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Souhrn pouzitelnych znalosti

Chemickeé inzenyrstvi I, 11 (a IlI)

>

>

hmotnostni a entalpické bilance - bilance zafizeni vs. bilance
diferencialniho objemu

zaklady mechaniky tekutin a hydromechanickych operaci - Cerpani,
michani, filtrace, usazovani a fluidace (navazuji Hydromechanické procesy)

zaklady sdileni tepla a navrh vyménika tepla (navazuji Tepelné procesy)
zaklady sdileni hmoty a navrh vyménikd hmoty

> kapalinova extrakce

> destilace a rektifikace

> absorpce

> adsorpce
(navazuji Zaklady sdileni hmoty a Priimyslové aplikace procesii sdileni
hmoty )
zaklady reaktorového inzenyrstvi - reakéni kinetika, idealné michany
reaktor, trubkovy reaktor s pistovym tokem (navazuji InZenyrstvi
chemickych reaktorii a Primyslové reaktory)

» zaklady membranovych operaci

Podpiirné predmety

» Matematika |, Matematika Il, Matematika pro chemické inzenyry

» Fyzikalni chemie |, Fyzikalni chemie Il, Technicka termodynamika



Materialové bilance

» zaklad vypoctu kazdé jednotkové operace

» nastroj pro kontrolu zadani - procesni veli€¢iny (mérené i dopocitané) jsou
vzdy zatizené chybou méreni

> pred fesenim je tfeba vyrovnat bilanci - upravit pratoky ¢i slozeni proudi
tak, aby materialova bilance slozek vyhovovala

> vyrovnani je predmétem optimalizace (vhodnym nastrojem je napf. Resitel v
MS Excel)

> neexistuje univerzalni postup, kazdy proces vyzaduje kvalifikovany odhad
veli¢in, které mohou byt ménény a vhodnou volbu kritéria optimalizace

> vyrovnané bilance je tfeba konzultovat se zadavatelem

» bilance umoznuji kvalifikované odhadovat neznamé procesni veli€iny

v

reseni procesniho projektu musi splhovat materialovou bilanci
> popis dé&ji uvnitf zafizeni je vhodné zalozit na materialové (a pfipadné
entalpické) bilanci diferencialniho objemu zafizeni

> obvykle vede k diferencialnim rovnicim

> feSeni bud analyticky, nebo numericky: Euler, Runge-Kutta,
dsolve(MAPLE), ode45 (Matlab)



Priklad: odparka z vyroby dusiénanu vapenatého
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1 2 3 Z(m,)
m 11950 2887 9062 1
Lv 56.18 0.9 76.96 -286.5382
LA 52 005 7.44 -54.2563
voda 3862 99.05 156 341.8445

I(w,) 100 100 100

» vyrabéné hnojivo je smés
dihydratu dusi¢nanu vapenatého
(Wyoda=18%) a amonného

» dle poméru LV a LA by mél byt
obsah vody pres 17 %

@ brydové pary

tavenina
®
1 2 3 Z(m,)
m 11950 2887 9062 1
Lv 56.18 0.9 73.7975 0
LA 52 0.05 6.84128 0
voda 38.62 99.05 19.3723 0

I(w,) 100 100 100.01

» optimalizovano slozeni taveniny

» vysledkem realistictéjsi slozeni
produktu a vyrovnana bilance

» (prava odsouhlasena zadavatelem



Hydromechanické procesy

» vypocty tlakovych ztrat potrubni linky, vykoni Eerpadel, tlakovych poméra
v aparatu

» zakladem je Bernouliova rovnice - bilance mechanické energie - a
inzenyrské vyjadreni disipace energie
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Michani
» nadoby bez narazek (tvorba stfedového viru, absence mist s tsadami) vs.
narazkami
» radialni vs. axialni michadla

S X

<iPas  Increasing viscosity

L+

http://www.thermopedia.com/content/958/
» charakteristiky michadla dany prikonovym kritériem:
P
© pN3D5

» priitok dan pritokovym cislem
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Po =~ konst.




