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= sustav se sastojiod dvije1li viSe komponenti ¢1je se
koncentracije razlikuju od tocke do tocke =2
prirodna tendencija prijenosa tvari do postizanja
ravnoteznog stanja

= smanjivanje razlike koncentracya

Prijenos tvari Prijenos topline



FKITMCMXIX

" Prijenos tvari = kretanje komponente u
smjes1 1z podrucja viSe koncentracije prema
podrudju nize koncentracije

* U mnogim separacijskim procesima prijenos
tvari odvija se 1zmedu dvije faze kroz
medufaznu povrsinu



Primjer: apsorpcija

FKITMCMXIX

. Apsorpcij a je toplinski separacijski proces
uklan] anja klju¢ne komponente 1z plinske
smjese pomocu selektivnog otapala

J

* Prijenos tvari (klju¢ne komponente ) 1z
plinske smjese prema granici faza, kroz
granicu faza u kapljevinu



Mehanizmi prijenosa tvari

FKITMCMXIX

= osnovnimehanizmi prijenosa tvari

— Molekularna difuzija - slu¢ajno spontano
mikroskopsko gibanje pojedina¢nih molekulau
plinu, kapljevini ili ¢vrstoj tvari kao rezultat

toplinskog gibanja

— Turbulentna difuzija - slucajno makroskopsko

gibanje fluida

— Konvekcijski mehanizam - tok mase fluida
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= Prijenos tvari difuzijom cesto ukljucuje
prijenos razlicitth komponenata u
suprotnim smjerovima

= Na ukupnu brzinu prijenosa tvari utjece
gibanje mase fluida (konvekcija)

= Molekularna difuzijaje vrlo sporau
usporedbi s turbulentnom difuzijom

* Industrijski procesi: mijesanje fluida u svrhu
povecéanja povrsine izmjene tvarl
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* Prijenos tvari molekularnom difuzijom
odvija se u ¢vrstim tvarima 1li fluidima koji
miruju 1li se gibaju (laminarno i1
turbulentno)

= Ako seistovremeno odvija molekularnai
turbulentna difuzija njihovi se doprinosi
zbrajaju a potaknute su istom pokretackom
sillom



FKITMCMXIX

= Kada separacyja ukljucuje dvije il1 vise faza
stupanj separacije ovisi o (ogranicen) faznoj
ravnotezi

* Proces moze biti kontroliran kineticki
(pryenos tvar1)ili termodinamicki (fazna
ravnoteza)

= Velike brzine prijenosa tvari = brzo
postizanje stanja ravnoteze = dizajn opreme
temelj1 se na faznoj ravnotezi
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= Zamedufazni prijenos tvari potrebno poznavati:

O ravnotezu

C

Y, mol C/mol G

N

O mehanizme prijenosa tvari koji se odvijaju

X, mol C/mol L

9

1

0,9 1

0,8 4

0,7 4

06

=05 -

04

0,3 1

0,2 4

014

0 1

n-pentan-n-heptan

0 01 02 03 04 0*5 06 07 08 09 1




&.I
79

FKITMCMXIX

Modeli difuzije

= Difuzija - slucajno molekularno gibanje koje tezi
homogenoj smjesi
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FKITMCMXIX

= Akoseistovremeno odvija viSe procesa a difuzija je
najsporija tada je ona odgovorna za ukupnu brzinu
odvijanja procesa

= Npr. Cesto ogranicava efikasnost komercijalne
destilacije 1 brzine industrijskih reakcija na
poroznim katalizatorima
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= Kontrolira brzinu apsorpcije hranjivih tvari
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= Kontrolira brzinu rasta mikroorganizama

Logarthm of Viable Cell§ =———————

Logarithmic
growth
phase

nonviable cells in populaticn
—

Stationary
phase

Death
{dachkne)
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Number of viable and
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= U plinovimai kapljevinama brzina difuzije moze
biti1 ubrzana mijesanjem

= Difuzijajeidalje ovisna o molekularnom gibanju
na malim udaljenostima dok je mijeSanje
makroskopski proces koji pomice dijelove fluida
na vece udaljenosti

