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    Το μάθημα των φυσικών διεργασιών, όπως διδάσκεται σε ένα τυπικό προπτυχιακό πρόγραμμα που δίνει έμφαση στο αντικείμενο (κυρίως σε τμήματα χημικών μηχανικών), καταλαμβάνει τουλάχιστον ένα εξάμηνο και έχει συνήθως ως προαπαιτούμενα τα μαθήματα των ισοζυγίων μάζας και ενέργειας, της θερμοδυναμικής μιγμάτων και της μεταφοράς μάζας. Στόχος του παρόντος συγγράμματος είναι να συνδυάσει το κύριο αντικείμενο των φυσικών διεργασιών με όλες τις βασικές προαπαιτούμενες γνώσεις, προχωρώντας σταδιακά από τις γενικές αρχές προς την εξειδικευμένη ανάλυση και τοποθετώντας τα όλα σε ένα ενιαίο πλαίσιο σπουδής. Με τον τρόπο αυτό, το σύγγραμμα μπορεί να χρησιμεύσει ως μία συστηματική εισαγωγή στις φυσικές διεργασίες και για επιστήμονες και τεχνικούς που δεν έχουν αναπτύξει το απαραίτητο υπόβαθρο αλλά ενδιαφέρονται για το αντικείμενο.


    Ένας επιμέρους στόχος του συγγράμματος είναι η επισήμανση, αξιολόγηση και χρήση ορισμένων από τις πολλές πηγές που είναι πλέον διαθέσιμες στο διαδίκτυο. Με δεδομένο τον εντυπωσιακό όγκο πληροφορίας που διακινείται, ο στόχος αυτός είναι αναπόφευκτα διττός: αφορά τόσο την ανακάλυψη των κατάλληλων πηγών, όσο και τον έλεγχο της ποιότητάς τους. Ένα πρώτο σημαντικό βήμα αποτελεί η εξοικείωση με ψηφιακές βάσεις δεδομένων για τις ποικίλες θερμοφυσικές ιδιότητες που χρησιμοποιούνται στις φυσικές διεργασίες. Πολλαπλά χρήσιμο είναι επίσης και το σχεδιαστικό λογισμικό που διατίθεται δωρεάν: Σε ένα πρώτο επίπεδο μάς βοηθά να αναγνωρίσουμε τις σχεδιαστικές εξισώσεις που διδασκόμαστε στο μάθημα και να εξοικειωθούμε με τη χρήση τους. Σε ένα δεύτερο επίπεδο, μάς ενθαρρύνει να αναπτύξουμε το δικό μας λογισμικό, ξεκινώντας από απλά (ή όχι τόσο απλά) φύλλα εργασίας και καταλήγοντας σε ολοκληρωμένους υπολογιστικούς κώδικες.


    Το σύγγραμμα προέκυψε από την εξέλιξη των σημειώσεων του μαθήματος «Φυσικές Διεργασίες» που διδάσκω για περισσότερα από είκοσι χρόνια στο 7ο εξάμηνο σπουδών του Τμήματος Μηχανολόγων Μηχανικών του Πανεπιστημίου Θεσσαλίας. Το να ευχαριστήσω όλες τις φοιτήτριες και τους φοιτητές για τη συνεισφορά τους στη διαμόρφωση του αποτελεί πολύ περισσότερο από μια τυπική υποχρέωση. Τα νέα αυτά παιδιά, πέρα από την πολύτιμη ανατροφοδότηση των ερωτήσεων και σχολίων τους και πέρα από την θετική διάθεση με την οποία ανέχθηκαν τους διδακτικούς μου πειραματισμούς, προσέφεραν κάτι σαφώς πολυτιμότερο: ένα περιβάλλον διδασκαλίας, συχνά κεφάτο, ποτέ σοβαροφανές, ενίοτε αιρετικό, αλλά πάντα ποτισμένο από την αμεσότητα και την εντιμότητα της νιότης τους.


    Όταν είμαι αισιόδοξος, ελπίζω ότι το μάθημα υπήρξε χρήσιμο για πολλούς από αυτούς και ότι ο τρόπος διδασκαλίας του ενίσχυσε σε αρκετούς την αμφισβήτηση των επιφανειακών προσεγγίσεων και την εκτίμηση στην στέρεη κατανόηση με βάση θεμελιώδεις αρχές. Ίσως να είναι έτσι, ίσως πάλι όχι. Ακόμη όμως και σε στιγμές απαισιοδοξίας, με παρηγορεί η σκέψη ότι η διδακτική αλληλεπίδραση, και όταν φαινομενικά αποτυγχάνει, έχει πολύπλευρες, έμμεσες θετικές συνέπειες. Ειπωμένο με τα λόγια ενός σοφού (Τόμας Μαν, Το Μαγικό Βουνό) «Στον ορίζοντα ανατέλλει το καινούριο που σε απορρίπτει, δίχως να μπορεί να αρνηθεί ότι αυτό το ίδιο δεν θα ήταν όπως είναι αν δεν είχες υπάρξει εσύ».


    Βόλος, Αύγουστος 2015

  


  
    Εισαγωγή


    



    Με τον όρο φυσικές διεργασίες εννοούμε τις μετατροπές που χρησιμοποιούνται σε βιομηχανική κλίμακα και δεν περιλαμβάνουν χημική αντίδραση. Οι μετατροπές αυτές μπορεί να αποσκοπούν για παράδειγμα στην παραγωγή ενός προϊόντος με διαφορετική σύσταση από τις πρώτες ύλες (χημική βιομηχανία), στην αξιοποίηση μιας ενεργειακής πηγής (ενεργειακή βιομηχανία) ή στον εξευγενισμό ενός τροφίμου (βιομηχανία τροφίμων). Η ανάλυση των φυσικών διεργασιών ενδιαφέρει τους χημικούς, μηχανολόγους και μεταλλειολόγους μηχανικούς, τους μηχανικούς περιβάλλοντος, τους έμβιο-μηχανικούς, τους χημικούς τους τεχνολόγους τροφίμων και άλλες ειδικότητες.


    



    Παραδείγματα διεργασιών


    



    Ένα πρώτο παράδειγμα φυσικής διεργασίας αποτελεί η κλασματική απόσταξη. Σειρά από στήλες κλασματικής απόσταξης φαίνονται στο Σχήμα 1α. Μία τυπική στήλη απόσταξης διαχωρίζει δυαδικό μίγμα σε ελαφρύ (πτητικότερο) και βαρύ (λιγότερο πτητικό) κλάσμα αξιοποιώντας τη διαφορά στο σημείο βρασμού μεταξύ των δύο συστατικών. Ο διαχωρισμός επιτυγχάνεται με επανειλημμένη επαφή της υγρής και της αέριας φάσης σε διαδοχικές βαθμίδες. Η αέρια φάση (ατμός) δημιουργείται στον αναβραστήρα -εναλλάκτη που χρησιμοποιεί υδρατμό και τροφοδοτείται με υγρό από τον πυθμένα της στήλης- ενώ η υγρή φάση δημιουργείται στον συμπυκνωτή -εναλλάκτη που τροφοδοτείται από την κορυφή και χρησιμοποιεί νερό ή άλλο ψυκτικό μέσο (Σχήμα 1β). Ποια είναι η σημασία της επιστροφής μέρους του προϊόντος κορυφής στη στήλη (επαναρροή) και ποια η βέλτιστη θέση εισαγωγής της τροφοδοσίας είναι μεταξύ των ερωτημάτων που θα μας απασχολήσουν στο αντίστοιχο κεφάλαιο.
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    Σχήμα 1 (α) Μία αντιπροσωπευτική ομάδα στηλών κλασματικής απόσταξης (Luigi Chiesa, https://commons.wikimedia.org/ wiki/File:Colonne_distillazione.jpg) και (β) τα βασικά εξαρτήματα της στήλης.


    



    Ένα άλλο παράδειγμα φυσικής διεργασίας αποτελεί η ύγρανση ή αφύγρανση ενός ρεύματος αέρα. Οι μεγάλοι υπερβολοειδείς πύργοι ψύξης των ατμοηλεκτρικών σταθμών και οι μικρότεροι των χημικών εγκαταστάσεων (Σχήμα 2) έχουν ως κοινό στόχο την ταπείνωση της θερμοκρασίας χρησιμοποιημένου νερού ψύξης ώστε αυτό να μπορεί να επανακυκλοφορήσει στη μονάδα. Η ψύξη του νερού επιτυγχάνεται με άμεση επαφή του με αέρα του περιβάλλοντος, οπότε μικρό ποσοστό του νερού εξατμίζεται απορροφώντας από το υπόλοιπο υγρό την ενθαλπία αλλαγής φάσης. Αυτός ο τρόπος ψύξης (που είναι πολύ αποτελεσματικότερος από την μεταφορά θερμότητας με συναγωγή) συνιστά μία διεργασία ύγρανσης-αφύγρανσης. Τέτοιες διεργασίες έχουν μεταξύ των άλλων εφαρμογή στην ξήρανση προϊόντων και στον κλιματισμό κατοικήσιμων χώρων. Στο κεφάλαιο των διεργασιών ύγρανσης θα διαπιστώσουμε μεταξύ των άλλων ότι το νερό μπορεί να εξέρχεται από τον πύργο ψύξης με θερμοκρασία χαμηλότερη της θερμοκρασίας του αέρα περιβάλλοντος, και μάλιστα τόσο χαμηλότερη όσο ξηρότερος είναι ο αέρας.
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    Σχήμα 2 (α) Σειρά πύργων ψύξης ατμοηλεκτρικού σταθμού (P. Kratoshvil, http://www.public-domain-image.com/architecture/tower/slides/cooling-towers-of-a-nuclear-power-station.html) και (β) βιομηχανικοί πύργοι ψύξης (R. Tracey, https://commons.wikimedia.org/wiki/File:West_Ford_Flat_Geothermal_Cooling_Tower.jpg).


    



    Ένα τελευταίο παράδειγμα φυσικής ή φυσικο-χημικής διεργασίας αποτελεί η απορρόφηση ενός μόνιμου αερίου σε υγρό διαλύτη. Τα ανθρακούχα ποτά -που περιέχουν CO2 απορροφημένο σε υδατικό διάλυμα- είναι αποτέλεσμα αυτής της διεργασίας. Η κυριότερη όμως εφαρμογή της είναι αντιρρυπαντική και συνίσταται στον καθαρισμό αέριων ρευμάτων από βλαβερά συστατικά με απορρόφησή τους σε κατάλληλο διαλύτη. Όπως θα μάθουμε στο σχετικό κεφάλαιο, ο ρυθμός μεταφοράς μάζας από την αέρια φάση στην υγρή είναι ανάλογος της διεπιφάνειας των δύο φάσεων και ανάλογος της απόκλισης της συγκέντρωσης από την τιμή ισορροπίας (δηλαδή τη μέγιστη διαλυτότητα του αερίου στο υγρό). Θα διαπιστώσουμε ότι η μεγιστοποίηση της διαλυτότητας επιτυγχάνεται με μείωση της θερμοκρασίας, ενώ η μεγιστοποίηση της διεπιφάνειας αερίου-υγρού με την επιλογή κατάλληλης διάταξης επαφής. Συχνά οι πύργοι απορρόφησης γεμίζονται με πληρωτικό υλικό ώστε το υγρό να ρέει πάνω του με μορφή λεπτού υμένα αποκτώντας έτσι εκτεταμένη διεπιφάνεια. Παραδείγματα χύμα και δομημένου πληρωτικού υλικού παρουσιάζονται στο Σχήμα 3.


    



    Στόχοι, προαπαιτούμενα και μεθοδολογίες ανάλυσης


    



    Βασικός στόχος του μαθήματος είναι ο σχεδιασμός και η ανάλυση λειτουργίας των συσκευών διεργασιών. Επειδή οι βιομηχανικές διεργασίες παρουσιάζουν μεγάλη ποικιλία, απαιτείται για το σκοπό αυτό η ανάπτυξη και αξιοποίηση εργαλείων με γενική εφαρμογή. Οι λεπτομέρειες κάθε διεργασίας παραμένουν σε μεγάλο βαθμό μια τέχνη -προϊόν εμπειρίας- και ο μηχανικός εξοικειώνεται με αυτές μετά από εκτεταμένη επαφή στο βιομηχανικό περιβάλλον. H συνεισφορά του παρόντος μαθήματος έγκειται στην δυνατότητα που προσφέρει στον μηχανικό να αναλύει τα βασικά στοιχεία της λειτουργίας των συσκευών, να εκτιμά βαθμούς απόδοσης και να ορίζει κατάλληλα (και να περιορίζει στον ελάχιστο δυνατό αριθμό) τις μεταβλητές και τις συσχετίσεις που αποτελούν προϊόν εμπειρίας. Το επιστημονικό υπόβαθρο του μαθήματος αποτελούν η θερμοδυναμική, η ρευστομηχανική και τα φαινόμενα μεταφοράς θερμότητας και μάζας. Ιδιαίτερη σημασία έχει η μεταφορά μάζας, καθώς στην πλειονότητα των διεργασιών λαμβάνει χώρα μεταβολή της σύστασης των ρευμάτων.
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    Σχήμα 3 (α) χύμα και (β) δομημένο πληρωτικό υλικό (Luigi Chiesa, https://en.wikipedia.org/wiki/Packed_bed#/media/ File:Anelli_Raschig.jpg, https://en.wikipedia.org/wiki/Packed_bed#/media/File:Riempimento_strutturato.jpg).


    H μελέτη των βιομηχανικών διεργασιών θα γίνει σε δύο βαθμίδες πολυπλοκότητας. Καταρχάς, θα αναπτυχθούν τα ολοκληρωτικά ισοζύγια μάζας και ενέργειας μιας διεργασίας, δηλαδή τα ισοζύγια που ως όγκο ελέγχου έχουν ολόκληρη τη συσκευή και που συνδέουν τις ιδιότητες των ρευμάτων εισόδου και εξόδου. Τα ισοζύγια αυτά αποτελούν έναν τρόπο λογιστικής απεικόνισης της διεργασίας, και δεν προϋποθέτουν λεπτομερείς γνώσεις του εσωτερικού της συσκευής. Είναι επίσης ιδιαίτερα κατάλληλα για την μελέτη μιας ομάδας διεργασιών που συνιστούν μία παραγωγική διαδικασία.


    H επόμενη βαθμίδα πολυπλοκότητας απαιτεί ανάλυση των μεταβολών που συμβαίνουν στο εσωτερικό της συσκευής. Για το σκοπό αυτό πρέπει να καθοριστούν και να περιγραφούν δύο έννοιες:


    (α) H θερμοδυναμική ισορροπία πολυφασικών μιγμάτων, η οποία ορίζει τις τιμές των εντατικών μεταβλητών κάθε φάσης (συγκεντρώσεις, θερμοκρασίες κλπ.) όπου οι μακροσκοπικές μεταβολές μηδενίζονται.


    (β) H ωθούσα δύναμη (απόκλιση από θερμοδυναμική ισορροπία) που προκαλεί την αντίστοιχη μεταβολή και ο ρυθμός μεταφοράς που αυτή επιτυγχάνει.


    Συνήθως χρησιμοποιείται γραμμική συσχέτιση μεταξύ των δύο: πχ. διαφορά θερμοκρασίας-ρυθμός μεταφοράς θερμότητας (θερμορροή), διαφορά συγκέντρωσης-ρυθμός μεταφοράς μάζας. Οι έννοιες αυτές αξιοποιούνται στην κατάστρωση διαφορικών ισοζυγίων (ορμής, θερμότητας ή μάζας) που περιγράφουν τις μεταβολές σε ένα μικρό τμήμα της συσκευής. H λεπτομερής ανάλυση ή ο σχεδιασμός- της συσκευής επιτυγχάνεται με την ολοκλήρωση των διαφορικών ισοζυγίων κατά μήκος της συσκευής. Υπενθυμίζουμε με την ευκαιρία πως οι όροι ανάλυση και σχεδιασμός αναφέρονται σε δύο διαφορετικά προβλήματα: στην ανάλυση είναι καθορισμένη η συσκευή και υπολογίζεται ο βαθμός απόδοσης της σε συγκεκριμένες συνθήκες. Στο σχεδιασμό υπολογίζονται τα χαρακτηριστικά της συσκευής ώστε να επιτυγχάνεται μια καθορισμένη απόδοση.


    



    Ταξινόμηση φυσικών διεργασιών και συσκευών διεργασιών


    



    Οι φυσικές διεργασίες μπορούν να ταξινομηθούν κατά διάφορους τρόπους. H ταξινόμηση αυτή έχει ιδιαίτερη εκπαιδευτική σημασία μια και ενοποιεί μεθοδολογικά τη μελέτη μίας μεγάλης ποικιλίας εφαρμογών. Διακρίνουμε κατ’ αρχάς τις διεργασίες σε φυσικές και χημικές ανάλογα με το αν λαμβάνει χώρα ή όχι χημική αντίδραση. Στο πλαίσιο του παρόντος μαθήματος η έμφαση δίνεται σχεδόν αποκλειστικά στις φυσικές διεργασίες. Στις διεργασίες αυτές έχει κεντρική σημασία η μεταφορά μάζας, που συμβαίνει με διάχυση συστατικών στο εσωτερικό μιας φάσης, και επίσης μεταξύ γειτονικών φάσεων. Αποτέλεσμα των φαινομένων μεταφοράς μάζας είναι η δημιουργία ρευμάτων εξόδου από τις συσκευές με σύσταση διαφορετική των ρευμάτων εισόδου. Επειδή πολύ συχνά ο στόχος των μεταβολών αυτών της σύστασης είναι ο διαχωρισμός κατά το δυνατόν καθαρών συστατικών από μίγματα, οι φυσικές διεργασίες αναφέρονται και ως φυσικοί διαχωρισμοί.


    Οι συσκευές διεργασιών περιλαμβάνουν συνήθως την επαφή δύο διαφορετικών φάσεων (αέριας-υγρής-στερεάς). Για το λόγο αυτό διακρίνουμε τις διεργασίες


    (α) υγρού-αερίου


    (β) υγρού-υγρού και


    (γ) αερίου (ή υγρού)-στερεού.


    Παραδείγματα της κατηγορίας (α) -που είναι και η πλέον συνηθισμένη- αποτελούν οι συσκευές ύγρανσης και αφύγρανσης αέρα, οι συσκευές κλασματικής απόσταξης υγρών μιγμάτων και οι συσκευές απορρόφησης αερίων σε υγρά. H κατηγορία (β) περιλαμβάνει τις συσκευές εκχύλισης, όπου δύο μη αναμίξιμα υγρά έρχονται σε επαφή και ανακατανέμουν μεταξύ τους ένα τρίτο συστατικό ευδιάλυτο και στα δύο. Τέλος, η κατηγορία (γ) περιλαμβάνει μεταξύ άλλων συσκευές ξήρανσης στερεών και συσκευές προσρόφησης συστατικών ενός υγρού ή αέριου μίγματος σε κονιοποιημένο στερεό.


    Ταξινόμηση των συσκευών φυσικών διεργασιών μπορεί να γίνει και ανάλογα με τον τρόπο λειτουργίας τους. Από τη σκοπιά αυτή διακρίνουμε τη συνεχή και την ασυνεχή λειτουργία. Κατά την πρώτη, η εισροή και εκροή ρευμάτων υλικού είναι συνεχής και σταθερή. Ως αποτέλεσμα, οι συσκευές λειτουργούν σε μόνιμη κατάσταση (steady state), δηλαδή οι συνθήκες σε κάθε σημείο της συσκευής παραμένουν χρονικά αμετάβλητες. Κατά την ασυνεχή λειτουργία -που είναι λιγότερο συνηθισμένη- τα υλικά τροφοδοτούνται κατά παρτίδες στη συσκευή (που μπορεί να είναι για παράδειγμα ένα δοχείο ανάδευσης) και οι συνθήκες στο εσωτερικό της μεταβάλλονται σταδιακά με το χρόνο.


    Οι συσκευές συνεχούς λειτουργίας διακρίνονται σε συσκευές με βαθμίδες και σε συσκευές διαρκούς επαφής. Στις πρώτες, οι δύο φάσεις έρχονται σε επαφή, εναλλάσσουν συστατικά και διαχωρίζονται, διαδικασία που επαναλαμβάνεται σε κάθε βαθμίδα. Παράδειγμα τέτοιας συσκευής είναι η στήλη με δίσκους ή πατώματα. Στις δεύτερες, οι δύο φάσεις βρίσκονται σε διαρκή επαφή χωρίς την παρεμβολή διαδοχικών διαχωρισμών. H στήλη με πληρωτικό υλικό -που επιτρέπει την καλή διασπορά και επαφή υγρού/αερίου- αποτελεί το πιο συνηθισμένο παράδειγμα συσκευής διαρκούς επαφής. Η διάκριση σε συσκευές με βαθμίδες και συσκευές διαρκούς επαφής είναι καθοριστική για τον τρόπο σχεδιασμού τους. Οι συσκευές με βαθμίδες σχεδιάζονται με βάση την παραδοχή ότι τα ρεύματα εξόδου κάθε βαθμίδας είναι σε θερμοδυναμική ισορροπία. Οι συσκευές διαρκούς επαφής διατηρούν συνεχώς μία απόκλιση από την ισορροπία μεταξύ των φάσεων και ο σχεδιασμός τους γίνεται με χρήση των συντελεστών μεταφοράς μάζας.


    



    Στάδια σχεδιασμού συσκευών διεργασιών


    



    Κατά το σχεδιασμό μιας συσκευής είναι δεδομένη μια σειρά περιορισμών που αφορούν μεταβλητές ρευμάτων εισόδου (πρώτες ύλες) και μεταβλητές ρευμάτων εξόδου (προδιαγραφές προϊόντων). H επιλογή του είδους της συσκευής, των διαστάσεων και των συνθηκών λειτουργίας είναι αντικείμενο του σχεδιασμού. Τα βασικά στάδια της διαδικασίας αυτής είναι συνήθως τα εξής:


    (1) Υπολογισμός των παραμέτρων που δεν είναι γνωστές ή καθορισμένες, με χρήση ολοκληρωτικών ισοζυγίων ενέργειας, μάζας και ορμής.


    (2) Υπολογισμός του ύψους συσκευής. Το αποτέλεσμα αυτό προκύπτει με ολοκλήρωση των λεπτομερών ισοζυγίων ενέργειας και μάζας που καταστρώνονται για ένα διαφορικό τμήμα της συσκευής. Το ύψος της συσκευής εκφράζει την δυσκολία της μετατροπής που λαμβάνει χώρα στο εσωτερικό της, και μπορεί να μεταφράζεται σε πλήθος βαθμίδων για διεργασίες πολλαπλών βαθμίδων, ή σε ύψος κλίνης για διεργασίες διαρκούς επαφής. Ανάλογο μέγεθος (περισσότερο κατάλληλο για την περιγραφή διεργασιών σε δοχεία πλήρους ανάδευσης) είναι ο μέσος χρόνος παραμονής.


    (3) Υπολογισμός της διατομής συσκευής. H απαιτούμενη διατομή εξαρτάται από το μέγεθος της παροχής που επεξεργάζεται η συσκευή. Pευστομηχανικοί κυρίως περιορισμοί καθορίζουν τη μέγιστη επιτρεπτή ταχύτητα ροής των διαφόρων φάσεων, ώστε να μην μειώνεται σημαντικά ο βαθμός απόδοσης από φαινόμενα συμπαρασυρμού σταγονιδίων, αφρισμού, πλημύρισης κλπ.


    (4) Υπολογισμός ενεργειακών απαιτήσεων. Στο στάδιο αυτό διαστασιολογούνται βοηθητικές συσκευές που θερμαίνουν ή ψύχουν διάφορα ρεύματα της διεργασίας (προθερμαντές, αναβραστήρες, συμπυκνωτές κλπ.), καθώς και οι συσκευές άντλησης (αντλίες, φυσητήρες, συμπιεστές).


    (5) Επιλογή υλικών κατασκευής και προκαταρκτική κοστολόγηση της συσκευής.


    (7) Μηχανολογικός σχεδιασμός. Οι συσκευές διεργασιών υπολογίζονται ως δοχεία πίεσης με ειδικές προβλέψεις για τα εσωτερικά εξαρτήματα (πχ. δίσκοι αποστακτικών στηλών, αυλοφόρες πλάκες εναλλακτών).


    Στο πλαίσιο του μαθήματος των φυσικών διεργασιών θα μας απασχολήσουν τα τέσσερα πρώτα στάδια. Η επιλογή υλικών και ο μηχανολογικός σχεδιασμός δοχείων πίεσης είναι αντικείμενο άλλων μαθημάτων.


    



    Μία πρώτη γεύση ανάλυσης


    



    Ας προσπαθήσουμε να εισάγουμε ορισμένους τρόπους ανάλυσης που θα μας γίνουν οικείοι στη συνέχεια. Καταρχάς, την αφαιρετική διαδικασία που οδηγεί από μία σύνθετη συσκευή διεργασιών στο απλοποιημένο διάγραμμα ροής της. Το Σχήμα 4α παρουσιάζει μία τομή βιομηχανικού πύργου ψύξης. Στο άνω μέρος της συσκευής διακρίνεται ο φυσητήρας που επιβάλλει τη ροή αέρα με ελκυσμό, δηλαδή δημιουργεί υποπίεση και αναρροφά αέρα περιβάλλοντος από κατάλληλα ανοίγματα. Τα ανοίγματα αυτά διακρίνονται πλευρικά στο κάτω τμήμα του κελύφους του πύργου. Σε ένα ορισμένο ύψος διακρίνονται τα ακροφύσια από όπου εισάγεται το θερμό νερό, το οποίο ρέει προς τα κάτω με τη δύναμη της βαρύτητας. Πάνω από αυτά υπάρχει ένα πλέγμα μεταλλικών ελασμάτων που χρησιμεύει ως διαχωριστής και συλλέκτης των σταγονιδίων υγρού νερού που παρασύρονται προς τα πάνω λόγω της κίνησης του αέρα. Στο εσωτερικό του πύργου υπάρχει πληρωτικό υλικό (πχ σταυρωτά στοιβαγμένες ράβδοι από ξύλο ή πολυμερές) το οποίο βελτιώνει την κατανομή του νερού και τη δημιουργία μεγάλης διεπιφάνειας νερού-αέρα.


    Η εικόνα αυτή με τις πολλές πραγματικές λεπτομέρειες είναι μπερδεμένη και δεν διευκολύνει την αναγνώριση των βασικών ρευμάτων της διεργασίας και την κατάστρωση των σχετικών ισοζυγίων. Για τέτοιου είδους υπολογισμούς, αρκεί η αναπαράσταση της διεργασίας σαν το απλό κουτί του Σχήματος 4β. Τώρα, τα ρεύματα θερμού και ψυχρού νερού και τα ρεύματα εισερχόμενου και εξερχόμενου αέρα παριστάνονται με απλά βέλη που δείχνουν είσοδο στη συσκευή ή έξοδο από αυτήν. Αυτού του είδους η αναπαράσταση είναι ακόμη χρησιμότερη όταν προστεθούν και άλλες συσκευές ώστε να σχηματιστεί το διάγραμμα ροής μιας ολόκληρης βιομηχανικής διαδικασίας.


    Η ορθή κατάστρωση των ισοζυγίων μάζας και ενέργειας -που προσφέρουν μία πρώτη κατανόηση των μεταβολών που επιφέρει η διεργασία- είναι ευκολότερη στο απλοποιημένο διάγραμμα. Για παράδειγμα, εξετάζοντας το ισοζύγιο μάζας του συστατικού νερό, αναρωτιόμαστε αμέσως αν πρέπει να περιοριστούμε στα «προφανή» ρεύματα εισόδου/εξόδου του νερού και φυσικά διαπιστώνουμε ότι πρέπει να λάβουμε υπόψη και το αέριο νερό (υδρατμό) που περιέχεται τόσο στον αέρα του περιβάλλοντος που εισέρχεται στον πύργο όσο και (σε ακόμη μεγαλύτερη αναλογία) στον αέρα που εξέρχεται.


    Το παράδειγμα του πύργου ψύξης μας δίνει και μία πρώτη εμπειρία των διαφορών μεταξύ μίας πραγματικής διεργασίας και της θεωρητικής της ανάλυσης. Σύμφωνα με τα παραπάνω, νερό περιέχεται σε υγρή μορφή στα ρεύματα καθαρού νερού και σε αέρια μορφή στα ρεύματα του αέρα. Στην πραγματικότητα, η κίνηση του αέρα προς τα πάνω συμπαρασύρει σταγονίδια νερού πολύ μικρής διαμέτρου και άρα στην πράξη το ρεύμα του αέρα εξόδου περιέχει εκτός των υδρατμών και υγρό νερό. Το φαινόμενο αυτό (που οδηγεί σε περιττή σπατάλη νερού) προσπαθούμε να ελαχιστοποιήσουμε με τη χρήση των διαχωριστών σταγονιδίων.
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    Σχήμα 4 (α) Μία τομή βιομηχανικού πύργου ψύξης και (β) το απλοποιημένο διάγραμμα ροής του.


    Μία άλλη βασική ιδέα που θα συναντούμε διαρκώς στην ανάλυση διεργασιών είναι η θερμοδυναμική ισορροπία που θεωρούμε ότι επικρατεί στη διεπιφάνεια δύο φάσεων. Το Σχήμα 5 παρουσιάζει μία απλή διάταξη απόσταξης, έστω ενός μίγματος νερού-αιθανόλης. Επιθυμούμε να υπολογίσουμε τη σύσταση των ατμών που παράγονται, αλλά καταρχήν γνωρίζουμε μόνον τη σύσταση του υγρού μίγματος. Συνδέονται αυτές οι δύο συστάσεις μεταξύ τους; Εξετάζουμε καταρχάς μια μικρή περιοχή γύρω από τη διεπιφάνεια υγρού και ατμών. Σε μία απειροστή απόσταση στη διεύθυνση κάθετα στη διεπιφάνεια, οποιαδήποτε απόκλιση από την ισορροπία μεταξύ υγρού και ατμού θα δημιουργούσε απαγορευτικά υψηλές κλίσεις. Για παράδειγμα, η θερμική ισορροπία υπαγορεύει ότι η θερμοκρασία δεν μπορεί παρά να είναι η ίδια και από τις δύο πλευρές της διεπιφάνειας.


    Χημική ισορροπία ισχύει επίσης, αλλά θα μάθουμε στο σχετικό κεφάλαιο ότι αυτή συνεπάγεται εξίσωση του χημικού δυναμικού στις δύο φάσεις, ενός «στριφνού» θερμοδυναμικού μεγέθους που συνδέεται έμμεσα με την σύσταση της αντίστοιχης φάσης. Άρα, οι συγκεντρώσεις στις δύο πλευρές της διεπιφάνειας θα συσχετίζονται μέσω της θερμοδυναμικής. Για την ολοκλήρωση της ανάλυσης, μπορούμε να επικαλεστούμε για κάθε φάση ένα βασικό ροϊκό μοντέλο, αυτό του δοχείου πλήρους ανάμιξης. Λόγω του βρασμού, τόσο η υγρή όσο και η αέρια φάση αναδεύονται έντονα. Ως συνέπεια, η κάθε φάση διατηρεί χωρικά ομοιόμορφη σύσταση, η οποία όμως θα μεταβάλλεται με τον χρόνο. Άρα η συσχέτιση των συστάσεων στη διεπιφάνεια επεκτείνεται και για την κύρια μάζα κάθε φάσης. Πράγματι, ο σχεδιασμός αυτής της διεργασίας (που ονομάζεται διαφορική απόσταξη) γίνεται με συνδυασμό ισοζυγίων μάζας και σχέσεων ισορροπίας από τη θερμοδυναμική.
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    Σχήμα 5 Απλή διάταξη διαφορικής απόσταξης.


    Τέλος, αξίζει να εισάγουμε τη μεθοδολογία εκτίμησης του ύψους και της διατομής των βασικών συσκευών διεργασιών. Αναφερόμαστε σε «ψηλόλιγνες» συσκευές όπως οι στήλες απόσταξης και απορρόφησης, στις οποίες η ροή κάθε φάσης μπορεί να θεωρηθεί ως εμβολική. Ως συνέπεια, η σύσταση (όπως και η ταχύτητα) είναι ομοιόμορφη σε κάθε διατομή και η μεταβολή εμφανίζεται μόνον στη διεύθυνση ροής. Για παράδειγμα, το Σχήμα 6 παριστάνει μία στήλη απορρόφησης γεμισμένη με πληρωτικό υλικό η οποία χρησιμοποιεί υγρό διαλύτη για να δεσμεύσει ένα συστατικό αέριου μίγματος. Το υγρό (συμβολίζεται με μπλε χρώμα) τροφοδοτείται στην κορυφή της στήλης και ρέει προς τα κάτω με τη βαρύτητα, ενώ το αέριο (συμβολίζεται με κίτρινο χρώμα) τροφοδοτείται στον πυθμένα και κινείται προς τα πάνω λόγω υπερπίεσης.


    Έστω ότι το προς απορρόφηση συστατικό περιέχεται στην αέρια τροφοδοσία σε σύσταση 10% κατά βάρος, η οποία πρέπει να μειωθεί στην έξοδο στο 0,1%. Όπως θα μάθουμε στο σχετικό κεφάλαιο, ο ρυθμός μεταφοράς συστατικού από το αέριο στο υγρό σε κάθε διαφορική φέτα της συσκευής εξαρτάται από το πόσο καλά αναμιγνύονται οι δύο φάσεις (εμβαδόν διεπιφάνειας), από το πόσο έντονα κινείται η κάθε φάση (συντελεστές μεταφοράς) και από το πόσο μεγάλη είναι η ωθούσα δύναμη για τη μεταφορά (διαφορές συγκέντρωσης). Η συνεισφορά από τις διαδοχικές διαφορικές φέτες αθροίζεται με μια κατάλληλη υπολογιστική διαδικασία και το απαραίτητο ύψος του πληρωτικού υλικού προκύπτει ως συνάρτηση της τελικής σύστασης. Όσο λιγότερο συστατικό απαιτείται να απομένει στο αέριο ρεύμα εξόδου, τόσο υψηλότερη πρέπει να είναι η στήλη. Δηλαδή, το ύψος είναι ανάλογο της δυσκολίας της μεταβολής που επιχειρείται.


    Ένα ανεξάρτητο ερώτημα αφορά τη διατομή της στήλης. Απλό ισοζύγιο μάζας δείχνει αμέσως ότι όσο μικρότερη η διατομή τόσο μεγαλύτερη η ταχύτητα ροής της κάθε φάσης. Όμως υψηλές ταχύτητες προκαλούν έντονη διάτμηση της μίας φάσης από την άλλη. Επειδή το υγρό ρέει υπό την επίδραση της βαρύτητας, η διάτμηση από το αέριο επιβραδύνει την κίνησή του. Πέρα από μία ταχύτητα, η δύναμη λόγω διάτμησης ξεπερνά τη δύναμη λόγω βαρύτητας και το υγρό δεν μπορεί να κινηθεί προς τα κάτω. Ως συνέπεια, η στήλη πλημυρίζει και ο βαθμός απόδοσης της διεργασίας καταρρέει. Η επιλογή της διατομής της στήλης εξασφαλίζει λειτουργία σε ασφαλή απόσταση από τις συνθήκες πλημύρισης. Από την άλλη πλευρά, άσκοπα μεγάλη διατομή με συνακόλουθη χαμηλή ταχύτητα των δύο φάσεων οδηγεί σε ασθενικούς ρυθμούς μεταφοράς και πρέπει επίσης να αποφεύγεται. Όπως στις περισσότερες εφαρμογές του μηχανικού, η βέλτιστη επιλογή προκύπτει μεταξύ δύο ακραίων καταστάσεων χαμηλής απόδοσης.
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    Σχήμα 6 Στήλη απορρόφησης με πληρωτικό υλικό.

  


  
    Κεφάλαιο 1: Ισοζύγια μάζας και ενέργειας


    



    Σύνοψη


    Στο κεφάλαιο αυτό παρουσιάζεται η μεθοδολογία κατάστρωσης των ισοζυγίων μάζας και ενέργειας και επιδεικνύεται η εφαρμογή τους σε μία ποικιλία διεργασιών. Επιλύεται μεγάλος αριθμός παραδειγμάτων με στόχο την εξοικείωση του αναγνώστη με τα βασικά χαρακτηριστικά των συνηθέστερων διεργασιών.


    Προαπαιτούμενη γνώση


    Το αντικείμενο του κεφαλαίου είναι εισαγωγικό. Το δυσκολότερο θέμα του, το ισοζύγιο ενέργειας, προϋποθέτει εξοικείωση με βασικές έννοιες της Θερμοδυναμικής.


    



    1.1 Ανάλυση συσκευών διεργασιών με ισοζύγια μάζας


    



    Τα ισοζύγια μάζας αποτελούν τη λογιστική απεικόνιση μίας διεργασίας ή μίας ενότητας διεργασιών (Himmelblau & Riggs, 2004). Με την κατάστρωσή τους αποκτούμε μία πρώτη εικόνα για τις μεταβολές των διαφόρων ρευμάτων υλικών χωρίς να είναι απαραίτητη η γνώση των λεπτομερειών κάθε διεργασίας.


    Καθοριστική προϋπόθεση για την ορθή και χρήσιμη εφαρμογή των ισοζυγίων μάζας αποτελεί η κατάλληλη επιλογή του όγκου ελέγχου, δηλαδή του νοητού συνόρου που διαχωρίζει το σύστημα από το περιβάλλον. Τα ρεύματα υλικών που λαμβάνονται υπόψη στο ισοζύγιο είναι μόνον αυτά που διαπερνούν τον όγκο ελέγχου. Μία συνηθισμένη επιλογή είναι ο όγκος ελέγχου να περιλαμβάνει μία μόνον συσκευή, οπότε τα ρεύματα υλικών είναι τα διάφορα ρεύματα εισόδου και εξόδου της διεργασίας. Συχνά όμως είναι χρήσιμη η επιλογή όγκου ελέγχου που περιλαμβάνει περισσότερες συσκευές ή ακόμη και ολόκληρη την παραγωγική διαδικασία. Στην περίπτωση αυτή, τα διάφορα ρεύματα υλικών που συνδέουν μεταξύ τους συσκευές εντός του όγκου ελέγχου είναι εσωτερικά και δεν λαμβάνονται υπόψη στα ισοζύγια. Η επιλογή και διαχείριση του όγκου ελέγχου μπορεί να γίνει αρκετά πολύπλοκη, για παράδειγμα σε περιπτώσεις όπου τα σύνορα του όγκου ελέγχου μετακινούνται με τον χρόνο (Slattery, 1999). Τέτοιες περιπτώσεις δεν θα μας απασχολήσουν στο παρόν σύγγραμμα.


    



    1.1.1 Κατάστρωση μεταβατικών και μόνιμων ισοζυγίων


    



    Το ισοζύγιο μάζας αποτελεί την έκφραση του νόμου διατήρησης της μάζας. Όταν εφαρμόζεται ως προς ακίνητο όγκο ελέγχου που περιέχει μία ολόκληρη συσκευή, περιλαμβάνει τα ρεύματα εισόδου και εξόδου της διεργασίας. Το ισοζύγιο μπορεί να αφορά τη συνολική μάζα ή τη μάζα ενός ορισμένου συστατικού (χημικής ένωσης ή στοιχείου). H γενική μορφή του ισοζυγίου διατυπώνεται, με βάση το Σχήμα 1.1, ως εξής:
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    [1.1]


    O όρος της συσσώρευσης αναφέρεται στη χρονική μεταβολή της μάζας που περιέχεται στον όγκο ελέγχου και ο όρος της παραγωγής (θετικής ή αρνητικής) αφορά χημικές αντιδράσεις.


    Αν Fi και Pj είναι οι μαζικές παροχές των ρευμάτων εισόδου και εξόδου στη συσκευή και ρ η τοπική πυκνότητα μάζας εντός του όγκου ελέγχου V, η γενική διατύπωση της εξίσωσης διατήρησης της ολικής μάζας είναι
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    [1.2]


    Το ισοζύγιο μάζας ενός ορισμένου συστατικού Α εκφράζεται συναρτήσει της σύστασης στο Α των διαφόρων ρευμάτων και περιλαμβάνει στη γενική περίπτωση και την επίδραση χημικών αντιδράσεων. Αν xΑ,Fi και xΑ,Pj είναι οι περιεκτικότητα του συστατικού A στα ρεύματα εισόδου, Fi, και εξόδου, Pj, αντίστοιχα, και RA είναι ο τοπικός ρυθμός παραγωγής με χημική αντίδραση του Α ανά μονάδα όγκου, το ισοζύγιο διαμορφώνεται ως εξής
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    [1.3]


    Στην περίπτωση φυσικών διεργασιών, όπου δεν λαμβάνει χώρα χημική αντίδραση, ο ρυθμός παραγωγής απαλείφεται.
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    Σχήμα 1.1 Παροχή και σύσταση ρευμάτων εισόδου/εξόδου σε τυχαίο όγκο ελέγχου.


    



    Με τον όρο «περιεκτικότητα» στα παραπάνω, αναφερόμαστε γενικά στην έκφραση της σύστασης ενός ρεύματος στο υπόψη συστατικό. Υπενθυμίζεται ότι η περιεκτικότητα μπορεί να εκφράζεται με διάφορους τρόπους, όπως το κλάσμα μάζας (kg A)/(kg ολικής μάζας), το γραμμομοριακό κλάσμα (mol A)/(ολικά mol), το κλάσμα μάζας ως προς τα υπόλοιπα συστατικά (kg A)/(kg μάζας υπόλοιπων συστατικών), την συγκέντρωση (mol A)/m3, την πυκνότητα (kg A)/m3 κλπ. Η μονάδα μέτρησης των παροχών Fi, Pj στην εξ. [1.3] επιλέγεται αντίστοιχα ώστε το γινόμενο παροχής επί σύσταση να έχει νόημα.


    Οι μετατροπές μεταξύ των διαφόρων εκφράσεων της περιεκτικότητας είναι μία στοιχειώδης δεξιότητα που ο φοιτητής πρέπει ήδη να κατέχει καλά. Ως παράδειγμα της διαδικασίας μετατροπής μεταξύ μαζικής και γραμμομοριακής σύστασης, προτείνουμε το σύντομο βίντεο/ screencast (https://www.youtube.com/watch?v=mYtJBM1U2v4) από την συλλογή που ανέπτυξε το Τμήμα Χημικών Μηχανικών του Πανεπιστημίου Colorado, Boulder των ΗΠΑ http://www.learncheme.com/screencasts/mass-energy-balances Χρήσιμο είναι επίσης και το βίντεο (https://www.youtube.com/watch?v=4KNfADc77XU) το οποίο δείχνει την μετατροπή μεταξύ μαζικών και ογκομετρικών παροχών (Falconer, 2015).


    Η συνηθέστερη ανάλυση διεργασιών αφορά τις μόνιμες συνθήκες λειτουργίας, δηλαδή την κατάσταση κατά την οποία οι διάφορες μεταβλητές του συστήματος παραμένουν χρονικά αμετάβλητες (παρατηρήστε ότι οι μεταβλητές μπορεί εντούτοις να μεταβάλλονται χωρικά, πχ κατά μήκος της διαδρομής μιας συσκευής). Στην περίπτωση αυτή, οι ρυθμοί συσσώρευσης μηδενίζονται και τα ανωτέρω ισοζύγια απλοποιούνται ως εξής:
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    [1.4]


    και
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    [1.5]


    Αξίζει να προσεχθεί ότι τα ισοζύγια ολικής μάζας και μάζας κάθε συστατικού που καταστρώνονται γύρω από μία συσκευή δεν αποτελούν όλα ανεξάρτητες εξισώσεις, καθώς το άθροισμα των ισοζυγίων των συστατικών δίνει το ισοζύγιο ολικής μάζας. Γενικά, για συσκευή όπου περιέχονται Ν συστατικά, μπορούν να γραφούν Ν ανεξάρτητα ισοζύγια μάζας. Επίσης, εάν εξετάζεται μία παραγωγική διαδικασία με περισσότερες της μίας συσκευές, μπορούν να γραφούν ισοζύγια μάζας γύρω από κάθε συσκευή και να επιλυθούν διαδοχικά ή συνολικά. Στην περίπτωση αυτή είναι συχνά ιδιαίτερα αποτελεσματική η αρχική εφαρμογή ενός ισοζυγίου γύρω από ολόκληρη τη διαδικασία, το οποίο μπορεί να δώσει αμέσως απαντήσεις σχετικά με τα κομβικά ρεύματα εισόδου και εξόδου της μονάδας.


    



    Παράδειγμα 1.1 Μια βιοτεχνία οινοπνευματωδών σάς ζητά να αξιολογήσετε τη λειτουργία της αποστακτικής της στήλης, που φαίνεται στο Σχήμα.1.2 Συγκεκριμένα, υπάρχει η υπόνοια ότι χάνεται πάρα πολλή αλκοόλη στο άχρηστο υπόλειμμα του πυθμένα. Υπολογίστε τη σύσταση του υπολείμματος και εκτιμήστε αν η απώλεια αλκοόλης είναι σημαντική.


    Η αποστακτική στήλη απαρτίζεται από το κυρίως δοχείο με τους δίσκους απόσταξης και από δύο εναλλάκτες, τον αναβραστήρα που παράγει ατμούς από το προϊόν του πυθμένα και τον συμπυκνωτή που υγροποιεί τους ατμούς της κορυφής της στήλης (Γεντεκάκης, 2010). Παρατηρήστε ότι μέρος του συμπυκνώματος της κορυφής επανεισάγεται στη στήλη (επαναρροή). Η συνεχής ανακυκλοφορία υγρού και ατμού δημιουργεί τις συνθήκες που επιτρέπουν σημαντικό εμπλουτισμό του ρεύματος κορυφής στο πτητικό συστατικό (αυτό με το χαμηλότερο σημείο βρασμού) και του ρεύματος πυθμένα στο βαρύτερο (αυτό με το υψηλότερο σημείο βρασμού).
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    Σχήμα 1.2 Η στήλη απόσταξης του Παραδείγματος 1.1.


    



    Επειδή δεν έχουμε πληροφορίες για την επαναρροή και για τις συνθήκες λειτουργίας των δύο εναλλακτών, επιλέγουμε να γράψουμε ισοζύγια για ολόκληρο το σύστημα της αποστακτικής στήλης. Συμβολίζοντας με δείκτη (1) την αιθυλική αλκοόλη και με δείκτη (2) το νερό, λαμβάνουμε


    



    F = D + B


    Fx1F = Dx1D + Bx1B


    Fx2F = Dx2D + Bx2B


    



    Από τις παραπάνω εξισώσεις μόνον δύο είναι ανεξάρτητες. Χρησιμοποιώντας τις δύο πρώτες λαμβάνουμε


    Β =F – D = 1000 – 100 ⇒ B = 900 kg/min


    X1B = (Fx1F – Dx1D)/B = (1000.0,10 – 100.0,60)/900 ⇒ x1B= 0,044 ή 4,4 %


    Η αξιολόγηση της απώλειας αλκοόλης από τον πυθμένα έχει δύο όψεις: Η συνολική ποσότητα είναι Bx1B = 40 kg/min, και είναι προφανώς σημαντική. Λόγω, όμως, της χαμηλής ποιότητας της τροφοδοσίας, η αλκοόλη του πυθμένα είναι αραιωμένη με μεγάλες ποσότητες νερού, και συνεπώς ο περαιτέρω διαχωρισμός της πιθανόν να απαιτεί επανασχεδιασμό της στήλης και αύξηση του αριθμού των δίσκων. Σε κάθε περίπτωση, η πρόσθετη επένδυση σε κεφαλαιουχικό εξοπλισμό θα πρέπει να συγκριθεί με τα έσοδα από την επιπλέον ποσότητα προϊόντος που θα λαμβάνεται. Η σύγκριση γίνεται συνήθως σε ετήσια βάση χρησιμοποιώντας την απόσβεση του εξοπλισμού.


    Προσοχή απαιτείται στην εφαρμογή των ισοζυγίων μάζας όταν στη διεργασία περιλαμβάνεται χημική αντίδραση, μια και η ποσότητα κάθε χημικής ένωσης δεν διατηρείται. Τα ανεξάρτητα ισοζύγια είναι και πάλι ίσα με το πλήθος των συστατικών, υπεισέρχεται όμως σε αυτά ως επιπλέον παράμετρος η παραγωγή ή κατανάλωση κάθε ένωσης μέσω της αντίδρασης. Ισοδύναμη μαθηματικά προσέγγιση -στην οποία όμως δεν θα επεκταθούμε περισσότερο- είναι να γραφούν ισοζύγια όχι για τις ενώσεις αλλά για τα καθαρά χημικά στοιχεία, των οποίων η μάζα προφανώς διατηρείται (Himmelblau & Riggs, 2004). Η διαδικασία εφαρμογής ισοζυγίων μάζας με χημική αντίδραση παρουσιάζεται στο παρακάτω παράδειγμα.


    



    Παράδειγμα 1.2 Η παραγωγική διαδικασία για την παρασκευή μεθυλιωδιδίου (CH3I) βασίζεται στην εξής αντίδραση υδροϊωδικού οξέος (ΗΙ) με περίσσεια μεθανόλης (CH3OH):


    HI + CH3OH → CH3I + H2O


    H μονάδα λειτουργεί με παροχή 2000 kg/h ΗΙ και παράγει στην έξοδο δύο ρεύματα: το προϊόν, που περιέχει 81,6% κ.β. CH3I και CH3OH που δεν αντέδρασε, και το απόβλητο που αποτελείται από 82,6% κ.β. HI και 17,4% κ.β. H2O. Με βάση τα παραπάνω, καλούμαστε να υπολογίσουμε την παροχή μεθανόλης στην είσοδο και τον βαθμό μετατροπής της μονάδας.
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    Σχήμα 1.3 Διάγραμμα ροής της μονάδας του Παραδείγματος 1.2.


    



    Στο σύστημα περιλαμβάνονται τέσσερεις χημικές ενώσεις, άρα θα καταστρώσουμε ισάριθμα ισοζύγια μάζας, στα οποία θα περιλάβουμε την παραγωγή ή κατανάλωση κάθε ένωσης μέσω της αντίδρασης. Προς το σκοπό αυτό, και με βάση αναφοράς την 1 h λειτουργίας, ονομάζουμε α τα kmol/h ΗΙ που εξαφανίζονται, ενώ η στοιχειομετρία δίνει αμέσως τα kmol/h των υπόλοιπων ενώσεων που μετατρέπονται. Δηλαδή, α kmol/h ΗΙ αντιδρούν (εξαφανίζονται) συμπαρασύροντας α kmo/hl CH3OH, ενώ παράγονται α kmol/h CH3I και α kmol/h H2Ο. Λαμβάνοντας υπόψη τα αντίστοιχα μοριακά βάρη (HI: 128, CH3OH: 32, CH3I: 142, H2O: 18), τα ισοζύγια μάζας γράφονται:


    



    kg HI: 2000 = α(128) + 0,826.Ρ2


    kg CH3OH: F2 = α(32) + 0,184.P1


    kg CH3I: α(142) = 0,816.P1


    kg H2O: α(18) = 0,174.P2


    


    



    όπου έχουμε αντικαταστήσει την παροχή εισόδου ΗΙ F1=2000 kg/h. Επίλυση του συστήματος δίνει


    α=9,37, Ρ1 = 1630,5 kg/h, Ρ2 = 969,3 kg/h, F2 = 600 kg/h.


    Ο βαθμός μετατροπής, η, εκφράζεται πάντα συναρτήσει του συστατικού που είναι σε έλλειμμα στην αντίδραση (στην προκείμενη περίπτωση του ΗΙ) και παριστάνει το ποσοστό της τροφοδοσίας που καταναλώθηκε, δηλαδή που δεν εξέρχεται αμετάβλητο. Στο παραπάνω διάγραμμα ροής, ισχύει ότι
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    1.1.2 Συνδυασμός ισοζυγίων μάζας και δεδομένων ισορροπίας


    



    Μία κύρια πηγή πληροφοριών για την ανάλυση και το σχεδιασμό συσκευών διεργασιών, πέραν των ισοζυγίων μάζας (και ενέργειας), είναι οι συσχετίσεις μεταξύ των εντατικών μεταβλητών που προκύπτουν από την υπόθεση αποκατάστασης θερμοδυναμικής ισορροπίας μεταξύ διαφορετικών φάσεων. Η ισορροπία φάσεων, που επιβάλει μία σχέση ανάμεσα στις συγκεντρώσεις του ίδιου συστατικού στις διαφορετικές φάσεις, αποτελεί ικανοποιητική παραδοχή αν τα ρεύματα που έρχονται σε άμεση επαφή αναμιγνύονται έντονα και συνυπάρχουν για επαρκή χρόνο. Ένα τέτοιο παράδειγμα προσφέρεται από τους δίσκους της στήλης κλασματικής απόσταξης, όπως αυτοί που απεικονίζονται στο Σχήμα 1.4. Η υγρή φάση κατέρχεται από τα παράπλευρα κανάλια με τη βαρύτητα και σχηματίζει στον δίσκο ένα λεπτό στρώμα. Η αέρια φάση ανέρχεται λόγω υπερπίεσης, διαπερνά τις μικρές οπές του δίσκου και διασπείρεται υπό μορφή λεπτών φυσαλίδων στο υγρό. Με τον τρόπο αυτό αναπτύσσεται εκτεταμένη διεπιφάνεια η οποία ενισχύει τον ρυθμό μεταφοράς μάζας μεταξύ των δύο φάσεων. Ως συνέπεια, οι συστάσεις των ρευμάτων υγρής και της αέριας φάσης που εξέρχονται από τον δίσκο προσεγγίζουν την ισορροπία.
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    Σχήμα 1.4: Δίσκοι κλασματικής απόσταξης. Η ροή της υγρής φάσης παριστάνεται με μπλε και της αέριας με κόκκινα βέλη. Η καλή ανάμιξη υγρής και αέριας φάσης οδηγεί στην αποκατάσταση συνθηκών ισορροπίας στα ρεύματα εξόδου κάθε δίσκου.


    



    Ανάλογο παράδειγμα συνδυασμού ισοζυγίων μάζας και δεδομένων ισορροπίας προσφέρεται από την παρακάτω άσκηση, που αφορά τις συνθήκες λειτουργίας ενός κρυσταλλωτήρα. Στον κρυσταλλωτήρα συνυπάρχει ένα ανόργανο άλας με τις μορφές στερεού συστατικού (ιζήματος) και διαλυμένης ουσίας στο υγρό. Η θερμοδυναμική ισορροπία καθορίζει τη διαλυτότητα κορεσμού, δηλαδή τη μέγιστη περιεκτικότητα του άλατος στην υγρή φάση. Η διαλυτότητα κορεσμού είναι συνάρτηση της θερμοκρασίας, συνήθως αύξουσα. Συνεπώς, ο σχηματισμός ιζήματος επιτυγχάνεται για τα συνηθισμένα άλατα με ψύξη του κορεσμένου διαλύματος. (Σημαντική εξαίρεση αποτελούν τα δυσδιάλυτα άλατα ασβεστίου και μαγνησίου, που η αντίστροφη -φθίνουσα- εξάρτηση της διαλυτότητάς τους από τη θερμοκρασία είναι υπεύθυνη για το σχηματισμό επικαθήσεων στις θερμές επιφάνειες εναλλακτών θερμότητας).


    



    Παράδειγμα 1.3 Ένα δοχείο κρυστάλλωσης τροφοδοτείται με 10 t/h κορεσμένου διαλύματος NaHCO3 στους 60°C, και κρυσταλλώνει 500 kg/h άνυδρου NaHCO3. Αν δίνεται ο παρακάτω πίνακας διαλυτότητας/θερμοκρασίας (Perry & Green, 2008), βρείτε σε ποια θερμοκρασία λειτουργεί ο κρυσταλλωτήρας.
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    Στο παρακάτω σχήμα παριστάνονται τα ρεύματα εισόδου και εξόδου του κρυσταλλωτήρα με τα αντίστοιχα κλάσματα μάζας στο αλάτι. H σύσταση του ρεύματος τροφοδοσίας βρίσκεται αμέσως, επειδή είναι γνωστό ότι
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    το ρεύμα είναι κορεσμένο στη θερμοκρασία των 60° C. Άρα, xF=16,4/(100+16,4)=0,141 g NaHCO3/g διαλύματος. Η παροχή και η σύσταση του ρεύματος P υπολογίζονται από τα εξής ισοζύγια μάζας:


    



    F = P + B ⇒ P = 10000-500 = 9500 kg/h


    FxF = PxP + BxB και xB = 1 ⇒ xP = 0,096 , δηλαδή 10,6 g NaHCO3/100 g H2O


    



    Το υγρό του κρυσταλλωτήρα είναι σε επαφή με ίζημα, συνεπώς είναι κορεσμένο σε αλάτι. Αν επιπλέον κάνουμε την λογική υπόθεση ότι το μίγμα αναδεύεται ικανοποιητικά, τότε η σύσταση και η θερμοκρασία στο εσωτερικό της συσκευής ταυτίζονται με αυτές του ρεύματος εξόδου. Άρα, η θερμοκρασία του κρυσταλλωτήρα είναι τέτοια ώστε το παραπάνω ρεύμα εξόδου Ρ να είναι κορεσμένο. Με γραμμική παρεμβολή από τον πίνακα βρίσκεται ότι διαλυτότητα 10,6 g NaHCO3/100 g H2O αντιστοιχεί σε θερμοκρασία 26,6 °C.


    



    1.1.3 Ρεύματα ανακύκλωσης, παράκαμψης και απομάκρυνσης


    



    Στα διαγράμματα ροής παραγωγικών διαδικασιών, το ίδιο ρεύμα υλικού αποτελεί έξοδο για μια διεργασία και είσοδο για την επόμενη. Έτσι τα ισοζύγια μάζας συνιστούν ένα σύστημα αλγεβρικών εξισώσεων που περιγράφει συνολικά την διαδικασία. Παρόλο που όλα τα ρεύματα έχουν από αλγεβρική σκοπιά την ίδια βαρύτητα, δίνεται σε ορισμένα ειδικό όνομα που απεικονίζει μια ιδιαίτερη λειτουργική σημασία. Τέτοια είναι τα ρεύματα ανακύκλωσης, παράκαμψης και απομάκρυνσης (Felder & Rousseau, 2004).


    Ένα παράδειγμα ρεύματος ανακύκλωσης παρουσιάζεται στο Σχήμα 1.5, που αφορά μονάδα σύνθεσης αμμωνίας από άζωτο και υδρογόνο. Ο βαθμός μετατροπής στον αντιδραστήρα είναι σχετικά μικρός (~20%) και το ρεύμα εξόδου περιέχει, εκτός από αμμωνία, το άζωτο και υδρογόνο που δεν αντέδρασαν (προς το παρόν αγνοούμε το τρίτο συστατικό, αργό Ar -που η σημασία του θα εξηγηθεί στη συνέχεια- καθώς και το ρεύμα Β). Το ρεύμα εξόδου του αντιδραστήρα διαβιβάζεται σε σειρά εναλλακτών θερμότητας όπου ψύχεται και η αμμωνία που έχει παραχθεί διαχωρίζεται ως υγρό. Το αέριο προϊόν του διαχωριστή περιέχει υδρογόνο και άζωτο και ανακυκλώνεται στον αντιδραστήρα (Kirk-Othmer, 2007).


    [image: ]


    Σχήμα 1.5 Σχηματική αναπαράσταση μονάδας καταλυτικής σύνθεσης αμμωνίας από Η2 και Ν2. Διακρίνονται ο αντιδραστήρας, το κύκλωμα εναλλακτών θερμότητας (ψυκτών) και ο διαχωριστής υγρής ΝΗ3.


    



    Τα ρεύματα ανακύκλωσης αποσκοπούν στην πληρέστερη αξιοποίηση κάποιου συστατικού, όπως στο παράδειγμά μας του δαπανηρού στην παραγωγή του υδρογόνου. Η ύπαρξή τους συνεπάγεται αυξημένες παροχές εσωτερικών ρευμάτων και συνεπώς αύξηση του κόστους λειτουργίας της μονάδας λόγω δαπανών άντλησης, θέρμανσης, ψύξης κλπ. Από αλγεβρική σκοπιά, τα ρεύματα ανακύκλωσης προξενούν δυσκολίες στην διαδοχική επίλυση των ισοζυγίων μάζας και ενέργειας των συσκευών μιας παραγωγικής μονάδας, και συχνά απαιτούν διαδικασία δοκιμής και σφάλματος (σπάσιμο βρόγχου ανακύκλωσης). H διαδικασία αυτή περιλαμβάνει πρόβλεψη της τιμής του ρεύματος ανακύκλωσης, επίλυση των συσκευών στις οποίες η ανακύκλωση αποτελεί ρεύμα εισόδου και επαλήθευση της τιμής με επίλυση της συσκευής που έχει την ανακύκλωση ως ρεύμα εξόδου.


    Ένα παράδειγμα ρεύματος παράκαμψης παρουσιάζεται στο Σχήμα 1.6α και προέρχεται από την μέθοδο Claus παρασκευής θειαφιού από υδρόθειο. Το υδρόθειο καίγεται με αέρα προς διοξείδιο του θείου. Ένα τμήμα της παροχής υδρόθειου παρακάμπτει τον καυστήρα και αντιδρά με το διοξείδιο του θείου προς στοιχειακό θείο. Ένα άλλο παράδειγμα συναντάται σε εναλλάκτες θερμότητας (Σχήμα 1.6β), όπου μεταβολή της παροχής του ρεύματος παράκαμψης (με ανοιγοκλείσιμο της αντίστοιχης βάνας) επιτρέπει μεγαλύτερη ευελιξία στις συνθήκες λειτουργίας και ευχερέστερη ρύθμιση της τελικής θερμοκρασίας του ρεύματος εξόδου
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    Σχήμα 1.6 Παραδείγματα ρευμάτων παράκαμψης: (α) Η μέθοδος Claus παρασκευής θειαφιού από υδρόθειο και (β) αύξηση της ευελιξίας στη λειτουργία εναλλάκτη θερμότητας (by-pass).


    



    Τα ρεύματα απομάκρυνσης σχετίζονται με την ύπαρξη ανακύκλωσης, και επιβάλλονται όταν είναι επιθυμητή η διατήρηση σε σταθερό επίπεδο της συγκέντρωσης ενός αδρανούς συστατικού στο βρόγχο ανακύκλωσης. Παράδειγμα ρεύματος απομάκρυνσης εμφανίζεται στην μονάδα παραγωγής αμμωνίας (Σχήμα 1.5), όπου ως τώρα αγνοήσαμε το γεγονός ότι το άζωτο της τροφοδοσίας περιέχει μικρή συγκέντρωση αργού. Το αδρανές αέριο αργό συνυπάρχει με το άζωτο στον ατμοσφαιρικό αέρα και η απομάκρυνσή του από το ρεύμα εισόδου της διεργασίας είναι απαγορευτικά δαπανηρή. Παρατηρήστε ότι το αργό κατανέμεται στην αέρια φάση στον διαχωριστή του Σχήματος 1.5, και, χωρίς την ύπαρξη του ρεύματος απομάκρυνσης Β, συσσωρεύεται σε συνεχώς αυξανόμενη ποσότητα στο εσωτερικό της μονάδας. Με την επιβολή του ρεύματος απομάκρυνσης αποκαθίστανται μόνιμες συνθήκες, και ένα ισοζύγιο μάζας του συστατικού με όγκο ελέγχου ολόκληρη τη μονάδα (Fy03=By3) δείχνει ότι η παροχή απομάκρυνσης και η συγκέντρωση αργού στο ρεύμα ανακύκλωσης είναι μεγέθη αντιστρόφως ανάλογα.


    Ένα άλλο παράδειγμα ρεύματος απομάκρυνσης συναντάται σε ατμοπαραγωγικές εγκαταστάσεις (Σχήμα 1.7). Στην περίπτωση αυτή, η μικρή ποσότητα αλάτων που εισέρχεται στο σύστημα με το νερό αναπλήρωσης δεν μπορεί να απομακρυνθεί και σταδιακά συσσωρεύεται. H διατήρηση της συγκέντρωσης αλάτων σε ανεκτό επίπεδο επιτυγχάνεται με κατάλληλο ρεύμα απομάκρυνσης που ονομάζεται εκμάστευση (blowdown). Είναι φανερό πως η τακτική αυτή έχει ενεργειακό κόστος λόγω απόρριψης από το κύκλωμα θερμού νερού (Ganapathy, 1994). Γενικά τα ρεύματα απομάκρυνσης συνοδεύονται από αναπόφευκτη απώλεια ενέργειας και υλικών.


    



    Παράδειγμα 1.4 Tο νερό που χρησιμοποιείται σε ένα λέβητα κορεσμένου ατμού περιέχει 0,4 ppm άλατα. Για να αποτραπεί ο σχηματισμός επικαθήσεων, μέρος του νερού απομακρύνεται στο διαχωριστή νερού/ατμού. Aν οι προδιαγραφές λειτουργίας του λέβητα δεν επιτρέπουν συγκέντρωση μεγαλύτερη των 10 ppm, να βρήτε τη θέση όπου η συγκέντρωση αλάτων γίνεται μέγιστη και να υπολογίσετε την ποσότητα νερού που σπαταλιέται ανά kg ατμού που παράγεται.


    Ας παραστήσουμε με F, S, B τις μαζικές παροχές των ρευμάτων εισόδου νερού, εξόδου ατμού και εκμάστευσης αντίστοιχα, και με xF και xB την κατά βάρος σύσταση σε άλατα των F και B. Οι χειρότερες συνθήκες όσον αφορά τη συγκέντρωση αλάτων στο νερό επικρατούν στην έξοδο των αυλών, όπου έχει απομείνει η ελάχιστη ποσότητα υγρού νερού. Άρα η προδιαγραφή των 10 ppm αναφέρεται εδώ, ή ισοδύναμα στο νερό του διαχωριστή που έχει ακριβώς την ίδια σύσταση. Ισοζύγιο αλάτων σε ολόκληρη τη μονάδα δίνει


    



    


    FxF = BxB ⇒ F/B = xB/xF


    Από το ολικό ισοζύγιο λαμβάνουμε F =B + S, και συνεπώς


    


    S/B = F/B - 1 = xB/xF – 1 =10/0,4 – 1 = 24


    Δηλαδή, 1/24 = 0,042 kg νερού αποβάλλονται ανά kg ατμού που παράγεται.
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    Σχήμα 1.7 Σκαρίφημα ατμοπαραγωγικής εγκατάστασης.


    



    Ως τελευταίο παράδειγμα, εφαρμόζουμε ισοζύγια μάζας στο πλήρες διάγραμμα ροής της μονάδας παραγωγής αμμωνίας, λαμβάνοντας υπόψη τόσο το ρεύμα ανακύκλωσης όσο και το ρεύμα απομάκρυνσης. Η επίλυση του συστήματος των ισοζυγίων μάζας και των υπόλοιπων περιορισμών απαιτεί στην περίπτωση αυτή επαναληπτική διαδικασία.


    



    Παράδειγμα 1.5 Για τη μονάδα του Σχήματος 1.5 δίνονται τα εξής στοιχεία: H παροχή του ρεύματος τροφοδοσίας, F, είναι 400 kg/h και η κατά βάρος σύσταση του είναι 79,3% N2, 17% H2, 3,7% Ar (αναλογία mol H2:N2=3:1). O βαθμός μετατροπής στον αντιδραστήρα είναι 20%, και όλη η αμμωνία που παράγεται συμπυκνώνεται με την ψύξη των προϊόντων στο συγκρότημα εναλλακτών και απομακρύνεται με το ρεύμα P, που περιέχει μόνον αμμωνία. H μέγιστη επιτρεπτή περιεκτικότητα του αδρανούς Ar στην είσοδο του αντιδραστήρα είναι 15% κ.β. Με βάση τα παραπάνω, καταστρώστε τα ισοζύγια μάζας και τις υπόλοιπες εξισώσεις για τον υπολογισμό της σύστασης και των παροχών των ρευμάτων ανακύκλωσης, R, και απομάκρυνσης, B.


    Με βάση την αντίδραση Ν2 + 3 Η2 ↔ 2ΝΗ3, ορίζουμε ως α τα kmol/h αζώτου που καταναλώνονται. Προφανώς καταναλώνονται επίσης 3α kmol/h H2 και παράγονται 2α kmol/h NH3. Με αναφορά στο Σχήμα 1.5, καταστρώνουμε παρακάτω τέσσερα ισοζύγια μάζας, όσα δηλαδή και τα συστατικά του συστήματος.


    



    Ολική μάζα: F = B + P


    [α]


    Ισοζύγιο Ν2: Fy01 = α(28) + By1


    [β]


    Ισοζύγιο Ar: Fy03 = By3


    [γ]


    Ισοζύγιο ΝΗ3: 2α(17) = Ρ


    [δ]


    



    Στις παραπάνω εξισώσεις έχει ληφθεί υπόψη ότι η σύνθεση των R και Β είναι ακριβώς η ίδια, καθώς τα δύο ρεύματα προέρχονται από υδραυλικό διαμερισμό της εξόδου του διαχωριστή φάσεων (το σημείο αυτό, αν και εξαιρετικά απλό, συχνά διαφεύγει της προσοχής).


    O περιορισμός της μέγιστης συγκέντρωσης αργού, yAr, στην είσοδο του αντιδραστήρα δίνει την εξίσωση


    (F+R).yAr=Fy03+Ry3


    [ε]


    όπου έχει έμμεσα ενσωματωθεί το ισοζύγιο ολικής μάζας στον κόμβο συνάντησης της τροφοδοσίας με την ανακύκλωση. Ο βαθμός μετατροπής, η, της αντίδρασης δίνει την τελευταία εξίσωση. Καθώς τα συστατικά Ν2 και Η2 βρίσκονται σε στοιχειομετρική αναλογία, μπορούμε να τον εκφράσουμε με βάση οποιοδήποτε από τα δύο (στην αντίθετη περίπτωση, χρησιμοποιούμε πάντα το συστατικό που βρίσκεται σε έλλειμμα). Επιλέγουμε το Ν2 και εκφράζουμε τον βαθμό μετατροπής ως το πηλίκο των kg Ν2 που αντιδρούν προς τα kg Ν2 που εισέρχονται στον αντιδραστήρα. Δηλαδή,


    η = α(28) / (Fy01+Ry1)


    [στ]


    Με την αντικατάσταση F=400 kg/h, yAr=0,15, η=0,2, οι παραπάνω εξισώσεις συνιστούν μη-γραμμικό αλγεβρικό σύστημα έξι εξισώσεων με ισάριθμους αγνώστους τα R, B, P, α, y1 και y3. Για την επίλυσή του με το χέρι μπορεί να χρησιμοποιηθεί μία επαναληπτική μέθοδος που σπάει τον βρόγχο ανακύκλωσης. Για παράδειγμα, υποθέτοντας την τιμή της παροχής του ρεύματος ανακύκλωσης, R, μπορούμε να επιλύσουμε διαδοχικά την [ε] ως προς y3, την [γ] ως προς Β, την [α] ως προς Ρ και τις [β] και [δ] ως προς y1 και α αντίστοιχα. Τέλος, η εξίσωση (στ) επαληθεύει την τιμή του R. Χρησιμοποιώντας ως νέα πρόβλεψη τον αριθμητικό μέσο όρο της αρχικής πρόβλεψης και της επαλήθευσης, οδηγούμαστε με μικρό αριθμό επαναλήψεων σε σύγκλιση.


    Τα αποτελέσματα είναι R=1471,8 kg/h, P=318,1 kg/h, B=81,9 kg/h, y1=0,674, y2=0,145, y3=0,181 και α=9,36 kmol/h Ν2 αντιδρούν. Με βάση αυτά, ο συνολικός βαθμός απόδοσης της μονάδας υπολογίζεται ως


    ηολικός = (Fy01 – By1)/( Fy01) = 0,826


    Διαπιστώνεται δηλαδή ότι η αξιοποίηση των πρώτων υλών είναι πολύ αποτελεσματικότερη από όσο θα προβλεπόταν με βάση τον βαθμό μετατροπής στον αντιδραστήρα. Η βελτίωση αυτή είναι προφανώς αποτέλεσμα της ύπαρξης του ρεύματος ανακύκλωσης.


    Η συνιστώμενη αριθμητική μέθοδος για επίλυση μεγάλου αριθμού μη-γραμμικών, αλγεβρικών εξισώσεων είναι η μέθοδος Newton (Pozrikidis, 1998). Εναλλακτικά, είναι εξυπηρετικός ο επιλύτης (solver) των φύλλων εργασίας, ο οποίος διευκολύνει επίσης την συστηματική παρουσίαση δεδομένων και αποτελεσμάτων. Το ανωτέρω Παράδειγμα 1.5 είναι μία καλή αφορμή για εφαρμογή του επιλύτη. Προτείνεται να τον χρησιμοποιήσετε για να διερευνήσετε παραμετρικά την εξάρτηση του βαθμού απόδοσης της μονάδας από την μέγιστη επιτρεπτή συγκέντρωση αργού στο ρεύμα εισόδου του αντιδραστήρα. Την διαδικασία εγκατάστασης του επιλύτη (περιέχεται στο πρόγραμμα MS-Excel αλλά δεν είναι προ-εγκατεστημένος), καθώς και έναν οδηγό χρήσης του, μπορείτε να δείτε στο εξής βίντεο από την συλλογή του Πανεπιστημίου του Colorado: https://www.youtube.com/watch?v=R9tIpNqAXKk


    



    1.1.4 Συνδυασμός διεργασιών για τη σύνθεση παραγωγικής διαδικασίας


    



    Οι παραγωγικές μονάδες πολύ σπάνια απαρτίζονται από μία μόνον διεργασία. Συνήθως αποτελούν συνδυασμό πολλών φυσικών και χημικών διεργασιών, με τα ρεύματα εξόδου της μιας να αποτελούν ρεύματα εισόδου της επόμενης. Για παράδειγμα, οι πρώτες ύλες μπορεί να υφίστανται έναν προκαταρκτικό καθαρισμό και θέρμανση, και στη συνέχεια να τροφοδοτούνται σε χημικό αντιδραστήρα. Το ρεύμα εξόδου του αντιδραστήρα συνήθως διαχωρίζεται σε προϊόν και παραπροϊόντα, με τα τελευταία να καθαρίζονται περαιτέρω πριν ανακυκλωθούν ή αποτεθούν σε κατάλληλους αποδέκτες (Μαρίνος-Κουρής και Μαρούλης, 1993).


    Η επιλογή των συγκεκριμένων διεργασιών που θα απαρτίσουν τη μονάδα αφήνει πολλούς βαθμούς σχεδιαστικής ελευθερίας στο μηχανικό. Κύρια δεδομένα αποτελούν οι ιδιότητες των πρώτων υλών και οι προδιαγραφές των τελικών προϊόντων, αλλά οι δυνατοί σχεδιασμοί μπορεί να είναι πολλοί και εντελώς διαφορετικοί μεταξύ τους. Προφανώς, στην τελική επιλογή υπεισέρχεται το οικονομικό κριτήριο της ελαχιστοποίησης του κόστους επένδυσης και λειτουργίας της μονάδας.


    Ένα απλό παράδειγμα των παραπάνω προσφέρεται από το πρόβλημα της ανάκτησης ατμών οργανικής ουσίας από ρεύμα αερίου. Μία τεχνολογία μπορεί να βασιστεί στην ψύξη του αέριου ρεύματος ώστε το μεγαλύτερο ποσοστό των οργανικών ατμών να συμπυκνωθεί και να διαχωριστεί ως υγρό. Μία άλλη μπορεί να χρησιμοποιεί στερεό πορώδες μέσο όπου προσροφώνται εκλεκτικά οι ατμοί. Τέλος, η τεχνολογία που αποτελεί αντικείμενο του επόμενου παραδείγματος περιλαμβάνει απορρόφηση της οργανικής ουσίας σε κατάλληλο διαλύτη και στη συνέχεια απόσταξη του μίγματος για παραλαβή της καθαρής οργανικής ουσίας και ανακύκλωση του διαλύτη στην απορρόφηση.


    



    Παράδειγμα 1.6 Η τεχνική σας εταιρία έχει αναλάβει το σχεδιασμό ενός συστήματος ανάκτησης των ατμών ακετόνης από ρεύμα αέρα. Το διάγραμμα ροής του προτεινόμενου συστήματος φαίνεται στο παρακάτω σχήμα και προβλέπει την απορρόφηση των ατμών ακετόνης σε νερό και την κλασματική απόσταξη του υγρού προϊόντος για την ανάκτηση σχεδόν καθαρής ακετόνης. Το ρεύμα πυθμένα της αποστακτικής στήλης ανακυκλώνεται στην στήλη απορρόφησης, ενώ προβλέπεται και ένα μικρό ρεύμα αναπλήρωσης νερού. Για την αποδοτική λειτουργία της στήλης απορρόφησης, το γραμμομοριακό κλάσμα ακετόνης στο υγρό του πυθμένα δεν πρέπει να ξεπερνά το δεκαπλάσιο του γραμμομοριακού κλάσματος ακετόνης στην αέρια τροφοδοσία (δηλαδή x1≤10y1).


    Με βάση τα παραπάνω, καθώς και τις παροχές και συστάσεις που δίνονται στο σχήμα, επιλέξτε συνθήκες λειτουργίας ώστε να ελαχιστοποιείται το ρεύμα ανακύκλωσης του νερού και υπολογίστε όλες τις άγνωστες μεταβλητές του σχήματος.


    Ο περιορισμός της μέγιστης συγκέντρωσης ακετόνης στο υγρό μίγμα του πυθμένα της στήλης απορρόφησης (x1≤10y1) σχετίζεται με τα θερμοδυναμικά δεδομένα ισορροπίας και θα συζητηθεί σε επόμενο κεφάλαιο. Η βασική ιδέα είναι ότι μέγιστη θεωρητική συγκέντρωση στο υγρό προσεγγίζει την τιμή ισορροπίας με την συγκέντρωση εισόδου του αέριου ρεύματος. (Παρόμοια συνθήκη εφαρμόζεται και στη θερμοδυναμική ανάλυση εναλλακτών θερμότητας που λειτουργούν σε αντιρροή, όπου η θερμοκρασία εξόδου του θερμού ρεύματος μπορεί να προσεγγίζει οριακά τη θερμοκρασία εισόδου του ψυχρού).


    Παρατηρούμε επιπλέον ότι η παροχή νερού στη στήλη απορρόφησης είναι αντίστροφη συνάρτηση της συγκέντρωσης x1, καθώς η ίδια ποσότητα ακετόνης διαλύεται σε μικρότερη ή μεγαλύτερη ποσότητα νερού. Άρα, η ελάχιστη αποδεκτή παροχή ανακύκλωσης αντιστοιχεί σε x1=10y1. Ελαχιστοποίηση του ρεύματος ανακύκλωσης είναι επιθυμητή γιατί μειώνει το μέγεθος και το κόστος λειτουργίας της στήλης κλασματικής απόσταξης.


    Η επίλυση των ισοζυγίων μάζας διευκολύνεται αν θεωρήσουμε αρχικά ως όγκο ελέγχου ολόκληρη τη μονάδα. Καταστρώνοντας τα ισοζύγια ακετόνης και νερού σε kmol/min, λαμβάνουμε,


    



    1000.0,03=P.0,99 ⇒ P=30,303 kmol/min


    S=P.0,01 ⇒ S=0,303 kmol/min


    



    Οι παροχές των ενδιάμεσων ρευμάτων Μ και R υπολογίζονται με ισοζύγια σε μία από τις δύο συσκευές. Επιλέγοντας την στήλη απόσταξης, γράφουμε


    



    Μ=P+R


    Mx1=P.0,99+R.0,05


    



    και αντικαθιστώντας x1=10y1=0,3 και P=30,303 kmol/min βρίσκουμε


    R=83,636 kmol/min, M=113,939 kmol/min


    [image: ]


    Σχήμα 1.8 Το διάγραμμα ροής του παραδείγματος 1.6.


    



    1.1.5 Η κατανομή της ροής στο εσωτερικό συσκευών διεργασιών


    



    Η γνώση του πεδίου ροής στο εσωτερικό μιας συσκευής διεργασιών είναι απαραίτητη προϋπόθεση για την βαθύτερη κατανόηση της λειτουργίας της και τη λεπτομερή ανάλυση των φαινομένων μεταφοράς που λαμβάνουν χώρα. Χρήσιμες πληροφορίες για το πεδίο ροής προκύπτουν έμμεσα με την τεχνική της ιχνηθέτησης, κατά την οποία προστίθεται στην είσοδο της συσκευής ποσότητα ειδικού συστατικού–ιχνηθέτη που ανιχνεύεται εύκολα ποσοτικά (π.χ. χρωστική ή ραδιενεργή ουσία) και μετράται η χρονική μεταβολή της συγκέντρωσης του ιχνηθέτη στην έξοδο της συσκευής. Εκτός των συσκευών διεργασιών, η τεχνική της ιχνηθέτησης βρίσκει εφαρμογή στη μελέτη περιβαλλοντικών φαινομένων, την ανάλυση υπόγειων ταμιευτήρων και σε άλλες περιπτώσεις όπου η άμεση μέτρηση ταχυτήτων είναι αδύνατη.


