ΚΕΦΑΛΑΙΟ 1

ΘΕΩΡΙΑ ΔΙΑΧΥΣΕΩΣ ΣΕ ΑΕΡΙΑ ΥΠΟ ΧΑΜΗΛΗ ΠΙΕΣΗ

Αρχίζουμε με την απλούστερη δυνατή περίπτωση, συγκεκριμένα την αυτοδιάχυση, και συνεχίζουμε με διμερή μίγματα μη-πολικών μορίων.

1.1 Αυτοδιάχυση

Θεωρούμε αέριο Α, μερικά από τα μόρια του οποίου είναι καταλλήλως σεσημασμένα (π.χ. περιέχουν κάποιο ισότοπο, όπως C14, κλπ.). Το σεσημασμένο είδος του αερίου συμβολίζεται με Α*. Η συμπεριφορά των μορίων Α και Α* θεωρείται ακριβώς η ίδια, όσον αφορά στα φαινόμενα μεταφοράς.

Ο συντελεστής διαχύσεως του Α* μέσω του Α (ή του Α μέσω του Α*) καλείται συντελεστής αυτοδιαχύσεως και συμβολίζεται με το 
[image: image1.wmf]AA*
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Χρησιμοποιώντας τη θεωρία της κινητικής των αερίων στην πλέον απλή της μορφή [σφαιρικά μόρια, ελαστικές συγκρούσεις, απουσία εξ αποστάσεως αλληλεπιδράσεων (διαμοριακών δυνάμεων)], καταστρώνουμε ένα θεωρητικό μοντέλο, ως εξής.

Έχουμε τα ακόλουθα αποτελέσματα:
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(1.1)
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= συχνότητα συγκρούσεων μορίων με τοίχωμα, ανά μονάδα επιφάνειας, για ένα στατικό αέριο
(1.2)
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όπου:

kB = σταθερά του Boltzmann = 
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mA = μάζα ενός μορίου του Α = 
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MA = μοριακό βάρος του Α (kg/kg-mole)
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 = αριθμός του Avogadro = 
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 molecules /kg-mole
n = αριθμητική πυκνότητα (molecules/m3)

dA = “διάμετρος” του μορίου Α (m)

Υπολογίζεται ότι τα μόρια τα οποία φτάνουν σε ένα επίπεδο αναφοράς x, Σχ. 1.1, είχαν (κατά μέσον όρο) την πλέον πρόσφατη σύγκρουσή τους σε μία μέση απόσταση a από το επίπεδο, όπου
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Για να υπολογίσουμε τον συντελεστή 
[image: image10.wmf]AA*
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 θεωρούμε τη διάχυση του Α μέσω του Α* κατά τη διεύθυνση x, υπό την επίδραση μίας βαθμίδας του μαζικού κλάσματος, 
[image: image11.wmf]A
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, η οποία τοπικά μπορεί να θεωρηθεί ως σταθερά. Το “μίγμα” κινείται προς την κατεύθυνση x με μέση μαζική ταχύτητα vx.
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Σχήμα 1.1
Η διεργασία του σχήματος είναι (ηπίως) εκτός ισορροπίας, αλλά θα υποθέσουμε ότι οι σχέσεις (1.1)-(1.4) εξακολουθούν να ισχύουν.

Η καθαρή ειδική παροχή μάζας του Α, η οποία διασχίζει το επίπεδο x, δίνεται από τη σχέση
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όπου mA είναι η μάζα ενός μορίου του Α. Χρησιμοποιώντας την Εξ. (1.2) και γράφοντας 
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, η Εξ. (1.5) γίνεται
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(1.6)

Αναπτύσσουμε, τώρα, το 
[image: image16.wmf]ω(x)
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 σε σειρά Taylor και κρατούμε μόνον τον όρο πρώτης τάξεως, καθόσον το ωΑ μπορεί να θεωρηθεί γραμμική συνάρτηση του x για ένα διάστημα εύρους μερικών λ. Έτσι, λαμβάνουμε
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Τώρα, εφόσον τα ρ και 
[image: image18.wmf]u

 είναι ομοιόμορφα σε όλον τον διαφορικό όγκο ελέγχου, η Εξ. (1.6) γράφεται ως
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Εισάγοντας το ανάπτυγμα από την Εξ. (1.7) στην (1.8) λαμβάνουμε την ακόλουθη έκφραση για την ειδική μαζική παροχή κατά x:
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Θέτοντας
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λαμβάνουμε τον Νόμο του Fick
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Χρησιμοποιώντας τις Εξ. (1.1) και (1.3), η (1.10) γίνεται
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1.2 Διάχυση σε δυαδικό μίγμα αερίων

