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Difazny tok prebiehajuci cez fazové rozhranie
kvapalina—kvapalina (I)
RieSenie $peciadlneho pripadu medzifazovej difuzie

L. VALKO

Katedra fyzikdlnej chémie Slovenskej vysokej Skoly technickey,
Bratislava

S medzifizovou diftiziou sa stretavame pri procesoch, kde dochadza k prevo-
du latky filmom cez fazové rozhranie, predovsetkym pri adsorpeii, desorpecii,
heterogénnej katalyze, rozptstani atd. Stddium vplyvu fizového rozhrania
na molekulovy pohyb mé prakticky aj teoreticky vyznam. Medzifdzova diftzia
sa vyznaduje urditymi Specifickymi zvld$tnostami. V pracach [1—4] sa Studuje
difdzny proces prebiehajici cez fizové rozhranie heterogénneho systému
dvoch navzdjom nerozpustnych alebo &iastoéne mieSatelnych kvapalin.
7 experimentalnych vysledkov Studia medzifizovej diftzie vyplyva, ze fizové
rozhranie kvapalina—kvapalina kladie uréity dodatoény odpor pohybu mo-
lekal difundujtceej litky. Vzhladom na medzifizovy odpor boli formulované
podmienky kontinuity pre medzifdzova difdziu. Pri rieseni I1. Fickovej rovni-
ce diftizneho procesu sa Ziada, aby funkcia difuzneho toku J(a°, ¢) (kde znak
x° mé vyznam suradnice fazového rozhrania a f je das) a chemicky potencial,
gradientom ktorého je J(2°, t) jednoznacne uréeny, boli spojité a ohraniéené
funkcie v celej oblasti definicie medzifazovej diftzie s vynimkou pripadu, ked
fazové rozhranie sa vyznaduje relativne nekoneéne velkym medzifizovym
odporom [4]. Medzifazovy odpor je uréeny velkostou medzifazovej potencidlo-
vej bariéry, ktord zabranuje prechodu molekdl z jednej fazy do druhej.

Pri 8tudiu niektorych procesov chemickej technolégie sa stretdvame s pripa-
dom, ked molekuly difundujicej latky po prekrodeni fazového rozhrania
reaguji s molekulami druhej fazy alebo vytvaraji s nimi asociatné siete.
V tejto praci sa zaoberdm tymto $pecidlnym pripadom medzifazovej diftizie.

Model fazového rozhrania

Predpokladdm, Ze jednotlivé fazy dvojfizového heterogénneho. systému st
navzajom oddelené prechodovou vrstvou — medzifizovou oblastou. Medzi-
fazova oblast je ohrani¢ena dvoma navzajom rovnobeznymi rovinami a fadzové
rozhranie je v klude (obr. 1). Uvazujem medzifizovi diftziu len jedného
druhu molekul difundujtcej latky, ktoré s molekulami prislus$nej fazy tvoria
idealny roztok. Medzifazovéa diftzia prebieha pri konStantnej teplote.

RieSenie Specidlneho pripadu medzifazove] diftzie, ktoré by vvchadzalo
z predstavy koneénej hriibky ¢ medzifazovej oblasti, je velmi zloZité. Z uvede-
ného doévodu v strede medzifazovej oblasti je vyznadend rovnobezné rovina,
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vzhladom na ktort sa prislusné fyzikalne veli¢iny extrapoluji. Matematicka
rovina prechadzajiica stredom medzifizovej oblasti sa nazyva fazovym roz-
hranim v uZSom slova zmysle [5]. Na fazovom rozhrani extrapolované veli¢iny
sa niekedy vyznaéuji bodmi nespojitosti — skokmi. Z uvedeného ddévodu
takto zjednoduseny model fizového rozhrania sa nazyva skokovym modelom.
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Obr. 1. Pohlad na fdzové rozhranie kvapa- Obr. 2. Pohlad na medzifdzova
lina—kvapalina. Bodom « = z° je pre- potencidlova bariéru.
lozend rovina fdzového rozhrania. Ep — aktivadénd energia fazovej difuzie,
6 — hrubka medzifdzovej oblasti, Ep — aktivaénd energia medzifdzovej po-
8D — smer difazneho procesu. tencidlovej bariéry, <r> -— linedrna
stredné dl#ka ndhodného skoku molekuly,
8D — smer diftzneho procesu.