= Opis difuzije ukljuc¢uje matematicki model koji se
zasniva na zakonitostima - Fickov zakon difuzije
(difuzijski koeficijent) 1 druga zakonitost koja
ukljucuje koeficijent prijenosa tvari
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= Zanima nas brzina mijesanja plinova

= Mjerise koncentracija CO,u
spremniku s N, 1dobiva se linearna <A
ovisnost
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= Prvinacin opisa procesa: gustoca toka

proporcionalna je koli¢ini uklonjenog CO, 1
obrnuto proporcionalna vremenu 1 povrsini
poprecnog presjeka

Drugi nacin uz pretpostavku da je gustoca toka
proporcionalna koncentraciji plina; konstanta
proporcionalnosti jednaka je koeficijentu
prijenosa tvari

= Ako se poveca put difuzije smanjit e se gustoca

16
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Odabir izmedu dva modela

= Podatke je potrebno opisati na najjednostavniji1

najosnovnijinacin = upucuje na Fickovzakon -
fundamentalnaistrazivanja kada nas zanima

promjena koncentracije s viemenom 1 polozajem

* Medutim dostupni eksperimentalni podaci

diktiraju fenomenoloski pristup = koeficijent
prijenosa tvari

17



Primjer- difuzija vodika u metal

= Uovom je sluc¢aju model
difuzije boljijer ispravno
predvida promjenu

fluks =k - Ac koncentracije s

vremenom 1 polozajem

Prijenos tvari

*t metal k= A1)

Difuzija

D= const.

18
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Primjer - brzina otapanja lijeka

L\) = Kemijskareakcyja
O odog EIK-[CIMS—CI] Kk = konst.
dt ’
@) O o
= Prijenos tvarl
zasicenost V - d_C —k-A- [C1 - ] k = f(n)
2 dt
: = Difuzija
oy
D
V-dCl = 'A°[Cl,zas—C1] ¢/=1(n,D)

time dt /



g.I

9

Difuzija u razrijedenim otopinama

FKITMCMXIX
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Difuzija se uglavnomodvija u razrijedenim
otopinama

Jednostavniji matematicki opis

Thomas Graham, difuzija u plinovima (1828-1833)
1 kapljevinama (1850)

- difuzija u kapljevinama znatno sporija nego u
plinovima

- gustoca toka 1zazvana difuzijom proporcionalna
je razlici1 koncentracija
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= Adolf Fick, analogija prijensa topline
kondukcijom (Fourierovi zakoni) 1 prijenosa tvari
difuzijom

= ] Fickovzakon - stacionarna difuzija

= ]I Fickovzakon —nestacionarna difuzija

. dc . dc dc

_i-—pD.2 i =D.=t =D

=" b= b=
=
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Stacionarna difuzija kroz tanki sloj

= Saobje strane filmaje dobro
mijeSana otopinajedne
komponente

= Difuzija u smjeru opadajuce
koncentracije

= Stacionarno stanje —obje
koncentracije su stalne

= Zanima nas koncentracijski
profil1 gustoéa toka

22
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= | Fickov zakon

= Molna gustoca toka tvari u stacilonarnim uvjetima
proporcionalna je razlici koncentracijaiobrnuto
proporcionalna udaljenosti, odnosno putu difuzije

. dc
_ji=pD.—
= Analiticko rjesenje:
. D A
_112?'((310_(315) q:_z'(Tl_Tz)

23

kondukcija



g.)
7

FKITMCMXIX

Nestacionarna difuzija u polubeskona¢nu
tanku plo¢u

= Kako se mijenja koncentracija otopine zbog
promjene koncentracije na granici faza

Az

Nagli porast koncentracije

na vrijednost ¢,
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= II Fickov zakon

% _p.2%G
ot 0z°

= Analiticka rjeSenja ogranicena na tijela
jednostavnih geometrija 1 grani¢nih uvjeta, te
konstantan difuzijski koeficijent
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" rjeSenja se dobivaju u obliku trigonometrijskog
niza koji brzo konvergira za duga vremena il1 moze
ukljucivati funkcije pogreske 1 integrale koji su
pogodni za procjenu za kratka vremena

