Η γραμμομοριακή παροχή του Α για 
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(2.72)

Μπορούμε να ορίσουμε τον αδιάστατο αριθμό Hatta που είναι
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και δείχνει την επίδραση της χημικής αντίδρασης στον ρυθμό μεταφοράς του Α στο Β. Μπορούμε να διακρίνουμε τρεις διαφορετικές περιπτώσεις

· 
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 δηλ. δεν έχουμε χημική αντίδραση
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· 
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, σε αυτή την περίπτωση όπως είδαμε
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· 
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, δηλ. έχουμε πολύ γρήγορη αντίδραση
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Επειδή εξ ορισμού 
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 σε αυτή την περίπτωση ο συντελεστής μεταφοράς μάζας ισούται με
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Μοντέλο Διείσδυσης

2.3-6 Απορρόφηση αερίου με χημική αντίδραση σε αναδευόμενο δοχείο

Θα εκτιμήσουμε εδώ την επίδραση της χημικής αντίδρασης στον ρυθμό απορρόφησης αερίου μέσα σε ένα δοχείο με ανάδευση. Θεωρούμε την περίπτωση όπου το αέριο Α διαλύεται στο υγρό Β και αντιδρά με αυτό αναντίστρεπτα με αντίδραση πρώτης τάξης (δηλαδή το Α εξαφανίζεται στην υγρή φάση με ένα ρυθμό ανάλογο της τοπικής συγκέντρωσης του Α).

Μια ακριβής επίλυση του προβλήματος δεν είναι δυνατή αφού η διεργασία της απορρόφησης αερίου είναι αρκετά πολύπλοκη. Παρόλα αυτά χρήσιμα συμπεράσματα μπορούν να προκύψουν από ένα αρκετά απλοποιημένο μοντέλο.

Το μοντέλο περιέχει τις παρακάτω υποθέσεις

a.
Κάθε φυσαλίδα αερίου Α περιβάλλεται από έναν ακίνητο υμένα πάχους δ, που είναι μικρός σχετικά με την διάμετρο της φυσαλίδας.

b.
Μόλις σχηματισθεί η φυσαλίδα επιτυγχάνεται γρήγορα μια μόνιμη κατάσταση στην συγκέντρωση.

c.
Επειδή μόνο μικρή ποσότητα του αερίου Α διαλύεται στο υγρό β μπορούμε να αμελήσουμε τον όρο 
[image: image12.wmf](
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 στον νόμο του Fick.

d.
Η συγκέντρωση του Α στην υγρή φάση έξω από τον στάσιμο υγρό υμένα είναι ίση με 
[image: image13.wmf]A
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. Η τιμή του 
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 αλλάζει πολύ λίγο με τον χρόνο και έτσι μπορεί να θεωρηθεί σταθερή.

[image: image15.emf]
Σχήμα 2.8 Συσκευή απορρόφησης αερίου

Η διαφορική εξίσωση που περιγράφει την διάχυση με τη χημική αντίδραση είναι η ίδια με την Εξ. (2.65)
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Οι συνοριακές συνθήκες σ΄ αυτή την περίπτωση είναι:


ΣΣ1
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ΣΣ2
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Η συγκέντρωση του Α στην υγρή φάση συμβολίζεται με 
[image: image21.wmf]A0
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 και θεωρείται ότι είναι η συγκέντρωση ισορροπίας στην διεπιφάνεια. Η συγκέντρωση του Α στο κυρίως μέρος της υγρής φάσης συμβολίζεται με 
[image: image22.wmf]A
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. Η επίλυση της παραπάνω διαφορικής εξίσωσης με τις συνοριακές συνθήκες δίνει:
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όπου 
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. Η αντίστοιχη λύση απουσία χημικής αντίδρασης (δηλ. 
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Οι κατανομές της συγκέντρωσης που προκύπτουν από τις παραπάνω εξισώσεις φαίνονται στο Σχήμα 2.9.

[image: image29.emf]
Σχήμα 2.9 Υπολογισμένες κατανομές συγκέντρωσης στον υγρό υμένα γύρω από την φυσαλίδα.

