
제 17장 상과 상 사이의 확산과 물질 전달 원리
(Principles of Diffusion and Mass Transfer between Phases)

* 확산 (diffusion)
- 정의: 혼합물의 각 성분이 물리적 자극에 영향을 받아 이동하는 것
- 확산 현상의 원인: 확산되는 성분의 농도 기울기
 농도 기울기가 없어지도록 성분이 이동됨
- 정상 상태 확산: 확산 성분이 고농도 쪽에서 계속 공급되고, 저농도 쪽에서 제거되면서
농도 기울기가 ‘유지’되는 경우 구현 가능
- 정상 상태 확산의 예: 충전탑에서 기체 중에 혼합된 암모니아를 물에 흡수시켜 제거하
는 경우
- 비정상 상태 확산의 예: 침출이나 흡착 공정 등
평형에 가까워짐에 따라 농도 기울기와 플럭스가 시간에 따라 감소함

* 확산 현상의 원인
- 농도 기울기: 일반적인 확산 현상의 경우
- 활동도 기울기: 역삼투 공정 등
- 온도 기울기: 열확산
- 외력장에 의한 확산: 강제 확산
- 다른 조성의 유체가 섞이는 경우: 난류의 에디 운동 특성에 기인한 에디 확산
(eddy diffusion)이 발생



* 물질 전달에서 확산의 역할
- 모든 물질 전달에서 확산은 하나 이상의 상(phase)에서 일어남
- 증류 공정(distillation)의 예: 저비점 물질이 액상을 통해 계면을 벗어나 증기상으로 확
산
고비점 물질은 반대 방향으로 확산하여 증기를 통해 액체로 이동
- 침출 공정(leaching)의 예: 용질은 고상을 통해 액상으로 확산됨
- 액체 추출(liquid extraction)의 예: 용질은 추출 잔류물을 통해 계면 및 추출물로 확산
됨
- 결정화(crystallization): 용질이 모액을 통해 결정으로 확산되어 고체 표면에 침적됨
- 증습 및 탈습 공정: 증기 성분만 기-액 계면으로 확산됨
- 건조 공정(drying): 액체 물이 고체를 통해 고체 표면으로 확산 및 기화되고, 증기 상태
로 기체에 확산됨
- 막분리(membrane separation): 분리막 양쪽 및 분리막 내부 등 모든 상에서 확산이 발
생
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* 확산 공정에 대한 정량적 이해
- 상 사이의 경계면에 수직한 방향으로의 확산
- 정상 상태 확산(steady state diffusion): 어느 지점에서의 농도가 시간에 따라 변하지
않는 경우 적용 가능
- 비정상 상태 확산(unsteady state diffusion): 17.3 절에서 다룸
- 이성분 혼합물과 의(pseudo) 2성분 혼합물의 확산

17.1 확산 이론 (Diffusion Theory)

* Fick의 확산 제 1법칙
- 열전달에서의 푸리에 법칙과 유사하게, 확산 플럭스 J는 다음과 같이 농도 구배에 선
형 비례하는 형태로 표현 가능 (Fick’s 1st law)

- 3차원 확산의 경우 다음과 같이 벡터 형태로 표현 가능



* 운동량 전달과 열전달의 유사성
- 동점도와 열확산 계수 및 부피 확산 계수의 단위는 동일함 (L2/t)
 운동량 전달과 열전달, 물질 전달 간에는 다음과 같은 유사성이 존재

17.1 확산 이론 (Diffusion Theory)

(b, x 및 y는 흐름 방향으로 측정한 거리)
 유사성(analogy)는 다음과 같이 해석 가능
- 운동량의 이동: 운동량 농도의 기울기 때문에 발생
- 열의 이동: 에너지 농도의 기울기 때문에 발생
- 질량의 이동: 질량 농도의 기울기 때문에 발생
 유사성은 다음과 같은 차이를 보임
- 전단 응력: 9개의 성분을 갖는 텐서
- 열플럭스 및 확산 플럭스: 3 개의 성분을 갖는 벡터