Kinetika prechodu cez fdzové rozhranie

Rychlost diftizneho procesu v kondenzovanych systémoch zavisi od vzdjom-
nej interakénej energie difundujicich molekil s molekulami difizneho prostre-
dia. Interakénd energia je funkciou vzdjomnej medzimolekulovej vzdialenosti.
Ak ide o medzifizovi diftziu, rychlost molekil prechodu cez fizové rozhra-
nie je uréend povahou medzimolekulovych sil déinkujicich jednak medzi
molekulami stykajtcich sa faz, jednak medzi molekulami difundujtcej latky
a jednotlivych faz. RieSenie mechanizmu medzifazovej diftizie z hladiska
Statistickej teérie medzimolekulového vzajomného podsobenia je velmi zloZité.
Pokiisim sa rieSit uvedeny problém za pomoci zjednoduSenej predstavy.

Predpokladdm, %e védsia dast molekil, ktord narazi na fazové rozhranie,
ho neprekroéi, pretoze sa nevyznaduje dostatoénou aktivaénou energiou potreb-
nou na prekonanie medzifazove] potencidlovej bariéry. Fézové rozhranie
prekroéi len malé éast molekil, ktord mé potrebni aktivaént energiu. Ttto
gast molekil mozno urédit pomocou Maxwell—Boltzmannovho zdkona rozde-
lenia molekul podla energie. Podet molekil, ktory prejde za dasovi jednotku
jednotkovym plo$nym obsahom fizovej plochy, je uréeny I. Fickovym zdlko-
nom v tvare
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']O(m’ t) = ﬁO(ED)C(x, t)’ (1)

kde J,(x, t) = fazovy diftdzny tok,
¢(z, t) = koncentracia molekil difundujicej latky v mieste x a v Case ¢,
Bo(Ep) = fazova rychlost molekil difundujicej latky — rychlost molekul
definovana pre fazovi oblast. Predpokladdm, zZe zavisi od teploty podla
rovnice

Bo(Ep) = Po exp(— Ep/RT), (2)
kde Ep = aktivaéna energia difizneho procesu,
fo = difiizna rychlost molekil pre Ep = 0.

Vyjadrenie I. Fickovho zakona v tvare (I) je spravne za predpokladu, Ze
smer diftizneho toku je so smerom postupu molekil difundujicej latky sihlas-
ny.

Predpokladdm, Ze prechod molekidl cez rovinné fizové rozhranie mozno
vyjadrit podla Maxwell—Boltzmannovej rovnice rozdelenia molekul podla
energie. Za tohto predpokladu poéet molekil, ktory prekroéi fazové rozhranie
v mieste x = 2°, je urdéeny vyrazom

J@®, t) = Jo(x®, t)exp(—Ep/RT) 3)
alebo
J (@0, t) = BE)c(xo, t), (3a)
kde B = aktivaénd energia medzifdzovej potencidlovej bariéry,
p(E) = medzifazova difizna rychlost molekil.
B(E) je definované rovnicou
B(E) = Bo exp(—E/RT), (4)
kde E je celkovd aktivaénd energia prechodu molekil difundujicej latky
cez fazové rozhranie (obr. 2):
E = Ep + Egp; Ep < Ep. (5)
f(F) ma tiez vyznam koeficienta permeability fazového rozhrania. P(E) =

= exp(—~&/RT) je normovand pravdepodobnost preskoku molekuly cez fazo-
vé rozhranie, ktord vyhovuje nerovnosti

0 < P(Ep) < 1.

P(E3p) je mierou velkosti medzifizového odporu. P(Eg) = 1 v pripade fazovej
difdzie, pre ktord Ep = 0 a P(Ey) =0, ked ide o medzifdzovi diftiziu s rela-
tivne nekoneéne velkym medzifizovym odporom (Eg— o). Za predpokladu,
ze ide o medzifdzova diftdziu s relativne malym medzifdzovym odporom
(Epy— 0), vyraz (4) mozno rozlozit do Taylorovho radu:
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1
BE) = Bo eXP(—ED/RT){ 1 — Ep/RT + 57 [EsBI] + } (6)

V tomto pripade medzifazovd diftzna rychlost je uréovand Arrheniovou
aktivadnou energiou fazovej difuzie.

Statistické vyjadrenie difiznej rychlosti

V dalsej casti sa poktsim difdznu rychlost vyjadrit pomocou Statistickych
veli¢in. A. Einstein [6] pri §tddiu Brownovho pohybu koloidnych ¢astic
urobil analyzu difdzneho deja pozostavajticeho z mnoZiny ndhodnych skokov
o frekvencii » a vyjadril difdzny koeficient podla rovnice

D= —vyv<ri>, (7)

kde <r2> je stredna kvadraticks dizka skoku difundujtcej molekuly. Této
je definovana podla rovnice
<rt> = |rawr)dr, (8)

v —o0

kde w(r) je diferencidlna rozdelovacia funkeia molekil podla velkosti krokov
alebo aj hustota pravdepodobnosti uréujica hustotu rozdelenia molekul
podla velkosti krokov.

