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SAZETAK

UTJECAJ KONCENTRACIJE OTOPINE NATRIJEVA KLORIDA NA
VRIJEDNOST KOEFICIJENTA DIFUZIJE

Prijenos tvari je integralni dio brojnih procesa u kemijskom procesnom inzenjerstvu.
Ovisno o hidrodinamickim uvjetima u sustavu taj prijenos se moze odvijati molekularnim
ili vrtloznim mehanizmom. U ovom radu se analizirala brzina prijenosa tvari isklju¢ivo
molekularnim tj. difuzijskim mehanizmom. Sagledao se utjecaj koncentracije otopine
natrijeva klorida, koja difundira kroz demineraliziranu vodu na vrijednost koeficijenta
difuzije. Koeficijenti difuzije, ¢ije numeri¢ke vrijednosti daju direktan uvid u brzinu
prijenosa difundirajuce tvari, u ovom slu¢aju odredeni su eksperimentalno i primjenom
jednadzbe Wilke-Changa. Rezultati eksperimentalnih mjerenja, za razliku od teorijskih,
ukazuju da s povec¢anjem koncentracije otopine NaCl-a koeficijent difuzije poprima veéu
vrijednost. Eksperimentalno i teorijski odredene numericke vrijednosti tog koeficijenta
ne pokazuju dobru podudarnost. Moguc¢i razlozi navedenih odstupanja mogu biti
eksperimentalne prirode, ali i u koriStenju neodgovarajuéeg analitickog izraza u slucaju
kada se radi o otopinama koje su po svojoj prirodi jaki elektroliti. Glavni uzroci
eksperimentalnih pogreSaka mogu biti: nedovoljna izmijeSanost otopine ¢ija je
provodnost odredivana, temperaturne varijacije tijekom eksperimenta, pojava zracnih
mjehurica u difuzijskoj ¢eliji, konduktometrijska mjerenja koja su izvedena samo na
jednoj lokaciji u posudi za mijeSanje, te eventualne pogreske pri pripravi otopina. U
daljnjem radu bilo bi korisno svesti navedene eksperimentalne pogreske na najmanju
mogucu mjeru, te kod teorijskog odredivanja koeficijenta difuzije primijeniti neki drugi

izraz koji detaljnije uzima u obzir prirodu analizirane otopine.

Kljuéne rijeéi: prijenos tvari, molekularna difuzija u kapljevinama, koeficijent difuzije,
Wilke-Changova jednadzba



SUMMARY

EFFECT OF CONCENTRATION OF SODIUM CHLORIDE SOLUTION
ON LIQUID DIFFUSION COEFFICIENT

Mass transfer is an integral part of numerous processes in chemical engineering.
Depending on the hydrodynamic conditions within the system, that transfer can occur
through molecular diffusion or convection mechanism. In this thesis, mass transfer rate
was analysed, focusing exclusively on molecular diffusion mechanism. The effect of
concentration of sodium chloride solution on the diffusion coefficient was examined.
Diffusion coefficients, whose numerical values give a direct insight in the mass transfer
rate, in this work were determined experimentally and using Wilke-Chang’s equation.
The results of the experimental measurements, as opposed to the theoretical values
obtained, indicate that, with increasing NaCl solution concentration, the value of the
diffusion coefficient increases as well. Experimentally and theoretically determined
numerical values of the diffusion coefficient do not display an adequate congruence. The
possible reasons for said deviation can be of experimental nature, but also caused by the
utilization of an unsuitable equation, in the case of solutions which are strong electrolytes.
The main causes of experimental errors could be: inadequate mixing of the solution whose
electrical conductivity is being measured, variation in temperature during the experiment,
the occurrence of air bubbles within the diffusion cell, conductometric measurements
which were taken in only one position in the mixing vessel and eventual mistakes during
the preparation of the solutions. In future work, it would be useful to minimize the effect
of the said experimental mistakes, and to utilize a more suitable equation for the
calculation of the theoretical diffusion coefficient, which takes into consideration the

nature of the analysed solution in a more strict manner.

Keywords: mass transfer, molecular diffusion in liquids, diffusion coefficient, Wilke-

Chang’s equation
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UvOoD



Postupci u kojima dolazi do fizi¢kih promjena tvari i energije klasificiraju se kao
jedini¢ne ili tehnoloske operacije. One su sastavni dio svakog industrijskog procesa, te se
njihovim slijedom ulazna sirovina modificira i preraduje u poluproizvod ili zavrSni
proizvod. Sve jedini¢ne operacije zasnivaju se na zakonitostima prijenosa koli¢ine

gibanja, tvari i energije i stoga se one dijele na mehanicke, toplinske i difuzijske.

Ako neki sustav sadrzi dvije ili viSe komponenata ¢ije se koncentracije razlikuju
u pojedinim tockama reaktorskog prostora, tada postoji prirodna tendencija prijenosa
tvari. Koncentracijske razlike unutar sustava se s vremenom smanjuju i dolazi do

uspostave ravnoteznog stanja.

U procesnom inzenjerstvu prijenos tvari, kao integralni dio cjelokupnog procesa,
pod znatnim je utjecajem i kontrolom covjeka. Zato se proucavanju mehanizama
prijenosa i zakonitostima koje prijenosom upravljaju posvecuje izuzetna paznja. Na
temelju tih proucavanja omogucuje se razvoj, projektiranje, dimenzioniranje, vodenje

procesa, te izbor uredaja i procesne opreme u kojoj ¢e se proces voditi na optimalan nacin.

Ovisno o hidrodinami¢kim uvjetima u sustavu, prijenos tvari se¢ moze odvijati
molekularnim ili konvektivnim mehanizmom. Molekularni mehanizam naziva se
molekularna difuzija, ili samo difuzija. On predstavlja prijenos tvari na molekularnoj
razini kroz ¢vrstu tvar ili fluid koji se nalazi u stanju mirovanja ili laminarnog strujanja.
Glavna karakteristika takvih sustava jest da se slojevi fluida ne mijesaju, te se samim time

prijenos odvija jako sporo do uspostavljanja koncentracijske ravnoteze.

Treba naznaciti da se difuzija moze odvijati u sva tri agregatna stanja. Kako
postoji strukturalna razlika izmedu agregatnih stanja, to je i brzina prijenosa tvari
difuzijom izrazito razlicita u pojedinim stanjima. U vecini prakti¢nih slucajeva prijenos
tvari odvija se u fluidima koji struje turbulentno, pri ¢emu dolazi do intenzivnog mijesanja
slojeva fluida. Pri takvim hidrodinamickim uvjetima uz molekularnu difuziju odvija se 1

vrtlozna difuzija (konvekcija).

U ovom radu analizirat ¢e se brzina prijenosa tvari isklju€ivo difuzijskim
mehanizmom. Sagledat ¢e se utjecaj koncentracije otopine natrijeva klorida, koja
difundira kroz demineraliziranu vodu, na vrijednost koeficijenta difuzije. Numericka
vrijednost tog parametra daje direktno uvid u brzinu prijenosa difundirajuce tvari, u ovom
slu¢aju natrijeva klorida, kada je u ispitivanom sustavu zastupljen molekularni

mehanizam prijenosa.



1. OPCI DIO



1.1. Prijenos tvari

Do prijenosa tvari dolazi kada neki sustav sadrzi dvije ili viSe komponenata ¢ije
se koncentracije razlikuju u pojedinim tockama sustava. U tom slucaju postoji prirodna
tendencija sustava za smanjenjem koncentracijskih razlika unutar njega. Svaka
komponenta difundira iz podru¢ja vise u podrucje nize koncentracije i to do uspostave

ravnoteznog stanja>?.

Prijenos tvari se moze odvijati u jednofaznim ili viSefaznim sustavima. U
jednofaznom se prijenos odvija do izjednacenja koncentracija po cijelom volumenu, dok
kod visefaznih sustava se on odvija do uspostave ravnoteznih koncentracija u fazama.
Potrebno je naglasiti da za razliku od prijenosa koli¢ine gibanja i prijenosa topline, do

prijenosa tvari moze do¢i iskljucivo u viSekomponentnim sustavima.

