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Kazdy kdo pracuje s katalyzéltjoY;) nlgbo adsorbenty vi, Ze pfi katalytické
pfeméné probiha fada procesu. Jde o
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7. vnéjsi difuzi/transport produktd

Tyto kroky jsou schematicky znazornény na obrazku 1

tuha faze

por

Kroky pfi katalytické reakci

Jakakoliv predpovéd nebo simulace transportu plynl v poréznich
latkach je zalozena na latkovych bilancich, které musi kroky z obrazku
uvazovat.

Vnéjsi transportni kroky (1, 7) jsou dobfe prozkoumany a v literature
existuji korelace, ze kterych Ize urcit/odhadnout jejich rychlost. Rychlost a
rovnovaha adsorpcénich krokl (3, 5), stejné jako rychlost povrchové pfemény
(4), musi byt zjistény experimentalné za podminek, kdy transportni procesy
rychlost neovlivnuji.

Slozitéjsi je situace s transportem reakcnich slozek v porech. Porézni
struktura katalyzator(i, adsorbenty aj. je u kazdé porézni latky odliSna a v
zasadé neznama. Je proto tieba pracovat s modelem poéru/porézni latky, ktery

komplikovanou porézni strukturu uvazuje natolik silné zjednodusSené, ze ji Ize
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jednoduse popsat. Je vSak tfeba fici, Zze poznatky o porézni struktufe ziskané
z texturni analyzy nejsou pfimo pouzitelné pro modelovani transportu v
porech. Pfestoze se v texturni analyze pouzivaji podobné modely jako pfi
analyze transporty plynl, procesy pouzivané v texturni analyze (obvykle
fyzikalni adsorpce plynl nebo/a vtlacovani rtuti) jsou zcela odlidné od procesu
pfi transportu plynd. Informace o porézni struktufe ziskané z texturni analyzy
se prfesto hodi pro porovnavani fad podobnych poréznich latek a pro odhad
typu porézni struktury (monodisperzni resp. polydisperzni struktura,
pFitomnost nebo absence mikropér aj.).

Je proto vhodnéjsi experimentalné sledovat, a s pomoci jednoduchého
modelu porézni struktury popsat, néjaky jednoduchy transportni proces s
plyny. Vysledkem pak jsou parametry modelu, které charakterizuji porézni
strukturu. Takové parametry (transportni parametry) pak lze pouzit pfi
Je vyhodné, kdyz sledovany jednoduchy transportni proces s plyny bude
snadno proveditelny za jednoduchych experimentalnich podminek
(laboratorni a tlak, jednoduché plyny atp.).

Z procesU probihajicich v ustaleném stavu lze pouzit napf.:
binarni nebo viceslozkovou protiproudu difuzi plyn,
permeace Cistych plynu (tok plynu v dusledku tlakové diference),
néjakou velmi jednoduchou katalytickou reakci (napf. konverzi p-H; < 0-Hy)

Da se pracovat | s neustalenymi procesy, jako napf.
plynova chromatografie,
nebo kombinovana difuze a permeace.

Pro popis téchto jednoduchych procesu je tieba vychazet z latkovych
bilanci. Bilan¢ni rovnice nezbytné zahrnuji konstitutivni rovnice, které
pfedstavuji vztahy mezi intensitou latkovych tokd a hnacimi silami.

Konstitutivni rovnice obsahuji tfi druhy informaci:

1) Vlastnosti slozek plynné smési: objemové difuzni koeficienty vSech par
slozek smési, viskosity slozek a jejich stfedni molekularni rychlosti. Tyto

informace jsou obvykle snadno zjistitelné z tabulek nebo literatury
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2) Fyzikalni zakony, které popisuji transport plynu v idealizovanych
jednotkach porézni latky. Obvykle se pouziva predstava valcovych poru, pro
které Ize tyto zakony pomérné jednoduse formulovat.

3) Charakteristiky porézniho prostiedi modelovaného podle bodu 2).
Modelované porézni prostfedi musi brat v uvahu distribuci velikosti péra a
dal$i faktory, které je nutno uvazovat (napf. tortuozitu pérd, ktera vyjadfuje
zvétSeni délky difuzni nebo permeacni drahy ve srovnani s délkou méfenou
podle porézni Castice.

V soucasnosti jsou k dispozici dva modely porézniho prostredi, které
mohou popsat sou€asny difuzni a permeacni transport mnohaslozkovych
plynnych smési. Takovy popis je nezbytny pro modelovani/simulaci realnych
procesu s plyny. Je zfejmé, Zze nema smysl pouzivat model, ktery sice
dokonale popise situaci jednoho plynu, nebo binarni smési, ale neumoznuje
rozSifeni na mnoha slozkovou plynnou smés.

Jde o model primérného transportniho péru (Mean Transport-Pore
Model, MTPM) a model prasného plynu (Dusty Gas Model, DGM).

Model priimérného transportniho péru

V modelu prdmérného transportniho péru se pfedpoklada, ze jen
nékteré poéry jsou dalezité pro transport plynu. Tyto péry se oznaduji jako
transportni pory; jimi je zprostfedkovana rozhodujici ¢ast transportu.
Predpoklada se, Ze transportni péry jsou valcové kapilary, jejichz rozmér ma
distribuci se stfedni (integrailni) hodnotou <r>. Distribuce kvadratu polomér(
ma stfedni hodnotu <r?>. Dal$im parametrem modelu je porozita
transportnich poru & < € (tzn. Ze porosita transportnich poérua je nejvySe rovna
celkové porozité porézni latky, €).a tortuozita transportnich péra q¢. Tyto dva
parametry se vyskytuji vzdy spolu jako parametr y = &/q:;. Model ma tedy
celkem tri parametry: vy, <r>, <r®>, které jsou materialovymi konstantami
porézni latky a nezavisi proto na teploté a tlaku a na druhu plynu, pfipadné
sloZeni plynné smési. Je ovSem tfeba je urcit experimentalné tak, Ze se
vyhodnoti jednoduchy transportni proces probihajici napf. za laboratorni

teploty a tlaku s Cistymi plyny, nebo jejich binarnimi nebo ternarnimi smésmi.
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Model prasného plynu

Model prasného plynu vychazi z kinetické teorie plynt. Smés n plynu v
porézni latce se uvazuje jako n+1 slozkova plynna smés, kde na porézni latku
se nahlizi jako na (n+1). slozku o velkém rozméru (Castice prachu). Na tuto
slozku je aplikovana sila, ktera ji udrzuje bez pohybu. Model ma rovnéz ffi
parametry: y, <r>, B (= <r>y/8). Je ziejmé, Ze tyto parametry Ize pfevést na
parametry modelu primérného transportniho poru (y, <r>, <r’>). Stejné jako
u MTPM je parametry tfeba urcit experimentalné tak, Ze se vyhodnoti

jednoduchy transportni proces.

DIFUZE PLYNU V KAPILARE

Difuzi se rozumi isotermni, isobarické miSeni sloZzek viceslozkové
plynné smési.