Strednt dizku ndhodného skoku molekuly definuje rovnica

<r > = er(r)dr. 9)

Pomer medzi strednou a kvadratickou dizkou skoku &astice oznadime znakom

£ PR

p=—
<r>

(10)

Ak sa uvazi Einsteinov vzorec pre diftzny koeficient (7) a rovnica (10), mozno
napisat:

Di<r> = % vi = Bo(Ep). (11)

Posledna rovnica vyjadruje fizovid difdznu rychlost pomocou Statistickych
veliéin.

Vyraz pre medzifazovi difGziu (4) vzhladom na Statistické vyjadrenie
diftiznej rychlosti (17) mozno napisat v tvare
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B(E) = D/<r> exp(— Ep/RT) (12)

alebo
1
BE) = ko exp(—Ep/RT). (12a)

Z poslednej rovnice uréime hodnotu aktivaénej energie medzifizovej po-
tencidlovej bariéry. J. H. Sinfelt a H. G. Drickamer [7] §tudovali vplyv
rozliénych molekulovych parametrov (polarita, medzifazové povrchové napéi-
tie, vodikové vizby) na velkost medzifizového odporu pre prechod *S cez
fazové rozhranie systémov anilin—metyleyklohexan, nitrobenzén—n-heptan,
nitrometan—n-heptan atd. Zistili, Ze hodnota medzifazovej difiznej rychlosti
35S cez fazové rozhranie uvedenych systémov sa pohybuje v intervale (107*
az 1078 cm s~!. Strednd dfzka ndhodného skoku molekuly v kvapalindch
pri 20 °C je <r> ~ 107% cm a fazovy diftzny koeficient D ~ 107¢ cm? s™L
Vzhladom na uvedené hodnoty z rovnice (12) vyplyva, Ze normovand pravde-
podobnost prechodu molekuly cez fazové rozhranie sa pohybuje v intervale
1076 > P(E3) > 1078, Aktivaéna energia medzifazovej potencidlovej bariéry,
prislichajica tomuto intervalu pravdepodobnosti prechodu molekuly cez
fazové rozhranie, vyhovuje intervalu 8 keal/mél < Ep < 11 keal/mél. Akti-
vaénd energia fazovej diftizie S v n-heptane je Bjp = 4 kecal/mél [7]. To zna-
mend, Ze aktiva¢nd energia medzifizovej potencialovej bariéry v pripade
fazového rozhrania s velkym medzifazovym odporom prevySuje aktivaént
energiu fizovej diftizie takmer trojnasobne.

Formuldcia a rieSenie problému

Predpokladam, Ze molekuly difundujicej latky po prekrodeni fazového
rozhrania reaguji s molekulami druhej fazy. Za predpokladu, Ze rychlest
chemickej reakecie je vdGsia v porovnani s rychlostou medzifdzovej diftzie,
celkovy priebeh procesu bude uréovany procesom medzifazovej diftzie. Celko-
vy priebeh medzifizovej potencidlovej bariéry (obr. 2) bude zavisiet od vel-
kosti a znamienka reakénej entalpie.

Ak stradnica « je opa¢ne orientovand, nez je smer orientacie difizneho toku,
v potiatoénom okamihu v medzifizovej diftizie je splnend podmienka

[c(w,,, ), pre x, = a°

c(z, t) = (13)
l 0, prex, <a°

Hraniéni podmienku medzifazovej dif izie mcZno formulovat v tvare

im @ . _ _ lim
Bt @ B c(w, ) 'yx_) nc(ax,t), (14)
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kde y = B(E)[Dp a Dp je medzifizovy diftzny koeficient. RieSenie diferen-
cidlnej rovnice II. Fickovho zakona

0 0
5 6@ 8 = D ol 1) (15)

vzhladom na poéiatodéni (I13) a hraniénd podmienku (I14) je [8]:

c(xz, t) = e(xy,1) {erf I:V_:ﬂ_t—__x—;:l + exp[y(x — a°) 4+ Dy?(t — T)] .
—T

x —x°
. 5 { — 2 = ’ 16
er cl: V4D(t — + I/'y D(t T)]} (16)

kde erfe & je doplnkova error funkeia:
erfc £ = 1 —erf§, (17)

pri¢om erf & je funkecia chyb definovana podla rovnice

2 &
erf £ = — |e-%dA. (18)