- 열전달과 물질 전달의 유사성에 의해 고체나 유체의 열전도 해(solution)을 확산 문제
에도 적용 가능
 다음과 같은 면에서 차이를 보임
- 열: 물질이 아닌 이동 중인 에너지
- 확산: 물질의 실제 흐름



* 이성분 확산의 4 가지 유형
- 혼합물의 한 성분 만이 두 상의 계면으로부터 또는 계면으로 전달 (기체 흡수 등)
- 혼합물 속의 성분 A의 확산이 다른 성분 B의 몰유량과 양이 같으면서 방향이 반해
 알짜(실, net) 몰 유량이 없는 경우 (증류)
-A와 B의 확산이 반애 방향으로 일어나지만 몰 플럭스가 다른 경우
(반응물의 촉매 표면으로의 확산 등)
- 두 개 성분이 같은 방향이지만 다른 속도로 확산하는 경우 (흡착, 막분리 공정 등)

17.1 확산 이론 (Diffusion Theory)

* 확산양 – 확산 이론에 사용되는 5 가지 개념들
- 속도 u = 길이/시간
- 평면을 가로지르는 플럭스 N = 몰/(면적-시간)
- 속도가 0인 평면에 대한 상대적인 플럭스 J = 몰/(면적-시간)
- 성분 물질의 몰농도 c = 몰/부피
- 혼합물의 몰밀도 ϱM = 몰/부피
- 농도 기울기 = dc/db (b: 확산이 일어나는 면적에 수직한 경로의 길이)



* 확산 속도
- 계면에 정지해 있는 관측자가 느끼는 속도임
- 혼합물의 개별 분자들의 속도 성분 중, 계면에 수직인 방향의 순간 속도만 합하여 특
정 성분의 분자 개수로 나누어 구할 수 있음
- 예: 성분 A의 속도  uA로 표시

17.1 확산 이론 (Diffusion Theory)

* 몰유량, 몰속도 및 몰플럭스
- 혼합물의 총 몰 플럭스 N: 정지면에 수직인 방향으로 혼합물의 단위 면적당 단위 시간
당 몰수  N = ϱMu0
- 정지면을 가로지르는 성분 A와 B의 몰 플럭스 (N = NA + NB)

- 확산 플럭스 J: 정지면에 대한 것이 아니라 부피 평균 속도 uo로 움직이는 면에 상대적인
것

- Fick의 제 1 법칙: 성분 B와 함께 있는 혼합물 A의 확산 계수를 DAB라면, 성분 A의 확산
플럭스 JA는 다음과 같이 표현됨



* 확산도 사이의 관계
- 이상 기체의 경우 다음이 성립

17.1 확산 이론 (Diffusion Theory)

- 일정한 온도와 압력에서 다음이 성립

- 부피 흐름이 없는 기준면을 택하면, 몰부피가 같으므로, JA + JB =0

- 대부분의 실재 응용에서 2성분 혼합물의 확산계수는 같은 것으로 취급
 부피 확산도 Dv로 표시
- 확산식의 일반 형태는 고정면에 대한 상대적인 총 플럭스로 표시

- 기체의 경우 몰농도 대신 몰 분율을 활용하여 다음과 같이 나타냄



* 확산식의 해석
- 열은 온도가 낮은 곳에서 높은 곳으로 흐름
 확산도 농도가 높은 곳에서 낮은 곳으로 이루어짐 (아래 식에서 – 부호의 의미)

17.1 확산 이론 (Diffusion Theory)

* 등몰 확산 (equi-molar diffusion)
- 대류 흐름이 없고 성분 A와 B가 등몰 상대 확산을 하는 경우
- 예: 증류 공정에 해당

