ΚΕΦΑΛΑΙΟ 2

2.1 Η εξίσωση της συνέχειας σε ένα δυαδικό μίγμα

Θεωρούμε έναν όγκο ελέγχου 
[image: image1.wmf]xyz

DDD

 σταθερό στον χώρο (βλ. Σχήμα 2.1) μέσα στον οποίο ρέει ένα δυαδικό μίγμα των Α, Β. Μέσα στον όγκο ελέγχου το Α μπορεί να συμμετέχει σε χημική αντίδραση με ρυθμό 
[image: image2.wmf](
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. Στη συνέχεια θα εφαρμόσουμε την εξίσωση διατήρησης μάζας για το είδος Α. Οι διάφοροι όροι του ισοζυγίου μάζας αναλυτικά είναι

ρυθμός αλλαγής της μάζας του Α στον όγκο ελέγχου 
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εισροή του Α στην θέση x
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εκροή του Α στην θέση 
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ρυθμός παραγωγής του Α από χημική αντίδραση
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Όμοια γράφονται οι όροι εισροής και εκροής στην y και στην z διεύθυνση. Αντικαθιστώντας τους παραπάνω όρους στο ολικό ισοζύγιο μάζας, διαιρώντας με 
[image: image8.wmf]xyz
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 και παίρνοντας το όριο της παράστασης όταν ο όγκος ελέγχου τείνει να γίνει μηδέν προκύπτει
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(2.1)

Η Εξ. (2.1) είναι η εξίσωση συνέχειας για το συστατικό Α. Η εξίσωση αυτή περιγράφει την αλλαγή της μαζικής συγκέντρωσης του Α ως προς τον χρόνο σε ένα σταθερό σημείο στο χώρο. Η αλλαγή της μαζικής συγκέντρωσης είναι αποτέλεσμα της κίνησης του Α και της χημικής αντίδρασης παραγωγής του Α. Οι ποσότητες 
[image: image10.wmf]Ax
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, 
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, 
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 είναι οι συνιστώσες του διανύσματος της μαζικής παροχής 
[image: image13.wmf]AAA
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 σε καρτεσιανό σύστημα συντεταγμένων. Χρησιμοποιώντας αυτόν τον συμβολισμό η Εξ. (2.1) γράφεται:

[image: image14.emf]
Σχήμα 2.1 Όγκος ελέγχου 
[image: image15.wmf]xyz

DDD

 σταθερός στον χώρο στον οποίο ρέει το μίγμα Α-Β
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Όμοια η εξίσωση συνέχειας για το συστατικό Β είναι
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Προσθέτουμε τις δύο εξισώσεις, χρησιμοποιώντας την εξίσωση J (Πίνακας 1.3) και τον νόμο διατήρησης της μάζας στην μορφή 
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. Μετά την εκτέλεση των πράξεων προκύπτει
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που είναι η εξίσωση συνέχειας για το μίγμα. Για ρευστό με σταθερή πυκνότητα παίρνουμε
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Παρόμοιες εκφράσεις μπορούν να εξαχθούν χρησιμοποιώντας τις γραμμομοριακές συγκεντρώσεις. Αν 
[image: image21.wmf]A
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 είναι ο γραμμομοριακός ρυθμός παραγωγής του Α ανά μονάδα όγκου τότε για το συστατικό Α μπορεί να γραφεί
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Όμοια για το συστατικό Β ισχύει
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Προσθέτοντας τις δύο παραπάνω εξισώσεις προκύπτει η αντίστοιχη εξίσωση για το μίγμα
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Για την διεξαγωγή του παραπάνω αποτελέσματος χρησιμοποιήθηκε η εξίσωση 
[image: image25.wmf]*
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. Πάντως, αφού τα ολικά γραμμομόρια δεν διατηρούνται στη γενική περίπτωση δεν μπορούμε να θέσουμε 
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 εκτός αν ένα γραμμομόριο του Β παράγεται κάθε φορά που “εξαφανίζεται” ένα γραμμομόριο του Α (ή και αντίστροφα). Στην περίπτωση που η γραμμομοριακή συγκέντρωση του μίγματος παραμένει σταθερή, προκύπτει
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Οι Εξ. (2.2) και (2.6) σε αυτή την μορφή δεν είναι πολύ χρήσιμες για τον υπολογισμό κατανομών συγκεντρώσεων. Για την απόκτηση εύχρηστων εξισώσεων, που να περιγράφουν την δυαδική διάχυση, αντικαθιστούμε την παροχή 
[image: image28.wmf]A
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 και 
[image: image29.wmf]A
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 από κατάλληλες εκφράσεις που περιέχουν βαθμίδες συγκέντρωσης. Όταν οι εξισώσεις Α και Β του πίνακα 1.4 αντικατασταθούν στις Εξ. (2.2) και (2.6) προκύπτει
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Κάθε μια από τις παραπάνω εξισώσεις περιγράφει τις κατανομές συγκεντρώσεων σε ένα δυαδικό σύστημα διάχυσης. Οι εξισώσεις αυτές είναι αρκετά γενικές και ισχύουν για συστήματα όπου η πυκνότητα (ρ ή c) και η διαχυτότητα 
[image: image32.wmf](
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Απλοποιημένες μορφές

