorpce je obdobnf. .K'odhadﬁm toky fézi se pou?.i,ji; Hortonovy=-Fran~—
¥linovy Tovnice (7.6=69) a (T.6=70), k vypoltu Lin a Pi,nﬂ,rovq"ice (T.7=43) 2
(7.7=44). Stejnym zphisobem se mhZe poditat extrakee, '

K urychleni kenvergence Jje moZné pouiflt .napf. Lysterove metodu, kdy?Z v rove
(7.7-22) & (7.7-23) se dosadl Fy = Lig * vi,n‘-i-l’ pod{l W,/D; se nahradf podilem
Linfvil a misto D se poufije hodnota ) Vyqe Vv pripadd pii{tomnosti nepitechdze Jicich

glojek pe sumace V rovnicieh provéds ji pouze pro prechdze jict gl oZky.

Metoda vypodiu jec’;x*xoduché protiprouds kaskddy se dé rozBi¥it 1 na slozitdysd
uepol-Addnt - 8 boinim ndstfilken & koncovymi 4&Litl, které odpovidé rektifikasi nebo
frakéni absorpei 8 vabdken a"kondenzétorem._ Dosazenim Fyq = Di’.vil = (Aioi;l)])i
do rove (Te7=31) se ziakd fomélpé.jednoduchy vztah :

4
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V4 ,k41/Dg = 0 45 (0,k) . | k<) R
a .doaazenim P:I.,n+1 o Wi’.l‘in = (1+Si,n+i)wi do mv.(7.7;41) obdobné
Ly ke = 0g ey k>£) (s

Tyto rovnice jaou Jen Jinym zédpieem vypodtu metodou Thieleho a Geddesa,
' 'Pgug;cvanégjﬁi, neZ uvedend metoda uplného v¥podtu, Je Edmist A zjednodufiom

' ené) metoda vypostu d¥lenf v protiproudé sekei sj‘.upx‘iﬁ. ZjednoduBeni spo-
_&vd v tom, e se nepoéitajl absorpinf faktory pro ka¥dy stupen, ale nehrazujf ge
Jedingm efektivninm faktorem, ktery se podftd z faktors stupnd kaskddy. Pro tento

efektivinil fektor se mov.(7.7=30) a (747-40) zapsané pro h'—fl, van
O'Aitlgn) = 1 + Ai + Af taoet A? o ) . - (7‘7-53)
USj:(l,n) ? 1.+ Si + Sf s ..1.' S? . ) (7.7-54)
: ' ' ‘ ‘ 7
a 8 vyuZlitin soudtu geometrické posloupnosti
' : - W+l
+1 . )
Bg1(yn) = 2/og, (1yn) = (5,-1)/(sP* - 1) (747-56)

Zapsdni pro n=2 s phvodniml a efekiivnimi absorpénimi faktory ver_}e k rovnici

0,4(2,2) R PR VP W tA A (7.7=57)

Nahradi=11 ae Aiz faktorem Ain’ efektivnl absorpint faktor bude

Ay = =0,5 4 Joy25 + &, 1+ Ayq) . (7.7=58)
Obdo bng FeSenim rovnice’
- - - 2 ' ' |

a nahrazenim 8, , faktoren Sip 9e ziskd efektivni faktor -

Tyto efektivni faktory nejsou vzdjemns reciprokymi hodnotami, Jak vyplyvd z ode
vozant, ' | '

Faktory koncovyeh stuphd Ay = 1/8q, Ajp = 1/8; ) se ziskalf z tokd fézi a
teplot vypo&tenyeh (odhadnutyeh) z Hortonovych—FrankJ_inovych rovnic (7.6-@7) a¥
(7-6"'70)0

. Cely vypodet protiproudé kaskddy se zjednodudf na reent a¥ive uvedengeh rov-

nic pro yfpo&ei absorpce

Vil = 5Ai(l,n) Vi,n_'_l + (1"‘ﬂ31(l,n})llio (7‘7-4_7)

nebo descorpce (extrakes)

L ]
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Lin = ﬂs.l(l,'n)luio + (lﬂﬂu(l,n))vi’n_ﬂ. - (707“48) .

Funkoe ﬁ#i’ Pgy 82 podltajl z efektivnich faktord podile rove{7.7=55) a (7.7-56),

. Za predpokladu, ¥e pPechdzejfcf k1{¥ové sloska neni pritomnd ve vatupujifcfm
rozpoudtédle, ¥e podfl absorbovendho plynu z ndet¥iku Je maly, 4, <1, lze z povni-

ce (7.,7=55) pro n —» o3 a £ (7,1-25) odhadnout mipimdind spot¥ebu. abaorpintho poz=

poustédia
L 0,nin © Kivh+1(l-ﬁAi) : ' : "-  (T.7-61)

Obdobné, za piedpokladu, Ze pfeéhézejici k1{&ov4 sloZka neni pF{tomns ve vatupuji-
cim plynu (nebo extrakinim rozpoudtddle ), Ze mald dbet kapalného ndst¥iku je de=~
sorbovina {sxtrahovdna) a S§ <1, pak z rovnice (7.,7=56) pro n—oe 1ze odhadnout

ninimdlni tok desorp¥ntho plynu (extrakXntho ginidla) -

vn+1,min = <Lﬁ)/Ki> Q- Bgy) . ; (7.7=62) -

Ve vypod&tu ggkjifiggcg (nebo frakdni absorpce) budou odlidné faktory.u kondan-
. zétoru (stuped 0), vaPdku (n+l) a nést¥ikového atupné (f). Efektivni faktory se
pouzijl u sekcf stupid 1 ef £-1 a £+1 a% n. Pro tyto sekece

nin = Lo ﬁSi(f+1,n) + Vi,n¥1 (1-ﬂAi(f+1,n)) ’ : (7.7-64)

Stejng Jako u Thieleovy-Geddesovy metody pro kondenzdtor platf

Lio=A30Ds s Vyn = Lyg + Dy = Dy (4441), Ajg = LO/DKio ‘ (7.7=65)
a pro va¥dk
vi,n+1 = Si,n+l Wy Lingvi,n+l M wicsi,n+l 1), )
. ! 707‘66)
Sl ® T Ky pa /¥
Dosazenim do rovnic (?.7*63), (Ta7=64)
\ , ' _
Lyp/Wy = [Si,n+1 ﬁAi(f+1,n}_+.1']/ﬂsi(f+l,p) (7.7-68)
Posléze dosazenim-do rovnovéZndho vztahu - ' )
Ayp = L;lf/Vif ' : : (7.7-69) -

ge ziské rovnice pro v¥podet poméru Wi/Di. Déle se pokraduje stejnym zplsobem jako
u Thieleovy-Geddesovy metody. PFi vypoitu rektifikace ge poufivd piedpoklad kon=
stantnich moldrnich tokld fazi,
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ToTo4s Motody se simultdmnim taienim soustavy ligedrnich rovnic _
; Na rozd{l od pFedchozich vipostl od stupnd ke stupni, dal¥f skupina metod,
vychézejicioh z Amundsonova=-Pontinenova postupu vypodtu rektifikace;i,’- vyuiivd ei~

‘multérniho FeSeni soustevy 1ineérnich rovnic. Jednd se opdt o vypolet d¥lenf v
zﬁémém‘uapoféddﬁi}'atejné Jako u metody ThieleovyrGeddesovy nebo Edmisterovy.

Vychdzf se z bilance alo!ky'(?.iw3). Eliminaci yﬁi‘pOMOci rovnové¥ného
vztahu (T.1=23) se ziakéd rovnice ve ivaru (viz.odet.7.691) :

&y ¥g g1 * P Tac * Sk T . - - (7.7-70)

Zterou lze sat pro vdechny stupnde 2. predpoklédangeh tokd PAzi a rovnovéingch
rozd¥lovecich pomgrd lze Fedit tuto soustavu pro zlomky dané sloZky v jedné Pézi
ve wBech stupniche e : o ,

v pripads pekiifiksce mi¥eme soustavu zapsat maticovou rovniel

Dyg 0gg O eesseesrsrcasrecseces 0 | %10 1 4,
aq 'bilg ?il 0 ,....;..f...... 0 '““?Ll ,‘ ! d4q o
esvessenssssorecooscesssoasssesans . = - ° ©{7.T=T1)
0 ooqoooaou-o.o¢0f|-o an bin 'cin Fyp o dgp
“o cesvesssssscssssasss O °n+1'b1,n+1‘ e di,ﬁ-i-l
neboll ‘ T _ - B B .
[4] (x) =-(8y) - | | | (7.7=72)

‘kde[ﬁi] Je_tfidiagpnélni &tvercovd matice koeficientd. Rovnice se Fedf pro sloup=
covou matici promé&nnych (xi) napt. Gaussovou elimina&ni hetodou, rasp. Thomaso=
vym algoritmem, 2z n{‘quhézejigim. ‘ . - ,
7 porovnéni zdpisu (T4 7=70) g bilanei (7.1-3) a s bilancemi kondenzdtoru (7.1-12)
a vardku (7.1=17) ' ‘ : ' :

a8y = 9 Sy = Ty ' (k >0) .
by =-[(V), + Byy) Kik? + Iy "'_BLk']‘ .(0 <k $n#l). o

Cyp ® Vk+1Ki,kfl (k £ nl, €y ,h+l = 0 ~ | (7. T=73)
Ay = Fiyp |

kdy¥ pro kondenzétor Vg = D a pro vabbk bpey © We V pfipad® totdlniho kondenzd~
toru Je Kjq = 1, totdlniho valdku gi:ﬁ+1‘= 1, Toky boénich proudd Fp, By, By,
mohou byt nulovés . .

Ze zépisu Je vidét, Ze bodnf odbéry lze jednoduse zohrnout do vypodtu, stej-
n& jeko bodni privody. Pri- dvoufdzovém ndst¥iku suroviny lze rozli¥it sousedni
_ gtupnd & p¥ivodem kapaliny a péry (obre 7.7=3). Zehrnut{ G¥innosti vypateni ve
vypodtu znamend (stejné jeko u prede¥lych metod) pouZitl 'soudinu Eszik misto
rovnovainého rozd&lovaciho pomdru Kyy. Rovné? je snadné zehrnuti Murphreeovy
Bdinnosti pomoci rovnice (7.6-20) misto rovnovéiné zévislosti (T.1=23). Zumdni se
pouze koeficlenty byy, ¢4y, tvar sovnics (7.7=T0) zistane stejny (viz 0det.T.6=1),

Postup Fedeni podle Wanga a Henkehoe3 vychdzi ze specifikace (viz_odst.7.1.4)
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podtu stupht, umist¥ni bo¥nich proudd, toku destildtu (parntho, kapalnéhe p¥i bo-
du varu) a zpétného toku, T{m je urden pomdr zpstného toku a z bilance kondenzd-
toru tok pary Vie Na 2dklad® pFedpokladu konetantnich molérnich tokd fdéz1 lze vy=
politat ostatni parnf toky (viz odst. 7.2.8) _

k : ‘ . "
Vk = VJ‘,’ + 121 E"(l"'qd)Fd + Bv'j] . . (k=2,.-',n+1) ) (707"74)
&z bilance stupfid 0¥k‘podlé rove (Tal=9) a (7.1=20) kapalné toky
i _ ¥ : . : _
Ly =V =P+ ). (R - By ~Byy)s P =D . (747=75)
: i=1 - :

2 predpoklddanéd teploty destilétu a'zbytku 88 linedri intérpoiaci urdi teplotj
“atupfit a z nich rovnovdiné rozdélovec! pomdry. Tim Jsou urleny vSechny udaje k
v¥podtu koefioiénp&'a pravych stran pov.(7.,7=T0).

Kefentm rovnic5117.7;71f postupnd pfo viechny slozky se ziakeji zlomky X,
v kipalnych-proudech, kteréd se mohoy JeBté opravit Xyp = xikgvyp/,z:xjk;vyp’ aby
aplnovaly'sumaﬁni podminku, _ ) " S

Volené teploty-aé kontrolujf vypoitem bpdu vapu sm¥si se sumasnif podminky
(2,2-4a) o

)i:Kik(thxik ~1=0 : (747=76)

- postupy uvedenymi v kap.2. Soudasng se urdi povnovésns zlomky Yy 2 Tov,. (2,2-5a)
a nové hodnoty Kype ‘

Ze znémydh sloZeni proudd je moZné vypodftat jJejich molégni entaipie. Z en-
talpické bilance kondengétoru (7.2=5) se vypodte tepelnf tok Qps % entalpické bi-
lance celého Systému stupnd 0 af n+l tok tepla do vabdku Q= éﬁn+1 « Volené toky
parni fége se kontrolujf enteslpickimi bilancemi ostatnich stupid. Eliminact tokd
kapelnfch proudd pomeei bilance (7.7-75) se zfskaji rovnice ve tvaru

GVl + HyVyeyy =9 (k=l,400,m) (T47=77)
kde '

.- g h i~ o ' - .

Oy * Pp xe1 Dy Hy = By ya = by (k < n)

I = Phy o gohpy) + Rl -he ) + By (hy - By & (747-78)

& diferendni proud (7.1=20)
. kml . . ) :

~ProtoZe tok V, je urden specifikaci, jeou neznémé ¥, a2 V. ,q«Rovnice (7.7-77) Je
mo¥né zapsat v maticové formd '

v ‘ - oA T -
. 0 Gespeosaconamsoncane V | J —GV
Fgl ‘5, o i 0 v g ot ’
2 2 ﬂ'.ﬂﬂ..,“ﬂ_l)u..'o 3 2 -
...,..u.-“‘....‘.....".U.B.DBQ. L] = [ ] (7.T-BOJ
Oocuclniwo-.ooo- 0 Gn-l'Hn"-l 0 Vn Jn-l
Otlat.-ocaololoclotno-o G’n ‘Hn '_Vn_'"l LJn ]




Matice oeoficientd Je dvoudiagonélni‘a neznémé je moZné iedit postupné podle re=
xurentniho vzorce o :

Vk’i"l = (Jk "‘ Gka)/Hk . . . (k=l,aai'n) (707'81)

Z novych hodnot V, .4 o6 z bilance (7.7=75) urdl L, & po vypo&iteni hovych koeficl-
entd matice [Ai]se cely vypodet opakuje, af se teploty a toky fdzd naméni, Jako
kriteriunm pro ukon¥eni vypoltu se doporuduje :

e 2 2
Z _ [(A Tk/Tk)- + (Avk/vk) ] <n,&
k=0
Kde & 3/3=(g @ ag®1)y/50) 4o relativni rozafl hledané veli¥iny J=T,, V, v né=
sledujicich lteracich, n, je celkovy podet stupnfi.

(7n 7"82 )

Rovnice (7.7-70) Jaou stejné pro vjpoﬁet i ostatnich protiproudych atupnovych

procasi, V piipad® absorpce ve a;upnich 1 a% n bez koncovych d81i%y bude
a- =0 c = 0
L A (7.7-83)
437 = LoXy o0 Gip = Vnaa¥ina

pro zadané vetupni proudy LO, vn+l' Bilancl je moZné zapsat 1 pro toky alo¥ek ve
tvaru ‘ ‘

Lyx-1 * E(l-t-bv-k)sik #1 4o Sy + 8 4 Ty e =7 Py (7.7-84)
~Bo&ni vystupni proudy jsou zde vyjdd¥eny jeko nésobky toku pfislusiné féze pokra=

gujici do dal¥fho stupn. Fro odbér plynné féze By = BypVyy Pro kepalny odbér
By = bryly e .V maticovém zdpiseu )

" bude matice koeficientd opét t¥{idiegondlni s koaflclenty

36=0, _9.1;:1 x > 1)

by = = [(4by )85y + 1 + by ] (0<x<n) (7.7-86)
oo +

gy = Si,k'!'l {k < n), Gy ® 0

Vv matici pravyfch stran budou
Fiq ® Lygs Fyp = v1$?+1 (7.7-87)

a pro atuﬁgé bez bodnich vatupnich proudd budou Fiy nulovd,

Stejnd jako u vypodtu rektifikace se vychdzl z odhadu teplot v8eeh proudd 1i-
nedrni interpolaci mezi koncovymi teplotami ﬁo, thag @ predpoklddaji se konstantni
moldrhi toky rovné Los vn+l' P pfpdpokladu idedlniho chovéni ae‘vypoétou rovnovéi-
né pozddlovaci poméry a koeficlenty matice [Ai] nebo [Ai] « 2 maticovyeh rovnic
(7.7=T1) nebo, {7.7=85) ss vypo&tou zlomky x,, nebo tolky L) pro vEschny stupni.

172




Na .rozdfl od rektifikace se z entalpickych bilancf kontrolujf teploty, kterd
p¥l velkych rozdflech v t8kavostech sloZek nejsou eitlivé na sloZeni fdzi. Toky
Péz{ se tedy musf Xontrolovai ze sumadnich vztaht, kterd se snadno pouziji ve tva=

ru soudtu tokd sloek

Iy = ) Lyy,
- 1

Vi = )i:sik Lix

Zlomkj sloZek se ziskajl z pomérd

*ix = Dyl

Yix ® Suecli/ Vi

(707”88)

(707‘89)

Pokud vysledkem Pedeni rovnice {(7.7=Tl) jeou zlomky Xy s Uplatni se soudiovd pod-

minka pro nové urdeni

toku

Lém) = L;E_-m-l) i:’fik

(707“90)

¢ kde Lém'l) se vypodte 2z bllance (7.7-75) pro Py = V=L, .»z:celk?vé bilance stup~

M k4l 8% n (7.1=10)

Vg = Dyeq = Iy *

Zlomky v druhé fézi se urdl z rovnovéiného vztshu (7.1-23),

n

=k

Entalpické bllance

G = Vyn By xn1

Y (Fy = Byy -BLJ)

{7.7-91)

= (Ly + By dhpy = Oy + Bypdhyy + byg By g = Qe = 0

(707'92)
ga daji souZasné Pedit vzhledem ¥k teplotém tk metodon Naw{onovouwnaphaonovou,
podle kieré

B T r 7 ™
nle] oG T
—_-l- [T ETY) d Atl Gl
@tl %tn
on;oonlooocannoo s { T =] o8 (7-7'93)
%Gn BGn'
somap T—— At G
: n n : :
%tl Btn ] I | )
a pro nové aproximace teplot tém+l) platl
aty = T o g () | (747-94)
Jacobiova-matice Je tfidiagonéini, nebo¥ nenulové jscu pouze prvky
SO0/ Py e Ly Mg e/ Pty (k > 1) u
G,/ Bty =-(Ig 4By M N/ Py = (V+Byy ) Fhy/ 0ty . (7.7=95.
= ) < : .
20/ e = Ve Py /Pt (k-< n)
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vypodet se opakuje af po dosa¥eni souhlasu vSech teplet a toki.
Stéjnym postupem Je moZné provést vypolet gxtrakoe, Na rozdil od pPedcho=

zich procesd md¥e byt pokldddna za lzotermni a nepodftd se entalplckd bilence,ne=

" bo se poditd zvidif k ureni stiedni teploty. ProtoZe rovnovéiné rozmdélovaci pomé&=-
ry (2.2%40) zAvisi na slo¥enf obou fézi, je potfebny poldtesni odhad sloZeni, Mi~
%e se vyjit z pFedpokladu tplného pY¥echodu sloZek do vfatupniho extraktu (nebo
uplného rozdéleni mezi extrakt a rafinédt) a ze zanedbatelné vzdJjemné rozpustnos-
ti rozpoustidel. Linedrni interpolaci se. pak odhadne slofeni v jednotlivych stup-
nich & z ndho 1 toky fédzi.

v _ ’ 26
v ayetémech, kde aloZenl silné& ovlivhuje rozd&levaci poméry, se doporuéude
zatadit vnit¥ni iteradnil cyklue sestévaejici z opakovdani Palent ‘rov.(7.7~7L) a né=

‘aledné opravy Kik a% po dnsaiani sovhlasu zlomkd " xik v3ech aloﬁak ve vﬁech stup~
nicha ‘ '

V p¥ftomnostl nep¥echédzejicich sloZek ge rovnice (7.7~72) nebo (7,7=85)Fe~-
&1 pouze pro prechdzejici slofky. Pro nepfechézejici sloZky H v rafindtové fézi
a L v extraktové Pdzi je theba Jedtd uvaovat vyjddfeni zlomkd téchto slofek po=
moed jejlch znémfeh tokd x5 = Ly/Ly, ¥, = Vp/Vy nebo po¥itat ge zlomky vztaZe-
nymi na zdklad bez nepiechdzejicich sloZek, V pfipad® sloZitdjstho ugpofdddni s
koncovymi d31idi Jje mo¥né bilance t¥chto d&lidd zahrnout do maticovyieh rovnie
atejnym zpﬁsobam, jeko bylo ukédzdno u vypodtu rektifikace. '

Mohou me vyskytnout potiﬁe g konvergencf Pedeni ve vjpoétach délenf emé&si
se silnd neidedlnimi kapalnjmi fézemi. K urychleni konvergence je mo¥né pouifit
napt. Lysterovy © netody. .

TeTaSe Metoda simultdnnich korekci

PouZitdi pfedchozich metod vypodtu déleni v daném uspofédéni je omezeno na
velice (izky vyb¥r specifikaci, Navic v t¥chto metoddch se mohou vyskytnout obti~
fa ® konverganci'feépni. Tyte nedostatky doljisté‘miry odetranu)e obecnéjéi po~
stup ¥eXfci vsechny typy'viceatupﬁovych vicegloZfkovych aeparact, ktery je zalo~
fan na vyullil Newtonovy-Rephscnovy metody simulténnich korekel vdech proménnych.

57
Naphtali a Sandholm uvéd&ji pre n stupfid n(2c+l) rovnic sklédajicieh 8¢ =
entalpickych bilanci, sleZkovjch bilanci a rovnovédinych vztahd

Gy = (1 + By diyy + 1+ Py = By ey = By pg = gy +Q (7.7796)
GQ"‘l"‘i,k =- KikLikvk/Lk - Vik (i = 1,;...,0; k=l||o| ’n)l (7.7-98)

Pokud se do v§podtd zehrme Murphreeova U&innost, pek

M o w e M - .
Goe1at, ke = Pagk Kuacloe/ P = Yo+ @ BV e eV (727799)
Ddle definuji sloupcovou maticl proménngch

@) = [(a)y (g)y weey )%  (1.7-100)

pomoci submatic promémnych pro stupen k
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(z) =[z1k"“’ Btk | | YerVaereee o Vexr Drigres o slox ] ’ (74 7-101).
a maticl funkef S - :
(@ = [eh(oeente)]® ' | - (7.7-102)

pomoci submatic funkef pro stuped k

(Gk) = [le, GQIC’.'.’GQG‘FI k]T - ' . " (707"103)

‘ Vypoéet vychézi z poddtedni volby proménnych a dal®i apraximace se ziskaji Newto-
nevou~Raphsonovou metodou

(azy @) 2 o [-"-f-'f-]' @ ®

"y (7.7-104)

@) s () @) 4 g(ag @) 7 (7.7-105)

=1
kde[az Je: inverzni matice k Jecoblové matict

[Bﬂ[ﬂﬂ[d][oj o
[45] [®B2] [©2) [0].........._........_.._[0] )  (7:7-106)
[9] [Aﬂ‘[sﬂ [cq) .[9]...............‘[_03_ 7

[evrernereensesd [hyeg] [Pl O]

[G]ivennnnennennenenen0] A5 130 ]

L]

[ {—2%]

kde submatice . L3

- leay ' . o ' )
= - T=10
[Ak Mk [Bk “k [ck] g Se! | (TeTeT
Oatatni submaetice’ jsou nulové, proto¥e .funkcs pro atupen k zehrmuji pousze promén—
né stuphd k=1, k, k+l. V submaticich

‘b(z}! K %Gll 'aGl] - | ) "

h e
13 P2y %aen,g
a0 2G ' Cle : | !
k. = . 'bzak Sesnssesare 'ﬁ"a"L""—' (j-’-"‘k"l; K! k+1)
azj 1§ - , 2e+1,] S

..I....l'l.l....l.lll....l.-

26 G, n | D - |
c+l 20+1.k (

* sresnan e 707'108)
029 4 RPN _ :

Je rovndZ ¥ada prvkﬁ nulovych.

Pro tfidiagonélni blokovou strukturu Jacobiho matice (7. 7—106) lze aplikovat
algoritmus vypoétu inversni matica gtejnd Jjako v piipadd, kdy vrvky matice Jsou
Ekalér'y. .
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VipoBet vychézi z odhadu hodnot proménnyeh teplot a tokd Pézt- pro vSechny
stupnd na zdkl-ue’ udajﬁ pro koncové proudy {stupné) a z odhadu proménnych tokd
alo¥ek zpﬁaoby ponsangmi v prededlém odstavei TeTed. |

/
Po vypo&te... korekel % rOV-(7.7—104) se hledd optimédlni hodnota parama‘t.ru %
v rovnicl (7.7=105) odpovida.j:[ci minimdlnimu soudtu tverceld hodnot’ dilkrepané-
nich funke: (7.7—96) a¥ (7,7-98) nebo (7,7=99).

c . : . .
| 2 ‘
T "k[l [(le/gh) * 121 (651 ,k * Goraet )] (7.7-109)

" Xxde mﬁi‘itkovf faktor g, prepoditdvd hodnoty entalpické Punkce na létkové mno=
stvi, ktord se pou¥ivajl v oatatnich funkeich, a voll se tak, aby Fddové odpo-
vidal sthednimn moldrnimu vyparnému teplus Z rov.(7e '7—105) ae uréi nové hodnoty

proménnych a v¥polet se opekuje. Uvddl se, Ze uplatnénim podminky ukondeni vypod=

tu
n

T < (2c+1)na'z Py ‘ {76 T=110)
k=l ' ' '

Pro €= 10™ "0 oo ziska)i vysledky 8 prasnoati na &tyi‘i a vice 8islic, Na zdvér se
Jabtd dopodton celkové toky f4zi a pi‘ipadné tapelné toky w komovjch stupnt (nebo
odpovidajief veli¥iny podle specifikace).

Je zrejmé, ¥e we vzrdstajioin poétem sloﬁek a atupnﬁ roa'bou pofadavky na ps~
né¥ positale. Metods Je rowné¥ ndrodnd na vypoc‘.etni tas vzhledem k nutnosti vy=
¢islovdni matice [J] v ka¥dé 1teraci. Tim, e se pouzivé Newtonovy=Rephsonovy-
metody, rychlost konvergence roste v blizkosti Yedeni, Na druhé stran¥ nejsou=1i
poldtetni odhad.y v blizkostl i’-aﬁeri, nemusf bt Fedeni zlekéno, nebo podet itee
‘raci 85 nevmsrnd ssyduje. Dal¥f potife mchou vzniknout v d\'ﬁsledku zagkrouhlova= ;
c{eh chyb pi‘i ¥el#eni rovnic vedoucich k vypoltim matice [J]

1726 gela:iaéni metoda ‘ ‘

7 Vipolet vydhdel g po¥dtednfho znémého slo¥eni fési v kaidém stupnl a urduje
ge wméns t8chto sloeni po urdltyfch dasovych intervqlech a% du gtavu, kdy slofe~ .
nf proudd je nazévialé na: Zage.

Bilance sloZky i pro atupen ¥ v neustélendm etavu mé tvar

Pyt Dpe1®a ka1t v1:4-1?’1 Ji#l Ik‘u: + VT * "13“" "'EM‘

(70 7"111)

PHL vjpoétu rekt:lﬁkaoa Je Z’Lk 1ﬁtkové nno¥atvi kapalné féza ve stupni k (zédrd),
Ty Je l4tkové mnofetvi parni fése ve stupnich k. Pro kondenzétor Ly = 0y Vo = D,
Yig ® Xypy PTO totdlnt kondenzdtor ygq = X34 = Xype Pro vatdk V., = O, Predpo~
k1444 ge, Ze zddr¥ kapalné f£dze se nemini s Gaaam, Je ve viech stupnich stejnd

4 B4drk parn féxe je zanedbatelnd, Pak C

zl- =% - I‘k-l’i k-1 * vk-i-lyi K+ I'kxik " Vv * "k"irk (7.7-112)
+ ]

- Podle Langrnngeovy véty lze vy,jédi‘it aloéeni kapalné Pize v dame T+A T
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A'tdx
* o dr -

T4+AT T _ \ TH+EAT
P#L pouZiti implicitni metody numerlckého FeBent diferenc?lélni povnice (7.7=112)
se klede : '

d dx dx
T ik i
T \ t+ear 0Ty ceag tem) E—’E-:

Pro m = 0 se ziskd vztah ‘odpovidajici poufitf Eulerovy explicitni metody. Podle
Ba11a3° je zaji#téna stsbilita Yedeni pro m>0,5. Pro m = 1 (. € = 1) rovnice
(T.7-113) plrechézi na tvar : ‘ '

{04¢ 51) (7.7-113)

Xk = A

.- (0Sm$1)  {7.7-114)

: {1+1)
dx

Elimineei ¥lend s derivaci pomoei bilance (7.7-113) zapsané pro T+AT  se zis=
xé

{t+1) () - - (t+1)
g =gy’ o llea® g * VeV T It T Yk Fy%y )
* . . ‘ (7:7“116) .
Vv zdpise je hodnota v &ase T znafena hornim indexem (1), v Jase x+ A hornim

indexem (t+1)}, W= &t/ Z;, se nazfvé rélaxadn{ faktor, Dosazenim za zlomk¥ alo=
3ok v parni fdzl z rovnovdfndho vztahu a zavedenim. aproximaci J ) J(t’
(0 = Kypr Vies L) ee zigkd rovnice ve tvarn

{t+l t+1) {t+1) | _ ¥
%xi,kzl)‘“ bu:"ik + el = 7 dax - (71D
kds
oy = = wLit) by = w Y k{4 1t 42 )
h () () R ¢! : .
oy = ~oViKi sl Oy = = (i * Ry _ (7:7=118)

V maticovém zdpisu rovnic (7,7-11T) pro vSechny stupnd se ziskd rovnice t'T. T=T1)
g t¥{dingondini matiocl [.A.g s ie‘jﬁ prvky Jaou ddny rovnicemi (7.7-118). Hefenim
ge ziskaji nové hodnoty xit""l ) ' '

L)

P¥L vypodtu pomoci tokl slo¥ek se ziekd obdobné maticové rovnice se sloupco= .

_vou matici nezndmyeh(L,) = [I"iO' Lygseses by n+1] T & prvky maticel:é.;_—] jsou

a]; ® =l b;.k = (1 + Sﬁ'))f 1, °.’:k = - 0 Sitl):-b-l' Fy = = (Li(.;)"' w'i‘ik).’ﬂovnics
(7.7+117) umoifujf vypodet slo¥eni kapalnfch proudd v Zase T+AT  ze gnémych slo=
Yen{ v dmso t. Ze znéménho slofeni kapalné fdze se urdi teplota varu a rovnovéiné
glofeni parnl féze., Vypolet ae provddi pro existujiel zakfizeni, kdy Je dén polet
gtupht, wuist¥nd bo¥nich privedd, pomsr zpétnsho toku & tok destilétu (ne.bol jiné
abvivalefitnt uadént, pomoci{ kterého lze urdit pritoky P4z1). Alespon pro zaddtek
vypodtu e pFedpuklddajl konutantnd moldrni toky fési. VyJde-1i se p¥l vypodtu z
poddtetniho gloZeni kapalné fdze ve v¥sch stupnich rovnajiciho se sloZeni néat¥i-
kw, pak vypotet odpovidd ustalovénd procesu v ¥olond, Po ustaveni rozloZeni tep-
10t ve stupnich je mo¥né opravovat prdtoky pomoei entalpickych bilanci (viz odst.

ToTod)s ]
2 nagnafendho poetupu vyplyvd, #e se jednd o zdlouhavy vypofet. K dosateni
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o

staoiondrnfho Fedenf je tiedba ndkolik desiltek krokd. Navic v bliszkeatl Fedend
8o rychlost konvergence sponalije.

Rychloet konvergence metody sévisi ne vhodnéd volbd ralaxa&niho faktoru (uvé-
81 se 10 = 1000), Je moiné docilit deldiho urychleni (i p¥i nevhodné volb& rela-
xafnfho faktoru) poufitim metod urychleni konvergence (nap#. Lyaterovy metody)
nebo poufitfm extrepolainich metod, kterfmi ae po ndkolika krocich nikolik dal=
Bich krokl “pieskobi®. Je vhodné extrapslovat i teplotu aleapon do poloviny Za~-
sového intervalu, Polet potfebnfeh iteract je moZné eni#it vhodnfmi polételnimi
hodnotend, vychdzejfofn! s pHblifného vipodtu’,

Prednost relaxalni metody spolivéd v tom, Ze vidy vede k Fedeni bes chledu
na volbu poXdtelnich hodnot. Nevfhodny velky potet itereoi lse vhodnym poatupem
eni¥it, Exiatence deld{ch bo¥nich pPivedl nebo vfetupd nedini potiZe, rovnif ne-
8inf potife mshrnutl udinnosti vypafeni nebo Marphracho. -

U abao:-pea nebo extrakce se hledd stactondrni FaBenti stejnym zpleobem Jako
p¥i vipostu rektifikace. V bilan¥nfch rovnicifch se op¥t zanedbévéd 24dri jJedné Pl
‘g6, 1 kdy} u extrakce pro to nemusi dft fyzikélnf opodatatnéni, Jako v p¥ipadd
sanodbéni xéﬂrﬁe parni nebo plynné fése.

B, Neuwa ¢t 41enid a; ggové P ot ipro wdé procesy
8,1, Voddkowd gktiﬂkaco

Piedatavitelen neuatéleného protiprouvdého procesu je veddkovd rextifikace
{obre Be1=1), Surovina F se pfivede na potédtku procesu do valdku (stupes n+l),
do kterého a6 kontipuslné piivadi teplo, V kolon¥, kterd pracuje jako obohacova=
¢i, doohdsf k d¥leni slofek a po kendenmaci par odchése)fcich z hlavy kolony
{stupnd 1) se s A81i%s sp&tného toku kontinudlnd odvddl destildt. Po skondent
wecesn se 5 vaPdku odvade sbytek W. Vaddkevd kolona nemé ochuzovacl ddst, take

Be pomdr spétného toku potiebny X dandmu &¥lenf slofiek

Obr, 8,1-1, Sehéma vaddkové rekilfikace

.
meri destildt a sbytek je p¥l danéa podtun stupfd vii=-
81, ne} pii obdobné kontinudlni rektifikacl.

Uapoﬂdéhi, kdy kolona praouje jako obohacovaol,
Jo vhodné pro smisi s malym obsshem t¥kavioh slolek.
K d5lenf emdei o malfm obsahem netikavgch slofiek Je
nmo¥né rovnii obrdcené uspofdéddni. Ze.sdsobnikd p@vodnd
naplniného aurovinou s kapalnd fése uvddfl do hornfho
stupnd kolony, satimco pdry 3 hlavy kolony se po kondan=
gacd vreceji do sdsobnfku, 7 vafdku ee kontinudin¥ od-
véaf mbytek. Toto usporddéni procesu neni typickd, pro=
to se v daldfim omesfme na obvykly piipad rektifikece s
kontinudinin odbirem destilétu,

vat zddrfe fds{ ve vardku, kondensdtoru a stupnifch ko=
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lonys Velikost sddril (pPfpadné zmdn)| je theba uriit na z6kladd xonstrukinich
paremetrd a hydrodynemického refimu ve stupni.

L] L} .
Osnalme Ly, V) wolémi toky kepslné a parni fése odehéze jLcf me stupnd k a

Ziys Py 86dr¥e ldtkovéhd mno¥stvi kapslné a parni fése ve etupni k (obre8.1=2)..
Okam#ité bilance slo¥ky i pro stupeh k jo

Veaa¥s kel ¥ P2 ®s k-1 ® Meax t De¥ax * 2 pa,) + Cpdnd
(0 <k <£n) (8,1=1)

Bilencl lge rovnsE zapeat pomooi tokh slodek 1°.1, V.li a snofetvi 14tky sloZek 2y

e ® °
Vil * Prykel ® Vax * Pana/d7 ¢ 0y /aT

: "fu? Uyt Soudten bilaninfch rovnic pro viechny sloZky se siské
‘ - bilance smési., V entalpické hi.lanc!..
zvk ‘Qk ] R L - ‘ & L]
Z, == Txabvxat Lyogbp e ® Vb * Idpx ¥ %t
v T L 35 ( ) + 48 ¢ ) (0 <k <£n) {Bo1=2)
ket ko T CZuabnd T Ondn ckzar 15
Obr,a.l-e.r Oznadent Je navic ¥len Q odpov;dajici vymén¥ tepla 6 okolim,. .
“prom&nnych Vshleden k velkému moldrnimu objemu par Ve Srove.

stupné X nént a'moldrnim objemem kapaliny (viz 0dst.5.6) 1ze sa-
: pedbat v bilen¥nich rovnicich akumula¥ni ¥len pro parni
£é5i a uvadovat pouse sédrf kepalné fége ‘ '

By = Oyr Fyny ® Bax | . (8.3=3)

Rovndt je moZné senedbat strdty t‘ap:l.a ‘:k v entalpické bilanei (8,1-2). Po uve-
deném Eenedbdnt bilence pro atupnd 0 = k majl tvar :

Vya¥e ke ® c%ix ¢ Phap * T T Ty | _.
J=0 _ (0 <k @)

k .
 VeaaPy,pa = Tyhyy + Ty + Q5 * Eo,a% (Zghy,g) (8.,1=4)

a bilanee PEO vaﬂk

o .

. 5 . : .
IpXy @ Vpaa¥3,pe ¥ 8 (%ﬂ”ﬂ.;nﬂv %

) [ . o (301"5)
Q + Ipbyp = n-l-lhv,n#k"'."fd[‘ (zn-tlh,‘l-,m-l)'/ dv

L

G Jo tok tepla do valdku. Daldi sjednodufent bilen¥nfch Fovnic se sfské sened-
bén{m kapainyoh s43rif ve stupnich a kondensétora, které jsou mald ve srovnéni
ae sédrii ve valdku, Toto byvd pribli¥ind gplnéno, oviem vliv ssédrie ve stupnich '
neni #plné sanedbatelnf. Po sshrnuti uvedeného sjednodulient se bilan¥ni rownice
pro stupad O a¥ n+l sfekajl ve stejném tvary, Joko byly sdvomeny pro diferen=
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c¢idlni destilaci {0dots5.6)

O = A.’D + dZn+1/d'r
O = xypD + A (Z49%; 4 )/dr
nebo # . '
-
' + (8el=6
0= Dy + dzi’ml/dt (8 )
a

U = nd 4 @by pg)fer v Be

Integrované tvary bilendnich rovnic pro uvaZované obdobi jsou

F=D+ VW
XgpF = XapD + X
Qy =hDD+hWW+QO "h'l?F

kde zddy? ve vaPdku v Sase O Je surovina F a v &ase ukondend periody ,je zbytek
¥, x:LD a hD Jaou stfednt integréint hodnoty uvedenjeh velidin.

(801-7)

Poetupem uvedenym v odat. 5.6. se z rovnic (8,1=6) od@vodl fovnicg

;En_:;.

('Bol’a) '
A+l "11) x1,n+1 ‘
ze které ge po :Lntegraci ziakd . vztah
TR ‘ ' :
W : .dx : . g

1n — = ] i 115 N | : | . (8,1~9)

X 1D xi,n+1 , .
iF

mezi mnoZstvim 1dtky zbytkun W a zlomky sloZek ve 2bytku,

Zanedbdni akumula¥niho élenu v entalpické bilanci (B.1=4) pro k=0 se z:také
‘vztah pro ukammty tok tepla z (totélniho) kondenzdtoru

% = vy - hLo) =Vy8 "o iy (841~10)

Z entalplecké bilance vaPiku (8,1=5) se PO dosazani L +1 = ].J('rovn“lbe
(8,1~4)), aproximaecl hy = By, ne1 uplatndnim D + az /d-: = O(rovnio.e (8s1=6) &
zanedbdnim Elend Zn-i-ld'h‘L n-hl/d" doatane podobné rovnice

. s ] . o
QW Vne (h'V n+l hln)‘ = Vn+1A hon vyp . (Belwll)
pro tok tepla do vaidku, Celkové mnoﬁatvi odebraného a pi‘ivedeného tepla

: . A
Q *Vy BFg yp - U = Vg 1 T vip - (8aa2)

v

asa urdf pomoct st¥ednich hodnot molémich vyparnych tepel a celkového lé'&kového _
mno%stvi zkondensované a vaniklé pér'y.

. -

Zanedbdnfm skunul adniho 6lenu v alo¥kové bllanci (8,1=4) vede x rovniel
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pracovni Bdry ve stajném tvaru (7.2-3) jake u kontinudlni rektifikace,. Zavddi se
rovné¥ pomdr zp¥tnéno toku ' - -

R = Ly/D = aLy/aD : | §8.1-13)
Za predpokladn xonstantnich molérnich tokd fazi (viz odst.T+2.8) ae ziekd rovni~
ce pracovni pFfimky ve atejném tvaru, jako rovnice pracovni pFimky obohacovaci
s4eti pri kontinudlni rektifikaci (7.2=28).

Proces se obvykle zatind pfi tot&lnim zpdtném toku (ndb¥hovd perioda) a¥ po
doaaﬁeni"ﬁatélleného atavu, peik ge zatne odebirat destildt (d81icd perloda)s Pro~
to¥e p¥l totélnim zp#tném toku se dosdhne lep¥fho ddleni p¥l dendm podtu rovno=
vﬁimfdh stupnid, neZ pii rkoneéném poméru 2ZpBtného toku, .Je prvni podi{l odebraného
destilétu (vlivem zhdrie) bohatBL na nejtékavdjsi eloZky, neZ odpovidd nestavené~
mu podflu zpstného tokule Pak - postupné klesd podil tékavych slolek v destildtu s
poklesem obsahu tékavych sloZek ve vardku. Je moZiné udriovat konstentni zlomek '
pfechédze jict t3kavéd sloZky v destilétu postupnym zvyfovénim pom3ru zpdtnéhoe toku.
- Toto se uplatruje jen u aéleni dvousloZkovych eméal, ' :

o

Balels Zakreslenf dfleni dvousloZkoyé smésd

Vv ka¥dém okamZiku destllace Jo v rozddlovacim diagramu bilance t¥kavdjsi
alo¥ky zakresiena pracovni pF¥imkou prochdzejic{ bodem na dhlop¥iZce odpovidajieim
okemsitému sloZeni deetildtu a se smdrniel odpovidajict okam¥ité \hodnoté zpdtné~

ho toku. P¥i kopstantnim zpitném toky se bude prisedik pracovni piimky vhlopfd&=
kou posouvat (pFi konstantni smérnici pracovni p¥imky) k niZdfm hodnotfm zlomku
tékavi j81 alokky ¥ deatilétn. Pri zachovéni konstantniho slofeni destllidty se bu~
de pracovni piimka otddet kolen prisediku 8 ghlopif Zkou smirem X ﬁhlopi‘:(éce,
kterou pii totélninm zp&tném toku aplyne. Odpovidajici s8i slo¥eni- destildtu a zé=
drie ve vaddlu je pro dany polet gtupnd urdeno Mccabeovpu-mh_lelaovou stupﬁuvou

Akonstrukci {obre 8s1=3)s

©

Ya

Obrs Bel=3. Zakreslent okem¥itého stavu aslent vséddkovou rektifikact (om2) _
a) pri konstantgim zpétném toku, b} p¥l konstentnim elofeni déstildtu
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Pro konstantni pomér zp&tného toku se dntegrdl v rovnici (8,1=9) $e8L nume-
ricky nebo graficky na zékladd dvojie hodnot xp, x, ,n+1 Gdedtengeh z rozd&lova~
ctho diagramu,.