Usazovani a fluidace

» zikladem bilance sil na &astici

tihova = zrychleni + wvztlakova + odporova
F, g = ma + Fyz + Fais

» Archimedovo a Ljascenkovo kritérium
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Sdileni tepla

» vedenim - Fouriertiv zakon

qg= —A% qg= A¥ (deska)
material ‘ plyny  kapaliny voda izolanty nerez ocel méd
~ A (W/m-K) \ 002 01-02 06 0.05-0.2 17 47 380
» salanim
> intenzita zareni télesa
G=esT? o =5.67-10"8% W/m?K*

> emisivita € = 0 — 1: jak je povrch podobny cernému télesu

material ‘ voda, papir  oxidované kovy  metalicky natér  lesténé kovy

~ o (W/m?K?) | 0.92-0.96 0.7-0.9 0.4-0.6 0.01-0.1

> intenzita toku tepla z télesa 1 na téleso 2
q=e1Fi20 (T¢ = T3)

> view faktor F1o = 0 — 1: jak "dobre"vidi téleso 1 na téleso 2



Sdileni tepla
» proudénim - Newtoniiv ochlazovaci zdkon

Ti—T

q-:Oé(Tl—Tz)%A 5
lam

> Sitka laminarni podvrstvy djam =~ 107* — 1073 m (nucené proudéni)
» kriterialni vztahy pro charaktery proudéni:

Ny = 29 Re = Y0 pr= 2k Gr — 8OP°ATE

A L A 12

» volna konvekce - vlivem zavislosti hustoty na teploté, Nu €< 10,1000 >

» nucena konvekce - vlivem nuceného proudéni tekutin okolo/uvnitf objektd
zajmu, Nu €< 1,10000 >
» laminarni proudéni, Nu =~ 1 — 10
» laminarni proudéni v kruhové trubce, Nup,;, = 3.66
» turbulentni proudéni Nu ~ 50 — 5000
» turbulentni proudéni v kruhové trubce

Nu = 0.023Re®8pPr%4 +20%
> !"pfesné"empirické korelace: +10%
» prostup tepla - scitani odporii proti sdileni tepla:
1 1 4. 1

K o %



Sdileni tepla
> bublinovy var:a ~ 100 kW /m?K
» var s velkym rozdilem teploty povrchu a teploty varu kapaliny, AT > 10 K
- blanovy var, a ~ 1 kW /m?K
> filmova/kapkova kondenzace: o ~ 5 — 10 kW/m?K
» v pfitomnosti inertniho plynu (nekondenzujici slozky) klesa koeficient az
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Sdileni hmoty

>

vwvyy

vy

extrakce kapalina-kapalina

destilace a rektifikace

absorpce

procesy zalozené na mezifazovém sdileni hmoty - kapalina:kapalina,
kapalina:para, kapalina:plyn

hybnou silou je rozdil momentalni a okamzité koncentrace slozek
Fickav zakon

. dea A CAl—CAp
¢a = —Das L ¢a — Dan I (deska)

Dag: =~ 107° m?/s (plyny), ~ 107° m?/s (kapaliny), ~ 107 m?/s
(pevné latky)

popis prostfednictvim rovnovaznych stupind

— pocet rovnovaznych stupni zafizeni

— na aparaty se spojitym stykem fazi prepocet pomoci HETP

— v jednoduchych pripadech Ize fesit graficky

popis prostfednictvim rychlostnich modeli

— popis dé&ji na fazovém rozhrani

— vede k soustavam diferencialnich rovnic

— vyzaduje znalost koeficientii prestupu hmoty



Sdileni hmoty: rovnovazna data

» idealni roztok: ; = 1:
» dobra aproximace smési podobnych latek
» mozna aproximace u smési uhlovodikd (petrochemie)
» rovnovaha kapalina-kapalina: slozky jsou neomezené misitelné
» rovnovaha kapalina-para: Raoultiiv zakon

pyi = x;p; (t)
> relativni tékavost
yixe  pg(t)
a1y = —— = 5
xiy2  ps(t)

» neidealni roztok:
> ’Yi(t7x) € (017 105)
» rovnovaha kapalina-kapalina:
X7 (6 x) = x{ 7 (£,x")
» rovnovaha kapalina-péara: modifikovany Raoultiv zdkon
pyi = xivi(t, x)p7 (t)
oy xma(t,x)pe(t)
xiy2 xiv2(t, x)p3(t)
» rovnovaha kapalina-plyn (malo rozpustny): Henryho zakon
_m
He
He (helium-voda) = 15 GPaHe(kyslik-voda) = 4.3 GPa, He (CO2-voda) =
0.16 GPa

12

Xi



Sdileni hmoty: rovnovazna data

» modely pro odhad aktivitnich koeficienti

>
>

>
>

prispévkové metody (UNIFAC) - odhad v pfipadé naprostého nedostatku dat
empirické vztahy - Van Laarv model, Redlich-Kisteriiv polynom, Wilsonova
rovnice

semi-empirické vztahy - NRTL, UNIQUAC

pouzivaji se k fitovani existujicich experimentalnich dat, pfipadné k opatrné
extrapolaci

