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Χρηματοδότηση

· Το παρόν εκπαιδευτικό υλικό έχει αναπτυχθεί στα πλαίσια του εκπαιδευτικού έργου του διδάσκοντα.

· Το έργο «Ανοικτά Ακαδημαϊκά Μαθήματα στο Πανεπιστήμιο Πατρών» έχει χρηματοδοτήσει μόνο τη αναδιαμόρφωση του εκπαιδευτικού υλικού. 

· Το έργο υλοποιείται στο πλαίσιο του Επιχειρησιακού Προγράμματος «Εκπαίδευση και Δια Βίου Μάθηση» και συγχρηματοδοτείται από την Ευρωπαϊκή Ένωση (Ευρωπαϊκό Κοινωνικό Ταμείο) και από εθνικούς πόρους.
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Διάχυση Υγρών και Αερίων
Α. ΔΙΑΧΥΣΗ ΥΓΡΩΝ

1. ΕΙΣΑΓΩΓΗ

Οι χημικές και οι φυσικές διεργασίες εξαρτώνται σημαντικά από τις ιδιότητες των υλικών που χρησιμοποιούνται. Όπως επίσης από τις χημικές αντιδράσεις (αν υπάρχουν) ή την κατανομή των υλικών μέσα στους αντιδραστήρες, στις δεξαμενές ή εν γένει στα δοχεία που θα χρησιμοποιηθούν στην διεργασία. Έτσι ο σχεδιασμός και η λειτουργία μιας βιομηχανικής εγκαταστάσεως πρέπει να λαμβάνει υπόψη τις φυσικές και χημικές ιδιότητες αυτών των υλικών. Στις περισσότερες διεργασίες η υγρή φάση είναι αυτή που κυριαρχεί και η πλειονότητα των λειτουργιών μιας εγκατάστασης χρησιμοποιεί αέρια ή υγρά.

Μια από τις σημαντικότερες ιδιότητες των ρευστών είναι η διαχυτότητα. Η παροχή του ρευστού και η μεταφορά μάζας εξαρτώνται μερικώς από την ιδιότητα αυτή και τέτοια δεδομένα είναι σχεδόν πάντα απαραίτητα.

Η εργαστηριακή άσκηση διάχυσης υγρών επιτρέπει στους φοιτητές να μετρήσουν συντελεστές διάχυσης (στα πλαίσια μιας λογικής ακρίβειας) με μια καθιερωμένη τεχνική. Η πρακτική εξάσκηση στις μετρήσεις αυτές επιτρέπει στους φοιτητές να χειρισθούν βασικές εξισώσεις μάζας και μεταφορά ορμής και είναι περισσότερο συμπληρωματική παρά αντικαθιστά άλλες πιο ακριβείς μετρήσεις που γίνονται από φυσικοχημικούς.

2. ΘΕΩΡΙΑ

Υπολογισμος του συντελεστη διαχυσης διαλυματος ηλεκτ-ρολυτη

Ο ρυθμός διάχυσης σύμφωνα με τον πρώτο νόμο του Fick εκφράζεται από την εξίσωση:
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όπου:

 J:

γραμμομοριακή παροχή μέσα από μία επιφάνεια στη διεύθυνση x 

D:

σταθερά διάχυσης 

dc/dx: 
βαθμίδα συγκέντρωσης στην διεύθυνση x

Το αρνητικό σύμβολο δηλώνει ότι η ροή είναι από υψηλές σε χαμηλές συγκεντρώσεις.
Με βάση τον ορισμό, ο συντελεστής διάχυσης έχει μονάδες :

D [=] L2/T

Έτσι ορίζοντας τις μονάδες των υπολοίπων μεγεθών :

J: mol/cm2 s

c: mol/cm3

x: cm

t: s

D: cm2(s-1 ή  m2/s

Ο συντελεστής διαχύσεως εξαρτάται από την θερμοκρασία, την πίεση και την σύσταση του μίγματος. Γενικά είναι μεγαλύτερος για τα αέρια - της τάξης των 10-4-10-5 m2/s - μικρότερος για τα υγρά - της τάξης των 10-9 - 10-10 m2/s - και πολύ μικρότερος για τα στερεά. Οι τιμές που δίνονται στον Πίνακα Ι είναι μια επιλογή μετρήσεων που έγιναν μέσω σύγχρονων υψηλής ακρίβειας μεθόδων, κυρίως από τους H. S. Harned και συνεργάτες,  R. H. Stokes και συνεργάτες, L. J. Gosting και συνεργάτες και τον L. G. Longsworth.

Για ισχυρούς ηλεκτρολύτες σε άπειρη αραίωση, οι περιοριστικοί συντελεστές διάχυσης μπορούν να υπολογιστούν από τη σχέση του Nernst :
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(2)

όπου :
R είναι η παγκόσμια σταθερά των αερίων

F είναι η σταθερά του Faraday

T είναι η απόλυτη θερμοκρασία

λ10 και λ20 είναι οι κατιονικές και ανιονικές περιοριστικές ισοδύναμες αγωγιμότητες

ν1 και ν2 είναι οι αριθμοί των κατιόντων και ανιόντων που σχηματίζονται από ένα «μόριο» ηλεκτρολύτη και

Z1 είναι το σθένος του κατιόντος.

Οι συγκεντρώσεις, εκτός αν εκφράζονται με άλλο τρόπο δίνονται σαν molarities και οι συντελεστές διάχυσης εκφράζονται σε 105 D / cm2 s-1 στους 25ο C.

Χρησιμοποιούμε  την συσκευή που φαίνεται στο Σχήμα 1 και θα περιγραφεί παρακάτω για να μετρήσουμε τον συντελεστή διάχυσης.

Η παρούσα συσκευή φέρει κατακόρυφους τριχοειδείς σωλήνες μήκους 5 mm και διαμέτρου 1 mm για τον εξαναγκασμό της διάχυσης προς μια κατεύθυνση. Η συγκέντρωση στο κάτω άκρο επιλέγεται και λαμβάνεται να είναι σταθερή. Η συγκέντρωση στο επάνω μέρος είναι ουσιαστικά μηδέν κατά την διάρκεια του πειράματος. 

