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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 1
1.1 Ορισμοί συγκεντρώσεων, ταχυτήτων και μαζικών παροχών

1.1-1 Ορισμοί συγκεντρώσεων

Σε ένα σύστημα πολλών συστατικών οι συγκεντρώσεις των διαφόρων ειδών μπορούν να εκφραστούν με πολυάριθμους τρόπους. Μερικοί από τους πιο βασικούς τρόπους έκφρασης των συγκεντρώσεων είναι οι παρακάτω:

· Μαζική συγκέντρωση 
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, όπου ρ είναι η πυκνότητα του μίγματος.

· Μαζική συγκέντρωση 
[image: image4.wmf]i

c

,



[image: image5.wmf]i

αριθμός  γραμμομορίων  είδους  i

c

όγκοςμίγματος

=




ή 



[image: image6.wmf]iii

c/M

=r

, όπου 
[image: image7.wmf]i

M

 το μοριακό βάρος του είδους i.

Η ολική συγκέντρωση του μίγματος ορίζεται ως 
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· Κλάσμα μάζας 
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Προφανώς 
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· Γραμμομοριακό κλάσμα 
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Ισχύει επίσης 
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Στον Πίνακα 1.1 δίνονται συνοπτικά οι παραπάνω ορισμοί των συγκεντρώσεων καθώς επίσης και οι αντίστοιχοι ορισμοί για δυαδικά μίγματα.

Πίνακας 1.1 Ορισμοί συγκεντρώσεων για δυαδικά συστήματα

	Basic definitions
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	Additional relations, 

for referecne only
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1.1-2 Ορισμοί ταχυτήτων

Αρχίζουμε ορίζοντας την ταχύτητα 
[image: image29.wmf]i
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 ενός συστατικού i μέσα σε ένα μίγμα ως προς ακίνητες συντεταγμένες x, y, z. Ο ορισμός που θα δώσουμε επιτρέπει να θεωρούμε την 
[image: image30.wmf]i
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 σαν συνεχή συνάρτηση των x, y και z, παρά το γεγονός ότι σε κάθε στιγμή t το συστατικό i υπάρχει μόνο στις θέσεις που καταλαμβάνουν τα μόριά του (υπόθεση του συνεχούς).

Ας θεωρήσουμε έναν όγκο ελέγχου V, ακίνητο ως προς x, y, z που περιέχει ένα μίγμα μορίων διαφόρων ειδών (θεωρούμε αέριο μίγμα, για ευκολία, αλλά χωρίς απώλεια γενικότητας), Σχήμα 1.1. Εστιάζουμε την προσοχή μας στο συστατικό i του οποίου τα μόρια σχεδιάζονται ως κύκλοι με σταυρό. Κάθε μόριο του i μέσα στον V έχει την στιγμή t την δική του ταχύτητα (άνυσμα) η οποία διαφέρει σε μέγεθος και κατεύθυνση (κατά Maxwell). Αν προσθέσουμε ανυσματικά τις ταχύτητες όλων των μορίων του i μέσα στον όγκο ελέγχου V και διαιρέσουμε με τον αριθμό αυτών των μορίων παίρνουμε μια μέση ταχύτητα για το συστατικό i. Αν ο αριθμός των μορίων του i μέσα στο V είναι στατιστικά σημαντικός (ας πούμε
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), τότε η μέση ταχύτητα που προσδιορίσαμε έτσι συμβολίζεται με 
[image: image32.wmf]i
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, καλείται ταχύτητα του συστατικού i (ως προς ακίνητες συντεταγμένες) και θεωρείται ως συνεχής συνάρτηση των x, y, z και t.

Έστω ότι 
[image: image33.wmf]i
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 είναι η ταχύτητα του συστατικού i ως προς ένα ακίνητο σύστημα συντεταγμένων. Τότε σε ένα μίγμα n συστατικών η τοπική μέση μαζική ταχύτητα, v, ορίζεται ως εξής:
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Το γινόμενο ρv είναι ίσο με τον τοπικό ρυθμό με τον οποίο μάζα περνά μέσω μιας εγκάρσιας διατομής τοποθετημένης κάθετα στην ταχύτητα v. Όμοια μπορεί να ορισθεί η μέση γραμμομοριακή (ή μοριακή) ταχύτητα, 
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[image: image37.emf]
Σχήμα 1.1 Ορισμοί ταχυτήτων

Το γινόμενο 
[image: image38.wmf]*
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 είναι ίσο με τον τοπικό αριθμό με τον οποίο γραμμομόρια περνούν μέσω μιας εγκάρσιας διατομής τοποθετημένης κάθετα στην ταχύτητα 
[image: image39.wmf]*
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. 