Pri difuzi plynu je tfeba uvazovat pfechodnou oblast mezi objemovou
difuzi a difuzi v Knudsenova oblasti. Objemova difuze je vyznamna, pokud
tlak plynu neni extrémné nizky a stény poérl jsou od sebe dostatecné
vzdalené. O difuznim transportu tedy rozhoduji mezi molekulami A-B, A-C, B-
C,... Pfi Knudsenova difuzi je tlak plynu natolik nizky, Ze srazky molekula se
sténou poru jsou daleko CetnéjSi, nez srazky molekul mezi sebou.

Pro difuzi pak jsou vyznamné hlavné srazky A-sténa, B-sténa,.. .

Objemova difuze v (Sirokém) péru
Hnaci silou difuze v objemové oblasti je gradient slozeni (molarnich
zlomku). V objemové oblasti Ize pfi konstantni teploté, T, a tlaku, p, pro slozku

A psat
F — dHA - R len(aA) _RQT dyA

AT dz Y dz y, dz

kde Fa je hnaci sila (Newton/mol A), ua je chemicky potencial slozky A, aa Je
aktivita této slozky a ya jeji molarni zlomek.
V binarnim pfipadé (slozky plynu A,B) je hnaci sila FA kompensovana

silou tfeni se slozkou B (konstanta umérnosti je €,z ).
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FA = iAByB(VA - VB)
Va a vg jsou difuzni linearni rychlosti ve sméru difuze (cm/s), yg je molarni

zlomek slozky B. Plati tedy

RqT ¢

_% dyZA = (taAByA(VA _VB)
d

'CﬁzﬁcyAyB(vA _VB)

g
kde jsme ve druhé rovnici pfidali celkovou molarni koncentraci smési A+B, c,
na obé strany. Kdyz zavedeme molarni hustoty difuzniho toku slozky A a B,

7195, 7195, vztazené na &tvereéni jednotku pratoéného priifezu (valcového)
péru (mol/cm?.s)

NR=vacy, Ty =VvsCys
a oznacime podil RyT/(&ag.C)
R, T
EasC

jako objemovy difuzni koeficient paru A-B, 7 as, mizeme psat

m
AB

—Cd—y — YeCVa¥Ya —¥YaCVsYs
dz L

a po upravé dospivame ke Stefanové-Maxwellové difuzni rovnici pro

objemovou difuzi binarni smési A+B

—c dyA — yB(n’,g — yA(n’g
dz LS

Analogickym postupem pro viceslozkovou plynnou smés (A,B,C,..)

dostaneme
—c dYA — YBCR: - yAcng + YC%E B YA(n’g + yocng B yA{)fz’SI +.
dz S S L

Stefanova-Maxwellova difuzni rovnice pro n-slozkovou plynou smés se tedy

da zapsat ve tvaru

Ay Y oYY
Cdz_Z
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Knudsenova difuze ve valcovém poéru

Pro pfipad, kdy pro transport plynu jsou vyznamné pouze srazky
molekul se sténou péru, odvodil Martin Knudsen na pocatku 20. stoleti vztah
pro hustotu molarniho toku slozky A, 71%,

a2 Ay k[~ dy,
/ZA_rs%[ cdZ =L cdZ

kde va je stfedni termalni rychlost pohybu molekul A, pro kterou bylo v

kinetické teorii plyn odvozeno

_[BR,T
AT M,

(Ma je molekulova hmotnost molekul A). KnudsenUv difuzni koeficient pro

slozku A a valcovy por o poloméru r, 2¥a, jedy je roven
8R.T
D&E =Tu, g .
3\ nM,

Difuze v prechodné oblasti mezi objemovou a Knudsenovou

difuzi

dy,

Cleny —c— udavaji hybnost pfedanou slozkou | sténé péru a

i—sténa

Cleny —c% hybnost predanou molekulam j-té slozky. Pro celkovou bilanci
z| .

i~

hybnosti tedy plati

dy, ( dyij ( dyi]
—Cc—=|-Cc— +>y|-c==
dz dz Ji_sté&na 121 dz i

Z vySe uvedenych odvozeni vyplyvam, Ze
dy. d n n .77," — .(n.d
— C—I :Elk Z_ C% :Z—yl ! Y !
dz | . L - dz Ji;i 5 ST
i-sténa ] | i
Spojenim balance hybnosti s vyrazy vyjadfujicimi pfedanou hybnost v

Knudsenové a objemové oblasti snadno dospéjeme k vyrazu
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dy, Nn° yj'(nﬁD _yiﬂjD
—c- =104
dz ¥ ; A"

ij
j#

i=1,2,..,n

ktery pfedstavuje modifikovanou Stefanovu-Maxwellovu rovnici pro

izobarickou a izotermni difuzi ve valcové kapilare v pfechodné difuzni oblasti.

DIFUZE PLYNU V POREZNi LATCE

Aby bylo mozno pouzit konstitutivni difuzni rovnice pro valcovou
kapilaru v pfipadé porézni latky, je tfeba hustoty difuznich tokd vztazenych na
¢tvere¢ni jednotku prifezu kapilary, 71, prevést na analogické hustoty
vztazené na Ctvereéni jednotku prifezu celé porézni latky, NY. Stejné tak je
tfreba uvazovat misto délkové souradnice podél kapilary, z, souradnici podél
délky porézni latky, x. S pouzitim predstavy modelu primérného transportniho
poru (MTPM) nebo modelu prasného plynu (DGM) takovy prfechod necini
potize. Z MTPM vyplyva i hodnota poloméru, ktera se vyskytuje v
Knudsenové difuznim koeficientu.

Ziejmé plati, ze N = ¢,71%, kde & je porozita transportnich pért a
z=(Qx, kde q je tortuozita téchto Poru.. Jako polomér transportnich pora Ize
pouZit (integralni) stfedni hodnotu transportnich port, (r). Modifikovana
Stefanova-Maxwellova rovnice pro porézni prostredi pak ma tvar

dy| — Nll( +Z ;1 myl I i=1,2,..,n
dx Di =1 Dij

j#

kde D! je efektivni Knudsentiv difuzni koeficient a Dj’ je efektivni
objemovy difuzni koeficient pro binar i-j. Tyto koeficienty jsou v

jednoduchém vztahu ke koeficientam S¢a ™

2 [8R.T

Df =()wl = v3

Df =y
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Grahamv zakon

Pro plynnou smeés obsahujici n slozek plati pro kazdou slozku
modifikovana Stefanova-Maxwellova rovnice. Sectenim vSech rovnic pro

slozky smési se dostane

B dy|_ nN_id n n
Czdz_ZDikJr;Z‘
j#

i=1

Nd
u
Protoze soucet molarnich zlomka vSech slozek smési je roven 1, je derivace
soudtu dZyi/dx = 0. Clen na pravé strané rovnice je roven 0, protoze ke

kazdému z ¢lenl souctu existuje i €len s opaénym znaménkem. Tedy

Nd
-c.0= +0
2o
takze
n N
S0
25

Toto je zobecnény Grahamuv zakon, ktery udava vztah, jenz musi byt
splnén, aby difuze byla isobaricka. Efektivni Knudsenlv difuzni koeficient

kazdé slozky smeési je nepfimo umeérny molekulové hmotnosti slozky, M;,

Dosadime-li do Grahamova zakona tuto umérnost, dojdeme ke kone¢né

formulaci zobecnéného Grahamova zakona

>N M, =0
i=1
Ve specielnim pfipadé binarni smési tedy

NE N, N2, =0

neboli
N M,
N? M

]
Napf¥. pfi protiproudé difuzi vodiku proti dusiku je hustota difuzniho toku

vodiku 3,7 krat vy$Si, nez hustota difuzniho toku dusiku v opaéném sméru

(VM(N2)/M(H2) =/28/2 =3.7).
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V dusledku poruseni Grahamova zakona (napfr. vlivem stechiometrie
rekce, nebo pri neustalenych procesech) prestane difuzni proces byt
isobarickym a vznikly gradient tlaku vyvola dodate¢ny (permeacni)

transportni mechanismus.