Το κύτταρο διάχυσης (Σχήμα 2) που χρησιμοποιείται φέρει Ν οπές, μέσα από τις οποίες πραγματοποιείται η διάχυση, διατομής Α( και διαμέτρου d. Οπότε :
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Στην σχέση (1), το πρώτο μέλος της εξίσωσης εκφράζει την γραμμομοριακή παροχή που διασχίζει την επιφάνεια Α.

A = Α( Ν=(πd2/4) N  
(4)

Όμως ισχύει :
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και
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dc/dt:   Μεταβολή συγκέντρωσης στο διάλυμα.

Για ισχυρούς ηλεκτρολύτες η μοριακή ισοδύναμη αγωγιμότητα δίνεται από την σχέση:

Λ=K/C
(7)

Λύνοντας ως προς την συγκέντρωση και διαφορίζοντας έχουμε :
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Θεωρούμε αραιό διάλυμα οπότε δεν μεταβάλλεται ο όρος 1/Λ και Λ=Cm
Η εξίσωση (5) γίνεται : 
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Ο δεύτερος όρος της εξίσωσης (1) 
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και αντικαθιστώντας Δx = x και ΔC = Cin-Cout ( Cin = M.

Επειδή ο όγκος του νερού  είναι μεγάλος σε σχέση με τον όγκο του διαλύματος ΝaCI, υποθέσαμε ότι Cout ( 0. Οπότε η εξίσωση (10) γράφεται: 
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Συνδυάζοντας τις εξισώσεις (4), (9), (11) καταλήγουμε : 


[image: image16.wmf]x

M

N

d

D

dt

d

C

V

m

4

2

p

-

=

K

                                                                    (12)

Οπότε ο συντελεστής διάχυσης υπολογίζεται από την σχέση :
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3.
ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΗ ΔΙΑΤΑΞΗ ΚΑΙ ΔΙΑΔΙΚΑΣΙΑ.
3.1
Οργανα 

Μαγνητικός αναδευτήρας, δοχείο ανάδευσης, κύτταρο διάχυσης, αγωγιμόμετρο.

3.2
ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΗ ΔΙΑΤΑΞΗ
Στο Σχήμα 1 φαίνεται η πειραματική διάταξη. Η εργαστηριακή πειραματική συσκευή αποτελείται από ένα μαγνητικό αναδευτήρα μεταβλητής ταχύτητας (1) και ένα μαγνήτη (2)  για την ανάδευση. Ο μαγνητικός αναδευτήρας λειτουργεί με μπαταρία (τύπου ΡΡ9). ένα ειδικά κατασκευασμένο κύτταρο διάχυσης (3) τοποθετείται στην κορυφή του δοχείου ανάδευσης (4) σε ειδική θέση όπου «κλειδώνει» με μια βίδα (5). Στη βάση του δοχείου ανάδευσης είναι το σημείο σύνδεσης του κυττάρου διαχυτότητας (6) το οποίο με τη σειρά του συνδέεται κατάλληλα με το όργανο μέτρησης αγωγιμότητας. Το αγωγιμόμετρο λειτουργεί με μπαταρία των 9V.

Η παρούσα συσκευή χρησιμοποιεί κατακόρυφους τριχοειδείς σωλήνες μήκους 5mm και διαμέτρου 1mm (βλ. 3 στο Σχήμα 1) για τον εξαναγκασμό της διάχυσης σε μια κατεύθυνση. Η συγκέντρωση στο κατώτατο άκρο επιλέγεται και λαμβάνεται να είναι σταθερή. Η συγκέντρωση στο επάνω μέρος είναι ουσιαστικά μηδέν κατά τη διάρκεια του πειράματος.

3.3
ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΗ Διαδικασiα
το κύτταρο αφού γεμιστεί πλήρως με διάλυμα 2 Μ ΝαCl που παρασκευάζεται από 117 gr αλάτι/φίλτρο, σκουπίζονται τα πλευρικά τοιχώματα και το πάνω μέρος του κυττάρου πολύ καλά χρησιμοποιώντας ειδικό απορροφητικό χαρτί. Το κύτταρο τοποθετείται σε κατάλληλη θέση έτσι ώστε οι κορυφές των τριχοειδών σωλήνων να βρίσκονται παράλληλα με τη διαβάθμιση που βρίσκεται πάνω στο δοχείο  και 5 mm κάτω. Το δοχείο τότε γεμίζεται με 1 lt νερό ( απεσταγμένο  ή απιονισμένο ) μέχρι τη διαβάθμιση που είναι 5 mm πάνω από  την επιφάνεια των τριχοειδών σωλήνων. Τα αγωγιμόμετρο ενώνεται με το δοχείο μέσω των ηλεκτροδίων και οι μετρήσεις που λαμβάνονται πρέπει να είναι της τάξεως 10-4 Ω-1 ή μικρότερες. Ο αναδευτήρας μπαίνει σε λειτουργία έτσι ώστε να πραγματοποιείται μια απαλή ανάδευση στην επιφάνεια του φίλτρου. Οι μετρήσεις της αγωγιμότητας λαμβάνονται κάθε 180 sec. Οι πειραματικές μετρήσεις που θα ληφθούν καταγράφονται στο φύλλο μετρήσεων που βρίσκεται στο Παράρτημα.
Ζητούμενα

α)Να υπολογισθεί ο συντελεστής διάχυσης του NaCl στο νερό

β)Να συγκριθεί η πειραματική τιμή που βρήκατε με τη βιβλιογραφική και να υπολογισθεί το standar error.
3. Συμβολα

	Σύμβολο
	ΠΕΡΙΓΡΑΦΗ, ΜΟΝΑΔΕΣ

	J
	Γραμμομοριακή παροχή μέσα από μια επιφάνεια στη διεύθυνση x, mol/m2s

	C
	Συγκέντρωση διαλύματος, mol/m3

	X
	Μήκος τριχοειδών σωλήνων, m

	T
	Χρόνος, s 

	Ν
	Αριθμός τριχοειδών

	Μ
	Molarity του διαλύματος του άλατος, Μ

	Cm
	Ηλεκτρική αγωγιμότητα για κάθε μοναδιαία αλλαγή της molarity,

 Ω-1Μ-1

	V
	Όγκος του νερού στο δοχείο, m3 

	dk/dt
	Ρυθμός αλλαγής της αγωγιμότητας με το χρόνο, Ω-1s-1

	D
	Σταθερά διάχυσης, m2s-1

	K
	Αγωγιμότητα, Ω-1


4. ΒΙΒΛΙΟΓΡΑΦΙΑ

· 
Treybal R.E., «Mass-Transfer Operations», McGraw-Hill, 1956.