    Με βάση το πείραμα της ιχνηθέτησης, καθορίζονται δύο ιδεατές συνθήκες ροής στο εσωτερικό των συσκευών, η εμβολική και η πλήρους ανάμιξης. Αν και στις πραγματικές συσκευές το πεδίο ροής είναι περισσότερο πολύπλοκο, οι περισσότερες συσκευές προσεγγίζονται ικανοποιητικά με ένα από τα δύο παραπάνω πρότυπα (Smith, 1997). Η συμπεριφορά συσκευής όπου επικρατεί εμβολική ροή εμφανίζεται στο Σχήμα 1.9α. Το ρευστό κινείται με την ίδια πρακτικά ταχύτητα σε όλο το εύρος της διατομής, δηλαδή η κατανομή της ταχύτητας είναι επίπεδη (εμβολική). Ως αποτέλεσμα, οι μάζες του ιχνηθέτη, που έχουν εισαχθεί στιγμιαία στην είσοδο, εξέρχονται όλες με την ίδια πρακτικά χρονική καθυστέρηση, td. Αν L είναι το μήκος της συσκευής κατά τη διεύθυνση ροής και Α το εμβαδόν της διατομής της, η παροχή υπολογίζεται εύκολα από τη σχέση F=A(L/td). Η εμβολική ροή προσεγγίζεται περισσότερο σε συσκευές που είναι επιμήκεις κατά τη διεύθυνση ροής και με σχετικά μικρή διατομή, και στις οποίες επικρατεί τυρβώδης ροή. Όπως φαίνεται στο Σχήμα 1.9α, μικρές αποκλίσεις από την εμβολική ροή οδηγούν σε διεύρυνση της κατανομής χρόνου παραμονής (διακεκομμένη γραμμή), αλλά ο μέσος χρόνος παραμονής εξακολουθεί να ορίζεται εύκολα με βάση το μέγιστο της κατανομής.


    Αναπαράσταση συσκευής με ροή πλήρους ανάμιξης εμφανίζεται στο Σχήμα 1.9β. Το κύριο χαρακτηριστικό αυτών των συσκευών είναι η ύπαρξη έντονης ανάδευσης, που εξασφαλίζει χωρική ομοιομορφία της σύστασης του ρευστού στο εσωτερικό τους. Ως αποτέλεσμα της χωρικής ομοιομορφίας, η σύσταση του ρεύματος εξόδου είναι κάθε στιγμή ίδια με του ρευστού στο εσωτερικό της συσκευής. Η στιγμιαία προσθήκη μάζας, Μ, ιχνηθέτη σε συσκευή πλήρους ανάμιξης όγκου V οδηγεί σε ταχύτατη διασπορά του ιχνηθέτη και ομοιόμορφη αρχική συγκέντρωσή του –στο εσωτερικό της συσκευής και στο ρεύμα εξόδου– ίση με c0=Μ/V. Η χρονική εξέλιξη της συγκέντρωσης (δηλαδή η κατανομή του χρόνου παραμονής του ιχνηθέτη) είναι εκθετική, όπως φαίνεται στο Σχήμα 1.9β, και υπολογίζεται από το μεταβατικό ισοζύγιο του συστατικού στη συσκευή.
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    Σχήμα 1.9 Σχηματική παράσταση και κατανομή χρόνου παραμονής ιχνηθέτη σε συσκευή: (α) εμβολικής ροής και (β) ροής πλήρους ανάμιξης.


    Συγκεκριμένα, αν F είναι η ογκομετρική παροχή των ρευμάτων εισόδου και εξόδου, ισχύει ότι
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    [1.6]


    Η εξίσωση [1.6] δείχνει ότι η κατανομή χρόνου παραμονής ιχνηθέτη που προστίθεται στιγμιαία είναι θεμελιωδώς διαφορετική στις συσκευές πλήρους ανάμιξης από ότι στις συσκευές εμβολικής ροής, καθώς το μέγιστο της συγκέντρωσης στην έξοδο εμφανίζεται στην αρχή και στη συνέχεια η πορεία της είναι ασυμπτωτικά πτωτική.


    Ανάλογη ανάλυση μπορεί να γίνει και για συνεχή προσθήκη ιχνηθέτη με σταθερή παροχή m kg/h. Στην περίπτωση συσκευής πλήρους ανάμιξης, η συγκέντρωση στην έξοδο της συσκευής βρίσκεται ίση με
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    [1.7]


    Αντίστοιχα, σε συσκευή ιδανικής εμβολικής ροής με σταθερή προσθήκη ιχνηθέτη στην είσοδο, η συγκέντρωση στην έξοδο εμφανίζει βηματική μεταβολή με χρονική καθυστέρηση ίση με το πηλίκο του μήκους της συσκευής προς την ταχύτητα ροής. Ισοζύγιο μάζας του ιχνηθέτη γύρω από τη συσκευή δείχνει ότι, μετά την αποκατάσταση μόνιμων συνθηκών, η συγκέντρωση στην έξοδο είναι και πάλι c=m/F.


    



    Παράδειγμα 1.7 Δεξαμενή όγκου 50 m3, που περιέχει υγροποιημένο προπάνιο, εκκενώνεται για να επισκευασθεί με συγκόλληση. Για να απομακρυνθούν τα υπολείμματα αέριου προπανίου, τροφοδοτείται στη δεξαμενή αέρας παροχής 1 m3/min ενώ είναι ανοικτή στην ατμόσφαιρα η βάνα εξόδου. Αν το κάτω όριο ευφλεκτότητας του προπανίου είναι 1% κατ’ όγκο., δώστε μία εκτίμηση για το χρονικό διάστημα μετά το οποίο μπορεί να γίνει με ασφάλεια η συγκόλληση.


    Το παράδειγμα αυτό είναι ενδεικτικό της σημασίας που έχει η εύστοχη επιλογή φυσικού μοντέλου για μια αξιόπιστη πρόβλεψη. Στην συγκεκριμένη περίπτωση, το κάτω όριο ευφλεκτότητας των ατμών προπανίου καθορίζει την ελάχιστη αραίωση που πρέπει να επιτευχθεί ώστε το μίγμα στην δεξαμενή να μην αναφλέγεται. Το κρίσιμο όμως ερώτημα, που θα καθορίσει τον ελάχιστο χρόνο αερισμού, είναι με ποιο ρυθμό αραιώνεται το αέριο προπάνιο.
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    Η διαδικασία τροφοδοσίας αέρα φαίνεται σχηματικά παρακάτω. Υποθέτοντας συμπεριφορά ιδανικού αερίου για το μίγμα αέρα-προπανίου, καθώς και σταθερή θερμοκρασία και πίεση στη δεξαμενή, διαπιστώνουμε αμέσως ότι η ογκομετρική παροχή στην έξοδο ισούται με αυτή της εισόδου. Η χρονική μεταβολή της σύστασης στη δεξαμενή εξαρτάται από το μοντέλο ανάμιξης που θα υποθέσουμε. Αν στη συσκευή επικρατεί εμβολική ροή, τότε ο χρόνος απομάκρυνσης των ατμών προπανίου υπολογίζεται απλά ως το πηλίκο του όγκου της συσκευής διά της ογκομετρικής παροχής αέρα. Δηλαδή, [image: ] ⇒ [image: ].


    Είναι όμως η παραδοχή εμβολικής ροής ρεαλιστική; Εκτοπισμός του προπανίου από τον αέρα με εμβολική ροή θα απαιτούσε την ύπαρξη μιας νοητής παραμορφώσιμης μεμβράνης-συνόρου των δύο αερίων που θα μετατοπιζόταν μαζί με τον αέρα και θα εξωθούσε προς την έξοδο το προπάνιο. Προφανώς, αυτό δεν συμβαίνει. Επειδή αναμένεται ότι η είσοδος του ρεύματος αέρα θα προκαλεί εκτεταμένη ανάμιξη, μία πλέον ρεαλιστική παραδοχή είναι αυτή του δοχείου πλήρους ανάδευσης. Στην περίπτωση αυτή, η σύσταση στο δοχείο θα είναι χωρικά ομοιόμορφη και η χρονική της εξέλιξη θα δίνεται από την εξίσωση [1.6]. Επειδή στην αρχή το δοχείο περιέχει καθαρό προπάνιο (100%) ενώ στο τέλος 1%, ο χρόνος για να επιτευχθεί η απαιτούμενη αραίωση είναι τέτοιος ώστε c(t2)/c(0)=0,01. Συνεπώς, η [1.6] δίνει [image: ] ⇒ [image: ] .


    


    Απομένει ως ερώτημα για το αναγνώστη, η διερεύνηση παθολογικών ενδεχομένων που θα επέβαλαν ρυθμό αραίωσης ακόμη βραδύτερο και από της πλήρους ανάμιξης. Για παράδειγμα, τί θα μπορούσε να γίνει εάν η εσωτερική κατασκευή του δοχείου δημιουργεί στάσιμες περιοχές, ή πόσο σημαντικό είναι το ενδεχόμενο στρωμάτωσης του βαρύτερου προπανίου στον πυθμένα του δοχείου;


    



    Παράδειγμα 1.8 Ένας τομέας όπου εφαρμόζονται ισοζύγια μάζας είναι ο προσδιορισμός της χρονικής εξέλιξης της συγκέντρωσης ενός φαρμάκου στο αίμα (φαρμακοκινητική). Το ανθρώπινο σώμα μπορεί για το σκοπό αυτό να παρασταθεί χονδρικά από δύο τμήματα-όγκους ελέγχου (Fournier, 1999): Τον κυκλοφοριακό σύστημα (αίμα), και το τμήμα απομάκρυνσης, δηλαδή τα όργανα που διαχωρίζουν ή/και διασπούν το φάρμακο (νεφροί, ήπαρ, κλπ). Μεταξύ των δύο τμημάτων υπάρχει σταθερή ανακυκλοφορία υγρού, F (L/min), που φεύγει από το κυκλοφοριακό περιέχοντας φάρμακο και επιστρέφει σε αυτό με μηδενική συγκέντρωση φαρμάκου. Η διαδικασία αναπαρίσταται στο σχήμα, όπου Va είναι ο όγκος του αίματος (σε L) και Ca η συγκέντρωση του φαρμάκου στο αίμα (σε mg/L). Με δεδομένο ότι το κυκλοφοριακό σύστημα έχει όγκο Va=5 L και ρυθμό ανακυκλοφορίας από την καρδιά 5 L/min, καλούμαστε να το μοντελοποιήσουμε ώστε να προβλέψουμε τη χρονική εξέλιξη δύο εναλλακτικών σεναρίων: (α) Ενδοφλέβιας εισαγωγής ακαριαίας δόσης D mg φαρμάκου, και (β) ενδοφλέβιας εισαγωγής σταθερής παροχής I0 mg/min φαρμάκου.
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    Καταρχάς, εξετάζουμε την καταλληλόλητα των μοντέλων εμβολικής ροής και ροής πλήρους ανάμιξης. Παρατηρούμε ότι η ανακυκλοφορία του αίματος έχει χαρακτηριστικό χρόνο tα=(5 L)/(5 L/min)=1 min. Λαμβάνοντας υπόψη ότι ο χαρακτηριστικός χρόνος μεταβολής της συγκέντρωσης φαρμάκου στο αίμα είναι της τάξης των ωρών, συμπεραίνουμε ότι το αίμα υφίσταται γρήγορη ανάμιξη μέσω της καρδιάς και άρα το κυκλοφοριακό σύστημα μπορεί να μοντελοποιηθεί ως δοχείο πλήρους ανάμιξης (Παρατηρήστε ότι το συμπέρασμα αυτό δεν έρχεται σε αντίθεση με τις συνθήκες σε τμήμα αρτηρίας, όπου η ροή μπορεί να θεωρηθεί ως εμβολική). Συνεπώς, τα σενάρια (α) και (β) περιγράφονται αντίστοιχα από τις εξ. [1.6], [1.7] ως εξής:


    (α): [image: ] και (β): [image: ]


    Η βασική κατηγοριοποίηση σε συσκευές εμβολικής ροής και πλήρους ανάμιξης μπορεί να επεκταθεί με την θεώρηση μίας συσκευής ως αποτελούμενης από σειρά δοχείων πλήρους ανάμιξης διαταγμένων σε σειρά ή /και παράλληλα. Με τον τρόπο αυτό μοντελοποιούνται συστηματικά πολύπλοκες συμπεριφορές έκλυσης ιχνηθέτη. (Luyben, 1999).


    



    1.1.6 Ισοζύγια μάζας σε διεργασίες βαθμίδων ισορροπίας


    



    Ολοκληρώνουμε τα ισοζύγια μάζας με μία εφαρμογή που εισάγει την διεργασία της εκχύλισης και ταυτόχρονα δείχνει την μεθοδολογία εφαρμογής των ισοζυγίων στην ανάλυση πολλαπλών βαθμίδων ισορροπίας. Η εκχύλιση αξιοποιεί την κατανομή ενός συστατικού μεταξύ δύο μη-αναμίξιμων υγρών διαλυτών, τους οποίους θα αποκαλούμε σχηματικά νερό και λάδι. Ανάλογα με τη συνάφεια διαλυμένου συστατικού και διαλυτών, είναι δυνατόν οι συγκεντρώσεις ισορροπίας του συστατικού στο νερό και το λάδι να διαφέρουν μεταξύ τους κατά πολύ, και αυτή η διαφορά δίνει την δυνατότητα αποτελεσματικού διαχωρισμού (Treybal, 1980).


    Μία συνηθισμένη εφαρμογή αφορά οργανικό ρυπαντή που περιέχεται διαλυμένος σε πολύ μικρή συγκέντρωση σε ρεύμα νερού, και απαιτείται να απομακρυνθεί πριν το ρεύμα απορριφθεί στο περιβάλλον. Ο διαχωρισμός του ρυπαντή με απόσταξη είναι ιδιαίτερα δαπανηρός γιατί απαιτείται θέρμανση/εξάτμιση τεράστιων ποσοτήτων νερού και γιατί οι πολύ χαμηλές συγκεντρώσεις καθιστούν τον εμπλουτισμό δύσκολο. Εναλλακτική δυνατότητα είναι η εκχύλιση του υδατικού διαλύματος με κατάλληλο οργανικό διαλύτη που επιλέγεται ώστε να έχει έντονη συνάφεια με τον ρυπαντή. Ως συνέπεια, ο ρυπαντής μεταφέρεται κατά προτίμηση στον οργανικό διαλύτη, όπου η συγκέντρωσή του εύκολα γίνεται τάξεις μεγέθους υψηλότερη αυτής του αρχικού υδατικού ρεύματος. Ο διαχωρισμός του ρυπαντή από το νέο οργανικό ρεύμα (πχ. με απόσταξη) είναι τώρα σημαντικά ευκολότερος.


    Η εκχύλιση είναι μία από τις διεργασίες που μπορούν να γίνουν με αντιρροή σε διαδοχικές βαθμίδες, όπως φαίνεται στο Σχήμα 1.10α. Κάθε βαθμίδα περιλαμβάνει το δοχείο ανάμιξης των δύο ρευμάτων που λειτουργεί με έντονη ανάδευση και οδηγεί σε συνθήκες ισορροπίας, και το δοχείο κατακάθησης που διαχωρίζει με τη βοήθεια της βαρύτητας τις δύο φάσεις. Παρατηρήστε ότι η αντιρροή εξασφαλίζει την ύπαρξη ικανοποιητικής ωθούσας δύναμης για μεταφορά μάζας σε όλες τις βαθμίδες της διεργασίας. Για παράδειγμα, η τρίτη βαθμίδα του Σχήματος 1.10α φέρνει σε επαφή το σχεδόν καθαρισμένο νερό με το καθαρό λάδι, ώστε να επιτευχθεί περαιτέρω απομάκρυνση του ρυπαντή από το νερό. Αντίστοιχα, το λάδι που εισέρχεται στην πρώτη βαθμίδα, και που ήδη περιέχει αρκετή ποσότητα ρύπου, έρχεται σε επαφή με το πλέον ρυπασμένο υδατικό ρεύμα και συνεπώς μπορεί να εμπλουτιστεί ακόμη περισσότερο. Αν η διεργασία γινόταν σε συνθήκες ομορροής, θα υπήρχε μεγάλη ωθούσα δύναμη στην πρώτη βαθμίδα και έντονη μείωσή της στην επόμενη, με αποτέλεσμα η συστοιχία να αντιστοιχεί ουσιαστικά σε μία βαθμίδα ισορροπίας.


    Η πιστή αναπαράσταση των δοχείων και των ρευμάτων της διεργασίας στο Σχήμα 1.10α δυσκολεύει τον καθορισμό όγκου ελέγχου και την ορθή κατάστρωση των ισοζυγίων. Αντίθετα, η αφαιρετική παρουσίαση του διαγράμματος ροής στο Σχήμα 1.10β καθιστά σαφέστερη την αντιρροή των ρευμάτων νερού και λαδιού και διευκολύνει τα ισοζύγια Αν υποτεθεί ότι η αμοιβαία διαλυτότητα νερού-λαδιού είναι αμελητέα, τα ισοζύγια μάζας γράφονται σε απλούστερη μορφή ως προς τις μαζικές παροχές S και W καθαρού λαδιού και καθαρού νερού, επειδή αυτές διατηρούνται αμετάβλητες κατά μήκος της διεργασίας. Αν ορίσουμε με Xi και Yi τις συστάσεις στον ρυπαντή των ρευμάτων νερού και λαδιού που εξέρχονται από τη βαθμίδα i, εκφρασμένες ως kg ρυπαντή/kg καθαρού διαλύτη, τότε το ισοζύγιο μάζας του ρυπαντή, με όγκο ελέγχου που περιλαμβάνει τις βαθμίδες 1 έως και i, γίνεται
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    [1.8]


    Η εξίσωση [1.8] παριστάνει ευθεία γραμμή σε διάγραμμα με συντεταγμένες τις συστάσεις των δύο φάσεων όπως ορίστηκαν παραπάνω. Η ευθεία αυτή ονομάζεται γραμμή λειτουργίας και συνδέει τις συστάσεις που αντιστοιχούν σε δύο απέναντι ρεύματα της συστοιχίας βαθμίδων ισορροπίας. Ο λεπτομερής σχεδιασμός της διεργασίας εκχύλισης βασίζεται στο συνδυασμό της γραμμής λειτουργίας με τα δεδομένα θερμοδυναμικής ισορροπίας που συνδέουν τις συστάσεις εξόδου από την ίδια βαθμίδα (Xi και Yi).


    [image: ]


    Σχήμα 1.10 Διεργασία εκχύλισης με τρεις βαθμίδες ισορροπίας. (α) Ακριβής αναπαράσταση των συσκευών. (β) Σχηματική απεικόνιση της διεργασίας και ορισμός των καθαρών παροχών νερού-λαδιού και των συγκεντρώσεων του ρυπαντή στις δύο φάσεις.


    



    1.2 Ανάλυση συσκευών διεργασιών με ισοζύγια ενέργειας


    



    Το ισοζύγιο ενέργειας βασίζεται στο πρώτο θερμοδυναμικό αξίωμα. Στην περίπτωση των συσκευών διεργασιών εφαρμόζεται η μορφή του για ανοικτό σύστημα, μια και σχεδόν πάντα υπάρχουν ρεύματα εισόδου-εξόδου. Οι κλασσικές μορφές ενέργειας που λαμβάνονται υπόψη είναι η εσωτερική (θερμική) ενέργεια και η μηχανική (δυναμική+κινητική) ενέργεια, και αυτές θα αναλύσουμε στη συνέχεια. Αξίζει όμως να σημειωθεί ότι, με το σύγχρονο ενδιαφέρον εφαρμογής διεργασιών σε μικρο- ή ακόμη και νάνο-κλίμακα (Nguyen & Wereley, 2002), αποκτούν βαρύτητα και άλλες μορφές ενέργειας: Επειδή χρησιμοποιούνται πολύ μικρές ποσότητες υλικού, όπως για παράδειγμα μικροσταγόνες, η ενέργεια των μορίων στην επιφάνεια καθίσταται περισσότερο αντιπροσωπευτική της μέσης ενέργειας της συνολικής μάζας και συνεπώς πρέπει να ληφθεί υπόψη η επιφανειακή ενέργεια όπως εκφράζεται από το γινόμενο της ελεύθερης επιφάνειας επί την επιφανειακή τάση (Adamson & Gast, 1997). Επίσης, επειδή για την μετακίνηση ρευστών συχνά χρησιμοποιούνται ηλεκτρικά ή και μαγνητικά πεδία, πρέπει να συμπεριληφθούν οι αντίστοιχες ενεργειακές συνεισφορές (Karapetsas & Bontozoglou, 2015).


    



    1.2.1 Κατάστρωση μεταβατικών και μόνιμων ισοζυγίων


    



    Το ισοζύγιο ενέργειας που συνήθως εφαρμόζεται στις συσκευές διεργασιών είναι αυτό του ανοικτού συστήματος (Smith & Van Ness, 2004), καθώς σχεδόν πάντα υπάρχουν ρεύματα εισόδου-εξόδου. Στη συνέχεια, αναπτύσσουμε συστηματικά την σχετική εξίσωση. Στο τέλος σχολιάζουμε την σπανιότερη περίπτωση όπου το σύστημα είναι κλειστό και υφίσταται μεταβολές, συνήθως υπό σταθερό όγκο.


    



    1.2.1.1 Ανοικτά συστήματα


    



    Το ολοκληρωτικό ισοζύγιο ενέργειας εφαρμόζεται σε όγκο ελέγχου που περιλαμβάνει ολόκληρη την συσκευή. Ενέργεια μεταφέρεται με τα ρεύματα εισόδου και εξόδου της συσκευής, υπό τη μορφή εσωτερικής και μηχανικής ενέργειας. Επίσης η διεργασία εναλλάσσει θερμότητα και έργο με το περιβάλλον. Η γενική μορφή του ισοζυγίου ενέργειας διατυπώνεται, με αναφορά στο Σχήμα 1.11, ως εξής:


    (ρυθμός συσσώρευσης = (ρυθμός εισροής ενέργειας με τα ρεύματα εισόδου)


    ενέργειας στο σύστημα) - (ρυθμός εκροής ενέργειας με τα ρεύματα εξόδου)


    + (ρυθμός εισροής θερμότητας από το περιβάλλον)


    - (ρυθμός παραγωγής έργου από το σύστημα προς το περιβάλλον)


    όπου ακολουθείται η σύμβαση της θερμοδυναμικής σχετικά με το πρόσημο των όρων θερμότητας και έργου.


    Συμβολίζοντας με Εολ την συνολική ενέργεια της συσκευής, με U την ειδική εσωτερική ενέργεια (δηλαδή την εσωτερική ενέργεια ανά μονάδα μάζας) και με u και z την ταχύτητα και την υψομετρική θέση αντίστοιχα, το ισοζύγιο παίρνει τη μορφή
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    [1.9]


    όπου το ολοκλήρωμα υπολογίζει την ενέργεια στο εσωτερικό του όγκου ελέγχου, τα αθροίσματα περιγράφουν την ενέργεια των ρευμάτων εισόδου/εξόδου και οι όροι με την άνω τελεία παριστάνουν ρυθμούς εναλλαγής θερμότητας και έργου.


    Έργο παράγεται σε εκείνες τις θέσεις στα σύνορα του συστήματος όπου ασκείται δύναμη που μετατοπίζει το σημείο εφαρμογής της (όχι σε ορθή γωνία προς τη διεύθυνσή της). Σε αντιδιαστολή, οι δυνάμεις που ασκούνται στα ακίνητα τοιχώματα της συσκευής είναι από αυτή την άποψη αδιάφορες. Οι διάφορες συνεισφορές έργου μπορούν να περιληφθούν σε δύο βασικές κατηγορίες: το έργο κινούμενων μερών, που ονομάζεται συμβολικά έργο ατράκτου ή στροβίλου, [image: ], και το έργο από την μετατόπιση του διανύσματος της πίεσης στις εισόδους και τις εξόδους της συσκευής (έργο p-V).
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    Σχήμα 1.11 Ισοζύγιο ενέργειας σε τυχαίο όγκο ελέγχου.


    Το έργο p-V υπολογίζεται εύκολα, για παράδειγμα με αναφορά στο ρεύμα F1 με διατομή ροής Α1. Μετά παρέλευση χρόνου dt το σημείο εφαρμογής της δύναμης έχει μετακινηθεί κατά dx, οπότε έργο παράγεται από το περιβάλλον προς το σύστημα με ρυθμό
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    [1.10]



    Ο παραπάνω όρος συμψηφίζεται με την ειδική εσωτερική ενέργεια, UF1, του αντίστοιχου ρεύματος F1 και δίνει την ειδική ενθαλπία του ρεύματος, ΗF1. Έτσι, το ισοζύγιο ενέργειας παίρνει τελικά τη μορφή
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    [1.11]


    Στις συσκευές φυσικών διεργασιών που θα μας απασχολήσουν, οι όροι της κινητικής και δυναμικής ενέργειας είναι αμελητέοι σε σχέση με τις μεταβολές ενθαλπίας, και συνήθως απαλείφονται. Επίσης, έργο ατράκτου δεν εναλλάσσεται, επειδή οι συσκευές σπάνια έχουν κινούμενα τμήματα. Εάν επιπλέον γίνει η παραδοχή της μόνιμης κατάστασης που μηδενίζει τη χρονική παράγωγο της συνολικής ενέργειας της συσκευής, το ισοζύγιο παίρνει την παρακάτω μορφή που αποτελεί το συνηθέστερο εργαλείο ανάλυσης των συσκευών διεργασιών:
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    [1.12]


    Παρατηρήστε ότι όταν αναλύουμε μηχανές παραγωγής ή κατανάλωσης έργου (πχ αντλίες ή στροβίλους), απλοποιούμε το ισοζύγιο ενέργειας κατά τον ακριβώς αντίθετο τρόπο, δηλαδή διατηρούμε αυτούσιους τους όρους μηχανικής ενέργειας και έργου ενώ όλους τους υπόλοιπους τους ενσωματώνουμε σε έναν όρο υποβάθμισης/τριβών, [image: ] (Παπαϊωάννου, 1993).
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    [1.12α]


    



    



    1.2.1.2 Κλειστά συστήματα και μη-μόνιμες συνθήκες


    



    Σε ορισμένες περιπτώσεις εκτελούμε διεργασίες με ασυνεχή τρόπο (σε παρτίδες-batch processes). Για παράδειγμα, μία χημική αντίδραση μπορεί να πραγματοποιείται σε κλειστό δοχείο το οποίο πληρώνεται με τα αντιδρώντα, θερμαίνεται σύμφωνα με ένα χρονοδιάγραμμα και στη συνέχεια ψύχεται και ανοίγεται για να παραληφθούν τα προϊόντα. Τέτοια παραδείγματα συναντούμε στην φαρμακευτική βιομηχανία ή γενικότερα σε διεργασίες όπου ο κύριος παράγοντας κόστους είναι η αξία των πρώτων υλών. Στις περιπτώσεις αυτές, η θερμοϋδραυλική βελτιστοποίηση που επιτυγχάνεται με την συνεχή λειτουργία δεν έχει σημαντική επίπτωση στο κόστος παραγωγής και μόνον περιπλέκει την διεργασία (Himmelblau & Riggs, 2004).


    Στις ασυνεχείς διεργασίες, η συνολική ενέργεια του όγκου ελέγχου μεταβάλλεται με τον χρόνο ενώ, αν το σύστημα είναι κλειστό, δεν υπάρχουν ρεύματα εισόδου και εξόδου. Στις περιπτώσεις αυτές το ισοζύγιο ενέργειας της εξ. [1.9] γράφεται ως


    



    [image: ]


    [1.13]


    όπου έχουμε και πάλι αγνοήσει την μηχανική ενέργεια του ρευστού στην συσκευή. Ο όρος του έργου είναι συνήθως μηδενικός, εκτός αν υπάρχουν κινούμενα μέρη στο εσωτερικό ή στο σύνορο της συσκευής (π.χ. κύλινδρος με έμβολο). Στις συνηθέστερες περιπτώσεις εναλλάσσεται με το περιβάλλον μόνον θερμότητα και η εξ. [1.13] μπορεί να ολοκληρωθεί και να δώσει
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    [1.13α]


    όπου ο όρος [image: ] αναφέρεται στην διαφορά εσωτερικής ενέργειας του όγκου ελέγχου μεταξύ τελικής και αρχικής κατάστασης και [image: ] είναι το συνολικό ποσό θερμότητας που μεταφέρθηκε. Η εξ. [1.13α] μπορεί να εφαρμοστεί αμέσως εάν υπάρχουν δεδομένα εσωτερικής ενέργειας. Στην περίπτωση που είναι διαθέσιμες μόνον οι τιμές της ενθαλπίας, τότε η ειδική εσωτερική ενέργεια μπορεί να υπολογιστεί από δεδομένα pVT σύμφωνα με τον ορισμό της ενθαλπίας: U = H - pV.


    



    1.2.2 Υπολογισμός μεταβολών ενθαλπίας


    



    Η εφαρμογή του ισοζυγίου ενέργειας προϋποθέτει τη δυνατότητα υπολογισμού της ενθαλπίας των διαφόρων ρευμάτων. Στη συνέχεια εξετάζουμε πρώτα την περίπτωση ρευμάτων που αποτελούνται από ένα μόνον συστατικό και ακολούθως την περίπτωση που το ρεύμα είναι μίγμα συστατικών.


    



    1.2.2.1 Καθαρά συστατικά


    



    Σε ένα ρεύμα καθαρού συστατικού, οι αρχές της θερμοδυναμικής δίνουν την παρακάτω εξίσωση για διαφορική μεταβολή της ενθαλπίας συναρτήσει των μεταβολών της θερμοκρασίας και της πίεσης (Smith & Van Ness, 2004).
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    [1.14]


    Στα υγρά ο δεύτερος όρος είναι συνήθως αμελητέος (εκτός αν λαμβάνουν χώρα πολύ μεγάλες μεταβολές πίεσης), ενώ στα ιδανικά αέρια είναι εκ ταυτότητας μηδέν. Άρα, η κύρια συνεισφορά στην ενθαλπία προέρχεται από μεταβολές της θερμοκρασίας και εκφράζεται με την ειδική θερμοχωρητικότητα υπό σταθερή πίεση, CP, ενώ η εξάρτηση από την πίεση απαιτείται να ληφθεί υπόψη συνήθως μόνον σε διεργασίες αερίων υπό υψηλή πίεση.


    Για τα πλέον συνηθισμένα συστατικά (νερό, CO2, ψυκτικά κλπ.) η ενθαλπία ως συνάρτηση της θερμοκρασίας διαβάζεται απευθείας από λεπτομερείς πίνακες. Για τα υπόλοιπα συστατικά, συνήθως αναζητούνται οι σταθερές της συναρτησιακής εξάρτησης της θερμοχωρητικότητας από τη θερμοκρασία, και η ενθαλπία υπολογίζεται από τη σχέση
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    [1.15]


    ή ακόμη απλούστερα (αν υπάρχουν ελάχιστα δεδομένα) από την προσέγγιση σταθερής θερμοχωρητικότητας
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    [1.15α]


    Η θερμοκρασία Τ0 των εξ. [1.15, 1.15α] αποτελεί το σημείο αναφοράς όπου η ενθαλπία του συστατικού λαμβάνεται συμβατικά ίση με μηδέν. Η επιλογή μιας αυθαίρετης τιμής Τ0 δίνει σωστά αποτελέσματα γιατί πάντοτε ενδιαφερόμαστε για μεταβολές της ενθαλπίας (π.χ. μεταξύ ρευμάτων εισόδου/εξόδου) και όχι για απόλυτες τιμές. Πάντως απαιτείται προσοχή όταν σε έναν σύνθετο υπολογισμό χρησιμοποιούμε ταυτόχρονα πίνακες και συσχετίσεις θερμοχωρητικότητας. Οι τιμές των πινάκων έχουν ορισμένη θερμοκρασία αναφοράς, η οποία πρέπει να διατηρείται για το συγκεκριμένο συστατικό σε όλη τη διάρκεια των υπολογισμών, για παράδειγμα όταν το συστατικό αυτό εμφανίζεται και σε μίγμα του οποίου η ενθαλπία υπολογίζεται με τη χρήση τιμών θερμοχωρητικότητας.


    Αναφορικά με τις θερμο-φυσικές ιδιότητες καθαρών συστατικών, και πέραν των συμβατικών πηγών (Perry & Green, 2008) υπάρχουν πολλές διαθέσιμες πληροφορίες στο διαδίκτυο. Tο Αμερικανικό Ινστιτούτο Προτύπων και Τεχνολογίας (ΝΙST) διατηρεί μία ενημερωμένη βάση πληροφοριών για τις θερμο-φυσικές ιδιότητες πολλών οργανικών και ανόργανων ουσιών, την NIST Chemistry WebBook (http://webbook.nist.gov/) η οποία είναι ελεύθερα προσβάσιμη (Linstrom, 2011). Χρήσιμη ιστοσελίδα που παρέχει πληροφορίες για πληθώρα θεμάτων ενδιαφέροντος μηχανικού είναι η http://www.engineeringtoolbox.com/. Ακόμη και η ψηφιακή εγκυκλοπαίδεια Wikipedia (http://en.wikipedia.org/wiki/Main_Page) δίνει ενδιαφέροντα στοιχεία και αποτελεί ένα πρώτο σημείο αναζήτησης. Γενικότερα, και σύμφωνα με το πνεύμα του διαδικτύου, ενθαρρύνονται οι φοιτητές να αναζητούν οι ίδιοι, αλλά και να αξιολογούν, τις πηγές πληροφορίας που είναι καταλληλότερες για το πρόβλημα που τους απασχολεί.


    



    1.2.2.2 Μίγματα και αλλαγή φάσης


    



    Η ενθαλπία ρεύματος που αποτελεί μίγμα συστατικών συνήθως υπολογίζεται από τις ενθαλπίες των καθαρών συστατικών στις ίδιες συνθήκες θερμοκρασίας και πίεσης, χρησιμοποιώντας τον κανόνα ιδανικής ανάμιξης, μία προσέγγιση που ισχύει ικανοποιητικά για τα περισσότερα μίγματα.
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    [1.16]


    Με Ηi και xi συμβολίζονται αντίστοιχα η ειδική ενθαλπία του καθαρού συστατικού i και το κλάσμα μάζας του στο μίγμα. Η ισχύς της εξ. [1.16] βασίζεται στην παραδοχή ότι λαμβάνουν χώρα αμελητέα θερμικά φαινόμενα κατά τον σχηματισμό του ρεύματος με ανάμιξη των καθαρών συστατικών του. Πράγματι, παρατηρήστε ότι η εξ. [1.16] αποτελεί στοιχειώδη εφαρμογή του ισοζυγίου ενέργειας [1.12] για αδιαβατική διεργασία ανάμιξης, καθώς –για παροχή ρεύματος εξόδου ίση με 1 kg– οι παροχές των ρευμάτων εισόδου ταυτίζονται με τα αντίστοιχα κλάσματα μάζας. Ταυτόχρονα όμως υποθέτει ότι το προϊόν της ανάμιξης εξέρχεται στην ίδια θερμοκρασία με τα συστατικά εισόδου Η παραδοχή αμελητέας θερμότητας ανάμιξης είναι συνήθως ικανοποιητική αλλά καταρρέει σε ορισμένες χαρακτηριστικές περιπτώσεις, συνηθέστερη των οποίων είναι η ανάμιξη διαλυμάτων ισχυρών οξέων ή βάσεων. Ο τρόπος αντιμετώπισης αυτών των εξαιρέσεων περιγράφεται στην §1.2.4 στο τέλος του κεφαλαίου.


    Εάν μας ενδιαφέρει η ειδική ενθαλπία ενός πτητικού συστατικού στην αέρια φάση, ενώ η βάση υπολογισμού της, Η(Τ0)=0, αναφέρεται στην υγρή φάση, τότε η ενθαλπία υπολογίζεται προσθέτοντας στις συνεισφορές αισθητής θερμότητας της εξ. [1.15α] τη λανθάνουσα ενθαλπία αλλαγής φάσης. Για παράδειγμα, ρεύμα καθαρού συστατικού που υπάρχει ως ατμός σε θερμοκρασία Τ1, έχει ειδική ενθαλπία
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    [1.17]


    όπου ΔΗLV είναι η ειδική ενθαλπία εξάτμισης στη θερμοκρασία ΤLV, και CP,L CP,V οι ειδικές θερμοχωρητικότητες υγρού και ατμών. Η εξ. [1.17] αξιοποιεί μία βασική ιδιότητα των καταστατικών μεγεθών της θερμοδυναμικής (που τέτοια είναι και η ειδική ενθαλπία): Η μεταβολή ενός καταστατικού μεγέθους εξαρτάται μόνον από την αρχική και την τελική κατάσταση του συστήματος και συνεπώς για τον υπολογισμό της είμαστε ελεύθεροι να επιλέξουμε οποιαδήποτε διαδρομή μας εξυπηρετεί καλύτερα.


    Η εξ. [1.17] μπορεί εύκολα να γενικευθεί για την περίπτωση μίγματος συστατικών, αν αγνοηθεί και πάλι η ενθαλπία ανάμιξης. Συγκεκριμένα, οι όροι αισθητής θερμότητας διαμορφώνονται σύμφωνα με την εξ. [1.16] ενώ ως ενθαλπία εξάτμισης λαμβάνεται ο σταθμισμένος μέσος όρος των αντίστοιχων ενθαλπιών των συστατικών με βάση το κλάσμα μάζας του καθενός, δηλαδή, ΔΗLV=ΣxiΔΗLV,i. Στη συνέχεια παρατίθενται δύο παραδείγματα εφαρμογής του ισοζυγίου ενέργειας σε διεργασίες με ρεύματα μιγμάτων και αλλαγή φάσης.


    



    Παράδειγμα 1.9 Εξατμιστήρας που λειτουργεί σε ατμοσφαιρική πίεση τροφοδοτείται με υδατικό διάλυμα NaCl, παροχής 7000 kg/h και σύστασης 3% κατά βάρος, και παράγει προϊόν σύστασης 25% κατά βάρος. Θερμότητα παρέχεται στον εξατμιστήρα από την συμπύκνωση κορεσμένου ατμού θέρμανσης 150ºC που κυκλοφορεί εσωτερικά των αυλών με παροχή 6500 kg/h (βλ. Σχήμα). Θερμόμετρο στην είσοδο της τροφοδοσίας δείχνει 70ºC, αλλά υπάρχει υπόνοια ότι η ένδειξη είναι εσφαλμένη. Καλούμαστε να εφαρμόσουμε ισοζύγια μάζας και ενέργειας ώστε να υπολογίσουμε την παροχή των ρευμάτων εξόδου και να ελέγξουμε την ένδειξη του θερμομέτρου. Οι ειδικές θερμοχωρητικότητες της τροφοδοσίας και του προϊόντος λαμβάνονται σταθερές και ίσες με Cp(3%)=4,05 kJ/kg ºC και Cp (25%)=3,24 kJ/kg ºC.


    Πρώτο βήμα της επίλυσης αποτελεί ο προσδιορισμός των συνθηκών στον εξατμιστήρα. Επειδή ο βρασμός που λαμβάνει χώρα προκαλεί έντονη ανάδευση, ο εξατμιστήρας μπορεί να μοντελοποιηθεί ως δοχείο πλήρους ανάμιξης. Συνεπώς, η σύσταση στο εσωτερικό του ταυτίζεται με την σύσταση του ρεύματος εξόδου. Σύμφωνα με την βιβλιογραφία (δες για παράδειγμα το διάγραμμα του σχετικού κανόνα Dühring για NaCl-Η2Ο, Earle & Earle, 2004), ο βρασμός διαλύματος NaCl 25% κ.β. λαμβάνει χώρα σε θερμοκρασία 107 ºC.


    Στη συνέχεια καταστρώνουμε τα ισοζύγια μάζας ώστε να υπολογίσουμε τις άγνωστες παροχές. Ισοζύγιο για το συστατικό NaCl δίνει
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    F∙xF=P∙xP ⇒ P=7000.0,03/0,25=840 kg/h


    



    Εδώ έχουμε προφανώς δεχθεί ότι το ρεύμα ατμού δεν συμπαρασύρει καθόλου σταγονίδια υγρού (καλός διαχωρισμός), οπότε δεν περιέχει NaCl.


    Η παροχή ατμού υπολογίζεται από το ισοζύγιο ολικής μάζας


    S=F–P ⇒ S=7000–840=6160 kg/h


    Το ισοζύγιο ενέργειας για όγκο ελέγχου που περιλαμβάνει ολόκληρη τη συσκευή έχει τους εξής όρους:


    FHF + mstHst,in = PHP + SHS + mstHst,out [α]


    Παρατηρήστε ότι έχουμε θέσει τον όρο της θερμορροής ίσο με μηδέν, καθώς η συσκευή θεωρείται καλά μονωμένη και συνεπώς εναλλάσσει αμελητέα θερμότητα με το περιβάλλον. Οι ενθαλπίες των διαλυμάτων NaCl υπολογίζονται από τις ειδικές θερμοχωρητικότητες, χρησιμοποιώντας ως θερμοκρασία αναφοράς την ίδια με των πινάκων ατμού, δηλαδή τους 0ºC. Έτσι,


    HF=4,05(TF–0)= 4,05.TF kJ/kg και HP=3,24(107–0)=346,68 kJ/kg


    Ο ατμός θέρμανσης εισέρχεται στους αυλούς κορεσμένος και εξέρχεται ως κορεσμένο συμπύκνωμα, συνεπώς οι αντίστοιχες ειδικές ενθαλπίες διαβάζονται από πίνακες ατμού. Παρατηρήστε ότι η διαφορά τους είναι εξ ορισμού η ενθαλπία εξάτμισης στους 150 ºC, η οποία είναι ίση με ΔΗLV(150 ºC)=2745,9-632,2=2113,7 kJ/kg. Τέλος, αναφορικά με το ρεύμα ατμού S, παρατηρούμε ότι είναι υπέρθερμο, και συνεπώς διαβάζουμε την ειδική του ενθαλπία από δεδομένα υπέρθερμου ατμού, HS=2690 kJ/kg. Όλα τα παραπάνω δεδομένα ατμού προέρχονται από την βάση NIST Chemistry WebBook (http://webbook.nist.gov/).


    Αντικαθιστώντας στην εξ. [α], έχουμε ως μόνο άγνωστο τη θερμοκρασία TF, η οποία βρίσκεται ίση με TF = 110,1 ºC. Άρα, το θερμόμετρο έχει «κολλήσει».


    Ένα τελευταίο σχόλιο αναφορικά με την επιλογή όγκου ελέγχου. Παρατηρήστε ότι η εξ. [α] μπορεί να γραφεί ως


    FHF + mst(Hst,in -Hst,out) = PHP + SHS ⇒ FHF + Q = PHP + SHS [β]


    Με τη μορφή αυτή, η εξ. [β] παριστάνει το ισοζύγιο ενέργειας με όγκο ελέγχου μόνον το υγρό του εξατμιστήρα. Αυτός ο όγκος ελέγχου εναλλάσσει θερμότητα με το περιβάλλον διαμέσου της επιφάνειας των αυλών του θερμαντήρα. Συνεπώς, η μεταβολή ενθαλπίας εισόδου-εξόδου στο δίκτυο ατμού ορθά έχει προκύψει ως ο όρος της θερμορροής. Συχνά, υπάρχει αυτή η δυνατότητα διάσπασης του φυσικού όγκου ελέγχου σε δύο επιμέρους, όπως για παράδειγμα στα κυκλώματα νερού-ατμού και καυσίμου-καυσαερίων ενός ατμοπαραγωγού. Οι διαφορετικές επιλογές είναι προφανώς ισοδύναμες, και μπορούμε να χρησιμοποιήσουμε αυτή που μας εξυπηρετεί καλύτερα. Περισσότερες πληροφορίες για τις διαδικασίες σχεδιασμού εξατμιστήρων περιέχονται στο κλασσικό σύγγραμμα τουKern (1950).


    



    Παράδειγμα 1.10 Η αποστακτική στήλη του σχήματος λειτουργεί σε ατμοσφαιρική πίεση και τροφοδοτείται από 15 kg/s υγρού διαλύματος με 40% κατά βάρος βενζόλιο και 60% τολουόλιο. Η τροφοδοσία εισέρχεται ως κορεσμένο υγρό, σε θερμοκρασία 95,1 °C . Το προϊόν του πυθμένα περιέχει 3% βενζόλιο, το προϊόν κορυφής 5% τολουόλιο και ο λόγος επαναρροής στην κορυφή είναι R/D=6. Αν οι θερμοκρασίες εξόδου των ρευμάτων από το συμπυκνωτή και τον αναβραστήρα της στήλης είναι 81,1 °C και 109,2 °C αντίστοιχα και το ποσοστό βενζολίου στον ατμό που παράγεται στον αναβραστήρα είναι 6,8 % κ.β., να υπολογισθούν τα θερμικά καθήκοντα των δύο εναλλακτών και οι παροχές στην είσοδό τους. (Δίνονται οι ειδικές θερμοχωρητικότητες των καθαρών συστατικών, Cp,Bz= Cp,Το=1,95 kJ/kg°C και οι ενθαλπίες εξάτμισης ΔΗv,Bz=394 kJ/kg, ΔΗv,Το=362 kJ/kg)


    Ξεκινούμε υπολογίζοντας όσα ρεύματα προκύπτουν από τα ισοζύγια μάζας. Κατ’ αρχάς καταστρώνουμε τα ανεξάρτητα ισοζύγια (ολικής μάζας και μάζας βενζολίου) για ολόκληρη τη στήλη:


    F = B + D


    FxF = DxD + BxB


    Οι εξισώσεις λύνονται και δίνουν D=6,033 kg/s, B=8,967 kg/s. Η παροχή V στην κορυφή της στήλης υπολογίζεται αμέσως από ισοζύγιο μάζας στον συμπυκνωτή σε συνδυασμό με τον λόγο επαναρροής.


    R=6D ⇒ R=36,198 kg/s. V=R+D=42,231 kg/s.
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    Τα ισοζύγια μάζας γύρω από τον αναβραστήρα δεν επαρκούν για τον υπολογισμό του τελευταίου ρεύματος που απομένει, δηλαδή της παροχής L. Πράγματι, το σύστημα


    L = Vb + B


    LxL = Vbxb + BxB


    δεν επιλύεται γιατί εκτός των παροχών είναι άγνωστη και η σύσταση xL.


    Οι επιπλέον εξισώσεις θα προέλθουν από ισοζύγια ενέργειας. Ονομάζοντας Qc και Qb τα θερμικά καθήκοντα συμπυκνωτή και αναβραστήρα, το ισοζύγιο για ολόκληρο τον όγκο ελέγχου γίνεται


    


    FHF + (Qb-Qc) = DHD + BHB


    Υπολογίζουμε τις ειδικές ενθαλπίες των ρευμάτων με βάση τον κανόνα ιδανικής ανάμιξης, αν και οι πράξεις απλοποιούνται επειδή οι θερμοχωρητικότητες των δύο συστατικών τυχαίνει να είναι ίσες. Με βάση αναφοράς μηδενικής ενθαλπίας την θερμοκρασία του ρεύματος κορυφής, λαμβάνουμε


    (15 kg/s)(1,95 kJ/kgoC)(95,1-81,1oC) + ( Qb–Qc) = (0) + (8,967 kg/s) (1,95 kJ/kgoC)(109,2-81,1oC)


    Qb–Qc = 81,85 kW [α]


    Ισοζύγια ενέργειας γύρω από τον συμπυκνωτή και τον αναβραστήρα δίνουν ανεξάρτητες επιπλέον εξισώσεις για κάθε μία από τις θερμορροές. Συγκεκριμένα ισχύει ότι


    VHV + (-Qc) = VHD ⇒ Qc = V(HV-HD) ≈ V ΔHvl,c [β]


    (Vb+B)HL + Qb = VbHb + BHB ⇒ Qb = Vb (Hb-HL) + B(HB-HL) ≈ Vb ΔHvl,b [γ]


    όπου έχουμε κάνει την παραδοχή -τόσο στον συμπυκνωτή όσο και στον αναβραστήρα- ότι το θερμικό καθήκον συνίσταται αποκλειστικά στην προσθήκη ή αφαίρεση της λανθάνουσας ενθαλπίας εξάτμισης. Η παραδοχή είναι ακριβής επειδή οι μεταβολές θερμοκρασίας μεταξύ εισόδου και εξόδου των εναλλακτών είναι μικρές.


    Με βάση τον κανόνα ανάμιξης, υπολογίζουμε ΔHvl,c=0,95.394+0,05.362=392,4 kJ/kg, και


    ΔHvl,b=0,068.394+0,932.362=364,2 kJ/kg. Τέλος, συνδυασμός των εξ. [α], [β] και [γ] δίνει


    Qc = 16571,44 kW, Qb = 16653,29 kW, Vb = 45,726 kg/s, L = 54,693 kg/s.


    Αξίζει να σημειωθεί ότι οι θερμοκρασίες και οι συστάσεις των ρευμάτων που περιβάλλουν τον εξατμιστήρα και τον συμπυκνωτή δεν έχουν ληφθεί αυθαίρετα, αλλά προκύπτουν με βάση τις προδιαγραφές των ρευμάτων εξόδου της στήλης και την απαίτηση θερμοδυναμικής ισορροπίας στους δύο εναλλάκτες. Η διαδικασία προσδιορισμού τους θα παρουσιαστεί στο κεφάλαιο της ισορροπίας μιγμάτων, οπότε θα επανέλθουμε στην παρούσα άσκηση.


    



    1.2.3 Η ενθαλπία χημικής αντίδρασης


    



    Στη συνέχεια εξετάζουμε την εφαρμογή του ισοζυγίου ενέργειας σε διεργασίες στις οποίες λαμβάνει χώρα χημική αντίδραση. Οι εξισώσεις στις οποίες έχουμε καταλήξει (πχ. η εξ. [1.11] στη γενική περίπτωση ή η εξ. [1.12] όταν θεωρούμε μόνιμες συνθήκες χωρίς έργο και αγνοούμε μεταβολές της μηχανικής ενέργειας) εξακολουθούν να ισχύουν. Όμως τώρα τα ρεύματα εισόδου και εξόδου αποτελούνται από διαφορετικές χημικές ενώσεις και συνεπώς δεν υπάρχει κοινή βάση υπολογισμού των ειδικών ενθαλπιών. Η απαιτούμενη επιπλέον πληροφορία περιέχεται στην πρότυπη θερμότητα ή ενθαλπία αντίδρασης, ΔHr, που ορίζεται ως το ποσό θερμότητας που εκλύεται ή απορροφάται όταν καθορισμένη ποσότητα των αντιδρώντων σε 25ºC και 1 atm μετατρέπεται σε προϊόντα, επίσης σε 25ºC και 1 atm (Smith & Van Ness, 2004).


    Ο όρος «ενθαλπία αντίδρασης» δικαιολογείται από την εφαρμογή του ισοζυγίου ενέργειας στο υποθετικό πείραμα του Σχήματος 1.12, όπου τα αντιδρώντα εισάγονται σε στοιχειομετρική αναλογία και μετατρέπονται πλήρως σε προϊόντα, και όπου μετράται το παραπάνω θερμικό αποτέλεσμα.


    Πράγματι, εφαρμόζοντας την εξ. [1.12] υπολογίζουμε ότι
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    [1.18]


    δηλαδή η θερμότητα της αντίδρασης προκύπτει ως αλγεβρικό άθροισμα ενθαλπιών των διαφόρων ρευμάτων στις πρότυπες συνθήκες, και συνεπώς αποτελεί καταστατική ιδιότητα ανεξάρτητη της διαδρομής που ακολουθείται για την πραγματοποίηση της αντίδρασης.
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    Σχήμα 1.12 Πείραμα μέτρησης της πρότυπης ενθαλπίας αντίδρασης.


    



    Για παράδειγμα, θα μπορούσε να προσφέρεται θερμότητα για να ανέβει η θερμοκρασία σε τιμές όπου πραγματοποιείται η αντίδραση, στη συνέχεια να απάγεται θερμότητα ώστε τα προϊόντα να ψυχθούν στους 25ºC και η καθαρή εναλλαγή θερμότητας (προσφερόμενη μείον απαγόμενη) θα εξακολουθήσει να ισούται με την παραπάνω ορισμένη θερμότητα αντίδρασης.


    Στην γενική περίπτωση, που οι συνθήκες εισόδου των αντιδρώντων και εξόδου των προϊόντων είναι διαφορετικές από τις πρότυπες, το ισοζύγιο ενέργειας μπορεί να εφαρμοστεί αμέσως συναρτήσει της παραπάνω ενθαλπία αντίδρασης, ΔΗr, αξιοποιώντας το γεγονός ότι η ενθαλπία είναι καταστατικό μέγεθος. Συγκεκριμένα, ο υπολογισμός γίνεται ακολουθώντας την υποθετική πορεία του Σχήματος 1.13. Τα ρεύματα εισόδου υφίστανται μεταβολές θερμοκρασίας και πίεσης ώστε να φθάσουν στους 25ºC και 1 atm, στη συνέχεια αντιδρούν προς προϊόντα στις πρότυπες συνθήκες και τέλος τα προϊόντα υφίστανται μεταβολές θερμοκρασίας και πίεσης ώστε να αποκτήσουν τις τιμές εξόδου.
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    Σχήμα 1.13 Διαδικασία υπολογισμού μεταβολών ενθαλπίας με χημική αντίδραση.


    



    H διαδικασία αυτή δίνει το σωστό αποτέλεσμα, παρά το ότι η πραγματική πορεία των φαινομένων μπορεί να είναι διαφορετική, επειδή οι μεταβολές καταστατικών μεγεθών είναι ανεξάρτητες της διαδρομής και προσδιορίζονται μόνον από την αρχική και τελική κατάσταση. Με βάση το Σχήμα 1.13, το ισοζύγιο θερμικής ενέργειας σε μόνιμες συνθήκες μπορεί να γραφεί
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    [1.19]


    Από τα τρία υποθετικά στάδια της παραπάνω διεργασίας, το πρώτο και το τρίτο συνιστούν φυσικές μεταβολές που υπολογίζονται σύμφωνα με την μεθοδολογία της §1.2.2, ενώ το δεύτερο στάδιο αποτελεί την ενθαλπία αντίδρασης. Παρατηρήστε ότι οι θερμοκρασίες εισόδου και εξόδου, Τεισ και Τεξ είναι σχηματικές. Στην γενική περίπτωση, θα μπορούσαν διαφορετικά αντιδρώντα να εισέρχονται σε διαφορετικές θερμοκρασίες, οπότε ο όρος ΔΗ1 υπολογίζεται ως άθροισμα των επιμέρους φυσικών μεταβολών που απαιτούνται ώστε όλα τα συστατικά να φτάσουν στις πρότυπες συνθήκες.


    Σε πραγματικές εφαρμογές μπορεί επίσης να λαμβάνουν χώρα περισσότερες της μίας αντιδράσεις οι οποίες να έχουν βαθμό μετατροπής μικρότερο της μονάδας. Σε τέτοιες περιπτώσεις, το συνολικό θερμικό αποτέλεσμα των αντιδράσεων βρίσκεται αθροίζοντας τις συνεισφορές κάθε μιας και πολλαπλασιάζοντας την ενθαλπία αντίδρασης με τον αντίστοιχο βαθμό μετατροπής. Δηλαδή, αν λαμβάνουν χώρα δύο αντιδράσεις με πρότυπες ενθαλπίες ΔΗr1, ΔΗr2 και βαθμούς μετατροπής ξ1, ξ2, ο όρος ΔΗr της εξ. [1.19] υπολογίζεται ως


    ΔΗr = ξ1 ΔΗr1 + ξ2 ΔΗr2.


    Η ιδιότητα της πρότυπης ενθαλπίας αντίδρασης να αποτελεί καταστατικό μέγεθος αξιοποιείται στον υπολογισμό του θερμικού αποτελέσματος μιας αντίδρασης που αποτελεί αλγεβρικό άθροισμα ενός αριθμού άλλων αντιδράσεων. Έτσι, μπορεί να υπολογιστεί και η πρότυπη ενθαλπία αντιδράσεων που είναι αδύνατον να πραγματοποιηθούν για κινητικούς λόγους. Για παράδειγμα, η πρότυπη ενθαλπία, ΔΗr, της αντίδρασης C + 2H2 → CH4 βρίσκεται συναρτήσει των εξής αντιδράσεων καύσης που πραγματοποιούνται εύκολα:


    CH4 + 2O2 → CO2 + 2H2O (1)


    C + O2 → CO2 (2)


    H2 + 1/2O2 → H2O (3)


    Πράγματι, ελέγξτε ότι ΔΗr = -ΔΗr1 + ΔΗr2 + 2ΔΗr3


    Με βάση την παραπάνω συλλογιστική, οι απαραίτητες πληροφορίες για τον υπολογισμό της πρότυπης ενθαλπίας οποιασδήποτε αντίδρασης περιορίζονται τελικά στις πρότυπες ενθαλπίες σχηματισμού, ΔΗf, των διαφόρων χημικών ενώσεων από τα στοιχεία τους. Η βασική συμπληρωματική απλοποίηση συνίσταται στον αυθαίρετο μηδενισμό των ενθαλπιών σχηματισμού όλων των χημικών στοιχείων. Η απλοποίηση αυτή επιτρέπεται, καθώς δεν είναι δυνατή χημική μετατροπή ενός στοιχείου σε άλλο. Έτσι, η πρότυπη ενθαλπία μίας αντίδρασης υπολογίζεται ως το αλγεβρικό άθροισμα των πρότυπων ενθαλπιών σχηματισμού των προϊόντων (θετικό πρόσημο) και των αντιδρώντων (αρνητικό πρόσημο). Μία ενδεικτική συλλογή πρότυπων ενθαλπιών σχηματισμού παρουσιάζεται στον Πίνακα 1.1 (Smith & Van Ness, 2004).


    
      
        
        
        
      

      
        
          	
            Όνομα χημικής ένωσης

          

          	
            Χημικός τύπος και κατάσταση (s: στερεό, l: υγρό, g: αέριο)

          

          	
            Πρότυπη ενθαλπία σχηματισμού, ΔHf(25oC)[=] kJ/mol

          
        


        
          	
            Μεθάνιο

          

          	
            CH4 (g)

          

          	
            -74,52

          
        


        
          	
            Αιθάνιο

          

          	
            C2H6 (g)

          

          	
            -83,82

          
        


        
          	
            Προπάνιο

          

          	
            C3H8 (g)

          

          	
            -104,68

          
        


        
          	
            Βουτάνιο

          

          	
            C4H10 (g)

          

          	
            -125,79

          
        


        
          	
            Πεντάνιο

          

          	
            C5H12 (g)

          

          	
            -146,76

          
        


        
          	
            Εξάνιο

          

          	
            C6H14 (g)

          

          	
            -166,92

          
        


        
          	
            Αιθυλένιο

          

          	
            C2H4 (g)

          

          	
            52,51

          
        


        
          	
            Ακετυλένιο

          

          	
            C2H2 (g)

          

          	
            227,48

          
        


        
          	
            Βενζόλιο

          

          	
            C6H6 (g/l)

          

          	
            82,93 / 49,08

          
        


        
          	
            Τολουόλιο

          

          	
            C6H5CH3 (g/l)

          

          	
            50,17 / 12,18

          
        


        
          	
            Κυκλοεξάνιο

          

          	
            C6H12 (g/l)

          

          	
            -123,14 / -156,23

          
        


        
          	
            Μεθανόλη

          

          	
            CH3OH (g/l)

          

          	
            -200,66 / -238,66

          
        


        
          	
            Αιθανόλη

          

          	
            C2H5OH (g/l)

          

          	
            -235,10 / -277,69

          
        


        
          	
            Αμμωνία

          

          	
            NH3 (g)

          

          	
            -46,11

          
        


        
          	
            Ανθρακικό ασβέστιο

          

          	
            CaCO3 (s)

          

          	
            -1206,92

          
        


        
          	
            Οξείδιο του ασβεστίου

          

          	
            CaO (s)

          

          	
            -635,10

          
        


        
          	
            Διοξείδιο του άνθρακα

          

          	
            CO2 (g)

          

          	
            -393,51

          
        


        
          	
            Μονοξείδιο του άνθρακα

          

          	
            CO (g)

          

          	
            -110,53

          
        


        
          	
            Υδρόθειο

          

          	
            H2S (g)

          

          	
            -20,63

          
        


        
          	
            Διοξείδιο του θείου

          

          	
            SO2 (g)

          

          	
            -296,83

          
        


        
          	
            Χλωριούχο νάτριο

          

          	
            NaCl (s)

          

          	
            -411,15

          
        


        
          	
            Νερό

          

          	
            H2O (g/l)

          

          	
            -241,82 / -285,83

          
        

      
    


    



    Πίνακας 1.1 Πρότυπη ενθαλπία σχηματισμού διαφόρων ανόργανων και οργανικών ενώσεων (Smith & Van Ness, 2004).


    



    Παράδειγμα 1.11 Aσβεστόλιθος (CaCO3) τροφοδοτείται στην κορυφή κατακόρυφης καμίνου συνεχούς λειτουργίας, όπου υφίσταται θερμική διάσπαση προς CaO και CO2. H απαιτούμενη θερμότητα παρέχεται με καύση φυσικού αερίου (CH4) σε άμεση επαφή με τον ασβεστόλιθο, χρησιμοποιώντας 50% περίσσεια αέρα (λ=0,50). Aν το αέριο εισέρχεται στη βάση της καμίνου στους 25°C, και τα καυσαέρια και το CaO εξέρχονται στους 300° και 900°C αντίστοιχα, να υπολογισθούν τα kg CaCO3 που μπορούν να τροφοδοτηθούν ανά kg φυσικού αερίου που καίγεται. Μπορείτε να προτείνετε μετατροπές που θα βελτιώσουν την ενεργειακή απόδοση της διεργασίας; Στον παρακάτω πίνακα δίνονται οι ενθαλπίες σχηματισμού και οι μέσες ειδικές θερμοχωρητικότητες των συστατικών που μας ενδιαφέρουν:


    
      
        
        
        
      

      
        
          	
            Συστατικό

          

          	
            ΔΗf [=] kJ/mol

          

          	
            μέση Cp [=] kJ/kgoC

          
        


        
          	
            CaCO3 (s)

          

          	
            -1206,9

          

          	
            2,34

          
        


        
          	
            CaO (s)

          

          	
            -635,1

          

          	
            2,00

          
        


        
          	
            CH4 (g)

          

          	
            -74,9

          

          	
            2,23

          
        


        
          	
            CO2 (g)

          

          	
            -393,5

          

          	
            0,96

          
        


        
          	
            H2O (g)

          

          	
            -241,8

          

          	
            1,99

          
        


        
          	
            O2

          

          	
            0,0

          

          	
            0,95

          
        


        
          	
            N2

          

          	
            0,0

          

          	
            1,05
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    Τα ρεύματα εισόδου και εξόδου της διεργασίας απεικονίζεται στο παραπλεύρως σχήμα. Σύμφωνα με το βασικό ερώτημα, λαμβάνεται ως βάση αναφοράς η καύση ενός kg μεθανίου.


    Στην ασβεστοκάμινο λαμβάνουν χώρα δύο αντιδράσεις, η διάσπαση του ανθρακικού ασβεστίου και η καύση του μεθανίου, οι οποίες ολοκληρώνονται (βαθμός μετατροπής 100 %):


    CaCO3 → CaO +CO2 (Α)


    CH4 + 2O2 → CO2 + 2H2O (Β)


    Τα μοριακά βάρη των συστατικών είναι CaCO3: 100, CaO: 56, CH4: 16, CO2: 44, H2O: 18, O2: 32, N2: 28, αέρας: 29.


    Η κατάστρωση των ισοζυγίων μάζας μπορεί να γίνει σύμφωνα με το παράδειγμα 1.2 της §1.1.1 που αναφέρεται σε χημική διεργασία. Αρχικά ονοματίζουμε, με μία μεταβλητή για κάθε αντίδραση, τα kmol του συστατικού αναφοράς που αντιδρούν. Η συμμετοχή των υπόλοιπων συστατικών στις αντιδράσεις υπολογίζεται αμέσως από τη στοιχειομετρία. Έστω α kmol CaCO3 διασπώνται και β kmol CH4 καίγονται. Λαμβάνοντας υπόψη τη βάση αναφοράς την κατανάλωση 1 kg CH4, προκύπτει αμέσως ότι β=1/16.


    Τα ισοζύγια μάζας σε μόνιμες συνθήκες για κάθε συστατικό γράφονται ως εξής στη μορφή


    (εισροή) +(παραγωγή) = (εκροή) ή ισοδύναμα (εισροή) -(κατανάλωση) = (εκροή)


    kg CaCO3: F – α(100) = 0


    kg CaO: 0 + α(56) = Ρ


    kg CO2 (Α): 0 +α(44) = έξοδος στο Κ


    kg CH4: β(16) – β(16) = 0


    kg CO2 (B): 0 + β(44) = έξοδος στο Κ


    kg H2O: 0 +2β(18) = έξοδος στο Κ


    kg O2: 2β(1+λ)(32) – 2β(32) = έξοδος στο Κ


    kg N2: 2β(1+λ)(79/21)(28) + 0 = έξοδος στο Κ


    Με βάση τα παραπάνω ισοζύγια μάζας, όλες οι παροχές εξόδου εκφράζονται στις συνθήκες αναφοράς (δηλαδή για β=1/16) συναρτήσει μόνον της παραμέτρου α. Πράγματι, αυτή είναι η ζητούμενη ποσότητα CaCO3 που διασπάται ανά kg CH4 που καταναλώνεται.


    Η παράμετρος α υπολογίζεται από ισοζύγιο ενέργειας. Με βάση τις ενθαλπίες σχηματισμού του πίνακα, οι πρότυπες ενθαλπίες των δύο αντιδράσεων βρίσκονται


    ΔΗΑ= (-635,1) + (-393,5) - (-1206,9) = 178,3 kJ/mol CaCO3


    ΔΗΒ= (-393,5) + 2(-241,8) - (-74,9) = -802,2 kJ/mol CH4


    και το συνολικό θερμικό αποτέλεσμα των δύο αντιδράσεων είναι ΔΗr = (178300)(α) + (-802200)(1/16). Το ισοζύγιο θερμικής ενέργειας γράφεται με βάση την εξ. [1.19] και το Σχήμα 1.13 ως


    Q = ΔΗ1 + ΔΗr + ΔΗ2


    Στις παρούσες συνθήκες ισχύει Q=0 επειδή η ασβεστοκάμινος είναι καλά μονωμένη και ΔΗ1=0 επειδή όλα τα αντιδρώντα εισέρχονται στους 25οC. Η μεταβολή ενθαλπίας ΔΗ2 αφορά την θέρμανση των προϊόντων από τους 25οC έως τις αντίστοιχες θερμοκρασίες εξόδου. Με βάση τις παροχές CaO και αερίων στα καυσαέρια που προέκυψαν από τα ισοζύγια μάζας, και χρησιμοποιώντας τις ειδικές θερμοχωρητικότητες του πίνακα, προκύπτει ότι


    ΔΗ2= [(α+1/16)(44)(0,96) + 2(1/16)(18)(1,99) + 2(1/16)(0,5)(32)(0,95) + 2(1/16)(1,5)(79/21)(28)(1,05)](300-25) + (56α)(2)(900-25)


    Το ισοζύγιο ενέργειας ΔΗr + ΔΗ2 = 0 δίνει το τελικό αποτέλεσμα


    α=0,1457 kmol (14,57 kg) CaCO3 διασπώνται ανά kg CH4 που καταναλώνεται


    Το ισοζύγιο ενέργειας επιτρέπει την άμεση αξιολόγηση της θερμικής ενέργειας που περιέχεται στα ρεύματα εξόδου. Στην προκειμένη περίπτωση, το οξείδιο του ασβεστίου μεταφέρει 14279 kJ και τα καυσαέρια 9875 kJ. Σημαντικό ποσοστό αυτής της αισθητής θερμότητας μπορεί να αξιοποιηθεί για την προθέρμανση των ρευμάτων εισόδου, με συνακόλουθη βελτίωση της ενεργειακής απόδοσης της διεργασίας. Με αύξηση του ύψους της ασβεστοκαμίνου, το άνω τμήμα μπορεί να λειτουργεί ως προθερμαντήρας της τροφοδοσίας ασβεστόλιθου χρησιμοποιώντας την αισθητή θερμότητα των καυσαερίων. Με τοποθέτηση των καυστήρων σε ενδιάμεσο ύψος, το κάτω τμήμα μπορεί να λειτουργεί ως προθερμαντήρας του αέρα καύσης αξιοποιώντας την αισθητή θερμότητα του προϊόντος. Η ιστορική εξέλιξη της τεχνολογίας και μία παραλλαγή σύγχρονης ασβεστοκαμίνου παρουσιάζεται στο άρθρο http://en.wikipedia.org/wiki/Lime_kiln


    



    1.2.4 Θερμικά αποτελέσματα διεργασιών ανάμιξης


    



    1.2.4.1 Οι πρότυπες ενθαλπίες ανάμιξης και διάλυσης


    Σε ορισμένες περιπτώσεις, η ανάμιξη δύο μιγμάτων διαφορετικής σύστασης συνοδεύεται από υπολογίσιμο θερμικό αποτέλεσμα. Οι συνηθέστερες περιπτώσεις αφορούν μίγματα ισχυρών οξέων ή βάσεων. Για παράδειγμα, η προσθήκη μικρής ποσότητας νερού σε πυκνό θειικό οξύ προκαλεί τόσο ισχυρή έκλυση θερμότητας που το νερό εξαερώνεται και η απότομη αύξηση όγκου προκαλεί εκτόξευση σταγονιδίων του διαλύματος (από αυτή τη συμπεριφορά προκύπτει η πρακτική συμβουλή για σχηματισμό διαλυμάτων H2SO4 με προσθήκη του οξέος στο νερό και όχι αντίστροφα).


    Ο χαρακτηρισμός του φαινομένου γίνεται με τον ορισμό της πρότυπης ενθαλπίας ανάμιξης σε αναλογία με την πρότυπη ενθαλπία αντίδρασης. Θεωρούμε δηλαδή μία διεργασία όπου Ν ρεύματα στις πρότυπες συνθήκες (συνήθως p0=1 atm, T0=25oC) αναμιγνύονται, και μετρούμε το ποσό θερμότητας που εναλλάσσεται ώστε το προϊόν της ανάμιξης να εξέρχεται και αυτό στις πρότυπες συνθήκες. Η πρότυπη ενθαλπία ανάμιξης, ΔHm, ορίζεται ανά μονάδα μάζας του ρεύματος προϊόντος, σύμφωνα με τη σχέση
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    [1.20]


    και είναι αρνητική όταν η ανάμιξη είναι εξώθερμη. Στην εξ. [1.20], Hi είναι η ειδική ενθαλπία του ρεύματος εισόδου i και xi η μαζική παροχή του ανά kg του προϊόντος. Τονίζεται ότι –σε αναλογία με τον ορισμό της ενθαλπίας αντίδρασης στο Σχήμα 1.12– οι ειδικές ενθαλπίες των ρευμάτων εισόδου και εξόδου αναφέρονται στις ίδιες συνθήκες θερμοκρασίας και πίεσης.


    Μία σημαντική διαφορά των φαινομένων ανάμιξης είναι ότι –σε αντίθεση με την ενθαλπία αντίδρασης που είναι μοναδική- η ενθαλπία ανάμιξης μεταβάλλεται με τη σύσταση του διαλύματος. Η ιδιαιτερότητα αυτή φαίνεται στα δεδομένα της δεύτερης στήλης του Πίνακα 1.2, όπου παρουσιάζεται η θερμότητα διάλυσης στερεού NaOH σε υδατικά διαλύματα (Himmelblau & Riggs, 2004). Με τον όρο διάλυση, αναφερόμαστε στην ειδική περίπτωση ανάμιξης όπου στερεό ή αέριο συστατικό προστίθεται/διαλύεται στο υγρό. Από τον Πίνακα 1.2 παρατηρήστε ότι (α) η θερμότητα διάλυσης αναφέρεται ανά μονάδα μάζας του συστατικού που προστίθεται, και όχι ανά μονάδα μάζας του τελικού προϊόντος, και (β) η θερμότητα διάλυσης μεταβάλλεται με τη σύσταση του προϊόντος.


    Οι τιμές θερμότητας διάλυσης του Πίνακα 1.2 υπονοούν διαφορική μεταβολή της σύστασης. Για παράδειγμα αν πολύ μικρή ποσότητα dm στερεού NaOH προστεθεί σε διάλυμα 0,1 kg NaOH/kg δ/τος, έτσι ώστε η σύσταση του διαλύματος να παραμείνει πρακτικά αμετάβλητη, η θερμότητα που εκλύεται είναι 1072,5.dm kJ. Ειδικά, η πρώτη σειρά δεδομένων αντιστοιχεί σε προσθήκη ελάχιστου NaOH σε καθαρό νερό, συνθήκη που ονομάζεται άπειρη αραίωση.


    
      
        
        
        
      

      
        
          	
            Σύσταση διαλύματος, x 

            [=] kg NaOH/kg δ/τος

          

          	
            Θερμότητα διάλυσης, fδ(x) [=] kJ/kg NaOH

          

          	
            Ενθαλπία ανάμιξης, ΔHm [=] kJ/kg δ/τος

          
        


        
          	
            0

          

          	
            1071,8

          

          	
            0,0

          
        


        
          	
            0,002

          

          	
            1062,8

          

          	
            2,1

          
        


        
          	
            0,004

          

          	
            1060,8

          

          	
            4,3

          
        


        
          	
            0,006

          

          	
            1059,7

          

          	
            6,4

          
        


        
          	
            0,01

          

          	
            1059,6

          

          	
            10,6

          
        


        
          	
            0,015

          

          	
            1059,7

          

          	
            15,9

          
        


        
          	
            0,02

          

          	
            1059,9

          

          	
            21,2

          
        


        
          	
            0,025

          

          	
            1060,3

          

          	
            26,5

          
        


        
          	
            0,03

          

          	
            1060,8

          

          	
            31,8

          
        


        
          	
            0,035

          

          	
            1061,5

          

          	
            37,1

          
        


        
          	
            0,04

          

          	
            1062,2

          

          	
            42,4

          
        


        
          	
            0,06

          

          	
            1065,7

          

          	
            63,7

          
        


        
          	
            0,08

          

          	
            1069,4

          

          	
            85,1

          
        


        
          	
            0,1

          

          	
            1072,5

          

          	
            106,5

          
        


        
          	
            0,15

          

          	
            1072,9

          

          	
            160,2

          
        


        
          	
            0,2

          

          	
            1056,5

          

          	
            213,4

          
        


        
          	
            0,25

          

          	
            1018,6

          

          	
            264,9

          
        


        
          	
            0,3

          

          	
            958,1

          

          	
            313,1

          
        


        
          	
            0,35

          

          	
            876,5

          

          	
            356,3

          
        


        
          	
            0,4

          

          	
            777,6

          

          	
            392,5

          
        


        
          	
            0,45

          

          	
            666,6

          

          	
            420,0

          
        


        
          	
            0,5

          

          	
            550

          

          	
            437,1

          
        

      
    


    



    Πίνακας 1.2 Η θερμότητα διάλυσης από την προσθήκη στερεού NaOH σε διάλυμα στους 25οC ως συνάρτηση της σύστασης του διαλύματος, και η συνολική ενθαλπία ανάμιξης στους 25οC για σχηματισμό1 kg του εκάστοτε τελικού διαλύματος από στερεό ΝaoH και καθαρό νερό (Himmelblau & Riggs, 2004).


    Μία διαφορετική παρουσίαση των παραπάνω δεδομένων είναι σε όρους πρότυπης ενθαλπίας ανάμιξης στους 25οC για το σχηματισμό 1 kg τελικού διαλύματος από στερεό NaOH και καθαρό νερό. Για τον υπολογισμό αυτό –του οποίου το αποτέλεσμα καταγράφεται στην τρίτη στήλη του Πίνακα 1.2- ακολουθούμε τα εξής βήματα: (α) Λαμβάνουμε ως βάση αναφοράς 1 kg καθαρού νερού. (β) Για κάθε συγκέντρωση διαλύματος, x, υπολογίζουμε τα kg NaOH, m=x/(1-x), που πρέπει να προστεθούν στο 1 kg καθαρού νερού ώστε να λάβουμε αυτή τη συγκέντρωση. (γ) Υπολογίζουμε με αριθμητική ολοκλήρωση (κανόνας τραπεζίου) τη θερμότητα που εκλύεται από τη διάλυση. (δ) Ανάγουμε το αποτέλεσμα σε 1 kg διαλύματος. Η διαδικασία υλοποιείται εύκολα σε ένα φύλλο εργασίας και αξίζει να προσπαθήσετε να την επαναλάβετε.


    Με χρήση των ειδικών δεδομένων του Πίνακα 1.2 και του ισοζυγίου ενέργειας μπορεί να υπολογιστεί το θερμικό αποτέλεσμα μιας γενικότερης διεργασίας ανάμιξης. Η διαδικασία δεν είναι απλή, όπως φαίνεται από το παρακάτω παράδειγμα.


    Παράδειγμα 1.12 Υπολογίστε το θερμικό αποτέλεσμα της ισοθερμοκρασιακής ανάμιξης στους 25οC δύο υδατικών διαλυμάτων NaOH παροχών F1, F2 kg/s και κλάσματος μάζας ΝαΟΗ xF1, xF2., χρησιμοποιώντας τις πρότυπες ενθαλπίες ανάμιξης του Πίνακα 1.2 για σχηματισμό καθενός διαλύματος από στερεό NaOH και καθαρό νερό.


    [image: ]


    Το θερμικό αποτέλεσμα της ανάμιξης υπολογίζεται αμέσως εφαρμόζοντας το ισοζύγιο θερμικής ενέργειας γύρω από το δοχείο:
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    Η δυσκολία έγκειται στον υπολογισμό των πρότυπων ενθαλπιών των διαφόρων διαλυμάτων. Προς το σκοπό αυτό, θεωρούμε τις διεργασίες σχηματισμού 1 kg από το καθένα με ανάμιξη των καθαρών συστατικών. Δηλαδή,


    



    xP kg NaOH(s) + (1- xP) kg H2O → 1 kg δ/τος P


    xF1 kg NaOH(s) + (1- xF1) kg H2O → 1 kg δ/τος F1


    xF2 kg NaOH(s) + (1- xF2) kg H2O → 1 kg δ/τος F2


    



    Οι ειδικές ενθαλπίες των προϊόντων των παραπάνω αναμίξεων στερεού NaOH και καθαρού Η2Ο υπολογίζονται από τον ορισμό της πρότυπης ενθαλπίας ανάμιξης στην εξ. [1.20] ως εξής:
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    όπου οι τιμές αναφέρονται στους 25οC, δηλαδή στις πρότυπες συνθήκες. Παρατηρήστε ότι οι ενθαλπίες ανάμιξης ΔΗm(xP), ΔΗm(xF1) και ΔΗm(xF2) είναι αυτές ακριβώς που περιέχονται στον Πίνακα 1.2 (στήλη 3) για κάθε αντίστοιχη τελική σύσταση διαλύματος (στήλη 1). Αντικαθιστώντας τις εξ. [α], [β] και [γ] στο ισοζύγιο ενέργειας, και αναδιατάσσοντας τους όρους, λαμβάνουμε
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    και τελικά
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    καθώς οι όροι μέσα στις αγκύλες είναι ίσοι με μηδέν από το ισοζύγιο μάζας των συστατικών NaOH και Η2Ο.


    



    1.2.4.2 Διαγράμματα ενθαλπίας-σύστασης


    



    Οι υπολογισμοί διεργασιών ανάμιξης διευκολύνονται κατά πολύ από την χρήση διαγραμμάτων που δίνουν απευθείας την ειδική ενθαλπία ενός διαλύματος ως συνάρτηση της σύστασης και της θερμοκρασίας του. Τα διαγράμματα αυτά περιέχουν σειρά καμπυλών που αντιστοιχούν σε παραμετρική μεταβολή της θερμοκρασίας, και ενσωματώνουν όλη την πληροφορία για τις ενθαλπίες ανάμιξης, τις ειδικές θερμοχωρητικότητες των διαλυμάτων, ακόμη και τα όρια των φάσεων. Μια και επιλέξαμε ως αντιπροσωπευτικό παράδειγμα τα διαλύματα NaOH-H2O, παραθέτουμε στο Σχήμα 1.14 το αντίστοιχο διάγραμμα ενθαλπίας-σύστασης.


