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ANOTACE

Diserta¢ni prace se zabyva matematickym modelovanim a numerickou analyzou dialyzy, ktera
je doprovazena chemickou reakci druhého tadu probihajici v membrané nebo stripovacim
roztoku. Studium dialyzy doprovazené chemickou reakci v membrané je zaloZzeno na vyuziti
analogie s procesem absorpce s chemickou reakci. V1iv chemické reakce na rychlost transportu
slozZky membranou je kvantifikovan pomoci reakéniho faktoru. Soucasti prace je také
porovnani ptesnosti ptibliznych feSeni pro reakéni faktor publikovanych v literatute pro piipad
absorpce doprovazené rychlou nevratnou reakci druhého fadu s wvysledky presného
numerického feseni. Pro studium dialyzy doprovdzené chemickou reakci ve stripovacim
roztoku bylo zvoleno kontinudlni protiproud¢ uspotfddani. Vliv chemické reakce na ucinek
dialyzéru byl studovan s vyuzitim exaktniho matematického modelu kontinudlniho
protiproudého dialyzéru a zjednoduseného modelu zalozeného na vyuziti konceptu reakéniho

faktoru.

KLICOVA SLOVA

Dialyza, chemicka reakce, reaktivni absorpce, reakéni faktor, kontinudlni dialyzér, numericka

analyza.

TITLE

Numerical analysis of dialysis with chemical reaction.

ANNOTATION

The dissertation deals with the mathematical modelling and numerical analysis of dialysis
accompanied by a second-order chemical reaction that takes place in the membrane or in the
stripping solution. The study of dialysis accompanied by a chemical reaction in the membrane
makes use of the analogy with the process of absorption with chemical reaction. The effect of
the chemical reaction on the transport rate of a solute in the membrane is quantified in terms
of the enhancement factor. The work also includes the comparison of approximate solutions for
the enhancement factor available in the literature for the case of absorption accompanied by
a fast irreversible second-order reaction with the results of the exact numerical solution.
A continuous counter-current arrangement was chosen for the study of dialysis accompanied

by a chemical reaction in the stripping solution. The effect of a chemical reaction on the



extraction ratio of the transported solute in a dialyzer was studied with the use of the rigorous
mathematical model of a continuous counter-current dialyzer and the simplified model based

on the utilization of the concept of the enhancement factor.

KEYWORDS

Dialysis, chemical reaction, reactive absorption, enhancement factor, continuous dialyzer,

numerical analysis.
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1 UVOD

Membranové procesy piedstavuji moderni separacni metody, které nalézaji uplatnéni v Sirokém
spektru praktickych aplikaci. Tyto procesy jsou zalozeny na vyuziti semipermeabilnich
membran, které vykazuji rozdilnou propustnost pro jednotlivé slozky délené smési. K separaci
dochazi na zdkladé selektivniho transportu sloZzek membranou uc¢inkem hnaci sily. Podle typu
hnaci sily lze membranové separacni procesy rozdélit na tlakové membranové procesy
(mikrofiltrace, ultrafiltrace, nanofiltrace, reverzni osmoéza), koncentraéni membranové
procesy (dialyza), elektromembranové procesy (elektrodialyza) a teplotni membranové procesy
(membranova destilace) [1-3].

Transport slozek membranou je charakterizovan dvéma klicovymi parametry, selektivitou
a intenzitou toku (angl. flux). Selektivita vyjadiuje riznou miru propustnosti membrany pro
jednotlivé slozky délené smési, kterd je rozhodujici pro kvalitu separace. Intenzita toku
pfedstavuje mnoZzstvi slozky transportované membrdnou za jednotku casu, vztaZzené na
jednotkovou plochu membrany. V jednoduchych pfipadech je intenzita toku pfimo umeérna
velikosti hnaci sily. Intenzita toku je rozhodujici pro navrh velikosti zafizeni.

Dialyza patfi mezi koncentratni membranové procesy, pii kterych k transportu slozek
dochazi na zaklad¢ existence rozdilu chemickych potencidlli slozek v roztocich na obou
stranach membrany. Patfi mezi nejdéle studované membranové procesy a soucasné mezi prvni
procesy, které byly vyuzity v primyslovém méfitku [4]. Mezi hlavni vyhody dialyzy patii
zejména nizkd energetickd ndrocnost, kterd souvisi se skuteCnosti, ze separace neni
doprovazena zménou skupenstvi a proces probihd za béznych tlaki a teplot. Nevyhodou dialyzy
je nizkd intenzita toku separované slozky membranou, kterd neptiznivé ovliviiuje pozadavky
na velikost zafizeni, ve kterém ma dochazet k pozadované separaci.

V chemickém inzenyrstvi existuje fada separacnich procest, kdy je proces transportu hmoty
doprovazen chemickou reakci. Pfitomnost chemické reakce mé zpravidla za néasledek zvySeni
rychlosti transportu hmoty ve srovndni s transportem bez chemické reakce. Typickym
prikladem takového procesu je absorpce s chemickou reakci. Pfi tomto procesu dochazi
k absorpci slozky z plynné smési do roztoku absorbentu, ktery obsahuje reaktivni latku, se
kterou absorbovana slozka vstupuje do chemické reakce. Vlivem chemické reakce dochazi
k od¢erpavani transportované slozky z absorbentu, a tedy ke zvySeni koncentra¢niho gradientu
slozky, coz ma za nésledek zvySeni rychlosti absorpce. Popsany princip se mize uplatnit také

u dalSich separacnich procesi, jako je napt. extrakce nebo dialyza.
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Préavé v ptipad¢ dialyzy muze byt piitomnosti chemické reakce ve stripovacim roztoku nebo
membrané casteCné eliminovana hlavni nevyhoda tohoto procesu, kterou je nizka rychlost
transportu slozky membranou. Pii matematickém popisu dialyzy s chemickou reakci mize byt
vyuzito analogie s procesem absorpce s chemickou reakci, ktery je v literatufe velmi dobte
popsan. U obou téchto procesti dochdzi k transportu slozek (sdileni hmoty) mezi dvéma fazemi
prostfednictvim difuze. Vyjadieni lokélni bilance latkového mnozstvi slozek v diferencidlnim
objemu prostoru, ve kterém dochazi k difuznimu transportu doprovazenému chemickou reakci
(kapalny film, membrana), je proto totozné pro oba procesy. Zatimco v ptipad¢ absorpce se
jednd o dvé nemisitelné faze (plynnou a kapalnou), které jsou od sebe oddéleny fazovym
rozhranim, je v pfipadé dialyzy vyuzito semipermeabilni membrany, kterd odd€luje dva

misitelné kapalné roztoky.
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2 TEORETICKA A RESERSNI CAST

2.1 Dialyza

2.1.1 Definice dialyzy a pribuzné procesy

Dialyza piredstavuje membranovy proces, pfi kterém membrana odd€luje dva roztoky,
obsahujici stejné rozpoustédlo (zpravidla vodu). K transportu slozek dochdzi na zaklade
existence rozdilu chemickych potenciali slozek v roztocich na obou strandch membrany.
Z praktickych divodl se pfi matematickém popisu chemické potencidly zpravidla nahrazuji
latkovou koncentraci slozek. Kvalita separace zavisi na rozdilné¢ propustnosti membran pro
jednotlivé slozky délené smési.

Terminem dialyza se zpravidla oznacuje koncentraéni membranovy proces, pii kterém
dochdzi k transportu elektricky neutrdlnich molekul membranou, jehoz ptevladajicim
mechanismem je difuze. Mezi varianty dialyzy, které se od uvedené definice odchyluji, a mezi
dalsi pfibuzné membrdnové procesy, lze zafadit difuzni dialyzu, Donnanovu dialyzu,
neutralizaéni dialyzu, elektrodialyzu, diafiltraci a membranovou extrakci. Uvedené procesy

jsou déle stru¢n¢€ popsany.

Difuzni dialyza

Difuzni dialyza ptedstavuje variantu dialyzy, pfi které se pouzivaji iontové vyménné
membrany — aniontove nebo kationtové vyménné. K transportu témito membranami dochézi na
urovni iontl, pficemz iontové vyménné membrany selektivné propousteji ionty opacéného
naboje, nez je naboj elektricky nabitych center v membrané. Typickym ptikladem vyuziti
tohoto procesu je separace roztokil obsahujicich kyselinu a jeji stl (resp. odpadni kyselinu
zneciSténou kovovymi ionty), piipadné zasadu a jeji sul [1, 5, 6]. V piipadé roztoku
obsahujiciho kyselinu a jeji stil se pouzije aniontové vyménna membrana, kterd je propustna
pro anionty kyseliny, neni vSak propustnd pro kationty soli. Soucasné s anionty dochazi
k transportu vodikovych kationtti, pro které neni aniontové vyménna membrana permselektivni.
Z makroskopického pohledu se popsany transport iontl projevi jako transport kyseliny
membranou, zatimco sil membranou neprochdzi a je zadrzovana na nastfikové strané

membrany. Jako stripovaci ¢inidlo se pouziva zpravidla voda.
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Donnanova dialyza

Donnanova dialyza ptedstavuje specifickou variantu difuzni dialyzy s pouzitim iontové
vyménnych membran. Na rozdil od difuzni dialyzy se jako stripovaci ¢inidlo nepouziva voda,
ale koncentrovany roztok elektrolytu. Vzhledem k vysoké koncentraci piislusného iontu
elektrolytu ve stripovacim ¢inidle dochazi k jeho vyznamnému transportu iontové vyménnou
membranou. Z divodu zachovani podminky elektroneutrality musi byt tento transport
kompenzovan transportem iontl stejného typu naboje v opacném sméru. Timto zplisobem lze
doséhnout transportu iontu z nastiiku do stripovaciho ¢inidla proti sméru svého koncentraéniho

gradientu a jeho zakoncentrovani ve stripovacim ¢inidle [1, 4, 5].

Neutralizaé¢ni dialyza

Neutralizacni dialyza ptedstavuje zvlastni piipad Donnanovy dialyzy, pti které se jako
stripovaci ¢inidlo pouziva roztok silné kyseliny nebo zasady. V ptipadé roztoku kyseliny
jako stripovaciho ¢inidla dochézi k transportu vodikového kationtu kationtové vyménnou
membranou do nasttiku, ktery je doprovazen protismérnym transportem prislusného kationtu
z nasttiku do stripovaciho ¢inidla. V ptipad¢ roztoku zasady jako stripovaciho ¢inidla dochazi
k transportu hydroxylového aniontu aniontové vyménnou membranou do nastiku, ktery je
doprovazen protismérnym transportem piislusného aniontu z nastiiku do stripovaciho ¢inidla.
Pouzitim dvojice membran — kationtove i aniontové vyménné — je mozné dosahnout nahrazeni
kationt 1 aniontli z nastfiku, nachazejiciho se v komofe mezi obéma membranami. Tento

princip je mozné vyuzit napt. pii odsolovani roztoku a ptipravé deionizované vody [2, 5].

Elektrodialyza

Elektrodialyza ptedstavuje elektromembranovy proces, ktery vyuziva iontové vyménné
membrany umisténé ve stejnosmérném elektrickém poli. Uginkem elektrického pole dochazi
k transportu kationtdl ve sméru ke katodé¢ a transportu aniontd ve sméru k anodé.
Elektrodialyzac¢ni svazek je zpravidla tvofen komorami, které jsou stfidavé oddéleny kationtové
a aniontové vyménnou membranou, piicemz kationtové vyménna membrana umoziuje
pruchod kationttli a zadrZuje anionty, zatimco aniontové vyménna membrana umoziuje prachod
aniontll a zadrzuje kationty. Timto zplisobem lze v komorach dialyzéru dosahnout odsoleni

nastfiku v diludtovém proudu, resp. zakoncentrovani iontll v koncentratovém proudu [1, 4, 5].
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Diafiltrace

Diafiltrace ptedstavuje proces kombinujici dialyzu a nanofiltraci, ktery je mozné zaradit mezi
tlakové procesy. Vlivem pouZzitého tlakového rozdilu dochazi k vyznamnému konvektivnimu
toku membranou, ktery je spojen s objemovym ubytkem na strané€ nastiiku. Tento ubytek je
zpravidla cyklicky kompenzovan ptidavkem cistého rozpoustédla. Timto zpiisobem je mozné
dosahnout u¢inného odstranéni nizkomolekularnich slozek, které prochazeji membranou spolu

s rozpoustédlem [1, 2, 4].

Membranova extrakce

Membranova extrakce (nekdy téz pertrakce) predstavuje proces, pii kterém membrana oddéluje
dva roztoky, tvofené riznymi rozpoustédly — zpravidla vodou na jedné strané membrany
a organickym rozpousStédlem na druhé stran¢ membrany. V tomto procesu jsou nejcastéji
vyuzivany porézni hydrofobni membrény, jejichZ pory jsou prednostné smaceny organickou
fazi. Membrana zde plni funkci kontaktoru, ktery poskytuje plochu pro styk obou fazi, sama
vSak nema d¢lici schopnost pro jednotlivé slozky roztoku transportované pies fazové rozhrani.
Membranova extrakce se vyuziva napt. pfi odstranovani organickych latek z primyslovych
odpadnich vod nebo v biotechnologickych aplikacich pti kontinudlnim odstraiiovani produktii

fermentace z vodného fermenta¢niho média do roztoku organického rozpoustédla [1, 7-10].

2.1.2 Historie dialyzy

Dialyza jako laboratorni separa¢ni metoda byla poprvé popsdna v roce 1861 skotskym
chemikem Thomasem Grahamem [11], ktery pfi svych experimentech pouzival jako membranu
nejcastéji pergamenovy papir. Podle propustnosti membranou klasifikoval Graham latky do
dvou skupin, a to jako krystaloidy a koloidy. Prvni skupina pfedstavovala nizkomolekularni
latky, které snadno pronikaly membranou a po odpateni vody mohly byt ziskany v krystalické
podobé (napft. cukry, soli nebo mocovina). Druha skupina predstavovala vysokomolekularni
latky amorfni povahy, které byly membranou zadrzovany (napf. Skroby, proteiny, albumin nebo
arabska guma).

Ve 30. letech 20. stoleti byla dialyza pouzita v primyslovém méfitku pro regeneraci
hydroxidu sodné¢ho z odpadniho louhu vznikajiciho pii vyrobé viskozovych vlaken [4].
Odpadni louh, obsahujici hemicelul6zu a hydroxid sodny v koncentraci okolo 17-18 hm. %,

byl dialyzovan pomoci pergamenové membrany za pouziti vody jako stripovaciho ¢inidla. Pii
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tomto procesu byl hydroxid sodny regenerovan ve formé zfedéného roztoku (7,5-9,5 hm. %),
ktery byl vracen zpét do technologického procesu. Jednalo se o jedno z prvnich vyuZiti
membranovych procest v pramyslovém métitku. Uvedend aplikace se s riznymi modifikacemi
vyuziva do soucasnosti.

Nejvyznamnéjsi aplikaci dialyzy je tzv. umélad ledvina (hemodialyzator) [1, 2, 4, 12].
V tomto zafizeni dochazi k odstraiovani odpadnich produkti metabolismu (mocovina,
kreatinin, kyselina mocova apod.) z krve pacientl s akutnim nebo chronickym selhanim ledvin.
Jako stripovaci roztok se pouziva fyziologicky roztok, ktery miize byt obohacen o nékteré
elektrolyty nebo vitaminy. Prvni historické pokusy s hemodialyzou byly provadény jiz
na pocatku 20. stoleti. Prvni GspéSnou hemodialyzu u c¢lovéka provedl nizozemsky lékar
Willem Kolff ve 40. letech 20. stoleti pomoci hemodialyzatoru sestavajiciho z celofanového
stiivka navinutého na rotujici latkovy buben, ktery byl z poloviny ponofen ve stripovacim
roztoku. Krev protékala vnitikem stfivka a byla pfivadéna a odvadéna v misté osy otaceni
bubnu [13]. Vzhledem k mimofadnému vyznamu hemodialyzy prosel tento obor od svého
pocatku znaénym rozvojem jak v oblasti materidli pro vyrobu hemodialyza¢nich membran, tak
v oblasti konstrukce hemodialyza¢nich moduld.

V 80. letech 20. stoleti byla piedstavena technologie dealkoholizace piva zaloZend na
dialyze [14]. Vyuziti dialyzy a piibuznych membranovych procesii (diafiltrace, reverzni
osmodza, pervaporace) nadale predstavuje perspektivni alternativu k tradicnim metoddm

odstrafiovani ethanolu z piva, napf. metodou vakuové rektifikace [15, 16].

2.1.3 Membrany pro dialyzu

Pti prvnich historickych pokusech s dialyzou byly pouzivany membrany zhotovené z ptirodnich
materiald — predevSim c¢asti t€l zivoCichti (blany, méchyie, stfeva), pergamen apod.
Nejrozsitenéjsim typem dialyzacnich membran jsou membrany z regenerované celulozy. Jejich
priprava spo€ivd v rozpusténi piirodni celulozy ve vhodném rozpoustédle a nasledném
vysrazeni do pozadované podoby (folie, trubice apod.). Tento typ membran piedstavuje prvni
generaci materidlli pouzivanych pii hemodialyze. Dodnes nachazeji uplatnéni v laboratorni
praxi a biotechnologickych aplikacich pii ¢isténi vysokomolekularnich latek (enzymy,
bilkoviny, polysacharidy apod.) od nizkomolekularnich ptimeési (soli).

Nevyhodou hemodialyza¢nich membréan z regenerované celuldzy bez dodatecné chemické
modifikace je nizkd biokompatibilita, kterd se projevuje nezaddouci interakcei nékterych slozek

krve s hydroxylovymi skupinami strukturnich jednotek celulozy [2, 4, 13]. Tento problém je
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mozné eliminovat chemickou modifikaci regenerované celuldzy, ktera spoCivd v nahrazeni
hydroxylovych skupin ve strukturni jednotce celuléozy vhodnymi funkénimi skupinami.
Nejvyznamngj$im piikladem je acetat celuldzy (podle stupné nahrazeni hydroxylovych skupin
je mozné rozli§it mono-, di- a tri-acetat), pripravovany esterifikaci celulézy plsobenim
acetanhydridu.

Od pocatku 70. let 20. stoleti se zacinaji objevovat prvni dialyzacni membrany ze
syntetickych polymeri. Jedna se zejména o polyakrylonitril (PAN), polymethylmethakrylat
(PMMA), polysulfon (PSU), polyethersulfon (PES) a polyamid (PA). Polysulfon,
polyethersulfon a polyamid reprezentuji syntetické polymery hydrofobni povahy. Tato
vlastnost neni u hemodialyza¢nich membran Zadouci, proto se hydrofobni povaha polymera
potlacuje ptidavkem hydrofilniho aditiva — nej€astéji polyvinylpyrrolidonu (PVP) [4, 12].

Pro dialyzu organickych latek v elektroneutralni formé je mozné vyuzit neporéznich
hydrofobnich membran, zhotovenych napf. ze silikonového kaucuku. Brookes a Livingston
[17] se zabyvali dialyzou aromatickych uhlovodikii pomoci membrany z polydimethylsiloxanu
(PDMS). Tento typ hydrofobnich membran je pro uvedené typy organickych latek selektivni
a vykazuje velmi nizkou propustnost pro latky anorganické povahy, disociované formy
organickych latek a vodu.

Specifickou skupinu pfedstavuji iontové vyménné membrany, které ve své struktuie obsahuji
elektricky nabita centra. Podle typu néboje elektricky nabitych center Ize iontové vyménné

membrany rozd¢lit do dvou zékladnich skupin:

e aniontové vyménné membrany, které obsahuji funkéni skupiny s kladnym elektrickym
nabojem (nejCastéji kvartérni amoniové skupiny) a jsou selektivné propustné pro
anionty;

e kationtové vyménné membrany, které obsahuji funkcéni skupiny se zépornym
elektrickym nabojem (nejcastéji sulfoskupiny, fosfoskupiny nebo karboxylové skupiny)

a jsou selektivné propustné pro kationty.

Iontové vyménné membrany lze podle struktury rozdélit na homogenni a heterogenni.
Homogenni membrany lze ptipravit polymeracni nebo polykondenzacni reakci z monomert,
které¢ obsahuji vhodné funkéni skupiny, pfipadné vnesenim funkcénich skupin do
makromolekularni latky. Heterogenni membrany ptedstavuji jemné rozemlety iontové
vyménny material (napf. iontoménic¢ova pryskyftice) dispergovany ve vhodném inertnim pojivu

(napf. termoplasticky polymer).
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2.1.4 Transport hmoty dialyzaéni membranou

Pro popis transportu elektricky neutralnich molekul neporézni dialyzacni membranou Ize vyuzit
jednoduchy rozpustnostné—difuzni model [3, 4, 18], ktery piedpoklada posloupnost né€kolika
dil¢ich krokt pfi transportu slozky membranou: sorpce slozky z tekutiny na povrch membrany,
difuze slozky membranou a desorpce z povrchu do tekutiny na druhé strané membrany.
V piipadé¢ existence filmi v tekutiné u obou okrajii membrany, které predstavuji odpor proti
transportu hmoty, je nutné k uvedenym dil¢im krokim transportu uvazovat také transport
slozky filmem z jadra tekutiny k povrchu membriany na nastiikové strané membrany
a transport slozky filmem od povrchu membrany do jadra tekutiny na stripovaci strané
membrany. Koncentracni profil transportované slozky v membran¢ a kapalnych filmech je

znazornén na Obr. 2.1.

Film Membrana Film

c | I 11

Obr. 2.1: Koncentra¢ni profil slozky pfi transportu membranou

Pti popisu difuzniho transportu membranou a kapalnymi filmy se predpoklada platnost Fickova

zakona, ktery je mozné pro piipad transportu jedné slozky zapsat jako

dCiM dCi
—— , resp. .= —D 1
I p- i (1)

Jim = —Dim —Dig,

kde J;m (J;) je intenzita molarniho toku slozky membranou (kapalnym filmem), D; (D;) je

dCiM (dci

™ E) je gradient latkové

difuzni koeficient slozky v membrané (kapalném filmu) a

koncentrace slozky v membrané (kapalném filmu).
Transport slozky dialyzaéni membranou je mozné charakterizovat s vyuzitim nékteré

z transportnich charakteristik membrany:

e difuzni koeficient slozky v membran¢ D;y,

e membranovy koeficient transportu hmoty k;y,
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e permeabilita membrany P;,

e Uhrnny dialyza¢ni koeficient K;.

Difuzni koeficient slozky v membrané D;y; je obecné¢ nekonstantni, zpravidla koncentracné
zavisly, nékdy se proto nahrazuje stfedni hodnotou D;y. Membranovy koeficient k;y
charakterizuje transport slozky v samotné membrané, permeabilita membrany P; navic zahrnuje
vliv sorpce a desorpce slozky na obou okrajich membrany. Vyznam téchto transportnich
charakteristik je ziejmy z nasledujici rovnice, ktera je zaloZzena na integrované formé Fickova
zakona (1), a popisuje transport slozky v membranég o tloustce Sy :
_ﬁiM I Y — I 1Y — p (.l 11 )
Jim = By (cim — cim) = km(cl — cim) = Pi(cir — clx 2)
Transport slozky v kapalnych filmech na néstfikové a stripovaci strané membrany lze popsat

rovnicemi
=ki(cl -, 3)
=k (cly — ') (4)

kde k]{ (7 =L, IT) jsou koeficienty piestupu hmoty v kapalnych filmech.
Na obou okrajich membrany se predpokldda ustaveni rovnovahy mezi roztokem

a membranou, ktera je charakterizovana hodnotou rozdélovaciho koeficientu slozky mezi

roztokem a membranou ‘Pij G=L1I)

cim = ¥icir )

Il
cim = Wi ¢y (6)

Za ustaleného stavu plati podminka rovnosti difuznich tokii v kapalnych filmech a membrané.
Na zakladé rovnosti rovnic (2)—(4) a dopliujicich vyrazi (5) a (6) Ize odvodit vyraz pro
intenzitu molarniho toku slozky
LPI I wlcl —plich
Ji = S +q,11 Tyl 1 9l 7)

kL+D AT T Py TR

Za predpokladu rovnosti rozdélovacich koeficientt na obou stranach membrany

(¥! = ¢/ = ¥,) dojde ke zjednoduseni vyrazu (7):
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cl—cl! cl —cl!

e N R . ). @®)
P kT KT PRTED

Z rovnice (8) je patrny vyznam thrnného dialyzac¢niho koeficientu K;, ktery zahrnuje vliv vSech
dil¢ich kroki, uvazovanych pfi transportu slozZky membranou a kapalnymi filmy.

Rovnice (1) a (2) a z nich odvozené rovnice jsou platné pro transport jedné slozky
membranou. Pfi transportu vice slozek dochdzi ke vzajemnému ovliviiovani tokti jednotlivych

slozek. K popisu transportu dvou sloZzek A a B membranou Ize vyuzit rovnice [19, 20]

dcam dcpy

_ _ 9

Jam Daa doc — Dap dx )
dCAM chM

- _ _ 10

JBm Dga Ao Dgg do (10)

Fenomenologicky popis viceslozkového transportu membranou je mozny na zakladé teorie
nerovnovazné termodynamiky [1, 3, 21]. Intenzity toku jednotlivych slozek 1ze pro n-slozkovy

systém vyjadfit pomoci soustavy rovnic

n
=) LaXe  G=1,23..m) (1
k

kde L;; jsou fenomenologické koeficienty a Xj, predstavuji dil¢i hnaci sily transportu. Pokud

jsou rozdily tlaku, teploty i elektrického potencialu na obou strandch membrany zanedbatelné

a jedinou hnaci silu tak predstavuje gradient chemického potencidlu (X k= %), lze pro
transport dvou slozek A a B membranou soustavu (11) zapsat jako
du du
Ja=Lan—=+ Lag— (12)
dx dx
dHA dug
JB = Lpa—— dx + Lgg —— dx (13)

Pro popis vicesloZzkového transportu membranou I1ze také vyuzit Maxwellovu—Stefanovu teorii,
ktera je zaloZena na mechanistickém pojeti transportu hmoty [3, 22, 23].

Dosud uvedené¢ modely lze pouzit i pro popis transportu hmoty iontové-vyménnou
membranou. Pro popis transportu témito membranami na urovni jednotlivych iont se velmi
Casto pouziva rozsifena Nernstova—Planckova rovnice, kterd zahrnuje vliv difuze, migrace

v elektrickém poli i konvekee [1, 3, 5].

27



Difuze slozky membranou predstavuje zakladni mechanismus transportu hmoty pii dialyze.
V ptipadé pouziti poréznich membran a existence tlakového rozdilu na obou stranach
membrany vSak mize dojit k vyznamnému konvektivnimu toku péry membrany. V takovém
ptipadé predstavuje vysledny tok slozky membranou soucet difuzniho toku, jehoz hnaci silou
je rozdil koncentraci, a konvektivniho toku, jehoz hnaci silou je rozdil tlakd. Transport slozky
membranou Ize v tomto ptipadé€ popsat napiiklad modelem zaloZeném na teorii nerovnovazné
termodynamiky, ktery byl odvozen ze soustavy rovnic (11) pro dvouslozkovy systém

rozpoustédlo—transportovana slozka (model Kedemové—Katchalského) [1, 3, 12]
Jv = L,(AP — oAm) (14)
Jim = Pi(ciy — cip) + &A= o)y (15)

kde J, je intenzita objemového toku membranou, AP je tlakovy rozdil na obou stranach
membrany, At je rozdil osmotickych tlakli na obou strandch membrany a ¢; je stfedni
koncentrace transportované slozky. Model popsany rovnicemi (14) a (15) je zalozen na tifech
zakladnich parametrech (transportnich charakteristikdch) membrany: hydraulické permeabilité

Ly, permeabilit¢ membrany pro transportovanou slozku P; a reflexnim koeficientu o.

2.1.5 Usporadani dialyzy

Dialyza muze byt realizovana ve vsadkovém, pratocném i kombinovaném uspotadani.
V laboratornim méfitku se pro dialyza¢ni experimenty Casto vyuziva vsadkova dvoukomorova
cela. Pi1 praktickych aplikacich se vyuziva pratoéného uspotadani s rGznou geometrii

membran:

e plochd membrana v komorach obdélnikového prifezu (deskovy modul),

e membrana kruhového prifezu (modul s dutymi vlakny, kapilarni, trubkovy),

e spiraln¢ vinuty modul.
Podle vzajemné orientace proudéni kapalnych proudi na obou stranach membrany se rozliSuji
tyto zékladni typy uspotadani toku:

e souproudé uspofadani (viz Obr. 2.2a),

e protiproudé usporadani (viz Obr. 2.2a),

e usporadani s kiizovym tokem (viz Obr. 2.2b).

28



Z hlediska ucinnosti je z uvedenych jednoduchych typii uspotadani toku nejvyhodnéjsi

usporadani protiproudé.

Obr. 2.2: Uspotadani toku v kontinualnim dialyzéru: (a) 1 chod v kazdé komote, (b) kiizovy tok,
(c) protiproudé usporadani s externim recyklem, (d) 2 chody na strané nastiiku, (e¢) 2 chody na strané
nastiiku s externim recyklem, (f) uspofddani s internim recyklem na strané nastiiku;

I — nastiik, Ila — stripovaci roztok (souproud), IIb — stripovaci roztok (protiproud)

Yeh a kol. publikovali sérii ¢lankti [24-30], které se zabyvaji teoretickou analyzou
kontinualnich dialyzérti a membranovych extraktori s jednoduchym i slozit€jSim usporadanim
toku — vice chodt kapaliny na strané nastiiku, recyklové proudy apod. Nékteré konfigurace
byly testovany také experimentdln¢. Piehled jednotlivych konfiguraci je uveden v Tab. 2.1.
Rozd¢leni prostoru komory do vice chod a zapojeni recyklu ma za nasledek zvyseni rychlosti
proudéni kapaliny pfi soucasném zachovani doby zdrzeni kapaliny v dialyzéru. Zvysena
rychlost proudéni vede ke snizeni tloustky kapalného filmu u povrchu membréany, ktery
ptedstavuje odpor proti transportu hmoty, a tim ke zvySeni thrnného dialyza¢niho koeficientu.
Soucasné¢ vSak dochazi ke snizeni efektivniho stfedniho rozdilu koncentraci, ktery pfedstavuje
hnaci silu transportu hmoty. Vhodnym nastavenim parametr procesu lze dosdhnout toho, Ze
prvni efekt prevazi, a tim i ke zvySeni ucinnosti dialyzéru ve srovnani s prostym jednochodym

uspotradanim v obou komorach.
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Tab. 2.1: Prehled studovanych uspotfaddani toku v kontinualnich dialyzérech a membranovych

extraktorech podle autorti Yeh a kol.

Autor Uspoiadani Schéma
(Rok publikace)

Yeh a Chen [24] ktizovy tok Obr. 2.2b
(2000)

Yeh a Hsieh [25] souproud¢ a protiproudé, kiizovy tok Obr. 2.2a,b
(2003)

Yeh a Chang [26] souproud¢ a protiproudé se 2 chody na stran¢ nastiiku | Obr. 2.2d
(2005)

Yeh [27] souproudé a protiproudé se 2 chody na strané nastiiku | Obr. 2.2¢
(2009) a externim recyklem

Yeh a kol. [28] protiproudé¢ s externim recyklem Obr. 2.2¢
(2010)

Yeh [29] protiproud¢ s internim recyklem Obr. 2.2f
(2011)

Yeh a Hsu [30] souproud¢ s internim recyklem Obr. 2.2f
(2013)

2.1.6 Matematické modelovani kontinualnich dialyzéru

Pro matematické modelovani kontinualnich dialyzéri Ize pouzit modely rtzného stupné
slozitosti. Nejjednodussi model predpokladd konstantni pritok kapalnych proudi obéma
komorami kontinualniho dialyzéru se zanedbatelnym osmotickym tokem rozpoustédla
a nulovym konvektivnim tokem roztoku membranou. Bilan¢ni schéma kontinudlniho
protiproudého dialyzéru s komorami obdélnikového prifezu je znazornéno na Obr. 2.3. Za
uvedenych piedpokladi Ize formulovat zékladni bilan¢ni rovnici latkového mnozstvi

transportované slozky zapsané ptes cely dialyzér
s = (] I — (I 11
n =V (Ci,vst - Ci,vyst) =V (Ci,v3’/st — Civst (16)

kde 1; je latkové mnozZstvi slozky pievedené v dialyzéru za jednotku ¢asu a V! a V! jsou

objemové pritoky kapalnych proudii komorami dialyzéru.
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Obr. 2.3: Bilan¢ni schéma kontinualniho protiproudého dialyzéru

Za ustalen¢ho stavu Ize bilanci latkového mnozstvi transportované slozky v diferencialnim

objemu v obou komorach dialyzéru formulovat jako [31]

. . A
Ve)l, = Vi)l g, iy d2 (17)

. A .
(V“cl-H)|Z+dZ +J; Zdz = (V“cl-H)|Z (18)

kde A je plocha membrany a zt je vySka komory dialyzéru.
S vyuzitim vyjadfeni lokalni intenzity molarniho toku slozky J; pomoci thrnného
dialyza¢niho koeficientu K; podle rovnice (8) a definice derivace Ize tpravou rovnic (17) a (18)

ziskat diferencialni rovnice

dc!