“Fickova” rovnice pro binarni difuzi
Pro kazdou sloZzku binarni smési plati modifikovana Maxwellova-

Stefanova rovnice, {j.

o dys U NT LY NT YN

dz D Dm,
—C% — N_g + Y1Ng — )/2N;j
dz D! D™,

Rovnici pro slozku i = 1 zacneme upravovat. Druhy zlomek na pravé strané
rovnice rozepiSeme a molarni zlomek y, nahradime 1 — y4. Hustotu difuzniho

toku slozky i = 2 nahradime podle Grahamova zakona N, = N \/(MZ/M1),

vytkneme N1 a zavedeme oznaceni o, =1-./M,/M, . Tak dostaneme

' 1 1-a,y
_ —N.| = 12Y1

Zavedeme jeste efektivni globalni difuzivitu, Dj

1 — i + 1- Oyp Y,
D, Df Dy
S jejiz pomoci dospéjeme ke koneCnému vztahu
dy
N, =D, | -c—=
1 12 ( dZ ]
Tento vztah ma tvar Fickova zakona (tok = difuzivita*gradient sloZeni). Na

rozdil od Fickova zakona je globalni difuzivita zavisla na slozeni binarni smési

v daném misté (v definici D%, se vyskytuje y1).
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Transportni parametry z difuznich méreni
Wickeho a Kallenbachova difuzni cela (1944)

Wicke-Kallenbachova difuzni cela (viz obrazek) sestava z horni a dolni

komory, mezi nimiz je umisténa nepropustna pfepazka s valcovymi otvory do

kterych jsou umistény valcové tablety zkoumané porézni latky. Je mozno

vtlacit tablety do silikonové hadi¢ky (s menSim primérem nez tablety) a

tablety v hadi¢ce vsunout do otvoru v disku.

Fa

Fy

A———>»

A

: : yhomiB

detektory

dolni
—(O

4
v

S

V cele protéka jeden plyn (A) horni ¢asti cely a druhy plyn (B) jeji dolni ¢asti.

Obé c¢asti cely musi byt udrzovany pfi presné stejném tlaku a dokonale

promichavany (tzn. sloZeni plynné smeési vystupujici z kazdé casti cely se

musi shodovat se sloZzenim uvnitf ¢asti). Proudy vystupujici z obou ¢asti cely

jsou analyzovany (napf. v plynovém chromatografu) na obsah plynu z opaéné
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dolni

&asti cely. Tim se zjisti molarni zlomky y,®" a yg"°™. Z latkovych bilanci obou

plyna Ize spocitat hustoty difuznich tokd sloZek v porézni latce:
NS =cFyy /S NS =cF,y; /S
(Fa a Fg jsou objemové pritoky plynd na vstupu do horni a dolni €asti, c je
celkova molarni koncentrace smési plynl, S je celkovy prifez vSech tablet
umisténych v prepazce a L je jejich délka.

Pro binarni protiproudou difuzi plynt A a B bylo odvozeno vySe, Ze plati

nasledujici konstitutivni rovnice

dy, 1 -,y M
—C =N, | —+—=287A | kd =1- |2A
dx A(D; DT © %= M,

Integraci této obycejné diferencialni rovnice v mezich danych molarnimi

zlomky slozky v horni a dolni &asti cely: ya™™ a y,®
IX:O_%X _ J'YA:YA ’I dyA

oo et 1 gy,

Di D

se dostane

. ¢ . 1-oyX"+(Dy, /DY)
NA - DAB ln horni m k

gl 1-ay, +(DAB/DA)

Pokud se experimentalné ziskaji hustoty difuznich toku slozek A a B pro
razné pary A/B, nebo pro rlizny celkovy tlak (c = p/RgT), nebo riiznou teplotu
(T), pak lze z uvedené rovnice urcit efektivni Knudsenovy a objemové difuzni
koeficienty. Protoze tyto koeficienty jsou v jednoduchém vztahu k objemové

binarni difuzivité, .9 ag @ molekulové hmotnost, Ma
2 [8R,T

D = (i = (w2 [
A

D:B = \V&"\E
je mozno z nich urcit transportni parametry y a <r>y.

Nevyhodou této cely je a) nutnost analyzovat slozeni plynnych proudu
napf. plynovou chromatografii a b) pfisny pozadavek stejného tlaku v obou
Castech cely, nebot i velmi mala tlakova diference mezi obéma ¢astmi mize

zpusobit velké chyby v dusledku vzniklého permeacniho toku.
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Grahamova difuzni cela

Podle Grahamova zakona pfi binarni isobarické protiproudé difuzi plati

Na __ Mg

N_g MA
Pokud tedy slozky plynné smési nemaji stejné molekulové hmotnosti, nejsou
molarni hustoty difuznich tok( (az na znaménko) stejné (ekvimolarni), jak se
Casto mylné prfedpoklada. Pak tedy celkova molarni hustota difuzniho
toku, Ng = N¢* + N%, je nenulova. To nabizi jednoduchy zplisob uréovani
molarnich hustot tokl jednotlivych slozek plynné smési a to prostym
sledovanim celkové molarni hustoty difuzniho toku N°.

Difuzni cela, zaloZzena na platnosti Grahamova zakona, ktera umoznuje

uréeni celkového difuzniho toku N% je znazornéna na obrazku.

O—X— —
G FMC

P

M Vi V] V1V

D

FMC

<G> X M L
O—1IX

FMC

[ B |

&

G1, G2, G3 tlakové lahve s plyny 1, 2, 3; FMC regulator pratoku; O1, O2 vystupy plyn(; D
difuzni cela, M nepropustna pfepazka, P porézni tablety, B kalibrovana sklenéna byreta; V1,
V2, V3 kohouty

Cela vypada velmi podobné jako Wicke=Kallenbachova cela. Rizné
plyny A a B protékaji horni a spodni €asti cely dokud nedojde k ustaveni
ustaleného stavu. Objemové pritokové rychlosti obou plynt, Fa a Fg, musi
byt natolik vysoke, aby bylo zaru€eno jejich dokonalé miseni v obou Castech

cely. Pak také plati, Ze vystupujici proudy plynd jsou témér cCisté (tzn.
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horni