Θεωρούμε ένα μίγμα δύο αερίων, Α και Β, με μόρια αποτελούμενα από σφαιρικά ελαστικά μόρια μάζας και διαμέτρου (mA, dA) και (mB, dB), αντιστοίχως, χωρίς διαμοριακές δυνάμεις. Ακολουθώντας μία πορεία ανάλογη με την προηγούμενη, αλλά με πλέον περίπλοκους υπολογισμούς, αποδεικνύεται τελικά το ακόλουθο αποτέλεσμα:
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(1.13)

Βλέπουμε, δηλαδή, ότι το mA της Εξ. (1.12) αντικαθίσταται από τον αρμονικό μέσο των mA και mB, το δε dA από τον αριθμητικό μέσο των dA και dB.

Η Εξ. (1.13) έχει χονδρική μόνον ισχύ καθόσον ισχύει για ιδανικά αέρια. Για πιο αξιόπιστους υπολογισμούς πρέπει να χρησιμοποιούμε τα αποτελέσματα της θεωρίας των Chapman και Enskog για πραγματικά αέρια:
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όπου 
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 και 
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 είναι οι γνωστές παράμετροι του μοντέλου Lennard – Jones για το διαμοριακό δυναμικό και R είναι η σταθερά των αερίων.

Χρησιμοποιώντας (καταχρηστικώς αλλά με επαρκή ακρίβεια) την καταστατική εξίσωση των ιδανικών αερίων, 
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, η Εξ. (1.14) δίνει
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Χρησιμοποιώντας τις ακόλουθες μονάδες, 
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, Τ[=]Κ και p[=]atm, οι Εξ. (1.14) και (1.15) μπορούν να γραφούν ως 
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(1.14΄)
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(1.15΄)

Η αδιάστατη παράμετρος 
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 είναι το συγκρουσιακό ολοκλήρωμα για διάχυση (collisional integral for diffusion) και είναι γνωστή συνάρτηση της αδιάστατης θερμοκρασίας 
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. Οι παράμετροι σΑB και εΑΒ είναι εκείνες που εμφανίζονται στο μοντέλο των Lennard και Jones για το ενεργειακό δυναμικό μεταξύ των μορίων Α και Β,
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Μία καλή μέθοδος εκτιμήσεως των σΑΒ και εΑΒ (αν δεν υπάρχουν πειραματικές τιμές) είναι ο ακόλουθος:
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Τιμές των σΑ και εΑ για πολλά αέρια υπάρχουν σε πίνακες και ηλεκτρονικό αρχεία. Τιμές της 
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 για διάφορες τιμές του 
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 δίνονται υπό τη μορφή πίνακα (βλ. Table E.2 στο σύγγραμμα BSL).
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Σχήμα 1.2. Ενεργειακό δυναμικό Lennard – Jones για ένα ζεύγος μορίων Α και Β· το r είναι η απόσταση μεταξύ των κέντρων των μορίων Α και Β.

Για ισοτοπικά ζεύγη Α και Α* έχουμε σΑΑ*=σΑ=σΑ* και εΑΑ*=εΑ=εΑ*, καθόσον το διαμοριακό δυναμικό για τα ζεύγη Α-Α, Α-Α* και Α*-Α* είναι ουσιαστικώς το ίδιο. Στην περίπτωση αυτή η Εξ. (1.14΄) μας δίνει
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Η αντίστοιχη εξίσωση για το μοντέλο σκληρών σφαιρών (ολιγότερον ακριβής) είναι η (1.12). Χρησιμοποιώντας τον νόμο των ιδανικών αερίων, 
[image: image43.wmf]cp/T

=

R

 (με R = 82.0578 cm3 atm/g-mole) η Εξ. (1.18) γίνεται 
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με 
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1.3 Σχέση ανάμεσα στο κινηματικό ιξώδες αερίων και στον συντελεστή αυτοδιαχύσεως

Από την θεωρία των Chapman και Enskog προκύπτει η σχέση
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όπου Ωμ είναι το συγκρουσιακό ολοκλήρωμα για το ιξώδες. Για ευρύ πεδίο της αδιάστατης θερμοκρασίας, 
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και συνεπώς έχουμε
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Η εξίσωση αυτή καταδεικνύει τη στενή συγγένεια ανάμεσα στη μοριακή διάχυση και στην μεταφορά γραμμικής ορμής μέσω μοριακής αναμείξεως και διαμοριακής αλληλεπιδράσεως.

