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Vynadlez se tyka stanoveni difuse plyni v porésnich lat-
kach a zarizeni k provad&ni tohoto zplisobu.

\') inoha technicky vyznamnych procesech dochazi k interakci
tekutin s tuhymi porésnimi latkami. Rychlost transportu tekutin
v porésnim prostiedi pak ovlivauje celkovou rychlost procesu a
v meznim pfipadé miZe tuto rychlost primo urdovat. Jako piikla=-
dy lze uvest reakce katalysované tuhymi porésnimi katalysatory,
4-adsorpci na porésnich adsorbentech, reakce tekutin s tuhymi po-
' resnimi latkami aj.

Nejvyznamné j§im mechanismem transportu tekutin v rorésnich-
latkach je difuse, jejiZ hnaci silou je rozdil sloZeni. Je pro-
to Zadouci mit k disposici zpisoby, kterymi lze tento difusni
transport m&rit za Jjednoduchych podminek a tak ziskavat udaje
potiebné pro sestaveni modelu porésni struktury, ktery pak miZe
slouZit k predpov&di transportniho chovani za jinych podminek.

Existujici zpisoby, které obvykle vychazeji z m&reni difu-
se v binarnich sm&sich plyni, lze rozd&lit podle toho, jaké in-
formace poskytuji. Metody prvé skupiny, napi. neustélena chro-
matograficka metcda, dovoluji urdit tzv. efektivni difusni koe-
ficienty (napf. AICHE J. 14, 762 (1968)). Metody druhé skupiny
poskytuji udaje o hustotach difusnich tokli. Do této skupiny pa-
t¥i velmi rozfifend Wickeho a Kallenbachova technika méreni us-
talené protiproudé difuse dvou plyni (napf. Kolloid. Z. 97, 135
(1941)). Jeji vyhodou je, 7e vedle udajld o hustotach difusnich
tokd obou plynd porésni tabletou &i tabletami, poskytuje i ada-
Je o slozeni plynnjch proudld u el tablet. Nevyhodou je, Ze je
zapotiebi regulovat prlitoky obou plynnych proudd omyvajicich
Cela tablet a soulasnd udriovat stejny tlak v prostorecn, oddé-
lenych tabletami, nebof velmi maly rozdil tlaku mi%e zplsobit
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vznik dodate&ného, nedifusniho toku, pripadné velikosti srovna-
telného g difusnim. PFi urdovani hustot difusnich toki se vycha-
zi z bilance difusni cely a je proto nutno znat pritoky obou
plynnych proudd, soudasné s jejich sloZenim, které se obvykle
stanovi pomoci kontinudlnich analyzétori, napi. tepeln&=-vodivo-
stnich detektori, umisténych na vystupu z obou &é&sti cely.

Predlofeny vyndlez spodivé v nové pseudostaciondrni difus-
ni metod¥, kterd umofnuje m&feni za atmosférického tlaku a nevy-
3aduje presnou regulaci a m&Feni pritoki, ani analyzu plynnych
proudt, a ve které tlak po obou strandch tablety Jje stejny. Me-
toda vyu¥iva platnosti Grahamova zédkona, podle kterého je pomér
hustot difusnich toki (NA’ Np) dvou plyni neadsorbujicich se
v porésni latce (A, B) a difundujicich proti sobd, roven

1/2
Ng/N, = = (MA/MB) (1)

kde MA a MB jsou molekulové hmotnosti plynti A a B, znaménko mi-
nus v rovanici (1) je dlisledkem toho, Ze p¥i protiproudé difusi
je jeden difusni tok bran jako kladny a druhy Jjako zdporny.

_ Tento zakon byl objeven Grahamem v roce 1833 (Phil. Mag. 2,

175, 269, 357 (1833)), znovu objeven Hoogschagenem téméf pred 30
lety (J. Chem. Phys. 21, 2096 (1953), Ind. Eng. Chem. 47, 906
(1953)) a od té doby mnohokrét experimentdln& potvrzen. Rovndi
viechny modernsjsi vztahy, popisujici difusi plynd v kapiléarach
a porésnich latkach tento vztah implicitné zahrnujie.

