TRANSZPORTFOLYAMATOK

Stacionárius diffúzió

Válasszon el két, időpen állandó koncentrációjú térfelet egy állandó vastagságú homogén fal. Ez a fal az egyik anyagra nézve legyen áteresztő úgy, hogy rajta keresztül anyagtranszport csak diffúzió útján valósulhasson meg. Ilyen fal lehet például egy porózus réteg, egy gélmembrán, vagy szilárd anyag felületén tapadó folyadékfilm.

Ha a két térfél koncentrációja különböző, a falon keresztül diffúzió indul meg. Amennyiben ez a koncentrációkat nem módosítja (a két térfél végtelen térfogatú) és mindkét térfélben állandó a keverés, a falban hosszabb-rövidebb idő eltelte után stacionárius állapot alakul ki. Ez annyit jelent, hogy a fal bármely pontjában időben állandó a koncentráció, tehát
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 bármely x esetén.

Fick II. törvénye miatt
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ami csak úgy lehet, ha


[image: image3.wmf]0

2

2

=

÷

÷

ø

ö

ç

ç

è

æ

x

c

¶

¶


Ebből viszont a deriválás szabályai alapján az következik, hogy az első derivált konstans:
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vagyis a falban kialakuló koncentrációprofil lineáris. 
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1. ábra

Ezek alapján a falon áthaladó anyagfluxus:
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Kétrétegű, kompozit fal

[image: image7.png]



2. ábra

Ha az említett fal két eltérő diffúziós együtthatóval rendelkező rétegből áll, a stacionárius állapot ugyanúg beáll, mint az egyszerű esetben, de a koncentrációprofil két eltérő meredekségű lineáris részből tevődik össze. Ennek magyarázata a következő.

A két falrétegre külön-külön érvényesek az előbbi megfontolások, tehát a bennük kialakuló profil lineáris lesz. 

Stacionárius állapotban a két falon áthaladó fluxus azonos lesz, hisz anyag nem halmozódhat fel a membránban. Ez annyit jelent, hogy
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A meredekségek és a diffúziós együtthatók tehát fordítottan arányosak. A kisebb áteresztőképességű falban nagyobb gradiens alakul ki. Ezekkel a megfontolásokkal az áthaladó fluxus:
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Stacionárius diffúzió véges térfogatból véges térfogatba

A V1 és V2 térfogatú tereket A valós keresztmetszetű, V3 valós térfogatú, d vastagságú membrán vagy diafragma választja el. (A "valós" kifejezés arra vonatkozik, hogy a membránnak a folyadék által átjárható keresztmetszetéről illetve a folyadék által kitölthető térfogatáról van szó.)
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3. ábra

A C1(t) és C2(t) függvényeket mérve a diffúziós együttható meghatározható. A membránban stacionárius koncentrációprofil alakul ki, melynek meredeksége lassan változik. A membránban:
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A V2 térfogatba dt idő alatt beáramló anyag
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Ezt V2-vel osztva és alkalmazva a stacionárius közelítést:
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A készülékben levő összes anyagmennyiség állandó:
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Ezt átrendezve
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Képezzük e kifejezés teljes differenciálját
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Ezt átrendezve
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A továbbiakban C1 és C2 helyett tekintsük független változónak a koncentrációk különbségét. Ezen új változó differenciálja az előbbiek alapján:
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Ezt az összefüggést visszahelyettesítve a koncentráció időbeli változására felírt diffe. egyenletbe:
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Ezt átrendezve a következő, viszonylag egyszerű alakú diff. egyenlethez jutunk:
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ahol k az un. készülékállandó.

Ezt a szeparálható diff. egyenletet integrálva


[image: image21.wmf]ln

(

)

*

C

C

kDt

K

1

2

-

=

-

+


A K* integrációs konstans értéke a kezdő koncentrációprofiltól függ. Ha a t=0 időpillanatban a V1 és V3 térrész Co koncentrációjú volt, V2 pedig tiszta oldószert tartalmazott, akkor
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Ez annyit jelent, hogy a koncentrációk különbségének logaritmusát az idő függvényében ábrázolva egyenest kapunk, melynek meredeksége -kD. A készülék egyéb paramétereinek ismeretében, vagy kalibráció segítségével a diffúziós együttható ebből meghatározható. Másrészt az a tény, hogy ez a transzformáció egyenest ad, egyben a Fick törvény igazolása is, az adott anyagpárra és az adott koncentráció tartományra. (A Fick törvény számos esetben nem érvényes a fenti formában, mert a diffúziós együttható a koncentrációnak is függvénye.)