Τέλος ορίζουμε την μέση ταχύτητα μίγματος με βάση τον όγκο, 
[image: image40.wmf]0
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, ως εξής:
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όπου 
[image: image42.wmf]i
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 είναι ο μερικός γραμμομοριακός όγκος του συστατικού i, και Μi είναι το μοριακό του βάρος.

Κατά την μελέτη της ροής διαφόρων συστημάτων μας ενδιαφέρει περισσότερο η ταχύτητα ενός είδους ως προς την μέση μαζική ταχύτητα v ή ως προς την 
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 από την ταχύτητα 
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 που είναι ως προς ένα ακίνητο σύστημα συντεταγμένων. Αυτή η παρατήρηση οδηγεί στον ορισμό των παρακάτω σχετικών ταχυτήτων:
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= ταχύτητα διάχυσης του i ως προς την μέση μαζική ταχύτητα
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= ταχύτητα διάχυσης του i ως προς την μέση μοριακή ταχύτητα
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= ταχύτητα διάχυσης του i ως προς την μέση ογκομετρική ταχύτητα

Στον Πίνακα 1.2 δίνονται οι ορισμοί των ταχυτήτων για δυαδικά συστήματα καθώς επίσης και μερικές χρήσιμες σχέσεις για τις διάφορες ταχύτητες.
Πίνακας 1.2 Ταχύτητες σε δυαδικά συστήματα

	Basic definitions
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[image: image51.wmf]*

v


(C)

	
	v   = mass average velocity = 
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	Additional

relations
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1.1-3 Ορισμοί παροχών μάζας

Μετά τον ορισμό των συγκεντρώσεων και των ταχυτήτων είμαστε σε θέση να ορίσουμε την μαζική και γραμμομοριακή παροχή. Η μαζική (ή γραμμομοριακή) παροχή του είδους i είναι μια ανυσματική ποσότητα που δηλώνει τον ρυθμό με τον οποίο μάζα (ή γραμμομόρια) του είδους i περνούν ανά μονάδα επιφάνειας (κάθετης προς το άνυσμα). Η μαζική και η γραμμομοριακή παροχή ως προς ακίνητο σύστημα συντεταγμένων είναι
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Η μαζική και η γραμμομοριακή παροχή ως προς την μέση μαζική ταχύτητα v είναι:
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Ενώ σε σχέση με την μέση γραμμομοριακή ταχύτητα 
[image: image61.wmf]*
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 είναι:
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Επίσης
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Στον Πίνακα 1.3 συγκεντρώνονται οι ορισμοί για τη μαζική και τη γραμμομοριακή παροχή σε δυαδικά συστήματα.

Στη συνέχεια δίνονται ορισμένες σχέσεις που ισχύουν για τις γραμμομοριακές και μαζικές παροχές.
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Πίνακας 1.3. Μαζικές και γραμμομοριακές παροχές σε δυαδικά συστήματα

	
	Quantity
	With Respect

to Stationary Axes
	With Respect to v
	With Respect to v*

	Basic definitions
	velocity of species A 
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	Relations among the fluxes, for reference only
	Sum of mass fluxes
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	Fluxes in terms of
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Fluxes in terms of
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Με όμοιο τρόπο μπορεί να δειχθεί ότι ισχύει
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Η καθαρή γραμμομοριακή παροχή που περνά από μια νοητή επιφάνεια που είναι κάθετη προς 
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 και κινείται με ταχύτητα 
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 είναι μηδέν. Αυτό μπορεί να δειχθεί ως εξής
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Με όμοιο τρόπο μπορεί να δειχθεί ότι ισχύει
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Προσοχή, όμως
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1.2 Νόμος διάχυσης του Fick
Γνωρίζουμε ότι το ιξώδες, μ, ορίζεται ως η σταθερά αναλογίας ανάμεσα στην παροχή της γραμμικής ορμής και την βαθμίδα της ταχύτητας (νόμος του Newton). Επίσης, η θερμική αγωγιμότητα k ορίζεται ως η σταθερά αναλογίας ανάμεσα στην παροχή θερμότητας και την βαθμίδα της θερμοκρασίας (νόμος του Fourier για την αγωγή θερμότητας). Μπορούμε να ορίσουμε τον συντελεστή διάχυσης του συστατικού Α μέσω του συστατικού Β σε ένα δυαδικό σύστημα Α-Β, 
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[image: image117.wmf]*