· 
Atkins P.W., «Physical Chemistry»,OXFORD, 1993


· 
Bird R. B., W. E. Stewart, E. n. Lightfood, «Transport Phenomena», WILEY.

· 
Παγιατάκης A.X., «Φαινόμενα Μεταφοράς», Σημειώσεις μαθήματος 


(Διάχυση μέσω ακίνητου αερίου υμένα ή κύτταρο του Arnold

· 
Κουμούτσος N., Β.Λυγερού, «Μεταφορά Μάζας»,  ΑΘΗΝΑ 1984.

· 
Perry R.H., D.Green, «Perry’s Chemical Engineers’ Handbook », McGraw-Hill, 1984.
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Σχήμα 1. Πειραματική συσκευή για διάχυση υγρών
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DIFFUSION COEFFICIENTS OF STRONG

DIFFUSION COEFFICIENTS IN AQUEOUS
SOLUTIONS AT 25°

The diffusion coefficient D may be defined by either of the
equations

do
J=-Dg

ac a%
o %~ Do
when diffusion occurs in the x-direction only. Here J is the
diffusion-flux across unit area normal to the x-direction, % is

the concentration-gradient at a fixed time, g% is the rate of

change of concentration with time at a fixed distance. If J is
expressed in mole cm~? sec™! and ¢ in mole cm~3, x in cm, and
t in sec, D will be given in units of cm? sec™*. In general D
varies somewhat with concentration. The values below are a
selection from measurements by modern high-precision meth-
ods, mainly by H. S. Harned and collaborators, R. H. Stokes
and collaborators, L. J. Gosting and collaborators, and
L. G. Longsworth. : :

For strong electrolytes at infinite dilution, limiting diffusion
coefficients may be calculated by the Nernst relation:

o g[ (o + ») N ]
Fri wmiZi0 +2) 1

where R = gas constant, F = Faraday, T = absolute temper-
ature, A\? and A} are cation and anion limiting equivalent
conductances, », and vs are the numbers of cations and anions
formed from one ‘“molecule’” of electrolyte, and Z, is the cation
valency. Concentrations, unless expressed otherwise are as
molarities and the diffusion coefficients are expressed as
10°D/cm? sec™! at 25°C.