YA = ypdoni = 4 g y, ot = yghomi =) Zastavi-li se po ustaleni vstup a vystup
v dolni casti cely, je mozné urcit celkovy difuzni tok. pomoci sledovani
pohybu mydlového (saponatového) filmu ve sklenéné kalibrované byreté
pripojené k dolni ¢asti cely, V(t). Byreta je pfi tom druhou stranou spojena s
atmosférou. Ze smérnice zavislosti V(t), extrapolované na okamzik uzavreni

kohoutt (t=0) se ziska celkova molarni hustota difuzniho toku jako

dVv c
NG = —]| |=
( dt |t=°js

slope = dV/(0)/at o
@)
v 4 o)
(cn) ©
O
O
2 QOO
0 1
0 50 100

Neni tedy nutno sledovat slozeni plyna vystupujicich z cely. To odstranuje
prvni nevyhodu Wicke=Kallenbachovy cely. Druhy nedostatek této cely je
odstranén, protoze obé €asti Grahamovy cely jsou otevieny do atmosféry a je
v nich tedy stejny tlak. Nejsou proto potfebné specielni regulatoru tlaku.
Nevyhodou cely je, Ze je zapotiebi volit pary plynd se znaéné rozdilnymi
molekulovymi hmotnostmi, aby bylo dosaZeno potfebné presnosti. Cim vy3si
rozdil v Ma a Mg tim presné&jsi uréeni N% Plyny s vysokou molekulovou
hmotnosti vSak maji tendenci se adsorbovat, coz muze zpUsobit nezadouci
difuzi adsorbovanych slozek po povrchu pora (povrchova difuze). To omezuje
volbu plynnych sloZek na neadsorbujici se inerty (napf. Hz, He, Na, Ar).

Rozsah experimentalni informace Ize zvétSit nahrazenim jednoho plynu (napf.
A) binarni smési A s B (systém (A+B) proti B), nebo pouzitim tfetiho plynu C
(systém (A+C) proti. B. ZvétSeni rozsahu experimentalni informace zpUsobuje

zvySeni duvéryhodnosti vysledny transportnich parametru.
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horni dolni =1 dolni horni

S okrajovymi podminkami ya" =Yys a ya =ys =0 vede
integrace modifikovani Stefanova-Maxwellova rovnice k nasledujicimu vyrazu

pro celkovou molarni hustotu difuzniho toku
1+ (L8 1(r)Ka )
-+ (0 /(Ka)

Jsou-li k disposici experimentalné stanovené celkové hustoty dufuznich tokd,

NG = N2 N9 = Crwgg In

NY pro nékolik par A/B , je mozno z uvedené rovnice urdit transportni

parametry y a <r>.

PERMEACE PLYNU

Permeace plynu v kapilare
Permeaci plynu v tenkych sklenénych kapilarach za velmi nizkych tlaka
se na pocatku 20. stoleti zabyval Martin Knudsen. Jeho vysledky jsou na
obrazku, kde je vynesena zavislost permeabilitniho koeficientu na stfednim

tlaku v kapilare. Permeabilitni koeficient (5 je definovan jako pomér molarni

hustoty permeacniho toku, 71°, vztazené na jednotku priifezu kapilary a hnaci

sily, kterou je (zaporné vzaty) gradient celkové molarni koncentrace, dc/dz,

B- w/ _do
dz
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Je vidét, ze permeabilta plynu je témér linearné zavisla na tlaku, s vyjimkou

v v

zavislost empirickou hyperbolickou funkci. Weber analyzoval tento vztah a

doSel k formulaci (5(p) ve valcové kapilafe o poloméru r, ktera se da upravit

na vztah

52 BRI orkn r’p
3V M 1+Kn 8p

p je tlak plynu, Ry univerzalni plynova konstanta, M molekulova hmotnost

permeujiciho plynu o viskozité p© a o je Ciselny. Tento koeficient miva
hodnotu ®» = 0,4, /4, 37/16, nebo 1, v zavislosti na detailech jeho odvozeni.
Knudsenovo C€islo, Kn, udava pomeér stfedni volné drahy pohybu molekul A a
pruméru kapilary, Kn = A/2r. Jak znamo, z kinetické teorie plyna je stfedni
volna draha, A, nepfimo umérna tlaku, tzn. ¢im nizsi tlak, tim delSi stfedni
voni draha. V tabulce jsou pro informaci uvedeny stfedni volné drahy pro

nékolik inertnich plyna.

Permeace plynt v porézni latce

Pro permeaci v poréznim prostfedi, za izotermnich podminek, se

obvykle pouziva jako konstitutivni rovnice Darcyho vztah

Stredni volna draha A (nm)

Teplota, tlak Vodik Helium Dusik Argon
0°C, 1 atm 112,3 179,8 60,0 63,5
25 °C, 1 atm 122.6 196.3 65.5 69.3
N —_ B op/R,T
oX

kde NP je molarni hustota permeacniho toku vztaZzena na jednotku prarezu

porézni latky, x je délkova soufadnice podél porézni latky p je tlak uvnitf
porézni latky (p(x)), a B(p) je efektivni permeabilitni koeficient, zavisly na tlaku
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Pouzitim modelu primérného transportniho péru (MTPM) nebo modelu
prasného plynu (DGM) se z Weberovy rovnice pro permeaci v kapilare ziska

pro B(p) vztah

B:<r>wKw+Kn+<r2>w£
1+Kn 8n
2 [BRT

.. <r>a <r2> jsou transportni parametry MTPM, stejné jako

kde K==
3V =«

y.. Protoze se obvykle se ukazuje, Zze ® = 1 je dobrou aproximaci, zjednodusi

se Weberova rovnice pro porézni latku na

B:<r>1//K+<r2>t,//8£

n
Transportni parametry z permeac¢nich méreni
Je tedy vidét, Ze transportni parametry <r>y and <r’>y Ize vyhodnotit z
permeacnich méfeni Cistych plynd. V principu se jedna o méfeni pratoku
plynu porézni tabletou a souCasné urceni tlakového spadu pfes tabletu.
Takové méreni je vSak tfeba provadét pfi riznych tlacich a to zpusobuje velké
experimentalni obtize. Regulovat ustaleny prutok plynu napf. pfi nizkych

tlacich je nesnadné.

Proto je mnohem vyhodnéjSi pracovat za pseudostacionarnich podminek.

Pfislusna cela pro takové méfeni je obrazku.
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Permeacni cela

—

)

Cela je velmi podobna difuzni cele a sestava ze dvou oddilu
oddélenych nepropustnou pfepazkou se zabudovanymi valcovymi poréznimi
tabletami. Je potifebné, aby objemy obou oddilu cely byly stejné (V = Vieva =
Vorava). Cela je opatfena vstupnimi a vystupnimi kapilarami a ventily a
snimacem rozdilu tlaku pfes nepropustnou pfepazku. Pocet tablet umisténych
v pifepazce ovliviiuje permeacni tok (&im vice tablet, tim vétsi tok); toho se da
vyuzit aby tlakové diference méfené snimacem tlaku byly v rozsahu snimace.

Obé Casti cely se nejprve evakuuji a pak se napusti sledovanym
plynem na pocatecni tlak P°. Pfi startu méfeni se v jednom oddilu cely zvysi

nepatrné tlak (obvykle 500-900 Pa) na AP° a snimacem tlaku se sleduje

Casova zmeéna tlakové diference, AP(t).