AABA

cx

=-Ñ

J

D

.
(1.14)

Η σχέση (1.14) αποτελεί τον πρώτο νόμο του Fick για την διάχυση και δηλώνει ότι το είδος Α διαχέεται (κινείται σε σχέση με το μίγμα) προς την κατεύθυνση της (αρνητικής) βαθμίδας του γραμμομοριακού κλάσματος του Α, ακριβώς όπως η θερμότητα άγεται προς την διεύθυνση της (αρνητικής) βαθμίδας της θερμοκρασίας. Ο νόμος αυτός δεν περιλαμβάνει την μεταφορά μάζας που οφείλεται σε βαθμίδα πίεσης ή θερμοκρασίας ή άλλης εξωτερικής δύναμης, η επίδραση των οποίων είναι συνήθως, αλλά όχι πάντα, αμελητέα.

Αρκετές άλλες μαθηματικά ισοδύναμες εξισώσεις, με τον πρώτο νόμο του Fick έχουν εμφανισθεί στην βιβλιογραφία. Μερικές από αυτές συνοψίζονται στον πίνακα 1.4.

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

Πίνακας 1.4. Ισοδύναμες με τον πρώτο νόμο του Fick σχέσεις για την διάχυση δυαδικών μιγμάτων

	Flux
	Gradient
	Form of Fick’s First Law
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Η παραπάνω σχέση δείχνει ότι η γραμμομοριακή παροχή 
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 ως προς ένα ακίνητο σύστημα συντεταγμένων είναι αποτέλεσμα δύο διανυσματικών παραγόντων: του διανύσματος 
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 που είναι η γραμμομοριακή παροχή του Α λόγω της ολικής κίνησης του μίγματος (με μέση γραμμομοριακή ταχύτητα 
[image: image142.wmf]*

v

) και του διανύσματος 
[image: image143.wmf]*
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 που δίνει τη γραμμομοριακή παροχή του Α σε σχέση με την μέση γραμμομοριακή ταχύτητα 
[image: image144.wmf]*

v

 λόγω διάχυσης.

Στους πίνακες 1.5, 1.6 και 1.7 δίνονται τυπικές τιμές του συντελεστή διάχυσης 
[image: image145.wmf]AB

D

 για αέρια, υγρά και στερεά συστήματα. Ο συντελεστής διάχυσης των αερίων διαχυτότητας των αερίων σε χαμηλές πυκνότητες είναι σχεδόν ανεξάρτητος της σύστασης του μίγματος (δηλ. του 
[image: image146.wmf]A

x

), αυξάνει με την θερμοκρασία και μεταβάλλεται αντίστροφα με την πίεση. Ο συντελεστής διάχυσης των υγρών και των στερεών εξαρτάται ισχυρά από την συγκέντρωση και γενικά αυξάνει με την θερμοκρασία.

Πίνακας 1.5. Πειραματικές τιμές του συντελεστή διάχυσης για μερικά ζεύγη αερίων

	Gas Pair
	Temperature (oK)
	
[image: image147.wmf]AB
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 EMBED Equation.DSMT4  [image: image148.wmf]21

(cmsec)

-



	CO2 – N2O
	273.2
	0.096

	CO2 – CO
	273.2
	0.139

	CO2 – N2
	273.2
	0.144

	
	288.2
	0.158

	
	298.2
	0.165

	Ar – O2
	293.2
	0.20

	H2 – SF6
	298.2
	0.420

	H2 – CH4
	298.2
	0.726


Πίνακας 1.6. Πειραματικές τιμές του συντελεστή διάχυσης υγρών

	Α
	Β
	Temperature (oC)
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[image: image151.wmf]21

(cmsec)
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	Chlorobenzene
	Bromobenzene
	10.01
	0.0332
	1.007

	
	
	
	0.2642
	1.069

	
	
	
	0.5122
	1.146

	
	
	
	0.7617
	1.226

	
	
	
	0.9652
	1.291

	
	
	39.97
	0.0332
	1.584

	
	
	
	0.2642
	1.691

	
	
	
	0.5122
	1.806

	
	
	
	0.7617
	1.902

	
	