· ρ = σταθερό,   
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 = σταθερό


Η εξίσωση (2.1) γράφεται
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Διαιρώντας με 
[image: image35.wmf]A
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 προκύπτει:
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Αυτή η εξίσωση χρησιμοποιείται συνήθως για τη μελέτη της διάχυσης σε αραιά (ως προς Α) διαλύματα και σε σταθερή πίεση και θερμοκρασία. Το αριστερό μέρος της εξίσωσης μπορεί να αντικατασταθεί από την υλική χρονοπαράγωγο 
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 οπότε:
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· c,   
[image: image39.wmf]AB
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 = σταθερά


Με αυτή την υπόθεση η Εξ. (2.11) γίνεται
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Αντικαθιστώντας 
[image: image41.wmf](
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 προκύπτει
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Αυτή η εξίσωση χρησιμοποιείται συνήθως σε περιπτώσεις αερίων μιγμάτων χαμηλής πυκνότητας και σε σταθερή θερμοκρασία και πίεση.

· ρ,   
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 = σταθερά, 
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, όχι χημική αντίδραση


Σ’ αυτή την περίπτωση προκύπτει ο δεύτερος νόμος του Fick για την διάχυση
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Η εξίσωση αυτή χρησιμοποιείται συνήθως στην περίπτωση διάχυσης σε στερεά ή σε ακίνητα ρευστά (
[image: image46.wmf]0
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) και στην ισογραμμομοριακή αντιδιάχυση αερίων (
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, η ολική γραμμομοριακή παροχή ως προς ακίνητο σύστημα συντεταγμένων είναι μηδέν).

Στους πίνακες 2.1 και 2.2 συγκεντρώνονται οι πιο σημαντικές εξισώσεις που αναφέρθηκαν μέχρι τώρα σε καρτεσιανό, κυλινδρικό και σφαιρικό σύστημα συντεταγμένων.

Πίνακας 2.1 Εξίσωση συνέχειας σε διάφορα συστήματα συντεταγμένων

Καρτεσιανό σύστημα:
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(Α)

Κυλινδρικό σύστημα:
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Σφαιρικό σύστημα:
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Πίνακας 2.2 Η εξίσωση της συνέχειας για σταθερό ρ και 
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Καρτεσιανό σύστημα:
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Κυλινδρικό σύστημα:
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Σφαιρικό σύστημα:
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2.2 Συνήθεις συνοριακές συνθήκες

Ι.
Η συγκέντρωση στην επιφάνεια είναι γνωστή
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ΙΙ.
Η μαζική παροχή σε μια επιφάνεια είναι γνωστή. Αν ο λόγος 
[image: image58.wmf]AB
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 είναι γνωστός τότε ισοδύναμα είναι γνωστή και η κλίση της συγκέντρωσης
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ΙΙΙ.
Στερεό σε επαφή με διάλυμα
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όπου 
[image: image62.wmf]c
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 συντελεστής μεταφοράς μάζας.

Η συνοριακή αυτή συνθήκη είναι ανάλογη με τον νόμο ψύξεως του Newton όπως ορίστηκε στην μεταφορά θερμότητας.