Szilárd anyag difúziólimitált oldódása véges térfogatban (telítési egyensúly beállása)

Nagy menniségű elporított szilárd anyagon áramoljon át állandó sebességgel V térfogatú oldószer. A szilárd anyag felülete (A) gyenge oldhatósága miatt gyakorlatilag nem változik. A felületen tapadó folyadékfilm vastagsáa légyen d (ez általában 10-4 cm nagyságrendű), az elektrolit diffúziós együtthatója pedig D. A vékony folyadékfilmben az oldódás során stacionárius állapot áll be.
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4. ábra

( Cs a telített oldat koncentrációja C(t) a tömbfázisé )

A felület közvetlen közelében az oldat gyakorlatilag telített, a koncentrációprofil pedig a filmen belül lineáris.

A felületi filmben a koncentráció gradiens:


[image: image26.wmf]d

¶

¶

S

C

t

C

x

C

-

=

÷

ø

ö

ç

è

æ

)

(


A dt idő alatt az oldatba jutó anyag Fick I. törvénye szerint:


[image: image27.wmf]dt

C

t

C

DA

dt

x

C

DA

JAdt

dn

S

d

¶

¶

-

-

=

÷

ø

ö

ç

è

æ

-

=

=

)

(


Elosztva ezt a kifejezést az oldat térfogatával:
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az oldódás sebességi állandója. Látható tehát, hogy az oldódás ugyanolyan alakú diff. egyenlettel írható le, mint egy elsőrendű reakció. Integrálva a kapott egyenletet:
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Ha a t=0 időpillanatban az oldat koncentrációja 0 volt:
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Ezzel az oldódás integrált sebességi egyenlete:
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Diffúziólimitált elektrolízis

Az elektrokémiai potenciál általános alakja:
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j aziont tartalmazó fázis elektromos potenciál

Az anyagtranszportot elektromos térben az elektrokémiai potenciál gradiense váltja ki. Az erre a folyamatra vonatkozó vezetési tényező legye Li. Az anyagfluxus általában:
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A fluxust kiváltó hajtóerő tehát egy tisztán kémiai és egy tisztán elektromos részből tevődik össze:
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A potenciálgradiens által okozott fluxus kifejezhető az ionmozgékonysággal is:
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A diffúziós folyamatoknál számunkra csupán a fluxus abszolútértéke fontos:
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Ezt összevetve az elektromos fluxus másik kifejezésével:
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A kémiai hajtóerő által okozott fluxus felírható Fick I. örvényével is:
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Írjuk be ide a kémiai potenciál és a koncentráció kapcsolatát:
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Ezt ismét összevetve a kémiai fluxus előző kifejezésével:
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A vezetési tényezőre tehát két különböző gondolatmenettel két különböző kifejezést kaptunk, melyek nyilván egymással is egyenlők. Ebből az egyenlőségből pedig Di kifejezhető:
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Felhasználva az ionos moláris fajlagos vezetés és az ionmozgékonyság kapcsolatát az kifejezés a következő alakra hozható:
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Elektrolízis diffúziós polarizáció esetén

Válasszuk le egy oldatból j áramsűrűséggel A felületű elektródon az i-edik iont. Történjen az elektrolízis nagy feleslegű indifferens elektrolit jelenlétében. Ebben az esetben a kérdéses ion átviteli száma gyakorlatilag nulla, vagyis mozgása csak a koncentráció gradienstől függ.

Az elektród felületén tapadó flyadékfilm vastagsága ismét legyen d. Ebben a rétegben egy tranziens szakasz után stacionárius állapot, vagyis lineáris koncentráció profil alakul ki.
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5. ábra

(C' a felületi koncentráció, C a jól kevert tömbfázisban mérhető)

A profil gradiensének abszolútértéke:
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A rétegen átlépő anyagfluxus:
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Az anyag által szállított töltés az áramsűrűséget adja:
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Fejezzük ki ebből a felületi koncentrációt:
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Látható, hogy az áramsűrűséget növelve a felületi koncentráció nullához tart. Ennek elérése után (vagyis amikor a diffúzió már nem képes pótolni az elektrolízis által elfogyasztott anyagmennyiséget) j nem nőhet tovább, hacsak be nem indul egy másik elektródfolyamat az előzővel párhuzamosan. j-nek ez a maximális értéke a jl határáramsűrűség a felületi koncentráció előző kifejezéséből:
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Az elektódpotenciálok alakulása az elektrolízis során