Bez obzira o kojoj se vrsti, tj. mehanizmu prijenosa radi, prijenos tvari moze se
odvijati pri stacionarnim ili nestacionarnim uvjetima. Pri stacionarnim uvjetima

koncentracijski gradijent je konstantan:

(dCO{;ly) —0 1)

dok pri nestacionarnim uvjetima vrijedi:

@:&0 @)

Kao 1 kod drugih procesa prijenosa i ovdje vrijedi op¢i zakon oCuvanja:

dXy . ) 3
V.W=Vul'XV,ul_ViZ'XV,izin )
s tim da Xv predstavlja koli¢inu prenesene tvari izrazene po jedinici volumena, tj. masenu

ili mnozinsku koncentraciju.



U procesnom inzenjerstvu, brzina prijenosa tvari se najcescée izrazava kao koli¢ina
neke tvari koja se prenese kroz presjek otopine, odnosno kroz jedinicu povrsine u jedinici

vremena, a naziva se maseni fluks ili gustoca toka.

Izraz za gustocu masenog toka moze biti izraZzen masom ili mnozinom tvari koja

u sustavu difundira;

My P @)
e = [kgam = *s™1]

n
Ny =A—f4t [moly,m=2s71] (%)

Ovisno o hidrodinamickim uvjetima koji vladaju u sustavu, prijenos tvari se moze
odvijati molekularnim ili vrtloznim mehanizmom. Molekularni prijenos se u ovom
slu¢aju oznacava kao molekularna difuzija ili samo difuzija, dok se vrtlozni mehanizam,

zbog analogije s prijenosom energije, naziva i konvekcijom, ili vrtloznom difuzijom.



1.2. Prijenos tvari molekularnom difuzijom

Molekularna difuzija (difuzija) predstavlja prijenos tvari na molekularnoj razini
kroz fluid koji se nalazi u stanju mirovanja ili laminarnog strujanja. Ona se takoder moze
odvijati i u ¢vrstim sustavima. Glavna karakteristika takvih sustava jest da sustav miruje
ili se slojevi fluida ne mijeSaju, te se samim time prijenos odvija jako sporo do

uspostavljanja koncentracijske ravnoteze®.

......

opisuje molekularnu difuziju. On uocava da je brzina difuzije neke komponente A u

mirujuéem sustavu proporcionalna lokalnom koncentracijskom gradijentu®:

dya
my = —Dyp —— (6)
A AB dy
dcy
Ny = —Dyp — (7)
A AB dy
gdje su: m, - maseni fluks [kg m2s?]
Na - mnozinski fluks [mol m? s?]
YA - masena koncentracija komponente A [kg m®]
CA - mnozinska koncentracija komponente A [mol m=]
y - put difuzije [m]
Das - koeficijent difuzivnosti ili difuzije komponente A koja

difundira kroz komponentu B[m? s]

dc/dy ili dy/dy - koncentracijski gradijent u smjeru difuzije

Ovaj zakon naziva se I. Fickovim zakonom, te se primjenjuje pri stacionarnim
uvjetima prijenosa tvari. Potrebno je naglasiti da se u navedenom izrazu sagledava
difuzija u samo jednom smijeru (y), uz pretpostavku da je njena brzina identi¢na u svim
smjerovima. Za opis prijenosa tvari difuzijom u trodimenzionalnom koncentracijskom
polju, te pri nestacionarnim uvjetima koristi se diferencijalna jednadzba difuzije poznata

kao Il. Fickov zakon.



aC, 92c, 9%C, 02C, ,
(?)dif B _DAB(axZ Tzt a2 )" ~Dar V- ®)

Fizikalno znacenje koeficijenta prijenosa, tj. koeficijenta difuzije nazo¢nog u

Jjednadzbama (6-8), moze se uociti ako se 1. Fickov zakon napiSe na sljedeéi nacin:

Dyp = . [m?s~1] 9)

Kao §to se uocava, mjerna jedinica (m??) je identi¢na onoj koju imaju
odgovarajuce veli¢ine vezane uz prijenos koli¢ine gibanja i prijenos topline. Opcenito se

smatra da koeficijent difuzije ovisi o temperaturi, tlaku i sastavu komponenata u sustavu.

1.2.1. Koeficijent difuzije ili difuzivnosti

Koeficijent difuzije Das predstavlja konstantu proporcionalnosti koja direktno
ukazuje kakvom brzinom odredena komponenta difundira kroz neku drugu komponentu
pri danim uvjetima. Kao §to je ve¢ ranije navedeno, on ovisi 0 temperaturi, tlaku i
koncentraciji, te moze drasti¢no varirati ovisno o tome odnosi li se na plinove, kapljevine

ili ¢vrste tvari.

U plinovima je prijenos tvari kao i udaljenost koju tvar prijede znatno veéa nego
u drugim sustavima. Postoji velik broj empirijskih jednadzbi za odredivanje difuzijskog

koeficijenta kod plinova, a prvi teorijski izraz postavili su Maxwell i Gilliland?:

= ST (1 1y (10)
BV, "+ V)2 M, Mg
gdje su: T - apsolutna temperatura [K]
Pu - ukupni tlak [Pa]
VaiVe - mnozinski volumeni komponente Ai B
Mai Mg - molekulske mase komponenata



Zbog velike prakti¢ne primjene, koeficijent difuzije vode u zraku je opisan
brojnim analitickim izrazima koji su rezultat obimnih eksperimentalnih istrazivanja.
Primjer jednog od njih je i onaj kojeg daju Marrero i Mason za temperaturni interval
280 < T <450 K:

2.072

Dy, 0-zrar = 1.87 10710 (11)

p

Difuzijski koeficijent za kapljevine je 10* puta manji od koeficijenta kod plinova, te se za

njegovo odredivanje najcesce primjenjuje izraz koji su predlozili Wilke i Chang;:

T v
: we v,
gdje je: (/] - empirijski parametar
Mg - mnozinska masa otapala [g/mol]
T - temperatura [K]
K - dinamicka viskoznost otapala [cP, mPa s]
Va - mnozinski volumen otopljene tvari [cm® mol™]

Osim Wilke-Changove jednadzbe, za kapljevinske sustave poznata je i Stokes-

Einsteinova jednadzba difuzijskog koeficijenta?:

k-T
Dyp = ——— (13)
4B 6 Up
gdje je: K - Boltzmanova konstanta [m?kg s K1
T - apsolutna temperatura [K]
r - polumjer Cestica otopljene tvari [m]
B - viskoznost otapala [Pa s]



Difuzija kod krutina se opisuje Fickovim zakonom, pri ¢emu su same vrijednosti
koeficijenta izrazito niske. Prijenos tvari u tom slucaju, primjerice kod metala i kristala,
se odvija iznimno sporo i to kroz nepravilnosti i pukotine u materijalu, te se u svrhu

odredivanja koeficijenta difuzije uzimaju eksperimentalni podatci.