Οι γραμμομοριακές παροχές για την απορρόφηση με ή χωρίς χημική αντίδραση για 
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 είναι
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Μπορούμε να υπολογίσουμε το φαινομενικό πάχος του υμένα παρουσία χημικής αντίδρασης χρησιμοποιώντας την εξ. (2.81) και θέτοντας 
[image: image33.wmf]0
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. Αυτό είναι ισοδύναμο με το να υποθέσουμε μια τιμή για το κλάσμα
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Για να καθορίσουμε τις συνθήκες κάτω από τις οποίες η παρακάτω υπόθεση ισχύει χρειαζόμαστε μια έκφραση για το Γ. Αυτό μπορεί να προκύψει εξισώνοντας τη μάζα του Α που διασχίζει την έξω επιφάνεια του υμένα με τη μάζα του Α που εξαφανίζεται λόγω της χημικής αντίδρασης στο κυρίως μέρος της υγρής φάσης (υπόθεση d)
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όπου Α είναι η ολική επιφάνεια των φυσαλίδων και V είναι ο όγκος της κυρίως υγρής φάσης.

Χρησιμοποιώντας την Εξ. (2.78) για τον υπολογισμό των 
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 και του 
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 προκύπτει



[image: image38.wmf]111

1

coshbb(V/A)sinhb

G=

+d

.
(2.84)

Αντικαθιστώντας την Εξ. (2.84) στην Εξ. (2.82) προκύπτει:
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Το αποτέλεσμα αυτό παρουσιάζεται σε διάγραμμα στο Σχ. 2.10. Από το διάγραμμα αυτό φαίνεται ότι για ένα πραγματικά ευρύ φάσμα τιμών του 
[image: image40.wmf]1

b

 ο λόγος Ν* είναι πολύ κοντά στην μονάδα. Συνεπώς η Εξ. (2.81) μπορεί να χρησιμοποιηθεί για να περιγράψει τον ρυθμό απορρόφησης θέτοντας απλά 
[image: image41.wmf]0

G=

. Τέτοιες απλοποιήσεις γίνονται ακόμα και σε πιο σύνθετα (ρεαλιστικά) μοντέλα από αυτό που περιγράφηκε σε αυτή την παράγραφο.

[image: image42.emf]
Σχήμα 2.10 Απορρόφηση αερίου με πρώτης τάξεως αναντίστρεπτη χημική αντίδραση

2.3-7 Διάχυση σε πίπτοντα υγρό υμένα: μεταφορά μάζας με εξαναγκασμένη συναγωγή

Στην παράγραφο αυτή περιγράφουμε μια τυπική περίπτωση μεταφοράς μάζας με εξαναγκασμένη συναγωγή όπου ιξώδης ροή και διάχυση συμβαίνουν ταυτόχρονα κάτω από τέτοιες συνθήκες ώστε το πεδίο ταχυτήτων να μπορεί να θεωρηθεί ουσιαστικά ανεπηρέαστο από την διάχυση. Θα θεωρήσουμε την περίπτωση απορρόφησης αερίου Α από έναν υγρό υμένα Β που κινείται με στρωτή ροή. Υποθέτουμε ότι το αέριο Α είναι ελαφρώς διαλυτό στο υγρό Β έτσι ώστε το ιξώδες του υγρού να μπορεί να θεωρηθεί κατά προσέγγιση σταθερό. Υποθέτουμε επίσης ότι η διάχυση λαμβάνει χώρα πολύ αργά έτσι ώστε το Α να μην διεισδύει σε μεγάλο βάθος στο Β, δηλ. το πάχος διείσδυσης είναι μικρό σε σχέση με το πάχος του υμένα. Το σύστημα φαίνεται στο Σχήμα 2.11.