Az oldatban nyugvó elektród egyensúlyi potenciálja:
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Az elektrolízis alatt az elektród a felületi koncentrációt "érzi", így elektródpotenciálja:
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E potenciálnak az egyensúlyitól való eltérése az un. diffúziós túlfeszültség:
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Az előzőekben felírt határáramsűsűség és az általában mérhető áramsűrűség hányadosából a fenti összefüggésben szereplő koncentráció arány kifejezhető:
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Ezt visszaírva az előző kifejezésbe a diffúziós túlfeszültség mindenkori értéke a következő formában fejezhető ki (ez a polarizációs görbe egyenlet):
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Gyakorlópéldák a stacionárius diffúzióhoz

1.

Zárt edényből hosszú csövön keresztül éter (M=74) párolog 20 oC-on. A cső keresztmetszete 0.5 cm2, hossza 1.5 m. Az éter tenziója ezen a hőmérsékleten 50 kPa. Mekkora tömegveszteséget mérünk 30 perc alatt, ha az étergőz levegőben mérhető diffúziós együtthatója 0.1 cm2/s ? (A sűrűségkülönbségből adódó konvekciót hanyagoljuk el.)

2.

Zárt edényből hosszú csövön keresztül éter (M=74) párolog 20 oC-on. A cső keresztmetszete 0.5 cm2, hossza 1.5 m. Az éter tenziója ezen a hőmérsékleten 50 kPa. Mekkora az éter diffúziós együtthatója, ha 15 perc alatt 4.10-4 g tömegveszteséget mérünk? (A sűrűségkülönbségből adódó konvekciót hanyagoljuk el.)

3.
Két sóoldatot egy kétrétegű membrán választ el egymástól. A só közepes diffúziós együtthatója az egyik rétegben 10-7 dm2/s, a másikban 2.10-7 dm2/s. Az előbbi vastagsága 1 mm, az utóbbié 2 mm. A két elválasztott térfél koncentrációja 0.1 és 1 mol/dm3, a membrán effektív felülete 5 dm2. Mennyi idő szükséges 2 mol elektrolitnak a falon történő átáramlásához?

4.

Két nagy térfogatú, jól kevert sóoldatot kétrétegű porózus fal választ el egymástól. Az elektrolit közepes diffúziós együtthatója az egyik falrészben, melynek vastagsága 1 mm , 10-7 dm2/s, a másik, 4 mm vastagságúban pedig 3.5.10-7 dm2/s. A két elkülözített oldat koncentrációja 1 illetve 0.3 mol/dm3. 24 óra elteltével 1.4112 mol elektrolit áramlott át az egyik térfélből a másikba. Mennyi a porózus fal effektív keresztmetszete?

5.

Két oldatot, melyek koncentrációja 0.3 és 0.7 mol/dm3 kétrétegű membrán választ el egymástól. Az egyik rétegben, melynek vastagsága 1 mm az elektrolit közepes diffúziós együtthatója 3.10-7 dm2/s. A másik réteg 3 mm vastag, a membrán felülete pedig 2 dm2. 12 óra alatt 0.4536 mol anyag áramlott át egyik térfélből a másikba. Mennyi az elektrolit diffúziós együtthatója a másik rétegben?

6.
A KCl diffúziós együtthatója vízben 25 oC-on 1.8.10-7 dm2/s. Diafragmás készülék egyik térfelét 0.1 molos KCl-al, a másik térfelét tiszta vízzel töltve 25 oC-on az alábbi koncentrációkat mértük az idő függvényében:

	t (h)
	C1 (mol/dm3)
	C2 (mol/dm3)

	0
	0.1
	0

	48
	0.0905
	0.00485

	96
	0.0822
	0.00896

	144
	0.0752
	0.01248

	192
	0.0692
	0.01549

	240
	0.0640
	0.01807


Mennyi a készülékállandó?

Ugyanebben a készülékben 0.3 mol/dm3 NaNO3-ot diffundáltatva a következő adatokat kaptuk:

	t (h)
	C1 (mol/dm3)
	C2 (mol/dm3)

	0
	0.3
	0

	48
	0.2300
	0.0352

	96
	0.1845
	0.0580

	144
	0.1549
	0.0728


Mennyi a NaNO3 diffúziós együtthatója?