1.3. Prijenos tvari difuzijom u stacionarnim uvjetima

Sagledavajuci dvokomponentni stacionarni sustav u kojem tvar A i B difundiraju
brzinom v uzduz osi y (pri ¢emu ne dolazi do kemijske reakcije) maseni fluks se moze

izraziti kao produkt brzine i koncentracije®:

Neovee (14)

S obzirom na to da smjesu sacinjavaju dvije komponente A i B, izraz (14) moze se napisati
u sljedec¢oj formi:
N,+Ng=v-c (15)

Za komponentu A vrijedi:
Ca
(NA+NB)?:17.CA (16)

Difuzivnost komponente A (ili B) definira se kao relativna brzina u odnosu na brzinu

gibanja smjese:

Ny=c¢y (Vg —v) (17)

Prema Fickovom zakonu difuzija komponente A u smjesi moze se napisati:

N (va—0) = Dy - 2 (18)
=cy(Vy—v)= — —
A A A AB dy
odnosno za komponentu B:
dcg
Ng=cg -(vg—v) = —Dgy—— 19
B B B BA dy ( )

10



1z jednadzbe (19) nadalje slijedi:

dcy
Vg Cy _v'CA=_DAB'E

Cq dCA
Vg Ca — (Ny +NB)'?: —Dyp d_y

dcy Cy
¢y =—D + (N, + Np) - —=
Vg €y AB * dy (N4 ) -
te konacno:
N,=-D ch+(N N, A (20)
A — AB dy A B c
gdje su: —Dyp -% — fluks tvari uzrokovan difuzijom, a

(N, + Ng) - CTA — fluks tvari uzrokovan gibanjem mase fluida

Izraz (20) se moze rijesiti ukoliko je poznat odnos izmedu mnozinskih flukseva
komponenata A i1 B. Pri stacionarnim uvjetima razlikujemo dva grani¢na slucaja
difuzijskog prijenosa tvari, a to su jednokomponentna difuzija komponente A kroz

nepokretnu komponentu B, te ekvimolarna protustrujna difuzija.

e Ekvimolarna protustrujna difuzija

U slucaju ekvimolarne protustrujne difuzije, gustoca toka komponente A jednaka
je gusto¢i toka komponente B, ali je suprotnog smjera. Tako za svaku jedinicu mase
komponente A koja difundira kroz grani¢nu povrsinu prolazi difuzijom kroz tu istu
povrsinu jedinica mase komponente B u suprotnom smjeru, $to znaci da je ukupni maseni

fluks jednak nuli®:

11



Radi pojednostavljenja, promatra se idealiziran slucaj difuzije uz adijabatske uvjete i uz

pretpostavku da su mnozinske topline isparavanja iste, te se dolazi do izraza:

Cp=Cg=C¢C (22)

DAB = DBA = D (23)

Jednadzbe koje opisuju ekvimolarnu protustrujnu difuziju za komponentu A i
komponentu B su:

dcy,
Nap = —Dpp—= 24
AB AB dy ( )
dcg
Ngay = —Dpy—— (25)
BA BA dy

Integriranjem ovih jednadzbi uz definirane grani¢ne uvjete dobije se analiti¢ko rjeSenje:

Y2 CA2
NA ' f dy = _DAB ' f dCA (26)
Y1 CA1
N, = —D Caz — Car _ D Acy (27a)
A 'AB o AB Ty
N.—_p, SB2"C1_ 5 A% (27b)
B BA o BA Ay

S obzirom na to da komponente A i B difundiraju s istim brzinama, ali u suprotnim
smjerovima, raspodjela u sustavu je linearna (slika 1).

12



y1 'y\’ y2

udaljenost od medufazne povrsine

Slika 1. Raspodjela koncentracija komponenata A i B pri ekvimolarnoj

protustrujnoj difuziji.

Kod prijenosa tvari kod plinova, pokretacka sila se izrazava preko parcijalnih tlakova

umjesto koncentracija:

¢ =p/RT

pa se tako dobije Fickov zakon za idealne plinove kod ekvimolarne protustrujne difuzije:

N, = Dyp dpa (28)
= ——= 4
RT dy
odnosno:
D
Ny = FAAB}] (Pa1 — Paz) (29)

13



e Jednokomponentna difuzija

Jednokomponentna difuzija obi¢no se javlja kod sustava u kojem su nazo¢ne dvije
faze koje se medusobno ne mijesaju. U jednoj od faza postoje dvije komponente A i B
koje se gibaju brzinom v uz granicu faza. Kroz granicu faza prolazi samo komponenta A,

dok komponenta B ne prolazi tu granicu ve¢ samo recirkulira unutar svoje ishodne faze.

Primjer jednog takvog slucaja bila bi ekstrakcija komponente A iz smjese koja,
pored te komponente, sadrzi i komponentu B, ali koja je inertna (Ns = 0) i ne difundira u

selektivno otapalo?.

Y

A

A+B

\J

N,' A

 J

plinska kapljevita
faza faza

granica
faza

Slika 2. Gibanje komponenata A i B uz granicu faza (Na, Ns — difuzijski fluks;

NA', Ns'— fluks uslijed gibanja).

Za izrazavanje ukupnog fluksa komponente A pri jednokomponentnoj difuziji

koristi se Stephanov zakon difuzije koji glasi:

, DAB Cc
Npyr = Ny + Ny = Eg (Ca1 — Ca2) (30)

gdje je:
¢ — ukupna srednja mnozinska koncentracija:

14



¢+ ¢
2

c = C1 = C41 T Cpq C; = Cq1 + Cp1 (31)

¢ — logaritamska vrijednost koncentracije inertne komponente:

Cpz — Cpq
n CB2 (32)

Cp1

Cg =Cgim =

Za plinove Stephanova jednadzba poprima sljedeci oblik:

Nowe = =222 ) (33)
Auk RTorDY P i Pa1 — Paz

gdje je: P - ukupni tlak smjese, [Pa]
Ter - temperatura na granici faza [K]
PB.LM - logaritamska srednja vrijednost parcijalnih tlakova

inertne komponente na ulazu i izlazu:

__ PBulaz ~ PBizlaz
PpLm =

[Pa] (34)

In pB,ulaz
pB,izlaz

15



1.4. Prijenos tvari vrtloznom difuzijom - konvekcijom

Ako u sustavu vladaju turbulentni uvjeti, mehanizam prijenosa tvari je potpuno
drugadiji. Cestice fluida u tom sluaju se ne gibaju ujednaceno i u paralelnim slojevima,
kao kod laminarnog strujanja, ve¢ dolazi do izrazitog vrtloZenja slojeva fluida. Sasvim
jasno da se to odrazava na brzinu prijenosa tvari. Ona postaje znatno veca, a takav

mehanizam prijenosa tvari definira se kao vrtlozna difuzija ili konvekcija.

Ovisno o nac¢inu na koji se postizu navedeni hidrodinamicki uvjeti, konvekcija se
dijeli na prisilnu i prirodnu konvekciju. Kod prijenosa tvari prisilnom konvekcijom
gibanje fluida je prouzrokovano narinutom silom, dok je kod prirodne konvekcije gibanje

uzrokovano razlikom gusto¢a otopine koje su nastale razlikom lokalnih koncentracija.

Kineticka jednadzba za konvektivni prijenos tvari analogna je Newtonovom

zakonu za prijenos topline konvekcijom®®:

NA = kL ) ACA (35)

gdje je: kL - koeficijent prijenosa tvari, koji se zbog analogije s
prijenosom energije naziva i koeficijent prijelaza tvari

Aca - razlika koncentracija, odnosno pokretacka sila

Analizirajuéi konvektivni mehanizam prijenosa tvari, utvrdeno je da bez obzira
koliko je turbulentno strujanje intenzivno, u sustavu je nazo¢an i molekularni mehanizam
prijenosa kao posljedica postojanja hidrodinamickog grani¢nog sloja. Taj sloj nastaje kao
posljedica viskoznosti fluida pri strujanju fluida uz ¢vrstu povrsinu. Lewis i Whitman
nadopunjuju Prandtlovu teoriju i uvode pojam difuzijskog grani¢nog sloja koji predstavlja

glavni otpor prijenosu tvari®.

16



e de
CAc 4=0
dy
Ve CamC,
As “YAc
 — Voo
—_ _ T
=
=T dec
a | & 70
s ly
i Cas™CA

W —

Slika 3. Hidrodinamicki i difuzijski grani¢ni sloj.

Uz samu povrsinu uz koju struji fluid razvija se tanki sloj unutar kojeg je strujanje
laminarno, Sto znaci da ¢e uvijek biti prisutan i molekularni mehanizam prijenosa tvari
koji utjeCe na konvekciju. Difuzijski grani¢ni sloj predstavlja udaljenost Ay pri kojoj se
uspostavlja koncentracijski gradijent, dok je u ostatku fluida koncentracija konstantna, te

se 0znadava sa CA«?.