    Οι συνεχείς καμπύλες του Σχήματος 1.14 δίνουν την ειδική ενθαλπία υγρού διαλύματος για σταθερή κάθε φορά τιμή της θερμοκρασίας. Το πάνω σύνορο αντιστοιχεί στις συνθήκες βρασμού, οι οποίες είναι συνάρτηση της σύστασης. Πέρα από το σημείο αυτό, τα δεδομένα είναι φαινομενικά (αντιστοιχούν σε μία υποθετική φάση) ενώ στην πραγματικότητα το μίγμα είναι διφασικό και αποτελείται από βραστό διάλυμα και υπέρθερμο ατμό. Η φαινομενική ειδική ενθαλπία (διακεκομμένες καμπύλες) διασπάται στις πραγματικές ειδικές ενθαλπίες της υγρής και της αέριας βάσης με χρήση των συνδετικών γραμμών. Για παράδειγμα, διάλυμα ονομαστικής σύστασης 12,3 % κατά βάρος και ονομαστικής θερμοκρασίας 400οF (δηλαδή ονομαστικής ειδικής ενθαλπίας 330 Btu/lbm) διασπάται αδιαβατικά σε δύο φάσεις θερμοκρασίας 220οF, υγρό διάλυμα 15 % κ.β. και καθαρό ατμό. Η μείωση της θερμοκρασίας οφείλεται στην λανθάνουσα θερμότητα παραγωγής του ατμού. Το δεξιό σύνορο των ισοθερμοκρασιακών καμπυλών αντιστοιχεί στο όριο διαλυτότητας του καυστικού νατρίου στο νερό. Πέρα από αυτό το σύνορο, το διάλυμα συνυπάρχει με στερεό ίζημα.


    Οι τιμές των διαγραμμάτων ειδικής ενθαλπίας βασίζονται στον αυθαίρετο καθορισμό συνθηκών αναφοράς (συνήθως διαφορετικών μεταξύ τους) για καθένα από τα δύο συστατικά. Στο σύστημα NaOH-H2O θεωρούμε μηδενική ενθαλπία για καθαρό νερό στους 32οF και ενθαλπία ίση με 458 Btu/lb για στερεό NaOH. Στην πραγματικότητα, η δεύτερη συνθήκη διατυπώνεται ως προς διάλυμα άπειρης αραίωσης και απαιτεί μηδενισμό της μερικής ενθαλπίας του NaOH, όμως ισοδυναμεί με καθορισμό της ενθαλπίας του στερεού (Smith & Van Ness, 2004). Παρατηρήστε ότι η συνθήκη αναφοράς για το νερό είναι ίδια με των πινάκων ατμού, και άρα επιτρέπει συνδυασμένη χρήση τους χωρίς μετατροπές.


    Βασική ιδιότητα των διαγραμμάτων ενθαλπίας-σύστασης είναι ο κανόνας του μοχλού, σύμφωνα με τον οποίο το τελικό προϊόν που προκύπτει από την αδιαβατική ανάμιξη δύο μιγμάτων βρίσκεται γραφικά πάνω στο ευθύγραμμο τμήμα που ορίζεται από τα σημεία που παριστάνουν τα αρχικά μίγματα. Πράγματι, με αναφορά στο σχήμα του Παραδείγματος 1.12, και θεωρώντας στη γενική περίπτωση ρεύματα εισόδου με διαφορετικές θερμοκρασίες Τ1 και Τ2 ,μπορούμε να γράψουμε τα παρακάτω ισοζύγια μάζας και ενέργειας:


    



    F1 + F2 = P


    [1.21α]


    F1x1 + F2x2 = Px


    [1.21β]


    F1H1(Τ1) + F2H2(Τ2) = PH(Τ)


    [1.21γ]


    Προσέξτε την εξ. [1.21γ]. Επειδή η διεργασία γίνεται αδιαβατικά, η θερμορροή, Q, που εναλλάσσεται με το περιβάλλον είναι εξ ορισμού μηδενική.
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    Σχήμα 1.14 Διάγραμμα ενθαλπίας-σύστασης για το σύστημα ΝaOH-H2O (Δεδομένα απόMcCabe, 1935).


    Αντικαθιστώντας την εξ. [1.21α] στις [1.21β], [1.21γ] και συνδυάζοντάς τες τελευταίες προκύπτει ότι
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    [1.22]


    Η εξ. [1.22] αποτελεί την αναλυτική έκφραση, (x,H), ευθείας γραμμής που διέρχεται από τα σημεία(x1,H1) και (x2,H2). Η σύσταση x προφανώς εξαρτάται από τις παροχές των δύο ρευμάτων και υπολογίζεται από τα ισοζύγια μάζας.


    Με αφορμή την παραπάνω εφαρμογή του ισοζυγίου ενέργειας, εφιστούμε την προσοχή σε μία φαινομενική αντίφαση. Πώς συμβιβάζονται (ή σε τι διαφέρουν) οι φαινομενικά παρόμοιες εξισώσεις [1.21γ] και [1.16], καθώς η πρώτη αναφέρεται στην ανάμιξη με έντονο θερμικό αποτέλεσμα και η δεύτερη σε ιδανική ανάμιξη; Η διαφορά έγκειται στις θερμοκρασίες εξόδου των ρευμάτων. Συγκεκριμένα, υποθέτοντας ότι τα προς ανάμιξη ρεύματα εισέρχονται σε θερμοκρασία Τ0, ισχύουν τα εξής:


    Ιδανική ανάμιξη: F1H1(Τ0) + F2H2(Τ0) = PH(Τ0)


    [1.23α]


    Αδιαβατική ανάμιξη: F1H1(Τ0) + F2H2(Τ0) = PH(Τ)


    [1.23β]


    Στην ιδανική ανάμιξη, το προϊόν εξέρχεται στην ίδια θερμοκρασία με τα ρεύματα εισόδου επειδή έχουμε υποθέσει ότι η έκλυση ή απορρόφηση θερμότητας είναι αμελητέα. Στην πραγματική, αδιαβατική ανάμιξη, η εξ. [1.23β] ισχύει ακριβώς αλλά είναι άγνωστη η θερμοκρασία εξόδου. Δηλαδή, το ρεύμα εξόδου απορροφά το θερμικό αποτέλεσμα και θα είναι θερμότερο ή ψυχρότερο από Τ0 για εξώθερμη ή ενδόθερμη ανάμιξη αντίστοιχα.


    Παρατηρήστε ότι επαναλαμβάνοντας τη διαδικασία που οδήγησε στην εξ. [1.22], με αντικατάσταση όμως της [1.21γ] από την [1.23α], οδηγούμαστε στο συμπέρασμα ότι η ευθεία του κανόνα του μοχλού έχει στην ιδανική ανάμιξη παντού την ίδια θερμοκρασία. Δηλαδή, οι ισοθερμοκρασιακές καμπύλες του διαγράμματος ειδικής ενθαλπίας-σύστασης γίνονται στο όριο ιδανικής ανάμιξης ευθείες γραμμές.


    



    Παράδειγμα 1.13 Διάλυμα 10% κ.β. NαOH, θερμοκρασίας 70°F, αναμιγνύεται με ίση ποσότητα διαλύματος 70% NαOH θερμοκρασίας 200°F. Αν η ανάμιξη είναι αδιαβατική, ποια η τελική θερμοκρασία του προϊόντος; Αν η θερμοκρασία του τελικού διαλύματος είναι 70°F, τι ποσό θερμότητας απομακρύνθηκε;


    Για αδιαβατική ανάμιξη μπορεί να εφαρμοστεί ο κανόνας του μοχλού. Τα σημεία που αντιστοιχούν στα διαλύματα εισόδου σημειώνονται στο Σχήμα 1.14 με κόκκινους κύκλους. Ένα στοιχειώδες ισοζύγιο μάζας δείχνει ότι το ρεύμα εξόδου έχει σύσταση 40% κ.β. σε NaOH και, επειδή βρίσκεται στο ευθύγραμμο τμήμα που ενώνει τα δύο αρχικά διαλύματα, έχει


    Τεξ=220° F και Ηεξ=192 Btu/lb


    Αν η θερμοκρασία του διαλύματος εξόδου είναι 70°F, τότε η ανάμιξη δεν έχει γίνει αδιαβατικά και η ενθαλπία του διαβάζεται από το διάγραμμα ίση με Ηεξ=72 Btu/lb. Μπορούμε όμως να υποθέσουμε για διευκόλυνση των υπολογισμών δύο διαδοχικά στάδια, το πρώτο αδιαβατικής ανάμιξης και το δεύτερο ψύξης του ρεύματος εξόδου (το τελικό αποτέλεσμα είναι πάντα το ίδιο ανεξάρτητα της ακριβούς διαδρομής, εφόσον ξεκινάμε από τις ίδιες αρχικές συνθήκες και καταλήγουμε στις ίδιες τελικές συνθήκες). Εναλλαγή θερμότητας με το περιβάλλον έχουμε μόνον στο δεύτερο στάδιο, και το ποσό θερμότητας που απομακρύνεται είναι:


    Q=72-192=-120 Btu/lb
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      Κεφάλαιο 2: Θερμοδυναμική μιγμάτων - Ισορροπία φάσεων σε διεργασίες

    


    



    Σύνοψη


    Γίνεται εισαγωγή στη θερμοδυναμική μιγμάτων και αναλύεται η περίπτωση ιδανικού μίγματος. Τα αποτελέσματα εφαρμόζονται σε επιλεγμένα διφασικά συστήματα (κυρίως υγρού-αερίου) που αντιστοιχούν στις κυριότερες φυσικές διεργασίες.


    



    Προαπαιτούμενη γνώση


    Απαιτείται καλή κατανόηση των βασικών εννοιών της θερμοδυναμικής καθαρών ουσιών.


    



    2.1 Ανασκόπηση εννοιών της θερμοδυναμικής


    



    Οι συσκευές διεργασιών σχεδιάζονται ώστε να επιτυγχάνουν επιθυμητές μεταβολές της σύστασης και της θερμοκρασίας των ρευμάτων εισόδου, τα οποία συνήθως έρχονται σε άμεση επαφή μεταξύ τους (King, 1982). Οι μεταβολές οφείλονται στην απόκλιση των ρευμάτων από τις συνθήκες ισορροπίας: Ρεύματα με διαφορετική θερμοκρασία εναλλάσσουν θερμότητα ώστε να εξισώσουν τις θερμοκρασίες τους και ρεύματα με διάφορες αναλογίες σε επιμέρους συστατικά εναλλάσσουν μάζα ώστε οι συστάσεις να προσεγγίσουν τις συνθήκες ισορροπίας.


    Ο σχεδιασμός και η ανάλυση λειτουργίας των συσκευών διεργασιών απαιτεί μοντελοποίηση αυτών των φαινομένων μεταφοράς στο εσωτερικό των συσκευών. Για το σκοπό αυτό δεν επαρκούν πλέον τα συνολικά ισοζύγια μάζας και ενέργειας, που χρησιμοποιήθηκαν ως τώρα και που αντιμετωπίζουν τις συσκευές σαν «μαύρα κουτιά», αλλά απαιτείται να διατυπωθούν διαφορικά ισοζύγια και να ολοκληρωθούν κατά μήκος των συσκευών. Ειδικότερα, η μεταφορά συστατικών μεταξύ φάσεων –που η έντασή της επηρεάζει το μέγεθος της συσκευής– θα εκφραστεί συναρτήσει των συντελεστών μεταφοράς μάζας κάθε φάσης και της ωθούσας δύναμης, δηλαδή της απόκλισης των συστάσεων από τις συστάσεις που αντιστοιχούν σε ισορροπία (Bird, Stewart & Lightfoot, 2006).


    Σύμφωνα με τα παραπάνω, απαιτείται να γνωρίζουμε για κάθε διεργασία που θα αναλύσουμε τις θερμοδυναμικές συσχετίσεις που καθορίζουν τις συστάσεις των διαφόρων φάσεων στις συνθήκες ισορροπίας. Οι συσχετίσεις αυτές προκύπτουν από εφαρμογή των βασικών αρχών της θερμοδυναμικής στα μίγματα συστατικών, αλλά διαφοροποιούνται ανάλογα με το είδος των φάσεων (υγρό-αέριο, υγρό-υγρό, στερεό –αέριο) και την φύση των συστατικών που υπεισέρχονται στη συγκεκριμένη διεργασία. Στη συνέχεια παρουσιάζονται μία σύντομη ανασκόπηση των απαραίτητων θερμοδυναμικών ιδεών και η εφαρμογή τους σε επιλεγμένα συστήματα που αφορούν τις σημαντικότερες φυσικές διεργασίες.


    



    2.1.1 Ελεύθερη ενέργεια Gibbs


    


    



    Η δήλωση ότι ένα σύστημα βρίσκεται σε ισορροπία με το περιβάλλον, περιλαμβάνει τρεις συνιστώσες: (α) Τη μηχανική ισορροπία, όπως εκφράζεται με την επικράτηση στο σύστημα πίεσης ομοιόμορφης και ίσης με την πίεση του περιβάλλοντος. (β) Τη θερμική ισορροπία, που αντιστοιχεί σε επικράτηση στο σύστημα θερμοκρασίας ομοιόμορφης και ίσης με τη θερμοκρασία του περιβάλλοντος. (γ) Την ισορροπία σύστασης, όπου οι συγκεντρώσεις των συστατικών στις διάφορες φάσεις λαμβάνουν τις χαρακτηριστικές τιμές ισορροπίας που αντιστοιχούν στην δεδομένη πίεση και θερμοκρασία του συστήματος.


    Ενώ όμως η μηχανική και η θερμική ισορροπία εκφράζονται απλά με την εξίσωση της αντίστοιχης εντατικής μεταβλητής (P, T), η συνθήκη που ικανοποιείται για την ισορροπία σύστασης είναι λιγότερο προφανής. Πρέπει τα τονιστεί από την αρχή ότι είναι απόλυτα εσφαλμένη η υπόθεση ότι ισορροπία σύστασης αντιστοιχεί σε ίσες συγκεντρώσεις του ίδιου συστατικού σε διαφορετικές φάσεις. Για παράδειγμα, όταν φέρουμε σε επαφή αέριο CO2 με νερό, μπορούμε να επιβάλουμε πολύ υψηλή συγκέντρωση διοξειδίου στην αέρια φάση (χρησιμοποιώντας καθαρό CO2 σε υψηλή πίεση) αλλά θα επιτύχουμε χαμηλή συγκριτικά συγκέντρωση ισορροπίας στο νερό. Η εντατική μεταβλητή που εξισώνεται ανάμεσα στις δύο φάσεις δεν είναι η συγκέντρωση αλλά το χημικό δυναμικό κάθε συστατικού, ένα «στριφνό» μέγεθος που προκύπτει από την ελεύθερη ενέργεια Gibbs του συστήματος.


    Σύμφωνα με γνωστό αποτέλεσμα της θερμοδυναμικής (Smith & Van Ness, 2004), μετακίνηση ενός συστήματος από κατάσταση εκτός ισορροπίας προς την ισορροπία, διατηρώντας σταθερή θερμοκρασία και πίεση, συνοδεύεται από μείωση της ελεύθερης ενέργειας Gibbs, Gs, του συστήματος. Συνεπώς, η κατάσταση ισορροπίας αντιστοιχεί σε ελάχιστο της ενέργειας Gibbs ή, ισοδύναμα, σε μηδενισμό της διαφορικής μεταβολής της, dGs=0. Η ελεύθερη ενέργεια Gibbs ορίζεται ως
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    [2.1]


    όπου υιοθετείται ο συμβολισμός με δείκτη s για τις εκτατικές μεταβλητές του συστήματος και χωρίς δείκτη για τις αντίστοιχες εντατικές μεταβλητές ανά γραμμομόριο ύλης του συστήματος (δηλαδή, G=Gs/n). Αντίστοιχα, το κριτήριο ισορροπίας για σταθερή πίεση και θερμοκρασία γίνεται
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    [2.2]


    Αν το σύστημα των n γραμμομορίων είναι κλειστό (δεν εναλλάσσει μάζα με το περιβάλλον) και αποτελεί μία φάση, τότε μπορεί να περιγραφεί από τις δύο μεταβλητές Ρ, Τ, και, ως γνωστόν, η ελεύθερη ενέργεια ικανοποιεί για μια γενική μεταβολή τη σχέση
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    [2.3]


    Αν το σύστημα είναι ανοικτό, τότε η ελεύθερη ενέργεια εξαρτάται από την ποσότητα (συνήθως εκφρασμένη ως πλήθος γραμμομορίων, ni) του κάθε συστατικού, i, δηλαδή ισχύει
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    [2.4]


    όπου n1+n2+…+nN=n. Εφαρμόζοντας τον ορισμό του πλήρους διαφορικού στη συνάρτηση της εξ. [2.4], προκύπτει ότι
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    [2.5]


    Η σύγκριση των εξισώσεων [2.3] και [2.5] δίνει
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    [2.6]


    Τα υπόλοιπα μερικά διαφορικά της εξίσωσης [2.5], περιγράφουν τη μεταβολή της ελεύθερης ενέργειας με την μεταβολή της ποσότητας του κάθε συστατικού που περιέχεται στο σύστημα. Συνεπώς, ορίζουμε το χημικό δυναμικό, μi, του συστατικού i στο σύστημα ως
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    [2.7]


    και συνεπώς μεταβολές της ελεύθερης ενέργειας μπορούν να εκφραστούν ως
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    [2.8]


    



    2.1.2 Το χημικό δυναμικό ως κριτήριο ισορροπίας φάσεων


    



    Θεωρούμε σύστημα σε σταθερή πίεση και θερμοκρασία, που αποτελείται από δύο φάσεις (a), (b). Αναζητούμε την κατάσταση ισορροπίας του συστήματος, δηλαδή (σύμφωνα με την εξ. [2.2]) εκείνη της οποίας η διαφορική μεταβολή διατηρεί σταθερή την ενέργεια Gibbs. Το σύστημα είναι κλειστό ως προς το περιβάλλον, αλλά οι δύο φάσεις εναλλάσσουν μάζα μεταξύ τους. Συνεπώς, σύμφωνα με την εξ. [2.8], η μεταβολή της ενέργειας Gibbs κάθε φάσης είναι
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    [2.9]


    Η συνολική ενέργεια Gibbs του συστήματος είναι το άθροισμα των ενεργειών των δύο φάσεων, δηλαδή
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    [2.10]


    Όμως η μάζα συστατικού i που απομακρύνεται από την φάση (a) δεν μπορεί παρά να καταλήγει στην (b), δηλαδή [image: ] και συνεπώς η [2.10] γίνεται
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    [2.11]


    Η εξίσωση [2.11] αποδεικνύει ότι η ισορροπία συστάσεων συνεπάγεται εξίσωση των χημικών δυναμικών του κάθε συστατικού στις δύο φάσεις.


    Το κριτήριο ισορροπίας στο οποίο καταλήξαμε είναι αυστηρά σωστό, αλλά όχι άμεσα εφαρμόσιμο στα ισοζύγια μάζας και ενέργειας που χρησιμοποιούμε στην ανάλυση των διεργασιών, γιατί σε αυτά δεν εμφανίζονται τα χημικά δυναμικά αλλά οι συγκεντρώσεις των συστατικών στα διάφορα ρεύματα (McCabe, Smith & Harriott, 2001). Συνεπώς, απαιτείται η διαμόρφωση προτύπων συμπεριφοράς (μοντέλων) των φάσεων που να συσχετίζουν το χημικό δυναμικό με τις συνθήκες Ρ, Τ και κυρίως με τη συγκέντρωση των συστατικών στις φάσεις. Οι φάσεις που πρωτίστως μας ενδιαφέρουν στις διεργασίες είναι υγρές και αέριες, και το αντίστοιχο πρότυπο αναφοράς είναι το ιδανικό μίγμα. Η συμπεριφορά του ιδανικού μίγματος θα αναλυθεί στη συνέχεια, αφού πρώτα διατυπώσουμε μία άλλη συνέπεια της εξίσωσης [2.11], δηλαδή τον κανόνα των φάσεων.


    



    2.1.3 Ο κανόνας των φάσεων


    



    Οι εντατικές μεταβλητές που καθορίζουν πλήρως ένα σύστημα Ρ φάσεων και Ν συστατικών σε ισορροπία είναι η πίεση, η θερμοκρασία και η σύσταση της κάθε φάσης. Η πίεση και η θερμοκρασία είναι κοινές για όλες τις φάσεις, ενώ η σύσταση ορίζεται για παράδειγμα από το γραμμομοριακό κλάσμα, xi, των Ν-1 συστατικών, καθώς το τελευταίο συστατικό έχει [image: ]. Άρα, το πλήθος των εντατικών μεταβλητών είναι 2+Ρ(Ν-1). Οι μεταβλητές αυτές δεν μπορεί να καθοριστούν όλες αυθαίρετα, γιατί οι φάσεις σε ισορροπία πρέπει να ικανοποιούν την ισότητα των χημικών δυναμικών όλων των συστατικών. Το πλήθος των εξισώσεων που προκύπτει από τον περιορισμό της εξίσωσης [2.11] είναι Ν(P-1), διότι έχουμε Ν εξισώσεις για κάθε ανεξάρτητο ζευγάρι φάσεων (1η-2η, 2η-3η,...,(Ρ-1)-Ρ).


    Οι ανεξάρτητες μεταβλητές που πρέπει να επιλεγούν ώστε να οριστεί πλήρως η εντατική μορφή ενός συστήματος σε ισορροπία ονομάζονται βαθμοί ελευθερίας. Το πλήθος, F, των βαθμών ελευθερίας προκύπτει ως η διαφορά εντατικών μεταβλητών και ανεξάρτητων εξισώσεων, και το τελικό αποτέλεσμα σύμφωνα με τα παραπάνω είναι


    F = 2 – P + N


    [2.12]


    Το πλήθος των βαθμών ελευθερίας καθορίζει τη μορφή και την πολυπλοκότητα των θερμοδυναμικών δεδομένων ισορροπίας που απαιτούνται κατά περίπτωση. Εφαρμογή του κανόνα των φάσεων θα γίνει στο επόμενο κεφάλαιο για τα συστήματα που εμφανίζονται στις κυριότερες φυσικές διεργασίες. Η μορφή [2.12] του κανόνα των φάσεων ισχύει για συστήματα όπου δεν λαμβάνουν χώρα αντιδράσεις. Επέκτασή της για χημικά δραστικά συστήματα δεν είναι σκόπιμη στο πλαίσιο του παρόντος μαθήματος (Jensen, 2001).


    



    2.1.4 Μίγμα ιδανικών αερίων και ιδανικό διάλυμα


    



    Ιδανικά διαλύματα, στην υγρή ή την αέρια φάση, χαρακτηρίζονται εκείνα των οποίων οι θερμοδυναμικές ιδιότητες εξαρτώνται μόνον από τις ιδιότητες των καθαρών συστατικών που τα απαρτίζουν. Κατά το σχηματισμό ιδανικών διαλυμάτων με ανάμιξη των συστατικών τους παρατηρούνται αμελητέα θερμικά φαινόμενα και αμελητέα μεταβολή του όγκου. Η συμπεριφορά αυτή αντιστοιχεί στη μοριακή κλίμακα σε παρόμοιες ελκτικές δυνάμεις μεταξύ όμοιων μορίων κάθε συστατικού και μορίων των διαφορετικών συστατικών. Στην αντίθετη περίπτωση ισχυρής έλξης/άπωσης μεταξύ των ανόμοιων μορίων, παρατηρείται κατά την ανάμιξη έντονη έκλυση/απορρόφηση θερμότητας (Prausnitz et al, 1998).


    Μία απλή (και ειδική) περίπτωση ιδανικού διαλύματος είναι ένα μίγμα ιδανικών αερίων, επειδή τα μόρια ιδανικών αερίων δεν αλληλοεπιδρούν από απόσταση μεταξύ τους (μηδενική έλξη). Στην περίπτωση αυτή, οι θερμοδυναμικές ιδιότητες του μίγματος είναι το άθροισμα των αντίστοιχων ιδιοτήτων κάθε συστατικού, όταν αυτό καταλαμβάνει μόνο του ολόκληρο τον όγκο όπου περιέχεται το μίγμα. Δηλαδή, υπολογίζουμε την ιδιότητα στη θερμοκρασία του μίγματος και τη μερική πίεση κάθε συστατικού.


    Μίγμα ιδανικών αερίων, που αποτελείται συνολικά από n γραμμομόρια Ν συστατικών (n=n1+n2+…+nN) και καταλαμβάνει όγκο Vs σε θερμοκρασία Τ, έχει πίεση P=nRT/Vs, ενώ για τη μερική πίεση του τυχαίου συστατικού, k, ισχύει
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    [2.13]


    Σύμφωνα με τα παραπάνω, η ενθαλπία ενός γραμμομορίου μίγματος ιδανικών αερίων είναι
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    [2.14]


    Η δεύτερη ισότητα της [4.14] ισχύει επειδή η ενθαλπία ιδανικού αερίου είναι ανεξάρτητη της πίεσης. Δεν συμβαίνει όμως το ίδιο και για την εντροπία, καθώς η ανάμιξη οδηγεί σε αναντιστρεπτή αύξηση της αταξίας. Έτσι, σύμφωνα με τα παραπάνω
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    [2.15]


    ενώ η διαφορά της εντροπίας καθαρού συστατικού μεταξύ πίεσης pk και Ρ, υπολογίζεται με ολοκλήρωση της σχέσης
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    [2.16]


    που ισχύει για ιδανικό αέριο.


    Συνδυασμός των [2.15] και [2.16] δίνει
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    [2.17]


    και αντίστοιχα για την ενέργεια Gibbs
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    [2.18]


    Τέλος, χρησιμοποιώντας την [2.18] και τον ορισμό [2.7] του χημικού δυναμικού ενός συστατικού του μίγματος, προκύπτει ότι
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    [2.19]


    Συνεπώς, το χημικό δυναμικό συστατικού σε μίγμα ιδανικών αερίων εξαρτάται αποκλειστικά από τις ιδιότητες του καθαρού συστατικού και την περιεκτικότητά του στο μίγμα (Η απόδειξη της [2.19] απαιτεί προσεκτική παραγώγιση της [2.18] και χρήση των ιδιοτήτων ∂ni/∂nk =δik και ∂n/∂nk =1).


    Γενικεύοντας την παραπάνω συμπεριφορά, ορίζουμε ως ιδανικό διάλυμα (που μπορεί να απαρτίζεται από μη-ιδανικά αέρια ή από υγρά συστατικά), εκείνο για το οποίο ισχύουν οι σχέσεις
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    [2.20α]
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    [2.20β]
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    [2.20γ]


    Το χημικό δυναμικό συστατικού ιδανικού διαλύματος εξαρτάται και πάλι αποκλειστικά από τις ιδιότητες του καθαρού συστατικού, και προκύπτει ίσο με
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    [2.21]


    



    2.2 Εφαρμογή θερμοδυναμικής μιγμάτων σε συστήματα φυσικών διεργασιών


    



    Στη συνέχεια θα εξετάσουμε την ισορροπία διαφόρων φάσεων, με τις μορφές που αυτές εμφανίζονται στις πλέον συνήθεις φυσικές διεργασίες. Θα ξεκινήσουμε με την απλή περίπτωση συνύπαρξης υγρής και αέριας φάσης ενός καθαρού συστατικού και θα προχωρήσουμε σταδιακά σε πολυπλοκότερες ισορροπίες μιγμάτων. Ο γενικότερος στόχος είναι η ακριβής πρόβλεψη των συνθηκών ισορροπίας με κατάλληλα μοντέλα των φάσεων τα οποία λαμβάνουν υπόψη αποκλίσεις από την ιδανική συμπεριφορά. Στο πλαίσιο του παρόντος μαθήματος, η ικανότητά μας πρόβλεψης περιορίζεται μόνον στα μοντέλα ιδανικών διαλυμάτων. Όμως η κατάστρωση των διαφόρων περιπτώσεων θα μας επιτρέψει (πέραν της πρόβλεψης της ιδανικής συμπεριφοράς) να εκτιμήσουμε το είδος και την μορφή των δεδομένων ισορροπίας που πρέπει να αναζητήσουμε στη βιβλιογραφία. Παράλληλα, θα χρησιμοποιήσουμε και περισσότερο ρεαλιστικές προβλέψεις ισορροπίας φάσεων από βάσεις δεδομένων που είναι ελεύθερα διαθέσιμες στο διαδίκτυο.


    



    2.2.1 Διεργασία εξάτμισης/συμπύκνωσης καθαρού συστατικού


    



    Μία συνηθισμένη θερμική διεργασία είναι η εξάτμιση καθαρού υγρού ή η συμπύκνωση καθαρού ατμού. Στην περίπτωση αυτή οι εντατικές μεταβλητές που περιγράφουν πλήρως το σύστημα είναι μόνον η πίεση και η θερμοκρασία, και εφαρμογή του κανόνα των φάσεων για Ρ=2 και Ν=1, δίνει F=1. Δηλαδή, στην ισορροπία υπάρχει μία μόνον ανεξάρτητη εντατική μεταβλητή. Για παράδειγμα, νερό σε πίεση 1 atm συνυπάρχει σε ισορροπία με τους ατμούς του μόνο σε θερμοκρασία 100ºC. Τα δεδομένα θερμοδυναμικής ισορροπίας παρουσιάζονται στην περίπτωση αυτή σε διάγραμμα πίεσης-θερμοκρασίας που ονομάζεται διάγραμμα τάσης ατμών (ή πίεσης ισορροπίας) του καθαρού συστατικού (Himmelblau & Riggs, 2004).


    Η σχέση μεταξύ πίεσης και θερμοκρασίας στην ισορροπία υπολογίζεται θεωρητικά με χρήση των εννοιών της §2.1. Στην περίπτωση φάσεων που αποτελούνται από ένα καθαρό συστατικό, η εξ. [2.7] δείχνει αμέσως ότι το χημικό δυναμικό ταυτίζεται με την ενέργεια Gibbs ανά γραμμομόριο. Άρα, στην ισορροπία σε συνθήκες Τ, Ρ ισχύει Gl(T,P)=Gv(T,P). Αν η πίεση και η θερμοκρασία μεταβληθούν κατά dP και dT αντίστοιχα ώστε το υγρό και ο ατμός να παραμένουν σε ισορροπία, τότε Gl(T+dT,P+dP)=Gv(T+dT,P+dP) και συνεπώς
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    [2.22]


    Συνδυασμός των [2.22] και [2.3] δίνει


    



    [image: ]


    [2.23]


    Για αλλαγή φάσης σε σταθερή θερμοκρασία και πίεση ισχύει ότι ΔΗvl=TΔSvl. Επίσης, σε συνθήκες μακριά από τις κρίσιμες ΔVvl≈Vv=RT/P, και η [2.23] γίνεται
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    [2.24]


    Η [2.24] μπορεί να ολοκληρωθεί αναλυτικά μεταξύ διαφορετικών θερμοκρασιών με την παραδοχή σταθερής ενθαλπίας εξάτμισης, και δίνει ln P ~ -1/T. Τη μορφή αυτή αξιοποιεί η παρακάτω δημοφιλής εμπειρική σχέση, που περιγράφει την τάση ατμών πολλών συστατικών συναρτήσει τριών παραμέτρων και ονομάζεται συσχετισμός του Antoine
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    [2.25]


    Η εξ. [2.25] είναι εμπειρική και συνεπώς απαιτείται προσοχή στην χρήση των μονάδων οι οποίες συστήνονται για τις συγκεκριμένες τιμές των σταθερών Α, Β, C (πχ P σε bar, T σε oC). Δεδομένα αυτής της μορφής για πολλές καθαρές ενώσεις προσφέρονται από την ελεύθερα προσβάσιμη βάση www.vle-calc.com, όπου υπάρχουν επίσης και προβλέψεις ισορροπίας φάσεων για μίγματα. Για παράδειγμα, η τάση ατμών της μεθανόλης υπολογίζεται από την εξ. [2.25] σε bar χρησιμοποιώντας τις τιμές Α=5,20409, Β=1581,341 και C=239,66 και εισάγοντας την θερμοκρασία σε oC.


    



    2.2.2 Διεργασία απόσταξης


    



    Κατά την απόσταξη έχουμε μίγμα συστατικών που κατανέμονται σε υγρή και αέρια φάση. Τα πτητικότερα συστατικά (δηλαδή αυτά με το χαμηλότερο σημείο βρασμού) συγκεντρώνονται στην αέρια φάση, και το φαινόμενο αποτελεί τη βάση του διαχωρισμού που επιτυγχάνεται σε στήλες κλασματικής απόσταξης (Treybal, 1980).


    



    2.2.2.1 Εφαρμογή κανόνα φάσεων και διαγράμματα σύστασης-θερμοκρασίας


    



    Έστω σύστημα δύο συστατικών (Ν=2). Οι φάσεις είναι επίσης δύο (υγρή και αέρια) και συνεπώς F=2-Ρ+Ν=2. Επειδή τα συστατικά κατανέμονται και στις δύο φάσεις, το πλήθος των εντατικών μεταβλητών είναι τέσσερεις: πίεση, θερμοκρασία και συγκέντρωση του ενός συστατικού στην υγρή και στην αέρια φάση (η συγκέντρωση του άλλου συστατικού είναι ίση με ένα μείον τη συγκέντρωση του πρώτου). Αν η πίεση είναι καθορισμένη και σταθερή (όπως συνήθως συμβαίνει σε μια στήλη απόσταξης), μόνον μία ακόμη μεταβλητή μπορεί να επιλέγεται ανεξάρτητα και οι υπόλοιπες είναι συναρτήσεις της. Αν για παράδειγμα, επιλέξουμε τη θερμοκρασία, τότε ισχύει ότι x1=x1(T) και y1=y1(T) όπου x1, y1 είναι τα γραμμομοριακά κλάσματα του συστατικού (1) στην υγρή και την αέρια φάση αντίστοιχα. Στην περίπτωση αυτή, τα δεδομένα θερμοδυναμικής ισορροπίας παριστάνονται συνήθως σε διαγράμματα σύστασης-θερμοκρασίας σε σταθερή πίεση (διαγράμματα σημείου φυσαλίδας/σημείου δρόσου). Τα διαγράμματα αυτά αποτελούν μια επέκταση της έννοιας του βρασμού στα μίγματα συστατικών.


    Στη συνέχεια, θα εξετάσουμε καταρχάς τις πληροφορίες που παρέχει το διάγραμμα σύστασης-θερμοκρασίας, ώστε να αποκτήσουμε φυσική διαίσθηση των μεταβολών. Ακολούθως θα αναλύσουμε την ισορροπία για την περίπτωση ιδανικών μιγμάτων και θα εξάγουμε τον νόμο του Raoult που διέπει αυτά τα μίγματα. Με χρήση του νόμου του Raoult, θα μπορούμε να κατασκευάσουμε οποιοδήποτε διάγραμμα ισορροπίας ιδανικού μίγματος.


    Ένα τυπικό παράδειγμα διαγράμματος σύστασης-θερμοκρασίας φαίνεται στο Σχήμα 2.1 για διφασικό μίγμα βενζολίου-τολουολίου. Ο οριζόντιος άξονας απεικονίζει το γραμμομοριακό κλάσμα στην υγρή και αέρια φάση του πτητικότερου συστατικού (βενζόλιο) και ο κατακόρυφος τη θερμοκρασία. H επάνω καμπύλη αναφέρεται στη σύσταση ισορροπίας της αέριας φάσης, y1=y1(T), και η κάτω στη σύσταση ισορροπίας της υγρής φάσης, x1=x1(T). Παρατηρήστε ότι τα δύο ακραία σημεία, όπου οι καμπύλες συναντώνται, αντιστοιχούν στη θερμοκρασία βρασμού καθαρού τολουολίου (x1=y1=0) των καθαρού βενζολίου (x1=y1=1). Για τις ενδιάμεσες θερμοκρασίες, μπορούμε να σύρουμε οριζόντια, η οποία συναντά τις δύο καμπύλες στα σημεία y1 και χ1, που δίνουν τις συστάσεις ισορροπίας της αέριας και της υγρής φάσης στην αντίστοιχη θερμοκρασία Τ.


    Το Σχήμα 2.1 παρέχει μια εποπτική αναπαράσταση των μεταβολών που λαμβάνουν χώρα όταν στεγανό δοχείο σε σταθερή πίεση, που περιέχει καθορισμένο μίγμα των δύο συστατικών, θερμαίνεται ξεκινώντας από μια χαμηλή θερμοκρασία (σημείο A). Στην αρχή έχουμε μόνον μία φάση, την υγρή, και η μεταβολή παριστάνεται με κατακόρυφη γραμμή επειδή η ολική σύσταση παραμένει σταθερή. Στο σημείο B σχηματίζεται η πρώτη φυσαλίδα ατμού (απειροστή ποσότητα) και η αντίστοιχη θερμοκρασία ονομάζεται σημείο φυσαλίδας (ΣΦ) του συγκεκριμένου μίγματος. H σύσταση της φυσαλίδας αυτής ατμού βρίσκεται με οριζόντια μετακίνηση στο διάγραμμα, έως ότου τμηθεί η επάνω καμπύλη.


    Περαιτέρω θέρμανση οδηγεί σε αύξηση της θερμοκρασίας του συστήματος και σχηματισμό διφασικού μίγματος με πεπερασμένους όγκους των δύο φάσεων (πχ. σημείο Γ). Ενώ η ολική σύσταση του δοχείου παραμένει προφανώς σταθερή (και ίση με την αρχική) η επιμέρους σύσταση κάθε φάσης μεταβάλλεται συνεχώς με τη θερμοκρασία και βρίσκεται στην τομή της οριζόντιας γραμμής από το σημείο Γ με την αντίστοιχη καμπύλη. Τέλος, στο σημείο Δ έχει απομείνει η τελευταία σταγόνα υγρού (απειροστή ποσότητα) και η αντίστοιχη θερμοκρασία ονομάζεται σημείο δρόσου (ΣΔ) του αρχικού μίγματος. Εάν το δοχείο εξακολουθήσει να θερμαίνεται, το σύστημα γίνεται και πάλι μονοφασικό με όλα τα συστατικά στην αέρια φάση.


    [image: ]


    Σχήμα 2.1 Διάγραμμα σύστασης-θερμοκρασίας του διφασικού μίγματος βενζολίου-τολουολίου. Τα γραμμομοριακά κλάσματα υγρής και αέριας φάσης του άξονα x αναφέρονται στο πτητικότερο συστατικό βενζόλιο.


    Η παρατήρηση που διατυπώσαμε παραπάνω, ότι δηλαδή για μίγματα δύο συστατικών στη διφασική περιοχή αρκεί να δοθεί μία εκ των μεταβλητών Τ, x1, y1 για να είναι μονοσήμαντα ορισμένες και οι υπόλοιπες, εφαρμόζεται στη συνέχεια για την βαθύτερη κατανόηση ορισμένων δεδομένων του παραδείγματος 1.10.


    



    Παράδειγμα 2.1 Επαναφέρετε την άσκηση 10 του κεφαλαίου 1 (θερμική ανάλυση αποστακτικής στήλης που διαχωρίζει μίγμα βενζολίου-τολουολίου) και εξετάστε ποια δεδομένα δεν είναι ανεξάρτητα, δηλαδή μπορούν να συναχθούν από άλλα με βάση την παραδοχή θερμοδυναμικής ισορροπίας.


    Στη στήλη κλασματικής απόσταξης επικρατούν συνθήκες ισορροπίας ανάμεσα στα ρεύματα που εξέρχονται από κάθε δίσκο, καθώς και ανάμεσα σε αυτά που εξέρχονται από τον συμπυκνωτή και τον αναβραστήρα. Ξεκινώντας από τον τελευταίο, μπορούμε να παρατηρήσουμε ότι εφόσον είναι γνωστή η σύσταση του προϊόντος πυθμένα (xB=0,03 σε βενζόλιο), η ισορροπία στον αναβραστήρα καθορίζει τόσο τη θερμοκρασία (Τ=109,2 °C) όσο και τη σύσταση του ρεύματος ατμών (xb=0,068) που επιστρέφει στη στήλη.


    Αντίστοιχα, ο συμπυκνωτής της στήλης συνήθως σχεδιάζεται ώστε να υγροποιεί όλο το ρεύμα κορυφής αλλά να μην το υποψύχει. Δηλαδή, το παραδίδει στο σημείο φυσαλίδας του, που, με δεδομένη τη σύσταση (xp=0,95), είναι μονοσήμαντα καθορισμένο και ίσο με 81,1 °C. Συμπερασματικά, όλα τα εσωτερικά δεδομένα για τον συμπυκνωτή και τον αναβραστήρα είναι περιττά, καθώς καθορίζονται από τις συνθήκες ισορροπίας.
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    Σχήμα 2.2 Το διάγραμμα ροής του παραδείγματος 2.1.


    



    2.2.2.2 Ο νόμος του Raoult για ιδανικά μίγματα


    


    



    Στην περίπτωση που η αέρια και η υγρή φάση του συστήματος συμπεριφέρονται ως ιδανικά μίγματα, οι συγκεντρώσεις ισορροπίας μπορούν να προβλεφθούν από τις ιδιότητες των καθαρών συστατικών που απαρτίζουν το μίγμα. Η συνθήκη ισορροπίας απαιτεί εξίσωση των χημικών δυναμικών κάθε συστατικού στις δύο φάσεις. Χρησιμοποιώντας τις εξ. [2.19] και [2.21], λαμβάνουμε για το τυχαίο συστατικό k


    



    [image: ]


    [2.26]


    Η ελεύθερες ενέργειες Gibbs του συστατικού k στην υγρή και την αέρια φάση είναι ίσες μεταξύ τους στις συνθήκες ισορροπίας του καθαρού συστατικού, δηλαδή για θερμοκρασία Τ και πίεση [image: ]ισχύει ότι
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    [2.27]


    Η εξάρτηση της ελεύθερης ενέργειας από μεταβολές τις πίεσης υπολογίζεται από την [2.3]. Έτσι, για σταθερή θερμοκρασία ισχύει ότι [image: ] , [image: ], και ολοκληρώνοντας μεταξύ P και [image: ] προκύπτει ότι


    



    [image: ]


    [2.28]


    Αν η αέρια φάση του καθαρού συστατικού συμπεριφέρεται ως ιδανικό αέριο και οι συνθήκες είναι μακριά από τις κρίσιμες, ισχύει με ικανοποιητική προσέγγιση ότι
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    [2.29]


    Αντικαθιστώντας την [2.29] στην [2.28] και λαμβάνοντας υπόψη την [2.27] προκύπτει ότι
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    [2.30]


    Τέλος, συνδυάζοντας τις [2.26] και [2.30], προκύπτει ο νόμος του Raoult για τις συγκεντρώσεις ισορροπίας στις δύο φάσεις
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    [2.31]


    όπου υπενθυμίζεται η εξάρτηση της τάσης ατμών από τη θερμοκρασία Βασικό χαρακτηριστικό του νόμου του Raoult (που ισχύει μόνον για ιδανικά μίγματα) είναι ότι η πρόβλεψη της σύστασης των δύο φάσεων απαιτεί γνώση μόνον της συνάρτησης τάσης ατμών των καθαρών συστατικών.


    Εναλλακτική γραφική παράσταση του νόμου του Raoult προκύπτει αν θεωρήσουμε σταθερή θερμοκρασία Τ και μεταβλητή πίεση Ρ του συστήματος Το αντίστοιχο διάγραμμα Pxy παρουσιάζεται στο Σχήμα 2.3. Η συνεχής ευθεία και η διακεκομμένη καμπύλη παριστάνουν και οι δύο την συνολική πίεση, Ρ, η ευθεία ως συνάρτηση του γραμμομοριακού κλάσματος βενζολίου στην υγρή φάση και η καμπύλη ως συνάρτηση του γραμμομοριακού κλάσματος βενζολίου στην αέρια φάση. Ο νόμος του Raoult και οι διάφορες μορφές αναπαράστασής του παρουσιάζονται με εύληπτο τρόπο στο βίντεο της συλλογής του University of Colorado (Falconer, 2015) https://www.youtube.com/watch?v=Adr9_2LnQdw.


    Εμπειρική επέκταση του νόμου του Raoult προσφέρεται από την σχέση
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    [2.32]


    που απαντάται συχνά στην ανάλυση διεργασιών της πετρελαϊκής βιομηχανίας. Ο όρος Kk ονομάζεται λόγος ισορροπίας, και σε ορισμένες περιπτώσεις (πχ. σε μίγματα υδρογονανθράκων) είναι συνάρτηση μόνον της θερμοκρασίας, αν και όχι ακριβώς αυτή που προβλέπεται από το νόμο του Raoult. Εξάρτηση των λόγων ισορροπίας είναι η σχετική πτητικότητα δύο συστατικών, που ορίζεται ως το πηλίκο
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    [2.33]


    Η σχετική πτητικότητα αναμένεται να είναι ασθενέστερη συνάρτηση της σύστασης και της θερμοκρασίας από ότι ο λόγος ισορροπίας, και άρα κατάλληλη για προσεγγιστικές εκτιμήσεις. Ειδικά στην περίπτωση μίγματος δύο συστατικών, συνδυασμός των [2.32], [2.33] και αξιοποίηση των ταυτοτήτων x1+x2=y1+y2=1 που ισχύουν για κάθε φάση, δίνει το αποτέλεσμα
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    [2.34]
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    Σχήμα 2.3 Διάγραμμα σύστασης-πίεσης του διφασικού μίγματος βενζολίου-τολουολίου σε σταθερή θερμοκρασία Τ=101οC. Τα γραμμομοριακά κλάσματα υγρής και αέριας φάσης του άξονα x αναφέρονται στο πτητικότερο συστατικό βενζόλιο.


    



    Η εξ. [2.34] συνδέει απευθείας τα γραμμομοριακά κλάσματα ισορροπίας του συστατικού (1) στην αέρια και την υγρή φάση. Προφανώς, διαφορετικές τιμές του ζεύγους (x1,y1) αντιστοιχούν σε διαφορετικές θερμοκρασίες. Η γραφική παράσταση της εξ. [2.34] (Σχήμα 2.4) είναι ιδιαίτερα χρήσιμη στην ανάλυση της διεργασίας κλασματικής απόσταξης. Τέτοιας μορφής διάγραμμα μπορεί να προκύψει από τις καμπύλες σημείων φυσαλίδας-δρόσου του Σχήματος 2.1, αν ληφθούν τα σημεία x,y που αντιστοιχούν σε διάφορες θερμοκρασίες Τ μεταξύ των σημείων βρασμού των καθαρών συστατικών.
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    Σχήμα 2.4 Διάγραμμα x-y, σύστασης υγρής-αέριας φάσης σε βενζόλιο διφασικού μίγματος βενζολίου-τολουολίου.


    Δεδομένα τάσης ατμών για τη δημιουργία των Σχημάτων 2.1, 2.3 και 2.4 παρέχονται για πολλές χημικές ενώσεις στη ιστοσελίδα http://webbook.nist.gov/chemistry/fluid/ (Linstrom, 2011).


    



    2.2.2.3 Υπολογισμός σημείων φυσαλίδας και δρόσου


    



    Η κατασκευή του διαγράμματος σύστασης-θερμοκρασίας διφασικού μίγματος (Σχήμα 2.1) προϋποθέτει χάραξη των καμπυλών σημείου φυσαλίδας και σημείου δρόσου. Ο υπολογισμός για ιδανικά μίγματα μπορεί να γίνει με βάση την εξ. [2.31] και στην περίπτωση δυαδικών μιγμάτων είναι ιδιαίτερα απλός. Συγκεκριμένα, ισχύει ότι [image: ] και [image: ]. Προσθέτοντας κατά μέλη απαλείφονται τα κλάσματα της αέριας φάσης και τελικά προκύπτει.
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    [2.35]


    Σε μίγματα με περισσότερα των δύο συστατικών, ο υπολογισμός των σημείων φυσαλίδας και δρόσου απαιτεί επαναληπτική διαδικασία. Έστω μίγμα Ν συστατικών, με ολική σύσταση στο συστατικό i που εκφράζεται από το γραμμομοριακό κλάσμα zi. Στο σημείο φυσαλίδας η σύσταση του ατμού δίνεται από κλάσματα yi, για τα οποία ισχύει όπως πάντα η ταυτότητα [image: ]. Όμως, επειδή η μάζα του ατμού στο σημείο φυσαλίδας είναι απειροστή, η σύσταση της υγρής φάσης ταυτίζεται με τη γνωστή ολική σύσταση του μίγματος, δηλαδή xi =zi. Χρησιμοποιώντας τα παραπάνω και τις εξ. [2.31] ή [2.32], προκύπτει ότι
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    [2.36]


    ή ισοδύναμα
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    [2.36α]


    Άρα, το σημείο φυσαλίδας βρίσκεται ως η θερμοκρασία στην οποία οι τιμές των δεδομένων ισορροπίας των καθαρών συστατικών ικανοποιούν την εξ. [2.36]. Επειδή η θερμοκρασία εμφανίζεται στην εξίσωση έμμεσα (διαμέσου της εξάρτησης από αυτήν των λόγων ισορροπίας ή των τάσεων ατμών), αναλυτική επίλυση της [2.36] δεν είναι δυνατή. Ο υπολογισμός μπορεί να γίνει με διαδικασία δοκιμής και σφάλματος, δηλαδή υποθέτοντας μία τιμή θερμοκρασίας για το σημείο φυσαλίδας, βρίσκοντας τους λόγους ισορροπίας και ελέγχοντας αν ικανοποιείται η εξ. [2.36].


    Αντίστοιχη διαδικασία χρησιμοποιείται και για το σημείο δρόσου. Επειδή τώρα η ποσότητα του υγρού είναι απειροστή, ισχύει ότι yi =zi. Χρησιμοποιώντας την ταυτότητα [image: ], προκύπτει ότι στο σημείο δρόσου ικανοποιείται η σχέση
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    [2.37]


    ή ισοδύναμα


    [image: ]


    [2.37α]


    και η θερμοκρασία του σημείου δρόσου υπολογίζεται με επαναληπτική διαδικασία.


    Ο υπολογισμός των σημείων φυσαλίδας και δρόσου γίνεται εύκολα σε φύλλο εργασίας. Η επίλυση των εξ. [2.36] και [2.37] μπορεί να γίνει είτε με χρήση του επιλύτη (solver) του φύλλου εργασίας είτε με εφαρμογή της μεθόδου Newton της αριθμητικής ανάλυσης (Hoffman, 1992). Αν τα δεδομένα τάσης ατμών είναι διαθέσιμα στη μορφή της σχέσης Antoine, τότε ο υπολογισμός μπορεί να ολοκληρωθεί αμέσως. Αν όμως τα δεδομένα τάσης ατμών βρίσκονται σε μορφή πίνακα, τότε ο υπολογισμός της παραγώγου που απαιτείται στη μέθοδο Newton γίνεται με χρήση πεπερασμένων διαφορών.


    Το παράδειγμα που ακολουθεί αξιοποιεί τις ιδιότητες ισορροπίας για να υπολογίσει τις συνθήκες λειτουργίας ενός διαχωριστή. Ειδικότερα, παρατηρήστε ότι σε συνθήκες ισορροπίας κατά τις οποίες οι δύο φάσεις συνυπάρχουν σε πεπερασμένες ποσότητες, η κοινή θερμοκρασία είναι το σημείο φυσαλίδας μίγματος με την σύσταση της υγρής φάσης και ταυτόχρονα το σημείο δρόσου μίγματος με την σύσταση της αέριας φάσης.


    Παράδειγμα 2.2 Tο μίγμα ατμών από έναν διαχωρισμό ισορροπίας σε πίεση 10 atm περιέχει 50% mol βουτάνιο, 20% κ-πεντάνιο και 30% κ-εξάνιο. Χρησιμοποιήστε το παρακάτω διάγραμμα λόγων ισορροπίας-θερμοκρασίας των συστατικών αυτών για να προσδιορίσετε την θερμοκρασία του διαχωρισμού και την σύσταση ισορροπίας της υγρής φάσης (Himmelblau & Riggs, 2004).
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    Σχήμα 2.5 Δεδομένα ισορροπίας και διάγραμμα ροής του Παραδείγματος 2.2.


    Το παράδειγμα αναφέρεται σε έναν διαχωριστή ισορροπίας, δηλαδή ένα δοχείο πίεσης όπου το διφασικό μίγμα έχει ικανοποιητικό χρόνο παραμονής ώστε να αποκατασταθούν συνθήκες ισορροπίας. Ο συμβολισμός των ρευμάτων εισόδου και εξόδου του δοχείου φαίνεται στο παραπάνω σκαρίφημα, όπου ο μικρότερος δείκτης αναφέρεται στο πτητικότερο συστατικό. Είναι ενδιαφέρον να εξεταστεί καταρχάς εάν η άσκηση έχει επαρκή δεδομένα, δηλαδή εάν οι εντατικές μεταβλητές που καθορίζονται είναι ίσες τον αριθμό με τους βαθμούς ελευθερίας. Το σύστημά μας απαρτίζεται από τρία συστατικά και δύο φάσεις, άρα σύμφωνα με τον κανόνα των φάσεων του Gibbs οι εντατικοί βαθμοί ελευθερίας είναι F=2-2+3=3. Οι εντατικές μεταβλητές είναι η πίεση, η θερμοκρασία και ανά δύο γραμμομοριακά κλάσματα σε κάθε φάση (το τρίτο δίνεται από τη συνθήκη Σxi=Σyi=1). Πράγματι λοιπόν, οι γνωστές μεταβλητές P, y1, y2 είναι τρεις, όσοι και οι βαθμοί ελευθερίας.


    Επειδή στο δοχείο επικρατεί ισορροπία, οι συγκεντρώσεις των δύο φάσεων θα συνδέονται μεταξύ τους με τις σχέσεις: y1=K1x1 , y2=K2x2 , y3=K3x3. Καθώς οι συγκεντρώσεις της υγρής φάσεις είναι άγνωστες, μπορούμε να συνδυάσουμε τις παραπάνω σχέσεις με τη σχέση συμβατότητας Σxi=1 ώστε να προκύψει η εξής (έμμεση) εξίσωση για την άγνωστη θερμοκρασία του δοχείου
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    Η εύρεση της θερμοκρασίας επιτυγχάνεται με διαδικασία δοκιμής και σφάλματος. Δηλαδή, υποθέτουμε μία τιμή, βρίσκουμε από το διάγραμμα τις τιμές των λόγων ισορροπίας, Κi, των τριών υδρογονανθράκων και ελέγχουμε εάν επαληθεύεται η παραπάνω εξίσωση. Το τελικό αποτέλεσμα είναι Τ=261 °F.


    Ο προσδιορισμός της ορθής θερμοκρασίας διευκολύνεται αν γίνει αντιληπτό ότι αυτή περιέχεται στο διάστημα μεταξύ των τιμών που καθιστούν τους λόγους ισορροπίας του πλέον πτητικού και του λιγότερο πτητικού συστατικού ίσους με μονάδα. Δηλαδή 175 °F < Τ < 330 °F, όπου Κ1(175 °F)=Κ3(330 °F)=1. Αυτό συμβαίνει γιατί όταν Κ1=1, τότε Κ2<1 , Κ3<1 και συνεπώς, επειδή y1+y2+y3=1 το άθροισμα των τριών κλασμάτων είναι υποχρεωτικά μεγαλύτερο της μονάδας. Αντίστοιχα, όταν Κ3=1, τότε Κ1>1, Κ2>1 και συνεπώς το άθροισμα των τριών κλασμάτων είναι υποχρεωτικά μικρότερο της μονάδας.


    



    2.2.2.4 Ισορροπία μη-ιδανικών μιγμάτων υγρού-ατμού


    



    Ως τελευταίο σχόλιο στην εφαρμογή της θερμοδυναμικής μιγμάτων σε διεργασίες απόσταξης, παρουσιάζουμε την γενική σχέση ισορροπίας που ισχύει για μίγματα με απόκλιση από την ιδανική συμπεριφορά. Το θέμα αυτό ξεπερνά τα όρια της εισαγωγικής παρουσίασης του παρόντος κειμένου και αναλύεται διεξοδικά σε βιβλία θερμοδυναμικής μιγμάτων (Prausnitz et al. 1998,Smith & Van Ness 2004).


    Στη γενική περίπτωση, η σχέση μεταξύ των γραμμομοριακών κλασμάτων του συστατικού i σε υγρή και αέρια φάση δίνεται από την εξ. [2.38]
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    [2.38]


    όπου,


    xi, yi τα γραμμομοριακά κλάσματα του συστατικού i στην υγρή και την αέρια φάση αντίστοιχα,


    [image: ] η πτητικότητα του καθαρού συστατικού i (μία επέκταση της έννοιας της τάσης ατμών),


    [image: ] ο συντελεστής πτητικότητας του συστατικού i στην αέρια φάση,


    γi ο συντελεστής ενεργότητας του i στην υγρή φάση.


    Οι παραπάνω συντελεστές εκφράζουν αποκλίσεις από την ιδανική συμπεριφορά, τόσο για την υγρή όσο και για την αέρια φάση. Βασικός στόχος της θερμοδυναμικής μιγμάτων είναι η δημιουργία μοντέλων συμπεριφοράς που επιτρέπουν την πρόβλεψη των συντελεστών πτητικότητας και ενεργότητας. Σε μια πρώτη προσέγγιση, είναι επαρκής η γνώση των συνθηκών υπό τις οποίες κάθε διόρθωση καθίσταται σημαντική.


    O συντελεστής πτητικότητας, [image: ], περιγράφει την απόκλιση της αέριας φάσης από την ιδανική συμπεριφορά και είναι συνήθως ίσος με μονάδα σε πιέσεις της τάξης του 1 bar. Γενικότερα, αποκλίσεις της αέριας φάσης από τη συμπεριφορά μίγματος ιδανικών αερίων είναι σημαντικές μόνον σε υψηλές πιέσεις. Αντίθετα, στην υγρή φάση μπορεί να έχουμε μεγάλες αποκλίσεις σε χαμηλές πιέσεις και θερμοκρασίες. Οι αποκλίσεις αυτές ποσοτικοποιούνται από τον συντελεστή ενεργότητας, γi, που μπορεί να παίρνει τιμές μεγαλύτερες ή μικρότερες της μονάδας. Υπενθυμίζεται ότι συμπεριφορά ιδανικού μίγματος στην υγρή φάση συνεπάγεται μηδενική ενθαλπία ανάμιξης και μηδενική μεταβολή του όγκου με την ανάμιξη. Δηλαδή, έχει να κάνει κυρίως με τη χημική συνάφεια των δύο συστατικών και όχι με τις ακραίες συνθήκες πίεσης και θερμοκρασίας.


    Οι δύο κατευθύνσεις απόκλισης της υγρής φάσης από την ιδανική συμπεριφορά αντιστοιχούν σε συστατικά με ισχυρή έλξη (πχ. χλωροφόρμιο και ακετόνη, γi <1) και συστατικά με ισχυρή άπωση (πχ. βενζόλιο και αιθανόλη, γi >1). Όταν δηλαδή τα δύο μόρια «συμπαθούνται», προτιμούν να παραμένουν το ένα κοντά στο άλλο στην υγρή φάση, με αποτέλεσμα η μερική πίεση των συστατικών στην αέρια φάση να είναι μικρότερη από αυτήν που προβλέπεται με βάση την τάση ατμών των καθαρών συστατικών στη θερμοκρασία του συστήματος. Αντίστοιχα, είναι υψηλότερο το σημείο φυσαλίδας, δηλαδή απαιτείται θέρμανση σε υψηλότερη θερμοκρασία για να επιτευχθεί σχηματισμός διφασικού μίγματος.


    Ακραία περίπτωση μη-ιδανικής συμπεριφοράς αποτελεί η δημιουργία αζεοτροπικού μίγματος με μέγιστο σημείο βρασμού, όπως το παράδειγμα χλωροφορμίου-ακετόνης του Σχήματος 2.6α. Παρατηρήστε ότι οι καμπύλες σημείων φυσαλίδας και δρόσου εφάπτονται στο μέγιστο, δηλαδή οι ατμοί έχουν την ίδια σύσταση με το υγρό. Στο αντίθετο άκρο, μπορεί να σχηματιστεί αζεοτροπικό μίγμα ελάχιστου σημείου βρασμού, όπως το παράδειγμα βενζολίου-αιθανόλης του Σχήματος 2.6β. Τα διαγράμματα Txy του Σχήματος 2.6 κατασκευάστηκαν με το on-line λογισμικό http://vle-calc.com του οποίου η χρήση είναι ελεύθερη.
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    Σχήμα 2.6 Διαγράμματα σημείων δρόσου και φυσαλίδας (α) χλωροφορμίου-ακετόνης με αζεοτροπικό σημείο μέγιστου σημείου βρασμού, και (β) βενζολίου-αιθανόλης με αζεοτροπικό σημείο ελάχιστου σημείου βρασμού.


    



    2.2.3 Διεργασίες ύγρανσης-αφύγρανσης


    



    H ισορροπία ύγρανσης-αφύγρανσης αφορά ένα πτητικό υγρό (Α) σε επαφή με μόνιμο αέριο (Β). Η υγρή φάση αποτελείται μόνον από υγρό Α (το αέριο Β θεωρείται πρακτικά αδιάλυτο στο υγρό), ενώ η αέρια φάση είναι μίγμα του Β και ατμών του Α. Το πλέον οικείο παράδειγμα είναι το σύστημα νερού/αέρα, που έχει πληθώρα εφαρμογών στον κλιματισμό, την ξήρανση στερεών και την ανακύκλωση νερού ψύξης στη βιομηχανία (πύργοι ψύξης). Ιδιαιτερότητα των διεργασιών αυτών είναι η σύζευξη φαινομένων μεταφοράς μάζας και μεταφοράς θερμότητας. Η μεταφορά μάζας οφείλεται σε διαφορές συγκέντρωσης που αναπτύσσονται στην αέρια φάση, ενώ η μεταφορά θερμότητας σε διαφορές θερμοκρασίας λόγω της λανθάνουσας ενθαλπίας που συνοδεύει τα φαινόμενα εξάτμισης/συμπύκνωσης.


    Στην περίπτωση αυτή έχουμε και πάλι δύο φάσεις και δύο συστατικά (πχ. αέρας και νερό), συνεπώς οι εντατικοί βαθμοί ελευθερίας είναι F=2. Μεταβλητές είναι η πίεση, η θερμοκρασία και η συγκέντρωση στην αέρια φάση, ενώ η υγρή φάση αποτελείται τώρα από ένα μόνο συστατικό. Αν η πίεση θεωρηθεί σταθερή, τότε τα δεδομένα θερμοδυναμικής ισορροπίας μπορούν να παρασταθούν σε διάγραμμα σύστασης αέριας φάσης-θερμοκρασίας. Η σύσταση της αέριας φάσης σε ατμό του πτητικού συστατικού ονομάζεται συγκέντρωση κορεσμού.


    Επειδή οι περισσότερες εφαρμογές αφορούν ατμοσφαιρικές συνθήκες, η αέρια φάση έχει ιδανική συμπεριφορά. Το ίδιο ισχύει και για την υγρή φάση που δεν είναι καν μίγμα. Συνεπώς, για το συστατικό Α μπορεί να εφαρμοστεί ο νόμος του Raoult με xA=1, και η θερμοδυναμική ισορροπία εκφράζεται από την ιδιαίτερα απλή σχέση
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    [2.39]


    Το αριστερό σκέλος της εξ. [2.39] δίνει την μερική πίεση των ατμών του υγρού στην αέρια φάση, που στην ισορροπία οφείλει να ισούται με την τάση ατμών του καθαρού υγρού στη θερμοκρασία του συστήματος.


    Στην ανάλυση των διεργασιών ύγρανσης-αφύγρανσης έχει επικρατήσει η έκφραση της συγκέντρωσης ατμού με διαφορετικά μεγέθη (απόλυτη και σχετική υγρασία), τα οποία θα εισαχθούν στο κεφάλαιο 7. Η πρακτική αυτή, αν και δεν προσφέρει κάτι θεμελιωδώς νέο, παρουσιάζει ορισμένα πλεονεκτήματα στους υπολογισμούς και τυγχάνει γενικής αποδοχής.


    



    Παράδειγμα 2.3 Ποιός ο ελάχιστος όγκος ξηρού αέρα στους 20°C και 738 mmHg που απαιτείται για την εξάτμιση 6 kg αιθυλικής αλκοόλης, αν η διεργασία γίνεται σε σταθερή θερμοκρασία;
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    Έστω ρεύμα αέρα που έρχεται σε επαφή με την υγρή αλκοόλη. Τότε, μέρος της αλκοόλης εξατμίζεται και μεταφέρεται με τη μορφή ατμών στον αέρα. Είναι ιδιαίτερα σημαντικό να κατανοηθεί ότι η μέγιστη δυνατή συγκέντρωση ατμών αλκοόλης στον αέρα είναι η συγκέντρωση ισορροπίας που προσδιορίζεται από την εξίσωση [2.39]. Συνεπώς, ο ελάχιστος όγκος αέρα για να εξατμισθεί ορισμένη ποσότητα υγρού βρίσκεται διαιρώντας τη συνολική ποσότητα υγρού με τη συγκέντρωση ισορροπίας.


    Η προσέγγιση στις συνθήκες κορεσμού δεν είναι πρακτικά εύκολη. Στην πραγματικότητα, ισορροπία επικρατεί μόνον στην διεπιφάνεια υγρής-αέριας φάσης. Η απλή διάταξη με τον δίσκο υγρού και το υπερκείμενο ρεύμα αέρα προβλέπεται ότι θα δώσει πολύ μικρότερες συγκεντρώσεις. Υπάρχουν όμως βιομηχανικές διατάξεις που επιτυγχάνουν εκτεταμένη επαφή της υγρής με την αέρια φάση (πχ. στήλες με πληρωτικά υλικά ή δοχεία εκνέφωσης), και συνεπώς προσεγγίζουν ικανοποιητικά τον κορεσμό. Όμως, υπό οποιεσδήποτε συνθήκες η συγκέντρωση ισορροπίας αποτελεί το απόλυτο άνω όριο, καθώς όταν αυτή προσεγγίζεται μηδενίζεται η ωθούσα δύναμη για περαιτέρω μεταφορά μάζας.


    Εφαρμογή της [2.39] απαιτεί την τάση ατμών της καθαρής αλκοόλης (βλ. §2.2.1), της οποίας η τιμή για την συγκεκριμένη θερμοκρασία βρίσκεται [image: ]. Με εφαρμογή στην [2.39] προκύπτει ότι yA=44,5/738=0,0603, και συνεπώς σε συνθήκες κορεσμού αντιστοιχούν 0,0603 kmol ατμών αλκοόλης σε (1-0,0603)=0,9397 kmol ξηρού αέρα. Λαμβάνοντας υπόψη το μοριακό βάρος της αιθυλικής αλκοόλης (Μ=46), προκύπτει ότι τα 6 kg απαιτούν 2,032 kmol ξηρού αέρα, δηλαδή 50 m3 όπως υπολογίζεται για τις συνθήκες Τ=20°C και Ρ=738 mmHg από την καταστατική εξίσωση ιδανικών αερίων.


    Το επόμενο παράδειγμα αφορά τον προσδιορισμό του σημείου δρόσου καυσαερίων (τα οποία μπορούν να θεωρηθούν ως μίγμα υδρατμού και μόνιμων αερίων) και συνδυάζει γνώσεις των §2.2.2 και §2.2.3. Το σημείο δρόσου αντιστοιχεί στις συνθήκες ισορροπίας της εξ. [2.39], όπως προσεγγίζονται από μίγμα που βρίσκεται σε υψηλή θερμοκρασία (ακόρεστο) και σταδιακά ψύχεται. Στο σημείο δρόσου σχηματίζονται οι πρώτες ποσότητες συμπυκνώματος, το οποίο -στην περίπτωση των καυσαερίων- μπορεί να έχει διαβρωτική συμπεριφορά. Θα διαπιστώσουμε ότι, όταν τα καυσαέρια περιέχουν έστω και ελάχιστη ποσότητα SO3, το σημείο δρόσου είναι πολύ υψηλότερο από αυτό που αντιστοιχεί σε υδρατμό και αδρανή αέρια.


    Ειδικότερα, το σύστημα H2O-H2SO4 είναι ένα έντονα μη-ιδανικό μίγμα. Λόγω της ισχυρής αλληλεπίδρασης μεταξύ των δύο μορίων, η τάση ατμών του μίγματος μπορεί να είναι πολύ χαμηλότερη από αυτήν του καθαρού νερού και το σημείο δρόσου πολύ υψηλότερο. Η συμπεριφορά αυτή έχει σημασία για την αποφυγή διάβρωσης από καυσαέρια καυσίμων που περιέχουν θείο. Επειδή κατά την καύση μικρό ποσοστό του S (~1-4%) μετατρέπεται σε SO3 (το οποίο γίνεται αμέσως H2SO4), υπάρχει κίνδυνος σχηματισμού ισχυρά διαβρωτικού συμπυκνώματος σε θερμοκρασίες κατά πολύ υψηλότερες από το σημείο δρόσου με βάση την περιεκτικότητα των καυσαερίων σε υδρατμό.


    Ο παρακάτω ενδεικτικός υπολογισμός γίνεται χρησιμοποιώντας τα Σχήματα 2.7α,β που βασίζονται αντίστοιχα σε δεδομένα τωνPerry & Green (2008)και της εταιρίας General Chemical και είναι ελεύθερα διαθέσιμα στο διαδίκτυο. Το είδος αυτό πληροφορίας, που παλαιότερα ήταν μάλλον δυσεύρετο, δίνει μία σαφή απόδειξη των δυνατοτήτων που παρέχει το διαδίκτυο για την ανεύρεση κάθε είδους φυσικοχημικών ιδιοτήτων.Το Σχήμα 2.7α δείχνει την μερική πίεση υδρατμών πάνω από υδατικό διάλυμα H2SO4 ως συνάρτηση της θερμοκρασίας για διάφορες συστάσεις του διαλύματος. Παρατηρούμε ότι για σταθερή θερμοκρασία (πχ 60οC), η τάση ατμών πέφτει στο 1/10 της τιμής του καθαρού νερού για διάλυμα 65% και στο 1/100 για διάλυμα 80% κατά βάρος σε H2SO4. Το Σχήμα 2.7β δίνει την κατά βάρος σύσταση σε H2SO4 στην υγρή και την αέρια φάση, όταν μεταξύ των δύο φάσεων επικρατεί ισορροπία. Εδώ έχει εξαιρετικό ενδιαφέρον να παρατηρήσουμε ότι η υγρή φάση είναι πλούσια σε H2SO4 ακόμη και για εξαιρετικά μικρές περιεκτικότητες σε SO3 της αέριας φάσης. Για παράδειγμα, ατμοί με μόλις 0,01% κατά βάρος SO3 δίνουν σταγονίδια με 60% κατά βάρος H2SO4.
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    Σχήμα 2.7α Μερική πίεση υδρατμών πάνω από υδατικό διάλυμα H2SO4 ως συνάρτηση της θερμοκρασίας για διάφορες % κατά βάρος συστάσεις του διαλύματος (Δεδομένα από .Perry & Green, 2008).
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    Σχήμα 2.7β Συσχέτιση της κατά βάρος σύστασης σε H2SO4 υγρής και αέριας φάσης, όταν μεταξύ των δύο φάσεων επικρατεί ισορροπία. (Δεδομένα της General Chemical, USA, διαθέσιμα στο διαδίκτυο, http://www.generalchemical.com/sulfuric-acid-technical-data.html).


    Παράδειγμα 2.4 Καυσαέρια σε πίεση 1,1 bar περιέχουν κατ’ όγκο 12% Η2Ο και 1% SΟ2. Αν 2% του SΟ2 μετατρέπεται σε SΟ3, χρησιμοποιήστε τα διαγράμματα (α) και (β) του Σχήματος 2.7 για να εκτιμήσετε το σημείο δρόσου των καυσαερίων.


    Η μερική πίεση των υδρατμών στα καυσαέρια είναι 0,12(1,1)=0,132 bar. Σύμφωνα με τους πίνακες ατμού, το σημείο δρόσου αγνοώντας το Η2SO4 είναι 51 oC. Η αναλογία moles SO3 είναι 0,02(1%)=0,02%. Θεωρώντας μέσο μοριακό βάρος των καυσαερίων περίπου 32, η κατά βάρος αναλογία του SO3 είναι 0,05%. Σύμφωνα με το Σχήμα 2.7β αυτή η σύσταση ατμών βρίσκεται σε ισορροπία με 75% κλάσμα μάζας Η2SO4. Από το Σχήμα 2.7α διαπιστώνουμε ότι διάλυμα 75% Η2SO4 έχει μερική πίεση υδρατμών 0,132 bar σε θερμοκρασία 124 oC. Άρα, η μικρή μετατροπή του SO2 των καυσαερίων σε Η2SO4 ανύψωσε το σημείο δρόσου κατά 124-51=73 oC.


    



    2.2.4 Διεργασίες απορρόφησης αερίων


    



    Στην απορρόφηση αερίων ενδιαφερόμαστε για τη συγκράτηση ορισμένου συστατικού αέριου μίγματος σε υγρό διαλύτη. Τα περισσότερα αέρια διαλύονται ελάχιστα στα υγρά, αλλά το φαινόμενο μπορεί να είναι καθοριστικής σημασίας σε βιομηχανικές ή περιβαλλοντικές εφαρμογές (Astarita et al, 1983). Για παράδειγμα, η σχετικά μικρή απορρόφηση Ο2 του αέρα από το νερό των θαλασσών συντηρεί τους υδρόβιους οργανισμούς. Το ίδιο φαινόμενο έχει αρνητική επίπτωση στη λειτουργία των ατμοπαραγωγών, όπου το διαλυμένο Ο2 στο νερό τροφοδοσίας το καθιστά διαβρωτικό στις υψηλές θερμοκρασίες και πιέσεις λειτουργίας του λέβητα (Ganapathy, 1994). Για το λόγο αυτό το νερό τροφοδοσίας ατμολεβήτων υφίσταται επεξεργασία (απαέρωση), όπου επιτυγχάνεται εκρόφηση του διαλυμένου αέρα σε αδρανές αέριο (πχ Ν2) ή σε ατμό. Η εκρόφηση είναι η αντίστροφη διεργασία της απορρόφησης, δηλαδή η μεταφορά ενός συστατικού από την υγρή στην αέρια φάση.


    Ας θεωρήσουμε το προς διάλυση αέριο Α, που συνυπάρχει σε μίγμα με το μόνιμο αέριο Β και θα απορροφηθεί στο υγρό Γ. Για να επικεντρωθούμε στο φαινόμενο που μας ενδιαφέρει, δεχόμαστε ότι το υγρό Γ έχει στη θερμοκρασία του πειράματος αμελητέα τάση ατμών και ότι το αέριο Β δεν διαλύεται καθόλου στο Γ. Από θερμοδυναμική σκοπιά, μία βασική διαφορά της ισορροπίας διεργασιών απορρόφησης από την απόσταξη και την ύγρανση είναι ότι έχουμε δύο φάσεις και τρία συστατικά, και συνεπώς F=3 (ο αέρας λαμβάνεται ως ένα συστατικό).


    Θεωρώντας το παράδειγμα απορρόφησης διοξειδίου του θείου (SO2) σε νερό, διαπιστώνουμε ότι μπορούμε να καθορίσουμε ανεξάρτητα την πίεση, τη θερμοκρασία και μία σύσταση σε SO2, έστω της υγρής φάσης. Τότε τα δεδομένα ισορροπίας μπορούν να παρουσιαστούν ως καμπύλες σύστασης αέριας-υγρής φάσης σε SO2, με παράμετρο την θερμοκρασία, βλέπε Σχήμα 2.8. Είναι φανερό ότι με την αύξηση της μερικής πίεσης του SO2 στην αέρια φάση (που επιτυγχάνεται είτε με αύξηση της συγκέντρωσης είτε με αύξηση της ολικής πίεσης) αυξάνεται και η συγκέντρωση διαλυμένου SO2 στο νερό. Δηλαδή, η κύρια επίδραση της πίεσης έχει ήδη περιληφθεί στο διάγραμμα μέσω της χρήσης της μερικής πίεσης SO2 στον άξονα των y. Η απορρόφηση SO2 έχει σημασία στην επεξεργασία καυσαερίων που προέρχονται από καύσιμα με υψηλή περιεκτικότητα σε θείο. Παράδειγμα αποτελούν οι ατμοηλεκτρικοί σταθμοί που λειτουργούν με λιγνίτη.


    Ένα χαρακτηριστικό της απορρόφησης αερίων, που έχει ιδιαίτερη σημασία σε πρακτικές εφαρμογές, είναι η αντίστροφη εξάρτηση της διαλυμένης συγκέντρωσης ισορροπίας από τη θερμοκρασία. Το χαρακτηριστικό αυτό απεικονίζεται στο Σχήμα 2.8, όπου κάθε καμπύλη αντιστοιχεί σε διαφορετική θερμοκρασία. Παρατηρούμε ότι, για να επιτευχθεί μία σταθερή σύσταση της υγρής φάσης, απαιτείται υψηλότερη μερική πίεση της αέριας φάσης όσο υψηλότερη είναι η θερμοκρασία. Ενδεικτικό παράδειγμα αυτής της εξάρτησης προσφέρουν τα αεριούχα ποτά, τα οποία «ξεθυμαίνουν» όταν θερμανθούν επειδή ακριβώς μειώνεται το διαλυμένο CO2.


    Συνήθως, τα αέρια των οποίων η απορρόφηση μας ενδιαφέρει είναι ελάχιστα διαλυτά στα υγρά. Δηλαδή, το μίγμα Α-Γ δεν υφίσταται σε ολόκληρο το εύρος γραμμομοριακών κλασμάτων [0,1] αλλά μόνον σε μία στενή περιοχή κοντά στο μηδέν. Ως συνέπεια, η ιδανική συμπεριφορά δεν μπορεί να περιγραφεί από τον νόμο του Raoult, ο οποίος προϋποθέτει την ύπαρξη διαλυμάτων σε όλο το εύρος των συστάσεων και δύο οριακές καταστάσεις αυτές του καθαρού υγρού Γ και καθαρού υγρού Α. Στις περιπτώσεις όμως αυτές -επειδή τα δεδομένα αφορούν τιμές του xΑ (συγκέντρωση διαλυμένου αερίου στην υγρή φάση) πολύ κοντά στο μηδέν- οι καμπύλες διαλυτότητας προσεγγίζονται ικανοποιητικά με ευθείες που περνούν από το σημείο (0,0). Η απλοποίηση εκφράζεται από την εξής εξίσωση που ονομάζεται νόμος του Henry
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    Σχήμα 2.8 Μερική πίεση αέριου διοξειδίου του θείου πάνω από υδατικό διάλυμα, ως συνάρτηση της συγκέντρωσης διαλυμένου διοξειδίου στο νερό.
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    [2.40]


    Ο όρος Ρ είναι η ολική πίεση, και xA και yA είναι οι γραμμομοριακές συγκεντρώσεις του συστατικού A στην υγρή και την αέρια φάση αντίστοιχα. Η σταθερά του Henry, Η(T), παριστάνει την κλίση της ευθείας δηλαδή, την κλίση της καμπύλης διαλυτότητας στην αρχή των αξόνων και έχει μονάδες πίεσης. Στην απλοποιημένη αναπαράσταση δεδομένων ισορροπίας διαλυτότητας με τον νόμο του Henry, η εξάρτηση από τη θερμοκρασία περιέχεται στη σταθερά Η(T). Έτσι, η συνηθέστερη μορφή δεδομένων αποτελεί η καταγραφή της σταθεράς Henry για διάφορες θερμοκρασίες.


    Μία συνηθισμένη προσέγγιση της θερμοκρασιακής εξάρτησης της σταθεράς του Henry είναι με την εξίσωση:
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    [2.41]


    Παράδειγμα τέτοιων δεδομένων δίνονται στον παρακάτω Πίνακα 2.1, ενώ μία διεξοδική συλλογή είναι διαθέσιμη από τονSander (1999).
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    Πίνακας 2.1 Οι σταθερές της εξ. [2.41] για διάφορα αέρια.


    Σε ορισμένες περιπτώσεις, η απορρόφηση συνοδεύεται από έντονο θερμικό αποτέλεσμα που αποκαλύπτει ισχυρή χημική αλληλεπίδραση μεταξύ των μορίων του αερίου και του διαλύτη. Αναφερόμαστε τότε σε χημική απορρόφηση. Παράδειγμα με πολλές εφαρμογές στην πράξη αποτελεί η δέσμευση όξινων αερίων σε διαλύτες με αλκαλικά χαρακτηριστικά (Bontozoglou & Karabelas, 1993). Έτσι, το φυσικό αέριο καθαρίζεται από το υδρόθειο (H2S) που περιέχει, με απορρόφηση του τελευταίου σε διαλύματα οργανικής βάσης.
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    Κεφάλαιο 3: Στοιχεία μεταφοράς μάζας


    



    Σύνοψη


    Το κεφάλαιο αυτό συνοψίζει τα βασικά στοιχεία φαινομένων μεταφοράς μάζας που είναι απαραίτητα για την ανάλυση των συσκευών φυσικών διεργασιών. Έμφαση δίνεται στον φορμαλισμό του συντελεστή μεταφοράς μάζας και στην μοντελοποίηση της μεταφοράς μάζας μεταξύ φάσεων.


    



    Προαπαιτούμενη γνώση


    Η ανάπτυξη της ύλης γίνεται με τέτοιο τρόπο ώστε να είναι κατανοητή και από όσους δεν έχουν εκτεθεί σε εξειδικευμένο μάθημα φαινομένων μεταφοράς μάζας.


    



    3.1 Μεταφορά μάζας με διάχυση


    



    Όταν μία φάση περιέχει δύο ή περισσότερα συστατικά των οποίων οι συγκεντρώσεις διαφέρουν από σημείο σε σημείο, τότε διαμορφώνεται η φυσική τάση να μεταφερθεί μάζα συστατικού από περιοχές υψηλής συγκέντρωσης σε περιοχές χαμηλής συγκέντρωσης ώστε να ελαχιστοποιηθούν ο διαφορές. H μεταφορά μάζας ελέγχει το ρυθμό προόδου των περισσότερων φυσικών διεργασιών και πολλών χημικών και βιολογικών φαινομένων. Σε αρκετές περιπτώσεις η μεταφορά μάζας συνδυάζεται με ταυτόχρονη μεταφορά θερμότητας, όπως για παράδειγμα στις διεργασίες ύγρανσης-αφύγρανσης (Cussler, 2009).