7.
Diafragmás készülék egyik térfelét 0.3 molos HCl-al, a másikat tiszta vízzel töltöttük meg. A két térfél koncentrációja a következőképpen változott az időben:

	t (h)
	C1 (mol/dm3)
	C2 (mol/dm3)

	0
	0.3
	0

	48
	0.2099
	0.0905

	96
	0.1740
	0.1265

	144
	0.1597
	0.1408


Egyéb mérések alapján a készülékállandó k=6.667 dm-2.

Mennyi a HCl diffúziós együtthatója?

Mennyi idő múlva csökken a koncentrációk különbsége 0.003 mol/dm3 alá?

8.
A metanol diffúziós együtthatója vízben 1.6.10-7 dm2/s. Egy diafragmás készülék egyik térfele 1 dm3, a másik 2 dm3 térfogatú. A diafragma vastagsága 3 mm. Az 1 dm3-es részt 0.1 molos metanollal töltve a következő koncentrációkat mértük:

	t (h)
	C1 (mol/dm3)
	C2 (mol/dm3)

	0
	0.1
	0

	2
	0.0914
	4.354.10-3

	4
	0.0840
	8.102.10-3

	6
	0.0774
	1.137.10-2


Mennyi a készülékállandó?

Mennyi a diafragma átjárható keresztmetszete?

Mennyi idő múlva csökken a koncentrációk különbsége 0.05 mol/dm3 alá?

9.
Diafragmás készülék egyik térfele 1 dm3, a másik 1.5 dm3 térfogatú. A nagyobb térfelet 0.05 molos oxálsavval töltve a következő koncentrációkat mértük:

	t (h)
	C1 (mol/dm3)
	C2 (mol/dm3)

	0
	0.05
	0

	48
	0.0472
	0.0043

	96
	0.0447
	0.0080

	144
	0.0426
	0.0112


A készüléket azonos módon 0.5  molos KCl-al töltve a mért koncentrációk:

	t (h)
	C1 (mol/dm3)
	C2 (mol/dm3)

	0
	0.5
	0

	2
	0.4685
	0.0479

	4
	0.4418
	0.0880

	6
	0.4194
	0.1217


A KCl diffúzziós együtthatója 1.8.10-7 dm2/s. A diafragma saját térfogata a készülék térfogatához képest elhanyagolható.

Mennyi az oxálsav diffúziós együtthatója?

Mennyi idő alatt csökken a koncentrációk különbsége 0.02 mol/dm3 alá?

Hogyan módosul ez az érték, ha fordítva töltjük meg a készüléket?

Hogyan változik a kérdéses idő, ha az egyik térfelet 0.15 molos, a másikat 0.05 molos oxálsavval töltjük meg?

10.
A karbamod diffúziós együtthatója vízben 1.37.10-7 dm2/s. Egy diafragmás készülék egyik térfele 2 dm3, a másik 1 dm3 térfogatú. A diafragma vastagsága 4 mm, valódi keresztmetszete 15 cm2. A 2 dm3-es térfelet 0.2 molos karbamiddal, a másikta tiszta vízzel töltjük meg. Mennyi lesz a két térfél koncentrációja 50, 100, 150 óra múlva?

11.
Egy szilárd anyag telített oldata 0.12 mol/dm3 koncentrációjú. Nagy mennyiségű elporított anyagon keresztül 10 liter kezdetben tiszta vizet áramoltatunk állandó sebességgel és mérjük a koncentrációt. (Mindig ugyanaz a folyadék áramlik át a rendszeren.)

	t (min)
	C (mol/dm3)

	0
	0

	2
	0.0396

	4
	0.0661

	6
	0.0839


Az anyag felülete egyéb mérések szerint 500 cm2, a felületen tapadó folyadékfilm vastagsága 1.5.10-4 cm.

Mennyi az anyag diffúziós együtthatója?

Mennyi idpő szükséges a 99 %-os telítettség eléréséhez?

12.
Az ólom-klorid oldhatósági szorzata 25 oC-on 3.16.10-5, diffúziós együtthatója 1.85.10-7 dm2/s. Nagy mennyiségű elporított PbCl2-on keresztűl állandó sebességgel 12 liter vizet áramoltatunk. Az anyag felülete 4.6 dm2. 10 perc elteltével 94.1 %-os telítteség áll be.

