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Zplisob stanoveni transportnich charakteristik pordsnich ldtek

Vyndlez ge tykd zpisobu stanoveni transportnich charakteristik porésnich ldtek.

V ¥adé technicky vyznamnych procesi dochdézi k interakci tekutin s ftuhymi porésnimi
ldtkami. Rychlost transportu tekutiﬁy v porésnim prost¥edi pek ovliivnuje celkovou rychlost
procesu; v meznim piipadd miZe tuto rychlost pfimo urdovat. Jako p¥iklady lze uvést reakce
katalysované tuhymi porésnimi katalysdtory, adsorpce na porésnich edsorbentech, reakce te-
kutin s tuhymi porésnimi ldtkami aj. Pro rychlost transportu tekutiny je rozhodujici uspo-
$4dédni pordsni struktury, tzv. transportni struktura porésni ldtky. Je proto Zddouci mit
k disposici zplisoby, kterymi lze tuto transportni strukturu charakterisovaet tak, aby zis-
kané charekteristiky zdvisely v co nejmenSi mi¥e, pFfipadné vibec nezdvisely, na podminkdch,
ze kterych byly urdeny, tj. teplotd, tlaku, druhu & sloZeni tekutiny.

Doposud se k t8mto ddellm pouZivaji dvé skupiny metod:

Metody prvé skupiny poskytuji informece o distribuci objemu pord v zévislosti na je~
jich rozmdru - sem pat¥{ mj. rtufovd porosimetrie a vyhodnoceni nizkotepelnych adsorpénich
isoterem inertnich plyni, jako dusiku, argonu nebo kryptonu. Vyhodou je, Ze vysledky nezé-
visej{ na podminkdch, p#i kterfeh dochdzi k transportu hmoty v charakterisované porésni
14tce; nevyhodou je, Ze neddvaji jednoznalnou moZnost rychlost transportu hmoty charakte-
risovat. To Jé zptsobeno tim, %e ¥ady porésnich litek s velmi rozdilnjm wvnit¥nim usporddd-

nim, a proto velmi rozdflnymi rychlostmi transportu hmoty, mohou mit podrobné, nebo i stej-
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né distribuce pord.

Metody druhé skupiny jsou zaloZeny na stanoveni rychlosti tranaportu hmoty vhodnych
tekutin za zjednodufenyfch podminek. U ndkterfch metod se stanoveni provddi za ustdlenych
podminek, jiné pracuji v neustdleném stevu. Velmi rozdi¥enou je nap¥., ustédlensd metoda di-
fusniho mistku (viz nap¥. Kolloid Z. 97, 135 (1941)). Z neustdlenyoh metod pabyvé ne vyzna-
'mu tzv. chromatografioky zplsob stanoveni efektivnich difusnich koeficientd (viz nap¥.
AICHE J. 14, 762 (1968)). Piednosti neustédlenyfch metod je, Ze poskytuji informece o viech
ddstech porésni struktury, které se mohou uplatnovat v procesu mezi tekutinou a pordani
ldtkou. Vysledky ustdlenfoh metod jsou naproti tomu charakteristické pouze pro tu 3dst po-
résni struktury, kterd piimo komunikuje s vnéjsSim geometrickym povrchem porédsni litky, tzn.;
Ze nesahrnuje tzv. slepé pory. Obecnd zdviseji visledky metod druhé skupiny jak ns druhu
pouzitych tekutin, tak na podminkdch md¥eni. Nelze je proto jednodude extrapolovat na pod-
minky procesu tekutine-porésni tuhd ldtka. PFitom je obtiZné, a dasto zcela nemoind, pro-
vést mé¥eni primo za poZadovanych podminek, protoZe dochdzi nap¥. k reakol apod, ‘