    Η μεταφορά μάζας λαμβάνει χώρα με δύο μηχανισμούς: (1) με απλή διάχυση, δηλαδή με μοριακό μηχανισμό, όταν η μέση ταχύτητα κίνησης είναι παντού μηδενική και (2) με συναγωγή, δηλαδή με συνδυασμό μακροσκοπικής ροής και διάχυσης, όταν υπάρχει μη-μηδενική μέση ταχύτητα κίνησης. Η διάχυση είναι μία αργή διαδικασία ιδιαίτερα στα υγρά. Φανταστείτε για παράδειγμα ότι τοποθετούμε σε ένα ποτήρι μία ποσότητα αλατόνερου συγκέντρωσης C και από πάνω της μία ίση ποσότητα καθαρού νερού. Αν η τοποθέτηση των διαλυμάτων γίνει ιδεατά έτσι ώστε να αποφευχθεί οποιαδήποτε κίνηση, η εξομοίωση των διαφορών συγκέντρωσης σε αλάτι θα γίνει αποκλειστικά με διάχυση και θα οδηγήσει τελικά σε ομοιόμορφη συγκέντρωση ίση με C/2. Πόσο χρόνο όμως θα πάρει η αποκατάσταση των τελικών συνθηκών; Ένας μεταβατικός υπολογισμός δείχνει ότι η συγκέντρωση στην επιφάνεια του υγρού θα λάβει το 87% της τελικής τιμής μετά από 10 χρόνια και το 99% μετά από 25 χρόνια! Αντίθετα, με ήπια ανάδευση, πχ 20-30 rpm. επιτυγχάνεται σχεδόν πλήρης ανάμιξη μέσα σε ένα λεπτό.


    Με βάση τα παραπάνω, συμπεραίνουμε ότι η ανάμιξη σε μεγάλη κλίμακα είναι προϊόν συναγωγής. Εντούτοις, η διάχυση εξακολουθεί να παίζει σημαντικό ρόλο σε μικροσκοπική κλίμακα. Η αξιολόγηση των δύο μηχανισμών γίνεται με τον αδιάστατο αριθμό Peclet (Pe), ο οποίος συγκρίνει τους χαρακτηριστικούς χρόνους διάχυσης και συναγωγής
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    [3.1]


    Οι όροι D, U και L είναι αντίστοιχα η μοριακή διαχυτότητα, η χαρακτηριστική ταχύτητα και το χαρακτηριστικό μήκος. Αν ο αριθμός Pe είναι μεγάλος, τότε η επίδραση του μοριακού μηχανισμού είναι σχετικά αργή και κυριαρχεί η συναγωγή. Παρατηρούμε όμως ότι σε μικρές κλίμακες, δηλαδή για L αρκετά μικρό, την μεταφορά μάζας ελέγχει η διάχυση. Συμπερασματικά, η συναγωγή επιφέρει την χονδρική ανάμιξη αλλά η τελική ομογενοποίηση επιτυγχάνεται με διάχυση (Ottino, 1990).


    



    3.1.1 Ο νόμος του Fick και οι ροές συστατικών


    



    Η διάχυση περιγράφεται από τον εμπειρικό νόμο του Fick που συνδέει τη ροή συστατικού με την κλίση του πεδίου συγκέντρωσης. Στην ανάλυση που ακολουθεί θα περιοριστούμε σε μεταβολές συγκέντρωσης κατά μία μόνο διεύθυνση. Ο λόγος της επιλογής αυτής είναι διττός: Πρώτον παρουσιάζονται χωρίς περιττές μαθηματικές περιπλοκές οι ορισμοί της μέσης ταχύτητας και η σύνδεση της διάχυσης με τη συναγωγή. Δεύτερον, στις περισσότερες περιπτώσεις εφαρμογών σε φυσικές διεργασίες λαμβάνουμε υπόψη τη διαφορά συγκέντρωσης σε μία μόνον διεύθυνση, συνήθως κάθετα στη διεπιφάνεια των δύο φάσεων. Η επέκταση από τη μία στις τρεις διαστάσεις γίνεται, σε αναλογία με τη μεταφορά θερμότητας, σύμφωνα με τον γνωστό φορμαλισμό του διανυσματικού λογισμού. Για δυαδικό μίγμα συστατικών (1) και (2), και διαφορές συγκέντρωσης στη διεύθυνση x, η εξίσωση Fick δίνει
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    [3.2]


    Ο συντελεστής της αναλογίας είναι η μοριακή διαχυτότητα των δύο συστατικών, μία θερμοφυσική ιδιότητα που εξαρτάται από τη θερμοκρασία και την πίεση (Marrero & Mason, 1972).


    Οι ροές συστατικών (1) και (2) της εξ. [3.2] ισχύουν ως προς σύστημα αναφοράς που κινείται με την τοπική μέση ταχύτητα. Επειδή όμως η ανάλυση των διεργασιών γίνεται σε ακίνητο σύστημα αναφοράς (δηλαδή ως προς την συσκευή), πρέπει να ορίσουμε την μέση ταχύτητα ώστε να διαχωρίσουμε τις συνεισφορές της διάχυσης και της συναγωγής. Η διαδικασία ορισμού της μέσης ταχύτητας είναι λεπτή, επειδή -όπως θα δούμε στη συνέχεια- η ίδια η διάχυση μπορεί να οδηγήσει κάτω από ειδικές συνθήκες σε μη-μηδενική μέση ταχύτητα.


    Θεωρούμε γενικά ότι σε μία θέση x τα δύο συστατικά κινούνται με ταχύτητες u1 και u2 αντίστοιχα ως προς ακίνητο σύστημα συντεταγμένων. Η ταχύτητα του κάθε συστατικού μπορεί να οριστεί εύκολα ως η ποσότητα (kg ή kmol) του συστατικού που περνά ανά μονάδα χρόνου από μοναδιαία επιφάνεια κάθετη στην διεύθυνση x, διαιρεμένη με την συγκέντρωση του συστατικού στη θέση αυτή. Δηλαδή ισχύει ότι
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    [3.3]


    όπου ni και ni* είναι αντίστοιχα η γραμμομοριακή ροή και η ροή μάζας του συστατικού i ως προς το ακίνητο σύστημα αναφοράς, ενώ ci και ρi είναι η γραμμομοριακή και η μαζική συγκέντρωση του συστατικού. Αν u είναι η μέση ταχύτητα του μίγματος, τότε μπορούμε να γράψουμε για το συστατικό i
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    [3.4]


    έχοντας έτσι διαχωρίσει τη διάχυση από τη συναγωγή. Πράγματι, ο όρος [image: ] δίνει τη ροή συστατικού ως προς τη μέση κίνηση, δηλαδή τη συνεισφορά της απλής διάχυσης.


    



    3.1.2 Ο ορισμός και η προέλευση της μέσης ταχύτητας μίγματος


    



    Η μέση ταχύτητα του μίγματος λαμβάνεται καταρχήν ως ο σταθμισμένος μέσος όρος των ταχυτήτων των δύο συστατικών. Η εφαρμογή αυτής της προσέγγισης προσκρούει αμέσως στην ύπαρξη δύο διαφορετικών δυνατοτήτων στάθμισης, μίας με βάση τη γραμμομοριακή και μίας άλλης με βάση τη μαζική σύσταση του μίγματος (Bird et al, 2006). Πράγματι, με βάση τα γραμμομόρια ci του κάθε συστατικού, όπου c1+c2=c, ισχύει ο ορισμός της μέσης γραμμομοριακής ταχύτητας
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    [3.5]


    Αντίστοιχα, με βάση τις μαζικές συστάσεις ρi, όπου ρ1+ρ2=ρ, ισχύει ο εναλλακτικός ορισμός της μέσης μαζικής ταχύτητας
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    [3.6]


    Οι ορισμοί των εξ. [3.5-6] δίνουν διαφορετικά αποτελέσματα αλλά είναι και οι δύο εύλογοι. Η επιλογή ανάμεσά τους θα γίνει αφότου εξετάσουμε αμέσως παρακάτω τις εναλλακτικές προελεύσεις της μέσης κίνησης του μίγματος.


    Η μέση ταχύτητα του μίγματος όπου λαμβάνει χώρα διάχυση μπορεί να προκαλείται μακροσκοπικά από μετατόπιση στερεών συνόρων ή από εξωτερική επιβολή διαφοράς πίεσης. Έχουμε τότε εξαναγκασμένη ροή η οποία αποτελεί αντικείμενο της μηχανικής ρευστών. Άλλο ενδεχόμενο είναι η κίνηση να προκαλείται από διαφορές πυκνότητας σε συνδυασμό με την επίδραση της βαρύτητας. Έχουμε τότε φυσική ροή η οποία αναλύεται με συνδυασμό των εξισώσεων ροής και μεταφοράς. Στις δύο αυτές περιπτώσεις, η βασική σχέση είναι ο δεύτερος νόμος του Νεύτωνα, δηλαδή η εξίσωση της συνισταμένης δύναμης με το γινόμενο της μάζας επί την επιτάχυνση. Το βασικό μέγεθος, η αδράνεια του ρευστού, εκφράζεται από τη μάζα του και συνεπώς ο καταλληλότερος ορισμός της μέσης ταχύτητας είναι με βάση τη μάζα, δηλαδή με την εξ. [3.6].


    Εναλλακτική περίπτωση που απαιτεί ιδιαίτερη προσοχή είναι όταν δεν επιβάλλεται ταχύτητα κίνησης εξωτερικά, αλλά αυτή προκύπτει από τη σύνθεση των ροών με διάχυση των δύο συστατικών. Προφανώς η μέση αυτή ταχύτητα θα είναι γενικά μικρή, αλλά η επίδρασή της μπορεί να γίνει σημαντική όταν οι διαφορές συγκέντρωσης είναι μεγάλες. Για λόγους απλοποίησης, και εφόσον υποθέτουμε ότι έχουμε κυρίως διάχυση, θα θέλαμε η συνεισφορά της συναγωγής να είναι στη βασική περίπτωση εξορισμού μηδέν ή όσο γίνεται κοντά στο μηδέν. Η βασική περίπτωση αναφοράς είναι όταν έχουμε διάχυση των δύο συστατικών σε αντίθετες διευθύνσεις (αντιδιάχυση), όπως με το παράδειγμα των αερίων Ν2 και Η2 στο Σχήμα 3.1 (Cussler, 2009).
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    Σχήμα 3.1 Η βασική περίπτωση αντιδιάχυσης (α) δύο αερίων και (β) δύο υγρών.


    Εξετάζοντας την εξ. [3.5] διαπιστώνουμε ότι για το αέριο μίγμα του Σχήματος 3.1α η μέση γραμμομοριακή ταχύτητα είναι ακριβώς ίση με μηδέν. Αυτό συμβαίνει επειδή ο γραμμομοριακός όγκος των αερίων είναι ανεξάρτητος της σύστασης. Εφόσον επικρατεί στο σύστημα ομοιόμορφη πίεση (δεν έχουμε εξωτερικά επιβαλλόμενη ροή) για όσο όγκο Ν2 μεταφερθεί προς την δεξιά σφαίρα ίσος όγκος Η2 θα μεταφερθεί προς την αριστερή. Όμως ίσοι όγκοι αντιστοιχούν σε ίσο πλήθος γραμμομορίων και συνεπώς [image: ]. Αντίθετα, επειδή τα μοριακά βάρη διαφέρουν [image: ]. Άρα, για αέρια μίγματα η επιλογή της μέσης γραμμομοριακής ταχύτητας επιφέρει μία σημαντική απλοποίηση.


    Αν αντικαταστήσουμε το αέριο μίγμα με υγρό (Σχήμα 3.1β), διαπιστώνουμε ότι, κατά την ανταλλαγή ίσων όγκων συστατικών, καμία από τις μέσες ταχύτητες δεν μηδενίζεται ακριβώς. Όμως, στις περισσότερες περιπτώσεις η διαφορά πυκνότητας μεταξύ των υγρών είναι μικρή (στο παράδειγμα νερού/γλυκερίνης 1 με 1,26) ενώ η διαφορά συγκέντρωσης μπορεί να είναι πολύ μεγάλη λόγω διαφορών στο μοριακό βάρος (18 και 92). Συνεπώς, ο ορισμός της μέσης μαζικής ταχύτητας είναι καταλληλότερος για να δώσει σχεδόν μηδενική συναγωγή κατά την αντιδιάχυση. Συμπεραίνουμε ότι ο ορισμός της μέσης γραμμομοριακής ταχύτητας είναι χρήσιμος κυρίως στην περίπτωση αέριου μίγματος χωρίς εξωτερική επιβολή κίνησης.


    



    3.1.3 Η ανάπτυξη συναγωγής λόγω διάχυσης


    



    Στο σημείο αυτό θα εξετάσουμε το πώς η διάχυση μπορεί να προκαλεί από μόνη της συναγωγή. Θα αρχίσουμε με ορισμένα ποιοτικά παραδείγματα που θα μας δείξουν ότι ο κρίσιμος παράγοντας είναι η συνοριακές συνθήκες στο όριο της περιοχής διάχυσης.


    Ας εξετάσουμε την εξάτμιση ενός πτητικού υγρού (1) στον ατμοσφαιρικό αέρα (2). Το Σχήμα 3.2α παριστάνει ένα δοχείο γεμισμένο με το πτητικό υγρό, το οποίο διαθέτει στενό αγωγό εξαερισμού μήκους L. Στη βάση Α του αγωγού βρίσκεται η διεπιφάνεια υγρού/αέρα και άρα επικρατούν τοπικά συνθήκες ισορροπίας. Σύμφωνα με τις διαπιστώσεις του Κεφαλαίου 2 (§2.2.3), στη θέση αυτή η μερική πίεση των ατμών του υγρού στον αέρα είναι ίση με την τάση ατμών του καθαρού υγρού στη θερμοκρασία του πειράματος. Άρα, όσο υψηλότερη η θερμοκρασία τόσο μεγαλύτερη η συγκέντρωση ατμών του συστατικού (1). Αντίθετα, στην κορυφή Β ο αγωγός είναι εκτεθειμένος την ατμόσφαιρα και συνεπώς υποθέτουμε ότι η συγκέντρωση ατμών του συστατικού (1) είναι μηδενική.


    Η διαφορά συγκέντρωσης του συστατικού (1) μεταξύ των θέσεων Α και Β προκαλεί μεταφορά μάζας με διάχυση. Θα δείξουμε μάλιστα παρακάτω ότι σε μόνιμες συνθήκες η ροή συστατικού, n1, είναι σταθερή σε όλο το μήκος του αγωγού. Το κρίσιμο ερώτημα είναι τί συμβαίνει με το συστατικό (2), δηλαδή τον αέρα. Η συγκέντρωσή του θα μεταβάλλεται κατά μήκος του αγωγού αντίστροφα από ότι των ατμών του (1), μια και η συνολική γραμμομοριακή συγκέντρωση διατηρείται σταθερή (Οι δύο κατανομές συγκέντρωσης σκιαγραφώνται στο Σχήμα 3.2β). Όμως, η ροή του συστατικού αέρας κατά μήκος του αγωγού είναι μηδενική. Αυτό διαπιστώνεται αν εξετάσουμε τη συνοριακή συνθήκη στη διεπιφάνεια: ο αέρας δεν διαλύεται στο υγρό ούτε εκλύεται από αυτό. Όταν όμως [image: ] και [image: ], η εξ. [3.5] προβλέπει μη-μηδενική μέση ταχύτητα. Παρατηρήστε ότι το στρώμα του αέρα εντός του αγωγού εξαερισμού παραμένει στάσιμο παρόλο που παρουσιάζει κλίση συγκέντρωσης. Η ποιοτική ερμηνεία αυτού του φαινομενικού παράδοξου είναι ότι, στις μόνιμες συνθήκες, η ροή αέρα με διάχυση είναι ακριβώς ίση και αντίθετη της ροής με συναγωγή και το συνολικό αποτέλεσμα μηδενίζεται.


    [image: ]


    Σχήμα 3.2 (α) Δοχείο με πτητικό υγρό και αγωγό εξαερισμού. (β) Οι κατανομές συγκέντρωσης ατμών και αέρα στον αγωγό εξαερισμού.


    Αντίστοιχο παράδειγμα, που αναφέρεται όμως σε υγρό μίγμα, προσφέρει η διεργασία της αντίστροφης ώσμωσης που λεπτομέρειά της απεικονίζεται στο Σχήμα 3.3. Θαλασσινό νερό τροφοδοτείται με υψηλή πίεση από τη μία πλευρά πορωδών σωλήνων επικαλυμμένων με κατάλληλη μεμβράνη. Η μεμβράνη επιτρέπει τη διέλευση των μορίων νερού αλλά όχι των ιόντων Na+ και Cl-. Η κατανομή των συγκεντρώσεων νερού και αλατιού κάθετα προς την μεμβράνη όταν αποκατασταθούν μόνιμες συνθήκες παριστάνεται στο σχήμα. Παρατηρούμε και πάλι ότι η συνοριακή συνθήκη που επιβάλει μηδενική ροή NaCl στο τοίχωμα προκαλεί συσσώρευση NaCl κοντά στο τοίχωμα και οδηγεί σύμφωνα με την εξ. [3.6] σε μη-μηδενική μέση ταχύτητα. Ως συνέπεια σε μόνιμες συνθήκες η διάχυση NaCl εξισορροπείται ακριβώς από τη συναγωγή.


    [image: ]


    Σχήμα 3.3 Η κατανομή σύστασης σε Η2Ο και NaCl κοντά στην μεμβράνη διαχωρισμού.


    Ένα τελευταίο παράδειγμα με μεγάλη πρακτική σημασία αποτελεί η συμπύκνωση ατμού που περιέχει μικρή συγκέντρωση μη-συμπυκνώσιμων αερίων (Treybal, 1980). Στο Σχήμα 3.4 παρουσιάζεται η κατανομή συγκεντρώσεων στην αέρια φάση και η κατανομή θερμοκρασίας στο στρώμα του συμπυκνώματος. Στην περίπτωση καθαρών ατμών, η θερμοκρασία στη διεπιφάνεια είναι αυτή που δίνει τάση ατμών ίση με την πίεση που επικρατεί στο σύστημα. Ο ρυθμός συμπύκνωσης ελέγχεται από την μεταφορά θερμότητας με αγωγή διαμέσου του λεπτού στρώματος συμπυκνώματος.


    Η ύπαρξη έστω και μικρής συγκέντρωσης μη –συμπυκνώσιμου αερίου αλλάζει δραστικά την κατάσταση. Επειδή το αέριο δεν μπορεί να διαπεράσει τη διεπιφάνεια ατμών-υγρού, αυτό συσσωρεύεται και η συγκέντρωσή του λαμβάνει σε μόνιμες συνθήκες την κατανομή που απεικονίζεται στο Σχήμα 3.4 Στη διεπιφάνεια επικρατεί και πάλι ισορροπία, όμως τώρα η θερμοκρασία είναι χαμηλότερη επειδή αντιστοιχεί σε τάση ατμών ίση με την μερική πίεση. Συνεπώς, η θερμοκρασιακή ωθούσα δύναμη μειώνεται. Επιπλέον, εμφανίζεται σε σειρά η αντίσταση μεταφοράς μάζας του ατμού στην αέρια φάση. Για να υπολογιστεί ορθά η ροή μάζας στην αέρια φάση, πρέπει και πάλι να ληφθεί υπόψη η συναγωγή λόγω μη-μηδενικής συνολικής ροής.
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    Σχήμα 3.4 Οι κατανομές συγκεντρώσεων στην αέρια φάση και θερμοκρασιών στην υγρή, κατά τη συμπύκνωση ατμού που περιέχει μικρή ποσότητα μη-συμπυκνώσιμου αερίου.


    



    3.1.4 Ισογραμμομοριακή αντιδιάχυση και διάχυση διαμέσου στάσιμου στρώματος


    



    Κοινό χαρακτηριστικό των παραδειγμάτων της §3.1.3 είναι η μηδενική ροή ενός από τα δύο συστατικά, η οποία οφείλεται στη φυσική συμπεριφορά του συστατικού στο σύνορο. Αντίθετα, η διάχυση του Σχήματος 3.1 αντιστοιχεί σε αντίθετη και ίση (ή σχεδόν ίση) ροή των δύο συστατικών. Οι δύο αυτές περιπτώσεις χρησιμοποιούνται ως τα συνηθέστερα μοντέλα στις διεργασίες. Για παράδειγμα, η τελευταία (η οποία στην περίπτωση αέριου μίγματος ονομάζεται ισογραμμομοριακή αντιδιάχυση) προσεγγίζει τη μεταφορά μάζας στους δίσκους μίας στήλης κλασματικής απόσταξης. Εκεί γίνεται η παραδοχή ότι τα kmol του πτητικότερου συστατικού που μεταφέρονται από την υγρή προς την αέρια φάση ισούνται με τα kmol του λιγότερου πτητικού συστατικού που μεταφέρονται από την αέρια προς την υγρή φάση. Αντίθετα, η διάλυση ενός συστατικού αέριου μίγματος σε στήλη απορρόφησης περιλαμβάνει διάχυσή του από την αέρια φάση προς τη διεπιφάνεια διαμέσου ενός στάσιμου στρώματος του άλλου αέριου συστατικού που δεν διαλύεται.


    Η ανάλυση των παραπάνω φαινομένων σε μία διάσταση και μόνιμες συνθήκες είναι σχετικά εύκολη. Θα την παρουσιάσουμε για την περίπτωση αέριου μίγματος και γραμμομοριακών ροών, αλλά η ανάλυση μεταφέρεται αυτούσια σε υγρό μίγμα και μαζικές ροές. Με αναφορά στο Σχήμα 3.5, ισοζύγιο μάζας για καθένα από τα συστατικά σε ακίνητο όγκο ελέγχου διαφορικού πάχους στη διεύθυνση διάχυσης x δίνει το απλό αποτέλεσμα
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    [3.7]


    Άρα, οι ροές συστατικού [image: ] και [image: ] είναι σταθερές και η εξ. [3.4] μπορεί να ολοκληρωθεί αναλυτικά. Στην περίπτωση ισογραμμομοριακής αντιδιάχυσης ισχύει [image: ] και λαμβάνουμε αμέσως
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    [3.8]


    Στην περίπτωση που στη θέση Α ισχύει η συνοριακή συνθήκη [image: ], τότε η εξ. [3.7] δείχνει ότι η ροή του συστατικού (2) είναι παντού μηδενική, δηλαδή έχουμε διάχυση του (1) διαμέσου ενός στάσιμου στρώματος (2). Στην περίπτωση διάχυσης διαμέσου στάσιμου στρώματος, η εξ. [3.4] γίνεται
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    [3.9]
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    Σχήμα 3.5 Οι κατανομές συγκεντρώσεων και θερμοκρασιών κατά τη συμπύκνωση ατμού με μικρή περιεκτικότητα σε μη-συμπυκνώσιμο αέριο.


    Η εξ. [3.9] ολοκληρώνεται μεταξύ των ορίων Α και Β, και δίνει
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    [3.10]


    όπου λήφθηκε υπόψη ότι [image: ]. Εκφράζοντας την εξ. [3.10] συναρτήσει της ωθούσας δύναμης για τη διάχυση του συστατικού (1), λαμβάνουμε το τελικό αποτέλεσμα
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    [3.11]


    Το πηλίκο της ολικής συγκέντρωσης προς την μέση λογαριθμική συγκέντρωση του συστατικού (2), που εμφανίζεται δεξιά στην εξ. [3.11], δίνει τη διόρθωση λόγω συναγωγής. Παρατηρήστε ότι για αραιά μίγματα [image: ]και το πηλίκο γίνεται μονάδα. Δηλαδή, σε αραιά μίγματα η διόρθωση λόγω συναγωγής είναι αμελητέα. Αντίθετα, σε μεγάλες διακυμάνσεις συγκέντρωσης η διόρθωση μπορεί να είναι σημαντική όπως δείχνει το παρακάτω παράδειγμα.


    Παράδειγμα 3.1 Το υγρό του Σχήματος 3.2α είναι νερό που εξατμίζεται στην ατμόσφαιρα. Υπολογίστε το σφάλμα αν αγνοήσετε την μεταφορά μάζας με συναγωγή όταν η θερμοκρασία του νερού είναι 20, 50 και 90οC.


    Σύμφωνα με την εξ. [3.11], το σφάλμα από την παράλειψη της συναγωγής είναι ίσο με το πηλίκο της συνολικής συγκέντρωσης στην αέρια φάση προς την μέση λογαριθμική συγκέντρωση του αέρα, ή ισοδύναμα, με το πηλίκο της συνολικής πίεσης προς την μέση λογαριθμική μερική πίεση του αέρα. Δηλαδή,


    [image: ]


    



    Στην διεπιφάνεια με το υγρό, η μερική πίεση υδρατμών είναι ίση με την τάση ατμών, ενώ στην άλλη άκρη είναι μηδενική. Άρα, [image: ] και [image: ] και
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    Χρησιμοποιώντας τιμές από πίνακες ατμού βρίσκουμε


    20οC: [image: ] ⇒ σφάλμα 1,2%


    50οC: [image: ] ⇒ σφάλμα 6,6%


    20οC: [image: ] ⇒ σφάλμα 70,3%


    



    3.2 Μεταφορά με συναγωγή και ο συντελεστής μεταφοράς μάζας


    



    3.2.1 Ορισμός συντελεστών μεταφοράς μάζας


    



    Η μεταφορά μάζας με συναγωγή δεν αποτελεί στην πραγματικότητα ανεξάρτητο μηχανισμό, αλλά αποτελεί συνδυασμό του μοριακού μηχανισμού μεταφοράς με τις διαφοροποιήσεις στο πεδίο συγκεντρώσεων που προκαλεί η μακροσκοπική κίνηση (Eckert & Drake, 1986). Στις περισσότερες περιπτώσεις, το πρόβλημα είναι εξαιρετικά πολύπλοκο και η ολοκληρωμένη επίλυσή του αδύνατη. Για το λόγο αυτό, η ποσοτική περιγραφή των ρυθμών μεταφοράς γίνεται με τρόπο συνοπτικό και βασίζεται σε συσχετίσεις με ημιεμπειρικό χαρακτήρα.


    Τα βασικά χαρακτηριστικά της μεταφοράς μάζας με συναγωγή μπορούν να παρουσιαστούν με αναφορά στο παράδειγμα του στρωτού οριακού στρώματος. Συγκεκριμένα, θεωρούμε την επίπεδη πλάκα του παρακάτω σχήματος, παράλληλα με την οποία κινείται ένα ρεύμα αέρα. Αν η πλάκα αποτελείται από υλικό (1)


    [image: ]


    Σχήμα 3.6 Μεταφορά μάζας μεταξύ τοιχώματος και ρευστού. Οι χαρακτηριστικές συγκεντρώσεις για τον ορισμό του συντελεστή μεταφοράς.


    που εξαχνώνεται (π.χ. ναφθαλένιο) τότε λαμβάνει χώρα μεταφορά μάζας από την επιφάνεια του τοιχώματος προς την κύρια μάζα του αέρα. Αντίστοιχη περίπτωση έχουμε για ροή νερού παράλληλα σε πλάκα από υλικό που διαλύεται ελάχιστα στο νερό, όπως το βενζοϊκό οξύ. Αν πάρουμε το παράδειγμα της εξάχνωσης, η συνολική ωθούσα δύναμη για τη μεταφορά μάζας προκύπτει από δύο χαρακτηριστικές συγκεντρώσεις ατμών ναφθαλενίου στον αέρα:


    (α) Την συγκέντρωση ισορροπίας, [image: ], που επικρατεί στον αέρα πολύ κοντά στο στερεό τοίχωμα. (Όπως έχουμε ήδη αναφέρει, στη διεπιφάνεια δύο διαφορετικών φάσεων ισχύουν οι συνθήκες ισορροπίας όπως προβλέπονται από τη θερμοδυναμική των μιγμάτων).


    (β) Την συγκέντρωση ατμών ναφθαλενίου, [image: ], στην κύρια μάζα του αέρα, προτού το αέριο ρεύμα προσεγγίσει το τοίχωμα.


    Επειδή η υψηλή συγκέντρωση είναι κοντά στο τοίχωμα και η χαμηλή μακριά από αυτό, η μεταφορά μάζας γίνεται προς τη διεύθυνση y, κάθετα προς την κύρια διεύθυνση ροής. Ο προσανατολισμός αυτός ισχύει γενικότερα, δηλαδή η ροή συστατικού γίνεται κάθετα προς τη διεπιφάνεια που χωρίζει δύο φάσεις, ενώ η μακροσκοπική κίνηση του ρευστού είναι συνήθως παράλληλη προς τη διεπιφάνεια. Από το ισοζύγιο μάζας του ναφθαλενίου στη διεπιφάνεια στερεού-αερίου, υπολογίζουμε αμέσως ότι ο ρυθμός εξάχνωσης του τοιχώματος ισούται με τη ροή του συστατικού από τη διεπιφάνεια προς τον αέρα. Πολύ κοντά στο τοίχωμα, η ταχύτητα του αέρα είναι μηδενική και συνεπώς η ροή του συστατικού δίνεται από τη γνωστή σχέση του νόμου του Fick, δηλαδή
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    [3.12]


    Η δυσκολία ανάλυσης της συναγωγής σε σχέση με την απλή διάχυση οφείλεται στο ότι η κίνηση του ρευστού επηρεάζει έντονα την κατανομή συγκέντρωσης [image: ] με έναν τρόπο που είναι συνήθως αδύνατον να προβλεφθεί θεωρητικά. Ποιοτικά μπορεί να γίνει κατανοητό ότι η μακροσκοπική κίνηση αυξάνει τη μεταφορά μάζας, με τον εξής συλλογισμό: θεωρούμε διαφορικό όγκο αέρα που προσεγγίζει την πλάκα και θα κινηθεί σε μικρή απόσταση από αυτή. Όσο μεγαλύτερη είναι η ταχύτητα του όγκου του αέρα τόσο λιγότερο θα έχει προλάβει να κορεστεί σε ατμούς ναφθαλενίου προτού φτάσει σε μία ορισμένη θέση x επάνω από την πλάκα. Σύμφωνα όμως με την παραπάνω σχέση του νόμου του Fick, μικρή συγκέντρωση κοντά στη διεπιφάνεια -σε συνδυασμό με τη μεγάλη συγκέντρωση κορεσμού πάνω στη διεπιφάνεια- συνεπάγεται υψηλή κλίση συγκέντρωσης και αντίστοιχα υψηλό ρυθμό μεταφοράς μάζας.


    Εξαιτίας της δυσκολίας για αναλυτική επίλυση του προβλήματος συναγωγής, επιλέγουμε μία ολοκληρωτική προσέγγιση και εκφράζουμε τη ροή του συστατικού (1) από το τοίχωμα προς τον αέρα ως γραμμική συνάρτηση της συνολικής ωθούσας δύναμης, σύμφωνα με τη σχέση
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    [3.13]


    Η μεταβλητή kc είναι ο συντελεστής μεταφοράς μάζας με συναγωγή (convective mass transfer coefficient) και η παραπάνω σχέση μπορεί να θεωρηθεί ως ο ορισμός του. Στην πραγματικότητα, ο συντελεστής συναγωγής κρύβει όλη την άγνοιά μας για τις λεπτομέρειες των πεδίων ταχύτητας και συγκέντρωσης. Πρέπει να τονιστεί ιδιαίτερα ότι ο συντελεστής μεταφοράς μάζας δεν αποτελεί θερμοφυσική ιδιότητα του ρευστού (όπως για παράδειγμα η μοριακή διαχυτότητα), αλλά εξαρτάται έντονα τόσο από τις θερμοφυσικές ιδιότητες του ρευστού όσο και από τις συνθήκες ροής. Όπως θα δούμε παρακάτω, η τιμή του συντελεστή μεταφοράς υπολογίζεται από ημιεμπειρικές συσχετίσεις μεταξύ κατάλληλων αδιάστατων αριθμών, οι οποίες προκύπτουν από συνδυασμό διαστατικής ανάλυσης και εργαστηριακών μετρήσεων.


    Επειδή η ωθούσα δύναμη για μεταφορά μάζας μπορεί να εκφραστεί χρησιμοποιώντας διάφορες μεταβλητές σύστασης, ορίζονται αντίστοιχοι συντελεστές μεταφοράς μάζας. Για αέριο μίγμα εμφανίζονται συχνά οι εξής ισοδύναμες εκφράσεις (Treybal, 1980)
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    [3.14]


    όπου c1, p1, y1 είναι αντίστοιχα η συγκέντρωση, η μερική πίεση και το γραμμομοριακό κλάσμα του συστατικού (1) στο μίγμα. Με απλή μετατροπή μονάδων, αποδεικνύεται ότι οι τρεις συντελεστές μεταφοράς μάζας συνδέονται μεταξύ τους ως εξής,
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    [3.15]


    όπου c=P/RT είναι για ιδανικά αέρια η συνολική συγκέντρωση του μίγματος, Ρ η ολική πίεση και Τ η απόλυτη θερμοκρασία. Ανάλογη ποικιλία μορφών υπάρχει και για υγρά μίγματα, με συνηθέστερες εκφράσεις τις εξής:


    



    [image: ]


    [3.16]


    Εδώ, c1, ρ1, x1 είναι αντίστοιχα η συγκέντρωση, η μερική πυκνότητα και το γραμμομοριακό κλάσμα του συστατικού (1) στο μίγμα και οι συντελεστές μεταφοράς μάζας της εξ. [3.16] συνδέονται μεταξύ τους ως εξής
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    [3.17]


    



    3.2.2 Συσχετίσεις συντελεστών μεταφοράς μάζας


    



    Οι συντελεστές μεταφοράς μάζας για διάφορες γεωμετρίες και συνθήκες ροής υπολογίζονται από συσχετίσεις εκφρασμένες σε όρους αδιάστατων αριθμών. Οι συσχετίσεις αυτές είναι σχεδόν πάντα προϊόν εργαστηριακών μετρήσεων, με την χρήση των αδιάστατων αριθμών να μειώνει δραστικά το πλήθος των παραμέτρων που απαιτείται να εξεταστούν. Ο προσδιορισμός των αδιάστατων αριθμών που υπεισέρχονται σε κάθε πρόβλημα γίνεται με τυποποιημένη διαδικασία διαστατικής ανάλυσης (Bird et al, 2007). Σε ένα βαθύτερο επίπεδο, η ανάλυση των χαρακτηριστικών κλιμάκων του προβλήματος μπορεί να υποδείξει επιπλέον ποιοι φυσικοί μηχανισμοί είναι κυρίαρχοι και αντίστοιχα ποιοι από τους τυπικά συναφείς αδιάστατους αριθμούς του προβλήματος έχουν κεντρικό ρόλο (Fowler, 1997).


    Ειδικά για το πρόβλημα της μεταφοράς μάζας με συναγωγή, ο βασικός αδιάστατος αριθμός είναι ο αριθμός Sherwood (Sh), ο οποίος συγκρίνει την μεταφορά με συναγωγή προς τη μεταφορά με απλή διάχυση.
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    [3.18]


    Η αλγεβρική μετατροπή στο δεξιό σκέλος της εξ. [3.18] δείχνει ακριβώς την σύγκριση συναγωγής προς διάχυση για την ίδια ωθούσα δύναμη [image: ]. Παρατηρήστε δηλαδή ότι ο αριθμητής της εξ. [3.18] είναι ο ορισμός της μεταφοράς μάζας με συναγωγή (εξ. [3.13]), ενώ ο παρονομαστής είναι η ολοκληρωμένη μορφή του νόμου του Fick.


    Το μήκος L που υπεισέρχεται στον αριθμό Sh είναι το χαρακτηριστικό μήκος του προβλήματος και είναι ιδιαίτερα σημαντική η εύστοχη επιλογή του. Για παράδειγμα, στην περίπτωση μεταφοράς μάζας από τη διεπιφάνεια αερίου-υγρού προς το εσωτερικό ενός υγρού υμένα (όπως αυτός σχηματίζεται σε τυπικές διατάξεις επαφής αερίου-υγρού) το χαρακτηριστικό μήκος είναι το πάχος το υμένα. Στην περίπτωση μεταφοράς μάζας από την επιφάνεια ενός κυλίνδρου προς το ρευστό που κινείται γύρω του, το χαρακτηριστικό μήκος είναι η διάμετρος του κυλίνδρου.


    Η διαστατική ανάλυση (Bird et al, 2006) υποδεικνύει ότι ο αριθμός Sh εξαρτάται τόσο από τις συνθήκες ροής όσο και από τις θερμοφυσικές ιδιότητες του ρευστού όπου συμβαίνει η μεταφορά μάζας. Η ροή στις συσκευές διεργασιών είναι συνήθως εξαναγκασμένη, και προκαλείται είτε από την βαρύτητα (υγρό) είτε από διαφορά πίεσης (αέριο). Στην περίπτωση αυτή, οι συνθήκες ροής εκφράζονται από τον αριθμό Reynolds (Re) ενώ οι θερμοφυσικές ιδιότητες από τον αριθμό Schmidt (Sc). Οι σχετικοί ορισμοί είναι


    



    [image: ]


    [3.19]


    όπου u είναι η χαρακτηριστική ταχύτητα ροής, μ το ιξώδες και ρ η πυκνότητα του ρευστού. Όπως έχετε διδαχθεί στο μάθημα της μηχανικής ρευστών, ο αριθμός Reynolds εκφράζει το πηλίκο των αδρανειακών προς τις ιξώδεις δυνάμεις ροής Με βάση τα παραπάνω, η τυπική μορφή με την οποία εκφράζονται οι συσχετίσεις μεταφοράς μάζας είναι (White, 1988)


    



    [image: ]


    [3.20]


    Ένα ενδεχόμενο που συναντάται σπανιότερα είναι η ροή να προκαλείται από φυσική ανακυκλοφορία, δηλαδή από διαφορές πυκνότητας. Στην περίπτωση αυτή, ο Re αντικαθίσταται από τον αριθμό Grashof (Gr)


    



    [image: ]


    [3.21]


    Ο αριθμός Grashof εκφράζει και πάλι το πηλίκο των αδρανειακών προς τις ιξώδεις δυνάμεις ροής (υψωμένο στο τετράγωνο), αλλά η επιλογή ταχύτητας δεν είναι προφανής και προκύπτει ως συνάρτηση της χαρακτηριστικής διαφοράς πυκνότητας [image: ]. Το αποτέλεσμα αυτό απεικονίζεται στο δεξιό μέλος της εξ. [3.21], όπου η χαρακτηριστική ταχύτητα είναι η τετραγωνική ρίζα.


    Παρακάτω παρατίθενται ορισμένα ενδεικτικά παραδείγματα συσχετίσεων μεταφοράς μάζας. Μία πλούσια συλλογή συσχετίσεων, με ενδιαφέροντα σχολιασμό αναφορικά με την ακρίβεια και την περιοχή εφαρμογής, προσφέρεται από τονCussler (2009). Αξίζει να αναφερθεί ότι, λόγω της πολυπλοκότητας του προβλήματος μεταφοράς μάζας με ροή, οι συσχετίσεις μεταφοράς μάζας έχουν ακρίβεια που συνήθως κυμαίνεται στο ±30%.


    Υγρή φάση στήλης με πληρωτικό υλικό: [image: ]


    [3.22α]


    Αέρια φάση στήλης με πληρωτικό υλικό: [image: ]


    [3.22β]


    Φυσαλίδα που ανέρχεται λόγω άνωσης: [image: ]


    [3.23]


    Τυρβώδες ρευστό με τοίχωμα αγωγού: [image: ]


    [3.24]


    Ροή γύρω από στερεή σφαίρα: [image: ]


    [3.25]


    Στις εξ. [3.22α,β] χρησιμοποιείται ως χαρακτηριστικό μήκος η ονομαστική διάμετρος του πληρωτικού υλικού, ενώ η παράμετρος ε είναι το κλάσμα κενού της στήλης. Στις [3.23-25] το χαρακτηριστικό μήκος είναι η διάμετρος της φυσαλίδας, του αγωγού και της σφαίρας αντίστοιχα.


    [image: ]


    



    Παράδειγμα 3.2 (Cussler, 2009) Νερό εξατμίζεται σε αρχικά ξηρό αέρα μέσα σε κλειστό δοχείο, όπως φαίνεται στο παρακείμενο σχήμα. Το δοχείο διατηρείται σε θερμοκρασία 25ºC, οπότε η τάση ατμών του νερού είναι 23,8 mmHg. Το δοχείο περιέχει 0,8 L νερού με ελεύθερη επιφάνεια 150 cm2 σε συνολικό όγκο 19,2 L. Ύστερα από 3 min ο αέρας είναι κορεσμένος κατά 5%. Ποια είναι η τιμή του συντελεστή μεταφοράς μάζας; Σε πόσο χρόνο ο αέρας θα είναι κατά 90% κορεσμένος;


    Κατά τα γνωστά, ο αέρας κοντά στην διεπιφάνεια είναι συνέχεια κορεσμένος, [image: ], ενώ στην κύρια μάζα του έχει συγκέντρωση που αρχικά είναι μηδενική και σταδιακά αυξάνεται [image: ]. Τα mol νερού που εξατμίστηκαν τα πρώτα 3 min βρίσκονται ως
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    Ο συντελεστής μεταφοράς μπορεί να οριστεί από τη σχέση [image: ]. Θεωρώντας ότι τα πρώτα 3 min η μερική πίεση υδρατμού στην κύρια μάζα είναι αμελητέα (0% έως 0,05% του κορεσμού) υπολογίζουμε τον ρυθμό μεταφοράς μάζας ως
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    Ο χρόνος για την επίτευξη 90% του κορεσμού υπολογίζεται με μεταβατικό ισοζύγιο υδρατμού στην αέρια φάση.
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    και δίνει τελικό αποτέλεσμα [image: ].


    



    3.2.3 Αναλογίες μεταξύ μεταφοράς θερμότητας και μάζας


    



    Η μεθοδολογία που αναπτύξαμε παραπάνω για την αντιμετώπιση προβλημάτων μεταφοράς μάζας με συναγωγή έχει εμφανείς ομοιότητες με την αντιμετώπιση ανάλογων προβλημάτων μεταφοράς θερμότητας (Incropera & Dewitt, 2002). Με αναφορά στο Σχήμα 3.6, θα μπορούσαμε να υποθέσουμε ότι -αντί για κλίση συγκέντρωσης και μεταφορά μάζας- έχουμε κλίση θερμοκρασίας και μεταφορά θερμότητας, λόγω διατήρησης της πλάκας σε διαφορετική θερμοκρασία, [image: ], από τη θερμοκρασία, [image: ], με την οποία προσεγγίζει ο αέρας. Στην περίπτωση αυτή, η ροή θερμότητας περιγράφεται συναρτήσει του συντελεστή μεταφοράς θερμότητας με συναγωγή, h, από τη σχέση
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    [3.26]


    Από το μάθημα της Μετάδοσης Θερμότητας γνωρίζουμε ότι ο συντελεστής μεταφοράς θερμότητας υπολογίζεται από συσχετίσεις της μορφής


    



    [image: ]


    [3.27]


    δηλαδή υπάρχει πλήρης αναλογία μεταξύ των αδιάστατων αριθμών Nu↔Sh και Pr↔Sc.


    Υπενθυμίζουμε ότι για την περίπτωση της μοριακής μεταφοράς, οι αριθμοί [image: ] και [image: ] συγκρίνουν τις διαχυτότητες ορμής, θερμότητας και μάζας. Ο ρόλος αυτός των αδιάστατων αριθμών Pr και Sc, και η αναλογία μεταξύ των τριών φαινομένων μεταφοράς, γίνεται εμφανής αν οι αντίστοιχοι νόμοι μοριακής μεταφοράς γραφούν στη μορφή (Brodkey & Hershey, 1990)
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    [3.28]


    Σύμφωνα με την εξ. [3.28] οι ροές ορμής/θερμικής ενέργειας/μάζας συστατικού λόγω διάχυσης είναι ανάλογες της κλίσης της συγκέντρωσης ορμής/θερμικής ενέργειας/μάζας συστατικού.


    Επιθυμώντας να επεκτείνουμε συστηματικά την αναλογία μεταξύ των τριών φαινομένων μεταφοράς και στην περίπτωση συναγωγής, γράφουμε με αντίστοιχο τρόπο τις ημιεμπειρικές συσχετίσεις με τους συντελεστές μεταφοράς:
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    [3.29]


    Ειδικά για την περίπτωση της τυρβώδους ροής (που μονοπωλεί το πρακτικό ενδιαφέρον καθώς επικρατεί στις περισσότερες συσκευές) θα μπορούσε να γίνει η εύλογη υπόθεση ότι η μεταφορά και των τριών μεγεθών γίνεται με τις δίνες της τύρβης. Συνεπώς, οι αντίστοιχοι συντελεστές μεταφοράς της εξ. [3.29] είναι ίσοι μεταξύ τους, δηλαδή
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    [3.30]


    Η εξ. [3.30] ονομάζεται αναλογία Reynolds. Η εμπειρία έχει δείξει ότι η αναλογία Reynolds ισχύει για την αέρια φάση (όπου Pr~Sc~1) αλλά παρουσιάζει συστηματικές αποκλίσεις για την υγρή. Μπορούμε να εξηγήσουμε ποιοτικά αυτές τις αποκλίσεις αν συνειδητοποιήσουμε ότι, παρόλο που η ανάμιξη/ροή σε μεγάλες κλίμακες ελέγχεται από την τύρβη, ο μοριακός μηχανισμός γίνεται πάντα σημαντικός όταν κατέβουμε σε αρκετά μικρή κλίματα. Άρα, πρέπει να ληφθούν υπόψη οι τιμές των αριθμών Pr και Sc, οι οποίοι σε υγρά μπορεί να βρίσκονται στην τάξη μεγέθους Pr~10 και Sc~1000. Αυτό επιτυγχάνεται ικανοποιητικά από την εμπειρική αναλογία Chilton-Colburn, σύμφωνα με την οποία
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    [3.31]


    Την αναλογία Chilton-Colburn θα χρησιμοποιήσουμε στο Κεφάλαιο 7 για να κατανοήσουμε την θερμοκρασία υγρού θερμομέτρου, ένα σημαντικό μέγεθος που περιγράφει την κατάσταση υγρού αέρα.


    Αν και οι αναλογίες ανάμεσα στα φαινόμενα μεταφοράς είναι θεωρητικά ελκυστικές και πρακτικά ιδιαίτερα χρήσιμες, πρέπει να μην αγνοούμε τους σοβαρούς περιορισμούς στην εφαρμογή τους. Στην πραγματικότητα, ισχύουν αυστηρά μόνον όταν τα φαινόμενα είναι εντελώς ανάλογα και με ανάλογες συνοριακές συνθήκες. Για παράδειγμα, η μεταφορά ορμής παρουσιάζει αποκλίσεις για εξωτερικές ροές (πχ ροή γύρω από κύλινδρο ή σφαίρα) επειδή ορμή μεταφέρεται όχι μόνον λόγω τριβών αλλά και λόγω της οπισθέλκουσας δύναμης που προκύπτει από την ασύμμετρη μπρος-πίσω κατανομή πιέσεων. Αντίστοιχα μεταξύ των φαινομένων μεταφοράς θερμότητας και μάζας, τα πρώτα αφορούν σχεδόν αποκλειστικά ρευστό με στερεό σύνορο ενώ τα δεύτερα συχνά αφορούν ρευστό που συνορεύει με άλλο ρευστό (πχ οι συσκευές επαφής αερίου-υγρού). Στην περίπτωση αυτή, οι διαφορές στις συνοριακές συνθήκες μπορεί να επηρεάσουν αρκετά τα πεδία ροής ώστε μειώσουν την ακρίβεια της αναλογίας.


    



    3.3 Μεταφορά μάζας μεταξύ φάσεων


    



    Στα προηγούμενα παραδείγματα πραγματευτήκαμε το συντελεστή μεταφοράς μάζας για ροή συστατικού μεταξύ μίας διεπιφάνειας-συνόρου και της κύριας μάζας της φάσης. Στην πλειονότητα όμως των φυσικών διεργασιών (απόσταξη, απορρόφηση, εκχύλιση κλπ.) λαμβάνει χώρα μεταφορά μάζας μεταξύ δύο διαφορετικών γειτονικών φάσεων (Geancoplis, 1993). Για παράδειγμα, κατά τη διεργασία της απορρόφησης ένα συστατικό αέριου μίγματος μεταφέρεται από την αέρια φάση στην υγρή. Η διεργασία αυτή χρησιμοποιείται συχνά για τον καθαρισμό αέριων ρευμάτων από ρύπους πριν από την απόρριψή τους στην ατμόσφαιρα. Αντίστοιχα κατά την κλασματική απόσταξη, ένα μίγμα υγρών έρχεται σε επαφή με τους ατμούς του. Ως αποτέλεσμα των διαφορών συγκέντρωσης που επικρατούν, το πτητικότερο συστατικό μεταφέρεται από την υγρή φάση προς την αέρια φάση, ενώ το λιγότερο πτητικό από την αέρια προς την υγρή. Με τη διεργασία αυτή επιτυγχάνουμε το διαχωρισμό ενός μίγματος στα συστατικά του όταν αυτά έχουν αισθητά διαφορετική πτητικότητα, δηλαδή διαφορετικές θερμοκρασίες βρασμού.


    



    3.3.1 Η ολική ωθούσα δύναμη και ο ολικός συντελεστής μεταφοράς μάζας


    



    Οι παραπάνω σύνθετες περιπτώσεις που περιλαμβάνουν μεταφορά μάζας μεταξύ φάσεων αναλύονται με βάση τις εξής δύο παραδοχές: (α) Στη διεπιφάνεια γειτονικών φάσεων επικρατούν τοπικά συνθήκες ισορροπίας. Δηλαδή, οι συγκεντρώσεις του κάθε συστατικού στις δύο πλευρές της διεπιφάνειας συνδέονται μεταξύ τους με τη σχέση ισορροπίας που προβλέπεται από τη θερμοδυναμική μιγμάτων όπως εκτέθηκε στο Κεφάλαιο 2. (β) Η μεταφορά μάζας μεταξύ διαφορετικών φάσεων περιλαμβάνει δύο στάδια που συμβαίνουν σε σειρά: Στο πρώτο στάδιο, το συστατικό μεταφέρεται από την κύρια μάζα της μίας φάσης προς τη διεπιφάνεια των δύο φάσεων. Στο δεύτερο στάδιο, το συστατικό μεταφέρεται από τη διεπιφάνεια προς την κύρια μάζα της άλλης φάσης. Κάθε ένα από τα δύο στάδια περιγράφεται με τον αντίστοιχο συντελεστή μεταφοράς μάζας, σύμφωνα με τη μεθοδολογία των προηγούμενων παραγράφων. Με τον τρόπο αυτό, η μεταφορά μάζας μεταξύ διαφορετικών φάσεων αντιμετωπίζεται ως η σύνθεση δύο αντιστάσεων μεταφοράς μάζας σε σειρά (Cussler, 2009).


    Ένα πρώτο ερώτημα που θα μας απασχολήσει είναι η δυνατότητα ορισμού μίας συνολικής ωθούσας δύναμης, η οποία να περιλαμβάνει κάποια μορφή διαφοράς σύστασης ανάμεσα στις δύο φάσεις. Φυσικά, γνωρίζουμε ήδη από το Κεφάλαιο 2 ότι δεν έχει κανένα νόημα η απ’ ευθείας σύγκριση των συγκεντρώσεων του συστατικού στις δύο φάσεις, καθώς η ισορροπία δεν συνεπάγεται εξίσωση των συγκεντρώσεων αλλά εξίσωση του χημικού δυναμικού του συστατικού στις δύο φάσεις. Οι συγκεντρώσεις στην ίδια φάση (πχ μεταξύ της κύριας μάζας και της διεπιφάνειας) μπορούν να συγκριθούν, καθώς το κριτήριο ισορροπίας μέσα στην φάση είναι η εξίσωση των συστάσεων. Όμως, θα θέλαμε να απαλείψουμε με κάποιο τρόπο τις συγκεντρώσεις της διεπιφάνειας και να περιλάβουμε μόνον τις συγκεντρώσεις της κύριας μάζας των δύο φάσεων. Ο λόγος είναι ότι αυτές οι συγκεντρώσεις εμφανίζονται στα ισοζύγια μάζας και συνεπώς εκφράζουν τις μεταβολές κατά μήκος της συσκευής.


    Στη συνέχεια θα χρησιμοποιήσουμε το παράδειγμα του Σχήματος 3.7, δηλαδή την απορρόφηση ατμών αμμωνίας από την αέρια φάση, όπου συνυπάρχει με αέρα, στην υγρή που είναι νερό. Οι συστάσεις των δύο φάσεων μπορούν να περιγραφούν με τα γνωστά μεγέθη (γραμμομοριακό κλάσμα, συγκέντρωση, μερική πίεση κλπ), ορισμένα από τα οποία απεικονίζονται ενδεικτικά. Στο Σχήμα 3.7 παρουσιάζεται ένα τμήμα της συσκευής επαφής και παράλληλα μεγεθύνεται ένας μικρός όγκος γύρω από μία θέση στη διεπιφάνεια. Η σύσταση σε ΝΗ3 στην αέρια φάση μειώνεται από την κύρια μάζα προς τη διεπιφάνεια, και συνεπώς λαμβάνει χώρα μεταφορά μάζας ΝΗ3 προς τη διεπιφάνεια. Ανάλογη μεταβολή απεικονίζεται και στη σύσταση της υγρής φάσης η οποία συνεπάγεται μεταφορά από τη διεπιφάνεια προς την κύρια μάζα του υγρού. Επειδή η διεπιφάνεια δεν μπορεί να συσσωρεύσει συστατικό, οι ρυθμοί μεταφοράς στις δύο φάσεις θα είναι υποχρεωτικά ίσοι, [image: ].


    Οι συστάσεις ΝΗ3 στις δύο πλευρές της διεπιφάνειας είναι σε ισορροπία. Θεωρούμε ότι τα θερμοδυναμικά δεδομένα ισορροπίας είναι διαθέσιμα και τα εκφράζουμε με την γενική συναρτησιακή σχέση


    



    [image: ]


    [3.32]


    Η εξ. [3.32] μας δίνει μία ενδιαφέρουσα δυνατότητα έμμεσης σύγκρισης των συστάσεων υγρής και αέριας φάσης. Έστω ότι η σύσταση σε ΝΗ3 της αέριας φάσης εξακολουθούσε να ήταν [image: ] αλλά οι δύο φάσεις βρίσκονταν σε ισορροπία. Τότε, η σύσταση της υγρής φάσης, έστω [image: ], θα ικανοποιούσε προφανώς τη σχέση
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    [3.33α]


    [image: ]


    Σχήμα 3.7 Μεταφορά μάζας μεταξύ φάσεων. Το παράδειγμα του συστήματος αέρα-αμμωνίας-νερού. (α) Τμήμα της συσκευής επαφής και (β) η κατανομή συστάσεων κοντά στη διεπιφάνεια υγρής-αέριας φάσης.


    Στην πραγματικότητα όμως, η σύσταση της υγρής φάσης δεν είναι [image: ] αλλά [image: ]. Η διαφορά μεταξύ αυτών των δύο τιμών ([image: ]) είναι ενδεικτική της απόκλισης του συστήματος από την ισορροπία, δηλαδή αποτελεί μία


    μορφή συνολικής ωθούσας δύναμης. Αντίστοιχος υπολογισμός μπορεί φυσικά να γίνει με βάση τη σύσταση, [image: ], της υγρής φάσης. Αν οι δύο φάσεις βρίσκονταν σε ισορροπία, τότε η σύσταση της αέριας φάσης θα ήταν [image: ], όπου
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    [3.33β]


    Η διαφορά τιμών ([image: ]) είναι επίσης ενδεικτική της απόκλισης του συστήματος από την ισορροπία, δηλαδή αποτελεί μία ακόμη μορφή συνολικής ωθούσας δύναμης.


    Με βάση τον ρυθμό μεταφοράς μάζας, [image: ], μεταξύ των δύο φάσεων και τις παραπάνω συνολικές ωθούσες δυνάμεις, μπορούμε να ορίσουμε δύο ολικούς συντελεστές μεταφοράς μάζας ως εξής:
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    [3.34]


    Στην εξ. [3.34], όπως και στον ορισμό της συνολικής ωθούσας δύναμης, διατηρούμε θετικό πρόσημο για μεταφορά από το αέριο στο υγρό. Πράγματι, παρατηρήστε ότι στην περίπτωση που λαμβάνει χώρα απορρόφηση θα ισχύει [image: ] και [image: ].


    



    3.3.2 Σύνθεση των αντιστάσεων μεταφοράς μάζας σε σειρά


    



    Επειδή -όπως προαναφέραμε- η διεπιφάνεια δεν μπορεί να συσσωρεύσει συστατικό, ο ρυθμός μεταφοράς μεταξύ δύο φάσεων είναι ο ίδιος είτε υπολογιστεί στη μία φάση είτε στο σύστημα συνολικά με βάση την εξ [3.34]. Συνεχίζοντας την αναφορά στο παράδειγμα του Σχήματος 3.7, μπορούμε να γράψουμε
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    [3.35]


    και να συνδυάσουμε τις εξ. [3.33-35] ώστε να πάρουμε
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    [3.36]


    Περαιτέρω πρόοδο επιτυγχάνουμε αν θεωρήσουμε μία συγκεκριμένη συναρτησιακή μορφή για τα δεδομένα ισορροπίας. Η συνηθέστερη είναι η γραμμική προσέγγιση της μορφής


    



    [image: ]


    [3.37]


    Υποθέτουμε δηλαδή ότι προσεγγίζουμε την καμπύλη ισορροπίας με την τοπική της εφαπτόμενη που έχει κλίση m. Αντικαθιστώντας την εξ. [3.37] στην εξ. [3.36], και λαμβάνοντας υπόψη την εξ. [3.35] καταλήγουμε τελικά στη σχέση
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    [3.38α]


    Με αντίστοιχη διαδικασία, αλλά ως προς τον ολικό συντελεστή μεταφοράς μάζας με βάση το υγρό, λαμβάνουμε


    



    [image: ]


    [3.38β]


    Οι εξ. [3.38α,β] εκφράζουν τη συνολική αντίσταση στη μεταφορά μάζας μεταξύ δύο φάσεων ως άθροισμα των επιμέρους αντιστάσεων κάθε φάσης. Σε ορισμένες περιπτώσεις μπορεί η αντίσταση που προβάλει η μία φάση να είναι αμελητέα. Για παράδειγμα, αν [image: ], οι εξ. [3.35] και [3.38α] δίνουν [image: ] και [image: ]. Στην περίπτωση αυτή, η μεταφορά μάζας ελέγχεται από την αντίσταση στην αέρια φάση, ο συνολικός συντελεστής μεταφοράς ταυτίζεται με τον τοπικό συντελεστή στο αέριο και η συγκέντρωση στην υγρή φάση είναι πρακτικά ομοιόμορφη. Αντίστοιχα, για [image: ], ισχύει ότι [image: ] και [image: ], δηλαδή η κύρια αντίσταση στη μεταφορά προβάλλεται από την υγρή φάση (Charpentier, 1981).


    Είναι ιδιαίτερα ενδιαφέρον να παρατηρήσουμε ότι το σχετικό μέγεθος των δύο αντιστάσεων δεν εξαρτάται μόνον από τους τοπικούς συντελεστές μεταφοράς μάζας, αλλά και από τα δεδομένα ισορροπίας. Στο παράδειγμα μας, διαπιστώνουμε ότι σημαντικό ρόλο διαδραματίζει η κλίση m των δεδομένων ισορροπίας (Tortopidis & Bontozoglou, 1997). Στην περίπτωση απορρόφησης αερίου σε υγρό, η παράμετρος αυτή είναι ο συντελεστής του νόμου του Henry (m=H). Δηλαδή, εάν το αέριο είναι ελάχιστα διαλυτό στο υγρό (Η>>1), τότε η μεταφορά μάζας ελέγχεται από το υγρό, ακόμη και αν ο συντελεστής μεταφοράς μάζας είναι υψηλότερος στο υγρό από ότι στο αέριο. Αντίστροφα, η απορρόφηση αερίων έντονα διαλυτών στο υγρό αερίων (Η<<1) μπορεί να ελέγχεται από την αντίσταση της αέριας φάσης.


    Όλες οι διαφορετικές τιμές σύστασης που χρησιμοποιήθηκαν στις προηγούμενες παραγράφους (κύρια μάζα-διεπιφάνεια, πραγματικές-υποθετικές) συνοψίζονται παραστατικά στο Σχήμα 3.8. Οι άξονες των x και y περιλαμβάνουν αντίστοιχα τις συστάσεις της υγρής και της αέριας φάσης, ενώ η καμπύλη παριστάνει τα δεδομένα ισορροπίας. Το σημείο Ρ αντιστοιχεί στο ζεύγος συστάσεων που χαρακτηρίζουν την κύρια μάζα των δύο φάσεων. Οι υποθετικές συστάσεις ισορροπίας της κάθε φάσης υπολογίζονται αμέσως με οριζόντια και κατακόρυφη μετακίνηση ως την καμπύλη ισορροπίας. Οι πραγματικές συγκεντρώσεις που επικρατούν στη διεπιφάνεια αντιστοιχίζονται με το σημείο Μ και βρίσκονται γραφικά ως τομή της καμπύλης ισορροπίας με την ευθεία που περνά από το Ρ και έχει κλίση [image: ].


    



    3.3.3 Ο ογκομετρικός συντελεστής μεταφοράς μάζας


    



    Η ανάλυση της μεταφοράς μάζας που προηγήθηκε επικεντρώθηκε στη ροή συστατικού ανά μονάδα επιφάνειας, [image: ]. Αν Α είναι η επιφάνεια μεταφοράς, τότε η συνολική ροή συστατικού είναι προφανώς [image: ]. Η επιφάνεια μεταφοράς μπορεί κατά περίπτωση να είναι απλή και σαφώς ορισμένη ή πολύπλοκη και δύσκολο να εκτιμηθεί. Στην πρώτη περίπτωση ανήκει για παράδειγμα η μεταφορά μάζας από το τοίχωμα ενός αγωγού προς ένα ρευστό που τον διαρρέει. Επίσης, η ροή ενός λεπτού, υγρού υμένα που σχηματίζεται στο εσωτερικό τοίχωμα ενός κατακόρυφου κυλινδρικού αγωγού σχηματίζει επιφάνεια εναλλαγής μάζας με την αέρια φάση στο κέντρο του η οποία προσεγγίζεται πολύ ικανοποιητικά από την επιφάνεια του στερεού τοιχώματος.


    Αντίθετα, στις κυριότερες συσκευές επαφής υγρής-αέριας φάσης, η επιφάνεια εναλλαγής (δηλαδή η διεπιφάνεια ανάμεσα στις δύο φάσεις) προσδιορίζεται δύσκολα και εξαρτάται έντονα από τις συνθήκες ροής των δύο φάσεων. Στην περίπτωση αυτή ανήκουν οι στήλες με πληρωτικό υλικό, οι στήλες με δίσκους ισορροπίας, τα δοχεία εκνέφωσης και οι στήλες φυσαλίδων. Για παράδειγμα, το Σχήμα 3.9 δείχνει ότι η διεπιφάνεια αερίου-υγρού σε στήλη με πληρωτικό υλικό μεταβάλλεται με το κλάσμα κενού και τις συνθήκες διαβροχής, και μπορεί κατά περίπτωση να διαφέρει εντυπωσιακά από την επιφάνεια του στερεού πληρωτικού.


    [image: ]


    Σχήμα 3.8 Οι επιμέρους συστάσεις υγρής και αέριας φάσης σε ένα πρόβλημα μεταφοράς μάζας με δύο αντιστάσεις σε σειρά.


    Για να παρακαμφθεί η αναγκαιότητα ακόμη μίας συσχέτισης για τον υπολογισμό της διεπιφάνειας, μπορούμε να συνδυάσουμε τον συντελεστή μεταφοράς και την επιφάνεια μεταφοράς σε μία νέα μεταβλητή, τον ογκομετρικό συντελεστή μεταφοράς μάζας. Αυτό επιτυγχάνεται με τον ορισμό της ειδικής επιφάνειας α σύμφωνα με τη σχέση
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    [3.39]


    [image: ]


    Σχήμα 3.9 Λεπτομέρεια της κατανομής αερίου-υγρού σε στήλη με πληρωτικό υλικό.


    Με βάση τον ορισμό της εξ. [3.39], η συνολική ροή συστατικού μπορεί να γραφεί ως εξής, για παράδειγμα στην περίπτωση μεταφοράς μεταξύ της κύριας μάζας ενός υγρού και της διεπιφάνειάς του,


    



    [image: ]


    [3.40]



    όπου [image: ] είναι ο ογκομετρικός συντελεστής μεταφοράς μάζας. Αντίστοιχα μπορούν να οριστούν όλοι οι υπόλοιποι ογκομετρικοί συντελεστές, πχ [image: ], [image: ], [image: ] κλπ. Η συναρτησιακή εξάρτηση των ογκομετρικών συντελεστών από τις θερμοφυσικές ιδιότητες και τις ταχύτητες ροής των δύο φάσεων συνιστά την βασική πληροφορία για τον σχεδιασμό κάθε συσκευής μεταφοράς μάζας.
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    Κεφάλαιο 4: Δυναμική συμπεριφορά διεργασιών – Αυτόματος έλεγχος


    



    Σύνοψη


    Το κεφάλαιο αυτό επικεντρώνεται στα μεταβατικά ισοζύγια μάζας και ενέργειας και αναδεικνύει τη σημασία του χαρακτηριστικού χρόνου απόκρισης των διαφόρων μεταβλητών στην κατανόηση της δυναμικής συμπεριφοράς των διεργασιών. Στη συνέχεια εισάγει τις βασικές έννοιες αυτόματου ελέγχου από πρακτική σκοπιά και με έμφαση στην εφαρμογή τους στον έλεγχο φυσικών διεργασιών.


    



    Προαπαιτούμενη γνώση


    Η διαπραγμάτευση το αυτόματου ελέγχου είναι εντελώς εισαγωγική και δεν βασίζεται σε ειδικά προαπαιτούμενα πέρα από τις γνώσεις του Κεφαλαίου 2.


    



    4.1 Ανάλυση δυναμικής συμπεριφοράς διεργασιών


    



    Τα μεταβατικά ισοζύγια μάζας και ενέργειας, όπως έχουν ήδη διατυπωθεί στη γενική τους μορφή στο Κεφάλαιο 2, περιγράφουν και διεργασίες που εξελίσσονται χρονικά. Η χρησιμοποίησή τους είναι απαραίτητη μεταξύ των άλλων για την ανάλυση της εκκίνησης (start-up) και της διακοπής λειτουργίας (shut-down) μίας μονάδας (Himmelblau & Riggs, 2004). Είναι επίσης απαραίτητη για την κατανόηση της απόκρισης μίας διεργασίας σε διαταραχές των διαφόρων μεταβλητών εισόδου (παροχές, συστάσεις, θερμοκρασίες, πιέσεις κλπ). Τέτοιου είδους διαταραχές υπάρχουν διαρκώς στο βιομηχανικό περιβάλλον και η επίδρασή τους πρέπει να λαμβάνεται υπόψη και να αντιμετωπίζεται. Ειδικότερα, η διατήρηση καθορισμένων συνθηκών λειτουργίας μίας διεργασίας (ή καθορισμένης μεταβολής των συνθηκών λειτουργίας) παρά την ύπαρξη διαταραχών στις μεταβλητές εισόδου, αποτελεί το αντικείμενο της Θεωρίας Αυτόματου Ελέγχου (Ogunnaike & Ray, 1994).


    Ο Αυτόματος Έλεγχος αποτελεί ένα ολόκληρο γνωστικό αντικείμενο το οποίο διδάσκεται σε ανεξάρτητο μάθημα. Οι εφαρμογές του δεν περιορίζονται στη βιομηχανία αλλά επεκτείνονται σε κάθε είδους ηλεκτρομηχανολογικά συστήματα. Το παρόν κεφάλαιο δεν υποκαθιστά με κανέναν τρόπο την συστηματική ανάλυση του αντικειμένου, αλλά αποσκοπεί αποκλειστικά σε μία πρώτη εξοικείωση με βασικές ιδέες και πρακτικές αυτόματου ελέγχου όπως αυτές εφαρμόζονται στις βιομηχανικές διεργασίες.


    



    4.1.1 Κατάστρωση μεταβατικών ισοζυγίων


    



    Τα μεταβατικά ισοζύγια μάζας και ενέργειας, όπως εκφράζονται με τις εξισώσεις [1.2], [1.3] και [1.11], περιέχουν στη γενική τους μορφή ολοκλήρωμα όγκου στους όρους της συσσώρευσης και της παραγωγής. Συνεπώς, η ανάλυσή τους είναι δύσκολη στις περιπτώσεις όπου οι εντατικές μεταβλητές (πυκνότητα, σύσταση, θερμοκρασία) μεταβάλλονται όχι μόνον χρονικά αλλά και χωρικά. Για το λόγο αυτό, τα ισοζύγια συνήθως διατυπώνονται για χωρικά ομοιόμορφες συνθήκες στο εσωτερικό της συσκευής. Η απλοποίηση δικαιολογείται απόλυτα στην περίπτωση που η συσκευή λειτουργεί ως δοχείο πλήρους ανάμιξης, αλλά θεωρείται γενικότερα ικανοποιητική για την περιγραφή της χρονικής εξέλιξης των μέσων χωρικά τιμών των μεταβλητών. Με την απλοποίηση αυτή, τα μεταβατικά ισοζύγια ολικής μάζας και μάζας του συστατικού Α γίνονται:
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    [4.1]


    [image: ]


    [4.2]


    Στις εξ. [4,1-2] έχει συμπεριληφθεί το ενδεχόμενο χρονικής μεταβολής του όγκου ελέγχου, V, όπως μπορεί να συμβαίνει για παράδειγμα σε ένα δοχείο υγρού-αερίου όταν το ισοζύγιο αναφέρεται σε μία μόνο από τις δύο φάσεις.


    Το μεταβατικό ισοζύγιο ενέργειας εκφράζεται ως εξής συναρτήσει της ειδικής εσωτερικής ενέργειας, U, του ρευστού στη συσκευή και αγνοώντας μεταβολές της μηχανικής ενέργειας των ρευμάτων εισόδου/εξόδου σε σχέση με μεταβολές της θερμικής τους ενέργειας:
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    [4.3]


    Η εξάρτηση της εσωτερικής ενέργειας από τις βασικές μεταβλητές θερμοκρασία και όγκος περιγράφεται αυστηρά από τη θερμοδυναμική σχέση
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    [4.4]


    αλλά η κύρια εξάρτηση είναι από τη θερμοκρασία όπως εκφράζεται από την ειδική θερμοχωρητικότητα υπό σταθερό όγκο, CV. Για ιδανικά αέρια ο δεύτερος όρος είναι εκ ταυτότητας μηδέν, ενώ για υγρά η διάκριση μεταβολής υπό σταθερή πίεση και υπό σταθερό όγκο χάνει τη σημασία της, και η θερμοχωρητικότητα είναι πρακτικά η ίδια (Smith & Van Ness, 2004).


    



    4.1.2 Μοντέλα αυξανόμενης πολυπλοκότητας


    


    



    Η ανάλυση της δυναμικής συμπεριφοράς με χρήση των παραπάνω μεταβατικών εξισώσεων μπορεί να γίνει σε διάφορα στάδια πολυπλοκότητας (Bender & Orszag, 1978.Fowler, 1997). Ο απλούστερος φορμαλισμός προσφέρεται από την παραδοχή της μόνιμης κατάστασης, όπου η δυναμική συμπεριφορά έχει εξ ορισμού αγνοηθεί. Στο επόμενο στάδιο πολυπλοκότητας μπορούν να συμπεριληφθούν μεταβατικές εξισώσεις μόνον για τις βραδύτερα ανταποκρινόμενες μεταβλητές, ενώ οι υπόλοιπες θεωρείται ότι διατηρούνται σε μόνιμες (ή ψευδο-μόνιμες) συνθήκες. Επειδή οι βραδύτερα ανταποκρινόμενες μεταβλητές ελέγχουν στην πραγματικότητα τη δυναμική της διεργασίας, ο εύστοχος εντοπισμός τους οδηγεί σε σχετικά απλά αλλά ικανοποιητικά μοντέλα. Το ακριβέστερο μεταβατικό μοντέλο –που συνίσταται από μεταβατικές εξισώσεις όλων των μεταβλητών– είναι συχνά πρακτικά ανεφάρμοστο λόγω άγνοιας πολλών από τους απαιτούμενους συντελεστές μεταφοράς.


    Παράδειγμα των ανωτέρω προσφέρεται από την ανάλυση του εξατμιστήρα του Σχήματος 4.1 (Luyben, 1999). Ο εξατμιστήρας τροφοδοτείται με ένα καθαρό συστατικό σε υγρή μορφή και παράγει από την κορυφή του ατμούς του συστατικού. Η θερμότητα εξάτμισης προσφέρεται από εναλλάκτη (τοποθετημένο στο κατώτερο τμήμα του) που συμπυκνώνει υδρατμό υψηλής πίεσης και αποδίδει θερμορροή Q. Το κατακόρυφο κυλινδρικό δοχείο χρησιμεύει ταυτόχρονα –σε συνεργασία με τον συλλέκτη σταγονιδίων στην έξοδο του ατμού– και ως διαχωριστής της αέριας από την υγρή φάση.


    [image: ]


    Σχήμα 4.1: Εξατμιστήρας καθαρού συστατικού


    Η λειτουργία του εξατμιστήρα σε μόνιμες συνθήκες περιγράφεται από τις εξισώσεις:
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    [4.5α]
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    [4.5β]
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    [4.5γ]


    όπου cL είναι η ειδική θερμοχωρητικότητα του υγρού, ΔHLG η ενθαλπία εξάτμισης στις συνθήκες θερμοκρασίας-πίεσης (Τ, P) που επικρατούν στο δοχείο και psat η συνάρτηση τάσης ατμών του υγρού. Η εξ. [4.5α] είναι το ισοζύγιο μάζας, η εξ. [4.5β] το ισοζύγιο ενέργειας και η εξ. [4.5γ] η σχέση ισορροπίας από τη θερμοδυναμική.


    Απόκλιση από τις μόνιμες συνθήκες μπορεί να προκληθεί για παράδειγμα από αυξομείωση της παροχής και της θερμοκρασίας του ρεύματος εισόδου ή της θερμορροής στον εναλλάκτη. Ως αποτέλεσμα, όλες οι μεταβλητές του Σχήματος 4.1 (θερμοκρασία, πίεση, πυκνότητες και όγκοι φάσεων) μπορεί να μεταβάλλονται με το χρόνο. Στη γενική του μορφή, ακόμη και ο απλός εξατμιστήρας ενός καθαρού συστατικού οδηγεί σε ένα πολύπλοκο σύστημα διαφορικών εξισώσεων.


    Μία σημαντική απλοποίηση μπορεί να προκύψει από την εξέταση των χαρακτηριστικών χρόνων απόκρισης σε διαταραχή των διάφορων μεταβλητών, στην συγκεκριμένη περίπτωση της απόκρισης της υγρής και της αέριας φάσης. Εξαιτίας της μικρής μάζας και μικρής θερμικής αδράνειας της, η αέρια φάση αποκαθιστά γρήγορα θερμοδυναμική ισορροπία με το υγρό. Δηλαδή, σε σχέση με την σχετικά αργή μεταβολή θερμοκρασίας του υγρού, είναι βάσιμη η παραδοχή ότι το αέριο έχει κάθε χρονική στιγμή θερμοκρασία ίση με του υγρού και πίεση ίση με την τάση ατμών στη θερμοκρασία του υγρού. Άρα, TL=T και εξακολουθεί να ισχύει η εξ. [4.5γ], η οποία περιγράφει έμμεσα τη χρονική μεταβολή των ιδιοτήτων της αέριας φάσης.


    Η παραπάνω παραδοχή εξαλείφει τη (γρήγορη) δυναμική της αέριας φάσης και επικεντρώνει την προσοχή στην (βραδύτερη) απόκριση της υγρής φάσης. Συνεπώς, μπορούμε να καταστρώσουμε μεταβατικά ισοζύγια μάζας και ενέργειας μόνο για την υγρή φάση ως εξής,
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    [4.6]
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    [4.7]


    όπου στην εξ. [4.7] οι συνθήκες αναφοράς για τον υπολογισμό της ειδικής ενθαλπίας είναι υγρό στους 0οC.


    Αν αγνοήσουμε την εξάρτηση της πυκνότητας του υγρού από το θερμοκρασία, τότε οι εξ. [4.5γ], [4.6] και [4.7] συνδέουν τους μεταβλητές λειτουργίας/εξόδου T, P, VL και F2 με τις μεταβλητές εισόδου T1, F1 και Q. Παρατηρήστε ότι οι εξισώσεις δεν επαρκούν αλλά χρειάζεται μία ακόμη. Ειδικότερα, δεν υπάρχει ως αυτό το σημείο καμία πληροφορία για την παροχή εξόδου F2. Στην πραγματικότητα, η παροχή ατμού από το δοχείο σχετίζεται με την πίεση που επικρατεί στο εσωτερικό του, γιατί η πίεση του δοχείου προσφέρει την υπερπίεση που οδηγεί τον ατμό προς τα έξω. Ανακαλώντας τη γνωστή προσέγγιση (που είναι ικανοποιητικά ακριβής για πρόχειρους υπολογισμούς σε συνθήκες τυρβώδους ροής,White, 2011) ότι η πτώση πίεσης είναι ανάλογη του τετραγώνου της ταχύτητας, και συμβολίζοντας με ΚV το συντελεστή απωλειών ροής του ατμού από την έξοδο του δοχείου ως την πίεση υποδοχής, P0, προκύπτει η σχέση
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    [4.8]


    Εάν είναι επιθυμητή η διατήρηση σταθερής τιμής για τις μεταβλητές εξόδου, παρά τις απρόβλεπτες διακυμάνσεις των μεταβλητών εισόδου, τότε είναι αναγκαία η προσθήκη βρόγχων αυτόματου ελέγχου.


    Περισσότερες λεπτομέρειες για την μοντελοποίηση εξατμιστήρων και άλλων συναφών συσκευών ανευρίσκονται στην εξειδικευμένη βιβλιογραφία (Kakac, 1991). Η μοντελοποίηση των διεργασιών με την κατάστρωση των κατάλληλων ισοζυγίων αποτελεί το πρώτο βήμα για την βαθύτερη μελέτη, την προσομοίωση και την οικονομοτεχνική αξιολόγηση βιομηχανικών συστημάτων (Boehm, 1987.Peters & Timmerhaus, 1991).


    



    4.2 Ο αυτόματος έλεγχος των διεργασιών


    



    Κατά την ανάλυση και το σχεδιασμό συσκευών διεργασιών θεωρούμε συνήθως σταθερές συνθήκες λειτουργίας (μόνιμη κατάσταση). Στην πραγματική λειτουργία μιας μονάδας, οι ονομαστικές τιμές των διαφόρων παραμέτρων αυξομειώνονται συνεχώς λόγω διαταραχών στις συνθήκες εισόδου (πχ. θερμοκρασία, σύσταση, παροχή διαφόρων ρευμάτων τροφοδοσίας κλπ). H διατήρηση των λειτουργικών παραμέτρων κοντά στις ονομαστικές τιμές επιτυγχάνεται στις σύγχρονες μονάδες με τα συστήματα αυτόματου ελέγχου. Το θεωρητικό υπόβαθρο της ανάλυσης είναι τα δυναμικά ισοζύγια μάζας και ενέργειας, όπως αυτά που αναπτύχθηκαν στην §4.1. Στη συνέχεια θα δοθούν ορισμένα στοιχεία για τις μεθόδους ελέγχου και για τον εξοπλισμό που απαιτείται για να εφαρμοστούν. Η εισαγωγική αυτή παρουσίαση θα συνεισφέρει στην πλέον ολοκληρωμένη κατανόηση των διεργασιών.


    



    4.2.1 Τα είδη μεταβλητών και το διάγραμμα ροής και οργάνων


    


    



    Είναι σκόπιμο στο σημείο αυτό να διευκρινιστούν ορισμένοι όροι που χρησιμοποιούνται στον χαρακτηρισμό των παραμέτρων (μεταβλητών) της διεργασίας από τη σκοπιά του αυτόματου ελέγχου. Στόχος του ελέγχου είναι συνήθως η διατήρηση ορισμένων παραμέτρων σε τιμές κοντά στην ονομαστική (set-point) ή, σπανιότερα, η μεταβολή τους με έναν καθορισμένο τρόπο. Οι λειτουργικές αυτές παράμετροι ονομάζονται μεταβλητές ελέγχου και μπορεί για παράδειγμα να είναι παροχές, θερμοκρασίες, πιέσεις ή συστάσεις. O αυτόματος έλεγχος επιτυγχάνεται με συστηματική μεταβολή άλλων παραμέτρων που ονομάζονται μεταβλητές χειρισμού. Μεταβλητές χειρισμού είναι συνήθως παροχές, οι οποίες αυξομειώνονται με τη χρήση κατάλληλων βανών.