7 ‘Wz—(c —et) (4
de/! K A i 20
&~ g ) (20

Po odecteni rovnice (20) od rovnice (19) Ize ziskat rovnici

dAc; o A <1 1 ) 51
Ac; yr ypiu @D
Okrajové podminky rovnice (21) jsou
z=0: Ac; = CL!,VSt - Cl!,IVf/St (22)
z=2r1  AG = Cye — Clyst (23)
Integraci rovnice (21) s okrajovymi podminkami (22) a (23) lze ziskat rovnici
I 11
C; — Civv 1 1
In————2% = KA (-_1 = .—H) (24)
Civyst ~ Civst 4 4
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Kombinaci rovnic (16) a (24) lze po dalSich upravach ziskat vysledny vztah pro latkové

mnozstvi slozky pievedené v dialyzéru za jednotku ¢asu

n; = KiA(ACi)t’s (25)

kde (Ac;)ps piedstavuje logaritmicky stfed koncentra¢nich hnacich sil na obou okrajich

dialyzéru
(A ) _ lVSt Lvyst) (Cl Vyst lVSt
Wes = e — Ct (26)
i,vst i,vyst
In— T
Ciovw—C;
L,vyst i,vst

Stupeit odstranéni transportované slozky v komote I dialyzéru je mozné vyjadiit pomoci
bezrozmérného U¢inku dialyzéru €, ktery predstavuje pomér skuteného a maximdlniho

teoreticky mozného ubytku koncentrace slozky v komoie I

I I
C: —C:o.v
1,vst i,vyst
g = vt LVYSt (27)
CI _ CH
i,vst i,vst

Pokud vstupujici stripovaci roztok neobsahuje transportovanou slozku, je tc¢inek dialyzéru
totozny s vytézkem dialyzy 9

I I
C: — Ci o
1,vst ,vyst
S — (28)
i,vst

9

Michaels [32] odvodil analyticky vyraz pro ucinek dialyzéru pii protiproudém uspotadani

1 — e~N:(1-2)

Ti-ze M )

Vyznam bezrozmérnych veli¢in je nasledujici:

e pocet pievodovych jednotek: N, = K;A/V!
e prittokovy pomér: Z = V!/v1l

Pro identické objemové prutoky kapalnych proudt v obou komorach (Z = 1) dojde ke

zjednoduseni vyrazu (29)

Ny
N, + 1

€= (30)
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Pro velmi nizky pritokovy pomér (Z — 0), charakterizovany velmi vysokym objemovym

pratokem stripovaciho roztoku, dojde ke zjednoduseni vyrazu (29)
e=1—eM (31)

Analogické vyrazy lze odvodit také pro usporadani souproudé, s kiizovym tokem nebo
dokonalym promichavanim na stripovaci stran¢ membrany [12, 32].

Rovnice (16) a (25) predstavuji zdkladni navrhové rovnice dialyzéru pti zndmé hodnoté
uhrnného dialyzaniho koeficientu, pfipadné umoziuji stanoveni hodnoty Uhrnného
dialyza¢niho koeficientu z experimentalnich dat. Rovnice (25) je platnd pro souproudé
1 protiproudé uspoiadani s jednim chodem v kazdé komoie. Pro dialyzér se dvéma chody
navrhli Yeh a kol. [33] vyuziti rovnice (25) pro latkové mnozstvi slozky pfevedené v dialyzéru
za jednotku c¢asu, doplnéné o opravny soucinitel (korekéni faktor) stfedniho logaritmického
rozdilu koncentrace. Tento pfistup je pln€ analogicky popisu sdileni tepla v tepelnych
vymeénicich s vice chody tekutiny.

v

jehoz odvozeni bylo zaloZeno na nésledujicich ptedpokladech:

e pistovy tok kapaliny v obou komoréch,

e konstantni objemovy pritok kapalnych proud v obou komorach se zanedbatelnym
tokem rozpoustédla membranou,

e transport slozky membranou z komory I do komory II popsan pomoci rovnice (8)

s vyuzitim uhrnného dialyza¢niho koeficientu K;.

Palaty a Zakova [34] na zakladé experimentii s laboratornim kontinudlnim dialyzérem
s komorami obdélnikového priifezu prokazali, ze predpoklad pistového toku kapaliny je mozné
povazovat za opravnény. Predpoklad konstantniho objemového pritoku kapalnych proudi
v komorach kontinualniho dialyzéru vsak casto nebyva splnén, a to vlivem nenulového toku
rozpoustédla membranou a koncentracnich zmén. S vyuzitim definice derivace lze upravou
rovnic (17) a (18) ziskat diferencidlni rovnice, popisujici koncentracni profily transportované
slozky v obou komorach dialyzéru, platné i pro nekonstantni objemové prutoky kapalnych
proudii

de/ B A davi

Y O & i=1,11 32
e Fim VI dz (G ) (32)
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Palaty a Bendova [35] publikovali matematicky model kontinudlniho protiproudého dialyzéru
pro piipad transportu jedné slozky neporézni membranou za ustaleného stavu. Model je
zalozeny na numerickém feSeni soustavy diferencialnich rovnic (32) odvozenych z bilance
latkového mnozstvi transportované slozky a diferencidlnich rovnic odvozenych
z bilance hmotnostnich pritoki kapalnych prouda. Tento model zohlediuje proménny priatok
kapalnych proudi podél vysky dialyzéru vlivem nenulového toku rozpoustédla membranou
a zmén koncentra¢nich pomért podél membrany.

Uhrnny dialyzaéni koeficient K; zahrnuje vliv viech dilg¢ich krokd transportu slozky,
tj. transport slozky membranou, pfestup slozky z tekutiny do membrany, transport
slozky kapalnymi filmy apod. Tyto dil¢i kroky transportu lze pfitom modelovat samostatné
s vyuzitim rovnic (2)—(6). Hodnoty rozdélovacich koeficient ‘Pij (=1L 1) v rovnicich (5) a (6)
lze stanovit na zakladé¢ sorpcnich experimentd. Hodnoty koeficienti ptestupu hmoty
k{ (G =1, II) v rovnicich (3) a (4) l1ze stanovit na zdklad¢ vhodné kriterialni rovnice, nejcastéji

ve tvaru [12]
Sh = CRe“%Sc? (33)

kde a, b a C jsou ¢iselné konstanty. Vyznam bezrozmérnych kritérii Sh, Re a Sc je nasledujici:

. . dee de
e Sherwoodovo kritérium: Sh = = —
D 5
d Vd
e Reynoldsovo kritérium: Re = Ufep _ 7 %P
i Sp
) o [
e Schmidtovo kritérium: Sc¢ = p_D

kde d. je ekvivalentni (hydraulicky) primér prito¢ného prifezu S komory dialyzéru, &y, je
tloustka kapalného filmu, u je rychlost proudéni, p je hustota kapaliny a p je dynamicka
viskozita kapaliny.

Pro laboratorni dialyzér s komorami obdélnikového prutrezu pouzili Palaty a kol. v fad¢€ praci

kriterialni rovnici
Sh = CRe%55¢%33 (34)

Stanoveni hodnoty konstanty C v rovnici (34) bylo provadéno soucasné¢ se stanovenim
transportnich charakteristik na zakladé vyhodnoceni experimentalnich dat pomoci

optimalizac¢ni procedury. Vybér praci Palatého a kol. je uveden v Tab. 2.2.
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Tab. 2.2: Vybér praci Palatého a kol. zabyvajicich se dialyzou v kontinualnim protiproudém dialyzéru

2,085 (smés)

Autor Studovany systém Hodnota Pouzita membrana
(Rok publikace) konstanty C Stanovovana transp.
charakteristika
Palaty a kol. [36] H,SO4 + H,O 12,5 Neosepta-AMH (20 °C)
(2006) K;(Wise clyse)> Pi(Clyst):
kim(Cist)

Palaty a kol. [37] kyselina octova + H.O 0,75 Neosepta-AMH (25 °C)
(2007) kyselina citronova + H,O | 0,577 Pi(ciyst)

kyselina mlé¢na + H,O 0,363

kyselina stavelova + H,O | 0,725

kyselina vinna + H,O 0,337
Palaty a kol. [38] kyselina citronova + H,O | 0,81 Neosepta-AMH (25 °C)
(2008) Dim(cim)
Palaty a kol. [39] kyselina octova + H.O 13,4 Neosepta-AMH (25 °C)
(2009) kyselina mlé¢na + H,O 0,819 Dim(cim)

kyselina stavelova + H,O | 0,718

kyselina vinna + H,O 1,3
Bendova a kol. [40] HCI + H,O 1,81 (HCI) Neosepta-AFN (25 °C)
(2009) H;PO4 + H,O 1,67 (H;POs) | K; (Vgst, CiI,Vst)7 Pi(cil,vst)
Palaty a Bendova [41] HCI1 + H,0O 33,60 (HCI) Neosepta-AFN (25 °C)
(2009) H;PO4 + H,O 1,75 (HsPOs) | Dym(cim)
Palaty a Bendova [42] H,SO4 + MgSO4 + H,O 2,804 (H,SO4) | Neosepta-AFN (25 °C)
(2011) (A) (B) 0,192 (MgSOx) | P;;(ch ysv Chust)

2,100 (smés) (i=A,B;j=A,B)
Palaty a Bendova [43] H>SO4 + ZnSO4 + H,O 2,804 (H2SO4) | Neosepta-AFN (25 °C)
2011) (A)  (B) 0,367 (ZnSO4) | Pj(chyspr Chvst)
1,616 (smé&s) (i=A,B;j=A,B)

Bendova a Palaty [44] H,SO4 + CuSO4 + H,O 2,804 (H2SO4) | Neosepta-AFN (25 °C)
(2011) (A)  (B) 0,410 (CuSO4) | P;;(ch yst Chust)

(i=A,B;j=A,B)
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Palaty a Bendova [45] H,SO4 + Na,SO4 + H,O 2,513 (smés) Neosepta-AFN (25 °C)
(2016) A (B D;jm(cam, M)
(i=A,B;j=A,B)

Palaty a Bendova [46] H,SO4 + H3PO4 + HO 0,893 (smés) Neosepta-AFN (25 °C)
(2017) (A)  (B) kijm(Chvse Choyst)
(i=A,B;j=A,B)

2.2 Transportni procesy doprovazené chemickou reakci

2.2.1 Ptehled procesi

Transportni procesy doprovazené chemickou reakci jsou v chemickém inZenyrstvi ¢astym
jevem. Za typické priklady lze povazovat transportni jevy probihajici v chemickych
reaktorech — difuze reagujici slozky v Castici katalyzatoru, prestup hmoty pies fazové rozhrani
pfi heterogennich nekatalytickych reakcich, zpétné promichavani v proudici reakéni smési
apod. Chemické reakce nachazeji uplatnéni i v jednotkovych operacich pfenosu hmoty, ve

kterych dochazi ke kombinaci procesu separace a chemické reakce [47]:

e absorpce s chemickou reakci (reaktivni absorpce),

e extrakce s chemickou reakci (reaktivni extrakce),

e reaktivni destilace,

e reaktivni adsorpce,

e reaktivni krystalizace.
Jednotlivé procesy lze podle svého ucelu rozdélit na separacni, slouZici k odstranovani slozek
z puvodni faze, a na preparativni, jejichZ cilem je vyroba produktid chemické reakce [48].
Kombinace procesu separace a chemické reakce nachédzi uplatnéni také pfi membranovych
procesech. Jako typické piiklady takovych procesu lze uvést:

e membranové reaktory a bioreaktory [1-4],

e transport zprostiedkovany pienasecem (usnadnény transport) [1, 2, 4],

e membranova absorpce s chemickou reakei [49-51],
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e membranova extrakce s chemickou reakci [52, 53],

e dialyza s chemickou reakci (viz odst. 2.2.4).

Uvedené procesy se svoji podstatou znacné 1i$i — zatimco v nékterych plni membrana pouze
funkci kontaktoru (absorpce, extrakce), v jinych pfipadech dochéazi k chemické reakci praveé
v objemu membrany (katalyticky membranovy reaktor, transport zprostfedkovany

pienasecem).

2.2.2 Obecny matematicky popis

Lokalni bilance latkového mnozstvi i-t¢ slozky v diferencidlnim objemu v kartézskych
soutadnicich je za predpokladu difuzniho toku vyjadiené¢ho pomoci Fickova zakona, nulového
konvektivniho toku a pfitomnosti chemické reakce popsana diferencidlni rovnici [54]

dc; .
a_tl =V (D;Ve) +vi&y (33)

kde c je latkova koncentrace, t je Cas, D je difuzni koeficient, v je stechiometricky koeficient
a &, je rychlost chemické reakce probihajici za konstantniho objemu. Pro jednorozmérnou
difuzi za ustaleného stavu doprovazenou chemickou reakci dojde za predpokladu konstantni
hodnoty difuzniho koeficientu ke zjednoduseni rovnice (35):

d2 C;

Di dx?

+ vy =0 (36)
Diferencialni rovnici (36) je mozné po doplnéni vhodnymi okrajovymi podminkami pouzit
k popisu difuzniho transportu slozky rovinnou vrstvou (deskou) tloustky 6, ktery je doprovazen
chemickou reakci. Rovinna vrstva muize reprezentovat napt. kapalny film nebo polymerni
membranu. Zékladni druhy okrajovych podminek pro tlohy feSeni difuze s chemickou reaket,
popsané rovnicemi typu (36), jsou uvedeny v Tab. 2.3.

Vliv chemické reakce na rychlost transportu hmoty se c¢asto vyjadifuje pomoci
bezrozmérného reakéniho faktoru E (angl. enhancement factor), ktery je definovan jako pomér
rychlosti transportu hmoty doprovazeného chemickou reakci a rychlosti transportu hmoty bez

chemické reakce [55]. Pro jednoduché ptipady je mozné reakéni faktor exaktné analyticky

vvvvvv
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Tab. 2.3: Zakladni druhy okrajovych podminek pro rovnici (36)

Okrajova Formulace Interpretace
podminka
1. druhu x=0: ¢ =cpp vyjadiuje koncentraci slozky na
(Dirichletova) | » =§: ¢; = ¢;5 okraji rovinné vrstvy
2. druhu =0 dg; _ 0 vyjadiuje nulovy tok slozky
(Neumannova) dx -0t okrajem rovinné vrstvy (slozka
5 dc; 0 okrajem rovinné vrstvy
X = e =
dox x5~ neprochazi)
3. druhu de: vyjadiuje intenzitu difuzniho
_ (.1 _ I — Lt
(Newtonova, x=0: Kk (Ci'o Ci |x—>0‘) D; dxl,o+ | tokuslozky okrajem rovinné
Robinova) vrstvy na zaklad¢ difuzniho toku
de; lozk ¢ho vngjsi
_ _n % _ (I o slozky generovaného vnéjsim
x=38 Dl dx 5 k (Cl xo&t 1,0) L .
x> koncentra¢nim spadem

4. druhu D! dciI D d; vyjadfuje rovnost intenzit

x=0 —D; — =

tdx Xm0~ b dx o difuznich toki slozky okrajem
1 rovinné vrstv
ces _pda _ _pnda g
bdx - Cdx| o

2.2.3 Absorpce s chemickou reakci

2.2.3.1 Princip a aplikace

Pti absorpci s chemickou reakei je absorpce jedné nebo vice slozek plynné smési do roztoku
absorbentu doprovazena chemickou reakci absorbované slozky s reaktivni sloZkou ptitomnou
v absorbentu. Vlivem chemické reakce je koncentrace absorbované slozky v absorbentu
udrzovana na niz§i tirovni nez v ptipadé fyzikalni absorpce. Nasledkem zvyseni hnaci sily pak
dochazi ke zvySeni rychlosti absorpce. Soucasné¢ muze dochdzet ke zvySeni kapacity
absorbentu, ktery miize ve svém objemu akumulovat reakéni produkt. V ptipad¢ fyzikalni
absorpce je kapacita absorbentu omezena rozpustnosti absorbované slozky. V piipade absorpce
s chemickou reakci je absorbovana slozka vlivem chemické reakce odCerpavana a produkt
chemické reakce je akumulovan v absorbentu.

Procesy absorpce plyni do kapalin doprovdzené chemickou reakci jsou v chemickém

primyslu Casto vyuzivané, a to zejména pii vyrob¢ chemickych latek a pfi odstrafiovani
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nezadoucich slozek z plynnych smési [56]. Do prvni skupiny patii napt. vyroba kyseliny sirové
a dusi¢né nebo siranu amonného. Do druhé skupiny patii zejména odstraiiovani sulfanu
z kyselych plynt, vznikajicich v procesech zpracovani ropy a vyroby motorovych paliv,
a odstranovani oxidu uhli¢itého ze spalin a dalSich plynnych odpadnich proudt vypousténych
do atmosféry. Zejména problematice odstraniovani oxidu uhli¢itého ze spalin je v souc¢asné dobé
vénovana velkd pozornost. Divodem jsou stale rostouci pozadavky na sniZzovani emisi tohoto
sklenikového plynu jako jedno z hlavnich opatieni boje proti klimatickym zménam.

Z dtvodu svého znacného praktického vyznamu je absorpce doprovézend chemickou reakci
pfedmétem teoretického i praktického vyzkumu jiz mnoho desetileti. Béhem tohoto obdobi

byly odvozeny a dale rozpracovany matematické modely tohoto procesu a jejich feseni.

2.2.3.2 Modely transportu hmoty

Pii popisu transportu hmoty ptes fdzové rozhrani v systémech plyn—kapalina, ktery je
doprovazen chemickou reakci v kapalné fazi (absorpce s chemickou reakci), se nejéastéji

uplatnuji tyto modely transportu hmoty [55, 57, 58]:
e filmova teorie (Whitman, 1923 [59]),
e penetracni teorie (Higbie, 1935 [60]),
e teorie obnovovani povrchu (Danckwerts, 1951 [61]).

Filmova teorie piedpoklada rozdéleni tekutiny na dokonale promichavanou oblast
turbulentniho jadra a tenky film tekutiny u fazového rozhrani, ve kterém je soustiedén odpor
proti transportu hmoty. Transport hmoty ve filmu probihé difuzi za ustaleného stavu a je mozné
povrchu — uvazuji pronikani elementd tekutiny z jadra k fazovému rozhrani, kde setrvavaji
charakteristickou dobu, po kterou probiha neustalené difuzni sdileni hmoty s druhou fazi. Po
uplynuti této doby dochdzi k névratu elementu zpét do jadra. Timto zplsobem dochazi
k periodickému obménovani elementti u fazového rozhrani.

Ackoli filmova teorie predstavuje velmi zjednoduSeny model realného transportu hmoty,
jsou vysledky ziskané s pouzitim této teorie velmi blizké vysledkiim ziskanym s pouzitim
ptes fazové rozhrani v systémech plyn—kapalina i pii interpretaci experimentalnich dat byla
v minulosti mnohokrat potvrzena. Z tohoto diivodu je s pfihlédnutim ke své jednoduchosti

a nazornosti tato teorie stale hojné pouzivana [62, 63].
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2.2.3.3 ReZimy absorpce s nevratnou reakci druhého idadu

Modelovym ptikladem absorpce s chemickou reakei je absorpce slozky A z plynné smési do
roztoku absorbentu, ktery obsahuje reaktivni slozku B, se kterou absorbovana slozka A vstupuje
do nevratné reakce druhého fadu A + vgB — vpP. Podle rychlosti probihajici chemické reakce
je mozné rozliSit rychlé reakce probihajici pfevazné v kapalném filmu a pomalé reakce
probihajici pfevazné v jadru kapaliny. V ptipad¢ nadbytku reaktivni slozky B v kapalném filmu
nedochazi k jejimu vyznamnému ubytku a jeji koncentraci je tak mozné povazovat za
konstantni. V takovém piipadé dojde k pfevedeni reakce druhého fadu na reakci pseudoprvniho
fadu. Prehled koncentrac¢nich profil pro jednotlivé reakéni rezimy, ve kterych neni uvazovan

odpor v plynné fazi, je prezentovan na Obr. 2.4.

Fazové Fazové Fazové
rozhrani rozhrani rozhranf
Plyn Kapalny | Jadro Plyn Kapalny | Jadro Plyn Kapalny | Jadro
> film ! kapaliny film ! kapaliny film ! kapaliny
A
I S—
Crp E Y Da
' Gs Pa Cro '
i i
| |
| |
| |
| a | a
1 —> | —
0 &* ) 0 oL
(a) (b)
Fazové Fazové Fazové
rozhrani rozhranf rozhrani
Plyn Kapalny | Jadro Plyn Kapalny | Jadro Plyn Kapalny | Jadro
film 1 kapaliny film ! kapaliny film ! kapaliny
Da ' NG ' P g :
A0
a0 { i :
: : | o
| | ]
] I S—
: : T
| |
—> —> —>
0 6 0 Sy 0 oL

(d)

(e)

®

Obr. 2.4: Koncentra¢ni profily slozek A a B v kapalném filmu pfi absorpci s nevratnou reakci druhého
fadu: (a) okamzita reakce, (b) rychla reakce s nadbytkem reaktivni slozky, (c) rychla reakce, (d) reakce

stiedni rychlosti, (e) pomala reakce, (f) velmi pomala reakce nebo nepfitomnost slozky B v absorbentu

V dal$im textu bude pozornost vénovana rychlym nevratnym reakcim, které probihaji

kompletné v kapalném filmu:
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e okamzitd reakce podle Obr. 2.4a (viz odst. 2.2.3.4),
e rychléd reakce s nadbytkem reaktivni slozky podle Obr. 2.4b (viz odst. 2.2.3.5),

e rychld reakce podle Obr. 2.4¢ (viz odst. 2.2.3.6).

V odst. 2.2.3.7 budou také stru¢né uvedeny jednoduché piiklady vratnych reakci.

2.2.3.4 OkamZita nevratna reakce druhého radu probihajici v kapalném filmu

Okamzita reakce piedstavuje limitni ptipad chemické reakce, kterému odpovida nekonecné
vysoka hodnota rychlostni konstanty reakce. Vzhledem k okamzité reakci mezi ob&éma
reaktanty neni jejich koexistence na kterémkoli mist¢ v kapalném filmu mozna. Okamzitd
reakce probiha v misté reakéni roviny ve vzdalenosti §* od fazového rozhrani, ke které je slozka
A transportovana kapalnym filmem ve sméru od fazového rozhrani a slozka B v opaéném sméru
z jadra kapaliny. Rychlost absorpce slozky A je tak fizena rychlosti difuze této slozky kapalnym
filmem od fazového rozhrani k reakéni roviné.

Za ptedpokladu konstantni hodnoty difuznich koeficientd lze vyjadfit intenzitu difuzniho

toku slozek A a B ve sméru k reakéni roviné pomoci integrované formy Fickova zakona

DA DB
Ja =% ca0 Jg = 5, — o CB,5 (37)

Za ustaleného stavu plati stechiometricka relace mezi J5 a Jg
veJa = JB (38)

Z rovnic (37) a (38) Ize vyjadtit vyraz pro vzdalenost reakéni roviny od fazového rozhrani

o1

DBCB8 ) (39)
1+—F——
( VeDaCap

5" =

Dosazenim vyrazu (39) do rovnice (37) je mozné vyjadiit intenzitu molarniho toku slozky A

Dy Dgcgs N
=414+ =220 = F» 2 40
]A 6L ( VBDACA,O CA'O 2 6L CA’O ( )

Z rovnice (40) vyplyva vyraz pro reakéni faktor okamzité nevratné reakce druhého fadu

Dgc
EY =1+——20 (41)

vgDacap
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2.2.3.5 Rychla nevratna reakce druhého radu probihajici v kapalném filmu s nadbytkem

reaktivni sloZky

Bilan¢ni rovnici slozky A v kapalném filmu, ve kterém probiha rychla nevratna reakce druhého

fadu A + vgB — vpP, je mozné za ustaleného stavu v souladu s rovnici (36) zapsat jako
d2 Ca

DAW — kZCACB =0 (42)
s okrajovymi podminkami

x=0: CA = Cap (43)

x = 0y cpa=0 (44)
Vzhledem k nadbytku reaktivni slozky B v kapalném filmu nedochazi k jejimu vyznamnému
ubytku néasledkem chemické reakce. Koncentraci slozky v celém objemu filmu je tak mozné

povazovat za konstantni a rovnou koncentraci v jadru kapaliny cggs. Po zavedeni

bezrozmérnych proménnych

e bezrozmérna délkova soufadnice: X = x/§;,

e relativni koncentrace slozky A: [A] = ca/cap
. . k C
e Hattovo kritérium: Ha = §, ZD B,8
A

— Ha?[A] =0 (45)

Transformované okrajové podminky pro rovnici (45) jsou
X=0: [Al =1 (46)
X=1 [A]=0 (47)
Obecné feseni diferencialni rovnice (45) Ize zapsat ve tvaru

[A](X) = C,efl%X + C e HEX (48)

Dosazeni okrajovych podminek (46) a (47) do obecného feSeni (48) vede na soustavu dvou

rovnic pro dvé neznamé integracni konstanty C; a C,, jejimz feSenim je
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e—Ha e—Ha

C = — = — C =
1 efla — g—Ha 2sinh Ha 2

Ha Ha

e e
efla — e~Ha  2sinh Ha

(49)

Dosazenim vyrazt (49) do obecného feSeni (48) lze ziskat rovnici koncentra¢niho profilu

slozky A v kapalném filmu

e~Ha efla sinh[Ha(1 — X)]
Al(X) = — Ha-X —-Ha'X _ 50
[AI) 2sinhHa © +2$inhHae sinh Ha (50)
Derivace rovnice (50) poskytne
d[A] _ _Hacosh[Ha(l - X)] 51)

dX sinh Ha

Na zaklad¢ vyjadieni derivace (51) je mozné vyjadrfit intenzitu moldrniho toku slozky A na

fazovém rozhrani

dCA DA d[A] DA Ha DA
= DAy, = Cao = E18_CA,0 (52)
X lx=0 L

5, M7dx | _ 5, tghHa

Ja

Z rovnice (52) vyplyva vyraz pro reakcni faktor rychlé reakce pseudoprvniho fadu

E = Ha
! " tghHa

(53)

Vyraz pro reak¢éni faktor (53) byl odvozen s vyuzitim ptedstav filmové teorie. Pro penetracni

teorii a teorii obnovovani povrchu byly odvozeny analogické vyrazy [55]

g —(H N T[) f(ZHa)_I_l 4Ha? 5
1,pen — a 8Ha er \/E zeXp p ( )

Eyopn =V 1+ Ha? (55)

Zavislost reakéniho faktoru E; na Hattové kritériu Ha pro jednotlivé modely transportu hmoty
a relativni odchylka vyrazli pro penetra¢ni teorii a teorii obnovovani povrchu od vyrazu pro
filmovou teorii jsou graficky zndzornény na Obr. 2.5. VSechny tfi vyrazy pro reakéni faktor
(53)—(55) vykazuji identické asymptotické chovani, tj. E; —» 1 pro Ha < 1 a E; = Ha pro
vysoké hodnoty Hattova kritéria.
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Obr. 2.5: Reakéni faktor nevratné reakce (pseudo-)prvniho fadu: (a) grafické znazornéni zavislosti
reak¢niho faktoru na Hattové kritériu podle vyrazi (53)—(55) pro filmovou teorii, penetracni teorii
a teorii obnovovani povrchu, (b) relativni odchylka vyrazi (54) a (55) pro penetracni teorii (E; pen)

a teorii obnovovani povrchu (E; op,) 0d vyrazu (53) pro filmovou teorii (Ey gjjm)

2.2.3.6 Rychla nevratna reakce druhého radu probihajici v kapalném filmu

Bilan¢ni rovnice slozek A a B v kapalném filmu, ve kterém probiha rychld nevratné reakce

druhého tadu A + vgB — vpP, je mozné za pfedpokladu ustdlené¢ho stavu v souladu s rovnici

(36) zapsat jako
d?c
DAW; — kZCACB =0 (56)
d?c
DBWZB_VBkZCACB =0 (57)

s okrajovymi podminkami

x = 0: Ca = Cao des _ (58)
dx
x = 0y ca=0 Cg = Cpgs (59)
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Po zavedeni bezrozmérnych proménnych

e bezrozmérna délkova soufadnice: X = x/§;,

e relativni koncentrace slozky A: [A] = ca/cap
e relativni koncentrace slozky B: [B] = cg/cps
s k,c
e Hattovo kritérium: Ha =6, ZD B,S
A

e reak¢ni faktor okamzité reakce E5° definovany rovnici (41)

mohou byt rovnice (56) a (57) ptevedeny do bezrozmérného tvaru

d?[A]

2 ~ Ha?[A][B] = 0 (60)
d?[B] Ha? 3
axz g1 AlBI=0 (61)

Transformované okrajové podminky pro rovnice (60) a (61) jsou

d[B]

X =0: Al=1 —
[A] Ve

=0 (62)

X=1: [A] =0 [B] = 1 (63)

Z definice reakéniho faktoru a bezrozmérnych proménnych Ize odvodit vztah mezi reakénim

faktorem a bezrozmérnym gradientem koncentrace slozky A na fazovém rozhrani

dcy Dy d[A]
—D,—A —=2Cr 0o
E = A dx x=0 _ 8].. A0 dX X=0 _ _ d[A] (64)
’ &(c - 0) &c dx X=0
5, \ca0 5, a0 =

Rovnici (64) je mozné vyuzit pro stanoveni hodnoty reakéniho faktoru pifi zndmém
koncentra¢nim profilu slozky A, pfipadné pro formulaci alternativni okrajové podminky pfi
numerickém feSeni rovnic (60) a (61).

Na rozdil od ptipadu okamzité reakce a rychlé reakce s nadbytkem reaktivni slozky neni
analytické feseni pfipadu obecné rychlé reakce, popsaného rovnicemi (56) a (57), resp. (60)
a (61), s okrajovymi podminkami (58) a (59), resp. (62) a (63), dostupné. Studiem absorpce
s chemickou reakci, zalozeném na numerickém feSeni bilan¢nich rovnic, se mezi prvnimi

zabyvali Perry a Pigford [64], Brian a kol. [65] a Pearson [66]. Z dGivodu zna¢ného praktického
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vyznamu absorpce doprovazené rychlou nevratnou reakci druhého fadu byla feSeni tohoto
problému v minulosti vénovéana zna¢na pozornost, pfi¢emz byla odvozena celd fada ptibliznych
feSeni pro reakéni faktor, ktery je definovan jako pomér rychlosti absorpce s chemickou reakci

a rychlosti absorpce bez chemické reakce. Pfehled publikovanych pfibliznych feseni je uveden

v Tab. 2.4.

Tab. 2.4: Piehled publikovanych ptibliznych feseni pro reakéni faktor nevratné reakce druhého fadu

(1970)

p___ B | B EH
2 2(E8 — 1) J4(EQ —1)2 " EP -1

bez omezeni

Autor Tvar Model
(Rok publikace) Oblast

Vyraz pro reaké¢ni faktor platnosti
van Krevelen a Hoftijzer [67] implicitni filmova teorie
(1948)

bez omezeni
Y EY —E,
E,=——, kde y=H
27 tghy ¢y 4 EX—1

Hikita a Asai [68] implicitni penetracni teorie
(1964)

o ( . ) f(2y> . 1 4y bez omezeni

2 y+go)er NAE) exp ,
co EZ
kde y=Ha |2
ey a EP 1

Porter [69] explicitni neuvedeno
(1966)

E,=1+ (S -1|1 Ha — 1 e
Yeramian a kol. [70] explicitni podle pouzitého

vyrazu pro E;

de Santiago a Farina [71] explicitni filmova teorie
(1970)
E, >3
= Ha? N Ha* N Ha? T Ha?
2T TR - " JaEr -2 Er -1 ¢
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Kishinevskii a kol. [72] explicitni neuvedeno
(1971)
Ha bez omezeni
Ep=1+— [1 — exp(—0,65 Hava)],
kd _ Ha 4 0,68 0,45Ha
¢ T Er 1 TP he TEF -1
DeCoursey [73] explicitni teorie obnovovani
(1974) povrchu
bez omezeni
i = Ha? N Ha* _}_E;”Haz_}_1
2T O2EX-1) 0 J4(EX-1)? EX-1
Baldi a Sicardi [74] explicitni neuvedeno
(1975)
bez omezeni
Vv1+Ha? -1
E,=14+(E’ -1 |1 —exp| ———5—
EX—1
Wellek a kol. [75] explicitni filmova teorie
(1978)
REE . 135 RS bez omezeni
“7m) G
(EZ - 1) <E2 - 1) El - 1
Karlsson a Bjerle [76] explicitni filmova teorie
(1980)
Ey® > 2
[Ha_3/2 + (E§°)_3/2]_2/3 2
E, =
> tgh[Ha 3/2 + (Ey)~3/2]-2/3
Last a Stichlmair [77] explicitni neuvedeno
(2002)
L1 —2/3 Ha > 2
P i
27| Hqa3/2 + (E§°)3/2

Vsechna piiblizna feSeni uvedena v Tab. 2.4 jsou ve tvaru E, = f(E,, Ha, E;°) (implicitni tvar

feseni), resp. E, = f(Ha, E3°) (explicitni tvar feSeni), tj. jako funkce Hattova kritéria
k ¥ viix . vr .
Ha = 6y, /% a reakéniho faktoru okamzité reakce druhého tadu E3° definovaného
A

vyrazem (41). Zavislost E, = f(Ha, E5°) je Casto prezentovana graficky — viz Obr. 2.6, ze
kterého je také patrné asymptotické chovani této zavislosti, tj. E, = E; pro Ha < 0,1 X E5°

aE, - E3° pro Ha > 10 X E°.
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Obr. 2.6: Reakéni faktor nevratné reakce druhého fadu

Pfiblizna teSeni lze rozd¢lit do dvou skupin. Prvni skupinu ptedstavuji analytické vyrazy
odvozené¢ na zakladé zjednoduSujicich ptedpokladli (linearizace koncentracnich profild,
ptedpoklad vysokych hodnot veli¢in Ha, E,, E3° apod.) a jejich modifikace. Do této skupiny
lze zatadit ptiblizna feSeni autor van Krevelen a Hoftijzer [67], Hikita a Asai [68], Yeramian
a kol. [70], de Santiago a Farina [71] a DeCoursey [73]. Druhou skupinu piedstavuji empirické
tvary pribliznych feSeni, jejichz odvozeni je zaloZeno na aproximaci zavislosti E, = f(Ha, E3°)
vhodnym empirickym modelem, ¢asto zalozeném na vyuziti asymptotického chovani zavislosti
E, = f(Ha, E3°) pro nizké a vysoké hodnoty Hattova kritéria. Do této skupiny lze zafadit
ptiblizna tfeSeni autori Porter [69], Kishinevskii a kol. [72], Baldi a Sicardi [74], Wellek
a kol. [75], Karlsson a Bjerle [76] a Last a Stichlmair [77]. Vyrazy pro reakéni faktor z této
skupiny vétSinou obsahuji empirické konstanty ziskané regresi s vyuzitim hodnot numerického
feSeni modelu absorpce s chemickou reakei (Wellek), hodnot ziskanych z jiného piiblizného

feSeni (Karlsson a Bjerle, Last a Stichlmair), pfipadné experimentalnich hodnot (Kishinevskii

a kol.).
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Lze snadno ukazat, Ze pfiblizna feSeni autorii van Krevelen a Hoftijzer pro filmovou teorii,
Hikita a Asai pro penetracni teorii a DeCoursey pro teorii obnovovani povrchu formalné
odpovidaji prislusSnym vyraziim pro reakéni faktor rychlé reakce pseudoprvniho fadu pro dany

model transportu hmoty — rovnice (53)—(55) — ve kterych bylo Hattovo kritérium Ha nahrazeno

, E°—E; v v o7 v s ; v
vyrazem Ha Ezoo 12. VSechny tfi vyrazy pro reakéni faktor rychlé reakce pseudoprvniho fadu
1/ oo

vykazuji pro vysoké hodnoty Hattova kritéria identické asymptotické chovani: E; = Ha. Pokud

E°—E,
E*-1°

je v této rovnosti Hattovo kritérium Ha nahrazeno vyrazem Ha 1ze po uprave odvodit

rovnici odpovidajici pfibliznému feSeni autord de Santiago a Farina. Stejného vysledku lze
dosdhnout zanedbanim jmenovatele ve vyrazu pro reakéni faktor podle autort van Krevelen
a Hoftijzer. Vzhledem k u¢inénym piredpokladiim je pouzitelnost tohoto ptiblizného feSeni
omezena na oblast vySs$ich hodnot reak¢niho faktoru.