T Jo

Ak v rovnici (16) poloZime x = x° a potom c(2?, ¢) dosadime do (3), s prihliadnu-
tim na rovnicu (I) dostaneme:

J(2°,t) = Bo(Ep)exp(—Ep/RT)c(xo, T)exp[Dy*(t — )] exfe [|/y:De— )]  (29)

Posledna rovnica vyjadruje difdzny tok molekdl cez fazové rozhranie v za-
vislosti od dasu pre uréitd hodnotu Ep. Plati za predpokladu nevratnej reakcie
molekil difundujicej latky s molekulami prislusnej fazy.

Sdahrn

V préaci sa Studuje Specidlny pripad medzifizovej diftizie prebiehajicej
cez fazové rozhranie kvapalina—kvapalina, pri ktorom molekuly difundujicej
latky po prekrodeni fazového rozhrania reaguji s molekulami druhej fazy.
Prechod molekiil medzifizovou potencidlovou bariérou sa vysvetluje z hladiska
Maxwell—Boltzmannovho zakona rozdelenia molekil podla energie. Zistilo sa,
ze ak rychlost medzifizovej difizie je radu 107¢cm s7!, aktivaénd energia
medzifizovej potencidlovej bariéry prevySuje aktivaénu energiu fazovej
difdzie takmer trojnasobne.
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JUOOY3UOOHHDLIN IMTOTOKR, [IPOTEKAIOIINNI YEPE3 TPAHHITY PA3IEJIA
®A3 HUIROCTb—H{IIIROCTD (I)
PEIMIEHHE YACTHOI'O CIAYYAA MEHK®A3HON JUOOY3UI

JI. Banko

Kaenpa (uasmueckoit xumuy CiioBalKOro NMOJMTEXHMYECKOTO MHCTHTYTA,
' Bparuciaba

B paGoTe mM3yuancs 4YacTHbLA cayuail MemdasHoil nud@ysuu, nporexaiomeil uepes
rpaBHLy paspeina (a3 MRUKOCTb—KUKOCTH, KOPIa MOJIeK Y Il 11 (BPyHIMPYIOMEro BemecTBa
nocae nepexoxa ($a3oBoil I'PAHMILI pearuMpyior ¢ Mosiekyaamu jpyroit ¢assr. Ilepexon
MOJIEKYJ yepe3 MeK(pasHME HOTeHLHAaIbHLIH Oapbep 00BACHAETCA HA OCHOBe 3aKOHA Makc-
BesiiI—BosbIMaHHA 0 pasjesieEMM MOJIEKYJI MO 3HeprusaM. BBuIo yCTaHOBIIEHO, UYTO KOTAA
cKkopocTh Mesx(asnoil uuddysuu umeer nopsauor 1078 cm s!, To SHEPIHs AKTUBALMU MEH-
dasnoro moTeHIManbHOI'0 Gapbepa IPeBOCXOAMT SHEPrHI0 axTuBaluu (asHoil mudysnm
TIOYTH B TPHU pasa.

DIFFUSIONSFLUSS VERLAUFEND DURCH DIE PHASENTRENNUNGS-
FLACHE FLUSSIGKEIT—FLUSSIGKEIT (I)
LOSUNG EINES SPEZIALFALLS DER ZWISCHENPHASENDIFFUSION

L. Valko

Lehrstuhl fiir physikalische Chemie an, der Slowakischen Technischen Hochschule,
Bratislava

In der vorliegenden Arbeit wird der Spezialfall der Zwischenphasendiffusion unter-
sucht, wie diese durch die Phasentrennungsfliche Fliissigkeit—TFliissigkeit verlduft, bei
welchem die Molekiile des diffundierenden Stoffs nach der Durchschreitung der Phasen-
trennungsfliche mit den Molekiilen der zweiten Phase in Reaktion treten. Der Durchgang
der Molekiile durch die Zwischenphasen-Potentialschwelle wird vom Gesichtspunkt des
Maxwell—Boltzmannschen Verteilungssatzes der Molekiile nach der Energie erklirt. Es
wurde festgestellt, dass in jenem Fall, wo die Geschwindigkeit der Zwischenphasen-
diffusion in der Gréssenordnung von 10-° cm s~ gelegen ist, die Aktivierungsenergie der
Zwischenphasen-Potentialschwelle die Aktivierungsenergie der Phasendiffusion um fast
das Dreifache tibertrifft.
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