205 Torr 200 Torr
start start

kapacitni méfi¢ Ap
: Y : |
Za povSimnuti stoji, ze zavislost log(/P) na Case je linearni (pIné body
v obrazku).

Bilance cely
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ProtoZze objem poéri v poréznich tabletach umisténych v nepropustné
pfepazce casti cely, je mnohem mensSi neZz objemy obou casti cely, Ize

zanedbat akumulaci plynu v pérech, tzn.dNP/dx = 0. Po dostate¢né dlouhé

O 3.0
600 (B
L ()
AP L T ®eg
“e,
(P a) o .... 12.5 g
400 | - ®eo, =
(] ..
< Ce, 3
“- ... 0
g o e 120 =
>
200 o e,
L B ey
...
e
®e
0 : : 1.5
0 200 400
t (s)

Po = 2000 Pa, AP, = 622 Pa

dobé klesne diference tlaku mezi obéma komorami cely na nulu, a tlaky v
obou komorach, P'®*2, PP®4 pudou rovny

P (t — 0) = P4 (t — 00) = p = P° + AP® / 2

S pouzitim pfedpokladu nulové akumulace plynu v porech lze pro celu se

stejnymi objemy komor psat dP"**®/dt=-dP"™?/dt. Latkova balance bude

pak mit tvar
1 dAP 5 SNP
R,T dt Vv

kde V je objem kazdé komory (V = Vieva = Vprava). S pouzitim Darcyho zakona
a zjednoduSené Weberovy rovnice se integraci latkové balance (obycejna
diferencialni rovnice) v mezich od x = 0, kde p = P do x=L, kde p = PP
dostane

2 _
<t >V pap
8u

N°R,TL =<r > yKAP +

stfedni tlak P = (PY + P-)/2 . Kombinaci s Darcyho rovnici ziskame vztah

dAP/dt = —(2S/LV)APB
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kde §:B(I5) je efektivni permeabilitni koeficient pfi stfednim tlaku P.

Integrace této diferencialni rovnice s pocateéni podminkou: t—0, AP—AP°

poskytuje vztah pro AP(t):
AP = AP° exp —§£§t
LV

Exponencialni zavislost AP(t) je vidét na hornim obrazku s AP(t). Efektivni

permeabilitni koeficient, B, se méni linearné se stfednim tlakem P .

0.10
10
B (cm’/s) B/K (nm)
0.05
0.00
1000/ (nm™))
Z rovnice

<>y

N°R,TL =<r > wKAP + PAP

8u
je také patrné, ze v soufadnicich B/K proti E)/(SKM) budou body pro razné

permeuijici plyny leZet na jedné piimce s sekem <r>y s smérnici <r’>y.

E—<r> +<r®> L
K v V8K

Kombinaci difuznich vysledku (<r>y, y) s permeaénimi vysledky (<r>y,

<r’>y) tedy ziskame v$echny transportni parametry MTPM/DGM
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CHROMATOGRAFICKA METODA (DIFUZE ZA DYNAMICKYCH
PODMINEK)

Jednou z dobfe zavedenych technik pro urCovani transportnich
charakteristik poréznich latek je chromatografickd metoda. Jednoduchost
potfebného zafizeni a rychlosti ziskavani dat jsou hlavni divody obliby tohoto

postupu.

l
1—»@
!

—>

T e

Do kolony (3) proudi ustalenou rychlosti nosny plyn (C). Do tohoto

proudu se nastfikuje z davkovaci smyc¢ky (2) puls stopovaci plyn (T). Kolona
je naplnéna poréznimi Casticemi (5). Odezva kolony se snima na jejim
vystupu vhodnym detektorem a jeji tvar se zaznamenava napf. pocitacem (4).
Z odezvovych kfivek chromatografické kolony, naplnéné Casticemi
zkoumané porézni latky, se ziskavaji efektivni difuzni koeficienty, Dtc. Ze
znalosti téchto koeficientt pro nékolik paru stopovaci plyn(T)-nosny plyn(C),
tzn. T—C, se pak ur€uji parametry y a <r>y.
PFi prichodu stopovaciho plynu kolonou nastava nékolik procesu:
1} konvekce,
2] axialni disperse
3] transport traceru laminarnim filmem okolo poréznich Castic
4] difuze v poérech téchto Castic

5] pfipadné adsorpce traceru na jejich vnitfnim povrchu.
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Porézni Castice mohou byt v koloné umistény v zasadé dvojim
zplUsobem:
(1) v Siroké koloné naplnéné poréznimi Casticemi; v tomto pfipadé prumér
kolony by mél byt alespon dvacetinasobkem priméru &astic, aby byl spinén
pozadavek axialné dispergovaného pistového toku, nebo
(2i) Castice jsou umistény jedna nad druhou v kolonég, jejiz primér je jen asi o
10-20% veétSi nez prumér Castic. Toto usporadani se nazyva ,single pellet-
string column® (SPSC). Vyhodou je, Ze spotfeba nosného plynu pro ziskani
jeho vysokych linearnich rychlosti v koloné je velmi podstatné nizSi nez v
koloné (i).

Vystupni signal z kolony ma tvar znazornény na obrazku. Je tfeba si

v8imnout, Ze kfivka neni pfisné symetricka a Ze ma vyrazny “ohon”..

1.00 [

0.75 |

c/Cp oy

0.50

0.25 |-

0.00

V usporadani SPSC pouziti vysokych linearnich (intersticialnich) rychlosti
nosného plynu potlaCuje odpor laminarni vrstvy okolo Castice a rozSifovani
piku vlivem tohoto efektu. Podobné se zmenSuje vliv axialni disperse. PouZziti
inertnich plynu jako stopovacich latek vyluCuje jejich adsorpci a vznik
nedostate¢né popsané povrchové difuze. DalSi vyhodou tohoto usporadani je,
Ze ziskané transportni charakteristiky jsou zpriimérovany pfes mnozstvi ¢astic
pritomnych v koloné.

Analyza vystupnich kfivek je zalozena na modelu procesu v koloné.
Dnes je obvyklé pouziti KuCerova-Kubinova modelu, ktery zahrnuje vSechny
vySe uvedené procesy. Existuje fada zpusobl jak extrahovat informace o
procesech v koloné. Momentovy pfistup, ve kterém jsou momenty vystupni
kiivky pfirovnavany k teoretickymi vyrazum, ziskanymi feSenim soustavy

parcialnich diferencialnich rovnic, popisujicich déje v koloné, je nenarocny a
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rychly. Soucasna situace, kdy pocitaCe nepredstavuji problém, vSak umozriuje
| analyzu vystupnich kfivek pfirovnavanim k feSeni v Laplaceové, Fourierové
nebo ¢asové doméné.