De Santiago a Farina [71] publikovali vysledky numerického feSeni rovnic (60) a (61)
s okrajovymi podminkami (62) a (63) pro 54 kombinaci parametri Ha a E;°. Z celkového poctu
54 kombinaci obou parametrii vSak 25 kombinaci lezi v oblasti limitnich pfipadi rychlé
nevratné reakce druhého fadu — reakce pseudoprvniho fadu pro Ha < 0,1 X E5° a okamzita
reakce druhého fadu pro Ha > 10 X E;° — pro které je analytické feSeni k dispozici. Hodnoty
reakéniho faktoru ziskané numerickym feSenim pozdé€ji pouzili Wellek a kol. [75] pro
porovnani s vysledky vlastniho ptiblizného feSeni i ostatnich pfibliznych feSeni, ktera byla do
té doby znama.

Odhad ptesnosti pfibliznych feSeni v plivodnich zdrojich byl pfitom casto zaloZen pouze na
porovnani s vysledky pfiblizného feSeni autorti van Krevelen a Hoftijzer [67], které bylo
publikovano jako prvni. To se pfitom tykd i nékterych praci, které byly publikovany po
predstaveni numerického feSeni autory de Santiago a Farina a provedeni prvniho souhrnného
porovnani autory Wellek a kol. Takovy odhad piesnosti v§ak mtze byt zavadéjici, protoze udaje
o odchylce vlastniho pfiblizné¢ho feSeni autor van Krevelen a Hoftijzer od piesného fesSeni se

v literatuie ponékud 1i8i — bézné se uvadi v rozmezi 3—-12 % [63, 75, 77].

2.2.3.7 Vratné reakce

Rada chemickych reakci ma charakter vratnych reakei, které mohou probihat v obou smérech.
Podrobny popis jednotlivych typt vratnych reakei prekracuje ramec této prace, a proto budou
ve strucnosti diskutovany pouze dva jednoduché piipady vratné reakce, a to typ A=P

a typ A+ B = P. Pfehled formulaci rovnovazné konstanty, bilan¢nich rovnic, okrajovych
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podminek a vyrazu pro reak¢ni faktor okamzité reakce pro oba typy vratné reakce podle

ptedstav filmové teorie je uveden v Tab. 2.5.

Tab. 2.5: Formulace problému absorpce doprovazené vratnou reakci

Typ reakce A=P A+B=P
Formulace rovnovazné K = i _ Cprov K — ﬁ __ Cprov
konstanty ¢ k_q CArov ¢ k_4 Ca,rov CBrov
D —k (c Cg — —) 0
Dch k( cp) 0 Ad2 zZ\"ATB
c — | =
Formulace bilanénich A dx2 1\™ k. dZCB
kz (CACB ) =0
rovnic D d%cp K ( p) 0
P d 2 1 KC -
DPd2+k2(CACB__)=O
Formulace dcp dcg dcp
x=0 CA=CA,0'd_=0 CA=CA,0'd_= ,d_:()
okrajovych X X x
podminek x =8 CA = Cas Cp = Cpgs €A = Ca8, CB = CB,6) Cp = Cps
Vyraz pro reakéni faktor Dp E® ..=1+ Dgcps
Elvrat =1+ _K ’ Dg/Dp
okamyzité reakce [78] Dy D\ cao + K.

Analytické feSeni problému pro piipad reakce konecné rychlosti je dostupné pouze pro
nejjednodussi typ reakce A = P. Toto feSeni prezentovali Huang a Kuo [79] ve formé relativné
slozitého, avsSak explicitniho matematického vyrazu pro reak¢ni faktor. Pro reakci typu
A + B = P neni analytické feSeni problému k dispozici. Pfibliznym feSenim problému absorpce
doprovazené vratnou reakci druhého tadu se diive zabyvali Onda a kol. [80], DeCoursey [81]
a DeCoursey a Thring [82]. Hogendoorn a kol. [83] prokazali, Ze pro vypocet reakéniho faktoru
vratné reakce druhého fadu E; 4¢ 1ze vyuZit nékter¢ho z pribliznych feSeni pro reakeni faktor
nevratné reakce (viz Tab. 2.4), ve kterém se vyraz pro reak¢ni faktor okamzité nevratné reakce
E3° nahradi vyrazem pro reak¢ni faktor okamzité vratné reakce Eypq (viz Tab. 2.5 pro reakci
typu A+ B = P).

Gaspar a Fosbel [84, 85] neddvno publikovali pfiblizné feSeni pro reakéni faktor pro
absorpci doprovazenou obecnou vratnou reakci vaA + vgB = vpP +vQ (m + n)-t€ho fadu
(m a n jsou dil¢i fady reakce vzhledem ke slozce A, resp. B) za ptedpokladu rychlé chemické

reakce, charakterizovaného ustavenim rovnovahy v jadru kapaliny. Pro reakciA+ B =P
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s okrajovymi podminkami podle Tab. 2.5 je mozné reakéni faktor ziskat feSenim soustavy

rovnic
o _ 17V
Epyrat = 1+ (B — 1) —— (65)
1-ya
/ 1=y
E;vrat = Ha VB PR (66)
1—=ya

pro neznamé E, .o a Y, kde yg = cgo/cCp s, yh = cas/Cao @ Ya je relativni koncentrace

slozky A, kterd by byla v rovnovaze se slozenim kapaliny na levém okraji filmu (x = 0).

2.2.4 Dialyza s chemickou reakci

2.2.4.1 Princip a aplikace

Dialyza predstavuje proces, ktery je charakteristicky nizkou intenzitou toku slozek membranou.
Tato skutecnost nepfiznivé ovliviluje pozadavky na velikost zafizeni a ptedstavuje hlavni
nevyhodu tohoto procesu. Intenzita toku slozky dialyzaéni membranou zavisi v souladu

s rovnicemi (1) a (8) na nasledujicich parametrech:

e material membrany — rozpustnost (\V;) a difuzivita slozky (D;y),
e tloustka membrany (Sy),

e vliv kapalnych filmii na obou stranidch membrany (ki, kil),

;o dc;
e hnaci sila transportu (d—iv[, resp. ¢} — cih).

Rozpustnost a difuzivita slozky v membrané zaviseji na vlastnostech pouzit¢ho materialu
membrany, vyznamna je také jejich teplotni zavislost — difuzni koeficient s rostouci teplotou
zpravidla roste. Praktické vyuziti této skutecnosti je vSak omezeno teplotni stabilitou materidlu
membrany i zpracovavané suroviny. Tloustka membrany zavisi na metod¢ pfipravy a je
rozhodujici pro mechanickou stabilitu membrany. Koeficienty pfestupu hmoty v kapalnych
filmech je mozné ovlivnit volbou hydrodynamickych pomért (geometrie a rychlost proudéni
v pfipadé prutocného uspoiaddni, resp. intenzita michani roztokd v ptipadé¢ vsadkového
usporadani). Hnaci silu transportu je mozné v piipade prito¢ného uspotradani ovlivnit volbou
vzajemné orientace tokli kapalnych proudd na obou strandch membrany. Posledni dva

parametry — vliv kapalnych film a hnaci sila — mohou byt také ovlivnény ptitomnosti reaktivni
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slozky ve stripovacim roztoku, se kterou transportovana latka reaguje. Chemicka reakce muize
probihat jak v samotné membrang, tak ve stripovacim roztoku.

Praktickym pfikladem dialyzy s chemickou reakci ve stripovacim roztoku je dialyza
vodného roztoku fenolu vyuzivajici neporézni hydrofobni membranu a stripovaci vodny roztok
obsahujici hydroxid sodny. Ve stripovacim roztoku dochdzi k velmi rychlé reakci fenolu
a hydroxidu za vzniku fenolatu. Permeabilita neporézni hydrofobni membrany pro fenolat je
velmi nizk4, a proto dochdzi k jeho zadrZzovani ve stripovacim roztoku. Parametry procesu lze
upravou pH nastavit tak, aby se fenol v nastiiku nachéazel prakticky vyhradné ve své
nedisociované formé, ve které prochazi membranou, zatimco ve stripovacim roztoku byl
pritomen prakticky vyhradné¢ v disociované form¢ jako fenolat. V takovém ptipadé je
koncentrace volného fenolu ve stripovacim roztoku prakticky zanedbatelnd, ¢imz je zajiSténo
udrzovani hnaci sily procesu (rozdil koncentraci volného fenolu na obou stranach membrany)
na maximalni mozné hodnot¢.

Prvni pokusy s odstraiiovanim fenolu a anilinu z odpadnich vod pomoci dialyzy s pouzitim
stripovacich roztoki obsahujicich hydroxid sodny a kyselinu sirovou publikovali Klein
a kol. [86, 87] v 70. letech 20. stoleti. Na uvedeném principu je zalozen koncept membranové
technologie regenerace aromatickych uhlovodikd z odpadnich vod, tzv. technologie MARS
(angl. Membrane aromatic recovery system), ktery ptredstavil védecky kolektiv z Imperial
College (Londyn) [88, 89]. Tato technologie umoziiuje odstranovat z odpadnich vod aromatické
uhlovodiky, obsahujici funkcéni skupiny, které vykazuji acidobazické vlastnosti — fenoly,

aromatické aminy apod. Technologie MARS predstavuje dvoustupniovy proces — viz Obr. 2.7.

Extrakéni stupen Regenera¢ni stupeii
Odpadni voda zbavena fenolu NaOH HCl

(anilinu) (HC)) (NaOH)
g o Ar-OH

Ar-OH s Ar-0 Ly Regenerovany
=t ® ————> (Ar-NHp) —> fenol (anilin)

(Ar-NH,) £ (Ar-NHY)

= NaCl

Odpadni solny roztok

Odpadni voda obsahujici
fenol (anilin)

Obr. 2.7: Technologické schéma procesu MARS
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V prvnim stupni dochdzi k dialyze aromatického uhlovodiku (napi. fenolu nebo anilinu)
v nedisociované forme neporézni hydrofobni membranou do vodného roztoku odpovidajiciho
¢inidla (napt. hydroxidu sodného nebo kyseliny chlorovodikové), kde dojde k zakoncentrovani
produktu reakce (fenoldtu sodného nebo anilinium-chloridu). Ve druhém stupni dojde
k vytésnéni aromatického uhlovodiku ptidavkem odpovidajici kyseliny nebo zasady (kyselina
chlorovodikova, resp. hydroxid sodny). Tato neutralizace je doprovdzena vznikem dvou
nemisitelnych kapalnych fazi — organické, tvofené regenerovanym aromatickym uhlovodikem,
a vodné, obsahujici rozpusténou anorganickou stl (chlorid sodny). Odpadni vodnd faze,
obsahujici zbytkovy podil aromatického uhlovodiku, se ptidava k odpadni vodé, ktera vstupuje
do prvniho stupné. Uinnost odstranéni fenolu z odpadni vody presahuje 94 % a koncentrace
fenolu v organické fazi je 86,5 % [88]. V pfipad¢ anilinu pfesahuje u€¢innost odstranéni 90 %
a Cistota ziskaného anilinu je 96,5 % [89].

Fenol a anilin pfedstavuji zakladni slouceniny, které lze odstranovat z odpadnich vod
technologii MARS. Tato technologie je také vhodnéa pro odstraiiovani celé¢ fady sloucenin,
obsahujicich ve své struktufe funkéni skupiny, vykazujici acidobazické vlastnosti. Dosud bylo
v laboratornim méfitku uspéSné testovano nékolik desitek takovych latek, zejména
substituované fenoly vcetné vicesytnych, aniliny a alifatické aminy [88, 89]. Technologie
MARS byla Gspésné prevedena z laboratorniho méfitka pies Ctvrtprovoz a poloprovoz az do
primyslového méfitka [90-92].

Neutralizacni dialyza ptedstavuje variantu difuzni dialyzy latek kyselé nebo zdsadité povahy
s pouzitim iontové vyménnych membran, pii které se jako stripovaci ¢inidlo pouzije roztok
odpovidajici zdsady nebo kyseliny, se kterou latka transportovana membranou reaguje. Protoze
k transportu latek dochazi prostfednictvim jednotlivych iontd, je exaktni matematicky popis
transportu v tomto typu membran pomérné slozity. Vliv ptidavku zasady nebo kyseliny do
stripovaciho roztoku vsSak zcela odpovida predstavam transportniho procesu doprovazeného
chemickou reakci v jeho zakladnim rysu — dochézi ke zvySeni intenzity toku transportované
latky ve srovnani s prostou difuzni dialyzou, kdy se jako stripovaci €inidlo pouzije voda.

V literatute byly popsany experimenty s neutralizacni dialyzou pro nasledujici vodné systémy:
e fenol — NaOH [93, 95],
e kyselina octova — NaOH [93, 94],
e kyselina stavelova — NaOH [94, 97],
¢ kyselina propionova — NaOH [94],

e kyselina mlé¢nd — NaOH [94],
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e kyselina citronova — NaOH [94],
e ¢lycin — HCI/NaOH [96].

2.2.4.2 Reakce probihajici v membrdané

Pro dialyzu s chemickou reakci probihajici v membrané je mozné uvazovat modelovy ptipad,
kdy na nastfikové strang je pfitomen roztok obsahujici transportovanou slozku A a na stripovaci
strané membrany je pfitomen stripovaci roztok obsahujici reaktivni slozku B. Transport slozky
A membranou z roztoku na nastfikové stran¢ membrany do stripovaciho roztoku je v membrané
doprovazen nevratnou reakci druhého taddu A + vgB — vpP slozky A se slozkou B,
transportovanou v opacném sméru. Prehled koncentracnich profili pro jednotlivé reakéni

rezimy je prezentovan na Obr. 2.8.

Membrana

Membréna ‘i

(d)

Obr. 2.8: Koncentracni profily slozek A a B pii dialyze s nevratnou reakci druhého fadu v membrané:
(a) okamzita reakce, (b) rychla reakce, (c) reakce obecné rychlosti, (d) rychla reakce s linearnim

koncentra¢nim profilem slozky B

Tento problém je mozné popsat formalné stejnymi rovnicemi, jako v ptipad¢ absorpce

s chemickou reakci

dZCAM

DAM W - kZCAMCBM =0 (67)
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dZCBM

BM 4,2 vgkzCamcam = 0 (68)

Formulace okrajovych podminek rovnic (67) a (68), které popisuji transport membranou
doprovazeny chemickou reakci, je vSak odlisnd od formulace okrajovych podminek v ptipadé
absorpce s chemickou reakci. V ptipadé reakce obecné rychlosti (Obr. 2.8¢) je mozné uvazovat

nasledujici okrajové podminky:

x =0: cam = Phchk  cgm = Wich (69)
x = 8y: cam = Phcl  cgm = WPl (70)

Uvedené okrajové podminky predpokladaji obecnou (nenulovou) koncentraci slozky A ve
stripovacim roztoku a slozky B v nastfiku. Tyto koncentrace lze vSak Casto zanedbat
a povazovat je za nulové. Tento zjednodusujici predpoklad je opravnény zejména u rychlych

reakci (Obr. 2.8b). Okrajové podminky pak budou

x =0: cam=%Wichk cu=0 (71)

X = SM: CaM = 0 CBM = lpllglcg (72)

Hlavni rozdil ve formulaci okrajovych podminek pro absorpci s chemickou reakci a dialyzu
s chemickou reakci probihajici v membrané spociva ve formulaci okrajové podminky pro
slozku B na fazovém rozhrani plyn—kapalina, resp. levém okraji membrany. V ptipadé absorpce
s chemickou reakci je pouzita okrajova podminka 2. druhu podle Tab. 2.3, kterd vyjadiuje
netckavost slozky B (slozka neprochazi ptes fazové rozhrani plyn—kapalina). V ptipadé dialyzy
s chemickou reakci probihajici v membrané je pouzita okrajova podminka 1. druhu podle
Tab. 2.3, kterd vyjadiuje koncentraci slozky B na levém okraji membrany.

Nagy [3] prezentoval kvazi-analytické feSeni soustavy rovnic (67) a (68), které popisuji
transport membranou doprovazeny nevratnou reakci druhého fadu obecné rychlosti (Obr. 2.8¢),
s okrajovymi podminkami typu (69) a (70). Podstatou tohoto feSeni je rozdéleni membrany na
N podvrstev (fadové se jedna o stovky). Reseni rovnic (67) a (68) se provadi samostatné pro
slozku A 1 B za predpokladu konstantni koncentrace druhého z reaktantt v kazdé podvrstve,
tedy za uvazovani reakce pseudoprvniho fadu. Definice okrajovych podminek na okrajich
kazdé podvrstvy vychazi z rovnosti koncentraci a intenzit molarnich tokl na rozhrani kazdé
sousedni dvojice podvrstev (podminky 1. a 4. druhu podle Tab. 2.3). Protoze koncentra¢ni
profily obou slozek nejsou na zacatku vypocltu znamy, je tieba provést pocatecni odhad

koncentra¢niho profilu jedné ze slozek (zpravidla slozky B) a ndsledné opakované provadét
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opravné vypocty koncentracnich profilti slozek A a B ptes vSechny podvrstvy az do dosazeni
pozadované presnosti. Tento iterativni zplisob feSeni neptedstavuje zddnou vyznamnou vyhodu
ve srovnani s klasickym numerickym feSenim soustavy diferencidlnich rovnic pomoci
diferen¢ni metody pro okrajové ulohy.

Ptipad okamzité reakce probihajici v membrané (Obr. 2.8a) je formaln¢ totozny s ptipadem
okamzité reakce v kapalném filmu u absorpce s chemickou reakci, ktery je popsan
v odst. 2.2.3.4. Chemicka reakce probiha v misté reak¢ni roviny, ke které je slozka A
transportovana z nastiikové strany membrany a slozka B ze stripovaci strany membrany. Stejné
jako v piipadé absorpce s okamzitou reakci v kapalném filmu je mozné odvodit vyraz pro
reakéni faktor okamzité nevratné reakce druhého tadu probihajici v membrané, ktery je

formalné totozny s vyrazem (41)

I .11
Dgm'Wg cg

Egy =1+—2M BB
veDamWACA

(73)

Podobn¢ jako v piipadé analogického modelu absorpce s chemickou reakci lze pocet

proménnych v rovnicich (67) a (68) snizit zavedenim bezrozmérnych proménnych

e bezrozmérna délkova soufadnice: X =x/8y
. 7 v v A — CAM
¢ relativni koncentrace slozky A v membrang: [Am] = Pl
ACA
. 7 v SO % B — CBM
¢ relativni koncentrace slozky B v membrang¢: [Bm] = T
BB

e Hattovo kritérium pro reakci probihajici v membrang¢:

e reak¢ni faktor okamzité reakce E5y pro reakci probihajici v membrané definovany

rovnici (73)

Po ptevedeni do bezrozmérného tvaru nabydou rovnice (67) a (68) tvar

d*[Ap]
dXx?

— Ha[Ay][Bu]l = 0 (74)

d?[By] Hagy

[AM] [BM] =0 (75)
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Rovnice (74) a (75) jsou formalné totozné s rovnicemi (60) a (61), které popisuji absorpci
doprovazenou rychlou nevratnou reakci druhého tadu v kapalném filmu. Transformované
okrajové podminky rovnic (74) a (75) za ptedpokladu nulové koncentrace slozky A ve

stripovacim roztoku a slozky B v nésttiku jsou
X =1 [Ay] =0 [Bul =1 (77)

Ptipad rychlé reakce s linearnim koncentracnim profilem slozky B v membrané (Obr. 2.8d)
ptedstavuje dalsi limitni ptipad dialyzy s rychlou chemickou reakct, ktery je analogicky ptipadu
rychlé reakce pseudoprvniho fadu s nadbytkem reaktivni slozky u absorpce s chemickou reakei.
Tento ptipad by mohl nastat, pokud by byl difuzni koeficient slozky B vyrazné vétsi nez difuzni
koeficient slozky A. Rovnici linearniho koncentracniho profilu slozky B v membran¢ 1ze ziskat
integraci rovnice (68) pii zanedbani reakéniho ¢lenu s pouzitim okrajovych podminek (69)
a (70) pro slozku B

com = Wicll — (78)
M
Linearni koncentracni profil slozky B (78) odpovida maximalni mozné koncentraci slozky B
v kazdém misté membrany, které 1ze dosdhnout pii dodrzeni okrajovych podminek (69) a (70)
pro slozku B. Po dosazeni rovnice koncentracniho profilu slozky B (78) do bilan¢ni rovnice
slozky A v membran¢ (67) a pouziti zavedenych bezrozmérnych proménnych lze ziskat bilan¢ni
rovnici slozky A v bezrozmérném tvaru
d*[Ay]
dx?

— Ha}[AylX =0 (79)
Okrajové podminky rovnice (79) jsou
X=0: [Ay] =1 (80)
X=1 [Ay] =0 (81)
Analytické feSeni rovnice (79) s okrajovymi podminkami (80) a (81), které je prezentovano
v nasledujicim textu a zavr§eno odvozenim vyrazu (101) pro reakéni faktor Efy, predstavuje
vlastni postup vypracovany autorem disertacni prace, ktery byl publikovan v ¢lanku [98].
Rovnice (79) predstavuje homogenni linedrni diferencidlni rovnici s nekonstantnim

koeficientem Ha¥ X, ktery je linearni funkci nezavisle proménné X. Tento typ Gloh je mozné
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fesit pfevedenim na Airyho rovnici pomoci substituce § = H af,l/ ¢ [99], po jejimz zavedeni lze

rovnici (79) transformovat na tvar

—[AmlE=0 (82)

Transformované okrajové podminky rovnice (82) jsou
§=0: [Am] =1 (83)
£=Hatl*>: [Aul=0 (84)
Rovnice (82) odpovida svym tvarem Airyho rovnici. Struktura obecného feSeni této rovnice je
formalné¢ stejna jako u linearnich diferencidlnich rovnic s konstantnimi koeficienty. Existuji dvé

linedrné nezavisla feSeni problému a obecné fteSeni pak piedstavuje jejich linearni

kombinaci [99, 100]
[Am](§) = C,AI(§) + (;Bi(¥) (85)
Funkce Ai(%) a Bi(§) v rovnici (85), které piedstavuji linearné nezavisla feseni problému, se

nazyvaji Airyho funkce prvniho a druhého typu. Tyto funkce vSak neexistuji v exaktnim tvaru

a lze je vyjadfit pouze pomoci Besselovych funkei nebo pomoci integralni reprezentace

Ai(E) = %fm cos (%ﬁ + Et) dt (86)
0
Bi(§) = %f [exp (—%ﬁ + Et) + sin <%t3 + Et)] dt (87)

0

Vyrazy (86) a (87) nejsou pro praktické vypocty vhodné. Pro vysoké hodnoty nezavisle

proménné & vSak piechazeji Airyho funkce na asymptotické tvary

1 2
Ai(®) = e ~H%exp (‘553/2) (88)
1 2
() = —§1/ —g3/
Bi(®) = =&/ texp (572) (89)

Stanoveni integrac¢nich konstant C; a C, v rovnici (85) bude tedy provedeno za predpokladu

vysokych hodnot nezavisle proménné €. Vzhledem k substituci § = H af,[/ 3X je tento predpoklad
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v bodé¢ X =1 (pravy okraj membrany) totozny s predpokladem vysokych hodnot Hattova
kritéria Hay.
Hodnoty Airyho funkci v nulovém bodé¢ jsou znamy [100]

1 1

AO) = 731 @273 BiO) = 37er 23

(90)

Dosazenim vyrazi (90) do obecného feseni (85) pro & = 0 podle okrajové podminky (83) lze

ziskat rovnici
C, +V3C, = 32/31(2/3) o1

Dosazenim vyrazi (88) a (89) do obecného feSeni (85) pro§ = H af,l/ 3 za piedpokladu vysokych

hodnot parametru Hay; podle okrajové podminky (84) lze ziskat rovnici

1 2 2
> Ciexp (— §HaM) + C,exp (§HaM) =0 (92)

Rovnice (91) a (92) predstavuji soustavu dvou linearnich rovnic pro dvé neznamé integracni

konstanty C; a C,. Re$enim této soustavy pomoci Cramerova pravidla lze oba koeficienty

stanovit jako
o 32/31(2/3) 31/61(2/3)
1 — =
V3 4 2 2 4 (93)
1-— exp(—§HaM) 1-3v3 exp(gHaM)

Za ptredpokladu vysokych hodnot Hattova kritéria Hay, za kterého bylo stanoveni integracnich

konstant C; a C, provedeno, 1ze vyrazy (93) zjednodusit
C, = 32/31(2/3) C,=0 (94)

Rovnice (85) spolu s vyrazy pro integracni konstanty (94) predstavuje analytické feSeni pro
koncentracni profil slozky B pfi dialyze doprovazené rychlou reakci s linedrnim koncentra¢nim

profilem slozky B v membrané. Derivace rovnice (85) poskytne

d[Am] c dAi(E)+ d Bi(%)

= 95
dg bodg 2 d )
Pro § = 0 nabyva derivace hodnoty
d[A d Ai d Bi
[dEM] L E(z) L E(E) 6
£=0 £=0 £=0
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Hodnoty derivaci Airyho funkci v nulovém bodé¢ jsou znamy [100]

dAi®)| 1 dBi(®)|  3V°
& |._ - 31AT(/3) & |, T/3) &7

£=0

Dosazenim vyrazl pro hodnoty derivaci Airyho funkci (97) a hodnot integra¢nich konstant (94)

do vyrazu pro derivaci (96) lze ziskat vyraz

N CT
= T(1/3) (98)

d[Au]
dg

£=0

Na zéklad¢ vyjadieni derivace (98) je mozné vyjadfit intenzitu molarniho toku slozky A na levé

strané membrany

dcam _ Dym a2/? d[Aum]
Jam AM T4y o Sy S de £=0
(99)
Dam r'2/3) w DPam
— 31/3 1{_}1 IH 2/3 — q_;
_5M ACA Ay r(1/3) ™ Sur A A

Z rovnice (99) vyplyva vyraz pro reakéni faktor rychlé reakce pro dialyzu doprovazenou

rychlou chemickou reakci s linedrnim koncentraénim profilem slozky B v membrané

r'2/3)
Egy = 33Ha?]? 100
1M 2V F(1/3) ( )
Po vy¢isleni hodnot Gama funkce 1ze vyraz (100) zapsat jako
E%, = 0,729 x Ha’{? (101)

r(z/3)
r(/3)

2x107 %. Vyraz (101) je platny pouze pro vysoké hodnoty Hattova kritéria Hay,. Pro klesajici

pfi¢emz aproximace vyrazu 3%/3 konstantou 0,729 je spojena s chybou mensi nez

hodnoty Hay 1ze ocekavat, ze zavislost E;y = f(Hayy) se bude blizit hodnoté 1.

2.2.4.3 Reakce probihajici ve stripovacim roztoku

Vyznamny ptipad predstavuje situace, kdy reaktivni slozka membranou neprochazi a je spolu
s produktem reakce zadrzovana ve stripovacim roztoku. Vlivem chemické reakce dochazi

k udrzovani koncentrace transportované latky ve stripovacim roztoku na nizké hodnoté
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a soucasn¢ k ovlivnéni koncentra¢niho profilu transportované slozky v kapalném filmu na
stripovaci stran¢ membrany. Pfehled koncentracnich profilti pro jednotlivé reakéni rezimy,

které odpovidaji nevratné reakci druhého fadu, je prezentovan na Obr. 2.9.

Film  Membrdna Film Film Membrédna Film

Film Membrana Film Film Membrdna Film

Obr. 2.9: Koncentracni profily slozek A a B pfti dialyze s nevratnou reakci druhého tadu ve stripovacim
roztoku: (a) okamzita reakce na rozhrani stripovaci roztok—-membrana, (b) okamzita reakce v kapalném
filmu, (c) reakce obecné rychlosti, (d) velmi pomala reakce nebo neptitomnost slozky B ve stripovacim

roztoku

Limitni pfipad predstavuje okamzita reakce, ke které v zavislosti na koncentra¢nich pomérech
obou reagujicich latek dochazi bud’ na rozhrani stripovaci roztok—membrana (Obr. 2.9a), nebo
v kapalném filmu (Obr. 2.9b). V piipadé okamzité reakce probihajici na rozhrani stripovaci
roztok—membrana je koncentrace slozky A ve stripovacim roztoku udrzovana na nulové
hodnoté€, coZ ma za nasledek maximalizaci hnaci sily transportu, a souasn¢ dochazi k uplné
eliminaci vlivu kapalného filmu na stripovaci strané membrany, ktery ptsobi jako odpor proti
transportu slozky. Pro intenzitu molarniho toku slozky J° pro piipad okamzité reakce na

rozhrani stripovaci roztok—membrana Ize odvodit vyraz
I
C;
o __ 13 _
T T 5 T T
kI " WiDim k]

—_

(102)
TF,
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Rovnici (102) 1ze vyuzit pro popis transportu slozky membréanou v kontinualnim protiproudém
dialyzéru, v jehoz stripovacim roztoku (komora II) probihd okamzitd nevratnd reakce
transportované slozky s reaktivni slozkou, a to za podminky, ze vstupni koncentrace reaktivni
slozky B je dostate¢na k tomu, aby okamzitd reakce probihala na rozhrani stripovaci
roztok—-membrana podél celé vysky dialyzéru. V takovém piipad¢ lze na zaklad¢ latkové
bilance (17) transportované slozky v nasttikové komote kontinualniho protiproudého dialyzéru,
jehoZz bilan¢ni schéma je znazornéno na Obr. 2.3, s vyuzitim vyjadieni intenzity molarniho toku

slozky membranou (102) a definice derivace ziskat bilan¢ni diferencialni rovnici

dc! K> A
=g (103)

Okrajové podminky rovnice (103) jsou
z=0: ¢l = Clust (104)

| R |
Z = Zt: Ci = Ci,V}'/St (105)

Integraci rovnice (103) s okrajovymi podminkami (104) a (105) lze ziskat rovnici
Cll,vyst = Cl!,VSt exp <_ . > (106)

Vlozenim rovnice (106) do definice ucinku dialyzéru (27) lze ucinek dialyzéru v ptipadé
okamzité nevratné reakce probihajici ve stripovacim roztoku s nadbytkem reaktivni slozky
vyjadfit jako

£° =1—e N (107)

kde bezrozmérna veli¢ina N&° = K;°A/V! predstavuje pocet pievodovych jednotek pro piipad
okamzité nevratné reakce probihajici na rozhrani stripovaci roztok—-membrana.

Z porovnani rovnic (31) a (107) vyplyva, ze Ginek dialyzéru, v jehoz stripovacim roztoku
probihd okamzita nevratna reakce transportované slozky s nadbytkem reaktivni slozky, je
formalné¢ shodny s ucinkem dialyzéru s velmi vysokym pomérem objemového pritoku

stripovaciho roztoku a nasttiku, v jehoz komoie chemicka reakce neprobiha.
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3 ROZBOR PROBLEMU A STANOVENI CILU PRACE

3.1 Absorpce s rychlou nevratnou reakci druhého radu

Absorpce doprovazend rychlou nevratnou reakci druhého fadu A + vgB — vpP pfedstavuje
proces, ktery je v primyslové praxi velmi vyznamny. Matematicky model tohoto problému
predstavuji diferencidlni rovnice (56) a (57) s okrajovymi podminkami (58) a (59). Analytické
feSeni tohoto problému neni dostupné. Rovnice (56) a (57) je mozné prevést do bezrozmérného
tvaru (60) a (61) s odpovidajicimi okrajovymi podminkami (62) a (63). Bezrozmérné rovnice
(60) a (61) obsahuji dva parametry (bezrozmérna kritéria) — Hattovo kritérium Ha a reakéni
faktor okamzité reakce E5°.