[image: image43.emf]
Σχήμα 2.11 Απορρόφηση σε πίπτοντα υμένα

Στη συνέχεια θα καταστρώσουμε τις διαφορικές εξισώσεις που περιγράφουν την διεργασία. Πρώτα απ΄ όλα πρέπει να επιλυθεί το πρόβλημα μεταφοράς γραμμικής ορμής για την απόκτηση του πεδίου ταχυτήτων 
[image: image44.wmf]z
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 μέσα στον υμένα. Από την Ροή Ρευστών γνωρίζουμε ότι αμελώντας την επίδραση των άκρων και με απουσία μεταφοράς μάζας στην επιφάνεια του υγρού ισχύει
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Για να γράψουμε το ισοζύγιο μάζας για το συστατικό Α θα πρέπει να λάβουμε υπόψη μας ότι το 
[image: image46.wmf]A

c

 αλλάζει με το x και το z. Ο στοιχειώδης όγκος πάνω στον οποίο θα γράψουμε το ισοζύγιο μάζας προκύπτει από την τομή δύο φετών πάχους Δz και Δx. Έτσι το ισοζύγιο μάζας για το Α είναι απλά
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όπου W είναι το πλάτος του υμένα. Διαιρώντας με WΔxΔz και παίρνοντας το όριο όπου ο στοιχειώδης όγκος τείνει στο μηδέν προκύπτει
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Στην παραπάνω σχέση θα εισάγουμε τις εκφράσεις για τα 
[image: image49.wmf]Az

N

 και 
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, που προκύπτουν από τον νόμο του Fick με κατάλληλες απλοποιήσεις. Για την γραμμομοριακή παροχή στην z-κατεύθυνση θεωρώντας σταθερό c μπορούμε να γράψουμε
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Θεωρούμε δηλαδή ότι το Α κινείται στην z-κατεύθυνση κυρίως λόγω της ροής του υμένα ενώ η συνεισφορά της διάχυσης είναι αμελητέα. Η γραμμομοριακή παροχή στην x-κατεύθυνση είναι
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Αυτό σημαίνει ότι στην x-κατεύθυνση το Α μεταφέρεται κυρίως λόγω διάχυσης ενώ ο όρος συναγωγής είναι αμελητέος λόγω της μικρής διαλυτότητας του Α στο Β. Αντικαθιστώντας τις παραπάνω εκφράσεις στην Εξ. (2.88) προκύπτει
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που είναι η διαφορική εξίσωση η λύση της οποίας θα δώσει την κατανομή της συγκέντρωσης 
[image: image54.wmf]A
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Η μεταφορά μάζας λόγω εξαναγκασμένης συναγωγής περιγράφεται από τις Εξ. (2.86) και (2.91). Με συνδυασμό των εξισώσεων αυτών τελικά παίρνουμε
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Η παραπάνω μερική διαφορική εξίσωση θα επιλυθεί με τις ακόλουθες συνοριακές συνθήκες:


ΣΣ1
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ΣΣ2
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Αυτό το πρόβλημα έχει επιλυθεί από τον Pigford (1941) αλλά δεν θα παραθέσουμε εδώ αυτή τη λύση. Αντίθετα θα πάρουμε την λύση για μια οριακή περίπτωση που θα ισχύει για μικρούς χρόνους επαφής δηλ. για μικρές τιμές του λόγου 
[image: image62.wmf]max
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Έτσι αν θεωρήσουμε ότι το βάθος διείσδυσης του Α είναι σχετικά μικρό τότε το Α δεν “αισθάνεται” την παρουσία του στερεού τοίχου για 
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 και “νομίζει” ότι όλος ο υγρός υμένας κινείται με σταθερή ταχύτητα 
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. Με αυτή την υπόθεση η διαφορική εξίσωση και οι συνοριακές συνθήκες γίνονται
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ΣΣ1
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ΣΣ2
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ΟΣ1
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Η λύση αυτού του προβλήματος με μετασχηματισμό ομοιότητας δίνεται από:
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όπου erf είναι η συνάρτηση λάθους ενώ η 
[image: image74.wmf]y1erf
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 είναι η συμπληρωματική συνάρτηση λάθους. Οι τιμές και των δύο συναρτήσεων βρίσκονται σε πίνακες. Αν είναι γνωστή η κατανομή της συγκέντρωσης τότε ο ολικός ρυθμός μεταφοράς μάζας μπορεί να βρεθεί με έναν από τους δύο παρακάτω τρόπους