Παράδειγμα 1α (Από BSL: Example 17.3-1)

Να εκτιμηθεί η τιμή του DAB για το ζεύγος CO-CO2 σε θερμοκρασία 296.1 Κ και ολική πίεση p=1atm
Λύση
Από πίνακες λαμβάνουμε

CO: 
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CO2: 
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Οι παράμετροι του μίγματος εκτιμώνται από τις Εξ. (1.17):
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Η αδιάστατη θερμοκρασία του μίγματος είναι 
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. Από τον Πίνακα Ε.2 του BSL λαμβάνουμε για αυτήν την θερμοκρασία 
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. Υποκαθιστώντας στην Εξ. (1.15΄) λαμβάνουμε
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Παράδειγμα 1β

Να εκτιμηθούν οι τιμές του συντελεστή αυτοδιαχύσεως για τα αέρια CO και CO2 σε Τ = 296.1 Κ και p = 1 atm.

Λύση

Για το CO λαμβάνουμε από πίνακες:
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Η αδιάστατη θερμοκρασία είναι 
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 και από τον Πίνακα Ε.2 του BSL λαμβάνουμε 
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. Υποκαθιστώντας στην Εξ. (1.19) λαμβάνουμε
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Για το CO2 λαμβάνουμε από πίνακες:



[image: image70.wmf]B

M44.01g/gmole

=-

, 
[image: image71.wmf]ο

B*

σσ3.996

BB

==A

, 
[image: image72.wmf]BBBB*B

ε/kε/k190K

==


Ακολουθώντας την ίδια με εκείνη των προηγουμένων πορεία λαμβάνουμε κατά σειρά:



[image: image73.wmf]BBB*

kT/

ε296.1/1901.558

==



[image: image74.wmf]TableE.2

BSL

Þ



[image: image75.wmf],BB*

1.182

W=

D



[image: image76.wmf](19)

Þ



[image: image77.wmf]3

32

BB*

2

(296.1)11

2.6280100.107cm/sec

44.01(3.996)(1.182)1.0

-

=´=

´

D


ΚΕΦΑΛΑΙΟ 2

ΔΙΑΧΥΣΗ ΚΑΤΑ KNUDSEN
2.1 Κριτήριο και συντελεστής διαχύσεως κατά Knudsen
Η βασική αδιάστατη παράμετρος η οποία χαρακτηρίζει τη διάχυση κατά Knudsen είναι ο αριθμός του Knudsen, 
[image: image78.wmf]p
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, όπου λ είναι η μέση ελεύθερη διαδρομή του διαχεόμενου αερίου και dp είναι η διάμετρος ενός τυπικού πόρου. Ισχύει το ακόλουθο κριτήριο.

· Αν Κn<~0.1, τότε έχουμε κανονική μοριακή διάχυση

· Αν Kn>~1, τότε υπερισχύει η διάχυση κατά Knudsen.

· Για ~0.1<Κn<~1 έχουμε την ενδιάμεση περιοχή, όπου και οι δύο μηχανισμοί συμμετέχουν σημαντικά.

Για υγρά έχουμε συνήθως Kn<<0.1 και συνεπώς δεν απαντούμε σε αυτά διάχυση κατά Knudsen. Διάχυση κατά Knudsen απαντούμε μόνο στην περίπτωση αερίων και συνήθως σε σχετικά χαμηλή πίεση.

Ο συντελεστής αυτοδιαχύσεως για τα αέρια, σύμφωνα με την κινητική θεωρία των αερίων, δίνεται από τη σχέση
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όπου:
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 = μέση ταχύτητα των μορίων του Α

kB = σταθερά του Boltzmann = 
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 = αριθμός του Avogadro = 
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T = απόλυτη θερμοκρασία (Κ)

ΜΑ = μοριακό βάρος του Α (kg/kg-mole).

Για διάχυση κατά Knudsen εισάγουμε τη διάμετρο του πόρου, dp, αντί του λ στην Εξ. (2.1), καθόσον τα μόρια του διαχεόμενου στον πόρο αερίου Α έχουν πολύ μεγαλύτερη πιθανότητα να συγκρουστούν με το τοίχωμα του πόρου από εκείνη με άλλα μόρια του Α. Λαμβάνουμε, έτσι,
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Η Εξ. (2.2) μπορεί να γραφεί και ως
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με dp[=]cm, MA[=]g/g-mole και Τ[=] Κ.