Vliv chemické reakce na rychlost absorpce se pfi praktickych vypoctech Casto kvantifikuje
pomoci reak¢éniho faktoru, ktery vyjadiuje pomér mezi rychlosti absorpce s chemickou reakci
a rychlosti absorpce bez chemické reakce. Pro reakcni faktor absorpce s nevratnou reakci
druhého tadu E, byla publikovana cela tada ptibliznych feSeni ve tvaru E, = f(E,, Ha, E5°)
(implicitni tvar feSenti), resp. E, = f(Ha, E5°) (explicitni tvar feSeni), jejichz prehled je uveden
v Tab. 2.4. ReSerSe dostupnych prament odhalila, Ze porovnani vysledkil jednotlivych
pribliznych feSeni pro reakéni faktor s presnymi vysledky numerického feSeni daného problému
na dostatecné rozsahlém souboru dat nebyla dosud vénovdna odpovidajici pozornost.
Vseobecné pfijimané tidaje o pfesnosti jednotlivych pfibliznych feSeni pro reakéni faktor
vychazeji bud’ z porovnani vysledki pribliznych feseni s vysledky numerického feSeni, které
prezentovali de Santiago a Farina [71] v roce 1970 pro 54 kombinaci parametri Ha a E3°,
z nichz 25 kombinaci odpovida limitnim pfipadiim (okamzita reakce a reakce pseudoprvniho
fadu), nebo z porovnani s vysledky ptiblizného feSeni autorti van Krevelen a Hoftijzer [67],
pfi¢emz Udaje o presnosti tohoto ptiblizného feseni se v literatute rizni.

Prvnim cilem prace je porovnani vysledkl pfibliznych feSeni pro reakéni faktor nevratné
reakce druhého tadu E, uvedenych v Tab. 2.4 s vysledky ptesného numerického feSeni
problému popsaného rovnicemi (60) a (61) s okrajovymi podminkami (62) a (63) pro dostatec¢né
velky pocet kombinaci parametric Ha a E;°, pokryvajici zejména oblast mezi jednotlivymi

limitnimi ptipady (okamzita reakce a reakce pseudoprvniho fadu).
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3.2 Transport membranou s nevratnou reakci druhého radu

Dal$im pfedmétem ziajmu této disertacni prace je modelovy piipad transportu slozky
membranou (dialyzy) doprovazeny chemickou reakci, pfi kterém je na jedné strané membrany
pritomen nastiik obsahujici transportovanou slozku (A) a na druhé stran¢ je ptitomen stripovaci
roztok obsahujici reaktivni slozku (B), pficemz ob¢ latky membranou prochazeji za soucasné
nevratné reakce druhého fadu A + vgB — vpP probihajici v membrang. Tento druh reaktivniho
transportu je popsan diferencidlnimi rovnicemi (67) a (68), které jsou formaln¢ shodné
s rovnicemi (56) a (57), popisujicimi absorpci doprovdzenou chemickou reakci v kapalném
filmu. Okrajové podminky obou problémil se vSak li§i ve formulaci okrajové podminky pro
slozku B na fazovém rozhrani plyn—kapalina, resp. levém okraji membrany.

Analytické feSeni tohoto problému neni dostupné. Na rozdil od piipadu absorpce s nevratnou
reakci druhého fadu byla tomuto matematickému problému v literatuie vénovana pouze malé
pozornost. Nagy [3] prezentoval kvazi-analytické feSeni soustavy rovnic (67) a (68)
s okrajovymi podminkami (69) a (70), které je podrobné&ji popsano v odst. 2.2.4.2. Tento pfistup
vSak nepfindsi zddnou vyznamnou vyhodu ve srovnani s klasickym numerickym fesenim
daného problému. DalSim cilem této prace je proto provedeni numerické analyzy problému
dialyzy doprovazené rychlou nevratnou reakci druhého tadu probihajici v membrané, ktery je
popsan rovnicemi (74) a (75) v bezrozmérném tvaru s okrajovymi podminkami (76) a (77).
Zékladem této analyzy je numerické feSeni uvedeného problému, které bude vyuzito k vySetteni
prubéhu zavislosti reakéniho faktoru E,y na parametrech modelu Hay a E3y, identifikace
oblasti limitnich pifipadd této zavislosti, odvozeni ptiblizného analytického feSeni problému
a vyhodnoceni pfesnosti tohoto analytického feSeni na zakladé¢ porovnani s vysledky
numerického feSeni modelu.

Za limitni pfipady dialyzy doprovazené rychlou nevratnou reakci druhého tadu lze
povazovat dialyzu s okamzitou reakci v membran¢ a dialyzu s linedrnim koncentracnim
profilem slozky B v membran¢. Ptipad okamzité reakce v membrané je formalné totozny
s ptipadem absorpce doprovazené okamzitou reakci v kapalném filmu a pro tento ptipad byl
odvozen vyraz pro reakéni faktor E5yy (73). Pripad dialyzy s linearnim koncentra¢nim profilem
slozky B ptfedstavuje druhy z limitnich ptipadl. Pro tento pfipad byl v odst. 2.2.4.2 odvozen
vyraz pro reakéni faktor Efyy (101), ktery je vSak platny pouze pro vysoké hodnoty Hattova
kritéria Hay;. Soucasti numerické analyzy problému dialyzy doprovazené chemickou reakci
proto musi byt také vySetieni prubéhu zavislosti E; = f(Hay) a odvozeni pfiblizného vyrazu

pro reakéni faktor E;y pro cely rozsah hodnot parametru Hay na zakladé numerického feseni
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rovnice (79) s okrajovymi podminkami (80) a (81). Pfiblizny vyraz pro reakcni faktor E;y pak
bude mozné vyuzit pii odvozeni pfiblizného analytického feseni problému dialyzy s rychlou
nevratnou reakci druhého tadu, tedy pro nalezeni vhodné funkce aproximujici zavislost

Eom = f(Ham, E3yy ).

3.3 Modelovani kontinualniho protiproudého dialyzéru s chemickou reakci

ve stripovacim roztoku

Chemicka reakce doprovazejici dialyzu nemusi probihat pouze v membrané. Dulezitym
piipadem je chemicka reakce probihajici ve stripovacim roztoku. V tomto ptipadé¢ stripovaci
roztok obsahuje reaktivni slozku, kterd reaguje se slozkou transportovanou membranou, sama
vSak membranou neprochazi. Ttetim cilem préce je sestaveni matematického modelu dialyzy
s chemickou reakci probihajici ve stripovacim roztoku. Pro studium tohoto procesu bylo
vybrano kontinudlni protiproudé uspotfadani s nevratnou i vratnou reakci druhého tadu
A+ B =2 P (+ Q). Matematicky model bude nasledn¢ vyuzit pro numerickou analyzu vlivu

nasledujicich parametrti na u¢inek dialyzéru:

pomér objemovych pritoktli néstiiku a stripovaciho roztoku (priitokovy pomér Z),

vstupni koncentrace reaktivni slozky ve stripovacim roztoku (C]gl_vst),

rychlostni konstanta chemické reakce (k,),

e rovnovazna konstanta chemické reakce (K,).

Pro exaktni popis transportu hmoty v kapalném filmu na stripovaci stran¢ membrany, ktery je
doprovazen chemickou reakeci, je mozné pouziti bilanénich rovnic typu (36) spolu
s odpovidajicimi okrajovymi podminkami pro kazdou ze slozek, ktera se ucastni chemické
reakce. Alternativni pfistup k exaktnimu modelovani transportu hmoty v kapalném filmu je
zalozen na vyuziti konceptu reak¢éniho faktoru, ktery mlze vyznamné snizit slozitost celého
modelu. Numerickd analyza problému bude proto zahrnovat porovnani vysledkl ziskanych
numerickym feSenim exaktniho matematického modelu kontinudlniho protiproudého dialyzéru
s chemickou reakci ve stripovacim roztoku a zjednoduseného modelu zalozeného na vyuziti

konceptu reakéniho faktoru.
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4 PRAKTICKA CAST

4.1 Modelovani absorpce s rychlou nevratnou reakci druhého radu

4.1.1 Formulace problému a sestaveni matematického modelu

Absorpci slozky A plynné smési pies fazové rozhrani do roztoku absorbentu obsahujiciho
reaktivni slozku B, se kterou slozka A reaguje rychlou nevratnou reakci druhého tadu
A + vgB — vpP probihajici kompletné¢ v kapalném filmu, je mozné popsat diferencialnimi

rovnicemi v bezrozmérném tvaru

d?[A]

7 T Ha?[A][B] = 0 (60)
d?[B] Ha? 3
dxz  EPX -1 [AJlB] =0 (61)

které predstavuji latkovou bilanci slozek A a B v kapalném filmu. Odvozeni bezrozmérnych
rovnic bylo popsano v odst. 2.2.3.6. Odpovidajici okrajové podminky diferencialnich rovnic

(60) a (61) jsou
X=0: [A]l =1 — =0 (62)
X=1 [A]=0 [B] =1 (63)

Bezrozmémé veli¢iny Ha a E;° predstavuji parametry modelu. Hattovo kritérium

[ic o o i . oy
Ha = §;, % charakterizuje rychlost probihajici chemické reakce a reakéni faktor okamzité
A

Dpcp s

nevratné reakce druhého tadu E;° =1+
vBDACA0

predstavuje limitni hodnotu reakéniho

faktoru, kterd odpovida nekonecné vysoké hodnot¢ rychlostni konstanty.

Protoze analytické feSeni tohoto problému neni dostupné, je k feSeni nutné pouzit metody
numerické matematiky. Diferencidlni rovnice (60) a (61) s okrajovymi podminkami (62) a (63)
predstavuji okrajovou ulohu pro obycejné diferencialni rovnice. Tento typ tloh se nejcastéji
fesi s vyuzitim diferencni metody nebo metody stielby, kterd spociva v ptrevedeni okrajové
ulohy na ulohu pocéate¢ni. Pro numerické feSeni popsaného modelu absorpce s rychlou

nevratnou reakci druhého fadu byl zvolen postup navrzeny autory de Santiago a Farina [71],
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ktery je prezentovan a dale rozpracovan v nasledujicim textu. Diferencni metoda je pak pouzita
pro feSeni analogického modelu dialyzy s chemickou reakei v odst. 4.2.2.
Uprava a seéteni rovnic (60) a (61) vede na rovnici

d2[B] 1 d?[A]
dX?  EP —1 dx?

=0 (108)

Integraci rovnice (108) s pouzitim okrajovych podminek

dlA] _ d[B]

X=0: ke R — 109
e E, 0 (109)

X=1: [A] =0 [B] = 1 (110)

1ze ziskat vyraz pro bezrozmérnou relativni koncentraci slozky B

_ B
ES —1 EY—

[B] S(1-X)+1 (111)

Dosazenim vyrazu (111) do rovnice (60) Ize ziskat diferencialni rovnici

Al B
ES -1 Ey—

d?[A]
dx2

= HaZ[A]{ S(1-X)+ 1} (112)

Pro rovnici (112) zlstavaji v platnosti okrajové podminky
X=0: [A] =1 (113)

X=1 [A] =0 (114)
4.1.2 Numerické Feseni matematického modelu

Cilem numerického feSeni modelu popsaného v odst. 4.1.1 je nalezeni hodnoty reakéniho
faktoru E, pro zadané parametry Ha a E;°. Pro tento Gcel je vyhodné vyuzZiti rovnice (112), pro
kterou plati okrajové podminky (113) a (114). Uvedeny problém ptedstavuje okrajovou ulohu
pro obycejnou diferencialni rovnici druhého f4du. Tento druh loh je mozné feSit metodou
stielby, kterd spociva v pfevedeni okrajové ulohy na pocatecni ulohu. Toho lze dosdhnout

nahradou okrajovych podminek (113) a (114) podminkami

X=0: [A] = 1 e _E, (115)

ProtoZe hodnota reak¢éniho faktoru E, v jedné z po¢atecnich podminek (115) i ve vlastni rovnici

(112) neni znama, je nutné nalézt jeji hodnotu iteracné. Hledani takové hodnoty reakéniho
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faktoru E,, pro kterou bude pii feSeni diferencialni rovnice (112) s pocate¢nimi podminkami
(115) zaroven splnéna také okrajova podminka (114), pfedstavuje hledani feSeni nelinearni
rovnice f(E,) = 0. Kazdou hodnotu f (E,) Ize ptitom stanovit vyfeSenim diferencialni rovnice
(112) s pocatecnimi podminkami (115).

Pted vlastnim numerickym feSenim je tfeba diferencialni rovnici druhého tadu (112) upravit

na soustavu dvou rovnic fadu prvniho. Toho Ize dosahnout zavedenim substituce y; = [A]

ay, = %. Pak lze psat

dy,

1 _ 116
ax Y2 ( )
dy, 2 V1 E,

Pocatecni podminky rovnic (116) a (117) jsou
X == 0: yl - 1 yz = _Ez (118)

Numerické feseni soustavy diferencidlnich rovnic prvniho fadu (116) a (117) s pocate¢nimi
podminkami (118) se provede pomoci Rungovy—Kuttovy metody 4. fadu, kterou Ize pro danou

soustavu zapsat jako [101]

1
Yin+1 = Yin + hyon + gh(Mo + M; + M,) (119)

1
Yon+1 = Von T E(Mo + 2M, + 2M, + M3) (120)

kde koeficienty M; (i =0, 1, 2, 3) jsou urceny piedpisem

Mo = hf (Xp, Y1) (121)
1 1
My = Bf (X + 5 hin + 5 hY20) (122)
1 1 1
M, = hf (Xn F5h Yot S hyon + ZhMo) (123)
1
M3 = hf (Xn + h, yl,n + hyzjn + EhM]_) (124)
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Numerickym feSenim rovnic (116) a (117) na intervalu od X = 0 do X = 1 lze ziskat hodnotu
funkce f(E,) = y,(E,, X = 1). VyfeSeni celého modelu tak nyni spo¢iva v nalezeni takové
hodnoty reakéniho faktoru E,, pro kterou bude platit f(E,) =y,(E,,X =1) =0, coz
odpovida okrajové podmince (114). Pro tento ucel je nutné vyuzit nékterou z metod
numerického feSeni nelinearnich rovnic. Prubéh funkce y, (E,, X) na intervalu od X = 0 do

X = 1 pro razné hodnoty E, je znazornén na Obr. 4.1.

1
E, < Ej
Y
®
N
9
N/
\ml
=
B
E, > E} Er = B
0 .
A
0 X 1

Obr. 4.1: Metoda stielby (body A, B — kritéria pro pferuSeni vypoctu koncentracniho profilu)

Pro feseni ulohy f(E,) = y;(E,, X = 1) = 0 byla zvolena metoda puleni intervalu (bisekce),
ktera je zaloZena na postupném zmenSovani intervalu (E7 goini mez> £2,horni mez)> V€ kterém se
nachazi hledané tfeSeni E;. Pro krajni body tohoto intervalu musi platit f (Ez,dolni mez) =
Y1(Ezdomimezs X =1) >0 a f(Eznornimez) = Y1(Ezhornimezs X = 1) < 0. Metoda piileni
intervalu predstavuje velmi jednoduchou metodu feseni nelinedrnich rovnic, jejiz konvergence
je vzdy zaru€ena. Rovnéz poskytuje velmi snadny odhad ptesnosti ziskaného feSeni na zakladé
Sitky intervalu (E3 goini mez> E2 horni mez) V 0kamziku ukonceni vypoctu. Ur¢itou nevyhodu této
metody pfedstavuje nutnost nalezeni dvou startovacich hodnot E; 4oinimez @ E2 horni mez- Pro
feSeni ulohy byl vypracovan spolehlivy algoritmus, ktery zahrnuje jak nalezeni startovacich

hodnot, tak vypocet vlastniho reakéniho faktoru s pozadovanou ptesnosti. Tento algoritmus je

znazornén na Obr. 4.2.
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START

k=0
(0)
By = Ewelek
Numerickd integrace
(Bawenex < E5) (Brwenex> £2)
ANO © NE
\ 4 \ 4
k=k+1 k=k+1
E=05x (& "+ E) E=05x(1+ EY)
Numericka integrace Numericka integrace
NE NE
ANO ANO
k— k)
E'Z,dolm'mez = E'Z( Y EZ,dolm’mez = EZ( )
E'Z,horm’mez = Z(k) EZ,homimez = 2(k7 v
\ 4
k=k+1
E‘Z(k)= 0:5 X (EVZ,dolm'mez + E},hornimez)
Numerickd integrace
ANO ® NE
* _}/1(5 , X= 1) >0 *
Evz,dolm'mez = Z(k) EZ,homimez = Z(k)

v v

NE

EZ,ho rni mez — EZ,do Ini mez

EZ,do Ini mez

EZ,num =0,5X% (E'Z,dclm'mez + E'Z,hcmimez)

Obr. 4.2: Algoritmus vypoctu reakéniho faktoru metodou ptileni intervalu
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Rychlost konvergence metody ptleni intervalu je v porovnani s ostatnimi numerickymi
metodami feSeni nelinearnich rovnic nizkd. Pro optimalizaci algoritmu vedouciho k nalezeni
hodnoty reak¢niho faktoru E, metodou pileni intervalu s pozadovanou presnosti je mozné
vyuzit prubéhu funkce y, (E,, X) na intervalu od X = 0 do X = 1 pro rtizné hodnoty E, — viz
Obr. 4.1. Z prubéhu funkce y, (E,, X) je ztejmé, ze pro E, < E; mize dojit k vyskytu minima
dané funkce na intervalu od X = 0 do X = 1 (bod B na Obr. 4.1). V takovém piipadé neni
ucelné ve vypoctu hodnoty y; (E,, X = 1) Rungovou—Kuttovou metodou pokracovat, protoze
pro danou hodnotu E, zjevné plati f(E;) = y;(E;, X = 1) > 0, a tedy E, < E;. Soucasné je
ziejmé, ze pro E, > E; dojde vzdy k dosazeni nulové hodnoty funkce y; (E,, X) na intervalu
od X = 0 do X = 1 jesté pred dosaZzenim soufadnice X = 1 (bod A na Obr. 4.1). Jakmile k této
situaci dojde, neni ucelné ve vypoctu hodnoty y, (E,, X = 1) Rungovou—Kuttovou metodou
pokracovat, protoze pro danou hodnotu E, zjevné plati f(E,) = y,(E;, X = 1) <0, a tedy
E, > E;.

Presnost hodnoty reak¢niho faktoru E, ziskané pomoci popsaného algoritmu zavisi na
pfedepsané presnosti metody ptleni intervalu (relativni odchylka horni meze od dolni meze je
kritériem pro ukonceni vypoctu) a celkové chybé Rungovy—Kuttovy metody, ktera je vyslednici
zaokrouhlovaci chyby a globalni chyby aproximace a zavisi na pouzit¢ délce integracniho
kroku. Pfi vypoctu reakéniho faktoru podle algoritmu na Obr. 4.2 byla zvolena pozadovana
piesnost hodnoty reakéniho faktoru & = 1x107'°. Pfi takto pfisném kritériu pro ukondeni
vypoctu je mozné predpokladat, Zze vysledna chyba takto ziskaného feSeni zavisi predevs§im na
chybé Rungovy—Kuttovy metody, pouzité pro numerickou integraci diferencialnich rovnic
(116) a (117).

Pro zptesnéni vysledkli numerického feseni, ziskanych pomoci Rungovy—Kuttovy metody,
a odhad chyby takto ziskaného feseni byl odvozen postup zalozeny na principu Richardsonovy
extrapolace. Pro ovétfeni vyuzitelnosti tohoto postupu byly hodnoty reakéniho faktoru ziskané
pro rizné délky integra¢niho kroku h = 1/n (pro n od 1000 do 10 000) vyneseny do grafu
proti h? (p =1, 2, 3, 4, 5). Bylo zjisténo, ze pro p = 4 mohou byt hodnoty reakéniho faktoru
ziskané pro rtuzné délky integracniho kroku prolozeny piimkou. Toto zjisténi odpovida
skutecnosti, ze pouzitda Rungova—Kuttova metoda je metodou 4. fadu, jejiz celkova chyba je
zavisla na ¢tvrté mocnin€ délky integracniho kroku h.

Poté byly vypocitany hodnoty reakéniho faktoru pro n = 6148 (h* = 7x107'%), n = 6687
(h* = 5x1071%), n=7598 (h* = 3x107%) an =10 000 (h* = 1x107'%). Vysledna hodnota

reakéniho faktoru E, nu, byla ziskdna extrapolaci linearni zavislosti E,(h*) k nulové délce
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integra¢niho kroku — viz Obr. 4.3. Odhad celkové absolutni chyby |e,ps| takto uréené hodnoty

reakcniho faktoru je zalozen na rozdilu mezi extrapolovanou hodnotou E; ,,, a hodnotou

ziskanou pro nejmensi délku integraniho kroku E,,_; ;000 Odhad relativni chyby

|Ez,num_Ez_n=10 000|

numerického feseni pak Ize vyjadrit jako leansl 100 % = X 100 %.
Ez,num EZ,num
"EZ,num
leas| " Ezn=10000
. E2,n=7598
o o.,
< g
—
R .
... Ezn=6687
e.
? EZ,n=6148
0 1 2 3 4 5 6 7
1016 x h*

Obr. 4.3: Richardsonova extrapolace

Praktické provedeni vSech numerickych vypocti zahrnovalo tvorbu jednoucelového
pocitacového programu. Algoritmus numerického feSeni popsaného modelu byl zapsan
v programovacim jazyku Object Pascal a zkompilovan v integrovaném grafickém vyvojovém
prostiedi ptekladace Borland Delphi Professional verze 6.0.

Vlastni vypocet hodnot reakéniho faktoru E, byl proveden nejprve pro 54 kombinaci
parametri Ha a E3°, které prezentovali de Santiago a Farina v roce 1970. Poté nasledoval
vypocet hodnot reak¢éniho faktoru E, pro 12 753 kombinaci parametrd Ha a E5°, a to pro
64 hodnot parametru E;° od 1,1 do 1000, které byly voleny tak, aby byly rovnomérné umistény
podél uvedeného intervalu v logaritmickém meétitku. Rozmezi hodnot parametrai Ha pro
jednotlivé hodnoty parametru E3° bylo voleno s ohledem na to, aby zbyte¢né mnoho kombinaci
parametri Ha a E5° neodpovidalo oblasti limitniho feSeni — okamzité reakce, ktera je
charakterizovana podminkou Ha > 10 X E3°. Hodnoty parametru Ha tak byly voleny jako

Ha = 10" pro n od —1 do dosazeni horniho limitu Ha s délkou kroku 0,02 v n, pti¢emz horni
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limit ¢inil n X E3°, kde n =10 pro E5° od 0,1 do 2, n =20 pro E5° od 2 do 10 an =50 pro E}°
od 10 do 1000 (pro nizsi hodnoty parametru E3° je dosazeno limitniho feSeni E;, — E3° rychleji).

Odhad relativni chyby vlastniho numerického feSeni na zaklad¢ postupu zalozené¢ho na
principu Richardsonovy extrapolace ¢ini méné nez 1x1077 % pro vechny studované kombinace
parametri Ha a E3°, coz odpovida nejméné osmi platnym c¢islicim u ziskanych hodnot

reak¢niho faktoru E,.

4.2 Modelovani transportu membranou s nevratnou reakci druhého radu

4.2.1 Formulace problému a sestaveni matematického modelu

Transport slozky A membranou z nasttiku do stripovaciho roztoku, ktery je doprovazen rychlou
nevratnou reakci druhého fddu A + vgB — vpP se sloZkou B obsaZenou ve stripovacim roztoku
a transportovanou membranou v opa¢ném sméru, je mozné popsat diferencidlnimi rovnicemi
v bezrozmérném tvaru

d*[Ap]

Ve — Ha}[Au][Bu] = 0 (74)

d?[By] Hag;

[AM] [BM] =0 (75)

které predstavuji latkovou bilanci slozek A a B v membrané. Odvozeni bezrozmérnych rovnic
bylo popsano v odst. 2.2.4.2. Za ptedpokladu rychlé reakce lze koncentraci slozky A ve
stripovacim roztoku a koncentraci slozky B v néstfiku povazovat za zanedbatelnou.

Odpovidajici okrajové podminky diferencialnich rovnic (74) a (75) pak jsou
X=0: [Aq]l =1 [Bm]l =0 (76)
X=1 [Ay] =0 [Bul =1 (77)
Za jeden z limitnich pfipadi uvedeného modelu lze povazovat dialyzu s linearnim
koncentracnim profilem slozky B v membrané. V takovém piipad¢ Ize rovnici koncentracniho

profilu slozky B zapsat jako [By] = X a po dosazeni do rovnice (74) tak ziskat bilan¢ni rovnici

slozky A v bezrozmérném tvaru

d*[Am]
dx?

— Ha%[Ay]X =0 (79)
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Okrajové podminky diferencidlni rovnice (79) jsou
X=0: [Aq] =1 (80)
X=1 [Aq] =0 (81)

Diferencidlni rovnice (74) a (75) s okrajovymi podminkami (76) a (77) a diferenciélni rovnice
(79) s okrajovymi podminkami (80) a (81) ptedstavuji okrajové ulohy, jejichz analytické feSeni
neni dostupné, s vyjimkou limitnich ptipadi popsanych v odst. 2.2.4.2. Pro numerické feSeni
téchto rovnic lze stejné jako v ptipad¢ analogického problému absorpce s chemickou reakci
pouzit metodu stielby nebo diferencni metodu. Pro tcely porovnani obou metod byla v ptipadé
absorpce s chemickou reakci zvolena metoda stfelby, zatimco v ptipadé dialyzy s chemickou

reakci byla zvolena diferen¢ni metoda.

4.2.2 Numerické Feseni matematického modelu

4.2.2.1 Diferencni metoda pro okrajovou ulohu

Reseni diferencialnich rovnic nebo jejich soustav pomoci diferenéni metody pro okrajovou
ulohu spociva ve vytvoreni sité uzlovych bodl na feSeném intervalu nezavisle proménné (zde
bezrozmérna prostorova soufadnice X na intervalu (0, 1)), na jehoz okrajich jsou zadany
okrajové podminky. V kazdém z téchto bodi se derivace vyjadii pomoci vhodnych diferencnich
nahrad. Tento postup vede na soustavu algebraickych rovnic, jejiz feSeni poskytne hodnoty
zévisle proménné (zde bezrozmérna koncentrace) v jednotlivych uzlovych bodech.

Pro fteSeni diferencialnich rovnic pomoci diferenéni metody se zpravidla vyuziva
ekvidistantni sit’ uzlovych bodt. Takova sit” vSak neni vhodna pro ptipady charakterizované
vyskytem rychlych zmén zévisle proménné na ¢asti feSen¢ho intervalu nezavisle proménné,
k némuz miize v piipadé transportu membranou doprovazenou chemickou reakci dojit. Reseny
interval (0, 1) byl proto rozdélen na dva podintervaly a kazdy z podintervala byl dale rozdélen
pomoci Ny uzlovych bodt na (Ny — 1) ekvidistantnich tsekd. Pravy hrani¢ni uzlovy bod
prvniho podintervalu je totozny s levym hrani¢nim uzlovym bodem druhého podintervalu.
Volba hranice obou podintervali je diskutovana v odst. 4.2.2.2 a 4.2.2.3. Celkovy pocet
uzlovych bodu, pomoci kterych byl rozd€len feSeny interval (0, 1), tedy ¢ini (2Ny — 1).

V jednotlivych wvnitinich uzlovych bodech kazdého podintervalu se druhd derivace
aproximuje pomoci tfibodové centrdlni diferencni ndhrady pro ekvidistantni sit’ uzli

fx—h) -2f()+f(x+h)
h2

f'(x) = (125)
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Pro uzlovy bod i = Ny, ktery tvofi hranici obou podintervalii, byl odvozen vzorec pro

tiibodovou centralni diferen¢ni nahradu druhé derivace pro neekvidistantni déleni

half (x + hy) — FOO] + hy[f (x — hy) — F(x)]
0,5 X (hyh% + h2hy,)

') ~ (126)

Hodnoty v krajnich uzlovych bodech jsou pak urc¢eny okrajovymi podminkami (76) a (77), resp.
(80) a (81).

4.2.2.2 Transport membranou s linearnim koncentracnim profilem slozky B v membrané

Pro vysoké hodnoty parametru Hay; dochazi k vyskytu velkych koncentra¢nich gradientii u levé

strany membrany. Reseny interval (0, 1) byl proto rozdélen na dva podintervaly (0, X'y a (X, 1),

kde X' =0,5proHay < 5aX’' = ;Z/Spro Hay = 5. Délky kroku hyq a hy, v kazdém

0,729xXHay;

z podintervalil jsou pak

po_ X o 1=x

(127)

Diskretizace rovnice (79) v jednotlivych uzlovych bodech podle postupu popsaného

v odst. 4.2.2.1 vede na soustavu algebraickych rovnic

[Am]li =1 (128)

[Amli-1 — 2[Amli + [Amlis
hin

Haf[Aw]iX; = 0 (129)

l:NM

hMl([AM]NM-l-l - [AM]NM) + h’MZ([AM]NM—l - [AM]NM)
0,5 X (hum1hir, + Rigihuz)

(130)
_Hal%/[ [AM]NMXNM =0
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i= Ny +1), Ny +2), ..., 2Ny — 2):

[Amli—1 — 2[Am]; + [Amlisa 3
hira

Haf[Aw]iX; = 0 (131)

[Amlznyg-1 =0 (132)

Soustavu rovnic (128)—(132) lze dale upravit na tvar, ze kterého je ziejmy tridiagonalni

charakter matice soustavy

[Aumly =1 (133)

An]i_ 2 Anl;
[ ,1:[2]‘ - - <h2 + Ha?w&) (] + it ;:42]”1 =0 (134)
M1 M1 M1
1= NM:
2 2 X (hMl + th)
Anlwe 4 — + Ha? Xy | x [A +
a1y w1 th1th2 iy T K| X (Al
(135)
+ 2 [Au] =0
htz + hvihwz MINM+1
[Aml;- 2 [Aml;
2‘2‘ 1 =t Ha2X; ) [Aml; +% =0 (136)
M2 M2 M2
i = 2Ny — 1:
[AM]ZNM—l =0 (137)

Soustava rovnic (133)—~(137) ptedstavuje soustavu linedrnich rovnic s tridiagondlni matici
soustavy. Tento typ uloh Ize efektivné fesit pomoci Thomasova algoritmu, ktery je zalozen na

principu Gaussovy eliminace modifikované pro soustavu s tridiagonalni matici [102].
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4.2.2.3 Transport membrdanou s obecnym koncentracnim profilem sloZky B v membrdné

V ptipadé¢ okamzit¢ nebo velmi rychlé reakce dochdzi k vyskytu velkych koncentra¢nich
gradienti u levé strany membrany pii vysoké hodnoté parametru Ejy. Lze ukazat, ze
bezrozmérna vzdalenost X reak¢ni roviny okamzité reakce od levé strany membrany je rovna
reciproké hodnoté parametru Ey. S rostouci hodnotou parametru E5y se tak reakéni rovina
posunuje k levé strané membrany. Z tohoto diuvodu byl feSeny interval (0, 1) bezrozmérné
prostorové souradnice X rozd€len na dva podintervaly (0, X*) a (X*, 1). Délky kroku hy;; a hy,
v kazdém z podintervalil jsou pak
by = X" _ 1 hMZ:l—X*z Ex—1
Nv—1 EZ(Ny—1) Ny—1 EX(Ny—1)

(138)

Diskretizace rovnic (74) a (75) v jednotlivych uzlovych bodech podle postupu popsaného

v odst. 4.2.2.1 vede na soustavu algebraickych rovnic

[Am]li =1 (139)

[Bmli =0 (140)

[Amli—1 — 2[Am]; + [Amlisa 3
hin

Hag;[Awli[Bml; =0 (141)

[Bmli—1 — 2[Bml; + [Bmlit1 B Hagy
hl%/ll E3v—1

[Am]i[Bm]; = 0 (142)

i = NM:
hMl([AM]NM+1 - [AM]NM) + hMZ([AM]NM—l - [AM]NM)
0,5 X (hm1hir, + Airihwz) (143)
—Hag [AM]NM [BM]NM =0

hMl([BM]NM-I—l - [BM]NM) + hMZ([BM]NM—l - [BM]NM)
0,5 X (hm1hirz + Rigihuz)

(144)
Ha}

TES, -1 [Am]ny, [Bmln, =0
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i= Ny +1), Ny +2), ..., 2Ny — 2):

[Amli—1 — 2[Am]; + [Amliva B
hirz

Hag;[Awli[Bml; =0 (145)

[Buli-1 — 2[Bmli + [Bmli+s  Hay

. B -1 [Am];[Bm]; =0 (146)

i = 2Ny — 1:
[Amlzny-1 =0 (147)
[BM]ZNM—l =1 (1438)

Soustavu rovnic (139)—(148) Ize povazovat za dvé samostatné¢ soustavy rovnic pro slozku
A aB. Tuto soustavu lze déle upravit na tvar, ze kterého je ziejmy tridiagonélni charakter matice

obou soustav rovnic

[Amls =1 (149)

[Bm]l1 =0 (150)

[Ap]i- 2 [An];
;:%4: - — hl%/[1+Hal%/[[BM]i [Aml; + ;:%/Illﬂ =0 (151)
[Bmli—1 ( 2 Hal%/l [Bmli+1
- % [Aumli | [Buli+—=5—=0 (152)
hl%/ll hl%/ll EZM -1 M M hl%/ll

i = NM:
: [Am] _ |2 G + ) + Ha[Buln., | X
hvithz + B3y M | hdg, + hihw METM N (153)
X [A + A =0
[Am]ny, 2+ Ty Povrg [Am]ny+1
2 2 X (hyp + hyz) Ha}
B g A X
Porcfies 1y LM (R, + W | B — 1M (154
2
X |B + B =0
[Bmlny, 2+ oy ovrg [Bmlny+1
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i= Ny +1), Ny +2), ..., 2Ny — 2):

[A;lg;_l - <h§“ + Haﬁa[BM]i) [Aml; + [A;Lg;“ =0 (155)
2
[B;lg:l - (hgz + Ez%a“_“ T [AM]i) [Bmli + % =0 (156)
i = 2Ny — 1:
[AM]ZNM—l =0 (157)
[Bmlony-1 =1 (158)

V uvedené soustavé rovnic se vyskytuji rovnice (151)—(156), které obsahuji nelinearni ¢leny
v podobé soucinu bezrozmérnych koncentraci slozek A a B. Pro feSeni této soustavy byl

navrzen nasledujici algoritmus:

1. pocateéni odhad koncentracniho profilu slozky B (napf. linedrni koncentra¢ni profil
[Bml = X);

2. vypocet koncentracniho profilu slozky A na zakladé feSeni soustavy rovnic (149), (151),
(153), (155) a (157) pomoci Thomasova algoritmu;

3. vypocet opravené¢ho koncentracniho profilu slozky B na zdkladé¢ feSeni rovnic (150),
(152), (154), (156) a (158) pomoci Thomasova algoritmu,

4. opakovani krokt €. 2 a 3, dokud nebude dosazeno maximalni relativni zmény relativni
koncentrace [Byl; (i =2,3,..,2Ny — 2)) ve vSech vnitinich uzlovych bodech ve

dvou po sobé jdoucich iteracich mensi nez 1x 10716 %,

4.2.2.4 Stanoveni reakcniho faktoru

Vysledkem numerického feseni rovnic v odst. 4.2.2.2 a 4.2.2.3 jsou koncentracni profily slozek

d[Am]
dx X=

A a B v membran€. Protoze plati Ejp/om = — (viz analogické odvozeni (64)), 1ze
0

reakéni faktor stanovit s vyuzitim tiibodové dopiedné diferencni nahrady prvni derivace pro

ekvidistantni sit’ uzlu

3[Auly — 4[Ay], + [A
Eim/om = Auly Z[hBZ]Z [Auls (159)
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Protoze jsou vSechny diferen¢ni nahrady pouzité pii numerickém feSeni modelu a stanoveni
reakéniho faktoru spojeny s chybou stejného fadu, tj. O(h?), je mozné vyuzit pro zpiesnéni
hodnoty reak¢éniho faktoru ziskané numerickym fesenim a odhad chyby takto ziskané hodnoty
postup zalozeny na principu Richardsonovy extrapolace. Pro ovéfeni vyuzitelnosti tohoto
postupu byly hodnoty reakéniho faktoru ziskané pro Ny = 1001, 2001 a 4001 (tj. pro 1000,
2000 a 4000 ekvidistantnich tsek v kazdém podintervalu) vyneseny do grafu proti druhé
mocnin¢ délky kroku hy;. Bylo ovéteno, Ze hodnoty reakéniho faktoru mohou byt prolozeny
piimkou, pficemz hodnoty koeficientu determinace R? se blizily hodnoté jedna. Vysledna
hodnota reak¢niho faktoru Ejnpum, resp. Ezmnpum. byla ziskdna pomoci Richardsonovy

extrapolace metodou poloviéniho kroku pro eliminaci chyby fadu O (h?)