¥ piipad¥ konstantniho slo¥ent destildtu se mnoistv:( vzniklé pdry vypodte
z upravené vovnice (8.1=13) .

av = (R +1) dD : Y (8o1=24)

Po dosazeni z bilance sm¥si (8,1=6) dD = ~ dZ .., dosazeni za d2;+1 z rovnice
(8.1-8), dosazent Z_,, = F (xgp = Xgp)/ (Xyp = xa,n+1) plynouci 2 bil%nci'(a.lw?),
a integraci v mezich 0, V a X5y X,y 86 z1igk4

*aF (R+l)ax .
X (an a n+l) (8.1-15)
aW '

Zévisloat R na X n41 9€ ziskd odedtenim Xg . n+1 PTO dany sklon pracovni pfimky

. (a tedy R) = rozdélovaciho diagpamite Celkové gpot¥eba tepla se vypodte z ental-
pické bilance (8,1~12), Dosafeni totélnfho zp&tndho toku odpovidd minimAini zlo=
mek t8kavd)8L slofky a ve vaPbdku. Pokud je tfeba Jedtd anf¥it obsah t¥kavé j8f
sloZky ve vaPdku, naatavi se novy zp¥tnf tok odpovidajici novému slo¥éni destild

tu (e niZ&im obsahem eloZky a), ktery se jiméd Jjako daldf frakce.

8.143. Pfiblizné metody vypodiu

PFi vypodtu rektifikace v za¥fzeni g valkym poétam stupid se miZ%e nahradit
zlomek sloZky ve valdkua xi +1 rovnovéﬁnym zlomkem Xyn odpovidajicim n— oo .
Jaou~ll navic zlomky alozek malé, mi%e ae podftat 8 konstantnimi rozdélovacimi
poméry Kif Oprdvninost téchto aproximaci je viddt z. obr,B 1=3. Doaagenim OO~
véiného vztahu do rovnice (8.1=3) pro rektifikaci & konetantnim pomdrem zp¥tného
tdku‘a integraci v mezich F, W a Xypr Xyy 80 ziskd rovnice ?

In g ® TR+ ZK;:I)ln Xp , {8,1=16)
k¥terd pro R = 0 pFechdz{ ve vztsh popisujicl diferencidlni destilaci. Rovnied
Obre Sul-4s Okem#ité slofent destilétu vedde

~ kové raktifikace i¥fsloXkovd
~ smési

(8.1-16) 1zs pousit k urdeni jedné z veli¥in

Ry W, X yo Jo-11 nap¥. zaddno pro nejtékavdj-

& ‘slofku X g, EaDD nebo x W, pak spolu s Fer
Senim bilangfﬂmw (8.1~7) so urdf W, xR & pro
irdaz (B,1=16) Xy Z ddajd o slo¥ent eméei
ve vakdku se vyJjde pFfi urdeni podminek pro
odbér daldf frakce atd,

s



Prib%h rektifikace pil xonstantnim zp¥tndm toku je naznatena na obre Bal~=4,
kde jsouw vyndeny okem#itdé hodnoty glomkd jednotlivich slofek v zdvislostl na
oddastilovaném podilu veddky. Z obrdzku je vidit, Ze Je no¥né zachycovat frakce
o prevaiujfofn obsahem jedné sloky. Je 4lelné  Jimat zv143Y mezifrakee @ pFi-
bliZnd stejnyn gagtoupanin dvou po sobd jdoucich sloZek podle tékavosti. K dosa= .
feni dobrého d&leni Je pot¥ebny ‘dostatesnd velky pomdr st;:pﬁa a velky pomdr zpét~
ného toku. Qbvykie pro xa¥dou frakci se nastavuje Jing pomdr zp&tného toku. Zmd-
na teploty v hlavd kolony pii pfechodu jednotlivych sloZek Je ukdzdna na obre.
8,2-1 poplsujicim destiladni zkoudku. : '

X integraci rovnice (8,1=9) se miie yyu%it i pFedpokled konstantni relativ-
ni t¥kavosti, oviem jen pro d¥len{ dvousloZkové emdsl. Po dosazeni 2 rovnovdiné-
ho vztehu (2.2-6) a integraci ae ziskd rovnice

W 1l X 1-x |
- 4
Bl Balk¢ Rl [h Top = %ab 1P ﬁﬂ,, ] | (8.1-5T)

o ’ . L
kterd pro R=0 prachasi na rovnici popieunjict dlfepencidini destilaci {viz odat.
50603)e )

Kenatantnich ralativnich tékavoeti u vicesloikové smisl 1se vyutft v piipe~

48 velkého zpétného tokum, kdy glofkovd bilance se aproximuje bilanei odpovidajfcd

 totdlnimu zpdtnému tokue Dosazenim & Penskeho rovnice {7.6=3T) pro totdlni zpit=
nf tok do vstehu -

dzi.nﬂ/ aZg,me1 * Zyy/%yp " (B,1-18)

sa‘.ékanéhp ¢ bilanct (8.1=6), se dostane rovnice

n+l : .
4 ln 51.n+1/d In ZJ,!H"I = ai:j (Br1-19)

Integraci v mesich odpovidajicich 14tkovym mnoZatvim sloiek v suroving a sbytka

ge ziskd rowmiae ‘ \

10 (/P =uyy ™ in(dy/T |  (8.1-20)

yierd pro =0 pechési ve vstsh poplsujfel i1 fopenciéint destilasie

Fenskeho rovnice (7.6=50) se miZe rovnd% poufit k odhadu rosloZeni koncen-
tyaci v nébshové periodd pil otdlnfm zpétném toku, kdy% (vshledem k valkd sddr-
31 ve vardku) ge poloffl X, .45 * Type : :

H

N

Bylods Yinpotty vicgslozkgvého d¥lend

Yipodet stacionérniho rozd¥lent konoentraci' v ndhéhové poriod¥ lze uskutel~
nit aplikacf Thisleovy~Geddesovy metody. Ze aloikgvé bilance pro totdlni zpitny
tok & rovnovéného vstehu se siskd ' o

%y T = Ve '. | , (8,1=2)

postupnym doqnsenim - .
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!
%
!
1

k .'
xik/xl]) = 1/‘1[;71 Ki,j (8,1=22)

Vyndesobenim rovnice pomérem zk/zo 8e 'zisk_d vitah
_ k
Zyx/Zy0 = (Zy/Z)/ ] K 4 (8,1-23)
pomocl kterého se pro kxlyoeon+l vypolttajl poméry 24y /%0 PouZitim bilance
n+l ‘
XpF = ) By ) * 7 (8,1~24)
: kal '
8¢ vypolte
n+l
Zgo = xgp®/ (14 ) 2,,/3,0) (8,125
kal. :
. : @
& odtud zpit slofenti sadpit ve v8esh stupnich, _
V¥poZet pracovnt Periody spodivd v numeriokd integraci rowmice (8,1-1) p#i
senedbdni sédr¥e parni ﬁ_za:ﬂ
T+AT )
j Ujyd~ = Zey l v¥ar "By | 4 : (8.,1=26)
T
kda 0 & » L] . i
Ugpe = Y3,k = Ly = Vyp + Ly k=1 . (Bel=27)
Poufitfm lmplicitnf metody (vis odets 7.7-6)
["Uﬂ:, A +(1—m)U1k| T]A Tu Zu,l,r‘*‘“ %y ' c (0<m<1) (8.1=28)

YyJdédPentm tokd o létkovych mnotetve slo!eir‘: pomoet zlomkd a dosazenfm za rOVHRO=
véiné slomky v parnf Pdsi se ziak4 rovnice

. 1 . C t L. .
Iyua ?;'{:'k-l =y + XV - Z/moav )i . %k Viend T T

=~ Uy Qea)/a - 2it/aar (0 <k < ne) (8.1-29)

‘odpovidajici svim tvarem rovnici (7,7-117),

V séplesu je hodnota v Sase T osnadena hornim Indexem t, v Zase t+Ax. hornim

indexem ¢+l. Souhrmnd pro viechny stupné (vZetns totdlntho kondenzdtoru a rovno-
véiného vatdku) se zleké maticovd rovnice ve tvara (7,7-72) s t¥{diagondinf ma=
tict koeficientd. Pro totdlnt kondenzdtor L3 =0,V,20D, o= 1, pro rovno-
véingd vaddk L,

: a2 "0 V. -‘=\0._ V¥poSet vyohdef » Potdtenfoh hodnot odpovida-
Jlcich ustélendnn etavu nébdhové

_ periody a pokraduje pro Jednotlivé &asy, Po=-
atup _i_‘eﬁpni v dandm Zpae Je stejny jako u ustélendho procesu,
Podobnyu splsobem se mike

poditat 4 ustalovéng procasu pil kontinud)ng
rktifikaci, ' ‘ .
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82, Charskterizace slofent slo¥itfch smdef

Nékteréd sm¥si Jeou tek sloXité, %e selo¥enf vzhledem k Jednotlivym aloZkédnm
neni zndmo. Toto je typlcké pro smZai uhlovodfks pfl zpracovéni ropy. Takové
smési se charakterizujf destiladni k¥ivkou. Stanovuje me tav, kitivka gkutelnéhg
bodu varu, kdy se médd{ teplota par v hlavs W&inné rektifikadni vaddkové labora~

torni kolonky (pfi vysokém pomdru zpétného toku) v zdvislosti na oddestilovaném
objemu vaédky53’67 (obre8,2=1), -

| Obr. 8,2-1. Kiivka skutedného bodu varu .
a) s vyraznymi, b) a nevyraznymi skupinami slo¥ek

Pri ddleni se odlidf gkupiny podobnych elo¥ek, ale neodddlf seé izonernf
slquﬁeniny; Vyskytuji=-11 ge"na kiivee vodorovnd ﬁseky,ftg.‘znaény objem sm&si
pfedestiluje v malém rozmezy teploty, lze danou sm&a r02d&1lit na Jednotlivé Prak-
ce sestévajic! z jedné nebo vice podobnjch sloZek. Slo¥ky v ka%dé frakeli majd
pPibli¥ng stejné fyzikding-chemicks vlastnosti (tense par, hustotm, relativnf t&=
kavost), ka¥dou frakel lze pek pova¥ovat za Jédinou "sloZku®. Stfedni teplota se
- povaZuje za bod varu skupiny slo¥ek {(frakce), K¥ivka se nahradi-stupﬁovog kon~

strukel tak, aby vodorovné useky byly destiladni kivkou plileny a svislé_ﬁsaky
prochézely inflexnimi body destiladnf kfivky (obre8,2=1a) g

Pokud na destila¥ni k¥ivee je rozdfl ve stupnich nevyrazng (obr.8,2=1b) defi=
nuji 84 Jednotlivé Ffrakee nap¥, ekvidistantni volbou st¥ednich teplot frakef e
(10=-20%), Obvykle se timto zplsobem definuje 5=10 frakei, Buld podle plevaiujict
slodky dané skupiny (identifikované napt. bodem varu) nebo experimentélns s=e
updl st¥edni hustota, moldrni hmotnost a tense par v zdvislo
ni smési se vypodte z objemovych Zlomkh x ., frakee.

e
T § ) L3 g g RUCEIE

a z tenzi par rozdélovaci peméry Ky (nebo.qid) pro ka¥dou frakei i, o '
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8. 3. Vahdkovs . aimulace_grotiproudé extrakce

rachnické rozpoudtédla pro prﬁmyalové poutitf extrakce obvykle nedsou iaté
L4tky a obsahuji Fadu pi{m¥si. Misto atanoveni rovnovéinych uda ji slo%itého ay-
stému nebo pouZitil nepi{ilis spolehlivgeh rovnovéénych ddajd pFl vypodtu se pro=
cas tasto modeluje v laboratornim mEFLtku. Pokusy se mohou provédét v laborator=

Obre8e3=ls Schéma veddkové eimulace Jednoduché
protiproudé extrekee

véZngeh stupnd nebo gimulaci procesu pomoef vsdd-
kové extrakce V trepacich bankdch.

Schéma poatupu v éruhém pripad® pro simulaci
jednoduché protiproudé extrakce (pro &tyPi stupn¥
a p&t cykld)je uvedeno na obre 8.3-1. H{sla cykld
(m} se vztanudl k rafinétové £4zi, kterd prochéd-
z{ vdemi (k) stupni. Postup se opakuje, a% zlo=

- mek prechdze jici elofky v extraktu Vq nebo rafi-
nédtu Ln lze povaﬁovat za konstantni. Prohlédne~ .
ne-1i 9i obrézek, vidfme, %e v uvedeném pFikladu
jednoduché extrrkes se vyatasd pouze 8 2 bankami,
kdy# rafindt v daném eyklu se ponechdvd v jednd
'bance.

. Vypedeh ustédleni Je moZné provést  jednodude
pro piipad nemipitelngch rozpoust¥del, ¥lité ex-
trakéni rozpoudiddlo a konstantni extrakini fak-

tor pfechdzelict slozky 80 , Jako mira ustéleni

se obyykle bere poméxr

pomérﬁ hmotnostl pfavedené aloZky 1 do oxtraktu
. . Vi a hmotnosti slofky i privedené do suroviny

Iy ¥ daném po&tu eykll m 8 pfl m— oo o Na obre 8.3=2 jaou zakresleny vypo-

Stend kfivky poitu potfebnych ey¥kldi m pro jednoduchou. protiproudou extpakei v n
stupnich a dva rizné pomdry ustdleni p. Extrakéni faktor Je vyjédien pomoci to-
. k& &istych rozpoustédel 31 L VbKE/L a rozdilovaci pomdr pomocd zlomkdi vztaZenych
na distd rozpoudtddia Ki = yi/x . Uatdleni vzhledem k extraktu a rafinétu nemusi
probihat atejnd, rovnéZ. pro Jjednotlivé eloZky Je pvot¥ebny podet cyklﬁ rﬁpn#.
Nejvétéi poéet oyklﬁ Jo potfebnﬁ pro glofky s extrskinim faktorem 8 = 1.

g, Stupih ové procesy #e 2 pstnfm Pprom f{fchdvéd-
nim f & z 1 ‘

v pfedchozich kapituléch Jjeme predpoklddali, %e proudy f£4z1 postupuji pro=
tiproudnd mezi etupni. Ve gkutednostli v ¥add pFipadd se that f4ze obraci & od=-
chéz{ %e stupnd souproudnd s hlavnim tokem dpuhd féze. V td3chto pfipadech nluvi~
me o zpétném gromichévéni fézi.
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. Qbr, 8,3=2, Podet potfebnyeh

50

)

[ |

eykld (m) k dosa¥ent po-
méru ustslant (p) p#i si-
mulsei jednoduché proti-
proudé extrakce ve gtup=
nich (n) a konstantnich
extrakinfch faktorech

TN

slofky (sy)

9.1, Rektifikace & ddatednim
ﬁggseg kapaliny

Jako zpd3tné promfchdvéni
TEERIT v kapalné fdzi se projevuje u

N
I

10 raktifikace tnos ¥4atl kapal-
S¢ né féze ze stupn¥ spolu s
proudem parni féze.

PPipadné strhdvéni parni fize se obvykla neuvaiuje vzhledem k VBlkému mo=
lérnimu objemu par ve srovnéni s moldrnim objemen kapaliny, Podle schematun na

i

Vied

k

.

L Lk
UK+

~ 6br. 9,1~1 jo celkovd bilance pro stupen k (8 pouZitfm mnadent z kap.7)

Obre 9,1-1, Schéma stupAt & Unosem &4sti kapalné
féze parni fézi

-

Vigsy Ly yay ¥ Lk S I'm: =V =0 (9141
kde celkovj tok kapalné fdze ze stupnd k
Lko = Lk + LU]L" (9,1=2)

se rozddluje na hlavni tok kapaliny Lk pfechdzeiiel do
ndsledujiciho stupnd a zpétny tok (dnoa) Ly kterg
se vraci do pPedchozfho stupnd. Unod do kondenzdtor .
se neuvaduje (I..U:L 0). Bllance slo¥ky i po dosazent

.2 rovnovdZndho vztahu (7.1-23) je

Ipmy %y ey = EDy + Dy + Vi Kype 1 %y +

oGy * Vi Ky paa) X opey =0 . (9,1-3)

steJného tvaru jJako rovnice (7.7-70)} pouze 8 odii¥ngmi koeficienty. P¥i zhalos~
t1 Unosu z kaZdého stupnd se Padf rovnice (7,7~72) zplisobem popsanym v odst,

) 7.7'4’.

" Podobnd lze do bilandnich vitahd zahrnout i Jdeteény obtok féze kolem atup=
né (zkrat).

Zavddd ji se koeficlenty ﬁnoau, kteryml se unos vztahuje na tok n&kterého

z proudd

Uy *

Ly/lp » vy = Ly /Dy

Uk = Ty {941-4)
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Pousiti metod zaloenych na principu konstantniho diferenéniho proudu vede
¥e komplikacim. Sice z bilance

D=vy - Lo = Vi = Iy + Iy = Ve O yke) Tk (9.1-5)

ge ziskd vyjddieni stejného tvaru, Jako md rov. {7.1~9), ale sleikovou bilanci

DxiD = vk-!-l yi’k+1 - Lk Xy ™ LU,k+l xi,k-l-l i (9.1-6)

nelze jednodule prevéet do podobného tvaru. K tomu, aby se mohly vyufit metody
zelofend na diferendnim proudu, Colburn9 zahrnuje Yros do u&innosti. Vychdzi z
predpokladd konstantnich noldrnich tokd fézi e konstaentnfho koeficientu Unosu
wye P¥L oznalend Vy, =V, Ly =L z bilance. (941=5)

Ly = L + uV ‘ (9:1=-7)

s po- dosmzeni do rov. (9.1=6) a tipre.vé

Ygouel = Yi,ked © Uy (Xgp = xi,kﬂ) = (L/V) x4y + (D/VIxgy (9.1‘-8)

se zavedenim nové proménn'é ¥i K+l dostane tvar pracovni ptimky (7.2-28). v ana-
logli k Murphreeovd u&innosti’ (7.3~5)

M - v -
iy = Gax = Y1) 7 e K~ 1) ' | (941-9)
8e definuje‘ﬁﬁinnost, ve které se pousivajl zlomky opravené na zvlhéeni parni
- féze Unosem kapaliny

2 _ _ o : : -

Dosazenin do 'E.éto i-ovnice % (9,1-8) a dal¥f upravou s vyuZitim piFedpokladu
:.:i,k-l - Xyp = Xgy " xi,k+1 ge z:(ské; pPepodtovy vziah mezi zddnlivou ﬁéinnpsti
zahrnujfef zvlheni a Morphreeovou udinnosti :

Bf =By, /[1+ uv(v/L)E“i‘y]f /1 + uBly/ (@/a)] (9,1-11)

Pro koeflcient dnosu u = qu/A Jeou uvédéhy empirické zdvislesti. V rovnici A
Jjo mezifdzovy povrch.

floBent (nap?, grafické)se provadi obvyklym zplsobem s tfm, Ze rovnice pra-
covni piimky platf pro koncentrace ¥; & pouZitim opravensé a8itnnosti se ziské
sprévnd hodnota zlomku X,. Toto si lze predstavit tak, Ze posunutl pracovni gh=-
ry v dlaledku unosu ee nahrazuje posunutim Lhry utinnostl {(rovnovainé &hry).
Hodnoty zlomkl y, lze vypoditat z definlce Y, (9,1-8), ‘

9,2, Extprakee se zpéinym promichdvanim

Zp&iné promfchdvéni se vyrazn& projevuje v extraktorech kolonového typu s
promichdvanymi sekceml. Obecné se uvaduje promfchévéni v obou fézich a.toky fé-
z{ se obvykle vyjadiuji jako nésobky tokl f4zi bez zp¥tného promichdvéni.

’
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-

. |
Uva¥ujme zjednodu¥eny pripad, kdy zmény toku fdzi Jsou vyvolény pouze
zpétnym promichdvénim a nikoliv zménou sloZeni féze. Toky Pézi mezi stupni je-
vhodné v tomto pFipadd vyJjdd¥it jako ndsobky 'vstupnich {foktt, Podle achématu na
obre 9.2=1 Jsou bilence prechdzejfcf slofky i pro stupné jednodudhého protiprou~

L, [T Llerdeys  Litsrbgy Wbrthty,  Lsohyet ™ ] Lxig
| Lrrgs Lrtig Lrwg ke Lr¥in
i Gl ey P S
1 k n
. Veyu Vel Veyw . Vegio-y |
Yu Viivelyp  Wibeelyy | [Vsely e Vitselyin Vyi,n+4

Obre 9.2+1., Schéme pro bilanci extrakce se zp&tnym promichdvénin

dého usporfdddni

H

L [xio-(1+r)xil+rx12] = v [(l-l-e)yil - (+edyyn -

Ll emmy g = (Le20)xgy + 7Ry p] =

=v[ =ey3 -1 +(1+2e)yik‘-(1+e)yi'k+1] (L <k <n) (égZ-l)

L[ edxy g = @eeixg )=V [meyy o +@redyi,s nay ]

kde koeficienty zpdtného promichdvéni r pro rafindtovou fédzi, e pro exirakiovou
f4zi jsou pro Jednoduchoat brény konstentni pro vlechny stupn&. Stejnd forma zé~
pisu se ziskd v pFipadd nemisitelnych rozpouftddel a, b kdy v bilancich (9s2=1)
se misto tokd féz{ L a V zapi¥i toky Sistyeh sloZek L., Vy & zlomky slofky 1 se
nahradi zlomky xi, y? vztaZenymi na nepi‘-echéze;]i_oi glozky.

Za predpokladu dosafeni fdzové rovnovdhy ve vystupuljieich proudech bilance
(9,2~1) po dosazeni z (T.1=23) nabyvajl tvaru

I by iy * Cyp B4 pel ® ik (L€ k<n} (9.2=2)

kde
8y =0 byy = = [L{L+r)+Ky V (Qve)] (k=1, k=n)
04y = O QG =L Xy A 2V ¥ g  (8.2-3)
g = L (Lar) + Ki’knllv(a (1< x<mn)
by = = [L (142r) + Kyy V(+2e)] a5 = O @< k<n)  (9.208)
6ik = Ir + Ki‘k_._l‘v (1+e) | ' ‘ (IL < k < n)

HeZani soustavy rovnic (9.2-2) bylo probrénc v odst.7.7e4s

Zavedenim hypotetickych atupnt O a n+l odpovidajfcich vstiupnim é vjstﬁpnim
prifezim zafizeni a zatazenim &lent -odpovidajicioh zp¥inému promichdvdni mezl
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stupni 0, 1,n n+l budou i koeficlenty v rovniel (9, 2=2) pro k=0 a k=n dény rov-
nicemi (9,2~4), Tato predstava mnohdy lépe vystihule gkokovou zm&nu zlomku p¥ae=-
chdzejic{ slo¥ky na vatupech do za¥izeni. Pro konatentni rozddlovacl poméry Kik
se ziskd YeSent difeventni rovnice (9,2-2) ve tvaru Kremserovy rovnice (7.6=-29)

Ny, = G- pMy/a-pm " (B # 1) (9425)
qix.x n/(n-i-]_) ‘ . (= 1)
kde .
B = (eS;+l+r)/(eS;+8,+r) = (e-&-Ai-!' TAy)/ (e+l+rdy ) (9.2-6)

‘s ‘extrakint faktor S; Je adn rovnicf (T.1-26), Hedeni vyplyne z porovnéni TOVe -

(902-2) d¥lené cyy8 tvarem rovnice ('?.6-4).

Je zifejmé, fe lze do vztahl anadno zahrnout udinnost nasyceni (7 3-8), Pii
zehrnuti Murphresovy (7.3=5) nebo rovnovéZné udinnoati (7.3-2) venikd otézke de-
fin:l.ce zlomku p¥echdzejici sloiky na vstupu féze do atupnd, Vyjadiuifl se zlomky
prechéaedici alofky x:\.M k=17 Yim,k+l ve sm¥anyeh vstupnich proudech sloZenych
vidy ze dvou vstupnich proudﬁ. Tyto zlomky sloZky i ve amdaném proudu se¢ pouli=--
vajl misto X, k-1 neabo ¥y xa1 ¥ definicich (7.3~2), (Ta3=5)¢ V nedem pripads
(konstantni V'a L)

xiM,k-i = [Qeardxg gy + rxi,iﬂ] /(L+2p)
(1< k<n)  (9s2e7)

yiM k-l-l = [(l-i-e)yi ey ¥ eyi " 1] /(1+2e)

Pro k==1, n se ziskaji Jednoduéﬁi vztahy podle achématu na obr, 9=2=1, Dosazenim
do defin:l.ce Murphreeovy uﬁinnosti se dostanou pomémé slo¥ité vziahy

= "%L ["nc (Qardxy o + 7%y k+1)]
: 1+2I" 1 ’. (9.2"8)

Yy = ._.._ixk ((1*'9)31 e+l * "yi k—l)l

S
ke 1+2e

KikEg.l;yk
nahrazuiici rovnovéZnou zé.vislos‘t (Te1=23)s

Dosazenim do bilanecd (9.2-1) se ziakajl rowndg slnii‘téjéi vztahy ve srovnén:[ a
rovniet {(9,2=2). -

faeto se nepouZivé koncepce. Wdinnosti a pouXivajl se pi’-imo vztahy zahrnuji=
ci polet pievodnFech Jjednotek stupn& (viz kap.l2),

Grafické feSani v rozddlovacim disgramu pf‘echéza;]ici aloﬁky umoinu;]e Redova
m?" « Definuji se prom&nné

%, = (Q+r) ‘x‘ik -7 -xi.,k{l. _ C (1g k<n)

T = (i+e) yyy = © ¥4kl : (L< k< n)
Ko =X o BTV . (94249)
Xp ™ *4n T Vi
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Pow#itfm téchto promdnnych bilance 9,2-1) prejdou do jednoduchého tvara
Ly = %) =V (T =% ) (L <k <n) {92210}

difevonini prouwd

Vztah pro USinnost se nahrazuje formdlnd jednodudfim vztahem

¥pop = % = Ny (g =
kde N, je polet plrevodovych Jednotek, (viz kap.12) a rovnovdina hodnota xfk
nyik/ltﬂ odpov:lldé definici Murphraaov;v u&irmoeti (7e3=6) 0

Ha obr.9.2-2 je vynesena rove
novd¥nd kirivka 1, horni pracovni
B4ra 2 odpovidaj{ici dosaZeni U&in-
i nosti stupRt (rovnici 9.2-12),
-apedni pracovnfl ddra 3 odpovideji~
el bilanci (9,2=1) @ bilan¥nf
@ piimka 4 odpovidajiol wrownici
veuw b s (9.2-10). StupRové4 konstrukce se
154y ! Yig — ‘ snadno provede pil zenedbéni pro-
‘ 3 michévdnl v jednd fési. PFL r=0,
kdy % =x,.., 8¢ vyjde z bodu
Yin @ (2,03¥47)s = pomdru dsedek vyply-

vajleich z defintce Murphreeovy

AT Xin-4 : | d¥innostd BN\ (7,3+5) nebo =
. .| - rove (9.2=12) #o najde X399 & rove
nice (9.2-10) pro k=1

| L {9e212)
X3y ) (9

yirY

K= X Ko=
" tn xi, * 0 '
By V % = VL (9.2-13)

Obrs 9¢2=2, Zakreeleni stupfové protiprouds se vypod¥te Y, (pffpadn¥ se
aextrokoe se gpitnym promichévén:tm odelte na pfimce 4) a & (9.2—9)
pro kel

¥y, k+i = Ny +‘°¥1 kg )/ (148) : (902-14)

Be vypolte Jyp & do dlegramu se szekresli bod' (xu, yﬁ) dolnd pracovn:( Shry,
Daldf kroky jeou stejné, V.pPEfpads e=0 se postupuje obdobnd od bodu
1¢ 7 Ty, neale V obacném ‘p¥ipadé e nutng aproximat:l.vm‘. vipolet,

Obre 9.2=2 dob¥a ilustruje vetah mezi Jednotlivymi modely ponﬁvanjmi k po-
pinu procesu, Pro plstovy tok bos gp&iného promichévdni (e=0, r=0) splynou ¥dry
3 a 4, pro rovnovdiné stupnd (E‘ =1, N,— °°) gplynou édry 1 a 2, Splynuti ar
2a 3 {(n—>» o) papresentuje &ifuzni model.
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10, Rovnice aigige v homogenni fdsi

Predchoz! kapitoly byly vénovény popisu déleni ve atupriovjch procesech, Vy=-
Bet¥ovéni kontinudlnich m¥én konceniract slofek v prostoru a #ase vychdzi z rove
nic diftize v homogenni f£dal.

L4

10 4 di

Ve smiai ldtek a rozdflnyml koncentraceml jednotlivych slo¥ek se uplatiuje
molekulérni diftige. Je zplsobena tepelnfm pohybem molekul, kterym se vyrovndvé
nerovnomdrné rozlofenf slo¥ek v objemu homogennf fdze. Navenek se Jevi Jako sou-
bor tokd sloZek, ktexjmi se vyrovndvajl koncemtradnf rozdfly. Molekuldérn{ difise
aiZe veniknout v dfsledku existence roxdflu i Jinych fyzikdinioh velldin, nel je
rozdil koncentracf. Kromé obylejné koncentraini aifise se mifeme setkat e Aifist
vyvolanou rozdilem teplot (termodifise), tlakd (barodifize) nebo plsobenim vndj-
stho elektrického nebo jinmého potencidiu (nucend aifiza),.

10,1.1, Difugni pychlost
. Ve omésl sloZek se ka¥déd slofka 1 ponybuds rwchlolti vivﬁﬁi nahybnym gou=
fadnicim. Dafinuje gse qifvznd lost slofky y@&l refe { atl o4

-t ‘ o -

-v-.:r . 'i'-; -7 _ ) (10.1-1)
Jako reforentni se bere stfedni ryohlost smdei, pri{padn¥ referenini sloZky |J
(rozpoudt¥ila), Tato referanéni rychlost se definuje Jako vézenj primér rychlos-
1 sloZek & vahovymi faktory by

;o= s ‘ ‘
oRl by Y [ by =1 (10,1=2)
UEivd ae gb ;;, pro kterou

kde ¢, Je moldrni objemovd koncentrace a g, Je gnafena apecifick4 ob jemové kon-
centrace (hustota) aloZky a - '

7

(OB, 4 T = (0V/?2 ey (1042-4)

Jaen p&raiﬁlni moldrnd a parciélni specificky ocbjem sloiky i, Pro Boldrng ot¥ed-
ni_swehlet v

3 -] gi 9 r = vn (1001-5)

& pro hmotnostad stfedni rychlost ?ﬁ

by = Y. a7 ' {10.1-6)
178 r ™ n .

kde pro moldmi a hmotnostni'alomkyg hustoty sloZek a sm¥el plats

14

192



xi " ci/B ® G = E 01 } 01 = gi[ﬂi . (10&1"7)

.31“,9_1/9 9 Q“Zgi » Qi:zci.lui

Je=11 refevendni ryohloeti gyohlest refeventns slofky ¥,
b - .
bi = 61:’ ¥ Vr = TJ (10.1""8)

kde Eroneckerovo delta 61:] alproi=J ab“ = 0 pro 1AJ.

Jednotlivé refersnini rychlostl se obecnd 1181 sm&pem 1 velikoet:[. PouZiti
objenovd stredni wychlosti je vyhodné v takovich situacich, kdy v = 0., Pokud
tomy tak neni, Je t¥ebe uriit parciélni objemy ze sndmych sév:l.aloati c &g na
aloZeni, Pro molédrni objemy plati

o=l .
-;Ni = VN L Z xa ( 2 VN/ ® xi )T P ”k}éi d ? VN' = 1/0 (1001"9 )
34 ’

a obdobnf vstsh plati pro specifické objemy. Jednoduchou geomatrickou interpre~
taci m4 vetah pro dvd sloiky. a,b

-"Na, ‘b"a'n/""‘ Jr,p,x, , b % VH " %2l P/ O Xplp,py,  (10:1710)

a pareidlng molérnt qbdamy ize updlit graficky obdobnd jako parc.iélni moldaral
entalple (viz obre 2,1-5a). ‘
Pro gHeddné plyny p¥i platnesti at.avové :mmice 1deélniho plynu Je

-

?Ni = 1/6, .;v = v, | . (3.0.1-11)

:

a pro kapaliny konatantni hustoty obdobné

Y "8 V=T, | (10,112}

takie molérné a hmotnoatné st¥edni rychlosti- 1ze povaZovat £a zvléﬁtm’. pi‘:f.pady
_objemovd stfedni rychlosti. Emoinostnd st¥edni ryohloat (barycentricks) se vy=-
akytuje v bilancioh hybnosti, popien,}igich tok tekutlny,.

Pro popis difdse v roztocich elektrolytd, tuhgeh ldtek nebo membréndch .8e

dasto pouZivé referen¥ni rychloat jedné sloXky (rospoudtddla), kterd se mlie po-=

vefovat za nulovou.

Uvedené referenini yychloeti se také nezyvaji konvekdnimi rychlostml. Mohou
i nanulové v ddsledku toku tekutiny .jako celku ve smyslu hydrodynamickém, ale

také v ddsledku risnyoh r;ychloati difundu;]icioh sloZek. Tontu druhy pfipad sa
nékdy nasgyvé Stefanovou kenvekef,

10,1.2, Intensita difdsntho toku
Intensita molérntho a mmotnoatniho foku slo¥ky i se savdddji rovnloeni

:ﬁ MOV ReRL Y - (10,1=13)
N A -
heaVignm
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FACE A A

'Intanziga difdgnihe (molérnihc, hmotnostnfho) toku 8lo¥ky i

3{' = o, 'v’i =y (?i "'.'r)
% =0 7]

zdvial na volb& referen®ni rychlosti v o Pro intensity difuznich tokd sloiek pla-

-

= ii(;i - #r)

t1 vazné podminky

2 (by/x) T =T,

Y (vy/x)¥ = 0

(10,1-14}

(10,1=15)

jak se mi¥eme presvédsit dosagenim z rovnic (10.1=3) a¥ (10.1-8) a (10.1=24).
Jednotlivd vyjdd¥eni jaou uvedena v nédsledujici tabulce

Tab,10,2=1, Vazné podminky pro intenzity difuenich tokf slofek

r b Y(by/x ¥ = B Y (b, /g, )3T =3B rovnice

v 6 Viy = &, ¥ ) Vg 3 - Y Vit ;ﬁg . =8 (X0.2=16)
n =, T30 (10.2=17) |
B & L #a0 (10.3-10)
3 b4y 3 =3 FiEKd @0a-19)

Uvaiime=13, %o soudin ¥y, J) = ¥ ) Predstevuje intensite aﬂﬁgnmo obje-
- mového toku alofky i,pek z rove (10.1=16) plyne, Ze. intenzita difuzniho objemo=
véhe toku smdsi jJe nulovd pii ob.jemové atiedn:[ refarenint rychlosti. Obdobn¥ pod-
le rov. (10,1=17) intenzita Aifuzniho moldrniho toku Jo nulovd phi mnldm\? at¥fod-
ni referenini rychlosti a podle rov. (10,1-18) imtensita difaentho hmotnoatn:tho
toku je nulové p¥i hmotnpstnd stfedn! referenini rychlosti. Rownice (10,1-19)
udévé nulovou hednotu difdentho moléragho a hmotnostntho toku referentni slodky.
2 toho vidime, Ze volbou refarenéni rychlosti Jo ur¥en pohyblivi syatém soutad=
nic, kdy v faném- bodé. pro ktery sapiau:]eme intengity ddfueniho toku, 1ze ziskat
nulovwé :l.ntensity difusptho toku emEai nebo referentni slofky,

: (moldrm‘.ho, huotnostniho) tokn slefky

31:: = 4 "v’; ®

F TR “(20,1-20)
a amdod ) '
T = ZT’ 2oV, IFeL ¥ =g ¥y, (20,1-21)

jo u.z-c‘.ena referenini rychloetd ?r‘
nich tokd sloEky a mm¥si

e, ¥ ., Een ¥

(10.;1-422)
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Intenzita celkového toku elo¥ky a smési (vshledem k nehybnym soufadnicim)
je déna soudtem intenzit difdgntho a konvekéntho toku :

Ik L A T H - (10,1-23)

J=F+F I =+F | : (10,1~233)
kde . .

4 ‘Zﬁf | ’ 3’ s Z ? B o (19.1-24)-

Intenzity konvekéntho a celkového toku mn&ai lge snadno vy.jédﬂt pomooi molémé
s hmotnostns st¥ednich rychlosti s vyufitfm rov. (10.,1-1T7) a (10.1-18)

FePeS, I=Peg¥ - Gode2n)
Z toho vyplyvéd vhodnost volby 7"1, = -;n p¥i 'poéitdni‘in'tenzir.t molérnich tokd a
:’hr = ?m p¥l politéni intensit hmotnoatnich tokd. : :

10-.2. Difuge ve dvouslofkovych sm¥aich

10.2.1. Jednoducha teorie difise

Zéxladni rownice pro rychlost difuze lge odvaodit = néaledu.jic:( pi'-eelta'w:;"‘r
VyJjdeme &% toho, Ze molekuly slofek v daném mistd vykazujl rychloet -"1‘ Lze al
predetavit, Ze pohybu molekul slofky J (a tedy 1 toku sloZky J) bude brénit odr
por tiecich ail, vznikly v ddsledku sré¥ek molekul. PFedpoklédejme, Ze (1) tento
odpor bude ‘m¥rny koncentraci oetatnich nolekul. brénfefeh pohybu aloXky J, (2)
bude tmérny st¥ednf rychlosti elofky J vstaZend k ryehlosti ostatnich ‘slodek,
(3) prdce, kterd  Je pot¥ebnd na pf-ekonani t¥endt, Jdo na ukor smendient chmiok‘ho
potencidlu difundu;jici aloﬁk:?.

Pro zjednoduieni se omezime na bindrni sm¥s sloiak a, b a jednosm¥irnou di=-
"fusi. Podle uvodenj-ch pi‘edpoklada za, konetantni teploty a tlekm
dpa/dz = = gy 0p(Va = V) - | | | (10,2-1).

kde £, Je koeficient ti‘eni. 5 d‘lkové aoui"adnj.ee. Rovnio:l, 1lsa pava!ovat sa oboe-
né vyjédi‘*eni zékona difaze.

PouZitim definice chemiokého potenciélu o — ‘ . -
Py TV +R Ina, - o  (10.22)
"a yatahu mezl sktivitou a molérni koncentraci nebo zlomkem |

aa."' ca ca B‘Ya xa : . I - | - | ' - ‘10.2"3)
se zieké ' ‘ : “
d d 1n &, ' 4 1In a, de, R‘rdlna de m:a de .
e a 10
a‘hﬂmﬂ—— T"ﬁr'oama;. *a;-—-*"*, 3 '2“4"

‘kde termodynsmicky Kovekdnt faktor
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op™d1na/dlne, 51 +48ln v, lns, L (10.2-5)

nobo

dpa/ds @ (mr/xa) (d;n/ds) . (10, 2~8)

: ugﬂdmaa/dlnxaﬂ'l#'dln?a/dlnx : | (lﬂszﬂ’?)
Pokud pF¥ipustime konstentnf moldrni hustotu, pek se vstahu (10.2-»‘7) vyplivd zove
nost korekinf{ch faktord a jJo mol¥né. pou!it libeovolnych aktivitnioh koeﬁcientﬂ.
Dosagenim do (1002=1) ge siskajt romoe |

| -823 = ¢° SEOREN ".‘"’_ﬂi&"‘"" (a 2 - 3b_°a)' . (10,2-8) -

'.# '-'nﬁé_afgj (V = 'b) a e —%-—— (Ja By - Jb (1692-9) :

Intensity difusniho toku savademe do rov.( 1&.2—81 resp. [10»2«-8) upravou |
0g 8y (v = W) = 0q 0 [(vg = 'r?, = (v, = vr)] =0y Jp =0, dp  (10,2-10)
VyJedFentm J¥ 3 vasné podninky (10,1-15) & pousitim (10,1-20) ss sfekd' |

L eb(v - v) QJ’ /by o e (1062-21) .

Po. doauon:l ‘a0 ‘rov. (10.,2-8) a expl:l.oitnia r.y.jﬁdi‘am‘. 1ntans:lty +alew

g om - by ey op) (dog/dm) © (10,2-12)

@ p¥i . pouliitl mmc. (10.2-9) .

- - o (RIbE/ Ty o) (ax,/d8) | . (10,2-22)

'Pod:t.:l. pi‘qd dorivact Jo moné vstéhnout do Jednoho difdsnthe koeficientn. Ze Eé-
pisa je- sf-e;]né %o tonto koeficlent obecn# s4visi na volbd referenini rychlosti
a pouiitych konoentrai!nich Jednotkach. ‘

Z praktickych dévedd ae sav_rddi.po_ua Jedna forma difugntho koeﬁciéntp a te
podle yov. (10,2-12), kdy referen¥ni rychlosti je objemové stfednf rychlest a
Dap ™ % om Fligy/fop, - | ' , (10,2-13)

Volbg obJjemov¥ stfedn{ refereninf rychlosti pro urfeni intenzity diffentho toku
vyplynula = podminek, za kterfch se obvykle ‘uakuteﬁﬁu:]e mé¥ent difusivit.

10422, Prvnt. Fickiy gakon

Podle 1l.Fickova azdkona je vektor intengity difusniho toku aloZky v bindrni
gm3al kolinedrni s gradientem koncentrace této slofky a Je opadného smdru., Byl

1%
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fjemﬂ.ovén 7 miggulgm stoletl jeko enslogie Fourierova sékona pro vedeni tepla.

Y soulsand dfb& ao't‘om@ace sékona ustélila na tvaru ' o '
L o o : - A

35 © = Dap ¥ 04 Ja - Doy ¥ %a ¢ LA A % : (10+2-14).