Momentova metoda vychazi z ploch pod experimentalni odezvovou

kfivkou, c(t), a odvozenymi kfivkami t*c(t) a t**(t).
m, = jo c(dt m, = jo te(t)dt m, = jo t2c(t)dt.
Z téchto integrall se vypoctou momenty nasledujicim zplsobem:

prvni absolutni moment p, =m,/m, :I: t.c(t)dt/jow c(t)dt

druhy absolutni moment p, =m,/m, :J.Ow tz.c(t)dt/I: c(t)dt
’ ’ v Ll 1\ 2 ®©

druhy centraini moment p, = J.O (t—n5) .c(t)dt/_[0 c(t)dt

Druhy centralni moment Ize rovnéz vypodist jako p, =, — (Lh )2 .V analytické

chromatografii se pro w, pouziva oznageni ,retenéni ¢as“ a pro p, ,rozptyl“.
Z Laplacova obrazu feSeni systému dvou parcialnich diferencialnich
latkovych bilanci kolony a porézni ¢astice se daji ziska vyrazy pro u¢' a pz

M=t (1+3,)
t
p2'=2t{P—;(1+50)2+5&

Pro kolonu o délce L a linearni meziCasticovou (intersticialni) rychlosti
nosného plynu je konvekéni €as dan jako t. = L/v. Dal§i parametry maji

nasledujici definice: 8, =y(1+K) y=B(1-a)/a ve kterych K je rovnovazna
konstanta adsorpce traceru, o je mezerovitost kolony (objem mezer mezi
Casticemi v jednotkovém objemu kolony) a B je porozita ¢astic naplné kolony,
dp znaci primér kulové castice nebo ekvivalentni koule (koule se stejnym
pomérem vnéjSiho povrchu a objemu jako ma porézni Castice).. Pe znaci
Pecletovo &islo Pe =VL/E,., ve kterém Erc je axialni disperzni koeficient

2
2
paru T-C. 3, =t 8—0% a difuzni Cas v porech tdif=(pe#. Efektivni difuzni
i

TC

koeficient pro par T-C, DS, odpovida vyse uvedenému koeficientu DS pro
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pfipad velmi  nizkého obsahu stopovaciho plynu (yr—  0).
1 1 1

= +
Dfc  <r>wK;  wig

8R.T
(Jak je uvedeno v Casti o difuzi K; :g I\Z ) Uvedené vyrazy plati pro
Tty

pfipad, kdy vnéjSi difuze (difuze laminarnim filmem obklopujicim porézni

Castice) je zanedbatelna a do kolony se nastfikuje Diracuv impuls traceru.

Pro urgeni efektivniho difuzniho koeficientu, DS, je tfeba ziskat

odezvové kfivky pro Ffadu linearnich rychlosti v nosného plynu (C). Transportni
parametry <r> a <r>y vyzZaduji navic vysledky pro nékolik parta T-C.

Axialni disperze, urlena Pecletovym Cislem, Pe, muize byt
charakterizovana oddélené od méfeni s kolonou plnénou poréznimi ¢asticemi.
S pouzitim stejného stopovaciho plynu a stejnych linearnich rychlosti nosného
plynu Ize informace o Pe ziskat z momentld odezvovych kfivek kolony
naplnéné neporéznimi Casticemi stejné velikosti tvaru jako porézni Castice. U
poréznich &astic jednoduchych tvart (kulicky, valecky) Ize pouzit napf. kovové
Castice. U jinych tvar( ¢astic Ize péry blokovat nasaknutim vhodné kapaliny.
Lze rovnéz pouzit publikované korelace Pecletova CcCisla na soucinu
Reynoldsova a Schmidtova kriteria Pe=f(ReSc),

1 d( v LReSc
—=— +
ReSc p+ReSc

Pe L
kde ReSc = v*2dy/ 7. .(dp je primér kulové €astice nebo primér ekvivalentni

koule, tj. koule ktera ma stejny pomér objemu a vnéjsiho povrchu). Obrazek

znazoriuje vysledky pro dva typy Castic v SPSC.
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o *
o y ’
a
\D.
z
100 100
100 10" 102 10! 102
ReSc ReSc

ef ’ .
Pro D7, plati rovnice

1 1 1

= —+ ,
DY, <r>vyK; wiyg

kterou lze upravit do tvaru

tls = (dp /2)2 P + (dp /2)2 & 5:1 .
Irc

<r>vy |

To umozniuje snadné grafické ur€eni transportnich parametrd y a <r>y z

efektivnich difuznich koeficientd DSL..

V obrazku jsou tyto koeficienty

vyneseny v soufadnicich tgKr proti K, /Z{: . Transportni parametry se

vyhodnoti z Useku a smérnice ziskané pfimkové zavislosti

tyK (nm)

09

K" (nm™)
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DYNAMICKA PERMEACNI CELA

Transportni parametry <r>y a <r>> y Ize ziskat | vyhodnocenim

permeacnich méfeni za neustaleného stavu. Potfebna permeacni cela je na
obrazku. Cela se sklada ze dvou oddill (1, 2) , oddélenych nepropustnou
prepazkou (4) s otvory pro porézni ¢astice (3). Ke spodnimu oddilu cely je
pfipojen snimac tlaku (8). Cela je rovnéz opatifena vstupnimi a vystupnimi

privody plynu pouZitého pro permeaci.

5 7
7

VA D V) 77

%7

Po evakuaci se oba oddily cely naplni permeacnim plynem na pocatecni tlak

P°. Na poc¢atku méfeni se tlak v hornim oddilu zvysi (napf. na atmosféricky
tlak) a udrzuje se konstantni, P"™. Snima¢ tlaku ve spodnim oddilu sleduje
zvy$ovani tlaku, P(t), z P° az na P"™. Tento postup se opakuje pro fadu tlaku
P° a pro nékolik permeujicich plynd (napf. Hz, He, No, Ar). Obrazek ilustruje

zavislosti P(t) pro permeaci argonu ve dvou vzorcich liSicich se distribuci

pord.
100 ¢ 1100
P P
(kPa) (kPa)
50 . 150
0 # 0
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Podobné jako u pseudostacionarni dynamické cely Ize zanedbat akumulaci

plynu v pérech zkoumanych valcovych &astic, tj. pfedpokladat Ze plati.

) . op/R,T .
dNP/dx = 0. Integraci Darcyho rovnice N° =- B 3 s dosazenym
X
vztahem B =<r>yK+ <r? > y/8£ se dostaneme k vyrazu pro hustotu
n

molarniho permeacniho toku

p U r’ U
NPON ()R, TL = (PY ~P(t))| <r > yK + = 16; Y(pY s P(t))}

Casova zména tlaku ve spodnim oddilu cely o objemu Vgoni ziskana integraci
latkové balance spodniho oddilu spojené s vyrazem pro NP(t)

daP_ S
dad V

dolni

NR,T

vede k popisu Casové zavislosti tlaku v tomto oddilu.
E (t) Phornl’ _ (a n bPhornl’ ) (Phorni . Po)

P(t) - E+b (Phornl' _PpP° )

kde

2
S t); a=<r>vyK;, p==L 2V
161

dolni

E(t)=|a+b(P™™ +P°)] exp{(a + 2pP™)

Minimalizaci souctu ¢tverct odchylek mezi experimentalnim a vypoétenym
P(t) se daji urcit parametry <r>wy a <r? > y.
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Dynamicka modifikace Wicke-Kallenbachovy cely

Wicke-Kallenbachova difuzni cela se da pouzit | jinym zplsobem nez
pro sledovani protiproudé binarni difuze: do horni | dolni ¢asti cely proudi
stejny plyn, C, a do vstupniho proudu horniho oddilu se nastfikne impuls
plynu T. Detektor, citlivy na sloZzku T, na vystupu ze spodni Casti cely pak

registruje vystupni pik T.