Παρατηρούμε ότι ο συντελεστής διαχύσεως κατά Knudsen εξαρτάται από τη διάμετρο του πόρου, την απόλυτη θερμοκρασία και το μοριακό βάρος του αερίου, αλλά όχι από την πίεση, ούτε από την ταυτόχρονη παρουσία άλλου αερίου. Παρατηρούμε επίσης ότι
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2.2 Ενδιάμεση Περιοχή, ~0.1<Κn<~1

Στην περιοχή αυτή οι δύο μηχανισμοί της διαχύσεως λειτουργούν σε συνδυασμό. Υιοθετώντας ένα μοντέλο “αντιστάσεων εν σειρά”, λαμβάνουμε
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(2.3)

όπου: 
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(2.4)

Για την περίπτωση της ισομοριακής αντιδιαχύσεως έχουμε 
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2.3 Διάχυση σε πορώδες σώμα

Χρησιμοποιείται συνήθως η ακόλουθη εμπειρική εξίσωση
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(2.6)

όπου ε είναι το πορώδες και τ είναι ο συντελεστής του δαιδαλώδους.

Ο συντελεστής του δαιδαλώδους είναι μία περίπλοκη συνάρτηση της δομής των πόρων (ολικό πορώδες, σκελετός δικτύου πόρων, σχήμα πόρων, κατανομή μεγέθους πόρων, μικροτραχύτητα των τοιχωμάτων). Οι τιμές του τ κυμαίνονται από Ο(1) μέχρι Ο(102). Έχουν αναπτυχθεί πολλά θεωρητικά μοντέλα για τον υπολογισμό του τ ως συναρτήσεως των γεωμετρικών παραμέτρων των πόρων και των τοπολογικών χαρακτηριστικών του σκελετού του δικτύου των πόρων. Το θέμα αυτό εξετάζεται στην Ενότητα 5. 

ΚΕΦΑΛΑΙΟ 3

ΔΙΑΧΥΣΗ ΣΕ ΔΙΜΕΡΗ ΥΓΡΑ ΜΙΓΜΑΤΑ

3.1 Φαινομενολογική θεωρία της διαχύσεως

Θεωρούμε ένα διμερές μίγμα μορίων Α και Β (υγρό ή αέριο), το οποίο έχει μέση ογκομετρική ταχύτητα 
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 κατά τη διεύθυνση y, Σχήμα 3.1. 
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Σχήμα 3.1. Μοριακή διάχυση σε διμερές αέριο μίγμα. Το επίπεδο το οποίο κινείται με ταχύτητα 
[image: image98.wmf]0

y

v

 διατρέχεται από μηδενική καθαρή ογκομετρική παροχή. (Mακροσκοπικώς μονοδιάστατη περίπτωση.)

Έχουμε, επίσης,
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 γραμμομοριακή παροχή του Α ως προς επίπεδο που κινείται με ταχύτητα 
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Ισχύει η σχέση
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Έχουμε, λοιπόν,
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(3.1΄)

Η κίνηση του Α αντιμετωπίζει αντίσταση από τα μόρια του Β (και αντιστρόφως). Συνεπώς, το Α πρέπει να καταναλώσει ενέργεια για να κινηθεί με μία μη-μηδενική παροχή 
[image: image109.wmf]0
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. Αυτή η κατανάλωση ενέργειας γίνεται εις βάρος του χημικού δυναμικού του Α. Γράφουμε, λοιπόν, την ακόλουθη φαινομενολογική εξίσωση,
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όπου b=σταθερά αναλογίας (φαινομενολογική παράμετρος), η τιμή της οποίας προκύπτει από πειραματικά δεδομένα.

Από τη θερμοδυναμική έχουμε τη σχέση
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όπου 
[image: image112.wmf]0
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 είναι το χημικό δυναμικό αναφοράς, αΑ είναι η ενεργότητα του Α και γΑ είναι ο συντελεστής ενεργότητας του Α [
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Από την Εξ. (3.1) λαμβάνουμε
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ενώ από τον ορισμό των 
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Οι Εξ. (3.2) και (3.3) δίνουν
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ή, λύνοντας ως προς 
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Έχουμε, τώρα,
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και συνεπώς η Εξ. (3.7) μπορεί να γραφεί ως
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Για c=σταθ. (κάτι που ισχύει με πολύ καλή προσέγγιση στα υγρά), έχουμε την ακόλουθη έκφραση του Νόμου του Fick,
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Συνδυάζοντας τις Εξ. (3.8) και (3.9), λαμβάνουμε
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(3.10)