. Zépornk vgaty gradient koncentrace vy jadFuje h&b_n,ou aflu difuses Konetants mire
08t Dyy, 80 nAZfvé aledznin koeficienten (difuzivitou) elolky & ve emssi se
elotkow b a pfedstavuje prevrécenou hodnotu difdzntho odporu. '

 Pro difﬁni v plyneeh ge pedpokladu platnoati rov. (10e1-11) prachézl rov.
(10.2-14) ne tvar ' - _

-
I2 %« Dy Vg {10.2-15)

a pro d;:n'mi ¥ 'kap'_al-:j.néeh z8 pﬁdpokladu platnosti rov. {(10.1-12) na tvar '
| | ' (1062216)

- A
-‘1:1 ® =Dy Vg
v tschto p¥ipadech se viak dévd pPedaost tvardm’
32 = = aDgp VX Jg = =90y Y%y (1042+17)

které typliva;ji rovnsZ z kinetiocké teorie piynd. Pro yonetentn? hodnotu o, resp..
§ jsou rowvnioe (10-2-15),“(10-2«-16)'-9. (10.2=17} skvivalentni.

zépisem vov. (10+2-14) pro slofky &, b pii platnoati vezné podminky (10.1-16) .

ge zipkd

VHa Doy Vv ca: + Yyp Dpa VO, * 0 _ (1L042-18)
Pokud miZeme povaiovat parciélni objemy slofek z& xonstentni, pak - {10.1=2),
(10;1—3) B
?Navda-t?Nbvob-O |
Dosazenim do (10.2-18) se ziské rovnost diftiznich koeficientl obou slofek

Dap = Dpa (1042-20)

Koeficlenty Dyy jsou koefic
‘21 molekul stejné sloZky, charakterizuje ji koeficient semo

pojmen se mbZeme setkal pfi Aifizi izotopl.
. Prd popisu.difﬁze v roztocich elektrolytd, tuhjch meteridleoh, membrdndch

se mifeme setket s odlisnym vyjédrenin 1.Fickova zékong
b b - "} .
P = - Dpva, P® =-Dhve, (20.2-21)

jonty ys&jemné difize dvou slofeks Uvefujcme-1i difie
difdze Dy « S timto.

kde referehéni rychlost{ je rychlost sloZky b (rozpouﬁtédla, fuhé slo¥ky). PFi
nizkych kongentragich uvefovené slo¥ky (a) Jjsou intenzity difuznich tokd vzita-
jené k rdznym referentnin rychlostem piiblidng atejné.l
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. Pro plyny pfi platnt;a;ki.‘ (10.1=11) Je podle (10.2-12)
ab “GT RT/ . ‘ ' o . (1092‘22)
5 8 x-ov, (10.3-12) ge ohdrid Steferiova-Haxwellova rovalee ve tvaru '

vxg ® - (I, 3y = Iy xa)/o Pe, | | (10.2»2\3), ,‘

kterd rovnds byle odvogena = kineti\ké _teorié plynt. Rovnice Jje pro bindrn{ amg~ .
8i ekvivalentaf 1.Fiokovu zékonu a je na nﬁ snadno pi‘eveditelné, .‘i&k vyplyvé
1 OdﬁtclooZQli )

1002040 Di:f'uae v Dlyneeh

Ve si‘edénjoh pl;mech ze normélniho tlaku Jsou dimzn:[ koef:wienty pﬁbliﬁn&
2.10™% n? nifuzni koeficienty lze dostatednX piesnd pledpovidit ze vaztahd
_v;vché.zed:(cich 2 kinetické teorie. Podle Chapmena a Enskoga ‘

Dap = 4 (CF + 1005 2 1iSp 2 a4  (2042~24)

kde A = 5,953.10"24 pii dosazent v 2ékladngoh Jednotkdoh. smm;ovy integrél 0.,
pro aifusi Je slabou funkof bazroamérové teploty

= Tk/¢ o ' | (10.2=25)

kde T je absoluinf %eplota, k Boltzmenova kcnstanta a cherakteristiokd srd¥kovs
energie ab 2¢ P081t4 7 charakteristickych energii olo¥ek a b, Foliznf primdr

0 4p 8@ poditd z sharakteristickjch vzdélenos t{ molekul. Chavokteristickd energie
a vzddlenosti Jeou tabelovdny & spolu s konkvétoimi funkinimi zévielostmi Jaon
uvedeny ve wypodtové ?.’(ﬂi. Typioké hodnoty jsou Opp ® Dod My iy = 0,5 ai Lo

S pfiblizng ete,]nou p¥esnosti lze pouiit emp:.r:.okou rovuiol Fullara, Sehate
tlara 8 Giddingse 6 ‘

Doy, = A (T + m;ljoﬁ T 1T (vgy 273 4 Nb 1/3)2 : (1042269

kde & = 193'?'»10“'7 pt4 dvsazent v sékladnfch jednotkmhn Molérni ob;emf Wy Jnou
'ta.belovény, p¥{padnd j¢ ime vypoditat z hodnot. pro Jedrotlivé atomy.

UrSeni difazivit pro stladend plyny je komplikované;jéi. Jaka pravidlo pro
odhad lza uou¥is vatah

DapPab z¢ = Tap/ 9 (10622}

10e2650 Difuze v k kapalindeh

Difusni koeficienty v kapel:.néch jsou o t¥i F4dy mensf, nes v plynech ob=
vykle v rozmezi Qyl=5.10" =9 nRg=l, Jejich hodnota klesé s viskozitou, vliv teplow
ty se projevuje hlavn¥ prost¥edniotvim viekozity. Difuzivity vyaokomolekuldrnich
14tek byvaji jedtd Fddovd niZdf.
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Teoretickd pﬁedp@vﬁ& je nénd presné, Podle Wilkeovy=-Changovy. rovniee pud
nealektmlyﬁyﬁ - : '

Dyp = A(ay 1,)%° .*’?b"gés ' ' '  (10.2-28)

\\
¥ ku5,88,10717 ¥4 dosesent v sékladnich Jednotkdch. DYy, e difisnd koefiodent pii
nekonedném sieddng (z,— 0), #, Je viskopita rospoudtidla, vg, Je molédranf objen
rospultdné ldtky p¥d bodu varu se normélnich podminek, qy asociadni parametrs
Moldrni objem lse vypoSitat s aditivnich p¥{apsvkd jednotlivych prvkd. Tyto spo=
1w 8 hodnotami asociednioh paremetrd Jsou tabelovény. :

Difhznt koeficlienty vykasujl xoncentradni sévislost, Zasto @ sokAlndm ex-.
trémem. Toto vyvoldvd potife pii niteni a Easto Ssou vyhodnoceny st¥edni hodnoty
koeficientl, ktexé odpovidajl urditému koncentratnimu rezeahu. Ve gnaze ziskat
Bednotu ménd sdvialow na koneentpaci, vyufivéd se toymodynamicky ¥orekini fakior
(1002=5) pesp. (10,2=7) Opravené difusivity Byp vykazugl menB{ koncentradni sd-
vislest nef méfené : :

Dgp *or Bab (10,2-29)

Pro vyJjadPeni koncentrainich gévisloati difuzntho koeficientu se ukiivéd empirické.
rovnice Vignesovy ‘ -

Bop * '(D:b)x‘_ cng,f.! ) - (10.2-30)

1042:6, Difize v elekirolytech :

Ionty v roztocich maji rtznou pohyblivost podle avé velikosti., P¥4 absenci
elektrického potenclélu pr¥itaflivost mezl 1onty ope¥ného néboje zpleobuje, Ye di-
funduji stejnou atednt rychlostil, jmko ¥dyby tvollly molekuly. Tato ;-ychloat
aifdze je charekterizovédna Jednim difuznim koeficlentem. ¥V celém objemu Jeo za=

chovédna elektroneutralite. . |
Diffsn{ koeficlenty se mohou urdit z Nernstovy-Haskellovy rovniced®
pr (1/n,) + /n)

Do, =
ab " 32 a/23Y ¢ (1AD)

(1002“31 }

F je Faradayova konstan't...a, n valence lontd, AD iontovd vodivost pift nekone &ném
ziedini. Hodnoty téchio vodivosti jsou tabeloviny.

Pofueni koeficienty +ykazujl koncentradni zévislost, pbvykle & lokélnimi
axtpémy. Podle Gordonova veztahu

Dy = Do (By/Bey Tygp) (L + 4107 gy/d 1 B,) ‘ (10,2-32)

kde slofka b phadstavuje vodu. 7 opravndm faktora JBou ¥, stedni alld.ivi,tni koa=
Picienty zalotend na molalltd mzpuéténél 81oZky Mg %apto oy Vyp 1, llb/ll=1o

10,247, Difize v pevhfch létkdeh _
Difuze v pewnyeh 14tkdch je pomalejﬁi ne3 v kapalindeh aifiazni koeficlenty
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mohou nebfvat hodnot v Eirokém intervalu 107>-C a¥ 10725 52, 19 Pro kventitativng
popis teploini sévislosti koaficientu dituze. so pi'-edpok:}_gdg %0 k promistind mo- -

lekuly neho iontu & jedné polohy do druhé Je ti¥eba uriité aktivat!n:( enargie a
pouﬁivé 8e fomy Arrhen:lova aékonaT

Dy = ab oxp (~op FE) . | (10.2-33)

. kde D°Y ah ¢ fomélni snaﬁeni hodnoty difdaznfho koeﬂcientu p¥i extrapolaci T—s oo,
ey Je mo‘.!.érni aktivaéni energlie difuze. Tyto udaje jsou tabelovény, -

Difige v kevech a ilontovich sloulenindch je vyznamnd pfl pouiivéni tenkych
 P41lmd vodid¥d a polovodi#d v mikroelektronlce. Difdze v tenk¥ch filmeoh se vyraznd
projevije vahledem k velkéuu m¥rnému povrchu a je neZddoucim jevem vedouotm k de-
gradaci elektrofysikélnich viastnosti filmd, Naopak se difvgze vyuzivé pHL gigké-
vani t¥chto- tenkych filmd se #4doucimi vlastnostmi.

¥V separadnich procesech sa obvykle Jedmi o d:lfux:t vyaokomolekulérnim’ mate-
ridlem, pPirodnim.nebo wmdlym., Vienamnd je difase v polymarech p¥i pousiti selek-
tivnich membrén a rovndi p¥i vlastnim procesu polymerace, Polymernfpl membrdnami
mohou prochdzet plyn.v 8- kapaliny rozpustné v polymernfch materiélech. Rychlost
difdse sévisi na chemické povaze polymert, rozddlenf mol&rnich hmotnost:t, etupni
pri&nsho sedlifovént, povaze mmék¥ovadle. Déle zAvisi nejen na molérnf hmotnosti,
ole 1 tvaru molekuly pfeohéza;}ic:{ ‘1étk;y. Uplatnuje go i interakce rozpultiné ldt-
ky a polymoru. Rychloat aifuse se zvySuje, jestli pri rozpuﬁténi At faidujlel 14t
ky dochdzi k botndnf polymeru. Pi‘edpoklédé se, %e tepelnym pohybem gegmentd ma=-
kromolekul vznika.ji 8 san:l.kaji mezery, ktorﬁmi pronikejf molekuly rozpuﬁténé
latky.

‘ Difuze plynu se alabou iterskei & -polymerem se odliBuje od difize par a ka='
pelin s velkou rogpustnosti, vedouc{ ke zbotndni polymerd. V prvém pripads di-
fuzni koeficienty nezdvisi ne tlaku a koncentraci pfechézejfci 1létky. Ukdzalo
ae, ¥Ye plyny se ‘nerospouéti'sai v krystalickém podflu polymeru, pouge v amorfnim,
Teplotni rdvielost difuznich koeficientld se obvykle. uvaZuje ve form& Arrheniova
zékona (10,3-33), konoantraﬁn:( sévislost ve tvaru Gordonovy rovnice (L0,2-5) po=
-dobné& Jako u kapalin. '

U polymerd se uplatnu.je i anomeiln:f. difusa, kdy koaf:lc:l.ent difdze Je ne.jen
Punked teploty, koneeritrace dh‘.’undudi létky, ale 1 m¥nifecl se atruktury materi-
'&lu. Je to v pripadach, kdy probihaj{ pomald strukiurni zm¥ny polymeru, poms-
lejéf nebo srovnateiné s rychloatl di:rﬁze. Molekuly polymeru p¥itom pomalu rela=
- auji z pivodné gdstednd krystalického gtavu k néhodnym tvardm polymeru, rozpuﬁté-
nému v rozpouétédla.

Ryohlost_ggpé Létky (polymeru} lze povaZovat ga nulovou, tak¥%e se pouXivd

Jeko reforenini rychlost pFi deflniei difuzn:tho toku. PFi jingch volbéch pefe=
rendni rychlostil mohou bt aifiznt rychl'o,sti polymeru form4dlné nenulové.

e

10:2.8, Difige v poréznin mat eriglu

. Diffize v poréznim naterddlu se uplatnu.je v aeparaé!n:(ch procegech jako Je su-
- 8eni, adsorpce, vyluhovdni, ele 1 v heterogenni katelyze. Jednd se o eloZity pro-
ees,\.jeho! pribéh z4viel na oharakteru porézniho materiélu (velikostech pord, Je
Jich konflguraci, spojeni pord mezi sebou apod.). Rozliﬁu,je ge nékolik mechanismd
difize, které mohou probfhat vedle seba ‘nebo jeden miife praviddat,
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v porech velkych rozmérﬁ vétdich nei .ja st¥edni volnd drdéha molekul, je pro-
ces uvhit® Por'u by %a me iifuzd v plynu nebo kapalin¥ a lze jej po-
paat Afive uvedenym:l vstahy. Pro popis difuz.e v celd ddsticl poréznfho nateridln
8¢ redind porésni proat¥ed! neshrasuje p¥adstavou homogennfho proati‘edi a savidl

1] afaktimi difu.xn:’. koefioclient

~ ) -
Dap ® Dyp € /@ : (10.2-34)

JehoZ hodnota Je menil, neX D, v tekutind umit¥ poru, K prepodtu se pouZivd me-
gerovitost ¢, Soufinitelem @ je zshrnovéna oprava na o, %e v pordznim nateridla
88 gice dAlfundujfel ldtka pohybuje globdlnd ve sméru opadném ke gradientu koncen-
traco, ale musi prochdzet oklikemi podle tvaru pérd, &im¥ se jeji drdha prodluu=
Je. Do mou¥initele jaou zehrnuty i p¥ipadné opravy na dalst faktory, ovlivnu,jici
AiPazi, Uvddsnd hodnot.y e sa pohybu.j:( v mxmezi 1;4 = 100 podle charakieru ma-

. terldlu,

. V porech obsahu.jicioh plyn p¥i nizkych tlacfch nebo prL malych rozmérech po=
‘#d ee uplatiuje Kyudmepnova difuze, Nastévd v piipadech, kdy stFedni volnd drdha
molekul Je v3tB{ neZ pi{fny prdfez pord. Difige podél pém Je ovlivn¥na aréfkemi
moleknl se atdnaml & ne mezl sebou, Jako p¥li obyde Jné difuzﬂ.. Charskter pohybu
plynu v poru (kapilé¥e) se. urduje Knudsenovym paremetirem, porovndvajicim polet
erdZok molekul ss sténami a mezi sebous, Pro rovnou vélcovou kapilédru se vyjadiu-
Je Jako pom&r at¥ednf volné drdhy melekulh a priméru kapllédry '

Xn uA/;!g - (10,2-35)
-Pro Kn >> 1 se uwplatni knudsenovska difuze, pi‘i En <<1 oby&e:jné., pﬁ En = 1 ao
uplatni oba méshenismy soudesn¥. Knudeenova difuze lloﬁky (i) v pore se popleuje

tvarem Flckova zdkona s koeficientem knudaenovakd difuse DiK‘ Z kinetické teorie
se pro vdloovou kaplléru odvosuje

. @3 oy (R1/ 7y )% . - (10,2=36)
‘Protoﬁe podle uvedené p!‘edatavy Be molekuly Jednotlivjch eloZek mezi aebou 8rdie~ '
hid Jen nepatrnd, neni difiize dané slo3ky ovliména p¥itomnoesti daldish sloZek,
Pro efektivnl difusnf koeficient platil obdoba rovnice (10 2=34)
Duc = 51:{ e/0 o o , (10,2-37)
kde hodnota 3 Je zprindrnina podle prﬁm%rﬁ kap:ll!iru Obvykla ge nehrazuje di-

fasnin koeficianten pro st¥edn{ hodnotu pmim¥ru kapildr urfencu Jako e.:viva-
1entn£ hodnota

Ay =46 /o,q 2 B | (20,2-38)

‘kde e a8, Je uém;f povrch kapil&r vetaZeny na Jednotku hmotnosti nateriélu, 3 Je
hustota materldlu. Valiainy na pravé strend rov.(10,2-38) ee dajt zmFit,

V pFfechodné oblasti se uriuje efektivnf difiwn{ koeficient na zakladd pFed=-
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stavy o eS{téni odpord

Gt G + () (10.2-39)

Déle mize probihat poyrenela.s .Pige v adaorbovanéd vyretvé na tuhém povrchu,
& o+ o
prevazujict ve veimi vzkfch porechs Intenzita difusniho toku se vyJjadfule op¥t

ve tvaru Fickova zékona

-313 = = Dy g V(a8 Og1)  (10,2740)

s tim, zé ga uvaiuje povrchové koncentirace Cgy (vyjaa¥end v mol 'm"z). Fovrchové

jifize se povaiuje za procesd analogicky difuzi v tuhém materiélu, vyZadujiel ak-

tiva¥ni energil. Teplotni zévielost aifdzatho koeficientu se vyjadfuje formou

Aprheniova zékona (10.2-33}. : -
Uplatnf=1i se vEechny tFL typy difize, pak celxovd intenzita difugniho toku

b

ga pXedpokladu, %e plynné sms ¥ porach a adsorbovand vratva jsou v rovnovdze
a adaorpini izoterma.je linedrni

T K oey o (L0, 2-42)
pak viechny difusni koefiolenty 1ze. yztéhnout do jednoho a ' |
31 = = ('ﬁi + Ki Di.S) V'Gi‘ - (10.2"‘43)

] Pokud velikost pord Je srovnatelnd s velikost{ molekul, nastdvé difize
~ pevhym materidlem, popsand v p¥edchozi ddati.

Jednotlivé druhy difize v poréznim materidlu jeou schématicky 26k reslany
ne obre 10.2=1 v zévisloati na velikosti pért spolu s pfibliinymi hodnotami
difdznich koeficlentl,

1003, Diferencidini bilence

10, 3.1, Rovnice kontinuity '

Moldrni tok slo¥ky 1 z bbjemu vymezendho uzavienou plochou A lze vyjad¥lt
integracl intenzity toku p¥es plochu A

° ] - - ' ’
Ny * f-’s. o dd ‘ ' (10.3-1)
A : .
kde diferencidl plochy se vyjad¥uje Jako vektor se am&pem vndi¥i normdly. Podle
vity Qaussovy=-Ostrogradekého lze nahradlt plodny integrdl vektoru objemovym in=- .

tegrdlem divergence vektoru pres objeu_x.vymezenaf danou plochoun BA

-l - : : .
I Jl e QA = f Ve ?1 av (10-3"2}

A v : '
Bilanci 14tkového mnoZetvi slofky 1 v objemu V spojitého prost¥edf lze vyjadrit
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Obr. 10,2=1, Diflze plynu
v poréznim materidlu

-4 T :
h DIFUZE i l' pfl normélnich pod-
b L KNUDSENOVA _ minkéch (dy-51fka
L ) " poru)
m?s'! POVRCHOVA
v PEVNEM ]
ELESE .
10-7-—1- j ('aci'/’a't +V°J:L- Ui)dV‘:O

(10¢3~3)

fEs\ . kde o predstavufe Zaso-

. e RT vy phirlistek 14tXového
,10'40%1 | | I ' mnoZetvi alo¥ky i chemle=
-40 C ey i - -5 kou reskei v jednotce gbe

10 10 10
dyg (m) _ Jemu, Velidiny v zmdvorce
Joou obecnd funkei mista
a &asu, Rovnice plati pro
Libovolny objem a tedy i v limitd pro V — 0, kdy p¥ejde na diferenciélni tvar
pllance ldtkového mnoZstvi aloZky

-—}

’bci/'c)-r +V.,ji bl Ui = 0 (10.3-4)

obdobny-tvar ge ziakd i pro bllanci hmotnosti aloiky
—

R4/ + Vo =gy =0 : {104 3=5)
kde g4 pPedatavuje dasovy piirdatek hmoinosti 8loZky 1 chemlckou reakei v jed-
notce objemu, ‘

Sumacf{ rovnice (10.3=4) pro viechny sloZky se zfskéd bilance idtkoveho
tnoZatvi sméai -

2¢/2T +9, -0z 0 | | (10, 3-6)
kde g = }: oy a sumacl rov.. (10.3=5) se ziskd4 billance hmotnostl smiai

%g/a'r " v.3= 0 ' i . (1043-7)

kdy% podle zdkona zachovdni hmoty }: 9y = Q,
Uvedené rovnice se nazyvaji rovnicemi kontinulty pre slofku nebe ema,

Intenzitu moldrniho toku eloZky nebo smdsi lze vy jddiit podle odst,10.1.2.
jeko soudet konvekdni a difuzni intenzity toku. Dosszenim do (10,3=4) se ziskd
rovnice kontinuity pro slofku

’601/61 + V.(ci ?I,-) * 7, th_' =0y o {1043=8)

kam lze pfipadn& dosadit ci = cxi. Dosazenim do (10.3~6) se ziskd rovnice kon-
tinuity- pra smés

30/3’5 +vt(c'{;r) + ¥, 'Jr =0 . ) o (10,3=9)
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Podobné rovnice lze ziskal pozepadnim intenzit hmotnostniho toku v 1oV (104375}
8 (10.3-7) s tim, e pro smés

-

2g /o1 + 9 SARRE JF =0 B (10, 3-10)

—
vztahy plati pro 1ibovolnou referenéni‘rychlost Ve _

7 jednodudeni rov. 8¢ zigké pro v, = V,» kdy podle (10,1-17) J% = O & rov.
(10,3=1.0) pro -;r = ?m’ kxdy _-lm = 0, V tomto druhdm pripadd se . zigkd tvar rovnice
kontinuity znémy z~hydrodynamiky. Navic pro kxonatantni molérni hustotu smési
rovnice kontinuity (10.3~9) pfejde na tvar-

wv, =ale (10, 3-11)

a pro konatantrﬁ hustotu 3e rovnice (10,3~10) z jednodusi na

vV = 0 _ (10.43=12)

Podobnd zjednoduéeni.se mohou uplatnit i v pPipade pouzitt ohjemové gtiedni refe-
renéni rycglosti. Budou=~11 stejné parcidlni molérni objemy glofek, bude podle
_(_10.1_—16} ¥ = 0 a budou~ll ate jné parciélni specifické objemy sloZek, bude

g.v = Q.

Pyl pousitd parycentricke prychlostd se rovnice (10.3-10) zaplsuje ve tvaru

Dg /D4 §UV, =0 (1043-13)

kxde substancidlni derivace
Dy /DT= g /3T * VY8 - (10.3-14)

Zavedenim goutadnéno systému pohybujiciho se barycentirickou rychlostl bude

Dg /Dt = g /0T . Rozepsaninm derivace goudinu ¢ Xy dosazeného za L4 do TOVe

(10, 3=9) zapsané V hmotnostnich Jednotkéch a dosazenim za 9§ /9% Z rove (10.3=10)
se ziskd rovnice kont_inuity slofky ve tyaru ‘

—

9('651/'61 +’v"m o VEg)E Ve g‘i =g {10.3=15)

Nahrazenim z4vorky gubstancidlni dérivaci ae zjednodué:[ forma zéplsu
QDEi/D'“' Va g?_ = g ‘ (10,3-16)

Poviimnéme si, Ze hmotnostni zlomek ‘pf'edstavuje specifickou yeli&inu (vztaZenou
na hmotnost celku) pilancované velidiny (hmotnosti sloZky). Zobeenime=11 tento
poznatek, pek pilanci extenzivni velidiny A,' pro kterou lze zavéat specifickou
veliZinu a spolu s intenzltou toku Jj . 1ze zapsat ve tvara

e

qnynr+v.aﬁ=% : - {1043-17)

e tvax; povnice (10,3=17) s&e n&¥e prevést bllance energle, entropie, ale 1 hyb-
noatis 82 ‘ _ S

10,3,24 Druh Fickiv zékon pro _dvousloZkovou smés

Daldd ﬁprava rovnice rontinuity sloZky spodivéd ve vy jéarent intenzity aifig=
niho toku prvnim Fickovyn zékonem (10,2-14) P¥i pouiti objemovd attedni kon~
vekéni rychlosti v '
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Ve, /0T +v(c¢)=v(nbvc)+ah unsﬂm‘

a gtejn} tvar se zisk4 v hmotnostnim vy JédFent o €as & g+ Do rovnice lze savéat
zlomky slo¥ek wovnicemi (10,1=7). Stejnd jako v pi‘edchozim edatavel se mohou

- uplatnit zjednodudent vyplyvaejict z pFedpokladu konstantni molérnf hustoty plynu
nebo konatantni hustoty kapaliny.

* Naprobihd=14 chemick4 reakca, Je=11 konvek¥nf rychlost nulové a diflani koe-

fieient‘konstantni, pPejde rovnice (10, 3-18) na tvar analogickf Fourlerovd-Kirche
hoffove rovnici pro vedeni tepla :

\ X .
ae\/a-: =] ab 2,0 . ] ' (1043=19)

kterj’ a\e nazyvd druhym F:lckov:}m zékonem. Pi‘adchozi rovnice se pova!nai za, sobee—
.néné wary 2,Flckova zdkona,

V; pf-edchozich rovnicich Jeme . pou%ivali vektorové symboliky, nezdvislé na.

soui‘adnic:(ch.. Zdpis d:l.vergeuce vektoru v v pravouhlych kartézmakyoh soufadnicich
Ja ve tvaru 68 ‘ :

Ve vx'bvx/'c)x-r’bvy/ay + v,/ Vs N - (10.3=20)

kde v, i'y, v, Jeou velikosti prﬁmétﬁ vektoru ¥V do amoufadnych oa. Tekto 1lze za- ‘,
psat: divergance vEech vektord poulitych v rovnicich kontlnu;lty -] tim, Ee prﬁmﬁ-
't.y gradientu skaldrn{ Punkee ¢ do aoui‘adnjch ca Jaou '

LVo'D -'c)o/'ﬁx N ‘(Vc) n%c/ay, elg =30/‘3z‘ : “ (10.3-21)

Rovnice kontinuity (10.3-18) zapsanﬁ v kartézskyoh sou!‘adnicich buda mtt ‘Bvar 5

\.
\

‘ a(cgvz ‘3(0 vﬂ) e v, e ) Pe, . . -a | 'BAc :
"E?'g‘ TN z Pab T * 5§ (Dab "'5'?) *ﬁ(ngh”%%)”a
, . . _ '; (10.3=22)

, ¥ matematice se odvosu;]e pro pi‘evadeni divergance vektoru & kmésakrch
soui‘adnic do ortogondln:f.oh ki‘ivo&aryuh soui‘adn:la Q9 qz, ;3

"a(vna ZEJ ’O(vna HyH,) - (VHJEI 2 : (10.3-25)

kde v {3 m1,2,3) Jsou velikosti pr'ﬁmétﬁ vektoru do ki‘ivoﬁar.fch sou!‘adhich*
Laméovy koeﬁcienty

y = [(ox/vqp?+ (?ty/"dqd) + (28/ g, >2]° 5 (=1, am‘ (10.3-23)
Pro oylindrické aoui‘adnics“ql By Qy = ﬂ, q3 = g plati pi‘epo\‘.ty g J’r.‘
'xarcos ﬁ,y-rain ﬂ,ssS_ - ' (10’3-24-)'

a podle rov. (10,3-33) Lamdovy Xoeficienty jeou Hl = 1, [, = :-, n3 - 1. Podobné
pro srdrické aoui‘adnioe G = r, qy = ﬁ, q3. = B plat.:t

f

xarainﬁcoaﬂ, ynrainﬂ ainﬂ ’- s_=-'co,i,er-‘ . | (10.31-251



a Laméovy koeficienty jsou H; =1, Hy = v 8in &, Hy =

- Dosazenim zdplsu divergenoe vektoru v ki¥ivoZarfeh soufadnicich se ziakaji
odpovidajicf tvary rovnile fxontinu.ity. Zde uvedeme pouze vztahy pro Jjednosmdrnou
difizi ve sméru polomdru, tJs pro vdlcovou nebo kulovou symetrii, kdy derivece
podle oastatnich sou¥adnic Jaor nulové, Pak R.Fickiv mdkon (10.3-19) bude ve tva-
" )

o . 2 . . : e
oo 1l ? e 2% m - Ve : o
el B - — (rm D 8) = D, { 4 — et ) (10,3=26)
K ™ Dy &b ox &b " axf  r B ' *

kde m = 1pro vdlcowvoua m= 2 pro kulovou symetril. Prom = 0 se obdri:( mvnico
Jednosm&rné difuze ve sméru r pravolmlych goufadnic.

1004, Difuze zavisld na vice hybnyc.h gildch

10.4,.1, Rovnica dif‘uze ve vicesloZkové smisi

Jednoduchou teoril difize z odst.10.2,1 lze rozBifit na viceslolkovou smds,
‘kdy%¥ se piedpoklddd aditivita odporﬁ kladanjch pohybu molekul sloZky i molekula=
mi ostatnich eloﬁek

au i/dﬂ " o z fid j (vi J) (1004"1)
JAL '

Stejnym zpﬁaobem, jako v 0dat.10,2,1 a8 10.,2,3 se zilskajsf &M_m
rovnlice pro izobarické a izotermni podminky ve tvaru
. ¢ e - - o
v = ;;%1 ::i:‘::,(w'j ~vy)/Dy 4 = Z (x 35 - ?‘1?1)/"1’13 (1044=2)

kterd byly rovn¥Z odvorenéd z kinetlické teorie plynd a kde D:LJ Jeou binérni koe=
ficienty. Tato forma se zobdcriuje i pro kapaliny 51

c=1 ‘ o . :
RV RAT I NE AT R N TS . (1044=3)
=] 3=1 ‘
kde ‘
[yg =byy + (xy/x) (91nY 7/ 01n W  (10,4-4)

a Bi.j Jeou opravenéd bindrni koeficienty podle rov. (10.2=29), Pro ¢ = 2 jo
My =opse : ~
Rovniceml (1O, E-lllpro uvaﬁované dvojice slo¥ek lze zavéat do rov.{1044=2)
intenzity difdznich tokd Ji‘ 'Reéeni soustavy c~l-nezdvislych linedrnich rovnic _
(10.4=2) pro nezndmych c~l nezdvislych intenzit difdznich tokid se predpokléddd ve
tvaru linedrni kombinaca gradientd koncentraci. Takové vyjddieni ‘predstavuje z _Q__
b =) 1 F v zdk '
"" 1?iv = Z Di’d ved (i"" l,u..ﬁ"l) (10.4"'5)
3= ‘ |

v 206



_ kde -ge uvazu,je pouxe Jedna hybné sila a D:la pfedatavuje ei’aktivni difmn:i koﬁ-"”

Pro urfeni intensity toku alo!ky ¢ @lou%{ vasnd podminka (10,1-16}, D 1 se na=
zyvajl praktickﬂi a1 faznied koeficienty, obacn¥ as nerovnali bindrnim a Json
obvykle sévialé na sloZeni em¥si. Pro c=2 so zIskd Flokdv ?a’ékon pro difus:l v bi=

- néra a Dla = Doy Stejnd Jako u dvoualozkové amésld se 1ze setkat a altemat:!.vn:t-

md vyJjéd¥enimi

- g=] - ‘s =l .
T Y Com TS |

{

Dalés alternativou je J

2 ' .
‘e qi = 'Di- Vci _ ’ - ) (1094”7)

- Ticlent sloky 1. vi&i em¥sl ostatnfch sloZek. Stejn¥ jako u dvousloZkové smési
ge uvdddji 1 alternativni vyjdd¥eni s hybnou 8ilou v-y,jédf'enou moldrnfml &i
hmotnoatniml zlomky,

. Vyjdeme=1i gze zépiau (10.2=17)a Stefanovy-Maxwellovy rovnice (10.4 -2), pak
" pro Jjednosmdrnou difisi viach aloﬁek ga ziskd

a5 _

Jadnoduchy vztah obdriime pro stejné bin&mi kosficienty D:I. 4 kdy Dis = Di e V
pripadé difuze Jedné sloZky i ve sm¥si cstatnfch sloZek j, pro kterd Vs g
PEAD. Jd =0 (J#L) :
Dyg = (1mxy)/ Zl. xy/Dyy | (1044~9)
. I _ ‘ |
- _
.« Ravic pro Xy — 0 se ziskd Blanelv vzteh

'I/Dfia = dgi_xdf’Did | : (10.4"?19)

' 1004026 P;akticgé aifizng koefioiegtx temémi gmési

Budeme uvaﬁovat Jjednosmérnou ‘aLfizd v plynech (ve sméru z), kdy rovni.ce

Fickova zékone mi%eme zapsat Ve tvaru ,

~0Xy (v'i-v ) = e])l':L dzl/dz + c:lJ]':2 de/dz

-cxa(vz-vn) = °D21 dxl/dz + oD22 8xo/ds A

(10,4-11)

a Stefanovy-umellovy rovnlice . .
/a =( v, )2, X + (Va=vs )2 X - :
0x;/8z = {vy=v )2, X5/ 5 + (v3773 )X, X4/Dy 5 7 Qoun12)

d:z/dz = (vl-va)xlxz/nal + (v3 vy)x "3/D22 .
a vyu.ﬁtim :l.dentity vy = VJ-va-(vl-vz) rovnice piepiSeme do matinové formy

1
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B Dyaxy/x || /) ax/az|" vy
. . 1 = : - (10:4-13)
Dyy %/%5 Dy (1/x%,) dx,/dz |- ‘tn—va
La : L
(y/Dy )+ (x3/D) 3) xyDyy || vy || /my)ex/as -'(10; -t)
“%) /Dy :(;/D13 : "v3-=v2 A/ )"&xz_/dn‘ o B
Vyndsobaim se mifeme presvédiit, Ze plati , . o
=¥y 1-:1' X4 V,mvy .
= - oo _ _ . {10.4415)
i Vn"'VZ "'xl 13 . vB“va - . .
. kdyd vhuxiylfxav2+xavj‘,af xl+k2+x3=l. Pak‘porovnénim rowmic
Dy Dle"zf “1 | 2=zl (xp/Dyp)elxy/Di ) xy/Dyy |
. ' : = , o . : {10 4=16)
| Dam/T Dp | | Xm0y + x3/Pa3
Inverani matici enadno vypolteme ze vztahu
- _1 ; . . 4." -
a b 1 a4 =b : ' ‘
2 eem—— © (10,4=1
c . d] ad=be [~o a] ‘ . _ S, 34 7).
S pouzitim aymatrie Dy = Dai‘ae inversni matice rovné
. . -’ D o g
l’13 23 @/%3  Dy3 Dp3 xp/x3 + Dyp Dy
Z =% Dy ¥ 32 Dyq * x3 Dyp
Prapigem rove (10.4=16) se ziskajl vstahy
Oy = Dyy[m Doy + (xprxdlyp | /2, D n23(n13-n12)/z (10, 4-19)

Dy = 3 D3Oy D2 * Dy ["2 Bt (ayx3)Dy, | /2

.'umo!nudici v¥podet. terndrnich koefieientﬁ z2e xnémych difagnich koeficientﬁ pro hd
bindr'y. ’

Ze mépisu rownic (10,4~19) mdZeme vyvodit nékteré zdviry. Predeviim js zlej=
md konceniraéni sdvialost praktickych koeficlentd, i kdyZ se vyjde 2 konstantnfch
daifuzivit pro bindry. P#L napaﬁni rovnic Jame gvolill sloZku 3 za Jistou referend=
ni eloZku, Jeji¥% intenzita difusniho toku a koncentradni’ gradient Jaou zdvislé
velidiny. PFL Jiné volbs referenﬂni slotky se slskaji odliéné praktické koeficien~
P tye -

v piipadé atejn#ch hindrnich koeftcientﬁ (312‘923‘313) budou sméané koefi-
cionty Dla’ Dzl nulové a difusi lse popaat fonnou ?ickova zdkona pro bindry

-3 = e Dy, dxy/tn - 0 m oDy dxafdn (105 4=20)

Lge oéekdvat, ¥e pro bliztd hodnoty bindrnich koeficientﬁ budou sm¥sné koefician-
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ty nevyanamné, Bude-1i Jeden z bindrnich koeficientd vyraznd vyE51i nebo nii¥f nel

gbfvajict, moheu hit méané koaficienty srovnatelné & primdrnimi nebo i vyBs1,

Pro Iy, << Dy4, Dy 4 bude Dy = Dyps Dy, = Dy Pro Dy3 <<Dy,y D3 bude D, < [Dyqis
Probthé=-1i vyznemné difvze jedné sloZky, tzn. Dyps Dyq > n'23, pek

Dyy = (x+%3)/ (Xp/D) o+24/Dy 4) SO MY X} A (10.4=21)

Porovnénim & rov.(10,4-9) vidime, %e Dil = D, v souhlase s podminkami uplatndmy-
mi p¥l odvozent rove. (10.4~9), K popisu difuze l1ze poufit pseudobiné;n;( formy
Fickove zdkona (L0.4=7). V pFipadd nizké koncentrace pfechédzellct alofky X > 0 Je

Dyy = 1/(xy/Dy p + 3,/Dy 5) DI (104 4:22)

v souhlasge & Blancovou rovinict (10,4=10) a lze opét pouZft pseudebindrnf formy
Fickova zdkona. R

V. p¥{padd nizkyeh koncentract difundujicich sleiek #y g Xy =0 bude D£1¥n13,
Dia = 0, Dél = 0, Déé = D23 a difdzi 1ze popsat formou 1,Fickova zdkona pre bie

ndrni emés (10,4=-20), Jinymi slovy, difize sloZek ve zfedényoh eméaich (rozto=
cich) lze pova¥ovat za nezdvislé a uvalovat pouze difugzi #lofke~rospousitédlo,

104030 Systém 8 chemicky ddentickimi 1dtlkami

. 'K aledovéni difuze je mo¥né pou¥ft radicaktivmiho izotopu nebo optickdho
izomeru dené létky. Piidénim této znatkovacy latky do té¥e, ale neaktivni Létky,
Je moZné stanovit koeficlenty seamodifiize Doy» ¥0y% systém aktivni 1&tka-neaktivni
létka povaXujeme za bindr, '

PFi popisu diftuge v texndrnim systému sktivnd 14tke (Irneaktivni tatd¥ ldte
ka (2)= rogpoudt&dlo nebo inert (3) mi¥ouwe polo¥it rovnost bindrnfch koeficientd

D3 = Dyqe Obvykle koncentrace znatkovecl ldtky je nizkd (xy—> 0). Z Tov,(10.4=19)
plyné o : _

’ : T . L . ’ v L] -
Dyy =1/ (x3/Dy y+2,/Dy ), Djp =0, Dy=Djp=Diy, Dy,=Dy, (10,4=23)

Pro goudet intenzit‘fokﬁ_éloﬁek 1-a 2 podle rov. (10,4-11)

= (I1+73)=e (D)) +Dg) )ax; /e (Dy 34D, )ax,/an=e D 4 4k, +x,)/dz (210.4-24)
se ziekd tvar Fickova zékona pro bindr (1+2}«3, Pro samotnou znaZkoveci 1dtku

- J] = ¢ Df; dx\/dz _ (10.4~25)
kde'koeficient Dil #2 obecnd nerovnd D13' ale je i funkef koeficientu samodifiize
Dyp» Jak vyplyvé z rov, (10,4=24), Pougze v pi{pads ¥,20 (bindm @ 1-3) je D£1=D13'
& nsopek pro xy=0 (bindr 1-2) Je Dyy=Di,. Pro neaktivni létku . ‘

| migee Dy &x/dstc Byg @g/dsxc Dy A(xy+x,)/dsec Dfy dx/dx  (10,4-26)

Uvedend vastaly Je tfcﬁiﬁ!ﬁﬁijv'irnhu'p¢1~1ﬁterpretaci dat ziskanych'méienin ge
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‘stopovaci ldtkou nebo pi*i popieu difuge v izotopickém systému, Koncentra¥nt zé-
vislosti ternémifch kosficient® .jaou ukdzény na obr. 10.4=1
. Jo tPeba Je#td posnamenat, %e uve-

dené vztahy vychdzeji z poplsu difize
v plynech. V kapalindch jsou obvykla
alofl1&j8{ koncentradni zdvialosti a
Dyy™ Daa nelz;e zarudit Uspd#né urdeni bindrnich

© difuznich koeficientl ne z4kladd méte=-
ni difuze znafkovaci létky,

D= Dye

Dyg~ Dyp

10.4. 4. Hybné af{ly a pohybové rovnice
difuze )
Identifikact hybnyeh eil difﬁze,
urdenim poftu nezdvislych koeficientd -
a tvary[m'vnic di‘fﬁze lze zisksat £ ter-

Obr.l0s 4«1, Praktické difusni koeficien=.

ty v terndrnim systému se  modynemické teorie nevratnjch procest.
znadkovacl ldtkou Uké%eme 8l v zjednodulené formé zéklad-
11,18,65 ni .Pf'edst&w .této’ teorle a n§které dite
sle d.k Ya - . / .