    Ανεξέλεγκτες μεταβολές παραμέτρων εισόδου που προέρχονται από εξωτερικούς της διεργασίας παράγοντες ονομάζονται διαταραχές φορτίου. Το σύστημα αυτόματου ελέγχου έχει ακριβώς σκοπό να ελαχιστοποιεί τα αποτελέσματα τέτοιων διαταραχών στη διεργασία. H συμπεριφορά της διεργασίας κατά την επιβολή μιας διαταραχής φορτίου ονομάζεται απόκριση. Αν στη διεργασία δεν ασκείται έλεγχος έχουμε την απόκριση ανοικτού βρόγχου (open-loop). Αντίστοιχα, η συμπεριφορά του συμπλέγματος διεργασίας-ελεγκτή ονομάζεται απόκριση κλειστού βρόγχου (closed-loop).


    Η γραφική αναπαράσταση των βρόγχων ελέγχου μιας βιομηχανικής μονάδας γίνεται με προσθήκη κατάλληλων πληροφοριών στο διάγραμμα ροής των διεργασιών που την απαρτίζουν. Έτσι, παράλληλα με τις γραμμές που αναπαριστούν τα ρεύματα εισόδου/εξόδου των συσκευών, σημειώνονται οι μεταβλητές που μετρώνται ή/και ελέγχονται. Οι πληροφορίες που αφορούν στον έλεγχο εμφανίζονται με κυκλικό πλαίσιο, και το συνθετότερο διάγραμμα που προκύπτει ονομάζεται διάγραμμα ροής και οργάνων. Ένα παράδειγμα προσφέρεται από το Σχήμα 4.2, που αποτελεί το διάγραμμα ροής και οργάνων μιας χημικής μονάδας. Δύο υγρά ρεύματα τροφοδοτούνται σε δοχείο ανάδευσης όπου αντιδρούν εξώθερμα ενώ το δοχείο ψύχεται με μανδύα νερού. Τα προϊόντα της αντίδρασης οδηγούνται σε αποστακτική στήλη και διαχωρίζονται. Ψύξη και θέρμανση ρευμάτων πραγματοποιείται με εναλλάκτες θερμότητας. Παρατηρήστε ότι, για τη σχετικά απλή αυτή μονάδα, απαιτείται ήδη ένας μεγάλος αριθμός βρόγχων ελέγχου.


    Στον χαρακτηρισμό των σημείων αυτόματου ελέγχου, το πρώτο γράμμα παριστάνει με λατινικό χαρακτήρα την μεταβλητή για την οποία είναι διαθέσιμη πληροφορία. Οι συνηθέστερες μεταβλητές των φυσικών διεργασιών είναι οι εξής:


    
      
        
        
        
      

      
        
          	
            Συμβολισμός

          

          	
            Όνομα μεταβλητής

          

          	
            Αγγλική ονομασία

          
        


        
          	
            Ρ

          

          	
            Πίεση

          

          	
            Pressure

          
        


        
          	
            Τ

          

          	
            Θερμοκρασία

          

          	
            Temperature

          
        


        
          	
            F

          

          	
            Παροχή

          

          	
            Flow

          
        


        
          	
            L

          

          	
            Στάθμη

          

          	
            Level

          
        


        
          	
            C

          

          	
            Συγκέντρωση

          

          	
            Concentration

          
        

      
    


    



    Πίνακας 4.1 Συμβολισμοί βασικών μεταβλητών σε βρόγχους ελέγχου


    Ο δεύτερος (και ο τρίτος) χαρακτήρας περιγράφουν το είδος της πληροφορίας που είναι διαθέσιμη για τη μεταβλητή. Οι συνηθέστερες περιπτώσεις είναι: (α) να υπάρχει ένα τοπικό ενδεικτικό, (β) να γίνεται καταγραφή της τιμής σε κεντρικό πίνακα ελέγχου και (γ) η μεταβλητή να ελέγχεται με πλήρη βρόγχο. Οι αντίστοιχοι συμβολισμοί είναι:


    
      
        
        
        
      

      
        
          	
            Συμβολισμός

          

          	
            Σημασία

          

          	
            Αγγλική ονομασία

          
        


        
          	
            I

          

          	
            Ενδεικτικό

          

          	
            Indicator

          
        


        
          	
            R

          

          	
            Καταγραφικό

          

          	
            Recorder

          
        


        
          	
            C

          

          	
            Ελεγκτής

          

          	
            Controller

          
        


        
          	
            IC

          

          	
            Ένδειξη-Έλεγχος

          

          	
            Indicator-Controller

          
        


        
          	
            RC

          

          	
            Καταγραφή-Έλεγχος

          

          	
            Recorder-Controller

          
        

      
    


    



    Πίνακας 4.2 Συμβολισμοί ενδεικτικών, καταγραφικών και ελεγκτών σε βρόγχους ελέγχου


    Επιστρέφοντας στο Σχήμα 4.2, μπορούμε τώρα να παρατηρήσουμε ότι υπάρχουν ελεγκτές ροής για την τροφοδοσία του αντιδραστήρα, ελεγκτές θερμοκρασίας και στάθμης για το δοχείο του αντιδραστήρα και μία σειρά από άλλους ελεγκτές για την αποστακτική στήλη και τους εναλλάκτες. Οι μεταβλητές χειρισμού συνδέονται σχηματικά με τις αντίστοιχες μεταβλητές ελέγχου με διακεκομμένες γραμμές. Για παράδειγμα, σταθερή θερμοκρασία στον αντιδραστήρα επιτυγχάνεται με έναν βρόγχο TC, όπου μεταβλητή ελέγχου είναι η θερμοκρασία του υγρού στο δοχείο και μεταβλητή χειρισμού η παροχή του νερού ψύξης.
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    Σχήμα 4.2 Διάγραμμα ροής και οργάνων μιας απλής χημικής μονάδας. Τα ρεύματα με κόκκινο και μπλε χρώμα είναι αντίστοιχα παροχές ατμού και νερού ψύξης.


    

    Δηλαδή, όταν η θερμοκρασία είναι υψηλότερη της επιθυμητής αυξάνεται η παροχή νερού ψύξης και συνεπώς και η θερμική ενέργεια που απάγεται. Σταθερή στάθμη στο δοχείο επιτυγχάνεται με χρήση ως μεταβλητής χειρισμού της παροχής εξόδου που τροφοδοτεί την στήλη απόσταξης. Η αντίστοιχη βάνα κλείνει (στραγγαλίζεται) όταν η στάθμη είναι χαμηλότερη και ανοίγει όταν είναι υψηλότερη της επιθυμητής. Ένας ενδιαφέρων βρόγχος είναι αυτός που ρυθμίζει την παροχή προϊόντος κορυφής από την στήλη. Η ρύθμιση επιτυγχάνεται έμμεσα με έλεγχο της πίεσης στην στήλη και αντίστοιχο χειρισμό της παροχής νερού ψύξης στον συμπυκνωτή. Όταν η πίεση είναι υψηλότερη της επιθυμητής, αυξάνεται η παροχή νερού ψύξης και συνεπώς και το θερμικό καθήκον του εναλλάκτη. Ως αποτέλεσμα συμπυκνώνεται μεγαλύτερη παροχή ατμών και η πίεση στη στήλη μειώνεται.


    



    4.2.2 Οι νόμοι αυτόματου ελέγχου


    



    Για την παρουσίαση των μεθοδολογιών αυτόματου ελέγχου θα χρησιμοποιήσουμε το απλό παράδειγμα του δοχείου ανάδευσης του Σχήματος 4.3, όπου θερμαίνεται μία παροχή υγρού χρησιμοποιώντας θερμαντική σπείρα ατμού (Luyben, 1999). Με δεδομένο το στόχο της διεργασίας, μία λογική επιλογή μεταβλητής ελέγχου είναι η θερμοκρασία του ρεύματος εξόδου. Πιθανές διαταραχές φορτίου αποτελούν η παροχή και η θερμοκρασία εισόδου του υγρού. Για τη διατήρηση σταθερής θερμοκρασίας εξόδου παρά τις διαταραχές, πρέπει να αυξομειώνεται αντίστοιχα η θερμορροή που παρέχεται από τη σπείρα. Αυτό μπορεί να επιτευχθεί με ανοιγοκλείσιμο κατάλληλης βάνας στην είσοδο του υδρατμού, έτσι ώστε η παροχή του να αυξάνεται όταν η θερμοκρασία εξόδου του υγρού είναι χαμηλότερη από την επιθυμητή και να μειώνεται στην αντίθετη περίπτωση. Άρα, η παροχή ατμού χρησιμοποιείται ως μεταβλητή χειρισμού.


    H παραπάνω διαδικασία ελέγχου -που είναι η πλέον συνηθισμένη- ονομάζεται έλεγχος με ανατροφοδότηση (feedback control). Περιλαμβάνει σύγκριση της μετρούμενης μεταβλητής ελέγχου (που είναι μεταβλητή εξόδου) με την ονομαστική της τιμή (set-point) και τροφοδοσία της διαφοράς στον ελεγκτή ανατροφοδότησης. Αυτός με τη σειρά του δίνει εντολή να αλλάξει κατάλληλα η τιμή της μεταβλητής χειρισμού. Δηλαδή, η πληροφορία μεταβιβάζεται στο σύστημα από την έξοδο προς την είσοδο.


    Μία στρατηγική ελέγχου εναλλακτική της ανατροφοδότησης είναι να μετράται απευθείας η μεταβλητή εισόδου που προκαλεί τις διαταραχές φορτίου, και να μεταβάλλεται κατάλληλα η μεταβλητή χειρισμού ώστε να τις εξουδετερώνει. Με αναφορά στο Σχήμα 4.3, η στρατηγική αυτή απαιτεί μέτρηση της παροχής και θερμοκρασίας του ρεύματος εισόδου, υπολογισμό της απαιτούμενης θερμορροής και αντίστοιχη μεταβολή της παροχής ατμού θέρμανσης. H διαδικασία αυτή, που ονομάζεται έλεγχος με προσθοτροφοδότηση (feedforward control), αποσκοπεί στο να γίνεται διορθωτική κίνηση μόλις η διαταραχή παρουσιαστεί στο σύστημα και όχι (όπως στον έλεγχο με ανατροφοδότηση) αφότου έχει επηρεάσει αρκετά την διεργασία ώστε να γίνεται αισθητή στις μεταβλητές εξόδου. Η εφαρμογή ελέγχου αποκλειστικά με προσθοτροφοδότηση απαιτεί ένα ιδιαίτερα ακριβές μοντέλο της διεργασίας. Μόνον έτσι υπολογίζεται αξιόπιστα η επίδραση της μεταβλητής χειρισμού, καθώς το αποτέλεσμα της διόρθωσης (δηλαδή, στο παράδειγμά μας, η θερμοκρασία εξόδου) δεν επηρεάζει άμεσα το βρόγχο ελέγχου. Για το λόγο αυτό, ο έλεγχος με προσθοτροφοδότηση απαντάται σπανιότερα, και συνήθως σε συνδυασμό με ανατροφοδότηση.
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    Σχήμα 4.3 Δοχείο ανάδευσης-θέρμανσης με βρόγχο ελέγχου της θερμοκρασίας εξόδου.


    Το βασικότερο πρόβλημα του αυτόματου ελέγχου είναι η ευστάθεια του συστήματος διεργασίας-ελεγκτή. Ένα σύστημα ονομάζεται ασταθές αν κάποια μικρή διαταραχή προκαλεί μεγάλες διακυμάνσεις σε μια μεταβλητή εξόδου. Είναι ενδιαφέρον ότι, ενώ όλα σχεδόν τα συστήματα είναι ευσταθή σε απόκριση ανοικτού βρόγχου, πολλά μπορούν να μεταπέσουν σε ασταθή λειτουργία για ορισμένες (προφανώς άστοχα επιλεγμένες) συνθήκες απόκρισης κλειστού βρόγχου. Έτσι, η διαμόρφωση των κατάλληλων νόμων ελέγχου αποτελεί σημαντική συνιστώσα του σχεδιασμού μιας βιομηχανικής μονάδας και σχεδόν πάντα αναλαμβάνεται από ειδικευμένους μηχανικούς (control engineers).


    Οι νόμοι αυτόματου ελέγχου χαρακτηρίζονται από την απόκρισή τους, δηλαδή την ταχύτητα με την οποία επαναφέρουν τη μεταβλητή ελέγχου στην επιθυμητή τιμή. H απόδοση βελτιώνεται με αύξηση της ενίσχυσης (gain) στον ελεγκτή. Δυστυχώς, υψηλή ενίσχυση οδηγεί συχνά σε ασταθή συστήματα. H ευρωστία του συστήματος είναι μια συμπληρωματική παράμετρος αξιολόγησης που εκφράζει το πόσο μεγάλες διαταραχές μπορεί να παραλάβει το σύστημα χωρίς να γίνει ασταθές.


    



    Παράδειγμα 4.1 Επανεξετάστε τον εξατμιστήρα καθαρού συστατικού της §4.1.2 από τη σκοπιά του αυτόματου ελέγχου. Προτείνετε κατάλληλες μεταβλητές ελέγχου και διαμορφώστε τους αντίστοιχους βρόγχους.


    Στο παρακάτω Σχήμα 4.4α απεικονίζεται ο εξατμιστήρας με τις μεταβλητές λειτουργίας που περιλήφθηκαν στα δυναμικά ισοζύγια [4.5γ] και [4.6-8] της διεργασίας. Μία λογική σχεδιαστική απαίτηση είναι η διατήρηση συνθηκών σταθερής θερμοκρασίας και πίεσης στο δοχείο. Για τη διατήρηση σταθερής θερμοκρασίας, μπορεί να ελέγχεται η θερμοκρασία του υγρού και να αυξομειώνεται αντίστοιχα η παροχή υδρατμού θέρμανσης. Με τον τρόπο αυτό αντιμετωπίζονται διαταραχές φορτίου στη θερμοκρασία εισόδου.


    Η πίεση του δοχείου καθορίζεται από την παροχή ατμού στην έξοδο σε συνδυασμό με τις υδραυλικές αντιστάσεις του δικτύου σωληνώσεων που ακολουθεί. Αν για απλοποίηση (και σε συμφωνία με την προηγούμενη διαπραγμάτευση της §4.1.2) χαρακτηρίσουμε την έξοδο του δικτύου ατμού με μια πίεση υποδοχής P0, παρατηρούμε ότι μεγάλος ρυθμός παραγωγής ατμού οδηγεί σε αύξηση της πίεσης στο δοχείο, έως ότου η διαφορά πίεσης (P-P0) εξισωθεί με την πτώση πίεσης για την αυξημένη παροχή ατμού στην έξοδο. Η αύξηση όμως της πίεσης στο δοχείο είναι ανεπιθύμητη γιατί σταματάει τον βρασμό (βλ. εξίσωση τάσης ατμών [4.5γ]). Για τη διατήρηση σταθερής πίεσης μπορεί συνεπώς να προστεθεί μία βάνα στην έξοδο του ατμού που να αυξομειώνει αντίστοιχα την υδραυλική αντίσταση.
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    Σχήμα 4.4 (α) Οι βασικές μεταβλητές του εξατμιστήρα καθαρού συστατικού και (β) η προσθήκη βρόγχων ελέγχου.


    Τέλος, η παροχή εισόδου, Fl, μπορεί να αντιμετωπιστεί είτε ως μεταβλητή χειρισμού είτε ως διαταραχή φορτίου, ανάλογα με τις λειτουργικές απαιτήσεις της μονάδας. Αν η αυξομείωση της Fl δεν προκαλεί προβλήματα στις συσκευές που προηγούνται, τότε η λειτουργία του εξατμιστήρα μπορεί να βελτιστοποιηθεί με τον έλεγχο της στάθμης υγρού, χρησιμοποιώντας ως μεταβλητή χειρισμού την Fl. Αντίθετα, αν η Fl είναι δεδομένη, τότε οι αυξομειώσεις της αποτελούν διαταραχή φορτίου και αντιμετωπίζονται τελικά από τον πρώτο βρόγχο ελέγχου λόγω της επίδρασης της (κρύας) παροχής εισόδου στη θερμοκρασία του δοχείου. Στο Σχήμα 3.4β φαίνονται οι προσθήκες των παραπάνω βρόγχων ελέγχου.


    Το Παράδειγμα 4.1 δίνει την δυνατότητα να εκτιμηθεί η σημασία της ταχύτητας απόκρισης ενός συστήματος ελέγχου. Ο βρόγχος ελέγχου της θερμοκρασίας (TC) έχει αργή απόκριση λόγω της υψηλής θερμοχωρητικότητας του υγρού στο δοχείο. Αντίθετα, οι βρόγχοι ελέγχου πίεσης (PC) και παροχής (FC) είναι γρήγοροι καθώς το αποτέλεσμά τους επέρχεται αμέσως. Έτσι, μεταβολές στην παροχή εισόδου (θεωρούμενες ως διαταραχές φορτίου) εξισορροπούνται τελικά από τον βρόγχο ελέγχου θερμοκρασίας μέσω αυξομείωσης του ρυθμού εξάτμισης υγρού, αλλά η απόκριση είναι αργή. Ως αποτέλεσμα, ο όγκος υγρού στο δοχείο μπορεί να παρουσιάζει μεγάλες διακυμάνσεις, γεγονός που πρέπει να ληφθεί υπόψη στη διαστασιολόγηση του δοχείου ώστε να αποφευχθούν ανεπιθύμητες συνθήκες λειτουργίας (πχ μη επαρκής κάλυψη της θερμαντικής σπείρας ή πλημύριση του δοχείου).


    Αντίστοιχη σημασία έχει στο Παράδειγμα 4.1 και ο βρόγχος ελέγχου της πίεσης. Θεωρητικά, ο βρόγχος αυτός θα μπορούσε να είναι περιττός, καθώς η πίεση στο δοχείο συνδέεται με τη θερμοκρασία του υγρού μέσω της εξ. [4.5γ] και συνεπώς ο βρόγχος ελέγχου της θερμοκρασίας θα επαναφέρει τελικά και την πίεση στην επιθυμητή τιμή. Επειδή όμως ακριβώς η απόκριση του ελέγχου θερμοκρασίας είναι αργή, επιλέγεται η προσθήκη του υποβοηθητικού βρόγχου της πίεσης ώστε να επισπευσθεί η απόκριση του συστήματος. Για παράδειγμα, αν η θερμοκρασία αυξηθεί αισθητά η μείωση της πίεσης θα οδηγήσει σε εντονότερο βρασμό (το υγρό θα είναι τώρα υπέρθερμο) και συνεπώς σε ταχύτερη πτώση της θερμοκρασίας.


    



    4.2.3 Εξοπλισμός συστημάτων αυτόματου ελέγχου


    



    Η πρακτική κατανόηση της εφαρμογής αυτόματου ελέγχου στις διεργασίες υποβοηθείται από την εξέταση των εξαρτημάτων που χρησιμοποιούνται για την υλοποίησή του. Κάθε βρόγχος αυτόματου ελέγχου περιλαμβάνει τα εξής βασικά εξαρτήματα (Basu & Debnath, 2014):


    - Αισθητήριο (sensor), για τη μέτρηση της μεταβλητής ελέγχου


    - Μεταδότη (transmitter), για μετατροπή της μέτρησης του αισθητηρίου σε ισοδύναμο σήμα


    - Ελεγκτή (controller), που συγκρίνει το σήμα του μεταδότη με την επιθυμητή τιμή και παράγει αντίστοιχο σήμα εξόδου που οδηγεί τη μεταβλητή χειρισμού


    - Ρυθμιστική βάνα (ή βάνα ελέγχου control valve) που μεταβάλλει την παροχή χειρισμού


    



    4.2.3.1 Αισθητήρια και μεταδότες


    



    Μετρητικά τύπου orifice είναι οι πιο συνηθισμένες διατάξεις μέτρησης παροχής. Επίσης συχνά χρησιμοποιούνται στροβιλόμετρα, μαγνητικά ροόμετρα, μετρητικά τύπου venture και σωλήνες pitot (McCabe et al, 2001). Οι μετρήσεις παροχής περιέχουν συνήθως πολύ θόρυβο υψηλής συχνότητας λόγω της τυρβώδους ροής.


    H θερμοκρασία μετριέται συνήθως με θερμοστοιχεία. Επίσης, συχνά χρησιμοποιούνται θερμόμετρα αερίου σταθερού όγκου, που βασίζονται στη μεταβολή της πίεσης του αερίου με τη θερμοκρασία. Θερμόμετρα ηλεκτρικής αντίστασης συναντώνται σε ακριβείς μετρήσεις απόλυτης ή διαφορικής θερμοκρασίας. Κοινό χαρακτηριστικό των μετρητικών θερμοκρασίας, σε αντίθεση με όλα σχεδόν τα υπόλοιπα μετρητικά, είναι ο μεγάλος χρόνος απόκρισης (Incropera & DeWitt, 1996). Το χαρακτηριστικό αυτό πρέπει να λαμβάνεται υπόψη κατά το σχεδιασμό του συστήματος ελέγχου.


    Συστήματα με ελατήριο ή διάφραγμα είναι οι πλέον συνηθισμένες διατάξεις μέτρησης πίεσης. H μέτρηση της διαφορικής μανομετρικής πίεσης σε δύο σημεία ενός δοχείου αποτελεί επίσης μία δημοφιλή μέθοδο μέτρησης της στάθμης υγρού. Άλλες τεχνικές μέτρησης της στάθμης βασίζονται στον έλεγχο της κατακόρυφης θέσης ελαφρού αντικειμένου (float) που επιπλέει, ή στην μεταβολή του φαινόμενου βάρους βαριάς ράβδου βυθισμένης στο υγρό (McCabe et al, 2001).


    Οι παραπάνω αισθητήρες αποδίδουν μετρήσεις με διάφορες μορφές (millivolts, μηχανική μετατόπιση, διαφορική πίεση κλπ). O μεταδότης αποτελεί τον σύνδεσμο (interface) μεταξύ αισθητήρα και ελεγκτή και ο ρόλος του είναι να μετατρέπει την ένδειξη του αισθητήρα σε τυποποιημένο ηλεκτρικό σήμα. Το σήμα αυτό είναι συνήθως ρεύμα 4-20 mA ή τάση 1-5 V, και χρησιμεύει για να οδηγεί την βάνα ελέγχου. Για παράδειγμα, όταν το σήμα του μεταδότη είναι 4 mA η βάνα είναι τελείως κλειστή και όταν είναι 20 mA η βάνα είναι τελείως ανοικτή. Ο μεταδότης εισάγει την ενίσχυση που καθορίζει το εύρος των επιτρεπτών διακυμάνσεων της μεταβλητής ελέγχου. Έτσι, αν το αναμενόμενο εύρος τιμών μιας μέτρησης πίεσης είναι από Ρ1 έως Ρ2, ο μεταδότης ρυθμίζεται ώστε να εισάγει την ενίσχυση
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    [4.9]


    Προφανώς, αν η διακύμανση της πίεσης ξεπεράσει τα παραπάνω όρια, η βάνα ελέγχου δεν μπορεί να επιβάλλει περαιτέρω αύξηση/μείωση της μεταβλητής χειρισμού και ο έλεγχος καθίσταται αναποτελεσματικός.


    



    4.2.3.2 Βάνες ελέγχου


    



    Οι βάνες ελέγχου (ή ρυθμιστικές βάνες) αποτελούνται συνήθως από στένωση τύπου orifice που φράσσεται μερικά με γραμμική ή περιστροφική κίνηση ενός εμβόλου (Σχήμα 3.5). Το έμβολο καταλήγει σε διάφραγμα, και η θέση του εμβόλου καθορίζεται συνήθως με μεταβολή της πίεσης αέρα πάνω στο διάφραγμα. Εναλλακτικά, το έμβολο μπορεί να οδηγείται ηλεκτρομαγνητικά.


    Κύρια χαρακτηριστικά μιας βάνας ελέγχου είναι η θέση της όταν διακοπεί ο βρόγχος ελέγχου (τελείως ανοιχτή ή τελείως κλειστή), το μέγεθος της και η χαρακτηριστική της καμπύλη. Το εάν επιθυμούμε η βάνα να παραμένει τελείως ανοικτή ή τελείως κλειστή κατά τη διάρκεια έκτακτων καταστάσεων (πχ. διακοπή ρεύματος ή απώλεια πίεσης αέρα) καθορίζεται από την φύση της διεργασίας. Συγκρίνετε για παράδειγμα μια βάνα τροφοδοσίας καυσίμου σε καυστήρα και μια βάνα τροφοδοσίας νερού σε σύστημα ψύξης. Στο Σχήμα 4.6 παρουσιάζονται –για βάνες που ενεργοποιούνται με πεπιεσμένο αέρα– ενδεικτικές συνδεσμολογίες εμβόλου-ελατηρίου που επιβάλλουν κλείσιμο (αντίστοιχα άνοιγμα) της βάνας όταν αστοχεί το σύστημα ενεργοποίησης.
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    Σχήμα 4.5 Σχηματική παράσταση βάνας ελέγχου με γραμμική κίνηση εμβόλου.


    Το μέγεθος της βάνας ελέγχου σχετίζεται άμεσα με την πτώση πίεσης που προκαλεί και η επιλογή του αποτελεί λεπτό θέμα. Μεγάλη βάνα παρεμβάλει μικρή πτώση πίεσης αλλά προσφέρει αντίστοιχα μικρό περιθώριο ελέγχου. Τα μεγέθη αυτά υπολογίζονται από την εξίσωση σχεδιασμού της βάνας, που για υγρά που δεν εξατμίζονται είναι
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    [4.10]


    όπου [image: ]=ογκομετρική παροχή υγρού


    Cv=συντελεστής χαρακτηριστικός του μεγέθους και της εσωτερικής διαμόρφωσης της βάνας


    ΔP=πτώση πίεσης στη βάνα


    ρ=πυκνότητα υγρού


    ρΗ2Ο=πυκνότητα νερού


    f(x)=χαρακτηριστική καμπύλη βάνας, όπου x η θέση του εμβόλου (x: 0→1)
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    Σχήμα 4.6 Βάνα ελέγχου που αστοχεί (α) κλειστή και (β) ανοικτή.


    Οι βάνες ελέγχου που διατίθενται στο εμπόριο χαρακτηρίζονται από τον κατασκευαστή με το συντελεστή Cv. Οι μεγαλύτερες σε μέγεθος βάνες έχουν και μεγαλύτερη τιμή του συντελεστή Cv, δηλαδή απαιτούν μικρότερη πτώση πίεσης για την ίδια παροχή. Η επίδραση του μεγέθους της βάνας ελέγχου στη λειτουργική ευελιξία του συστήματος δεν είναι προφανής και ο σχετικός προβληματισμός θα αναπτυχθεί παρακάτω στο Παράδειγμα 4.2.


    Πρώτα όμως θα εξετάσουμε τις εναλλακτικές δυνατότητες για την χαρακτηριστική καμπύλη κάθε βάνας, δηλαδή την μορφή της συνάρτησης f(x). Η χαρακτηριστική καμπύλη δείχνει, για σταθερή πτώση πίεσης, την ποσοστιαία παροχή διαμέσου της βάνας συναρτήσει της θέσης του εμβόλου. Βάνες κατάλληλες για να χρησιμεύσουν ως ελεγκτικές πρέπει να έχουν ομαλή μεταβολή της παροχής που να εκτείνεται σε όλο το εύρος θέσεων του εμβόλου. Οι πλέον δημοφιλείς συμπεριφορές απεικονίζονται στο Σχήμα 4.7 και είναι οι εξής:


    
      	Γραμμική βάνα με [image: ]


      	Βάνα ταχείας απόκρισης (quick opening) με [image: ]


      	Βάνα ίσης ποσοστιαίας αύξησης (equal-percentage valve) με [image: ]
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    Σχήμα 4.7 Οι συνηθέστερες χαρακτηριστικές καμπύλες βανών ελέγχου.


    Η βάνα ταχείας απόκρισης οδηγεί σε έντονη μεταβολή της παροχής με μικρή μετατόπιση του εμβόλου και χρησιμοποιείται κυρίως σε εφαρμογές ελέγχου τύπου on-off. Η γραμμική βάνα αυξάνει την παροχή αναλογικά με την θέση του εμβόλου, ενώ η βάνα ίσης ποσοστιαίας αύξησης έχει διαφορετικές περιοχές με μικρή ([image: ]), μέση ([image: ]) και μεγάλη απόκριση ([image: ]) στην μετακίνηση του εμβόλου. Το όνομα της βάνας σχετίζεται με την παρατήρηση ότι ίση μετακίνηση του εμβόλου οδηγεί σε αύξηση της παροχής κατά ίσο ποσοστό από την προηγούμενη. Για παράδειγμα, διαπιστώστε ότι όταν [image: ] και γίνεται σταδιακή μεταβολή του x από 0,1 σε 0,2, 0,3,.. η παροχή αυξάνεται κάθε φορά κατά 44,6% της προηγούμενης τιμής. Καταληκτικά επισημαίνεται ότι οι βάνες ελέγχου παρουσιάζουν μεγάλη ποικιλία και η βέλτιστη επιλογή συχνά απαιτεί εξειδικευμένες γνώσεις και πολύπλευρη αξιολόγηση (Bishop et al, 2002).


    



    Παράδειγμα 4.2 Ρεύμα υγρού τροφοδοτείται, μέσω αντλίας με σταθερή πίεση κατάθλιψης, σε εναλλάκτη θερμότητας. Στην έξοδο του εναλλάκτη υπάρχει βάνα ελέγχου, που αποσκοπεί στο να αυξομειώνει την παροχή. Αν η πτώση πίεσης στον εναλλάκτη είναι στις συνθήκες σχεδιασμού ίση με 2 bar, υπολογίστε την επίδραση του μεγέθους της βάνας στο μέγιστο εύρος παροχών που επιτρέπει το σύστημα (Yπόδειξη: Η βαλβίδα λειτουργεί αποτελεσματικά στην περιοχή f(x)=0,05-0,95. Στο άνω και κάτω όριο, οι ταλαντώσεις του στελέχους φθείρουν την έδρα και καταστρέφουν την πλήρη στεγανότητα).


    Το παράδειγμα αυτό προβάλει μία ενδιαφέρουσα αντίθεση μεταξύ των στόχων ελαχιστοποίησης του κόστους και μεγιστοποίησης της ευελιξίας. Στο παρακάτω σχήμα απεικονίζονται οι συσκευές που απαρτίζουν το σύστημα. Θεωρούμε τις πιέσεις των δοχείων τροφοδοσίας και αποθήκευσης σταθερές και ίσες με Ρ1 και Ρ2 αντίστοιχα. (Η προσθήκη του κλάδου παράκαμψης –by pass– στην αντλία εξασφαλίζει πράγματι αυξημένη σταθερότητα της πίεσης κατάθλιψης έναντι μεταβολών της παροχής στον εναλλάκτη). Άρα, η συνολική διαφορά πίεσης, (Ρ1-Ρ2), είναι σταθερή και εξισορροπεί τις πτώσεις πίεσης ΔΡΗ στον εναλλάκτη και ΔΡV στην βάνα ελέγχου. Για λόγους απλοποίησης αγνοούμε την πτώση πίεσης στις σωληνώσεις ή θεωρούμε ότι έχει ενσωματωθεί σε αυτή των συσκευών.
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    Σχήμα 4.8 Το διάγραμμα ροής του παραδείγματος 4.2.


    Ο σχεδιαστής μηχανικός ενδιαφέρεται να ελαχιστοποιήσει την συνολική πτώση πίεσης, δηλαδή το μέγεθος της αντλίας, και συνεπώς τείνει να επιλέξει μεγάλη βάνα ελέγχου. Ο παρακάτω υπολογισμός δείχνει όμως ότι μεγάλη βάνα έχει περιορισμένη δυνατότητα αυξομείωσης της παροχής του συστήματος, και συνεπώς ο μηχανικός ελέγχου επιδιώκει την τοποθέτηση μικρότερης βάνας ελέγχου που προκαλεί σημαντική πτώση πίεσης. Ένας γενικός κανόνας είναι ότι η πτώση πίεσης στην βάνα ελέγχου πρέπει να ανέρχεται σε 25-33% της πτώσης πίεσης στο δίκτυο για την παροχή σχεδιασμού και χωρίς την βάνα.


    Έστω F0 η παροχή στις συνθήκες σχεδιασμού και F η νέα παροχή. Χρησιμοποιώντας τον προσεγγιστικό κανόνα ότι η πτώση πίεσης είναι ανάλογη του τετραγώνου της ταχύτητας (που ισχύει ικανοποιητικά σε συνθήκες τυρβώδους ροής), μπορούμε να γράψουμε για τον εναλλάκτη
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    Ανάλογος υπολογισμός για την πτώση πίεσης στη βάνα ελέγχου γίνεται με βάση την εξ. [4.9] και δίνει
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    όπου f0 είναι η τιμή της χαρακτηριστικής καμπύλης της βάνας στις συνθήκες σχεδιασμού και f η τιμή στις νέες συνθήκες. Συνδυάζοντας τις παραπάνω σχέσεις λαμβάνουμε
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    Δίνεται ότι ΔΡΗ0=2 bar και θεωρούμε ότι η βάνα είναι γραμμική και παραμένει μισάνοιχτη στις συνθήκες σχεδιασμού, δηλαδή [image: ]. Υποθέτοντας ότι ΔΡV0=0,5 bar (=25% ΔΡΗ0), και ότι η βάνα μπορεί να λειτουργήσει από σχεδόν ανοικτή (f=0,95) έως σχεδόν κλειστή (f=0,05) βρίσκουμε το εύρος παροχών λειτουργίας F/F0=0,30-1,08. Αντίστοιχα, επιλέγοντας μεγαλύτερη βάνα με πτώση πίεσης μόνον ΔΡV0=0,1 bar, βρίσκουμε F/F0=0,42-1,02. Άρα, ικανοποιητική πτώση πίεσης στην βάνα ελέγχου είναι απαραίτητη προϋπόθεση για την επίτευξη υψηλής ευελιξίας του συστήματος. Παρατηρήστε την ασυμμετρία μεταξύ μέγιστης και ελάχιστης παροχής λειτουργίας, η οποία οφείλεται στην επιλογή γραμμικής βάνας. Η ασυμμετρία εν μέρει εξαλείφεται αν επιλεγεί βάνα ίσης ποσοστιαίας αύξησης.


    



    4.2.3.3 Eλεγκτές


    



    O ελεγκτής αποτελεί την καρδιά του βρόγχου ελέγχου. Τις τελευταίες δεκαετίες έχουν επέλθει ριζικές μεταβολές στις λεπτομέρειες λειτουργίας των ελεγκτών: οι πνευματικοί ελεγκτές (που λειτουργούσαν με πεπιεσμένο αέρα) έχουν αντικατασταθεί μαζικά από ηλεκτρονικούς, κύρια ψηφιακούς. Παρόλα αυτά, οι μέθοδοι αυτόματου ελέγχου παραμένουν σε μεγάλο βαθμό αμετάβλητες και αφορούν τις εναλλακτικές δυνατότητες διαμόρφωσης του σήματος εξόδου -που θα οδηγήσει τη βάνα ελέγχου- ως συνάρτηση της απόκλισης της μέτρησης από την επιθυμητή τιμή. Στους συμβατικούς ελεγκτές ανατροφοδότησης, οι βασικές δυνατότητες είναι οι εξής τρείς:


    Αναλογικός έλεγχος (Proportional): Το σήμα εξόδου είναι ανάλογο του σφάλματος, E(t), δηλαδή της διαφοράς μετρούμενης και επιθυμητής τιμής.
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    [4.11]


    H σταθερά της αναλογίας ονομάζεται ενίσχυση, Kc, του ελεγκτή και επιλέγεται από τον μηχανικό. Συχνά, αντί της ενίσχυσης αναφέρεται το αναλογικό εύρος ελέγχου (proportional band), που ορίζεται ως PB = 100/Kc.


    Ολοκληρωτικός έλεγχος (Integral): Το σήμα εξόδου του ελεγκτή είναι ανάλογο του ολοκληρώματος του σφάλματος:
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    [4.12]


    όπου τI είναι ο χαρακτηριστικός χρόνος του ολοκληρωτικού ελεγκτή. H χρησιμότητα του ολοκληρωτικού ελέγχου έγκειται στο ότι επαναφέρει την μεταβλητή ελέγχου στην ονομαστική της τιμή (set-point). H επαναφορά αυτή δεν επιτυγχάνεται συνήθως με τον αναλογικό ελεγκτή, που αφήνει ένα μόνιμο σφάλμα (offset). O ολοκληρωτικός έλεγχος κάνει το σύστημα περισσότερο ασταθές και για αυτό χρησιμοποιείται μόνο σε συνδυασμό με τον αναλογικό (ελεγκτές PI).


    Διαφορικός έλεγχος (Derivative): Tο σήμα εξόδου του ελεγκτή είναι ανάλογο του ρυθμού μεταβολής του σφάλματος:
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    [4.13]


    Σκοπός του διαφορικού ελέγχου είναι η πρόβλεψη της κατεύθυνσης μεταβολής της διεργασίας, και συνεπώς η βελτίωση της δυναμικής συμπεριφοράς του ελεγκτή. Στην πράξη, ο διαφορικός έλεγχος είναι επιθυμητός όταν το σύστημα έχει μεγάλη αδράνεια και ανεπιθύμητος αν το σήμα του αισθητηρίου έχει θόρυβο.


    Οι τρείς δυνατότητες που περιγράφηκαν παραπάνω, χρησιμοποιούνται στους βιομηχανικούς ελεγκτές ανεξάρτητα ή σε συνδυασμό. Έτσι, περί το 60% των ελεγκτών είναι τύπου PI, 20% είναι PID και 20% τύπου P. O καθορισμός των τιμών των σταθερών PB, τI και τD, με τρόπο ώστε η διεργασία να είναι δυναμικά ευσταθής και οι μεταβλητές ελέγχου να διατηρούνται κοντά στην ονομαστική τους τιμή, ονομάζεται ρύθμιση (tuning) του ελεγκτή, και είναι ο βασικός στόχος του μηχανικού αυτόματου ελέγχου.


    Όσον αφορά τυπικές εφαρμογές, αναφέρεται ενδεικτικά ότι στον έλεγχο ροών χρησιμοποιούνται συνήθως ελεγκτές PI, μια και τα αισθητήρια ροής έχουν πολύ γρήγορη απόκριση και επιτυγχάνεται διατήρηση της ονομαστικής τιμής της παροχής. Κατά τον έλεγχο στάθμης δοχείων επαρκεί ο ελεγκτής P, επειδή συνήθως δεν απαιτείται η διατήρηση της στάθμης σε ακριβώς καθορισμένο επίπεδο. Αυτός ο έλεγχος είναι ιδιαίτερα κατάλληλος για δοχεία που χρησιμεύουν στην εξομάλυνση διαταραχών της παροχής μεταξύ διαφορετικών συσκευών μιας μονάδας (surge tanks). Tέλος, οι βρόγχοι ελέγχου θερμοκρασίας έχουν τυπικά αργή απόκριση και μικρό θόρυβο (λόγω της θερμικής αδράνειας των αισθητηρίων) οπότε η χρήση ελεγκτών PID αποτελεί συνήθη πρακτική.


    



    4.2.4 Ανάλυση αλληλεπίδρασης διεργασίας-ελεγκτή


    



    Όπως προαναφέρθηκε, η δυναμική συμπεριφορά συστημάτων περιγράφεται από ένα σύστημα διαφορικών εξισώσεων ως προς το χρόνο. Στην περίπτωση των συσκευών διεργασιών, οι εξισώσεις προέρχονται από τα διάφορα ισοζύγια μάζας και ενέργειας σε συνδυασμό με τους νόμους των ελεγκτών. Σε πολλές απλές περιπτώσεις ο χρόνος αποτελεί την μόνη ανεξάρτητη μεταβλητή και το σύστημα συνίσταται από συνήθεις διαφορικές εξισώσεις. Αν η περιγραφή της διεργασίας περιλαμβάνει και χωρική μεταβολή των παραμέτρων, τότε προκύπτει σύστημα μερικών διαφορικών εξισώσεων του οποίου η επίλυση είναι πολύ δυσκολότερη.


    Μαθηματική ανάλυση πολλών περιπτώσεων αποδεικνύει ότι τα συστήματα αυτά συχνά μπορούν να αναλυθούν σε επιμέρους τμήματα που περιγράφονται από συνήθεις διαφορικές εξισώσεις πρώτης ή δεύτερης τάξης ως προς το χρόνο. Για το λόγο αυτό, η συμπεριφορά των θεμελιωδών συστημάτων έχει ιδιαίτερη σημασία. Στη συνέχεια θα διαμορφώσουμε τέτοιες εξισώσεις σε ένα παράδειγμα απλής διεργασίας και θα μελετήσουμε τη συμπεριφορά τους με χρονική ολοκλήρωση.


    Σε ορισμένες περιπτώσεις, οι εξισώσεις περιέχουν μη-γραμμικούς όρους. Συνηθισμένο παράδειγμα αποτελούν οι χημικοί αντιδραστήρες, όπου η εξάρτηση της κινητικής σταθεράς από τη θερμοκρασία είναι εκθετική (νόμος Arrhenius). Άλλο απλό παράδειγμα είναι τα δοχεία που αδειάζουν με τη βαρύτητα, όπου η παροχή στην έξοδο είναι ανάλογη της τετραγωνικής ρίζας του ύψους στάθμης. Στις περιπτώσεις αυτές, η κλασσική ανάλυση εφαρμόζεται αφού οι εξισώσεις γραμμικοποιηθούν γύρω από τις ονομαστικές τιμές των μεταβλητών (Luyben, 1999). H προσέγγιση αυτή είναι έγκυρη για διαταραχές μικρού πλάτους. Συμπληρωματική προσέγγιση αποτελεί η αριθμητική επίλυση με H/Y των πλήρων μη-γραμμικών εξισώσεων. Τα αριθμητικά αποτελέσματα ισχύουν για οσονδήποτε μεγάλες διαταραχές αλλά η εφαρμογή τους περιορίζεται στην συγκεκριμένη μαθηματική μορφή της διαταραχής που χρησιμοποιήθηκε στο πρόγραμμα.


    



    4.2.4.1 Απόκριση ανοικτού βρόγχου δοχείου θέρμανσης


    



    Ως παράδειγμα απλής διεργασίας θα χρησιμοποιήσουμε το δοχείο θέρμανσης του Σχήματος 4.3 με τον βρόγχο ελέγχου της θερμοκρασίας εξόδου του λαδιού. Λόγω του σταθερού όγκου του δοχείου και της σταθερής πυκνότητας του λαδιού, το ολικό ισοζύγιο μάζας καταλήγει στην εξίσωση [image: ]. Όπως είναι αναμενόμενο για μία θερμική διεργασία, η κεντρική εξίσωση προσφέρεται από το ισοζύγιο ενέργειας και είναι,


    



    [image: ]


    [4.14]


    H θερμοκρασία εισόδου του λαδιού, [image: ], θεωρείται σταθερή, ενώ η παροχή μπορεί να μεταβάλλεται και αποτελεί τη διαταραχή φορτίου. Υπενθυμίζουμε ότι προσομοιώνουμε τον θερμαντήρα ως δοχείο πλήρους ανάδευσης και συνεπώς η θερμοκρασία T(t) στο εσωτερικό του δοχείου είναι χωρικά ομοιόμορφη και ίση με την στιγμιαία θερμοκρασία του ρεύματος εξόδου.


    Αρχικά, η μαζική ροή λαδιού έχει την τιμή [image: ] και η θερμορροή από τον ατμό την τιμή [image: ]. Συνεπώς, η θερμοκρασία εξόδου του λαδιού είναι [image: ], η οποία αποτελεί και την επιθυμητή τιμή (set-point). Υποθέτουμε στη συνέχεια μια βηματική μεταβολή της παροχής λαδιού από [image: ] σε [image: ]. Χωρίς έλεγχο της διεργασίας, η εξ. [4.14] δίνει την σχέση


    



    [image: ]


    [4.15]


    που είναι διαφορική εξίσωση πρώτης τάξης και, με αρχική συνθήκη [image: ], καταλήγει στη λύση


    



    [image: ]


    [4.16]


    H εξ. [4.16] δείχνει ασυμπτωτική προσέγγιση σε μόνιμη κατάσταση με θερμοκρασία εξόδου λαδιού


    



    [image: ]


    [4.16α]


    Η διαφορά [image: ] είναι η απόκλιση από την επιθυμητή τιμή.


    



    4.2.4.2 Απόκριση δοχείου θέρμανσης με αναλογικό ελεγκτή


    



    Αν προσθέσουμε τώρα έναν αναλογικό ελεγκτή με ενίσχυση σφάλματος [image: ], έτσι ώστε η θερμορροή να αυξομειώνεται ανάλογα με τη θερμοκρασία εξόδου, η εξ. [4.15] γίνεται


    



    [image: ]


    [4.17]


    H θερμοκρασία εξόδου ακολουθεί και πάλι ασυμπτωτική μεταβολή, σύμφωνα με τη λύση


    



    [image: ]


    [4.18]


    όπου στην τελική μορφή της εξ. [4.18] χρησιμοποιήθηκε η εξ. [4.16α] για την απαλοιφή του όρου [image: ]. Στην εξ. [4.18] εμφανίζεται ένα αδιάστατο μέγεθος, το πηλίκο ([image: ] που παριστάνει τις θερμικές συνεισφορές του ρεύματος εισόδου και της αναλογικής ενίσχυσης του σφάλματος. Επίσης, από τη λύση προκύπτει ο χαρακτηριστικός χρόνος του αναλογικού ελεγκτή


    



    [image: ]


    [4.18α]


    ο οποίος δείχνει πόσο γρήγορα μεταβάλλεται το θερμικό περιεχόμενο της συσκευής λόγω των συνδυασμένων θερμικών συνεισφορών του ρεύματος εισόδου και της αναλογικής ενίσχυσης. Σε πολύπλοκα προβλήματα, τέτοια χαρακτηριστικά μεγέθη είναι δυνατό να προσδιοριστούν με ανάλυση κλιμάκων ακόμη και όταν δεν είναι εφικτή η επίλυση των εξισώσεων (Fowler, 1997).


    Παρατηρήστε τέλος ότι η ασυμπτωτική τιμή της εξ. [4.18] για μεγάλους χρόνους είναι


    



    [image: ]


    [4.18β]


    Συνεπώς, ο αναλογικός έλεγχος βελτιώνει την συμπεριφορά του συστήματος [image: ] αλλά αφήνει ένα μόνιμο σφάλμα (offset), το οποίο μειώνεται όσο υψηλότερη ενίσχυση έχει ο ελεγκτής. Χρησιμοποιώντας τις ενδεικτικές τιμές [image: ], η απόκλιση από την επιθυμητή τιμή [image: ] ως συνάρτηση της αναλογικής ενίσχυσης, [image: ], απεικονίζεται στο Σχήμα 4.9.


    



    4.2.4.3 Απόκριση δοχείου θέρμανσης με αναλογικό, ολοκληρωτικό και διαφορικό ελεγκτή


    



    Μελετώντας την ίδια διεργασία με συνδυασμό αναλογικού και ολοκληρωτικού ελέγχου, καταλήγουμε στο ισοζύγιο ενέργειας


    



    [image: ]


    [4.19]


    Η εξ. [4.19] μπορεί να επιλυθεί αν πρώτα παραγωγιστεί για να απαλειφθεί το ολοκλήρωμα. Μετατρέπεται έτσι στη συνήθη διαφορική εξίσωση δεύτερης τάξης,


    [image: ]


    Σχήμα 4.9 Μεταβολή της θερμοκρασίας με το χρόνο ως συνάρτηση της αναλογικής ενίσχυσης.


    



    [image: ]


    [4.20]


    της οποίας οι αρχικές συνθήκες είναι [image: ]και


    



    [image: ]


    [4.21]


    Η εξ. [4.21] προκύπτει απευθείας από την εφαρμογή της εξ. [4.19] την χρονική στιγμή t=0.


    Διαφορικές εξισώσεις του τύπου της εξ. [4.20] μπορούν να εξεταστούν στη γενική μορφή


    



    [image: ]


    [4.22]


    και η λύση τους δίνεται από την παράσταση


    



    [image: ]


    [4.23]


    όπου [image: ] είναι συνάρτηση που εξαρτάται από τη μορφή της [image: ] και s1, s2 είναι οι ρίζες της δευτεροβάθμιας αλγεβρικής εξίσωσης


    



    [image: ]


    [4.24]


    H εξ. [4.24] ονομάζεται χαρακτηριστική εξίσωση του συστήματος και οι ρίζες της καθορίζουν κατά πόσον το σύστημα έχει αργή ή ταχεία απόκριση, αποσβένεται ή ταλαντώνεται, είναι ευσταθές ή ασταθές. Ειδικότερα, η έναρξη ταλαντωτικής συμπεριφοράς προσδιορίζεται από την εμφάνιση μιγαδικών ριζών όταν η διακρίνουσα [image: ] γίνει αρνητική. Για την περίπτωση της εξ. [4.20] ισχύει ότι


    



    [image: ]


    [4.25]


    δηλαδή ο όρος [image: ] που καθορίζει το πρόσημο της διακρίνουσας συγκρίνει τους χαρακτηριστικούς χρόνους απόκρισης του ολοκληρωτικού και του αναλογικού ελέγχου.


    Η επίδραση του ολοκληρωτικού ελέγχου στην απόκριση του δοχείου θέρμανσης παρουσιάζεται, για τις ίδιες ενδεικτικές τιμές [image: ], στο Σχήμα 4.10. Η πάνω καμπύλη αντιστοιχεί σε αμελητέα ολοκληρωτική συνιστώσα και συνεπώς σε μόνιμη απόκλιση από την επιθυμητή τιμή. Αυξάνοντας σταδιακά την ολοκληρωτική συνιστώσα (δηλαδή μειώνοντας την τιμή της παραμέτρου [image: ]) επιτυγχάνεται η επιστροφή της μεταβλητής ελέγχου στην επιθυμητή τιμή, [image: ], αρχικά αργά και μονοτονικά και στη συνέχεια γρήγορα αλλά με αυξανόμενη συχνότητα ταλάντωσης.


    Τέλος, η προσθήκη και διαφορικού ελεγκτή μετατρέπει την εξ. [4.19] στην
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    [4.26]


    Η βασική μεταβολή στα παραπάνω από την προσθήκη του διαφορικού ελεγκτή είναι ότι ο όρος [image: ] αντικαθίσταται παντού από τον ([image: ]), δηλαδή ο διαφορικός έλεγχος αυξάνει τη θερμική αδράνεια του συστήματος.


    H διαδικασία της ολοκλήρωσης ως προς το χρόνο που εκτέθηκε αναλυτικά σε αυτή την παράγραφο βοηθά σε μία πρώτη κατανόηση της δυναμικής απλών συστημάτων. Καταλήγοντας, πρέπει να επισημάνουμε ότι, αν και χρήσιμη για μία εισαγωγική κατανόηση, η χρονική ολοκλήρωση (time-domain dynamics) είναι χρονοβόρα και άκομψη για σύνθετες διεργασίες που περιγράφονται από πολλές εξισώσεις. H ανάλυση της συμπεριφοράς πολύπλοκων συστημάτων επιτυγχάνεται εύκολα και συστηματικά με χρήση των ειδικών τεχνικών του μετασχηματισμού Laplace (Laplace-domain dynamics) και της απόκρισης ημιτονοειδούς διαταραχής μεταβλητής συχνότητας (frequency-domain dynamics). Οι τεχνικές αυτές εξετάζονται διεξοδικά στο μάθημα της θεωρίας αυτόματου ελέγχου.


    [image: ]


    Σχήμα 4.10 Χρονική απόκριση της θερμοκρασίας ως συνάρτηση του ολοκληρωτικού ελέγχου.
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    Κεφάλαιο 5: Διεργασίες απόσταξης


    



    Σύνοψη


    Το κεφάλαιο αυτό συνιστά την πρώτη ολοκληρωμένη ανάλυση μίας διεργασίας. Παρουσιάζονται στην αρχή οι απλές αποστάξεις και στη συνέχεια αναλύεται διεξοδικά η κλασματική απόσταξη. Η κλασματική απόσταξη αποτελεί ίσως τη σημαντικότερη φυσική διεργασία και η ανάλυσή της είναι το πρότυπο για όλες τις διεργασίες που περιλαμβάνουν διαδοχικές βαθμίδες ισορροπίας.


    



    Προαπαιτούμενη γνώση


    Εδώ συνδυάζονται οι γνώσεις των ισοζυγίων μάζας και ενέργειας από το Κεφάλαιο 1 με τις σχέσεις ισορροπίας διφασικών μιγμάτων αερίου-υγρού από το Κεφάλαιο 2.


    



    5.1 Απλές αποστάξεις


    



    5.1.1 Απόσταξη ισορροπίας


    



    H απόσταξη ισορροπίας είναι μια απλή διεργασία, που συνίσταται στην προσαγωγή ενός μίγματος σε δοχείο διαχωρισμού υγρού/ατμού, σε συνθήκες πίεσης και θερμοκρασίας που αντιστοιχούν στη διφασική περιοχή. Στις συνθήκες αυτές, η αέρια φάση εμπλουτίζεται στα πτητικά συστατικά και η υγρή φάση στα βαρύτερα. Εάν το μέγεθος του δοχείου διαχωρισμού εξασφαλίζει ικανοποιητικό χρόνο παραμονής σε επαφή των δύο φάσεων, η σύσταση των ρευμάτων εξόδου αντιστοιχεί στις συνθήκες ισορροπίας που προβλέπονται από τη θερμοδυναμική μιγμάτων (VLE).


    H απόσταξη ισορροπίας επιτυγχάνει μικρό σχετικά εμπλουτισμό των συγκεντρώσεων στα ρεύματα εξόδου. Βρίσκει κάποια πρακτική εφαρμογή σε διυλιστήρια στην αρχική επεξεργασία του αργού πετρελαίου, καθώς και σε διαχωρισμό μιγμάτων ενώσεων με πολύ μεγάλη διαφορά στις θερμοκρασίες βρασμού. H βασική της όμως σημασία έγκειται στο ότι αποτελεί τον θεμέλιο λίθο της κατά πολύ σημαντικότερης διεργασίας της κλασματικής απόσταξης (McCabe et al, 2001).


    Ένας τυπικός τρόπος πραγματοποίησης της απόσταξης ισορροπίας παρουσιάζεται στο Σχήμα 5.1. Υγρό μίγμα συστατικών προθερμαίνεται και στη συνέχεια η πίεση του μειώνεται με τη διέλευση μέσω βαλβίδας στραγγαλισμού. Το μίγμα καταλήγει σε δοχείο διαχωρισμού, από όπου παραλαμβάνονται τα ρεύματα υγρής και αέριας φάσης. Το σύστημα αυτόματου ελέγχου που απεικονίζεται στο σχήμα επιτρέπει τη διατήρηση των συνθηκών του δοχείου διαχωρισμού σε σταθερές, επιθυμητές τιμές. Έτσι, η θερμοκρασία, T, διατηρείται σταθερή χρησιμοποιώντας ως μεταβλητή χειρισμού την παροχή θερμαντικού μέσου στον εναλλάκτη προθέρμανσης, και η πίεση του δοχείου, P, διατηρείται σταθερή με χειρισμό της βαλβίδας εξόδου του αέριου ρεύματος. Τέλος, η βαλβίδα εξόδου του υγρού ρεύματος διατηρεί ικανοποιητική στάθμη στο δοχείο, έτσι ώστε να αποφεύγεται είτε η πλημμύριση με υγρό είτε η αποστράγγιση του υγρού που θα προκαλούσε διαφυγή ατμού από τη γραμμή εξόδου του υγρού.


    



    5.1.1.1 Μαθηματική ανάλυση


    



    Το πρόβλημα της απόσταξης ισορροπίας μπορεί να τεθεί με διάφορους τρόπους (King, 1982). O πλέον συνηθισμένος είναι να καθορίζονται η πίεση και η θερμοκρασία του δοχείου διαχωρισμού και να ζητούνται η παροχή και η σύσταση των ρευμάτων εξόδου (απόσταξη ισορροπίας PT). Το πρόβλημα αυτό επιλύεται στη συνέχεια.


    Μία εναλλακτική δυνατότητα είναι να δίνεται η θερμοκρασία του δοχείου διαχωρισμού και να ζητείται η πίεση που εξασφαλίζει ότι καθορισμό ποσοστό της τροφοδοσίας ενός συστατικού απομακρύνεται με την αέρια φάση. Μία τρίτη δυνατότητα είναι η αδιαβατική (ισενθαλπική) απόσταξη ισορροπίας, όπου εξαλείφεται στο Σχήμα 5.1 ο εναλλάκτης προθέρμανσης. Στην περίπτωση αυτή γνωρίζουμε συνήθως την πίεση του δοχείου διαχωρισμού και τη θερμοκρασία της τροφοδοσίας πριν τον στραγγαλισμό, αλλά όχι τη θερμοκρασία στο δοχείο διαχωρισμού.


    [image: ]


    Σχήμα 5.1 Διάταξη απόσταξης ισορροπίας με σύστημα αυτόματου ελέγχου.


    H μαθηματική ανάλυση της απόσταξης ισορροπίας βασίζεται στα ολοκληρωτικά ισοζύγια μάζας και στα δεδομένα θερμοδυναμικής ισορροπίας. Τα τελευταία συνήθως εκφράζονται σε όρους λόγων ισορροπίας, Ki, γεγονός που αντανακλά την πρακτική της πετρελαϊκής βιομηχανίας. Οι παροχές των ρευμάτων συνήθως είναι σε γραμμομόρια και οι συστάσεις xi και yi αντιπροσωπεύουν τα γραμμομοριακά κλάσματα του συστατικού i στην υγρή και την αέρια φάση αντίστοιχα. Το ισοζύγιο μάζας κάθε συστατικού δίνει
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    [5.1]


    και με αντικατάσταση από τον ορισμό του λόγου ισορροπίας, [image: ] , προκύπτουν οι σχέσεις
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    [5.2α]


    [image: ]


    [5.2β]


    H παροχή εξόδου της κάθε φάσης βρίσκεται από την επίλυση εξίσωσης της μορφής Σxi=1 ή Σyi=1, που για i>2 απαιτεί αριθμητική διαδικασία. Από τη σκοπιά της αριθμητικής ανάλυσης καταλληλότερη αποδεικνύεται η εξίσωση Σxi-Σyi=0, διατυπωμένη με τη μορφή,
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    [5.3]


    όπου χρησιμοποιήθηκε το ολικό ισοζύγιο μάζας, F=L+V, για την απαλοιφή της παροχής υγρού, L. H αξία της παραπάνω διαμόρφωσης έγκειται στο ότι η ανεξάρτητη μεταβλητή, (V/F), περιέχεται στο γνωστό διάστημα [0,1] και ότι η προς μηδενισμό συνάρτηση είναι μονότονη (φθίνουσα). H τελευταία παρατήρηση έχει σημασία για την χρήση της μεθόδου Newton-Raphson εύρεσης ριζών μη-γραμμικής εξίσωσης, που είναι ιδιαίτερα αποτελεσματική όταν δεν μηδενίζεται η πρώτη παράγωγος της συνάρτησης.


    H υπολογιστική μέθοδος που περιγράφηκε παραπάνω μπορεί να εφαρμοστεί και για την ανάλυση της αδιαβατικής απόσταξης ισορροπίας, αν συμπληρωθεί με το ισοζύγιο ενέργειας και μια διαδικασία δοκιμής και σφάλματος. Ειδικότερα, το ισοζύγιο ενέργειας δίνει
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    [5.4]


    όπου οι ειδικές ενθαλπίες των ρευμάτων μπορούν να υπολογιστούν αν είναι γνωστές η πίεση, η θερμοκρασία και οι συστάσεις τους. H διαδικασία δοκιμής και σφάλματος περιλαμβάνει πρόβλεψη της θερμοκρασίας του δοχείου διαχωρισμού και υπολογισμό των συστάσεων σύμφωνα με τα ανωτέρω για απόσταξη ισορροπίας PT. H αρχική πρόβλεψη της θερμοκρασίας διαφοροποιείται μέχρις ότου ικανοποιηθεί το ισοζύγιο ενέργειας.


    



    5.1.1.2 Γραφική απεικόνιση της διεργασίας


    



    Στην περίπτωση απόσταξης ισορροπίας δυαδικού μίγματος, το ισοζύγιο μάζας μπορεί να παρουσιαστεί γραφικά σε διάγραμμα x,y γραμμομοριακών κλασμάτων υγρής-αέριας φάσης, παράλληλα με τα δεδομένα θερμοδυναμικής ισορροπίας (Σχήμα 5.2). Το διάγραμμα αυτό βρίσκει ευρεία εφαρμογή στην ανάλυση και της κλασματικής απόσταξης. H καμπύλη ισορροπίας προκύπτει από τα συνηθισμένα διαγράμματα σύστασης-θερμοκρασίας που περιέχουν τις καμπύλες των σημείων φυσαλίδας και δρόσου, και κάθε σημείο της αντιστοιχεί στη σύσταση ισορροπίας υγρού και ατμών σε διαφορετική θερμοκρασία.


    Το ισοζύγιο μάζας του ενός συστατικού (του πτητικότερου) παρίσταται στο διάγραμμα αυτό με ευθεία γραμμή που δίνεται από την εξίσωση
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    [5.5]


    H ευθεία αυτή ονομάζεται γραμμή τροφοδοσίας και διέρχεται από το σημείο της διαγωνίου που αντιστοιχεί στη σύσταση της τροφοδοσίας. Αν q=L/F παριστάνει το ποσοστό της τροφοδοσίας που παραμένει υγρό, τότε L=qF, V=(1-q)F και η κλίση της γραμμής λειτουργίας είναι ίση με q/(q-1). Παρατηρούμε ότι για q=1 η γραμμή λειτουργίας είναι κατακόρυφη και αντιστοιχεί σε ισορροπία που παράγει κορεσμένο υγρό (σημείο φυσαλίδας). Η τιμή q=0 δίνει οριζόντια γραμμή λειτουργίας και αντιστοιχεί σε κορεσμένο ατμό (σημείο δρόσου), ενώ για 0>q>1 παράγεται διφασικό προϊόν. H γραφική αυτή αναπαράσταση περιγράφει και τον δίσκο τροφοδοσίας της κλασματικής απόσταξης, όπου το μίγμα υφίσταται με την είσοδο του στη στήλη απόσταξη ισορροπίας.
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    Σχήμα 5.2 Γραφική απεικόνιση της απόσταξης ισορροπίας δυαδικού μίγματος.


    



    5.1.2 Διαφορική απόσταξη


    



    H διαφορική απόσταξη είναι, μεταξύ άλλων, η απόσταξη που συνήθως εκτελείται στο εργαστήριο. Περιλαμβάνει γέμισμα ενός δοχείου βρασμού με ορισμένη ποσότητα μίγματος και στη συνέχεια θέρμανση του μίγματος και συνεχή απαγωγή και συμπύκνωση των παραγόμενων ατμών (Σχήμα 5.3). H διαφορική απόσταξη αποτελεί ένα παράδειγμα ασυνεχούς διεργασίας (batch process), καθώς δεν υπάρχει συνεχές ρεύμα τροφοδοσίαςTreybal, 1980).
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    Σχήμα 5.3 Απλή διάταξη διαφορικής απόσταξης.


    Μπορεί κανείς εύκολα να διαπιστώσει ότι η σύσταση του αποστάγματος μεταβάλλεται με το χρόνο, αν σκεφτεί ότι ο ατμός που παράγεται είναι εμπλουτισμένος στα πτητικά συστατικά, και συνεπώς αφήνει υγρό υπόλειμμα σταδιακά πλουσιότερο στα βαριά συστατικά. Παρατηρήστε επίσης ότι η σταδιακή μεταβολή της σύστασης του υπολείμματος συνεπάγεται αντίστοιχη σταδιακή αύξηση με το χρόνο της θερμοκρασίας του συστήματος. Αυτή η εξάρτηση από το χρόνο (ανυπαρξία συνθηκών μόνιμης λειτουργίας) αποτελεί βασικό χαρακτηριστικό των ασυνεχών διεργασιών.


    Ασυνεχείς διεργασίες απαντώνται σπανιότερα από τις συνεχείς, αλλά χρησιμοποιούνται σε ορισμένες ειδικές περιπτώσεις. Τέτοιες περιπτώσεις είναι η παραγωγή ειδικών χημικών (specialty chemicals), καθώς και φαρμακευτικών και βιοχημικών προϊόντων. Γενικότερα, ασυνεχείς διεργασίες είναι κατάλληλες για την παραγωγή μικρών ποσοτήτων προϊόντων με υψηλό κόστος πρώτων υλών. Στις περιπτώσεις αυτές, η ελαχιστοποίηση του κόστους επεξεργασίας που επιτυγχάνεται με τη συνεχή λειτουργία δεν έχει σημαντική επίδραση στην τελική τιμή του προϊόντος. Αντίθετα, η ευελιξία της παραγωγικής διαδικασίας αυξάνεται σημαντικά αν η μονάδα σχεδιαστεί να λειτουργεί κατά ασυνεχή τρόπο.


    H μαθηματική ανάλυση της διαφορικής απόσταξης οφείλεται στονRayleigh (1902)και επιτυγχάνει τον υπολογισμό της ποσότητας υγρού υπολείμματος στο δοχείο βρασμού ως συνάρτησης της σύστασης του (η μεταβλητή χρόνος δεν εμφανίζεται άμεσα στις εξισώσεις). Αν τη χρονική στιγμή t η ποσότητα του υγρού είναι L, και μετά παρέλευση χρόνου dt έχουν εξατμιστεί dV γραμμομόρια, τα ισοζύγια ολικής μάζας και μάζας κάθε συστατικού, με όγκο ελέγχου το υγρό υπόλειμμα, δίνουν:
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    [5.6α]
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    [5.6β]


    Στο α’ σκέλος της εξ. [5.6β] αγνοείται η μικρή μεταβολή της σύστασης του ατμού στο χρονικό διάστημα dt. O συνυπολογισμός της μεταβολής dyi δεν προσθέτει στην εξ. [5.6] παρά ένα διαφορικό ανώτερης τάξης, που είναι αμελητέο στο όριο dt->0.


    Με αντικατάσταση της εξ. [5.6β] στην [5.6α], χωρισμό μεταβλητών και ολοκλήρωση από την αρχική κατάσταση, L0,xi0, ως την τελική, L,xi, προκύπτει η εξίσωση
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    [5.7]


    Οι συστάσεις xi, yi συνδέονται μεταξύ τους με βάση την παραδοχή ότι ο παραγόμενος ατμός είναι κάθε στιγμή σε ισορροπία με το υγρό, και συνεπώς δίνονται από τη σχέση ισορροπίας φάσεων. Για την ειδική περίπτωση μίγματος δύο μόνον συστατικών, των οποίων η σχετική πτητικότητα δεν μεταβάλλεται πολύ στο εύρος θερμοκρασιών της διεργασίας, αντικατάσταση της εξ. [2.34] στην εξ. [5.7] δίνει το τελικό αποτέλεσμα
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    [5.8]


    Με χρήση της [5.8] μπορεί για παράδειγμα να υπολογιστεί η σύσταση σε ένα συστατικό του υπολείμματος όταν έχει εξατμιστεί ένα ορισμένο κλάσμα της αρχικής τροφοδοσίας. Αντίστοιχα, στην περίπτωση που είναι διαθέσιμα λεπτομερέστερα δεδομένα ισορροπίας (για παράδειγμα ως διάγραμμα xi, yi), μπορεί να χρησιμοποιηθεί απευθείας η εξ. [5.7] και το ολοκλήρωμα να υπολογιστεί αριθμητικά.


    



    5.2 Κλασματική απόσταξη


    


    



    Οι στήλες κλασματικής απόσταξης αποτελούν τις πλέον συνηθισμένες συσκευές διαχωρισμού στη χημική βιομηχανία. Είναι οι ψηλοί πύργοι που ξεχωρίζουν εντυπωσιακά την νύχτα με τον εκτεταμένο φωτισμό των μονάδων (Σχήμα 5.4). Οι κοντύτεροι και συνήθως φαρδύτεροι πύργοι είναι οι στήλες απορρόφησης, ενώ οι χημικοί αντιδραστήρες δύσκολα διακρίνονται. Όπως έχει παρατηρηθεί (Cussler, 2009) αυτή η διαφορά μεγέθους είναι συχνά αντιπροσωπευτική και της διαφοράς κόστους. Έτσι, αν και η χημική βιομηχανία βασίζεται στις αντιδράσεις, το κύριο κόστος ενός χημικού προϊόντος συχνά καθορίζεται από τις φυσικές διεργασίες διαχωρισμού.


    Αντιπροσωπευτικά παραδείγματα στηλών κλασματικής απόσταξης απαντώνται στην πετρελαϊκή βιομηχανία. Με τυπικές δυναμικότητες διυλιστηρίων της τάξης των 500-1000 m3/h αργού πετρελαίου, οι βοηθητικές συσκευές της απόσταξης μπορεί να συνιστούν ολόκληρες εγκαταστάσεις. Για παράδειγμα, ο «εναλλάκτης» προθέρμανσης της τροφοδοσίας και ο αναβραστήρας μπορεί να είναι λέβητες με φλόγα, ενώ ο συμπυκνωτής να απαρτίζεται από ολόκληρη συστοιχία υδρόψυκτων ή/και αερόψυκτων εναλλακτών.
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    Σχήμα 5.4 Εντυπωσιακή εικόνα διυλιστηρίου με νυχτερινό φωτισμό (J Nefastis, https://www.flickr.com/photos/maxwells demon/8592000020 ).


    



    5.2.1 Διεργασίες πολλαπλών βαθμίδων επαφής


    



    H κλασματική απόσταξη, πέραν της σημασίας της για τη χημική βιομηχανία, αποτελεί το πρότυπο μιας ολόκληρης ομάδας φυσικών διεργασιών όπου η επαφή των δύο φάσεων συντελείται σε μια αλληλουχία βαθμίδων. Για τον λόγο αυτό, η ανάλυση της έχει ιδιαίτερη βαρύτητα. Παραδείγματα άλλων τέτοιων διεργασιών (ή, καλύτερα, τέτοιας μορφής πραγματοποίησης της διεργασίας) συναντώνται από την εκχύλιση -που αφορά επαφή μη-αναμίξιμων υγρών φάσεων- έως τις διεργασίες έκπλυσης και εμπλουτισμού της εξαγωγικής μεταλλουργίας.


    O σχεδιασμός και η ανάλυση των διεργασιών πολλαπλών βαθμίδων επαφής βασίζονται στην παραδοχή ότι τα ρεύματα στην έξοδο κάθε βαθμίδας προσεγγίζουν τη θερμοδυναμική ισορροπία. Ως συνέπεια της παραδοχής αυτής, ο υπολογισμός των συσκευών γίνεται κυρίως με πληροφορίες από τη θερμοδυναμική που αφορούν τις συστάσεις ισορροπίας. H ανάλυση των φαινομένων μεταφοράς μάζας κατέχει δευτερεύοντα ρόλο και η σημασία τους εξαντλείται στον ορισμό και την πρόβλεψη ενός βαθμού απόδοσης κάθε βαθμίδας.


    O κύριος εναλλακτικός τρόπος πραγματοποίησης των φυσικών διεργασιών είναι σε συσκευές διαφορικής επαφής, όπου οι δύο φάσεις βρίσκονται σε συνεχή επαφή κατά μήκος της συσκευής και λαμβάνει χώρα μεταφορά μάζας λόγω απόκλισης των συστάσεων από τη χημική ισορροπία που προβλέπεται από τη θερμοδυναμική. Στις περιπτώσεις αυτές -τυπικό παράδειγμα των οποίων αποτελεί η απορρόφηση σε στήλες με πληρωτικό υλικό- κεντρικό ρόλο έχουν τα φαινόμενα μεταφοράς μάζας.


    



    5.2.2 H κλασματική απόσταξη ως επέκταση της απόσταξης ισορροπίας


    



    H απόσταξη ισορροπίας που αναπτύχθηκε στο προηγούμενο κεφάλαιο επιτυγχάνει εμπλουτισμό του ρεύματος ατμού στα πτητικότερα συστατικά (και αντίστοιχα του ρεύματος υγρού στα βαρύτερα), η οποία όμως συνήθως είναι ανεπαρκής για την παραγωγή σχετικά καθαρών προϊόντων. Όπως σχολιάζει εύστοχα οKing (1982)η διαδικασία της απόσταξης ισορροπίας μπορεί καταρχήν να επαναληφθεί με μερική συμπύκνωση (με ψύξη) του ρεύματος ατμού, και μερική εξάτμιση (με θέρμανση) του ρεύματος υγρού (Σχήμα 5.5α). Με τον τρόπο αυτό δημιουργούνται δύο αλληλουχίες αποστάξεων ισορροπίας που οδηγούν τελικά σε παραγωγή καθαρών προϊόντων.
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    Σχήμα 5.5 (α) Δημιουργία μίας διπλής αλληλουχίας αποστάξεων ισορροπίας και (β) Απλοποίηση της αλληλουχίας ώστε να διαμορφωθεί η στήλης κλασματικής απόσταξης (King, 1982).


    H παραπάνω διαδικασία παρουσιάζει δύο σοβαρά προβλήματα: Απαιτεί έναν μεγάλο αριθμό εναλλακτών θερμότητας, που είναι ακριβές συσκευές. Επίσης, δημιουργεί έναν μεγάλο αριθμό ενδιάμεσων απορρευμάτων που δεν έχουν εμφανή χρησιμότητα. Στην πραγματικότητα, με την παραπάνω διαδικασία το μεγαλύτερο ποσοστό της παροχής τροφοδοσίας καταλήγει στα απορρεύματα αυτά, και μικρό μόνον μέρος της στα χρήσιμα τελικά προϊόντα.


    H διαδικασία βελτιώνεται εντυπωσιακά με την παρατήρηση ότι το απόρρευμα κάθε βαθμίδας ισορροπίας (ρεύμα υγρού στην πάνω αλληλουχία και ρεύμα ατμού στην κάτω) έχει περίπου την σύσταση της τροφοδοσίας της προηγούμενης βαθμίδας. Συνεπώς, μπορεί να τροφοδοτηθεί προς τα πίσω, όπως φαίνεται στο Σχήμα 5.5β, χωρίς να διαταράσσεται η διαδικασία (η εναλλακτική πχ. δυνατότητα της συλλογής όλων των απορρευμάτων και επανατροφοδοσίας τους στην αρχή, οδηγεί στην ακύρωση, λόγω της ανάμειξης, του εμπλουτισμού που έχει ήδη επιτευχθεί και δεν είναι αποτελεσματική).


    H παραπάνω βελτίωση έχει ως πρόσθετο θετικό αποτέλεσμα την εξαφάνιση των ενδιάμεσων εναλλακτών θερμότητας. Πράγματι, η επιστροφή υγρού απορρεύματος στην προηγούμενη βαθμίδα της πάνω αλληλουχίας δημιουργεί -σε συνδυασμό με την κανονική τροφοδοσία ατμού της βαθμίδας- το διφασικό μίγμα υγρού-ατμού που απαιτείται για τη λειτουργία της απόσταξης ισορροπίας και την επίτευξη του αντίστοιχου εμπλουτισμού. Το ίδιο συμβαίνει και στην κάτω αλληλουχία με την επιστροφή κάθε απορρεύματος ατμού στην προηγούμενη βαθμίδα. Παρατηρείστε όμως ότι, στην αλληλουχία του Σχήματος 5.5β δεν μπορούν να εξαλειφθούν οι εναλλάκτες στα δύο άκρα. O θερμαντής του κάτω άκρου εξασφαλίζει την ύπαρξη ατμού και ο ψύκτης του άνω άκρου την ύπαρξη υγρού σε όλο το μήκος της στήλης. Οι δύο αυτοί εναλλάκτες, που συνοδεύουν όλες τις αποστακτικές στήλες, είναι φυσικά ο αναβραστήρας και ο συμπυκνωτής.


    H απλοποίηση της παραπάνω διαδικασίας ολοκληρώνεται με την υποκατάσταση του δοχείου διαχωρισμού της κάθε βαθμίδας ισορροπίας από μία απλούστερη κατασκευή, τον δίσκο απόσταξης, και την ενσωμάτωση των δίσκων σε ένα επιμήκες δοχείο πίεσης που αποτελεί το κέλυφος της στήλης κλασματικής απόσταξης.


    



    5.2.3 Περιγραφή στήλης κλασματικής απόσταξης


    



    Μία τυπική στήλη κλασματικής απόσταξης εμφανίζεται στο Σχήμα 5.6, όπου περιλαμβάνονται και οι κύριες βοηθητικές συσκευές, δηλαδή ο αναβραστήρας, ο συμπυκνωτής, η αντλία και ο εναλλάκτης προθέρμανσης της τροφοδοσίας. H τροφοδοσία της στήλης εισέρχεται σε μία ενδιάμεση βαθμίδα, που η βέλτιστη θέση της προκύπτει από την ανάλυση του επόμενου κεφαλαίου. H θέση τροφοδοσίας χωρίζει τη στήλη σε δύο τμήματα, το άνω που ονομάζεται τμήμα εμπλουτισμού και το κάτω που ονομάζεται τμήμα εξάντλησης. H ονοματολογία αυτή βασίζεται στη μεταβολή σύστασης του ελαφρού συστατικού κατά μήκος της στήλης. Γενικότερα, έχει επικρατήσει ο χαρακτηρισμός της σύστασης των ρευμάτων στην απόσταξη δυαδικών μιγμάτων με βάση τη συγκέντρωση του πτητικότερου συστατικού.


    Ατμός παράγεται στον αναβραστήρα με μερική εξάτμιση του υγρού του πυθμένα της στήλης. H παραγωγή ατμού οδηγεί στην δημιουργία μιας μικρής υπερπίεσης στο κάτω άκρο της στήλης, που εξισορροπεί την πτώση πίεσης που απαιτείται για τη διέλευση του ατμού διαμέσου των δίσκων σε αντιρροή με το κατερχόμενο υγρό. Το υγρό υπόλειμμα του αναβραστήρα αποτελεί το προϊόν πυθμένα της στήλης. Όπως φαίνεται στο Σχήμα 5.6, η ενθαλπία του προϊόντος πυθμένα μπορεί να χρησιμοποιηθεί για την προθέρμανση της τροφοδοσίας.


    O ατμός που εξέρχεται από την κορυφή της στήλης τροφοδοτείται στον συμπυκνωτή όπου υφίσταται συνήθως ολική συμπύκνωση. Μέρος του συμπυκνώματος επανέρχεται στην κορυφή της στήλης για να χρησιμεύσει ως η υγρή φάση των βαθμίδων επαφής. Το υπόλοιπο αποτελεί το προϊόν κορυφής της στήλης. O λόγος της παροχής που επιστρέφει στη στήλη προς την παροχή που απομακρύνεται ονομάζεται λόγος επαναρροής, R. O λόγος επαναρροής είναι η βασική μεταβλητή χειρισμού κατά τη λειτουργία της στήλης. Μεταβάλλεται με το απλό άνοιγμα ή κλείσιμο μιας βάνας και -όπως θα φανεί από την ανάλυση του επόμενου κεφαλαίου- καθορίζει τόσο τις παροχές στο εσωτερικό της στήλης όσο και το βαθμό διαχωρισμού που επιτυγχάνεται σε δοσμένη στήλη (ή, ισοδύναμα, το πλήθος των βαθμίδων που απαιτούνται για να επιτευχθεί καθορισμένος διαχωρισμός).
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    Σχήμα 5.6 Τυπική στήλη κλασματικής απόσταξης με τα ρεύματα εισόδου-εξόδου και τις κύριες βοηθητικές συσκευές.


    H επαφή της υγρής με την αέρια φάση στο εσωτερικό της στήλης επιτυγχάνεται στους δίσκους ή πατώματα. Στις περισσότερες σύγχρονες κατασκευές, οι δίσκοι είναι διάτρητες πλάκες που συγκρατούν μια στάθμη υγρού και επιτρέπουν την διέλευση του ατμού προς τα πάνω με την μορφή φυσαλίδων (Σχήμα 5.7). Το υγρό κατέρχεται λόγω βαρύτητας από τους αγωγούς καθόδου υπερχειλίζοντας το φράγμα κάθε δίσκου. H έντονη ανάμειξη υγρού/ατμού, που συνήθως οδηγεί στη δημιουργία μιας μάζας ρευστού/αφρού πάνω σε κάθε δίσκο, είναι υπεύθυνη για την παραδοχή της θερμοδυναμικής ισορροπίας στην οποία βασίζεται η μαθηματική ανάλυση της στήλης


    H ικανοποιητική λειτουργία των δίσκων βασίζεται στην διατήρηση κατάλληλης παροχής ατμού που επιτρέπει την διέλευση του προς τα πάνω μέσω των οπών, αλλά και την απρόσκοπτη κίνηση του υγρού προς τα κάτω μέσω των αγωγών καθόδου. Προβλήματα προκαλούνται από την πολύ μικρή παροχή ατμού (οπότε το υγρό διαφεύγει μέσω των οπών-δακρυσμός) καθώς και από την πολύ μεγάλη παροχή ατμού (οπότε το υγρό αδυνατεί να κινηθεί προς τα κάτω-πλημμύριση). H ανάλυση των προβλημάτων αυτών γίνεται κατά την εξέταση των υδραυλικών χαρακτηριστικών των δίσκων.