Ομοίως λαμβάνουμε
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(3.11)

Τώρα, από την εξίσωση Gibbs-Duhem, για p και Τ σταθερά, λαμβάνουμε τη σχέση*
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και συνεπώς
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Υιοθετώντας την Εξ. (3.13) και για την (ηπίως) εκτός ισορροπίας διεργασία της διαχύσεως, γράφουμε
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και συνεπώς η Εξ. (3.11) γίνεται
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Γράφοντας τον νόμο του Fick, για c=σταθ., ως
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και συγκρίνοντας με την Εξ. (3.15) λαμβάνουμε
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Συνδυάζοντας τις Εξ. (3.10) και (3.17) λαμβάνουμε τη σχέση
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Εάν το σύστημα είναι τέτοιο για το οποίο δεν παρατηρείται αλλαγή του συνολικού όγκου κατά την ανάμειξη των Α και Β, δηλ. αν τα 
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 δεν είναι συναρτήσεις της συγκεντρώσεως, τότε η Εξ. (3.6) μας δίνει
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οπότε η Εξ. (3.18) δίνει
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(Στην ειδική περίπτωση κατά την οποία 
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Αυτό ισχύει για ιδανικά αέρια σε σταθερή p και T.)

Από τη φαινομενολογική μοντελοποίηση λαμβάνουμε, τελικώς, τις ακόλουθες σχέσεις:
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με 
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Παρατηρούμε ότι ισχύει η σχέση
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(για 
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Ο A. Vignes [Ind. Eng. Chem. Fundam. 5, 189 (1966)] παρατήρησε, βάσει πειραματικών μετρήσεων, ότι η ακόλουθη σχέση
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ισχύει με εξαιρετική ακρίβεια για “ιδανικά” διαλύματα και ότι ισχύει με σφάλμα μικρότερο του (16% για πολλά μη-ιδανικά διαλύματα.

Σε ημιλογαριθμικό διάγραμμα η Εξ. (3.25) δίνει ευθεία γραμμή, καθόσον η Εξ. (3.25) γράφεται και ως
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(3.26)

Αντί για 
[image: image166.wmf]00
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 μπορούμε να θέσουμε 
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 βάσει της Εξ. (3.24). Βλέπουμε ότι το Α.Σ. της Εξ. (3.26) είναι γραμμική συνάρτηση του xA. Μία θεωρητική ερμηνεία αυτής της παρατηρήσεως δόθηκε από τον Cullinson [Cullinson, H.T., Jr.: Ind. Eng. Chem. Fundam., 5, 281 (1966)], με βάση το θεωρητικό μοντέλο “οπών” του Eyring για υγρά.

Ο υπολογισμός των 
[image: image168.wmf]A
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 και 
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 μπορεί να γίνει βάσει του πίνακα των όγκων των ατόμων και ομάδων του LeBas, Πίνακας 3.1, ή κατευθείαν από πειραματικές μετρήσεις.

Παρατήρηση σχετικά με την Εξ. (3.12)

Η εξίσωση των Gibbs-Duhem είναι
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όπου ni είναι ο αριθμός γραμμομορίων του συστατικού i.

Για p και T = σταθ., η Εξ. (3.27) δίνει
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(3.28)

Διαιρώντας με c, τα ci γίνονται μοριακά κλάσματα, xi. Χρησιμοποιώντας και την Εξ. (3.3) με p,T = σταθ., τα dμi γίνονται RΤdlnαi, οπότε λαμβάνουμε
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(3.29)

Η σχέση αυτή ισχύει αυστηρώς για n=3,4,… . Για διμερή διαλύματα, όμως, ο κανόνας των φάσεων για n=2 μας λέει ότι δεν είναι δυνατόν να αλλάξουμε την συγκέντρωση του υγρού ή του ατμού κρατώντας ταυτοχρόνως σταθερές και την πίεση και την θερμοκρασία. Συνεπώς, η Εξ. (3.29) δεν είναι αυστηρώς ακριβής για n=2. Έτσι, η χρήση της Εξ. (3.12) γίνεται καταχρηστικώς. Ισχύει μόνον κατά χονδρική προσέγγιση, η οποία όμως επαρκεί για τις ανάγκες του φαινομενολογικού μοντέλου. Για περαιτέρω συζήτηση βλ.: J.M. Prausnitz: “Molecular Thermodynamics of Fluid-Phase Equilibria”, Prentice Hall, Englewood Cliffs, N.J., 1969 (Appendix IV).
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Σχήμα 3.2. Συντελεστής διαχύσεως για το διμερές διάλυμα: ακετόνη (=Α) και νερό (=Β). Η καμπύλη (α) προέρχεται από προσαρμογή στα πειραματικά δεδομένα (ανοικτοί κύκλοι). Η καμπύλη (β) αντιστοιχεί στην Εξ. (3.26), χρησιμοποιώντας τις πειραματικές τιμές των 
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Πηγή: SPW. [T.K. Sherwood, R.L. Pigford, and C.R. Wilke, “Mass Transfer”, McGraw Hill, New York, 1975.]