Milyen vastag a felületi folyadékfilm?

Mennyi idő szükséges a 99%-os telítettség eléréséhez?

13.
Egy nehezen oldódó finoman elporított anyag 1 kg-jának halmaztérfogata 550 cm3. Az anyag sűrűsége 2.5 g/cm3, fajlagos felülete 1.8 dm2/kg, diffúziós együtthatója 2.1.10-7 dm2/s, a felületén tapadó folyadékfilm vastagsága 3.10-4 cm. Az anyag telített oldata 0.07 mol/dm3 koncentrációjú. Óránként 500 l 99%-ban telített oldatot akarunk előállítani olymódon, hogy az anyaggal töltött tartályon állandó sebességgel vizet szivattyúzunk keresztül, miközben folyamatosan pótoljuk a feloldódott mennyiséget. Milyen térfogatú tartály szükséges?

14.
Egy nehezen oldódó szilárd anyag telített oldata 0.06 mol/dm3 koncentrációjú. Óránként 1000 liter 98%-ban telített oldatot akarunk előállítani olymódon, hogy a megőrölt anyaggal töltött oszlopon keresztül vizet szivattyúzunk. Legalább milyen fajlagos felületig kell őrölni az anyagotm ha a tartály térfogata 121 dm3?

Az anyagról rendelkezésre állnak a következő adatok:

1 kg porított anyag átlagos halmaztérfogata 700 cm3. Az anyag sűrűsége 1.9 g/cm3, diffúziós együtthatója 2.1.10-7 dm2/s. A felületén tapadó folyadékfilm vastagsága 7.10-4 cm.

15.
Elporított, lassan oldódó anyaggal töltött tartályon vizet szivattyúzunk keresztül. Így óránként 1200 liter oldatot állítunk elő. Hány százalékos telítettségű ez az oldat, ha ismertek a következő adatok:

Az anyag diffúziós együtthatója 1.6.10-7 dm2/s. A felületén tapadó folyadékfilm vastagsága 9.10-4 cm. Sűrűsége 2.7 g/cm3. Fajlagos felülete 4 dm2/kg, 1 kg elporított anyag halmaztérfogata 500 cm3, a tartály térfogata 100 dm3.

16.
Az ezüstion ionos moláris fajlagos vezetése 25 oC-on l(Ag+)=0.619 Sdm2/mol. A fémen tapadó folyadékfilm vastagsága 4.10-4 cm.

Mennyi az Ag+ ionok diffúziós együtthatója?

Mekkora határáramsűsűség mérhető 0.01 molos AgNO3 oldatban nagy mennyiségű indiffrens elektrolit jelenlétében?

15 mV-os túlfeszültséget alkalmazva menny Ag válik le 1 óra alatt egy 0.5 dm2 felületű elektródon?

17.
A Cu2+ ionos moláris fajlagos vezetése 25 oC-on l(Cu2+)=1.072 Sdm2/mol. Az elektród felületén tapadó folyadékfilm vastagsága 6.5.10-4 cm. Az elektrolizált oldat koncentrációja 0.01 mol/dm3.

Mekkora a Cu2+ diffúziós együtthatója?

Mekkora az oldatban mérhető határáram-sűrűség nagy mennyiségű indifferens elektrolit jelenlétében?

2 óra alatt egy 30 cm2 felületű elektródon 1.188 g Cu volt le. Mekkora túlfeszültséget alkalmaztunk?

18.
A Zn2+ ionos moláris fajlagos vezetése 25 oC-on l(Zn2+)=1.056 Sdm2/mol. Nagy feleslígű indifferens elektrolit jelenlétében Zn2+-ra nézve 0.05 molos oldatot elektrolizáltunk 2 órán át, 30 mV túlfeszültséggel. Az elektród felülete 15 cm2 volt. A levált fém 5.304 g volt. Milyen vastag a felületi folyadékfilm?

19.
A Cd2+ ionos moláris fajlagos vezetése 25 oC-on l(Cd2+)=1.08 Sdm2/mol. A felületen tapadó folyadékfilm vastagsága 3.10-4 cm. Cd2+-ra nézve 0.05 molos, nagy mennyiségű indifferens elektrolitot tartalmazó oldatot elektrolizáltunk 2000 másodpercig, 10 mV túlfeszültséggel. A 25 cm2 felületű elektródon 3.266 g fém vált le. Hány százalékos volt az áramkihasználás?
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