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Pierwszym 1 podstawowym prawem, ktore zapoczatkowato rozw6j metod dyfuzyjnych
w opisie procesoOw wymiany masy zachodzacych w instalacjach przemystowych 1
komunalnych oraz w opisie proceséw zachodzacych w srodowisku naturalnym, byto prawo
Ficka. Zapisywane ono jest najczg¢sciej w nastepujacej postaci:

dC
Jy =D dxA (1)

Prawo Ficka odnosi si¢ do nieruchomych makroskopowo lub poruszajacych si¢ ruchem
laminarnym $rodowisk plynnych (gazéw, cieczy), w ktdrych wystepuja rdznice stgzen
poszczegbdlnych sktadnikow. Glosi ono, ze dla mieszanin dwusktadnikowych (sktadniki A4 1
B), gestos$¢ strumienia molowego dyfuzji sktadnika A4 jest wprost proporcjonalna do gradientu
stezenia sktadnika 4. Jest to prawo empiryczne obowigzujace dla procesow ustalonych.

Wspotczynnik dyfuzji Dp jest wielkoscig charakterystyczng dla sktadnikow 4 i B i
zalezy od temperatury, ci$§nienia a takze stezen obu sktadnikow.

Prawo to pod koniec XIX w. zostalo rozszerzone na mieszaniny wielosktadnikowe
przez Maxwella. Dla takich mieszanin ma ono postac

o |
leCDi/ (X,J_i —X_fJi)=gradx,. (i=1,...n) o

gdzie: C - stezenie ogdlne,
Dj; - wspotczynnik dyfuzji sktadnika i przez sktadnik j,
x - utamek molowy,
J - gestos¢ molowego strumienia dyfuzji,
i,j - sktadnikiiij.
Dla uktadéw dwusktadnikowych rownanie powyzsze przechodzi w rownanie (1).

Drugim kamieniem milowym w opisie procesow dyfuzyjnych bylo rozwinigcie
koncepcji Nernsta i wprowadzenie przez Whitmana [1] pojecia wspotczynnikéw wnikania i
przenikania masy. W teorii blonkowej Whitmana przyjmuje si¢, ze dla ruchu turbulentnego w
poblizu powierzchni miedzyfazowej w cienkiej warstwie ptynu zlokalizowany jest catkowity
opor ruchu masy. Molowa gestos$¢ strumienia wnikajgcej masy opisana jest rOwnaniami

N,=k-Ar 3)
lub
N,=k-A-Am 4)
gdzie: N, - gesto$¢ strumienia molowego wnikajacej masy,
k - wspotczynnik wnikania masy dla danej fazy,
Ar - sita napedowa, zalezna od rodzaju dyfuz;ji,
A - powierzchnia wnikania masy.
Zaleznosci (3) lub (4) mozna tatwo rozszerzy¢ na procesy przenikania masy

N,=K-Ar (5)
gdzie: K - wspotczynnik przenikania masy bedacy funkcja obu wspdiczynnikow
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wnikania masy,
Ar - odpowiednia sita napgdowa.
Ilustracja graficzng teorii Whitmana jest rys. 1, gdzie pokazany jest dla przyktadu proces
absorpcji gazu.

* Powierzchnia miedzyfazowa
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Rys. 1. Interpretacja teorii Whitmana

Duzo nieporozumien, ktére wystepuja nawet w renomowanych podrecznikach i
publikacjach, wynika z istnienia dwoch roznie zdefiniowanych gestosci i1 strumieni masy.
Gestos¢ strumienia dyfuzji J, jest zdefiniowana wzgledem plynu poruszajacego si¢ ze $rednig
molowg predkoscia v, natomiast gesto$¢ strumienia N4 jest zdefiniowana wzgledem
nieruchomego uktadu wspoétrzednych.

Rozszerzenie teorii Whitmana na uklady reagujace chemicznie zostalo dokonane po raz
pierwszy przez Hattg. Rozwazyl on proces absorpcji z réwnoczesng nieskonczenie szybka
reakcja chemiczng wystepujacg w fazie cieklej. Wskazal, ze procesy ruchu masy z reakcja
chemiczng sg szybsze od proceséw fizycznych i mozna to uwzgledni¢ poprzez wprowadzenie
do réwnan (3) lub (4) czynnika przyspieszenie E.

N,=K-E-Arx (6)

Te cztery teorie: Fick-Maxwell-Whitman-Hatta daty podstawy do opisu kinetyki
procesow dyfuzyjnych.
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Rys. 2. Powigzania czterech podstawowych teorii procesow dyfuzyjnych

wnikanie i przenikanie masy
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W latach 20-tych, 30-tych i nast¢gpnych ubieglego stulecia nastgpil rozwd; metod
bilansowania aparatéw do wymiany masy.

Wraz z rozwojem technologii 1 konstrukcji réznych typow aparatow wymiany masy
opublikowano w tych latach pierwsze zasady i wzory stuzace bilansowaniu tych aparatow.
Wprowadzono wtedy do literatury pojecie potki teoretycznej, sprawnosci potki [2],
sprawnosci lokalnej, sprawnos$ci kolumny. Podane zostaty wzory stuzace do obliczen kolumn
wypetionych, wprowadzono pojecie wysokosci jednostki wnikania masy 1 przenikania masy.
Opracowano odpowiednie wzory stuzace do obliczen aparatow pracujacych w rezimach
nieustalonych.