Koeficijent prijelaza tvari k., naveden u jednadzbi (35), predstavlja odnos

koeficijenta difuzije i debljine difuzijskog grani¢nog sloja'®:

k, =— [ms™!] (36)

pa se izraz za mnozinski fluks onda moze pisati i u sljedecoj formi:

D
N, =k, Acy = % - Ac, (37)
D

Dimenzija koeficijenta prijelaza tvari proizlazi iz danog odnosa:

prenjeta kolicina tvari

(povrsina) - (vrijeme) - (razlika koncentracija)

17



Koeficijent prijelaza tvari ki ukazuje na brzinu prijenosa odredene komponente sa

granice faza u masu druge faze. On je obrnuto proporcionalan debljini difuzijskog sloja,

pa se tako promjenom hidrodinamickih uvjeta sustava moze utjecati na brzinu prijenosa

(povecanjem brzine strujanja fluida se smanjuje o, a i time ob).

Ovaj koeficijent je potrebno definirati ovisno o uvjetima u kojima se prijenos tvari

odvija. Tako kod ekvimolarnog protustrujnog prijenosa vrijedi'!:

e zakapljevine: k, = %ﬂ > N, =k - Acy
D
e zaplinove: ke = :T% > N, = k¢ Apy
D

dok kod prijenosa tvari komponente A kroz inertnu komponentu B vrijedi:

e zakapljevine: k', =k, - ——=248._ > N, =k Ac,

e zaplinove: k'; = kg -

CB.LM 8p cBLM

P Dap P
ppLM  RTSp DppLM

9 NA = k’G - ApA

Za procjenu koeficijenta prijelaza tvari k. koristi se dimenzijska analiza u

kombinaciji sa eksperimentalnim podatcima. Kod prisilne konvekcije koeficijent

prijelaza je funkcija sljedeéih veli¢ina:

gdje su:

kL/G = f(m, d; u, p:D) (38)

- maseni protok faze u kojoj se odvija prijenos tvari

- linearna komponenta karakteristicna za sustav

m

d

)7} - viskoznost faze u kojoj se odvija prijenos
p - gustoca faze u kojoj se odvija prijenos

D

- koeficijent difuzije tvari koja difundira

18



Iz odnosa ovih veli¢ina dimenzijskom analizom dobiju se bezdimenzijske
znacCajke, odnosno korelacijske jednadzbe relevantne za prijenos tvari konvekcijskim

mehanizmom:

e za prisilnu konvekciju:

Sh = K Re®Sc? (39)

e zaprirodnu konvekciju:

Sh = K Gr¢Sc?® (40)

U navedenim jednadzbama, eksponenti 1 koeficijenti za razliCite sustave
poprimaju i razli¢ite vrijednosti. U korelacijskim izrazima (39) i (40) nazoc¢ne su sljedece

bezdimenzijske znacajke:

o Sherwoodova znacajka (predstavlja odnos ukupno prenesene koli¢ine

tvari, te koliCine tvari prenesene difuzijom):

ke - L (41)

Sh =
Dyp

e Reynoldsova znacajka (predstavlja odnos sile inercije i sile trenja):

v-L-
Re p (42)

e Schmidtova znacajka (predstavlja odnos difuzivnosti koli¢ine gibanja i

difuzivnosti tvari):

Sc = a

= 43
P Dyp (43)
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e Grashoffova znacajka (predstavlja odnos sile uzgona uzrokovane

lokalnom gusto¢om, te molekularnog trenja):

_Brg-LPAc (44)

Gr
UZ

U navedenim znalajkama, L predstavlja karakteristicnu linearnu dimenziju
sustava, v kinemati¢ku viskoznost, p gustocu fluida, g dinamicku viskoznost fluida, g

ubrzanje sile teze, dok je £ koeficijent ekspanzije.

Sherwoodova i Schmidtova znacajka, zbog analogije sa odgovaraju¢im
veli¢inama kod prijenosa topline, se ¢esto u literaturi nazivaju Nusselt maseni, odnosno

Prandtl maseni.

20



2. EKSPERIMENTALNI DIO
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2.1. Metodologija

2.1.1. Opis aparature

Aparatura za provedbu eksperimentalnog odredivanja koeficijenta difuzije u

kapljevinama prikazana je na slikama 4 i 5.

= e

=
3_,7-1 £ )
5-]
66—
H.‘{:t L
[j g1
=

Slika 4. Shematski prikaz aparature za provedbu eksperimenta (1. difuzijska celija; 2.
kapilarni otvori difuzijske ¢elije; 3. posuda za mijesanje; 4. konduktometrijska

¢elija; 5. magnetsko mijesalo; 6. magnetska mijesalica; 7. konduktometar).

Osnovu aparature sa¢injava posuda napravljena od pleksiglasa, volumena 2 dm?,
u kojoj se nalazila demineralizirana voda. Posuda je bila pokrivena teflonskim poklopcem
koji sadrzi otvore za difuzijsku i konduktometrijsku ¢eliju. Tijekom eksperimenta posuda
je bila uronjena u termostatsku kupelj termostata tipa Huber CC3 koji je odrzavao
temperaturu demineralizirane vode na 25 C. Demineralizirana voda u posudi mijeSana je

magnetskom mijesalicom ¢&ija je brzina vrtnje bila 100 okr. min™,
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Slika 5. Aparatura za eksperimentalno odredivanje koeficijenta difuzije u kapljevinama

(1. termostatska kupelj; 2. termostat; 3. posuda za mijeSanje; 4. difuzijska
¢elija; 5. konduktometrijska celija; 6. magnetska mijesalica; 7. konduktometar;

8. racunalo).

Glavni dio aparature za odredivanje koeficijenta difuzije je difuzijska celija,
prikazana na slici 6. Ona se sastoji od lijevka kroz koji se u savinutu staklenu cijev
dolijeva otopina natrijeva klorida, ¢ija se brzina difuzije u demineraliziranoj vodi
odreduje. Na drugom kraju savinute cijevi nalazi se teflonska plocica s kapilarnim
otvorima. Na plocici se nalaze 103 kapilare, promjera 1 mm, te duljine 5 mm. Tijekom
eksperimenta, ploCica s kapilarnim otvorima mora biti u potpunosti uronjena u

demineraliziranu vodu.
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Slika 6. Difuzijska ¢elija i njena plocica s kapilarnim otvorima.
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Slika 7. Konduktometar i konduktometrijska celija.

Difundiranje natrijeva klorida u demineraliziranoj vodi uzrokuje promjenu njene
elektricne provodnosti. Za mjerenje elektricne provodnosti otopine KkoriStena je
konduktometrijska celija serijski povezana sa rac¢unalom pomoc¢u konduktometra tipa
WTW-LF 323-325. Konstrukcija konduktometrijske celije omogucuje neometano
strujanje ispitivane otopine izmedu njenih elektroda. Konduktometar je podesen tako da
svake tri sekunde o€itava elektri¢nu provodnost, te da izmjerene podatke upucuje 1 biljezi

na rac¢unalu.
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2.1.2. Provedba eksperimenta

Prije pocetka eksperimentalnog odredivanja koeficijenta difuzije neophodno je
izvrsiti umjeravanje konduktometra pomoc¢u otopine Kkalijeva klorida poznate
koncentracije. Za umjeravanje su koristene otopine KCl-a koncentracije 0.2, 0.1, 0.05 i
0.02 mol dm, ¢&ija je provodnost izmjerena konduktometrijskom ¢elijom koja se poslije
koristila tijekom cijelog eksperimenta. Umjeravanje se odvijalo pri temperaturi od 25C.
Izmjerene vrijednosti usporedene su sa teorijskim vrijednostima iz uputstva proizvodaca

i uoceno je izuzetno dobro slaganje podataka.