7 rovnice (1) vyplyvd, %e celkova hustota difusniho toku

(N = N, + NB)

N = N, &£
ATTA (2)

<, = 1= ()t
je nenulové, pokud molekulové hmotnosti sloZek A a B nejsou stej-
né., Registruje=li se pifi isobarické protiproudé difusi zména ob-
jemu plynu po jedné strand tablety, lze s pomoci rovnic (1) a (2)
uvedenych vyse urlit hustoty difusnich tokd obou sloZek N, a Nge

Podstatou vynélezu je tedy zplsob stanoveni difuse plynd
v porésnich latkéch v difusni cele rozd&lené na dvé komory pro-
pojené alespon zléasti porésni latkou, pfi némZ se prvni komora
po celou dobu m&ieni a ustalovani proplachuje jednim plynem a
drubhd komors se proplachuje druhym plynem aZz do okamZiku zapole~
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ti méreni po uzsvreni privodu a odvodu druhého plynu, naceZ se

sleduje zména objemu plynu v druhé komore vyvolan& nestejnou
rycinlosti protiproudé difuse obou plynh porésni latkou. Popsa=
ny zpuscb stanoveni difuse plynu v porésnich latkach se prova-
di v zarizeni, tvoreném difusni celou opatienou vstupy a vystu-
Py plynu a prip. mechanickymi michadly, kde difusni cela je roz-
délena nepropustnou prepdzkou, v niZ jsou v otvorecn upevnény
tablety rorésni latxy, na dvé casti komory I, II, z nichZ k jed-
né komoie je pripojena trubice, napr. sklen&nd kalibrované tru-
bice, s filmem kapaliny zasahujicim pres cely jeji priufez a ke
spodnimu konci trubice je pripojeno Jjakékoli znamé zarizeni pro
vytvoreni filmu kapaliny, napt. pryzovy baldnek s filmotvornou
kapalinou a vyvod. /

V difusni cele musi byt zaruleno odstranéni vjznamnych kon-
centradnich rozdild v laminarnich vrstvach u &el tabet. Ze srov-
nani vysledkl, ziskanych v celdch opatfenych udinnymi michadly
a v celach bez michadel vyplyva, Ze p¥i pouziti plynu s vyssi
molekulovou hmotnosti v horni &¢asti cely I se tyto koncentradni
rozdily nevytvareji; hustotni rozdily a vstupni proudy plyna
postaduji k dobrému promichavani obsahi obou &asti cely a odsera-
néri laminarnich filmd.

Pri propladhovéni Jje vyhodné volit tak vysoké prutokové ry-
chlosti plyni A a B (FA’ FB), aby bylo moZno s dostatednou pres-
nosti povaZovat plyn v &asti I za &isty plyn B a plyn v &ésti
Il za Cisty plyn A. Minimalni potiebné objemové prutoky lze od-
hadnout ze vztahl

(Fpip = (100/q)\'r (A -o )/,
(F )min = (lOO/Q) V /()LA

které plati pro povolenou q procentni chybu, V Jje rychlost zmé-
ny objemu plynu A, extrapolovana k pedatku merenl, vyznam of A
Plyne z rovnice (2). . :

Tlakovy rozdil potiebny pro pohyb mydlového filmu v byreté
¢ini okolo 2 Pa.

(3)

Vzhledem k tomu, %e difusni cela umoznuje méfeni pouze pPi
atmosférickém tlaku, je vyhodné pouzit k charakterisaci difusni-
ho transportu v porésni latce vice plynnych parti A-B. Je vyhod-
né pracovat s pary H2-N2, H2-Ar, He-NZ, He-Ar, kde neni nebez~-
pe¢i povrcnové difuse adsorbovanych plyni.
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Zarizeni umoznujici stanoveni celkové hustoty difusnich to-
ki porésnimi tabletami pPi astmosferickém tlaku (difusni cela)
je schematicky zpézornéno na obrazku. Difusni cela se sklada
ze dvou Sasti I, II (pripadnd opatrenjch michadly ;g,’;gg), od~
délenych nepropustnou prepdikou 1 s otvory 2,ve kKterjch jsou
upevndny tablety porésni latky 2 tak, aby komunikovaly s plyny
v ¢astech I a II pouze dely. K gasti II je pripojena prihledna
kalibrovand byreta 4 s mydlovym filmem 5 prekryvajicim cely pru-
¥ez byrety. Gasti I cely protekd po celou dobu ustalovani i mé-
_feni plyn B o atmosférickeém tlaku takovou rychlosti, aby Jjeho
obsah v 3asti I byl prakticky 100 %. Pred zapodetim m&reni se
gast II proplachuje plynem B o atmosférickém tlaku takovou ry-
chlosti, aby jeho obsah v této 3&sti byl prakticky 100 . Po
dostatedném proplachnuti se zapodne s m&¥enim tak, Ze se soudas-
né uzavie privod 6 a vyvod 7 plynu B 2 c¢asti II a podle rychlos-
ti pohybu mydlové bubliny se sleduje rychlost zmény objemu plynu
v této dasti. Je-li MAf< MB, nastava zmensSeni obJjemu plynu
v S4sti II a bublina se pohybuje smérem vzhiru; pri MB‘<~MA je
smér pohybu bubliny opaénj. Z rychlosti zmény objemu plynu
v gasti II, extrapolované k okam¥iku zapoleti méfeni, se urcéi
celkova hustota difusniho toku N, piepodtenim podle stavové rov-
nice idedlnihoc plynu.