Teorie vychdz{ 2 urfeni produkce entropie nevratn'ypzi procesy (jako 36 vy=-
rovndvéni koncentrasnich & teplotnich gradientd) v danés mLfstd eystému -

> o- (10, 4~27)

Pro vrainé aystémy plat{ gnaménko rovnosti. Vychézi se z n¥kolika zékladnich o=

stuldtdis Prvnim z nich Je princip lokdlnf rovnovéhy, podle kterého v diferencifl-
nim obJjemu plat{ Gibbsova rovnice klasické (rovnovd#né) termodynsmiky

_w=fﬁ+pW+[%@H' I : (1004-28)

tje nevratné procesy Jsou uvaiovény na vnéjé:‘. hranicl daného obJemu. Rovnice ae
Cupravuje na tvar

T Dg/DT = DY/DT - p Dvy/DT =3 U, Dx,/D+ _ (10.4-29)

¢

se apecifickyml velidinami entropie, vnit¥nt energ:l.a, ob.jm:u, chemického potencid~

lu a hmotnosti slo¥ky. Za derivace na pravé etrang se dosadi 2 bilance hmothosti
sm&al (10.3=13)(pe dosazeni Q = 1/vy), sloZky (10, 3-16) a vnit¥ni energle ve-iva=-
r™i rovs (10.3=17). Bilance vnit¥n{ energie aeo zfekd z bilance energie odec‘.tenim
‘bilance k¥inetlcké energie a lze Jji zapsat ve zJednodueném tvaru 65

?Wﬂr:-vd“+c£%- | | '._ '<m44m

vy.jadi‘u,jici ¥e zm¥na vnit¥ni energie vznikme v disledku vedent tepla a &ifuze :
alo¥ek v poli objemovyeh ail. Zanedbdvéd se zmina vniti‘ni ‘energie v disledku disi~
pace energie pri toku .a nékterd daléi néné vyenemnd energetické pi‘»zispévky. V rov~’

nici Je JQ intenzita vedeni tepla, Ii mEJSL objemovd sila, pleobiol na . Jadnotku
hnotneosti slo%k;y.. Dosazen:‘.m do rov. (10.4-29} 8 porovndnim 8 bilenci entrople ve
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tvary (10,3-17)
Tag = = Jowln? = VI [29 /) - ] =T, (10.4=31)

Jek Jo vidst z této rovnice, lze produkci entrople vyJadfit obeond

Tog =[Jk.xkao *  (20.4-32)
pomoc{ gobecn¥nych rychles ﬂ (intenzit tokd) J, a ggpecnégg hybnfeh sil Xk

k soulasn# probihajic:‘.ch navra%nych a8 5. Zobaonénymi rychlosatmi mohou b¥t :lnten—
zita vedeni tepla, intenzita difdznfho toku 8lofky, rychlost chemické reakce a
dal¥l, které se pri odvozeni rov. {10,4=31) neuvazovaly (intenzita toku hybnosti),
Podle rov, (10.4=31) je hybnd sila pro vedeni teplea

X ==Vin® =~ (UTWT (10,4=33)

a pro aifusi aloZky
X == TV@/m gy ' (104 4-34)

UvdZiime=11, %e chemickj potencidl je funkef teploty, tlaku a aloiani, pak tuto
rovnici mi¥eme prepsat ve tvapu .

xi = (’Ei/g.._'éi)vm-vmv;;.-):u” vgy + "fi ' , (10,4=35) |

kam bylo dosazeno oy i/‘aT = 5-1’ 2y 1/013 = Vy: 2 oznadeno M‘J.J =,/ dgy - Rovnice
(10, 4~=35) vkazuje, Ze hyhnou silou diffize mohou byt gradienty konecentracd sloZek
(koncentra¥ni, oby¥ejnd diftize), gradient teploty (termodifiize ), gradient tlaku
(barodifize), vn&J5L objemovéd sila (nucend difize).

Na zéklad® prvniho postuldtu jaou toky v daném mistd urdeny poyahou sousta=-
vy, nistnim intensivnim stavem (teplotou, tlskem & sloZenim v daném %mse) a mist~
nimi hybnyml eilami. Toky jsou nulové, jJsou=1i nulové v¥echny hybné sily,

Funkiéni gdvislost intenzity toku na hybnyeh silé‘ch‘ Je moZné v daném bod¥ vy~
Ja¥it Maclaurinovim rozvojem. Nejsou~1i hybné sfly velkd (soustava neni pr111%
vzdélena od rovnovdhy), lze vy38i Xleny rozvoje zanedbat s uvaZfovat toky za line-
drni homogenni funkce hybnyeh ail . '

k ' :

= ) Ly X - | (10.4-36)

Ly J Jeou fenomenologické koeficienty. Poklédaji se za nezévﬂ_.slé na hybnych siléch,
sdvial v¥sk na m{etnim intensivnim stavu systému. Zavedenf vztmhu (10,4-36) se po=
vaiuje za druhy postuldt nevratné temmodynamiky, postulédt lipeapity, Rovnice
(10.4-36)8e nazfvali pohybovimi rovnicemi. T#etim postuldtem Jsou Onesgerovy
W, podle kierfch pro fenomenologické koeficienty plati L j= I',ji'
Pro izotropni prostiedi se uplatniuje princip Cu;:iehg, podle kterého jsou to=-
k;y fu:nkci pouse hybnych sil tého% tenzorového Fddu, Difuze gpolu a8 vedenim tepla
Jeou vektorovimi toky, tak¥fe mohou zdviset pouze na vekbtorovyeh hybngoh sildch, .
Nezdvie{ na hybnych sildch Jevl charakterizovanfch skaldrnimi (chemické reakce) &i
tenzorovyml toky (proud&ni vazkych.tekutin). Proto také pFfi zJjednodudeném odvoze~
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ni rov, (10.4=31) byly ji¥ pPedem zenedbdny 6leﬁy souvisejici s tokem tekutiny,
které vedly k vyjddieni tokd a hybnych sil tenzorové &i skaldrni povahy.

10.4.5, Koncentradni difuze

V dal¥fm se omezime na izotermni izobaricky systém bez plsobeni vn¥j¥ich
objemovych sil, Pak podle rov. (10,4~34) jsou hybnymi silaml gradienty specific=
kyeh chemickyeh potencidld slo¥ek. V nevratné termodynamice se pracuje s inten-
ziteml difuznich tokd vyJjddfenych vzhledem k barycentrické rychlosti, Vybér této
rychlosti vychdz{ z toho, Ze se soulasnd poplesujl i hydrodynamické d&je.. V nadem
p¥ipadd, kdy se omezfme Jen na dif&zni Jevy, Je mo¥né pouiit »ignd vyjéddreni re-
ferendni rychlosti a intenzit tokd a rovn¥i Je moZné pou%it moldrnich velidin
misto apecifickych. Pak produkece entropie vyvoland vektorovymli silami

- 4]
-
TUS =‘-Z Jir lv u-i (10.4"37)
i

Intenzity tokd pro viechny slofky nejacu nezdvislé, platf vaznd podminka (10.,1-15)

RovnéZ hybné afly nejsou nezdvislé, plati Gibbsova-Duhemova rovnice
Y Ve =0 . (10, 4-38)

Z rovnic Je moZné eliminovat intenzitu toku jedné slo¥ky a odpovidajici hybnou

. 811lu, Pro jedneduchost tuto eliminaci 81 ukdZeme pro pPipad tifsloZkové qﬁ%si.

Do rov.{(10,4=37) pro ¢=3 dosadime z vazné podminky (10.1-15)

- by Xq b, X4 a -
Jf=mt - Tro2 A7 (10, 4=39)
3 3% 1 b3 Xy 2 .

a z Gibbsovy-Duhemovy rovnice (10,4-38)
Vig = m(x/x3)V 8, = (xa(x3)v Wy | (104 4=40)
Tim se ziskd
Bid b4t (bi/b3) (xd/xi)

Nezdvislé intenzity tokd lme podle rov. (10.4=36) vyjddiit

e
i
9 Iy Inp Bi1 Bip Vg o )
- —\r = ' ) v o d=42
Ja Fay B2 | | P Baz T¥p
Dosazenin '

obdprZime tvar Fickova zdkona (10.4-5)
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e V ] Fl . ’
9 Lyy Iyp || Byy Byp [y Mp[fveq] [D13 P&

-l ayl= , S A | (10, 4=44)
Jo Loy Dppif Bay Bop || Moy Moo ||¥e2| |Pan Da2|| ¥C2

Ze zdpisu je zPejmé, %e intenzita toku aloZky zdvisd u terndrni sm&si na gradi-
entech koncentraci dvou d oZek. MiZe naatat pripad, Ze vznikne nenulovy tok &lo¥-
ky p¥*L nulovém gradientu jedf koncentrace (osmotlckd difize) &1 zéporném gradi-
entu (peverani difize). Naopak nulovy tok sloﬁky miZ¥e nastat v p¥Lpadd nenulovéa
ho gradientu kencentrace této sloky (difuznf bariéra). Pro veznik téchto jevd
jsou urdujici hodnoty amésnych (k¥iZovgeh) difuznich koeficientll,

Na zdkladé Onsagerovy reciprocity Ll2 = L 2 jen t¥i =z difuznich koeficien~-
th Jsou nezdvislé (aviak Dzl £ D12)‘ Odvozeni lze anadno rozdfiiHit pro vicesloZ-
kovou sm&s. Poznamenejme, Ze uvedend teorle nic ne®{ké o hodnotdch difdznich
koeficientd a velikosti pEispévkd Jednotlivych hybnyeh sil.

]

10,4,6. Termodifuze

Jak Je vid&t z rov. (10,4=35) mohou vyvolat difﬁzi i dalsi hybné aily, ne-
Jen gradienty koncentraci slofek.

V dal&im budeme uvaZovat izobaricky, ale neizotermni systém, bez pisobendt

vnéjdich sil & pro jednoduchost tvofeny dvdmi slo¥kemi a,b. Podle Tove (L0a4=33),
(10.4=34) se uplatni hybné afly

X, = =vln T = - (/1)L (10.4~45)
Xy ==T9 (W /T) ==Yy + fu/Ivr  (d=ayb) .

Podle Gibbaovy-Duhamovy rovnice je jedna z ‘t&chto hybnyeh sil zévisld a vzhle=
dem k vazné podmince (10,1-15) je rovndZ zévislé intenzita ‘agifdzntho toku jedné
ze sloZiek.Povafujeme-1i za zévislou hybnou &flu a intenzitu toku aleoZky b, pak
podobnym postupem Jako v pfadeﬁlém odstavel se ziakaji rovnice pro vedeni tepla
- ve tvaru 18

-7, = Ave+enl vy, | (104 4=4b 7 |
a difuzi alofky a

- 3‘an = (DL/T)VT oDgy, 7 %, _ (10.4=47)

Koncentrasnii hybnd sila Je Vyjédfen& v moldrnich zlomeich a intenzita aifazntho
toku Je vztaZena k molérné stPedni konvekdni rychlosti, tak se obvykle popuiivéd
p¥i popisu difuze v plyneghs ) Je koeficient tepelné vodivosti, Dab difuzni
koeficient, ﬁT koeficient tarmodifuze, DD Dufourdv koeficient., P¥L nulovém kon=
centrainim gradientu nebo pro dednoaloﬁkovy ayatdm prejde rov.(1l0. 4=46) na znémy
tvar Fourierova zékona veden{ tepla, pro izotermni ayatém 88 TOVe(10.4=47) zre~
dukuje na Fickdv zdkon,

Vznik termodifuze si mdZeme pFedstavit nésledujfcim zplsobem. Homogennt
sm&s uvedeme do styku se zdeobniky s teplotami T, << T,. Pak podle (104 4=46)
vznikne tepelny tok vlivam gradientu teploty & podle rov (10 4—47) termodifuzni
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tok sloixy ia, ktefj bude’ vytviiet koncentraénq;,--ﬁra_dieﬁt. Tim se vyvold difvzni
tok slofky opadnym smdrem & tim vznikne také transport energie (Dufourdv Jovldo
Po dosaieni ustélendho stavu bude ‘

e

=J,F = DLVINr + ¢ Dy ¥ x, = 0 (104 4=48)
odkud °
= - T 1 TV ) ' -
VX, = (Da/c D) Vlln T =k~ YIn T (10, 4 49)

kde teplotnd~difuzn{ pom&rp xT zdvisi na teplotd a slofent. Na slsZent Je‘l-téméi"
nezdvisly faktor aT = kT/xa Xp+ Dosazenim do rov. (10,4=49) ' ‘

T

?ln(xa/xb) == 5y~ TIn T (10.4-50)

Pro jednosm&rnou zménu kXoncentraci se integraci ziskd rovnice
L ‘
(xg/x, )y 7 (x4/%,), = (T, /T, @ (10, 4=51)

slouffct k urden{ faktora ol ze zmEfenych koncentract alo¥ek nebo 'naopaik k vf-
podtu separace. Protole aT zévisf na teplotd, pii vypoéteqﬁ ge poufivd hodnota
.odpovidajfct st¥edni teplots '

Tg= [0y /(0 410 ] In(ey/my) - (1044=53)

Separa¥ni efekt termodifize je nepatrny, nicmén® se pouzivé k d&leni izo-
topd v plynné fézi (qT ~ 10"3). Separace se zvy¥uje poufivénim protiproﬁdjch"
" kolon podle obr. 10.4=2 pii rozdilu teplot atdn ve stovkéch K. Primyslovi .

se vyuiivé termodifdze k izotopickému obohacovdn{ uranu (ve form& UFs). 82

KT (R 10s4o7s Diffize v roztocich elektrolytd |
N S ' ' w
‘ . 2 V roztocich disociovanyeh slektrolytd se uplathujf
,;S 7 1 T 7 elektrostatické afly mezi p¥{tomnymi ionty. Jednotlivé ion-
;; a a 2 ty naji rliznowu pohyblivost,' ale vzhledem k podmfnce alektpom
? .y :2 neutrality pehyblivijif ionty mohou urychlovat.pohyb opad-
2 b b g ného ndboje & zpomalovat pohyb iontd podobngého nébode.. ‘
él J g Ve z¥ed&njch roatecich Gplng disociovangch elektrolytd
7 8e intenzita difdzntho toku iontu (1) vrta%end k referendnf -

rychlosti rozpquét-édla. {0) popiaujé /Narnatovou-l?lanckovou
rovnief 13,72 -

Obr.10,4=2, Schéma

-5 ) .
0 ‘
protiproudého Uit =Dy Yoy mey wve  (10,4~53)
déleni termodi=- : o ,
fuznt . kde @ je elektirostaticky potencidl, "y Je elektrickd pohyb=

livost iontu, kterd se mie Pro zifedéné roztoky vyJjddrit
Nernstovou=Ein®teinoveu povnict k '

W = 2,0, F/RT (10.4~54)
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& 5y Jo néboJ iontu. Po dosazeni

-t

' : L '
AREEA [vay+ @y rE)ve]  (sl,e..,0) (10,4=55)

Huatota alektrického proudu. Je podla Faradayova zékone déna soudtem prispévid
iontd

[+}
1=F Y 2, 7,° - - (100 4=56)
Y \

a po .ﬁosazehi' % (10:.4-55) Je
? n -FZzJ 3 Vcd = (sz'ﬁT)zz 2 GJ deﬂ = "F[Z Djvoj - Avg (10;4"57}

kde # je specifickd vodivost elektrolytu. Jaou=11 koncentraéni gradienty nulové,
prejde rownilce do tvaru Ohmova zdkona, :

Déle plati rovnice elektroneutrality

Yayey=0 o ‘ (104 4=58)
a z ni plyne vaznd podminka pro gradienty ‘konclentraci

sz vay = 0 . | ' ' (10,4=59)

7 této vazné podminky je mo¥né vyjédiit gradient Jedné sloZky (c) .a upravit sou-

éet

[ =1

sz decd-ﬂ z ZJ(DJ"DQ)VCJ {10.4"60)

Vy;jédf-em’.m (F/RT) Y8 % vove (10.4-5T7) a dosazenim epolu s {10.4=~60) do rovnice
“(10.4=55) se tato miZe pfepsat formdlné do tvaru
o=1
~5,V = .121 DiJVcJ - (t°/F)i + (1=1,0004071) (10, 4-61)

ktery pro nulovy proud mé stejny tvar, Jeko Flokiv zdkon (10.4=5), Praktické
koeficienty Jsou

.o 0 . ‘ . ,‘
kde pievodové &islo

[ - ‘ i
tg =2y Dy ci/;]gl zjz D:| ¢y | _ : (19.4-63)

Pro Jeden alektrolyt s ionty 1 a 2 pifejde rovnice (10.4=61) na tvar

Y Lnd .
- Jg ® Dy, Vey = (t?_/F)V;jL__W_ . (10,4-64)
k&e 0 = 7 o /(:a2 Dy cq + 22 D, ¢,) - ' (10 4-65)
;= 8Dy e/ {zy Dy oy *Ep By O .
¢ 2 2 2 2
Dy = DyDplzf oy + Z3¢5)/ (3 By o) + 83 Dy ¢p) (10.4-66)
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a,rownicé elektroneutrality
xlcllﬂ nzaea o | B o (100467) '

Pr@'nulovy proud pfajde rov, (10.4<64) na Ficklv mékon pro bindrnf systén m .
Dy = Bo pFedstavuje difﬁkai koeficient elektrolytu vi¥i rozpoustddlu 0. Pro AU
lovy gradient koncentrace sa ziskd Kohlrausehv migradni zékon, Pokud ionty bu-
dov mft stejnon abaolutil hednotu néboje {zi‘ra} zaL budou mit-4 stejné kencen-
trace ¢ e, a bindrni difvent koeficient podle rov.(10,4~66) bude hermonickym.
priadren iontovyeh koeficientd _ : : ‘ ‘ '
WDy =1/ a1/, . ‘ (10.4=68)

P

Stejné rownice (10.4<64) a% (10.4=66) se ziskajf pro terndrnt systém iontd
1,2 se spolednfm iontem opa¥ného znaménka 3, Je=1i nulovd intenzita difdzniho to-
ku apoledného iontu 330 = 0, Tekovd situace se predpoklddd pFi vymEng iontd, 29
- Prakticky koefioient D{l Jo podle (10.4=66) funkc{ koncentraci tonty ey Gy PYO

- které plati povnice elektroneutrality
219 + 8y = SZq04 ‘ _ _ (10:4=69)

Obeon& pro torndyni sms budou podle OV, {10.4=62) platit pro praktickd koefi~
cienty vstahy ‘ '

Dyy=Dy #85 03Dy (Dy=D, )/ g .s-,g 6y Dy Dyp=2,8, o nlin':,—nz)/)g 25 o 530y
L ' ‘ . - (10,4~70)

a obdobné vetehy pro koeficienty Déa, Dél zémdnou indexh 1,2, Ste Jné Jako u tep=
ndrnf difdse neelektrolytld vidime, %e praktické koeficienty zdvisi na koncen- -
tracich iontd a na volb& referéndniho iontu, Pokud budou stejné difigzni koafi-
clenty iontd By = D, = Dy, pek Djy = Dyy Dy = 0, Dy 2 0, DS, = D, & platf bi-
ndrni forma Flekova zékona. Naopak,'buda-li Jeden z iontovfch keeficientd v¥raze .
né vy38{, mohou bt emdsené koeficienty v¥znamné, mohou bt 1 géporné, Nap¥. pro
Dg>¢'nl,.n3'padle (10,4=70) Jsou Dil a'ni. Dia = =Dy zlcllhacz, D£l=(33—Dl)zl/za,
Doy = Dpe . : - - | : ,

‘Jaihde g6 zéplad predchozich povnie riejmé, mohou ee pouZit k popisu difuze
élektrolytﬁ, kdy oe vyrowvnévaJf koncentrasni rozdlly nebo k popisu nucend difﬁze,
kdy vliivem vn¥j&fhe elektrostatiokdho potencidlu se vytvétedi koncentvadng gra-
dienty v pivodnd homogenni sm¥si, Druhy zpdsob se uplathuje v elektrochenii,

Uvadené rovnice plati pouse ve zred¥mfch roztocich, aei do 10 mol mTa. Pro
koncentrovandj8f roztoky je t¥eba vychdzset z vyjddfeni hybné sily gradieﬁtam elek-
trochemicicého potencidiu W (/“J+”j F 9), Klade se 11

: Pdgud'so donadi 3; = 3;0, Lyge= Dici/nr, LiJ = 0 pro 1 £ J, ziskajf se rovnice
(10.4=55), : o T .
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10,5, Turbulentni difize

10s551s Rovnice kontinuity slofky v tuprbulentnim toku

Popis difdze slofek v‘turbulentnim toku vychdzd =z pfedstavy, %e rowmnice kon-
tinuty (10.3-18) plati pro mfetnf okemZitd hodnoty. Mistni okem¥it4 koncentrace
¢y e vyjaéfude pomoel tasovs zpriusdrnsnd hodnoty E& a turbulentnf fluktusce kone
centrace ¢4

¢; = ¢; + c£ - (105-1) _

Pfedboklédé 8e, %a frekvence Tluktuaci je Féddovs vitS{i nes rychlost zm¥ny st¥ednt
koncegtrace 9 &agem p¥i neustdlendm d&ji. Zprimérnénim rov. (10.5=1}) v Zase
Ei =3y + c; a podle definice bude ‘

- s N
[

1 84 =0 (104 5=2)
Vyjdeme % rovniée'kontinuity dvousloZkové smisi (10.3-18),'ﬁam dosadime 2
(10.5=1) a obdobné rovnice pro rychlost

— : -
Vp = Vg + Y . (10e5=13)

Po dosazend
. P * v F = '-—ba » ' 2 - ’ - - o2 - !
B (0 e, )0t + v[(“a"“’a)("mwm)] Dgp 77 legte,) ==k (eg+e,) < (10.5=4)

Posledni &len odpovidé zéniku sloZky & nevratnou reakeif 2,%4du °a=k°§=k(3a+23a°;+
+c72), 2primérnénin vyrazu

(Tatog) (%-ﬁ;} =%, ¥ tog ¥, (104 55)

gt

+=.——-i; " Py +__.‘ g "-. -
a "m'Cs¥n * CoVytly Yy = oy

a v&u!itim (10,5=2) se ziské revnice pro velldiny vyhlazend v Zasge

%0,/%7 + (eq¥y + cg ¥y ) =V (DgpV ey) =k Tf - k Cq (10, 5=6)

ve srovnénl 8 rovs (10.3=18) je zde navic ¥lan

—te

—h ] . . o
JT& ‘3 G& Vm o . ) (10,5 )

pfedetavujicijqrbulentni1ntanz;tu toku slo¥ky a, kterd je vyvoldna turbulentnimi
Fluktuscemi a ddle &len Opg = k ;:2 Predstavujici piiristek reakdnf rychlosti
v turbulentnim toku,’

. Turbulentnt fluktueca_vyrovnévaji " koncentradnd rozd{ly a plasobi etejnym '
zplsobem jeko tepelny pohyb molekul p#i molekulérnt difizs, Proto se turbunlentnt
intenzita toku sloXky vyJadiuje formou Fickova zdkona g pro‘izotropni turbulenci

[

e

“Jpy *DpvVE . ' ' (10.5=8)
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kde Dy je koeficisnt turbulentn{ diftize (turbulentni difuzivita), Nezévisi na
fyzikdlnfch vlastnostech systému a Jje urden povahou turbulence. Vyjadiuje se sou~-
. ®lnem sm&Scvacti délky (m&Pftka turbulence) L a stfedni fluktuadni rychloati

’ TTEN0,5 :
Vs = (v ) ¥

Dp =L v, ' | (1045-9)

Celkovd intenzita difﬁzn:f.hu toku sloZky ve dvousloikové smési

-

- JT = Dy + D:i.;]) Vey . (104 5«10)

zahrnuje pfiapéveii turbulentni a molekuldrni difize. Hodnota turbulentni difuzi-
vity Je pédové vyBdi, neZ molekuldrni. V plynech pomér D’l‘/Dij Je rddove 102’ v
xapalindeh 10%, - . ‘ _ |

i

Vv heterogennich systémech je intenzita turbulentnd difu
ku a wu mezifdzového rozhrani. Pro Jédro toku jsdu charaktevistické viry velkého
mdFLtxa, ovliivaujict rozdélent koncentraci slofek v proudu. U fézového rozhrani
se uplatnujf viry malého méi"itka,_‘zlvyéujici intenzitu difdze a rovn&% vyrovnéva-
Jfct koncentrace difundujfcich sloZek. '

Turbulentni difuzivita je velid&ina snalogickd turbulentni kinematické viskozi=
+& a turbulentni teplotni vodivestl. Tyto velidiny maji stejny rozmér & piibli#né
stejnou hoednotu, podle podminek toku. Na rozdfl od molekuldrnich transpertnich

velidin jsou zdvislé na rychlostl toku a Jsou lokdlniml vlastinoatmi turbulentni-
ho toku. :

Pro jednosmérng tok podle obr. 10,5-L, kde vy = ;‘:x +,v;t, v, T V., v, = vz', a
JednosnZrnon aifizi Jiz s = DT dci/dz ge v msnslogili k rovnicim odvozenym v hydro-
dyneamice 5 mi%e pouiit pro vypodlet turbulentnd difuzivity napi. Kérmdnova rovnice

D '—'_‘Kal(d'\?v'x/dz)a/(dz?x/dz)a . K = 0,3670,40 (104 5+=11)
nebo Deissleriv ampirickj'vj'raz pro oblast u stény
:P-'l' = _nz?x z [l—exp (--112 "-f'x 2/ Vv )] n=0,124 (10,5-12)

kde ¥ Je kinematickd viskozita. Jak je vidst z técnto rovnic, p, zéviel na sou-
. ) : $adnici z. Z druhé rovnice je rove
: n&% vidét, ¥e v blizkostl stény

: : - - T . © (fézového rozhrani) pro z-» O Je
aw M Oy T s movéne rostn
z|! 2= ( ) IJT 8 miZe byt srovnatelnd
(2)— (} — WAy nebo mendi ne# molekuldrni difuzie
cirac vita.

i

' 7//’/////////////////////_//////

Y —

10.6, Dispersni tok

Obecn j¥{m modelem zshrnuji=-
cim 1 dalBl jevy zplsobujicl vye '
rovnévéni koncentradnich rozd{ld
‘ ‘ Je model dispersniho toku, podle
kterého celkovy tok vznikne superpozici neuspoi*ddaného toku (v makromd¥itku) na

Obres 10.5-1, Turbulentni difize v jednosmér-
ném toku
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pistovy taok,

'V za¥izenich protékanych tekutinou mi%e dochdzet k qyrovnévéni“kohcentraci
promichdvénim ve velkgch méPLteich, srovnatelngch s rozméry za¥fzenit nebo Jeho
sekels Rovné% vlivem vestaveb nebo vyplnZ #dstice tekutiny mohou mft rizné rych=
losti a Jejich smfchéni rovnss vede k vyrovndni koncentradnich rozdilld podél osy
toku. Formdlng stejnym zépisem jako pro turbulentni difuzi v Jednosmérnén toku
nestladitelné kapaliny se ziskd rovnice kontinuity toku s axidinf dispepsi

Bey/Bc 4V, (3cy/22) =D, 0% 0,/22% =0, © (1046-1)

D, Je koeficient axidini (podélné), dieperse, kter¥ na rozdil od turbulentng difu-
zivity zdvial i na usporddént Qrﬁtoénfho aystému.,?z_je gtfedni rychlost vztaZens
na volny pritodny privesz v, = V/se (V Je jobjemovy tok, S prifez, ¢ relativnf
volny objem)s Odchylka od pistového toku.éychlosti ?z odpovidd podle rov, (10,6=1)
axidlni dispersi a Je zplisobena piLényni nerovnomSrnostmi v rychlostech, turbu=-
lentnd difizt a promichdvénim, pf{padné molekuldrni difdzi. Model dispersniho to-

ku vy jadtuje hydrodynamickon gtruktupu toku jako celku bez detailnfho popisu dfl-

g¢ich procesd,

Slozitd j&1 model-zahrnuje 1 piidnou dispersi, Rovnice kontinuity 8loZky v cy-
lindrickych soufadnicfch s axidlni symatirii bude ve tvaru

‘ 2 : :

e = 3¢ c D " e A

—d.*rv, Ui D K N Sl (p —2) = ¢ (10,6=2)
D 2z Z 922 » 9p CRe 1

. kde D, Je koeficient radidlndt (p¥i%né }disperse,

Axidlnf disperse je nefddouct Jev, neﬁq% vyrovndvdnim konoentradnfch rozdil&'
podél osy toku se sniZuji hybné sily sdilent hmoty.lNaopak‘radiélni diaperse vy-
rovndvajici koncentrace po prifezu sni¥uje neZddouct efekty axidlni disperse.

ll.fedentf difdzntoh p ovn iec

- . ' : . 10
Je znémo n&kolik set Fefeni wovnic (10.2=19) pro Tizné situace procesu difuze
nebo vedeny tepla8 y které je popsdne rovniceml stejného tvaru. Zde 81 ukd¥eme
nékterd Jednoduché p#ipady, které maji zékladni vyznam pro popis adileni hmoty v

separaénich'procesech. :

K Pefent dlferencidlnich rovnic jsou nezbytnd okrajové podminky a u neustéle-
nych procest i poddtedni. Okrajovs podminky mohou byt ndkolika druhd & v daném
migté pFedepisovat (1)} koncentraci sloZky, (2) intenzitu toku sloZky, (3) vztah
mezi intenzitou toku sloZky a koncentraci, {(4) vztah mezi intenzitami tokd nebo
- intenzitou toku sloZky a rychlosti zdniku &i vznlku chemickou reakef,

ll.l..Jednosmérné ustélend difuze

V prvni ¥4stli se budeme zabyvat ustélenou jednosmérnou difﬁzi, kdy rovnica
kontinuity (10..3=4) Je oby3ejnou difepencidlni rovnies tvarn '

2 @™ 3y )/ar = o | (11.-1)
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H

p¥L pouZiti pravoﬁhlych goutadnic m=0, cylindrickfoh m=l, atérickych ma2; -

11,1,1, Difdze nehybnou yratvou plynu ‘

Budeme uva¥ovat ustdlenou diruzi sloZky v nehybné vrotvé v ayoualoﬁkovén’
systému bez chemické reakce. Prikladem takového ddje je vypatovdni slofky {a) 8
kapalného stavu ve sméru z do nehybné vretvy plynu tvoifeného sloZkou _(b), Jak Je
zokreslano na obre 1l.1-1

Integract bilanénf rovnice

el ' ) (1101"1)
z=s 13g /48 = O ( 1141=2).
i ; 0
1 _ ag zigkd
. Ya| y . '
Jaz \ " Jag = Konat. B (11il'3)
a+b . .
2=0 0 ! V daldfm budeme pFedpoklddat .
//a/ N z s konstantnf moléyni hustotu em¥-
Z // sls Pak podle odst.10.l.0bje=

movs gtredni konvekdni rychlost ~
je rovna molérné st¥edni, DAle
vyu¥ijeme rov.(10,1-22) mesgi
intenziton konvek¥nfho toku -

‘ . _ . slo¥ky & sm¥si a rov.(10,1-25)
podie které se intenzita konvekdnfho toku sm¥si rovné intenzitd celkového toku.
Posléze poudijeme 1,Fickliv zédkon (10.2*14) s konstantni difuzivitou. Pak

Obrell.l=1l, Vypabovéni do nehybné vretvy plynu

das ‘.33 Js -Qc Dab dya/dz . ; . + ’(1101-4)
Po separaci promdanyoh

mas/ga ¢ Dy )de = dya/(yn - ga) | o (11.1~5)
kde pomdr intenzit tokd je osna¥en ‘

8y = dag’dy . o *(11,1-6)
T 1n't.egré'o:‘. afakd

(J“/ga e Dab}s = In(y, = 8,) + B & . (11.1=7)
K urdeni 1ntegraéni konstanty pou¥ijeme okrajovou podzhinku

5 =0 Yo = Va0 ' \ - {11,1-8)

XAy Yuo 8° predpoklddd konstantni a rovnd se hodnot® p#i nesyceni (rovnovdze)

Yoo * Ka Xa0* Pokud eloika b nekondenzuje, je X, = l. Dosazenfm podminek (11.1=-8)
do Yedent (11,1-T) se z{skd B =-ln{y,q = 8,) o ' '
a Pedeni ve tvaru '
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Ya = Ba = Wap = &) %P [(Jau/8q © Dgp) 8] = o (1s1-9a)

® (Yoo = &) oxp [(§,/ ¢ D) 2] | (11.1~9b)

K eliminaci nezndmé intenzity toku se pouZije druhd okrajovd podminka

-

Z ® g8 Yo = yas (ii}lhld)

' Dosazenim do Hedeni (1l.1=9) se spolu 8 timto ziské rovnice popisujici koncen=
tradnd prefil sloZky -

Vg "By T ¥ag "8 _ '
In w88 - = 1 28 __.3 . (11.1-11
Ya0" 8q 8  Ya0 " &g : )

Intenzita toku slo¥ky bude podle rov.(1l,1-9a)-
Jag = c(Dab/s)ga ln [(xas - gé)/(yao - ga)] ‘ ' (11,1-12)
Ozﬁ§§ime-li logaritmickou stedni hednotu

(yq - ga)ia = [ap = 82) = (Fa078, ] /10 [(34 - 8a) (Yag '.ga)] (11'1'13){

pek rove(ll.l=12) lze gapasat.

Jaz = (&g © Dap/3) W0 = ¥ug)/ (s = Balyy ©(11,1-14)

v limitnim piipadé ¥a .—> 0 nabo pfi nulové intenzit® toku sméagi J;=0 se pi-
vodnf. rovnice (11.1~4) zjednodudf na vztsh neobsahujici konvekdnt élen

gz = =¢ Doy dy,/dz ' o (11.1=15)

azn

. 3
Po separacl proménnych & integraci
Jag 2 /¢ Dy = =y, +B ‘ : {11.1-16)

2 okrajové podminky {11.,1+8) je B= yab a eliminaect j pomoci okrajové podminky
{11.1=10) se ziskd v tomto pPipadé linedrni koncentraéni profil

z/s = (Ya0 = ¥a)/ Wao = Yag' ' ' (11.1-17)
Intenzita toku slo¥ky se zfiskd z rov. (11 1-16) pro z = g
=(o Dab/SJ‘Fao Yas’ | (11,1-18)
Rovnice (11.1-9) a% (11.1-14) pFedstavuji fe¥eni pro libovolnou konednou hod-
notu gy« Fyzikdlni situaci obr.1l.1-1 odpovidd nulovéd intenzita toku slofky b a z
definice (1ll.1~6) Jje 8y = 1. Logaritmickd stfedni hodnota (11.1-13) po dosazent

Yg = 1 = -y pfechézl v zdporng vzatou logaritmickou st¥edni hodnotu zlomku ¥y

gl g = ~(Vpg = Yo/ In e/ Tpe)= ~¥y 14 (11.1-19)
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v tomio-pfipadé-za zépiéu TOVa (ll;1w4) pro sloku b

0= yb Jag ~ G‘Dah dyb/dz _ (11.1=20)

vidime, %e p¥i nulové celkové intenzit® toku sloZky Jje nenulové intenzita kon- .
vakéntho toku slofky. Konvek&ni tok sloéky b Jje kompenzovén difazt této 8lofky v .
opaéném gméru. Kenvekce vyvoland aifdzl ve vrstvd nehybné .tekutiny se nikdy nazy=
vd Stefancvou konvekel. 2 porovnéni rovnie (11, 1=-4}, (11.1=15) a jejich Pedent
(11e1=11) a (11.,1-17) Jje patrné, Ze nelinearita koncentraénich profild je zpiso-
bena konvekénim tokem. :

Bude=11 se¢ z kapaliny odpatovat i sloZka b, pak Jpg” 01 1/gy> 1s Naopak by
de=11i aloZka b kondenzovat, pak j <0, 1/3 <1l. Pokud ﬁb = Jaz bude J '
. 1/g, = 0 a platf rovnice (1. 1-15) ai (11, 1—18). Tento zvlastni p¥{pad ekvimolér-
niho protitoku aloZek se mﬁﬁe vyskytovat v destiladnich procesech sme stejnymi mo=
lédrnimi vﬁparnymi teply sloﬁqy.

v

-11.1;2. Filmovy model piestupu létky

Jednoduchy model pPFestupu lédtky u fdzového rozhrani vychdzi z pfedstavy, Ze
odpor sdfleni 14tky Jje soustPeddn v nehybném filmu u fézmového rozhrani, ve kterém
probfhd transport sloZek molekuldrni diffizf. Vnd tohoto filmu (v turbulentnim Jé=-
dru) jsou konstantni koncentrace prechézejfeich slo¥ek (obr.1l.1-2), V dvousloZko-

vé smBsl se definuje koefilciept pfestupu ldtky vztahy

Ja=kc(°&o'°ae) Ja=k (caO Qas) {11.1-21)
nehybny hlavni proud ' _ ‘
- film § turbulentni Jako pom&r intenzity toku sloky .k hybné
= 'S = Lekutiny gfle, Hybnou silou je rozdil koncentraci
% ot &= ;% na fAzovém rozhreni ¢,; a na hranici fil-
e mu ey . PPevrdcend hodnota l/k predata-
o c vuje odpor k pFestupu sloéky.
Q as : '
ﬁﬁ Je=1i meldrni hustota sm¥si konsta-
ntni, miZeme rovnici pfepsat
| ) :

.ja-‘-'ckc (yao_yas)' (11.1"’22)

Obrs 1lel=2s Filmoyy model pPfestupu

Soudin ck¢=k piedatavaje koéficient
slofky ‘ g

pfestupu sloZky pii vydédfeni hybné sily
. rozdilem moldrnich zlomkd. PouZitim riz-
nich koncentradnich jednotek se zfskaji vidy odpovidajici koeficienty pfestupul
Obvykle se dévd prednost (alespon v kapalindch} koeficientu ko' ale pouffivajl se
i Jiné,. . »

Porovndme=11 rovnice (1ll.1l-22) s (11l.1~-14) pro transport Jedné aloiky
(8g=1), vidime, %e

k. = (D /o)Wy ,) a1a-29)

v
zévisi na koncentracich. Fouze v pidipadé ya—ao nebo ekvimolarnt protidifﬁzi podlé
rovnice (11l.1~18}
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¥eo ¥ Dap/E | | Gl
zévist koeficlent pouze na difuzivité a tloudice filmu. 0 tétc tloué{ee filmu a0
predpoklddd, Ze z4visl na intenzits turbulence v hlaynin prouvdu;-tj. na hydro-
dynemickych podminkéch. Model predpoklédé zlom v koncentradnim profilu na hranie

ci filmu, ve skuteénosti pfechod Je apajity.

ﬁpravou ToVe {11l.1=24) ge ziské bezrozmérovd velilina k /D ab = 1. Nahrazem
nim neznémé tlouéfky filmu jinou referenini délkou (1) se ziské Sherwoodovo kyi-
terium

Sb = k1/Dy, _ (11.1~-25)

které 28 atejnych podminek bude konstantni, Experimentdln#, nebo uZitim analogie
8 vedenim tepla a proudénim,se urduje zdvislost na bezrozmErovych velidindeh cha=
rakterizujicich hydrodynamické podmfnky a tfm i tlousfku filmu. PFesto, e model
Jje vzdédieny od fyzikélni reality, stal 88 uziteénym Jake zdklad pro korelace koegw
ficientd piestupu létkyn

P¥i experimentdlnich m&fenich se zigkdvd tok pies fézové rozhrani “a' Nenf=li me=
zifdzovd plocha definovéna, nebo neni etanovitelnd, vztahuje ge tok na objem sy-
stému a vyhodnocuje 8e goudin k o8 kde a je mErny mezifézovf povrch

ng/V = j.8 = k.a (c

o (11.1-26)

80"Cag’

MiZeme se také setkat s koeficienty pfestupu sloky pfedstavquci pomér intenzity
difizngho toku slofky k hybné sile’

Jaz = Yaod = ok® (ygo = ¥ey) : (11,1-27)-

_Pouiti tdchto koeficientd se doporuduje v piipadech vysokjyeh hodnot intenzity to-
ku smési. Dosazenim derivace z Fefeni (11.1-9b) Ao pivodni rovanice (1l,1~4) se zi-
ské l - .

dag © yaldz - t”ao Jz = Jaz) exp [(Jz/c Dab’2 ) : : _£11'1'285
Zapsénim pro z = 0, z = 3_a odedtenim se obdr¥{ rozdfl |

Jaz = Ys0 3z = 35(¥a0 - Yag)/ [oxp (§g/0 Dyy)-1] | (11.1~29)
pfadsﬁavujici intenzitu difﬁzniho toku na fézovém rozhrani. Z porovnéni rovhio ‘
{11,1~27) a (11.1=-29) vyplyvé moZnost vyjddreni x°® pomoci keoeficientu ch‘Dab/s'

Koefictent k® nent koeficientem prestupu slo¥ky v ocbvyklém smyalu, slxuzi k vy=
podtent j.. z rovnice {(11,1~27),

11.1 3. Difuze g8 heterogenni reskel

Ustéleny koncentradni profil slozky ve £ilmu se miZe ustavit teké v dﬁsledku
heterogenni reakce na fdzovém rozhrenf. Prikladem takového d&je miZe byt difaze
plynnym filmem W povrehu katalyzdioru. Timto filmem musi resgujdef slodky dospst
k povrchu katalyzétoru a po uskutednéni reekce produkty pfechdzejf zpst do hlavnd-
he proudu (Jédra) plynue ] :
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Pokud oe omezime na dvousloZkovou amésa, pak pripadd v uvahu reakce odpovi-
‘dajfcf polymeraci asloZky a

ng,a-> b ’ (11.1-30)

W

kda ng je stechiometricky koeficient, Pak vztsh mezi intenziteml tokd slofek

Jp = =(/ng) i, (11,1-31)
Proces lze popsat rovnicemi (11,1=4) a¥ (1l.1-14), kde podle definice (11.,1-6)

gy = ny/(ng = 1) ‘ - o (11.1-32)

Koncentrace slofky na povrchu katalyzdtoru (v nistd z=g) je urdena rychlosti che=
mické reakcae

m
=k a%=k_ c"

dag as - %8 ¢ Yas o (1,1=33)

kde ks je rychlostni konstenia povrchové rveakce. V ustéleném stavu
Tag = (dan/kq)™™ /o - (11,1-34)

Je konstantnf, Doeazenim do rov.(1l1l.l-12) se ziskd rovnlce pro urent Jape Fro
.reakel 1.,54du (m=l) a vysokou reakéni konstantu kg lze vyusit pi"ihliﬁného vy Jé=

d¥eni 1n{l-x)ix pro x—> 0 k néhradé in(l=- ‘jaz/ck ga) v Pedenf {11.1<12) a vyjd-
arit

/s
M—-—- In A=y y/2g)

(11.1-35)
l+Dab/kas

'jaz

V1iv rychlosti 'bovfchové reakee na celkovy ddj je vyjddPen bezrozmérovou vellifi=
nou D, /s ko PP okemiité reakci bude v rovnicich (11.,1-11) aZ (11.1=14) dogaze=
no yaa o] a Fidfeim d8jem bude dlfize slozky (a) k rozhranis

‘He¥enf lze roz&iRit i na piiped difvze v i¥fslozkové smisi & reakef

nga+n b—n c (11.1=36)

kde n, Jeou pfisludné stachiometricks koeficlenty. Podle diskuse v odst.l0.4.2
Je moZné uvalovat platnost bindrni. fomy Fiokove zdkona v piipadech rovnosti bie
nédrnich difuznich koeficientﬁ {D ab = Pgo = " Dbc) nebo v piipadd, kdy jedne reagu=-
Jici slo¥ka bude v prebytku (xmn—-v- 1). Ze stechiometrie

a podily tokd podle (11,1-6) |
By * ni/(n + nb_ - ) (1 = a,b,e) ’ (11, 1i~38)

Rovwnice popisu.jici aifuzi aloiek budou opét ve tvaru (11,1~ 4)a§ (11e1=14). z rych=
losti reakca

s " Yag B0 By 7Kg P Py = Qe

ge 'vydédi‘i zlomky %o Tpge Nezndmé ya + Yot jaz’ Jog 90 mohou urdit z rov, :
(11.,1~37), (11.1-39) e FeSeni (11.1-12) pro alo!ky 8, bs Pro yb—-»l se zdednoduéi
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okrajovd podminka (11.1-39), pro okamZitou chemickou reskei Yag = Oe

11.1.4. VicesloZkovd difdze .v nehybném  filmu

" Exektni feBent wychdzi z integrace JtefanovychsMaxwellovyeh rovnice (10,4-2)

dy,/dz = 21 (v &y = %y 33)/(c Dy /0) ' - (11.1-40)
. ‘

V zépisu je bezrozmémvé délkovd aouf-adnice % = z/e vztafena na tloudfku filmu,
Srovnénim i’-eéegi 8 rovnicemi ' :
jy=c ¥y kij(yj‘o - y:le) . ' (11,1-41) '
.j .