	
	0.9652
	1.996

	Ethanol
	Water
	
	0.05
	1.13

	
	
	
	0.275
	0.41

	
	
	
	0.50
	0.90

	
	
	
	0.70
	1.40

	
	
	
	0.95
	2.20

	Water
	n- Butanol
	30
	0.131
	1.24

	
	
	
	0.222
	0.920

	
	
	
	0.358
	0.560

	
	
	
	0.454
	0.437

	
	
	
	0.524
	0.267


Πίνακας 1.7. Πειραματικές τιμές του συντελεστή διάχυσης για στερεά

	System
	T (oC)
	Diffusivity,
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	He in SiO2
	20
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2.45.510

-
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	He in pyrex
	20
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4.510
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	500
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	H2 in SiO2
	500
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0.62.110
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	H2 in Ni
	85
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1.1610
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	165
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	Bi in Pb
	20
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	Hg in Pb
	20
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	Sb in Ag
	20
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	Al in Cu
	20
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	Cd in Cu
	20
	

[image: image164.wmf]15
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-
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1.3 Εξάρτηση του συντελεστή διάχυσης από την πίεση και την θερμοκρασία

Ο συντελεστής διάχυσης 
[image: image165.wmf]AB

D

 ενός δυαδικού συστήματος είναι συνάρτηση της θερμοκρασίας, της πίεσης και της σύστασης ενώ το ιξώδες μ και η θερμική αγωγιμότητα k για καθαρά ρευστά είναι συναρτήσεις μόνο της θερμοκρασίας και της πίεσης. Τα πειραματικά δεδομένα για το 
[image: image166.wmf]AB

D

 που είναι διαθέσιμα στην βιβλιογραφία, είναι για ορισμένα δυαδικά μίγματα και για ορισμένα φάσματα τιμών της πίεσης και της θερμοκρασίας. Στην βιβλιογραφία αναφέρονται επίσης σχέσεις υπολογισμού του 
[image: image167.wmf]AB

D

 που βασίζονται περισσότερο στην θεωρία παρά στο πείραμα και συνήθως στερούνται ακρίβειας.

Σε δυαδικά μίγματα αερίων σε χαμηλή πίεση ο συντελεστής διάχυσης 
[image: image168.wmf]AB

D

 είναι αντιστρόφως ανάλογος της πίεσης, ανάλογος της θερμοκρασίας και σχεδόν ανεξάρτητος της σύστασης για ένα δεδομένο ζεύγος αερίων. Η παρακάτω εξίσωση για την εκτίμηση του 
[image: image169.wmf]AB

D

 σε χαμηλές πιέσεις αναπτύχθηκε (J.C. Slattery and R.B. Bird, 1958) με συνδυασμό της κινητικής θεωρίας και της θεωρίας των αντίστοιχων καταστάσεων
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(1.16)

όπου 
[image: image171.wmf]21

AB

[]cmsec

-

=

D

   
[image: image172.wmf]p[]atm
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 και 
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Ανάλυση των πειραματικών δεδομένων έδωσε τις παρακάτω τιμές για τις σταθερές α και b:

Για μη πολικά ζευγάρια αερίων
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Για 
[image: image176.wmf]2
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 με ένα μη πολικό αέριο
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Η σχέση (1.16) προσεγγίζει τα πειραματικά δεδομένα με καλή ακρίβεια (απόκλιση 8%) σε ατμοσφαιρική πίεση. Αν τα αέρια Α και Β είναι μη πολικά και οι σταθερές Lennard-Jones γι’ αυτά είναι γνωστές τότε το 
[image: image179.wmf]AB

D

 μπορεί να υπολογισθεί με μεγαλύτερη ακρίβεια από την κινητική θεωρία των αερίων μέσω της σχέσης των Chapman-Enskog (απόκλιση 5%):



[image: image180.wmf](

)

AB

5

AB

2

AB,AB

T1/M1/M

c2.264610

-

+

=´

sW

D

D


(1.17)

Για ιδανικά αέρια, όπου ισχύει 
[image: image181.wmf]cp/RT
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, προκύπτει:
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όπου 
[image: image183.wmf]21
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, 
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, 
[image: image185.wmf]T[]K
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, 
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[image: image187.wmf]AB
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&&

και 
[image: image188.wmf],AB
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 είναι αδιάστατη συνάρτηση της θερμοκρασίας και του ενδομοριακού δυναμικού για ένα μόριο Α και ένα μόριο Β.
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