IV. Ετερογενής αντίδραση στην επιφάνεια.

Αν π.χ. το συστατικό Α “εξαφανίζεται” στην επιφάνεια με μια αντίδραση πρώτης τάξης τότε
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2.3 Μελέτη της κατανομής της συγκέντρωσης αερίων σε στερεά και σε υγρά (σε στρωτή ροή)

Στη συνέχεια θα μελετηθούν απλά προβλήματα διάχυσης με χρήση ισοζυγίων μάζας σε στοιχειώδεις όγκους ελέγχου. Η διαδικασία που θα ακολουθηθεί είναι ίδια με αυτή που χρησιμοποιείται στην μελέτη μεταφοράς ορμής ή μεταφοράς θερμότητας και αποτελείται από δύο στάδια

α.
Εφαρμογή ισοζυγίου μάζας σε έναν όγκο ελέγχου που είναι κάθετος στην κατεύθυνση μεταφοράς μάζας. Αυτό οδηγεί σε μια διαφορική εξίσωση πρώτης τάξης που μπορεί να επιλυθεί για τον υπολογισμό της κατανομής της μαζικής παροχής.

β.
Στην έκφραση που προέκυψε από το βήμα (α) εισάγεται η σχέση που υπάρχει ανάμεσα στην μαζική παροχή και την βαθμίδα συγκέντρωσης και έτσι προκύπτει μια δεύτερης τάξης διαφορική εξίσωση ως προς την συγκέντρωση.

Για ευκολία, στη συνέχεια χρησιμοποιούμε αποκλειστικά τη γραμμομοριακή παροχή 
[image: image64.wmf]A

N

, που είναι ο αριθμός γραμμομορίων του Α που περνούν μέσα από τη μοναδιαία επιφάνεια ανά μονάδα χρόνου. Είδαμε ότι σε ένα δυαδικό σύστημα ισχύει:
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Η παραπάνω εξίσωση μπορεί να χρησιμοποιηθεί μετά την απαλοιφή του 
[image: image69.wmf]Bz
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. Ο τρόπος απαλοιφής του 
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 υποδεικνύεται από το φυσικό πρόβλημα που εξετάζουμε.

2.3-1 Διάχυση μέσω ακίνητου αερίου υμένα (ή κύτταρο του Arnold)

Ο κύλινδρος του Σχ. 2.2. περιέχει πτητικό υγρό Α. Πάνω από τον κύλινδρο υπάρχει ρεύμα αερίου Β. Στην διεπιφάνεια υγρού-αερίου η συγκέντρωση στην αέρια φάση του Α, εκφρασμένη σε μοριακό κλάσμα, είναι 
[image: image71.wmf]1
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. Η τιμή αυτή αντιστοιχεί στην συγκέντρωση θερμοδυναμικής ισορροπίας του υγρού Α με τους ατμούς του σε αέριο Β. (Το 
[image: image72.wmf]1
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 είναι η τάση ατμών του Α διαιρεμένη με την ολική πίεση, 
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, υποθέτοντας ότι τα αέρια Α και Β σχηματίζουν ιδανικό μίγμα). Η υπόθεση αυτή 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. Τέλος υποθέτουμε επίσης ότι η διαλυτότητα του Β στο υγρό Α είναι αμελητέα.

Στο στόμιο του κυλίνδρου 
[image: image74.wmf](
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 ρέει αργά αέριο μίγμα Α-Β με συγκέντρωση 
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 έτσι ώστε το γραμμομοριακό κλάσμα 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.

Όταν το παραπάνω σύστημα φτάσει σε μόνιμη κατάσταση το 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 
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[image: image80.emf]
Σχήμα 2.2 Διάχυση του Α διαμέσου του Β σε μόνιμη κατάσταση όταν το Β είναι ακίνητο. Το διάγραμμα δείχνει πως μεταβάλλεται η κατανομή συγκέντρωσης του Β λόγω διάχυσης του Α.
Κάνοντας ένα ισοζύγιο μάζας σε ένα στοιχειώδες ύψος της στήλης Δz (σχήμα 2.2) σε μόνιμη κατάσταση παίρνουμε
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όπου S είναι η διατομή της στήλης. Διαιρώντας με SΔz και παίρνοντας το όριο καθώς το Δz τείνει στο μηδέν προκύπτει
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Αντικαθιστώντας την Εξ. 2.23 στην Εξ. 2.25 παίρνουμε:
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Σε μίγματα ιδανικών αερίων σε σταθερή πίεση και θερμοκρασία η συγκέντρωση c είναι σταθερή και ο συντελεστής διάχυσης 
[image: image84.wmf]AB
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 είναι σχεδόν ανεξάρτητος της συγκέντρωσης. Έτσι το γινόμενο c
[image: image85.wmf]AB