4‘ElM/ZM,N =4001 — ElM/ZM,N =2001
EimM/2Mnum = = 3 M (160)

V zavislosti na hodnoté koeficientu determinace R? byl odhad celkové absolutni chyby |e,ps|
takto uréené hodnoty reakcniho faktoru zalozen na rozdilu mezi extrapolovanou hodnotou
EiMnum» T€SP. EzMnum. @ hodnotou ziskanou pro délku integracniho kroku odpovidajici

Ny = 4001 (pro R? > 0,999), resp. Ny = 2001 (pro R? < 0,999). Odhad relativni chyby

|E1M/2M,num_ElM/ZM,NM=4001|

numerického feseni pak 1ze vyjadrit jako X 100 % (pro R?>0,999),

E1M/2M,num

E num—E =
resp. [Eav/am iw/amyg=z001] x 100 % (pro R% < 0,999).

E1M/2M,num

Praktické provedeni vSech numerickych vypocti zahrnovalo tvorbu jednoucelového
pocitacového programu. Algoritmus numerického feSeni popsaného modelu byl zapsan
v programovacim jazyku Object Pascal a zkompilovan v integrovaném grafickém vyvojovém
prostiedi piekladace Borland Delphi Professional verze 6.0.

Vlastni vypocet hodnot reakéniho faktoru E;y byl proveden pro 501 hodnot parametru Hay,,
které byly voleny jako Hay = 10™ pro n od —1 do 4 s délkou kroku 0,01 v n. Vlastni vypocet
hodnot reak¢niho faktoru E,p byl proveden pro 16 243 kombinaci parametr Hay a E5yy, a to
pro 64 hodnot parametru E3}y; od 1,1 do 1000, které byly voleny tak, aby byly rovhomérné
umistény podél uvedeného intervalu v logaritmickém métitku. Hodnoty parametru Hay; byly
voleny jako Hay; = 10™ pro n od —1 do dosazeni horniho limitu parametru Hay,; s délkou kroku
0,02 v n, pfi¢emz horni limit &inil 80 x (E5y,)3/2. Horni limit odpovida piiblizn& desetinasobku

hodnoty parametru Hay, pfti které je dosazeno limitniho feSeni E,y = Ezy (Viz odst. 5.2.1).
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Odhad maximalni relativni chyby vlastniho numerického feSeni pro reakéni faktor E;y na
zékladé postupu zalozeného na principu Richardsonovy extrapolace ¢ini 6,3x107* % pro
Hay < 1000 a 4,4x1072 % pro Hay < 10 000. Odhad maximélni relativni chyby pro reakéni
faktor Epy ¢ini 3,6X107* % pro Esgy < 100 a 9,6x1072 % pro E53; < 1000.

4.3 Modelovani kontinualniho protiproudého dialyzéru s chemickou reakci

ve stripovacim roztoku

4.3.1 Formulace problému a sestaveni matematického modelu

4.3.1.1 Exaktni matematicky model

Navrzeny matematicky model, ktery byl odvozen a publikovan autorem disertani prace
v Clanku [103], uvazuje kontinualni protiproudy dialyzér s identickymi komorami
obdélnikového priufezu, ve kterém probiha transport slozky A membranou z nastiiku (komora I)
do stripovaciho roztoku (komora II). Ve stripovacim roztoku je pfitomna reaktivni slozka B, se
kterou transportovand slozka A vstupuje do vratné nebo nevratné reakce druhého fadu
A+ B =P (+ Q). V piipad¢ vratné reakce je uvazovana zpétna reakce prvniho fadu. Model je
pouzitelny i pro ptipad zpétné reakce pseudoprvniho fadu, kdy reakci vznikaji dva produkty P
a Q, z nichz druhy je identicky s rozpoustédlem, a je tedy v roztoku pfitomen ve znacném
nadbytku. Typickym piikladem takové reakce je neutralizace ve vodném roztoku. Vratna

reakce je charakterizovana hodnotou rovnovazné konstanty

k2 Cprov
K. = = - 161
¢ k—l CA,rov CB,rov ( )

kde k, je rychlostni konstanta reakce druhého tadu probihajici v pfimém sméru, k_; je
rychlostni konstanta zpétn¢ reakce (pseudo-)prvniho fadu a ¢; .oy (i = A, B, P) je rovnovazna
koncentrace slozky.

Pi odvozeni modelu byly dale u¢inény nasledujici predpoklady:
e Reaktivni slozka B ani produkt reakce P membranou neprochazeji.
e Stripovaci roztok pfivadény do dialyzéru neobsahuje slozku A ani produkt P.

e 'V obou komorach dialyzéru je tok kapaliny pistovy (Palaty a Zakova [34] prokézali, ze
odchylky od pistového toku v laboratornim kontinualnim dialyzéru s komorami

obdélnikového prufezu jsou malé).
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e Objemovy pritok kapalnych proudid v obou komorach dialyzéru je konstantni a tok

rozpoustédla membranou je zanedbatelny.
e Difuzni koeficienty slozek v membrané a kapalnych filmech jsou konstantni.

e Rozdé€lovaci koeficienty slozZky A mezi roztokem a membranou na obou okrajich

membrany jsou konstantni.

Bilan¢ni schéma kontinualniho protiproudého dialyzéru, v jehoZ stripovacim roztoku probiha
reakce slozky A transportované membranou s reaktivni slozkou B pfitomnou ve stripovacim

roztoku, je prezentovano na Obr. 4.4.

71 1 71l 1 11 11
V: CA,V}'fst V » CAvsty CBysty CP st
<
\
[ M I \ L 4 6K (
1 11
I 8L 6L
A I I
I V; Cp, CB, Cp Z2+dz
| z+dz
I - l_ I~

/ \

( ) ........ >

AN /

~ _ _I_ _I-
I 4
8k el o cllal|z

| —t
| 0 &
|

71l oAl I 11 11
4 » CAvst Vv » CAvysty CBvysty CPvyst

Obr. 4.4: Bilan¢ni schéma kontinuédlniho protiproudého dialyzéru s chemickou reakci ve stripovacim

roztoku

Celkovy prifez komory S 1ze rozdélit na oblast stagnantniho kapalného filmu o tloust'ce 5/ ,
zasahujici prufez S X (8{ / SK) = (A/z1) X &/, a oblast hlavniho proudu kapaliny o tloustce
(SK - 8{), zasahujici priifez § X (1 — 8{/8K) =S % (1-(4/Szy) X 8£) (G =1,1I), kde 4 je

plocha membrany, zt je vyska komory a 8¢ je tloustka komory.
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Za ustalené¢ho stavu lze bilance latkového mnozstvi slozek A (slozka transportovana
membranou), B (reaktivni slozka) a P (produkt reakce) v diferencidlnim objemu hlavniho

proudu kapaliny v obou komorach dialyzéru formulovat jako

slozka A, komora I
Vicy)| = (V'eh 124 162
(Veal, = (Vea)l, pq, + /a5 dz (162)

slozka A, komora 11

) A A
.11 a 11 _
(V cA)|Z+dZ+] dz+k 1Cp S(l STGL)dZ—
(163)
A
= (Pl + kochells (1 - <ol da
Szt
slozka B, komora Il
(PR, q, +Heonclis (13 5”)d
(164)
= (V)| +]“£dz + koclcls (1 — iSH dz
BJI, T/B Zr 2CACB Sz
slozka P, komora II
(victh)| + —dz+k cilclds (1 —iSH dz =
Z4dz 2CACB 7t L =
(165)

. A
= (P, + kachs (1- S—ZTSILI) dz

kde V7 je objemovy pritok kapalného proudu piislusnou komorou dialyzéru, cij je latkova
koncentrace a ]ij je intenzita molarniho toku slozky na rozhrani hlavniho proudu kapaliny
a stagnantniho kapalného filmu (i = A, B, P; j =1, II).

S vyuzitim definice derivace lze upravou rovnic (162)—(165) ziskat diferencialni rovnice

dc}

d_; - _]A = fi(ch cA, e, cp (166)
dC}‘I I A kzs I .11 CII:’I A 11 11

dz - AVIIZT+W CACB K, 1_SZT8L = falewen cuco ten
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deg _ , A koS (o _c® A

A S g DA ) s
P B i, + o CACB X ( Sor fa(chr i, cgrcp (168)
dLII’I:_]H A _kz_S ol C_II’I (1_1811) f(C cll I (169)
dz Pyiz, vu\47 K, Szp olew e e cr

Okrajové podminky rovnic (166)—(169) jsou
z=0: CA = Chyst (170)
zZ =z cl=0 CB = CByst =0 (171)

Hodnoty intenzity molarniho toku slozek J}, Ji, J& a Ji v rovnicich (166)—~(169) je mozné
ziskat sou¢asnym feSenim transportu slozek v membrané a obou kapalnych filmech ve sméru

kolmém na membranu.

Transport slozky A kapalnym filmem v komote I a membranou Ize popsat rovnicemi

Ja=ki(ca = car) (172)
Dy

Jam = B & (chm — Chm (173)
M

Transport slozek A, B a P v kapalném filmu v komote II, ktery je doprovdzen vratnou

chemickou reakci A + B = P, je za ustaleného stavu popsan bilancnimi rovnicemi

[ d2ch cb

DA dx - kz ( ACB _FC> - O (174)
42t ch

DY 7 ke <c,§cg — E) =0 (175)
et ct

DYl Tz T ke <cgcg - E) =0 (176)

s okrajovymi podminkami

£ dck dch

x=0: cl = cl! —B_ —P_ (177)
A= Car o 0 o 0
x = 8l cf =cll ck = clf cf =l (178)
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Soustavu rovnic (172)—(178) je nutné doplnit o vyrazy popisujici rovnovahu mezi roztokem

a membranou

i = Wik, (=110 (179)
Hodnotu koeficientu piestupu hmoty v kapalném filmu k{ v rovnici (172) a hodnotu tloustky
kapalného filmu 8! v rovnicich (167)—(169) a (178) je mozné stanovit s vyuzitim kriterialni
rovnice (34), které je popsana v odst. 2.1.6.

Za ustaleného stavu musi platit podminka rovnosti intenzit molarniho toku slozky A
v kapalném filmu v komote I, v membrang, i na rozhrani membrana—kapalina v kapalném filmu

v komote 11

f
Ja =Jam = —DH%

N (180)
X

=0

Numerickym feSenim soustavy rovnic (172)—(180) je mozné ziskat koncentracni profil
slozky A v membran¢ a kapalnych filmech v obou komorach a koncentra¢ni profily slozek B a P
v kapalném filmu v komote II. Na zéklad¢ vypocitanych koncentra¢nich profilt je pak mozné

stanovit intenzity molarniho toku slozek J5, Jx, J& a J&! jako

I 11 .11
_ Waca —Wacar

I
Ja ol by (181)
ki~ Dam
dcf
1 Im-"A
= —Dp 182
A A dyx L (182)
dct
JU = pll dB (183)
X _sll
—OL
dcf
Il _ _pll p 184
P P dx L (184)

Prezentovany model byl odvozen pro vratnou reakci typu A + B = P. Pro nevratnou reakci

druhého fadu A + B — P dojde k nasledujicimu zjednoduSeni modelu:

e vypusténi bilan¢nich rovnic (169) a (176) pro slozku P (produkt reakce),

II f
e vypusténi ¢lenu ;—P, resp. IC{—P z rovnic (167) a (168), resp. (174) a (175).

3
[
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Latkovou koncentraci slozky P ve vystupnim proudu dialyzéru i v hlavnim proudu kapaliny

v libovolné vysce dialyzéru 1ze snadno stanovit na zaklad¢ latkové bilance slozky B.

4.3.1.2 Zjednoduseny matematicky model zaloZeny na vyuZiti konceptu reakcniho faktoru

Matematicky model kontinudlniho protiproudého dialyzéru s chemickou reakci ve stripovacim
roztoku navrzeny v odst. 4.3.1.1 ptedpokladd soucasné feSeni transportu vSech slozek
doprovazeného chemickou reakei jak ve sméru proudéni kapaliny v obou komorach dialyzéru,
tak ve sméru difuzniho transportu slozek v membrané a obou kapalnych filmech, ktery je kolmy
na membranu a smér proudéni kapaliny. Transport slozek v kazdém z obou sméri je pfitom
popsan nékolika diferencidlnimi rovnicemi, které je nutné feSit soucasné¢ pomoci vhodné
numerické metody zalozené na diskretizaci téchto diferencialnich rovnic na feSeném intervalu
v daném sméru.

Slozitost celého modelu miiZze byt vyznamné sniZena s vyuZitim konceptu reakéniho faktoru,
ktery vyjadiuje pomér rychlosti transportu hmoty doprovazeného chemickou reakci a rychlosti
transportu hmoty bez chemické reakce. Pfi vyuziti tohoto konceptu pak odpadd nutnost
exaktniho feSeni transportu slozek v kapalném filmu na stripovaci stran¢ membrany. Rovnici
(180), kterd vyjadiuje rovnost intenzit molarniho toku slozky A za ustaleného stavu, je pak

mozné s vyuzitim definice reak¢niho faktoru E, a rovnic (172), (173) a (179) zapsat jako

)_DAM

Ja = ki(ch — ca, (WAcar — Wh'cAr) = Exk{!(c), — (185)

Se zavedenim reak¢niho faktoru tak jiz neni nutné fesit transport slozek v kapalném filmu na

stripovaci stran¢ membrany a zaroveil dojde ke zjednoduseni rovnic (166)—(169):

% = _]AVIiZT = fi'(chr cA ci cp (186)
CZ%\I =Ja V‘?ZT ]:/Z_If (cﬂcg CP) f3 (ch ci i, cp (187)
%I B %g(cfl\lcg Cll)l) f3 (chrcar e, cp (188)
({%Zg = —]‘C;—f(cgcg C%J) fi(ch ch, e, el (189)
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Pro soustavu rovnic (186)—(189) zlistavaji v platnosti okrajové podminky (170) a (171). Stejné
jako v pfipad¢ exaktniho matematického modelu formulovaného v odst. 4.3.1.1 dojde v ptipadé

nevratné reakce A + B — P k dalSimu zjednoduseni modelu, a to k vypusténi bilan¢ni rovnice
II

(189) pro slozku P a ¢lenu ;—P z rovnic (187) a (188).
[

Pro stanoveni hodnoty reak¢niho faktoru E, v rovnici (185) je mozné vyuzit nékterého
z piibliznych feSeni pro reakéni faktor, kterd byla popsédna v odst. 2.2.3.6 (nevratné reakce)
a odst. 2.2.3.7 (vratné reakce). Je vsak tieba mit na zfeteli, Ze vSechna pfiblizna feseni pro
reak¢ni faktor nevratné reakce druhého fadu uvedena v Tab. 2.4 byla odvozena za ptredpokladu
rychlé reakce, kterd je charakterizovdna zanedbatelnou koncentraci transportované slozky

I _

v jadru kapaliny (c 0). Tento piedpoklad vSak pro pomalé reakce nebo nizké koncentrace

reaktivni slozky ve stripovacim roztoku nemusi byt splnén.

4.3.2 Numerické reseni matematického modelu

4.3.2.1 Exaktni matematicky model

Zakladem matematického modelu kontinudlniho protiproudého dialyzéru s chemickou reakci
ve stripovacim roztoku je soustava Ctyi diferencialnich rovnic (166)—(169) s okrajovymi
podminkami (170) a (171), které jsou zadany na obou okrajich feSeného intervalu (0, zt)
(okrajich dialyzéru) — jedna podminka pro z = 0 a tfi podminky pro z = zr. Pro feSeni této
ulohy byl vyuZit postup zaloZeny na metod¢ stielby. Okrajova podminka (170) byla nahrazena

podminkou

I _ 1
Z = ZT: CA = CA,V}'ISt (190)

¢imz doslo k pfevedeni okrajové ulohy na pocatecni ulohu pro soustavu diferencialnich rovnic.
Vyfteseni celé tlohy nyni spociva v nalezeni takové hodnoty C;I\,vyst v podmince (190), pro
kterou dojde pii feSeni soustavy diferencialnich rovnic (166)—(169) s pocateénimi podminkami
(171) a (190) zaroven ke splnéni okrajové podminky (170). Tento problém tak odpovida uloze
hledani kofene nelinearni rovnice, pro kterou lze vyuzit metodu ptleni intervalu. Pocateéni

startovaci hodnoty Ize snadno stanovit jako (CAIA,vyst) = Chyst X (1 —€) s hodnotou

horni mez

ucinku dialyzéru € vypocitanou podle rovnice (29) a (c}\,‘,}f,st) = Chyst X (1 —€%)

dolni mez

s hodnotou ucinku dialyzéru € vypocitanou podle rovnice (107).
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Numericka integrace soustavy diferencidlnich rovnic prvniho ftadu (166)—(169)
s pocate¢nimi podminkami (171) a (190) se provede pomoci Rungovy—Kuttovy metody 4. fadu,

kterou lze pro danou soustavu zapsat jako

Chntt = Chn WL%(L0 4+ 2Ly + 2L, + Ls) (191)
CAnir = CAn += (M0 + 2M; + 2M, + M3) (192)
B+t = Con + %(No + 2Ny + 2N, + Ns) (193)
Chns1 = Chn + %(PO + 2P, + 2P, + P3) (194)

kde koeficienty L;, M;, N; a P; (i =0, 1, 2, 3) jsou ureny predpisem

= —hfi(Chns Chn CBns Con (195)
M, = _hfZ(CAIA,nr CAIAI,n' CIISI,n' CIIJI,n (196)
= _hf3 (CA n CA n’ CIIBIn' CIIDIn (197)
Py = _hﬁl(cllA,n' CAn' CII31n' C%’In (198)
T | 1 1
Ll s _h'fl (CA,TI +§L0’CA,TL+2M0'CBH+2NO’CPH+2PO> (199)
1 I 1 I 1
= —hf, <cAn + =L, cAn + = > My, cg,, + ENO' Cpn t §P0> (200)
1 1 1
_hf3 (C n+ LO’CAT’L+2MO’CB71+2NO’CPTL 0) (201)
1 1
P1 = _hﬁ <C + LO’CAn+2MO’CBTl+2NO’CPTL 0) (202)
11 1 11 1 11 1 203
L, = —hfi(can+5 LerA,n +§M1JCB,n +§N1;Cpn+zp1 (203)
1 1 1 1
M :_hfz (CATL+2L1'CATL+2M1’CB71+2N1’CPTL+2P1) (204)

88



1 1 1 1
Ny = =hfy (chn + 5 Lus i + 5 My, cll + 5 o, clly + 5P ) (205)

2 2 2
P, = —hf, (C}A,n + %Llrczlxln + ;MlﬂcBn + ;Npcpn + ;P1) (200)
Ly = —hfy(chp + Ly Chn + My, iy + Ny, ey + Py) (207)
My = —hfy(chn + Lo, chp + My, + Ny, el + Py) (208)
N3 = —hfs(chn + La, chn + My, ¢y + Ny, cby + Py) (209)
P3 = —hfy(chp + Ly, chy + My, el + Ny, el + Py) (210)

Zaporna znaménka pravych stran vyrazi (195)—(210) odrazeji skutecnost, Ze integrace rovnic
(166)—(169) je provadéna ve sméru klesajici nezavisle proménné z, tj. od z = zy do z = 0. Pii
kazdém vy¢isleni ¢tvetice koeficientt L;, M;, N; a P; (i = 0, 1, 2, 3) je nutné stanovit hodnoty
intenzity molarniho toku slozek Ji, Ji, J& a Ji' pomoci rovnic (181)—(184) na zikladé
koncentra¢nich profill slozek, ziskanych numerickym feSenim soustavy rovnic (172)—(180).
Tento problém piedstavuje okrajovou ulohu pro soustavu tii diferencidlnich rovnic 2. fadu
(174)—(176), pticemz zbylé rovnice (172), (173) a (177)—(180) tvoii systém okrajovych
podminek.

Pro numerické feSeni této ulohy byla pouzita diferenéni metoda, jejiz princip je popsan
v odst. 4.2.2.1. Redeny interval (0, 81'), odpovidajici tloustce kapalného filmu, byl rozdélen

1
S

(Np-1)

pomoci Ny, uzlovych bodt na ekvidistantnich (N, — 1) aseku. Délka kroku je pak h;, =

Diskretizace rovnic (174)—(176) s pouzitim systému okrajovych podminek (172), (173)

a (177)—(180) vede na soustavu algebraickych rovnic

i=1:
wich —wilcel D}
— = 3 +4
R " 2h, ( CA1 CAz CA,3) 211)
Dam ki
1
—(3ck, —4ck,+ck;)=0 (212)
2h,
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1
i=23,.., (N, —1):

D} ¢k
f f f £ f i) _
- (CA,i—l —2cp; + CA,i+1) —ky(cpicgi—7-]=0

h'L KC

Dy cf

f f f ff i) _
- (CB,i—l — 2cg; + CB,i+1) —ky|cpicgi—7-]=0
hL KC

f

DII k.

P/ f f f £ f Pi\ _
- (CP,i—l — 2cp; + CP,i+1) +ky|cpicgi—7~]=0
hL KC

i = NL:
£ _ I
Cang, = Ca
£ _ I
CeN, = CB
£ _ I
Cpn, = Cp

(213)

(214)

(215)

(216)

Q217)

(218)

(219)

Soustavu rovnic (211)—(219) Ize dale upravit na tvar, ktery je vhodny pro numerické feSeni

—(D—X—lkcf k% C]f3,2 \lcf :i
h2 2 %B2 4K DYk, A2 7 p 1
\ n? 2K, / ki
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DY Dl 1 k,
Fclfm - <? - Ekcha,,z Chy = ﬁclg,z (221)
L L c
D! 1 D} ks
h—fc{u —kachaChz — < W7 2K chy =0 (222)
i=23,.., (N, —1):
D} 2D} k, D}
o o (B k) e+ ek 4 P s =0 2)
L [4 L
DY 2D} DY k,
2 e = (BB ek o+ ek =~ e 224
L L c
Dy 2Dy ky Dy
2 by +kychich; - <7 + Cp; + Fc{,,m =0 (225)
L c L
i = NL:
chw, = 226)
Clg’NL = cll (227)
C}f’,NL = cll (228)

V uvedené soustavé rovnic se vyskytuji rovnice, které obsahuji nelinearni ¢leny v podobé
soucinu bezrozmérnych koncentraci slozek A a B, avSak nelinearni ¢leny v podobé soucinu
bezrozmérnych koncentraci slozek A a P se v soustavé nevyskytuji. Z tohoto ditvodu je vyhodné
uvazovat dany systém jako dvé samostatné soustavy rovnic — jedna pro slozky A a P a druhd

pro slozku B. Lze ukazat, Ze matice soustavy rovnic pro slozku B je tridiagonélni, zatimco

matice soustavy rovnic pro slozky A a P je pentadiagonalni, pfi¢emz neznamé cl ; a cf; jsou

usporadany ve vektoru nezndmych jako (Cgll, clg‘l, s C};i, c}i,l., ) clf\' Ny c{; NL)' Pro feSeni celé

soustavy byl navrZen nasledujici algoritmus:
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1. pocate¢ni odhad koncentraéniho profilu slozky B — napt. cf; = cff (i =1,2,..,N)
pro z = zt, dale je vyhodné vyuzit koncentracni profil z predchoziho elementarniho
kroku Rungovy—Kuttovy metody;

2. vypocet koncentracnich profili slozek A a P feSenim rovnic (220), (222), (223), (225),
(226) a (228) pomoci algoritmu PDMA (angl. pentadiagonal matrix algorithm),
tj. Gaussovy eliminace modifikované pro soustavu s pentadiagonalni matici [104];

3. vypocet opravené¢ho koncentraéniho profilu slozky B feSenim rovnic (221), (224)
a (227) pomoci Thomasova algoritmu;

4. opakovani krokt ¢. 2 a 3 dokud nebude dosazeno maximalni relativni zmény
koncentrace c]fg,l- (i=2,3,..,(N, — 1)) ve dvou po sob¢ jdoucich iteracich mensi nez

1310710 %,

Vysledkem feseni soustavy rovnic (220)—(228) pomoci popsaného algoritmu jsou koncentracni
profily slozek A, B a P v kapalném filmu v komote II. Hodnoty intenzity molarniho toku slozek
Jh, I JH a JI je pak mozné stanovit v souladu s rovnicemi (181)—(184) bud’ p¥imo (J}), nebo
s vyuzitim ptislusné tfibodové doptedné diferencni nahrady prvni derivace pro ekvidistantni sit’

P VT |G 0
uzld (J5, J5, Jp

D)

1141 ~ 2h (sz;,NL—z - 4C£,NL—1 + 3C£,NL) (229)
DY
113I ~ 2h, (CB NL-2 4C1f3,1vL—1 + 351f3,NL) (230)
D!
]113I ~ 2h (CPNL 2 4C1§,NL—1 +3C1§,NL) (231)

4.3.2.2 ZjednoduSeny matematicky model zaloZeny na vyuZiti konceptu reakcéniho faktoru

Alternativou k exaktnimu modelovani transportu hmoty v kapalném filmu na stripovaci strané
membrany je vyuziti konceptu reakéniho faktoru. Intenzitu molarniho toku slozky A z komory I
do komory II je mozné stanovit na zaklad€ rovnice (185), kterou je dale mozné upravit na tvar

1.1 1 .11
_ Waca —Wacear
A=

= E, ki (c)!

ki~ Dam
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Hodnotu reakéniho faktoru E, v rovnici (232) je mozné stanovit na zékladé vhodného
piiblizného fesSeni pro reakcni faktor. V ptipad€ nevratné reakce druhého fadu A + B — P bylo

zvoleno priblizné feSeni autori Wellek a kol. [75]

1,35 1,35 1,35
) =) )
Ez - 1 E;o - 1 E1 - 1

Vyrazy pro reakéni faktor okamzité nevratné reakce druhého fadu E3°, reakéni faktor reakce

pseudoprvniho fadu E; a Hattovo kritérium Ha je mozné pro dany piipad zapsat jako

Dicil Ha ko cll
— E, = 2B 234
Djcy. ! " tghHa (234)

V ptipadé€ vratné reakce druhého fadu A + B = P bylo pro stanoveni hodnoty reakéniho faktoru
E; vrat zvoleno stejné pfiblizné feSeni (233) jako pro nevratnou reakci druhého fadu
A+ B — P, ve kterém byl vyraz pro reakéni faktor okamzité nevratné reakce E;° nahrazen
vyrazem pro reakéni faktor okamzité vratné reakce Ej%pqt, ktery lze pro dany piipad zapsat

jako [79]

Efat =1+
2,vrat DIIBI/DIID1> (235)

Vyuzitelnost tohoto postupu pro vypocet reakéniho faktoru vratné reakce druhého tadu
prokézali difive Hogendoorn a kol. [83]. Hodnotu koncentrace slozky A v kapalném filmu na
rozhrani membrana—stripovaci roztok CXI, ktera se vyskytuje ve vyrazu (234) pro E3°,
resp. vyrazu (235) pro E3 5y, j€ nutné nalézt iteracné tak, aby byla spInéna rovnost obou vyrazii

pro intenzitu molarniho toku J, podle rovnice (232).

4.3.2.3 Specifikace vstupnich proménnych a vypocet ucinku dialyzéru

S pouzitim vypracovaného matematického modelu kontinualniho protiproudého dialyzéru byl
studovan vliv chemické reakce probihajici ve stripovacim roztoku na uc¢inek dialyzéru €, ktery
je definovan vyrazem (27). Piehled vstupnich parametrii a proménnych, které byly pouzity pfi

numerickém feseni daného modelu, je uveden v Tab. 4.1.
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Tab. 4.1: Ptehled vstupnich parametri a proménnych pouzitych pfi numerickém feseni modelu

Proménna Hodnota nebo rozsah hodnot Jednotka
A 3,31x1072 m’

S 3,96x107° m?

Z7 0,92 m

h 1x107* m

Sm 165x107° m

Ny, 1000 -~

CAuvst 1x107° — 1 kmol m™
C}\I,vst 0 kmol m=
C][3[,vst 0-2 kmol m™
Chst 0 kmol m™
D} 1x10™ m’s™
DY (k=A, B, P) 1x107° m’s!
Dam 1x10"2 - 1x107 m’s’
W/ (=11 1 _

m 1x107° Pas

p 1000 kgm

V! 5x107-30x10" m s
vi 5107 -30x10" m’ s
k, 1x10*-10 m?® kmol ' 57!
K, 0,1 -1000 m® kmol™
C 1 —

Geometrickd charakteristika dialyzéru a ptisluSny rozsah hodnot objemového priitoku
kapalnych proudi v jeho komorach odpovidéd laboratornimu kontinualnimu dialyzéru
s komorami obdélnikového prifezu, ktery pouzili Palaty a kol. v fad¢ praci [34—46]. Fyzikalni
vlastnosti kapalnych proudi odpovidaji ptiblizn€ vlastnostem ¢isté vody pti pokojové teploté,
od kterych se fyzikdlni vlastnosti zfedénych vodnych roztokd ptili§ neli§i. Rozsah hodnot

rychlostni konstanty reakce druhého tadu k, a koncentratni rovnovazné konstanty K,
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predstavuje rozsah, pfi kterém se vliv chemické reakce na ucinek dialyzéru vyznamnéji projevi.
Hodnoty ostatnich parametrti predstavuji typické hodnoty pro kontinudlni difuzni dialyzu.

Praktické provedeni vSech numerickych vypocti zahrnovalo tvorbu jednoucelového
pocitacového programu. Algoritmus numerického feSeni popsaného modelu byl zapsan
v programovacim jazyku Object Pascal a zkompilovan v integrovaném grafickém vyvojovém
prostiedi piekladace Borland Delphi Professional verze 6.0.