Πίνακας 3.1. Προσθετικές συνεισφορές όγκου για τον υπολογισμό των γραμμομοριακών όγκων στο κανονικό σημείο βρασμού (κατά LeBas)


Συνεισφορά, cm3/g mole

*Η μέθοδος της προσθέσεως συνεισφορών όγκου δεν πρέπει να χρησιμοποιείται για απλά μόρια. Οι ακόλουθες προσεγγιστικές τιμές δέον να χρησιμοποιούνται για τον κατ’ εκτίμηση υπολογισμό συντελεστών διαχύσεως: H2, 14.3· O2, 25.6· N2, 31.2· αέρας, 29.9· CO, 30.7· CO2, 34.0· SO2, 44.8· NO, 23.6· N2O, 36.4· NH3, 25.8· H2O, 18.9· H2S, 32.9· COS, 51.5· Cl2, 48.4· Br2 53.2· I2, 71.5.

Πηγή: Διασκευή από SPW (όπ. πρότ.)

3.2 Υπολογισμός του συντελεστή διαχύσεως σε υγρά

3.2-1 Διάχυση ως κίνηση κατά Brown. Θεωρία του Einstein.

Η κίνηση κατά Brown ενός κολλοειδούς σωματιδίου (
[image: image178.wmf]d~1m

<m

) οφείλεται στον “βομβαρδισμό” του σωματιδίου από τα περιβάλλοντα αυτό μόρια, καθώς τα μόρια εκτελούν τη θερμική τους κίνηση. Ο Einstein (1905) μοντελοποίησε αυτό το φαινόμενο ως έναν “στοχαστικό περίπατο”, κατά τον οποίο το σωματίδιο εκτελεί μία σειρά από βήματα μήκους Δx, κατά την κατεύθυνση x (όπως άλλωστε και κατά τις άλλες δύο κατευθύνσεις), τυχαίας φοράς, και σε τακτά χρονικά διαστήματα Δt.
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Σχήμα 3.3. Κίνηση κατά Brown σε αέρια και υγρά αιωρήματα.

Ο Einstein μπόρεσε να δείξει ότι η κίνηση κατά Brown ισοδυναμεί με μία διαχυτική διεργασία, της οποίας ο συντελεστής διαχύσεως είναι
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(3.30)

όπου Α είναι ο πληθυσμός των αιωρούμενων σφαιρικών “σωματιδίων”, Β είναι το ρευστό (υγρό ή αέριο), d είναι η διάμετος ενός σωματιδίου, μΒ είναι το δυναμικό ιξώδες του ρευστού, kΒ είναι η σταθερά του Boltzmann, 
[image: image182.wmf]N
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 είναι ο αριθμός του Avogadro και R η σταθερά των αερίων.

Η ισχύς της Εξ. (3.30) αποδείχθηκε πειραματικά από τον J. Perrin, ο οποίος για αυτή του την εργασία τιμήθηκε με το βραβείο Nobel της Φυσικής του 1926. Είναι σημαντικό επίσης να συγκρατήσουμε ότι, στο πλαίσιο του μοντέλου του στοχαστικού ισοτροπικού περιπάτου, έχουμε και το αποτέλεσμα
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Η Εξ. (3.31) είναι ιδιαίτερα χρήσιμη κατά την προσομοίωση διεργασιών διαχύσεως.

Ο τύπος του Einstein, Εξ. (3.30), ισχύει με πολύ καλή ακρίβεια για σφαιρικά σωματίδια των οποίων η τάξη μεγέθους είναι πολύ μεγαλύτερη από τις μοριακές διαστάσεις. Μπορούμε, όμως, να τον χρησιμοποιήσουμε και για την περίπτωση μεγάλων σφαιροειδών μορίων Α, τα οποία διαχέονται μέσα σε υγρό Β με σχετικώς μικρά μόρια.