D

 μπορεί να βγει έξω από την παράγωγο της Εξ. 2.26.
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Η παραπάνω εξίσωση είναι συνήθης διαφορική εξίσωση δεύτερης τάξης ως προς την συγκέντρωση του Α, που εκφράζεται με το γραμμομοριακό κλάσμα 
[image: image87.wmf]A
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. Ολοκληρώνοντας μια φορά ως προς z προκύπτει:
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Με δεύτερη ολοκλήρωση προκύπτει:
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Οι δύο σταθερές ολοκλήρωσης μπορούν να υπολογισθούν με την χρήση των συνοριακών συνθηκών
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ΣΣ2
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Οι σταθερές ολοκλήρωσης είναι:
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Αντικαθιστώντας τις εκφράσεις για τις σταθερές ολοκλήρωσης στην Εξ. (2.29) προκύπτουν οι ακόλουθες εξισώσεις για τις κατανομές συγκέντρωσης
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Οι κατανομές αυτές φαίνονται στο Σχήμα 2.2. Εξετάζοντας προσεκτικά τις καμπύλες του σχήματος, προκύπτει ότι η κλίση 
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 δεν είναι σταθερή ως προς z σε αντίθεση με την γραμμομοριακή παροχή 
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Αν και οι κατανομές της συγκέντρωσης είναι χρήσιμες για την μελέτη της διάχυσης, ο μηχανικός συνήθως χρησιμοποιεί στους υπολογισμούς μέσες τιμές των συγκεντρώσεων ή μαζικές παροχές. Για παράδειγμα η μέση τιμή της συγκέντρωσης του Β στην περιοχή ανάμεσα στα 
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Δηλαδή η μέση τιμή του γραμμομοριακού κλάσματος του Β είναι ίση με τον λογαριθμικό μέσο των γραμμομοριακών κλασμάτων των άκρων, 
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Ο ρυθμός μεταφοράς μάζας στην διεπιφάνεια υγρού-αερίου, δηλ. ο ρυθμός εξάτμισης, προκύπτει από την Εξ. (2.23)
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Συνδυάζοντας κατάλληλα τις Εξ. (2.36) και (2.37) προκύπτει μια εναλλακτική έκφραση για τον ρυθμό μεταφοράς μάζας
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Η παραπάνω εξίσωση δείχνει πως ο ρυθμός μεταφοράς μάζας εξαρτάται από την οδηγούσα δύναμη 
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όπου 
[image: image111.wmf](
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 είναι ο λογαριθμικός μέσος των 
[image: image112.wmf]B1
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Οι παραπάνω εκφράσεις έχουν χρησιμοποιηθεί στον πειραματικό υπολογισμό του συντελεστή διάχυσης των αερίων (π.χ. T.K. Sherwood, R.L. Pigford, 1952). Οι εκφράσεις αυτές βρίσκουν επίσης εφαρμογή στην θεωρία του υμένα.

Θεωρία του υμένα

Στο σχήμα 2.3 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.

[image: image114.emf]
Σχήμα 2.3 Θεωρία του υμένα για την μεταφορά μάζας το συστατικό Α διαχέεται από την επιφάνεια στο ρεύμα του αερίου.

Αέριο Α διαχέεται από την στερεή (ή υγρή) επιφάνεια στην περιοχή Ι. Για τον υπολογισμό της γραμμομοριακής παροχής των Α θεωρούμε 
[image: image115.wmf]21
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 το πάχος του υμένα όπου παρατηρείται η διάχυση του Α. Χρησιμοποιώντας την Εξ. (2.38) προκύπτει
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Το μοντέλο του υμένα θεωρεί ότι όλες οι αλλαγές στην συγκέντρωση του Α συμβαίνουν στην περιοχή Ι ενώ στην περιοχή ΙΙ, όπου επικρατούν συνθήκες καλής ανάμειξης λόγω της τυρβώδους ροής, οι μεταβολές στην συγκέντρωση είναι αμελητέες. Στην Εξ. (2.40) η οδηγούσα δύναμη για την διάχυση είναι η διαφορά των γραμμομοριακών κλασμάτων του Α στην επιφάνεια 
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 ενώ ο συντελεστής μεταφορά μάζας ορίζεται σαν
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Αν και το μοντέλο αυτό θεωρείται μη ρεαλιστικό έχει αποδειχθεί πολύ χρήσιμο στον υπολογισμό των συντελεστών μεταφορά μάζας.