DIFFUSION COEFFICIENTS OF

ELECTROLYTES WEAK AND NON-ELECTROLYTES
Molarity Concentration
Solute 0.1 1.0 Solute Concentration | Coefficient
e g0 e Glucose 0.39% 0.673
na 1,269 1302 Sucrose 0.38% 0.521
LiBr 1,279 1,404 Raffinose 0.38% 0.434
LiNO. * : Sucrose Zero 0.5226
TRk T 1o Mannitol Zero 0.682
NaBr 1517 1 584 Penta-erythritol Zero 0.761
Raf 155 1 36 Glycolamide Zero 1.142
e h : sgg Glycine Zero 1.064
KBr 1.874 1'975 a-alanine 0.329% 0.910
. . B-alanine 0.319% 0.933
KI 1.865 2.065 i o .
KNOs Amino-benzoic acid ortho 0.24% 0.840
Ko, b -vme forointies mpo-g:nzojc acig meta 0.249, 0.774
~~~~~~~~~~~~~~~~~ ino-benzoic acid para 0.239, 0.843
CaCly 1.110 1.203 Citric acid 01 M 0.661
DIFFUSION OF GASES INTO AIR
C = 0.006M
Coeffici
Guaorvapar | T5EP | “hfnon | Observer
Solute 0.01 01 1.0 8q. cm/se0
Alcohol, vapor..........| 40.4 :
Badly 1208 B oo E RIS R}y e
M 250 .1 Carbon di 19.9 0.102 Winkelmann
280, 0.710 Ether, vapo 19.9 0.089 Winkelmann
LaCl, 1.105 Hydrogen 8,8 8A ?‘33 Obermayer
K.Fe(CN), 1.183 o apees o 88 | S |Shm





ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ

ΕΡΓΑΣΤΗΡΙΟ ΦΥΣΙΚΩΝ ΔΙΕΡΓΑΣΙΩΝ

ΔΙΑΧΥΣΗ ΥΓΡΩΝ- Φύλλο μετρήσεων

	Χρόνος (min)
	Χρόνος (sec)
	Αγωγιμότητα (Ω-1)

	0
	0
	

	3
	180
	

	6
	360
	

	9
	540
	

	12
	720
	

	15
	900
	

	18
	1080
	

	21
	1260
	

	24
	1440
	

	27
	1620
	

	30
	1800
	


Β.
ΔΙΑΧΥΣΗ ΑΕΡΙΩΝ
1. ΕΙΣΑΓΩΓΗ

Τα φαινόμενα μεταφοράς μάζας είναι πρωταρχικής σημασίας τόσο στις διεργασίες που γίνονται στη φύση όσο και στις επιστημονικές και τεχνολογικές εφαρμογές. Μεγάλο μέρος της επιστήμης του χημικού μηχανικού έχει σαν βάση διεργασίες μεταφοράς μάζας. Έτσι διεργασίες όπως η απορρόφηση, η εκχύλιση, η απόσταξη, η ξήρανση κ.τ.λ. γίνονται με μεταφορά μάζας μεταξύ δύο φάσεων, ενώ σε μια χημική αντίδραση τα αντιδρώντα συστατικά και τα προϊόντα της αντίδρασης παράγονται και απομακρύνονται - π.χ. την επιφάνεια ενός καταλύτη - με μεταφορά μάζας μέσα από ένα ρευστό μίγμα. Ο ρυθμός αυτός της μεταφοράς πολλές φορές είναι αυτός που καθορίζει και το ρυθμό με τον οποίο γίνεται η αντίδραση.

Με τον όρο «μεταφορά μάζας» εννοούμε τη σχετική κίνηση κάποιου ή κάποιων συστατικών σε σχέση με τα υπόλοιπα συστατικά ενός μίγματος η οποία μπορεί να οφείλεται σε διαφορά συγκεντρώσεως του ή των μεταφερόμενων συστατικών, σε διαφορά θερμοκρασίας, διαφορά πίεσης ή σε  μια δύναμη πεδίου.

Υπάρχουν  δύο τρόποι μεταφοράς μάζας: η μοριακή διάχυση και η μεταφορά με συναγωγή. Ο μηχανισμός μεταφοράς μάζας, είτε με μοριακή διάχυση είτε με συναγωγική μεταφορά, είναι ίδιος με το μηχανισμό μεταφοράς θερμότητας και ορμής. Τα μόρια δηλαδή - στην περίπτωση μοριακής διάχυσης - ή ολόκληρα κομμάτια ύλης - στην περίπτωση συναγωγικής μεταφοράς - που κινούνται από μια περιοχή σε μια άλλη μεταφέρουν τόσο τη μάζα τους όσο και το ενεργειακό περιεχόμενο και την ορμή τους. Οι αρχές που χρησιμοποιήθηκαν για τη μελέτη των φαινομένων μεταφοράς ορμής και θερμότητας εφαρμόζονται και εδώ, υπάρχουν όμως ορισμένες χαρακτηριστικές διαφορές. Στη μεταφορά μάζας εξετάζουμε ακριβώς τη διαφορά των ταχυτήτων μεταξύ των συστατικών ενός μίγματος.

Η παρούσα εργαστηριακή άσκηση ασχολείται με την διάχυση αερίων και τον υπολογισμό του συντελεστή διάχυσης αερίου που προέρχεται από την εξάτμιση ενός υγρού. Αναπτύσσεται η θεωρία διαφόρων μεθόδων και το πειραματικό μέρος στηρίζεται στην μέθοδο Winklemann.

2. ΘΕΩΡΙΑ

2.1 Υπολογισμoς του συντελεστh διaχυσης αερiων με βaση την κινητικh θεωρiα των αερiων

Ο συντελεστής διαχύσεως αραιών αερίων των οποίων τα μόρια  δεν παρουσιάζουν πολικότητα μπορεί να προσδιοριστεί κατά προσέγγιση με βάση την κινητική θεωρία.

Ας θεωρήσουμε ένα αέριο μίγμα που αποτελείται από δύο είδη μορίων - π.χ. από Α και κάποιο ισότοπό του το Α*- που έχουν την ίδια μοριακή μάζα m. Θεωρούμε ότι τα μόρια είναι σφαίρες διαμέτρου d, έχουν το ίδιο μέγεθος και υφίστανται μόνο ελαστικές συγκρούσεις.

Στο αέριο αυτό η κατανομή συγκεντρώσεων του Α κατά την κατεύθυνση z είναι γραμμική για μία μικρή απόσταση (της τάξεως μεγέθους της μέσης ελευθέρας διαδρομής των μορίων).

Αν θεωρήσουμε μία επιφάνεια κάθετη στην κατεύθυνση z, η καθαρή ροή των μορίων Α από κάτω προς τα άνω βρίσκεται αν αφαιρέσουμε  από τα μόρια που περνούν την επιφάνεια από κάτω προς τα πάνω, τα μόρια που την περνούν από πάνω προς τα κάτω. Αν z είναι η συχνότητα με την οποία τα μόρια του αερίου (Α + Α*) βομβαρδίζουν τη μονάδα της επιφάνειας τότε z*xA είναι η συχνότητα με την οποία τα μόρια Α βομβαρδίζουν την επιφάνεια. Έτσι για στάσιμο αέριο (μέση μοριακή ταχύτητα μηδέν), ο ρυθμός ροής δίδεται από τη σχέση:




ΝΑ,διαχ = [z*xA|z-a - z*xA|z+a] *(1/No)
(1)

όπου Νο ο αριθμός Avogadro (αριθμός των μορίων ανά mol) και a η απόσταση στην οποία τα μόρια είχαν την τελευταία κρούση πριν φτάσουν στην επιφάνεια.

Αν αντικαταστήσουμε στη σχέση (1) τις τιμές:
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προκύπτει για τον ρυθμό ροής η σχέση:


[image: image22.wmf]dz

dx

za

N

N

A

o

A

2

,

-

=

diac


(2)

Οι τιμές των z και a. Υπολογίζονται από την κινητική θεωρία των αερίων.

Συχνότητα συγκρούσεων: 
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Μέση μοριακή ταχύτητα: 
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Μέση ελεύθερη διαδρομή: 
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Μέση απόσταση της τελευταίας κρούσης από την επιφάνεια: 
[image: image26.wmf]l
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όπου κ είναι η σταθερά Boltzmann, T η απόλυτη θερμoκρασία, m η μάζα του μορίου, d η διάμετρος του και η* ο αριθμός μορίων (Α. + Α.*) στη μονάδα του όγκου.

Αντικαθιστώντας τις τιμές των a και z στην (2) προκύπτει:
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όπου c η συγκέντρωση (mol/όγκο) είναι η*/Νο.

Από την (7) με αντικατάσταση των 
[image: image28.wmf]-

u

, λ και θεωρώντας ιδανικών αερίων n*kT=cRT=P  προκύπτει ότι ο συντελεστής διαχύσεως είναι:
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(8)

Ο συντελεστής DAA* λέγεται συντελεστής αυτοδιαχύσεως και έχει εφαρμογή μόνο για διάχυση ισοτόπων.

Η σχέση (8) δίνει με αρκετά καλή προσέγγιση την εξάρτηση του συντελεστή διαχύσεως για μη πολικά αέρια από την θερμοκρασία και την πίεση.

Στις εμπειρικές σχέσεις ο συντελεστής διαχύσεως μεταβάλλεται αντιστρόφως ανάλογα της πιέσεως και ανάλογα με την θερμοκρασία στην 1,8 (Τ1,8), ενώ η σχέση (8) δίνει:
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Ο Bird για αέρια σε μικρές πιέσεις προτείνει την ημιεμπειρική σχέση:
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(9)

όπου a’ και b σταθερές και ΡcA, PcB, TcA, Tcb η κρίσιμη θερμοκρασία και πίεση των συστατικών Α και Β αντίστοιχα.

Πολύ πιο κοντά στα πειραματικά δεδομένα είναι η σχέση που προκύπτει από την εξελιγμένη κινητική θεωρία των αερίων όπου λαμβάνονται υπόψη οι δυνάμεις έλξεως και απωθήσεως των μορίων. Με βάση τη θεωρία Chapman-Enskog ο συντελεστής διαχύσεως για ιδανικά αέρια δίνεται από την σχέση:
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όπου ο συντελεστής διαχύσεως DAB εκφράζεται σε cm2/s όταν η θερμοκρασία, Τ, εκφράζεται σε Κ, ΜΑ και ΜΒ είναι το μοριακό βάρος των Α και Β, Ρ είναι η πίεση σε ατμόσφαιρες, σΑΒ η διάμετρος κρούσεως σε Angstroms, ΩDAB το ολοκλήρωμα κρούσεως για τη διάχυση που είναι αδιάστατο.

Το πρόβλημα είναι τώρα ο προσδιορισμός των παραμέτρων σΑΒ και ΩD,AB. Το ολοκλήρωμα κρούσεως ΩD δίνεται ως συνάρτηση του κΤ/εΑΒ. Όπου κ η σταθερά Boltzmann (1,38x10-6 erg/K μόριο) και εΑΒ η ενέργεια  αλληλεπιδράσεως των μορίων Α και Β (erg).Οι παράμετροι σΑ και εΑ για καθαρά συστατικά  υπολογίζονται  συνήθως  από δεδομένα ιξώδους.

Τα σΑΒ και εΑΒ υπολογίζονται από τα σΑ, σΒ, εΑ και εΒ με τη βοήθεια των σχέσεων :

σΑΒ=(σΑ+σΒ)/2
(11)

και

εΑΒ=(εΑεΒ)1/2
(12)

Εάν δεν υπάρχουν δεδομένα για τα σΑ, σΒ, εΑ και εΒ  τότε αυτά μπορούν να προσδιοριστούν κατά προσέγγιση από τις σχέσεις:

σ=1.18Vb1/3=0.84Vc1/3=2.44(Tc/Pc)1/3                                              (13)

και 

ε/κ=1.15Tb=0.77Tc                                                                            (14)

όπου: Tc, Pc,Vc οι κρίσιμες τιμές θερμοκρασίας, πίεσης και μοριακού όγκου σε kelvin, ατμόσφαιρες, και cm3/mol αντίστοιχα

Tb,Vb η θερμοκρασία και ειδικός όγκος στο σημείο βρασμού υπό πίεση 1 ατμ. σε K και cm3/mol 

Το σ υπολογίζεται σε Angstroms και το ε/κ  σε Kelvin .

Από τη σχέση (10) μπορεί να υπολογιστεί με ικανοποιητική ακρίβεια η επίδραση της θερμοκρασίας και της πίεσης στο συντελεστή διαχύσεως για την επέκταση πειραματικών δεδομένων που συνήθως δίδονται σε ατμοσφαιρική πίεση και θερμοκρασία 0 ή 200 C.

Η σχέση (10) μπορεί να χρησιμοποιηθεί για πιέσεις μικρότερες των 25 bar. Για υψηλές πιέσεις δεν υπάρχει ικανοποιητικές ή εμπειρικές  σχέσεις που να μπορούν να χρησιμοποιηθούν για τον υπολογισμό του DAB.

2.2 Υπολογισμος του συντελεστη διαχυσης αεριων με την μεθοδο Winklemann