» kompilace rovnovaznych dat:
» DECHEMA: Chemistry Data Series
dostupné v knihovné , soucasti ASPEN

» IUPAC-NIST Solubility Data Series
https://srdata.nist.gov/solubility/

» Knovel.com (Henryho konstanty)



Sdileni hmoty: rovnovazny model
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» zakladem je rovnovazny stupen:
vystupni proudy ze stupné jsou v rovnovaze
» pro kazdy stupen lze zapsat bilan¢ni a rovnovazné vztahy
» v pfipadé nemisitelnych fazi |ze vyuzit relativnich zlomki:
X1

X1 = Wy =
X2 w2

w1

» bilance slozky znazornéna pracovni kfivkou (obvykle pfimkou)

v

rovnovazny vztah znazornén rovnovaznou krivkou
» rovnovazna kfivka prochazi bodem [0, 0] a je vzdy nezaporna
diilezita vlastnost v pfipadé prokladani literarnich &i experimentalnich dat
u destilace prochazi navic bodem [x;, yi] = [1,1]
» vypocty vyméniki hmoty citlivé na rovnovadhu a minimalni pomér pritok
fazi (minimalni pritok rozpoustédla, minimalni refluxni pomér)



Sdileni hmoty: extrakce, absorpce, desorpce

» analogické procesy, feseni se lisi pouze skupenstvim fazi

» u extrakce a desorpce pracovni pfimka pod rovnovaznou krivkou

» u absorpce pracovni pfimka nad rovnovaznou kfivkou

» nejjednodussi rovnovaha - Henryho zakon: Ux =~ Kge Wa
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Sdileni hmoty: rektifikace

> grafické feseni v x — y diagramu (McCabe-Thiele) nebo entalpickém
diagramu (Ponchon-Savarit)

» délivost kolony Fizena poctem pater, umisténim nastfiku a refluxnim

< ne
pomérem R = —

np
» kolona délena alespon na 2 sekce: obohacovaci a ochuzovaci

1
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Sdileni hmoty: spojity styk fazi

» zakladem jsou bilance diferencialni sekce zafizeni a rychlostni model

>
>

Ce

http://mimoza.marmara.edu.tr/ zehra.can

prenosu hmoty

hybna sila: rozdil koncentrace v jadre faze a na fazovém rozhrani

parametry: koeficienty pfenosu hmoty, kq, ki, (hybna sila v koncentraci),
kx = krcv, ky = kaca (hybna sila v molarnich zlomcich)

intenzita toku: ¢a = kx (Xa — xa,i) = ky (ya,i — Ya)

model vede na soustavy diferencialnich rovnic, obvykle nutné integrovat

numericky

dvojfilmovy model

interface

bulk gas

0
L8

liquid film

gas film
f

bulk liquid

4 \
Cii
C

X b b

Prostup hmoty:

1 \ 1
Rtot KiG—kf“v‘kf—RL“v‘RG
1 © 1
Rcot—7y ke ?—RL+RG
CZ,G = ‘VCA,L }/A = SOXZ

Intenzita toku:

=Ky (ya —pxa) ¢ = Kc(carL —Vear)



Sdileni hmoty: koeficienty

> procesy fizeni odporem pouze v kapalné fazi -> K = ki (vysoké W), &i
pouze v plynné/parni fazi -> Kg = kg (obvyklé destilace, rychle
chemisorpce, chladici véze)

» pro jednoduché situace - obtékani koule, laminarni proudéni, atp. - Ize
odvodit analyticky

» pro turbulentni proudéni ¢i komplexni geometrie odhadovany na zakladé
empirickych korelaci

2 2
Sh:ﬁ Re:@ Sc=H2 We:LVI Fr =
D n D o
ke, ky 2 0.5 —5
ki, =~ ‘SLDII;m ~1-107* m/s, kg =~ 5GDim ~1-107%2m/s

SLlam = 1-107° m, §glam ~1-1073 m

pro plnéné kolony dostupné literarni korelace - Chilton and Colburn
(smacena sténa), Onda (sypané vyplné), Billet and Schultes (sypané i
strukturované vyplné), Bravo (strukturované vyplné), Hanley
(strukturované vyplng) aj.

vy VY

» odhady parametrii jednotlivymi modely se miZou i nasobné lisit

» vybér modelu je tfeba konzultovat

==



Adsorpce

» adsorpéni izotermy:
» linearni rovnovaha

n; n;
i kpi i ke;
ms mg
» empirickd Freundlichova
n; n;
D gt/ 2 ke n>1
ms ms
» semi-empirickd Langmuirova (monovrstva)
iy be iy b k:(l)
ms 1+ bp; msg 1+ bc; Ms / hax