Μοντέλο της ισομοριακής αντιδιαχύσεως

Κατά την κλασματική απόσταξη υγρών με περίπου ίδιες ενθαλπίες εξαέρωσης παρατηρείται ισομοριακή αντιδιάχυση (βλ. σχήμα 2.4)
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Σχήμα 2.4 Ισομοριακή αντιδιάχυση

Στην περίπτωση αυτή ισχύει 
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Από την Εξ. (2.22) και για 
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 προκύπτει:
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Από τις Εξ. (2.42) και (2.43) λαμβάνουμε (για c, 
[image: image126.wmf]AB
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 σταθερά)
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Οι συνοριακές συνθήκες είναι 


ΣΣ1
για

[image: image128.wmf]1

zz

=



[image: image129.wmf]AA1

cc

=



ΣΣ2
για

[image: image130.wmf]2

zz

=



[image: image131.wmf]AA2

cc

=


Μετά την ολοκλήρωση και τη χρήση των συνοριακών συνθηκών για τον υπολογισμό των σταθερών ολοκλήρωσης προκύπτει η κατανομή της συγκέντρωσης του Α στην περιοχή 
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Η έκφραση που δίδει την γραμμομοριακή παροχή του Α είναι
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Προφανώς ο συντελεστής μεταφοράς μάζας που προκύπτει από το μοντέλο της ισομοριακής αντιδιάχυσης είναι
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Συγκρίνοντας τον συντελεστή μεταφοράς μάζας που προκύπτει από τη θεωρία του υμένα 
[image: image137.wmf]c
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 με τον συντελεστή μεταφοράς μάζας που προκύπτει από το μοντέλο της ισομοριακής αντιδιάχυσης 
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 παρατηρούμε ότι διαφέρουν κατά τον παράγοντα 
[image: image139.wmf](
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. Αν το Α είναι σε ίχνη τότε ο όρος απλοποιείται και τα δύο μοντέλα ταυτίζονται.

2.3-2 Διάχυση με στιγμιαία ετερογενή χημική αντίδραση

Θεωρούμε έναν καταλυτικό αντιδραστήρα σαν αυτό που φαίνεται στο Σχήμα 2.5 όπου λαμβάνει χώρα η παρακάτω αντίδραση διμερισμού 
[image: image140.wmf]2

2AA

®

.

[image: image141.emf]
Σχήμα 2.5 (α) Σχηματικό διάγραμμα του καταλυτικού αντιδραστήρα όπου το Α μετατρέπεται σε 
[image: image142.wmf]2
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. (β) Απλοποιημένο μοντέλο για το πρόβλημα της διάχυσης κοντά σε ένα σωματίδιο καταλύτη (δηλ. μεγέθυνση του εστιγμένου τετραγώνου του (α)).

Ένα τόσο πολύπλοκο σύστημα είναι δύσκολο να μελετηθεί θεωρητικά. Μερικές πληροφορίες για την συμπεριφορά του συστήματος μπορούν να αποκτηθούν με χρήση ενός αρκετά απλοποιημένου μοντέλου. Για παράδειγμα μπορούμε να φανταστούμε ότι κάθε καταλυτικό σωματίδιο περιβάλλεται από έναν ακίνητο υμένα αερίου διαμέσου του οποίου διαχέεται το αέριο Α με σκοπό να φτάσει στην καταλυτική επιφάνεια (Σχήμα 2.5(β)). Στην επιφάνεια του καταλύτη θεωρούμε ότι η αντίδραση διμερισμού συμβαίνει ακαριαία και ότι το προϊόν 
[image: image143.wmf]2
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 διαχέεται πάλι μέσω

του ακίνητου υμένα στο κυρίως ρεύμα όπου επικρατούν συνθήκες τυρβώδους ροής. (Το κυρίως ρεύμα αποτελείται από Α και 
[image: image144.wmf]2
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). Το πάχος του υμένα δ είναι σταθερό και τα γραμμομοριακά κλάσματα στην αέρια φάση 
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 είναι γνωστά. Θεωρούμε ότι ο υμένας είναι ισόθερμος αν και σε πολλές καταλυτικές αντιδράσεις η θερμότητα που παράγεται από την αντίδραση δεν μπορεί να αμεληθεί.