* metodom separacija varijabliili Laplaceovom
transformacijom

= Gurney-Lurievi dijagrami daju rjesenja za plocu,
kuglu1dugacki valjak = koriste se dijjagrami za
prijenos topline kondukcijom uz promjene oznaka
na osima
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= Gurney-Lurie dijagrami
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Konvekcija i difuzija

FKITMCMXIX

= U praksi Cesto se prijenos tvari odvija istovremeno
difuzijom 1 konvekcijom

= Difuzijaide ujednom smjeru a konvekcija okomito
nanju

= Stacionarna difuzija u padajuc¢em tankom sloju,
difuzija u tanki sloj kapljevine 1 konvekcija
1zazvana difuzijom - osnova teorija koje opisuju
i1stovremeni prijenos tvari difuzijom i konvekcijom

28
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Stacionarna difuzija u tankom padajué¢em sloju

= Matematickiidenti¢na difuziji kroz mirujuéisloj -
osnova teorije prijenosa tvari kroz tanki sloj

. D
h :?°(CIO _Cw)
{) Smjer difuzije
Go —
G
difuzija
k Smjer strujanja
kapljevine
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Nestacionarna difuzija u padajuéi tanki sloj

FKITMCMXIX

otapalo

= Tanki sloj

l kapljevine
polagano struji
prema dolje

4

difuzija Plin je slabo
topljivu
kapljevini

\ / A = Koliko se plina

Otapalo + .
e otopilo??

otopljeni plin

o =YD Vo (7 0) 0,
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Istovremena difuzija i konvekcija

= Naprimjer isparavanje benzena

= T=6°C-parebenzena surijetke aishlapljivanjeje
ograniceno difuzijom

= T=80,1°C-Dbenzen vrije1struji;isparavanje je
kontrolirano konvekcijom

= T=60°C-difuzijaikonvekcija znacajne
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Razdvajanje difuzije i konvekcije

FKITMCMXIX

= Ukupno prenesena koli¢ina tvari sastoji se od
dijela prenesenog difuzijom 1dijela prenesenog
konvekcijom

= Ukupna gustoéatokatvari,n;: n =g, v,

= Ako se brzina podjjeli u dva dijjela, jedan za difuziju
a drugi za konvekciju:

n =c, -(v1 —v"")+c1 Ve =l +¢ v

\

konvekcija

5 difuzija



Stacionarna difuzija

N

FEKITMCMXIX

= diferencijalnajednadzba procesa1definirani grani¢ni uvjeti

oc, _

e R
ot

* jednodimenzionalni proces prijenosa tvari bez kemijske
reakcyje

= koncentracyjaigustoca toka u funkciji su jedne koordinate

dy
le =—C- D12 .d_Zl+ Yi '(Nl,z + Nz,z)

27
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= Difuzija komponente A kroz nepokretnu komponentu B

N, =0

= Ekvimolarna stacionarna difuzij a

N, +N, =0



Difuzija komponente A kroz
nepokretnu komponentu B

FEKITMCMXIX

* plin netopljiv u kapljevini, kemijski inertan

= komponenta A ishlapljujeidifundira u plinsku fazu

plin 2
Ya ]
Ny =—C-Dpg- T Ya '(NA,z T NB,Z) z=2z,
(NAZ)Z+DZ
Ng., =0 Py
T(NAZ)Z
z=z
c-D,, dy
Ny = - A ¢ista kapljevina A
. -y, dz



granica .
faza = Krozgranicu faza

Z
w -
\
I
A

Kapljevina

prolazi samo
komponenta A.
Komponenta B ne
prolazi kroz granicu
faza veé recirkulira
unutar svoje prvobitne
faze. Otpor prijenosu
tvarijavlja se
neposredno uz granicu
faza, a to je difuzijski
granicni sloj
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* jednadzba se integrira izmedu dva grani¢na uvjeta

NAzjdz —c. DAzyf— 4y

Yai yA

" separacijom varijabli
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= srednjalogaritamska koncentracija komponente B:

_ Ye2, — Yai

yB,Im T
ln(szj
Yei

= zadvokomponentnu smjesu




= uvrStenjem u analiticko rjeSenje, dobiva se:

N = C-Dyg . (yAl — yA2)
A,z
L, = yB,Im

_nh__P Pa
V R.T Ya= 5

= preko parcijalnih tlakova:
N P-Dyg (pAl_ pA2)
A,z

C

i R°T'(Zz_21) Ps.im

39
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= dobivena sejednadzba koristiza definiranje koeficijenta
prijenosa tvart:

plin B

—

N

kapljevina A

»
>

struja plina
Z = 5 ———————————————————————————————

Ny, mala brzina strujan;

z=0

40
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= koeficyjent prijenosa tvari moze se 1zraziti preko difuzijskog

koeficjjenta
P.-D
N — AB . — ~N
“ R.T-8 Pgm (Pa = Pa2)
kC
NA,Z: R.T.(pAl_pA2) )

.

|\IA,z = kc '(CAl _CAz)

41
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Ekvimolarna protustrujna difuzija

FEKITMCMXIX

= npr. kod destilacije dvokomponentne smjese slicnih
latentnih toplina isparavanja

= gustoca tokajedne komponente jednakaje ali suprotnog
smjera gustoc1 toka druge komponente

42
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FEKITMCMXIX

= dobiva se jednadzba koja opisuje ekvimolarnu protustrujnu
difuziju:
dc,
N =—Dag-
dz
= analitcko rjeSenje se dobiva integriranjem uz definirane
granicne uvjete

44
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(22_21) ( Al A2) AB S
_ D . - )
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Osnove prijenosa tvari

Koeficijent prijenosa tvari

46
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Uvod

FKITMCMXIX

= DIFUZIJA - proces kojim se molekule, atomi1i
ostale sitne ¢estice spontano mijesaju 1 krecu iz
podrudja vece u podrucje manje koncentracije

= Proces se moze opisatli pomocu Fickovog zakona 1
koeficijenta difuzije te preko koeficijenta prijenosa
tvari §to predstavlja pojednostavljeni prikaz

47
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= Ako se difuzija analizira preko koeficijenta

48

prijenosa tvari pretpostavlja se da su promjene u
koncentraciji ograni¢ene na mali dio volumena
sustava u blizini granice faza —apsorpcija,
ekstrakcija ¢vrsto — kapljevito (sustavje dobro
1zmijeSan osim u blizini granice faza)

Proces11opis procesa znatno jednostavnijiu
razrijedenim otopinama



Koeficijent prijenosa tvari

FEKITMCMXIX

= Prijenos tvari sa granice faza u homogenu otopinu
—koli¢ina prenesene tvari proporcionalna je razlici
koncentracijaipovrsini izmjene tvari

brzina prijenosa y povrsina razlika
tvari - 1zmjene tvari ) | koncentracija

= Koeficijent proporcionalnosti - koeficijent
prijenosa tvari

49
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= Dijeljenjem izraza s povrsinom izmjene tvari
dobiva se:

N, = k'(cli _Cl)
= N, -gustoca toka (fluks), mol s'm2

" ,1¢-koncentracijana granici fazaiu masi
otopine

50
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= Fizikalno znacenje koeficijenta prijenosa tvari -
konstanta brzina prijenosa jedne komponente sa
granice faza u masu jedne faze

= Velike numericke vrijednosti ukazuju na veliku
brzinu prijenosa tvari

= Analogan je konstanti brzine kemijske reakcije

51
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zrak
a=(9 —>
—
H.
d e
voda z z+A\z c=(2)
Isparavanje vode u zrak Mirujugéi sloj €estica

. L

o 0o ° 00
o ©° = O

c= (1?) o veli¢ina= {7)

kapljica

mjehurié



FKITMCMXIX

» Gustocatoka-molm2s?t(kgmst)

Ostale definicije koeficijenta prijenosa tvari

N, =k-Ac, N, =k, -Ap, N, =k, -AX, LN1=k-Acl+cl-v‘f
cm s molcm™2s1Pal mol cm™ s cm s
.. . .. prakticni (5. ..
najjednostavnije apsorpcija proracuni \ Rijetka primjena

= Koncentracija- mol m3 (kg m-3)
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Izlaz G

Koncentracija ovisi o visini =
razli¢ite razlike koncentracija
(pokretacke sile) po visini
kolone