"ge mohou urdit praktické koeficienty pRestupu k. 1% ktaré ae vﬁak nerovna;}i binér-
nim koeficientim.Zs51

-

fasto se pou¥fivd zjednoduéeny pristup, ktery budeme v daldfm vyuZivat Jvyahd~
zejict % paeudobinémi formy Fickova zékona. Pro kaZdou sloZku (1) se urdi pseu=
dobindrnf difvani koeficient D; slo¥ky vadl zbyvajict smési ze stiednich hodnot

koncentracl elo¥ek ve filmu, Tento atPedni difiznt koeficient se povaZuje za -

konstantni a vyufIvaji{ ae rovnice odvozené pro bindrni smés. Po v¥podtu intenzit
tokd slo¥ek ae hodnoty pseudobindrnifch koeficlentt mohou korigovat podla' TAVe
(10.4=8). Efektivni tlou¥fka filmu (s) se odhedne ze znémé hodnoty k Opro vhodnou
bindrni sm&s a difdznfho koeficisntu této bindrni sm&si. Tim se mohou ziekat pee=
udobindrni koeficienty prestupu sloZek kciO' D,/ 86

11,2, Difuze @ homogenni chemi‘ckdu. reakci

Predastava neh,vbného filmu & turbulentniho Jédra se mﬁia uplatnit i v p¥ipads,
Ye plechod slofky je doprovézen homogennf chemickou reakef, obeens prob:[ha;jici
Jak ve filmu, tak v.jédfe tekutiny. Uvedenou eituacl el ,ukdZeme na p¥ipadu ab-
sorpee, : )

11,241, Absorpce s chemickou reaked

Budemne uvaéovat uatéleny proces v prﬁtoéném promichévaném zai'-izeni. Do kapa-
liny se absorbuje plynnéd sloZka (a), kterd raagu,je 8 reakc‘,nim éinidlam (B) pﬁ- :
tomnym v kapalind nevratnou reakei

a+nbb-a'n°e- ' ‘ "(112-1)

Exaktnt analjza procesu je komplikovend, zde ai ukéﬁema zjednoduéenzf mod913 Prod=

poklédejme, Ze ka¥dd bublinh Je obklopena nehybnym filmem kapaliny tlouﬁ"ﬁky By

kter;f Je maly ve srovnéni & primérem bubliny, a %e v Jédi‘e kapaliny {(wnd ﬁ,:lmu)
Jaou koncen‘trace BloZek ste;]né Jako ner hranici filmu.

Pokud koncentraca prechézejlci aloZky -je nizkd a 1ma zanedbat vliv konvekde,

rovnice difur.e v kapalin& konatantni hustoty budq ve tvaru t _
- D, e /as? x o, o 12

t
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kde D, je stredni difdsng koeficient aloZiy vshladem ke améai, pfipadné rozpou-
ﬁtédlu. Probfhd=1i reskce 2,%ddu, pak

“o, =k cs cﬁl ' | C (11,2-3)

Budeme predpoklédat, %e v kapaliné Je pfebytek reak¥niho &inidla a %¥e jeho kon-
centrace se prakticky nemdni. Pak. sou¥in x* Oy niZeme povaZovat zs konstantu a
rychlost reakce bude zdviset jen na koncentraci Ca {reakce pneuﬂpprvnihu‘fédu).
Dosazenim do rovnice (10.2=2) se gfakd '

2 /a2 K2 oy m 0 - | ‘ (11,2-4)

kde begrogmirové soutadnice % = 3/s a konstanta
B2 = k* o, 8%/D, = K oyg Da/if - (11,2-8)

kde cbé Je koncentrace reakdniho &inidla na hraniei filmu & turbulentnim Jddrem

(a v turbulentnim jédru), s Je tloudfka filmu, kters podle filmové teorie
(11,1=24) ge mdiZe vylddbit 8 = D /kL, k; Je koeficlent prestupu elofky (a) v kaw
palind (L), Veliaina H se také nazyvd Hattovo &fslo (kriterium)o

Eyzikélni viznem Hattove &éisla vyplyvd z rozfffeni zlomku v rov. (11.2-5).
koneentrac:” ra fdzovém rozhrani dao

o+ } "
: ko By , ‘
G ,4..__.9_&.529_2_ : ' (114246)

mde éitatel pfedastavuje maximélni Konverzi ve filmu & Jmenovatel maximdlni di-

fient transport filmem.
- Jako okrajové podminky uvafujme ustaveni rovnovdZné koncentrace 0%0 na fdzuvém

.rozhrani (z=0) a konstantni koncentraci cgg DB hranici f£ilmu ($=¢

A S T a2
Zs1 Gy ® Cgg : | (11.2-{3)

Na hranici filmu budé platit bilance
..A das‘*.Vk+ ®bs Cas (11,2-9)

kde-A Je mezifézovy'povfoh, V objem jddra kapaiiny. Bilance vyjadfuje, %e v usté«
leném. stavu tok slo¥ky z filmu do jJédra se rovné gpoifebé sloiky chamickou reakci

v jédfe. Intenzita toku
Jpg ® (V/A)k cba Con - (11.2-10)

Pom&r objemu jédra kapalné fhze a mezifézového povrchu se mﬁée vyjédiit

1

V/A = (p= aﬂ)/a =g /a=g , (11,2-11)

:

pomoci zédria kapalné fdze g A mérného mezifézového povrchu a, obé veliéiny Jsou
vztaieny na celkovy objem. :

'

226



o mferonciﬂni romtel (11.2-4) odpovidd charakteristickd rovnice n? = K2,
JQJIE kofeny Jsow R g ¥ 1, Hofont jo pak ve tvaru ‘

8g ® Blj°,Hz +Bye ~H2

(11.2=12)

Integra¥ni kpnetanty‘se updf z okrajovfch podminek (11.2-7)‘& {11.2=8)

Cag "By 8 © +Bya H (11,2-14)
odkud , o '

B cag T caE e . FEE_- Cag © |

6 " =a H 2 4inh H :
| . (11.2-25)
H ‘ H
B. = Cagn & = Cy e a0 Cag

2 et -0 =1 2 sinh H

V zépisu se vyuZila definice hypéfﬁbiiéké funkece sinh x = 0,5(e® =~ o7%),
Partikuldrni. fedeni Je pak ve tvaru . ' -

0g = [Caq imh (HZ) + oy Slnh(H(1-2))]/6ink H ' (11,2=16)

Intenzita toku slo¥ky v daném misté

g = D, do U VOUNC | . Anean

S vyuEitim vztahu pro derivaci hyperbolického sinu

3o

dca/dzj? Hl:cas cogh (HZ) = a0 cosh'(H(l-Z))] /einh H ‘f11.2-19)

Inienzita tdku alofky na fézovém rozhrani je
Jgo = D,/8) (cao cosh H - caa)(sihh,H T (11.2520)
a na hranici s turbulentnim jddrenm: -
B Jag = (BD,/8) (e, = 0, cosh H)/sinh H : : (1142=21)

Koncentrace na hraniel s turbuleninim jédrem se urdi z bilance (ll.2—10)

(HD /8). (cyq = Cnq coSh H)/sinh H = (V/A)kf

. ) %bs Cae
odkud
c

ag = o/(cosh H + (V/As) H sinh H) -‘ (11.2=23)

kde V/As Je pomér objemu jddra féze a filmu.
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( sinh x)'= 0,5(e* = efx)’z‘o,scax * ¢™%) = gosh x : (11,2-18)

- {11.2=22)




-il.2.2¢ Abaorpcb'do'nehybné vratvy

- Limitnim p¥ipadem (V/As = 0) predstavuje absorpce db hehybné vretyy bex
turbulenﬁnihq Jédra. V tomto p¥ipads Je vratva omezena tuhou st¥nou a misto
okrajové podminky (11,2-8) se uplatni podminka nulového toku na hraniei Jag ® 0y
kterd je podle rov.(11.2«17) skvivalentnt podmince o

Z=1 4o,z = 0 (11o2=24)

Dosazenim obecného Fedent (11.2-125 se zfskd rovnice nahrazujict podminku

(1l.2~14)

. Bl e', H "‘Ba Q-H = 0 7 . . ) 7 (1102"25)
Heenim této rovnice s druhou podminkou (11,2=13) se zigkajl integradni konstan=
ty ‘ : : . . / ' '

:Bl = cao'e'nfe,cosh H Ba=°a0 eH/2 cosh H - B - {11,2-26)

a jeJich dosazentm do obecného Fefeni (11,2-12)

a

¢q = cgp 008h [ H(L = 2)] / cosh & (11,2-27)

Kencentrace na hranici s nepropustinou sténou Z = 1 (g = g)

Cag = cao/cosﬁ H | - ' (11,2-28)
Derivace _ ' o,

dqa/dz = =coq H Binh'[H(l - 2J] /cosh H “ (11.2,29)
nebot - _— _

(cosh x) = 0,5(e* + ¢™*) = 0,5(e¥ = ™X) = ginn x' T {11.2-30)

Intenzita toku u fézového rozhrani podle rov. (11,2-)7) a (11,2=29)

dap ® (HD/sde,o tgh H | . (11.2-31)

kde tgh H = sinh H/cosh H,

1lo2s3s Reakdni faktor

Definuje se reskdnf faktor

E = Jao;(a chem.reakci)-/Jao (bez chem.reakce pii Cag = 0) : (11,2=32)
Pouzitim filmového modelu | |

E = jaO/I:C’L Cao - . E (1102"‘33)

Vyznam zavedeni reakénihe faktoru spodivi v-tom, Ze na 28klad? znalostl koefici-
entu pfaétupu aloZky v-systému bez chemickd reskce se milfe urdit intenzita toku
sloZky v procesu s chemickou Feakel ze zndmych vztahd pro reakdni faktor.

r
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V naliem pfipadé &gsazenim-z rove. (11,2=20) a {11,2=33)

(11, 2-34)

_ E=— nh it (coah H = 558 H+ {v/As)H sginh H)
reakéni faktor zévisi na Hattovd tfele a pomdru objemu Jédra a filmu V/Aae

VySettime Jaété 1imitni podminky. P#i nizkém powéru obJemu filmu a Jédra

bude

. B=HotgnH [AB/V-» 0] ' C (11,2-35)

7 rozvinut{ Tunkce v Padu ¢ ) ' ‘
ctgh x = 1/x + x/3 = x3/45 + oo . (11.2-36)

vidime, ¥e pro H— 0 bude H ctgh H=1a

E=1 - las/vs 0, 01 © (11.2=37)

7 definice ctgh x = (e¥ + e ¥)/(e*~e™*) plyne, Ze v limité x-= oo Je ctgh x = 1,
takZe pro vysoké hodnoty H
_E=H [as/V= 0, Hp oo ] , (11.2-38)

Druhé mnezni situsce V/As=0 predstavuje abaorpei do nehybné vrstvy bez tup=-
bulentntho jédra. V tomto p¥fpadé

E=H tgh H [v/as = 0] . : (11,2-39)
% rozvinutl v fadu

tgh x = X - x3/3 +ees {11l.2=40)
vidime, %e pro nizké hodnoty'H ~

E=0 : [ V/Aa =0, H-> o]l (11,2=-41)

2 definice tgh x = (éx—e-#)/(ex + &%) plyne, %Ze v 1imitd x—> oo je tghx = 1,
takZe pro vysoké hodnoty H ‘ ‘ :

E=H [V/As = 0, B> sa ] L (21.2-42)

Zavislost peakdnfho Ffaktorw na Hattové disle a pomé&ru objemd jadra a filmu
je makreslena na obrall.2=le '

11.2.4, Pomalé chemické reakce v turbulentnim Jadryu
Pro nizké hodnoty H lze na zékx1ladé rozvoe i hvperbolickych funkedf
sinh x = X+ x3/3l +..:  ) cosh x=1 +-x2/21+... (11,2~43)

polo#it sinh H = H, cosh H=1a dosadit do vzteht {(11.2-14) aZ (11.2-21). Z rovn
(11,2=16) se ziskd linedrni koncentradni profil
¢q = Cap © Z{cgg = Cap) (2 = z/s) (11.2-44)

a z povnie (11.2-20) a {11.2=21) stejné intenzity tokd -
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‘Jao=3as=(na/°)(°ao"°as)
(11,2“45)

«eof jsou vztahy odpovidajick

- difisi bez chemické reskce,
Tyto. vysledky odpovida jf fyzi=
kdlnl pledstiavé, %e pfi nfzké
reakéni rychlosti se peskes

ve fllmu neuplatﬁi a probih4d
pouze v turbulentnim jédru,
Reakdn{ faktor (11,2=32) v ta-
kovém pfipadé.je; ': .
'E=(cq0-cas}/cao a bude se mi-

_ nit v rozmezf 0 < g £1 pedle

H .0 hodnoty koncenirace na hpani~

cl s turbulentnim jddrem, kte-

r4 podle (11,2-23) bude :

107

Obr. 1l.2=1. Reakdni faktop abgsorpce doprovézend.
~nevratnou chemickou rgakci pseudo= °g§=°ao/(1+H2V/As)=°ao/(1+9)
Pryniho F4du ' ‘ (11.2-46)

a bude‘zéviaet-na #elikosti faktoru 9=H2 V/48,| Dosazenim zrdefinica (11.215)
@ = (k+.cba/kL)(V/A) a je-li objem filmu zenedbatelny (As<<V), pak dosazenim z
MVae (1102"'11_) '

8 =x* oy o/kpa | | (11, 2=47)

V p¥{pad® velmi pomald reakce, kdy @ <<1, bude Vag = Cao 8 E = 0. Rovnost koncen=
traci ve filmu odpovidi nulovému odporu prestupu gloZky ve filmu a rychlost déje
Je urfena pouze rychlosti chemickd reskee v Jédfe kapaliny, Takovy refim se nagye
vd kinetiqkym, na rozdil od difﬁzniho, kdy veZkery odpor je soustiedsn v ‘difiznim
filmue Limitnim pfipadem pro vysoksd hodnoty B Jec,=0ak =1, Z definice © _
(11.2-46) vyplyvd, Ze k ziskdnt vyﬁéich intengit tokd filmem Je potfebnd vysoks
2d4dr¥ kapeliny.RProto se také Pro absorpce a pomalou reakef pouZivajf promichdva~
né nddrZe nebo pfbbublévané kolony.: -

Podle obr.ll.2-1 Je maximélnf hodnota reakdnfho faktoru E = 1 v oblasti .
H < 0,3 a z hlediska vypod&tu se pPedpokléddd, Ze pomals peakce probihd pouze v
turbulentnim Jédru a nikeliv ve filmu, Pak v pivodnt diferencidlnt rovnici (11,2-2)
bude pravd strana nulovd a Fedenfm této rovnice -

a® o /822 = 0 | - : (11,2-48)

8 okrajovymi podminksmi (11,2=7) .8 (11.2-8) se zfskajt rovnice (11,2-44) a
(11.2=45), Koncentrace na hraniei turbulentniho Jédra (1;.2-46) se zlskd z bilan-
ce (11.2-9). ProtoZe se neuvaZuje chemickd meakce ve'filmu, neni v této oblasti
potfiebné omezeni na reakel pseudbprvniho rAdu.,
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- 11:2¢5. Ryehld chemickd reakcs ve £ilmu

2 obpe 11e2-1 vidime, %e pro H >3 preatdvé hodnota reak&niho faktoru zéviset
na poméru objemd jhdra a filmue Toto odpovidd fyzikdlni predstavé rychlé che-
mické reakce, kdy jiZ ve fllmu se doséhne nulové koncentrace prechdze jiel sloZky.
Rychlost d&je pak nezdvisi na tlousfce Tilmu & reskini fektor podle (11,2-34)
pfejde na : '

E = H ctghH : | (11,2-49)

a pouiije~1i se navic aproximace {11,2~38), pak intenzita toku piechdzejief glo-

ky .
Jao = H Xy, 0gp = (& cgy D 2 ¢ (11,,2=50)

. pezdvisl na koeficilentu pfaéfupu'aloﬁky. Vv oblasti rychiych reakef ve f1lmu nend
dlle#itd zddri kappiiny,'pouiivaji_se proto plnEné nebo patrové kolonyo

'Y literatufe se uvadl aproximativni pefieni pro reakel 2.fAdu, podle- kterého

o ' 2.1/2 . :
B = 14(8, - 1) [1 - oxp (= S3-tH L - 1)-] {(1142~51)
, | * E, =1 -

EO = l+(D-b/nb DB.) (ﬁﬁé/cao) . , {11.2=52)

N& obre 11.2=2 jsou zakresleny xoncentradni profily ve filmu a jéd¥e pro
jednotlivé typy reekci, Reakini faktor je podle své definice dén pomdren smérni-
ce tedny ke kpncantraéni kxtivee v bod® z = 0y Cgpy 8 smérnice referendni pitmky
prochdzejici bodem a; ¢ . = 0.

‘ v ¥ B
film Q jadra
Ca0
—‘(cqo_cﬂﬂ)
Ca . 5
\ \ _'@'g.dcu_n
L A
ok % oy
dz ‘0 \ @ . .
\\ : |
Cap .
Jo O\ O

0 &

Zz :

Obr.ll.2=2. Knncentraéni‘profily'pfi absorpel s mevratnou
veakei pseudoprvntho Fadu -
1~velmi pomald peakce v Jjadie, 2-pomald reakce
v jédte, 3-reakce ve filmu omezaném neprostiup-
non .stdnon, 4~st¥ednd rychld reakoe ve filmu &
Jédfa,s-referenéni.absorpce bez chemické reak-
ce, 6~rychld reakcs ve filmu, T=ckam#itd reakce
na fézovém rozhrani, E-tedna ke kfivce 4 ‘
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11.2.6, Vratné peskce

Probihd=11 reakce vratnd, pak celkovd rychlost Je déna rozdilem_rychlosti
reakce probihéjioi ddpfedu a reakce vratné, kterd zdvisi na koncentracich pro=
duktd, Bude«~li reakee

a+bz=ec . : (11.2=53)

Prvntho #4du vzhledem ke viem zjifastninym sloZkém, pak

=04 =k o e, =k o | (11,2=54)

kde k™ je rychlostni konstanta zpéiné reakce, Po dosalent rovnovéhy Jje vyslednsd
rychlost nulovd la rovnovdind konstantas reakce

T P . -
Rp = KK = oi/c, o | (11.2-55)

Vyldeme op#t z predpokladu, Ze reakdni &inidlo (b) je pfitomno ve vysokd kon-
centraci, kterd se neméni a pfedpoklédde jme navic,‘ie rovnéi koncentrace produktu
(e) Je vysokd a prakticky se neméni, Pak z rov., (11,2~55) mﬁéeme.vyjédfit odpovi-
dajfei rovnovdinou koncentraci ‘

=1 ht '

g =K Moo /ey ,) = ey lop ) K (11,2-56)
kterd bude také konstantni, Dosazenim do rov, {11.2-54)

- + - e

~o, =k cba(ca cae) 7 {11.2~57)
_arovnici (11,2-2) miZ%eme zapsat ve tvaru

2 2+ _ '

D, d (ca - °ae)/dz. sk cbs(ca cae) -{11,2-58)

‘Je mofné potom pouZit diive odvozend vziahy, do kterych se dosadf misto ¢y rozdfl
Cq=Cper kde konstantni hodnota Cge J@ déna rovnicl (11,2-56),

11,247. Okam¥itd peakce

Rychld chemické reakce ve filmu probfhd prevdini jen v jeho thctl, tzv. pe-
ekind zon&, Je=)i tato réakce okamZitd, reak¥ni zona se zu%{ na reskni rozhrant,
na kterém v p¥ipadd nevratné reakce jaou koncentrace reagujicich slofek nulové,
Jek Je ukdzéno na obr. 11,2~3 prechdzejlfefl sloZke (a) difunduje od fdzového roz-

|
. Pﬂ | Cps I cbs
. IB‘O‘ Cao ‘ I
{ ® } ®
) ) 21‘ -] ' zr"o S

Obrs 11,2-3 Okem#itd peakce ve filmu & remkdnim rozhrantn
1-uvnit¥ filmu, 2-na fézovém rozhrant
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-hranf k reskinimu rozhrant a reakin{ #inidla (b) od hranice filmu k reskénfmy
rozhrani. Na obrédzku Je zakyeslen i film na stransd plynné fdze,

Diftzi lze popsat'rovnicemi

dzca/dza =0 _ (0 <z <z ) (11,2-59)

dzcb/dz2 =0 ’ (z, <2 <a) ' f11.2-60)

kde z,, Je soutadnice resk#niho rozhrani, V rovnicich, atejn® jako v pfedchozich
odetavich, je zanedbdn kenvekdnf tok, V obou tdstech filmu probihé pouze difize
bez chemickéd reakca, ta probihé jen na reakénim pozhrani a projevi se pouze v
okrajové podmince

| Z = 2, cyq =0, ¢, = 0 . - (11.?—61)
4byvajiel okrajové podminky jsou

'2=0, ®a ¥ Cg0

Z'= 8, ¢y = cbs‘ ' . (11.2-62)

Zanedbdme=11 konvekﬁni transport, pak fedenim rovnic podle odst., 11.1,1 se z2lska~
J1 rovnice pro linedrni koncentradnt profily a intenzity tokd slolsk budou

Jap = Dy eaofzr _ , - (11,2-63)

dpg =-Dy cbs/(s-zp? (11.2-64)
Na fézovém pozhran{ musf platit bilance vy;adfujici stechiometrii resakeg

Ny Jgo *Jdpg _ - (21.2-65]
Fliminact Jba Z peslednich dvou rovnic sa vyJjad#i poloha reskéniho rozhrani

2,/8 = 1-(D, %pe/Dy Jgp §) ‘ ) : (11.2-66)

a dosazenim do rov. (11.2-63) se ziskd

D e D.c S
- ag b b - -
‘jaO- ..QE____ [1 + m] = kL a0 Eo \11,2=87}

Zpétnym dosazenim do predchoz{ rovnice Je polohn reskénfho rozhrant
/8 = /B, | (11.2~68)

Porovnénim rovnic (11.2-67) a (11,2-33) vidime, Ze vyraz v zdvorce Je vliastnd pe-
akdni faktor pro okam¥itou reakel, ktery jsme ji% pouzili v MVe{1l1,2-51), Z da=-
finice (11.2=52) vidime, Ze tento reakdni faktor nezdvis! na Hattové &fele, 2 po-
rovndni kiivek odpovidajleich rov,(11,2-51) pro rychlé reakee se ukdzalo, %e.

E= E, pro H>10 Eo & reakce lze povafovat za okem#itd, -

% rov.(11.2=66) je vidét, Ze reak#ni vozhrani se bude posunovat
k fézovému rozhrani, bude=1li rist roméy cbs/caO’ Zvyfenim koncentrace reskiniho
¢inidla se zmenZi soufadnice reskiniho rozhrani, poklesne odpor.vidsi adflenf pie-
chézejicf slo¥ky a Jjeji koncentrace nh fézovém rozhranf se bude snifovat., Limit-
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ni poloha z, = 0 bude p#i E o~ °O kdy také Can = 0 a odpor plestupu slo¥ky v
kapalné fézi bude nulovya V takovém piripadd je intenzita toku sloZky urdena od=
porem v plymném filmu

a0 = Eplpg = Pyo! (11.2-69)

kde k vyjddfeni koncentraci se pouZlly parcidlni tlaky o odpovidajicl koeficient
prestupu slofky k . Pfedpuklédé—li e na Tazovém rozhrani platnost rovnovdZného
vztahu (Henryova zékona) Pao = Ha a0’ je vzhledem k nulové koncentraﬂl €40 i
nulové hodnota p,n 2

Jag © kp Py . (1;.2-70)

piadstavuje maximdlni hodnotu intenzity toku. Pokud bychom chtdli zndt koncentra=-
el reakéntho ¥inidla potiebnou k ztotoéneni Pédzového a reakéniho roghranl, pak
doaazenim do rov. {(11,2=66) pPi =z /s =

Cpg = Dp K D pa/Db o {11.2~7L)

Dal3f zvySeni koncentrace reakdniho &inidla nezvyE{ 1ntenzitu pFastupu sloiky Jg,
projevi se pouze zvyZenim hodnoty cpy na nenulovou hodnotu pfil Intenzité tokm

Jpg = “Dplepg = eyg)/e ) _ _ (11,2=72)

Situace je zakreslena na obr, 11,2=3,

Ddpor v plynné fézi se miZe vzit v uvahu i pro ostatni typy reakcl. Z rov-
nosti

Ja0 = ¥p(Pg = Pag) = E Ky Sqp \ | (11.2~73)
*
PO Uprave
5a0/%p = Pa = Pagr  Jdso/Phy, = Cgo = Peo/a (1142~74)

se eliminuji koncentrace na-féio?ém_rozhrani. Pak intenzita toku

2 /H
Joo = —% . (11, 2~75)
l/kp i{a + 1/Ekq
11.2.8. Vypodet atuphového absorbéru
Obr. 11.2-4. Schéma stupné
Yak €y k-1 ‘
Ny Vi k-1 7a predpokladu idedlntho promichévéni ..
1 oV v kafdé fézi platf pro kaZdy stupen proti-
e === fa’l proudé kaskddy podle obre.ll.2-4. bilance pfe-
Jag| e =8y, Vi chézelici slozky (a) pro plynnou fézi
! l ) == dch - *
Uu.m] l Cik By Ya,kel T Pk Tex * JaofV (112775
Ny ked Vik Neprechdzeji-11 daldf sloZky, pesk bilance
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snési je
[ ] L] ) . '
nv'k"a‘ = nd * Jaoav . ) ) (11.%"?6)
Bilance slosek reaéujicich podle rov, (11.2-1).v kaﬁalné fdzl Je
[ [] " '
VL'k_‘_l ci |k"'1 i J‘.‘.O aVl = uik VLk - di 9 v . (i=a,b,c). ‘ (1152"77)

V je pracovn{ obJem stupnd. Pro nepfechdzeici slotky Jy, = J,g = O a obvykle ob=
Jemové toky kapalnfch proudd jeou ate jnd VL,k-l = Ve

Névrhovy vypodet absorbéru podle Danckweptse 12 vychézi 2z odhada slo¥en{ ka-
palné f4ze odéhézejici ze spodniho stupn&, 2 tohoto sloeni se odhadnou fyzikdlng-
chemické vlastnosti kapalné féze a urdi se pot¥ebné parametry {krs 2, 0) ze vzta-
hd odpovidajicich danému usporddéni a hydrodynamickym podmInkém. Ddle 88 odhadne
zlomek prechdzejict sloiky'v~plynu vystupujicim ze stupné. Na zdkladd hnalosti
sloZeni plynné féze se urif fyzikélné-chemické vlastnosti plynu a koefieient
piestupu kp. Doporuduje se tyto vlastnosti odhadovat na zdkladé st¥ednfch koncen=
tracf eloZek ziskanych loggritmickym prim&rem ze vetupnich a vy¥stupnich hodnot,
Toto odpovidd realistidt8j¥1 predetavé pistového toku plynné féze., Na zdklads
vztahd uvedenych v predehozich odstaveich se vypoéte intenzita tokwu J&O a z bi-
lance (11,2=75) se zkontroluje volba Ya,1k41* Po dosaZeni souhlasu se z rov,
(11,2=77) vypodte sloZent vstupniho kapalného proudu. Postup se orakuje pro nd-
eledujfcs stupn& af ase doséhne poZadované ¢istoty plynu. Tim je urden. podet stup-
nd. 2 bilanef celého zaPfzeni se zkontroluje poddtednt volba sioZent kapaliny vy=-
gtuptjici =z ébsorbéru 2 vypodet se mi¥e opakovat s opravenou volbou vy¥stupniho

- 8loZeni nebo Jjinou volbou pomdru fézf. ' '

11,3, Neustdlend diftdze

_ Ra rozdfl od ustdlenyeh procesd zistdvajl difdznd rovﬁice ve tvaru parclil-
nich diferencidlnich rovnic, JeJich Iintegract se ziskaji zdviglosti koneentrace
plechdzejlol sloZky na mistd a Sasa. Neustdlend molekuldrnt difuze Je cherakte-
rigtickd predevidim pro procesy s tuhgmi l4tkemi, uplatinje se vlek i v tekutindch,

| 11.3,1. Neustdlend diffize do nehybné vratvy

Budeme uvafovat proces, ve kterdm dochdzt k Jednoqﬁérné difﬁzirdo 8ilné
vretvy materidlu. Budeme pledpoklédat, e podminky procesu dovolujd zanedbat kon-
vekdni tok a %e mi¥eme pou?ft 2,Fickova zdkona

'aoa/a T = Da'b 2ca/’3 za . ’ O (11,3-)

K fefient této rownice pouZiJeme-Laplaceovy transformace, podle kterd obpaz k ori~
- ginélu £(t) Je urden vztahenm 62

Tp) = [e()e ™t at =1fee)] =2 | | (11, 3-2)

.0 J , :
K- pfepsdni rovnlce pouZljéme nékolik zékladnich pravidel "
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l.transfornace derivace ‘

L[27)] = pf = £(04) o | | T (11,3-3)
2.transformace derivace podle p'aramet,ml |

L [ o£(t,a)/0a] = a4 #(a)/da  (11.3=4)
3.transformace koefici.ent.u ' | : | ..

L [xece)] = xfL s0)] o nf - . (11.3-5)
4 .transformace kbnstanty- ' )

L[] = k/p | T (1.3-6)

Tranafomac'i se rovnice (11.3-1) ﬁi‘eveda na obyZe jnou diferencidlni .rbvniesi

Dy a2 Sa/dzal - p 3, - o (g, ¥ ®0) =0 _ | Q1.3-7)
a uplatnénim poddtesni pﬁdu;inky

v = Oy £ >0, c;-- o , (11,3-8)

se JoBts zjednodust | |

428, /as? - (p/D)6, = : (11,3=9)
Z charaktaristické rovnice n -p/D plyne, Ze obeené telient Je ve tvaru

g, = Bl exp(z Vp/D ) + Bzoxp(—s Vp/D ) . (11.3-10)

E urdeni 1ntegraénich ‘konatant vy jdems Z pi-edpokladu, e ns fézovém rozhrani Je
konsetantni kKoncentrace nlozky |

2 =0, TXEO, oy mecuys  8g = CeefP (11.3-11)
. ! - ' " ’

a Ze vratva je velmi silné. Pro krdtké doby kontaktu ize pak misto vratvy konaé-—
.né tlou&tk; uva¥ovat polokone¥nou vretvu, pro kterou platl =

)

z — oo, T 20, = 0, 0g = 0 : - (11,3-12)

ca
£ Tove ({11.3=10) ﬁbravené do tvara
Oy exp (= z Up/:D ) = Bl + B, exp (-2z Vo/n,) _ Q1. 3-13)

Je v limi,té % —» oo konstanta By = 0e 2 prvni podminky (11.3-11) Ja Ba=oao/p a po
dosazeni : '

= (eyo/Plexp (=2 Vp/_D) . (11.3-14)

Podle slovniku Laplaceovy tranafomaee plati Pro zpo‘étnou tranaformaci
L?l[p exp (=b Vp) ] =erre{b/2ﬁ) _ | ' . (11.3-.-'15)- '
8 Vv nadem piipadd ' '

°a/ﬂ9a0 ='.erfc(z/éVDa-T) ‘ A . _}(11.3-‘.1..6)
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kde komplementérni chybovd funkce _
' 2

erfo(x) =1 = erf(x) = 1-(2/yTW ) [ e™ au (11.3-17)
7 |
i Intenzitu tOk‘lﬂ i
' Jao =D, e /’az|o | : o (11,3~18)-

dfeme zlsokat pomoci TOV. (11 3-15) nebo vyu!.:(t Laplaneova obrazu

3ao = -, 48 e/ lo . N | (‘11.3-19)
) .'é.odléf tohoto dmhého gpdsobu . |
Dy a6, /asg = mepq Da/:p,tl ‘ S (11,3-20)

as vyuiitim‘ Zpétné tranéfomac‘e

"1[1/ Vo |= 1/ V (1143-21)
l ae ziokd
Jao ® 'f’aod‘ Da/u T . ' - : . R (11.3-22)

Intensita voku Jad se ménf s Zasem. St¥edni integrdlni hodnota v Xasovém interva-
no=-r1je ’

T ;
P 6f Jao 4% = 2 og D70 7 .  (21.3-23)

Je~li poddtednt koncentrace ¢ ap nenulové, ale konstantnf, pak Plati atojné

rovnlce, ve ktarfch jo ¢, nehrazenc °a"°a-p° V tonto pPipadd Je napi,

Jao = YDy /% = {ogo = °ap) : , | )' - (11.3-?4)

Pribdh difise Je zakreslen na obro 11.3-1 pro Dy ® 1,207 mg~L odpovidajfes
difui v kapeliné. Jak Je vidét, v krétkych tasech nen{ hloubka p'anetraae velkd, .
- ¥ plyneoh, pro D, = 1.10 > » podle Fov, (11, 3—16) by dingram odpov dal p¥i
~#%eJndch hodnotéeh vsdélenoati uda.j&n fagu délentm 10* nebo p¥i atejnygh hodno-

tdoh Zasu veddlenostem ndsobenym 102. _ ‘ I'

Pokud misto okrajové podainky - (11,3-12) se wplataf podminka vy;jadij‘ujici gl-
-tuacl na hranici vretvy konedné tloudtky, pak -bude B, # 0. V takovém pr{pads, jak
Jeme Ji vid¥li v predehosich odstaveich, ¥e¥enf obsahuje hyperbolioké funkeca a
pfed spétnow transfomact se virasy rosk1lddajl v Xady. fedenz 1se nalézt v 1=
teratui‘o pro rdzné poi!étaﬁn:t a okrajové podm:tnky ‘8,10

' -11.3.2. Penetraini teorde
m

MJMMW pi‘edpuklddd, fe 3 turbulentntho Jédra Jaou El=
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atice tekutiny pi‘endBeny k
fézovému rozhrani, kde urditou
dobu setrvédvaji a jeou opét
vyménény za jiné. Predpoklé-
dé se, Ze pohyb fdstic na
rozhrani neni dlouhy, takiZe
hloubka penetrace do &dstlce
Je zanedbatelnd ve srovnéni -
s rozmérem #detice.Z tohoto
diivodu Je teorle omezena na
kapaliny, jak vypljfvd ze
srovndni hloubky penetrace v
plynu a kapaliné v pPedchozim.
0.05 odstavel. Mohou se pak pouZit
z (mm) ! vztahy pi‘edchoziho cdatavce
pIo difizi v polonekonaéné
vratvé, kdy poééteéni'koncan—
Obr. 11.3=1. Difize v polonekoneind vrstvé kapa- trace prechézeiel slofky v
liny (D = 1.10 =9 2 1) B Z4etici odpovidd st¥edni kon=
centraci v turbulentnfm jédru. -
Porovndnim rov. (11.3=24) 8

definicf koeficientu prestupu e oZky (11,1-21)
ko, = VDyp/ v : ' ' ' (11.3~25)

ge zisk4 vztaeh pro ckam#ity koeficient v daném Zape. Stdedni hodnota tohoto koe=
ficientu v Zasovém %ntervalu 0~ T je podle {11.,3-23)

£, =2 Dy/n s | o | : (11.3-26)

- Ha rozdil od Pilmové teorie Je koeficient pFestupu slozky ﬁmﬁ}ny odmoéniné
% difuzivity a objJevuje se novy parametr, doba zdrZenf &4stice na fdzovém rozhra-
- nls Higbieho teorie predpoklddd, Ze viechny tdstice maJi tuto dobu zdrieni stej~
nou. Hodgl vystihuje situace v systémech s krdtkym kontaktem fézi epo jenym 8 pe=
riodickou vyménou povrchu na fzovém rozhrani. V- nékterjch pfipadéch je moZné tu-
to dobu odliadnout (vym¥na kapelného filmu p¥i obtékdn{ bubliny nebo kapky, Bt ékd-
ni kapaliny po pravideln® usporddané vyplni),

Pokud bychom pova¥oveli f£4zové rozhrani za pritodny systém, pek Higbisho te~-
orie odpovidd pistovému toku se stejnou dobou zdr¥eni Zdstic (elementd povrchu)
na fézovén roghrant, Opaény p¥ipad predetavuje Denckwertsova teorie obnovovani
ngzxg_g, pfedpoklédajici rozddleni dob zdrZeni elementd povrchu jako v ideélnim
misidi. Hustota pravdSpodobnosti doby zdr¥eni v idedlnim misi¥i Je

=71 exp (=1/) - (11.3-27)

Prevrdcenou hodnotu st¥edni doby zdrfeni T mi¥eme povaZovat za frekvenci vymény
(p)y o ktoréd se ¥ Denckwertapvé teorii p¥edpoklddd, %e Je pro dané uspoiddéni kon~

‘atantni, a kterd piedatavuja podfl povrohu, ktery se obnovi za jednotku Zasu, Di=-
gtribudni funkce je pak

Ed

= poexp (~pv) o (11.3-28)

238



, Je=1i kc( T ) hodnota koeficientu piestupu sloZky pro element povrchu st4¥f « ’
 pak st¥ednf hodnota je

- on ¢o *
k= ch( () dr =p fk(t)e'pt dt =p ?:c (11,3-29)

Ze zdpisu vidime, Ze kdy: budeme formdlné pova¥ovat frekvenci c‘anovovéni povrchn
z8a Laplaceﬁvparametr,' pek integrdl na pravé strand predstavuje Laplaceovu tran~
-aformac) koeficientu k, (1) 2a pi’-edpukladu, ¥e po dobu setrvéni gdatice tekutiny
na fdzovém rozhrani dochézi k aifizi podle Higbieho modelu, pek po dosazent. z
rove (11,3=25) a (11,3=20)

E, =p VD-b/p = Vp Dy ! (11, 3=30)

V¥raz na pravé strand se 1181 od Higbieho rovnice (11,3=26) t:’.m, ¥e zavddi jinou
néacbnou konstantu,

Uvedend modely spolu & filmovym modelen pfedstavujl zjednodudené popiey sis
.tuace na fdzovém rozhranf, Existuje fada dal®ich modelovjch yPedatav spojujieich
a rozdifujicich uvedend teoris a vystihnjicich 1lépe fyzikdlni yealitu. Fllmovd
teorie a teorie obnovovédni povrchu se povaZudi za meznt pPipady obecndjdLi teorie
penaetrace do Sdstic omezené velikosti. Predpoklddajf se 1 slofitdjit struktury
toku ne fdzovém rozhrani, me} se vyuifvajf{ ve zminnych modelech. Filmovéd teoris
a teorie anslogle se vyu¥ivd v teorii mezni veatvy. Daldi modely vychdzeji z te-
orde turbulence a uva¥uji plynuly prechod mezi turbulentnim J4drem & fdzovim roz-
hranim vrstvou sniZené turbulence, Z praktického hlediskas tyto %teorie neumoZfu ji
‘obecn p¥imy vipofet keeficlentu prestupu sloZky (nebo intenzity toku fézovym
rozhranim), MaJjf vEak velky vyznam pii zpracovéni enpirickych dat tim, %e oceRujf
& separujf. viivy wrlznfch parametrﬁ.

Empirické gdvisloati bfvaji ¥asto ve tvaru .
Sh = 4 + B Re® Sc? - | (11.3=31)

kde Reynolddove a Sohmidtovo kriterium jsou

Re = vL/ v - - 8¢ = v/n ' - {11. j~32L

a Vv jeo kinematické viakozi't.a, L definovany linedrn{ rnzmér, v rychlost pohybu
'réza. - s =

' 11.3.3. Difuge & nucengu kouvekci Hl

P¥ikladem difvze do proudici tekutiny Je absorpee pi‘echézej:tci sloﬁky do
“vratvy kapaliny a'héka.jici po- svislé deace, Jak Je schématicky zakreslana na
obr. 11.3"29

‘Budeme vychézet = pi‘edatavy, ﬁe kapalina stékd lamindrnd, rychloatni pole
~ Je ustdlenéd a neni oviivhovéno difuzi. 2 hydrodynemiky je zndmo, Ze se vytvoif
parabolicky rychlostni profil, kter§ je popsén rovalef (podla oznaéeni soui‘adnémr
ho eystému na obr. 11,3=2),

A (x) = v (0) [ln(x/a)a_-l ' . ('11.3-33)
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Vyjdeme z uspotddéni, kdy pFechhze-
" 3ci slodka (a) se absorbuje do ke=

0 3 :. paliny tvorenéd plvodné rozpoudtéd=
(7‘0) €, (x,0)=0 lem (b) a proces probihd v ustdlendm
‘ stavu, Rovnice kontinuity zapsand v
— Ja0 dvourozmérném souradném aystému mé
cnén' z) | tvar
= ’
0 Neat2l (&m0 9 c, |
2=y, (0} ( _z.a_)- "x";“""" ‘
x
- v, (0)
/ S +vz-—'-a—ﬂ--‘s"—--l-r.:ﬁ“_(av’,c -+-1-Y-ﬁ-)
dc, ' 2z ox 0y
2§ 3z ;‘0 (11,3=34).