Από την στοιχειομετρία της αντίδρασης φαίνεται καθαρά ότι για κάθε γραμμομόριο του 
[image: image147.wmf]2
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 που κινείται προς την αρνητική κατεύθυνση του άξονα z (βλ. Σχήμα 2.5(β)) δύο γραμμομόρια του Α κινούνται προς την θετική κατεύθυνση (δηλ. απομακρύνονται από την καταλυτική επιφάνεια). Έτσι στην μόνιμη κατάσταση για κάθε τιμή του z θα ισχύει
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Εφαρμόζοντας τον νόμο του Fick (2.22) στο δυαδικό μίγμα 
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 και μετά από αντικατάσταση του 
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 από την Εξ. (2.48) προκύπτει
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Η διαδικασία που ακολουθείται στην συνέχεια είναι ακριβώς ίδια με αυτή που αναφέρθηκε στα προηγούμενα προβλήματα. Έτσι ισοζύγιο μάζας του Α πάνω σε ένα στοιχειώδες πάχος Δz του υμένα δίνει:
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Από τις Εξ. (2.49) και (2.50) με αντικατάσταση προκύπτει (για σταθερό c 
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Ολοκληρώνοντας δύο φορές ως προς z
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Οι σταθερές ολοκλήρωσης 
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 υπολογίζονται από τις ακόλουθες συνοριακές συνθήκες
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ΣΣ2
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Μετά από λίγες αλγεβρικές πράξεις παίρνουμε:
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Η Εξ. (2.55) δίδει την κατανομή της συγκέντρωσης στον αέριο υμένα. Από την Εξ. (2.49) μπορεί εύκολα να υπολογισθεί η γραμμομοριακή παροχή
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Η ποσότητα 
[image: image163.wmf]Az
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 μπορεί να θεωρηθεί ότι ισούται με τον τοπικό ρυθμό διμερισμού ανά μονάδα καταλυτικής επιφάνειας. Αυτή η πληροφορία σε συνδυασμό με άλλες πληροφορίες για τον καταλυτικό αντιδραστήρα μπορεί να χρησιμεύσει στον υπολογισμό του ολικού ρυθμού μετατροπής του αντιδραστήρα. Αξίζει να σημειωθεί ότι αν και η χημική αντίδραση συμβαίνει στιγμιαία στην καταλυτική επιφάνεια η όλη διεργασία διμερισμού γίνεται με πεπερασμένο ρυθμό. Αυτό οφείλεται στην διάχυση των αντιδρώντων και των προϊόντων της αντίδρασης. Έτσι μπορούμε να πούμε ότι κατά την μετατροπή του Α σε 
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 το βραδύ βήμα της διεργασίας είναι η διάχυση.

2.3-3 Διάχυση με αργή ετερογενή χημική αντίδραση

Θεωρούμε το πρόβλημα διάχυσης με ετερογενή αντίδραση της προηγούμενης παραγράφου μόνο που στην περίπτωση αυτή η αντίδραση διμερισμού 
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 δεν συμβαίνει στιγμιαία στην καταλυτική επιφάνεια (για 
[image: image166.wmf]z

=d

). Αντί γι΄ αυτό θεωρούμε ότι ο ρυθμός με τον οποίο το Α “εξαφανίζεται” στην καταλυτική επιφάνεια είναι ανάλογος της συγκέντρωσης του Α στην επιφάνεια
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όπου 
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 είναι η σταθερά ρυθμού της αντίδρασης.

Η διαδικασία επίλυσης είναι ακριβώς ίδια με αυτή της παραγράφου 2.3.3 εκτός από την ΣΣ2 (Eξ. 2.54) η οποία πρέπει να αντικατασταθεί από την


ΣΣ2΄
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Ο υπολογισμός των σταθερών ολοκλήρωσης από την ΣΣ1 και την ΣΣ2΄ οδηγεί στο παρακάτω αποτέλεσμα
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Τώρα μπορούμε να υπολογίσουμε την γραμμομοριακή παροχή 
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 από την Eξ. (2.49) για 
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Πρέπει να σημειωθεί ότι η παραπάνω εξίσωση είναι υπερβατική και δίδει το 
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 μπορεί να αναπτυχθεί σε σειρά Taylor όπου όλοι οι όροι αμελούνται εκτός από τον πρώτο. Σε αυτή την περίπτωση προκύπτει
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Η παραπάνω εξίσωση δίνει το ρυθμό της συνδυασμένης διεργασίας αντίδρασης και διάχυσης. Ο αδιάστατος λόγος 
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 δίνει την επίδραση του ρυθμού της επιφανειακής αντίδρασης στην όλη διεργασία διάχυσης-αντίδρασης.