Lokalni koeficijent prijenosa
tvari

Srednji koeficijent prijenosa
tvari
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Korelacijske jednadzbe za procjenu
koeficijenta prijenosa tvari

= Procjena koeficijenta prijenosa tvari koristenjem
korelacijskih jednadzbi koje ukljucuju

bezdimenzijske brojeve (znacajke)
= Sh, St-sadrze koeficijent prijenosa tvari
= Sc, Le, Pr—ukljucuju usporedbe difuzivnosti

= Re, Gr, Pe - opisuju strujanje

55



Bezdimenzijske znacajke

FKITMCMXIX

. k-d
= Sherwoodov broj, Sh Sh=—-
= Omjer ukupno prenesene tvariione prenesene

difuzijom (brzina prijenosa tvari/ przina difuzije)
= Schmidtov broj, Sc S =

= Omyjer kinematicke difuzivnosti1 masene
difuzivnosti

= Reynoldsov broj, Re Re =
= Omjer inercijskih 1 viskoznih sila

56



Op¢i oblik korelacijskih jednadzbi

FKITMCMXIX
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Prijenos tvari preko medufazne povrsine

= Prijenos tvari iz jedne homogene (dobro mijesane)
faze u drugu preko medufazne povrsine

= Slozen proces

= Osnovnajednadzba: N, = K-Ac,

= K-ukupni koeficijent prijenosa tvari

" Acq —pokretackasila

58
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= POKRETACKA SILA

= Zaprocesizmjene topline pokretacka sila1zmedu
dvije faze odgovara razlici temperatura faza;
ravnoteza je postignuta kada se temperature faza
1zjednace

= Koli¢ina izmijenjene topline (W) proporcionalna je
razlici temperatura toplogihladnog fluida

59
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Pokretacka sila

ﬁ Razlikau NajceSce se

) 5 koncentraciyji susrece u

qv separacijskim
LY Razlika tlakova procesima
>QJ

S Razlika

2 temperatura

Y Vanjsko polje

QO4 sila
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= npr. ekstrakcija broma

L

o P

5 N

Ea uq-; benzen
v o

& O

o 93

~M

<

§ 2 voda
S Q0

(]

P

pocetno stanje
N, =K-[c

1u benzenu

61

Koncentrirana

otopina

Razrijedena

otopina

konacno stanje

ravnoteza

_,B'Cluvodi]

Brom bolje topljiv

u benzenu
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= [-koeficijent raspodjele

= Omyjer ravnoteznih koncentracija otopljene
komponente u obje faze

Ci)
b= —

Ci

62
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7% Ukupni koeficijent prijenosa tvari
= Otopljena komponenta Plin [ Kapljevina
plinske smjese difundira ‘i
1z plina u kapljevinu e

= Mjjenjase koncentracijau  py

obje faze < gustoca toka
ovisi o koeficijentima
prijenosa tvariu obje faze

63
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= Gustoca toka na strani plina:

N1: kp '(pl_pu)
molcn?'r;;'lPa'1

= Gustoca toka na strani kapljevine:

N1: K '(Xli_xl)

X

molcm™s™

64
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= Na granici faza < ravnoteza P =H-X,
= H-Henryjeva konstanta (Pa)

* Jzjednacavanjem izraza za gustocu toka uz
uvodenje ravnoteznog omjera dobiva se izraz za
koncentraciju na granici faza:

X . = pli :kp.pl_l_kx.xl
" H Kk, -H+Kk,

65
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= Odnosno gustocu toka:

1
N, = .
© 1k, +H/k,

(pl_H 'Xl)

= pojednostavl]jeno, za kapljevitu odnosno plinsku
fazu:

N1 — Kx'(X:_Xl): Kp'(p1_ p:)

" K,1K,-ukupnikoeficijjenti prijenosa tvari

66
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1 1
K — K =
" 1/k, +H/K, © 1k +1/(H k)

= Ravnotezne koncentracije:

pf:H'Clo X =

67
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= Koeficijent raspodjele — ovisi o jedinicama u kojima
je dana koncentracija = razlicite jedinice 1 razlicite
numericke vrijednosti

p=H-c = Parcijalni tlak i molni udio
Y, =X = Molniudjeli

Ce = H "ClL = Molarne koncentracije
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