—_—lb —-i

A [ | |

e -O-

Tuto odezvu lze porovnat s teoretickou predpovédi a tim zjistit

parametry y a <r>y. Tato pfedpovéd vychazi z latkové balance slozky T

porech
8ac(x,t) :Q{ch(x,t))ac(x’t)}
ot OX OX

a feSeni je pomérné slozité (za povSimnuti stoji, Ze se vyZaduje inverse
matice F; podrobnosti o této matici jsou v Dodatku). Jestlize misto

oc(x,1)
oX

konstitutivni rovnice zahrnuté v této bilanci, F'(c(x,t)) ,uzijeme

jednoduchy Fickuv zakon, Ize bilanci feSit pomoci Laplaceovy transformace.
Pokud prutokové rychlosti plynu C v obou ¢astech cely jsou velmi vysoké a
impuls plynu T je Diracovym pulsem, Ize snadno urcit prvni absolutni moment

vystupniho signalu z detektoru.

~ L28 Vhornl’ Vdolm’
- 6D + Fhorm’ + Fdolm’
TV

M,
L znadi délku tablet v prepazce, V™™ a V" jsou objemy &asti cely a F™™ a

Fe" jsou objemové pritokové rychlosti C v téchto &astech, DS, je efektivni

difuzni koeficient paru T-C. Z odezvovych kfivek pro razné pary T-C Ize z

pFislusnych efektivnich difuznich koeficientl vyhodnotit transportni parametry.
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Kombinovana difuze a permeace
Difuzni cela na obrazku se da pouzit ke sledovani sou¢asného
difuzniho transportu napf. v binarni soustavé plynt A-B. Spodni ¢ast cely je
uzaviena a opatfena sledovacem tlaku. Horni ¢asti cely protéka jeden plyn
(napf. A), dokud se nezaplni i spodni ¢ast. Na po€atku sledovani tlaku ve

spodni Casti se skokem zaméni vstupujici plyn A za jiny plyn, B.

Jestlize plyny A a B nemaji stejné molekulové hmotnosti a protoze
neni zajistén stejny tlak v obou ¢astech cely, dojde k poruseni Grahamova
zakona a vyména plynu A ve spodni ¢asti za plyn A z horni ¢asti nastava
kombinaci difuze a permeace. To se projevuje pfechodnou zménou tlaku ve
spodni ¢asti cely. Obrazek ilustruje ziskané tlakoveé zavislosti pro rizné pary

plynl pro pfipad pramyslového katalyzatoru ICI 52/1.

1,4

Prel

1,2

1,0

Prel

0,8

0,6

t (s) t (s)
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Modelovani tlakovych kfivek P(t) vychazi z latkové balance jako v
pripadé modifikované Wicke-Kallenbachovy cely. Pfi pouzitim pfislusnych
pocateCnich a okrajovych podminek lze pak parcialni diferencialni rovnici
vyfesit napf. metodou konec€nych diferenci. VSechny tfi transportni parametry
Y, <r>y a <r2>\y, pak lze ziskat porovnanim experimentalnich a vypoctenych
P(t) zavislosti. VhodnéjSi moznosti je ovéfovani transportnich parametru

ziskanych cisté difusnimi nebo permeacnimi metodami.
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DODATEK’

Odvozeni maticové formulace MTPM a DGM

Znaménkova konvence:
Klesa-li molarni zlomek sloZzky od povrchu (x=L) do stfedu (x=0), je
gradient molarniho zlomku kladny. Pfitom zavedeme, Ze difuzni tok

slozky, ktery mifi do ¢astice je také kladny.

difuze dy/dx>0

N1>0...dovnitf

Klesa-li tlak od povrchu (x=L) do stfedu (x=0), je gradient tlaku
kladny. Pfitom zavedeme, Ze permeacni tok slozky, ktery mifi do ¢astice je
také kladny.

permeace
dp/dx>0

N1>0...dovnitf

X

Celkova hustota toku, Ni, sleduje stejny smér.

MTPM

Pro difuzni hustoty toku, Ni%, plati modifikovana Maxwellova-Stefanova

rovnice. Znaménko + na LHS je podle znaménkové dohody.

dy, NS Q& jNid _YiN? )
c—=—+>) —— i=1,2,..,n 1
dx Df 2 DY w

j=1
J#i

7V Dodatku jsou rovnice &islovany.
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Pro permeacni hustotu toku, Nif, plati modifikovana Darcyho rovnice.
Efektivni permeabilitni koeficient, Bi, je podle modifikované Weberovy rovnice,
rlizny pro rGzné slozky smési. Znaménko + na LHS je podle znaménkové
dohody.

N/ =Biyi(d—cj i=1,2,..,n )
dx

Pro celkovou hustotu toku, N;, plati

Ni:Ni"+Nif i=1,2,...,n (3)

Odvozeni rovnic pro dyi/dx:
1. Do M-S difuzni rovnice se dosadi za N°:
NG =N, - N/ )

2. Za N/ se dosadi z Darcyho rovnice

(N SN Ny Bydo do S YB-YBY, iy,
dx Df 5 D Dkdx dxg D .

j# j#
Upravou a pfiétenim yidc/dx na obé strany rovnice (5) se dostane

doi N YN YN, del B | LYi(Bi-By)

1 +Z—_y._ _+Z——1 i=1,2,...,n

Tk i Kk
dx pf 5 D dx| pf 5 Dff (6)
j# j#
OznacCme
B. <V,B-B))
5 =1——_y' 2t )7 7
3 o7 (7)

=1
J#
takze rov. (6) ma tvar

dc, N, +Zn:yJ'Ni - YN, v dc
x Df ‘S D X (8)

j#l
i=1,2,..,n
Protoze Xc; = ¢, dostane se sectenim rovnic (8) pro cdyi/dx pro i=1, 2, .., n
de &N, dc
- = - 4 0. 9
2o Tax 2V ©)

=

x

kde
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Oznadime
B= Zy B /Dk

rov. (10) pak Ize pfepsat

3N, /D"
=1

d_c =

dx B

Oznaéme dale
d,

o, =—

Po dosazeni za dc/dx (rov. (12) do rov. (8) se dostane

dc, N, YN,
=—L+
dx D JZ:
j#i

Dml J+Otyz (14)

Upravou (rozepsani druhého élenu na RHS)

dec, Ni o Ny
a - Dk ZDm y JZ1 a|y|JZ1D:( (15)
j¢| J#

Posledni Clen se rozepise jako

n N n NJ

O‘iYi;‘,g— aiYiZ:E
J#i
Rov. (15) je pak
dc. N, Y, n N, Na oy,
o O Ny 2o i 16
dx DY sz yZDm D 'yz e
J¢' J¢I J¢|

Upravou

(10)

(11)

(12)