Podstata vyndlezu spodivéd ve zpisobu stanoveni trensportnich charakteristil pordanich ;
l4tek chromatografickou metodou, pi#i némZ se stanovi efektivni difusni koeficienty dvou ne-
bo vice pdrd nast¥ikovand ldtke - nosny plyn v &dsticich zkoumené porésni ldtky a transport-
ni charakteristiky porésni ldtky se urdi 3 tdchto hodnot s poufitim vztahu pro efektivni di;
fusni koeficient v modelovém porésnim prostiedi, nap¥. ve svazku vdleovyoch kepildr o stej-

ném polom$ru, kde pro transportni charakteristiky ¥ a r plati vateh
007" = @B 4 [¥rc2/3)(ame/nn,)12] -1, (1)

kde DXB je efektivni difusni koeficient péru nastiikovand ldtka A - nosny plyn B, ] RIB Je
.znémj bindrni difusni koeficient pdru A-B, T je absolutni teplota mé¥eni, R je universdlni
plynovd konstanta, M, Je molekulovéd hmotnost nastiikované 1ldtky A, r je st¥edni polomdr
pord, ve kterych probihd transport hmoty a Y je geometrickd konstante pordani l4tky.

Dosazenim nelezenych efektivnich difusnich koeficientl pro nejménd dve pdry A-B do
rov. (1), spolu se znémymi hodnotaml bindrnich difusnich koeficienti & KB 8 molekulovych
hmotnoati M, se ziskd soustava nejméné dvou rovnic, obasahujici dvé nezndmé § § ¥, kterd
lze tedy urdit.

S ohledem na tvar rovnice (1) a na p¥itomnost experimentdlnich chyb pfi stanoveni DKB ;
je vyhodnd, jeatli¥e se molekulové hmotnosti naat¥ikované slofky A & nosného plynu B co '
nejvice 1i3{f. P¥itom je tieba, aby bud vSechny slofky byly ke zkoumané porésni létce inert-i
ni, tj., aby se ne ni neadsorbovaly, nebo aby adsorbované létky byly na vnitfnim povrchu
porésni létky nepohyblivé, tj., aby nedochdzelo k povrchovému tgansportu. Pro urdeni roz-
sahu adsorpce je vyhodné zahrnout do pouZitého souboru ldtek A e B i helium, které se po-
vafuje za neadsorbované za viech, v Uvahu p¥ichdzejicich, okolnosti.

Chromatografickou metodou je mindn postup, ve kterém Je kolonou naplnénpu ddsticemi
zkoumané porésni 1éfky veden konstantni ryechlosti nosny plyn B, do jehoZ proudu se na vetu-

pu do kolony nast¥ikne puls stopovaci ldtky A. Detektorem wnistdnym na vystupu z kolony se
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zaznamendvd Sesovd zdvislost koncentrace stopoveci sloZky, to je vistupni signdl a vystup-
ni k¥ivka. Vyhodnoceni efektivnich difusnich koeficientd DXB vychézi z tvaru vystupniho
signdlu urdendho pro jednu nebo vice rychlosti nosného plynu v kolond za jinak stejnych
podminek. Pro vyhodnoceni efektivnich difusnich koeficlenid lze pouZit Fadu publikovanych
metod: korelaci momentd vystupni k¥ivky, pPip. vysky teoretického patra na rychlosti nos-
ného plynu, nebo p¥irovndvédni, to je fitovdn{ experimentdlni k¥ivky k teoretickym vztahim

v Sasové doméné, ve frekvendni doménd, nebo v doménd komplexni Laplaceovy transformace atp.

Priklady

‘ V aparatufe schematicky zndzornéné ne piiloZeném vykresu byly ve vdlcové kolond 10 o
vnit¥nim praméru 0,74 om & délce 200 cm, naplndéné Gdsticemi porésni aluminy oznalené jako
vzorky &, b, ¢, o velikosti &dstic 2,8 a% 3,15 mm p¥i laboratorni teploté a atmosferickém
- tleku promséFeny v§stupni kiivky v nésledujicich soustavdch nastiikovend l4tke A - nosny
‘plyn B: helium-vodik, helium-dusik, vodik-dusik, dusik-vodik. '

' Nosny plyn z tlakové lahve 1 proudil pres suSici v8Z 3, regulaéni jehlovy ventil 4,
ikapilérni pratokomdr 5, srovndvaci celu tepelnd vodivostniho detektoru §, Sesticestny ddv-
kovaci ventil 7 do kolony 10 & odtud do mérné cely tepelné vodivostniho detektoru . Jeho
objemovy pritok byl mé¥en bublinovym pritokomérem 9. Ngstiikovany plyn z tlakové lahve 2
promyval ddvkoveci smydku 7 ddvkovaciho kohoutu 8. Pootolenim ddvkovaciho kohoutu 8 byl ob-
sah dévkovaci smydky 7 vypldchnut nosnym plynem do kolony 10.