Po dokonceni kazdého vypoctu ucinku dialyzéru € pro piislusSnou sadu vstupnich
proménnych byla provedena kontrolni latkova bilance slozek na zaklad¢ jejich koncentraci ve
vstupnich a vystupnich proudech dialyzéru a byla stanovena relativni rezidualni odchylka A4,

ktera byla pro ptipad nevratné reakce formulovana jako

VI(CI _ CI i} )_ VII(CII + CH L CH )
A,vst Ayvyst B,vst Avyst B,vyst
A = Y . ? 2 x 100 % (236)
vick
Ayvst

V pfipad¢ vratné reakce bylo stanoveni relativni rezidualni odchylky A; pomoci vyrazu (236)

nasledovano jesté stanovenim alternativni rezidualni odchylky A, podle vyrazu
71 - I ya LT\ 11 11 11
_ |4 (CA,VSt - CA,vyst) +V (CB,VSt — CAvyst — CBvyst — 2CP,V)'Ist

A, = : x100%  (237)
VIC}A,vst

Rovnici (237) by bylo mozné pouzit také pro provedeni kontrolni latkové bilance slozek
v ptipad¢ nevratné reakce za predpokladu, Zze hodnota koncentrace slozky P ve vystupnim
proudu dialyzéru nebyla ziskéna na zaklad¢ jednoduché latkové bilance slozky B (v takovém
ptipadé bude A, = 0), ale feSenim kompletniho matematického modelu véetné rovnic (169)
a (176). Pti vSech provedenych vypoctech byla zjisténa hodnota rezidualnich odchylek A; a A,

mensineZ 1x1073 %.
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5 VYSLEDKY A DISKUSE

5.1 Modelovani absorpce s rychlou nevratnou reakci druhého radu

V Tab. 5.1 jsou uvedeny hodnoty reakéniho faktoru E, ziskané vlastnim numerickym feSenim
modelu popsaného v odd. 4.1 pro 54 kombinaci parametrt Ha a E;°, které prezentovali
de Santiago a Farina v roce 1970 [71], spolu s hodnotami publikovanymi v ptivodnim ¢lanku
a jejich porovnanim. Modrym textem jsou oznaceny kombinace parametri Ha a E5°, které lezi
v oblasti limitnich ptfipadl rychlé nevratné reakce druhého fadu — reakce pseudoprvniho fadu
(Ha < 0,1 X E}°) a okamzita reakce druhého tadu (Ha > 10 X E3°). Z porovnani hodnot
ziskanych vlastnim numerickym feSenim a pavodnich hodnot je zfejmé, Ze pro vétSinu
kombinaci parametrd Ha a E3° se ob& hodnoty 1isi pouze nepatrné — pro 39 kombinaci se lisi
o mén¢ nez 0,01 %, pro 7 kombinaci se 1isi 0 0,01-0,1 %, a pro 8 kombinaci se li§i 0 0,1-0,7 %.
Kombinace vykazujici vyssi relativni odchylku jsou zcela nahodné, takze se 1ze domnivat, ze
jsou pouze dusledkem ukonceni vypoctu diive publikovanych hodnot reakéniho faktoru pred
dosazenim pozadované presnosti feSeni (6 platnych ¢islic).

I ptes zjiSténou dobrou shodu diive publikovanych hodnot reakéniho faktoru s hodnotami
ziskanymi vlastnim numerickym feSenim je ziejmé, Ze pocet t€chto hodnot je pomérné maly
pro podrobné vyhodnoceni ptesnosti dostupnych ptibliznych feseni pro reakcéni faktor. Z tohoto
diavodu byl proveden vypocet hodnot reakéniho faktoru pro 12 753 kombinaci parametric Ha
a E3°. Pro kazdou z téchto kombinaci byla stanovena relativni odchylka hodnoty ptislusného

ptiblizného feSeni pro reakéni faktor nevratné reakce druhého fadu, jejichz prehled je uveden

v Tab. 2.4 v odst. 2.2.3.6, od hodnoty numerického feseni jako Ezpribl=Fanum 10 0.

2,num

Souhrnné vyhodnoceni ptesnosti jednotlivych ptibliznych feseni je uvedeno v Tab. 5.2, kde
jsou uvedeny maximalni zjisténé relativni odchylky jednotlivych ptibliznych feSeni. Podrobné
grafické vyhodnoceni piesnosti jednotlivych pfibliznych feSeni je prezentovdno na
Obr. A.1-A.11 v Ptiloze A, ve kterych jsou znazornény relativni odchylky pro jednotlivé
kombinace parametrit Ha a E5°. Z Tab. 5.2 je zfejmé, Ze vSechna pfiblizna feSeni aproximuji
hodnoty reakéniho faktoru s chybou mensi nez 10 % (kombinace parametrit Ha a E;° mimo

oblast platnosti podle Tab. 2.4 byly z vyhodnoceni vylouceny).
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Tab. 5.1: Revize hodnot reak¢niho faktoru podle autorti de Santiago a Farina [71]

Ey
Ha
3 11 21 41 101 1001

1,27674 1,30508 1,30901 1,31101 1,31222 1,31295

1 1,27601 1,30512 1,30848 1,31074 1,31211 1,31294
(—0,06 %) (0,00 %) (-0,04 %) | (-0,02%) | (—0,01 %) (0,00 %)

2,40397 3,50392 3,73715 3,86565 3,94682 3,99703

4 2,40390 3,50930 3,73715 3,86565 3,94681 3,99709
(0,00 %) (0,15 %) (0,00 %) (0,00 %) (0,00 %) (0,00 %)

2,77972 5,33909 6,07902 6,51507 6,79996 6,97964

7 2,77972 5,33908 6,05167 6,51506 6,79996 6,97963
(0,00 %) (0,00 %) (=0,45 %) (0,00 %) (0,00 %) (0,00 %)

2,90570 6,68500 8,08578 8,97125 9,57055 9,95596

10 2,90570 6,68499 8,08578 8,95100 9,56214 9,95493
(0,00 %) (0,00 %) (0,00 %) (-0,23 %) | (-0,09%) | (-0,01 %)

2,99978 10,4373 17,3774 25,2383 33,0201 39,2313

40 2,99979 10,4372 17,2711 25,2382 33,0201 39,2313
(0,00 %) (0,00 %) (-0,61 %) (0,00 %) (0,00 %) (0,00 %)

3,00000 10,8460 19,5741 32,5242 50,0476 67,6337

70 2,99999 10,8460 19,5740 32,4198 50,0477 67,6277
(0,00 %) (0,00 %) (0,00 %) (=0,32 %) (0,00 %) (=0,01 %)

3,00000 10,9437 20,2991 35,9778 62,3232 95,1832

100 3,00000 10,8815 20,2990 35,9778 62,3232 95,1832
(0,00 %) (—0,57 %) (0,00 %) (0,00 %) (0,00 %) (0,00 %)

3,00000 11,0000 20,9854 40,6896 95,4608 328,150

400 3,00000 10,9999 20,9854 40,5880 95,3210 328,099
(0,00 %) (0,00 %) (0,00 %) (-0,25%) | (-0,15%) | (—0,02 %)

3,00000 11,0000 20,9999 40,9788 100,126 618,556

1000 3,00000 10,9999 20,9999 40,9783 100,127 618,480
(0,00 %) (0,00 %) (0,00 %) (0,00 %) (0,00 %) (—0,01 %)

hodnoty ziskané vlastnim numerickym feSenim

puvodni hodnoty publikované autory de Santiago a Farina

(relativni odchylka publikovanych hodnot od vlastniho numerického feseni)

hodnoty lezici v oblasti limitnich pfipadi rychlé nevratné reakce druhého adu

97




Tab. 5.2: Vyhodnoceni piesnosti ptibliznych feseni pro reakéni faktor nevratné reakce druhého fadu

Autor Maximalni zjisténa relativni odchylka (%) Grafické
(Rok publikace) Zaporna Kladna vyhodnoceni
van Krevelen a Hoftijzer (1948) -2.,8 - Obr. A.1
Hikita a Asai (1964) -1,9 +6,3 Obr. A.2
Porter (1966) -3,6 +6,3 Obr. A.3
Yeramian a kol. (1970) —6,6 - Obr. A4
de Santiago a Farina (1970) -2,7 - Obr. A.5
Kishinevskii a kol. (1971) -2,0 +8,7 Obr. A.6
DeCoursey (1974) -1,8 +8,8 Obr. A.7
Baldi a Sicardi (1975) - +9,6 Obr. A.8
Wellek a kol. (1978) 5,6 +4,1 Obr. A9
Karlsson a Bjerle (1980) 8,2 +5,0 Obr. A.10
Last a Stichlmair (2002) —4,8 +5,4 Obr. A.11

Pfiblizné feSeni pro reakéni faktor autorti van Krevelen a Hoftijzer [67] vykazuje relativni
odchylku od numerického feSeni mensi nez 3 % pro vSechny kombinace parametri Ha a E3°.
Toto zjisténi je v souladu s difive publikovanymi zévéry autorit de Santiago a Farina [71]
a Wellek a kol. [75]. Relativni odchylka vyznamné klesa s rostouci hodnotou parametru E5°.
Pro E3° > 13 je relativni odchylka vzdy mensi nez 1 % pro vSechny hodnoty parametru Ha.
Jak vyplyva z Tab. 5.2, ptiblizné feseni autort van Krevelen a Hoftijzer predstavuje nejpiresné;si
z dosud publikovanych pfibliznych feSeni, které je navic pouZzitelné pro vSechny kombinace
parametru Ha a E°. Nevyhodou tohoto piiblizného feseni je jeho implicitni povaha. Vypocet
reakéniho faktoru na zakladé pfiblizného feseni autorti van Krevelen a Hoftijzer je diskutovan
v Ptiloze B.

Maximalni zjisténa relativni odchylka ptiblizného feSeni autora DeCoursey [73], které bylo
odvozeno pro teorii obnovovani povrchu, od numerického feSeni, ziskané¢ho za predpokladu
platnosti filmové teorie, ¢ini 8,8 %. Z Obr. A.7 je patrné, Ze horni obalova kiivka, reprezentujici
maximalni zjiSténou relativni odchylku pfiblizného feseni od numerického feseni pro danou
hodnotu parametru Ha, je prakticky totozna s relativni odchylkou vyrazu (55) pro reakéni faktor
nevratné reakce (pseudo-)prvniho fadu pro teorii obnovovani povrchu od analogického
vyrazu (53) pro filmovou teorii — viz Obr. 2.5b. Na zdklad¢ této skutecnosti lze predpokladat,

ze maximum horni obalové kiivky pti Ha = 1,5 souvisi s rozdily mezi obéma teoriemi.

98



Byla zkoumana moznost modifikace ptiblizného feSeni autora DeCoursey zavedenim

v s . Eqfi Ha , .. . - e,
korekéniho koeficientu F = f (ﬂ> =f (f) s cilem minimalizace maximalni
Eq 0bn V1+4+Ha*tghHa

relativni odchylky takto modifikovaného pftiblizného feSeni od numerického feSeni pro
filmovou teorii. Testovanim velkého mnozstvi empirickych tvari korekéniho koeficientu byl

autorem disertacni prace nalezen a publikovan [105] vyraz

F=1+{1-exp[-04x (EX —1)] 1 (238)

Ha
X J—
J V1 + Ha?tghHa

Vynasobenim vyrazu pro reakéni faktor podle autora DeCoursey (viz Tab. 2.4) korekénim
koeficientem (238) vznikne modifikované piiblizné feSeni. Relativni odchylka reakéniho
faktoru ziskaného podle tohoto modifikovaného feseni od vysledkii numerického feseni pro
vSechny studované kombinace parametrit Ha a E;° je prezentovana na Obr. 5.1, ze kterého
vyplyva maximalni zji§téna relativni odchylka 2,2 %. Kombinace pfiblizného feSeni autora
DeCoursey a korekéniho koeficientu (238) tak predstavuje nejpiesnéjsi priblizné feseni pro

reakéni faktor nevratné reakce druhého fadu, které bylo dosud pro filmovou teorii odvozeno.

2,5

2,0

1,5

1,0

_____ \ ES = 1000
0,5

(Ezpiibl — E2num)/E2,num X 100 %
o
(=)

0,1 1 10 100 1000

Obr. 5.1: Relativni odchylka reak¢éniho faktoru ziskaného na zakladé priblizného feSeni podle [73]
(DeCoursey, 1974) modifikovaného s vyuzitim korekéniho faktoru (238) od vysledkii numerického

feSeni pro rychlou nevratnou reakci druhého fadu
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Ptiblizné feSeni autort Wellek a kol. [75], zaloZzené na asymptotickém chovani zavislosti

E, = f(Ha, E5°) pro nizké a vysoké hodnoty Hattova kritéria, bylo odvozeno ve tvaru

(Ezl— 1>n - <E2°°1— 1> * <E11_ 1)n (239)

Hodnotu konstanty n = 1,35 stanovili autofi na zéklad¢ vyhodnoceni odchylky rovnice (239)

od hodnot numerického feSeni modelu absorpce s chemickou reakci, které publikovali
de Santiago a Farina [71] pro 54 kombinaci parametrii Ha a E3°. Zavislost maximalni relativni
odchylky vyrazu (239) od vysledkt vlastniho numerického feSeni modelu pro 12 753
kombinaci parametri Ha a E3° na hodnot¢ konstanty n je prezentovana na Obr. 5.2. Pro
hodnotu konstanty n = 1,383 ¢ini maximalni relativni odchylka 4,7 %, coz pfedstavuje snizeni

maximalni relativni odchylky o 0,9 % ve srovnani s ptivodnim feSenim autorit Wellek a kol.

o & & X N
3 o & o vl

max(|Ez piipt — E2.num|/E2,num) X 100 %
Ul
S

>
Ul

1,30 1,35 1,40 1,45 1,50

Obr. 5.2: Zavislost maximalni relativni odchylky vyrazu (239) od vysledk numerického feSeni na

hodnot¢ parametru n

5.2 Modelovani transportu membranou s nevratnou reakci druhého radu

5.2.1 Transport membranou s lineaArnim koncentraénim profilem slozky B

Vysledky numerického feSeni modelu dialyzy s nevratnou reakci druhého tadu probihajici

v membrané s linearnim koncentracnim profilem slozky B jsou prezentovany graficky na
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Obr. 5.3 jako zavislost reakéniho faktoru E;y na Hattové kritériu Hay. Z Obr. 5.3 je patrna

platnost vyrazu

ES%; = 0,729 x Ha’{* (101)
odvozeného v odst. 2.2.4.2 pro vyssi hodnoty Hattova kritéria. Pro Hay > 4 je relativni
odchylka vyrazu (101) od vysledkii numerického feSeni mensi nez 1 %, pro Hay > 6 je to jiz

méné nez 0,1 %. S klesajicimi hodnotami Hay; se pak zavislost E;y = f(Hay) asymptoticky

priblizuje hodnoté 1.

10

Eim

4
L EZ =0729 x Ha’l?

0,1 1 10 100
HaM

Obr. 5.3: Reakeni faktor nevratné reakce druhého fadu s linearnim koncentracnim profilem slozky B

v membrané

Pro odvozeni pfiblizného feSeni pro reakéni faktor E;p, platného pro vSechny hodnoty
nezavisle proménné Hay, lze vyuZzit uvedeného asymptotického chovani zavislosti

Eim = f(Hay) pro vysoké a nizké hodnoty Hay. Toto chovani je mozné aproximovat vyrazem
2/3 n 1/7’1
Eyw = [1+ B/ = [14 (0,729 x Hay*)'| (240)

ktery je analogicky vyrazu (55) pro reak¢ni faktor E; nevratné reakce (pseudo-)prvniho fadu,
odvozenému pro teorii obnovovani povrchu. Hodnotu empirické konstanty n v rovnici (240) je

mozné stanovit na zakladé minimalizace maximalni chyby rovnice na mnozin€¢ hodnot
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reakéniho faktoru E;y, které byly ziskany numerickym feSenim modelu. Zavislost maximalni
relativni odchylky vyrazu (240) od vysledkli numerického feSeni na hodnoté empirické
konstanty n je prezentovana na Obr. 5.4a. Nejmensi relativni odchylka byla zjiSténa pro
n =3,99 (1,47 %). Pro n = 4,00 ¢ini relativni odchylka 1,49 % a rovnice (240) pak piechdzi na

tvar

Eym = ‘:/1 +0,282 x Hat/? (241)

Prabéh relativni odchylky vyrazu (241) od vysledka numerického feSeni pro cely rozsah hodnot

Hattova kritéria Hay; je prezentovan na Obr. 5.4b.

N o

S11 < 15

g10 S

X g - 1,0
,.g X

5 8 E

s 2 05

- 7 E ’

=~y I
£ 6 ”\g 0,0

= 5 =

:

i 5 -0,5

5 3 !

Z =

E‘ 2 ;E:_LO
= =

8 0 Eq/-1,5

E 25 30 35 40 45 50 55 01 1 10 100

n Hay
(a) (b)

Obr. 5.4: Odvozeni pfiblizného feSeni pro reakcni faktor E;p: (a) zévislost maximalni relativni
odchylky vyrazu (240) od vysledkt numerického feSeni na hodnoté empirické konstanty n, (b) relativni

odchylka reakéniho faktoru E;p podle vyrazu (241) od vysledki numerického feseni

5.2.2 Transport membranou s obecnym koncentra¢nim profilem slozky B

Vysledky numerického feseni modelu dialyzy s nevratnou reakci druhého tadu probihajici
v membrané s obecnym koncentra¢nim profilem slozky B jsou prezentovany graficky na
Obr. 5.5 jako zavislost reakéniho faktoru E,y; na parametrech Hay a E5py. Z Obr. 5.5 je patrné
asymptotické chovani zavislosti E, = f(Hay, E5y ) pro vysoké a nizké hodnoty Hattova
kritéria. Pro Hay > 8 X (E$3;)3/? je relativni odchylka reakéniho faktoru E,y od reakéniho

faktoru pro okamzitou reakci E;y vzdy mensi nez 1 %.
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Obr. 5.5: Reakéni faktor nevratné reakce druhého fadu probihajici v membrané

Pfi odvozeni pfibliznych feSeni pro reakéni faktor E,p, platnych pro vSechny kombinace
parametri Hay; a E3}y, byla vyuzita analogie s existujicimi piibliznymi feSenimi pro reakéni
faktor E, nevratné reakce druhého fadu probihajici v kapalném filmu. Prvni navrhované
ptiblizné feseni je zaloZeno na vyuziti asymptotického chovani zavislosti E,y = f(Hay, Esy )
pro nizké a vysoké hodnoty Hattova kritéria. Tvar tohoto pfiblizného feSeni vychazi
z ptiblizného teSeni autord Wellek a kol. [75] pro reakéni faktor nevratné reakce druhého fadu

probihajici v kapalném filmu

(EZMl— 1)” - < 2°°M1— 1> * (ElMl— 1>” (242)

Hodnotu empirické konstanty n v rovnici (242) je mozné stanovit na zdkladé minimalizace

maximalni chyby rovnice na mnozin¢ hodnot reakéniho faktoru E,y, které byly ziskdny
numerickym feSenim modelu. Zavislost maximalni relativni odchylky vyrazu (242) od
vysledkti numerického feSeni na hodnoté empirické konstanty n je prezentovana na Obr. 5.6a.
Nejmensi relativni odchylka byla zjisténa pro n = 1,95 (6,8 %). Podrobné grafické vyhodnoceni

presnosti pfiblizného feSeni (242) pro n = 1,95 je prezentovano na Obr. 5.7, na kterém jsou
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Na zéklad€ zjisténé maximalni odchylky (6,8 %) je mozné konstatovat, ze ptfesnost prvniho
navrhovaného piiblizného feSeni pro reakéni faktor nevratné reakce druhého fadu probihajici
v membrané je zcela srovnatelnd s presnosti pfibliznych feSeni pro reakéni faktor nevratné
reakce druhého fadu probihajici v kapalném filmu — viz Tab. 5.2.

Druhé navrhované ptiblizné feseni je zaloZeno na analogii s pfibliznym feSenim pro reak¢ni
faktor nevratné reakce druhého fadu autorti van Krevelen a Hoftijzer [67] (filmova teorie),
Hikita a Asai [68] (penetracni teorie) a DeCoursey [73] (teorie obnovovani povrchu) — viz
Tab. 2.4. Tato pfiblizna feSeni formalné odpovidaji pfisluSnym vyraziim pro reakéni faktor

rychlé reakce pseudoprvniho fadu pro dany model transportu hmoty (rovnice (53)—(55)), ve

00 _
kterych bylo Hattovo kritérium Ha nahrazeno vyrazem Ha % Na zéklad¢ této analogie
,/ o

arovnice (241) byl navrzen tvar pfiblizného feSeni jako

o n
E,y = j1 +0,282 x Hal/* (#_Ezl’“) (243)
Stejné jako v piipadé prvniho navrzeného ptiblizného feseni je hodnotu empirické konstanty n
v rovnici (243) mozné stanovit na zdkladé minimalizace maximalni chyby rovnice na mnoziné
hodnot reak¢niho faktoru E,y;, které byly ziskdny numerickym feSenim. Zavislost maximalni
relativni odchylky vyrazu (243) od vysledkli numerického feSeni na hodnoté empirické
konstanty n je prezentovdna na Obr. 5.6b. Nejmensi relativni odchylka byla zjiSténa pro
n =1,025 (1,5 %). Pro n = 1,000 ¢ini relativni odchylka 1,9 % a rovnice (243) pak piechdzi na

kvartickou rovnici

244
2M co 1 ( )

0,282 x Ha/? 0,282 x Ha/?
3 — 2 (1 + Y-Eq | =0
2M

o0
ZM_1

Podle Descartova pravidla znamének ma obecnd polynomicka rovnice f(x) = ayx™ +
+a;x" 1+ -+ a,_1x + a, =0 nejvyse tolik kladnych koifend, kolik je v posloupnosti
ay, 4y, ---, A, znaménkovych zmén (nulové ¢leny posloupnosti se nepocitaji) [106]. Vzhledem
k tomu, ze v rovnici (244) je praveé jedna znaménkova zména, lze usuzovat na to, ze tato rovnice
ma praveé jeden realny kladny kofen E,y. Tento kofen, nachazejici se v intervalu (1, E5y), je
hledanym feSenim rovnice (244).

Podrobné grafické vyhodnoceni piesnosti ptiblizného feSeni (244) je prezentovano na

Obr. 5.8, na kterém jsou znazornény relativni odchylky od vysledk numerického feSeni pro
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jednotlivé kombinace parametri Hay a E3}y;. Na zaklad¢ zjisténé maximalni odchylky (1,9 %)
je mozné konstatovat, ze ptesnost druhého navrhovaného ptiblizného feSeni pro reakéni faktor
nevratné reakce druhého ftadu probihajici v membrané je srovnatelnd s presnosti
modifikovaného ptiblizného feSeni pro reakéni faktor nevratné reakce druhého fadu probihajici
v kapalném filmu (2,2 %), odvozeného v odd. 5.1, které predstavuje nejptesncjsi piiblizné
feSeni dan¢ho problému, které bylo dosud prezentovano. V porovnani s prvnim navrhovanym
ptibliznym feSenim (242), které je explicitni povahy, miiZze ur¢itou nevyhodu ptiblizného feseni
(244) predstavovat nutnost feSeni kvartické rovnice. Vypocet reakéniho faktoru na zakladé

priblizného feseni ve tvaru kvartické rovnice (244) je diskutovan v Priloze C.
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Obr. 5.8: Relativni odchylka reakéniho faktoru ziskaného na zakladé vyrazu (244) od vysledku

numerického feSeni pro nevratnou reakci druhého fadu probihajici v membrané

5.3 Porovnani metody stielby a diferencni metody pro reSeni okrajové

ulohy pro soustavu obycejnych diferencialnich rovnic

Model absorpce s chemickou reakci v kapalném filmu i model dialyzy s chemickou reakci
v membrané vychazeji ze stejné formulace diferencidlnich rovnic (60) a (61), resp. (74) a (75),
li$i se vSak ve formulaci jedné z okrajovych podminek. Oba modely tak ptedstavuji okrajovou

ulohu pro soustavu obycejnych diferencidlnich rovnic. Tento druh problému se nejcastéji fesi
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numericky s vyuzitim metody stielby nebo diferencni metody. Z diivodu porovnani obou metod
byl model absorpce s chemickou reakci feSen s vyuzitim metody stifelby a model dialyzy
s chemickou reakci s vyuzitim diferen¢ni metody.

Na zadkladé provedenych numerickych vypocti lze konstatovat, ze metoda stelby
predstavuje efektivni metodu pro vypocet reakéniho faktoru. Optimalizaci algoritmu vypoctu
prezentovaného v odst. 4.1.2 (napf. preruseni vypoctu dané iterace pii splnéni piislusného
kritéria) 1ze dosdhnout vyznamné uspory vypocetniho ¢asu. Z odhadu relativni chyby vlastniho
numerického feSeni na zakladé postupu zalozeného na principu Richardsonovy extrapolace pro
ob¢ metody také vyplyva, ze metoda stielby poskytuje vysledky s mensi odhadovanou relativni
chybou (<1x1077 %) nez diferen¢ni metoda (3,6 10~* % pro E5° < 100, resp. 9,6x 1072 pro
E3° < 1000) pii srovnatelné jemnosti déleni feseného intervalu (pro nejjemnéjsi déleni 10 000
elementarnich usekl v ptipadé metody stielby, resp. 8000 elementarnich tisekl rozdélenych
mezi dva podintervaly v pfipad¢ diferenéni metody). ZvySend piesnost metody stielby
odpovidéa skutecnosti, ze pouzitd Rungova—Kuttova metoda je 4. faddu, zatimco diferencni
nahrady derivaci, na kterych je zalozena diferen¢ni metoda, jsou pouze 2. fadu.

Metoda stfelby vSak neni pfili§ vhodna pro vypocet koncentracnich profili slozek
v kapalném filmu, piestoze vysledkem feSeni modelu pomoci této metody by meél byt také
koncentra¢ni profil slozky A (viz proménna y; v rovnicich (116) a (117)). Divodem je zna¢na
citlivost metody, ktera se projevuje silnou zavislosti funkéni hodnoty f(E;) = y,(E;, X = 1)
na hodnoté reakéniho faktoru E, pouZité v okrajové podmince (115), resp. (118). Zvlasté pfi
vysokych hodnotach parametru E;° dochazi pii numerickém feseni problému k situaci, pii které
je funkéni hodnota f(E,) = y;(E,, X = 1) znaéné rozdilna od nulové hodnoty, a¢koli hodnota
reak¢éniho faktoru jiz byla stanovena s presnosti na velky pocet platnych cislic. Tato vlastnost
je vyhodna pro vypocet hodnoty reakéniho faktoru s vysokou ptesnosti, avSak ¢ini metodu
nevhodnou pro vypocet koncentracnich profila.

Naproti tomu pouziti diferenéni metody pro numerické feseni problému vede primarné
k ziskani koncentrac¢nich profili slozek, které se tucastni chemické reakce. Na zakladé
vypocitanych koncentracnich profili 1ze nésledné s vyuZzitim ptislusné diferencni formule
stanovit také koncentra¢ni gradienty sloZek, intenzity molarniho toku slozek na okrajich
rovinné vrstvy (kapalny film, membrana), ptipadné reakéni faktor.

Z uvedeného srovnani vyplyva, Ze vybér vhodné numerické metody je podminén

pozadovanym cilem vypoctu.
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5.4 Modelovani kontinualniho protiproudého dialyzéru s chemickou reakei

ve stripovacim roztoku

5.4.1 Okamzita nevratna reakce

Na Obr. 5.9 je demonstrovan vliv vstupni koncentrace reaktivni slozky B ve stripovacim
roztoku na u¢inek dialyzéru pro ptfipad okamzité nevratné reakce. Parametrem kiivek jsou
kombinace pritokového poméru (Z = 0,5; 1; 2) a difuzniho koeficientu slozky A v membrané

(Dap = 4x107'; 5x10710 m? 571,

1,0 G

09

0,8

0,7

0,6

o F.,

0,0 0,5 1,0 1,5
Chyst (kmol m™3)

Obr. 5.9: Zavislost u¢inku dialyzéru na vstupni koncentraci reaktivni slozky B ve stripovacim roztoku
v ptipadé okamzité reakce: c}wst =1 kmol m™>, VI =10x107° m® s, Doy (m? s7Y) / VI (m® s7'):
(1) 4x107" / 5x107° (Z = 2), (2) 4x107"" / 10x107° (Z = 1), (3) 4x107'" / 20x107° (Z = 0,5),
(4) 51071/ 5x107° (Z =2), (5) 5x107'°/ 10x107° (Z = 1), (6) 5x107'°/ 20x107° (Z = 0,5)

Body F; a G; (i =1, 2, 3) na Obr. 5.9 odpovidaji pfipadu, kdy pfivadény stripovaci roztok
neobsahuje reaktivni slozku B. V takovém ptipad¢€ neni dialyza doprovazena chemickou reakci
a ucinek dialyzéru muze byt stanoven s vyuzitim rovnic (29), resp. (30). Body F,, a G

odpovidaji pfipadu okamzité nevratné reakce s nadbytkem reaktivni slozky B ve stripovacim
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roztoku. Vstupni koncentrace reaktivni slozky B ve stripovacim roztoku je v takovych
pfipadech dostatecné¢ vysokd, aby okamzita reakce probihala na rozhrani stripovaci
roztok—membrana (viz koncentracni profil podle Obr. 2.9a) podél cel¢ vysky dialyzéru. Tento
ptipad predstavuje maximalni mozné zvySeni ucinku dialyzéru vlivem chemické reakce ve
stripovacim roztoku a ucinek dialyzéru pak odpovida rovnici (107).

Zavislost ¢inku dialyzéru na bezrozmérnych veli¢inach N, = K;A/V! (poéet pfevodovych
jednotek) a Z = VI/V!! (pritokovy pomér) je ¢asto prezentovana graficky. Na Obr. 5.10 je
znazornéna zavislost uinku dialyzéru pro kontinudlni protiproudé uspotfddani na poctu
pirevodovych jednotek N; pro nékolik hodnot pratokového poméru Z jako parametru. Do
grafické zavislosti € = f (N, Z) na Obr. 5.10 jsou také vyznaéeny body F; a G; (i =1, 2, 3, «),

které odpovidaji bodiim vyzna¢enym na Obr. 5.9.
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Obr. 5.10: U¢inek dialyzéru pro kontinualni protiproudé usporadani

Maximalniho mozného zvySeni uinku dialyzéru vlivem okamzité reakce ve stripovacim

roztoku, kterému odpovidaji body F, a G, je dosazeno ovlivnénim dvou parametri procesu:

1. maximalizace hnaci sily transportu udrzovanim koncentrace transportované slozky na

stripovaci stran¢ membrany na nulové hodnot¢,
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2. eliminace odporu proti transportu hmoty, soustiedéném v kapalném filmu na stripovaci

strané membrany.

Ovlivnéni prvniho parametru se projevi jako posun piislusného bodu umisténého na kiivce
€ = f(N,, Z) ve vertikalnim sméru na kiivku € = f(N,, Z = 0). Ovlivnéni druhého parametru
se projevi jako nasledné posunuti bodu po kiivce € = f(N,, Z = 0) ze soufadnice N, na
soufadnici Nf°. Na Obr. 5.10 je tento princip prezentovan pro bod G, .

Z uvedeného principu a Obr. 5.10 je zfejmé, ze pro nizké hodnoty parametru N; (N; < 1) je
hodnota tc¢inku dialyzéru obecné nizka a vliv chemické reakce ve stripovacim roztoku na
zvySeni hodnoty uc¢inku dialyzéru neni pfili§ vyznamny. Z definice poctu prevodovych jednotek
N, = K;A/V" vyplyva, Ze nizkd hodnota tohoto parametru souvisi s nedostate¢nou plochou
membrany A pro danou hodnotu tthrnného dialyzaéniho koeficientu K; a dany objemovy priitok
nastiiku V1. Pfestoze zvyseny objemovy pritok néstfiku vede zpravidla k uréitému zvyseni
hodnoty thrnného dialyzac¢niho koeficientu K; vlivem sniZeni odporu proti transportu hmoty
v kapalném filmu na nastfikové strané membrany, je tento efekt méné vyznamny nez nepiima
iméra mezi hodnotou parametru N, a objemového pritoku nastéiku V!, souvisejici s dobou
zdrzeni roztoku v komoie dialyzéru. S rostouci hodnotou parametru N; se pro hodnoty
priatokového poméru Z < 1 hodnota ucinku dialyzéru asymptoticky blizi hodnoté 1 i bez
pritomnosti chemické reakce ve stripovacim roztoku. Z uvedenych skutecnosti vyplyva, ze
k vyznamnému zvySeni hodnoty u¢inku dialyzéru mtize dojit zejména pro hodnoty parametru
N;, které nejsou pfili§ nizké ani piilis vysoké, a soucasné spise pro vyssi hodnoty pratokového
poméru Z.