(13)
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dc, T+oy, &Y . a, 1

lZN- ||+ +vV. N I 17
dx | D¢ ;D;“ y,; J(D;‘ D{j“} an

j# j#
Da se tedy psat
dc, .
—=Nf. + > Nf 18
dX il 1_21 Jj ( )
J#i
kde
1+ac, & C
f = oy ! i=j 19
! DF ,.210051 j (19)
J#i
S RN (20)
! icD'j‘ cDff
a podle rov. (7), (11), (13)
_E_ZH:CJ(B‘_BJ)
Df 45 oDy

o, = ua i=1,2,..,n (21)

Vektorovy zapis modifikované Maxwellovy-Stefanovy rovnice pro
kombinovany transport (difuze a permeace) tedy je

av _
dx
kde (n*1) vektor v = [c, Ca, ..., ca]", (n*1) vektor N = [N4, Na, ... ,N,]™ ,a (n*n)

FN (22)

matice F = {fij}

1 o.C. nC;
f=|—4—14 ! i=1,..,n 23
" |Df cDf ;cDH‘ )
j#i
acC.  C
fo=|————1| i=1,..,n;j=1,..,ni#]j 24
! cD} cD;."j . : &
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o = i=1,2,..,n (21)

DGM

Pro difuzni hustoty tokd, N, plati modifikovana Maxwellova-Stefanova
rovnice ve tvaru DGM s hnaci silou dci/dx. Znaménko + na LHS je podle

znaménkove dohody.

n Nd
Z Dm i=1,2,..n (1)
1

J=
J?tl

dc Nd

Pro permeadni hustotu toku, N, plati Darcyho rovnice. Efektivni
permeabilitni koeficient, B, je stejny pro rizné slozky smési. Znaménko + na

LHS je podle znaménkové dohody.

N/ By(gij i=1,2,...,n 2)

Pro celkovou hustotu toku, N;, plati
N, =N'+N' i=1,2,....n (3)
Odvozeni rovnic pro dci/dx:
1. Do M-S difuzni rovnice se dosadi za Ni;
N! =N, -N{ (4)

2. Za N/ se dosadi z Darcyho rovnice

dx Df & DU Df dx dx 4 DJ (5)

j=l j#i

i=1,2,..,n

) . n N. —v. n V. —V.V.
% N_|+zyj i yl ByI dC dCBz ny| y|yJ

Upravou (posledni &len na RHS = 0)

N D yN —yN.
do 5 I 9B ioq g (6)
dx D & Df dx Dj

j#

Oznadme



Transport plyn(i v pérech
35

takze rov. (6) ma tvar

dc, N,  &YN—yiN; dc
i B I N N L S VA .
& D& or Viax"

J#l

(8)

Protoze Xc; = ¢ (a tudiz =dci/dx = dc/dx), dostane se sectenim rovnic (8) pro

dc/dx pro =1, 2, .., n

E-Sh-wdve

odtud

>N, /D"
dc =

dx 4. 3y8,
i=1
Oznacéime

B= 1+Zn:yi5i
=

rov. (10) pak Ize pfepsat

3N, /D"
j=1

dc

dx B

Oznacme dale
5

p

Po dosazeni za dc/dx (rov. (12) do rov. (8) se dostane

dc, N &yN-yN, o, N;

+ > L TNy ) L

& D& o Y2
i

Po rozepsani druhého c“:leny na RHS

dc, Ni B o Ny
dx Dt ZDm i ,21 ! 'JZ‘DJ.k
j¢| j#i

posledni ¢len na RHS se rozepise jako

9)

(10)

(11)

(12)

(13)

(14)

(19)
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Rov. (15) je pak

dc; N, Y; ", Ny Noyy, n, N,
P B N [ BV N B had D APV Qi & 16
dX le z Dm yl = Dm Dk |y| = Dk ( )

J:ﬁl J#i J#i

Po vytknuti hustot tok

dc, T-oy, &Y - a, 1
IZN- i |+ +V. N e 17
dx | D ZD.’.“ 03 J{ D* D”‘J ()

D4 se tedy psat

L ZNfu (18)
]¢I
kde
1-a.cC. n C,
f = — o+ ! i=j 19
! D JZwD j (19)
j#
fog| %y ] i~ | (20)
! i cDf cDf
a podle rov. (7), (11), (13)
B
k
o, = D, i=1,2,..,n (21)
=1 cD

Vektorovy zapis modifikované Maxwellovy-Stefanovy rovnice pro
kombinovany transport (difuze a permeace) podle DGM tedy je

dv
dx

kde (n*1) vektor v =[cq, Co, ..., ca]',  (n*1) vektor N =[N4, N2, ... \N.]', a

(n*n) matice F = {f;}

=FN (22)

—0o.C. n. C.
] TR T TP (23)
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o, 1
f. =—c. 4+ i=1,..,n;j=1,..,n;i#]j 24
ij I(CDIJ-( CDITJ J J ( )
kde
B
k
o =— D i=1,2,..,n (25)
1+an; °)
i=1 CD:(
MTPM DGM
c’=[cy,.., Cn] c’=[cy,.., C]
N=[N1,..Ny] N=[N1,..Ny]
F={fy} F={f}
c’'=FN c’'=FN
c. & C —a.c. <& C
AL TN ol M T AP B A LT
Di =1 CDIrJn Di =1 CDIrJn
i i
o 1 c o 1
! '(CD:‘ CD[J.“) ! C(CD:‘ cD{J.“)
i=1..,nj=1..,ni#]j i=1..,nj=1.,ni#]
B, <c,B -B) B
o oy of
" ” o, = | i=1..,n
o = nm i=1..,n ! n G e
ZCij ‘|+BZ Jk
& cD! = cD;

Znaménkova konvence:
Pro geometrickou soufadnici ze stfedu €astice k vnéjSimu povrchu je hustota

toku kladna, mifti-li tok do ¢astice
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Modifikovana Weberova rovnice
Weberova rovnice modifikovana pro mnohaslozkovou smés ma tvar
(Schneider; Chem. Eng. Sci. 33, 1311 (1978))

B - Dka+K +<r2>\|1
' 1+K, 8u

kde o je numericky koeficient (o = 31/16, n/4,...), v| je odmocnina z relativni

molekulové vahy

, Y . . . A,
Ki je Knudsenovo Cislo slozky | v n-slozkové smési K. =—+

- 2)

M je stfedni volna draha molekul | v n-slozkové smési molekul | v n-sloZzkové

smesi.
. LY ML ”
Bylo odvozeno, Ze — z , kde — = nACG Vil A je Avogadrovo Cislo,
A, =1 i ij i
cjjje kolizni pramér paru i-j. Mij* je redukovana molekulova vaha paru i-
1.1
M "M v

ij
Na L (A # A;) 1ze nahlizet jako na stfedni volnou drahu molekul i v Cisté
sloZce j (tracer-binary-mean-free-path). A; je pak stfedni volna draha molekul i
v Cisté sloZce | (self-mean-free-path)
Pro Knudsenovo €islo slozky | v n-sloZzkové smési proto plati
1 &Y
kde

T 2nA(rco? | —-
ij ij

Podobné jako u stfedni volné drahy Ize zde uvazovat o Knudsenové Cisle

stopy latky | v Cisté slozce j. Pokud i = j, jde o Knudsenovo Cislo slozky i v

Cisté latce i.
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