Ολοκλήρωση της γραμμομοριακής παροχής σε όλο το μήκος του υμένα

Η τοπική γραμμομοριακή παροχή στο επίπεδο x = 0 και στην θέση z είναι
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Τα ολικά γραμμομόρια του Α που μεταφέρονται ανά μονάδα χρόνου από τον αέριο στον υγρό υμένα είναι:
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Ολοκλήρωση της κατανομής της συγκέντρωσης πάνω σε έναν υμένα άπειρου πάχους για 
[image: image78.wmf]zL
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Σύμφωνα με το ολικό ισοζύγιο μάζας για τον υμένα, τα συνολικά γραμμομόρια του Α που μεταφέρονται ανά μονάδα χρόνου κατά μήκος της διεπιφάνειας υγρού-αερίου πρέπει να είναι ίδια με την ολική γραμμομοριακή παροχή του Α στο επίπεδο 
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, που μπορεί να υπολογισθεί πολλαπλασιάζοντας την ογκομετρική παροχή για 
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 με την μέση συγκέντρωση στο ίδιο επίπεδο
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Στην τελευταία γραμμή χρησιμοποιήθηκε μια νέα μεταβλητή 
[image: image85.wmf]ABmax

ux/4L/v

=

D

. Για να υπολογίσουμε το διπλό ολοκλήρωμα αναλυτικά μπορούμε να αλλάξουμε την σειρά της ολοκλήρωσης (δες G.B. Thomas, Calculus and Analytic Geometry, Addison-Wesley).
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Από αυτή την ανάλυση προκύπτει ότι ο ρυθμός μεταφορά μάζας είναι ευθέως ανάλογος της τετραγωνικής ρίζας του συντελεστή διάχυσης και αντιστρόφως ανάλογος της τετραγωνικής ρίζας του χρόνου έκθεσης, 
[image: image88.wmf]expmax

tL/v

=

. Αυτή η μέθοδος για την μελέτη της απορρόφησης αερίων προτάθηκε πρώτα από τον Higbie (1935).

2.4 Διάχυση και χημική αντίδραση μέσα σε πορώδη καταλύτη: Συντελεστής αποτελεσματικότητας

Μέχρι τώρα μελετήσαμε την διάχυση αερίων και υγρών σε συστήματα απλής γεωμετρίας. Στη συνέχεια θα χρησιμοποιήσουμε το ισοζύγιο μάζας και τον πρώτο νόμο του Fick για να περιγράψουμε την διάχυση στο εσωτερικό ενός πορώδους καταλύτη. Δεν θα προσπαθήσουμε να περιγράψουμε την διάχυση μέσα στους δαιδαλώδεις πόρους του καταλύτη αντίθετα θα μελετήσουμε την “μέση” διάχυση των χημικών ειδών με την χρήση του αποτελεσματικού συντελεστή διάχυσης.

Θεωρούμε σφαιρικό πορώδες καταλυτικό σωματίδιο ακτίνας R (Σχήμα 2.12). Αυτό το σωματίδιο, που είναι ουσιαστικά ένας καταλυτικός αντιδραστήρας, είναι εμβαπτισμένο σε ένα ρεύμα αερίου που περιέχει το αντιδρόν Α και το προϊόν Β. Θεωρούμε ότι στην γειτονιά της επιφάνειας του καταλύτη η συγκέντρωση του Α είναι 
[image: image89.wmf]As

c

. Το Α διαχέεται μέσω των πόρων του καταλύτη και μετατρέπεται σε Β πάνω στην καταλυτική επιφάνεια (Σχ. 2.13).