    O σχεδιασμός και η ανάλυση της στήλης κλασματικής απόσταξης που ακολουθεί απαντά σε δύο βασικά ερωτήματα. Το πρώτο αφορά το πλήθος των βαθμίδων επαφής που απαιτούνται για να ληφθούν προϊόντα κορυφής και πυθμένα ορισμένης σύστασης, και επιλύεται με συνδυασμό ισοζυγίων μάζας και δεδομένων θερμοδυναμικής ισορροπίας. Το δεύτερο ερώτημα αφορά την διάμετρο της στήλης ώστε να επεξεργάζεται ορισμένη παροχή τροφοδοσίας, και απαντάται με την εξέταση των ρευστομηχανικών χαρακτηριστικών των δίσκων.
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    Σχήμα 5.7 (α) Παράδειγμα διάτρητου δίσκου στήλης κλασματικής απόσταξης και (β) σχηματική αναπαράσταση της ροής και ανάμιξης των δύο φάσεων στους δίσκους (H. Padleckas, https://en.wikipedia.org/wiki/Fractionating_column#/media/ File:Bubble_Cap_Trays.png ).


    



    5.2.4 Γραφικός σχεδιασμός στήλης κλασματικής απόσταξης


    



    5.2.4.1 Ορισμός γραμμών λειτουργίας


    



    Η ανάλυση της στήλης κλασματικής απόσταξης βασίζεται σε μια σειρά ισοζυγίων μάζας. Ο συμβολισμός που χρησιμοποιείται απεικονίζεται στο Σχήμα 5.8, όπου οι παροχές εκφράζονται σε γραμμομόρια (αντί για κιλά) και οι συγκεντρώσεις σε γραμμομοριακά κλάσματα ως προς το πτητικότερο συστατικό. Η σύμβαση αυτή είναι χρήσιμη γιατί τα δεδομένα ισορροπίας μιγμάτων υγρού-ατμού (VLE) σχεδόν πάντα εκφράζονται σε αυτές τις μονάδες.


    Το ολικό ισοζύγιο μάζας και το ισοζύγιο του ελαφρού συστατικού δίνουν αντίστοιχα:
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    [5.9]
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    [5.10]


    Στο εσωτερικό της στήλης, οι συστάσεις της υγρής και αέριας φάσης εκφράζονται ως xi και yi αντίστοιχα, όπου ο δείκτης i αντιστοιχεί στον δίσκο από τον οποίο απομακρύνονται τα ρεύματα. Συνεπώς, τα ρεύματα με τον ίδιο δείκτη βρίσκονται θεωρητικά σε θερμοδυναμική ισορροπία. Tα δεδομένα ισορροπίας φάσεων από τη θερμοδυναμική μιγμάτων χρησιμοποιούνται, στην ανάλυση της απόσταξης, με τη μορφή καμπύλης σε διάγραμμα x,y, και τα σημεία (xi,yi) βρίσκονται πάνω σε αυτή την καμπύλη. Το διάγραμμα x,y είναι το ίδιο που χρησιμοποιήθηκε στην γραφική απεικόνιση της απόσταξης ισορροπίας.
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    Σχήμα 5.8 Οι παροχές και συστάσεις των ρευμάτων υγρού και ατμού μεταξύ τριών διαδοχικών δίσκων στήλης κλασματικής απόσταξης.


    Οι συστάσεις των ρευμάτων υγρού και ατμού που φαίνονται στο σχήμα να περνούν το ένα “δίπλα” στο άλλο, συνδέονται μεταξύ τους μέσω του ισοζυγίου μάζας (στην πραγματικότητα, το υγρό ρεύμα κατέρχεται από τον αγωγό καθόδου και το ρεύμα ατμού διασχίζει τον μεταξύ των δύο δίσκων χώρο). Λαμβάνοντας τα ισοζύγια μεταξύ της κορυφής της στήλης και της νοητής τομής μεταξύ των δίσκων n και n+1, που βρίσκεται οπουδήποτε πάνω από το σημείο τροφοδοσίας, προκύπτει:
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    [5.11]
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    [5.12]


    Κατά την ανάλυση της στήλης γίνεται συχνά η παραδοχή ότι οι συνολικές παροχές κάθε φάσης παραμένουν αμετάβλητες από δίσκο σε δίσκο στο τμήμα εμπλουτισμού της στήλης, και επίσης αμετάβλητες (με διαφορετικές γενικά τιμές) στο τμήμα εξάντλησης. Έτσι,
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    [5.13α]
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    [5.13β]


    H παραδοχή αυτή δικαιολογείται από το γεγονός ότι σε κάθε δίσκο λαμβάνει χώρα μεταφορά μάζας σε συνθήκες ισογραμμομοριακής αντιδιάχυσης. δηλαδή, το ελαφρύτερο συστατικό διαχέεται από την κυρίως μάζα του υγρού προς τη διεπιφάνεια και την κυρίως μάζα του ατμού με τους ίδιους ρυθμούς που το βαρύτερο διαχέεται αντίστροφα. Ως αποτέλεσμα η συνολική μεταβολή γραμμομορίων κάθε φάσης είναι συνήθως πολύ μικρή.


    Η ανάλυση με βάση την παραδοχή των εξ. [5.13α,β] λέγεται μεθοδολογία McCabe-Thiele (McCabe & Thiele, 1925) και αποτελεί το κύριο εργαλείο που θα χρησιμοποιήσουμε στο παρόν σύγγραμμα. Αν η παραδοχή δεν ληφθεί υπόψη τότε απαιτείται συνεκτίμηση και του ισοζυγίου ενέργειας (μέθοδος Ponchont-Savarit, Treybal, 1980) και η ανάλυση γίνεται πολυπλοκότερη. Στο πλαίσιο αυτό αξίζει να αναφερθεί η παρατήρηση ότι η ενθαλπία εξάτμισης ανά mol συστατικού είναι παρόμοια για μεγάλη ποικιλία χημικών ενώσεων. Ως συνέπεια, το αδιαβατικό ισοζύγιο ενέργειας σε κάθε δίσκο δείχνει ότι η ισογραμμομοριακή αντιδιάχυση συνεπάγεται απουσία έντονων θερμικών φαινομένων, καθώς οι ενθαλπίες εξάτμισης και συμπύκνωσης πρακτικά αλληλο-εξουδετερώνονται. Έτσι, η κατάσταση στον δίσκο περιγράφεται ικανοποιητικά από μία μόνον θερμοκρασία η οποία αντιστοιχεί στις συστάσεις ισορροπίας.


    Με συνδυασμό των εξ. [5.12] και [5.13] τελικά προκύπτει ότι
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    [5.14]


    Η εξ. [5.14], που είναι το προϊόν ενός ισοζυγίου μάζας, έχει ιδιαίτερη σημασία. Υποδηλώνει ότι οι συστάσεις των δύο φάσεων σε κάθε τομή μεταξύ διαδοχικών δίσκων, βρίσκονται πάνω σε μια ευθεία γραμμή της οποίας η κλίση καθορίζεται από τις γραμμομοριακές παροχές των φάσεων. Η γραμμή αυτή ονομάζεται γραμμή λειτουργίας του τμήματος εμπλουτισμού, και μπορεί να παρασταθεί σε κοινό διάγραμμα x,y με τα δεδομένα ισορροπίας φάσεων.


    Με αντίστοιχο ισοζύγιο μάζας μεταξύ του πυθμένα και της νοητής τομής ανάμεσα στους δίσκους m και m+1, κάτω από το σημείο τροφοδοσίας, προκύπτει η εξής γραμμή λειτουργίας του τμήματος εξάντλησης:
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    [5.15]


    όπου οι μεταβλητές με παύλες παριστάνουν τις γραμμομοριακές παροχές της υγρής και της αέριας φάσης κάτω από το σημείο τροφοδοσίας.


    Η απεικόνιση των γραμμών λειτουργίας (που είναι τα αποτελέσματα ισοζυγίων μάζας) και της καμπύλης ισορροπίας (που προέρχεται από τη θερμοδυναμική) σε κοινό διάγραμμα, θα επιτρέψει τον γραφικό προσδιορισμό των μεταβολών συγκέντρωσης που προκαλούνται σε κάθε δίσκο. Προηγουμένως όμως θα εκφράσουμε τους συντελεστές των γραμμών λειτουργίας συναρτήσει της βασικής παραμέτρου της στήλης που είναι ο λόγος επαναρροής, R=L/D. Από ολικό ισοζύγιο μάζας στον συμπυκνωτή, προκύπτει ότι
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    [5.16]


    και, σε συνδυασμό με τον ορισμό του λόγου επαναρροής, R=L/D, η άνω γραμμή λειτουργίας γίνεται
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    [5.17]


    Αντίστοιχη μετατροπή της κάτω γραμμής λειτουργίας απαιτεί πληροφορίες σχετικά με την κατάσταση της τροφοδοσίας. Για παράδειγμα, τροφοδοσία σε συνθήκες κορεσμένου υγρού προστίθεται στην υγρή φάση και αφήνει την αέρια ανεπηρέαστη, ενώ τροφοδοσία σε διφασικές συνθήκες επαυξάνει αναλογικά την υγρή φάση κάτω από το σημείο τροφοδοσίας και την αέρια φάση πάνω από το σημείο τροφοδοσίας (ο ατμός κινείται προς τα πάνω και το υγρό προς τα κάτω). Ορισμένες εναλλακτικές καταστάσεις της τροφοδοσίας φαίνονται στο Σχήμα 5.9. Η λεπτομερέστερη ανάλυση της επίδρασης τους (που θα οδηγήσει στον ορισμό άλλης μιας γραμμής, της γραμμής τροφοδοσίας) θα γίνει στη συνέχεια στο κεφάλαιο §5.2.4.4. Προς το παρόν θεωρείται ότι η τροφοδοσία εισέρχεται ως κορεσμένο υγρό, και συνεπώς οι παροχές των δύο φάσεων συνδέονται με τις σχέσεις [image: ]. Έτσι, η γραμμή λειτουργίας του τμήματος εξάντλησης γίνεται,
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    [5.18]
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    Σχήμα 5.9 Εναλλακτικές καταστάσεις τροφοδοσίας στήλης και η επίδραση τους στη διαφοροποίηση των παροχών πριν και μετά την τροφοδοσία


    



    5.2.4.2 Υπολογισμός πλήθους ιδανικών βαθμίδων


    



    Επόμενος στόχος μας είναι ο συνδυασμός των γραμμών λειτουργίας -που μόλις υπολογίσαμε- με την καμπύλη ισορροπίας για τον προσδιορισμό του αριθμού βαθμίδων που χρειάζονται ώστε να παραχθούν ρεύματα κορυφής και πυθμένα με τις επιθυμητές συστάσεις. Ο προσδιορισμός αυτός θα γίνει γραφικά, πάνω σε διάγραμμα συγκεντρώσεων x,y, όπως φαίνεται στο Σχήμα 5.10.


    Παρατηρούμε καταρχάς ότι οι αντικαταστάσεις [image: ] και [image: ] επαληθεύουν αντίστοιχα τις εξ. [5.17] και [5.18] των δύο γραμμών λειτουργίας. Αυτό σημαίνει ότι οι γραμμές λειτουργίας τέμνουν την διαγώνιο στα σημεία με συντεταγμένες [image: ] και [image: ] αντίστοιχα. Επειδή και οι κλίσεις τους είναι γνωστές για καθορισμένη τιμή του λόγου επαναρροής, οι ευθείες μπορούν να κατασκευαστούν. Η γραφική διαδικασία προσδιορισμού των βαθμίδων ξεκινάει από πάνω δεξιά στο Σχήμα 5.10, και ειδικότερα από το σημείο ([image: ], που αντιστοιχεί στα ρεύματα πάνω από τον πρώτο δίσκο. Παρατηρούμε ότι [image: ], λόγω του ότι ο συμπυκνωτής είναι ολικός (δηλαδή συμπυκνώνει ολόκληρη την τροφοδοσία ατμού που παραλαμβάνει) και συνεπώς η σύσταση του ατμού στην είσοδο του είναι ίδια με τη σύσταση του υγρού στην έξοδο.


    Από το σημείο αυτό φέρουμε μια οριζόντια γραμμή ως την καμπύλη ισορροπίας. Το νέο σημείο έχει την ίδια τεταγμένη, [image: ], που είναι η συγκέντρωση εξόδου από τον πρώτο δίσκο, και συνεπώς η τετμημένη του αντιστοιχεί στη συγκέντρωση [image: ]. Φέροντας την κατακόρυφη ως τη γραμμή λειτουργίας, βρίσκουμε ένα νέο σημείο με τετμημένη [image: ]. Επειδή βρίσκεται πάνω στη γραμμή λειτουργίας, η τεταγμένη του δεν μπορεί παρά να είναι η [image: ], και το σημείο αυτό αντιστοιχεί στις συστάσεις των ρευμάτων μεταξύ του πρώτου και δεύτερου δίσκου. Συνεπώς, η τριγωνική κατασκευή του σχήματος παριστάνει την μεταβολή της σύστασης που προκαλείται από την πρώτη βαθμίδα.


    Συνεχίζοντας με τον ίδιο τρόπο βρίσκουμε τα σημεία με συντεταγμένες [image: ] , [image: ] κλπ, μέχρις ότου φτάσουμε ή ξεπεράσουμε το σημείο [image: ] που αντιστοιχεί στις συνθήκες του ρεύματος πυθμένα. Το πλήθος των τριγώνων που σχηματίζονται δίνουν το πλήθος των βαθμίδων που απαιτούνται για το διαχωρισμό. Επειδή τα ρεύματα εξόδου κάθε βαθμίδας θεωρείται ότι βρίσκονται σε ισορροπία, οι βαθμίδες ονομάζονται ιδανικές. Η ανάλυση του βαθμού απόδοσης, που θα γίνει σε επόμενο κεφάλαιο, δείχνει ότι ο αριθμός των πραγματικών δίσκων που απαιτούνται είναι γενικά μεγαλύτερος από τον αριθμό ιδανικών βαθμίδων ισορροπίας.


    Όπως παρατηρεί οCussler (2009), η παραπάνω γραφική κατασκευή, που είναι η βάση της ανάλυσης McCabe-Thiele, είναι εξαιρετικά σημαντική. Παρόλο που μια γραφική κατασκευή φαίνεται εκ πρώτης όψεως αναχρονιστική στην εποχή των ηλεκτρονικών υπολογιστών, εξακολουθεί να χρησιμοποιείται ως εργαλείο από τους ειδικούς στο σχεδιασμό αποστακτικών στηλών. Ο λόγος είναι ότι το διάγραμμα αυτό συνοψίζει και συνδυάζει τις πληροφορίες από τα ισοζύγια μάζας, με τη μορφή των γραμμών λειτουργίας, και τις πληροφορίες από τη θερμοδυναμική, με τη μορφή της καμπύλης ισορροπίας. Έτσι, μας βοηθά να οργανώνουμε συστηματικά τις σκέψεις μας σχετικά με τη διεργασία.


    



    5.2.4.3 Επίδραση λόγου επαναρροής και βαθμίδας τροφοδοσίας


    



    Στο διάγραμμα συγκεντρώσεων x,y, σαν αυτό του Σχήματος 5.10 μπορούν να παρασταθούν ενδιαφέρουσες οριακές καταστάσεις. Θα συζητήσουμε ορισμένες από αυτές, που βοηθούν και στην καλύτερη εξοικείωση τόσο με το διάγραμμα όσο και με τη διεργασία γενικότερα.
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    Σχήμα 5.10 Γραφική διαδικασία υπολογισμού πλήθους ιδανικών βαθμίδων αποστακτικής στήλης.


    Καταρχήν, η βέλτιστη θέση εισαγωγής της τροφοδοσίας. Σύμφωνα με την κατασκευή του σχήματος και τον ορισμό των γραμμών λειτουργίας, όταν συναντήσουμε την τροφοδοσία πρέπει να μεταπηδήσουμε από την πάνω στην κάτω γραμμή λειτουργίας. Ας φανταστούμε προς στιγμήν ότι τοποθετούμε την τροφοδοσία αρκετά χαμηλά στη στήλη. Η γραφική διαδικασία προσδιορισμού των βαθμίδων (ουσιαστικά, η διαδικασία υπολογισμού της μεταβολής στη σύσταση που επιτυγχάνεται στην κάθε βαθμίδα) φαίνεται για την περίπτωση αυτή στο Σχήμα 5.11. Παρατηρήστε ότι οι δύο τελευταίοι δίσκοι του τμήματος εμπλουτισμού πετυχαίνουν χειρότερα αποτελέσματα όσο παραμένουμε στην πάνω γραμμή λειτουργίας. Είναι φανερό από το σχήμα ότι η μεγαλύτερη μεταβολή στη σύσταση επιτυγχάνεται αν αλλάξουμε γραμμή λειτουργίας μόλις περάσουμε το σημείο τομής των δύο γραμμών. Η θέση αυτή είναι η βέλτιστη για την εισαγωγή της τροφοδοσίας.


    Ένα ενδιαφέρον ερώτημα είναι ο προσδιορισμός του ελάχιστου αριθμού βαθμίδων που πετυχαίνει τον επιθυμητό διαχωρισμό. Το πλήθος των βαθμίδων φαίνεται πως ελαττώνεται όσο ο χώρος μεταξύ γραμμών λειτουργίας και καμπύλης ισορροπίας αυξάνει, άρα όσο οι γραμμές λειτουργίας προσεγγίζουν την διαγώνιο. Εξετάζοντας την κλίση των γραμμών, θα διαπιστώσετε ότι η μεταβολή αυτή συνεπάγεται αύξηση του λόγου επαναρροής. Στο όριο που ο λόγος επαναρροής τείνει στο άπειρο, οι γραμμές συμπίπτουν με τη διαγώνιο και το πλήθος των βαθμίδων που υπολογίζεται γραφικά είναι το ελάχιστο δυνατό.


    Εντούτοις, η λειτουργία της απόσταξης με πολύ μεγάλη επαναρροή είναι φανερά ασύμφορη. Συνεπάγεται την ύπαρξη μιας μεγάλης στήλης, της οποίας οι παροχές τροφοδοσίας και προϊόντων είναι πολύ κοντά στο μηδέν. Μια τέτοια λειτουργία θα είχε νόημα μόνον στην περίπτωση που επιθυμούμε τον καλύτερο δυνατό διαχωρισμό με δεδομένη τη στήλη. Η πρακτική σημασία του υπολογισμού έγκειται στο ότι το ελάχιστο πλήθος βαθμίδων μπορεί να χρησιμεύσει ως κριτήριο της δυσκολίας του διαχωρισμού.
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    Σχήμα 5.11 Επίδραση της θέσης της τροφοδοσίας στο πλήθος των βαθμίδων που απαιτούνται για ορισμένο διαχωρισμό.


    Ένα άλλο ενδιαφέρον ερώτημα είναι κατά πόσον υπάρχει ένας ελάχιστος λόγος επαναρροής που απαιτείται για να παράγονται προϊόντα με την επιθυμητή σύσταση. Στο κάτω-κάτω της γραφής, η επιχειρηματολογία για την εισαγωγή της επαναρροής ήταν ως τώρα ποιοτική. Ήδη όμως τα ανωτέρω αποτελέσματα, καθώς και η κεντρική θέση του λόγου επαναρροής στις εξισώσεις των γραμμών λειτουργίας, δημιουργούν την υπόνοια ότι η σημασία της πρέπει να είναι καθοριστική. Πράγματι, ελάττωση του λόγου επαναρροής ελαττώνει την κλίση της γραμμής του τμήματος εμπλουτισμού και αυξάνει την κλίση του τμήματος εξάντλησης, προσεγγίζοντας το σημείο τομής των δύο γραμμών στην καμπύλη ισορροπίας. Στο όριο σύμπτωσης, το Σχήμα 5.12 δείχνει πως απαιτείται άπειρος αριθμός βαθμίδων για την επίτευξη του επιθυμητού διαχωρισμού. Η κατάσταση αυτή αντιστοιχεί στον ελάχιστο λόγο επαναρροής, Rmin.


    [image: ]


    Σχήμα 5.12 Ο σχεδιασμός της αποστακτικής στήλης στον ελάχιστο λόγο επαναρροής.


    Αξίζει να αναφερθεί πως στην περίπτωση μερικών ασυνήθιστων καμπυλών ισορροπίας (διαλύματα που απέχουν πολύ από την ιδανική συμπεριφορά), η δημιουργία «μποτιλιαρίσματος» μεταξύ των γραμμών λειτουργίας και της καμπύλης ισορροπίας μπορεί να γίνει σε διαφορετική θέση. Το Σχήμα 5.13 δείχνει το παράδειγμα ενός τέτοιου μίγματος, όπου ο ελάχιστος λόγος επαναρροής προκαλείται επειδή η γραμμή λειτουργίας του τμήματος εμπλουτισμού εφάπτεται της καμπύλης ισορροπίας.


    [image: ]


    Σχήμα 5.13 Ο ελάχιστος λόγος επαναρροής για ένα μίγμα με δεδομένο ισορροπίας που αποκλίνουν έντονα από την ιδανική συμπεριφορά..


    



    5.2.4.4 Επίδραση κατάστασης τροφοδοσίας


    



    Ο σχεδιασμός της στήλης έγινε ως τώρα με την παραδοχή ότι η τροφοδοσία εισέρχεται ως κορεσμένο υγρό. Η παραδοχή αυτή μπορεί να ανασκευαστεί χωρίς μεγάλες αλλαγές στην σχεδιαστική διαδικασία. Γενικότερα, η τροφοδοσία μπορεί να είναι υπόψυκτο υγρό, κορεσμένο υγρό, μίγμα υγρού-ατμού, κορεσμένος ατμός ή υπέρθερμος ατμός. Αγνοώντας προς στιγμήν τις δύο ακραίες περιπτώσεις υπόψυκτου υγρού και υπέρθερμου ατμού και ανατρέχοντας στο Σχήμα 5.9, ορίζουμε το κλάσμα υγρού στην τροφοδοσία ως
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    [5.19]


    όπου οι παροχές υγρού αναφέρονται αντίστοιχα σε θέσεις χαμηλότερα και ψηλότερα από το σημείο τροφοδοσίας. Εύκολα προκύπτει ότι και οι αντίστοιχες παροχές ατμού συνδέονται με τη σχέση
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    [5.20]


    Μπορεί να δειχθεί ότι το σημείο τομής των γραμμών λειτουργίας είναι συνάρτηση του κλάσματος υγρού [image: ]. Πράγματι, εφαρμόζοντας τις εξ. [5.14], [5.15] για το σημείο τομής τους ([image: ]) που ικανοποιεί και τις δύο και αφαιρώντας κατάλληλα κατά μέλη προκύπτει τελικά η σχέση


    



    [image: ]


    [5.21]


    Η εξ. [5.21] ονομάζεται γραμμή τροφοδοσίας και παριστάνει τον γεωμετρικό τόπο των σημείων τομής των δύο γραμμών λειτουργίας. Παρατηρείστε επίσης ότι η εξ. [5.21] επαληθεύεται με την αντικατάσταση [image: ], γεγονός που σημαίνει ότι η γραμμή τροφοδοσίας τέμνει τη διαγώνιο του διαγράμματος x,y στο σημείο ([image: ]


    Με βάση τα παραπάνω, η γραφική διαδικασία σχεδιασμού της στήλης κλασματικής απόσταξης για την περίπτωση τροφοδοσίας με τυχαίο κλάσμα υγρού, μπορεί να ολοκληρωθεί ως εξής. Πρώτα κατασκευάζονται την γραμμή λειτουργίας του τμήματος εμπλουτισμού (εξ. [5.17]) και η γραμμή τροφοδοσίας (εξ. [5.21]). Το σημείο τομής των δύο καθορίζει αμέσως και την γραμμή λειτουργίας του τμήματος εξάντλησης, και συνεπώς επιτρέπει την συνέχιση της διαδικασίας όπως εκτέθηκε προηγουμένως.


    Στην περίπτωση που η τροφοδοσία είναι υπόψυκτο υγρό, τότε με την είσοδο στη στήλη θα έρθει στις συνθήκες κορεσμού απορροφώντας θερμότητα, δηλαδή συμπυκνώνοντας ένα μέρος του ατμού. Άρα, η αύξηση της παροχής υγρού στο κάτω τμήμα της στήλης θα είναι μεγαλύτερη από την παροχή της τροφοδοσίας ([image: ]. Αντίθετα, αν η τροφοδοσία συνίσταται από υπέρθερμο ατμό, τότε με την είσοδο στη στήλη θα έρθει στις συνθήκες κορεσμού αποβάλλοντας θερμότητα, δηλαδή εξατμίζοντας ένα μέρος υγρού. Άρα η παροχή υγρού θα είναι μικρότερη κάτω σε σχέση με πάνω από το σημείο τροφοδοσίας ([image: ]. Οι δύο αυτές περιπτώσεις μπορούν να συμπεριληφθούν στην ανάλυση αν το κλάσμα υγρού στην τροφοδοσία υπολογιστεί αντίστοιχα από τις σχέσεις


    



    [image: ]


    [5.22]
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    [5.23]


    που προκύπτουν από απλά ισοζύγια ενέργειας με βάση τους παραπάνω συλλογισμούς ([image: ] και [image: ] είναι τα σημεία φυσαλίδας και δρόσου για το μίγμα της τροφοδοσίας, και [image: ] η ενθαλπία εξάτμισης).


    



    5.2.4.5 Οικονομικά στοιχεία λειτουργίας στήλης


    



    Οι βέλτιστες συνθήκες λειτουργίας της στήλης κλασματικής απόσταξης καθορίζονται -όπως και για τις άλλες συσκευές διεργασιών- με συνδυασμό τεχνικών και οικονομικών κριτηρίων. Η βασική κατάταξη των δαπανών αφορά στο κόστος προμήθειας του εξοπλισμού και στο κόστος λειτουργίας. Μεταβολή των λειτουργικών παραμέτρων έχει πάντα αντίθετα αποτελέσματα στις δύο αυτές συνιστώσες του κόστους, και συνεπώς υπάρχουν βέλτιστες τιμές. Η αντικειμενική συνάρτηση κόστους είναι συνήθως η συνολική δαπάνη ανά έτος, με το κόστος προμήθειας επιμερισμένο ως ετήσια απόσβεση.


    Τα τυπικά δεδομένα για στήλη κλασματικής απόσταξης παρουσιάζονται στο Σχήμα 5.14 ως συνάρτηση του λόγου επαναρροής (Peters & Timmerhaus, 1991). Το κόστος λειτουργίας συνίσταται κυρίως από τη δαπάνη θερμαντικού μέσου (πχ υδρατμού) στον αναβραστήρα, και δευτερευόντως από τη δαπάνη ψυκτικού (πχ νερού ψύξης) στο συμπυκνωτή, και αυξάνεται γραμμικά με τον λόγο επαναρροής. Αυτό γίνεται κατανοητό αν υπολογιστούν από τα ισοζύγια μάζας οι παρακάτω σχέσεις για τις παροχές ατμού στην κορυφή και τον πυθμένα της στήλης, οι οποίες είναι αντίστοιχα ανάλογες των φορτίων του συμπυκνωτή και του αναβραστήρα
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    [5.24α]
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    [5.24β]


    Το κόστος προμήθειας της στήλης αυξάνεται με το πλήθος των δίσκων και με τη διάμετρο της στήλης. Ο ελάχιστος λόγος επαναρροής συνεπάγεται άπειρο πλήθος δίσκων, και δίνει την ασυμπτωτική συμπεριφορά που φαίνεται στο αριστερό τμήμα του Σχήματος 5.14. Αυξάνοντας τον λόγο επαναρροής, μειώνεται το πλήθος των δίσκων. Όμως το κόστος απόσβεσης μειώνεται βραδύτερα και πέρα από μία τιμή R αρχίζει να αυξάνεται. Αυτή η συμπεριφορά οφείλεται στην παράλληλη αύξηση της διαμέτρου της στήλης, καθώς –όπως δείχνουν οι εξ. [5.14α,β] – αυξάνεται γραμμικά με τον λόγο επαναρροής η παροχή ατμού. Στις συνθήκες αυτές, διατήρηση μικρής διαμέτρου θα οδηγούσε σε πλημμύριση.


    Το συνολικό κόστος είναι το άθροισμα των δύο συνιστωσών, του κόστους προμήθειας και του κόστους λειτουργίας, και παρουσιάζει ένα πλατύ ελάχιστο στην περιοχή [image: ]. Είναι ενδιαφέρον να διερωτηθείτε προς ποια τιμή τείνουν οι σχεδιαστές στηλών σε περιόδους που η ενέργεια είναι πολύ φθηνή ή πολύ ακριβή.
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    Σχήμα 5.14 Ετήσιο κόστος λειτουργίας αποστακτικής στήλης ως συνάρτηση του λόγου επαναρροής.


    ­­


    



    5.2.4.6 Ψηφιακή ανασκόπηση μεθόδου σχεδιασμού McCabe-Thiele


    



    Η διαδικασία σχεδιασμού που εκτέθηκε στην §5.2.4 συνοψίζεται με πολύ χρηστικό τρόπο σε φύλλο εργασίας που είναι ελεύθερα διαθέσιμο στο διαδίκτυο (http://checalc.com/spreadsheet.html). Μεταξύ των άλλων, στο αρχείο υπολογίζονται τα δεδομένα ισορροπίας μίας μεγάλης ποικιλίας δυαδικών μιγμάτων με χρήση της μεθόδουWilson (1964)και συνεπώς λαμβάνεται υπόψη η απόκλιση από την ιδανική συμπεριφορά. Εισάγοντας τις τιμές των μεταβλητών εισόδου (πίεση λειτουργίας, συστάσεις ρευμάτων εισόδου-εξόδου, κατάσταση τροφοδοσίας, λόγος επαναρροής), το φύλλο εργασίας δίνει αμέσως το πλήθος ιδανικών βαθμίδων και την θέση της τροφοδοσίας. Οι αλλαγές σύστασης κατά μήκος της στήλης εμφανίζονται γραφικά στο γνωστό διάγραμμα (Σχήμα 5.10), με αποτέλεσμα να γίνεται εύκολα αντιληπτή η επίδραση αλλαγών στα δεδομένα. Η εξοικείωση με το φύλλο αυτό εργασίας συστήνεται ένθερμα.


    



    5.2.5 Αναλυτικός υπολογισμός αριθμού δίσκων-εξίσωση Κremser


    



    H γραφική διαδικασία σχεδιασμού παρουσιάζει πρακτικές δυσκολίες όταν τα προϊόντα κορυφής ή/και πυθμένα είναι πολύ υψηλής καθαρότητας. Στην περίπτωση αυτή πολλές βαθμίδες συνωστίζονται στα δύο άκρα του διαγράμματος, όπου η γραφική ακρίβεια μειώνεται ραγδαία. Ευτυχώς, στις περιοχές αυτές η καμπύλη ισορροπίας είναι πρακτικά ευθεία και μπορεί να παρασταθεί με τη μορφή
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    [5.25]


    Η εξ. [5.25] μπορεί γενικότερα να περιγράψει οποιαδήποτε δεδομένα ισορροπίας σε μια μικρή περιοχή συγκεντρώσεων, αν ο συντελεστής m ληφθεί ίσος με την κλίση της εφαπτομένης στο σημείο αυτό. Με ευθείες τις γραμμές ισορροπίας και λειτουργίας, το πλήθος των δίσκων που απαιτούνται για ορισμένη μεταβολή συγκεντρώσεων μπορεί να υπολογιστεί αναλυτικά με βάση μία σχέση γνωστή ως εξίσωσηKremser (1930).


    Η εξίσωση Kremser προκύπτει από ανάλυση των ισοζυγίων μάζας γύρω από Ν διαδοχικούς δίσκους (1,2,..,Ν), όταν μεταξύ τους δεν παρεμβάλλεται εισαγωγή τροφοδοσίας ή απομάκρυνση προϊόντος. Με βάση τον γνωστό συμβολισμό του δείκτη των γραμμομοριακών κλασμάτων (Σχήμα 5.9), τα υγρά ρεύματα εισόδου/εξόδου της συστοιχίας έχουν συστάσεις [image: ] και τα αέρια [image: ]. Ισοζύγιο μάζας σε όγκο ελέγχου που περιλαμβάνει όλους τους δίσκους δίνει τη σχέση
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    [5.26]


    Αντικαθιστώντας από τη σχέση ισορροπίας, [5.25], προκύπτει τελικά ότι
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    [5.27]


    όπου η παράμετρος Α ορίζεται ως [image: ] και το γραμμομοριακό κλάσμα y0 είναι η υποθετική συγκέντρωση σε ισορροπία με την x0. Εφαρμόζοντας την εξ. [5.27] διαδοχικά για n=1, 2, ..., N και μετά από αρκετές πράξεις προκύπτει η σχεδιαστική εξίσωση
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    [5.28]


    που μας επιτρέπει να υπολογίσουμε το πλήθος των ιδανικών βαθμίδων για κάθε διεργασία (ή τμήμα διεργασίας) όπου τα δεδομένα ισορροπίας φάσεων και η γραμμή λειτουργίας παριστάνονται με ευθείες γραμμές. Η εξίσωση του Kremser μπορεί να συνδυαστεί με την γραφική διαδικασία, αν υπολογιστούν γραφικά οι βαθμίδες στο κεντρικό τμήμα του διαγράμματος x, y, και οι συγκεντρώσεις της τελευταίας γραφικής βαθμίδας χρησιμοποιηθούν στην μια άκρη της παραπάνω διαδικασίας (προφανώς, η άλλη άκρη αντιστοιχεί στην κορυφή ή τον πυθμένα της στήλης).


    



    5.2.6 Βαθμός απόδοσης δίσκου


    



    Ο σχεδιασμός της στήλης κλασματικής απόσταξης βασίστηκε ως το σημείο αυτό στην παραδοχή ότι τα ρεύματα που εξέρχονται από κάθε βαθμίδα βρίσκονται σε συνθήκες ισορροπίας. Για το λόγο αυτό οι βαθμίδες ονομάζονταν ιδανικές. Η προσέγγιση της ισορροπίας απαιτεί πολύ καλή ανάμιξη των δύο φάσεων και μεγάλο χρόνο επαφής, συνθήκες που δεν είναι πάντα διαθέσιμες. Έτσι, οι πραγματικοί δίσκοι χαρακτηρίζονται από ένα βαθμό απόδοσης που είναι γενικά μικρότερος του 100%. Είναι φανερό ότι η ταχύτητα προσέγγισης των συνθηκών ισορροπίας καθορίζεται από τα φαινόμενα μεταφοράς μάζας μεταξύ των δύο φάσεων. Άρα, ο υπολογισμός των βαθμών απόδοσης βασίζεται στην κατανόηση του ρυθμού μεταφοράς μάζας, που ως τώρα είχε αγνοηθεί. Με αναφορά στο Σχήμα 5.15, ο βαθμός απόδοσης κατά Murphree του δίσκου n ορίζεται ως το πηλίκο
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    [5.29]


    όπου [image: ] είναι η πραγματική σύσταση του ατμού που απομακρύνεται από τον δίσκο και [image: ] η σύσταση σε ισορροπία με την πραγματική σύσταση [image: ] εξόδου του υγρού.


    Οποιαδήποτε πρόοδος στον υπολογισμό του βαθμού απόδοσης απαιτεί την παραδοχή ενός μοντέλου για τη διαδικασία ανάμιξης των δύο φάσεων στον δίσκο. Μία δυνατή παραδοχή είναι ότι οι δύο φάσεις βρίσκονται σε συνθήκες πλήρους ανάμιξης, δηλαδή ότι οι συστάσεις του υγρού και του ατμού στο δίσκο είναι ομοιόμορφες και ίσες με τις συστάσεις των ρευμάτων εξόδου. Μια άλλη είναι πως το υγρό του δίσκου ή/και ο ατμός μεταβάλλουν τη σύστασή τους καθώς διασχίζουν τον δίσκο. Η πρώτη παραδοχή οδηγεί σε απλούστερη ανάλυση (ολοκληρωτικό και όχι διαφορικό ισοζύγιο) και περιέχει όλα τα βασικά φυσικά φαινόμενα, και για το λόγο αυτό θα την προτιμήσουμε.
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    Σχήμα 5.15 Οι συστάσεις υγρού και ατμού και η πίεση ανάντη και κατάντη δύο διαδοχικών δίσκων.


    Επιστρέφοντας στο Σχήμα 5.15 εκτελούμε ένα ισοζύγιο μάζας για το πτητικού συστατικό, με όγκο ελέγχου τον ατμό που περιέχεται στο δίσκο. Σε μόνιμες συνθήκες, η αύξηση της παροχής του πτητικού συστατικού (παροχή εξόδου μείον παροχή εισόδου) ισούται με το ρυθμό μεταφοράς συστατικού από την υγρή φάση διαμέσου της διεπιφάνειας υγρού-ατμού. Σύμφωνα με την ανάλυση του Κεφαλαίου 3 (§3.3) η μεταφορά μάζας μπορεί να εκφραστεί συναρτήσει του ολικού συντελεστή (με βάση τις αέριες συγκεντρώσεις) [image: ]και συναρτήσει της ειδικής επιφάνειας, α, των δύο φάσεων (δηλαδή της διεπιφάνειας ανά μονάδα όγκου της συσκευής). Αν [image: ] είναι η διατομή ροής του ατμού στη στήλη και [image: ] το μέσο πάχος της υγρής στοιβάδας, τότε η συνολική παροχή της αέριας φάσης είναι [image: ], η συνολική διεπιφάνεια υγρού-αερίου στον δίσκο είναι [image: ], και το ισοζύγιο μάζας καταλήγει στη σχέση
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    [5.30]


    Η εξ. [5.30] καταλήγει με απλή αναδιάταξη στον εξής τύπο για το βαθμό απόδοσης
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    [5.31]


    Η εξ. [5.31] περιέχει όλη τη διαισθητικά αναμενόμενη συμπεριφορά. Ο βαθμός απόδοσης είναι μικρότερος της μονάδας, και την προσεγγίζει όταν η παροχή ατμού είναι μικρή και το πάχος της υγρής στοιβάδας μεγάλο (μεγάλος χρόνος παραμονής), ή όταν ο συντελεστής μεταφοράς μάζας είναι υψηλός.


    Είναι ενδιαφέρον να εξετάσει κανείς την εξάρτηση του ολικού συντελεστή μεταφοράς, [image: ], από τη σύσταση και συνεπώς τη θέση κατά μήκος της στήλης απόσταξης. Σύμφωνα με τη θεωρία των δύο αντιστάσεων (§3.3.2), ο ολικός συντελεστής εκφράζεται συναρτήσει των επιμέρους συντελεστών μεταφοράς κάθε φάσης από τη σχέση
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    [5.32]


    όπου m είναι η τοπική κλίση της καμπύλης ισορροπίας (η ανωτέρω σχέση προκύπτει αν η ισορροπία εκφραστεί τοπικά από την εξ. [5.25]).


    Απλή παρατήρηση μίας τυπικής καμπύλης ισορροπίας μίγματος πτητικών υγρών δείχνει ότι ο συντελεστής m μεταβάλλεται έντονα κατά μήκος της στήλης. Είναι αρκετά μικρότερος της μονάδας στην κορυφή (όπου [image: ]) και μπορεί να γίνεται πολύ μεγαλύτερος της μονάδας κοντά στον πυθμένα(όπου [image: ]). Συνεπώς, ακόμη και αν οι επιμέρους συντελεστές μεταφοράς μάζας είναι σχεδόν σταθεροί, ο ολικός συντελεστής μεταβάλλεται έντονα. Ειδικότερα, η εξ. [5.32] δείχνει ότι κοντά στον πυθμένα αυξάνεται η σημασία της αντίστασης στο υγρό, ενώ πλησιάζοντας στην κορυφή αυξάνεται η σημασία της αντίστασης στον ατμό.


    Ο σχεδιασμός της στήλης κλασματικής απόσταξης, λαμβάνοντας υπόψη το βαθμό απόδοσης κάθε δίσκου, μπορεί να γίνει με την ίδια διαδικασία όπως προηγουμένως αλλά χρησιμοποιώντας μία διαφοροποιημένη καμπύλη ισορροπίας. Καταρχάς, υπολογίζεται ο ολικός συντελεστής μεταφοράς μάζας και ο βαθμός απόδοσης για διάφορες συστάσεις κατά μήκος της καμπύλης ισορροπίας, και διαμορφώνεται μια καμπύλη βαθμού απόδοσης σαν αυτή που φαίνεται στο Σχήμα 5.16. Παρατηρούμε ότι στον γραφικό σχεδιασμό των ιδανικών βαθμίδων (που περιλαμβάνει διαδοχικές μετακινήσεις μεταξύ των γραμμών λειτουργίας και της καμπύλης ισορροπίας) οι κατακόρυφες αποστάσεις αντιστοιχούν με την παρούσα ορολογία στη διαφορά [image: ]. Όμως, από τον ορισμό της εξ. [5.29], η διαφορά αυτή πολλαπλασιασμένη με τον βαθμό απόδοσης δίνει την πραγματική μεταβολή στη συγκέντρωση του ατμού που επιτυγχάνεται από τον δίσκο. Άρα, μπορούμε να κατασκευάσουμε την τροποποιημένη καμπύλη ισορροπίας πολλαπλασιάζοντας σε διάφορες θέσεις την ιδανική μεταβολή σύστασης του ατμού με τον αντίστοιχο για τη θέση βαθμό απόδοσης. Η καμπύλη αυτή απεικονίζεται διακεκομμένη στο Σχήμα 5.16. Ο γραφικός σχεδιασμός μεταξύ αυτής της καμπύλης και των γραμμών λειτουργίας δίνει τώρα τον αριθμό των πραγματικών βαθμίδων.


    [image: ]


    Σχήμα 5.16 Γραφικός σχεδιασμός στήλης κλασματικής απόσταξης, λαμβάνοντας υπόψη τον βαθμό απόδοσης κάθε δίσκου.


    



    5.2.7 Υδραυλικά χαρακτηριστικά δίσκου


    



    Τα ροϊκά χαρακτηριστικά ενός τυπικού δίσκου μπορούν να σχολιαστούν με βάση το Σχήμα 5.15. Η ροή του υγρού, τόσο κατά μήκος του δίσκου όσο και μεταξύ δίσκων μέσω του αγωγού καθόδου, γίνεται με τη βαρύτητα. Η ροή του ατμού προκαλείται από διαφορά πίεσης που αναπτύσσεται με τον βρασμό στον αναβραστήρα. Ο τρόπος αυτός λειτουργίας απαιτεί μια λεπτή ισορροπία συνθηκών: Πολύ μικρή ταχύτητα ατμού επιτρέπει στο υγρό να διαφεύγει από τις οπές του δίσκου (δακρυσμός). Πολύ μεγάλη ταχύτητα ατμού εμποδίζει το υγρό να κινηθεί προς τα κάτω (πλημμύριση). Ο λόγος των δύο αυτών ταχυτήτων χαρακτηρίζει την ευελιξία του δίσκου. Η κατανόηση των παραπάνω φαινομένων, και ιδιαίτερα του μηχανισμού της πλημμύρισης, απαιτεί λεπτομερέστερη εξέταση των χαρακτηριστικών πτώσης πίεσης στα δύο ρεύματα.


    Η πτώση πίεσης του ατμού κατά τη διέλευση από κάθε δίσκο, [image: ], μπορεί να αναλυθεί σε μία συνεισφορά για την υπερνίκηση της υδροστατικής πίεσης του υγρού και σε μία συνεισφορά για τη ροή διαμέσου των οπών. Η τελευταία οφείλεται στην απότομη μείωση και στη συνέχεια αύξηση της διατομής ροής (συστολή/διαστολή) και είναι χονδρικά ανάλογη του τετραγώνου της ταχύτητας ροής. Εκφρασμένη σε όρους μανομετρικού ύψους, η συνολική πτώση πίεσης είναι


    



    [image: ]


    [5.33]


    όπου [image: ] είναι η ταχύτητα διαμέσου των οπών, [image: ] είναι η σταθερά της στένωσης, [image: ] η ολική στάθμη του υγρού (ύψος φράγματος συν ύψος υπερχείλισης) και [image: ] η διόρθωση της πυκνότητας του ρευστού στον δίσκο, που λόγω της ανάμιξης με τις φυσαλίδες του ατμού είναι μικρότερη από του καθαρού υγρού.


    Το υγρό στον αγωγό καθόδου πρέπει να έχει στάθμη υψηλότερη της στάθμης του παρακείμενου υγρού στο δίσκο, ώστε να ρέει λόγω βαρύτητας. Όμως στην επιφάνεια των δύο υγρών επικρατεί η διαφορά πίεσης [image: ], που οφείλεται στην πτώση πίεσης κατά τη διέλευση του ατμού διαμέσου του δίσκου (βλέπε Σχήμα 5.15). Έτσι, η διαφορά στάθμης στον αγωγό καθόδου πρέπει να είναι αρκετή ώστε να υπερνικήσει τόσο αυτή όσο και την πτώση πίεσης λόγω τριβών. Για υψηλές ταχύτητες ατμού, η πτώση πίεσης [image: ] οφείλεται κατά κύριο λόγο στη διέλευση διαμέσου των οπών, μια και η συνεισφορά αυτή αυξάνει με το τετράγωνο της ταχύτητας. Η μέγιστη επιτρεπτή τιμή μανομετρικού ύψους στον αγωγό καθόδου αντιστοιχεί στην απόσταση μεταξύ διαδοχικών δίσκων. Αν η πτώση πίεσης του ατμού ξεπεράσει αυτό το μανομετρικό ύψος, το υγρό γεμίζει τον αγωγό καθόδου χωρίς να ρέει και έχουμε πλημμύριση.


    Η επιλογή διαμέτρου στήλης ώστε να αποφευχθεί η πλημμύριση γίνεται με τη χρήση του διαγράμματος του Σχήματος 5.17, το οποίο έχει προταθεί από τονFair (1961). Οι εναλλακτικές καμπύλες του Σχήματος 5.17 αντιστοιχούν σε διαφορετικές αποστάσεις μεταξύ δίσκων. Ο οριζόντιος άξονας είναι αδιάστατος και περιλαμβάνει τον λόγο μαζικών παροχών υγρού-αερίου και τις πυκνότητες των δύο φάσεων. Ο κατακόρυφος άξονας περιέχει την ταχύτητα πλημμύρισης, UNF, υπολογισμένη σε m/s με βάση την ελεύθερη διατομή ροής του ατμού (δηλαδή την συνολική διατομή του δίσκου μείον την διατομή του αγωγού καθόδου), καθώς την επιφανειακή τάση, σ, του υγρού σε dyn/cm.


    Η διαδικασία προσδιορισμού της ταχύτητας πλημμύρισης σε μία θέση κατά μήκος της στήλης περιλαμβάνει τα εξής βήματα: (α) επιλογή της κατάλληλης καμπύλης (δηλαδή της επιθυμητής απόστασης μεταξύ δίσκων). (β) Υπολογισμό της παραμέτρου του οριζόντιου άξονα
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    [5.34]


    όπου οι παροχές [image: ] και [image: ] είναι μαζικές, σε αντιδιαστολή με τις L και V που είναι γραμμομοριακές.

    (γ) Ανάγνωση της τιμής της παραμέτρου CSB
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    [5.35]


    και υπολογισμό από αυτήν της UNF. Η διάμετρος της στήλης επιλέγεται έτσι ώστε η ταχύτητα ατμού να μην ξεπερνά σε καμία θέση το 60-80% της ταχύτητας πλημμύρισης.


    Παρατηρήστε ότι, με βάση το Σχήμα 5.17, όσο μεγαλύτερη η απόσταση μεταξύ δίσκων, τόσο υψηλότερη η ταχύτητα πλημμύρισης. Η επιλογή της κατάλληλης απόστασης μεταξύ δίσκων γίνεται με βάση συνεκτίμηση των παραγόντων κόστους και λειτουργικής ευελιξίας. Ειδικότερα, μικρότερη απόσταση οδηγεί για το ίδιο πλήθος δίσκων σε κοντύτερη –άρα οικονομικότερη- στήλη, ενώ μεγαλύτερη απόσταση επιτρέπει μελλοντική αύξηση της δυναμικότητας. Επίσης, σύμφωνα με την εξ. [5.35], μείωση της επιφανειακής τάσης του υγρού οδηγεί σε χαμηλότερη ταχύτητα πλημμύρισης. Αυτή η συμπεριφορά οφείλεται στο ότι υγρά με χαμηλή επιφανειακή τάση παρουσιάζουν έντονο αφρισμό. Ο αφρός γεμίζει το διάκενο μεταξύ διαδοχικών δίσκων και αναμιγνύεται με το υγρό του υπερκείμενου δίσκου. Αυτή είναι μία άλλη μορφή πλημμύρισης, δηλαδή απότομης επιδείνωσης της απόδοσης του διαχωρισμού.


    Το διάγραμμα Fair στην γραφική του μορφή δεν μπορεί να ενσωματωθεί εύκολα σε υπολογιστικούς κώδικες. Για τον λόγο αυτό, έχουν γίνει διάφορες μετατροπές του σε ψηφιακή μορφή. Ένα τέτοιο παράδειγμα είναι η σχέση (http://wp.libpf.com/?p=524)


    



    CBS(x,y) = (((a1*y+a2)*log(x) + (b1*y+b2))*log(x) + (c1*y+c2))*log(x) + (d1*y+d2)


    [5.36]


    όπου x είναι η τιμή της παραμέτρου του οριζόντιου άξονα (αδιάστατη) και y η απόσταση μεταξύ δίσκων σε mm. Log είναι ο Νεπέρειος λογάριθμος και οι σταθερές έχουν τις τιμές


    a1=1,10748e-06, a2=0,00045284, b1=4,04865e-06, b2=0,000799395,


    c1=-3,09381e-05, c2=-0,00625024, d1=3,00232e-05, d2=0,0140453.


    Ως σύνοψη και ανακεφαλαίωση της ύλης που αφορά τις διεργασίες απόσταξης, παραπέμπουμε τον αναγνώστη στην ενδιαφέρουσα ιστοσελίδα http://www.hyper-tvt.ethz.ch (Mazzotti, 2015), η οποία περιέχει συνοπτικές πληροφορίες για την απόσταξη αλλά και για άλλες φυσικές διεργασίες.


    [image: ]


    Σχήμα 5.17 Διάγραμμα υπολογισμού της ταχύτητας πλημμύρισης κατάFair (1961). Οι διάφορες καμπύλες αντιστοιχούν σε αποστάσεις μεταξύ των δίσκων εκφρασμένες σε mm.


    Βιβλιογραφία/Αναφορές


    Cussler EL (2009) Diffusion: Mass Transfer in Fluid Systems. Cambridge.



    Fair JR (1961) How to Predict Sieve Tray Entrainment and Flooding. Petro/chem. Engr., 33 (10), 45–62.



    King CJ (1982) Separation Processes. McGraw-Hill.



    Kremser A. (1930) Natl. Petr. News, 22, 42.



    Mazzotti M (2015) Hyper-Thermische Verfahrens Technik. ETH(http://www.hyper-tvt.ethz.ch).


    McCabe WL, Smith JC and Harriott P (2001) Βασικές Διεργασίες Χημικής Μηχανικής. McGraw-Hill (μετ. Εκδόσεις Τζιόλας).



    McCabe WL and Thiele EW (1925) Graphical design of fractionating columns. Ind. Eng. Chem., 17, 605.



    Peters MS and Timmerhaus KD (1991) Σχεδιασμός και Οικονομική Μελέτη Εγκαταστάσεων για Μηχανικούς. McGraw-Hill (μετ. Εκδόσεις Τζιόλα).



    Rayleigh ΟΜ (1902), On the distillation of binary mixtures. Phil. Magazine and J. of Science, 2(23), 2M.



    Treybal RE (1980) Mass Transfer Operations. McGraw-Hill.



    Wilson GM (1964) Vapor-Liquid Equilibrium. XI. A New Expression for the Excess Free Energy of Mixing. Journal of the American Chemical Society 86, 127.


  


  
    Κεφάλαιο 6: Διεργασίες απορρόφησης


    



    Σύνοψη


    Στο κεφάλαιο αυτό αναλύεται η διεργασία της απορρόφησης αερίου σε υγρό διαλύτη. Ταυτόχρονα, παρουσιάζονται τα χαρακτηριστικά λειτουργίας στηλών με πληρωτικό υλικό, επειδή αυτές είναι οι συνηθέστερες διατάξεις όπου υλοποιείται η απορρόφηση.


    



    Προαπαιτούμενη γνώση


    Η ανάλυση του παρόντος κεφαλαίου απαιτεί γνώσεις από τα τρία εισαγωγικά κεφάλαια και κυρίως από την μοντελοποίηση των φαινομένων μεταφοράς μάζας (Κεφ. 3).


    



    6.1 Γενικά χαρακτηριστικά και εφαρμογές της διεργασίας


    



    Η διεργασία της απορρόφησης συνίσταται στον διαχωρισμό συστατικών ενός αέριου μίγματος με μεταφορά και διάλυσή τους σε κατάλληλο υγρό, τον διαλύτη. Συχνά, η απορρόφηση εφαρμόζεται σε συνδυασμό με την αντίστροφη διεργασία, δηλαδή την εκρόφηση ενός αερίου που είναι διαλυμένο σε υγρό και μεταφορά του και πάλι στην αέρια φάση. Με τον τρόπο αυτό επιτυγχάνεται, μεταξύ των άλλων, ανάκτηση του διαλύτη και ανακύκλωση του στη διεργασία. Η απορρόφηση χρησιμοποιείται τόσο ως τμήμα παραγωγικών διαδικασιών όσο και ως αντιρρυπαντική τεχνολογία. Επειδή οι εφαρμογές της δεν είναι γενικά τόσο οικείες όσο για παράδειγμα της απόσταξης, αναφέρονται στο επόμενο κεφάλαιο ορισμένα σημαντικά παραδείγματα.


    Παρατηρήστε ότι το αέριο συστατικό που απορροφάται διαλύεται, δηλαδή ενσωματώνεται στην υγρή φάση. Αυτό μπορεί να γίνει είτε φυσικά είτε χημικά. Στην πρώτη περίπτωση, τα μόρια του αερίου διατηρούν την οντότητά τους αλλά βρίσκονται ομογενώς διεσπαρμένα ανάμεσα στα μόρια του υγρού διαλύτη. Στην δεύτερη περίπτωση, λαμβάνει χώρα χημική αντίδραση που μετασχηματίζει το αέριο σε άλλη χημική ένωση. Παράδειγμα φυσικής κατά κύριο λόγο απορρόφησης αποτελεί η διάλυση αέριου διοξείδιου του άνθρακα (CO2) σε νερό. Αν αντί για καθαρό νερό χρησιμοποιηθεί υδατικό διάλυμα καυστικού νατρίου (NaOH) τότε έχουμε χημική απορρόφηση με δέσμευση του CO2 σε μορφή ιόντων HCO3- ή και CO32-. (Ακόμη και στην περίπτωση του νερού, λαμβάνει χώρα σε πολύ μικρό βαθμό ο σχηματισμός ανθρακικού οξέος, σύμφωνα με την αντίδραση CO2+H2O↔H++ HCO3-) Επειδή η επιλογή του κατάλληλου διαλύτη αποτελεί ένα από τα σημαντικά θέματα της διεργασίας, γίνεται στην μεθεπόμενη παράγραφο μία συνοπτική παρουσίαση εναλλακτικών διαλυτών.


    



    6.1.1 Παραδείγματα εφαρμογών της απορρόφησης


    



    Τα αέρια που διαχωρίζονται με απορρόφηση στη βιομηχανία είναι συνήθως όξινα, όπως τα διοξείδια του άνθρακα και του θείου (CO2, SO2), το υδρόθειο (H2S) και τα οξείδια του αζώτου (NOx). Σημαντική εξαίρεση αποτελεί η απορρόφηση της αμμωνίας (NH3) που απαντάται συχνά. Με απορρόφηση διαχωρίζονται επίσης ορισμένες οργανικές ενώσεις του θείου, που ονομάζονται μερκαπτάνες και είναι ιδιαίτερα δύσοσμες (Astarita et al, 1983).


    Παράδειγμα σημαντικής βιομηχανικής διαδικασίας όπου εφαρμόζεται απορρόφηση είναι η παραγωγή υδρογόνου με αναμόρφωση υδρογονανθράκων με ατμό (steam reforming). Το τελικό προϊόν των καταλυτικών αντιδράσεων είναι μίγμα H2 με CO2, και καθαρό Η2 λαμβάνεται με διαχωρισμό του CO2 με απορρόφηση. Επίσης, κεντρικό τμήμα της πρωτογενούς επεξεργασίας του φυσικού αερίου είναι η απομάκρυνση με απορρόφηση του περιεχόμενου H2S (Διατηρείται επίτηδες μια ελάχιστη συγκέντρωση H2S που χρησιμεύει στον εντοπισμό διαρροών από την χαρακτηριστική οσμή). Επίσης, σε πολλές περιπτώσεις διαχωρίζεται και μέρος του περιεχόμενου CO2, με σκοπό την αύξηση της θερμογόνου δύναμης του μεταφερόμενου προϊόντος (μείωση κόστους μεταφοράς ανά μονάδα θερμογόνου δύναμης). Η ταυτόχρονη απορρόφηση δύο αερίων, CO2 και H2S, θέτει ενδιαφέροντα προβλήματα χημικής κινητικής και εκλεκτικότητας (Astarita et al, 1983.Bontozoglou & Karabelas, 1991).


    Μία σημαντική εφαρμογή της απορρόφησης στην ενεργειακή βιομηχανία είναι η απομάκρυνση του διοξείδιου του θείου, που παράγεται κατά την καύση στερεών καυσίμων, με δέσμευση του SO2 σε διάλυμα υδρασβέστου. Η εφαρμογή αυτή έχει ιδιαίτερη περιβαλλοντική βαρύτητα καθώς είναι γνωστό ότι η απελευθέρωση SO2 στην ατμόσφαιρα είναι υπεύθυνη για το καταστροφικό φαινόμενο της όξινης βροχής. Η απορρόφηση διαδραματίζει κεντρικό ρόλο και σε άλλες ενεργειακές τεχνολογίες. Για παράδειγμα, στις αντλίες θερμότητας και συναφείς τεχνολογίες ψύξης/κλιματισμού, η απορρόφηση/εκρόφηση των ατμών του εργαζόμενου μέσου υποκαθιστά τον συμπιεστή ατμών με την απλούστερη και φθηνότερη στη λειτουργία αντλία συμπίεσης του διαλύματος (Smith & Van Ness, 2004). Επίσης, η επεξεργασία του νερού λεβήτων περιλαμβάνει ως σημαντικό βήμα την εκρόφηση του διαλυμένου οξυγόνου, η οποία επιτυγχάνεται με την άμεση επαφή του νερού με αδρανές αέριο ή ατμό.


    Πέρα από τις εφαρμογές στην χημική και ενεργειακή βιομηχανία, η απορρόφηση διαδραματίζει κεντρικό ρόλο σε γεωφυσικά αλλά και σε βιολογικά φαινόμενα. Η απορρόφηση ατμοσφαιρικού οξυγόνου από τις υδάτινες μάζες (ποταμοί, λίμνες, θάλασσες) είναι απαραίτητη για τη συντήρηση της υδρόβιας ζωής. Η απορρόφηση οξυγόνου στο αίμα (με παράλληλη εκρόφηση του διοξειδίου του άνθρακα που παράχθηκε από τις κυτταρικές καύσεις) συνιστά το βασικό καθήκον των πνευμόνων των θηλαστικών (Fournier, 1999).


    



    6.1.2 Η επιλογή διαλύτη


    



    Οι υγροί διαλύτες που χρησιμοποιούνται στην απορρόφηση κατατάσσονται στους φυσικούς και τους χημικούς. Στους πρώτους, η διάλυση του αέριου στο υγρό είναι κύρια φυσικό φαινόμενο, όπως για παράδειγμα η διάλυση CO2 ή SO2 σε νερό. Σε πολλές όμως περιπτώσεις είναι προτιμότερη η χρήση διαλύτη που αντιδρά χημικά με το απορροφούμενο αέριο. Με τον τρόπο αυτό διατηρείται μικρή συγκέντρωση ελεύθερου αερίου διαλυμένου στο υγρό (και συνεπώς μεγάλη ωθούσα δύναμη για την απορρόφηση) και επίσης ενισχύεται ο συντελεστής μεταφοράς μάζας στο υγρό.


    H επιλογή φυσικού ή χημικού διαλύτη έχει συνήθως να κάνει με την δυσκολία της απορρόφησης. Αν το προς απορρόφηση συστατικό βρίσκεται σε μεγάλη συγκέντρωση στο αέριο ρεύμα (πχ 10-50%), τότε η απορρόφηση επιτυγχάνεται οικονομικά σε φυσικό διαλύτη. Για μικρότερες συγκεντρώσεις προτιμάται χημικός διαλύτης, καθόσον η στήλη που απαιτείται με τη χρήση φυσικού διαλύτη είναι συνήθως αντιοικονομικά μεγάλη.


    O διαλύτης μιας διεργασίας απορρόφησης στις περισσότερες περιπτώσεις αναγεννάται και ανακυκλώνεται. Αυτό επιτυγχάνεται με αναστροφή των συνθηκών που ευνοούν την απορρόφηση, δηλαδή με αύξηση της θερμοκρασίας ή ελάττωση της πίεσης. H συμπληρωματική αυτή διεργασία (εκρόφηση) εκτελείται σε παράπλευρη στήλη, συχνά με την βοήθεια θερμαντικού μέσου ή παροχής αδρανούς αερίου. Ένα παράδειγμα τέτοιας ολοκληρωμένης διαδικασίας παρουσιάζεται στο Σχήμα 6.1 και αφορά μία τεχνολογία διαχωρισμού CO2 από καυσαέρια, όπως περιγράφεται από τουςTobiesen et al (2009). Παρατηρήστε ότι η εκρόφηση του CO2 από το κορεσμένο διάλυμα γίνεται με θέρμανση. Το ενδιάμεσο στάδιο εκτόνωσης υπό κενό αποσκοπεί στην απομάκρυνση του Ο2 που διαλύθηκε, το οποίο θα υποβάθμιζε τον διαλύτη που χρησιμοποιείται και θα αύξανε την διαβρωτική του δράση.


    H εκρόφηση είναι γενικά εύκολη στους φυσικούς διαλύτες. Οι χημικοί διαλύτες πρέπει να είναι κατάλληλα επιλεγμένοι ώστε η χημική αντίδραση να είναι αμφίδρομη, δηλαδή να οδηγεί σε ασθενείς ενώσεις που διασπώνται σχετικά εύκολα. Το δημοφιλέστερο παράδειγμα χημικού διαλύτη είναι οι αλκανολαμίνες (de Medeiros et al, 2013) που είναι ασθενείς οργανικές βάσεις, και ομοιάζουν με το μόριο της αμμωνίας όπου ένα υδρογόνο έχει αντικατασταθεί από ένα αλκύλιο.


    Σε περιπτώσεις όπου επιδιώκεται δέσμευση αέριου ρυπαντή που περιέχεται σε πολύ μικρές συγκεντρώσεις (<1%), είναι ενδεχόμενα συμφέρουσα η χρήση ενός φθηνού, ισχυρού χημικού διαλύτη, που χρησιμοποιείται μια φορά και απορρίπτεται. Ένα παράδειγμα, ενδεικτικό των παραπάνω ενδεχομένων, είναι η απορρόφηση H2S. Σε μεγάλες περιεκτικότητες στο αέριο είναι συνηθισμένη η χρήση του φυσικού διαλύτη αιθυλενογλυκόλη. Σε μικρότερες συγκεντρώσεις χρησιμοποιείται χημική απορρόφηση με αιθανολαμίνες, ενώ σε ελάχιστες περιεκτικότητες μπορεί να είναι συμφέρουσα η χρήση διαλύματος NaOH με απόρριψη του παραγόμενου θειούχου άλατος (Bontozoglou & Karabelas, 1991).


    O κύκλος απορρόφησης-εκρόφησης καταλήγει στην παραγωγή, από την κορυφή της στήλης εκρόφησης, ενός ρεύματος με υψηλή περιεκτικότητα στο αέριο που απομακρύνεται. Εάν πρόκειται για ρυπαντή, συχνά ακολουθεί συμπληρωματική διαδικασία που αποσκοπεί στην τελική εξουδετέρωση του. Ένα τέτοιο παράδειγμα αποτελεί η μέθοδος Claus, που χρησιμοποιεί υδρόθειο για την παραγωγή στοιχειακού θειαφιού. Η μέθοδος περιγράφηκε συνοπτικά στο Κεφάλαιο 1 (βλ. Σχήμα 1.6) ως παράδειγμα διαδικασίας που περιλαμβάνει ρεύμα παράκαμψης.


    Με την παράθεση των παραπάνω στοιχείων γίνεται ίσως εμφανέστερο το γενικότερο πλαίσιο παραγωγικών διαδικασιών όπου εντάσσεται η διεργασία της απορρόφησης. Στη συνέχεια θα μας απασχολήσει η μεθοδολογία ανάλυσης και σχεδιασμού της συνηθέστερης συσκευής απορρόφησης, που είναι η στήλη με πληρωτικό υλικό.
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    Σχήμα 6.1 Διαδικασία δέσμευσης CO2 από καυσαέρια που περιλαμβάνει διεργασίες απορρόφησης και εκρόφησης (Tobiesen et al, 2009).


    



    6.2 Συσκευές άμεσης επαφής υγρής-αέριας φάσης


    



    Στο Κεφάλαιο 5 εξετάσαμε διεξοδικά την επαφή υγρής-αέριας φάσης στους δίσκους της στήλης κλασματικής απόσταξης, οι οποίοι λειτουργούν ως βαθμίδες ισορροπίας. Η επιλογή συσκευής για την υλοποίηση της διεργασίας της απορρόφησης προσφέρει μία ευκαιρία σφαιρικής αξιολόγησης άλλων εναλλακτικών δυνατοτήτων επαφής αερίου-υγρού. Θα εξεταστούν καταρχάς απλές διατάξεις που αντιστοιχούν το πολύ σε μία βαθμίδα ισορροπίας αλλά μπορούν να υλοποιηθούν εύκολα. Στη συνέχεια θα επανεπιβεβαιωθεί η σημασία της αντιρροής στην επίτευξη υψηλών βαθμών απόδοσης και θα περιγραφούν οι συνηθέστερες διατάξεις αντιρροής. Τέλος, θα επικεντρωθούμε στην στήλη με πληρωτικό υλικό, η οποία αποτελεί τον πλέον αποτελεσματικό τρόπο υλοποίησης της διεργασίας της απορρόφησης.


    



    6.2.1 Απλές διατάξεις επαφής και διατάξεις αντιρροής


    



    Η απορρόφηση των αερίων σε υγρά ελέγχεται από την αντίσταση μεταφοράς μάζας. Συνεπώς, σύμφωνα με την ανάλυση του Κεφαλαίου 3, μία αποτελεσματική συσκευή επαφής οφείλει να εξασφαλίζει μεγάλη διεπιφάνεια μεταξύ των δύο φάσεων και υψηλούς συντελεστές μεταφοράς. Οι προϋποθέσεις αυτές μπορούν καταρχήν να ικανοποιηθούν από διάφορες διατάξεις όπως αυτές που απεικονίζονται στο Σχήμα 6.2.


    Η στήλη σταγονιδίων (Σχήμα 6.2α) αξιοποιεί την πτώση πίεσης στα ακροφύσια για να διασπείρει το υγρό υπό μορφή λεπτών σταγονιδίων. H μικρή διάμετρος των σταγονιδίων εξασφαλίζει μεγάλη επιφάνεια εναλλαγής και ταυτόχρονα υψηλό συντελεστή μεταφοράς μάζας από την πλευρά του υγρού. Παράλληλα όμως, η λεπτή διασπορά του υγρού προκαλεί σοβαρά προβλήματα διαχωρισμού των δύο φάσεων, καθώς σημαντικό ποσοστό του υγρού μπορεί να συμπαρασυρθεί με τη ροή της αέριας φάσης. Εναλλακτική δυνατότητα αποτελεί η στήλη φυσαλίδων του Σχήματος 6.2β, στο οποίο επιδιώκεται η ομοιόμορφη διασπορά του αερίου σε μορφή μικρών φυσαλίδων μέσα στη μεγάλη μάζα υγρού. Με την μέθοδο αυτή επιτυγχάνεται υψηλός συντελεστής μεταφοράς μάζας από την πλευρά του αερίου. H καταλληλόλητα της μιας ή της άλλης από τις ανωτέρω συσκευές για την πραγματοποίηση μιας ορισμένης διεργασίας απορρόφησης, εξαρτάται από το κατά πόσον η κύρια αντίσταση στη μεταφορά του προς απορρόφηση συστατικού προβάλλεται από την υγρή ή την αέρια φάση. Αν και θεωρητικά οι στήλες σταγονιδίων και φυσαλίδων λειτουργούν σε αντιρροή, στην πράξη εμφανίζουν έντονη αξονική ανάμιξη λόγω μεγάλων δινών ανακυκλοφορίας. Ως συνέπεια, ο βαθμός απόδοσής τους προσεγγίζει μάλλον αυτόν των δοχεία ανάμιξης παρά των στηλών αντιρροής.
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    Σχήμα 6.2 Απλές συσκευές επαφής υγρής/αέριας φάσης που λειτουργούν ονομαστικά κατά αντιρροή αλλά στην πραγματικότητα με έντονη διαμήκη ανάμιξη. (α) Στήλη σταγονιδίων και (β) στήλη φυσαλίδων (Με μπλε χρώμα συμβολίζεται η υγρή και με κίτρινο η αέρια φάση).


    Άλλες παραλλαγές απλών διατάξεων επαφής βασίζονται στο ροϊκό φαινόμενο Bernoulli, δηλαδή στη δημιουργία υποπίεσης με τη σταδιακή στένωση αγωγού όπου κινείται ρευστό υψηλής ταχύτητας (αναμίκτες venture). Η μία φάση κινείται στον αγωγό ενώ η άλλη εισάγεται στο λαιμό της στένωσης και αναρροφάται λόγω της υποπίεσης. Στη συνέχεια οι δύο φάσεις κινούνται σε ομορροή και αναμιγνύονται έντονα. Στο πλαίσιο του παρόντος κεφαλαίου, η διάταξη θεωρείται ότι αποσκοπεί στην απορρόφηση μέρους του αερίου στο υγρό. Παράλληλα, η διάταξη venturi βρίσκει εκτεταμένη εφαρμογή στην αντιρρυπαντική τεχνολογία ως μέσο δέσμευσης σωματιδίων που περιέχονται στο αέριο ρεύμα.


    O στατικός αναμίκτης (Σχήμα 6.3) είναι μία διάταξη που επιτυγχάνει ισχυρή ανάμιξη δύο ρευμάτων χωρίς να έχει κινούμενα μέρη. Ενσωματώνεται εύκολα σε σωληνώσεις και βασίζεται στη χρήση εμποδίων της ροής με κατάλληλη διαμόρφωση (ελικοειδή ή σταυρωτά ελάσματα) για την ανάδευση και καλύτερη ανάμιξη των δύο φάσεων. Δηλαδή, πρόκειται και πάλι για μία διάταξη παράλληλης κίνησης των δύο φάσεων.


    Ταυτόχρονα με την επιδίωξη υψηλών ρυθμών μεταφοράς μάζας, μία ακόμη σημαντικότερη παράμετρος που καθορίζει την απόδοση εναλλακτικών συσκευών επαφής είναι η διεύθυνση ροής των δύο φάσεων. Από την σύντομη περιγραφή των συσκευών των Σχημάτων 6.2 και 6.3, προκύπτει ότι οι στήλες σταγονιδίων και φυσαλίδων λειτουργούν στην πράξη με έντονη ανάμιξη κατά μήκος της ροής, ενώ οι διατάξεις venturi και οι στατικοί αναμίκτες λειτουργούν σε ομορροή. Σε όλες αυτές τις μορφές ροής, η μέγιστη απόδοση (που επιτυγχάνεται από υψηλούς ρυθμούς μεταφοράς και ικανοποιητικό μέγεθος συσκευής) σπάνια ξεπερνά αισθητά τη θερμοδυναμική ισορροπία μεταξύ των συγκεντρώσεων των δύο ρευμάτων εξόδου. Όμως, επειδή το υγρό ρεύμα εξόδου είναι εμπλουτισμένο στο προς απορρόφηση συστατικό, αντίστοιχα υψηλή είναι και η σύσταση της αέριας φάσης. Δηλαδή, με τις διατάξεις ομορροής και έντονης αξονικής ανάμιξης δεν μπορεί να επιτευχθεί σε ένα βήμα μεγάλη μείωση της περιεκτικότητας του προς απορρόφηση συστατικού.
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    Σχήμα 6.3 Στατικός αναμίκτης με θερμαντικό μανδύα. (©Sulzer Chemtech με άδεια αναπαραγωγής).


    Εναλλακτικός τρόπος επαφής της υγρής με την αέρια φάση, ο οποίος παρουσιάζει καταρχήν πολύ υψηλότερες δυνατότητες απόδοσης είναι η πραγματική αντιρροή σε διαμήκη διάταξη επαφής στην οποία οι δύο φάσεις κινούνται με εμβολική ροή. Τα επιθυμητά χαρακτηριστικά είναι ισχυρή ακτινική ανάμιξη, που οδηγεί σε ομοιόμορφη ταχύτητα και σύσταση σε κάθε διατομή, συνδυασμένη με μικρή αξονική διασπορά. Στις συσκευές που λειτουργούν με αυτό τον τρόπο, το αέριο ρεύμα εξόδου έρχεται σε επαφή με τον υγρό διαλύτη στην καθαρότερή του μορφή. Άρα, η θερμοδυναμική ισορροπία (που η προσέγγισή της αποτελεί τον ιδεατό στόχο) αντιστοιχεί σε πολύ χαμηλές συγκεντρώσεις και των δύο φάσεων. Κατ’ αναλογία, στην έξοδο της από τη συσκευή, η υγρή φάση έρχεται σε επαφή με το ακατέργαστο αέριο. Άρα, παρότι έχει ήδη υψηλή συγκέντρωση στο διαλυμένο συστατικό, υπάρχει -λόγω της υψηλής συγκέντρωσης στο αέριο- επιπλέον ωθούσα δύναμη για να λάβει χώρα μεταφορά μάζας. Συμπερασματικά, η κεντρική ιδέα της αντιρροής συνίσταται στην διατήρηση ικανοποιητικής ωθούσας δύναμης για μεταφορά μάζας σε όλο το μήκος της συσκευής. Σε αντίθεση, οι διατάξεις ομορροής έχουν υψηλή ωθούσα δύναμη στην είσοδο, η οποία μειώνεται δραστικά κατά μήκος της συσκευής. Τέλος, οι διατάξεις πλήρους ανάδευσης έχουν παντού χαμηλή ωθούσα δύναμη.


    



    6.2.2 Συσκευές διαρκούς επαφής- Στήλες με πληρωτικό υλικό


    



    Οι συνηθέστερα απαντώμενες συσκευές απορρόφησης με ικανοποιητική αντιρροή είναι η στήλη με πληρωτικό υλικό και η στήλη με δίσκους-βαθμίδες ισορροπίας. Παραλλαγές σαφώς μικρότερης απόδοσης είναι οι επιμήκεις στήλες με διασπορά της υγρής φάσης σε σταγονίδια (συνεχής αέρια φάση), ή διασπορά της αέριας φάσης σε φυσαλίδες (συνεχής υγρή φάση). Σε όλες αυτές τις συσκευές, η υγρή φάση κινείται προς τα κάτω λόγω βαρύτητας ενώ η αέρια προς τα πάνω λόγω υπερπίεσης. Επειδή η στήλη με δίσκους εξετάστηκε διεξοδικά στη διεργασία της κλασματικής απόσταξης, θα επικεντρωθούμε στο παρόν κεφάλαιο στην στήλη με πληρωτικό υλικό.


    Όπως προαναφέρθηκε, στόχος των στηλών απορρόφησης σε αντιρροή είναι ο συνδυασμός ομοιομορφίας στην ακτινική διεύθυνση και μικρής διασποράς στην αξονική. Η επιθυμητή αυτή συμπεριφορά επιτυγχάνεται με την χρήση πληρωτικού υλικού. Η υγρή φάση διασκορπίζεται πάνω από το πληρωτικό και κινείται προς τα κάτω, συνήθως σε μορφή υμένα σε επαφή με το τοίχωμα του υλικού. Η αέρια φάση κινείται προς τα πάνω διαμέσου των καναλιών/ανοιγμάτων που αφήνουν το πληρωτικό υλικό και οι υγροί υμένες.


    Το συμβατικό πληρωτικό υλικό απαρτίζεται από σωματίδια, μεταλλικά, πλαστικά ή κεραμικά, με εύρος μεγέθους από 5mm έως 50mm, και μορφή κατάλληλη ώστε να εξασφαλίζει μεγάλη επιφάνεια και ταυτόχρονα να προβάλει μικρή αντίσταση στη ροή. Οι δύο απαιτήσεις είναι αντικρουόμενες, και συνεπώς είναι απαραίτητη κάποιου είδους βελτιστοποίηση. Εμπορικά παραδείγματα τέτοιου υλικού απεικονίζονται στο Σχήμα 6.4. Τα σωματίδια αυτά μπορεί να στοιβάζονται ακανόνιστα στη στήλη (ακανόνιστο πληρωτικό υλικό-random packing), ή να τακτοποιούνται συστηματικά (stacked packing).


    Μία πλέον σύγχρονη δυνατότητα είναι η χρήση δομημένου πληρωτικού υλικού (structured packing), το οποίο αποτελείται από διαμορφωμένα ελάσματα συνδεδεμένα μεταξύ τους με τρόπο ώστε να εφαρμόζουν σε στήλη ή δίσκο ορισμένης διαμέτρου. Παράδειγμα τέτοιου είδους πληρωτικού υλικού παρουσιάζεται στο Σχήμα 6.5α. Στο Σχήμα 6.5β απεικονίζεται λεπτομέρεια δομημένου πληρωτικού υλικού, όπου διακρίνονται περιοδικές αυλακώσεις σε δύο πολύ διαφορετικές κλίμακες μήκους. Οι περιοδικές αυτές αυλακώσεις προκαλούν φαινόμενα συντονισμού μεταξύ τοιχώματος και ελεύθερης επιφάνειας και με τον τρόπο αυτό επηρεάζουν την ροή του υγρού αυξάνοντας τον ρυθμό μεταφοράς μάζας (Bontozoglou & Papapolymerou, 1997;Vlachogiannis & Bontozoglou, 2002).
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    Σχήμα 6.4 Παραδείγματα διαφορετικών μορφών χύμα πληρωτικού υλικού (Luigi Chiesa, https://en.wikipedia.org/wiki/ Packed_bed#/media/File:Anelli_Raschig.jpg
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    Σχήμα 6.5 (α) Δείγμα δομημένου πληρωτικού υλικού και (β) λεπτομέρεια του ελάσματος που δείχνει περιοδικές αυλακώσεις σε δύο κλίμακες μεγέθους (©Sulzer Chemtech με άδεια αναπαραγωγής).


    H λειτουργία των παραπάνω διατάξεων αντιρροής (πλην της στήλης με δίσκους) χαρακτηρίζεται από την διαρκή επαφή της υγρής με την αέρια φάση σε όλο το μήκος της συσκευής. Είναι φανερό ότι οι συσκευές της κατηγορίας αυτής δεν μπορούν να αναλυθούν με την μεθοδολογία που αναπτύχθηκε για την κλασματική απόσταξη (και κατ’ επέκταση για όλες τις διεργασίες με δίσκους). Καταρχάς, δεν υπάρχουν συγκεκριμένες θέσεις όπου μπορούμε να υποθέσουμε ότι οι δύο φάσεις βρίσκονται σε ισορροπία. Αντίθετα, διατηρείται σε κάθε διατομή μία απόκλιση των συγκεντρώσεων του διαλυμένου συστατικού από τις συγκεντρώσεις ισορροπίας που προβλέπονται από τη θερμοδυναμική. Η απόκλιση αυτή συντηρεί την ωθούσα δύναμη που προκαλεί μεταφορά μάζας μεταξύ των δύο φάσεων σε όλο το μήκος της συσκευής.


    H ανάλυση και ο σχεδιασμός των συσκευών διαρκούς επαφής γίνεται με βάση την μεθοδολογία που θα αναπτυχθεί στην επόμενη παράγραφο §6.3. H μεθοδολογία αυτή βασίζεται στις σχέσεις μεταφοράς μάζας του Κεφαλαίου 3, ενώ η θερμοδυναμική ισορροπία φάσεων (που δέσποζε στον σχεδιασμό αποστακτικών στηλών) χρησιμεύει για τον προσδιορισμό του μεγέθους της ωθούσας δύναμης. Το ισοζύγιο μάζας του διαλυμένου συστατικού διατηρεί τη σημασία του και οδηγεί και πάλι στον καθορισμό της γραμμής λειτουργίας της συσκευής. Πριν όμως από την ανάλυση/σχεδιασμό της διεργασίας, θα ασχοληθούμε με την περιγραφή των λειτουργικών χαρακτηριστικών και της ροϊκής συμπεριφοράς της συνηθέστερης συσκευής διαρκούς επαφής, της στήλης με πληρωτικό υλικό.