Παρατήρηση. 

Σε αέρια αιωρήματα η Εξ. (3.30) χρειάζεται μία διόρθωση, η οποία γίνεται για να ληφθεί υπόψη το φαινόμενο της ολισθήσεως του αερίου σε σχέση με την επιφάνεια του σωματιδίου. Έχουμε
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(3.32)

όπου Cs είναι ο συντελεστής ολισθήσεως του Cunningham και δίνεται από την σχέση
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(3.33)

με 
[image: image187.wmf]Kn/a2/d
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 (αριθμός του Knudsen για το σωματίδιο).

3.2-2 Θεωρία της ενεργού καταστάσεως του Eyring
[image: image188.jpg]Evepyers

HRDOHORO OGO
L DOOHOOOHODO!

evéﬁye(x Tou
G‘UG‘ZJ\\(‘Mno}

— . o— o— | —— — — . | — e — o— s o | !

. 3
EVEPyEIX |
 E VEPFOTIOINEEWS

K bl dadat o ok




Σχήμα 3.4. Διάχυση μέσω “ενεργών καταστάσεων”. Ενεργές καταστάσεις, κατά τις οποίες ένα μόριο της εν διαλύσει ουσίας αποκτά επαρκή κινητική ενέργεια για να περάσει μέσα από μία “στενωπό” μορίων του διαλύτη, δημιουργούνται συγκυριακά από τη θερμική κίνηση.
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(3.34)
όπου:
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μΒ = δυναμικό ιξώδες του υγρού Β


[image: image191.wmf]N
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 = αριθμός του Avogadro

[image: image192.wmf]B
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 = γραμμομοριακός όγκος του Β

και ξ είναι μία αδιάστατη παράμετρος που χαρακτηρίζει τον βαθμό “συνωστισμού” των μορίων του Β:

ξ = αριθμός συνδιάταξης του Β = αριθμός πλησιέστερων γειτόνων.

Τυπικά, ξ(6.

Παρατήρηση.

Αν θεωρήσουμε το μοντέλο του Einstein, αλλά αυτή τη φορά υποθέσουμε πλήρη ολίσθηση του Β σε σχέση με κάθε σωματίδιο Α, αντί της Εξ. (3.32) λαμβάνουμε
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όπου dA είναι μία “ισοδύναμη” διάμετρος του μορίου Α.

Εάν τα μόρια Α και Β είναι τα ίδια, (οπότε και δικαιολογείται η υπόθεση της πλήρους ολισθήσεως), έχουμε την περίπτωση της αυτοδιαχύσεως. Εάν, τώρα, υποθέσουμε ότι τα μόρια σχηματίζουν κυβικό πλέγμα, όντας σε επαφή μεταξύ τους, λαμβάνουμε 
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 είναι ο γραμμομοριακός όγκος του Α. Έτσι, η Εξ. (3.35) δίνει
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(3.36)

Η Εξ. (3.36) έχει βρεθεί να είναι σε πολύ καλή συμφωνία με τις πειραματικές τιμές για πολλά υγρά, συμπεριλαμβανομένων πολικών και άλλων ισχυρώς αλληλεπιδρώντων μορίων, υγρών μετάλλων, ακόμη και τήγματος θείου. Το σχετικό σφάλμα είναι μέχρι ~12%. Παρατηρούμε ότι η Εξ. (3.36) συμφωνεί με την (3.34) για 
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3.2-3 Εξίσωση των Wilke & Chang
Οι Wilke και Chang [C.P. Wilke and P. Chang, AIChE Jl, 1, 264-270 (1955)] πρότειναν την ακόλουθη εμπειρική εξίσωση
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(3.37)

με 
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AB

[]cm/s

=

D

, 
[image: image200.wmf]B

M[]g/gmole

=-

, Τ[=]Κ, 
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. Ο αδιάστατος συντελεστής (Β είναι μία “παράμετρος εταιρισμού” (association parameter), η οποία χαρακτηρίζει το βαθμό στον οποίο τα μόρια του διαλύτη Β αλληλεπιδρούν και εταιρίζονται μεταξύ τους. Συνιστώνται οι ακόλουθες τιμές για μερικά κοινά υγρά: για νερό 2.6, για μεθανόλη 1.9, για αιθανόλη 1.5, για βενζόλιο 1.0, για αιθέρα 1.0, για επτάνιο 1.0, για ανεταίριστους διαλύτες 1.0.
3.2-4 Άλλες εμπειρικές σχέσεις για τον υπολογισμό του 
[image: image203.wmf]AB

