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WSPOECZYNNIKI TRANSPORTOWE W GAZACH
PROSTYCH I ICH MIESZANINACH. DYFUZJA
W MIESZANINACH WIELOSKEADNIKOWYCH

W pracy oméwiono metode obliczania wspéiczynnikéw dyfuzji w mieszaninach gazowych
wiclosktadnikowych przy umiarkowanych gestociach. Przedstawiono sposéb wyznaczania
parametréw potencjatu oddzialywania miedzy niepodobnymi czgsteczkami w mieszaninie.
Todano wyrazenia na catki zderzeniowe dla wybranych gazéw molekularnych oraz przykladowe

wyniki obliczefi.
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OZNACZENIA

&

«€(®) — wspélczynnik dyspersyjny

— temperatura bezwymiarowa

— wektor predkosci

— udzial molowy

— wektor sit zewnetrznych

— wspdlczynnik dipolowej polaryzowalnoSci
— funkcja Kroneckera

D;r — wspétczynnik termodyfuzji
D; - wspdtczynnik dyfuzji

'D; — wspbtczynnik dyfuzji binarne;
J — wektor strumienia gesto§ci masy
'k — stata Boltzmanna

'm  — masa czasteczki

R — gesto§¢ molowa

P  — ciSnienie
r — wektor potozenia
T - temperatura
o

y
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€ — parametr energetyczny potencjatu
p — masa molowa

v — liczba sktadnikéw mieszaniny
QS’SY — catka zderzeniowa

p — gestosé

o — parametr odleglo$ciowy potencjalu
WSTEP

Dyfuzja, to transport masy z jednegobblszam' do drugiego w ramach jednej fazy
przy braku ruchéw konwekcyjnych. Dla mieszaniny binarnej przy istniejacym -
gradiencie koncentracji sktadnikéw dyfuzja molekularna opisana jest nastepuja-
cym ukladem réwnan:

J; = -nD;Vx,, i,j=12 ‘ 1)
Gf;stosm strumieni dyfuzyjnych odpow1edn10 J, 1 J, wyrazone sa W czgstecz- k
kach/m?:s, catkowita gesto§¢ molowa wynosi n, a gradlent koncentracji okre-
§lony jest poprzez udzialy molowe X 1 x,. Rownama powyzsze sa spelnione -
jedynie przy dodatkowym warunku, Ze strumiefi wypadkowy jest réwny zeru,
tj. J, +J, = 0. Jezeli strumiefi wypadkowy nie jest réwny zeru, wtedy powyz-
sze réwnania obowiazuja jedynie w ruchomym ukladzie wspétrzednych poru-
szajacym si¢ z predkoscia réwna ( +J, ) /n. Wspétczynniki dyfuzji D, i D,;,
sa dodatnimi statymi wyrazonymi w m%s. Z warunku zerowania si¢ strumienia
wypadkowego oraz z warunku, ze x, +x, = 1, wynika, ze Dy, = D, istad
dyfuzje w mieszaninach binarnych charakteryzuje jeden wspélczynnik dyfuzji.
Scisle méwiac, dyfuzja czasteczek nie moze wystapié, jezeli jednoczeénie
spetnione sa oba warunki: zerowanie si¢ strumienia wypadkowego i gradientu
ciSnienia. Jezeli ci$nienie jest wyréwnane, wtedy w ogélnosci rézne rodzaje
czastek maja rézne strumienie, a stad strumien wypadkowy nie réwna sie zeru.
Natomiast, jezeli strumiefi wypadkowy rzeczywiscie jest réwny zeru, w ukladzie
musi wystapié niewielki gradient ci$nienia wyr6wnujacy strumienie poszczeg6-
Inych skiadnikéw. Przyktadowo, w uktadzie zamknigtym réznica miedzy stru-
mieniami sktadnikéw zaburza catkowita gesto$¢ liczbowa 1 prowadzi do wzro- -
stu ci$nienia z jednej strony i jego spadku z drugle], az do momentu kiedy
wynikowy gradient ci$nienia spowoduje zmniejszenie si¢ stramienia wypadkowe-
go do zera. Gradienty ci$nienia wystgpujace w mieszaninach gazowych podczas
dyfuzji sa niezwykle male i praktycznie niemierzaltie istad w réwnaniach
strumieni dyfuzyjnych sktadniki proporcjonalne do gradientéw ciSnienia moga
byé pominigte. Caty efekt istniejacego gradientii -¢ifnienia sprowadza si¢ do
nieznacznej modyfikacji wypadkowego strumienia’ ‘dyfuzyinego i ten ostatni
sktadnik powinien by¢ do tych réwnafi bezpoSrednie wprowadzony.
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Uogdlnienie réwnan (1) na przypadek niezerowego strumienia wypadkowego
przedstawia si¢ nastgpujaco:

Ji = "nDijvxi+xiJ9 l:] = 1’2 (2)

gdzie strumien wypadkowy J; = J, +J,. R6wnania (2) definiujg wspéiczynnik
dyfuzji w stacjonarnym uktadzie wspéirzednych. Podobnie jak poprzednio moz-
na wykaza¢, ze D, = D,,. Przedstawione réwnania maja zastosowanie do do-
wolnego plynu (zaréwno do cieczy, jak i do gazéw) i obowiazuja przy dowolnej
zaleznoSci wspélczynnika dyfuzji od sktadu mieszaniny, ci$nienia i temperatury.
W mieszaninach o niezbyt duzej gestoSci wplyw ci$nienia 1 skladu jest szcze-
gélnie prosty — wspélczynnik dyfuzji jest odwrotnie proporcjonalny do ci$nienia
1 jedynie nieznacznie zalezny od skladu, natomiast wplyw temperatury jest
bardziej skomplikowany.

1. MIESZANINY WIELOSKEADNIKOWE

"Zgodnie z kinetyczna teorig dla v -sktadnikowej mieszaniny gazéw wektor stru-
mienia gesto$ci masy wyraza si¢ nastgpujaca zaleznoscia [1]:

2 v
ji=mm¥, = =Y mmD,d-Dr L o1 v O
w ktorej:
d- 9%k K" |dp | 7
7 odrin n p or pp
Wedtug powyzszych relacji pojawienie si¢ strumienia masy i -tego sktadnika

w mieszaninie wieloskladnikowej moze by¢ wywolane czterema réznymi przy-
€zynami, a mianowicie:

P )
ij Z nX

a) istnieniem w gazie gradientu gestoSci tego skladnika — sytuacja taka opi-
sywana jest w elementarnej teorii kinetycznej gazu jedno- i dwuskladnikowego;
b) istnieniem gradientu ci§nienia — wystgpuje on w ultrawirdwkach, gdzie
- mamy do czynienia z sitami od$rodkowymi lub na przyktad w ZJaw1skach prze-
Beegajacych w ziemskiej atmosferze;
 ¢) oddziatywaniem sit zewngtrznych na pewne sktadniki mieszaniny gazowej
= ma to miejsce przykiadowo w plazmie umieszczonej w polu elektrycznym
{skladnik i -ty musi by¢ obdarzony tadunkiem);
d) istnieniem w gazie gradientu temperatury wywotujacego dyfuzje termiczna

- @ermodyfuzje).
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W dalszej czesci niniejszego opracowania zajeto si¢ sposobem obliczenia
wspbtczynnikéw dyfuzji D,; w mieszaninach gazéw molekularnych przy istnie-
niu gradientu gestoSci sktadnikéw. Wykorzystujac formalizm matematyczny
kinetycznej teorii i pomijajac wplyw wewnetrznych stopni swobody otrzymuje
si¢ nastgpujaca zalezno§¢ na wspéiczynnik dyfuzji w takich mieszaninach:

KV _ K c
[E X p‘k) |K| (5)
w ktérej K stanowi macierz o wymiarach v xv o wyrazach:
X, .
" Ly (1_6!’1) ©
D; B k=i Dy

|K | jest jej wyznacznikiem, a KY sa jej minorami rzedu v -1.
Przyktadowo — dla trzech skladnikéw w mieszaninie — wspétczynnik dyfuzji
dla pary sktadnikéw 1 i 2 wyraza si¢ nastgpujaco:

, By ‘
X, (——u D13 - Du) -
2 :
D, =D,|1+ :

X, Dy3 + %, D5 +x,D,

i analoglcznle dla pozostatych par sktadnikéw w mieszaninie z odpowiednia
zmiang indekséw. '

Tak wigc, wsp6lczynniki dyfuzji w mieszaninie wielosktadnikowej sa funkcja
jej skladu i wyrazaja si¢ przez wspélczynniki dyfuzji binarnej wszystkich par
skladnikéw wystgpujacych w mieszaninie, ktére zgodnie z [3] mozna obliczyé
Z nastgpujacej réwnosci:

k3T3(mi +m;)

21rm,.m].

poyQy’ o (T,,)

3
ij‘g

Réwnanie to obowiazuje przy niezbyt wysokiej gestosci gazu i eksponuje
wspomniang wcze$niej zalezno§¢ od odwrotnosci cisnienia. Zalezno$é od sktadu
mieszaniny ukryta jest we wspétczynniku A,, ktéry w ogélnosci jest bardzo
skomplikowang funkcja réznych calek zderzeniowych. Z uwagi na jego niewiel-
ka warto§¢ mozna stosowaé nastepujaca formule przyblizona:

N a.x,.
Ay = 13(6C; -5 U (%a)
1+b,x,;
w ktorej:
(1,2) * L1y’
c_ 9y T dnf (9b)

)
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-V (1
Ea ﬁ l(jz 2)* ( l]) ()

8[1+(18m, /m)[" ol (17)

1,8m, 2
b, = 10a,|1+——2 +3[ 22} |1 9d)
y m, i
X,
%, = —t » (%)
X+ X

Indeks i odpowiada‘ ciezszemu, j — lzejszemu skladnikowi w parze i-j.

T jest temperatura bezwymiarowg Wyznaczonq dla potencjatu oddziatywa-
ma miedzy molekutami rodzaju i ij,tzn. T;; = kT / ... Wyznaczanie parame-
tréw oddzialywania: energetycznego g i odlegloscmwego 0 dla czasteczek
niepodobnych, tj. tzw. prawa kombinacyjne omdéwione zostaly w nastgpnym
paragrafie.

2.PARAMETRY ODDZIALYWANIA W MIESZANINACH GAZOWYCH

Wyznaczenie szeregu wspélczynnikéw transportowych — w tym wspdiczynnika

dyfuzji w mieszaninach gazowych — wymaga znajomosci parametréw oddzia-
~ lywania miedzy niepodobnymi czasteczkami, czyli okreSlenia tzw. praw kom-

binacyjnych. Bardzo dokfadne prawa kombinacyjne dla potencjaléw oddziaty-

wania miedzy gazami szlachetnymi zostaly opracowane w [4] 1 rozszerzone na

gazy czasteczkowe w [5]. Te ostatnie nie pretenduja do opisu calej, anizotropo-
~ wej krzywej funkcji potencjatu, ale umozliwiaja okreSlenie efektywnych, sfery-

cznych parametréw €, 1 0 odpowiadajacych za oddziatywanie w obszarze
- studni potencjalu. Parametry te calkowicie wystarczaja przy zastosowaniu
- prawa stan6w odpowiednich do wyznaczenia calek zderzeniowych w dostatecz-
~ mie szerokim zakresie temperatur. Wymagana jest jedynie znajomo$¢ czterech
: parametréw zwigzanych z poszczeg6lnymi czasteczkami: mianowicie potrzebna
- jest znajomo$¢ parametréw € i o, wspélczynnika dipolowej polaryzalnosci o
. oraz wspotczynnika dyspersji C (®) opisujacego przyciaganie dalekiego zasiggu.
- Dokiadne wartosci @ i C(® znane sa niezaleznie z eksperymentéw i z obli-
- ezefi. Prawo kombinacyjne dla ¢, i 0, otrzymywane jest nastgpujaco. Po
. pierwsze wyznaczane s3 tzw. Srednice sztywnego rdzenia czasteczek a; dla
- kazdego gazu bedacego skiadnikiem mieszaniny:

: ’ c VS
e a; = 0,|1-| —
4 2,2

(10)
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gdzie C,.* (6) / e.0;. Jezeli zdarzy sie, ze C jest wigksze od 2,2, wtedy
zaklada sig, ze a; Jest zerem Nastepnie wyznaczana jest §rednica oddziatywa-
nia rdzeni, jako §rednia arytmetyczna:

a; = 05(a;, +a) (11
Ta $rednica sztywnego rdzenia charakteryzuje oddzialywanie migdzy réznymi

czgsteczkami,
Nastepnie warto$¢ o, ; obliczana jest z nastgpujacego wyrazenia:

1

o, -a, =05[(0,~a)+(0;-a)] {1 +0,5{1n(0i]. -ay) - lnE” (12)

gdzie

InE = OSln(s s)+3ln(o —a)(oj—aj)—

e o)
BCEETek toerd -

Chociaz réwnanie (12) wydaje si¢ skomplikowane, jest proste w zastosowaniu,
gdyz wspélczynnik w nawiasach klamrowych jest bardzo bliski jednosci, co
daje szybka zbiezno§¢ przy iteracyjnym wyznaczaniu o;;- W pierwszym przy-
blizeniu, przy zatozeniu, ze §rednice sztywnego rdzenla rowne 83 zeru oraz ze
wyrazenie w nawiasach jest réwne jednoéci, otrzymujemy z (12) znane wcze§-
niej prawo Sredniej arytmetyczgej, 0, = 05(0 +0, ) Prawo kombmacg]ne
dla g;; wymaga znajomosci C;;. Chociaz eksperymentalne wartoSci C
cze;sto znane bezposrednio, latww_] jest uzy¢ nastgpujacego, dobrze sprawdzo-
nego prawa kombinacyjnego:

2 2
N 05| (14)
Ci(j) Ci(6) Cj( )

. . 6 ‘ .

Po obliczeniu C,S. ) warto§é €,; Wyznaczamy z wyrazenia
AV -3

(o) (9-9)

(04-ay )6

(6)

(6) ~(6)\1/2 1%
(c®¢?)

&y = (818])1/2[

Pierwszy czynnik po prawej stronie reprezentuje dobrze znane prawo Sredniej
geometrycznej, e, = (e;¢;)!/2, a pozostale to wsp6lczynniki korekcyjne.
Wprowadzenie parametréw zwiazanych ze sztywnym rdzeniem znacznie bar-

dziej wptywa na € (zmiany do 10%) niz na o, (zmiany rzedu 1%).
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Przy wysokiej temperaturze rola studni potencjatu zanika i dominujaca role
zaczyna odgrywaé efektywny sferyczny potencjal przyciagajacy, ktéry mozna
zapisa¢ w postaci:

Vir) = I{)exp(~L) (16)
p

gdzie V) i p s3 parametrami otrzymywanymi z eksperymentéw zwigzanych
z rozpraszaniem wysokoenergetycznych strumieni czasteczek. Potencjat w for-
mie réwnania (16) zaczyna odgrywaé role w temperaturze 7" powyzej 10
1 prawa kombinacyjne parametréw ¢, y 1o, i nie beda tu omawiane.