Kde 'x’ v, jaou eloiky vektoru stied-

0br.11.3-2. Absorpce do stéka;]:(c:( vratvy ni barycentrdoké rychlosti. Rovnicl
kepaliny o " Je#t& zjednoduiime. Pro nestla¥itel-

) A nou kapalinu Jje podle rov. {1043-~12)

‘ ' ' - posiedni &len nulovy. Déle mniZeme za=

nedba't. konveksnl tok ve sm¥ru x. Ve smvném‘. 8 konvekinim tokem Je roVné! zaned-

batelny difusni tok ve sméru z. M&lo rozpustnd slo¥ka (a) neovlivni vigkozitu a
st¥edni rychlost mi¥eme popsat rov. (11,3=33), Pro krdtkou desku je mofné (vis
odet, 11.3.1) predpeklddat malou hloubku penetrace v povrchové vratvé, ve které
ge miZe nehradit rychlost stékéni v, meximélni rychlost:[ v,(0), Jekx vyplj‘vé B
rove{11,3=33), Fo téchto zJednoduéenich '

Dgp %0,/ 0= evz(o)aca/ﬁaz_ ‘ ) (21,3-35)

Okrajové bédminky mbZeme fﬁmulovat p-odle obr.l11.3-2
x=0, 5 >0 , ‘éa 2o, . (11,3%36)
x>0, s=0, o,=0 | @13

Podminku nepropustné atény ( %o o 2x = 0) v misté x = 8 nehradime podle; Jig

-uvazovaného predpokladu malé hlnuhky penetrace podminkou polokoneéné vrstvy
x=—roo , 720, 0 =0 (1103-38).

Rovnice (11,3=35) a¥ (11.3~38) ma}i formélng atejny tvar Jako rO7, (11.3—1),
{11.3-8), (11,3-11), {(11,3=12) a zdminou

-

T =3/, (00 T aL.3e39)
1ze wyusit tedent (11.3-16)

e, ' ' 1 ‘f v, (0) y |
— = rfo (. -,-—-—--—— ) = e:vfc (- RS- R, ) (11.3-40)_ .
- an ge ] L 2 r"——""‘T a2 Bab g .

' Uvedend zéména odpovidé zavedeni goufadného ayatému pohybujfetho se r;ychloat:(
A (0). UstAleny dvourczm&rny proces 8 pi‘evédi na neustéleny Jednorozménj pro=.
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"eas v pohybujiofm se elementu. Je mo¥né vyuiit 1 Qa1 rovnice (11.3-22) at
{11,3~26) po dosageni s (11.3—39).

- 1343040 Neustdlend difdse & chemickou peakof

S Procea\gopaany v odst, 11,3.1 rozdi¥ime o nevrstnou reakci paeuﬂopmiha -
dw, kdy reskinf rychlost je \mémé koncentracl prechdzejfcf sle¥ky (m). Rovnice
kontinuny bude mit 3“:-

. xt _

ao/or-n ac/az =k o, - (11341)
kde D ‘mé ate;jmf ‘v¥snam jeko v odat. 11,241, Poldtelsnd a okra.jové podninky pone-
chéne stedné, jeko v odat. 11.3.1.

T=0, z> 0 ’ ey = o .
. . (1133- 2
>0, z=0 , g = Cag ' 42)
T20, B> 00 eg =0
laplaseovou transformaci se ziskd obydejnd diferencidlni rovnice
p 8, =D, 4%, /a8 == x* 3, | | (11.3-43)
8 okrajbvymi\ podminkemi
2= 0 8y = 0u0/P : - (11.3-44)
z —»-W 33 = 0

- charak‘teristické rovnice mé koi‘eny m o = :' \f (p+k+)/Da a podobné Jako v odst.
'11.3.1 s najde Fedent '

o'af (cqo/P) exp (=2 (p+k_*)/na) - (11.3=45)
Podle slovniku plati pro zpitnou transformaci

L'l[p' exp(k- Vp+b )] = 0,5 [exp(-.k b) erfe (k/2Vt ~ V_Tt.) +
. ‘ + oxp(kVb) erfe (k/2/% + YBt)| (11,3-46)

a po doaazenibsk . ksz/l/D

ca/ca = 0,5 [ exp (-zﬁ}k /D,) erfe (z/zvn T - Vk T ) + .
+ axp (zVX /Dy ) erfe (2/2F—T+Uk )] (11,3=47)

- Intenzita 't.oku v Laplacaové obraza
JaO'= - D, (dca/dz)o =,V—:cao Vpaetsp - (11,3-48)
Podle slovniku pl_ati pro zpétnou trensformaci

LY (fpra/p) = V& ert Vat + (L/Vxt) exp(=at) : 7 (11,3-49)
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a po doaazeni & = k : S
Jao T a0 \JD X [erf Uk"r + ( ak"' 30 % oxp (=-k % )]\ (11.3=50)
Stfadni 1ntegrﬁlni hodnota v asovém intervalu 0= .t

Jao %a0 \In ¥ [(a/ax*t) ere it + (nkti 05 oxp (<"t )] (11-3_51)

Celkové ldtkovs mnoZstvi prodlé dednotkou mezifézového povrchu n /A 3;0" .

Pro T —>r 20 86 2 (11.3=47} ziské rovnice 1imitnfho .staciondrntho. koncentréﬁ-
niho profilu

¢g/Cay = erp'(-z'Vk"/Da) o : _ (11,3-52)

a8 Z TOV. (11.3f50) pdpqﬁidajici_intgnzita toku

Sa0 = a0 \{D" E% | ) ‘ (11.'3-53)

Nahradime-1i v této rovnici ' aouéinem x* Oy g9 ziakéme rovnici ‘kterou Jsme od=
vodill v odst.11.2. Ppro rychlon reakci ve filmu,. .

Na obr.1l,3~3 Jasou zakrealeny koncentra&ni profily pro Dy 2'10'9
a rychloestni konstantu =18 1 a porovndny s obdobnymi profily pro difuzi bez
chemické reskce. Z grafu Je vid#t, #Ze ve velml krdtkém &mse se koncentradni pro-
Fily (& rdakef) relidf od limitni zévislouvti (11,3=52).

% (mm)

Obr.1l.3~3, KoncentraZni profily v blizknati fdzového rozhrani
- zbsorpee & chemickou reskef

_______ sbasorpce bez chemické reakce-
- (D,=2.20"9 n?s”Y, k* = 2270

Vztehy pro reakini faktor se ziskalf podle definice porovnénin dgo ® inten~
zitou toku bez chemické reakce podle odst,11.3.1. & tim, %e doba zdrfeni
WS WE S (11.3-54)

se upndi z empiricky,urdenych kceficientll plestupu,

242



Pauﬁidame-li nanokwartsovu taorii pak ﬁahrnutim diatribuﬁni funicce

Tao .pf Jao e"P dttp;}ao aoVD (p+k) - J (11,3-55)

po dosazent z rov.(ll, 3-48). Reakini fektor se vyjédif Jednoduée pcrovnénim g in~-
tenzitou toku Jao = Con V bez chemické reakce i

"E={1+k /p o ' . , _ (11, 3=56)
kde frekvence vymény povfchu '
P = g2/, o - (11,3-57)
fe uf&i z empiricky uréanfch koeficientd pfeatupu sloZky. Zdvislosti reakﬁnihu'

faktoru na Hattovs &fsle vypodftané podle uvedenych modelld ge prakticky nelisf,

Vypodet vliivu chemické reakce na urychleni pfeatﬁ“u glofek pPi extrakei.
se nepoufivd. Ve vétﬁiné piipadd totlZ chybf moZnost 2r.vndni & piestupem bez
chemické reakce. Zvléété anorganické lﬁtky se bez uplatnéni chemické reakce ne-
- extrahujf,

11,345, Difﬁg:’e do kulové &datice

Z praktického hledigka je vyznamym pipadem difvze do tuhé kXulové Edstice
nebo z ¥dstice do okolni tekutiny. Vychozi rovnici Je druhy Fiekdv. zékon,- ktery
ve gférickyeh soul adnicich s uplatndnim stfedové symetrie md tvar

( OrE

.kda r je radidlint prom&mmé v koull polomérﬁ R. P¥i konstantnim sloZent vnéj8f te-
kutiny a zanedbatelném odporu ve vn&jsf tekuting budou okrajové a poddtedni pod=
minky ' '

Bc

T

) ’ (11.3-58) -
- _

T = R, T > 0, c& = GSR ' ‘ (11.3"’59)
r = 0, + 2 0, ﬁca/br = 0 {podminka symetrie) - (11.3-60)
_. T < R’ oo = 0 ca = cap - (11.3_61)

Zpﬁsob regeni zde nebudeme poplsovat, uvedeme pouze vyaledsk, kter& Je ve tvaru
10,7 .
Fady

= 1m2- Z -1)!**1 (m2)} ein (m2) exp (-of Fo)- (11.,3-62)
kde bezrozméfpvé proménné jsou

)y % = v/R, Fo = D1 /R, mokm (11,3-633

¢ = (cae?ap)/(caa-cap

Fo je-Fourierbvd“kriterium. Pro st¥ednf hodnotu koncentrace Ea-(zprﬁmérnénou prs
sbjem kowle) je . o . S
/ (==

-

o " R 2
C=1-6 ) m %" exp (~my Fo) (11.3-64)

=1
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Pro vysoké hodnoty Fo atadi obvykle poditat e prvnim ¥lenem uvedengch ¥ad,

Pokud by se uplatnll odpor ve -Filmu tekutiny obklopu,jic:‘. Eéstici, rak na fé- .
" movém roshranf dude platit rovnost ' .

“Jgn m k] (5o = ofp) = Dy aoa/'ar [ - ;365
kde Zdrkou Jsou oznaleny velldéiny ve vh.é;jéf. PAzi. Je-11 rovnovéiny votah mezi
koncentraci uvniti‘ sastice (0,) a ve vn¥JEf tekutind (og) 1linedrni

- Ka ) ’ ) ' . (11.3"66)

a ]

tJj. rozd¥lovaci pom¥r K; Je konstantni, pak mifeme rovnici pfepsat do tvaru nové
okrajové yodminky, nahrazujfci plvodni (11.3-59) :

= R, T >'0.-'- %o,/ 8r = (k /X, D, ) (ex = cgg) (11.3~67)
Pi‘edpoklédé se platnost rovnovéd¥ného vztahu pro koncentrace na fézovém rozhrant
Cap = IC °a1? a zavddi se rovnové’néd koncentrace °a K‘ ca ke (konatantni) atted-
ni koncentraci pi‘echézaj:[ci g8lo¥ky v turbulentnim 4édru tekntiny c « Pak heg~
rozmérovéd st¥edni koncentrace’

- oa
E = -—-ﬁ-——-ﬂcx ~ep . 1-% Z 322 exg (mg F_O) (11.3 -68)
g = Cap k;} m (Bi * oy - Bi) )
Jje funkci Blotova kriteris
Bi = k. R/K, D’ ' ‘ - (11.3-69)
a my, Jsou kladné kofeny rovnice
m = (1-B1) tg m, ' | . (12.3+70)

Pro Bi —» ©o  se uplatni pouze odpor vnit¥nf difize, c: = Oup a plati pFedchozi
rovnice {11,3-59) a¥ (11,3-64), I)ruhjm limitnim p¥ipadem je soustiedini odporu
ve vn&J¥im £ilmu, kdy Bi — 0. Z podminky (11,3=67) Je viddt, %e musf byt

Bo / BrIR nulovéd & koncentrace eg nebude funkef mista, nle bude se.rovnat stfed-
nf kancentraci e, = c » Tato situace odpovids sp:(ée piipadu dobie promichdvand
i!aist:\.ce g vysol-cym koeficientem turbulentnf diflze (radidling disperse), kdy

K D >> k » Pak z bilance

g _ Ly X _ = ;
VG /A = (kK (o] = Ty) | | (11.3-71)

se integraci ziské ‘
C = l-exp(-3 k TLR_'K') = 1-exp(-3 Bi Fo) _ {11.3-72)

kdyZ pro kouli pomér objemu k povrchu V/A = R/3. Pro Bi < 0,1 se povaiuje zg Pis
dicf 483 vn&jsL difdze, pro Bi > 30 wnit¥ni difuze. Koncentradni profil ve filmu
a S4stici je zakreslen na obr, 11.3~4,
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" 2 ¥ aal ‘ £4 ]

o B i hranf a vy opalfié fézi -
| EolKa, o .
Bi e . - ~ Intenzitajpfestupn slo¥ky od fé-
: ____;”‘_;.af”d( B " zového ‘rozhrant nebo kX n¥mu je ovlive
>c i néna odporem k pFestupu slofky v dpu-
3_;3_.._3 / + hé £zl na opainé strand fézového
[ L oy

- a rozhrani a proceay na fdzovém rozhra~
Bi=0 o 1 ni, které celkovou rychlost mohou
: ‘ snifovat nebo zvydovat.

=

RYS - _
C 11.,4.1, Dvoufilmovd teorie
- N o : "V odstavei 11.1,2 jJeme se zabyva:
Obra.1l.3~4,. Koneentrac‘._ni profil ve f£ilmu 11 teorii plestupu sloZky fiimem te=~
' a kulové ¥daticl kutiny u fdzového wozhranf. Whitmano~-
. va dvoufilmovd teorie zahrnuje 70 roz~
gffeni na prostup sloXky sestévajfci
z dil¢ich pFestupd 2 Jédra prvnt tekutin,y na fdzové rozhrant, :t‘ézovym rozhrm im,
Z fézového rozhran{ do turbulentniho Jédra druhé tekutiny.

Ste.jné Jeko v odst 11.1. 2 vy,jdeme z’'predpokladu ustéleného stavu a zpolét-
ku se omezime na gmg lofkovou sm¥a, PouZljeme viésk _obecns j&i formulaci, podle -
které vyjdd¥ime hybné sfly pomoci rozdilu fugacit sloZek., Podle oznadeni na obr.
11,41 se intenzita toku slofky v d:(lEich prestupech vyJjddid- pomoci hybnych ail

dad = FL(faLs'fam) = Fo‘fal.o - aVO) = Fylfayo~ fav.ra) (1144-1)

‘kde F Je fungacitni koeficient pf-estupu sloﬁky Fllmem fdze L, Fo fézovym rozhra—-
nim a Fv filmem féze V. Koeficienty ma.ji v¥znam pi‘evrécenjch hodnot odpord,

Dyoufilmovd toorde predpoklddd, %e od-

_por Pdzového rozhrani Je nulovy, tj. Fo—boo

h a tedy
a N - _ .
fiLe a0 = Lavo S | (11,4-2)
favo _ - 2
| fnl.ll TN . _ coZ p¥i atejné teplotd a tlaku na obou sira=
: fave - néch Pézového rozhrani odpovidd pedmince :
| s, o === . f4zové rovnovéhy (2,2-22). Z vovnic (11.4=1)
- . Je moZné eliminovat forqy Tapy 8 vyjdarit
S : intenzitu toku sloﬁky pomoci celkové hybné -
sfly
Obrelli4=1. Fungacity slo¥ky podle = j,o = F (faLE - Lava) (11,4~3)

dvoufilmové teorie -
' kde fugacitni oeficient progstupu glodky Je

urden rovnicf

/F = 1/F 4 /B, o Q14-4)

vyjad¥ujici s¥{téni odpord v obou fizich,
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K prechodn k m&Fitelngm 'koncentracim Vyuﬁije;ﬁe vztah (.2,2%25) meszi fﬁga-
citou a molérnim zlomkem slofky. Po dosazeni do pivednt rovnice {(11.4-1)

So0 = Ke(Ey = x,0) = K yWa0 = Fa) {1144=5)

kde k = FLYBL faL y K =FV aVv aV Za predpokladu konstantnich ¥ a? f pro danf

filme ¥ “a’ ya pi’*adstavuji sti‘edni hodnoty zlomkd v turbulentnim Jddr (v daném

migts). Na Pézovém rozhrani bude platit pedle rov. (11.4=2) rovnovéiny vatah
Yeo = Kg "ao . , (11, 4~6)
Rovr;ici {(11.4=5) Je moiné_‘upravit do tvaru quicb pi;iinky
Ceky/ky = (Fg - yao)/(§ = Ya0) - - (11.4-7)

| a apoleénym feSenim @ mvnovéﬁnym vztahem ziakat zlomky slniky na fézovém roz=
hranf, Jak je zfejmé z obr. 11.4-2. :

Va )
.__’,______J...._
Rq
Ya0
% -
*ag Y
v
OTT
0 . 0
SL 0. ‘V

Obr, 11,4=2, Zekresleni hybnych aii prostupu a pfeatupu slofky
: a) v rozdélovacim diegramu, b) ve filmech u fézo_vého rozhrani

Pomoci rovnovdiného vztahu miZeme definova't fiktivnl rovnovéiné zlomky ke zlomkdm
sloZky v Jédi‘e opaéné féze - : F

x X, = _

Xy = /K Yp = Ky X, (11.4-8)
Toto zavedeni rovnovainych :fiktivnich zlomkﬁ odpovid4 Murphvesho. konvanci rofa-
rendnich zlomkd (7, 3-6) v u¥innosti stupn¥, Jak vypl#vé 2 porovnéni obr,ll,4~2
& T.3=1, ProtoZe rovnovéiné rozddlovaci pomdry z rov. (11.4=8) a (11.4=6) nejsou
stejné pFi nelinedrni rovnovéZné zévislosti, poufivalf se k pPepodtu rozdila
zlomkd, (st.e.jné Jako pii pi‘epoétach udinnosti v odat.'T.J 2) smérnice pi‘imek ¥R
a RS podle “obr. 11.4-2
x)

mxf = (yao - ya)/(x - X my, = (yax - yao)/('ia'- Xa0) (11, 4=9)
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‘Pak z rovnie (11.4-5) | ‘
‘jaoka = Ea = Xg0 Jao/ky *Y¥a0 ” s;a N (11.4-10)
Ja0/ MKy = Xgo = Xg- mydeo’ky = Yo = Va0 - (11,4~11)

gedtenim rovnic pod'sebou ge eliminuji zlomky X900 nebo Yaoe Intenzita toku slo¥ky
se pak vyjéd¥{ pomoci celkovych hybnych sil

Joo = Ky Ty = x0) = Ky(y’; - ¥) ‘ ‘ (11,4=12)
& koeficientd prc_astupu slofky, pro které,plai;i vz;i;ahy'

1K, = 1/k, + V/m, Xk /Ry = my/ky + kg (11.4-13)
opét vyJadiujfed s&1tént odporfl ve fAzfch. Pokud bod F le¥f blfzke movnoviiné &=
vy, pak Je mo¥né ob¥ primky nahradit jedinou, bud spojinici TS nsho tednou v bodd
Re V tomto druhém piipadd m = aKa/'o X Pro atejné hodnoty m, = my, = m Jjesou koe=
ficlenty prostupu sloZky vzdjemnd pFeveditelnymi podle rovnice

F

N Ky ‘ ' ' (11.4=14)
Na obr.ll 4=2a jo vid¥t porovnéni celkové hybné efly s afléfimi. Celkovd hybné
gfla: vy;jédi"ené ve zlomcich %g Je déna usedkou FS, zatimco h,ybné sila ve fézi L
Usedkou FU, Podobnd celkové hybné gila ve zlomecich’ ¥g Je ddna usedkou FT a hyb=
nd sila ve fézi V Gsedkou FV. Porovnini. hy‘bmfch il je z¥ejmé 1 =z koncentradnich
profild ve filmech na obps 11.4=2b, kde prib&h koncentraci ve filmeeh Je pro
jednoduchost zakreslen linedrn¥, Z rovnic (11.4-13) vyrlyvd poreovndini odpord pro=-
stupu i dfl&fich odpori prestupu slotky. ‘

Bude-11 soudin k /m, >>k_, vidime z rov. (11.4=13), %e Ky =k, o odpor bude
. sousti"edén ve P4zl V. Toto miZe byt zplieobens vysokou hodnotou koeficientu k
pek x = x 20 {viz obr.ll.4=3a} nebo nizkou hodnotou m, (viz obr.1ll.4=3b), zpﬁso—
benou nizkimi rovnovéﬁnymi zlomky (rozpustnosti) pechédzejici slofky ve fdzi V.,
¥ obou pfipadech Va0 = ‘Ya » Naopak, bude=~li i:y my >> ko, pak podle rov.(11.4-13)

bude K, = kx a odpor bude soustfedin ve fdzl L, Pi’*i vysckd hodnoté k_ bude podle
4

obr. ya = ¥g0 8 ate jné jako pil vysoké hodnoté mx(nizkych rovnovéén&ch zlomcich

prechdzejfel slo¥ky ve fdzi L) bude podle obr, 11.4-3'b'platit X = xx

a N

Je t¥eba sl uv&domit, Ze hybné afly v obou fézfch jsou nesoumdfitelnd, nebof
koncentrace glofek :]sou'v ohout fdzfel. .taﬁeny na odlisny zdklad, a %e urlendt
celkové hybné sily jJe déno konvenci. Na obr.”11,4=3a je ukdzéna jind moZnost ur=
teni fiktivnich zlomkd x = y /K a ya = K xa s kde rovnovéiny rozdélovaci po=
mér Je pii podminkéch bodu R (x 207 Yao? ;jak odpovidd odl1i8nd  konvencli pouité
p¥i definicl uéinnosti nasyceni ('? 3-8). Pou#ijf-1i se tyto zlomky k vyjdarent
celkové hybné sily ya - ya nebo xa - x*f y bude pom&r dfléfich hybn}ich ail jing, neZ
a8 Murphreeovou k'onvenc:(. RovnéZ koeficienty prostupu budou mft Jinou hodnotu,
nigto m 'nebd m, pouflji se hodnoty rovnovéiného pomEru K, pro podminky, fazového
rozhrani. Poméry odpord ve fézich budou také ,jiné. Pokud mvnevéinﬁ pomér bude
_ konstantni, pek m = By = XK, 8 ob¥ konvence budou toto¥nd,

Jak jeme. vid&ll v pledchozich odataveich, koncentrace ve fézich se vyjadfu=-
j1 riznymi Jednotkami, obvykle podle potfeby bilaninich vypo¥ti, Neni obtiZné
nodifikovat p_i’-:féluﬁné rovnice prestupw a prostupu alo¥ky.,
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|
| w I g
|

Ya

gt 1yt s’ (:) y v %?U

yn - UI F_ gQ
—
Xo X %o Xag Xa

Obr, 11.4-3, Porovndni hybnych ail pii prevaZujicim edporu
' l~ve fhzl V, 2-ve fdzi L v zdvislosti
a) na poméru koeficientd pPestupu slofky
b) na atrmosti rovnovéiné kiivky

V piedchozi tdati, kde jome me omezili na binérni més, byly pro zJednodusie~
ni zdplsn vynechény indexy sloek u koeficientﬁ pfeatupu & prostupu a u amérnic

m . }'

U zilceslofkovd smég; se v analogii ke koeficientdm pPestupu (11, 1~ 40) de=
finuji koeficienty prostupu rovniced :

Jio = El Ky 4x %y - xd Zl Xy 43 05F,)  (11.4-15)
Xde

MRy g = Vg gy + 1y gy gy’ Uy = myg /g g v Mgy (Q1a4-16)

Mige ® Wio =T (xjo = ¥, myy =GRyl @ - xg)  (Qlean)

obvykle ge viak ddvd prednost pseudobindrnfm koeficientdtm ﬁrostupu aloZek
dgo = Kyuli ™ xJ) = 6, G = ;) (11,4-18)

Cpodfitanym pre ka¥dou slofku z peseudobindrnich koeficieﬁtﬁ pfestupﬁ.

!

11.4,2, Heterogenni chemick# reakce na fzovém pozhrant

~ V pfedchozim odetavei se predpoklédal nulovy odpor fdzového roshrani. K anfe
#enf rychloetl prostupu p¥fdavnym odporem midZe doJit v ddsledku kontaminace fé=-
zového rozhrani povrchové aktivniml 1stksmi a vytvoreni filmu odlisnych vliast-
nostl nebo v ddslédku pomalé chemické reakes.

V p¥ipad€ ypratné reakce na fézovém rozhprant je intenzita toku rozhranim ure-

tena rozdflem rychlosti reakce v primém smiru a reskce zpétné
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+ om - en

;_I - + M_ = s o4y _¢q -
Ja0 = kg 050 = Xg gy = kg [°a0 (kg / kg) eqg _ (11.4 1?)

kde k;'Je rychloatni konstanta reakce m=tého Pddu, k; ryehlostnl konstanta Zpét~ '
né rebkee n-tého FAdu. Rovnovd¥nd konstanta reskce

Kp = Kg/kg = ¢, "/c " | | | (11.5=20)
Definujf{ se fiktivni rovnovéﬁné koncentrace
(ogo )™ = Gk /x} )(9;0)" , (cap = I (0, ) | (11.4-21)
fDosazanim do ro#-(11.4f19) Je
dap = KM ogg® = oXgM) = KT(E D - olM) 1.2
a z filmové teorie

Jao = XSy = cqp) = kylogy = 37) : _‘ (11.4~23)

+

pfi prechodu slo¥ky (a) z f4ze L do féze V. Ste jnym zpﬁaobem.jako v pfedehozim
odstaved se najdou vztahy mezi intenzitou toku sloiky g celkovymi hybnyml silami

1 1 cao - cxo l cxo - c: ’ - € ) ’
a0 % m, X m - a a
s %a0 " ®a0 v %0 " C4
g ex -
j ( — %a = %0 + _E_ a0 " a0 + 1 )= X o 3°
al A K= etXn n T a a
L % " %0 8 a0 g0 ky

odpovidajicf rovnicim (11,4-12), (11.4=13), V¥razy v zdvorkéch predstavuis pre-

vrédcenoun hodnotu keeficlentd prostupu slo¥ky. Prostfednf Xlen vy jadfuje adpor féh~
zového rozhrani vyvolany heterogenn! reskei. V#znam oznadeni jednotlivych koncen—
traci vymezujfcich 411X hybné sfly Je patrny z obr, 11,4=4, PovEimndme si Jodts,

%e zlomky za 1/k: a 1/k, pro reskce prvntho P4du (m=1, n=1) joou rovny Jjedné.

Povpehov® aktivpl 14tkyv, ktersd se adggrbudi'né fézovém rozhrenf vytvédbeJi.
‘rovnéZ p¥ildavny odpor na Pézovém rozhrani tim, %e ovlivaujl pohyblivost rozhrant
a Jeho prichodnoet.P¥itomnost pridavného odporu se vyJj4d¥L rovnicemi (11;4~24) % B
psanym; pro m=n=1, kde k; a k;Apak maJi v¥znem koeficientd prestupu alo¥ky., Povr-
chové aktivni ldtky mohou také blokovat pouze ¥dst fézového rozhrani.

Ay
AN

1l.403, Spontémnt mezifdzovd turbulencé‘

Néhodné fluktuace v konoentracl p¥achéze jicl slofky, kterd proniklé k fédzo-
vému rozhrani dvou tekutin mdZe v daném mist3 zménit mezifdzové nap&ti, které zd-
visl na koncentraci piechdzejfci slozky. Dojde~11 k lokélnfmu sniZeni mezifdzo~
vého napd¥ti, vyvold se pohyb Pézového rozhpant od tohoto mista a deformace povp-
chus Zv&t¥enim povrchu systén sméfuje ke stavu & men¥{ povrchovou energif, V dd=-
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#ledku vagkého tFeni se pohyb
indukuje 1 do druhé féze.
& © Tento jev se oznafuje Jeko
N : fézovd ilita (faran-
Ry ' . 2 '
o\ I giho Jev).

A ‘ .. Lokdlni zm3na koncentrace
oo L na f4zovém roszhrani mi¥e vaznik-
nout v dieledku proniknuti vie
™1 z jédra Pdze, Jjak je znéd-

. : Zornéno na obr. 1ll.4=5a, Tim
] ge zvysi koncentrace piechéize-
———--—l————1——-—-— Jief sloZky na fdgovém roghrani,
| ani%{ se mezifdzové napdti a do=
e can G jde k pohybu fdzového rozhrani
od mista viruchu (obr.ll.4=5b).

Konvek¥nim tokem se pFenese

zvyf Send konceniracs do okold
plvodniho vzruchu a na plvodnf
misto sé premisti &dstice % bez~
_prostPedntho okolf s niZ¥{ kon=

centraci pfechdzejici alofky.

1

¥
Ca

Obr.ll.4=4. Hybné sily prostupu a pi-astupu
aloZky 8 heterogenni chemickou
reakei na fézovém rozhrani

Zvyéenim mezi Pazového napéti do,jde I opadnédmu pohybu a erupel z fdzového rozhra-~

nf do vnitikd Pédzi (obre 1l.4=5¢). 8im je v¥t#i turbulence (konvekce) uvnitd fde=

z{ a v&t31 koncentradni rozdily mezi fézi a f4zovym rozhranim, tim vice se objevi
na fdzovém rozhrani nestabilnfch mist a% celd mezifdzovd oblast bude ve atavue ln=
tenzivniho promichdvéni, kteréd se nazfvd gwezifdzovi turbulence,

Cas _ - _ . €ab |

Cbr. 1ll.4=f. Iluatrace erupéniho nechanismu . :
&) loké&lnt snfZ¥enf mezifdzového nap¥ti, b) rozﬁii‘ovén:t
povrchu nizkdho mezifézového napdtf, ¢) zpétny tok vedoucf k.
arupei od povrchu '

Mohou se také vytvolfit podminky, kdy p¥ilehlé vratvy se budou Apohybovat po=
461 fézového rozhrani a pak ae odklont od roshrani, MiZ¥e dojit k vytvoYeni netéd-
lenyech konvekZnich stpuktur podle obre.ll.4=6, Ve ktarjch dochézi k vyménZ teku=
tiny ne f4zovém roghrani a uvnit¥ féze. Tento Jev ge nazyvé ueidlenou mezifizo-

zou konvekel,

Mezifdzovd turbulence #i konvekce zvySuje koeficlenty pFestupu 1d4tky, ktepé
mohou byt 1 n¥kolikenésobnd vyddf, mne% v pPipad’ stabilniho f4zového roshrant,
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A

Heotabilita se projevnje pAi vysokjoh kon-
sentracich prechdsejich slofak, ve vige-
dloikovych systdmech, sdvisl ma emdru phe~
etupn alolky 1 na fysikadni chmickych
vlastnostech Pdsf, Ovliviaje t6% i daldf

; BT viestnostl, jeko je velikost mesifémovéhe
: - povrehu, tim, ¥e ovliiviuje #tdpeni nebo koaw
I W N ~ leacenci kapsk (bublin) Aiaspergované Pdze.

Hestabllita mtZe bft vyvoldne 1 lokdint:
smdnou teploty, kterd teké.oviivnuje me
fAmové nepdti. Pr¥itomnost povrohovs aktive
nfech létek obvykle astabilizuje fdzové rog-
- hrant, : i

et

Obi‘c 11,4=6, Cirkula¥ni strukiury
na réaovén rcnhm:(

lz.Procoax B86e apotitfm ¢ st ykem fdgit

Drvhym Jadnodmhjn modelen pop:l.su.j:(cim proces adflenf 1ldtky v heterogennim
systéuu Je jJednorozmirny model, _u kterdého se predpoklddd epojitéd szmiénm vlastnoe-
t{ fdze v jednom emdru, obvykle ve emdru toku fdze., Takio Jeou nap¥, p::pisovdn,y
procesy v mépliovyeh nebo eprehovych kolondoh. U téchto proceaﬂ Je t¥eba uvaﬁo-
.vat rychlost. gdflent 1éth, pi‘ipadné tepla, ¢

v : . -

’m. Ustélens roudd pro

© 22,1.1, Bilance prechdsejfes slokky | |
: v ‘ | Budeme uvafovat protiproudy styk fésf L a V

0ddlenyoh fdrovym roghrenfm podle schématu na

Ry Py - obrs 12,1-1, Ob¥ fdze Jaou v pFi¥ném sméru (ef na
? g - melou vratvu w fézového rozhrani) dokonele promf-
0 2, . chévény. SloZeni fési se m¥ni spoJitd ve sm¥mru
b osy & v dlsledku prostupu slo¥ky (i) = Jedné fése
wilz)| nilz}] ~ 80 druhé, Jednorozmirny model vychdzi s rownice
R U B Xontimity prechdsejiod slo¥ky (10.6-1) pro ka¥-
& - Jir ‘-dou fdl:l. Podle oznaXeni na obr, 12,1-1 bude’
S ' Platit v ustdlenéa stavu
. " a(4xy/ds - op D a%x,/as2 = o
? é d o L0 & 1% 41, (12.141)-
S 'ﬁ(dvyi)/d_g- cf‘Dv"_dzindéz m o’ﬂ;
"Obp, 12.1%1, Schéma pro= " Koeficienty axtéini disperse D se predpoklddajl kon-
' tiproudéhe . . stantnf. Intenzity tokG jsou vstafeny na pritodny
atylm féal prifes. dané fdge, kter¥ se vyJjadfauje pomoci celko-

vého priiného prifesu S, megerovitoatl & (v p:l'-i—
paddé kolon bes v#plné Je rovné Jedné) a sndr!e fézge ¢
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SoEm/eer 8, <y =m/ev S, epspyel R CER
Znaménko pied Jy vyjadfuje, Ze intenzita toku fdze V Je ve sméra z zépornd, za-
~ timeo tok Tdze. fy @e vyjad¥uje kladnym &lelem. U souproudého styku 8, toku fése

'V ve sméru z by toto znaménko bylo opadné (+). Zdrojové ¥leny na pravich stre-
néch rovnic vy:]adi'-u,ji pfitok slofky z druhé fdze vztafeny na Jednotku obdemu da=~
né féze, PHL prostupu slotky 2z féze L do féze V

Oy Sdgp s 4 Gymogy 0 = “Oiy 9y ' o (12as3)

Jir je int_enzifa toku slofky fédzovym rozhranin (v daném mist¥), rychloaf vzniku
a4 a mérny mezifdzovy povrch. (a) Jsou vzta¥eny na celkovy objem. Za pFedpokla=
du konstantnftho celkového pritfezu, mezerovitosti a zédrﬁi féz:t pi‘ejdou rovnice -
{12,1=1) ‘do tvaru

d(l:lL xi')/dﬂ ® £ LGL.S‘DIJ(daxi/CiZZ)"= Ois A . (12.1_4)‘
"d(f'iv"yi)/dz‘-.- € vey S I'JV(:3.23':‘_./v:iz2)’_= -0y 8

Tyto rowvnice vydé€lené celkovym prifezem S Ize interpretovat jako vyjéd¥ent inten=
zlt tokd vztafenych na celkovy prifez s tim, Ze moldrni hustots fdézf (c) Jje pre-
podtensa na celkovy obJjem soudinem ¢ e .

Podle odst, 11,4.1 se intenzita toku slofky fézovim rozhranim pro dvousloZ-
kovou smés vy,jadi"uje pomoci koeficientu pi‘-eatupu nebo prestupu aloﬁky a ndpovie
dajict hybné aily E _ : _ ‘

Jir a = ka(xy xi)—k a(yi - yy) = Kx a(xi-xi) = I%a(yi - ;yi) (1’2.1-5)

Jsou=1i koeficienty axidlini diaperse v obou fézich nulové, z,jednodu&i 88
I‘OV- (12.1"4) .

a'gﬁL. E:i)/dz = d(nv“yi)'/d'z. =-asy, | (12.1-6)

Integraci rovnice vyjadtujfcf rovnost prvnfch dvou vyrazd se ziské podminka kon-
gtantntho diferenéntho proudu v daném prifezu (zapsdno pro 2 = 0 a 2z = h). -

! i

Byh Yin 7 Prn ¥in ’1“‘)'0'3’10 = Do Xi0 = %ip Up B (120-7)
Pro konstantni molérp:f t‘oir.y f£Az{ podfLli .°
np/my = Gy = ¥ipd/ Xy =3  (12.1-8)

piedstavule smérnici pracovni primky. v mzdélovacim dizgramit sloZky i,

12,124 PPevodové Jjednotky

Dosazenim virazu pro j, a z (12.2-5) do rov. (12, 1-6) a za pi"edpokladu kon-
stantnich hodnot k.a, nL/S Be integraci v mezich z=0 a% h ziskd vztah

a
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| in . ax, ho -
nx - dx" f!& S h o o (12,1=9)
CAT S » R

kterym je podle Chiltona a Colburna>! definovén padet pievodevich jednotek n. &
Li¥ka pFevodové Jednotky h.s Podet pievodovyeh jednotek (integrél) charakterizu~
Jo dosaZené déleni, zatfmeo vyska pFevodové jednotky charakierdzuje A¥lfel echepe
; nost zafizeni, Proto se také nikdy rozli¥uje vn¥jsf po¥et prevodovyeh jJednotek
t (integrél) a vnit¥ni podet prevodovych jednotek h/h . V systémech § nulovou axi-
dlnf dispers{ se viak podle rov. {(12,1-9) tyto veli¥iny rovnajf{. Definice n, z@=
stdvd stejnd 1 pro opadny smir prestupu, ne? Je sekreslenf na obre 12.1.1
(xg <. 1{: Xy0 < X43,)5 podet pievodovyeh jednotek sdatdvd Xladnf. Pokud hodnoty
ke, n;/S nejsou konstentn{, h, v rov. (12,1-9) pfedstavaje stfedni integrdlni
hodnotu. Podobn¥ se definuje podet pievodovych Jednoték pro fésl V

= = - h 5 == B (’12.1‘“10)
Vo Vi ny h,

a » poufitim vrovnice (12,1=5) pro postup sloZky

Yin . . .
J, dyl k. as

2

X
1h :
as h .
Nx.:: « J . ﬁ—- = i.-—-h E ] . ‘ (12.1"‘11)
- By, Hy '
%50 '
Yin
TN a i a s h
Ny B - J —-;i— ] &.—-—- h = o (1201“12)
. ¥1=¥s By K
Ji0 : v

Vyndsobenim rov,(11l,4=13) x.:L/a 5 h resap, ;LV/a & h se ziskajf vetahy mezl vi¥kemi
pfevodovfeh jednotek a pFevodovymi jednotkami odpovidajicimi Jednotlivym hybnym
pildm : - : _

.H:-"h!'*‘nxhy' .yux"l/nx"'Amz/ny A]nx:nl.-/;ivmx'
R I 3 4 s T PR

&Pmﬂhx‘-nywﬁ

(12,1~13)

Hy = A Hy N Ne = S, Ny ’ | Ay = 1/3n ' {12,1-14)

V rovalefch (12,1~9) e¥ (12,1~14) je vynechén index elofky (1) u osnafent
podta pfevodovjyoh jednotek a vytky prevodové Jednotky, stejnd jako w koeficientd
prestupu a prostupu eloZky, Analogické definice 'pi'-evodovjch Jednotek ae pou¥ivajf
PFL vyjddfeni hybnfch sil dalsimi koncentracemi jako jeou moldrny & hmotnostni
koncentrace, parcidini tleky, rlomky vstafené na nevplnf zdklad.

v obecném p¥ipadé se 1ntegrac_; vedouol k vypodtu potu pPevedovyoh Jednotek
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' Zavedenim Q&inku podle rov.(?. -29) a {7.6»30)

podla rov,e{(12,1=9) nebo ‘(12.1-10) provddl numericky na zdkladé dvo.ji'e hodnot
Xy xi nebo Yy yI odedtenych z diagramu podle obr. 12,1-2 nebo analogickym zpi-

~sobem vypo&tenyeh. Pokud Je moZnd pFedpoklddat konatantni koeficient prostupu

aloZky, Je jednodusZi pouiit dvojic Xy xx nebo y, , yig Z rovae{1l,4=13) Je ziej-
né, Ze konstantnost koeficientd proatupu ja podmindna lingdrn{ rovnovdinou zé=-
visloatd (konstanini m) nebo zansdbdnim odporu v Jedné fézi. Vypo¥et na zhkladd
hybnyoh sil ve fAzi L nebo V se voll pedle féze s vEt¥fm odporem.

Pokud Je S3nd zévis
iinedrns, integraci vyrazd pro po=
Zet plevodovych jednotek (12.1-11)
m ; a {12.2+12) lze provésat analyticky.

Y U¥itim rovnice pracevnd pi‘imky

Yio | H -
¥i A (nL/nV)xi + b a rovnovédZné .
piinky y, = mxf + by nevo

yi = oxy + by 86 vyJjédid
‘ Aalx, = x5) = (1 = 4 )ax, nebo
/ f‘LIﬁv : d(y{ - yi) 2 (1 = Sm) dy, a
g’h ' ! - -

' !(, - ] Nx'u -—3:;-— ln M

Kin | %i0 ledy Xy Xy

(12,1=15)

Obr. 12,1~2. Oznadeni zlomkd & &mSrnic 1 Yip = ¥y
¥imek poufitFch v modeln -
P poutity -8,  Fin' = ¥in
ptevodovyeh Jadnotek , ‘

Vy;lédi‘en:im abaorpiniho faktoru pomoc:[ sm&rnic pracovni a rovnovéiné ptdmcy

A (xih - X, 50/ (g = V400 @ podobném vyjddtent S ae -gfskaji altemativni

rovnice

Ny = (%34 = ih)_/(xi - xf)h, N, = (¥50 = :Vih)/(yf = 110 .(\12;.‘1:.15)

rodle kteryech podet prevodovych jednotek piedstavule podil dosa¥eného koncentral-

niho rozdflm a stfednf hybné sfly. Celkovy tok slofky(i) fézovim rozhranim

;‘1 = ny(xyg - Xyy) = “L “x(*a. g * Dyl¥yo-vyy) = By N o (v3- Vi’ls
: (12.1-17)

8o % rov.(lz.l-lE) siskadi dalé;( al-ternativni vitahy

(Z_L-Am)ﬂ ln[('.l-&mﬂ /(1 =n )] ' (1-3 My » 1 (1-§, 9 )/ (17 y)]
‘ (12.1-19)

Porovnfnim s rovwnlceml (7,6-32) odvozenymi pro stupfovy model se ziaka ]l vstehy
menl Poitem pf-evodovyoh :jednotek a mvnovéﬁn&ch stupnd pofebngch k danému d¥lant
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(Ay=1)N, = nrln Apr (Sy=1Ny = n_ln Spe 0t = (N =N )/1n(Nx/N )} (12.1~20)

Votehy mezd yiffk : val _ ney gtupndi &8 vjﬁkami pievodovyeh Jednom
tek vyplynou z doaazeni % (12.1~20) do defin:l&n:[ rovnies

hpe = W/n ‘ : . (12,1=21)
8 vyuﬁitim rozZepsént h =N, Hp = y Hy .

dak je vidt, rove (12,1&15), (12,1=19), (12,1=20) nelze pouﬁit pro
A = S, ® l. V takovém pfipad® jsou konstentnf hybné eily (v diagramu pracovni
a romov&nd pfimka jsou rovnobdinéd), Dosazenim koncové hybné a:(ly nisto atfedni
_hodnoty do rov. (12.1=16) a porovnénis a definicemi USinku {12,1~18)

Ny =

£ R

A& X ny = 40— Tih . —x [ag= ] (2.1-22)"
e ™ . Yip * Y40 1 =Ny :
‘Ze'arovnani. 8 rovnicemi (7,6=29), (796-30)'.131‘0 stupnovy styk

Bo=Ny =Ny, hpg=Ey ='3' | [ a=] Qa.1-23)

PFedpoklad konstantnfch molérnich tokd fazi bfvd splnén u rektifikace; w
abgorpoce & extrakee, kde nlfachdy : A810%ka, Jen v pfipadd nizkgch kon-
centraci prechdzeyici sloXky v obou fézich. Osna?.i:tmemli (a) pi‘eohﬁse.‘]ic:t alok-

. ku, budou konatantnf soudiny nbtl-x Y nvtlaya) a prmti 8len ¥ rov. (12.1—6)
. ve ntl¥e upravit ‘

it

d(!;- x. )} . a Xo n dx . . .
ot By gy oy (1-x,) — 8= o _L'..... ol . (12,1-24)
.1 - ds lwx 1-x dz

2 fi.lmové toorie vime, Ze koafieient pfestupu 8lo¥ky je v takovém pi‘ipad& sﬁvisly
ns konocentracich a podle rov, (Il.l-23) :

by = Xpo/ (o)1 0 (Leoxg)y, = (e x3)/1n [(1-:‘“1/(1 ~xy)] - (12.1-25)
Pouiti t&chto vztah& p¥i npravis rove (12.1~6) vede po intagraei k ponékud odl1l=
nému vy;]adf'eni _ ’

X B " o
.T J :qu:‘m =] ( d: Fa e
L 1 . . o -

e

el (12.1-26)

Pokud 0,5 (1-x7)/(-x,) < 2 pak 1ogar1.tm.eka stFedni hodnota ee naie nahmd:l.t .