Η διαχυτότητα των ατμών ενός πτητικού υγρού (π.χ. αλκοόλη, ακετόνη, κλπ.) μπορεί κλασσικά να υπολογισθεί από την μέθοδο Winklemann. Σύμφωνα με τη μέθοδο αυτή το πτητικό υγρό βρίσκεται σε μικρής διαμέτρου κατακόρυφους σωλήνες, που διατηρούνται σε σταθερή θερμοκρασία, και ένα ρεύμα αέρα οδηγείται πάνω από την κορυφή των σωλήνων έτσι ώστε να διασφαλιστεί ότι η μερική πίεση των ατμών μεταφέρεται από την πάνω επιφάνεια του υγρού στο αέριο ρεύμα με μοριακή διάχυση.

Ο πρώτος νόμος του Fick για δυαδικό σύστημα είναι: 
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όπου DAB είναι ο συντελεστής διάχυσης του συστατικού Α μέσω του συστατικού Β για το σύστημα αυτό.

Μια από τις πιο σημαντικές μορφές του πρώτου νόμου του Fick είναι αυτή στην οποία εμφανίζεται η γραμμομοριακή παροχή ΝΑ ως προς ακίνητο σύστημα συντεταγμένων.
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(16)

όπου ΝΑ, ΝΒ οι γραμμομοριακές παροχές των συστατικών Α, Β, αντίστοιχα.

Θεωρούμε ότι ο κύλινδρος του Σχήματος 1 περιέχει πτητικό υγρό Α, στο κάτω μέρος. Πάνω από τον κύλινδρο υπάρχει ρεύμα αερίου Β. Έτσι το καθαρό συστατικό Α εξατμίζεται και διαχέεται στο αέριο Β που καταλαμβάνει τον χώρο πάνω από το υγρό. Το αέριο Β δεν διαλύεται στο υγρό, έτσι ώστε να μην εμφανίζεται κίνηση του αερίου Β προς τα κάτω. Στην συγκεκριμένη διεπιφάνεια υγρού αερίου η συγκέντρωση στην αέρια φάση του Α, εκφρασμένη σε μοριακό κλάσμα, είναι xA1. Η τιμή αυτή αντιστοιχεί στην συγκέντρωση θερμοδυναμικής ισορροπίας του υγρού  Α με τους ατμούς του στο αέριο Β. Η υπόθεση αυτής της θερμοδυναμικής ισορροπίας στην διεπιφάνεια υποστηρίζεται από πειραματικά δεδομένα (L. N. Tung, H. G. Drickaner, 1952), ισχύει δε, μόνο όταν οι ρυθμοί μεταφοράς μάζας είναι σχετικά μικροί. 

Στο στόμιο του κυλίνδρου (z=zZ) ρέει αργά αέριο μίγμα Α-Β με συγκέντρωση xAZ έτσι ώστε το γραμμομοριακό κλάσμα ή η συγκέντρωση του Α στην κορυφή  της στήλης να είναι σταθερό. Η θερμοκρασία και η πίεση παραμένουν σταθερές και τα αέρια Α και Β θεωρείται ότι ακολουθούν ιδανική συμπεριφορά.

Ολοκληρώνοντας την (16) έχουμε :
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(
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Επειδή θεωρήσαμε το μίγμα ιδανικό ισχύουν C=n/V=Pt/RV και επίσης CA/C=PA/Pt=Y. Οπότε η (18) γίνεται:
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Όταν το παραπάνω σύστημα φτάσει σε μόνιμη κατάσταση το αέριο Α απομακρύνεται από την επιφάνεια του υγρού με σταθερό ρυθμό ενώ το αέριο Β είναι ακίνητο. Έτσι για τον υπολογισμό της γραμμομοριακής παροχής του Α ( ΝΑ) δεχόμαστε ότι ΝΒ=0. Οπότε 
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Από την εξίσωση (19) με αντικατάσταση από την (20) έχουμε:
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)

N

C

D

z

z

C

C

C

C

C

C

C

A

AB

B

B

B

B

A

=

×

-

/

-

æ

è

ç

ö

ø

÷

ì

í

ï

ï

î

ï

ï

ü

ý

ï

ï

þ

ï

ï

/

2

1

1

2

1

2

1

1

ln

                                                      (21)

Για να καταλήξουμε στην σχέση (21) κάναμε την παραδοχή ότι το xA2(0. Στο Σχήμα 2 φαίνεται μια στερεή (ή υγρή) επιφάνεια κατά μήκος της οποίας ρέει ένα αέριο. Στην αέρια φάση η θεωρία του υμένα υποθέτει ότι υπάρχουν δύο περιοχές, η περιοχή Ι κοντά στην στερεή (ή υγρή) επιφάνεια, όπου το αέριο δημιουργεί ένα υμένα που κινείται αργά, και η περιοχή ΙΙ που επικρατούν συνθήκες τυρβώδους ροής για το αέριο. Έτσι το xA2 αντιστοιχεί στο τέλος του υμένα και μπορούμε να δεχτούμε ότι είναι αμελητέο.

Όπου  z2-z1 =L το πάχος του υμένα. Οπότε ο ρυθμός μεταφοράς μάζας δίνεται από την εξίσωση:
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όπου
D :
διαχυτότητα (m2/s)


CA = CA1: συγκέντρωση κορεσμού στην διεπιφάνεια (Kmol/m3)


L:
πραγματική απόσταση μεταφοράς μαζών (mm)


CT =C= CA + CB (Kmol/m3)


CB =(CB)ln = 
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Ο ρυθμός μεταφοράς των moles του συστατικού Α στην αέρια φάση ισούται με το ρυθμό εξάτμισης του πτητικού υγρού και ορίζουμε σαν ΝΑ’
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Θεωρούμε ότι η εξάτμιση του υγρού εκφράζεται από την σχέση
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όπου ρL είναι η πυκνότητα του υγρού. Από τις σχέσεις (22) και (24) έχουμε :


[image: image46.wmf]Þ

=

æ

è

ç

ö

ø

÷

æ

è

ç

ö

ø

÷

r

L

A

T

B

M

dL

dt

D

C

L

C

C



[image: image47.wmf]Þ

=

æ

è

ç

ö

ø

÷

æ

è

ç

ö

ø

÷

L

dL

dt

C

M

C

C

C

A

L

A

T

B

r

                                                                      (25)

Ολοκληρώνοντας και θέτοντας L=L0 για t=0 έχουμε :


[image: image48.wmf]t

C

C

C

MD

L

L

B

T

A

L

O

÷

÷

ø

ö

ç

ç

è

æ

÷

÷

ø

ö

ç

ç

è

æ

=

-

r

2