D

 σε υγρά

Μία εξαιρετική πηγή είναι το σύγγραμμα: T.K. Sherwood, R.L. Pigford and C.R. Wilke: “Mass Transfer”, McGraw Hill, New York, 1975.
ΚΕΦΑΛΑΙΟ 4

ΔΙΑΧΥΣΗ ΣΕ ΣΥΜΠΑΓΗ ΣΤΕΡΕΑ

Η διάχυση σε συμπαγή στερεά, κρυσταλλικά ή άμορφα, είναι πολύ σημαντική στην τεχνολογία των υλικών όπως, π.χ., στη διάχυση διαφόρων διεγερτικών (dopants) μέσα σε πλάκες κρυσταλλικού πυριτίου (μικροηλεκτρονική), στη διάχυση άνθρακα σε διάφορους χάλυβες (σκλήρυνση χαλύβων) κλπ.

Οι δύο κύριοι μηχανισμοί διαχύσεως σε στερεά είναι η διάχυση “οπών” ή “κενών θέσεων” (vacancy diffusion), Σχήμα 4.1, και η διάχυση μέσω των πλεγματικών διακένων (interstitial diffusion), Σχήμα 4.2.

Διάχυση μέσω “οπών” ή κενών θέσεων
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Σχήμα 4.1. Διάχυση μέσω “οπών” κατά Eyring. Οι κενές θέσεις παρουσιάζονται συγκυριακά, ως αποτέλεσμα της θερμικής κινήσεως των μορίων ή ατόμων του στερεού διαλύτη.

Διάχυση μέσω πλεγματικών διακένων
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Σχήμα 4.2. Διάχυση μέσω “πλεγματικών διακένων”. Τα πλεγματικά διάκενα έχουν εύρος το οποίο διακυμαίνεται λόγω της θερμικής κινήσεως των μορίων ή ατόμων του στερεού διαλύτη.

Και με τους δύο μηχανισμούς, το ενδιάμεσο βήμα ενέχει μία ενεργοποιημένη κατάσταση. Συνεπώς διαπιστώνουμε, χωρίς ιδιαίτερη έκπληξη, ότι η εξάρτηση του 
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 από τη θερμοκρασία στα στερεά έχει τη μορφή εξισώσεως τύπου Arrhenius, δηλαδή,
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(4.1)

όπου ED = ενέργεια ενεργοποιήσεως [=] J/kg-mole. 

Ως γνωστόν, η Εξ. (4.1) δίνει ευθεία γραμμή στην μορφή 
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όπου 
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 είναι η σταθερά αναλογίας, γνωστή και ως “προεκθετικός παράγων”. Τονίζεται ότι στη μορφή αυτή οι μονάδες που χρησιμοποιούνται για τα 
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 και 
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 πρέπει να είναι ίδιες.

Τιμές του 
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 για τη διάχυση διαφόρων συνήθων διεγερτικών του Si δίνονται στο επόμενο διάγραμμα.
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Σχήμα 4.3. Τιμές του συντελεστή διαχύσεως διαφόρων κοινών διεγερτικών προσθετικών μέσα σε κρυσταλλικό Si, ως συνάρτηση της αντίστροφης θερμοκρασίας. Πηγή: WWWR.

Άνθρακας	 14.8


Υδρογόνο	  3.7


Οξυγόνο (εκτός όπως κατωτέρω)	  7.4


Σε μεθυλικούς εστέρες & αιθέρες	  9.1


Σε αιθυλικούς εστέρες & αιθέρες	  9.9


Σε υψηλότερους εστέρες και αιθέρες	11.0


Σε οξέα	12.0


Ενωμένο με S, P, N	  8.3


Άζωτο


Φέρον διπλό δεσμό	15.6


Σε πρωτοταγείς αμίνες	10.5


Σε δευτεροταγείς αμίνες	12.0


Βρώμιο 	27


Χλώριο	24.6


Φθόριο		  8.7


Ιώδιο			37


Θείο			25.6


Δακτύλιος, τριμελής	  (6.0


 Τετραμελής	  (8.5


 Πενταμελής	(11.5


 Εξαμελής	(15.0


 Ναφθαλένιο	(30.0


 Ανθρακένιο	(47.5











* Βλ. συζήτηση στο τέλος της Ενότητας
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