Prije pocetka mjerenja bilo je potrebno odrediti konstantu konduktometrijske
Celijek = % pomodu otopine KCl-a, koncentracije 0.01 mol dm3, pri temperaturi od 25C

postupkom kojeg takoder propisuje proizvoda¢. Naime provodnost otopine KCl-a pri tim
uvjetima je poznata i ona iznosi 1013 uS cm™. Vrijednost odredene konstante éelije

iznosila je 0.464 cm™ 12,

Takoder je bilo potrebno termostatirati demineraliziranu vodu u posudi na
temperaturu od 25C. Volumen demineralizirane vode iznosio je 1.571 dm®. S obzirom
na to da je konduktometrijska celija imala mogucnost mjerenja i temperature, ona se
takoder koristila u svrhu kontrole temperature demineralizirane vode. Konduktometar je
bio direktno spojen na rac¢unalo, te su se podatci 0 provodnosti i temperaturi registrirali
na instaliranom terminalu. Za vrijeme termostatiranja i mjerenja, elektromagnetska

mijeSalica namjestena je na brzinu od 100 okr. min™,

Eksperimentalno odredivanje difuzijskog koeficijenta otopina natrijeva klorida u
demineraliziranoj vodi odvijalo se na prethodno opisanoj aparaturi. U tom cilju mjerila
se promjena elektriéne provodnosti demineralizirane vode nakon uranjanja difuzijske
¢elije sa pripremljenom otopinom NaCl-a. S obzirom na to da je u radu ispitivan utjecaj
koncentracije otopine natrijeva klorida na vrijednost koeficijenta difuzije, pripremljene
su otopine sljede¢ih koncentracija: 1, 2, 3 i 4 mol dm=. Otopine su se dolijevale
mikropipetom u difuzijsku celiju. Difuzijska c¢elija mora biti potpuno ispunjena

ispitivanom otopinom NaCl-a, jer se na taj nacin istisne zrak iz kapilara celije.
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Nakon $to je demineralizirana voda u posudi termostatirana na 25 C, zapocelo se
sa konduktometrijskim mjerenjima. Napunjena difuzijska celija se potom uranja u
demineraliziranu vodu. Podatci o elektriénoj provodnosti registrirane su svake tri
sekunde, a cjelokupno mjerenje je trajalo cca. 4 sata. Posebno su zabiljezene pocetna i
konac¢na vrijednost elektricne provodnosti otopine u posudi. Po zavrSetku mjerenja
eksperimentalni podatci su obradeni programskim paketom Microsoft Excel, te su
pomoc¢u njega konstruirani grafovi promjene elektricne provodnosti s procesnim

vremenom.

Kako bi se eksperimentalno odredio koeficijent difuzije otopine NaCl-a u
demineraliziranoj vodi, 1. Fickov zakon potrebno je modifcirati uporabom veli¢ina
karakteristicnih za sustav u kojem se provode eksperimentalna konduktometrijska

mjerenja. Ta modifikacija je provedena na sljede¢i nacin:

dcy
Ny = _DAB,Eksp E (45)
V dG ndkz c
EE = _DAB,EkSp <T> Ny E (46)
gdje je: V - volumen vode u difuzijskoj ¢eliji [dm~]
Ik - duljina kapilara [cm]
dx - promjer kapilara [cm]
Nk - broj kapilara
c - mnozinska koncentracija otopine NaCl [mol dm]
Cwm - promjena vodljivosti po jedini¢noj promjeni mnozinske

koncentracije [uS/(mol dm3)]

dG/dt - promjena vodljivosti sa procesnim vremenom [uS s?]

1z jednadzbe (46) moguce je odrediti koeficijent difuzije kako slijedi:

T['dkz'NK'C'CM dt

DAB,Eksp = (47)
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U daljnjem dijelu teksta prikazan je primjer proracuna pri eksperimentalnom

odredivanju koeficijenta difuzije. U tablici 1 prikazani su podatci vezani uz aparaturu,

kao 1 eksperimentalno odredene vrijednosti potrebne za odredivanje koeficijenta difuzije

otopine NaCl-a koncentracije 1 mol dm u demineraliziranoj vodi.

Tablica 1. Podatci potrebni pri odredivanju koeficijenta difuzije otopine NaCl-a u

demineraliziranoj vodi.

¢ [mol dm=] 1
V [cm?] 1571
Ik [cm] 0.5
dk [cm] 0.1
Nk 103
k [cm?] 0.464
Cm' [1S cm/(mol dm3)] 119690
dr/dt [uS cm? s 4.7859 x 10’3
Cwm [1S/(mol dm)] 257953
dG/dt [pSs?] 1.0314 x 102
Dnacleksp [cm? 5] 3.8824 x 107
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Promjena provodnosti po jedini¢noj promjeni mnozinske koncentracije Cwm'
dobivena je iz nagiba krivulje umjeravanja konduktometrijske ¢elije, dok je promjena
provodnosti ispitivane otopine sa vremenom, dx/dt, dobivena iz nagiba krivulje
konstruirane pri mjerenju provodnosti te otopine. Konduktometar omogucuje direktno
odredivanje provodnosti otopine izrazene u pS cm™. Za dobivanje vodljivosti potrebno je
te vrijednosti podijeliti s vrijednos¢u konstante ¢elije, za koju je prethodno utvrdeno da

iznosi 0.464 cm™. Stoga je:

Cy; 119690 uS cm™t/mol dm™3 5
= — = = - 48
Cn =~ T~ 257953 uS/mol dm (48)

o

K
dG _ qr _ 47859 107uSem™s™t oo o (49)
dt =~ ke 0.464 cm—T - s

Uvrstavanjem dobivenih podataka u jednadzbu (47) dobije se eksperimentalna
vrijednost koeficijenta difuzije za pripremljenu otopinu NaCl-a (u ovom slucaju 1 mol
dm).

4%1571¢cm™3-0.5cm-1.0314- 1072uS s71

DNaCl,Ekspl =

. 2. . -3, B
m-(0.1cm)?-103-1moldm 257953m0l T3

Dyacipkspr = 3.8824-1073cm?s ™!

Na identican nacin odredivane su vrijednosti koeficijenta difuzije za sve ispitivane

otopine NaCl-a u demineraliziranoj vodi.
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3. REZULTATI RADA
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3.1. Umjeravanje konduktometra

Umjeravanje konduktometra tipa WTW-LF 323-325 izvrseno je pomocu otopina
kalijeva klorida koncentracija 0.2, 0.1, 0.05 i 0.02 mol dm pri temperaturi od 25<C.
Izmjerene vrijednosti potom su usporedivane sa teorijskim vrijednostima koje je dao
proizvoda¢. Usporedbom rezultata utvrdeno je veoma dobro slaganje teorijskih i
eksperimentalno dobivenih vrijednosti §to ukazuje da se konduktometar moZe uc¢inkovito

koristiti za daljnja mjerenja.

Na slici 8 prikazana je krivulja umjeravanja za koristeni tip konduktometra koja
daje ovisnost provodnosti otopine KCI-a o koncentraciji, dok je na slici 9 prikazana
usporedba teorijskih i izmjerenih vrijednosti provodnosti otopine KCl-a razli¢itih
koncentracija.
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Slika 8. Krivulja umjeravanja za konduktometar tipa WTW-LF 323-325.
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Slika 9. Usporedba teorijskih i izmjerenih vrijednosti provodnosti otopine KCl-a

razlicitih koncentracija uporabom konduktometra tipa WTW-LF 323-325.
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3.2. Utjecaj koncentracije otopine NaCl-a na vrijednost
koeficijenta difuzije

Eksperimentalno odredivanje koeficijenta difuzije ispitivane otopine NaCl-a
odredene koncentracije u demineraliziranoj vodi provodilo se mjerenjem elektri¢ne
provodnosti otopine na prethodno opisanoj aparaturi i postupkom koji je detaljno opisan
u poglavlju 2.1.2. Difuzijski koeficijent odredivan je za otopinu NaCl-a sljedecih
koncentracija: 1, 2, 3, 4 mol dm. Postupak odredivanja bio je identi¢an za sve ispitivane
otopine, te je detaljno opisan u istom poglavlju. Sva mjerenja odvijala su se pri
temperaturi 25 °C. Podatci o provodnosti ispitivanog sustava registrirani su na racunalu
svake 3 sekunde, s tim da su posebno zabiljezena pocetna i kona¢na vrijednost

provodnosti u posudi.