Na Obr. 5.11 jsou prezentovany koncentracni profily slozek A a B v obou komorach
a intenzita objemového toku slozky A z komory I do komory II podél vysky dialyzéru pro
okamzitou nevratnou reakci A + B = P ve stripovacim roztoku za situace, kdy je tok latkového
mnozstvi reaktivni slozky B v pfivadéném stripovacim roztoku mens$i nez tok latkového
mnozstvi slozky A v pfivadéném nastfiku. Danému ptikladu odpovidd bod H na Obr. 5.9.
Z Obr. 5.11 je patrné, ze v takovém piipadé¢ muze dojit v komote II v urcité vzdalenosti od
vstupu stripovaciho roztoku do dialyzéru k iplnému vycerpani slozky B. Po vyCerpani reaktivni
slozky se dialyza ve zbyvajici ¢asti dialyzéru fidi stejnymi zakonitostmi jako v piipadé dialyzy
v protiproudém uspotadani bez chemické reakce. Podél vysky dialyzéru tak dochazi k vyskytu
oblasti (iseki), které jsou charakterizovany koncentra¢nimi profily podle Obr. 2.9a,b,d, tedy
oblasti okamzité reakce na rozhrani stripovaci roztok—membrana, oblasti okamzité¢ reakce

v kapalném filmu a oblasti bez pfitomnosti chemické reakce.
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Obr. 5.11: Koncentracni profily slozek A a B podél vysky dialyzéru pro okamzitou nevratnou reakci:
Chvst = 1 kmol m™, cffye = 0,4 kmol m™>, Dapyy = 5x10 " m* s, VI = VI = 10x10° m* s (Z = 1);

oblasti: |1|Bez chemické reakce, | 2 | Okamzitéa reakce v kapalném filmu, | 3 | Okamzité reakce na rozhrani

stripovaci roztok—membrana
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Latkovou koncentraci reak¢éniho produktu P ve vystupnim proudu dialyzéru lze snadno stanovit
na zaklad¢ latkové bilance slozky B. Vzhledem k ptfedpokladu, ze stripovaci roztok vstupujici
do dialyzéru neobsahuje produkt P, odpovida tok latkového mnozstvi slozky P ve vystupnim
proudu ubytku latkového mnozstvi slozky B ve stripovacim roztoku vlivem probihajici
okamzit¢ chemické reakce. V piipadé nadbytku slozky B ve stripovacim roztoku je tok

latkového mnozstvi slozky P ve vystupnim proudu shodny také s tokem slozky A z komory I
do komory II a roven V'I(c}wst — C,IA,,vyst) = Vlswclg,vst. Latkova koncentrace slozky P ve

vystupnim proudu bude tedy

72
11 — oo .1 — oo .1
CP,V}'ISt - plu € Covst = Zg Cavst (245)

Jak je zfejmé z rovnice (245), pro hodnotu pritokového poméru Z > 1 (objemovy prutok
stripovaciho roztoku je mensi nez objemovy prutok nastiiku) mtze latkova koncentrace slozky
P ve vystupnim proudu stripovaciho roztoku ptekrocit hodnotu latkové koncentrace slozky A
v nastfiku. Pokud se ucinek dialyzéru blizi jednotkové hodnoté, je pomér koncentraci slozky P

ve vystupnim proudu stripovaciho roztoku a slozky A v nésttiku roven pratokovému pomeéru Z.

5
Z=5
4 //__
7=4
- Z=37
|8}
~
=& 2 Z=2
1 Z=1
0
0 1 2 3 4 5
Ny

Obr. 5.12: Zavislost latkové koncentrace reakéniho produktu P ve vystupnim proudu dialyzéru na poctu
prevodovych jednotek v piipad¢é nadbytku slozky B ve stripovacim roztoku pro okamzitou nevratnou

reakci
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Na Obr. 5.12 je prezentovana zavislost latkové koncentrace reakéniho produktu P ve vystupnim
proudu dialyzéru na poctu ptfevodovych jednotek v ptipadé nadbytku slozky B ve stripovacim
roztoku pro né€kolik hodnot pratokového poméru Z jako parametru. Jednotlivé kiivky byly
ziskany vypocétem z rovnice (245), pficemz hodnoty ucinku dialyzéru €* byly stanoveny
s pouzitim rovnice (107). Popsané skutecnosti je mozné prakticky vyuzit pii zakoncentrovani

produktu reakce ve stripovacim roztoku.

5.4.2 Reakce kone¢né rychlosti

Na Obr. 5.13 je demonstrovan vliv vstupni koncentrace reaktivni slozky B ve stripovacim
roztoku na ucinek dialyzéru pro ptipad nevratné reakce druhého fadu. Parametrem kfivek jsou
hodnoty rychlostni konstanty reakce k,. Z Obr. 5.13 vyplyva, Ze GCinek dialyzéru roste

s rostouci hodnotou rychlostni konstanty.
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Obr. 5.13: Zavislost uc¢inku dialyzéru na vstupni koncentraci reaktivni slozky B ve stripovacim roztoku
v pfipad¢ nevratné reakce: C./I;,vst = 1x107° kmol m>, Day = 5x107"° m? s, V1 = 15x107° m* s/,
VI =10x10°m*s ™' (Z=1,5), k, (m*> kmol ' s™1): (1) okamzita reakce (k, — =), (2) 100, (3) 10, (4) 1,
(5)0,1,(6) 0,01

113



V ptipadé¢ pomalych chemickych reakei, charakterizovanych nizkymi hodnotami rychlostni
konstanty, mize byt rychlost chemické reakce zvysSena velkym ptebytkem reaktivni slozky B
ve stripovacim roztoku. V takovém piipadé dojde k ptevedeni reakce druhého fadu A + B — P,
charakterizované hodnotou rychlostni konstanty k,, na reakci pseudoprvniho fadu A — P,
charakterizované hodnotou rychlostni konstanty k; = k,ci. Vliv nadbytku reaktivni slozky na

ucinek dialyzéru pro rtizné hodnoty rychlostni konstanty je demonstrovan na Obr. 5.14.
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Obr. 5.14: Vliv nadbytku reaktivni slozky B na tucinek dialyzéru v pfipadé nevratné reakce:
Chvst = 1X107° kmol m™, Doy = 5x10 0 m? s, VI =15x107 m* s ', VI = 10x10° m’ s7' (Z = 1,5),

ky (m® kmol ™ s7): (1) okamzita reakce (k, — ), (2) 10, (3) 1, (4) 0,1, (5) 0,01

Na Obr. 5.15 je demonstrovan vliv vstupni koncentrace reaktivni slozky B ve stripovacim
roztoku na u¢inek dialyzéru pro ptipad rychlé vratné reakce druhého fadu. Parametrem kiivek
jsou hodnoty rovnovazné konstanty K. Jelikoz s rostouci hodnotou rovnovazné konstanty
dochazi k potlaceni vlivu zpétné reakce, Uc¢inek dialyzéru roste. VIiv hodnoty rovnovazné
konstanty K, na u¢inek dialyzéru v ptipad¢ rychlé vratné reakce je tedy podobny vlivu hodnoty

rychlostni konstanty k, v ptipadé nevratné reakce.
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Obr. 5.15: Zavislost ti¢inku dialyzéru na vstupni koncentraci reaktivni slozky B ve stripovacim roztoku
v piipadé vratné reakce: cj e = 1107 kmol m™, Day = 5x107"" m* s, VI = 15x107° m’ 57!,
VI =10x107"m® s (Z = 1,5), k, = 10 m® kmol ' s™!, K, (m® kmol™"): (1) nevratna reakce (K, — o),
(2) 10 000, (3) 1000, (4) 100, (5) 10

V ptipadé¢ nizkych hodnot rovnovazné konstanty K. dochazi k silnému vlivu zpétné reakce
a vysledny efekt chemické reakce na zvySeni G€inku dialyzéru je pouze maly. Chemickou
rovnovahu je mozné posunout ve prospéch produktl reakce pouzitim velkého prebytku
reaktivni slozky B ve stripovacim roztoku. Vliv nadbytku reaktivni slozky na ucinek dialyzéru

pro rtizné hodnoty rovnovazné konstanty je demonstrovan na Obr. 5.16.
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Obr. 5.16: Vliv nadbytku reaktivni slozky B na ucinek dialyzéru v ptipadé vratné reakce:
Chvst = 1X107 kmol m™, Doy = 5x1070 m? s, V1 =15x10° m* s ', V1 = 10x10° m’ s7' (Z = 1,5),

k, =10 m® kmol ' s, K. (m® kmol™"): (1) nevratna reakce (K, — ), (2) 1000, (3) 100, (4) 10, (5) 1

Optimalni vstupni koncentrace reaktivni slozky B a pratok stripovaciho roztoku zaviseji
na pozadovaném cili separace a zpusobu ndsledného zpracovani stripovaciho roztoku
opoustéjiciho dialyzér. Ackoli miize byt ucinek dialyzéru vyznamné zvysSen pouzitim velkého
nadbytku reaktivni slozky ve stripovacim roztoku, pfinasi tento postup nevyhodu spojenou se
zvySenou spotiebou této slozky a soucasné s velkou zbytkovou koncentraci této slozky ve
stripovacim roztoku opoustéjicim dialyzér. Tato skuteCnost mize mit za nasledek nutnost
nasledné Upravy vystupujiciho stripovaciho roztoku, napft. neutralizaci. Pokud je cilem separace
ziskani slozky transportované membrdnou, mize byt vyhodné vedeni dialyzy pii vysokych
hodnotach pritokového poméru Z (pomér objemového prutoku nastiiku a stripovaciho
roztoku). V takovych ptipadech je objem vystupujiciho stripovaciho roztoku zpracovany za
jednotku ¢asu mensi nez objem nastiiku a koncentrace produktu ve vystupujicim stripovacim
roztoku miize byt vyssi nez koncentrace slozky transportované membranou ve vstupnim
nasttiku. Jak bylo ukazano v odst. 5.4.1, tento pomér koncentraci se miize limitné blizit az

hodnot€ pritokového poméru Z.

116



5.4.3 Modelovani zaloZené na vyuziti konceptu reak¢éniho faktoru

Vysledky prezentované v odst. 5.4.2 byly ziskdny na zdklad¢ numerického feSeni exaktniho
matematického modelu kontinualniho dialyzéru. Pro vyhodnoceni pifesnosti zjednodusené¢ho
modelu zaloZzeného na vyuziti konceptu reakéniho faktoru byl proveden vypocet Ucinku
dialyzéru na zakladé numerického feseni exaktniho i zjednoduseného modelu a pro kazdou

kombinaci vstupnich proménnych modelu byla stanovena relativni odchylka vysledku jako

M X 100 %. Typicky pribéh relativni odchylky s rostouci vstupni koncentraci
exakt

reaktivni sloZky B ve stripovacim roztoku pro piipad nevratné reakce druhého tadu je

demonstrovan na Obr. 5.17. Parametrem kiivek jsou hodnoty rychlostni konstanty reakce k.
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Obr. 5.17: Relativni odchylka ucinku dialyzéru ziskané¢ho na zaklad¢ zjednoduSeného modelu od
vysledkd ziskanych na zikladé exaktniho matematického modelu v pifipadé nevratné reakce:
Chvst = 1X107 kmol m™, Dpy = 5x107 0 m* s, VI = 15107 m’ s, VI = 7,5%107° m’ s7' (Z = 2),

ko (m® kmol ' s7Y): (1) 10, (2) 1, (3) 0,1, (4) 0,01

Z Obr. 5.17 je patrna existence maximalni (zaporné) odchylky mezi oblasti nizkych a vysokych
vstupnich koncentraci reaktivni slozky. Vedle obecného zjednoduseni modelu, které spociva
v zanedbani exaktniho modelovani reaktivniho transportu slozek v kapalném filmu na

stripovaci strané membrany, piedstavuje vyznamny zdroj odchylek vysledkli feSeni obou
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modela také skutecnost, ze vSechna piiblizna feseni pro reakcni faktor nevratné reakce druhého
fadu byla odvozena za predpokladu zanedbatelné koncentrace transportované slozky v jadru
kapaliny (c) = 0). Tento piedpoklad je 1épe splnén pro vyssi koncentrace reaktivni slozky ve
stripovacim roztoku a rychlé reakce. Naopak pro nizké koncentrace reaktivni slozky dojde
k vycCerpani slozky v kratké vzdalenosti od vstupu stripovaciho roztoku do dialyzéru (rychlé
reakce) nebo probihajici chemickd reakce nema vyznamny vliv na transport slozky (pomalé
reakce). V obou piipadech je vliv chemické reakce na Gcinek dialyzéru maly a feSeni obou
model (exaktniho i zjednoduseného) poskytne hodnoty ucinku dialyzéru, které se budou
limitn¢ blizit pfipadu kontinualniho protiproudého dialyzéru bez chemické reakce ve
stripovacim roztoku. Maximalni relativni odchylky, které odpovidaji lokdlnim minimim na

ktivkach na Obr. 5.17, byly vyneseny do grafu na Obr. 5.18 pro rizné hodnoty pritokového

pomeéru Z a rychlostni konstanty k.
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Obr. 5.18: Maximalni relativni odchylka ucinku dialyzéru ziskané¢ho na zakladé¢ zjednoduSeného

modelu od vysledki ziskanych na zakladé exaktniho matematického modelu v ptipadé nevratné reakce:
Chvst = X107 kmol m™, Dayy = 5107 m? s, VI = 15x107 m* s, VI = (5107~ 30x10°) m’ s~

(Z =0,5-3), k, (m® kmol ™" s7): (1) 100, (2) 10, (3) 1, (4) 0,1

Z Obr. 5.18 je zfejmé, Ze maximalni relativni odchylky vysledkii obou modelt jsou pro rychlé

reakce nizké. K ristu maximalni relativni odchylky dochézi pti nizkych hodnotach rychlostni
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konstanty k, a vyS$ich hodnotach pratokového poméru Z. V ptipadé pomalych reakci nebyva
splnén piedpoklad zanedbatelné koncentrace transportované slozky ve stripovacim roztoku.
Vyssi hodnoty pratokového poméru jsou navic charakterizovany malym objemovym pratokem
stripovaciho roztoku (V! < V1), a tedy i zvySenim tloustky kapalného filmu na stripovaci
stran¢ membrany. S rGstem tlouStky kapalného filmu se pak zanedbani exaktniho modelovani
reaktivniho transportu slozek v kapalném filmu projevi v odchylce vysledki obou modeld.
Vyhodnoceni maximalnich relativnich odchylek exaktniho a zjednoduseného modelu
kontinudlniho protiproudého dialyzéru bylo provedeno i1 pro piipad vratné reakce ve
stripovacim roztoku. Grafické vyhodnoceni je prezentovano na Obr. 5.19, kde jsou zndzornény
maximalni relativni odchylky pro rtzné hodnoty pratokového poméru Z a rovnovazné
konstanty K. Kfivka «1» na Obr. 5.19 odpovida kiivce «2» na Obr. 5.18. Lze konstatovat, ze
zjisténé maximalni relativni odchylky exaktniho a zjednoduSeného modelu jsou v piipadé

vratné reakce probihajici ve stripovacim roztoku obecné mensi nez v ptipad¢ nevratné reakce.
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Obr. 5.19: Maximalni relativni odchylka u¢inku dialyzéru ziskaného na zakladé zjednoduseného
modelu od vysledki ziskanych na zakladé exaktniho matematického modelu v ptfipadé vratné reakce:
Chvst = X107 kmol m™, Dayy = 51070 m? s, VI = 15x107 m* s, VI = (5107~ 30x10°) m’ s~

(Z=0,5-3), k, =10 m* kmol ' s, K, (m® kmol™"): (1) nevratna reakce (K, — o), (2) 10 000, (3) 1000,
(4) 100, (5) 10
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Hlavni vyhodou zjednoduseného matematického modelu kontinudlniho protiproudého
dialyzéru zalozeného na vyuziti konceptu reakéniho faktoru je jeho relativni jednoduchost,
kterd se projevi zdsadnim zvySenim rychlosti provadénych vypocti. Pouziti zjednodusené¢ho
modelu je vhodné predevSim v ptipadé rychlych reakci, pfi kterych jsou zjednoduSujici
predpoklady Iépe splnény a odchylky od vysledkt ziskanych na zaklad¢ feSeni exaktniho

matematického modelu jsou tedy malé.
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6 ZAVER

Disertaéni prace je zaméfena na matematické modelovani a numerickou analyzu dialyzy
doprovazené chemickou reakci a vyuziti konceptu reakéniho faktoru pro kvantifikaci vlivu
chemické reakce na rychlost transportu slozky.

Prvni ¢ast prace se zabyva studiem analogického problému absorpce doprovéazené rychlou
nevratnou reakci druhého tadu, kterd probiha kompletné v kapalném filmu. Analytické feSeni
tohoto klasického problému neni dostupné, avSak pro reakéni faktor rychlé nevratné reakce
druhého fadu byla publikovana cela tada ptibliznych feSeni ve tvaru E, = f(E,, Ha, E5°)
(implicitni tvar fteSeni), resp. E, = f(Ha,E5°) (explicitni tvar feSeni). Formulace
bezrozmérnych parametrd Ha (Hattovo kritérium) a E3° (reak¢ni faktor okamzité nevratné
reakce druhého tadu) vyplyva z odvozeni bezrozmérnych bilan¢nich rovnic daného problému
(60) a (61). Pfestoze problému absorpce doprovazené rychlou nevratnou reakci druhého fadu
byla v minulosti vénovana zna¢nd pozornost, reSerSe literarnich prament ukézala, ze
vyhodnoceni piesnosti jednotlivych ptibliznych feSeni na zakladé¢ porovnani s vysledky
presného numerického feseni na dostate¢né rozsahlé mnozin€ hodnot reak¢éniho faktoru dosud
chybélo. Toto vyhodnoceni je soucasti piredkladané prace a bylo provedeno na zékladé
vlastniho numerického feSeni problému pro 12 753 kombinaci parametri Ha a E;° za
pfedpokladu platnosti filmové teorie s pouzitim vypracovaného efektivniho algoritmu
zaloZeného na metode¢ stielby.

Souhrnné vyhodnoceni ptesnosti jednotlivych piibliznych fesSeni je uvedeno v Tab. 5.2, ze
kter¢ je také ziejmé, Ze vSechna studovana ptiblizna feseni pro reak¢ni faktor rychlé nevratné
reakce druhého tadu vykazuji maximalni relativni odchylku od piesného numerického feseni
mensi nez 10 %. Podrobné grafické vyhodnoceni pfesnosti jednotlivych piibliznych feSeni pro
jednotlivé kombinace parametri Ha a E3° je pak prezentovano na Obr. A.1-A.11 v Pfiloze A.
Za nejpiesnéjsi feSeni, které je platné pro vSechny kombinace parametri Ha a E5°, je mozné
povazovat tfeSeni autori van Krevelen a Hoftijzer [67] s maximalni zjiSténou relativni
odchylkou 2,8 %. Dale byla navrzena modifikace pfiblizného feSeni autora DeCoursey [73]
odvozeného pro teorii obnovovani povrchu zavedenim korekéniho faktoru (238). Maximalni
zjiSténa relativni odchylka modifikovaného feseni od pfesného numerického feSeni ¢ini 2,2 %.
Toto modifikované feSeni, které je platné pro vSechny kombinace parametri Ha a E3°, tak
pfedstavuje nejpresnéjsi piiblizné feSeni pro reak¢ni faktor rychlé nevratné reakce druhého

fadu, které bylo dosud pro filmovou teorii odvozeno.
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Druhd cast prace se zabyva studiem problému dialyzy, kterd je doprovéazena rychlou
nevratnou reakci druhého fadu transportované slozky v membrané s reaktivni slozkou, kterd je
pfitomna ve stripovacim roztoku a je transportovana membranou v opa¢ném sméru. Tento
problém je popsan bezrozmérnymi bilan¢nimi rovnicemi (74) a (75), které jsou formalné
identické s rovnicemi (60) a (61), popisujicimi klasicky problém absorpce doprovazené
chemickou reakci v kapalném filmu. Oba problémy se vSak 1i§i ve formulaci okrajové
podminky pro reaktivni sloZku na levém okraji rovinné vrstvy (kapalny film, membrana).

Pozornost je nejprve vénovana piipadu transportu slozky s linearnim koncentra¢nim
profilem reaktivni slozky v membrané, ktery piedstavuje jeden z limitnich pfipadu dialyzy
s chemickou reakci v membrané. Pro tento ptipad bylo odvozeno ptiblizné feSeni pro reakcni

faktor ve tvaru

Ejy = 4\/1 +0,282 x Hal/* (241)

Maximalni zji§téna relativni odchylka ptiblizného feseni (241) od pfesného numerického feseni
problému ¢ini 1,49 %.

Problém dialyzy s obecnym koncentracnim profilem reaktivni slozky v membrané byl
studovan na zaklad¢ numerického teSeni problému pro 16 243 kombinaci parametri Hay
a Ejy. Z grafické reprezentace zavislosti E,y = f(Hay, E7y) na Obr. 5.5 je patrné jeji
asymptotické chovani v oblastech, které odpovidaji limitnim ptipadiim tohoto problému, tedy
E,m = Eim pro nizké hodnoty Hattova kritéria Hay; (oblast s linedrnim koncentra¢nim
profilem reaktivni slozky v membrand) a E,y — Es3y pro Hay > 8 x (Es3()3/? (oblast
okamzité reakce).

Pro ptipad dialyzy s obecnym koncentraénim profilem reaktivni slozky byla odvozena dvé
pfiblizna feseni pro reakéni faktor, vychéazejici z analogie problému dialyzy s chemickou reakci
v membran¢ a problému absorpce s chemickou reakci v kapalném filmu, pro ktery je k dispozici
fada ptibliznych feSeni pro reak¢ni faktor, a z formulace piiblizného feSeni pro reakéni faktor
v ptipadé dialyzy s linedrnim koncentraénim profilem reaktivni slozky v membrané (241). Prvni

navrhované pfiblizné feSeni 1ze zapsat jako

1,95 1,95 1,95
(;) _ <%> 4 (L) (246)
EZM_]- 2M_1 E1M_1

Ptiblizné feSeni (246) odpovida tvaru piiblizného feSeni autortt Wellek a kol. [75] pro reakcni

faktor nevratné reakce druhého fadu probihajici v kapalném filmu. Hodnota exponentu
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v rovnici (246) byla stanovena minimalizaci maximalni odchylky rovnice na mnozin¢ hodnot
reakéniho faktoru, které byly ziskdny numerickym feSenim modelu. Zjist€énd maximalni
odchylka ptiblizného feseni (246) od vysledki pfesného numerického feseni Cini 6,8 %.

Druhé navrhované ptiblizné feSeni vychazi z analogie s pfibliznym feSenim pro reakéni
faktor autorti van Krevelen a Hoftijzer [67], Hikita a Asai [68] a DeCoursey [73] a 1ze je zapsat
ve tvaru kvartické rovnice

4
Eam

0,282 x Hat/? 0,282 x Hal/?
co 2M T 1+
am— 1

=1 E§°M> =0 (244)
Zjisténd maximalni odchylka pfiblizného feSeni (244) od vysledkii pfesného numerického
feSeni ¢ini 1,9 %.

Tieti Cast prace se zabyva matematickym modelovanim kontinualniho protiproudého
dialyzéru, v jehoz stripovacim roztoku probihd nevratnd nebo vratnd reakce druhého fadu.
S vyuzitim sestaveného matematického modelu byl studovan vliv chemické reakce na Gc¢inek
dialyzéru. Maximalniho mozného zvySeni uc¢inku dialyzéru je mozné dosdhnout v piipadé
okamzité nevratné reakce a nadbytku reaktivni slozky ve stripovacim roztoku, a to vlivem
maximalizace hnaci sily transportu a eliminace odporu proti transportu hmoty v kapalném filmu
na stripovaci strané¢ membrany. Nejvyznamnéjsiho zvySeni u¢inku dialyzéru l1ze dosahnout
zejména pro vyssi hodnoty prutokového poméru Z. Pro Z > 1 miize navic v zavislosti na poc¢tu
pievodovych jednotek dialyzéru dojit az k Z-nasobnému zakoncentrovani reakéniho produktu P
vzhledem ke vstupni koncentraci vychozi transportované slozky v nastfiku. Této skutecnosti
muze byt prakticky vyuZzito pfi odstranovani slozek ze zfedénych roztokt a jejich ziskavani ze
stripovaciho roztoku. Bylo vSak také zjisténo, Ze pfitomnost chemické reakce ve stripovacim
roztoku nemlize kompenzovat nedostatecnou plochu membrany pro dané provozni podminky.

Zvyseni ucinku dialyzéru muze byt limitovdno malou hodnotou rychlostni konstanty
(pomalé reakce) nebo rovnovazné konstanty (vratné reakce). Tento vliv mize byt ¢asteéné
potlacen pouzitim nadbytku reaktivni slozky ve stripovacim roztoku.

Na zaklad¢ zjednoduseni exaktniho matematického modelu kontinudlniho protiproudého
dialyzéru s vyuzitim konceptu reakéniho faktoru pro kvantifikaci vlivu chemické reakce na
rychlost transportu slozky v kapalném filmu na stripovaci strané membrany byl odvozen
zjednoduSeny model dialyzéru. Toto zjednoduseni vedlo k vyznamné redukci numerického
schématu a zéisadnimu zvySeni rychlosti provadénych numerickych vypocti. Pouziti
zjednodusené¢ho modelu je vhodné predevsim v piipadé rychlych reakci, pfi kterych jsou

odchylky od vysledki ziskanych na zéklad¢ feseni exaktniho matematického modelu malé.

123



LITERATURA

[1]

2]

[7]

[8]

[10]

[11]

MULDER, M. Basic Principles of Membrane Technology. Second Edition. Dordrecht:
Kluwer Academic Publishers, 1996. ISBN 0-7923-4247-X.

URAGAMLI, T. Science and Technology of Separation Membranes. Chichester: Wiley,
2017. ISBN 978-1-118-93254-4.

NAGY, E. Basic Equations of Mass Transport Through a Membrane Layer. Second
Edition. Amsterdam: Elsevier, 2019. ISBN 978-0-12-813722-2.

BAKER, R. W. Membrane Technology and Applications. Third Edition. Chichester:
Wiley, 2012. ISBN 978-0-470-74372-0.

SATA, T. lon Exchange Membranes: Preparation, Characterization, Modification and
Application. Cambridge: Royal Society of Chemistry, 2004. ISBN 0-85404-590-2.

LUO,J., WU, C., XU, T., WU, Y. Diffusion dialysis — concept, principle and applications.
J. Membr. Sci. 2011, 366, 1-16. DOI: 10.1016/j.memsci.2010.10.028.

SCHLOSSER, S., KERTESZ, R., MARTAK, J. Recovery and separation of organic acids
by membrane-based solvent extraction and pertraction: An overview with a case study on
recovery of MPCA. Sep. Purif. Technol. 2005, 41, 237-266. DOI:
10.1016/j.seppur.2004.07.019.

KLAASSEN, R., FERON, P., JANSEN, A. Membrane contactor applications.
Desalination. 2008, 224, 81-87. DOI: 10.1016/j.desal.2007.02.083.

PABBY, A. K., SASTRE, A. M. State-of-the-art review on hollow fibre contactor
technology and membrane-based extraction processes. J. Membr. Sci. 2013, 430,

263-303. DOI: 10.1016/;.memsci.2012.11.060.

RIEDL, W. Membrangestiitzte Fliissig/Fliissig-Extraktion — Wo stehen wir heute? Chem.
Ing. Tech. 2019, 91, 1544-1553. DOI: 10.1002/cite.201900070.

GRAHAM, T. Liquid diffusion applied to analysis. Phil. Trans. Roy. Soc. 1861, 151,
183-224. DOI: 10.1098/rstl.1861.0011.

124



[12] KESSLER, S. B., KLEIN, E. Dialysis. In: HO, W. S. W., SIRKAR, K. K. Membrane
Handbook. New York: Van Nostrand Reinhold, 1992. S. 161-215. ISBN 0-442-23747-2.

[13] LOPOT, F. Princip umél¢ ledviny: dialyzator. Stézen. 2012, 3, 16-22. ISSN 1210-0153.

[14] MOONEN, H., NIEFIND, H. J. Alcohol reduction in beer by means of dialysis.
Desalination. 1982, 41, 327-335. DOI: 10.1016/S0011-9164(00)88733-0.

[15] BRANYIK, T., SILVA, D. P., BASZCZYNSKI, M., LEHNERT, R., ALMEIDA E
SILVA, J. B. A review of methods of low alcohol and alcohol-free beer production.

J. Food Eng. 2012, 108, 493—-506. DOI: 10.1016/j.jfoodeng.2011.09.020.

[16] MANGINDAAN, D., KHOIRUDDIN, K., WENTEN, I. G. Beverage dealcoholization
processes: Past, present, and future. Trends Food Sci. Technol. 2018, 71, 36-45. DOI:
10.1016/}.tifs.2017.10.018.

[17] BROOKES, P. R., LIVINGSTON, A. G. Aqueous-aqueous extraction of organic
pollutants through tubular silicone rubber membranes. J. Membr. Sci. 1995, 104,
119-137. DOI: 10.1016/0376-7388(95)00020-D.

[18] WIIMANS, J. G., BAKER, R. W. The solution-diffusion model: a review. J. Membr. Sci.
1995,107, 1-21. DOI: 10.1016/0376-7388(95)00102-1.

[19] NAGY, E. Nonlinear, coupled mass transfer through a dense membrane. Desalination.

2004, 163, 345-354. DOI: 10.1016/S0011-9164(04)90207-X.

[20] PALATY, Z., BENDOVA, H. Transport of nitric acid through anion-exchange membrane
in the presence of sodium nitrate. J. Membr. Sci. 2011, 372, 277-284. DOI:
10.1016/j.memsci.2011.02.006.

[21] HWANG, S.-T. Nonequilibrium thermodynamics of membrane transport. AIChE J. 2004,
50, 862—-870. DOI: 10.1002/aic.10082.

[22] KRISHNA, R., WESSELINGH, J. A. The Maxwell-Stefan approach to mass transfer.
Chem. Eng. Sci. 1997, 52, 861-911. DOI: 10.1016/S0009-2509(96)00458-7.

[23] IZAK, P., BARTOVSKA, L., FRIESS, K., SIPEK, M., UCHYTIL, P. Description of
binary liquid mixtures transport through non-porous membrane by modified M-S

equations. J. Membr. Sci. 2003, 214, 293-309. DOI: 10.1016/S0376-7388(02)00580-X.

125



[24]

[25]

[26]

[27]

[28]

[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

YEH, H. M., CHEN, Y. K. Membrane extraction through cross-flow rectangular modules.
J. Membr. Sci. 2000, 170, 235-242. DOI: 10.1016/S0376-7388(99)00366-X.

YEH, H. M., HSIEH, M. J. Analysis of membrane dialysis through rectangular mass
exchangers. J. Chin. Inst. Chem. Engrs. 2003, 34, 381-386.

YEH, H. M., CHANG, Y. H. Mass transfer for dialysis through parallel-flow double-pass
rectangular membrane modules. J. Membr. Sci. 2005, 260, 1-9. DOI:
10.1016/j.memsci.2005.03.003.

YEH, H. M. Numerical analysis of mass transfer in double-pass parallel-plate dialyzers
with external recycle. Comput. Chem. Eng. 2009, 33, 815-821. DOI:
10.1016/j.compchemeng.2008.12.006.

YEH, H. M., CHENG, T. W., CHEN, K. H. Dialysis in parallel-flow rectangular
membrane modules with external reflux for improved performance. Membr. Water Treat.

2010, 1, 159-169. DOI: 10.12989/mwt.2010.1.2.159.

YEH, H. M. Numerical analysis of mass transfer in countercurrently parallel-flow
rectangular dialyzer with internal recycle for improved performance. Tamkang J. Sci. Eng.

2011, 14, 351-358.

YEH, H. M., HSU, C. W. Analysis of mass transfer in parallel-flow dialyzer with internal
recycle for improved performance. Chem. Eng. Process. Process Intensif. 2013, 73,

129-134. DOI: 10.1016/j.cep.2013.09.002.

PALATY, Z. Dialyza a jeji modifikace. In: Membrdnové procesy. Praha: Vysoka §kola
chemicko-technologicka, 2012. S. 265-278. ISBN 978-80-7080-808-5.

MICHAELS, A. S. Operating parameters and performance criteria for hemodialyzers and
other membrane-separation devices. Trans. Am. Soc. Artif. Intern. Organs. 1966, 12,

387-392.

YEH, H. M., HO, C. D., CHIANG, C. S., CHEN, C. H. Modified correction-factor
analysis for mass transfer in double-pass rectangular membrane modules. Can. J. Chem.

Eng. 2013, 91, 499-505. DOI: 10.1002/cjce.21655.

126



[34]

[35]

[36]

[37]

[38]

[39]

[40]

[41]

[42]

[43]

PALATY, Z., ZAKOVA, A. Modelling the flow of liquid in continuous dialyzer.

J. Membr. Sci. 1998, 139, 67-74. DOI: 10.1016/S0376-7388(97)00244-5.

PALATY, Z., BENDOVA, H. Modeling and numerical analysis of counter-current
dialyzer at steady state. Chem. Eng. Process. Process Intensif. 2010, 49, 29-34. DOI:
10.1016/j.cep.2009.11.001.

PALATY, Z., ZAKOVA, A., PETRIK, P. A simple treatment of mass transfer data in
continuous  dialyzer. Chem. Eng.  Process. 2006, 45, 806-811. DOI:
10.1016/j.cep.2006.03.009.

PALATY, Z., ZAKOVA, A., PRCHAL, P. Continuous dialysis of carboxylic acids.
Permeability of Neosepta-AMH membrane. Desalination. 2007, 216, 345-355. DOI:
10.1016/j.desal.2006.09.029.

PALATY, Z.,ZAKOVA, A., STOCEK, P., BENDOVA, H. Continuous dialysis of citric
acid: Solubility and diffusivity in Neosepta-AMH membrane. Chem. Biochem. Eng. Q.
2008, 22, 169-177.