Θα ξεκινήσουμε κάνοντας ένα ισοζύγιο μάζας για το Α σε ένα στοιχειώδες κύτταρο πάχους Δr μέσα σ΄ ένα καταλυτικό σωματίδιο
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[image: image91.emf]
Όπου 
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 είναι ο αριθμός των γραμμομορίων του Α που κινούνται στην 
[image: image93.wmf]r
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κατεύθυνση μέσα από μια φανταστική σφαιρική επιφάνεια σε απόσταση r από το κέντρο της σφαίρας. Ο όρος 
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 δίνει τον αριθμό των γραμμομορίων του Α που παράγονται (αντιδρούν) μέσω χημικής αντίδρασης σε ένα κύτταρο πάχους Δr. Διαιρώντας με 4πΔr και παίρνοντας 
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 προκύπτει
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Στη συνέχεια ορίζουμε τον συντελεστή αποτελεσματικής διαχυτότητας του είδους Α σε ένα πορώδες μέσο από την εξίσωση
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όπου 
[image: image99.wmf]A

c

 είναι η συγκέντρωση του αερίου Α που περιέχεται μέσα στους πόρους. Ο συντελεστής αποτελεσματικής διαχυτότητας 
[image: image100.wmf]A

D

 πρέπει να μετρηθεί πειραματικά, εξαρτάται δε από την πίεση, την θερμοκρασία και από την πορώδη δομή του καταλύτη. Ο πραγματικό μηχανισμός διάχυσης μέσα στους πόρους είναι περίπλοκος εφόσον οι διαστάσεις των πόρων μπορεί να είναι μικρότερες από την μέση ελευθέρα διαδρομή των διαχεομένων μορίων. Πάντως σε αυτή την εφαρμογή δεν στοχεύουμε στην λεπτομερειακή μελέτη του μηχανισμού της διάχυσης και έτσι θεωρούμε ότι η Εξ. (2.108) περιγράφει επαρκώς την διεργασία αυτή. Αν στην Εξ. (2.107) εισάγουμε την Εξ. (2.108) για σταθερή διαχυτότητα παίρνουμε
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Θεωρούμε την περίπτωση όπου το Α αντιδρά με αντίδραση πρώτης τάξης στην καταλυτική επιφάνεια. Ας ονομάσουμε α την διαθέσιμη καταλυτική επιφάνεια ανά μονάδα όγκου (στερεό+πόροι). Τότε 
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 και η παρακάτω εξίσωση γίνεται
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Η εξίσωση αυτή θα επιλυθεί με τις ακόλουθες συνοριακές συνθήκες:


ΣΣ1
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ΣΣ2
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Στις διαφορικές εξισώσεις που εμφανίζεται ο τελεστής 
[image: image108.wmf](
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 μπορούμε συχνά να κάνουμε αλλαγή μεταβλητής και να τις απλοποιήσουμε αρκετά. Η αλλαγή μεταβλητής που κάνουμε είναι του τύπου 
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. Η εξίσωση για το 
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 είναι:
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Η γενική λύση με τις δύο σταθερές ολοκλήρωσης είναι:



[image: image112.wmf]A1121

AsAA

cCkCk

coshrsinhr

crr

¢¢¢¢

aa

=+

DD

.

Με εφαρμογή των συνοριακών συνθηκών τελικά παίρνουμε:
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Κατά την μελέτη της χημικής κινητικότητας καταλυτικών αντιδράσεων συχνά ενδιαφερόμαστε για την γραμμομοριακή παροχή 
[image: image114.wmf]As
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 ή την γραμμομοριακή ροή 
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 στην επιφάνεια r = R
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Αντικαθιστώντας στην εξ. (2.113) την (2.112) προκύπτει:
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Η παραπάνω σχέση δίνει τον ρυθμό μετατροπής (moles/sec) του Α σε Β σε ένα καταλυτικό σωματίδιο ακτίνας R.