Rezultati eksperimentalnih mjerenja prikazani su na grafovima 11-14 i to kao
ovisnost provodnosti otopine u posudi za mijeSanje o procesnom vremenu. U tablicama
2-5 prikazane su eksperimentalno odredene vrijednosti potrebne za odredivanje

koeficijenta difuzije, kao i vrijednosti samog koeficijenta.
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Slika 10. Graficki prikaz vremenske promjene elektri¢ne provodnosti pri difuziji otopine

NaCl-a koncentracije 1 mol dmu demineraliziranoj vodi.

Tablica 2. Eksperimentalno odredene vrijednosti potrebne za izracun koeficijenta

difuzije otopine NaCl-a koncentracije 1 mol dm=u demineraliziranoj vodi

pri T=25°C.
Cm'  [uS cm?/(mol dm3)] 119690
dr/dt  [uScm?s?] 4.7859 x 10’3
Cwm [1S /(mol dm™®)] 257953
dG/dt  [uSsY 1.0314 x 102
Dnacleksp  [cm? 5] 3.8824 x 10°
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Slika 11. Grafi¢ki prikaz vremenske promjene elektri¢ne provodnosti pri difuziji otopine
NaCl-a koncentracije 2 mol dm u demineraliziranoj vodi.

Tablica 3. Eksperimentalno odredene vrijednosti potrebne za izraéun koeficijenta

difuzije otopine NaCl-a koncentracije 2 mol dm= u demineraliziranoj vodi

pri T=25"°C.
Cv'  [1Scm?/(mol dm3)] 119690
de/dt  [uScm?s?] 1.1140 x 102
Cwm [1S /(mol dm3)] 257953
dG/dt  [uSsY 2.4008 x 102
Dnacleksp  [cm? s!] 45186 x 10°
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Slika 12. Grafic¢ki prikaz vremenske promjene elektri¢ne provodnosti pri difuziji otopine

NaCl-a koncentracije 3 mol dm u demineraliziranu vodu.

Tablica 4. Eksperimentalno odredene vrijednosti potrebne za izracun koeficijenta

difuzije otopine NaCl-a koncentracije 3 mol dm=u demineraliziranu vodu

pri T=25"°C.
Cv'  [1Scm?/(mol dm3)] 119690
dr/dt  [uScm?ts?] 1.8527 x 10
Cwm [uS /(mol dm™3)] 257953
dG/dt  [uS s 3.9929 x 10
Dnacleksp  [CM? s 5.010 x 10
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Slika 13. Graficki prikaz vremenske promjene elektri¢ne provodnosti pri difuziji otopine

NaCl-a koncentracije 4 mol dm u demineraliziranu vodu.

Tablica 5. Eksperimentalno odredene vrijednosti potrebne za izracun koeficijenta

difuzije otopine NaCl-a koncentracije 4 mol dm u demineraliziranu vodu

pri T=25°C.
Cm'  [uScm?/(mol dm3)] 119690
dr/dt  [uScm?s?] 2.6000 x 102
Cwm [1S /(mol dm™®)] 257953
dG/dt  [uS 57 5.6034 x 1072
Dnacleksp  [cm? 5] 5.2731 x 10
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Koriste¢i podatke prethodno opisanih mjerenja moguce je prikazati ovisnost
vrijednosti koeficijenta difuzije otopine NaCl-a u demineraliziranoj vodi o njenoj
koncentraciji. Ta ovisnost prikazana je na slici 15.
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Slika 14. Utjecaj koncentracije otopine NaCl-a na vrijednost eksperimentalno odredenog

koeficijenta difuzije (T = 25 °C).
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3.3. Odredivanje koeficijenta difuzije primjenom analiti¢kog
izraza Wilke-Changa

Na temelju brojnih eksperimentalnih odredivanja Charles Wilke i Pin Chang
1955. godine daju analiticki izraz za odredivanje koeficijenta difuzije u kapljevinama. Taj
izraz predstavlja jednu od najces$¢e koriStenih jednadzbi za odredivanje koeficijenta

difuzije u kapljevinama, a izrazena je na sljedeci nacin:

1
74-1078 - (@Mp)Z-T
Dppreor = AL 2 (50)

gdje je: (/)] - empirijski parametar [iznosi 2.6 kad se koristi voda kao otapalo]

Mg  -mnozinska masa otapala [za vodu uzeto 18 g mol™]

T - temperatura [298.15 K]

H - dinamicka viskoznost otapala [0.8891 cP, mPa s]*®

Va - mnozinski volumen otopljene tvari [cm® mol™]

Mnozinski volumen otopljene soli Va se moze izraCunati pomocu gustoc¢a otopine soli i

Ciste vode, te molaliteta otopine:

v, = 1 (1000 +b-M, 3 1000) (51)
b p Po
pri ¢emuje: Db - molalitet otopine [mol/kg H20]
Ma - mnozinska masa soli [g mol?]
p - gustoéa otopine [g cm™]
Po - gustoéa vode [g cm™]
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Sodium Chloride in Water
Temperature in degrees Centigrade (°C)

0°C {10°C |25°C [40°C {60°C |Ee 100°C
CF o';:m:::::;n Density (kg/L)
1 1.00747 1.00707 1.00409 0.99908 0.9900  |0.9785  |0.9651
2 1.01509 1.01442 1.01112 1.00593 0.9967  |0.9852  [0.9719
4 1.03038 1.02920 1.02530 1.01977 1.0103  |0.9988  |0.9855
8 1.06121 1.05907 1.05412 1.04798 1.0381  [1.0264  |1.0134
12 1.09244 1.08946 1.08365 1.07699 1.0667  |1.0549  |1.0420
16 1.12419 1.12056 1.11401 1.10688 1.0062  [1.0842  |1.0713
20 1.15663 1.15254 1.14533 1.13774 1.1268  [1.1146 _ |1.1017
24 1.18999 1.18557 1.17776 1.16971 1.1584  [1.1463  [1.1331
26 1.20709 1.20254 1.19443 1.18614 1.1747  [1.1626  |1.1492

Slika 15. Tablica gusto¢a otopina natrijeva klorida'.

Na temelju literaturnih podataka prikazanih na slici 15 odredena je gustoca

otopine.

Mnozinska koncentracija je izraCunata iz masene koncentracije temeljem

sljedeceg proracuna:
4 g NaCl g otopine g NacCl cm3
0 = -1.02530 —— =+ 5845 ————-1000—
Cawmas) = 700 g otopine cm3 otopine mol NaCl dm3

C(4%mas) = 0.7 mol dm™3

Za 8% mas. otopinu se na jednak nac¢in dobije mnozinska koncentracija koja je jednaka:

C(S%mas) = 1.44 mol dm_3

Prva otopina kojoj se mjerila provodnost imala je mnozinsku koncentraciju 1 mol dm,

te je njena gustoca odredena interpolacijom:

_ Y2V,
y_—xz—x1(x x1) + Y1
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_ (1.05412 — 1.02530)g cm >
PiM NaCl = " 440 Y mol dm—3

(1 —-0.7) mol dm™3 + 1.02530 g cm™3

Pim Nact = 1.03698 g cm™3

Molalitet 1M otopine NaCl-a je izracunat na temelju podatka o gustoci kako slijedi:

p= notop.tvari — motop.tvari mol otop. tvari (52)
Mpy,o0 My, 0 * Myaci kg H,0
3 g otopine
Motopine = VYotopine * Potopine = 100 cm” - 1.03698 m =103.70 g
My, 0 = Motopine — Mnact = 103.70g —5.85 g =97.85 ¢
Molalitet je onda jednaka:
b 5.85 g Na(Cl 1000 g H,0 10228 mol NaCl
1M NacCl = ’ = 1. T
97.85 g H,0 - 58.45 ol NaCl

Dobivene vrijednosti su uvrstene u izraz 51 za izra¢un mnozinskog volumena:

Va

1 (1000 +1.0228 *58.45 1000 )
~1.0228 1.03698 0.9971

V, = 18.6557 cm3 mol ™t
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Koriste¢i jednadzbu (50) na kraju je izracunat teorijski koeficijent:

1
7.4 %1078 (2.6 - 18)2 - 298.15

— — . -5 2 -1
Dracireor = 0.8891 - 18.6557%6 =2:9333-1077 cm®s

Prethodno opisanim postupkom je izvrSen proracun i za preostale koncentracije.
Pomocu dobivenih vrijednosti je konstruiran graf identican grafu na slici 14, koji
prikazuje ovisnost analiticki odredenih vrijednosti koeficijenata difuzije o koncentraciji

otopine NaCl-a.
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Slika 16. Utjecaj koncentracije otopine NaCl-a na vrijednost koeficijenta difuzije

odredenog Wilke-Changovim analitickim izrazom.
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3.4. Usporedba vrijednosti koeficijenata difuzije odredenih
eksperimentalno i pomocu analitickog izraza Wilke-Changa
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Slika 17. Usporedba vrijednosti koeficijenata difuzije odredenih eksperimentalno i

pomocu analiti¢kog izraza Wilke-Changa.
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4. RASPRAVA
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U procesnom inZenjerstvu, prijenos tvari, kao integralni dio brojnih procesa, pod
znatnim je utjecajem i kontrolom ¢ovjeka. Zato se proucavanju mehanizama prijenosa i
zakonitostima koje prijenosom upravljaju posvecuje izuzetna paznja. Na temelju tih
proucavanja omogucuje se projektiranje, razvoj, dimenzioniranje, vodenje procesa, te

izbor uredaja i procesne opreme u kojoj ¢e se proces voditi na optimalan nacin.

Do prijenosa tvari dolazi kada neki sustav sadrzi dvije ili viSe komponenata ¢ije
se koncentracije razlikuju u pojedinim tockama sustava. U tom slu¢aju postoji prirodna
tendencija sustava za smanjenjem koncentracijskih razlika unutar njega. Svaka
komponenta difundira iz podru¢ja viSe u podrucje nize koncentracije do uspostave
ravnoteznog stanja. Brzina tog prijenosa tvari se najcesce izrazava kao koli¢ina neke tvari
koja se prenese kroz presjek otopine, odnosno kroz jedinicu povrsine u jedinici vremena,

Sto se naziva masenim fluksom ili gustocom toka.

Ovisno o hidrodinamic¢kim uvjetima analiziranog sustava, prijenos tvari se moze
odvijati na dva razli¢ita nacina, tj. pomocu dva razli¢ita mehanizma: molekularnom
difuzijom i1 konvekcijom, ili vrtloznom difuzijom. Molekularna difuzija (difuzija)
predstavlja prijenos tvari na molekularnoj razini kroz ¢vrstu tvar ili fluid koji se nalazi u
stanju mirovanja, odnosno laminarnog strujanja. Glavna karakteristika takvih sustava jest
da se slojevi fluida ne mijeSaju, te se samim time prijenos odvija jako sporo do

uspostavljanja koncentracijske ravnoteze.

Njemacki lijecnik 1 fiziolog Adolf Fick je 1855. godine definirao zakon koji
opisuje molekularnu difuzije, te koji kaze da je brzina difuzije neke komponente A u

mirujuéem sustavu proporcionalna lokalnom koncentracijskom gradijentu.

U analitickom izrazu |. Fickovog zakona od izrazitog je interesa veli¢ina zvana
koeficijent difuzije. Koeficijent difuzije Das predstavlja konstantu proporcionalnosti, tj.
koeficijent prijenosa. Ona direktno ukazuje kakvom brzinom odredena komponenta
difundira kroz neku drugu komponentu pri danim uvjetima sustava. Potrebno je naznaciti
da se difuzija moze odvijati U Sva tri agregatna stanja, tako da i koeficijent difuzije, uslijed
strukturalnih razlika izmedu agregatnih stanja, poprima izrazito razlicite vrijednosti. Tako
difuzijski koeficijent za kapljevine ima znatno manje vrijednosti od koeficijenta difuzije

plinova, ali ve¢e od onih kod ¢vrstih sustava.
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Osnovna karakteristika molekularnog mehanizma prijenosa tvari je mala brzina
prijenosa. Medutim, ako u sustavu vladaju turbulentni uvjeti, mehanizam prijenosa je
potpuno drugacdiji. U vecini prakti¢nih slucajeva, prijenos tvari odvija se u fluidima koji
struje turbulentno, pri ¢emu dolazi do intenzivnog mijeSanja slojeva fluida. Pri takvim
hidrodinamickim uvjetima uz molekularnu difuziju odvija se i vrtlozna difuzija
(konvekcija), detaljnije opisana u poglavlju 1.4 zajedno sa konceptom difuzijskog
grani¢nog sloja kao glavnog otpora prijenosu tvari. 1z odnosa koeficijenta difuzije Das,
te debljine difuzijskog grani¢nog sloja Jp, danog u izrazu (36), dobije se nova konstanta
proporcionalnosti ki, tzv. koeficijent prijelaza, koja se uvrstava u izraze za maseni fluks

kod prijenosa tvari vrtloznim mehanizmom.

U ovom radu se analizirala brzina prijenosa tvari iskljucivo difuzijskim
mehanizmom. Sagledao se utjecaj koncentracije otopine natrijeva klorida, koja difundira
kroz demineraliziranu vodu, na vrijednost koeficijenta difuzije. Numericka vrijednost tog
parametra daje direktan uvid u brzinu prijenosa difundirajuce tvari, u ovom slucaju

natrijeva klorida.

Svi eksperimenti u ovom radu provedeni su aparaturom prikazanoj na slikama 4 i
5. Glavni dio aparature za odredivanje koeficijenta difuzije je difuzijska ¢elija, prikazana
na slici 6. Ona se sastoji od lijevka kroz koji se u savinutu staklenu cijev dolijeva otopina
natrijeva klorida, ¢ija se brzina difuzije u demineraliziranu vodi Zeli odrediti. Na drugom
kraju savinute cijevi nalazi se teflonska plocica s kapilarnim otvorima. Eksperimentalno
odredivanje koeficijenta difuzije ispitivane otopine NaCl-a u demineraliziranoj vodi
provodilo se mjerenjem elektriéne provodnosti otopine postupkom Kkoji je opisan u
poglavlju 2.1.2.

Prije pocetka eksperimentalnog odredivanja koeficijenta difuzije bilo je
neophodno izvrsiti umjeravanje konduktometra, prikazanog na slici 7. Za umjeravanje je
koristena otopina KCl-a poznate koncentracije. Rezultati umjeravanja prikazani su na
slici 8. Krivulja umjeravanja vrlo dobro se slaze s onom koja je proizasla iz teorijskih

vrijednosti datim u uputstvima proizvodaca.

Kako bi se uocio utjecaj koncentracije otopine na vrijednost koeficijenta difuzije,
difuzijski koeficijent odredivan je za 4 razli¢ite koncentracije otopine NaCl-a (Cnaci = 1,
2, 3, 4 mol dm™), pri temperaturi od 25 °C. Podatci o provodnosti ispitivanog sustava

registrirani su na racunalu, a rezultati eksperimentalnih mjerenja prikazani su na
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grafovima 10-13 i to kao ovisnost provodnosti otopine u posudi za mije$anje o procesnom
vremenu. U tablicama 2-5 prikazane su eksperimentalno odredene vrijednosti potrebne
za odredivanje koeficijenta difuzije. Koristenjem tih vrijednosti i izraza (46) izvrsio se
izratun eksperimentalnog koeficijenta difuzije Daseksp. Utjecaj koncentracije otopine
NaCl-a na vrijednost eksperimentalno odredenog koeficijenta difuzije graficki je prikazan

na slici 14.

Rezultati ukazuju da s povecanjem koncentracije otopine NaCl-a vrijednost
koeficijenta difuzije se povecava. Ta ovisnost ima u potpunosti linearan karakter koji se

moze analiticki opisati na sljede¢i nacin:

DNaCl,Eksp = 5 ) 10_6C +4- 10_5 (53)

Vrijednost koeficijenta determinacije R? = 0.969 potvrduje linearnu ovisnost

ispitivanih veli¢ina.