N = 0

적분

- A에 대한 농도 기울기는 경막에서 선형
- B에 대한 기울기는 크기는 갖으나 부호가 반대임
- N = 0  NA = -NB, NA = JA



* 단일 성분 물질 전달 (한 방향 확산, one-way diffusion)
- 혼합물에서 A 성분만이 물질 전달될 때  N = NA

17.1 확산 이론 (Diffusion Theory)

 1-yA의 로그 평균을 사용하여 표현하면 더 유용함

 한뱡향 확산은 A 성분의 플럭스가 등몰 확산에 비해 더
큼

 B의 농도 기울기가 큼에도 불구하고 계면을 향한 B의 이
동은 없음 (B가 저농도 지역으로 확산하려 하지만 대류 흐름
에 의해 B의 알짜 흐름이 없어짐)



* 교재 447 쪽 예제 17.1

17.1 확산 이론 (Diffusion Theory)

등몰 확산의 경우

한방향 확산의 경우



* 기체에서의 확산도
- 기체의 확산도는 평균 자유 행로 λ와 기체 분자의 평균 이동 속도에 비례 (from gas 
theory)

17.2 확산도 예측 (Prediction of Diffusion Coefficient)

- 이상 기체의 평균 자유 행로는 압력에 반비례  DV는 압력에 반비례
- 평균 분자 속도는 온도의 0.5 에 비례, 평균 자유 행로는 온도의 1 승에 비례하여 증가
 DV는 온도의 1.5 승에 비례
- Chapman-Enskog 식: Lennard-Jones 포텐셜을 이용하여 도출

uDV 3
1



- 상온의 자료를 외삽하기 위하여 T1.75승에 비례하는 관계식을 활용 가능



* 작은 기공에서 기체의 확산
- 기공의 크기가 평균 자유 행로에 비해 작은 경우: 기공 벽에 기체 분자의 충돌로 인하
여 확산 계수가 작아짐
 Knusen 확산이라 부름: 반경 r인 원통형 기공에서 분자량 M인 기체 분자의 Knusen
확산 계수는 다음과 같음

17.2 확산도 예측 (Prediction of Diffusion Coefficient)

- 중간 크기의 기공에서의 확산: 기공벽에서의 충돌과 다른 분자와의 충돌이 모두 중요



17.2 확산도 예측 (Prediction of Diffusion Coefficient)

* 교재 449 쪽 예제 17.2

풀이: 부록 19에서 벤젠과 공기에 대한 매개변수 값들은 다음과 같음

부록 18로부터 표준 온도와 압력에서 확산계수는 다음과 같음

373 K, 2 atm에서



17.2 확산도 예측 (Prediction of Diffusion Coefficient)
* 액체에서의 확산
- 희석 용액에서 커다란 구형 입자의 확산 (Stokes-Einstein 식)

Boltzmann 상수 대입

- 분자량이 중간 이하(M < 400)인 용질의 액체 확산 (Wilke-Chang 식)

* Schmidt 수
- 확산 계수에 대한 동점도의 비는 Schmidt 수로 정의함

- 열확산 계수에 대한 동점도의 비는 Prandtl 수로 정의함을 이미 배웠음



17.2 확산도 예측 (Prediction of Diffusion Coefficient)

* 난류 확산
- 난류 흐름에서 에디는 운동량과 열을 전달하며, 물질 전달도 유발함
 에디 확산도 εM을 정의하여 난류에 의한 확산 플럭스 JA, t는 다음과 같이 나타냄

- 전체 상의 상대적임 몰 플럭스는 다음과 같이 나타낼 수 있음



17.3 과도 확산 (Transient Diffusion)

* 비정상 상태 확산의 지배 방정식 – Fick’s 2nd law
- 비정상 상태 확산 과정에 대한 지배 방정식은 열전달에서 비정상 상태 열전도와 동일

- 초기 농도가 co, 표면 농도가 cs인 과도 확산에 대해 평판의 경우 평균 농도는 다음과
같이 나타낼 수 있음

 물질 전달에 대한 Fourier 수는 Fom으로 표기함