Unisténi mydlového filmu 5 do byrety 4 se docili pred zapo-
Setim m&reni kratkym zavedenim plynu A vstupem 8 pfi soudasném
zvySeni hladiny mydlového, tj. geparativniho roztoku 9 nad uro-
ven vstupu 8.

Volbou podtu a délek tablet a pruméru byrety lze najit pod-
minky, kdy pohyb mydlové bubliny v byreté lze pohodlng visudlné
sledovat. Pritom moZnost uziti v&t3iho podtu tablet pri m&reni
je vyhodna, nebot ziskané vysledky se blizi prumérnym hodnotam
a vliv tablet s odleblymi vliastnostmi se potlacuje. Valcové ta-
blety lze upevnovat v otvorech piepaZiky naptr. lepenim epoxidovou
pryskyfici. Jinou moZnosti je vtlalit tabletu do elastické ne=
propustné hadilky, napriklad ze silikonového kauduku a tabletu
spolu s hadidkou do otvoru prepdizky. Tésnost upevnéni tablet lze

 kontrolovat pouiitim nepropustnjych napiiklad kovovych tablet,
Pri méteni s valcovymi extruddty malych prim&rd je vyhodné po-
uzit nepropustnou elastickou pfepééku s otvory, do kterych se
extrudaty vtladi; prednivajici Zasti se odiiznou.
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Priklad provedeni : 225 095
V aparatufe schematicky zndzornéné na obrazku s ob jemenm
sasti II okolo 250 cm’ a Sésti I okolo 20 cm” byla pouiita skle-
néna kalibrovand byreta o objemu 10 cm?, V kovové kruhové pie-
pasce o pruméru 8 cm, tlousfce 0,75 cm, byly ve dvanacti valco-
. vych otvorech o pruméru 1 cm umistény valcové tablety kobaltmo-

lybdenového katalysatoru, prumér x deélkas: 0,75 cm x 0,75 cm.

K upevnéni tablet byly pousity hadidky ze silikonového kaucuku.
Pri pouZiti dusiku v &asti I a vodiku v &asti 1l se pracovalo.
s nasledujicimi objemovymi prutokys vodik 3 cma/s, dusik 13 cmz/
/8. Zavislost zmenseni objemu plynu v &asti II na ¢ase po zapo-
deti métreni byla nejmén& do dvou minut linearni a z jeji smér-
nice byla pro rychlost zmenSeni objemu plynu v &&sti II ziska-
na hodnota 0,070 cmi/s. Z opakovanjch m&Feni byla odhadnuta re-
lativni smé&rodatnéd chyba méfeni jako 1 %. Pro &tyri pary plynd
A-B byly urdeny nésledujici hodnoty celkovych hustot difusnich
toki (N) a hustot difusnich tokd plynu A (NA).

Plynny par® N N,
A-B : (amol/cn®s) b
)uno cmTs
Hy-N, - 0,527 0,720
H2-Ar 0,597 0,819
He-H2 0,333 0,718
He-Ar 0,387 0,748

8Plyn A v dastill u,ly, ~ plyn B v dastil wA/

bHustoty difusnich tokd jsou vztaZeny na Jjednotku prurezu tab-
lety kolmého k jeji vélcové ose
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Zpusob stanoveni difuse plynu v porésnich latkach v difusni
cele rozdélené na dvé komory propojené alespon zdéasti porés—
ni latkou, vyznadeny tim, Ze prvni komora se po celou dobu
méfeni a ustalovani proplachuje jednim plynem a druhd Komora
se proplachuje drubym plynem a% do okamiiku zapodeti méreni
po uzavieni privodu a odvodu druheho plynu, nadeZ se sledufe
zména objemu plynu v druhé komofe vyvoland rozdilnou rych-
iosti protiproudé difuse obou plynt porésni latxou.

Zapizeni pro provadéni zpusobu podle bodu 1, tvorené difus-
ni celou opattenou vstupy a vystupy plynu a pfip. mechanic-
kymi michadly, vyznadené tim, e difusni cela je rozdélena
nepropustnou prepazkou (1), v niZ jsou v otvorech (2) upev-
nény tablety porésni latky (3), na dvé casti (I, II) komory,
2 nich# k jedné dasti (II) komory je piipojena trubice (4),
napriklad sklenéné kalibrovana trubice, s filmem kapaliny
(5) zasahujicim pres cely Jjeji prulez a ke spodnimu konci
trubice (4) je pripojeno zarizeni pro vytvoreni filmu kapa-
liny, napiiklad pryZovy baldnek (9) s filmotvornou kepalinou
a vjvod (8).

1 vikeas
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