    Το Σχήμα 6.4 παρουσιάζει μια ενδεικτική διάταξη εξαρτημάτων στήλης πληρωτικού υλικού. Παρατηρούμε τον διανομέα υγρού στην κορυφή, ο οποίος εξασφαλίζει ομοιόμορφη κατανομή της παροχής στη διατομή της στήλης. Ο διανομέας ακολουθείται από την κλίνη πληρωτικού υλικού (εδώ δομημένου), διαιρεμένη σε δύο τμήματα. Κάθε τμήμα πληρωτικού περιλαμβάνει την βάση στήριξης, ενώ μεταξύ των δύο τμημάτων παρεμβάλλεται δίσκος συλλογής και αναδιανομής του υγρού. Η διαίρεση της κλίνης πληρωτικού με ενδιάμεση τοποθέτηση δίσκου αναδιανομής είναι συχνά αναγκαία, επειδή κατά μήκος της ροής η υγρή φάση έχει την τάση να συσσωματώνεται σταδιακά σε παχύτερες φλέβες, με αποτέλεσμα να μειώνεται η διαβροχή και η διεπιφάνεια μεταξύ των δύο φάσεων. Τέλος, ο πυθμένας της στήλης λειτουργεί ως δοχείο συλλογής του υγρού, ενώ λίγο υψηλότερα είναι τοποθετημένο το σύστημα διασποράς της αέριας τροφοδοσίας.


    [image: ]


    Σχήμα 6.6 Ενδεικτική διάταξη εξαρτημάτων στήλης πληρωτικού υλικού.


    Tο πληρωτικό υλικό χαρακτηρίζεται από το πορώδες, ε, που ορίζεται ως
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    [6.1]


    Κρίσιμη λειτουργική παράμετρος είναι η διεπιφάνεια υγρής-αέριας φάσης που δημιουργεί το πληρωτικό υλικό. Σύμφωνα και με το Κεφ. 3, αυτή περιγράφεται συναρτήσει της ειδικής επιφάνειας
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    [6.2]


    H ονομαστική ειδική επιφάνεια του «στεγνού» πληρωτικού υλικού εξαρτάται μόνον από τα γεωμετρικά του χαρακτηριστικά. Για παράδειγμα, μπορείτε εύκολα να δείξετε ότι κλίνη από σφαιρικά σωματίδια διαμέτρου d, έχει ειδική επιφάνεια
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    [6.3]


    Στις κανονικές συνθήκες λειτουργίας της στήλης με υγρή και αέρια τροφοδοσία, η πραγματική ειδική επιφάνεια επηρεάζεται έντονα από τα χαρακτηριστικά της ροής, και προσεγγίζει την ονομαστική τιμή μόνο στην περίπτωση που το υγρό κινείται με τη μορφή πολύ λεπτού υμένα που διαβρέχει ομοιόμορφα όλα τα σωματίδια. Για παράδειγμα, υγρό μπορεί να λιμνάζει σε μικρότερο ή μεγαλύτερο βαθμό στο χώρο μεταξύ σωματιδίων μειώνοντας σημαντικά την πραγματική διεπιφάνεια, ή το υγρό μπορεί να μην διαβρέχει πλήρως το πληρωτικό υλικό οπότε τμήμα της επιφάνειάς του βρίσκεται σε άμεση επαφή με το αέριο.


    Η πλήρης διαβροχή του πληρωτικού υλικού από το υγρό και η καλή διανομή των δύο φάσεων αποτελεί βασική προϋπόθεση για την αποτελεσματική λειτουργία της διεργασίας. Ιδιαίτερες δυσκολίες παρουσιάζονται αν η παροχή του υγρού είναι πολύ μικρή και επίσης αν οι ταχύτητες των δύο φάσεων είναι υψηλές οπότε προκαλείται πλημμύριση. Συχνά, η αρχικά ικανοποιητική διασπορά της υγρής φάσης επιδεινώνεται κατά μήκος της στήλης επειδή λεπτές «νηματώδεις» ροές υγρού συνενώνονται σταδιακά μεταξύ τους λόγω τριχοειδών φαινομένων, με αποτέλεσμα να δημιουργούνται μεγάλοι δίαυλοι διαφυγής του αερίου και η ελεύθερη επιφάνεια του υγρού να μειώνεται δραματικά. Για την αντιμετώπιση αυτής της συμπεριφοράς, προβλέπεται σε σχετικά επιμήκεις στήλες η ύπαρξη ενδιάμεσου δίσκου που συλλέγει και αναδιανέμει ομοιόμορφα το υγρό.


    



    6.2.3 Πρόβλεψη πλημμύρισης σε στήλες με πληρωτικό υλικό


    



    Η λειτουργία της στήλης με πληρωτικό υλικό βασίζεται στην κίνηση του υγρού προς τα κάτω λόγω της βαρύτητας, σε αντιρροή με την προς τα πάνω κίνηση του αερίου λόγω υπερπίεσης στην είσοδο. Για καθορισμένες παροχές, η φαινομενική ταχύτητα της κάθε φάσης εξαρτάται από τη διάμετρο της στήλης και είναι τόσο μεγαλύτερη όσο μικρότερη γίνεται η διάμετρος. Η κίνηση των δύο φάσεων κατ’ αντιρροή με υψηλές ταχύτητες προκαλεί έντονη αλληλεπίδραση στη διεπιφάνεια και πέρα από ένα σημείο προκαλεί πλημμύριση. Ο περιορισμός είναι παρόμοιος με αυτόν που εξετάσαμε στη λειτουργία στηλών με δίσκους (§5.2.7), δηλαδή καθορίζει μία ελάχιστη επιτρεπτή διατομή στήλης για τις συγκεκριμένες παροχές των δύο φάσεων. Εν τούτοις, τα λεπτομερή ροϊκά χαρακτηριστικά είναι πολύ διαφορετικά. Για παράδειγμα, αέριο με μεγάλη ταχύτητα ασκεί υψηλή διατμητική τάση στην ελεύθερη επιφάνεια. Ως αποτέλεσμα, τμήμα του υγρού υμένα μπορεί να αρχίσει να κινείται προς τα πάνω ή/και να διασπάται σε σταγονίδια που συμπαρασύρονται με τη ροή του αερίου. Η αδυναμία παροχέτευσής του προκαλεί συσσώρευση του υγρού στα διάκενα του πληρωτικού και απότομη αύξηση της πτώσης πίεσης για τη διέλευση του αερίου. Οι συνθήκες αυτές ορίζουν την πλημμύριση.


    Η προσέγγιση στις συνθήκες πλημμύρισης αντανακλάται στην πτώση πίεσης της αέριας φάσης. Για τον λόγο αυτό η πτώση πίεσης χρησιμεύει ως διαγνωστικό των συνθηκών λειτουργίας της στήλης. Ειδικότερα, στο Σχήμα 6.7 (Leva, 1954) απεικονίζεται για ένα ορισμένο πληρωτικό υλικό η πτώση πίεσης ως συνάρτηση της παροχής αερίου. Διαφορετικές καμπύλες αντιστοιχούν σε διαφορετικές παροχές υγρού. Για μηδενική παροχή (ξηρά στήλη) η πτώση πίεσης παριστάνεται σε λογαριθμικές συντεταγμένες με ευθεία γραμμή. Για σταθερή παροχή υγρού και αυξάνοντας σταδιακά την παροχή αερίου, παρατηρούμε ότι η καμπύλη πτώσης πίεσης είναι αρχικά ευθεία παράλληλη με αυτή της ξηράς κλίνης αλλά μετατοπισμένη προς υψηλότερες τιμές. Πέρα από μία παροχή αερίου η κλίση αρχίζει να μεταβάλλεται (σημείο φόρτου), ενώ στη συνέχεια αυξάνεται δραστικά (σημείο πλημμύρισης).
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    Σχήμα 6.7 Δεδομένα πτώσης πίεσης σε στήλη με πληρωτικό υλικό Intalox Saddles 1,5 in ως συνάρτηση της παροχής αερίου, για διάφορες παροχές υγρού. (Leva, 1954).


    Ένα νομογράφημα που χρησιμοποιείται ευρύτατα για την πρόβλεψη των συνθηκών πλημμύρισης παρουσιάζεται στο Σχήμα 6.8 και βασίζεται στη μελέτη τουEckert (1963). Οι ιδιότητες των δύο φάσεων στο συγκεκριμένο διάγραμμα αφορούν νερό και αέρα, διαφορετικές καμπύλες αντιστοιχούν σε αυξανόμενη πτώση πίεσης και η άνω καμπύλη δίνει την πλημμύριση. Ο άξονας των x περιλαμβάνει τον λόγο των μαζικών παροχών των δύο φάσεων, ενώ ο άξονας των y είναι ένα μίγμα αδιάστατων και διαστατικών μεγεθών. Ειδικότερα, οι μονάδες που πρέπει να χρησιμοποιούνται είναι: L, G[=]lb/ft2s, ρΑ, ρW[=]lb/ft3, gc=32,2. Η παράμετρος F εξαρτάται από το είδος και το μέγεθος του πληρωτικού υλικού, και ορισμένες ενδεικτικές τιμές της δίνονται στον Πίνακα 6.1.


    
      
        
        
        
        
        
        
        
        
        
      

      
        
          	
            Μέγεθος πληρωτικού (in)

          

          	
            1/2
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            3/4
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            Raschig rings (κεραμικό)

          

          	
            580

          

          	
            380

          

          	
            255

          

          	
            179

          

          	

          	
            93

          

          	
            65

          

          	
            37

          
        


        
          	
            Raschig rings (μέταλλο 1/32 in)
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            240

          

          	

          	
            170

          

          	
            110

          

          	

          	
            65

          

          	
            45

          

          	
        


        
          	
            Pall rings (μέταλλο)
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    Πίνακας 6.1 Τιμές της παραμέτρου F για ορισμένα πληρωτικά υλικά (Cussler, 2009).


    Ο υπολογισμός στήλης με πληρωτικό υλικό για πλημμύριση μεταφέρεται εύκολα σε υπολογιστική μορφή. Ένα παράδειγμα που χρησιμοποιεί παρόμοιες συσχετίσεις με αυτές του Σχήματος 6.8 είναι η διαδικτυακή εφαρμογή http://checalc.com/calc/packcol.html, όπου υπολογίζονται για την επιλεγμένη διάμετρο η πτώση πίεσης και η προσέγγιση στις συνθήκες πλημμύρισης.


    Σχήμα 6.8 Νομογράφημα πρόβλεψης της πλημμύρισης σε στήλη με πληρωτικό υλικό. Οι μονάδες που πρέπει να χρησιμοποιηθούν αναφέρονται στο κείμενο. Οι αριθμοί δίνουν την πτώση πίεσης σε in H2O/ft κλίνης. Η διακεκομμένη γραμμή αντιστοιχεί σε συνθήκες πλημμύρισης.
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    Σχήμα 6.8 Νομογράφημα πρόβλεψης της πλημμύρισης σε στήλη με πληρωτικό υλικό. Οι μονάδες που πρέπει να χρησιμοποιηθούν αναφέρονται στο κείμενο. Οι αριθμοί δίνουν την πτώση πίεσης σε in H2O/ft κλίνης. Η διακεκομμένη γραμμή αντιστοιχεί σε συνθήκες πλημμύρισης.


    



    6.3 Σχεδιασμός διεργασίας απορρόφησης


    



    Σκοπός της διαδικασίας σχεδιασμού που παρατίθεται στη συνέχεια είναι ο καθορισμός του ύψους πληρωτικού υλικού που απαιτείται για να έχουν τα ρεύματα στην έξοδο τους ορισμένη σύσταση. Αντίστροφα, η ίδια μεθοδολογία μπορεί να χρησιμοποιηθεί για την ανάλυση υπάρχουσας στήλης, δηλαδή για την εύρεση των άγνωστων συστάσεων εξόδου, ρευμάτων που εισέρχονται σε στήλη με συγκεκριμένο ύψος πληρωτικού υλικού.


    Ο σχεδιασμός της στήλης απορρόφησης (και γενικότερα των συσκευών διαφορικής επαφής) βασίζεται στον υπολογισμό του ρυθμού μεταφοράς από την αέρια προς την υγρή φάση του προς απορρόφηση/διάλυση συστατικού με βάση τους συντελεστές μεταφοράς μάζας, οι οποίοι εξαρτώνται από τα χαρακτηριστικά ροής των δύο φάσεων. Το ισοζύγιο μάζας συστατικού -που αναπτύσσεται στη συνέχεια- ορίζει τη γραμμή λειτουργίας της συσκευής, ενώ η σχέση ισορροπίας διαλυμένου συστατικού στις δύο φάσεις καθορίζει την ωθούσα δύναμη στον υπολογισμό του ρυθμού μεταφοράς.


    



    6.3.1 Ορισμός γραμμών λειτουργίας και ισορροπίας


    



    Σύμφωνα με την διαδικασία που εισαγάγαμε στην §1.1.6 και αξιοποιήσαμε συστηματικά στον σχεδιασμό της κλασματικής απόσταξης, το ισοζύγιο μάζας μεταξύ του ενός άκρου και μίας θέσης μεταξύ διαδοχικών βαθμίδων της συσκευής θα δώσει την γραμμή λειτουργίας. Η εφαρμογή για την στήλη απορρόφησης θα αφορά ισοζύγιο μάζας του προς διάλυση συστατικού, ενώ η διαφορά από τις διεργασίες βαθμίδων ισορροπίας είναι ότι η διατομή ελέγχου τοποθετείται οπουδήποτε στην στήλη καθώς δεν υπάρχουν διακριτές βαθμίδες ισορροπίας. Με αναφορά στο Σχήμα 6.9, το ολικό ισοζύγιο γραμμομορίων και το ισοζύγιο γραμμομορίων του προς απορρόφηση συστατικού δίνουν αντίστοιχα τις σχέσεις
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    [6.4]
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    [6.5]
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    Σχήμα 6.9 Παροχές και συστάσεις ρευμάτων στήλης απορρόφησης.


    Στη γενική περίπτωση που τα διαλύματα δεν είναι αραιά, οι γραμμομοριακές παροχές υγρής και αέριας φάσης μπορεί να μεταβάλλονται αισθητά κατά μήκος της στήλης. Είναι μάλιστα αξιοσημείωτο, ότι οι μέγιστες τιμές και των δύο παροχών εμφανίζονται στον πυθμένα της στήλης. Για την απαλοιφή αυτών των διακυμάνσεων, μπορούν να χρησιμοποιηθούν οι παροχές [image: ] και [image: ] του καθαρού διαλύτη και του καθαρού φέροντος αερίου στις δύο φάσεις αντίστοιχα. Αν, για παράδειγμα, η διεργασία αφορά απορρόφηση σε νερό ατμών ακετόνης που περιέχονται σε ρεύμα αέρα, οι καθαρές παροχές αφορούν το νερό και τον αέρα. Για τα δύο ρεύματα ισχύουν οι σχέσεις
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    [6.6α]


    [image: ]


    [6.6β]


    Με αντικατάσταση των εξ. [6.6α,β] στην εξ. [6.5], προκύπτει η εξίσωση της γραμμής λειτουργίας
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    [6.7]


    Παρατηρήστε ότι η γραμμή λειτουργίας, σχεδιασμένη σε διάγραμμα των γραμμομοριακών κλασμάτων [image: ] δεν είναι ευθεία παρά μόνον στο όριο πολύ αραιών διαλυμάτων [image: ].


    H γραμμή ισορροπίας προκύπτει από θερμοδυναμικά δεδομένα και στην γενική περίπτωση έχει τη μορφή
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    [6.8α]


    Στο όριο των αραιών διαλυμάτων, ή στην περίπτωση αερίων που διαλύονται ελάχιστα στο υγρό, η σχέση ισορροπίας παίρνει τη μορφή του νόμου του Henry
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    [6.8β]


    Στα παρακάτω θα χρησιμοποιούμε την συνοπτική μορφή στο δεξί μέρος της εξ. [6.8β], θεωρώντας είτε ότι ισχύει ο νόμος του Henry είτε ότι ο συντελεστής m παριστάνει την τοπική κλίση της συνάρτησης της εξ. [6.8α], [image: ]


    Η γραφική αναπαράσταση των γραμμών λειτουργίας και ισορροπίας σε ένα διάγραμμα σύστασης υγρής/αέριας φάσης, όπως παρουσιάζεται στο Σχήμα 6.10, μας δίνει την δυνατότητα να συνοψίσουμε τα δεδομένα της διεργασίας και να αξιολογήσουμε διάφορες επιλογές. Παρατηρήστε καταρχήν ότι, στην περίπτωση της απορρόφησης, η γραμμή λειτουργίας είναι πάνω από την καμπύλη ισορροπία επειδή το υγρό είναι γενικά ακόρεστο στο αέριο και η μεταφορά μάζας έχει κατεύθυνση από την αέρια προς την υγρή φάση. Το αντίστροφο ισχύει στην εκρόφηση, οπότε η αέρια φάση είναι ακόρεστη σε σχέση με το υγρό και η μεταφορά μάζας γίνεται προς την αντίθετη κατεύθυνση.
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    Σχήμα 6.10 Γραφική απεικόνιση γραμμών λειτουργίας και ισορροπίας σε διάγραμμα σύστασης υγρής/αέριας φάσης.


    Με βάση το Σχήμα 6.10 μπορεί να παρασταθεί μια τυπική περίπτωση σχεδιασμού και επίσης μπορεί να οριστεί η ελάχιστη απαιτούμενη παροχή διαλύτη για την επεξεργασία αέριου ρεύματος με καθορισμένα χαρακτηριστικά. Πράγματι, ας υποθέσουμε ότι η αέρια τροφοδοσία της στήλης έχει στην είσοδο παροχή [image: ] και σύσταση στο προς απορρόφηση συστατικό [image: ], και ότι πρέπει να καθαριστεί ώστε η σύσταση να φτάσει στην χαμηλή τιμή [image: ]. Για το σκοπό αυτό είναι διαθέσιμος υγρός διαλύτης, αρχικής σύστασης στο διαλυμένο συστατικό ίσης με [image: ]. Με βάση τα παραπάνω, διαπιστώνουμε ότι οι συνθήκες στο άνω άκρο της στήλης, (1), είναι πλήρως ορισμένες. Αντίθετα, εφαρμόζοντας την εξ. [6.7] σε ολόκληρη την στήλη, διαπιστώνουμε ότι η παροχή διαλύτη που θα επιλεγεί επηρεάζει αντίστροφα την συγκέντρωση σε διαλυμένο συστατικό στην έξοδο του υγρού ρεύματος. Δηλαδή, το σημείο που αντιστοιχεί στις συνθήκες του κάτω άκρου της στήλης κινείται οριζόντια με αλλαγή της παροχής του διαλύτη. Στο παράδειγμα του Σχήματος 6.10, για μια ορισμένη παροχή υγρού παίρνουμε την γραμμή λειτουργίας (1-2), ενώ μειώνοντας την λαμβάνουμε διαδοχικά τις καμπύλες (1-2΄) και (1-2΄΄).


    Στο Σχήμα 6.10, η απόσταση της γραμμής λειτουργίας από την γραμμή ισορροπίας εκφράζει την ωθούσα δύναμη για μεταφορά μάζας του συστατικού από την αέρια προς την υγρή φάση. Προφανώς, η ωθούσα δύναμη μεταβάλλεται κατά μήκος της στήλης. Συνεπώς, η γραμμή λειτουργίας (1-2΄΄) αντιστοιχεί στην οριακή κατάσταση κατά την οποία η ωθούσα δύναμη μηδενίζεται στον πυθμένα της στήλης. Επειδή μηδενική ωθούσα δύναμη συνεπάγεται μηδενικό ρυθμό μεταφοράς, λειτουργία στις συνθήκες αυτές απαιτεί στήλη άπειρου ύψους. Άρα, η παροχή υγρού διαλύτη που οδηγεί στην γραμμή (1-2΄΄) είναι η ελάχιστη θεωρητικά δυνατή. Η πραγματική παροχή επιλέγεται ως πολλαπλάσιο της θεωρητικής ελάχιστης. Όσο μεγαλύτερος είναι ο πολλαπλασιαστής, τόσο μικρότερο το απαιτούμενο ύψος πληρωτικού υλικού για να πραγματοποιηθεί η επιθυμητή μεταβολή σύστασης. Έχουμε δηλαδή μία ακόμη μορφή του προβλήματος τεχνικοοικονομικής βελτιστοποίησης, με υψηλές παροχές διαλύτη να αντιστοιχούν σε μικρότερη κεφαλαιουχική επένδυση αλλά μεγαλύτερο κόστος λειτουργίας.


    



    6.3.2 Υπολογισμός ρυθμού μεταφοράς συστατικού


    



    O σχεδιασμός της στήλης απορρόφησης ολοκληρώνεται με το ισοζύγιο μάζας σε διαφορική “φέτα” της στήλης, όπως φαίνεται στο Σχήμα 6.11α. Συμβολίζοντας με n τη γραμμομοριακή ροή του προς απορρόφηση συστατικού ανά μονάδα διεπιφάνειας μεταξύ των δύο φάσεων και ανακαλώντας τον ορισμό των καθαρών παροχών υγρού διαλύτη και μόνιμου αερίου, εξ. [6.6α,β], προκύπτει ότι,
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    Σχήμα 6.11 (α) Οι μεταβολές παροχών και συστάσεων σε διαφορικό μήκος της στήλης απορρόφησης. (β) Οι συστάσεις των κυρίως μαζών υγρής/αέριας φάσης και οι διάφορες συστάσεις ισορροπίας.
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    [6.9α]


    ή
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    [6.9β]


    H ροή συστατικού από την αέρια προς την υγρή φάση υπολογίζεται με βάση τη θεωρία των δύο αντιστάσεων σε σειρά, όπως αναπτύχθηκε στην §3.3 (Το Σχήμα 6.11β παραπάνω αποτελεί επανάληψη του Σχήματος 3.8). Οι αντιστάσεις στη μεταφορά μάζας από τη πλευρά του υγρού και από την πλευρά του αερίου περιγράφονται με τους αντίστοιχους συντελεστές μεταφοράς μάζας και, με βάση την ορολογία του Σχήματος 6.11α, μπορούμε να γράψουμε
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    [6.10]


    όπου οι συγκεντρώσεις με δείκτη i αντιστοιχούν στις συνθήκες της διεπιφάνειας και οι συντελεστές μεταφοράς μάζας έχουν οριστεί στην §3.2.


    Παρατηρείστε για ακόμη μία φορά ότι η συνολική ωθούσα δύναμη για μεταφορά μάζας από την αέρια στην υγρή φάση δεν μπορεί να εκφραστεί άμεσα με τις απόλυτες τιμές x και y, επειδή –όπως έχουμε ήδη τονίσει στο Κεφ. 2- η ισορροπία δεν συνεπάγεται εξίσωση των τιμών τους στη διεπιφάνεια. Σύμφωνα με την ανάλυση της §3.3, η συνολική ωθούσα δύναμη για μεταφορά μάζας μεταξύ των δύο φάσεων μπορεί να παρασταθεί με δύο ισοδύναμους τρόπους αν θεωρήσουμε τις φανταστικές συγκεντρώσεις x* και y* που κάθε μια βρίσκεται σε ισορροπία με την αντίστοιχη συγκέντρωση κύριας μάζας y και x στη διατομή, δηλαδή y*=f(x) και y=f(x*). Έτσι, ορίζουμε τους ολικούς συντελεστές μεταφοράς μάζας, με αναφορά στην αέρια και την υγρή φάση αντίστοιχα, σύμφωνα με τις σχέσεις.


    [image: ]


    [6.11]


    Συνοψίζοντας τις εναλλακτικές δυνατότητες έκφρασης της συνολικής ωθούσας δύναμης για την απορρόφηση διαπιστώνουμε ότι σε όρους των επιμέρους συντελεστών, [image: ], η ωθούσα δύναμη εκφράζεται από την απόσταση (ΛΙ) στο Σχήμα 6.11β, η οποία είναι υπό κλίση [image: ] ως προς την οριζόντια. Αντίθετα, σε όρους ολικών συντελεστών, [image: ], η ωθούσα δύναμη εκφράζεται αντίστοιχα από την οριζόντια και την κατακόρυφη απόσταση του σημείου Λ της γραμμής λειτουργίας από την καμπύλη ισορροπίας.


    Σύμφωνα με την ανάλυση της §3.3, οι ολικοί συντελεστές μεταφοράς μάζας μπορούν να βρεθούν από τους επιμέρους κάθε φάσης, συνδυάζοντας τις εξ. [6.8] και [6.10]. Με την υπόθεση ότι ισχύει η απλή σχέση ισορροπίας [6.8β] (ή ισοδύναμα ότι η [6.8β] εκφράζει τοπικά την εφαπτομένη στην καμπύλη ισορροπίας) προκύπτει ότι
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    [6.12α]


    και


    [image: ]


    [6.12β]


    Δύο ενδιαφέρουσες οριακές περιπτώσεις προκύπτουν από τις εξισώσεις [6.12]. Όταν [image: ], τότε οι εξ. [6.11] και [6.12] δίνουν [image: ]. Στην περίπτωση αυτή, κλίση συγκέντρωσης στο Σχήμα 6.11α υπάρχει μόνον στην υγρή φάση, η οποία προβάλει την κύρια αντίσταση που ελέγχει τη μεταφορά μάζας. Αντίθετα, όταν [image: ], ισχύει ότι [image: ]. Τώρα η κλίση συγκέντρωσης περιορίζεται μόνον στην αέρια φάση, η οποία ελέγχει τη μεταφορά μάζας. Μια εφαρμογή των παραπάνω έχουμε στην απορρόφηση αερίων που είναι ελάχιστα διαλυτά στο υγρό. Τότε, ισχύει ότι [image: ] επειδή η σταθερά του νόμου του Henry είναι μεγάλη. Ως αποτέλεσμα, η απορρόφηση ελάχιστα διαλυτών αερίων ελέγχεται συνήθως από την αντίσταση της υγρής φάσης.


    



    6.3.3 Υπολογισμός στήλης πληρωτικού υλικού


    



    6.3.3.1 Ύψος πληρωτικού υλικού


    



    Ο υπολογισμός του ύψους πληρωτικού υλικού (που απαιτείται ώστε να λάβει χώρα η επιθυμητή μεταβολή στη σύσταση του αέριου ρεύματος για την επιλεγμένη παροχή υγρού διαλύτη) γίνεται με συνδυασμό του διαφορικού ισοζυγίου μάζας εξ. [6.9β] με την ανάλυση του ρυθμού μεταφοράς, εξ. [6.11]. Εκφράζοντας το αποτέλεσμα σε όρους αέριας ή υγρής φάσης, λαμβάνουμε αντίστοιχα
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    [6.13α]


    ή
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    [6.13β]


    Σύμφωνα με τον ορισμό της ειδικής επιφάνειας, εξ. [6.2], η διεπιφάνεια υγρής-αέριας φάσης στην διαφορική φέτα dz της συσκευής είναι [image: ], όπου S είναι η διατομή της στήλης. Αντικαθιστώντας στην εξ. [6.13] και ολοκληρώνοντας κατά μήκος της στήλης λαμβάνουμε
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    [6.14α]


    ή


    [image: ]


    [6.14β]


    Τα ολοκληρώματα της εξ. [6.14] δεν μπορούν να υπολογιστούν αναλυτικά παρά μόνον το όριο των αραιών διαλυμάτων (βλ. επόμενη παράγραφο). Μπορούν όμως σχετικά εύκολα να ολοκληρωθούν αριθμητικά κατά μήκος της στήλης. Για το σκοπό αυτό είναι χρήσιμη η αναφορά στα Σχήματα 6.10 και 6.11β, από όπου καθίσταται σαφές ότι, σε κάθε σημείο της διαδρομής ολοκλήρωσης (κατά μήκος της γραμμής λειτουργίας) χρησιμοποιούνται η κατακόρυφη (εξ. [6.14α]) ή η οριζόντια (εξ. [6.14β]) απόσταση από την καμπύλη ισορροπίας.


    Οι όροι στο δεξί μέρος της εξ. [6.14] προκύπτουν αν θεωρήσουμε τους ολικούς συντελεστές μεταφοράς και την ειδική επιφάνεια ως σταθερά μεγέθη, ή –ισοδύναμα- αν προσεγγίσουμε τους όρους σε παρένθεση με μία μέση τιμή για ολόκληρη τη στήλη. Το ολοκλήρωμα που απομένει ονομάζεται αριθμός μονάδων μεταφοράς (NTU) και αποτελεί μέτρο της δυσκολίας του διαχωρισμού ανάλογο του αριθμού δίσκων σε συσκευές με βαθμίδες ισορροπίας. Αντίστοιχα, ο όρος σε παρένθεση ονομάζεται ύψος μονάδας μεταφοράς (HTU) και είναι το ύψος πληρωτικού που πετυχαίνει μεταφορά μάζας ίση με μία μονάδα μεταφοράς. Ενδεικτικές τιμές ύψους μονάδας μεταφοράς για καλά σχεδιασμένες στήλες είναι HTU=0,3-1,0 m. Με βάση την ορολογία αυτή, η εξ. [6.14] μπορεί να γραφεί
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    [6.15]


    όπου οι δείκτες OG και OL αναφέρονται στον ολικό συντελεστή με βάση το αέριο και το υγρό αντίστοιχα.


    Η φυσική σημασία του αριθμού μονάδων μεταφορά (NTU) γίνεται φανερή στην απλοποιημένη περίπτωση των αραιών μιγμάτων όπου, για παράδειγμα, [image: ], [image: ] περίπου σταθερή και προκύπτει ότι
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    [6.16]


    Οι όροι NTU και HTU είναι συνηθέστεροι στην παλαιότερη βιβλιογραφία. Τα τελευταία χρόνια η χρήση τους ατόνησε, καθώς αποτελούν πηγή σύγχυσης για τους μη-έμπειρους μελετητές των συσκευών απορρόφησης ενώ η αναλογία με τις διεργασίες βαθμίδων ισορροπίας δεν αποδείχτηκε ιδιαίτερα γόνιμη.


    



    6.3.3.2 Το όριο των αραιών διαλυμάτων


    



    Στην περίπτωση αραιών διαλυμάτων [image: ], η καμπύλη ισορροπίας προσεγγίζεται από την ευθεία [image: ]. Η γραμμή λειτουργίας γίνεται επίσης ευθεία της μορφής
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    [6.17]


    όπου οι παροχές V, L της αέριας και υγρής φάσης μεταβάλλονται αμελητέα κατά μήκος της στήλης. Με τις συνθήκες αυτές, οι εξ. [6.14] ολοκληρώνονται αναλυτικά. Λαμβάνοντας ως παράδειγμα την εξ. [6.14α], καταλήγουμε μετά από πράξεις στο αποτέλεσμα
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    [6.18]


    Υπενθυμίζεται ότι, σύμφωνα με τα Σχήματα 6.9 και 6.10, οι δείκτες (1) και (2) αντιστοιχούν στην κορυφή και τον πυθμένα της στήλης.


    



    6.3.3.3 Διάμετρος πληρωτικού υλικού


    



    Ο υπολογισμός της διαμέτρου της στήλης στοχεύει στην αποφυγή των συνθηκών πλημμύρισης, όπως αυτές προβλέπονται από το Σχήμα 6.8 και τις διαδικασίες της §6.3.2. Όμως, αν και οι συνθήκες πλημμύρισης είναι προφανώς ανεπιθύμητες, η λειτουργία σε πολύ χαμηλότερες παροχές οδηγεί σε μικρούς ογκομετρικούς συντελεστές μεταφοράς, και τελικά σε άσκοπα ογκώδη στήλη. Η εξάρτηση μεταξύ των παραπάνω μεγεθών γίνεται ποιοτικά κατανοητή από την εξ. [6.14], όπου στον αριθμητή εμφανίζονται οι παροχές ανά μονάδα διατομής, [image: ], [image: ], και στον παρονομαστή οι ογκομετρικοί συντελεστές μεταφοράς μάζας, [image: ], [image: ]. Ένα ποσοτικό παράδειγμα γίνεται στην παρακάτω παραμετρική ανάλυση.


    Παράδειγμα 6.1 Πύργος με πληρωτικό δακτύλιους Raschig 1in, θα χρησιμοποιηθεί για την απορρόφηση του SO2 που περιέχεται σε αέρα παροχής 500 kg/h, με χρήση νερού ως διαλύτη. Ο αέρας στην είσοδο έχει σύσταση 2% κατ’ όγκο SO2 και στην έξοδο προδιαγράφεται με 0,1% κατ’ όγκο. Το νερό στην είσοδο είναι καθαρό και οι συνθήκες λειτουργίας είναι θερμοκρασία 30°C και πίεση 2 atm. Διερευνήστε το ύψος και τη διάμετρο της στήλης που απαιτούνται ως συνάρτηση της παροχής νερού και της προσέγγισης στην πλημμύριση. Από τον κατασκευαστή του πληρωτικού δίνονται οι παρακάτω εμπειρικές σχέσεις για τους ογκομετρικούς συντελεστές μεταφοράς,


    [image: ]


    όπου οι συντελεστές εκφράζονται σε kmol/m3h και Gx, Gy είναι οι φαινομενικές μαζικές παροχές των δύο φάσεων σε kg/m2h.


    Βρίσκουμε καταρχάς δεδομένα ισορροπίας, που για τις χαμηλές συγκεντρώσεις που μας ενδιαφέρουν εκφράζονται από τη σταθερά του νόμου του Henry Η(30οC)=37,5 atm. Στη μορφή της εξ. [6.8β] και για P=2 atm, ισχύει ότι m=H/P=18,75. Από τις συστάσεις των ρευμάτων εισόδου/εξόδου είναι σταθερές οι y1, y2, x1, ενώ η σύσταση x2 του υγρού στην έξοδο μεταβάλλεται με την παροχή L που επιλέγουμε. Χρησιμοποιώντας το ισοζύγιο μάζας για αραιά διαλύματα (εξ. [6.17]), μπορούμε να βρούμε την ελάχιστη παροχή υγρού Lmin και την σύσταση εξόδου για πολλαπλάσια παροχή
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    όπου [image: ] είναι η σύσταση του υγρού σε ισορροπία με το αέριο στη βάση της στήλης.


    Η διαδικασία των υπολογισμών συνεχίζεται ως εξής. Επιλέγουμε παροχή υγρού πολλαπλάσια της Lmin. Χρησιμοποιώντας το Σχήμα 6.8 (ή τη διαδικτυακή εφαρμογή http://checalc.com/calc/packcol.html) υπολογίζουμε τη διάμετρο της στήλης, και από αυτήν τις φαινομενικές μαζικές ταχύτητες Gx, Gy των δύο φάσεων και τους ογκομετρικούς συντελεστές μεταφοράς. Ο ολικός συντελεστής βρίσκεται από την εξ. [6.12α], από όπου διαπιστώνουμε ότι, λόγω της υψηλής διαλυτότητας του διοξειδίου στο νερό, συνεισφέρουν στην αντίσταση μεταφοράς μάζας και οι δύο φάσεις. Τέλος, εφαρμόζουμε την εξ. [6.18] για να βρούμε το ύψος του πληρωτικού υλικού. Τα αποτελέσματα για ενδεικτικές επιλογές φαίνονται στον παρακάτω πίνακα
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    Πίνακας 6.2 Παραμετρική μελέτη διαστάσεων στήλης απορρόφησης του Παραδείγματος 6.1.


    Με βάση τον Πίνακα 6.2, παρατηρούμε ότι αύξηση της παροχής υγρού, με σταθερή προσέγγιση στην πλημμύριση, απαιτεί μικρή αύξηση της διαμέτρου της στήλης. Παράλληλα όμως αυξάνεται αισθητά ο συντελεστής μεταφοράς μάζας, με αποτέλεσμα να μειώνεται το ύψος της στήλης αλλά και ο όγκος του πληρωτικού. Η μείωση του κόστους εξοπλισμού που επιτυγχάνεται με τον τρόπο αυτό συνοδεύεται προφανώς από αύξηση του κόστους λειτουργίας λόγω της αυξημένης παροχής υγρού διαλύτη. Παρατηρούμε επίσης ότι η απομάκρυνση από τις συνθήκες πλημμύρισης, διατηρώντας σταθερή παροχή υγρού, οδηγεί σε αισθητά μεγαλύτερες διαμέτρους ενώ μειώνει ελάχιστα το ύψος της στήλης. Ως αποτέλεσμα, ο όγκος του πληρωτικού αυξάνεται. Η αύξηση αυτή του κόστους εξοπλισμού μπορεί να είναι επιθυμητή μόνον στην περίπτωση που μας ενδιαφέρει ιδιαίτερα το ενδεχόμενο μελλοντικής αύξησης της δυναμικότητας της μονάδας.


    Ως σύνοψη και ανακεφαλαίωση της ύλης που αφορά τις διεργασίες απορρόφησης, παραπέμπουμε τον αναγνώστη στην ενδιαφέρουσα ιστοσελίδα http://www.hyper-tvt.ethz.ch (Mazzotti, 2015), η οποία περιέχει συνοπτικές πληροφορίες για την απορρόφηση αλλά και για άλλες φυσικές διεργασίες.


    Βιβλιογραφία/Αναφορές


    Astarita G, Savage DW and Bisio AL (1983) Gas Treating with Chemical Solvents. Wiley.



    Bontozoglou V and. Karabelas AI (1991) Numerical calculation of simultaneous absorption of H2S and CO2 in aqueous hydroxide solutions. Ind. Eng. Chem. Res., 30, 2598-2603.



    Bontozoglou V and Papapolymerou G (1997) Laminar film flow down a wavy incline. Intl. J. Multiphase Flow, 23, 67-79.



    Eckert JS (1963) Tower packings … comperative performance. Chem. Eng. Progress, 59(5), 76-82.



    Fournier RL (1999) Basic Transport Phenomena in Biomedical Engineering. Taylor & Francis.



    Leva M (1954) Flow through irrigated dumped packings. Chem. Eng. Prog. Symp Ser. 50(10), 51-59.



    Mazzotti M (2015) Hyper-Thermische Verfahrens Technik. ETH(http://www.hyper-tvt.ethz.ch).


    de Medeiros JL, Barbosa LC, and de Queiroz O (2013) Equilibrium Approach for CO2 and H2S absorption with aqueous solutions of alkanolamines: Theory and parameter estimation. Ind. Eng. Chem. Res., 52, 9203-9226.



    Smith JM and Van Ness H (2004) Introduction to Chemical Engineering Thermodynamics. McGraw-Hill.



    Tobiesen A et al (2009) Evaluation of novel post-combustion CO2 capture solvent concepts. Technical Report 14 for the Intl. Energy Agency(http://decarboni.se/publications/evaluation-novel-post-combustion-co2-capture-solvent-concepts )


    Vlachogiannis M and Bontozoglou V (2002) Experiments on laminar film flow along a corrugated wall. J. Fluid Mech., 457, 133-156.


  


  
    Κεφάλαιο 7: Ύγρανση-Αφύγρανση


    



    Σύνοψη


    Το κεφάλαιο αυτό διαπραγματεύεται τις διεργασίες που μεταβάλλουν την υγρασία που περιέχεται σε ρεύματα αέρα, ή γενικότερα τους ατμούς πτητικού υγρού που περιέχονται σε μόνιμο αέριο. Εισάγεται ο ειδικός τρόπος έκφρασης συγκεντρώσεων που χρησιμοποιείται σε αυτό το αντικείμενο, καταστρώνονται κατάλληλα τα ισοζύγια μάζας και ενέργειας και περιγράφονται επιλεγμένες εφαρμογές.


    



    Προαπαιτούμενη γνώση


    Οι διεργασίες ύγρανσης απαιτούν καλή κατανόηση της γνώσης των τριών πρώτων κεφαλαίων, με ιδιαίτερη έμφαση στην εφαρμογή του ισοζυγίου ενέργειας. Με τον τρόπο αυτό λειτουργούν ως επανάληψη/σύνοψη ενός μεγάλου τμήματος του μαθήματος.


    



    7.1 Παραδείγματα εφαρμογών


    



    Οι διεργασίες ύγρανσης και αφύγρανσης αφορούν συστήματα ενός πτητικού υγρού (Α) και ενός μόνιμου αερίου (Β). Η υγρή φάση αποτελείται μόνον από υγρό Α, ενώ η αέρια φάση είναι μίγμα του Β και ατμών του Α. Το πλέον οικείο παράδειγμα -και αυτό με τις περισσότερες εφαρμογές- είναι το σύστημα νερό/αέρας. Στο υπόλοιπο του κεφαλαίου αυτού, θα αναφερόμαστε αδιάκριτα σε σύστημα συστατικών Α-Β ή σε σύστημα νερού-αέρα. Στη συνέχεια θα θεωρούμε πάντα ότι το αέριο Β είναι πρακτικά αδιάλυτο στο υγρό. Εντούτοις, αξίζει να παρατηρηθεί ότι ο συνδυασμός εξάτμισης/συμπύκνωσης του πτητικού υγρού και απορρόφησης του μόνιμου αερίου μπορεί να οδηγήσει σε ενδιαφέροντα φαινόμενα (Bontozoglou και Karabelas, 1995)


    Παραδείγματα συστημάτων νερού-αέρα συναντούμε σε πολλές εφαρμογές: Ο αέρας του περιβάλλοντος περιέχει διαφορετική αναλογία υδρατμών ανάλογα με την εποχή του χρόνου, την απόσταση από τη θάλασσα και τη διεύθυνση των ανέμων. Η υγρασία των μαζών του αέρα και ο τρόπος που αυτή μεταβάλλεται κατά την κίνησή τους καθορίζουν το φαινόμενο της βροχόπτωσης (Feynman et al, 1964). Μεταβολές υγρασίας υφίσταται ο αέρας και κατά την αναπνοή: Ειδικότερα, ο αέρας που εκπνέουμε είναι εμπλουτισμένος σε υδρατμούς γιατί έχει έρθει σε επαφή με υγρό νερό στο εσωτερικό των πνευμόνων (Finlay, 2001). Είναι επίσης θερμότερος, και αυτό έχει ιδιαίτερη σημασία στην μέγιστη ποσότητα υδρατμού που μπορεί να περιέχει.


    Η μεταβολή της υγρασίας του αέρα (ύγρανση το χειμώνα και αφύγρανση το καλοκαίρι) είναι ένας από τους στόχους του κλιματισμού των κατοικήσιμων χώρων (Kavanaugh, 2006). Η εφαρμογή αυτή είναι αφ’ εαυτής αρκετά σημαντική ώστε να δικαιολογεί λεπτομερή μελέτη της διεργασίας. Όμως διεργασίες ύγρανσης-αφύγρανσης απαντώνται με πολλές μορφές και στη βιομηχανική πρακτική. Παραδείγματα προσφέρουν η απομάκρυνση ατμών πτητικών διαλυτών από αέρια ρεύματα με ψύξη και συμπύκνωση, το “σβήσιμο” (quenching) πολύ θερμών αερίων από αποτεφρωτές. με άμεση επαφή με υγρό νερό και η ρύθμιση της υγρασίας του αέρα που χρησιμοποιείται για ξήρανση προϊόντων, ώστε η διεργασία να προχωρεί ομαλά και να μην υποβαθμίζεται η ποιότητα του προϊόντος. Η σημαντικότερη όμως βιομηχανική εφαρμογή των διεργασιών ύγρανσης αφορά τον πύργο ψύξης, που αποτελεί και ένα ιδανικό παράδειγμα για το σχολιασμό της διαπλοκής των φαινομένων μεταφοράς μάζας και μεταφοράς θερμότητας που είναι χαρακτηριστική του είδους αυτού των διεργασιών (Cussler, 2009).


    Ο πύργος ψύξης επιτυγχάνει την ανακύκλωση του νερού που χρησιμοποιείται για βιομηχανική ψύξη σε διάφορες θέσεις μιας μονάδας. Ένα τυπικό κύκλωμα βιομηχανικού πύργου ψύξης παρουσιάζεται στο Σχήμα 7.1. Τα θερμά ρεύματα νερού από την έξοδο των εναλλακτών συλλέγονται και οδηγούνται στην κορυφή του πύργου, όπου καταιονίζονται για να έρθουν σε άμεση επαφή με αέρα του περιβάλλοντος που εισέρχεται από τον πυθμένα και κινείται σε αντιρροή. Το πληρωτικό υλικό του πύργου (γέμισμα) εξασφαλίζει ικανοποιητική επιφάνεια εναλλαγής μεταξύ υγρής και αέριας φάσης. Η κίνηση του αέρα προκαλείται με εξαναγκασμένο ελκυσμό (ανεμιστήρες τοποθετημένοι στην κορυφή ή τα πλευρικά τοιχώματα του πύργου) ή με φυσικό ελκυσμό (φυσική ανακυκλοφορία του θερμού/υγρού αέρα λόγω διαφοράς πυκνότητας με τον βαρύτερο ψυχρό/ξηρό). Στην κορυφή του πύργου υπάρχει διάταξη συγκράτησης των σταγονιδίων νερού που παρασύρονται προς τα πάνω με τη ροή του αέρα.


    Είναι ενδιαφέρον να διερωτηθεί κανείς για τον ακριβή μηχανισμό που προκαλεί την ψύξη του νερού. Είναι αλήθεια ότι ο αέρας του περιβάλλοντος είναι συνήθως ψυχρότερος από το θερμό νερό, και συνεπώς λαμβάνει χώρα μεταφορά θερμότητας με συναγωγή από το νερό προς τον αέρα. Με δεδομένη όμως την μικρή θερμική αγωγιμότητα του αέρα, ο μηχανισμός αυτός αναμένεται να έχει δευτερεύουσα συνεισφορά και σε καμιά περίπτωση δεν δικαιολογεί την υψηλή απόδοση του πύργου ψύξης.


    Στην πραγματικότητα, ο κυρίαρχος μηχανισμός ψύξης είναι ο ίδιος που μεταχειριζόμαστε όταν κρυώνουμε τη ζεστή σούπα φυσώντας πάνω της: Το υγρό ψύχεται επειδή ένα μικρό τμήμα του εξατμίζεται και το υπόλοιπο συνεισφέρει την ενθαλπία εξάτμισης εις βάρος της αισθητής του θερμότητας. Η εξάτμιση λαμβάνει χώρα επειδή η κύρια μάζα του αέρα είναι ακόρεστη σε υδρατμούς, ενώ η μάζα του αέρα που βρίσκεται κοντά στη διεπιφάνεια με το νερό είναι κορεσμένη. Η διαφορά της συγκέντρωσης υδρατμών μεταξύ διεπιφάνειας και κύριας μάζας αέρα (ωθούσα δύναμη) προκαλεί μεταφορά υδρατμού κατά τη διεύθυνση της ωθούσας δύναμης. Επειδή στη διεπιφάνεια επικρατούν συνθήκες θερμοδυναμικής ισορροπίας, η μεταφορά υδρατμού προς την κύρια μάζα του αέρα εξισορροπείται με διαρκή εξάτμιση από το υγρό. Είναι ενδιαφέρον να παρατηρήσουμε ότι ένα φαινόμενο καταρχήν θερμικό, ελέγχεται όχι μόνον από τη μεταφορά θερμότητας αλλά κυρίως από τη μεταφορά μάζας.
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    Σχήμα 7.1 Τυπικό κύκλωμα βιομηχανικού πύργου ψύξης.


    



    7.2 Τα βασικά ψυχρομετρικά μεγέθη και το ψυχρομετρικό διάγραμμα


    



    Η περιγραφή της σύστασης της αέριας φάσης στα προβλήματα ύγρανσης θα μπορούσε να γίνει με βάση τα συνηθισμένα μεγέθη της μαζικής ή της γραμμομοριακής συγκέντρωσης. Όμως στην τεχνική αυτή περιοχή (ψυχρομετρία) έχει επικρατήσει μια διαφορετική ορολογία, η οποία -αν και δεν προσφέρει τίποτε θεμελιωδώς νέο- παρουσιάζει ορισμένα πλεονεκτήματα στους υπολογισμούς και τυγχάνει γενικής αποδοχής. Συγκεκριμένα, οι διάφορες εντατικές μεταβλητές -όπως η σύσταση, η ειδική ενθαλπία κλπ- δεν αναφέρονται σε ένα kg του μίγματος αλλά σε τόση ποσότητα μίγματος που περιέχει 1 kg ξηρού αέρα (δηλαδή καθαρού συστατικού Β). Η επιλογή αυτή δικαιολογείται από την παρατήρηση ότι, στα διάφορα ρεύματα υγρού αέρα στην είσοδο και έξοδο των διεργασιών ύγρανσης-αφύγρανσης, το μέγεθος που διατηρείται σταθερό είναι η παροχή ξηρού αέρα.


    



    7.2.1 Ιδιότητες υγρού αέρα


    



    Βασική μονάδα σύστασης της ψυχρομετρίας είναι η απόλυτη υγρασία, [image: ], που παριστάνει τα kg ατμών του συστατικού Α που περιέχονται σε μάζα αερίου που περιλαμβάνει 1 kg καθαρού συστατικού B. Η σχέση της απόλυτης υγρασίας με τις άλλες μεταβλητές σύστασης βρίσκεται εύκολα από τη θερμοδυναμική. Για παράδειγμα, λαμβάνοντας υπόψη ότι σε μίγμα ιδανικών αερίων ο λόγος γραμμομορίων είναι και λόγος μερικών πιέσεων, προκύπτει ότι
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    [7.1]


    όπου [image: ] είναι η μερική πίεση και το γραμμομοριακό κλάσμα ατμών του Α στην αέρια φάση και [image: ] είναι τα μοριακά βάρη των συστατικών Α και Β αντίστοιχα. Η αναφορά ανά kg καθαρού Β (π.χ. ανά kg αέρα), που υιοθετείται και στον ορισμό των υπόλοιπων ψυχρομετρικών μεγεθών, συνήθως αναφέρεται ως σύσταση επί ξηρού.


    Από τη θερμοδυναμική μιγμάτων (βλέπε § 2.2.4) είναι γνωστό ότι η μέγιστη συγκέντρωση ατμών στο αέριο μίγμα αντιστοιχεί σε συνθήκες ισορροπίας, όπου η αέρια φάση συνυπάρχει με υγρό Α. Με εφαρμογή του νόμου του Raoult (που αποτελεί πολύ καλή προσέγγιση σε χαμηλές και μέσες πιέσεις) προκύπτει ότι στην ισορροπία η μερική πίεση του Α στην αέρια φάση ισούται με την τάση ατμών του καθαρού συστατικού Α, [image: ] στη θερμοκρασία[image: ] του συστήματος. Η ρητή αναφορά της θερμοκρασίας στο συμβολισμό υιοθετείται για να υπενθυμίζει την έντονη επίδρασή της στην τιμή της τάσης ατμών. Η απόλυτη υγρασία σε συνθήκες ισορροπίας ονομάζεται απόλυτη υγρασία κορεσμού και, σύμφωνα με την [7.1] δίνεται από τη σχέση
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    [7.2]


    Μέτρο της απόκλισης της υγρασίας του αέρα από τις συνθήκες κορεσμού στην ίδια θερμοκρασία αποτελεί η ποσοστιαία υγρασία, [image: ]. Με χρήση των [7.1] και [7.2] προκύπτει ότι
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    [7.3]


    Ένα άλλο μέτρο απόκλισης από τις συνθήκες κορεσμού είναι η σχετική υγρασία, RH, που ορίζεται ως το πηλίκο της μερικής πίεσης των ατμών του Α στην αέρια φάση προς την τάση ατμών του καθαρού συστατικού Α στη θερμοκρασία του συστήματος.
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    [7.4]


    Παρατηρήστε ότι οι τιμές της σχετικής και της ποσοστιαίας υγρασίας αέρα καθορισμένων συνθηκών διαφέρουν πάντα μεταξύ τους, εκτός από τις οριακές περιπτώσεις εντελώς ξηρού ή κορεσμένου αέρα. Και τα δύο μέτρα απόκλισης από τον κορεσμό είναι σε χρήση, με την σχετική υγρασία να απαντάται συχνότερα σε εφαρμογές κλιματισμού και την ποσοστιαία υγρασία σε βιομηχανικές διεργασίες.


    Στη συνέχεια θα ορίσουμε όλες τις συνήθεις εντατικές μεταβλητές, εκφρασμένες όμως όχι ανά kg αέριου μίγματος αλλά ανά ποσότητα μίγματος που περιέχει 1 kg ξηρού αέρα (Β). Έτσι, ο υγρός ειδικός όγκος, [image: ], είναι ο όγκος μίγματος που περιέχει 1 kg Β και [image: ] kg A. Αν δεχθούμε την ισχύ της καταστατικής εξίσωσης ιδανικών αερίων, ο υγρός ειδικός όγκος υπολογίζεται εύκολα ως
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    [7.5]


    Ο υγρός ειδικός όγκος χρησιμεύει στην μετατροπή της ογκομετρικής παροχής αέρα (που συνήθως προδιαγράφεται για ανεμιστήρες και φυσητήρες) σε μαζική παροχή αέρα επί ξηρού, και αντίστροφα. Ειδικότερα, αν [image: ] είναι η ογκομετρική παροχή και [image: ] η μαζική παροχή ξηρού αέρα, ισχύει ότι [image: ].


    Ανάλογα ορίζεται η υγρή ειδική θερμότητα, ως το ποσό θερμότητας που απαιτείται για να ανυψωθεί κατά 1° C η θερμοκρασία μάζας αέριου μίγματος που περιέχει 1 kg B. Αν συμβολίσουμε με [image: ] τις ειδικές θερμότητες καθαρού ατμού Α και αέριου Β αντίστοιχα, η υγρή ειδική θερμότητα υπολογίζεται από τη σχέση
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    [7.6]


    Παρομοίως, η υγρή ειδική ενθαλπία, [image: ], αναφέρεται σε 1 kg B με τα [image: ] kg A που εμπεριέχει. Θεωρώντας το αέριο μίγμα στη θερμοκρασία T ως ιδανικό και χρησιμοποιώντας ως συνθήκες αναφοράς υγρό Α και θερμοκρασία [image: ], προκύπτει αμέσως ότι
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    [7.7]


    όπου [image: ] είναι η ενθαλπία εξάτμισης του Α στη θερμοκρασία [image: ]. Στο σύστημα νερού-αέρα λαμβάνεται συνήθως ως θερμοκρασία αναφοράς [image: ]. Η υγρή ειδική ενθαλπία μπορεί επίσης να εκφραστεί, συναρτήσει της ποσοστιαίας υγρασίας και της υγρής ειδικής ενθαλπίας, [image: ], του κορεσμένου αέρα στην ίδια θερμοκρασία, από την παρακάτω σχέση
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    [7.8]


    Ανάλογη σχέση ισχύει για τον υγρό ειδικό όγκο. Δηλαδή, αν [image: ] είναι ο υγρός όγκος κορεσμένου αέρα στη συγκεκριμένη θερμοκρασία και [image: ] ο ειδικός όγκος του ξηρού αέρα, ισχύει
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    [7.9]


    Η επαλήθευση των εξισώσεων [7.8] και [7.9] επιτυγχάνεται εύκολα με συνδυασμό των [7.3], [7.5], [7.7].


    



    7.2.2 Το ψυχρομετρικό διάγραμμα


    



    Οι κυριότερες ιδιότητες του υγρού αέρα που ορίστηκαν παραπάνω συνοψίζονται στο ψυχρομετρικό διάγραμμα, μία εκδοχή του οποίου παρουσιάζεται στο Σχήμα 7.2. Στον οριζόντιο άξονα καταγράφεται η θερμοκρασία του αέριου μίγματος ενώ στο δεξιά κατακόρυφο άξονα η απόλυτη υγρασία. Μπορούμε εύκολα να διαπιστώσουμε ότι τα δύο αυτά μεγέθη ορίζουν μονοσήμαντα την κατάσταση του αέρα σε ατμοσφαιρικές συνθήκες (Ρ=1 atm). Πράγματι, σύμφωνα με τον κανόνα του Gibbs, ένα σύστημα δύο συστατικών και μίας φάσης (όπως ο υγρός αέρας) έχει τρεις εντατικούς βαθμούς ελευθερίας. Άρα, καθορίζεται πλήρως αν οριστεί η πίεση, η θερμοκρασία και η σύστασή του. Επιπλέον, η απόλυτη υγρασία είναι εξ ορισμού ανεξάρτητη της πίεσης, ενώ για χαμηλή έως μέτρια πίεση (1-10 bar) η αέρια φάση συμπεριφέρεται ως μίγμα ιδανικών αερίων. Ως συνέπεια, τα περισσότερα μεγέθη που ορίστηκαν παραπάνω καθίστανται επίσης ανεξάρτητα της πίεσης, ενώ η επίδραση της πίεσης στον υγρό ειδικό όγκο και τη σχετική/ποσοστιαία υγρασία υπολογίζεται εύκολα με βάση την καταστατική εξίσωση.


    Η καμπύλη που συμβολίζεται στο ψυχρομετρικό διάγραμμα (Σχήμα 7.2) ως «100% relative humidity» αντιστοιχεί σε αέρα κορεσμένο με υδρατμό. Είναι εμφανές ότι η απόλυτη υγρασία του κορεσμένου αέρα αυξάνει εντυπωσιακά με τη θερμοκρασία ή, ισοδύναμα, θερμός αέρας απαιτεί πολύ μεγαλύτερη ποσότητα υδρατμού για να κορεστεί. Κάθε σημείο του διαγράμματος δεξιά της καμπύλης αυτής αντιστοιχεί σε ακόρεστο υγρό αέρα ορισμένης θερμοκρασίας και σύστασης (απόλυτης υγρασίας). Κάθε καμπύλη της οικογένειας που ακολουθεί αυτήν του κορεσμού περιλαμβάνει τις συστάσεις αέρα που αντιστοιχούν στη σταθερή σχετική υγρασία (RH) που αναφέρεται. Χρησιμοποιώντας γραμμική παρεμβολή -και με την ακρίβεια που προσφέρει η ανάγνωση του διαγράμματος- γίνονται εύκολα οι μετατροπές μεταξύ απόλυτης και ποσοστιαίας υγρασίας. Το ψυχρομετρικό διάγραμμα περιλαμβάνει επίσης μία οικογένεια γραμμών (πράσινου χρώματος) που δίνει τον υγρό ειδικό όγκο, καθώς και άλλες οικογένειες καμπυλών από τις οποίες διαβάζεται η υγρή ειδική ενθαλπία και άλλα ψυχρομετρικά μεγέθη που θα συζητήσουμε στη συνέχεια


    Αξίζει να επισημανθεί ότι η περιορισμένη ακρίβεια που προσφέρει η ανάγνωση του ψυχρομετρικού διαγράμματος έχει ξεπεραστεί με τη διαθεσιμότητα μεγάλης ποικιλίας εύχρηστων προγραμμάτων (πολλά από τα οποία είναι ελεύθερα προσβάσιμα στο διαδίκτυο) τα οποία υπολογίζουν όλα τα παραπάνω μεγέθη. Ένα σχετικό παράδειγμα είναι το http://www.daytonashrae.org/psychrometrics.shtml#stay. Αν και η χρήση των προγραμμάτων υπολογισμού ψυχρομετρικών μεταβλητών συστήνεται ένθερμα, το ψυχρομετρικό διάγραμμα εξακολουθεί να αποτελεί το κύριο εργαλείο για την απόκτηση εποπτείας και φυσικής διαίσθησης των μεταβολών που υφίσταται ο αέρας κατά τις διάφορες διεργασίες ύγρανσης-αφύγρανσης.
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    Σχήμα 7.2 Ψυχρομετρικό διάγραμμα (https://commons.wikimedia.org/wiki/File:PsychrometricChart.SeaLevel.SI.svg, Arthur Ogawa).


    Οι ψυχρομετρικές παράμετροι μπορούν να υπολογιστούν σύμφωνα με τις εξισώσεις της § 7.2.1, ή να αναγνωστούν κατ’ ευθείαν από το ψυχρομετρικό διάγραμμα. Οι δύο εναλλακτικοί τρόποι παρουσιάζονται στο παρακάτω παράδειγμα.


    



    Παράδειγμα 7.1 Υγρός αέρας έχει θερμοκρασία Τ=24οC και σχετική υγρασία RH=50%. Να βρεθούν η απόλυτη υγρασία, ο υγρός ειδικός όγκος και η υγρή ειδική θερμοχωρητικότητα και να υπολογιστεί το θερμικό καθήκον εναλλάκτη που θερμαίνει ογκομετρική παροχή 3 m3/s του αέρα στους 50 οC.


    Με βάση τον ορισμό της σχετικής υγρασίας RH=100 pA/pAsat(T). Από πίνακες ατμού βρίσκουμε ότι pAsat(24οC)=0,02986 bar. Άρα, η μερική πίεση υδρατμών στον υγρό αέρα είναι pA=50.0,02986/100=0,01493 bar. Ανατρέχοντας στον ορισμό της απόλυτης υγρασίας και του υγρού ειδικού όγκου (εξ. [7.1,5]), βρίσκουμε
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    Οι τιμές αυτές συμφωνούν με το αποτέλεσμα της ανάγνωσης του ψυχρομετρικού διαγράμματος (Σχήμα 7.3), με περιορισμένη φυσικά ακρίβεια.


    Η υγρή ειδική θερμοχωρητικότητα υπολογίζεται με βάση την εξ. [7.6] και κατάλληλες τιμές για τον ξηρό αέρα και τον υδρατμό, ως cm=1,0+0,0093(1,9)=1,0177 kJ/kg oC. Τέλος, για τον υπολογισμό του θερμικού καθήκοντος απαιτείται να βρεθεί πρώτα η μαζική παροχή επί ξηρού. Έτσι,
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    Σχήμα 7.3 Προσδιορισμός των συνθηκών αέρα του παραδείγματος 7.1. Ψυχρομετρικό διάγραμμα Α. Ogawa (https://commons.wikimedia.org/wiki/File:PsychrometricChart.SeaLevel.SI.svg,).


    Ως μία πρώτη εφαρμογή χρήσης του ψυχρομετρικού διαγράμματος, θα εξετάσουμε, με αναφορά στο Σχήμα 7.4, τις διαδρομές που ακολουθεί υγρός αέρας κατά την θέρμανση και την ψύξη του. Κατ’ αρχήν διαπιστώνουμε ότι η θέρμανση μίας μάζας αέρα αρχικών συνθηκών (Α) διατηρεί αμετάβλητη την απόλυτη υγρασία του. Αυτό συνάγεται από τον ίδιο τον ορισμό της απόλυτης υγρασίας ως τα kg υδρατμού ανά kg ξηρού αέρα, μέγεθος το οποίο προφανώς δεν μεταβάλλεται με τη θερμοκρασία. Συνεπώς, η θέρμανση συνεπάγεται μετακίνηση παράλληλα με τον οριζόντιο άξονα, έστω ως τις τελικές συνθήκες (Β). Αντίθετα με την απόλυτη υγρασία, παρατηρούμε ότι η ποσοστιαία υγρασία μεταβάλλεται έντονα με την θέρμανση, και συγκεκριμένα μειώνεται: Όσο περισσότερο θερμαίνεται τόσο πιο ακόρεστος γίνεται ο αέρας.


    Οριζόντια μετακίνηση των συνθηκών του αέρα ισχύει καταρχάς και για την ψύξη, με μία όμως σημαντική διαφοροποίηση: Αν ο αέρας αρχικών συνθηκών (Α) ψυχθεί αρκετά ώστε να φτάσει στην κατάσταση (Γ), αποκτά σχετική υγρασία 100% δηλαδή γίνεται κορεσμένος. Περαιτέρω ψύξη οδηγεί υποχρεωτικά σε συμπύκνωση μέρους του περιεχόμενου υδρατμού, ενώ ο αέρας παραμένει συνεχώς κορεσμένος, δηλαδή ακολουθεί τη διαδρομή (Γ→Δ). Η θερμοκρασία στην οποία αέρας αρχικών συνθηκών (Α) καθίσταται κορεσμένος με ψύξη ονομάζεται σημείο δρόσου. Προφανώς, αέρας όλων των συνθηκών πάνω σε μία οριζόντια γραμμή έχει το ίδιο σημείο δρόσου.


    



    7.3 Οι θερμοκρασίες υγρού θερμομέτρου και αδιαβατικού κορεσμού


    



    Περιγράφουμε στη συνέχεια δύο θεμελιώδη πειράματα τα οποία καταλήγουν σε αντίστοιχες χαρακτηριστικές θερμοκρασίες. Το πρώτο πείραμα αφορά την αποκατάσταση σταθερών συνθηκών σε μικρή μάζα νερού που εκτίθεται σε μεγάλο όγκο αέρα. Μέρος του υγρού εξατμίζεται, με αποτέλεσμα το υπόλοιπο να ψύχεται σε θερμοκρασία χαμηλότερη του αέρα, την θερμοκρασία υγρού θερμομέτρου. Βασική παραδοχή είναι ότι ο όγκος του αέρα είναι αρκετά μεγάλος ώστε το νερό που εξατμίζεται να έχει αμελητέα επίδραση στη σύστασή του.


    Το δεύτερο πείραμα φέρνει σε επαφή ορισμένη παροχή αέρα με μεγάλη ποσότητα νερού που ανακυκλοφορεί. Με τη δημιουργία ικανής διεπιφάνειας μεταξύ υγρής και αέριας φάσης επιδιώκεται η αύξηση της απόλυτης υγρασίας του αέρα. Το ζητούμενο εδώ είναι η διαδρομή που ακολουθεί ο αέρας καθώς υγραίνεται και ειδικότερα ο τρόπος που μεταβάλλεται η θερμοκρασία του. Η τελική θερμοκρασία του αέρα, όταν η συσκευή είναι αρκετά μεγάλη ώστε ο αέρας να εξέρχεται κορεσμένος, είναι η θερμοκρασία αδιαβατικού κορεσμού. Τα παραπάνω πειράματα περιγράφουν πολλές πραγματικές μεταβολές, όπως θα φανεί από τα παραδείγματα που θα αντιμετωπίσουμε στη συνέχεια.


    [image: ]


    Σχήμα 7.4 Μεταβολές αέρα κατά την θέρμανση και την ψύξη. Ψυχρομετρικό διάγραμμα Arthur Ogawa (https://commons.wikimedia.org/wiki/File:PsychrometricChart.SeaLevel.SI.svg,).


    



    7.3.1 Θερμοκρασία υγρού θερμομέτρου


    



    Μια ιδιαίτερα χρήσιμη μέθοδος χαρακτηρισμού του ακόρεστου αέρα προκύπτει από την αξιολόγηση της συμπεριφοράς μικρής μάζας νερού που εξατμίζεται στο εσωτερικό του σε τρόπο ώστε να επηρεάζει αμελητέα την υγρασία του (Bird et al, 2006). Φανταστείτε ένα πείραμα κατά το οποίο τυλίγουμε μια γάζα στο βολβό θερμομέτρου και τη διατηρούμε υγρή διαποτίζοντάς την με μικρή ποσότητα νερού. Στη συνέχεια κατευθύνουμε προς το θερμόμετρο το ρεύμα ενός ανεμιστήρα, έτσι ώστε να έχουμε έντονη ανακυκλοφορία αέρα (το τελευταίο μέτρο επιτυγχάνει μεταξύ των άλλων την ταχύτερη προσέγγιση στην τελική κατάσταση του πειράματος).


    Αρχικά παρατηρούμε ότι η ένδειξη του ιδιόρρυθμου αυτού θερμομέτρου πέφτει χαμηλότερα από την θερμοκρασία του περιβάλλοντος αέρα (που τη μετράμε με ένα συνηθισμένο θερμόμετρο). Στη συνέχεια, ο ρυθμός ταπείνωσης της θερμοκρασίας μειώνεται ασυμπτωτικά και τελικά η θερμοκρασία σταθεροποιείται. Η τελική ένδειξη ονομάζεται θερμοκρασία υγρού θερμομέτρου (ΘΥΘ, Τi) και προφανώς ανταποκρίνεται στην αποκατάσταση κάποιου είδους μόνιμων συνθηκών. Παρατηρήστε ότι η τελική κατάσταση είναι αδύνατον να αντιστοιχεί σε θερμοδυναμική ισορροπία, καθώς η θερμοκρασία του υγρού θερμομέτρου διαφέρει από αυτήν της κύριας μάζας του αέρα που το περιβάλλει.


    Η ανάλυση που θα ακολουθήσει θα δείξει ότι η ΘΥΘ εξαρτάται μόνον από τη θερμοκρασία και το βαθμό κορεσμού του αέρα και συνεπώς αποτελεί μέγεθος που τον χαρακτηρίζει. Ποιοι όμως είναι οι ρυθμοί μεταφοράς που εξισώνονται ώστε να επικρατήσουν μόνιμες συνθήκες; Θα προσπαθήσουμε πρώτα να κατανοήσουμε τα φαινόμενα ποιοτικά και στη συνέχεια να τα περιγράψουμε με εξισώσεις.


    Είναι διαισθητικά φανερό ότι, όταν ο αέρας δεν είναι κορεσμένος, το νερό της σταγόνας αρχίζει να εξατμίζεται. Σχηματίζεται δηλαδή γύρω από τη σταγόνα ένα οριακό στρώμα συγκέντρωσης έτσι ώστε στη διεπιφάνεια με το υγρό να επικρατούν τοπικά συνθήκες θερμοδυναμικής ισορροπίας ενώ μακρύτερα η συγκέντρωση υδρατμού να προσεγγίζει την τιμή που επικρατεί στην κύρια μάζα του αέρα (η μπλε καμπύλη στο Σχήμα 7.5). Το γραμμομοριακό κλάσμα υδρατμών, [image: ], στη διεπιφάνεια είναι υψηλότερο του γραμμομοριακού κλάσματος, [image: ], στην κύρια μάζα του αέρα, με αποτέλεσμα να λαμβάνει χώρα μεταφορά μάζας υδρατμού από τη διεπιφάνεια προς τον αέρα. Ο ρυθμός μεταφοράς μάζας είναι ακριβώς αυτός που καθορίζει το ρυθμό εξάτμισης νερού από τη σταγόνα (αν δεν λάβαινε χώρα μεταφορά μάζας, το νερό που εξατμίστηκε θα μετέτρεπε σύντομα τον αέρα γύρω από τη σταγόνα σε κορεσμένο και θα σταματούσε κάθε περαιτέρω εξάτμιση).


    Η ενθαλπία εξάτμισης δικαιολογεί την ταπείνωση της θερμοκρασίας του υγρού θερμομέτρου αλλά δεν ερμηνεύει την σταθεροποίησή της: Καθώς η εξάτμιση συνεχίζεται ανεμπόδιστη (εφόσον υποθέσαμε ότι -λόγω του μεγάλου όγκου αέρα- η συγκέντρωση υδρατμού στην κύρια μάζα του δε μεταβάλλεται και συνεπώς η ωθούσα δύναμη για μεταφορά μάζας παραμένει αμετάβλητη) υπάρχει μια διαρκής «αιμορραγία» εσωτερικής ενέργειας, με τη μορφή θερμότητας εξάτμισης, από τη σταγόνα προς το περιβάλλον. Ποιος είναι ο παράγοντας που εξισορροπεί το παραπάνω φαινόμενο και οδηγεί σε σταθεροποίηση της ένδειξης του υγρού θερμομέτρου στη ΘΥΘ;
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    Σχήμα 7.5 Οι κατανομές θερμοκρασίας και συγκέντρωσης υδρατμού γύρω από την υγρή μάζα που εξατμίζεται, οι οποίες καθορίζουν τους αντίστοιχους ρυθμούς μεταφοράς.


    Δεν είναι δύσκολο να διαπιστωθεί ότι το συμπληρωματικό φαινόμενο είναι η μεταφορά θερμότητας με συναγωγή από τον θερμότερο αέρα προς την ψυχρότερη επιφάνεια της σταγόνας. Συνεπώς, η τελική ΘΥΘ είναι τόσο χαμηλότερη από τη θερμοκρασία του αέρα ώστε η εκροή θερμότητας λόγω εξάτμισης να ισορροπείται ακριβώς από την εισροή λόγω συναγωγής. Για παράδειγμα, σταγόνα που κινείται σε αέρα σχεδόν κορεσμένο θα υφίσταται μικρούς ρυθμούς εξάτμισης (λόγω μικρής ωθούσας δύναμης) και συνεπώς θα ισορροπεί θερμοκρασιακά σε ΘΥΘ λίγο χαμηλότερη από του περιβάλλοντος. Το αντίθετο ακριβώς θα συμβεί με αέρα που είναι έντονα ακόρεστος. Άρα, η ΘΥΘ -και ειδικότερα η διαφορά της από την κανονική θερμοκρασία- χαρακτηρίζει το βαθμό κορεσμού του αέρα.


    Ας προσπαθήσουμε να εκφράσουμε τους παραπάνω ρυθμούς μεταφοράς ποσοτικά. Για το σκοπό αυτό, και επειδή τα φαινόμενα αποτελούν πολύπλοκο συνδυασμό διάχυσης και συναγωγής, θα χρησιμοποιήσουμε τον ημιεμπειρικό φορμαλισμό των συντελεστών μεταφοράς. Αν και οι συντελεστές μεταφοράς θερμότητας, [image: ], και μάζας, [image: ], στον αέρα εξαρτώνται από τις συνθήκες ροής -στο πείραμά μας από το πεδίο ταχυτήτων που δημιουργεί ο ανεμιστήρας- θα αποδειχθεί στη συνέχεια ότι η ΘΥΘ είναι για μια ευρεία περιοχή συνθηκών συνάρτηση μόνο των θερμοφυσικών ιδιοτήτων του αέρα. Στη συμπεριφορά αυτή οφείλεται η χρησιμότητα του ορισμού της θερμοκρασίας υγρού θερμομέτρου.


    Στη συνέχεια, εκφράζουμε όλους τους ρυθμούς μεταφοράς ανά μονάδα επιφάνειας της σταγόνας. Στις γενικά χαμηλές συγκεντρώσεις υδρατμού που αντιστοιχούν στον αέρα του περιβάλλοντος, η ροή του συστατικού υδρατμού (συστατικού Α) δίνεται από τη σχέση


    



    [image: ]


    [7.10]


    Όπου [image: ], [image: ] είναι τα γραμμομοριακά κλάσματα υδρατμού στην κύρια μάζα του αέρα και στη διεπιφάνεια με την υγρή σταγόνα αντίστοιχα (Σε πυκνά διαλύματα απαιτείται διόρθωση της [7.10] για τη μέση κίνηση που προκαλείται λόγω του υψηλού ρυθμού μεταφοράς. Η διόρθωση αυτή είναι αμελητέα σε αραιά διαλύματα).


    Μπορούμε εύκολα να εκφράσουμε το γραμμομοριακό κλάσμα υδρατμού στην αέρια φάση συναρτήσει της απόλυτης υγρασίας, [image: ]. Χρησιμοποιώντας τους ορισμούς της § 7.2.1 και το γεγονός ότι στις περισσότερες ατμοσφαιρικές συνθήκες [image: ] βρίσκουμε
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    [7.11]


    Αντίστοιχα, η ροή θερμότητας με συναγωγή προς τη σταγόνα υπολογίζεται εύκολα από τη σχέση
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    [7.12]


    Η εξίσωση [7.12] εμπεριέχει την παραδοχή ότι ο ρυθμός μεταφοράς μάζας είναι μικρός και συνεπώς δεν επηρεάζει τη μεταφορά θερμότητας


    Το ισοζύγιο θερμικής ενέργειας της σταγόνας σε μόνιμες συνθήκες (εισροή με συναγωγή = εκροή με εξάτμιση) εκφράζεται από τη σχέση
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    [7.13]


    όπου [image: ] είναι η ενθαλπία εξάτμισης ανά μονάδα μάζας του Α στη θερμοκρασία της διεπιφάνειας αέρα-σταγόνας. Αντικαθιστώντας τις εξ. [7.10-12] στην εξ. [7.13] παίρνουμε
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    [7.14]


    Οι συντελεστές μεταφοράς απλοποιούνται με χρήση της αναλογίας Chilton-Colburn (βλ. §3.2.3 και White, 1988). Πράγματι, η μεταφορά θερμότητας και η μεταφορά μάζας αντιστοιχούν στο ίδιο πεδίο ροής και σε ανάλογες συνοριακές συνθήκες. Εφαρμόζοντας την αναλογία λαμβάνουμε
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    [7.15]


    όπου [image: ] η μέση πυκνότητα, [image: ] η μέση υγρή ειδική θερμοχωρητικότητα και [image: ] η μέση γραμμομοριακή συγκέντρωση του αέριου μίγματος. Λόγω των χαμηλών συγκεντρώσεων υδρατμού, το μέσο μοριακό βάρος του υγρού αέρα μπορεί προσεγγιστικά να ληφθεί ίσο με το μοριακό βάρος του ξηρού αέρα. Συνδυάζοντας τις [7.14], [7.15] και λαμβάνοντας υπόψη ότι, με την παραδοχή αυτή [image: ], προκύπτει τελικά η σχέση


    



    [image: ]


    [7.16]


    επειδή ειδικά για το σύστημα αέρας/νερό ισχύει ότι [image: ].


    Ο ανωτέρω υπολογισμός αγνοεί την εναλλαγή θερμότητας μεταξύ σταγόνας και περιβάλλοντος με τον μηχανισμό της ακτινοβολίας. Παρατηρήστε ότι η αναλογία Chilton-Colburn που εφαρμόστηκε αφορά την μεταφορά θερμότητας και μάζας με συναγωγή. Άρα, οι συνθήκες μέτρησης πρέπει να είναι τέτοιες που να καθιστούν την συνεισφορά της ακτινοβολίας αμελητέα. Αυτός είναι ο λόγος για τον οποίο επιβάλλονται υψηλές ταχύτητες κυκλοφορίας του αέρα γύρω από τη σταγόνα. Ταχύτητες αέρα της τάξης 5-6 m/s είναι επαρκείς για το σκοπό αυτό.


    Η εξίσωση [7.16] μπορεί να χρησιμοποιηθεί για τον υπολογισμό της απόλυτης υγρασίας, [image: ], όταν είναι γνωστή η θερμοκρασία του περιβάλλοντος, Τ, και η θερμοκρασία υγρού θερμομέτρου, [image: ]. Η απόλυτη υγρασία, [image: ], στη διεπιφάνεια αέρα-σταγόνας είναι η υγρασία κορεσμού στη θερμοκρασία [image: ], και συνεπώς βρίσκεται εύκολα από το ψυχρομετρικό διάγραμμα ή από πίνακες ατμού. Θεωρώντας ορισμένο ζεύγος τιμών ([image: ],[image: ]), η εξίσωση [7.16] παριστάνει μια (κατά προσέγγιση) ευθεία γραμμή που είναι ο γεωμετρικός τόπος όλων των συνθηκών αέρα ([image: ]) που δίνουν την ίδια θερμοκρασία υγρού θερμομέτρου. Οι γραμμές αυτές ονομάζονται ψυχρομετρικές και περιλαμβάνονται στο ψυχρομετρικό διάγραμμα (είναι η οικογένεια των σχεδόν παράλληλων γραμμών με την αρνητική κλίση στο Σχήμα 7.2, και η αντίστοιχη οικογένεια με τις διακεκομμένες γραμμές αρνητικής κλίσης στο Σχήμα 7.3). Με τη χρήση τους επιτυγχάνεται εύκολα ο γραφικός προσδιορισμός της ΘΥΘ αέρα με γνωστή θερμοκρασία και υγρασία, ή αντίστροφα, ο προσδιορισμός της απόλυτης υγρασίας αέρα με γνωστή θερμοκρασία και ΘΥΘ. Για το σκοπό αυτό, παρατηρήστε ότι το σημείο ([image: ],[image: ]) βρίσκεται στην κατάληξη της ψυχρομετρικής γραμμής πάνω στην καμπύλη 100% ποσοστιαίας υγρασίας του διαγράμματος.


    Το πείραμα προσδιορισμού της ΘΥΘ που περιγράψαμε παραπάνω αποτελούσε παλαιότερα την συνηθέστερη μέθοδο μέτρησης της υγρασίας του αέρα. Σήμερα είναι διαθέσιμα περισσότερο εύχρηστα αισθητήρια μέτρησης υγρασίας, που συνήθως αποτελούνται από πυκνωτή με οπλισμό από υγροσκοπικό υλικό. Η μεταβολή της χωρητικότητας του πυκνωτή αντικατοπτρίζει (με κατάλληλη βαθμονόμηση) τη σχετική υγρασία του αέρα. Παρόλα αυτά, η θερμοκρασία υγρού θερμομέτρου παραμένει μέγεθος κεντρικής σπουδαιότητας στην ψυχρομετρία γιατί χαρακτηρίζει εύστοχα τα όρια λειτουργίας συσκευών ύγρανσης-αφύγρανσης. Ένα παράδειγμα παρέχεται από τον πύργο ψύξης όπου -όπως θα διαπιστώσουμε στη συνέχεια- η ΘΥΘ του αέρα εισόδου δίνει τη χαμηλότερη δυνατή θερμοκρασία στην οποία μπορεί θεωρητικά να ψυχθεί το νερό.