2

2

                                                                 (26)

όπου,
Μ: το μοριακό βάρος (kg/mol)


t: χρόνος (s)

H εξίσωση (26) μπορεί να γραφεί ως εξής :
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Η γραφική παράσταση της (28) ( y = t/(L - L0) και x = (L - L0) θα δώσει μια ευθεία με κλίση:
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Από την κλίση αυτή υπολογίζουμε τον συντελεστή διαχυτότητας 


[image: image52.wmf]s

C

MC

C

D

T

A

B

L

2

r

=

                                                                                 (30)

3. ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΗ ΔΙΑΤΑΞΗ ΚΑΙ ΔΙΑΔΙΚΑΣΙΑ
3.1 Περιγραφη πειραματικης συσκευης
Η κύρια συσκευή (Σχήμα 3) χωρίζεται σε δύο τμήματα. Το ένα διαμέρισμα (4) είναι κατασκευασμένο από plexiglass και χρησιμοποιείται σαν ένα υγρό λουτρό σταθερής θερμοκρασίας. Το άλλο τμήμα (15) περιλαμβάνει μια αντλία αέρα και τα απαραίτητα ηλεκτρικά όργανα για τον έλεγχο και την λειτουργία της συσκευής. Όλη η συσκευή στηρίζεται σε ρυθμιζόμενα ποδαράκια.

Το νερό ζεσταίνεται από μια αντίσταση (7) που ελέγχεται από ένα μεταβλητό ρυθμιστή θερμοκρασίας (11) μέσω ενός αισθητήρα πλατίνας (3) που βρίσκεται στερεωμένος στο τοίχωμα του λουτρού. Η θερμοκρασία του λουτρού ελέγχεται από ένα κοινό θερμόμετρο το οποίο στηρίζεται στο πάνω μέρος του λουτρού. Το σύστημα ρύθμισης θερμοκρασίας μπαίνει σε λειτουργία με τον αριστερό διακόπτη (12). Ένας πλωτήρας (16) μέσα στο νερό διακόπτει την ηλεκτρική  παροχή στην αντίσταση όταν η στάθμη του νερού είναι πολύ χαμηλή.

Ο τριχοειδής σωλήνας για τα πειράματα διάχυσης (2) τοποθετείται στο πάνω μέρος του λουτρού . Ο αέρας στον τριχοειδή σωλήνα τροφοδοτείται με ένα εύκαμπτο σωλήνα (17) που ενώνεται με την αντλία αέρα και ξεκινάει η λειτουργία της πατώντας τον διακόπτη στα δεξιά της συσκευής.

To ύψος του υγρού στον τριχοειδή σωλήνα παρακολουθείται χρησιμοποιώντας ένα κινητό μικροσκόπιο (10) το οποίο στηρίζεται σε μια βάση (9)και κινείται με ένα βερνιέρο.

Το νερό στο λουτρό εισέρχεται από την βαλβίδα (5) με την βοήθεια ενός εύκαμπτου σωλήνα.

3.2 Προπαρασκευη για την λειτουργια της συσκευης
Γεμίσατε το λουτρό με καθαρό νερό μέχρι περίπου 25mm από το πάνω μέρος του λουτρού. Εισάγεται το μικροσκόπιο στην θήκη του και στερεώστε το σφίγγοντας την αντίστοιχη βίδα. Βεβαιωθείτε ότι ο προσοφθάλμιος φακός τοποθετήθηκε σωστά στο μικροσκόπιο. Τοποθετήστε προσεκτικά το θερμόμετρο στο πάνω μέρος το λουτρού και σφίξτε ελαφρά. Τοποθετείστε προσεκτικά τον τριχοειδή σωλήνα αφού έχει πλυθεί καλά και έχει γεμιστεί με ακετόνη. Ενώστε το καλώδιο (13) με την ηλεκτρική παροχή αφού βεβαιωθείτε ότι η τάση του δικτύου είναι κατάλληλη. Ανάψτε τον διακόπτη διαρροών ρεύματος (ELCB) στο δεξί άκρο της συσκευής πατώντας το λευκό μοχλό προς τον μαύρο διακόπτη. Πιέστε τον μαύρο διακόπτη και παρατηρείστε ότι ο μαύρος μοχλός έχει απαγκιστρωθεί. Ξαναγυρίστε τον λευκό διακόπτη στη θέση ΟΝ.

Σημείωση. Αν το ELCB δεν λειτουργεί καλέστε ηλεκτρολόγο για την προστασία της συσκευής και του χρήστη.

Πατήστε τον διακόπτη (12) για τη θέρμανση του νερού και γυρίστε τον ρυθμιστή θερμοκρασίας στους 50οC .Με το γυάλινο θερμόμετρο (1) ελέγξτε ότι το νερό θερμάνθηκε στην θερμοκρασία αυτή και παραμένει σταθερή ((1οC).

Σημείωση. Μη θέσετε θερμοκρασία πάνω από 80οC.

Ανοίξτε τον διακόπτη της αντλίας αέρα. Ελέγξτε ότι ένα ρεύμα αέρα φθάνει στο άκρο του εύκαμπτου σωλήνα. Το ρεύμα του αέρα είναι χαμηλής ταχύτητας και μπορεί να ανιχνευθεί τοποθετώντας το άκρο του σωλήνα στο μάγουλο.

Η προετοιμασία έχει ολοκληρωθεί και ο χρήστης για να διεξαγάγει το πείραμα πρέπει να ακολουθήσει προσεκτικά τις οδηγίες στην πειραματική διαδικασία.

3.3 ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΗ ΔΙΑΔΙΚΑΣΙΑ

Σκοπός του πειράματος: Ο υπολογισμός του συντελεστή διάχυσης αερίου που προέρχεται από την εξάτμιση ενός υγρού.

Γεμίζουμε μερικώς τον τριχοειδή σωλήνα με ακετόνη σε βάθος περίπου 35mm. Αφαιρούμε το πάνω παξιμάδι (βίδας) από το μεταλλικό εξάρτημα. Προσεκτικά τοποθετούμε τον τριχοειδή σωλήνα μέσω του πλαστικού δακτυλίου μέσα στο μεταλλικό εξάρτημα μέχρι το πάνω μέρος του σωλήνα να εξέχει λίγο πάνω από το εξάρτημα. Βιδώνουμε ελαφριά το παξιμάδι στο πάνω μέρος, προσέχοντας το ΄΄Τ΄΄ εξάρτημα να είναι κάθετα στο μικροσκόπιο. Ενώνουμε τον σωλήνα κενού στο ένα άκρο του ΄΄Τ΄΄ εξαρτήματος. Με την διάταξη του μικροσκοπίου όπως φαίνεται στο Σχήμα 3, ρυθμίζουμε τον αντικειμενικό φακό σε απόσταση 20-30 από την δεξαμενή.