PALATY, Z., STOCEK, P., BENDOVA, H., PRCHAL, P. Continuous dialysis of
carboxylic acids: Solubility and diffusivity in Neosepta-AMH membranes. Desalination.

2009, 243, 65-73. DOL: 10.1016/j.desal.2008.04.015.

BENDOVA, H., PALATY, Z., ZAKOVA, A. Continuous dialysis of inorganic acids:
permeability of Neosepta-AFN membrane. Desalination. 2009, 240, 333-340. DOI:
10.1016/j.desal.2007.10.096.

PALATY, Z., BENDOVA, H. Determination of diffusivity from steady-state mass
transfer measurements in a continuous dialyzer under conditions of non-zero solution flux
through a membrane. Chem. Eng. Technol. 2009, 32, 1909-1915. DOI:
10.1002/ceat.200900186.

PALATY, Z., BENDOVA, H. Continuous dialysis of sulphuric acid and magnesium
sulphate. Sep. Purif. Technol. 2011, 76, 400—-406. DOI: 10.1016/j.seppur.2010.11.011.

PALATY, Z., BENDOVA, H. Continuous dialysis of sulphuric acid in the presence of
zinc sulphate. Chem. Pap. 2011, 65, 233-241. DOI: 10.2478/s11696-011-0007-4.

127



[44] BENDOVA, H., PALATY, Z. Continuous separation of an H2SO4+/CuSO4 mixture by
diffusion  dialysis. ~Chem. Eng.  Technol. 2011, 34, 217-224. DOI:
10.1002/ceat.201000381.

[45] PALATY, Z., BENDOVA, H. Continuous dialysis of sulphuric acid and sodium sulphate
mixture. J. Membr. Sci. 2016, 497, 36-46. DOI: 10.1016/j.memsci.2015.07.017.

[46] PALATY, Z., BENDOVA, H. Continuous dialysis of mixture of inorganic acids.
Sep. Purif. Technol. 2017, 172, 277-284. DOI: 10.1016/j.seppur.2016.08.020.

[47] SCHMIDT-TRAUB, H., GORAK, A. Integrated Reaction and Separation Operations:
Modelling and Experimental Validation. Berlin:  Springer, 2006. ISBN
978-3540-30148-6.

[48] NEKOVAR, P. Difiizni procesy. Praha: VSCHT, 1988.

[49] MANSOURIZADEH, A., ISMAIL, A. F. Hollow fiber gas—liquid membrane contactors
for acid gas capture: A review. J. Hazard. Mater. 2009, 171, 38-53. DOI:
10.1016/j.jhazmat.2009.06.026.

[50] HOFF, K. A., SVENDSEN, H. F. Membrane contactors for CO2 absorption — Application,
modeling and mass transfer effects. Chem. Eng. Sci. 2014, 116, 331-341. DOI:
10.1016/j.ces.2014.05.001.

[51] ZHAO, S., FERON, P. H. M., DENG, L. FAVRE, E., CHABANON, E., YAN, S., HOU,
J., CHEN, V., QI, H. Status and progress of membrane contactors in post-combustion
carbon capture: A state-of-the-art review of new developments. J. Membr. Sci. 2016, 511,

180-206. DOI: 10.1016/;.memsci.2016.03.051.

[52] HUANG, H., YANG, S. T., RAMEY, D. E. A hollow-fiber membrane extraction process
for recovery and separation of lactic acid from aqueous solution. Appl. Biochem.

Biotechnol. 2004, 114, 671-688. DOI: 10.1385/ABAB:114:1-3:671.

[53] DE SITTER, K., GARCIA-GONZALES, L., MATASSA, C., BERTIN, L., DE WEVER,
H. The use of membrane based reactive extraction for the recovery of carboxylic acids
from thin stillage. Sep. Purif. Technol. 2018, 206, 177-185. DOI:
10.1016/j.seppur.2018.06.001.

128



[54]

[55]

[56]

[57]

[58]

[59]

[60]

[61]

[62]

[63]

[64]

[65]

CRANK, J. The mathematics of diffusion. Second edition. Oxford: Clarendon Press, 1975.
ISBN 0-19-853344-6.

DANCKWERTS, P. V. Gas-Liquid Reactions. New York: McGraw-Hill, 1970. ISBN
007015287X.

YILDIRIM, O., KISS, A. A., HUSER, N., LESSMANN, K., KENIG, E. Y. Reactive
absorption in chemical process industry: A review on current activities. Chem. Eng. J.

2012, 213, 371-391. DOI: 10.1016/j.cej.2012.09.121.

CUSSLER, E. L. Diffusion: Mass Transfer in Fluid Systems. Third Edition. Cambridge:
Cambridge University Press, 2009. ISBN 978-0-521-87121-1.

GLASSCOCK, D. A., ROCHELLE, G. T. Numerical simulation of theories for gas
absorption with chemical reaction. AIChE J. 1989, 35, 1271-1281. DOI:
10.1002/aic.690350806.

WHITMAN, W. G. A preliminary experimental confirmation of the two-film theory of
gas absorption. Chem. Metal. Eng. 1923, 29, 146—148.

HIGBIE, R. The rate of absorption of a pure gas into a still liquid during short periods of
exposure. Trans. Am. Inst. Chem. Eng. 1935, 31, 365-389.

DANCKWERTS, P. V. Significance of liquid-film coefficients in gas absorption. /nd.
Eng. Chem. 1951, 43, 1460-1467. DOI: 10.1021/ie50498a055.

LEVENSPIEL, O. Chemical Reaction Engineering. Third Edition. New York: Wiley,
1999. ISBN 0-471-25424-X.

FROMENT, G. F., BISCHOFF, K. B., DE WILDE, J. Chemical Reactor Analysis and
Design. Third Edition. Hoboken: Wiley, 2011. ISBN 978-0-470-56541-4.

PERRY, R. H., PIGFORD, R. L. Kinetics of gas—liquid reactions. Simultaneous
absorption and chemical reaction. Ind. Eng. Chem. 1953, 45, 1247-1253. DOI:
10.1021/ie50522a031.

BRIAN, P. L. T., HURLEY, J. F., HASSELTINE, E. H. Penetration theory for gas
absorption accompanied by a second order chemical reaction. AIChE J. 1961, 7,226-231.
DOI: 10.1002/aic.690070212.

129



[66] PEARSON, J. R. A. Diffusion of one substance into a semi-infinite medium containing
another with second-order reaction. Appl. Sci. Res. 1963, 11, 321-340. DOI:
10.1007/BF03184618.

[67] VAN KREVELEN, D. W., HOFTIJZER, P. J. Kinetics of gas—liquid reactions — Part I.
General theory. Rec. Trav. Chim. 1948, 67, 563—586. DOI: 10.1002/recl.19480670708.

[68] HIKITA, H., ASAI, S. Gas absorption with (m, n)-th order irreversible chemical reaction.
Int. J. Chem. Eng. 1964, 4, 332-340.

[69] PORTER, K. E. The effect of contact-time distribution on gas absorption with chemical
reaction. Trans. Inst. Chem. Eng. 1966, 44, T25-T36.

[70] YERAMIAN, A. A., GOTTIFREDL,J. C., RONCO, J. J. Mass transfer with homogeneous
second order irreversible reaction. A note on an explicit expression for the reaction factor.

Chem. Eng. Sci. 1970, 25, 1622-1625. DOI: 10.1016/0009-2509(70)85087-4.

[71] DE SANTIAGO, M., FARINA, I. H. Mass transfer with second order reaction. Numerical
solution. Chem. Eng. Sci. 1970, 25, 744—747. DOI: 10.1016/0009-2509(70)85106-5.

[72] KISHINEVSKII, M. K., KORMENKO, T. S., POPA, T. M. Kinetics of gas absorption.
Theor. Found. Chem. Eng. 1971, 4, 641.

[73] DECOURSEY, W. J. Absorption with chemical reaction: development of a new relation
for the Danckwerts model. Chem. Eng. Sci. 1974, 29, 1867-1872. DOI:
10.1016/0009-2509(74)85003-7.

[74] BALDI, G., SICARDI, S. A model for mass transfer with and without chemical reaction
in  packed towers. Chem. Eng.  Sci. 1975, 30, 617-624. DOI:
10.1016/0009-2509(75)80034-0.

[75] WELLEK, R. M., BRUNSON, R. J., LAW, F. H. Enhancement factors for gas-absorption
with second-order irreversible chemical reaction. Can. J. Chem. Eng. 1978, 56, 181-186.
DOI: 10.1002/cjce.5450560205.

[76] KARLSSON, H. T., BJERLE, L. A general explicit enhancement factor for irreversible
gas—liquid reactions with gas-side resistance. Chem. Eng. Sci. 1980, 35, 1005-1007. DOI:
10.1016/0009-2509(80)85090-1.

130



[77] LAST, W., STICHLMAIR, J. Determination of mass transfer parameters by means of
chemical absorption. Chem. Eng. Technol. 2002, 25, 385-391. DOI:
10.1002/1521-4125(200204)25:4<385::AID-CEAT385>3.0.CO;2-L.

[78] OLANDER, D. R. Simultaneous mass transfer and equilibrium chemical reaction.

AIChE J. 1960, 6, 233-239. DOI: 10.1002/a1c.690060214.

[79] HUANG, C.-]J., KUO, C.-H. Mathematical models for mass transfer accompanied by
reversible chemical reaction. AIChE J. 1965, 11, 901-910. DOI: 10.1002/aic.690110529.

[80] ONDA, K., SADA, E., KOBAYASHI, T., FUJINE, M. Gas absorption accompanied by
complex chemical reactions — I Reversible chemical reactions. Chem. Eng. Sci. 1970, 25,

753-760. DOI: 10.1016/0009-2509(70)85110-7.

[81] DECOURSEY, W. J. Enhancement factors for gas absorption with reversible reaction.
Chem. Eng. Sci. 1982, 37, 1483-1489. DOI: 10.1016/0009-2509(82)80005-5.

[82] DECOURSEY, W. J., THRING, R. W. Effects of unequal diffusivities on enhancement
factors for reversible and irreversible reaction. Chem. Eng. Sci. 1989, 44, 1715-1721.
DOI: 10.1016/0009-2509(89)80013-2.

[83] HOGENDOORN, J. A., VAS BHAT, R. D., KUIPERS, J. A. M., VAN SWAAIJ, W. P.
M., VERSTEEG, G. F. Approximation for the enhancement factor applicable to reversible
reactions of finite rate in chemically loaded solutions. Chem. Eng. Sci. 1997, 52,

4547-4559. DOI: 10.1016/S0009-2509(97)00298-4.

[84] GASPAR, J., FOSB@L, P. L. A general enhancement factor model for absorption and
desorption systems: A COz2 capture case-study. Chem. Eng. Sci. 2015, 138,203-215. DOLI:
10.1016/j.ces.2015.08.023.

[85] GASPAR, J., FOSBOL, P. L. Practical enhancement factor model based on GM for
multiple parallel reactions: Piperazine (PZ) CO2 capture. Chem. Eng. Sci. 2017, 158,
257-266. DOI: 10.1016/j.ces.2016.10.033.

[86] KLEIN, E., SMITH, J. K., WENDT, R. P., DESAI, S. V. Solute separations from water
by dialysis. 1. The separation of aniline. Separ. Sci. 1972, 7-3, 285-292. DOI:
10.1080/00372367208058989

131



[87]

[88]

[89]

[90]

[91]

[92]

[93]

[94]

[95]

[96]

KLEIN, E., SMITH, J. K., WEAVER, R. E. C., WENDT, R. P., DESAI S. V. Solute
separations from water by dialysis. II. The separation of phenol by downstream

conjugation. Separ. Sci. 1973, 8-5, 585-592. DOI: 10.1080/00372367308057048.

HAN, S., FERREIRA, F. C., LIVINGSTON, A. Membrane aromatic recovery system
(MARS) — a new membrane process for the recovery of phenols from wastewaters.

J. Membr. Sci. 2001, 188, 219-233. DOI: 10.1016/S0376-7388(01)00377-5.

FERREIRA, F. C., HAN, S., LIVINGSTON, A. G. Recovery of aniline from aqueous
solution using the membrane aromatic recovery system (MARS). Ind. Eng. Chem. Res.

2002, 41, 2766-2774. DOI: 10.1021/ie0107461.

FERREIRA, F. C., HAN, S., BOAM, A., ZHANG, S., LIVINGSTON, A. G. Membrane
aromatic recovery system (MARS): lab bench to industrial pilot scale. Desalination. 2002,
148, 267-273. DOI: 10.1016/S0011-9164(02)00709-9

FERREIRA, F. C., PEEVA, L., BOAM, A., ZHANG, S., LIVINGSTON, A. Pilot scale
application of the Membrane Aromatic Recovery System (MARS) for recovery of phenol
from resin production condensates. J. Membr. Sci. 2005, 257, 120-133. DOI:
10.1016/j.memsci.2004.08.038.

DASTGIR, M. G., PEEVA, L. G., LIVINGSTON, A. G. The performance of composite
supported polymeric liquid membranes in the Membrane Aromatic Recovery System

(MARS). Chem. Eng. Sci. 2005, 60, 7034-7044. DOI: 10.1016/j.ces.2005.06.015.

TANABE, H., OKOCHI, H., IGAWA, M. Separation of weak acids and bases by
neutralization dialysis. Ind. Eng. Chem. Res. 1995, 34, 2450-2454. DOI:
10.1021/ie00046a028.

ZHELEZNOV, A., WINDMOLLER, D., KORNER, S., BODDEKER, K. W. Dialytic
transport of carboxylic acids through an anion exchange membrane. J. Membr. Sci. 1998,

139, 137-143. DOI: 10.1016/S0376-7388(97)00271-8.

KOJIMA, T., NISHIJIMA, K., MATSUKATA, M. Removal and recovery of phenol from
FCC effluent. J. Membr. Sci. 1995, 102, 43—47. DOI: 10.1016/0376-7388(94)00242-Q.

WANG, G., TANABE, H., IGAWA, M. Transport of glycine by neutralization dialysis.
J. Membr. Sci. 1995, 106, 207-211. DOI: 10.1016/0376-7388(95)00094-S.

132



[97] BENDOVA, H., PALATY, Z. Neutralization dialysis of oxalic acid. In: MARKOS, J., ed.
Proceedings of the 42nd International Conference of the Slovak Society of Chemical
Engineering. Tatranské Matliare: Slovak Society of Chemical Engineering, 2016,
s. 191-195. ISBN 978-80-89597-35-2.

[98] STEPANEK, V., PALATY, Z., BENDOVA, H. Numerical analysis of dialysis with
chemical reaction at steady state. [rreversible second-order reaction. Chem. Eng. Process.

Process Intensif. 2015, 95, 362-371. DOI: 10.1016/j.cep.2015.07.015.

[99] POLYANIN, A. D., ZAITSEV, V. F. Handbook of Ordinary Differential Equations:
Exact Solutions, Methods, and Problems. Third Edition. Boca Raton: Chapman &
Hall/CRC, 2018. ISBN 978-1-4665-6937-9.

[100] VALLEE, O., SOARES, M. Airy Functions and Applications to Physics. London:
Imperial College Press, 2004. ISBN 1-86094-478-7.

[101] GREENSPAN, D. Numerical Solution of Ordinary Differential Equations for Classical,
Relativistic and Nano Systems. Weinheim: Wiley-VCH, 2006. ISBN 978-3-527-40610-4.

[102] RICE, R. G., DO, D. D. Applied Mathematics and Modeling for Chemical Engineers.
Second Edition. Hoboken: Wiley, 2012. ISBN 978-1-118-02472-9.

[103] STEPANEK, V., PALATY, Z., BENDOVA, H. Modeling and numerical analysis of
counter-current dialyzer with chemical reaction in stripping solution. Chem. Eng. Sci.

2020, 221, 115641. DOI: 10.1016/j.ces.2020.115641.

[104] MAZUMDER, S. Numerical Methods for Partial Differential Equations: Finite
Difference and Finite Volume Methods. London: Academic Press, 2016. ISBN
978-0-12-849894-1.

[105] STEPANEK, V., PALATY, Z., BENDOVA, H. A critical comparison of approximate
solutions for enhancement factor for irreversible second-order reaction. Chem. Eng. Sci.

2018, 191, 410-419. DOI: 10.1016/j.ces.2018.07.003.

[106] RADE, L., WESTERGREN, B. Mathematics Handbook for Science and Engineering.
Fifth Edition. Berlin: Springer, 2004. ISBN 978-3-642-05936-0.

[107] POLYANIN, A. D., MANZHIROV, A. V. Handbook of Mathematics for Engineers and
Scientists. Boca Raton: Chapman & Hall/CRC, 2007. ISBN 978-1-58488-502-3.

133



PRILOHY
Priloha A — Grafické vyhodnoceni pfesnosti ptibliznych feSeni pro reakéni faktor

rychlé nevratné reakce druhého TadU ..........ooovveeiiiieiiii e 135

Piiloha B — Vypocet reak¢éniho faktoru rychlé nevratné reakce druhého fadu na

zakladé ptiblizného feSeni autorti van Krevelen a Hoftijzer [67] .......cccoveevveviiieiieniienene 141

Piiloha C — Vypocet reakéniho faktoru nevratné reakce druhého tadu probihajici

v membrané na zaklad¢ piiblizného feseni ve tvaru kvartické rovnice (244).................... 144

134



r

PRILOHA A

A4

faktor rychlé

¢éni

k

r

feSeni pro rea

w

h

7

o v

iZnyc

ti pribl

i pfesnos

r

Grafické vyhodnocen

nevratné rea

4

kce druhého radu

r

i [\l

% 00T X E::.N.N\A:::ﬁm.m

_ lqudg .mv

100 1000 10 000

10

Ha

ipodle [67] (van

feSen

Obr. A.1: Relativni odchylka reakéniho faktoru ziskaného na zaklad¢ ptiblizného

7

i pro rychlou nevratnou reakci druhého fadu

feSen

Krevelen a Hoftijzer, 1948) od vysledki numerického

135



E = 1000

ve —_ 0,
P , s
(EZ tibl — E2 num)/EZ num X 100 %

0 1 10 100 1000

Obr. A.2: Relativni odchylka reakéniho faktoru ziskaného na zakladé pfiblizného feSeni podle [68]

(Hikita a Asai, 1964) od vysledktl numerického feseni pro rychlou nevratnou reakci druhého fadu

7

6
S 5
3 KR T A
A 4 A Iv "
X E$ = 1000
£ 3
=
N
K2
~~
~
£ 1
=
N
K0
|
5 -1
s
N
-2
N—

-3

-4

1 10 100 1000 10 000
Ha

Obr. A.3: Relativni odchylka reak¢niho faktoru ziskaného na zakladé priblizného feSeni podle [69]

(Porter, 1966) od vysledki numerického feseni pro rychlou nevratnou reakei druhého fadu

136



gy ((}il‘!5!

R b L

% 00T X "W

o™

<

mn

.N\A::-.:_N.N _

o)

1qud‘z .mv

1000

100

10

Ha

i podle [70]

feSen

iskané¢ho na zaklad¢ ptiblizného

¢niho faktoru z

Relativni odchylka reak

Obr. A4

4

i pro rychlou nevratnou reakci druhého fadu

Sen

fe

kého

1970) od vysledkti numeric

*o

(Yeramian a kol

i [\l o™ <

% cc_ﬁ x Wz g \ _AE_E_N q— _a__E_N .mv

1000

100

10

Ha

i podle [71]

feSen

iho faktoru ziskaného na zaklad¢ pfiblizného

cn

v

Relativni odchylka reak

Obr. A5

>

i pro rychlou nevratnou reakci druhého tadu

feSen

kého

o

U numeric

ysledk

1970) od v

>

(de Santiago a Farina

137



!
S
= 100,
7

o)}

[ce)

N O 1N ¥ N N O —H O

% 00T x "Zg /(Wnuzg _ taudzg)

100 1000 10 000

10

Ha

i podle [72]

¢ priblizného fesen

ho faktoru ziskaného na zakladé

¢ni

Relativni odchylka reak

Obr. A.6

4

i pro rychlou nevratnou reakci druhého fadu

¢ho feSen

(Kishinevskii a kol., 1971) od vysledkti numerick

o) I e I "o R N o o)

% 00T X E::.NN\AE::

‘

[9\

q

- o

_ Iqudg .mv

1000

100

10

Ha

i podle [73]

¢ priblizného fesen
i pro rychlou nevratnou reakci druhého fadu

ho faktoru ziskaného na zakladé

¢ni

Relativni odchylka reak

Obr. A.7

feSen

(DeCoursey, 1974) od vysledkti numerického

138



10

o)} [ee] o~ O n <

% 00T X E::.mm\AE-E

‘

‘g

o™

—1q

N

Ld

27)

1000 10 000

100

10

a

teSeni podle [74]

(3%

iskané¢ho na zaklad¢ ptiblizného

i odchylka reakéniho faktoru z

1vn

Relat
(Baldi a Sicardi, 1975) od vysledkti numerického te

Obr. A8

4

i pro rychlou nevratnou reakci druhého fadu

Sen

<t ™ AN

% 00T X

—

wnu

«

[

2 /(M

«

(9N

Nm|

o

qud’

<

4 .mv

100 1000 10 000

10

Ha

i podle [75]

feSen
i pro rychlou nevratnou reakci druhého fadu

(3% ¥

i odchylka reakéniho faktoru ziskaného na zakladé ptiblizného

1vn

Relat
(Wellek a kol., 1978) od vysledk

Obr. A9

feSen

0 numerického

o

139



% 00T X =:E.N.m\ﬁ..===.mm N (]

I

1

AN

dz mv

00 1000 10 000

1

10

Ha

i podle [76]

feSen
i pro rychlou nevratnou reakci druhého fadu

v v

¢ho na zakladé ptiblizného

i odchylka reakéniho faktoru ziskan

1vn

Relat
(Karlsson a Bjerle, 1980) od vysledk

Obr. A.10

feSen

u numerického

o

% 00T X ~=-_=.N.."~\A::.:.N.m _ qud’

1000 10 000

100

10

Ha

i podle [77]

i pro rychlou nevratnou reakci druhého fadu

feSen

¢ priblizného

v

dchylka reakéniho faktoru ziskaného na zaklad

Relativni o

Obr. A.11

feSen

ického

numeric

ki

2002) od vysled

(Last a Stichlmair,

140



PRILOHA B

Vypocet reakéniho faktoru rychlé nevratné reakce druhého radu na zakladé
priblizného reSeni autori van Krevelen a Hoftijzer [67]

Ptiblizné feSeni pro reakéni faktor rychlé nevratné reakce druhého fadu probihajici v kapalném
filmu, které publikovali van Krevelen a Hoftijzer [67] (viz Tab. 2.4), pfedstavuje nejpiesné;jsi
z dosud publikovanych ptibliznych feSeni. Nevyhodou tohoto pfiblizného feSeni je jeho
implicitni povaha. Ptiblizné feSeni 1ze zapsat ve form¢ obecné nelinearni rovnice

y E;O_EZ

f(E2)=Ez—thy=0 , kde y=Ha (B.1)

Zavislost funkce f(E,) na E, pro E5° = 100 a tfi hodnoty Hattova kritéria (Ha = 20, 150, 400)

je znazornéna na Obr. B.1.

100

EY

E; H
0 —
—*

Ha = 150
-100 /
o
N
53]
N/
S~
-200
E, =100
Ha =400
-300
-400
0 20 40 60 80 100 120

E,

Obr. B.1: Zavislost funkce f(E,) na E, pro E5° = 100

Z Obr. B.1 je ziejmé, Ze funkce f(E,) je na intervalu (1, E5°) monotonni a s pravé jednim
kotenem, ktery predstavuje feSeni rovnice (B.1). Pro nalezeni feSeni rovnice (B.1) je tak mozné
pouzit napt. metodu pileni intervalu (bisekce) nebo metodu secen, které maji zarucenou

konvergenci pii poskytnuti dvou startovacich hodnot E; 4oini mez @ E2 horni mez> Pro které maji
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funkéni hodnoty f (Ez,dolm’ mez) a f (Ez,horm' mez) riznad znaménka, a soucasn¢ plati
1 < E3 dolnimez < E2 < Ezhornimez < E2°-

Vychozi tvar piiblizného fe$eni autord van Krevelen a Hoftijzer lze zapsat jako E, = ¢@(E,).
Tento tvar je vhodny pro feSeni dané nelinearni rovnice metodou prosté iterace, pticemz predpis
pro vypocet neznamé E, pomoci této metody lze zapsat jako

k
glern _ Y = o(EP) . kde Y =Ha (B.2)

2 - tgh Y(k) - 2

Konvergence itera¢niho schématu (B.2) v okoli hledaného feseni E je vSak zajisténa pouze pfi

splnéni konvergenéniho kritéria

lo’ (Bl <1 (B.3)

Pro ovéfeni konvergence iteraéniho schématu (B.2) pro vypocet reakéniho faktoru s vyuzitim
konvergenéniho kritéria (B.3) byly absolutni hodnoty derivace funkce @ (E,) v bodé E; (vlastni
feseni rovnice (B.1) pro pfislusnou kombinaci parametrt Ha a E;°) znazornény graficky na

Obr. B.2 pro nékolik hodnot parametru E5°.

EL=11 EP=2 EP=11 EP =101 EQ =1001

l@'(E3)|

0,01 0,1 1 10 100 1000
(Ez-1)

Obr. B.2: Vyhodnoceni splnéni konvergenéniho kritéria pro funkci @(E,)
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Jak vyplyva z Obr. B.2, konvergencni kritérium je splnéno pouze pro nizké hodnoty reakéniho
faktoru E3, které odpovidaji nizkym hodnotam Hattova kritéria Ha. Pro vyssi hodnoty Hattova
kritéria pak iteracni schéma (B.2) vykazuje divergentni chovani a nelze jej pouzit k vypoctu
reakéniho faktoru.

Pro spolehlivy a rychle konvergujici vypocet reakéniho faktoru na zakladé numerického
feSeni rovnice (B.1) byl odvozen postup zaloZzeny na Newtonové metodé teCen, ktery lze
vyjadfit pomoci iteraéniho schématu
ES —y® cotghy®

Ha? y ( 1 cotgh y(®)
2(E - 1) y®

) x)
’E —E
kde Y(k):Ha 2Ec>o—_21
2

Analyza konvergence iteracniho schématu (B.4) prokazala splnéni konvergenéniho kritéria

(k+1) _ (k)
ESD = g0 )

1+ — cotgh? y("))

(B.4)

(B.3) pro vSechny hodnoty E;, které jsou fesenim rovnice (B.1) pro libovolnou kombinaci

parametru Ha a E5°. Konvergence iteracniho schématu (B.4) je vSak zarucena pouze pro urcité
okoli hledaného feseni E;. V pfipad¢ poskytnuti pocatecniho odhadu EZ(O), ktery se nachazi ve
vetsi vzdalenosti od hledaného feseni E5, mlze dojit k divergenci metody. Tato situace je

ilustrovana na Obr. B.1 pro Ha =400 a E;° = 100. Této kombinaci parametri odpovida hledané
feSeni E; = 94,5. Pfi poskytnuti pocateéniho odhadu EZ(O) = 60 je v prvni iteraci ziskana
hodnota Ez(l) > E5°, coz ma za nasledek selhani iteratniho vypoétu. Tomuto jevu lze zabranit
pouzitim tlumiciho koeficientu (angl. damping factor) A, pro néjz plati 0 <A <1.

Cely algoritmus je mozné zapsat pomoci nasledujicich krokd:

1. pocatecni odhad hodnoty reakéniho faktoru, nejlépe s vyuZzitim vhodného explicitniho
priblizného feseni pro reakcni faktor podle Tab. 2.4 (napt. Wellek a kol. [75]);

2. vypocet jednoho kroku iterace s pouzitim hodnoty tlumiciho koeficientu A = 1;

3. zopakovani vypoctu dané (k-té¢) iterace s polovi¢ni hodnotou tlumiciho koeficientu,
pokud pro vysledek dané iterace nebude splnéna podminka E' Z(k) < EY;

4. opakovani krokdi ¢. 2 a 3 az do dosazeni vypoctu hodnoty reakéniho faktoru

s pozadovanou piesnosti numerického feSeni.
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PRILOHA C

Vypocet reakéniho faktoru nevratné reakce druhého fadu probihajici
v membrané na zakladé pribliZzného reSeni ve tvaru kvartické rovnice (244)

Ptiblizné teSeni pro reakcéni faktor nevratné reakce druhého tadu probihajici v membrané

s obecnym koncentra¢nim profilem slozky B bylo odvozeno ve tvaru kvartické rovnice

Ejy +

0,282 x Hat/? L, 0282 % Hal/? 2 ) o »

Kvarticka rovnice pfedstavuje polynomickou rovnici nejvyssiho stupné, ktera je jeste fesitelna
analyticky. Podle Descartova pravidla znamének ma obecna polynomickd rovnice
fx) =apx"++ax™ 1 +--+a,_1x+a, =0 nejvyse tolik kladnych koiend, kolik je
v posloupnosti agy, a4, ..., a,, znaménkovych zmén (nulové Cleny posloupnosti se nepocitaji)
[106]. Vzhledem k tomu, Ze v rovnici (244) je praveé jedna znaménkova zména, lze usuzovat na
to, ze tato rovnice ma pravé jeden realny kladny kofen E,p. Tento kofen, nachazejici se
v intervalu (1, E5y), je hledanym feSenim rovnice (244). V nasledujicim textu je vyuzito
matematického aparatu, ktery byl ptevzat z ptirucky [107].

Rovnice (244) odpovida redukovanému tvaru kvartické rovnice, ktery lze zapsat jako

y*+py?+qy+r=20 (C.1)
kde
8/3 0,282 x Ha®/?

Podle Descartova—Eulerova feseni lze kotfeny kvartické rovnice (C.1) stanovit pomoci vzorct

v1 = 0,5 % (z1 + /25 + /z3) (C3)
v2 =05 % (7 — % %) (C4)
v3 = 05X (=2, + 2, — \[z3) (C.5)
Vo = 0,5 % (=2, — /2, + \/z3) (C.6)

kde z; (i =1, 2, 3) jsou kofeny kubické rovnice (tzv. kubické rezolventy)
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z3+2pz° + (P2 —41r)z—q* =0

Protoze plati p = 0, je mozné rovnici (C.7) zjednodusit
z3—4rz—q* =0

Rovnice (C.8) odpovidéa redukovanému tvaru obecné kubické rovnice
zZ2+pz+q-=0

kde
p'=—4r q =—q°

Diskriminant rovnice (C.9) je moZné stanovit jako

%3 *. 2
p q 64 1
D=[=— Y _ _2F 3, - 4 _
(3) +<2> 277 174

= —X + —
27 ES, —1 4

3
64 ( 0,282 x Hat/® ) 1 (0,282 x Ha3/>
= 1 2M X )

;

(C.7)

(C.8)

(C.9)

(C.10)

(C.11)

Z vyrazu (C.11) je ziejmé, ze pro vSechny kombinace parametri Hay (Hay > 0) a Ejy

(E3ym > 1) nabyva diskriminant kladnych hodnot. Pro D > 0 ma rovnice (C.9) jeden realny

a dva komplexné sdruzené kotfeny a ptiivodni kvarticka rovnice (C.1) ma dva realné a dva

komplexné sdruzené koteny, piicemz podle Descartova pravidla je pravé jeden redlny koten

kladny. Na zdkladé Cardanova feseni je mozné koteny z; (i = 1, 2, 3) kubické rovnice (C.9)

stanovit jako

21=A+B

1 V3

kde
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(C.15)



Je ziejmé, Ze redlny koten kubické rovnice (C.9) je reprezentovan vyrazem (C.12), zatimco oba
komplexné sdruzené kofeny jsou reprezentovany vyrazem (C.13). Podle Ferrariho feSeni lze
pii vyuziti znalosti libovolného kotene kubické rovnice (C.9) — zde bude s vyhodou vyuzito
redlného kotene z; podle (C.12) — stanovit vSechny Cctyfi kofeny puvodni kvartické

rovnice (C.1) feSenim dvojice kvadratickych rovnic

) p+2z q
— — —_— 0 .
yve+./z1y + > N (C.16)
2 _ [, +p+Z1+ 4 =0 (C.17)
y 1y 2 2z, '

Lze ukazat, ze feSenim rovnice (C.16) pro libovolnou kombinaci parametric Hay; (Hay > 0)
aESy (E3y > 1)jejeden realny kladny a jeden realny zaporny kofen, zatimco feSenim rovnice
(C.17) jsou dva komplexné¢ sdruzené koteny. Algoritmus feSeni kvartické rovnice lze shrnout

do nasledujici posloupnosti krok:

ror oo
1. zadani Hay a E5y,

2. vypocet koeficientu linedrniho ¢lenu kvartické rovnice (244)

0,282 x Hay®

= C.18
q R (C.13)
3. vypocet diskriminantu kubické rezolventy (C.8)
64 q*
- N3 4 1 C.19
D=—=x(1+qxEx)’+ (C.19)
4. vypocet realného kotene kubické rezolventy (C.8)
q2 1/3 qz 1/3
7, = (7 + \/5> + (7 — \/5> (C.20)

5. stanoveni reak¢niho faktoru na zakladé vypoctu kladného kotene rovnice (C.16)

vz, q 27
Eom = - T N (C.21)
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Alternativou uvedeného analytického feSeni miize byt postup zaloZzeny na numerickém feseni.
Vhodnou metodu piedstavuje Newtonova metoda te¢en pro feseni nelinearnich rovnic f(x) =0,

a to s ohledem na snadné stanoveni prvni derivace f'(x) a rychlou konvergenci pro libovolny

pocatecni odhad E 2((13,% nachazejici se uvnitf intervalu (1, Ey).
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