> semi-empiricka BET (vice vrstev)

nj bpi/p,'O ( nj )
Lk k= [ —
ms (1 - Pi/P?) [1 + (b - l)Pl/p,O] ms / max
» pro linearni rovnovahu feSeni pomoci bezrozmérného ¢asu, © a poctu
prevodovych jednotek, N
keapaV Vear [r—e(V/V)]
N = g% @ - ¥
%4 ps VW




Adsorpce
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Obr. 24.10. Zavislost bezrozmérové vystupni koncentrace na bezrozmérové dobé adsorpee a bezrozmérové

délee vrstvy



Membranové operace

» membrany slouzi k déleni smési, jednotlivé membranové procesy dle

velikosti délenych Eastic:

Tab.27. 1. Rozmezi velikosti &stic délenych I separaci a Zf v jejich déleni
10" 10’ 10' 10° 0’ 10* 0 10" nm
metody
elektrodialvza
dialyza
permeace plyn
Teverzni 0smaza
nanofilirace
ultrafiltrace
| mikrofiltrace
materidly
[ smog I[ kouf prach
vodné rozroky soli | Viry | baktene | | pyl |
|mono- disachar. | [mykoplazma__| [ kvasinky | pisek |
[ textl. barvy [ proteiny | | pigmenty |

» déli pracovni prostor na retentatovou (R) a permeatovou(P) stranu




Membranové operace

» délivost a vykonnost membran charakterizovdna pomoci parametrii:

» permeabilita, P; =~ %, propustnost membrany pro slozku i

> selektivita, aj = %, relativni propustnost membrany pro slozku 7 vs j,
J

idealné a; — oo

> rejekéni faktor, R =1 — E’Z udava schopnost membrany nepropoustét

slozku i

» intenzita toku
o = % (ci,r — ci, P) - fizeno koncentraci
o = % (pi,r — pi, P) - fizeno tlakem

» pervaporace - déleni par na zakladé odlisné permeability, hybnou silou
rozdil parcialnich tlaka

» reverzni osméza - odsolovani roztoki, hybnou silou pretlak proti
osmotickému tlaku

» dialyza - snizovani obsahu rozpusténych latek v uzavieném okruhu, hybnou
silou rozdil koncentraci



Reaktorové inzenyrstvi

kinetika chemickych reakci
rovnovaha reakci
entalpické bilance

vsadkovy (batch) vs idealné michany priitoény (CSTR) vs. trubkovy
reaktor s pistovym tokem (PFR)

vvyYyy

Kinetika chemickych reakci
» elementarni reakce oA + B — ~C + 6D

dna

Tl —aVrkei el
» elementarni vratna reakce A + 8B +— vC + 6D
d _
% =aVr (—k+cXc§ + k cgcg)

> neelementarni reakce aA + B — vC + 6D

dnA

= —aVrkes cf atad,B#B



Chemické reaktory: kinetika

» Van't Hoffovo pravidlo: pfi zvy3eni teploty o 10° C se rychlost reakce
zvedne 1.5 - 3%

» u slozitych mechanismii (ne molekularnich reakci) miize rychlost reakce s
teplotou i klesat - napf. oxidace NO na NO»

» zavislost k na teploté: Arrheniova rovnice, k = Aexp (}5.‘)
aktivacni energie: E, ~ 1 — 100 kJ/mol

» enzymatické reakce: kinetika Micheaelis a Mentenové

r = Imax CECS
Ku + cs
zohlediuje kapacitu aktivnich center enzymu a rychlost reakce na téchto

centrech

Vinax|

Vinax

Reaction velocity (Vo)

Substrate concentration | S|



Chemické reaktory: rovnovaha

» vratna reakce aA + B +— ~C + oD

» rovnovazna konstanta s

Y
CC,rCDJ

a B
CA,rCB,r

K =

> rovnovazna konstanta zavisi na teploté:
> van't Hoffova rovnice

dlnK

oT

k+
Tk

Ahy
RT?2

> u exotermnich reakci, Ahy < 0, klesa s teplotou

» u endotermnich reakci, Ah; > 0, roste s teplotou

» katalyzator snizuje aktivaéni energii reakci, E, a zvysuje tak rychlost reakce

» katalyzator neovliviiuje rovnovahu reakce



Navrhové rovnice reaktord

» vsadkovy
dCA

dr
» idealné michany, pritocny reaktor

= —ar(ca)

V(CA,in - CA,out) - Var(CA,out)
» trubkovy reaktor s pistovym tokem

dea _ —ar(ca)

dz v