. .aritmetickon sti‘edni hodnotuu a o :
x . ax 1 l-x | ‘ ' e
ah & -l

n = ' . . . (12.1“27)

“x0 :{. m:-:". 2. dexy, .

I kdyZ celkovy tek n.  se mi¥ng podél mafizeni, &asto peadr ai' mtdvé pii=

blidind konstantnf v ddsledku témst linedrni s4vislosti ?0 na pwn oku nL. (Hapi‘a ,
pro absorped v néplﬁovyoh kolonéch byvi kpo mémy !Ie
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Pragovnf &dra v pFipadd ménieieh 8g %ok@ Tézi neni linodrani, Jer viak noZné
pou¥it slomkd vsta!enyuh na nauplnj zaklad x m X / (1 “X ), 3& By, (1~ Va) a
b:llanoe .

g (T = Top) = B (Xpo = Zan) - (12,1-28)

odpovidd pracovni primce v soufadnicich Xgs Ypo S pouditim rovnice :(12.1 =24) a
vyjJdd¥enim hybné sfly ve zlomoich vztaienyoh na £dklad beg pi‘eohése:]io:t sloZky
se siskd rownice

. .
L " b

ng == —8 4 . | (12,1-29)

ba . -
Yo XoXg A hx .
stajného tvapa jako (12:1=9), '.l‘eato druhy p¥istup Je vhodn} v tom p¥ipadd, kdy
sou¥in ky a jJe piidbliZnd konstantnia

Foradlnd ate.}né vstahy ae sfiskajf 1 pro _oaiatni hybné efly.

Jak jeme vidéli, odvozeni vstahd pro prevodové jednotky vy¥aduje Fadu sjed-
- nodufujieich predpokladld, ktexré nemuai odpovidat skute¥nosti. Obeend by se mdla
v kaZdém bod¥ brdt v uvahu 1 entalpické bilance. RozEiteni uvedenych vatahll pro
p¥ipad viceslofkové smdei je formélnd moZnd, vede viak ke komplikovanym vypol=
tim, Dévé se pak apie pfednost vypoftu podle stupfového modelu a pfepodtu pomo-
oi vﬂky ekvivalentni rovnovaZnému etupni. : ;

1200036 Toky 243t o axiding disperss

Obeond j#1 model zahrnuje axidini diapars:l.. Budeme opat pi‘edpoklédat kon=
etantnl toky fési n konst.antnf‘ koeficienty disperse. Dosagenim £a intenzity teku
‘8 POV, (12.1-5) a savedon:tn bearnmérové soufadnice pi'-e:]dou rovnice (12,1-=4)
do tvaru’ :

1 4
Ein”——— —; s wm Nx(xi .= !z) .
4% . Pe, 4% - . (12,1~30)
2, '
dy, 1 4%, -

dz Pav
¥de besromémvé pmnﬁmé

Z = g/h, N = K, as h/nm =Ky, a8 h’“v (12 '1-51)

Poy = ﬁahf(e ®yeyS pJ}x‘_yMSJ D= vah/Dy  (JaL,V)

-

' Pa Jeo Pécletovo kriterium axidln{ disperse (n¥kdy nazjvané kriteriem Bodensteino~

vju), rychlost. vy Je vstdfena na pritodny prﬁi‘ez fdze S o Plotovému toku (D=0)
odpovidd Pe— oo ¢ idedinfou promichdvdni Pe = 0. N, N Jeou lokalni hodnoty
polditn vn:lti‘n:(oh pfevodovych Jednoteko '

Uplatnndi 8o MW&W vychézedici 2 pi‘adataw, Ze.

256



ve vatupnich a vistupnich proudech Jsou koeﬁ.cient.y disperae nulovd a jejich
hod.nota piechodem pFes hrapici syatému se ménf skokem, V myﬁleném rogshrani v
m:taté E=0 (Z=O) podle obr, 12,1~1 pak plat{ pro f£4zi L rovnost tokd:

- X o - X -0 --_. . .
Py Xj0: = By 10+ © °p SL az | o+ (12.1-32)
- Zlomky ve wstupnf tekuting X40. Joou 0dlidné od zlomkd uvniti systému- X0+ DA
Jeho l‘l‘ranici, tJe uvaZuje se skokov4 zm¥na na vstupu. Podmfnka zapaand pomoof
bezrozmérovych praménnych .

Z =0, dxy /8% = Pay, (xy = xyp) = O (12,1-33)

kde X3p = Xyo4e Na opadné strand v bodu Z =1

X M ————
11+ = X1 Py, @ | 1-

(12.,1=-34)

ProtoZe se jednd o proud vyatupni, musi byt xil-!- = Xyy7. 8 pro konednou hodnetu’
PeL masi b:ft okrajovd podminka '

(12 s1-35)

Z =1 T d%/dz =0
Podebné pro druhou fAzi
. . . . / 0 L2 ]
Z=0 dy,/dZ = . ‘
2R3 t . (12,1-36)
4=1, dyi/dz + Pav{yi _‘ yis) =0

kde yyg = ¥314 ¢ ~ .
- Helenim soustavy rovnlc, v obeeném pfipadé numerickym, se zisgkaJi koncen-

tradnl profily. Jejich charakteristicky tvar je zakreslen na obr.12.1-3, Zekreg-
leni odpovidd extrekei 8loZky s niiZf rozpustnost{ v extralktn V ne? v pafindtu

R 44t
’ [ §
=Rip- Rige @
Yio -1 Yio
- - l .
Y- T Y-
~1 Yis

0br.12.1-3. Protiproudy tok fdzf 8 axidlni dispersi
a)koncentradni profily, b)zakreslent v rozd&l ovacim diagramu
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ik

L nebo rektifikeci méné t8kavé sloZky. V opa¥nfch pifipadech by k¥ivka y na obr,
12,1=3a le¥ela nad kifivkou x, charakter zdvielostl by zistal stejnf. V pifpadd -
pistového toku féze zmizi koncentralni skok a X, = x10+ nebo ¥yq4 = Yiqms V
pripads idedlnd promichévané Téze budou X;q, Nebo yil- rovny vystupnim hodnotém
X0+ = Xq13 Y41- = V10° % obr. 12,1=3b je vid&t sni¥eni hybné sily procesu(vzdgw
lenost mazi pracovni darou & rovnovéZnmou k¥ivkou) ve arovnént s pistovim tokem
fézi, kdy pracowmi &dra splyne 8 Zarou vnéjéi bilance. Axidln{ diaperse sniZuje
celkovou rychlost procesu a zhorduje d8leni v produktech. Je vak redlnym 4% jem,
se kterym se musl poéitat & vhodnym konstrukdnim uspofédénim ne¥ddouct vliv sni-
fovat.

Analytické tafeni da mo%né. pro lines~ v _rovnovéind vztsh, Zavddiji se baez-
rozm¥rové koncentrace

x . ' - 2 :
Xy = X b/ J :
x=ZHS .y 448 . L8 (12,1-37)
*3p = %ig : Yip™ Yig XF T %18 : :

V¥znam aymbolﬁ Je zfe juy z obr. 12.1~3b. Novy tvar rovnic Je

2 2 |
d ax g =0 & y
-;Z—Z‘% - Pey, po N, PaL(X ) =0, E‘EE + Pay U - Am N, Poy {X=¥)=0
| | (12,1-38)
Z =0,  ~dX/dZ =Pe, (1 ~ Xy), d¥/aZ =0 ’ -
- : - (12.1"39)
Z =1, ax/az =0 =d¥/a% = Pey Y,

Hedenim druhé rov,(12,1-38) a dosazenim do prvhi:se ziskd jedna rovnice ve tvaru

o A¥x/azt + oy adw/az® v o, aPw/aa® + ny ax/az = 0
- T R ' . (12,1-40)
4= (Pey, Pev)‘1 y &y = Py 1. Pav 1 '

8y = =(1 + Ny Pev + Am ¥, PeL Y, al = N (A, = 1)

Prvnd koien. charakteristické rovnice Je b1 = 0, zbyléd se ziskaji fefanim kubie=
ké rovnice_ '

8, b3+ agb? + g, b4 al,% 0 " (12.1-41)
Jéouf}i tyto kofeny redlné rﬁzné:'pak.faéeni-Ja ve tvaru °'
X =)By explby 2), ¥ =) By £y exp(by 2), £y = 1+bJ/Nx: b3/, Poy
(12,1-42)

kde sumace Je pro J =1 a¥ 4. Konstanty BJ ae ziskaji dosazenim do okrajovych
podminek (12,1=39) a FeSenfm soustavy

L By (L -by /Per)=1, TByfyby =0
. ll (1201"43)
¥ 13.'j by oxp by = 0, y By £(1+b+/Peyaxp by =0
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V pffpad$ meznteh hodnot Jednoho zPécletovgeh kriterif (Pe > oo . , Pa = 0) se
¥d4d rovnice (12,1-40) raep. (12.1-41) ani{¥i a lze snadno nalézt analytické i‘a-:
§enia Co

- 12 1 4o ME MEFand axiélni diaperaa

Jedna z metod k urden{ koeficientu axiélni disperse apoéivé ve zmédeni’ ata-—
¢iondrntho kqncentraén:(ho profilu v zai{zeni, kam se kon-t.inp.élné pPivddd stopo-
vaci lAtka (a) do proudu druhé létky (b), Jak je zakresleno na obr. 12,1-4a,

‘ lﬁh B Obr.12.1-4_. M8¥ant axi-
z25-h : - dlni disperse ze
, ol o ataciondrniho kon-
@‘ e centiradniho prow-
P S _ £ilu znadkovael
[ e ' . ) létky : -
280 b—— | - &)uepoPddént mé¥e-
n ni
] ~
- , blkonecentradnt
pag — T l ~ profil
— . Z=2/h s/h
Ng* Ny

Vzorky se odebiraji nad m:’.stem pfivodu stopovaci ldtky. v ustéleném stavu pro
oblagt z < 0 bude nulovd intenzita toku sloZky (a)

0 = § x, = D dx,/dz R (12,1-44)

" Rovnice se snadno fe¥f s okrajovou podminkon =z = o, Xg = Xgg @ ziakd ae

-

X, = Xgq exp(jz/eD) - o AV o , = (12,1-45)}

nebo v bezrozmirovych proménn:fch Z=2z/h X = xa/xa(}’ Pa = ';]h/c'D
X =oxp (Pe Z) . : (12,1-46)

Kofent spinuje limitni podmirik.u Z = =00 Xg = 0 a rovnd% podminku skokové zmé-
ny v mistd ' '

z = -h, 0=x, = (eD/§)dx /dz _J (12.,1=47)

Jak se miZeme preaviddit dosazenim, !{oncentraéni_prdfil Ja zskreslen na obn,
12,1-4b & Je naznadeno prodlouieni pro nekonednd dlouhé zablzeni. Telna v daném
- bodé bude mit smrnici Pe exp (Pe Z), Jak vyplyvd z derivace rovhice (12.1-48)
& v bodd Z = 0 bude se tato smérnice rovnat Pe. Polud Pe —> o= (pistovy tok),
pro Z2<0 bude X = 0 a skokovd #ména nastans a% v 2 = 0, Pro Pe = O (idedlni mi-
s18) budé v celém rozsshu X = 1, '

-

' ¥ dpuhé oblastl z>0 buds Xy = Xgg = dgfd = ‘n /(n + “b Jak vyplyne 1 =z
teSenf rovnice
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Ja

= jxg- oD ox \}d&- . : (12 .2-48) .

8 °kI‘aJ°V0u podminkou ax /dz| g = Os.

Jo tieba si uvédomit, e vyhodnoceny peremetr zévisi neaen na pouﬁtém 0=
delu, ale i uspordddnt méfenis Axidlni dlsperse zahxgnq;a fadu vlivi. Kromd zpét-‘
ného ‘promichdvéni, vyvolaném pohybem druhé fdze, .mechanickym michénim nebo § -
vlivem airize, upletfujf se i nerovnomérnosti v rychlostnim profilu fézf. Uve-
denou metodou se zachyti vliv zpétného promichdvédni, vliv nerovnomirného rozdd-
leni rychlosti se v oblasti z < 0 nemusi projevit. Metoda je vhodnd pro métent
disperse v kapalné nebo kepalné lcnntmuélni fédzi (v pi‘ipadé dvou nemisitelnyoh
kopalin). '

M&reni axidlni disperse pbmoci stopovaei ldtky se provéd:l’. v jedﬁofézovém’ Ne= -
bo dyoufdzovém systému, Sasto bez sdfleni l4tky. Napi. rektifikedni kolony se
zkousi ae " studenym" systémem voda-vzduch. Je vdak prokdzdno, %e sdilen{ létky
mezl fézemi miZe vyrezng ovlivnit axidlni _d:.spers:L. Z toho divodu je nejspolehw
livé jsd metodou porovndni koncentraénich profilt s vypoftenymi podle modelu (viz
obre 12+1-3}. Nevyhodou je viak pom#rnd mold citlivost koncentrat fch. profilt na
hodnotulPécletova tigla, potiZe jsou i s odebirdnim vzorkd v rlznych mistech ze-
Fizenie

{

l2.2a ﬁ'("S:Lnnost stupné

ﬁé:.nnost stupné zdvisti na strukture toku fdzi stupnim a- rychlostn. prostupu
létky. Pro rizné struktury toku fézf stupnim se odvozujfl vatahy mezi Gdinnoatt
stupné, podtem pPevodovych jednotek a piipadnd daldimi vellé:.nam.'l., ne zfékladé
vz tah uvedenych v pf-edchoz:[ch odstgvedich,

3

124241« GZinnost stupns 8 protiproudym stykem fézi

Za predpokladu lconstantnich tokd fdzi stupném pii Jednoduohém protiproudém -
stylu fézf je tok pPechdze jicl slozky mezi fdzemi

Riy = 050X e = Xgpd = Py Wik - Viea) L @2.2-1)

7Za piedpokladu dokonalého mfchént obou fézf majl Tdze v prostoru stupn® sloZeni
odpovidaaioi vystupnimi sloﬁen:( a tok sloZky (:.) pies fézové roghrani lze vy,Jé- '
arit podle rove (12.1=17) ‘

.0

Dy = “L Nx {Eip = :nJ =ny N ,(y?fg = Vi) (12+2-2)

kde N, N JBOD. pot‘:ty vnit¥nich pfeVodovych .]ednotek stupnd vyﬁky h (obr.l2. 2-1)
El].mn.naci ik

N = e = K/ G - X Ny = Vi e ) Ok - Vi
| | (1242<3)

Proto%e ‘definice (7.3-6) referendniho zlomku v Murphreeové Gsinnosti (7.3-5) je
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- : gtejnd jako (11.4-8), tjs x%_‘k = xh.:fk, porovnAs=
A . nim s {(Te3=5)

By e )/ (% Je=1"%3%) s
o (12+2-4)

Elify” ¥y en ¥/ (Fvi Jes1)

" se miské

/By, ® l-i-(l,./Nx),r 1 iy‘?-*‘lmy) (1242-5)

Obre 12.2-1. Schéma stupnd s
: . protiproudym sty-
kem féz;:

" Z rovnioe Jje vidEt, Ze Enj‘_[x = 1 se 2ziskd pro
N, —» oo, tjs X, — == a toté¥ pro dovhou
:E‘ézi. Pouiiti rovnice (12 «2=3) pPi vipodtu jJe
ekvivalentni zahrnuti véinnosti stupnd.

PFL zpdtném promichdvdnl mezi stupni (viz odet.9.2) rovnice (12 .,2=1) pitejde
do tvaru

By = oy 08y ey - Xgie) ‘:‘v("ik “Ym) (12.2-6)

kde zlomky X;p, Y;y Jsou de:f‘inovény rovninemi (9+2=9). Misto rovn:l.oe {12 +2=3 a8
ziskd :

Ny = (g peg = Xipe)/ gy = Xy | " (1242=7)

Druhym ﬁf'ipadam jo stupen & dokonale promichdvenou jednou fézi (PaIl = Q)
a_s pistovym tokem druhd féze (Bgy —> ©°° Yo Pak rov.{l2.l=30) se zjednodusi na

- dy; /% = N (y" -y ) ' (12 42-8)

kde 311: Jje rovnové#nd hodnota. k Xy kterda je konstantni v prostnru stupnis.
} Integrau:t

Ok = Vi) O = Yy ) ® eXR () (12.2~9)

8 porovnénim s definic{ U¥innosti (12.2-4)
E:
Daldim meznim pf':’.padem jo stupen s pistovym tokem obou fézi (Pey —» =0,

J’ef——a- sa ), pro’ ktery se miZe vyuZit feSeni (12.1-19). Mezi {i3inkem vyatupu-
jiofm v tomto Fedent a Gsinbosty (12.2-4) plati vatah

- ) - Vex'Q (.-Ny) (12.2=10)

VB, = /gy = VA . (1242-11)
0 jeho platnost:L se miZeme pPesvidiit doaazenim, kdyii (¥inek {12.1-18) a absor—

- péni faktor A, zapi¥eme s oznaéenim pmménnych podie obr. 12,2=1 a 12,2-2
I
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n 2, = ¥ )
'L - ylk yl k+1l (12 .2_12)

- -

Sp MWy ¥iken < Vi

X
Vil = Y5 ka1

Dosazenim Hedent (12.1-19) do TOVa(l2.2~11)
se ziskd vysledny vztah :

. E‘_ify-g 1-exp[ -2 - Sm)Ny:l (12.2-13)

YL, k=1 ‘ 1=-5, -

yil |

y k . Analogicky vztah se ziskd i pro druhou fé-
ik

zi. Hedent predpokléds konstantni faktor Sp»
Ykt [ | (tjs konstantnf toky fézi, linedrnf rovnow
o véiny vztah) a ddle konstentnt polet pre-

; ' - vodovych jednotdr N (tjs naviec konstantni
koeficienty prestupu slofky, mé&rny mezifd=
Zovy povrch). Pij nevelkych zmfndch konecen=
tracl a teplot pri pritoku féze stupndm
tyto pfedpoklady se mohou povafovat za

. oprédvnénd. ‘

Kik . %ik-1

Obr.12.2-2g Oznadeni zlomkh pii
protiproudém styku fi-
zi ve stupni

_ o V obecndm piipsdd tokd s axidlnf dis-
persi v obou nebo v Jedné fédzi lze analogioky vyuZit vysledky odst.12.1.3 a (8in~
no§t stupné bude zévisgt na PeL,'Pev,_Ny {nebo Nx)5 A, (nebo'Sm).

124242, (8innost stupnd s kbi{Zovym etykem Fazi

~ Reélnému uspoidddnf tokd na prepadovém pat¥e stupnovych reltifike¥nfeh s
absorpénich kolon odpovidd spilie k¥iZovy styk f&zf podle obr. 12,2-3.
Kapalina (L) stdké pfepadovym prostorem ne patro (k) & na opa¥né strand opdt piew-
vadd na daldi petro. Pdra (plyn) prochézi otvory patra = probubldvd vratvou ka-
paliny. P#edpollddsd se, ¥e pFed vstupem do daldiho patra se dokonale promichd.

Pokud Jjedna z fdzi je idedlns promichdvend, plati vztahy odvozend ﬁro proti-
proudé uspofdddnt (12.2~10), (12.2=13). Je totil Jedno, jekym zpisobem se idedlns
promichdvand féze stykd s druhoun fézla - -

V dalsim se omezime na pistovy tok fdze V ve vertikdlnim sméru A dokonald
promfohdvéni féze 1 ve vertikdlnim smiru. Jak Je ziejmé % obr.l2.2-3, gloZenf
féz{ bude zdviset na horizontdlni soudadnici w. Zavddi se proto lokdlnf (bodové)
. :
nédinnost :

e | , | |
Ejy = (¥g - Vi, ke ¥/ 5 - Vi, k) : . (12.2-14)

definovand snalogickym zptsobem jeko Murphreeova‘ﬁéinnost.(12.2—4). Pro pilatovy
tok féze V podle (12.2-10) plati ' ‘

1

Eyy =1 = expiy) _ _ | ' (12.2-15)

Nejprve si ukdZeme meznd p¥ipad platgvého toku féze L v_horizontdlnim smEru.
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lance (12.2=16) se roziifi o &len zahrnujic:( axiéln:t dispersi

Obr. 12,2=3. K¥iZovy etyk fdzi ne pie-
padovém patle

Yik
T
Xi k-1
' _ Yib - . .
r ' 1 Vychdzl se z bilandni rovnice78
= (;y_i-yi’kﬂ)dnv/dw @ ng dxg/dw  (12,2<16)

K upravs rovnice se poufije wovnovdiny
vztah {7.3~12); = kterého d i = dx,,
definice 'lokélni wiinnostl (12,2=14), ze
ktoré Ey 2 dyy, definice faktoru 5
(12,2-12 { a zavade s¢.-veliina U pi‘edatan
vuJict relativni podil toku féze V piipa~
dajfedl na wsek patra vymezeny soufadnie
ceni w, W = b, pro kterou plati

dny = fy AU, Integraci uprevené rovnics
(za predpokladu konstantni Llokélni G¥in-~

nosti)
¥y ‘ U
% f av
[ U
Yip Ti7Vi,k4l ¥R o0 (12,217}
E se zilakd
_ (yg = 31,k+1)/(yib-" 71,k+1) = exp (S By ) . {12,2=18)
Sttedni hodnota zlomku slotky ve fdzi V po opulitdni stupné
1 ._m____m._ Sy Ly |
ix = f Y ARyt (6 T3 .2) (12.2-19)
Eyy Sp ) -

Doaazanim 10k4lnd G&innosti (12,2-14) zapsané pro w = b (tJe ¥y = Fyys .
y_,t " y'%k) a porovnénim 8 definici (12.2=4) se z{skd vziah mezi lokéln:'. a Marphre-
sovou udinncati

M | i,
s, = [exp (5, By,)-1] /5, | | (1242-20)

V obecnd}8im p¥ipadd je £ . Pok bi=

a o ‘ '
o ) "ﬂ = -‘l - . (12,2=21)
(g = Jypa) 5 "M gy "L L S, 'T'tdw |
N fpravou ¥y ", ¥4l = 13(31 ¥y, k+1) = m(xi - Xy +1) pouzitou JiZ v pie

chogfim, ravaedenim bezromérové soui‘adnice ¥=wh (b Je & ii‘ka pritodnd Shdsti paty

a sa piedpokladu rovnomrného toku féze V patrem dnv/dw = nv/b rovnice pPFejde do
tvaru

263




=122 o2 —— L .X _

?OL(d xi/dw ) = (dxi/dW) sm Eiy (xi xi,k"’l) = 0 (1252 22)
8 okrajovymi podminksmi '

W = 1, dxi/dw - 0' xj. = Iik (12.2"23)

Protoke x:,k+1 Je konstantn{, zavedenim prom&rnné i xf’k+1 88 rov, (12,2=-22)
pfevede na homogenni. Kvadratickd chavakteristicka rovnice se asnadno vyreki a
postupem, ktery jame ji% nikolikrét pouiili, se ziska Ye¥enf x, = xx,k+1. Hle=

. T8 i
dany pom&r (¥innosti je pak
1
M

E X, = X 1 = axp [ =(£+Pe, ) exp(f) = 1 :
Y o f e M- 34 '~ YT = [ _Id:] @ =X - (12,2024)
e (£4Per) [ 14 (£4Pey )/2] £ 1es/ (£4Pep)]

£ = 0,5 Pe, [( 12

= 0,5 Pey [+ 45, Byy/Per) ¢ = 1] . (12,2~25)

hfaficka forma rovnice (12,2-24) je nh obrs 12,2-4,

Poviimnéme i odli¥-
né formulace okrajové
podminky (12,2~23),
kde krom& podminky
nulové derivace se
pouZije 1 podminka
dané hodnoty X v
témZe bod¥, na rozdil
od skokové podminky
{12:1~34) na opaZném
kraji. Pou¥itfm obou
formuladt okrajovyeh
podminek mall v¥sled-
né fedenl odlisny
tvar, ale vypodtou

86 z nich stejnd vy=-
sledky, tj. stejnd
skokovd zmdna na
vatupu 1 stejnf kon=
cantra&ni,profila.

Obr. 1242-4, U¥lnnost stupnd pii k¥{¥ovém atyku Pzl

Pokud odpor Je sousifeddn ve fé#i
L p¥l Sy >> 1, pak z (7,3-14) a (12,2-5) Je

Sp Eyy = Ny (12,2-26)

a dosazenim do (7.3-14) as ziska vztah pro vypofet u¥innoati ve Pdzi L
M M M )

kem ge za E'fy/Eiy dogadl pravd strana rov,{12,2=24) a do (12.,2=25) ae provniz
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dosadt # rov. (12, 2=26) podet prevodovych jednotek Nyo .

Uvedené rovnice tvo¥f zaklad v¥po&tu udinnostl stupné metodou AICHE {Ane=
rlean Institute of Chemical Engineera)va. z emplrickyeh rovnic pro dany. typ sa-
¥{zeni =se vypodtou podty prevodovych Jednotek Nys ny'a Péoletove krii.:er:l'.mg ‘PeL.
Déle se vypodte N, z (12.1-13), lokdlni u¥innost Z Tov. (12.2=15) a 0%innost
stupnd z rov. (12,2=24}, Tate se pak opravuje na unos kapeliny pomoct (9.1-11),
(%innosti ee po&itajl pro ka¥dou sloZku, obvykle na zakladd pseudobindrnfl kon-
cepca. Prevlddd-11 odpor ve fdzd L, vyusiji se alternativnil vetehy na zdklads
rove (12,2=26) a (12,2~27), -

M{sto modelu promfchévand fdze L (kapaliny) se pouifvajf slternativni moda=
1y struktury toku patrem segtdvajici z kombinac{ paralelnd a seriovs 8po Jenych
idedlntch misidd a p#ipadns dalsfeh prvkd (k1idnd zona, nbiok apod.)z'au Tento
PFistup Je vhodny p¥i nerovnomérném rozdslent toku na pat#a,

Misto v#posiu kaskady rovnovéingeh stupRd doplndngch vfpo¥tem U¥innosti se
mdZeme setkat s koncepcl nerovnovéinych stupfit, vyuffvajfefch pffmo rychlost=
nfch vztahd na zékladd pFevodovych jodnotek nebo koeflicienti pFestupu a proatupy
létky. S tfmto p¥istupem jeme se metkali v odst, 9.2 a 11,2.8, V ka¥dém pFipads
je tfeba vychdzet z dané struktury tokA féz{, -

12.3, Neustdlend procesy v pritodnfch systémach c

Konfinuélni proceay v pritodnych systémech age mohbu'auskuteéﬁovat za takovych
podminek, kdy v dlsledku poddtedni koncentradni zmény létky ve vetupnim proudu
8¢ mén{ koncentrace této létky ve fdzich s dmsem i miater_n. Existence této koncenw

tradnf zévialoati- na misté a fase se nazyvé dynamickym chovénfm (dynamikour) a8y
atému, '

12.3.1. bynamické né¥en!{ axidlni disperae

Na rozdil od d¥fve uvedend atatickd metody urseni koeficientu axidlnf dia-
perse (cdat.12,1.4) se v dynemickych metoddch uvddsl do Proudu Pdze dasovd ppo-

ménny koncentradng aignél stopovact 1é£1_::y a v urité vzddlenosti ve gm¥ru toku
féze se md¥1. Sasovy pribéh odezvy, '

Ukd¥%eme &1, Jak se projevi jednordzové vetiiknuti stopovaefl 1dtky, Vluapo—
f4dén{ podle obr. 12,3=1 bude rovnice kontinuity ve tvaru

2

B de Do n
—-—5+v——£-n—g=-ﬂ 5(¢) 6 ( -
5 Py > S ) & (z) 5 {12._3‘1)

kde n, je l4tkové mmoZetvi pFivedend létky (a), § pritodny prives fdze. Difacova
funkce md vliastnosti ' . -

on
5G) =0pro 340, [s(y)ay =1 - . (2.3-2)

- oy
 Zavedenim bézrozmérovych prom&mnych

X=¢,h s/na.; T=xvh, Z=(z-v1 )/, Pe = vh)D o (12,3=3)
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rovnice'(_l2.3-1) 'pif-ejde do tvaru
PX/2 T ~ Pe~L 3%/ 222 = 6(1) & (Z) o (12,3-4)

v pohyblivém souradném systému Z., S pouZitim okrajovfch p.ndminek

Z = 0, ax/éz =0 (podminka symetrie) .

- (12,3=5)
g oo, X = Y
se pomoci Fouriérovy transformece zlskd Fefent 47 _
. P .
X nwﬁﬂ——- exp (= E2-2- ) (12,3-6)
41T 4% .

Zména koncentra¥niho profilu s dasem a mistem Je schématickj zakreslena na obr,
12: 3"1- ’

lObI‘. 12,3=1. Schéma méi‘eni
. ...axidin{ disperase pomoci .
é i . ' impuleu stopovaci 1ldtky -

V mfstd -odb¥ru (detekeca)
z=h, Z=1eT

2’0 T—-—-——--———— L ] nc\
X=\E exp(= Eﬁﬂ )
4gT

e
' < (12.3~7)
S _ X ; a hodnotu paremetru Pe Jjeo mo%=
-h S / ' né urtit porovndnim se zmiie=-
(;:‘1 ) : " nou zévielosti X~T. Je vak

v¥hodné vyuZit momentd Zaso~

E—
< ’ -

L T vého rozd&leni daného _rovnic'i
' © (12.3~7). Pod4tednt prvni mo-
ment 2
oo oo .
(TR jx('.r:)m daT / f X(p)ar ‘ : {12,3~8a)
o 0

- predstavule stiedni hodnotu &asové soui"adhice odezvy. Druhy centrédlini moment
(rozptyl)

L= oD O Oy

c? = f (-2 x()ar / fx(rn)dm = (J:c('r)r2 at/ jx(T)dT)-/uz (12,3=-8b).
0 0 0 0

se urdf z druhédho boﬁéteéniho momentu (vyraz v zévorce) ‘s #tverce prvnfho momen= -

tu, jJak vypl¥v4 z rozepsdni a dosezeni z rov. {12,3~8a)
-]

o 2q oo a0 oo
f (r-w)3x ar = | xm2am - 2'ujx v ar +u? Jxar = | xe2ar - ua] Xar (12,3~9)
) ' 0 : o h) 0 0
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Vyldeme=11 z Laplaceova obrazu funkce X(T)
“ 4" .

>

= [ % exp (-pm)am . | |  (2.3-10) |
, 0 ' o
‘pak vidime, %e .
s . '
lim X = 1lim Xe 'ﬁ-pr)d'r = | X ar
-0 p—> 0 | | !
/.

jA . N o
lim gx : ‘ - :
-1 IT oxp(=-pT)dT = = | ¥r AT \

/p’_’d p 71}? of § 7% Ju
’ d,zi ' G 2 o 2 .
lim 3= = lim . XT° exp(~pT)aT = | Y9° agp
K 2faként Laplaceova obrazu rozepiZeme rovnici (12,3-7)

. ‘E Pe/2 1 -Pe/4T - =Por/4

= -] e -] . & .
Tl ECI -

Podle slovniku thlaceovy transformace

T 1 a2 ' e .
L[ . /?"] = - g7klip '

3

(1243-11)

L 0

o~

(12,3=12)

(kdy% k = VPa) a & vyuZitfm vity o swbstituod

n[e®tecef])e [om PR g(4)ay . T(pma) " O (12.3-14)
RS o Ll | !
(kdy% a = = Pe/4) §o hledany obraz _ : o
X ‘E oP/2 L -letprersi (12.3-15)
4 ' fo+Pe/s. : .

Z rovnie (12,3-11) a (12.3-8) se psk ziskajf .j‘ednoduc_‘hé rovnice
o 2/Pe + 1, o2 8/1’e2 +.2/Pe T (12,3-16)

unoZiujict explioitnt vy jdd¥eni Pe. Pfednost se ddvd druhému vztahu, /:,fr 2 Jsou
- stfedn{ hodnota a rozptyl bezrozmérového gaau (12,3=3b), Podle definic (12,3-8)
plati pro st¥ednt hodnotu /¢ & rozptyl o redlného ¥msu prepoliy

g = i/, G = o? n2n? L azaan

Uvedend metoda nard¥{ na experiment4lint potife p¥i realizaci oksm¥itého
vetFiku & roziif¥ent po priFesu dostatednd velkého latkového mno¥etvi stopovaol
14tky{Proto se metoda modifikuje a snimaj{ se odezvy ve dvou mistech by Hpe Tim
80 stane nevjznamnym pifpadné nedodrZeni podminek okem¥itého impuilsu na podéiku,
‘Podle definic (12,3<8) s vyu¥itdm prepodth (12,3-17) jeou rozdily ' "

Faz = P =8W/Y AR hyeny

n -al- (A.h )2'- 2“-"& -'I-‘l;l)z-.

Og2” O¢1 v vwh vy S '
i . . a
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kxde Pe* je vztaZeno na vzddlenost mezl odbérovymi nfsty Ah, Pro bezrozmérovy
%as T* =tv/ah bude '

My m oy =1y a.g - qf = 2/Pe* ' (12,3=19)

Uvedené vztahy vychdzeji = okrajovfeh podminek (12.3=4) otevieného ayetému,
kdy vet#ik 1 odbdry jeou uskutedndny uvnitd zatizeni do proudu féze, P¥L pfivodu
stopovacel 1&tky do vatupujiciho proudu a odbéru ve vyat.upu,jicim proudu Je ti¥eba
pou¥ft dfive popsané Danckwertsovy okrajové podminky.

Poznemenajume je3tE, ¥e do hodnoty koeficientu axidlni dispeérse, ziskané dy-
namickou metodou, se krom& zpétného promichévéni ‘mohou promitnout i daldi vliivy,
které ae naprodevi u atat.ické metody, Jak bylo diskutovéno v odst. 12.1l.4.

126342, So_gce v nehybné vratvé

¥ bE%ném uapof-édéni procesu sorpce prochézi plyn nebo kapelina vratvou ne-
hybné fuhé féze (obr. 12.3-2a) a sorbent se postupn® od mista p¥ivodu tekutiny
sytl prechdzejicl slo¥kou. Obvykle se v tuhé fézi utvoif t¥i pdsma & pohybujici-
mi se hranicemi (obr. 12,3-2b). Je to pdemo Jii nasycenéd tuhé féze, pdemo syticl
ge tuhé féze (pracovni zona) a péemo dosud Zerstvého sorbentu. Obdobnd tekutina
bdhem prichodu nasycenym gsorbentem nemdni své slofenf, v pracovni zond kle 84 ob=
ash prechdzejici slokky a t¥etim pdemem prochdzi tekutina zbavend pfechéze jicd
slo¥ky (obr. 12.3-2¢). Koncentrace pfechdzejici sloZky v obou fézfch jaou véziny
glofkovon bilanci v daném mist¥ a Sase. V poddtednim stadiu tvorby koncentradni
vlny se nedosshuje meximdlni koncentrace nasyceni {obr. 12.3—2d). Proces separa«
ce ae¢ ukondi nejpozddji v dase priniku, kdy hranice pracovni zony dosdhne konoe
vratvy a ve vyetupni tekutin& se obJevi pFechdzejicl sloika. P¥1i daldim pokrado=-
véni procesu by se zvySovala koncentrace pPechdzejlel sloiky ve vissupni tekutind
a po Uplném nasyceni -sorbentu by takutina prochdzela vratvou beze zm¥ny, Jak Je
viddt z pronikové k#ivky na obr. 12.3=2e, Ze zakresleni je vidét, ¥e v bodd pri=-
niku neni nasycena celd vratva aorbentu, 3B4st gorbentu v pracovni zong Je nasyce-

na jen zldeti. Proto dynamickéd kapacita vrastvy Ja mens{, ne¥ rovnové¥né kapacits,

odpov:l'.da;]ici nasycenému sorbentu.

Jédnoduchy odhad Sasu proniku vmotnuje Silovova rovnice‘m'
Tp = Tr ""‘l'o ‘ - _ . (12.3"‘20)
podle které se &ms prﬁniku vypoditd & celkového ¥asu, odpovidajiciho rovnov'tﬁﬁné-
mu nasyceni p¥l pohybu ostré (skokové) koncentrain{ vlny konatantn{ rychloatf

w=h/7T, = %0 u S/ Ay, S48 _ (12,3-21)

n gtrdtového ¥msu T ,, odpovidajfctho dobd formovént viny. Gy Je rovnovéind
koncentraoe(vnaiand ns hmotnost sorbentu) ke vatupni konoentrac:l v tékutd fdsi
e30r $a ° (1= £)3 Je sypnd hmotnost sorbentu ( & je mezerovitost yratvy, ¢ hue
stota sorbentu), u = £v Je mimovretvovd ryohlost tekutiny vstaZend na celf pro-
fex S (v Je at¥edni rychlost ve volném priFezu), h je vifka vratvy. Pokued se ‘mé
tekutine sbavit pfechézejfed slofky, mnel byt Ci0 < QypS g 2 ryohlost pohybu kon-
centradni vlny w bude ni%E{f, ne# rychlost tekutiny u. mrﬁtovy Sas de mife odhad~
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nout z rovnice

A

'FO/TI"--.‘OhAp/h. : | (12.3*22?

Koeficient To vyJadfuje pomér nevyu¥ité kapacity pracovns zony a celkové kapaci=
ty této zony a urfufe se z odpovidajicich ploch vymezenyeh prinikovou k#ivkou
(obr, 12,3=2s) Ty = Sl/(sl + 85} V¥dka pracovni zény se mife odhadnout g Mi-
chaelsovy = Treybalovy rovnice o

by = b/[T p=(1 = £) (1 =vp) ] | . (12,3-23)

na zdklad¥ $dajd prinikové k¥ivky zmé¥ené na referenini Jednotce.

Uvedené rovnice vychdsejf =z pfedstavy pohybu koncentradnf viny nem&nného
tvaru konstantni rychlosti. Obecnd tvar koncentradnf viny ve Pfdzfch zdvisi na
rychlostl, s Jakou pfechdzi slofka do druhd fdze, na tvaru rovnovdiné zavislostl

e axidlnf dispersi v tekuté Pdzi, Pracovni zona se miZe p¥i postupu za¥fzenim
zufovat nebo roz¥ifovat a koncentra¥ni vina deformovat, '

‘ .Povprécesu sorbee nédsleduje desorpce, piipadnd daldf regenerace sorbentu,
X vyt¥snovénf plynnych sloZek se obvykle pouZivd vodni pére p¥i snf¥endm tlaku
(adsorpee probihé pri nfzkych teplotdch a zvy¥Seném tlaku)., V kapalné fdzi se elu=
ce provddfl vhodnym rozpoudt&dlem. PR vyméné iontd na ionexech probfhd obvykle

! Cwl $iun
za() o
@1 0

_ 0
% €i0
;2. x) N
. %im
zh L i

“Obr. 12,32, Sorpee ve vretvé_ sorbentu o )
a) achéma proodsﬁ,,_b) koncentra¥ni vina v tuhé Pésy, _
¢) v tekuting, d) postup koncentradnf vlny, e) prinikovd kFivka,
f) postup koncentradni viny pfi desorpei, g) ﬁ;ﬁpikovd ‘ki‘iv_ka,‘
desorpee ' L : T L

souaend sorpee Jedné sloiiy (iontu) a eluce druhé slofky {iontu). Postup desor—
p¥nf (eludnf) koncentradni vlny Je ukdzén na obre 12.3-2f, tvar vystupnt desorpe
&ni (eludni) k¥ivky na obr. 12.3-2g. Sorpe'e » ndeleduifof desorpel (eluci) pro~ .




bihd p¥i chromatografickém d¥leni. D¥lend smie se Jednorézovy privede do pohybu-
Jictho se tekutého medie a interakci-s tuhou fézf se oddsl{ koncentradni viny a
vystupni kPivky Jednotlivjch sloZek, odlidujleLeh se! rovnovéinymi rosd&:l.nvacimi '
pomdiy a rychloetni prostupu mezi fézemi. '

Obecny popis procesu vychded z bilanei pPechdze jicd slpﬁky .