3. CALKI ZDERZENIOWE

Calki zderzeniowe wystepujace w réwnaniach (8) i (9) mozna wyznaczy¢ z na-
sigpujacych relacji [6]:

QD" = exp[0,295402 - 0,510069 InT* + 0,189 395 (InT*)* +
- 0,045427 (InT*)* + 0,003 792 8 (InT*)* ]

17)

Q32" = exp[0,466 41 ~0,56991 InT* + 0,195 91 (InT*)* +
- 0,038 79 (InT*)* + 0,002 59 (In T*)*]

(18)

~ Obowiazuja one dla szeregu gazéw molekularnych w przedziale temperatury
1 < T* < 10. Wyrazenia obowiazujace w temperaturze 7" > 10 oraz dla ga-
2Ow szlachetnych w temperaturze T* < 1 mozna znalezé w [6].

4. WYBRANE GAZY MOLEKULARNE. WNIOSKI

W tabeli 1 podano na podstawie [6] przykladowe wartodci parametréw konie-
cznych do obliczenia wspélczynnikéw dyfuzji dla wybranych gazéw moleku-
lamych, a narys. 1 — 9 przedstawiono przykladowe wyniki obliczel. Obejmuja
ome poréwnanie wspolczynnika dyfuzji binarnej D, ; 1 wspoiczynnika Dij dla
wszystkich par skladnikéw mieszaniny tréjskladnikowej o sktadzie objetoScio-
wym: N, — 79%, O, — 16% 1 CO — 5% oraz mieszaniny czterosktadnikowej:
N, — 80%, O, — 5%, CO — 2% i CO, — 13% pod cisnieniem 1,0139:10° Pa.
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Nasuwa si¢ z nich jeden istotny wniosek, ze w wielu przypadkach wspélczyn-
niki D, ; i Dij réznia si¢ od siebie bardzo nieznacznie. Opierajac si¢ na tym
stwierdzeniu, mozna uzna¢ réwniez, ze blad oszacowania wspdlczynnikéw
dyfuzji w mieszaninach wielosktadnikowych jest rzedu bledu wspélczynnikéw

Tabela 1
Gaz elk o cer o/o? a
- K nm - - nm
N, 98,4 0,3652 2,18 0,0357 0,0006
0, 121,1 0,3407 2,27 0,0397 0,0000
CO 98,4 0,3652 2,63 ’0,0404 0,0000
CO, 2453 0,3769 1,86 0,0547 0,0094

dla mieszanin binarnych. Ten ostatni, na podstawie szerokiego materiatu ekspe-
rymentalnego zostal oszacowany na nie przekraczajacy 5%, gdyz taki jest réw-
niez rozrzut pomi¢dzy danymi eksperymentalnymi podawanymi przez réznych

badaczy.
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TRANSPORT PROPERTIES OF GASES AND.THEIR MIXTURES
DIFFUSION IN THE MULTICOMPONENT GAS MIXTURES

Summary

This paper describes the method of calculation of the diffusion coefficients for multicompo-
ment gas mixtures at low density. The way of determining the parameters of intermolecular
potential for unlike molecules has been shown. Collision integrals for several gases as well as
examples of calculations have also been presented.

TPAHCIHIOPTHBIE KODPOAITAEHTHL B TA3AX ¥ TA30BBIX CMECAX
JAPPY3HUA B MHOI'OKOMIIOHEHTHBIX CMECAX

Kpatrroe comepxanue

B pa6oTe 0OCy=KmeH METO]| BEIMHCICHUS KO3hdbHImesToR qHuhdY3HA B MHOTOROMIIO-
 EEHTHLIX T430BBIX CMECHX IIPH HHM3KOM miIoTHoctd. OmmcaH MeTOoj OIpeleleHns HapaMe-
TPOB MEXMOJEKYISIPHOrO NMOTEHIAANA IS HEIIOXOXHX MOJEKYN B CMecH. IlpeIcTaBieHbI
BIpAXEHHUI Ha CTOIKOBBIBAIOIIHECS WHTETDANBI IS H36paHHbIX MONEKYISIDHEIX Ta30B M
WPAMEDE] PE3YILTATOR BEIYUCICHU.