Ρυθμίζουμε το κατακόρυφο ύψος του μικροσκοπίου μέχρι να γίνει ορατός ο τριχοειδής σωλήνας. Αν ο τριχοειδής σωλήνας δεν είναι ορατός ρυθμίζουμε την απόσταση αντικειμενικού φακού και δεξαμενής μέχρι αυτό να επιτευχθεί. Για πιο καθαρή και καλύτερη εικόνα του μηνίσκου μέσα στον τριχοειδή σωλήνα, ρυθμίζουμε όσο χρειάζεται τη θέση του προσοφθάλμιου φακού του μικροσκοπίου προς τα μέσα ή προς τα έξω. Προσέχουμε ότι όταν παρατηρούμε τον τριχοειδή σωλήνα, η εικόνα θα φαίνεται ανάποδα, δηλαδή το κάτω μέρος του σωλήνα θα φαίνεται στο πάνω μέρος της εικόνας. Όταν ο μηνίσκος έχει προσδιορισθεί, η κλίμακα του βερνιέρου πρέπει να ευθυγραμμιστεί με κατάλληλη βάθμωση στην σταθερή κλίμακα.  Ανάβουμε την αντλία αέρα. Καταγράφουμε την στάθμη μέσα στον τριχοειδή σωλήνα. Ανάβουμε το ρυθμιστή θερμοκρασίας του λουτρού ύδατος στους 50(C (μέχρι να πετύχουμε σταθερή θερμοκρασία). Μετά από 60 sec περίπου σβήνουμε το λουτρό και καταγράφουμε την αλλαγή στην στάθμη μέσα στον τριχοειδή σωλήνα. Ανάβουμε το λουτρό ξανά και επαναλαμβάνουμε τη μέτρηση κάθε μισή ώρα. Το πείραμα διαρκεί δέκα ώρες και κάθε ομάδα κάνει τις μετρήσεις που πρέπει να γίνουν κατά τη διάρκεια παραμονής της στο εργαστήριο. Οι πειραματικές μετρήσεις που θα γίνουν κατά τη διάρκεια του δεκαώρου από όλες τις ομάδες που είχαν εργαστήριο τις συγκεκριμένες ώρες και από τον υπεύθυνο της άσκησης καταγράφονται στο φύλλο μετρήσεων που υπάρχει στο παράρτημα.  

Ζητούμενα

α)Να υπολογισθεί ο συντελεστής διάχυσης της ακετόνης στον αέρα.

β)Να συγκριθεί η πειραματική τιμή που βρήκατε με τη βιβλιογραφική και να υπολογισθεί το standar error.
4. ΣΥΜΒΟΛΑ
	ΣΥΜΒΟΛΟ
	ΠΕΡΙΓΡΑΦΗ, ΜΟΝΑΔΕΣ

	DAB
	Διαχυτότητα σε m2/s

	z
	Συχνότητα συγκρούσεων

	u
	Μέση μοριακή ταχύτητα σε m/s

	λ
	Μέση ελεύθερη διαδρομή σε m

	α
	Μέση απόσταση της τελευταίας κρούσης από την επιφάνεια σε m

	m
	Μάζα του μορίου σε kg

	η* 
	Αριθμός μορίων (Α.+Α.*) στη μονάδα του όγκου

	c
	Συγκέντρωση σε (mol/όγκο) 

	a’ και b
	Σταθερές 

	ΡcA, PcB
	Κρίσιμη πίεση των συστατικών Α. και Β. αντίστοιχα σε N/m2

	TcA, Tcb
	Κρίσιμη θερμοκρασία των συστατικών Α. και Β. αντίστοιχα σε Κ

	ΣΑΒ
	Διάμετρος κρούσεως σε Angstroms 

	ΩD,AB  αδιάστατο
	Ολοκλήρωμα κρούσεως για τη διάχυση 

	ΝΑ ,ΝΒ
	Ρυθμός μεταφοράς μάζας του Α ή του Β βασισμένος σε μία δεδομένη θέση 

	pA
	Μερική πίεση του συστατικού Α σε N/m2

	pt
	Ολική πίεση σε N/m2

	yA
	Κλάσμα συγκέντρωσης

	DAA* 
	Συντελεστής αυτοδιαχύσεως

	d 
	Διάμετρος σε m

	T
	Απόλυτη θερμοκρασία σε K

	MA, MB
	Μοριακό βάρος των Α και Β

	pt
	Απόλυτη πίεση σε N/m2

	rAB
	Μοριακός διαχωρισμός

	Tb
	Σημείο βρασμού σε Κ

	u
	Μοριακός όγκος σε m3/kmol

	εAB
	Ενέργεια μοριακής έλξης

	k
	Σταθερά Bolzmann

	Νο 
	Αριθμός Avogadro

	f(kt/εAB)
	Συνάρτηση σύγκρουσης

	xA
	Γραμμομοριακό κλάσμα του συστατικού Α

	xB
	Γραμμομοριακό κλάσμα του συστατικού Β

	D
	Διαχυτότητα σε m2/s

	CA
	Συγκέντρωση κορεσμένου στην διεπιφάνεια σε Kmol/m3

	L
	Πραγματική απόσταση μεταφοράς μάζας σε m

	CB
	Μοριακή συγκέντρωση των ατμών σε Κmol/m3

	CT
	CA+CB σε Kmol/m3

	M
	Μοριακό βάρος σε kg/mol

	t
	Χρόνος σε s

	ρL
	Πυκνότητα υγρού σε kg/m3
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Σχήμα 1. Διάχυση του αερίου Α διαμέσου του Β, σε μόνιμη κατάσταση, όταν το Β είναι ακίνητο. Στο διάγραμμα φαίνεται η μεταβολή της συγκέντρωσης του Β λόγω της διάχυσης του Α
(Α.Χ. Παγιατάκης, «Εισαγωγή στα Φαινόμενα Μεταφοράς», Εκδόσεις Πανεπιστημίου Πατρών, Πάτρα 1991).
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Σχήμα 2. Θεωρία του υμένα για μεταφορά μάζας. Το συστατικό Α διαχέεται από την επιφάνεια στο ρεύμα του αερίου

(Α.Χ. Παγιατάκης, «Εισαγωγή στα Φαινόμενα Μεταφοράς», Εκδόσεις Πανεπιστημίου Πατρών, Πάτρα 1991).
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Σχήμα 3. Πειραματική συσκευή για την διάχυση αερίων


[image: image56]

Σημείωμα Αδειοδότησης

Το παρόν υλικό διατίθεται με τους όρους της άδειας χρήσης Creative Commons Αναφορά, Απαγόρευση  Εμπορικής Χρήσης,  Απαγόρευση Παραγώγων Έργων. 

[image: image57.emf]
Χρηματοδότηση
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Diffusivity of Acetone in air at 313k and atmospheric pressure from the following

experimental data.

Time from commencement Liquid Level t
of Experiment (L-Ly) (L-Ly)
ks mm ks/mm
0.000 0.00 0.000
3.60 220 1.636
7.20 4.20 1.714
11.160 6.30 1.771
15.900 8.80 1.807
19.980 10.80 1.850
23.400 12.40 1.887
78.780 34.50 2233
83.520 36.10 2.313
87.240 37.30 2339
91.800 38.90 2.360
97.320 40.80 2.385
101.100 42.00 2407
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