%e zdvislosti vydky teoretického patra H na objemové rychlosti nosného plynu F v ob-
lasti F=2 a% F=8 omg/s byly urdeny ndsledujici hodnoty efektivnich difusnich koeficientd
1) vzorek a: helium-vodik: 3,2.10'2 cm2/s

helium-dusik: 1,94.10'2 en?/s

dusik-voddik: 1,42.10"2 em?/s

vodik-dusfk: 2,22,1072 cm?/s
2) vzorek b: helium-vodik: 2,36.10"2 cn?/s

helium-dusfk: 1,72.10°2 cn/s

dusfk-vodik: 0,94.10'2 cm?/s

vodik-dusik: 2,14530'2 cmz/s
3) vzorek ¢: helium-vodik: 8,52.10"2 cm2/s

helium-dusiks 4,37.‘10"2 en?/s

dusik-vodik: 3,54.10'2 em?/s

vodik-dusik: 5,51.10"2 cn’/s
S poufitim t8chto koeficientd a bindrnich difusnich koeficientd o0 EB p¥evzatych z litera-
tury e Knudsenovych difusnich koeficientddd i (éai = (2/3)5(8RT/3TM%)1/2) z tabulky byly
podle rovnice (1) vypodteny ndsledujfic{ hodnoty st¥ednich polomdri transportnich pord T
a geometrickych konstant ¥ modelu stiedniho transportniho poru, tj. transportni charakteris-
tiky.
1) vzorek a: Systém helium-vodik a helium dusik:

T =170 nm, Y = 0,043
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Systém dusfk- vodik a vodik-dusik:
T = 230 nm, ¥ = 0,038
2) vzorek b: Systém heliumevodfk a helium-dusik:
¥ = 70 nm, W = 0,056
Systém dusik-vodfk, vodfk-dusfk:
¥ = 70 nm, { = 0,056
3) vzorek o: Systém helium-vod{fk a helium-dusfl:
T = 370 nm, y = 0,082
Systém dusik-vodik a vodfk-dus{ks
T = 320 nm, y = 0,086

Tabulke
PouZité difusni koeficienty

DE(10 om) = 0,034 cn’/s
vypoéteno jako

k 2
D10 nm) 530 on"/s DE = (2/3)F(eme/ 7w, )2

,@I‘_‘I(w nm) = 0,1174 cms

$§eH = 1,64 cm’/s
Dy = 0,76 cm?/s hodnoty z tabulky
«@?Ilel\l = 0,67 cn’/s

Popsany zplsob lze vyhodn$ vyufit nap¥., pFfi kontrole viastnosti perésnich lcata'lysétoa :
rd, adsorbentl a reaktantd a p¥i pFedpovidéni jejich dimnosti & tfm i pFi projektovéni,
Fizeni a regulaci zefizeni{, v nichf probfhaji reakce, adsorpce apcd. s GSasti porésnich 14~
tek. :

PREDMET VYNLLEGZU

Zpisob stanoveni transportnich charakteristik porésnichv létek ehromstografickou meto- f‘
dou vyznadeny tim, Ze se atanovi efeki:ivn:t dfusni koeficlenty dvou nebe vice pérd nsat¥i«
kovand ldtka - nosny plyn v 8dstiocioch zkoumené poréeni létky a transportui charskteristiky
poréeni létky se urdi z t¥chto hodnot s poufitim vztahu pro efektivaf difusnf koeficlent v
modelovém pordésnim prost¥edf, nep¥. ve svazku vélcovych kapildr o stejném poloméru, kde pro
transportni charakteristiky ¥ a r plati vaztah

0Rg)™! = DB & [preemyemaszny)'/
kde DKB Je efektivni difusni koeficient pdru nastiikovand l4tke A - nosny plyn B,QKB je
znédm§ bindrni difusni koeficient pdru A-B, T je absolutni teplota mdieni, R ;]e'universéln:'.
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plynové konstenta, M, je molekulovd hmotnost nast¥ikovand latky A, v je stiedni polomér po-
4, ve kterfoch probihd transport hmoty a sU;j‘e geométrickd konstanta porésni 14tky.

1 vykres
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