' ‘ 2
-1 ?H: Be ?%¢ S

£ — i —& - D = 0 <™
e $a 3% fu'an. b : (12,3-24)

¢, ‘851/31' =da a2

qi Je at.fedni hodnota knncentrace sloZky v tuhé fAzi, intenszita toku fésovym TOg=

hrenfim J:l. Je urfena kinetickymi vztehy

Jja=kea :E'(ci, qq ? - S (12._3-25’)—
ve tvaru rovnie pro prestup nebe prostup slofky, pripadné rovn-!.oa gahrnujicLch
rychlost chemlcké reakce. PEi vyjédi‘eni hybné aily se uplatnt rovnovéﬁnj vztah

% = :L"(ci) o ' o ,(12.3-_27) -

Rovnice rychlbati pFeatupu nebo prostupu aloﬁky‘ se zapisuji v obvyklém tva- '

.1,_=x°(ci-e1) = K, (ei ci) = kqta - q,_) - quqi aﬂ' c '(12,3-28)-
kde pro kuncentrace na fé:ovén roshrani ge uva!uae platnost rovnovdiného vstahu
q{[uf(oi )\ qﬂ_, o1 Jasou definovény mvnﬁ! rovnovdinym vatahem qi ‘= r(oi),

qin f(c | ' S‘r.i‘edni "hodnoty. koneen‘traci v tuhd Péri se mohou m-éi'e s . Rediens rovnic
difize v ddsticich sorbentu, ,jal: bylo ukédzéno ¥ odat,1l, 3.5. Vfoér kinetické rovs

nice vychésl 8 ?orovnén:f. odporﬁ ve fdzfoh. U vymény iontd ase nékdy zavédi kinetio-
xé hybnd a:\’.la_,,_ _

= kg [01(1 - q,,_/qm (1/!,)(1:10 - ci) ‘h/qm 1 ‘ (12.3~29)
kde. kg Jo. ﬁmtieky keeﬁeiant 8 K.R Jo rovnovd!né reakﬂni konatanta vynémy 1ontﬁ'.‘
té%e vallkoeti ndhodo : . '

' XB“:;E ey qilo, 9y = ‘°1o - oi)q,./(qim - q1)°1 S (12,3-30)
Rovnové!né sdvﬁ‘.loni ae Gasto_ gaplaujl ve tva.ru‘

L

o q,_ = a 01/(1 +b '°:L) _. L . S (}.2.3-31)
ktery vypl;hé g rebkﬁn:r. rovnovdny (12_.3*30) a odpov:[dé rovné! rovnici Lanémuirovy
lisotemy :

= qb p_t/(l ¥hp) - - | (12.3-32)

| ve které kanceutrace alo!ky (1) v plynnd fézi Je vy,jédi‘ana pareiﬁlnin tlakem. -
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sPplbtednt-poduinky ae odli!n.i:t pro sorpci A deaorpc:l (aluei)s ¥V prvnfm pfi-

. padi: bydou: poddtedni koncentrace nulové tp = 0, qip = 0, ve druhém majf konad-

aow hodnotu. Prvni okrajovd podminka pro tekutou firi Je predstavovdna konatantn:t
votupni koncemtraci 40 (\; desorpce nubovou), na opa¥né strand se Zasto uplathuje
asymptbtické podminka o4 o ® O. Pokud Je vysnemnéd axidln{ disperss (D > 0), Jeon
vhodnd js1 Danekwertaovy okrajové podminky. Jednordsovy pi‘ivod u chromatografické-

‘o d8leni 8o ngpﬂn pomoci Diracovy funkce podobn& Jjako v odst. 12,3.1.

* Pokud aorpoa neprobihd izotermnd (adsorpce plynd bjvéd Zasto exotermni}, Je

. tleba Je8t¥ uvafovat entalpickou bilanei ve tvari rove (10.3-17) a rovnice ryche
loati pi‘eatupu tepla mezi tuhou Péef a jédrem plynu.

Hofient soustavy rovnic vyohézi 2 numerického Faden{ rovnioa (12.3-24) ob=
v:k].:fni diferendnimi schématy, kterjmi se ziskajl koncentradni profily v seknti-

 _R& pro Jodnotlivé Sasy. Ostatnf vztshy se Fedi vidy pro dany dag, Vipodet ae |
-_ukonéi, a% sloZent vystupujieci tekutiny se rovnd slo!enz’. na. vetupu do za¥fzens

{u eluce a po prejitl koncentradni vlny).
Brigtuje ¥ada analytickgch Fedeni pro zjednodudené nebo limitni pripsdy.®

Jednia s iimitnich pFipadd je mmé_ipﬁ_gg:m, ptedpoklddajici ckam¥ity
proatup ldtky mesi fdzemi a uatavani 1lokélni mvnovéhy. Pak v kaidém m:‘.sté platf .
rovnice (12.3-27} a

‘e_- - L o . -
A ST = f “’1’ --f-i e (12,3-33)
(X Rey 0% ' o =

. Po dosszeni do rovnice (12.3-24) ' ‘ -

[é.,a. %4 f,'(oij] d0,/0% + uaai/a £ =0 C O (12.43-34)

ﬁeéeni této rovnice pro danou koneantrani 0y = citz,t ) pi‘edatavuje implicitni
‘Punkei proménnjch £8T.5 darivaoe

.

0 ='ac,_/a v+ (Bci/a 2)( 'os/? T ) o (12 3=35)

de vy;jédﬁ:l’. ponoot rov.(12.3-34) rychlost pohybw bedu o dané koncentraci °i
e |- 2 Be ,u ‘ . .
SR R P , © (12, 3-36)
'a‘l"ci ®t Ba e+ 9, 2 (ey) -

Vsh}.adem k podmince rovnovéh;v (12.3-27) plati rovnice i pro pohyb bodu o koncentra-‘
31 q1=f(ci)a . : C : .
Porovnéme-li derivace v bodech A B sorp¥nd vyhodné izotermy na obr.12.3-3a,

‘pak - £ (ci)A > f (°1)B’ EA < ‘B a bod B e bude pohybovat rychleji, ne% bod A, Jak

Je mnézorndno na obr. 12.3+3¢, pracovni zona ge v tomto pfipadd pii avém postupn

" guiuje, a¥ pPejde v bod, Déle bude postupovat stupfiovd koncentraZni vlna (se sko-
. kovqu zm¥riow koncentrace) rychlosti danou rov.(13,2-21). Podle podobného porovné-

n:l’. darivac:‘. v nbdobnych bodech’ sorp¥nd nevihodné izotermy (obr.12,3-=3b) je '

‘A > zB a pracovni zona sa bude rozéif’ovat {obrs13.2=3d), -V p¥ipadd linedmni rov-
novéiné izotemy zA ’B a koncentrain{ vlna nenéni avdj tvar. Pro desorpel Je
rovnovidind 1zotema podle obr, 12.3-3& navyhodnou, rychle 8L postup bodu 4 roz-

_§ifuje pracovni wonu {obr. 12.3=3e), v p¥ipadé tvaru. izotermy podle obr.12,3-3b
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[-T:] bﬁde pragovni pblast zufovat,

,Obr.12.3-3. RovnovaZnd sorpce
a) rovnovdZnd izoterma vyhodnd pro sorpci b) pro desorpei,
c) pribeh koncentraini viny p*i sorpei & izotermou (a),
d) & izotermou (b), @) p¥i desorpei s izotermou (a),

~ £} p¥i sorpei s lzotermou () a axidlni dispersi v tekutiné

Axiélni disperse v tekuting a odpor k prostupu l1étky zplsobuji rozmytf kon=-
centradnt vlny (roz¥ifeni pracovni zony). Zpdaobuje-1i tvar povnovéhy zu¥ovéni
pracovni oblasti, miZe doJit ke kompenzacl protichidné pisobicsch viivd a vlna
po urditém ase pfestane ménit avlJ tvar a bude se pohybovat konstantni rychlosti
(obrs 12,3=3f). Axidini disperse Je zplsobena spife nerovnomdrnym tokem tekutiny
v nepravidelném seskupeni vyplné, ne¥ zp¥tnym promichdvénim,

i

12,4, Membrénové procasy

M'Mhmbrénové procesy Jasou zaloZeny na rozdilné prbpustnoati sloZek tékutych :
'f4z1 membrdnou, kterou prochézi pouze &ést pivodni tekutiny (parmeét), Jak je
ukédzdno na obr. 12.4=1,.

Obrs 12.4=1. Schéma membrdnového procesu

Rozvo] membrdnovych eeparadnich prodesﬁ souviafl 8
v¥vojem syntetickyeh polymernich membrdn a primyslové
pousiti se neustdle rozﬁiﬁujeﬁ Membrdny se pou¥ivaji k
d8Xeni plyntl, &ilst¥nf vody, d8leni kololdnich rozickd v .
potravindFakém prﬁmyélu, d&leni biclogickych ldtek apod.
Ve srovndnf{ & klasickymi separadnimi metodaml jsou eko=
‘nomicky vyhodn&j&i. Nevihodou je nutnost pFedchoztho
N k EL8t8n{ d8lené tekutiny od nedistot & tuhych Zdatedek ,
kterd by mohly naru¥it membrdnu,

LIS AP IIS IS
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. Membrény 'ma',j:l'. tvar folif (1 vretvengoh), desek, trubek, dutfih vldken., Ob=
‘vykle jsou gestaveny do moduld, Vlastni membrdna je tenkd a bfvd spojena ase gil-
néj8{ porézni podloikou. Krom#& syntetickfch membrdn se poutim:j:{ membrény pri~-
rodntho pivodu nebo z anorganickgch nateridld, Membrény mohou byt -poréeni nebo
neporéznt, Za¥ind se vyulfvat i kepelnfch membrén, odd¥lujfcich dv¥ tekutiny.

12,441, Priichod 14tky membrénou | |
. Na ro2zdfl od filtrace e membrdnové procesy ¥adi k difdznim procesim. Hyb=

nymi silami-ngu kromd gradientu tlsku 1 gradient chemického‘potenciéln, pifpad=
né elektrického potencidlu a teploty.

Prdchod membrdnon aéatévd z Fady dfléich proceals p¥ivedeni sloZek k membrd-
nd (difdze filmem u povrchu membrény), pFestupu prechégejfcfch alo¥ek na povrch
membrény (rozpudtdni v membrdn¥, adsorpce), transportu membrédnou (obvykle aifizf,
ale ne vidy), prestupu sloek z povrchu membrdny do tekuté fdze (deserpce), od-
vedeni sloZek od meémbrény (prestup filmem tekutiny). Zakraeleni koncentraci pie~
chéze,j:[ci alo¥ky Je ukézdne na obr. 12.4-2. Na obr.” jaou cﬂ, °12 £iktivnl kon~
centrace pi‘edstavu.jici rovrovédinou
hodnotu k cil' °12 uvnitf membrény .
Rozdil mezi
,c:‘_1 a cﬂ TSP, 012 Aa 012 odpov:‘.dér

odporu pii pfechodu na povreh (z po-
vrchu) membrény. V $ads pFipadd se
Py neuvaﬁu,ji. Ze zekresleni je z¥ejmé,
' Ze kaZdy z dLl&fich pFestupd v okoll
. 402 membrény predstavuje prfidavny odpor
Cat T 8 anifuje hybnou sflu vliastnihe ple-
\,,. _8tupu membrénou. Prochdzi-l:l membrd-
- fa ' - nou plyn, nebyvaji vyznamné odpory
4 M 52 £1lmd, na rozdil od pr&chodu }capali—
ny. ‘
Probih4~11 pi‘-eatup aloiky memb=
" rénou molekuldrnf{ difuzi, pak . podle

Flckova zékona je intenzita plfestupu
sloﬁky membrénou

Obre 12.4-2, Schéme ustéleného rozlofent
‘ koncentraci pfechdzeliol
sloZky '

--Jm = (Dy/gy) (@43 = Typ) | (12.4=1)

Analogicky se definuje intenzita prostupu sloZky 34 '

JiM = (Qi/ﬂm) (cil - cia) . . ) B ) (1’2- 4-2)
8y Je t],ou§tkla membrdny a Q Jje koeficlent prichodnesti (permeabilita). Stejnd
joké koeficient prostupu eleiky neni tento koeficient 14tkovou vlastnosti, Je

v¥ak snadno mé¥itelnou velidinou. Pokud se uva¥uji jiné hybné sily, zapisu;je ae
rovnice podobni, Napi‘. 8 vyjédf-en:[m hybné a ly parciélnimi tlaky
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dyy = (Q,:/gm-) (Pgq = nu) ‘- IR '(1g,4-3;) '

Jednoduchy vstah mezi koeficlentem prichodnostl a difuzivitou se ziakd v pi'-:f.ﬁadé
4 “zqne'd_béni ‘okrajovych odport & linedrni rovnovédiné zdvisloatl rozpustnosti slofky
v membréns ) : -

Difizni mechaniamus se uvaZuje v neporéznich membrénéch, Meznt!  wmodel prd-
chodu porézni prepdifkou pi"edatévuji hydrodynamické zékonitoati toku vrstvou po=
- pézniho materidlu Jako Je- Da:;cyho zdkon nebo: Hagenova—t?oiaeunleova rovnice la-
mindrniho toku ‘tribkou, Mohou #e uplatnit napf\. u mikrofiltrace, kdy se neuvaiujé
interakce pi’-echdzejicﬁi&t@b&embrénou, 1‘% Ywmbréné nevznlkd vratva fil-
tradnfho kolde. Obecny mechenismus prichodu gu zahrnuje cely komplex jevd
spo jenyeh ae strukturou a vlastnoatmi nembyrény (v z 0 t@\& 7, 10,2:8),

Ve srovnédni s klaeickymi operacemi (absorpce, destilaca, extrakce) kde od=
oY Pézového rozhreni je rievyznemny, membréna pFedstavuje vZdy nenulovy odpor.
Majf=1l1i membrdnové cperace konkurovat lasickym metodém, je tfeba, aby membréna
byla co nejtendi. Rozpor s poiadavkem mechanické pevnosti se Fed{ apojenim s pev=
nou poréznf podloZkou. Ve srovnéni 8 mez:l.fézovﬁm povrchem disperal v Xlaaickjch
operacich je mezifdzovd plocha rcvné membrény mald. ZvyEeni mérné plochy se dosa-.
huje napt. spirdlovym svinutim plochych membrén nebo pou¥itim tenkfch dutych vld- -
ken v membrédnovém modulu.

12, 4,2. Z&kladni membrénové operace

, Difiznt d¥lent plynt (permeace plynd)ae uskuteﬁnu.je na zdkladd odlisné pri-
chodnosti membrénou. Poufivajl se membrény porézni i neporézni. V prvém p¥ipads
se uplathuje Knudsenova, p¥ipadnd povrchové difuze {(viz 0d8%t.10,2.8). Podle pod-
minek separace (tlaku, teploty) se mohou uplatni.t adsorpénid Jevy na povrchu a mi-
fe doJit ke kondenzaci plynt (par). P¥ikladem prﬁmyalové separace je déleni H,~CO
Intenzita toku membrinou se vyJjadfuje pomeci parciélnfch tlakl

Juy =/ apy (g3 - P, vsa) » = pzfpl : ‘(12.4-5)

Odpafovdni pies membrénu sestdvd ze eslektivni sorpce v kapalné fézi, a4 faze

" membrénou a desorpce do parni féze, V Fadl. pfipad& ge ziskd Aobré d¥len{ s niis{i-
mi néklady ne? rektifikaci. Proces piedstavuje rovndZ Jednu z mo¥nosti d&leni
azeotropickych nebo tepelnd neatdlych om&si, ?i‘ikladem separace Je 0dd&lovéni vo-
dy od allkoholli, Intenszita toku menbrénoun se vyjadi’-u,je na zéklad# rozdild fugaclt

Ay Qg/epl (kg3 P Fip)s  Pp =f 121’2/1’1 Yno (32.4-6)

‘Je znémy teké proces pfechcdu plynné sloZky membrénou do kapaliny.

Vysokomolekulérni latky se oddéluji od kapalného rozpoudtddla ultrafiltraci,
(obr.lz 4=3a). Proces zohrnuje i membrénovou mikrofiltracl, kterou sg oddéluji
kololidnf .&dstice. Zachyculf se ldtky = moldrni ‘hmotnostt vy3&L nef 0,5 kg mol
gdstice v&LEL neZ 1mm, k déleni se pouifvA pietlak do 0,7 MPa. Proces se vyuéi- .
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vé k d¥lent blologickfoh materidld, SRR
. K odd¥leni rospuitd-
~ nyoh létek (obvykle soll) od
':mapouﬁtédla {vody) sloukl pe-
. ‘yeyanf osmdsa (obr.12.4-3b).
. Pisobent osmotického tlaku, ke
r} se podle’ Vant Hof:f.'ovy rovnl="
ce rovnd

Ry = a,_"njr ey (12¢4=T)

\(ai _Je osmoticky koaficient) R

Obre 12.4=3. Schéma a)ultrafiltraoe, b)reverani Je ilustrovéno ne obrs 12.4-4.
osmoRy (l=voda, 2=goli, 3=vysoko- M stejnych tlacich nad hia-
molekuwlérnf létky) - . : dinou prechszf rozpoudt¥dlo do

- roztoku, zreduje ho, dokud hy-

drostaticky tlak, odpovidajfcf

@ : PN @ rozdflu hledin v nédobéch, e
_ . [ , nerovnd osmotlokdému tlaku, P¥i
' ' — .. reversni osmoze plsobenim tlaku,
N & : ;  prevySujictho. osmoticky tlak,
a+b 0 prechéz{ rozpoudtfdlo membrdnou
1.5 b| .- opa¥nym smivem a roztok se konw
' b\ ‘a*+b b , centruje. P¥{kladem procesu ;j_e '
- L : odeolovéni vody. Mezl ultrafil-

_tracd @ reversni cemozou neni

ostry pfeddl, popisujf se stej-
- : _ . o . ‘nym zpfeobem. Intenzita toku

Obre 12.4~4. Schéma a)osmozy, b)reversni.osmozy . pozpoustddla (b) Je urdena

‘ (a-_rozp.ouéténa latka, berozpoudtddlo) ... .eq.. t1lakd,

o = G/m) (Ap- Ty, (1) O Q204e8)
a pi‘achod'mzpuﬁtény:ch 1étek se uvaiuje difdzd

y = (/8 (og = 050y (44b) | (1.2, 4-9)

v dﬁaledku kunvekéniho toku filmem tekutiny Bmérem k mombrdn se zvyéu.ja u
membrény koncentrace slo¥ek ménd propustnych membrénou. Koncentra¥ni gradienty’
t¥chto sloZek v blizkoetl membrény vyvoleji difizi od mambrdny, ale zvyidend ken-

‘ eentrace u membrdny mife vyvolat také tok membrdnou. Tento neZddouci jev se nazy-
vé konocentradni polepizaci, Jeho plsobeni se eni¥uje zmenBovénim tlouftky filmz u
membrdny plsobenim zviSené turbulence v tekutind. Situsce Je zekreslena na obr.
¥2.4=5 pro dv¥ elofky; rozpubtinou slofku (a) a rozpouétédlo (b}, o kterém e
p¥edpokl4dd, %e prechdzi machanismem réversni oEmMOZY » '

Podle odats 11.1,1 bude platit pro ustélanou dﬂ.fuz:l aloﬁky (2) ve filmu :
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‘ Obr. 12 4=5, Koncentra&ni polarizace p¥i revers~ |
ni osmdze (a=rozpusténd 1étka,
b-rozpouﬁtédlo )

Ja!\!:kc.('jahr/dn)lﬂ [(cal'cl-déM/JM)/(cgl"cl JaM/JM)].
' (12.4-10) .

t'}Mgkcz in [ (cali'cl Jahf/d!l)/(czlhdl JaM/JM)_-I ,
) o : ‘ {12,4=11)

a podfl tokd ase Xlade rpiim% zlomku prechézejfct
28loZky na druhé strang membrény

J H/JM = X, = caz/c_ (12.4=12)

Priched membréncu ae uvaﬁu.je bexz odporu h:-an:i.én:( vrstvy (pro kterou platdf pi‘ed-
¢hozi rovnice) .

Jam ® :(_Qa/aM) (0:1 '.-%2) : ” | . (12.4913)

Koncentra®ni polarizace se miZe projevit i u Jinyech typl membrénovych procesi, Po-
kud ‘pro.chod druhé slosky (b) by probihal difidznim mechanismem, pak ni¥#{ koncen-

- trace této sloZky u povrchu membrény v dlsledku polarizace slo¥ky (a) by sniZo-
vala hybnou sflu prdchodu membrénou,

Prichod kapaliny membrénou p¥i vyaokjch tlacich (pouZivd se 3-15 MPa) nemusdi
probihat pouse mechanismem reverant osmozy. Pro skupinu t8chto procesd se pouZivd
obeond 3181 ndzeov hyparfiltirace,

Difdznin procesem v kapalindch Je dislyzs, kterou se A81f ldtky v roztoku .
podle aifmue polopropustnou membrdnou. Hybnou silou Je rozdil chemickyeh potenci-
14, Pouiivé se k d¥leni vysckomolekuldrnich 14tek od solf nebo kyselin. NevyZa~
_duje zvyéem’ tlak, nékdy 5e viak zvySenym tlskem urychluje, protofe je dosti po-
malym procesem. PouZivajl se rovné% lontovyménné membrény, umofnujifci nap¥, d&le~
ni soll od kyselin. ZvléEtnim pPipadem je hempdialfza, pou#ivand k Zist¥nd krve.

Elgktrodiglyza piedstavuje pfenos iontd membrénou vlivem gradientu elektric-
kého potencidlu vyvolaného vndJ&im elektrickym polem, Gradient ko_ncenti'ace, pied-
stavujics druhou hybnou sflu, mife mit souhlasny nebo opadny smér (obvyklej&f
pripad) v porovnéni s gradlentem elekirického potencidlu,

. Blektrodialyzdtor (obr.12,4=6) sestdvd ze souboru at¥idajicich se membrdn,
uzavfenfch mezi elektrody. K‘atidnty ge piendfejfl do koncentrdtu pies katlontovy-
ménné membrdny a zadr¥ujl se aniontovjménnymi membrdnaml . Anionty ge pohybu;j:(
opadnym smérem. :

Kepalné membrény Jjsom tvofeny tenkou vrstvou kapaliny nemisitelné s rozdé-
"lovanou sm&ai. Zakotvené kapalné membrdny #me ziskall napt., vyplnénim pord mikro=
porézani foiie (obr. 12,4=Ta).

Procee v kapalnych fézich si miZeme predetavit Jake extrakei =z vodné féze
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Obr, 12,4=6, Schéma elektrodialyzy soli
(A-aniontovymdnné, K-kstiontovyménnd membréna,
l_-vaiupni roztok, 2«koncentrdt soli, 3-odsclend
voda) '

M) 6o .
¢ s A—fht
b . 0
‘ 4 i C=ClA
% s

Obr. 12,47, Pertrakce _
a)zakotvenou membrdnou, b)sloZenou emulsi, c¢)kontinudlni

emulzni pertrakce, d)pfechod reakel s nosilem

do organickd, tvoifend membrdnou, soulasnd spojenou s resxtrakef do druhé vodni fd-
‘ze. Pro tento slo¥eny proces se razi nézev.pertrakea,Jinym zpiscbem pertrakece Je
vytvéfeni slo¥ené emulze stabilizovené povrchov® aktivnimi létkami (obr.12,4-7b), -
va které pfechdzi zachycovand 14tka z kontinudlnf vodné fdze po prichodu kapalnou
membrénou nemfsitelné kapaliny do vnit¥nich kapilek emulze,' tvofenyeh druhou wvod- .
nou fézf. Prednostf tohoto uapordddni Je velky mezifdzovy povreh, Jaou vEak nutné
p¥fdavnd za¥fzenf na vytvéifeni emulze a Je.ji rozrufenf. Podle schématu na obr.
12,4=Tc g8 v emulgétoru (§) vytveds emulze, ve které .jsou kapi 8ky vodné féze (S)
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,:obaleny kapalinou membrdny. Tato emulze se pak rozptyli ve formd kapek a po pro-

Jitd pertraktorem se jejim rozkladem v deemulgétoru (DE) zfskd zkoncentrovany
vodny roztok p¥e¥lé slozky (P),

Proces obvykle #yuﬁivé chemické reskce, alespodl na Jédné strans membrény.
Schéma prechodu sloZky s vyuZitim reakdnfho 3inidla (noside) Je ukézéno na obr.
12.4~7d+ SloZka A 8 reakinim &inidlem R vytv4¥{ komplex Cy ktgry difﬁzi pie jde '
na opadnou siranu membrdny, kde dal®f realef slo¥ka A opusti membrénu a regene=
rovand #inidlo R se Aifdszt vraci, Partrakce se pou¥ivd pro &ieténl vod. Zakotve=.
né kapalné membrdny sae pouzivajf pro Zistn vzduchuy,

12.4.3. Vypo&et d&leni v membrénovich modulech

® ® e ¢

-g:-s-)w hv-gi -—En- -n-P- -nv— (-S-)
I- - . . o N \ _
LI T T B EE A B '
0 5. A1 o A0 ¢ A

Obr. 12.,4=8, Uspo¥&ddéni tokd v membrdnovyich modulech

a) souproudy, b)protiproudy, ¢ )kFi¥ovy tok

Fdze suroviny (L) tefe podél membrény a z ¥4sti pFechézi membrénou do Péze
permedtu (V), Tak fédze permedtu vzhledem k toku pivodnd féze miZe byt souproudy,
protiproudy nebo kilZovy podle obr. 12,4-8, Tok podél membrény md¥éme z hlediska
vypodtld povaZovar za JednosmErny. ' ’

- V ustéleném procesu platf{ pii oznadent proudd a zlomkd podle o0bral2, 4=8 bi-
lance pro cely modul ' : ‘

fp T Pg YOps XypBp T X ng +yp np o (12:4-13)

I
’ . #

* Na levé strand rovnic se mohou vyakytbvat dal8f &leny ﬁsfrésp. Yig ﬁs,_odpovida314

¢l nap#. vestupu pfehdnéedl latky p¥l odpafovéni pfes membrdnu.

; Pokud féze (L) je idedln¥ .promichévéna, Xy = Xy & bilance majf tvar alge=-
braickfeh rovnic.

L] *

Xyp Bp = Xy g = Jyy A, |, Np - ng = Jy 4 -  (2.4-10)

“a podobné bilance permedtu

"YiP .;11’ =diwd np = Jy A ‘ (12,4-15)
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¥ rovnicich je A povreh membrény. Intenzita toku sloZky membrénon Jje déna kine=
tlckoun funkel typu - ' o

Iy = (@l T (255 74) o o (12.4-16)
v s

podle odst.l2.4-2 nebo jinou funkei podle kopkrétniho modelu procesu, Pro ¢ sloZ-

kovou amds je 2¢ uvedengch bilendnich rovnic nezdvislych. Jsou-li zadény udaje

o vatupnim proudu a plocha membrény, podité se mnoistvi a aloZeni vystupnich prou-

a4 (2¢ vdajd)e. Po zaddni d8leni Jednim vdajem v Jednom vystupnim proudu (mnoZstvi

nebo koncantrace) ge mi¥e podftat potFabnéd plocha membrany . . '

Predpoklad idedln¥ michané pvodnt féze obvykle naodpovidd uspobdddni proce- .
su a realistizt#isi je model pistového toku Péze L, Pak billance jeou ve tvaru
rovnlce kontinuity. :

alng, %,)/a8 = =Jjn | any /a8 = =3y | (12,4=17)

Pro f£4zi pemmedtu (V) plati obdobné pri souproudém uspoiiddéni

Alny 3,078 = dgy  any/as = 4y - (12,4-1B)
p¥i protiproudém ugpofédéni
“dlhg 9,)/35 = dyy s -GS = dy (12,4-19)

a p¥l kPi¥ovém uspo¥éddéni (za predpokladu idedlnd promiohévanéhé permedtu)
¥p dng/ds = diyp any/ds = dy ‘  (1244~20)

Vv povnicich je S proméEnné plocha mdnici ae od 0 do A. Numeprickym FeSenim biland-
nich'fovnic po dosazeni kinetickych vz tahd (12.4-;6) s okrajovymi podminkaml pod-
le obr.l2.4=8 ae ziskajl udaje o vyetupnich proudach. X Jednoduchym gnalytickym
pafenim je mo¥né dospst pouze ve zvladtnich pPipadach konkréinich procesl, V pidi=-
padé tokd s gdatednym pronichévdnin se bilan¥ni revnlce doplnuji dispersnim tle-
'nem, stejnd Jako v 0dgt.12s1.1« Pokud kinetickd funkce vy%aduje urdeni tlaku v da-
ném misté, Je t¥eda brét v tvahu (poéitet) ztraty tlaku p¥i toku podél membrény. 4

12,404, Kaskédy membrénovich moduld -

Baeto poZadavkim a¥leni nevyhovuje jeden modul a gestavajl se kaskédy‘modu-
18, Parslelni uspobddéni (obr. 12.4~9a) zvySuje pouze kapacitu zaffzeni. Seriové
spo jeni vmo%fuje lep¥i odstrandni prechézejicl sloiky = pavodni smdsi (obr.l2.4-
9b) nebo zvy¥eny obsah pfechdze jici sloZky v permedtu (obr.12.4-9¢). Seriové za-
pojeni viek vyZeduje v kaidém ndsledujicim stupni modul men3ich rozmérd, nevof
se_vidy zpracovdvé mendi mnoZstvi, : S

Zavedeme-1i relativni mnoZatvi parmsbtu

£y = ny/ P - S Qaegea)

pak trojuhelnikové qchéma na obr. 12.4?96 wmoinuje pouZiti gtejnych moduld pro
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| ©
i i b
" Obr. 12,4~9, Schéma kaskddy moduld ' : - -
pnym délenfm plvodnfho roztoku,

a)paralelni, b)seriové s postu

c)sgriové 8 postupnym d&lenim permedtu, d)trojthelnikovs

fy = 0,5 v ka¥dém stupni, Podobnd Je moZné vyu¥ft kaskdd s‘recyklem'podia obr,
12:.4,10 nebo i Jinak uepofddanych. ‘ i

D
@ M ou 4n ®

Chr, 12.4-10, Kaskgdy ge zZpétnym tokem
8)ve strané permeditu
b)ve strans pivodntho roztoku

Slo¥kevd bilance stupnd v usphﬁédéni.podle 0br.12,4~10a vede k rovnici
.. » T i . . ,‘ !
Vi,x41 = (nLk/nV,k+1)xik + ny yiD/nV,k+; (12,4-22)
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stejného tvaru jako rovnice pracovni - ¥4ry piil atupﬁové rektifikaci {7.2~3) zave-
denfm relativniho mnofstvi permedtu ‘ T

fyp = /0y yg + Ap, w1 ) ' (12,4=-23)
ge ziska]fl vekurentnf vzishy pro urdend ;‘V‘,k +1? l.lLk z ddajd ;‘D' ;IVI
Byksl T 8 My ¥ Npy Ny =g ng, g o= (1- i fye (12, 4=24)

Pokud ve viech stupnich budou stejnd relativnf mno¥stvi Permedtu a toky permedtu,
rovnice (12,4-22) se stene rovnict pfimky v rozd¥lovacim diagramu. SloZeni Jed-
notlivyeh proudd vyplyvd z vypodtw Jednotlivgch moduld (viz 0dst.l2,4-13) s nebof
Pro vystupni proudy neplati Jednoduchd vaznd podminka Jake u vypodtu rovnovéinych
stupnd, V¥Jimku tvoit p¥fpad, kdy ob¥ Pdze Jsou 1dedln& mfohenéd. Pak nap¥. =
rove(12.4-58), (12.4-15) zapsanjch pro obé plynné slo¥ky a, b prochdzejict mem=
brénou se ziskd po zméné znadent v souladu g obr.lz',;{l—lo (yal = Xy Ygp * ya)

: Q. (x,~PF_y,) ' |
Ja ,la FalTp¥s) _ (12,4~25)

-y, @ - 1%, =P (1~y,)

Tokovy pifpad vdak pro membrdnovd procesy neni typicky. V qb}acném pitipad® budou
koncentrace ve v¥atupnich proudech zdviset na dosa¥end hodnotd fvo

Pokud rov.(12,4-22) pfedstavuje rovnici piimky, pak zakreslent d%lent v
rozdélovacim diagramu odpovidd zakresleni pektifikace v obohacovactl ¥dsti kolony

- metodou MeCabeovou-Fhielovou (obr.7,2-6). Zakreslenf d¥lent podle schémati na

obr. 12.4=10b pak odpovidd (za podminek, kdy pracovni Sdra Je pFimkovd) zakresla-
ni d%leni{ v ochuzovaci &dati. Mlsto rovnovdZné %8ry by byla zakreslena Zéra kon=-
covych d&lent, '

Rozaéh'.lj ayatén kaskdd se pouivd k ddleni izotopy, kaskédy 8 recyklem se

‘vyekytujf i v b¥Znych membrénovfch separacich.

Dodatek

D l, Aproximace funkce erf x 1
' 2 3, =x? ' ¢ 5
erfx=1-(a1t+a2t +a3t)a + E(x) } (08 x € v )
t=1/(1 + px) | le(x) < 2,5.107°

» = 0,470472, 8y = 0,3480242, a, =-0,0958798, a3 = 0,7478556
Derivace a integrdl \ : : - |
" d(erf x) /ax = 2 n"M2y~X A ‘
‘ =1/2_~x?
Ierfxdx=xorfx+u e " +0
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D242 Laplaceova transformace

D2.1 Zékledni vztahy Laplaceovy transformace 62
1  oznaeni £(t) pitedmét (originél),?(p) obraz
2  pPedpoklad £(t) stendartniho typu po Edstech spojitd v <0,°° )
, A 5 - )
4 linearita 1 [clfl(t) + °2f2 (t-)]z clfl(P) + 02f2 (p)
5 substituce L [eatf(t)] = £ (p-a)
. ap A :

6 translace L [f("h-_-a-)]: =8P £(p) (a 2 0, £(t) = O pro t < 0)
7 zmina T ol

nEd{ika L [’f(kt)l =g f (E'-) (k >0)
& derivace L [¢7 ()= p Fp) = £ (O (£(%) spojitd)

funkee

L [e® )= p° f(p)-l__pn -1 :f‘(0+)+pn"2 £7(OF ket f‘“ ”(o-r)J

i al 2f _
9 derivace podle L[ @(2@1{1_ = f (‘o,a)

parenetru .
Fal

10 derivace L E: f(tij = £’ (p)

obrazu-
11 integrdl ' £ |- - "

obrazu . L [+l]" J f(q)¥q

v
12 obraz - 13
. integrélu L U (s)ds] =D T(p)
: ’ t .

13  integrdl J -

inLegrs o [g(p) B(p) é gla)h (t-8)ds

‘ ' - | ) (p=py) )

14 rac.lom. S =l | P - psd . Q=(p=pq ) (D=Ds Yo (D=D

p; re dlné rizné

P P '
= 1lim [{p-pi) 3-((2;'] p:") y P mnohodlen stupné <n

- PPy
15 Igigicova . L[-b () |2 6™F . (820)
ce - - ‘
dlﬂtrlbuce L[b(t""a)f(t)—l = g-‘ap f(a)
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D2,2 Slovnik Laplaceovy transformace 1140

) . =
1 = 1
2 '“J;E t
’ 2
. o
3 -3 (m=1, 2, 3 .. L
P - {n - 1)1
4 L 1
W. V nt’
1
1 . call L Tie
={n+3) = : 2.t -z A
Sip 2 .(n l,-2| 3, "‘).. L1i3e54 sael2 p—l)ﬁ_—"
6 L s ¢l
. o
7 ' pl:-L- ry o8t
1 : 3 n-l _at
8 Mm=1, 2,3 ..) S LU
(p-af T HT o -1 1
' 1 I at _ bt
9 : , c (et = g™ty
(p = a)(p = b) a~-b
10 T—-ls-a— - Sin kb t
p= 4+ k
11 ] 19.2_‘ ¢oa k t
P° + k _
12 T—LT ginh k t
P =k
'i3 _f_LT . gosh Xk %
P =k
14 B A ] - .(l-coe k‘tj.
: p(p® + k%) Kk
1 ‘ 1 '
S S P {(kt=~glnkty -
- p*(p? + ¥?) K3 o ,
16 -“2"‘;1—2— —As (ain k t = k t cos 'k 4)
(p® + k%) 3k o e

/
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(L)

(Blp:~ x2)(fp +

b}

T B
o A oain k¢
17 —E_p_—_’f gin
(p "fka) 2k
18 _........._.Ef..._. ,--]-'-;{ain_k"l".-ék‘t o8 k t)
19 __pi-_Lg_E .‘tcoklt
; (p2 + ¥°) |
20 Dy e ot s 2k 1)
(p = k)° Yzt , .
- bt t
21 (Vp=a=Yp=0b) s (e -jea')
1 : . 2 L -
V-ﬁ_"'k --—-——--m k e “erfe N
Vo . L ket ert x It
23 ;Tf—kz Vs
\ . L
;e ——— R D m
24 —p ha ' Va orf Va t + —==— o0t
P ) - . ‘.\J.ut o
. . . 2
N L. 2% .~k x2 o
2 —hp—z— : e o7 dax
’ p:+k . ALl % ' 6[
: . . . ¢ - > B
: 2 L R ry
26 ——— g cerf YL
, o - :
S _ , kWt .2
27 e —B ¥ [ &
Vo (p? + k%) kVm o
o8 : b2 fzaa — eat[b-a oxf a‘It_]-hab‘t erfe bt
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X ZIV‘ Tt
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D3, HeSonf spustavy linedrnich rovnic s tfidigggnélni matieg o8 :

Souatavu rovnlc

"’1"1*"12 ' ' | . R

32 xi + b2 X, + 2 x3 : = 32 o
"B X, + by Xy ¥ 0y X = 4
. D . 2 .
. 3 373773 %% , _3 (P2=1)
fn-1%n-2 * Pnaa¥pal * Cpar¥%, o ® dp-1
IS =d

g o (i = 2 3,...n), k, 2001 =1,2,,..n), oy A O0{i=1,2,,00n-1), pro kterou
v maticovém zdpisu se zi-ké t#{diagondlng matice koeflelentd, lze feéit vghle~ . 5
‘dem k neznémym x; (1' = 1,2,...n) Gaussovou eliminact, '

Prvni rovnice soustavy (D2-1) se d811 by, vyndsobentm (=a 2) A pfiéienfhi_w
k druhé rownlei se z této rovnlce eliminuje Xy Déle se agld druhé rovnice ‘vaznik-
1ym-koeficientem u x,, pomoci této ae eliminuje x3 ve t¥etf rovnici. Vﬁdy (1-1)
roviiice se upravi do tvaru ' ‘

SRR Eyw) | | , (03-2)

Nédsobenim (-ai) a pfiﬁtenim k ndsledujici i-té roviniol se z i-té roﬁnice glimi-- 7
naje Xgoq e 1=-t4 rovnice ge d&lf koeficientem u X a déle se postupuje stenym ) §
zphsobem. Ziskd ae ekvivalentni soustava rovnic

X) + ey Xy, - o =gy o ,
Xy + 8y Xy _ = g, . | I i
Xpteyx, = 8 (p3-3) |
Ceevesssssisrantaanisaes
T en--l n - Sp=l
o -

kdé ¥Lsla ai'a-gi Jjeou ddna rekurentnimi'vztahy

%1 04 . . ’ ‘
g, B == , LBy B e . (i = 2 3...!]-1) ,
" L b, age '
! 1784847 |
P (D3=4)
-4y di-aigi_j . . . : _
gl S = [ gi = " . (i = 2,3,-0-]1 ) o
Ze soustavy (D2-3) lze nezndmé X ,..s,X; vypoditat zpitnym QhOﬂem'
Xn % 8pr. Xy Egymey X0 (4 = n=l,n=2,.,..1) (D3-5)
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Symboly

Vo v
Xyr Y0 %y
“’i,j

- mEeny mezifézovy pnmh, mazifézovy povrch
 aktivita sloZky 1

asbsorpéni faktor (rov. 7.1-26)

. poZet alofek

moldrni koncentrace (vzta¥end na Jednotku objemu)
moldrni teple p¥l konstantnim tlaku (tepelnd kapacita)
difhzni (dispersni) koeficient

- $hrnng rozd$loveci pom¥ér (kap,.6)

uinnost (kap « 7, 12)
peakéni fektor (kap.,l1l)

‘fugacita sloZky 1
 vidka, vitka ekvivalentnf Tovnovéinému stupni

vyBka pi‘evodové jednotky (rov.12,1-9, 12,1~11)
molédrni entalpie, entalpie

integrdlni moldrni teplo (s—-smédovaci, vyp-vyparné kond-=konden=

za¥ni, z¥-z¥edovaci)
Hattovo &18lo (rov.ll.2-5),
Henryova konstanta

iontové alla- (rov.6,1=10)
intenzita moldrniho toku, aifazniho toku ,
rychlostni konstanta reakce dopfedné, zpétné, povrchové
koeficlent pi‘estupu glofky (rov.ll.1-22)

(kap.ll) :

koef.pi"eatupu slo¥ky, hybnd sila v Jednotkéch x (rovell.4=53)

yovnovdiny rozdélovacd pon&r

rovnovdind reakdni konstanta

koeficient prostupu slofky (rov.ll.4-12)
hmotnost, moldrni hmotnoat ’

poXat stupfid :

so¥et Gdajl (kap. 4), podet stupnd volnosti
podet pievedovych jednotek (rov.12,1-9,-12,1-11)
tlek, parcidlni tlsk sloZky

ddaj o stavu ndstitku (rov. T.2-27)

moldrnt koncentrace vztalend na Jednotku hmotnosti
mnoZstyl tepla ' '
koeficlent prdchodnosti

plynové konstanta

pom&r zpétného ‘toku

tLloudtka

moldrni .entropie, entropie

atripovaci faktor (rov.T.l=- 26)

teplota, absolutni teplota

mimovrstvovd rychlost (kap. 12}

vnitfnl enexrgle

. rychlost (kap. 10-12)

moldrni objem

specificky objem, objem
moldrni zlomek slofky i
relativni rozdélovaci pomér
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e Sonmmodynaniclky opravny faktor

¥y akttivitnf koeficlent

£ _ noserovitost

1 atlnek (rov.T.6-29, T.6=30)

i vlalkozita

Ry chemleky potencidl

¢ heatota

o dagovy pPledetek velldiny v jednotee objenu
Opar Ui funkon defe vove (T.7=30, 7.7-40)
i gay

9 wAdrd
9y fugacltnl kooliclent
ﬁi Funkoe defevove (FsT46)

. o L L
Zikrdeond wdplays G = Dy (tape 7)y G = ngy G = ng

B boéni proudy I destildt (produkxt), F surovina, L kapalina,ra-
fipdt, M amdany peoud, P diferenéni proud, 5 rozpoustédle, pii-
dend létka, V péra, plyn, extrakt, W zbytek, Z zédrZ

Dolnd indexy

1k ploilka, Cdsze (pround), utupaﬁ {(nisto)
1] nembréna

0 sonfadnice nebo paranmets rovony nule
¥ Paumové vozhoeand

r vaferendnd hodnota (kap.l0)

Hornf indexy

i, ~i, 1 vatajeno na 6istou slofku i, smés bez sloiky i, redukovany zdklad
M Murphiresova konvencs

o &latd ulofka ve standarinim stavu

T : voviovaind hodnota, hednota na fdzovém rozhrand

8 gtav nagyeoni

y T ppansponovend (natice)

Hovnd snadend
depivace podle énsu, tok

gtPednd hodnota

- poareldind hodnota
o~ tuhd fdse
X covnovaing (Fiktlvnd) hodnotn

pbiaz v Laplacecvé transformaci

s valktoy

Lotni znadend
e Lmotnogtni velldina analogiekd k moldrnd

Dalod enadend

(Y L] sloupcovd, Gtvercovd matice

T osezpmin nejoon uvedeny sywboly pouiiié pouze v Jednom misté, kde byly goulas-
ne vysvitleny.
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