Αν η ενεργή καταλυτική επιφάνεια ήταν όλη εκτεθειμένη σε αέριο ρεύμα συγκέντρωση 
[image: image118.wmf]As

c

 τότε το είδος Α δεν θα έπρεπε να διαχυθεί μέσα στους πόρους για να αντιδράσει στο εσωτερικό του καταλύτη. Σε αυτή την περίπτωση η γραμμομοριακή ροή είναι:
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Διαιρώντας τις Εξ. (2.114) και (2.115) προκύπτει
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όπου 
[image: image121.wmf]1A
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 (αδιάσταση ποσότητα). Ο λόγος 
[image: image122.wmf]A
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 ονομάζεται συντελεστής αποτελεσματικότητας. Είναι ο αριθμός με τον οποίο πρέπει να πολλαπλασιάσουμε το 
[image: image123.wmf]A0
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 για να υπολογίσουμε την επίδραση της διάχυσης σε όλη την διεργασία μετατροπής του Α σε Β.

Για μη σφαιρικά καταλυτικά σωματίδια το παραπάνω αποτέλεσμα μπορεί να χρησιμοποιηθεί κατά προσέγγιση αλλάζοντας το R. Για ένα σφαιρικό σωματίδιο ακτίνας R ο λόγος του όγκου προς την εξωτερική επιφάνεια είναι 
[image: image124.wmf]R/3

. Για μη σφαιρικά σωματίδια ορίζουμε το R ως εξής



[image: image125.wmf]p

nonsph

p

V

R3

S

æö

=

ç÷

ç÷

èø

.
(2.117)

PAGE  
28

_1181715666.unknown

_1182326345.unknown

_1182328996.unknown

_1182329388.unknown

_1182329823.unknown

_1182329869.unknown

_1182329899.unknown

_1182329964.unknown

_1182329977.unknown

_1182329933.unknown

_1182329887.unknown

_1182329863.unknown

_1182329688.unknown

_1182329750.unknown

_1182329407.unknown

_1182329279.unknown

_1182329322.unknown

_1182329360.unknown

_1182329302.unknown

_1182329188.unknown

_1182329189.unknown

_1182329187.unknown

_1182326844.unknown

_1182328673.unknown

_1182328766.unknown

_1182328959.unknown

_1182328765.unknown

_1182328096.unknown

_1182328649.unknown

_1182328049.unknown

_1182326527.unknown

_1182326765.unknown

_1182326825.unknown

_1182326723.unknown

_1182326443.unknown

_1182326508.unknown

_1182326410.unknown

_1181726823.unknown

_1181728455.unknown

_1181729121.unknown

_1181729743.unknown

_1181730086.unknown

_1181730144.unknown

_1181730332.unknown

_1181730333.unknown

_1181730183.unknown

_1181730112.unknown

_1181729988.unknown

_1181729470.unknown

_1181729484.unknown

_1181729205.unknown

_1181728964.unknown

_1181729028.unknown

_1181729061.unknown

_1181728988.unknown

_1181728850.unknown

_1181728950.unknown

_1181728506.unknown

_1181728121.unknown

_1181728261.unknown

_1181728281.unknown

_1181728183.unknown

_1181727884.unknown

_1181728100.unknown

_1181727562.unknown

_1181724543.unknown

_1181725139.unknown

_1181726680.unknown

_1181726701.unknown

_1181726109.unknown

_1181724619.unknown

_1181724703.unknown

_1181724571.unknown

_1181724388.unknown

_1181724408.unknown

_1181724501.unknown

_1181724231.unknown

_1181724252.unknown

_1181716498.unknown

_1181715675.unknown

_1181712063.unknown

_1181713208.unknown

_1181715299.unknown

_1181715461.unknown

_1181715611.unknown

_1181715365.unknown

_1181713432.unknown

_1181715285.unknown

_1181713374.unknown

_1181712756.unknown

_1181713048.unknown

_1181713063.unknown

_1181713017.unknown

_1181712173.unknown

_1181712351.unknown

_1181712147.unknown

_1181711180.unknown

_1181711492.unknown

_1181711577.unknown

_1181712048.unknown

_1181711547.unknown

_1181711458.unknown

_1181711466.unknown

_1181711195.unknown

_1181710307.unknown

_1181710498.unknown

_1181711107.unknown

_1181710440.unknown

_1181710151.unknown

_1181710245.unknown

_1181634937.unknown

_1181635278.unknown

_1181634907.unknown