Po tym okresie okre§lono zaleznosci opisujace wspoOlczynniki wnikania masy dla
wiekszosci najwazniejszych przypadkow aparatow przemystowych. Rozwinig¢to réwniez inne
modele wnikania masy. Podsumowanie tych badan dokonane zostalo w monografii
Sherwooda i Pigforda ,,Absorption and Extraction” [3].

Po 11 Wojnie Swiatowej rozwdj teorii dyfuzji wiaze si¢ przede wszystkim z nazwiskami
Hirschfwelda, Curtissa, Birda 1 Cranka. Trzej pierwsi uczeni napisali fundamentalng
monografie ,,Molecular Theory af Gases and Liquids” [4]. Monografia Cranka [5]
”Mathematics of Diffusion” podaje rozwianie problemoéw dyfuzji dla réznych jej przypadkdéw
oraz dyfuzji zachodzacej w rdznych ukladach geometrycznych. Te dwie ksigzki stanowia do
chwili obecnej podstawowe kompendium wiedzy na temat dyfuzji.

Jednym z wiodacych tematow badawczych w tych latach byt proces rownoczesnego
ruchu masy z reakcja chemiczng. Rozwijany on byl przez osrodek brytyjski, w ktorym
wiodaca postacig byt prof. Danckwerts [6]. Obok niego niewatpliwie druga znaczacg postacia
byt prof. Astarita [7]. Prowadzone éwczesnie badania procesu absorpcji z reakcja chemiczng
narzucity metodyke badan na t¢ dyscypling wiedzy, jak réwniez sposéb opisu tych procesow.
Zastuga profesora Danckwertsa jest rozw6j drugiego kierunku zwigzanego z procesami ruchu
masy — uwzglednieniem rozktadu czaséw przebywania ptynéw w bilansowaniu procesow
ruchu masy. Uwzglednienie wspotczynnikéw dyspersji w obliczeniach aparatow stanowita
znaczacy postep w przyblizeniu wielkosci rzeczywistych do wielkosci obliczonych.

Koniec XX wieku to rozwoj badan opisu bilansow masy dla ukladow
wielosktadnikowych. Duzy wktad w zapoczatkowanie tych badan miata szkota gliwicka w w
szczegoOlnosci prof. Tadeusz Hobler [8]. Niewatpliwie najlepiej procesy fizyczne ruchu masy
opisane sg w pracy Kriszny 1 Taylora [9, 10]. Do opisu proceséw zachodzacych w fazie
gazowej jak 1 cieklej zastosowano teori¢ blonkowa w powigzaniu z dyfuzjg wielosktadnikowa
opartag o rozwigzanie Maxwella-Stefana. Przykladowe rozwigzanie opisujace strumienie
wnikajace] masy dla fazy gazowej ma postac:

y=y" =[exp(®)-1](»" —¢) (6)
gdzie: ; - wektor utamkow molowych w fazie gazowe;,

y* - wektor utamkow molowych na granicy rozdziatu faz,

@ - macierz bezwymiarowych wspotczynnikéw wnikania masy,
I - macierz jednostkowa,

@ - wektor kolumnowy.

Rozwiniecie tych badan na uklady reagujace chemicznie dokonane zostalo w pracach
[11112].

Obecny stan badan procesow dyfuzyjnych mozna podsumowa¢ nastepujaco:
opracowane s3 metody obliczen proceséw wielosktadnikowego ruchu masy tak fizycznych
jak chemicznych dla uktadéw pracujacych w warunkach ustalonych dla maxwellowskiego
opisu procesu dyfuzji.
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Wydaje sie¢, ze dalsze badania tak doswiadczalne jak i teoretyczne bedg zmierzaly w
kierunku zastosowania technik CFD, w szczeg6lnosci do opisu proceséw zachodzacych w
uktadach stezonych. Techniki pozwalajg na okreslenie pola predkosci przeptywu w réznych
geometriach i wykorzystania go do obliczen proceséw dyfuzyjnych.

Osobnym zagadnieniem w procesach, w ktorych dyfuzja odgrywa znaczaca role jest
kataliza heterofazowa. Pierwsze prace poswiecone wplywowi dyfuzji na szybkos¢
kontaktowych reakcji chemicznych wigze si¢ z nazwiskiem Damkoehlera [13]. Jednakze
dopiero praca Thiele’go [14] pokazata wpltyw dyfuzji wewnetrznej na sprawnosc
wykorzystania kontaktu. Modut Thiele’go stanowi trwaly wktad w pojgcia obowigzujace w
katalizie.

Koncepcja uwzglednienia procesow adsorpcyjnych w opisie ogdlnej szybkosci reakcji
chemicznej zostata opracowana przez Hinshelwooda [15] a rozwinigta w pracach Hougena 1
Watsona [16]. Réwniez ta koncepcja stanowi trwaty wktad w opis procesow kontaktowych.

Osobnym zagadnieniem, nie poruszonym w tym krotkim rysie, sg zagadnienia dyspersji
ptynow, wptywie tej wielkoSci na szybko$S¢ procesow, szczegéOlnie procesOw
rozprzestrzeniania si¢ zanieczyszczen w przestrzeni nieograniczone;.
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