Nakon §to su odredene eksperimentalne vrijednosti koeficijenta bilo je potrebno
odrediti i teorijske vrijednosti koeficijenta difuzije koriste¢i Wilke-Changov izraz
(jednadzba 50). Naime, Wilke-Changova jednadzba je jedan od najéeS¢e koriStenih
analiti¢kih izraza za procjenu vrijednosti koeficijenta difuzije u kapljevinama, zbog ¢ega
je upravo ona koriStena u ovom radu za procjenu teorijskog koeficijenta difuzije, DA Teor.
Detaljan postupak odredivanja Das Teor prikazan je u poglavlju 3.3. 1z grafa prikazanog
na slici 16, koji daje ovisnost vrijednosti koeficijenta difuzije odredenog Wilke-
Changovim analiti¢kim izrazom o koncentraciji otopine NaCl-a, uvida se takoder linearna
ovisnost koeficijenta difuzije o koncentraciji difundiraju¢e komponente. Ta ovisnost u

ovom sluc¢aju se moZze analiticki opisati na sljede¢i nacin:

DyaciTeor = —6- 1077¢+3-107° (R? = 0.994) (54)

Iz izraza (54) i dobivenog grafa moglo bi se zakljuciti da koncentracija nema
znaCajnijeg utjecaja na vrijednost koeficijenta difuzije. Odnosno, da s povecanjem
koncentracije vrijednost Das se neznatno smanjuje. Ti podatci nisu u skladu s onima

dobivenim eksperimentalnim putem (slika 17).
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Brojni istrazivaci su sagledavali ovaj efekt i utvrdili da koeficijent difuzije ovisi
o koncentraciji difundirajuce tvari, medutim da taj utjecaj znacajno ovisi o vrsti ispitivane
otopine. U ovom radu, predmet ispitivanja je bila otopina NaCl-a, koja je po svojoj prirodi
jaki elektrolit. Upravo ta ¢injenica moze biti ograniavajudi faktor kod primjene Wilke-
Changove jednadzbe. 1z literature se uo€ava da je njena primjena mnogo primjerenija za
vrlo razrijedene otopine i slabe elektrolite. Medutim, do nazo¢nih odstupanja izmedu
eksperimentalno 1 teorijski odredenih vrijednosti Das moze do¢i 1 zbog drugih razloga,

prvenstveno vezanih uz odvijanje samog eksperimenta.

Naime, kod eksperimentalnog odredivanja koeficijenta difuzije, jedan od
mogucih razloga zbog kojeg je moguée odstupanje vrijednosti Das je nedovoljna
izmijeSanost demineralizirane vode i otopine NaCl-a, koja difundira iz difuzijske éelije u
posudu. Sva odredivanja u ovom radu su se odvijala pri brzini vrtnje magnetskog mijesala
od 100 okr. min’t. U daljnjim ispitivanjima trebalo bi sagledati utjecaj i tog procesnog
parametra na vrijednost Das, s obzirom da stupanj izmijesanosti cijelog sustava

definitivno utjece na provodnost analizirane otopine.

Sljedeci potencijalni razlog odstupanja izmjerenih i teorijskih vrijednosti Das je
prisutnost zra¢nih mjehuri¢a koji se javljaju pri ubrizgavanju otopine u difuzijsku ¢celiju
pomocu mikropipete. Mjehuriéi su bili prisutni kod svih mjerenja, te ih je bilo vrlo teSko
ukloniti. Njihova nazo¢nost sasvim sigurno ometa ravnomjerno odvijanje procesa
difuzije. Mjehuri¢i se do odredene mjere mogu istisnuti dodatnim dolijevanjem otopine
NaCl-a, medutim trebalo bi razmisliti i o zamjeni kapilarnih otvora sa poroznom

plo¢icom, §to bi takoder moglo dovesti do boljih rezultata.

Varijacije u temperaturi otopine ¢ija se provodnost odredivala su dodatan mogucéi
razlog odstupanja izmjerenih vrijednosti. Demineralizirana voda u posudi je prije svakog
eksperimenta bila termostatirana na 25°C pomoc¢u Huber CC3 termostata. lako je
demineralizirana voda bila termostatirana, pri mjerenju su se uocavale manje varijacije u
temperaturi tijekom odvijanja postupka. Takoder treba naznaditi da je konduktometrijska
¢elija s termometrom bila postavljena pri vrhu posude za mijesanje, te se temperatura
mjerila samo u toj poziciji. Stoga su moguce potencijalne lokalne temperaturne razlike u
vodi tijekom procesa difuzije takoder mogle utjecati na vrijednosti Das. Promjena
pozicije konduktometrijske ¢elije, odnosno koristenje vise senzora su neka od mogucih

rjeSenja za ovaj konkretni problem.
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Prije pocetka eksperimenta bilo je potrebno izvrsiti ispiranje difuzijske celije.
Ispiranje celije se vrSilo demineraliziranom vodom u cilju S§to manjeg odstupanja
vrijednosti elektri¢éne provodnosti tijekom eksperimenta. Nedovoljno ¢is¢enje difuzijske

¢elije moglo je rezultirati prijevremenom, odnosno intenzivnijom difuzijom otopine.

Eksperimentalne pogreske mogle su se dogoditi tijekom same pripreme otopine
NaCl-a, tijekom proracuna, vaganja, prenosenja soli u odmjernu tikvicu i njenog otapanja.
Ovakve pogreske mogu se ukloniti dodatnim oprezom tijekom izvodenja navedenih

radnji.
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5. ZAKLJUCAK
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Temeljem provedenih eksperimenata i dobivenih rezultata koji se odnose na
odredivanje koeficijenta difuzije otopine NaCl-a u demineraliziranoj vodi, mogu se

donijeti sljede¢i zakljucci:

e Aparatura sastavljena i primijenjena u ovom radu moze se vrlo uspjesno Koristiti
pri odredivanju koeficijenta difuzije otopine NaCl-a u demineraliziranoj vodi.

e Rezultati eksperimentalnih mjerenja ukazuju da s povecanjem koncentracije
otopine NaCl-a vrijednost difuzije se povecava. Ta ovisnost ima u potpunosti

linearan karakter i moze se analiticki opisati na slijede¢i nacin:

Dacieksp = 5 1076c + 41075

e Teorijske vrijednosti koeficijenta difuzije odredene Wilke-Changovim izrazom
ukazuju takoder na linearnu ovisnost koeficijenta difuzije o koncentraciji

difundiraju¢e komponente. Ta ovisnost u ovom slu¢aju moze se opisati kao:
DNaCl,Teor = _6 " 10_7C + 3 " 10_5

U ovom slucaju moglo bi se zakljuciti da koncentracija nema znacajnijeg utjecaja
na vrijednost koeficijenta difuzije, odnosno da s povecanjem koncentracije
vrijednost Dnaci Se neznatno smanjuje.

e Eksperimentalno i teorijski odredene numericke vrijednosti koeficijenta difuzije
ne pokazuju dobru podudarnost.

e Mogu¢i razlozi navedenih odstupanja mogu biti eksperimentalne prirode, ali i u
neprimjerenom koristenju Wilke-Changove jednadzbe za slucaj kada se radi o
otopinama koje su po svojoj prirodi jaki elektroliti.

e Glavni uzroci eksperimentalnih pogreSaka mogu biti: nedovoljna izmijeSanost
otopine Cija je provodnost odredivana, temperaturne varijacije tijekom
eksperimenta, pojava zracnih mjehuri¢a u difuzijskoj ¢eliji, konduktometrijska
mjerenja koja su izvedena samo na jednoj lokaciji u posudi za mijesanje, te
eventualne pogreske pri pripravi otopina.

e U daljnjem radu bilo bi korisno svesti navedene pogreske na najmanju mogucu
mjeru, te kod teorijskog odredivanja koeficijenta difuzije primijeniti neki drugi

izraz koji detaljnije uzima u obzir prirodu analizirane otopine.
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