2.3-4 Διάχυση με ομογενή χημική αντίδραση

Θεωρούμε το σύστημα που φαίνεται στο Σχήμα 2.6. Μέσα στο δοχείο βρίσκεται υγρό Β πάνω από το οποίο υπάρχει αέριο Α διαλυτό στο Β. Το αέριο Α διαλύεται και διαχέεται στην υγρή φάση και ταυτόχρονα αντιδρά με το Β με αναντίστρεπτη αντίδραση πρώτης τάξης 
[image: image181.wmf]ABAB

+®

. Το ισοζύγιο μάζας (είσοδος–έξοδος+παραγωγή = 0) παίρνει την μορφή:
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(2.62)

όπου 
[image: image183.wmf]1

k
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 είναι η σταθερά ρυθμού της αντίδρασης ως προς Α και S η εγκάρσια επιφάνεια του υγρού όπου γίνεται η αντίδραση.

Η ποσότητα 
[image: image184.wmf]1A
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 ισούται με τα γραμμομόρια του Α που εξαφανίζονται ανά μονάδα όγκου ανά μονάδα χρόνου. Διαιρώντας την Εξ. (2.62) με SΔz και παίρνοντας το όριο καθώς το Δz τείνει στο μηδέν προκύπτει:
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Θεωρώντας ότι η συγκέντρωση των Α και ΑΒ είναι αρκετά μικρή, μια καλή προσέγγιση του νόμου του Fick (2.22) είναι η σχέση

[image: image186.emf]
Σχήμα 2.6 Απορρόφηση με ομογενή χημική αντίδραση
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Από τις παραπάνω εξισώσεις με αντικατάσταση προκύπτει:



[image: image188.wmf]2

A

AB1A

2

dc

Dkc0

dz

¢¢¢

-+=
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Αυτή η διαφορική εξίσωση μπορεί να ολοκληρωθεί με τις ακόλουθες συνοριακές συνθήκες:


ΣΣ1
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ΣΣ2
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Η πρώτη συνοριακή συνθήκη δείχνει ότι η συγκέντρωση στην επιφάνεια έχει μια σταθερή τιμή 
[image: image194.wmf]A0

c

 ενώ η δεύτερη ότι το Α δεν διαχέεται διαμέσου του πυθμένα του δοχείου. Μετά την ολοκλήρωση και την χρήση των συνοριακών συνθηκών προκύπτει
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όπου 
[image: image196.wmf]2
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. Η κατανομή της συγκέντρωσης που προκύπτει φαίνεται στο Σχήμα 2.6.

Για τον υπολογισμό της μέσης τιμής της συγκέντρωσης του Α στην υγρή φάση χρησιμοποιούμε την Εξ. (2.68) ως εξής
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όπου 
[image: image199.wmf]1(z/L)
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Η γραμμομοριακή παροχή του Α στο επίπεδο 
[image: image200.wmf]z0
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 μπορεί να υπολογισθεί από την Εξ. (2.68) επίσης
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όπου 
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Κατά την παραπάνω ανάλυση υποθέσαμε ότι το Α βρίσκεται σε μικρή συγκέντρωση (δες Εξ. 2.64) και ότι το προϊόν της χημικής αντίδρασης ΑΒ δεν εμποδίζει την διάχυση του Α μέσω του Β.

2.3-5 Μοντέλο διεισδύσεως

Θεωρούμε το πρόβλημα της προηγούμενης παραγράφου με την διαφορά ότι η συγκέντρωση του Α γίνεται μηδέν πριν φτάσουμε στον πυθμένα του δοχείου (Σχ. 2.7). Αυτό μπορεί να συμβεί αν το δοχείο έχει μεγάλο βάθος ή αν η αντίδραση γίνεται πολύ γρήγορα.

[image: image205.emf]
Σχήμα 2.7 Μοντέλο διεισδύσεως

Προφανώς η διαφορική εξίσωση που διέπει το φυσικό πρόβλημα είναι η Εξ. (2.65) της προηγούμενης παραγράφου
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Η συνοριακή συνθήκη (ΣΣ1) ισχύει ακόμα


ΣΣ1
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ενώ η δεύτερη συνοριακή συνθήκη σ΄ αυτή την περίπτωση είναι


ΣΣ2΄
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Μετά την ολοκλήρωση της διαφορικής εξίσωσης και με χρήση των συνοριακών συνθηκών προκύπτει
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