    Παράδειγμα 7.2 Σωματίδια στερεού, πορώδους υλικού περιέχουν νερό και απαιτείται να ξηραθούν. Για το σκοπό αυτό τοποθετούνται σε αραιή διάταξη σε ρεύμα αέρα θερμοκρασίας 40 ºC και σχετικής υγρασίας 30%.


    (α) Επιλέξτε ποια από τις παρακάτω γραφικές παραστάσεις περιγράφει τη χρονική εξέλιξη της θερμοκρασίας στο εσωτερικό ενός σωματιδίου, και δικαιολογήστε σύντομα την επιλογή σας.


    (β) Στην είσοδο του ρεύματος αέρα ξήρανσης θα εισαχθεί ειδικό μετρητικό που ψύχεται εσωτερικά για να διατηρείται σε θερμοκρασία 22 ºC. Θα σχηματιστεί συμπύκνωμα στην επιφάνεια του μετρητικού;


    [image: ]


    (α) Η συμπεριφορά των σωματιδίων υγρού πορώδους υλικού περιγράφεται με το ισοζύγιο που οδήγησε στον ορισμό της θερμοκρασίας υγρού θερμομέτρου. Πράγματι, λαμβάνει χώρα εξάτμιση με μεγάλη παροχή αέρα, οπότε η θερμοκρασία των υγρών μαζών θα καταλήξει στην ΘΥΘ και θα παραμείνει εκεί μέχρις ότου όλο το νερό εξατμιστεί. Στη συνέχεια, τα ξηρά σωματίδια θα θερμανθούν με συναγωγή από τον θερμό αέρα και θα αποκτήσουν τελικά τη θερμοκρασία του. Ανατρέχοντας στο Σχήμα 7.3, διαπιστώνουμε ότι η θερμοκρασία υγρού θερμομέτρου του αέρα της διεργασίας είναι ΘΥΘ=25οC. Άρα, η χρονική εξέλιξη της θερμοκρασίας των υγρών μαζών περιγράφεται από την δεύτερη καμπύλη.


    (β) Ο αέρας κοντά σε ψυχρή επιφάνεια αποκτά τη θερμοκρασία της, διατηρώντας κατ’ αρχάς σταθερή απόλυτη υγρασία. Σε περίπτωση όμως που φτάνει στον κορεσμό, λαμβάνει χώρα συμπύκνωση και η απόλυτη υγρασία μειώνεται. Η οριακή θερμοκρασία είναι το σημείο δρόσου, το οποίο για τον αέρα της διεργασίας διαβάζεται από το Σχήμα 7.3 ως ΣΔ=19,2οC. Επειδή η ψυχρή επιφάνεια του μετρητικού διατηρείται σε υψηλότερη θερμοκρασία, δεν θα λάβει χώρα συμπύκνωση.


    



    7.3.2 Αδιαβατική ύγρανση και θερμοκρασία αδιαβατικού κορεσμού


    



    


    Ένας συνηθισμένος στόχος διεργασιών ύγρανσης είναι η αύξηση της αναλογίας υδρατμών σε ρεύμα αέρα. Ο εμπλουτισμός σε υδρατμό πραγματοποιείται με την άμεση επαφή του αέρα με υγρό νερό σε λεπτή διασπορά, ώστε να διατίθεται μεγάλη επιφάνεια εναλλαγής και να επιτυγχάνονται υψηλοί ρυθμοί εξάτμισης και μεταφοράς μάζας. Η διεργασία αυτή αναλύεται με την εξέταση ενός πειράματος που, αν και φαινομενικά είναι παρόμοιο με το πείραμα που οδήγησε στον ορισμό της θερμοκρασίας υγρού θερμομέτρου, εμπεριέχει δύο θεμελιώδεις διαφορές. Πρώτον, το κέντρο του ενδιαφέροντος μετατοπίζεται από το υγρό (που τη μεταβολή της θερμοκρασίας του μελετήσαμε στην § 7.3.2) στο αέριο. Δεύτερο -και σημαντικότερο- στόχος μας τώρα είναι η αύξηση της υγρασίας του αέρα. Συνεπώς η παραδοχή ότι το κλάσμα υγρού νερού στη συσκευή είναι αρκετά μικρό ώστε η εξάτμιση μέρους αυτού να μην επηρεάζει την υγρασία της κύριας μάζας του αέρα (η παραδοχή στην οποία βασίστηκε η ανάλυση της 7.3.2) είναι εξ ορισμού λανθασμένη.


    Ο συνηθέστερος τρόπος υλοποίησης της διεργασίας ύγρανσης αναπαρίσταται στο Σχήμα 7.6. Το ρεύμα αέρα διοχετεύεται σε δοχείο που λειτουργεί ταυτόχρονα ως διάταξη άμεσης επαφής με το νερό και ως διαχωριστής σταγονιδίων. Το νερό τροφοδοτείται υπό πίεση στα ακροφύσια, ώστε να διασπαρεί σε σταγονίδια που δίνουν μεγάλη επιφάνεια επαφής. Ένα μικρό μέρος του νερού εξατμίζεται ενώ το υπόλοιπο συλλέγεται στον πυθμένα του δοχείου και ανακυκλοφορεί.


    [image: ]


    Σχήμα 7.6 Δοχείο ψεκασμού όπου επιτυγχάνεται αδιαβατική ύγρανση του αέρα. κορεσμός. Η διακεκομμένη κόκκινη γραμμή ορίζει τον όγκο ελέγχου για τα ισοζύγια μάζας και ενέργειας.


    Η βασική παραδοχή που μπορεί να γίνει για την ανάλυση είναι ότι η συσκευή λειτουργεί αδιαβατικά. Για το λόγο αυτό, η διεργασία που περιγράφουμε ονομάζεται αδιαβατική ύγρανση (Όπως γνωρίζουμε ήδη από άλλα παραδείγματα, η παραδοχή αδιαβατικής λειτουργίας είναι πολύ ακριβής σε συσκευές διεργασιών που είναι θερμικά μονωμένες και στις οποίες η εσωτερική επιφάνεια εναλλαγής θερμότητας είναι πολύ μεγαλύτερη από την εξωτερική επιφάνεια της συσκευής με το περιβάλλον.) Επειδή, η εξάτμιση συνοδεύεται από έντονη απορρόφηση θερμότητας -και επειδή σύμφωνα με τα παραπάνω η εναλλαγή θερμότητας με το περιβάλλον είναι αμελητέα- αναμένουμε ότι η αύξηση της υγρασίας του αέρα θα συνοδεύεται από αντίστοιχη μείωση της θερμοκρασίας του. Δηλαδή, η ενθαλπία εξάτμισης θα προέλθει από την ελάττωση της αισθητής θερμότητας του αέρα.


    Η συνεισφορά της αισθητής θερμότητας του νερού αναμένεται να είναι αμελητέα. Ειδικότερα, μία λογική πρόβλεψη όσον αφορά την εξέλιξη της θερμοκρασίας του νερού, είναι ότι αυτή αρχικά θα μειώνεται και σταδιακά θα ισορροπήσει σε μία σταθερή τιμή, έστω [image: ]. Η πρόβλεψη αυτή βασίζεται στον τρόπο λειτουργίας της συσκευής και ειδικότερα στο γεγονός ότι το νερό συνεχώς ανακυκλοφορεί. Υποθέστε για παράδειγμα ότι το νερό εισέρχεται αρχικά στη θερμοκρασία περιβάλλοντος και εξέρχεται ψυχρότερο. Στη συνέχεια ανακυκλώνεται με την χαμηλότερη θερμοκρασία εισόδου και άρα ψύχεται λιγότερο, έως ότου η θερμοκρασία του σταθεροποιηθεί


    Η ποσοτική ανάλυση σε μόνιμες συνθήκες της συσκευής αδιαβατικής ύγρανσης βασίζεται στα ισοζύγια μάζας και ενέργειας. Αν [image: ] είναι η θερμοκρασία και η απόλυτη υγρασία του αέρα στην είσοδο της συσκευής, [image: ] οι αντίστοιχες τιμές στην έξοδο και [image: ] η παροχή αέρα επί ξηρού, τα ισοζύγια μάζας νερού και ενέργειας διατυπώνονται ως εξής
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    [7.17]
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    [7.18]


    Στις εξ. [7.17, 7.18] συμβολίζουμε με L την παροχή νερού αναπλήρωσης, την οποία θεωρούμε ότι εισέρχεται σε θερμοκρασία [image: ], και με [image: ] τη θερμοκρασία αναφοράς για την ενθαλπία του υγρού νερού. Αν και η συνηθισμένη σύμβαση είναι [image: ], στην παρούσα περίπτωση είναι εξυπηρετικό να επιλέξουμε [image: ]. Με τον τρόπο αυτό μηδενίζεται η ενθαλπία του ρεύματος αναπλήρωσης και το ισοζύγιο ενέργειας καταλήγει σε εξίσωση των υγρών ειδικών ενθαλπιών των ρευμάτων εισόδου και εξόδου του αέρα.
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    [7.19]


    Χρησιμοποιώντας μία μέση τιμή [image: ] για την υγρή ειδική θερμοχωρητικότητα του αέρα, η εξ. [7.19] γίνεται
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    [7.20]


    όπου [image: ] είναι η ενθαλπία εξάτμισης στη θερμοκρασία [image: ]. Σύμφωνα με την εξ. [7.20], οι συνθήκες εξόδου του αέρα από τη διεργασία βρίσκονται στο ψυχρομετρικό διάγραμμα πάνω σε μία ευθεία γραμμή με κλίση [image: ]. Εφόσον η συσκευή είναι αρκετά αποτελεσματική, ο αέρας εξέρχεται κορεσμένος στις συνθήκες που ορίζονται από την τομή της γραμμής με την καμπύλη 100% υγρασίας. Η θερμοκρασία εξόδου του κορεσμένου αέρα ονομάζεται θερμοκρασία αδιαβατικού κορεσμού.


    Είναι ενδιαφέρον να παρατηρήσουμε ότι η εξ. [7.20] πρακτικά ταυτίζεται με την εξ. [7.16] που δίνει τη θερμοκρασία υγρού θερμομέτρου του αέρα. Η ταύτιση είναι μια σύμπτωση που ισχύει μόνον για το σύστημα νερού/αέρα, επειδή στην περίπτωση αυτή [image: ]. Ως αποτέλεσμα, οι γραμμές θερμοκρασίας υγρού θερμομέτρου και αδιαβατικού κορεσμού πρακτικά συμπίπτουν και το ψυχρομετρικό διάγραμμα του συστήματος νερού-αέρα απλοποιείται σημαντικά. Για το λόγο αυτό το ακριβές διάγραμμα του Σχήματος 7.2 έχει δύο οικογένειες γραμμών (γαλάζιες και μπλε) οι οποίες είναι πρακτικά παράλληλες, δηλαδή διαφέρουν ελάχιστα μεταξύ τους. Η απλοποίηση αυτή δεν ισχύει για άλλα πτητικά υγρά και μόνιμα αέρια, όπου ο αριθμός Le μπορεί να διαφέρει αισθητά από τη μονάδα.


    Με βάση την παραπάνω ανάλυση, είμαστε σε θέση να περιγράψουμε πληρέστερα τις θερμοκρασιακές μεταβολές κατά τη διάρκεια της αδιαβατικής ύγρανσης αέρα με νερό. Αρχικά, τα σταγονίδια του νερού αποκτούν τη ΘΥΘ που αντιστοιχεί στις συνθήκες εισόδου του αέρα. Στη συνέχεια, ο αέρας εμπλουτίζεται σταδιακά σε υγρασία, και συνεπώς μειώνεται η ωθούσα δύναμη για μεταφορά μάζας υδρατμού από τη διεπιφάνεια του νερού προς την κύρια μάζα του αέρα. Όμως, παράλληλα με την αύξηση σε υγρασία, μειώνεται και η θερμοκρασία της κύριας μάζας του αέρα σύμφωνα με την εξ. [7.20]. Η ταύτιση των εξ. [7.20] και [7.16] δείχνει ότι -κατά τη σταδιακή ύγρανση και ψύξη του αέρα- η ισότητα της ροής θερμότητας από και προς τα σταγονίδια (το ισοζύγιο που οδήγησε στον ορισμό της ΘΥΘ) εξακολουθεί να ισχύει, και συνεπώς η θερμοκρασία του νερού δεν μεταβάλλεται. Συμπεραίνουμε ότι η σταθερή θερμοκρασία, [image: ], που αποκτά το νερό ανακυκλοφορώντας είναι στην πραγματικότητα η θερμοκρασία υγρού θερμομέτρου για τις συνθήκες εισόδου του αέρα. Σε περίπτωση άλλων ρευστών, η τελική θερμοκρασία γενικά διαφέρει από την ΘΥΘ και ονομάζεται θερμοκρασία αδιαβατικού κορεσμού.


    Παρατηρούμε ότι η διαδικασία αδιαβατικής ύγρανσης -όπως αποτυπώνεται στο ψυχρομετρικό διάγραμμα με την αντίστοιχη οικογένεια σχεδόν παράλληλων γραμμών- προσφέρει έναν άμεσο τρόπο ανάγνωσης της υγρής ειδικής ενθαλπίας αέρα οποιονδήποτε συνθηκών. Σύμφωνα με την εξ. [7.19], όλα τα σημεία πάνω σε μια γραμμή αδιαβατικής ύγρανσης αντιστοιχούν σε καταστάσεις αέρα με την ίδια ειδική ενθαλπία. Έτσι, ακολουθούμε τη γραμμή ως την τελική θερμοκρασία αδιαβατικού κορεσμού και καταγράφουμε εκεί την κοινή τιμή της υγρής ειδικής ενθαλπίας. Η σχετική κλίμακα απεικονίζεται στο Σχήμα 7.3.


    Η διεργασία της αδιαβατικής ύγρανσης μπορεί να εμφανίζεται (ενίοτε συγκαλυμμένα) σε πολλές βιομηχανικές διαδικασίες. Στη συνέχεια παρατίθενται δύο παραδείγματα, από τα οποία το πρώτο αφορά μία τεχνολογία αφαλάτωσης θαλασσινού νερού ενώ το δεύτερο μία τεχνολογία αντιρρύπανσης.


    Παράδειγμα 7.3 H εξής διαδικασία έχει προταθεί για την παρασκευή γλυκού νερού από θαλασσινό: Αέρας του περιβάλλοντος (30°C, 40% ποσοστιαία υγρασία) θερμαίνεται σε κατάλληλο ηλιακό συλλέκτη ως τους 70°C και τροφοδοτείται σε δοχείο ψεκασμού που λειτουργεί με ανακυκλοφορία θαλασσινού νερού. Στη συνέχεια, ο αέρας διοχετεύεται σε εναλλάκτη θερμότητας, όπου ψύχεται με κρύο θαλασσινό νερό ως τους 15°C και το γλυκό νερό που συμπυκνώνεται συλλέγεται.


    Για την παραπάνω διαδικασία, σχεδιάστε πρόχειρα το διάγραμμα ροής, υπολογίστε την μέγιστη παροχή γλυκού νερού που μπορεί να παράγεται αν η παροχή αέρα είναι 1000 m3/h και εκτιμήστε τις βασικές συνιστώσες του κόστους λειτουργίας.
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    Από το ψυχρομετρικό διάγραμμα διαβάζουμε την απόλυτη υγρασία του αέρα εισόδου, w1=0,011 kg A/kg B. Το ρεύμα αέρα στην έξοδο του ηλιακού συλλέκτη έχει θερμοκρασία Τ2=70οC αλλά διατηρεί την ίδια απόλυτη υγρασία, w2=w1. Ο αέρας που εισέρχεται στο δοχείο ψεκασμού υφίσταται αδιαβατική ύγρανση από τις αρχικές του συνθήκες Τ2,w2. Ακολουθώντας την κατάλληλη γραμμή αδιαβατικής ύγρανσης στο ψυχρομετρικό διάγραμμα, και υποθέτοντας τέλειο κορεσμό, βρίσκουμε τις συνθήκες εξόδου T3=30oC, w3=0,027 kg A/kg B. Στη συνέχεια ο κορεσμένος αέρας εισέρχεται στον ψύκτη όπου απάγεται θερμότητα και μέρος του υδρατμού συμπυκνώνεται. Στο ψυχρομετρικό διάγραμμα, η μεταβολή αυτή του αέρα λαμβάνει χώρα κατά μήκος της καμπύλης 100% υγρασίας. Η μέγιστη απόδοση της διεργασίας επιτυγχάνεται αν ο αέρας ψυχθεί ως τους 15οC και συνεπώς η απόλυτη υγρασία του στην έξοδο (ρεύμα 5) γίνει w5=0,01 kg A/kg B. Άρα, το ποσό υδρατμού που συμπυκνώνεται ανά kg ξηρού αέρα που κυκλοφορεί είναι
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    Η παροχή αέρα δίνεται ογκομετρικά, άρα για την μετατροπή του σε παροχή επί ξηρού χρειαζόμαστε τον υγρό ειδικό όγκο των συνθηκών εξόδου. Από το ψυχρομετρικό (ή από την καταστατική εξίσωση) βρίσκουμε vm1=0,873 m3/kg B και συνεπώς GB=V/vm1=1146 kg B/h. Τελικά, η παροχή συμπυκνώματος σε ωριαία βάση υπολογίζεται ως
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    Με μία πρώτη εκτίμηση, μπορούν να εντοπιστούν δύο κύριες συνιστώσες κόστους λειτουργίας της παραπάνω τεχνολογίας. Η μία συνιστώσα αφορά το κόστος άντλησης του αέρα διαμέσου του κυκλώματος συσκευών. Επειδή η περιεκτικότητα του αέρα σε υδρατμό είναι σχετικά χαμηλή, η παραγωγή του συμπυκνώματος απαιτεί κυκλοφορία συγκριτικά μεγάλων παροχών αέρα. Η δεύτερη συνιστώσα κόστους αφορά την συντήρηση του ψύκτη, καθώς το θαλασσινό νερό είναι διαβρωτικό και επίσης προκαλεί βιολογικές επικαθήσεις.


    



    Παράδειγμα 7.4 Στήλη ψεκασμού αέρα με σταγονίδια νερού χρησιμεύει για τη δέσμευση στερεών σωματιδίων που περιέχονται στο ρεύμα του αέρα. Η στήλη έχει διάμετρο 50 cm και λειτουργεί με δημιουργία σταγονιδίων νερού μέσης διαμέτρου 0,3 mm. Το ρεύμα αέρα έχει στην είσοδο παροχή 800 m3/h, θερμοκρασία 40ºC και σχετική υγρασία 30%. Κατά τη λειτουργία της στήλης διαπιστώθηκε ότι η απώλεια νερού ανέρχεται σε 55 kg/h, που ο προμηθευτής της συσκευής ισχυρίζεται ότι είναι φυσιολογική και οφείλεται σε εξάτμιση. Με βάση τα ανωτέρω στοιχεία, εξετάστε κατά πόσον η εξάτμιση δικαιολογεί την απώλεια νερού που διαπιστώθηκε. Αν η απάντηση σας στο ερώτημα είναι αρνητική, διερευνήστε άλλες εξηγήσεις. Πιθανόν να σας βοηθήσει ο συντελεστής οπισθέλκουσας σφαιρικών σωματιδίων, που στην περιοχή 1<Re<1000 υπολογίζεται προσεγγιστικά από τη σχέση CD=18,5/Re3/5 (Φυσικές ιδιότητες: πυκνότητα αέρα 1 kg/m3, ιξώδες αέρα 1,9x10-5 kg/m s, πυκνότητα νερού 103 kg/m3).
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    Στο σχήμα παραπλεύρως διακρίνονται τα κύρια τμήματα της συσκευής, το δοχείο ψεκασμού που δημιουργεί τα σταγονίδια, η αντλία που ανακυκλοφορεί το νερό και το φίλτρο που κατακρατά τα σωματίδια. Στη συσκευή προστίθεται συνεχώς παροχή νερού για να αναπληρώνει τις απώλειες.


    Η βασική παρατήρηση αναφορικά με αυτή την τεχνολογία αντιρρύπανσης είναι ότι –αν και αφορά διαχωρισμό στερεών σωματιδίων- στην ουσία λειτουργεί ταυτόχρονα ως δοχείο αδιαβατικής ύγρανσης του αέρα που επεξεργάζεται. Άρα, υπάρχουν απώλειες λόγω εξάτμισης, οι οποίες μεγιστοποιούνται αν ο αέρας στην έξοδο είναι κορεσμένος.


    Με βάση τις συνθήκες εισόδου του αέρα, διαβάζουμε από το ψυχρομετρικό διάγραμμα την απόλυτη υγρασία και τον υγρό ειδικό όγκο ως


    w1=0,015 kg A/kg B, vm=0,907 m3/kg B


    Ακολουθώντας την γραμμή αδιαβατικού κορεσμού που αντιστοιχεί στις συνθήκες εισόδου, βρίσκουμε ότι ο κορεσμένος αέρας στην έξοδο θα έχει θερμοκρασία 25,5οC και υγρασία w2=0,021 kg A/kg B. Η παροχή επί ξηρού υπολογίζεται ως GB=V/vm1=882 kg B/h και η μέγιστη απώλεια εξάτμισης βρίσκεται ίση με
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    Το αδιαμφισβήτητο συμπέρασμα είναι ότι η εξάτμιση δεν δικαιολογεί την μεγάλη απώλεια νερού 55 kg/h.


    Ένα εναλλακτικό ενδεχόμενο είναι το σύστημα δοχείο/ψεκαστήρες να είναι κακοσχεδιασμένο ώστε τα σταγονίδια να συμπαρασύρονται σε σημαντικό βαθμό με τη ροή του αέρα. Η διάμετρος ισορροπίας, de, των σταγονιδίων, δηλαδή η διάμετρος για την οποία η βαρύτητα ισορροπεί ακριβώς με την αεροδυναμική έλξη, βρίσκεται από την εξίσωση
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    Η ταχύτητα ροής του αέρα υπολογίζεται διαιρώντας την ογκομετρική παροχή με τη διατομή του δοχείου και βρίσκεται ίση με [image: ] Ο συντελεστής οπισθέλκουσας [image: ] όπου [image: ], άρα ο υπολογισμός της διαμέτρου ισορροπίας απαιτεί διαδικασία δοκιμής και σφάλματος. Το τελικό αποτέλεσμα είναι [image: ], τιμή που πρακτικά ταυτίζεται με την διάμετρο των σταγονιδίων που παράγουν τα ψεκαστικά. Άρα, η απώλεια νερού ερμηνεύεται από τον υψηλό βαθμό συμπαρασυρμού. Η βελτίωση της λειτουργίας απαιτεί δραστική μείωση της παροχής αέρα ή χρήση δοχείου μεγαλύτερης διαμέτρου.


    



    7.4 Λεπτομερής σχεδιασμός συσκευών ύγρανσης-αφύγρανσης


    



    Έχοντας ορίσει τα βασικά ψυχρομετρικά μεγέθη, είμαστε πλέον σε θέση να διαμορφώσουμε τις εξισώσεις σχεδιασμού/ανάλυσης διαφόρων συσκευών ύγρανσης-αφύγρανσης. Προς το σκοπό αυτό, θα θεωρήσουμε στην αρχή μία γενική συσκευή επαφής νερού-αέρα που λειτουργεί σε αντιρροή σε συνθήκες εμβολικής ροής (μεταβολή των μεγεθών μόνον κατά τη διεύθυνση ροής). Με την ως τώρα εμπειρία μας μπορούμε εύκολα να καταστρώσουμε τα ισοζύγια μάζας και ενέργειας τόσο για ολόκληρη τη συσκευή όσο και για μία διαφορική φέτα της κάθετα στη ροή. Το καινούριο στοιχείο είναι τα διαφορικά ισοζύγια που θα διατυπώσουμε ξεχωριστά για την υγρή και την αέρια φάση. Τα ισοζύγια αυτά θα περιέχουν τη εναλλαγή μάζας και ενέργειας μεταξύ των φάσεων συναρτήσει των αντίστοιχων συντελεστών μεταφοράς όπως ορίστηκαν στο Κεφάλαιο 3. Με ολοκλήρωση των διαφορικών ισοζυγίων κάθε φάσης θα υπολογίσουμε το μέγεθος της συσκευής που απαιτείται για να επιτευχθεί ένα συγκεκριμένο καθήκον. Η παραπάνω γενική μεθοδολογία θα εφαρμοστεί στη συνέχεια στο σχεδιασμό υγραντήρων/θερμαντήρων αέρα (conditioning) και πύργων ψύξης (McCabe et al, 2001).


    



    7.4.1 Διαφορικά ισοζύγια μάζας και ενέργειας


    



    Διατυπώνουμε κατ’ αρχήν γενικευμένα ολοκληρωτικά ισοζύγια μάζας νερού και ενέργειας με βάση την γενική συσκευή του Σχήματος 7.7α και θεωρώντας ως όγκο ελέγχου το τμήμα από τον πυθμένα έως μία τυχαία διατομή της συσκευής (Μεταφέροντας το δεύτερο σύνορο στην κορυφή λαμβάνουμε προφανώς το ισοζύγιο για ολόκληρη τη συσκευή). Συμβολίζοντας με [image: ] τη μαζική παροχή και τη θερμοκρασία του υγρού ρεύματος, με [image: ] την απόλυτη υγρασία και την υγρή ειδική ενθαλπία του αέριου ρεύματος και χρησιμοποιώντας τον δείκτη (1) για τα μεγέθη του πυθμένα, λαμβάνουμε
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    [7.21]
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    [7.22]
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    Σχήμα 7.7 (α) Όγκος ελέγχου που περιέχεται μεταξύ πυθμένα και τυχαίας διατομής, για την κατάστρωση ολοκληρωτικών ισοζυγίων σε συσκευή που λειτουργεί με αντιρροή. (β) Διαφορικός όγκος ελέγχου που περιλαμβάνει τμήμα της συσκευής πολύ μικρού ύψους κάθετα στη διεύθυνση ροής και χρησιμεύει στην κατάστρωση διαφορικών ισοζυγίων για κάθε φάση χωριστά.


    



    Παρατηρήστε ότι οι εξ. [7.21] και [7.22] δεν είναι ανεξάρτητες, καθώς η εξ. [7.22] εξαρτάται έμμεσα από την απόλυτη υγρασία, μέσω της επίδρασης της τελευταίας στην παροχή υγρού (εξ. [7.21]) και στην υγρή ειδική ενθαλπία του αέρα. Στην ειδική περίπτωση που η παροχή υγρού δεν μεταβάλλεται αισθητά κατά μήκος της συσκευής ([image: ]), η εξίσωση [7.22] παίρνει τη μορφή της γραμμής λειτουργίας
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    [7.22α]


    που συνδέει την ενθαλπία του αερίου με τη θερμοκρασία του υγρού στην ίδια διατομή. Παρατηρήστε ότι τα δύο μεγέθη Η και [image: ] εμφανίζονται στους άξονες y και x αντίστοιχα του ψυχρομετρικού διαγράμματος. Η παρατήρηση αυτή θα αξιοποιηθεί στη συνέχεια στο σχεδιασμό πύργων ψύξης, και ειδικότερα στον γραφικό υπολογισμό της ελάχιστης παροχής αέρα που απαιτείται για την ψύξη ορισμένης παροχής θερμού νερού.


    Ο σχεδιασμός συσκευών αντιρροής ολοκληρώνεται με τον υπολογισμό του μήκους της συσκευής που απαιτείται για την επίτευξη των λειτουργικών της στόχων. Η φάση αυτή του σχεδιασμού πραγματοποιείται (όπως και στις στήλες απορρόφησης) με την ολοκλήρωση των διαφορικών ισοζυγίων που προκύπτουν από τη θεώρηση πολύ μικρού μήκους, dz, της συσκευής. Με αναφορά στο Σχήμα 7.7β, γράφουμε καταρχήν τα ισοζύγια νερού και ενέργειας για ολόκληρη τη διαφορική φέτα της συσκευής.
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    [7.23]


    [image: ]


    [7.24]


    Στη συνέχεια εξετάζουμε κάθε φάση χωριστά. Σύμφωνα με την ανάλυση του Κεφ. 3 (§3.3.3) θεωρούμε ότι η διεπιφάνεια που δημιουργείται μεταξύ των δύο φάσεων στο τμήμα dz της συσκευής υπολογίζεται συναρτήσει της ειδικής επιφάνειας, α, ως (αSdz), όπου S είναι η διατομή της συσκευής. Οι επιμέρους ροές θερμότητας και μάζας εκφράζονται με τη βοήθεια των αντίστοιχων συντελεστών μεταφοράς. Ειδικότερα, η μεταφορά νερού με εξάτμιση από την υγρή προς την αέρια φάση συναντά αντίσταση μεταφοράς μάζας μόνον στο αέριο. Έτσι, η ροή του εκφράζεται, συναρτήσει των γραμμομοριακών κλασμάτων του στη διεπιφάνεια και την κύρια μάζα του αερίου, ως
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    [7.25]


    όπου το μοριακό βάρος, MA, του νερού εισέρχεται για τη μετατροπή της γραμμομοριακής ροής του σε μαζική ροή. Η τελευταία ισότητα στην εξ. [7.23] ισχύει για αραιά αέρια μίγματα σύμφωνα με την προσεγγιστική σχέση [7.11].


    Η εφαρμογή του ισοζυγίου ενέργειας για κάθε μία από τις φάσεις απαιτεί προσεκτικό χειρισμό. Ξεκινώντας με το αέριο, παρατηρούμε ότι υπάρχουν τρία ρεύματα εισροής/εκροής που πρέπει να ληφθούν υπόψη στην κατάστρωση μιας σχέσης όπως η εξ. [2.7]. Τα δύο είναι τα ρεύματα εισόδου και εξόδου στον όγκο ελέγχου κατά τη διεύθυνση ροής. Το τρίτο είναι το ρεύμα συστατικού Α (νερού) που μεταφέρεται με εξάτμιση ή συμπύκνωση διαμέσου της διεπιφάνειας [image: ]. Για τη διαισθητική κατανόηση της εξαγωγής των προσήμων, θα θεωρήσουμε στο Σχήμα 7.7β ότι ο άξονας των z δείχνει προς τα πάνω και ότι λαμβάνει χώρα εξάτμιση. Άρα, θα έχουμε αύξηση της παροχής υγρού αλλά και της απόλυτης υγρασίας αερίου κατά τη θετική διεύθυνση z ([image: ]. Οι εξισώσεις που προκύπτουν είναι αυτόματα σωστές και στην αντίθετη περίπτωση. Κατά την είσοδο προς (ή την έξοδο από) τον αέριο όγκο ελέγχου, το ρεύμα υδρατμού μεταφέρει ειδική ενθαλπία [image: ], όπου οι δείκτες A,i συμβολίζουν καθαρό υδρατμό στη θερμοκρασία της διεπιφάνειας. Παρατηρήστε επίσης ότι ο αέριος όγκος ελέγχου εναλλάσσει θερμότητα με το περιβάλλον μόνον διαμέσου της διεπιφάνειας με το υγρό και ο ρυθμός μεταφοράς εκφράζεται από τον συντελεστή συναγωγής, h, της αέριας φάσης. Με βάση τα παραπάνω, το ισοζύγιο ενέργειας του αέριου όγκου ελέγχου γίνεται
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    [7.26]


    Η ίδια ακριβώς διαδικασία μπορεί να εφαρμοστεί επιλέγοντας ως όγκο ελέγχου από το Σχήμα 7.7β το υγρό. Τώρα, το νερό που εξατμίζεται εξέρχεται από τον όγκο ελέγχου ως υγρό στη θερμοκρασία της διεπιφάνειας, με ειδική ενθαλπία [image: ] Το τελικό αποτέλεσμα -εκφρασμένο συναρτήσει του συντελεστή συναγωγής και της θερμοκρασιακής ωθούσας δύναμης της υγρής φάσης- είναι
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    [7.27]


    Οι εξ. [7.25- 27] περιγράφουν τα φαινόμενα μεταφοράς θερμότητας και μάζας και αποτελούν τη βάση για την ανάλυση των διεργασιών ύγρανσης-αφύγρανσης. Προσθέτοντας κατά μέλη τις εξ. [7.26], [7.27] και χρησιμοποιώντας το ολικό ισοζύγιο ενέργειας, εξ. [7.24], προκύπτει η εξής χρήσιμη σχέση
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    [7.28]


    όπου [image: ] είναι η ενθαλπία εξάτμισης του νερού στη θερμοκρασία της διεπιφάνειας. Η εξ. [7.28] αποτελεί το ισοζύγιο θερμικής ενέργειας της διεπιφάνειας, το οποίο συνδυάζει τη ροή αισθητής και λανθάνουσας θερμότητας. Το πρόσημο κάθε όρου (η φορά της ροής θερμότητας) εξαρτάται κατά μη προφανή τρόπο από τις τοπικές συνθήκες και μπορεί να μεταβάλλεται κατά μήκος της συσκευής. Ένα παράδειγμα θα συναντήσουμε αργότερα στον πύργο ψύξης. Ως ειδική εφαρμογή της εξ. [7.28] μπορεί να θεωρηθεί το ισοζύγιο θερμικής ενέργειας σε σταγόνα νερού που οδηγεί στον ορισμό της ΘΥΘ. Πράγματι, για μάζα υγρού με ομοιόμορφη θερμοκρασία, ο όρος της συναγωγής στο υγρό εξαλείφεται και η εξ [7.28] -σε συνδυασμό με τις εξ. [7.23] και [7.25]- καταλήγει στο ισοζύγιο [7.15].


    



    7.4.2 Σχεδιασμός υγραντήρα/θερμαντήρα αέρα


    



    Μια τυπική συσκευή ύγρανσης/θέρμανσης αέρα παρουσιάζεται στο Σχήμα 7.8α. Το κεντρικό τμήμα αποτελεί ο θάλαμος ψεκασμού, όπου νερό ανακυκλοφορεί και διασπείρεται για τη δημιουργία μεγάλης διεπιφάνειας επαφής υγρής-αέριας φάσης. Πριν και μετά το θάλαμο υπάρχουν συστοιχίες αυλών με πτερύγια, στο εσωτερικό των οποίων συμπυκνώνεται ατμός. Με τον τρόπο αυτό παρέχεται δυνατότητα θέρμανσης του αέρα τόσο πριν όσο και μετά την αδιαβατική ύγρανση, ώστε να υπάρχει πλήρης έλεγχος των συνθηκών εξόδου (conditioning).


    Ειδικότερα, η προθέρμανση επιτρέπει την αύξηση της απόλυτης υγρασίας έως τιμές πολύ υψηλότερες από αυτές που θα επιτυγχάνονταν με απευθείας ύγρανση. Η βελτίωση γίνεται εμφανής από το ψυχρομετρικό διάγραμμα, το σχετικό τμήμα του οποίου αναπαράγεται στο Σχήμα 7.8β. Πράγματι -λόγω της ταυτόχρονης ψύξης που υφίσταται ο αέρας στον αδιαβατικό κορεσμό- τα περιθώρια αύξησης της απόλυτης υγρασίας είναι περιορισμένα (γραμμή ΑΑ΄). Μετά τη θέρμανση, που γίνεται υπό σταθερή απόλυτη υγρασία και παριστάνεται στο διάγραμμα με οριζόντια μετακίνηση, τα περιθώρια έχουν αυξηθεί εντυπωσιακά (γραμμή ΒΒ΄).


    Ο σχεδιασμός του θαλάμου αδιαβατικής ύγρανσης είναι σχετικά απλός. Βασίζεται στην κατανόηση ότι η μόνιμη θερμοκρασία του νερού που ανακυκλοφορεί είναι ομοιόμορφη στη μάζα του και ίση με τη θερμοκρασία αδιαβατικού κορεσμού (που, για το σύστημα νερού-αέρα, ταυτίζεται με τη ΘΥΘ). Αντίστοιχα, η απόλυτη υγρασία στη διεπιφάνεια των δύο φάσεων είναι η υγρασία κορεσμού στη ΘΥΘ. Η σχεδιαστική σχέση εξάγεται με διάφορους τρόπους, αλλά ο πλέον άμεσος είναι η ολοκλήρωση της εξίσωσης [7.25] μεταξύ των συνθηκών εισόδου και εξόδου. Έτσι λαμβάνουμε
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    [7.29]


    όπου ο ογκομετρικός συντελεστής μεταφοράς μάζας, [image: ], υπολογίζεται για τον μέσο όρο των συνθηκών εισόδου και εξόδου. Είναι εμφανές από την μορφή της εξ. [7.29] ότι η απόδοση της διεργασίας δεν επηρεάζεται από τις συνθήκες ροής (ομορροή ή αντιρροή), και η σχεδιαστική μεταβλητή είναι ο απαιτούμενος όγκος, SZ, του θαλάμου ψεκασμού. Ο όγκος αυτός απειρίζεται αν ο αέρας εξόδου φτάσει 100% στις συνθήκες κορεσμού ([image: ]), άρα στην πραγματικότητα επιτυγχάνεται ένας υψηλός αλλά όχι απόλυτος κορεσμός. Ο υπολογισμός που λαμβάνει υπόψη την απόκλιση από τον απόλυτο κορεσμό φαίνεται στο παρακάτω παράδειγμα.


    [image: ]


    Σχήμα 7.8 (α) Ολοκληρωμένη συσκευή ύγρανσης/θέρμανσης αέρα, με τον θάλαμο αδιαβατικού κορεσμού και τους εναλλάκτες προθέρμανσης και αναθέρμανσης. (β) Αναπαράσταση, στο ψυχρομετρικό διάγραμμα, των μεταβολών που υφίσταται ο αέρας κατά τη διέλευση από συσκευή ύγρανσης/θέρμανσης.


    



    Παράδειγμα 7.5 Σε μια διεργασία ξήρανσης απαιτούνται 6800 kg/h αέρα επί ξηράς βάσης, θερμοκρασίας 53° C και ποσοστιαίας υγρασίας 20%. O διαθέσιμος αέρας έχει ποσοστιαία υγρασία 20% και θερμοκρασία 21° C και θα αποκτήσει τις απαιτούμενες ιδιότητες με θέρμανση, αδιαβατική ύγρανση και αναθέρμανση.


    (α) Αν οι συνθήκες του θαλάμου ψεκασμού είναι τέτοιες που ο αέρας εξέρχεται πρακτικά στη θερμοκρασία αδιαβατικού κορεσμού, υπολογίστε τη θερμοκρασία προθέρμανσης και τη θερμοκρασία εξόδου από τον θάλαμο ψεκασμού.


    (β) Πώς μεταβάλλονται οι παραπάνω θερμοκρασίες αν ο αέρας εξέρχεται από τον θάλαμο ψεκασμού με το 90% της συγκέντρωσης κορεσμού, και ποιος ο απαιτούμενος όγκος του θαλάμου αν ο ογκομετρικός συντελεστής μεταφοράς μάζας είναι kyα=0,05 kmol/m3s;


    (α) Για τον υπολογισμό θα χρησιμοποιήσουμε ψυχρομετρικό διάγραμμα παρόμοιο με του Σχήματος 7.2, με μόνη διαφορά ότι επεκτείνεται σε υψηλότερες θερμοκρασίες. Καταρχάς προσδιορίζουμε την αρχική και την τελική κατάσταση απόλυτης υγρασίας του αέρα. Ειδικότερα, οι αντίστοιχες τιμές απόλυτης υγρασίας είναι wA=0,004 και wΔ=0,021. Ξεκινώντας από την τελική κατάσταση, κινούμαστε οριζόντια (σε σταθερή απόλυτη υγρασία) έως ότου συναντήσουμε την καμπύλη 100% κορεσμού. Το σημείο τομής αντιστοιχεί στις επιθυμητές συνθήκες εξόδου από τον ιδανικό θάλαμο αδιαβατικής ύγρανσης. Από το σημείο αυτό, ακολουθούμε ανάποδα τη γραμμή αδιαβατικού κορεσμού, έως ότου φτάσουμε σε απόλυτη υγρασία ίση με αυτή του αέρα εισόδου. Από το σημείο αυτό μπορούμε να φτάσουμε στις αρχικές συνθήκες κινούμενοι και πάλι οριζόντια. Η διαδρομή φαίνεται στο παρακάτω διάγραμμα. Τα βήματα ΑΒ, ΒΓ και ΓΔ συνιστούν αντίστοιχα την προθέρμανση, αδιαβατική ύγρανση και αναθέρμανση του αέρα. Η θερμοκρασία προθέρμανσης είναι ΤΒ=65οC και η θερμοκρασία εξόδου από τον θάλαμο ψεκασμού ΤΓ=25οC.
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    (β) Αν ο αέρας εξέρχεται από τον θάλαμο ψεκασμού με το 90% της υγρασίας κορεσμού, τότε η απόλυτη υγρασία εξόδου εξακολουθεί να είναι wΔ=0,021, αλλά η γραμμή αδιαβατικής ύγρανσης που μας ενδιαφέρει αντιστοιχεί σε κορεσμένο αέρα απόλυτης υγρασίας 0,021/0,90=0,0222. Συνεπώς, κινούμενοι και πάλι από το σημείο Δ, συναντούμε τη γραμμή ύγρανσης και την ακολουθούμε ως την απόλυτη υγρασία του αέρα εισόδου. Η νέα θερμοκρασία προθέρμανσης είναι τώρα ΤΒ1=68οC, ενώ η θερμοκρασία εξόδου από τον θάλαμο ψεκασμού ΤΓ1=30οC. Η διαδρομή του αέρα απεικονίζεται στο παρακάτω διάγραμμα.
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    7.4.3 Σχεδιασμός πύργου ψύξης


    



    Η περιγραφή των βασικών χαρακτηριστικών του πύργου ψύξης έγινε στην § 7.1. Εδώ αξίζει να επισημανθούν συμπληρωματικά οι δύο εναλλακτικοί τρόποι πρόκλησης της κυκλοφορίας του αέρα που οδηγούν στις δύο κύριες μορφές πύργων ψύξης. Ειδικότερα, ο αέρας μπορεί να προσάγεται με υπερπίεση ή να επάγεται με υποπίεση χρησιμοποιώντας φυσητήρα τοποθετημένο αντίστοιχα στην βάση ή την κορυφή του πύργου (βλέπε Σχήμα 7.9). Με τον τρόπο αυτό προκύπτει συμπαγής κατασκευή, καθώς το τμήμα επαφής νερού-αέρα αποτελεί τον κύριο όγκο του πύργου. Τέτοιοι πύργοι εξαναγκασμένης κυκλοφορίας απαντώνται τυπικά στην χημική βιομηχανία. Η επιλογή επαγόμενου ελκυσμού είναι η συνηθέστερη, καθώς οδηγεί σε περισσότερο ομοιόμορφη ροή του αέρα. Προσαγόμενος ελκυσμός μπορεί για παράδειγμα να προκριθεί στην άμεση ψύξη υγρού που δεν είναι καθαρό νερό αλλά έχει έντονα διαβρωτικές ιδιότητες. Με την τοποθέτηση της πτερωτής και του κινητήρα παράπλευρα στην βάση του πύργου προστατεύεται αποτελεσματικότερα ο φυσητήρας από διάβρωση.


    [image: ]


    Σχήμα 7.9 Σειρά πύργων ψύξης εξαναγκασμένης κυκλοφορίας με επαγόμενο ελκυσμό (R. Tracey, ).


    Αντίθετα με τη βιομηχανική πρακτική, οι ατμοηλεκτρικοί σταθμοί που χρειάζονται τεράστιες παροχές νερού ψύξης για τους συμπυκνωτές των ατμοστροβίλων βασίζονται σε πύργους ψύξης φυσικής κυκλοφορίας. Οι πύργοι αυτοί είναι πολύ υψηλότεροι και χαρακτηρίζονται από την υπερβολοειδή τους μορφή (Σχήμα 7.10α). Βασικό πλεονέκτημα των πύργων φυσικής κυκλοφορίας -πέραν της πολύ υψηλής τους δυναμικότητας- είναι η ανυπαρξία κινούμενων μερών που αυξάνει την λειτουργική αξιοπιστία και ελαχιστοποιεί το κόστος συντήρησης. Επίσης, το μεγάλο ύψος μειώνει τις περιβαλλοντικές επιπτώσεις από την απελευθέρωση στην ατμόσφαιρα τεράστιων παροχών υγρού-θερμού αέρα και απομακρύνει το ενδεχόμενο επιστροφής του αέρα εξόδου στην είσοδο του πύργου, ενδεχόμενο που θα μείωνε αισθητά τον βαθμό απόδοσης.


    Το μεγάλο ύψος του πύργου είναι απαραίτητο για την επίτευξη του απαιτούμενου φυσικού ελκυσμού. Πράγματι, το τμήμα επαφής νερού-αέρα αποτελεί μικρό μόνον τμήμα του συνολικού όγκου και βρίσκεται κοντά στην βάση του πύργου (Σχήμα 7.10β). Η υπερβολοειδής επιφάνεια έχει την γεωμετρική ιδιότητα να διατρέχεται από δύο τεμνόμενες οικογένειες ευθειών. Δηλαδή, για κάθε σημείο της επιφάνειας υπάρχουν δύο ευθείες που τέμνονται στο σημείο και κείνται εξ ολοκλήρου στην επιφάνεια. Ως αποτέλεσμα, ο πύργος μπορεί να κατασκευαστεί με σκυρόδεμα οπλισμένο αποκλειστικά με ευθείες σιδερόβεργες.


    Η κίνηση της υγρής και της αέριας φάσης σε έναν πύργο ψύξης μπορεί να πραγματοποιείται σε αντιρροή ή σε σταυρωτή ροή. Αυτές οι εναλλακτικές σχεδιαστικές δυνατότητες παρουσιάζονται στο Σχήμα 7.10. Στη συνέχεια γίνεται μία συνοπτική παρουσίαση της διαδικασίας σχεδιασμού των πύργων ψύξης θεωρώντας συνθήκες αντιρροής.


    Ένα εισαγωγικό θέμα -που είμαστε πλέον σε θέση να διαπραγματευθούμε- είναι ο προσδιορισμός της χαμηλότερης δυνατής θερμοκρασίας εξόδου του νερού από έναν πύργο ψύξης. Η ελάχιστη δυνατή τιμή εξαρτάται από τις συνθήκες του διαθέσιμου αέρα του περιβάλλοντος και, ειδικότερα, ισούται με τη θερμοκρασία υγρού θερμομέτρου, ΤΘΥΘ, του αέρα. Η δυνατότητα αυτή είναι θεωρητική και αντιστοιχεί σε υψηλές παροχές αέρα και πύργο πολύ μεγάλου ύψους, ώστε να προσεγγίζονται συνθήκες ισορροπίας στον πυθμένα. Στην πραγματικότητα, ο πύργος ψύξης σχεδιάζεται με βάση την παραδοχή ότι το ρεύμα νερού στην έξοδο απέχει από τη ΘΥΘ κατά ΔΤL=5-10° C. Η διαφορά από το θεωρητικό ελάχιστο ονομάζεται θερμοκρασιακή προσέγγιση και ο καθορισμός της αποτελεί συνήθη πρακτική στο σχεδιασμό όχι μόνον των πύργων ψύξης αλλά όλων των συσκευών θερμικών διεργασιών.
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    Σχήμα 7.10 (α) Σειρά πύργων ψύξης φυσικής κυκλοφορίας (P. Kratoshvil, http://www.public-domain-image.com/ architecture/tower/slides/cooling-towers-of-a-nuclear-power-station.html) και (β) ενδεικτική διάταξη (από πάνω προς τα κάτω) των συστημάτων συλλογής σταγονιδίων, καταιονισμού θερμού νερού, τμήματος επαφής νερού/αέρα και λεκάνης συλλογής ψυχρού νερού στο εσωτερικό υπερβολοειδούς πύργου φυσικής ανακυκλοφορίας.
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    Σχήμα 7.11 Εναλλακτικοί σχεδιασμοί πύργου ψύξης εξαναγκασμένης κυκλοφορίας με επαγόμενο ελκυσμό: (α) αντιρροή νερού/αέρα και (β) σταυρωτή ροή νερού αέρα σε διπλή κλίνη πληρωτικού υλικού.


    Η διαδικασία σχεδιασμού του πύργου ψύξης περιλαμβάνει δύο βήματα. Με δεδομένη τη δυναμικότητα του πύργου (παροχή και θερμοκρασίες εισόδου/εξόδου νερού ψύξης), πρέπει καταρχάς να καθορισθεί η απαραίτητη παροχή αέρα του περιβάλλοντος. Για το σκοπό αυτό προσδιορίζεται η θεωρητική ελάχιστη παροχή αέρα που θα απαιτούσε πύργο άπειρου ύψους και στη συνέχεια λαμβάνεται πραγματική παροχή αισθητά υψηλότερη της ελάχιστης. Για την επιλεγμένη παροχή, προσδιορίζεται στη συνέχεια το απαραίτητο ύψος του τμήματος επαφής νερού/αέρα ώστε να επιτυγχάνεται η επιθυμητή θερμοκρασία εξόδου του νερού. Προφανώς (και σε συμφωνία με αντίστοιχες περιπτώσεις, π.χ. στήλες απορρόφησης Κεφ. 6), το ύψος του πύργου μεγαλώνει όσο μειώνεται η παροχή αέρα που επιλέχθηκε. Άρα, προκύπτει και πάλι το κλασσικό ερώτημα βελτιστοποίησης από το συνδυασμό του κόστους προμήθειας εξοπλισμού -που αυξάνει με το ύψος του πύργου- και του κόστους λειτουργίας -που αυξάνει με την παροχή αέρα. (Ένα τρίτο ερώτημα -κοινό σε όλες τις συσκευές που λειτουργούν σε αντιρροή αλλά που δεν θα μας απασχολήσει εδώ- είναι η απαραίτητη διατομή ώστε να αποφεύγονται φαινόμενα πλημύρισης ή έντονου συμπαρασυρμού του νερού από τον αέρα.)


    Ο υπολογισμός της ελάχιστης απαίτησης σε αέρα γίνεται με χρήση του ισοζυγίου ενέργειας, εξ. [7.22α], το οποίο εφαρμόζεται παρακάτω για όγκο ελέγχου που περιλαμβάνει ολόκληρο τον πύργο. Υπενθυμίζεται ότι η απλή μορφή του ισοζυγίου επιτυγχάνεται αγνοώντας στο αριστερό μέρος της εξίσωσης την μικρή μεταβολή της παροχής υγρού κατά μήκος του πύργου.
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    [7.30]


    Η εξ. [7.30] συνδέει την ενθαλπία της αέριας φάσης με τη θερμοκρασία της υγρής φάσης στην ίδια θέση κατά μήκος του πύργου και συνεπώς μπορεί να θεωρηθεί η γραμμή λειτουργίας της συσκευής στις συντεταγμένες [image: ]. Ένα διάγραμμα όπου μπορεί να παρασταθεί αυτή η γραμμή λειτουργίας είναι το ψυχρομετρικό διάγραμμα του Σχήματος 7.2, υπό την προϋπόθεση ότι ο άξονας των x λαμβάνεται ότι παριστάνει τη θερμοκρασία όχι του αέρα αλλά του νερού. Με την προϋπόθεση αυτή, οι καμπύλες σταθερής ποσοστιαίας υγρασίας δεν έχουν νόημα. Αντίθετα, η καμπύλη υγρής ειδικής ενθαλπίας του κορεσμένου αέρα, [image: ], είναι εξαιρετικά χρήσιμη γιατί παριστάνει ακριβώς τα δεδομένα θερμοδυναμικής ισορροπίας. Παρατηρήστε δηλαδή ότι υγρό θερμοκρασίας, TL, θα ήταν σε ισορροπία με αέρα θερμοκρασίας TL και ενθαλπίας [image: ]. Άρα, η διαφορά [image: ] παριστάνει την απόκλιση από την ισορροπία, μετρημένη από την πλευρά της αέριας φάσης. Το παραπάνω διάγραμμα αναπαρίσταται στο Σχήμα 7.12.
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    Σχήμα 7.12 Η γραμμή λειτουργίας και η καμπύλη ισορροπίας πύργου ψύξης, σε διάγραμμα υγρής ενθαλπίας αέρα/θερμοκρασίας νερού.


    Για τη χάραξη της γραμμής λειτουργίας θα υιοθετήσουμε τη διαδικασία που χρησιμοποιήσαμε και στην στήλη απορρόφησης. Δηλαδή θα εντοπίσουμε εκείνα τα μεγέθη των ρευμάτων εισόδου-εξόδου που συνήθως προδιαγράφονται, και τα υπόλοιπα θα αποτελέσουν τους βαθμούς ελευθερίας του συστήματος. Ξεκινώντας από τον πυθμένα της στήλης, διαπιστώνουμε ότι είναι γνωστές οι συνθήκες εισόδου του αέρα, άρα και η υγρή ενθαλπία. Επίσης, γνωρίζουμε τη θερμοκρασία, [image: ], εξόδου του νερού, η οποία ισούται με τη ΘΥΘ του αέρα στην είσοδο προσαυξημένη κατά τη θερμοκρασιακή προσέγγιση [image: ]. Με τα δύο αυτά μεγέθη ορίζεται πλήρως η θέση του σημείου (1) της γραμμής λειτουργίας που αντιστοιχεί στον πυθμένα. Στην κορυφή του πύργου είναι γνωστή η θερμοκρασία εισόδου του νερού, [image: ]. Συνεπώς, το σημείο (2) κινείται στη διακεκομμένη ευθεία που σημειώνεται στο Σχήμα 7.12.


    Η κατακόρυφη απόσταση μεταξύ γραμμής λειτουργίας και καμπύλης ισορροπίας παριστάνει την ενθαλπική ωθούσα δύναμη για τη διεργασία. Ειδικότερα, πρόκειται για τη διαφορά της πραγματικής υγρής ενθαλπίας της αέριας φάσης από την ενθαλπία που θα είχε ο αέρας αν ήταν σε ισορροπία με την υγρή φάση στη διατομή. Επειδή η ωθούσα δύναμη είναι πάντα θετική (αλλιώς παραβιάζεται το 2ο Θερμοδυναμικό Αξίωμα), η μέγιστη επιτρεπτή κλίση της γραμμής λειτουργίας είναι εκείνη στην οποία αγγίζει την καμπύλη ισορροπίας. Παρατηρήστε από το Σχήμα 7.12 ότι το σημείο επαφής βρίσκεται γενικά σε μία ενδιάμεση θέση κατά μήκος του πύργου και όχι σε ένα από τα άκρα του. Σύμφωνα με την εξ. [7.30], η κλίση της γραμμής λειτουργίας ισούται με [image: ] και συνεπώς -για ορισμένη παροχή νερού εισόδου- μέγιστη κλίση αντιστοιχεί στην ελάχιστη απαιτούμενη παροχή αέρα για να επιτευχθεί οριακά το καθήκον της συσκευής. Η πραγματική παροχή αέρα επιλέγεται τελικά ως πολλαπλάσιο αυτής της ελάχιστης παροχής (π.χ. [image: ].


    Ο σχεδιασμός του πύργου ψύξης ολοκληρώνεται με τον υπολογισμό του απαιτούμενου ύψους πληρωτικού υλικού, ώστε με τη δεδομένη γραμμή λειτουργίας να επιτευχθεί η επιθυμητή συνολική μεταβολή. Όπως διαπιστώσαμε ήδη στην ανάλυση της μεταφοράς μάζας (Κεφ. 3) και στην εφαρμογή της στη διεργασία της απορρόφησης (Κεφ. 6), το ύψος της συσκευής υπολογίζεται εξισώνοντας το ρυθμό μεταφοράς με την ωθούσα δύναμη που υπεισέρχεται στο φαινόμενο πολλαπλασιασμένη με τον ανάλογο συντελεστή μεταφοράς. Επειδή στις διεργασίες ύγρανσης-αφύγρανσης λαμβάνει χώρα ταυτόχρονα μεταφορά θερμότητας και μάζας, ο ορισμός της ωθούσας δύναμης δεν είναι προφανής. Η παραπάνω διαδικασία προσδιορισμού της ελάχιστης παροχής αέρα, έδειξε ότι ένα κατάλληλο υποψήφιο μέγεθος είναι η διαφορά υγρής ειδικής ενθαλπίας μεταξύ της κύριας μάζας του αέρα και της διεπιφάνειας με το υγρό. καθώς συμπεριλαμβάνει την επίδραση τόσο της θερμοκρασίας όσο και της υγρασίας. Η ωθούσα αυτή δύναμη πράγματι αναδεικνύεται αυστηρά με τον μετασχηματισμό της εξ. [7.26]. Αντικαθιστώντας τη μεταβολή, dL, της παροχής του υγρού από τις [7.23] και [7.25], και χρησιμοποιώντας την αναλογία Chilton-Colburn (εξ. [7.15]) για να εκφράσουμε το συντελεστή συναγωγής συναρτήσει του συντελεστή μεταφοράς μάζας, βρίσκουμε
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    [7.31]


    Το δεξί μέρος της εξ. [7.31] προκύπτει αν χρησιμοποιήσουμε τους ορισμούς της υγρής ειδικής ενθαλπίας και της υγρής ειδικής θερμοχωρητικότητας και κάνουμε τις αλγεβρικές πράξεις λαμβάνοντας υπόψη ότι [image: ]. Δηλαδή ισχύει ότι
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    [7.31α]


    όπου κατά τα γνωστά [image: ] παριστάνουν την ειδική ενθαλπία του καθαρού υδρατμού και του ξηρού αέρα.


    Η εξ. [7.31] μπορεί να ολοκληρωθεί κατά μήκος του πύργου για να δώσει το απαραίτητο ύψος του τμήματος επαφής υγρής/αέριας φάσης. Οι δύο εναλλακτικές μορφές της σχεδιαστικής σχέσης που είναι γνωστή ως εξίσωση Merkel (Nottage 1941) είναι οι παρακάτω
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    [7.32]


    Η εξ. [7.32] ολοκληρώνεται συνήθως αριθμητικά. Παρατηρήστε ότι στην παραπάνω διαδικασία επικεντρωθήκαμε στα φαινόμενα μεταφοράς διαμέσου της αέριας φάσης και ουσιαστικά αγνοήσαμε την αντίσταση της υγρής φάσης. Αυτή είναι συνήθως μια καλή παραδοχή, γιατί όσον αφορά στη μεταφορά θερμότητας ο συντελεστής συναγωγής σε υγρά είναι τυπικά μία τάξη μεγέθους υψηλότερος από τον συντελεστή συναγωγής σε αέρια, ενώ η υγρή φάση που είναι καθαρό νερό δεν προβάλλει καμία αντίσταση στη μεταφορά μάζας. Η αυστηρή αντιμετώπιση θα έπρεπε να γίνει συναρτήσει της συνολικής ωθούσας δύναμης μεταξύ των δύο φάσεων και των αντίστοιχων ολικών συντελεστών μεταφοράς. Στην περίπτωση αυτή, η διαφορά ενθαλπίας που προκαλεί την μεταφορά θα εκφραζόταν ως [image: ], όπου [image: ] είναι η ενθαλπία υγρού αέρα που βρίσκεται σε ισορροπία με το υγρό νερό θερμοκρασίας [image: ].


    Η μεταβολή των συνθηκών κατά μήκος του πύργου ψύξης είναι έντονη και δύσκολη να προβλεφθεί διαισθητικά. Για παράδειγμα, στο Σχήμα 7.13 παρουσιάζονται ενδεικτικές κατανομές θερμοκρασίας και απόλυτης υγρασίας σε δύο διαφορετικές θέσεις, από τις οποίες η μία είναι κοντά στην κορυφή και η άλλη κοντά στον πυθμένα του πύργου. Στην κορυφή (7.13α), η θερμοκρασία του νερού είναι υψηλή και συνεπώς λαμβάνει χώρα ομόρροπη μεταφορά αισθητής και λανθάνουσας θερμότητας από τη διεπιφάνεια προς την αέρια φάση. Σε μόνιμες συνθήκες, το άθροισμα των δύο ισούται με τη ροή θερμότητας από το εσωτερικό του υγρού προς τη διεπιφάνεια. Αντίθετα, η ταχεία ψύξη της επιφάνειας της υγρής φάσης οδηγεί στο κατώτερο τμήμα του πύργου σε κατανομή της μορφής 7.13β. Εδώ, η ύπαρξη διαφοράς συγκέντρωσης εξακολουθεί να συντηρεί μεταφορά λανθάνουσας θερμότητας από τη διεπιφάνεια προς την αέρια φάση, αλλά η ροή αισθητής θερμότητας είναι πλέον στην αντίθετη φορά. Η σχέση που συνδέει τις τρεις επιμέρους θερμορροές είναι ακριβώς η εξίσωση [7.28].
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    Σχήμα 7.13 Ενδεικτικές κατανομές θερμοκρασίας και απόλυτης υγρασίας γύρω από τη διεπιφάνεια νερού/αέρα (α) κοντά στην κορυφή και (β) κοντά στον πυθμένα ενός πύργου ψύξης που λειτουργεί με αντιρροή.


    



    7.5 Ατμοσφαιρικές μεταβολές υγρασίας και βροχόπτωση


    



    Το τελευταίο θέμα που θα διαπραγματευτούμε δεν αφορά βιομηχανική διεργασία αλλά ένα φαινόμενο γεωφυσικής κλίμακας. Αποτελεί παράδειγμα του εύρους και της σημασίας της ψυχρομετρίας, πέραν των στενά τεχνικών εφαρμογών της. Συγκεκριμένα θα μελετήσουμε τη διαδικασία της πρόκλησης βροχόπτωσης. Η ανάπτυξη θα είναι εισαγωγική και θα ακολουθήσει πιστά το αντίστοιχο κεφάλαιο τωνFeynman et al (1964). Στόχος μας είναι η εφαρμογή ορισμένων από τις γνώσεις του παρόντος κεφαλαίου σε ένα τελείως διαφορετικό πλαίσιο.


    Γνωρίζουμε ότι στην ατμόσφαιρα επικρατεί μία κατανομή θερμοκρασιών με το ύψος, ως συνέπεια της θερμότητας που προσδίδεται από την ηλιακή ακτινοβολία. Η θερμοκρασιακή διαστρωμάτωση του αέρα είναι υπό ορισμένες συνθήκες ασταθής, με αποτέλεσμα θερμές μάζες να κινούνται προς τα πάνω και ψυχρές προς τα κάτω. Ο αέρας κοντά στην επιφάνεια της γης μπορεί να περιέχει –ανάλογα με τις καιρικές συνθήκες– υψηλά ποσοστά υγρασίας. Η υγρασία αυτή, μεταφερόμενη με τα ανωστικά ρεύματα σε μεγάλο ύψος, μετατρέπεται σε συμπύκνωμα ή πάγο που τελικά προκαλεί βροχόπτωση. Θα διαπιστώσουμε στη συνέχεια ότι και η ευστάθεια της ατμόσφαιρας επηρεάζεται αισθητά από το ποσοστό υγρασίας του αέρα.


    Μια παράμετρος που σε μεγάλο βαθμό αγνοήσαμε στην προηγούμενη διαπραγμάτευση αλλά που είναι σημαντική στο παρόν πρόβλημα είναι η πίεση. Οι ψυχρομετρικοί υπολογισμοί έγιναν ως τώρα με την παραδοχή σταθερής ατμοσφαιρικής πίεσης, μια παραδοχή που είναι απόλυτα ικανοποιητική για φαινόμενα εργαστηριακής ή βιομηχανικής κλίμακας. Όμως τα γεωφυσικά φαινόμενα, με κλίμακες μήκους της τάξης των εκατοντάδων ή χιλιάδων μέτρων, επηρεάζονται αισθητά από την υδροστατική μεταβολή της ατμοσφαιρικής πίεσης με το ύψος. Στη συνέχεια, θα εξετάσουμε αρχικά την ευσταθή θερμοκρασιακή κατανομή ξηρής ατμόσφαιρας και στη συνέχεια την επίδραση της υγρασίας.


    



    7.5.1 Η αδιαβατική θερμοκρασιακή κλίση της ατμόσφαιρας


    



    Η ατμόσφαιρα θερμαίνεται έμμεσα από την ηλιακή ακτινοβολία. Πιο συγκεκριμένα, η ακτινοβολία διαπερνά τον αέρα (η απορρόφηση από τα αέρια Ν2 και Ο2, που αποτελούν τα κύρια συστατικά της ατμόσφαιρας, είναι αμελητέα) και απορροφάται από την επιφάνεια της γης. Παράλληλα, η θερμή επιφάνεια της γης ελευθερώνει θερμότητα με συναγωγή προς τα κατώτερα στρώματα του αέρα. Έτσι, η θερμοκρασία της ατμόσφαιρας μειώνεται αισθητά με το ύψος. Η μείωση της θερμοκρασίας συνεχίζεται και στα υψηλότερα στρώματα, όπου οφείλεται κυρίως σε απώλειες με ακτινοβολία προς το διάστημα. Μία ενδεικτική κατανομή θερμοκρασίας με το ύψος, ξεκινώντας από ένα σημείο Α κοντά στο έδαφος, δίνεται από την καμπύλη (a) του Σχήματος 7.14.


    Σε πρώτη εξέταση, ο ατμοσφαιρικός αέρας φαίνεται ασταθής και υποκείμενος σε ρεύματα φυσικής ανακυκλοφορίας. Πράγματι, τα κατώτερα στρώματα είναι θερμότερα και συνεπώς έχουν μικρότερη πυκνότητα. Μια μικρή μάζα αέρα που μετατοπίζεται προς τα πάνω θα περιβάλλεται από πυκνότερες μάζες αέρα και συνεπώς θα υφίσταται ανωστική δύναμη που θα ενισχύει την κίνηση της. Με τον ίδιο συλλογισμό, μια μικρή μάζα αέρα που κινείται τυχαία προς τα κάτω θα επιταχύνει την κίνησή της.
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    Σχήμα 7.14 Η μεταβολή της θερμοκρασίας του αέρα με το ύψος: (a)Ευσταθής ατμόσφαιρα ξηρού αέρα, (b) Αδιαβατική θερμοκρασιακή κλίση ξηρού αέρα, (c) Αδιαβατική θερμοκρασιακή κλίση κορεσμένου υγρού αέρα. (ΑΒ) Μεταβολή θερμοκρασίας ανερχόμενου ρεύματος αέρα και (ΒΓ) Μεταβολή θερμοκρασίας κατερχόμενου ρεύματος αέρα.


    Ο παραπάνω συλλογισμός αγνοεί την μεταβολή της ατμοσφαιρικής πίεσης με το ύψος. Ειδικότερα, θερμός αέρας που μετακινείται προς τα πάνω συναντά χαμηλότερη πίεση και συνεπώς διαστέλλεται. Γνωρίζουμε όμως ότι η γρήγορη διαστολή οδηγεί σε ψύξη. Άρα, η κίνηση της ανερχόμενης μάζας αέρα θα συνεχιστεί μόνον εφόσον η θερμοκρασία της παραμένει, και μετά την ψύξη, υψηλότερη από του στρώματος αέρα που την περιβάλει. Αντίστοιχα φαινόμενα ισχύουν για την κίνηση προς τα κάτω ψυχρότερου αέρα που συστέλλεται και θερμαίνεται.


    Για να ποσοτικοποιήσουμε τον παραπάνω συλλογισμό, απαιτείται η διευκρίνιση του όρου «γρήγορη» για τις διαδικασίες διαστολής-συστολής. Η ικανοποιητικότερη προσέγγιση είναι ότι η μεταβολές γίνονται αντιστρεπτά και αδιαβατικά, δηλαδή ισεντροπικά. Η παραδοχή αυτή ισχύει αυστηρά για ρευστό μηδενικής θερμικής αγωγιμότητας, αλλά είναι πολύ ακριβής για τις μεγάλες κλίμακες των γεωφυσικών φαινομένων, όπου η μεταφορά θερμότητας διαμέσου του συνόρου της μάζας αέρα που μελετάμε έχει αμελητέα επίδραση στη μεταβολή της θερμοκρασίας της.


    Η κατανομή θερμοκρασίας που αντιστοιχεί σε αέρα οριακής ευστάθειας –δηλαδή αέρα που κατά την τυχαία κίνησή του υφίσταται τέτοια μεταβολή ώστε η θερμοκρασία του να εξισώνεται με την θερμοκρασία του στρώματος υποδοχής– ονομάζεται αδιαβατική θερμοκρασιακή κλίση (ΑΘΚ). Η αδιαβατική θερμοκρασιακή κλίση ξηρού αέρα για τις συνθήκες του σημείου Α παριστάνεται από την καμπύλη (b) του Σχήματος 7.14, και καθορίζει το σωστό κριτήριο ευστάθειας της ατμόσφαιρας. Δηλαδή, θερμοκρασιακές κατανομές με κλίση χαμηλότερη της ΑΘΚ, όπως η κατανομή που παριστάνεται από την καμπύλη (a), είναι ευσταθείς.


    Η αδιαβατική θερμοκρασιακή κλίση υπολογίζεται από τις βασικές σχέσεις της Θερμοδυναμικής. Θεωρώντας τη θερμοκρασία της μάζας αέρα που μετακινείται ως συνάρτηση της πίεσης και της εντροπίας, μπορούμε να γράψουμε τη σχέση:


    



    [image: ]


    [7.33]


    Συνεπώς, για ισεντροπική μεταβολή που προέρχεται από μετακίνηση της μάζας αέρα κατά διαφορικό ύψος dz, λαμβάνουμε:
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    [7.34]


    Η μεταβολή της πίεσης οφείλεται στο βάρος του αέρα και ισούται με


    



    [image: ]


    [7.35]


    Αντίστοιχα, η μερική παράγωγος της θερμοκρασίας ως προς την πίεση υπολογίζεται συναρτήσει του συντελεστή θερμικής διαστολής, α, και της ειδικής θερμότητας υπό σταθερή πίεση από τη σχέση
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    [7.36]


    (Η απόδειξη της εξ. [7.36] είναι μια καλή επαναληπτική άσκηση των θερμοδυναμικών ιδιοτήτων των ρευστών). Αντικαθιστώντας τις εξ. [7.35-36] στην [8.34], προκύπτει η αδιαβατική θερμοκρασιακή κλίση της ξηρής ατμόσφαιρας
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    [7.37]


    



    7.5.2 Η επίδραση της υγρασίας


    



    Η ύπαρξη μεγάλου ποσοστού υγρασίας στον αέρα διαφοροποιεί αισθητά τα παραπάνω φαινόμενα. Θερμός και υγρός αέρας που μετατοπίζεται τυχαία προς τα πάνω υφίσταται αδιαβατική εκτόνωση υπό σταθερή απόλυτη υγρασία. Όπως και με τη μεταφορά θερμότητας, η μεταφορά μάζας υδρατμού διαμέσου του συνόρου της ποσότητας αέρα που μελετάμε είναι πολύ αργή στην κλίματα των γεωφυσικών μεγεθών, συγκριτικά με την γρήγορη μεταβολή της πίεσης. Ως αποτέλεσμα, η μάζα υδρατμού που περιέχεται στον αέρα παραμένει πρακτικά σταθερή. Εφόσον η απόλυτη υγρασία παραμένει σταθερή, ενώ η θερμοκρασία του αέρα μειώνεται λόγω της αδιαβατικής εκτόνωσης, ο αέρας σύντομα φτάνει σε συνθήκες κορεσμού ως προς την περιεκτικότητα σε υγρασία. Περαιτέρω ψύξη οδηγεί σε σταδιακή υγροποίηση με εμφάνιση διεσπαρμένων μικρών σταγονιδίων. Έτσι σχηματίζεται το σύννεφο.


    Επειδή κατά την συμπύκνωση απελευθερώνεται η ενθαλπία αλλαγής φάσης, ο ρυθμός μείωσης της θερμοκρασίας κορεσμένου αέρα με την άνοδο του στην ατμόσφαιρα είναι μικρότερος από τον αντίστοιχο ρυθμό μείωσης του ξηρού αέρα. Ως αποτέλεσμα, υγρός αέρας που ανεβαίνει προς τα πάνω παραμένει θερμότερος από τον αέρα που τον περιβάλλει και αναπτύσσει υψηλές ταχύτητες της τάξης των 20 m/s διεισδύοντας σε ύψη της τάξης των 10-15 km. Αυτός είναι χονδρικά ο μηχανισμός μεταφοράς της επιφανειακής υγρασίας σε μεγάλα ύψη, όπου μετατρέπεται σε παγοκρυστάλλους και προκαλεί τη βροχή και το χιόνι.


    Η αδιαβατική θερμοκρασιακή κλίση του κορεσμένου υγρού αέρα μπορεί να υπολογιστεί με επέκταση των εξ. [7.33-37]. Συμπεριλαμβάνοντας και μεταβολές της απόλυτης υγρασίας λόγω συμπύκνωσης μέρους του υδρατμού, η εξ. [7.34] για τη μεταβολή της θερμοκρασίας κορεσμένου αέρα με το ύψος γίνεται:
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    [7.38]


    Στον δεύτερο δεξιά όρο της εξ. [7.38] εμφανίζεται το θερμικό αποτέλεσμα της μείωσης της απόλυτης υγρασίας με τη συμπύκνωση, που είναι η απορρόφηση από τον αέρα της ενθαλπίας εξάτμισης [image: ]. Έτσι εξηγείται και το αρνητικό πρόσημο, καθώς η μείωση της υγρασίας προκαλεί αύξηση της θερμοκρασίας.


    H μεταβολή της απόλυτης υγρασίας με την κίνηση προς τα πάνω της μάζας του αέρα μπορεί να εκφραστεί συναρτήσει της κλίσης της καμπύλης υγρασίας κορεσμού, [image: ], ως εξής:
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    [7.39]


    Παρατηρήστε ότι ο δεύτερος όρος στο δεξί μέρος της εξ. [7.39] είναι μηδενικός επειδή η απόλυτη υγρασία είναι ανεξάρτητη της πίεσης. Αντικαθιστώντας τις εξ. [7.35-36] και [7.39] στην εξ. [7.38], προκύπτει το εξής αποτέλεσμα για την αδιαβατική θερμοκρασιακή κλίση του κορεσμένου υγρού αέρα:
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    [7.40]


    Η κλίση εξακολουθεί να είναι αρνητική, αλλά (λόγω της αύξησης του παρονομαστή) είναι μικρότερη κατ’ απόλυτη τιμή στον κορεσμένο από ότι στον ξηρό αέρα. Μια ενδεικτική μορφή της αδιαβατικής θερμοκρασιακής κλίσης του υγρού αέρα παριστάνεται από την καμπύλη (c) του Σχήματος 7.14.


    Στη συνέχεια ολοκληρώνουμε την ποιοτική περιγραφή της πολύπλοκης αλληλουχίας φαινομένων που οδηγούν στην καταιγίδα και τη βροχόπτωση. Μια λεπτή διαφοροποίηση που έχει σημασία για την εξέλιξη της καταιγίδας είναι ότι το ανωστικό ρεύμα αέρα, λόγω των υψηλών ταχυτήτων που αναπτύσσει, παρουσιάζει έντονη τύρβη και συμπαρασύρει γειτονικές μάζες ψυχρού αέρα (jet entrainment). Έτσι ψύχεται κάπως, με αποτέλεσμα η μεταβολή θερμοκρασίας με το ύψος μέσα στο σύννεφο να μην δίνεται από την αδιαβατική κλίση του υγρού αέρα (καμπύλη c) αλλά από μια καμπύλη όπως η ΑΒ (Σχήμα 7.14).


    Σε μεγάλο ύψος, τα σταγονίδια του συμπυκνώματος αναπτύσσονται απότομα σε μέγεθος λόγω εκτεταμένων συσσωματώσεων και παράλληλα μετατρέπονται σε πάγο. Πέρα από ένα μέγεθος υπερισχύει η δύναμη της βαρύτητας, και οι κρύσταλλοι αρχίζουν ελεύθερη πτώση συμπαρασύροντας προς τα κάτω και γειτονικές μάζες αέρα. Ταυτόχρονα, ο υγρός αέρας σε μεγάλο ύψος μπορεί τώρα να γίνει ασταθής σε κινήσεις προς τα κάτω. Πράγματι, αν εξετάσουμε τις συνθήκες του σημείου Β στο Σχήμα 7.14, η θερμοκρασία τυχαία κατερχόμενου υγρού αέρα θα μεταβληθεί κατά την καμπύλη αδιαβατικής θερμοκρασιακής κλίσης του υγρού αέρα, που είναι πρακτικά παράλληλη της καμπύλης c (καμπύλη ΒΓ στο Σχήμα 7.14). Έτσι, αν ο αέρας κατέλθει αρκετά χαμηλά, μπορεί να γίνει ψυχρότερος από τον αέρα του περιβάλλοντος (πέρα από ένα σημείο, η καμπύλη ΒΓ βρίσκεται κάτω από την a), με αποτέλεσμα να ενισχύεται περαιτέρω η κίνηση προς τα κάτω. Με την άφιξη του στην γη, το ψυχρό ρεύμα αέρα απλώνεται παράλληλα με την επιφάνεια, προμηνύοντας την βροχόπτωση που ακολουθεί.
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    Κεφάλαιο 8: Εκχύλιση, προσρόφηση (… και πάει λέγοντας)


    



    Σύνοψη


    Στο καταληκτικό αυτό κεφάλαιο παρουσιάζονται συνοπτικά δύο ακόμη –πολύ διαφορετικές μεταξύ τους- διεργασίες. Στόχος μας είναι να καταδείξουμε την ευελιξία της μεθοδολογίας που αναπτύχθηκε στα προηγούμενα, με την χρήση της σε αυτές τις νέες εφαρμογές. Παράλληλα, αποκτούμε μία αίσθηση του εύρους των εναλλακτικών διεργασιών που είναι διαθέσιμες, καθώς και των ειδικών χαρακτηριστικών που αφορούν κάθε διεργασία και τα οποία χρειάζεται συχνά να αναζητήσουμε στη βιβλιογραφία.


    



    Προαπαιτούμενη γνώση


    Ένα ενδιαφέρον στοιχείο αυτού του κεφαλαίου είναι ότι χρησιμοποιεί ιδέες και μεθόδους από όλα σχεδόν τα προηγούμενα κεφάλαια. Συνεπώς, λειτουργεί κατά μία έννοια ως σύνοψη των θεμάτων που διαπραγματευθήκαμε ως τώρα.


    



    8.1 Η διεργασία της εκχύλισης


    



    Η εκχύλιση είναι μία διεργασία που φέρνει σε επαφή δύο υγρές φάσεις που αναμειγνύονται ελάχιστα μεταξύ τους. Στόχος της διεργασίας είναι η μεταφορά ενός συστατικού από τη μία φάση στην άλλη. Η κάθε φάση αποτελείται από ένα κύριο συστατικό, τον διαλύτη, και από ένα ή περισσότερα άλλα συστατικά διαλυμένα στον διαλύτη. Ανάλογα με τη συνάφεια διαλυμένου συστατικού και διαλυτών, είναι δυνατόν οι συγκεντρώσεις ισορροπίας του συστατικού στις δύο φάσεις να διαφέρουν μεταξύ τους κατά πολύ, και αυτή η διαφορά δίνει την δυνατότητα αποτελεσματικού διαχωρισμού (Treybal, 1980). Όσον αφορά τα χημικά χαρακτηριστικά των διαλυτών, ο ένας είναι συνήθως έντονα πολικός (πχ νερό ή αλκοόλη) και ο άλλος μη-πολικός (πχ υδρογονάνθρακας). Η διαφορά στην πολικότητα των δύο μορίων είναι υπεύθυνη για την πολύ μικρή αμοιβαία διαλυτότητα των δύο ουσιών. Σχηματικά λοιπόν, μπορούμε να αποκαλούμε τις δύο φάσεις υδατική και ελαιώδη.


    Λόγω των δυσκολιών βαρυτικού διαχωρισμού των δύο φάσεων (εξ αιτίας της μικρής σε σχέση με υγρό/αέριο διαφοράς πυκνότητας), καθώς και λόγω της αναπόφευκτης επιμόλυνσης των δύο διαλυτών, η εκχύλιση είναι μια «επίπονη» διεργασία. Για τον λόγο αυτό, επιλέγεται ως εναλλακτική της κλασματικής απόσταξης μόνον σε ειδικές περιπτώσεις (Cussler, 2009). Τέτοιο παράδειγμα είναι ο διαχωρισμός ενός ευαίσθητου στη θερμοκρασία συστατικού, το οποίο υποβαθμίζεται στις θερμοκρασίες που απαιτούνται για τον διαχωρισμό του με απόσταξη. Ένα άλλο παράδειγμα αναφέρθηκε ήδη στην §1.1.6 και αφορά στην απομάκρυνση οργανικού ρυπαντή που περιέχεται διαλυμένος σε πολύ μικρή συγκέντρωση σε ρεύμα νερού που πρόκειται να απορριφθεί στο περιβάλλον. Ο διαχωρισμός του ρυπαντή με απόσταξη είναι ιδιαίτερα δαπανηρός γιατί απαιτείται θέρμανση/εξάτμιση τεράστιων ποσοτήτων νερού και γιατί οι πολύ χαμηλές συγκεντρώσεις καθιστούν τον εμπλουτισμό δύσκολο. Εναλλακτική δυνατότητα είναι η εκχύλιση του υδατικού διαλύματος με κατάλληλο οργανικό διαλύτη, που επιλέγεται ώστε να έχει έντονη συνάφεια με τον ρυπαντή. Ως συνέπεια, ο ρυπαντής μεταφέρεται κατά προτίμηση στον οργανικό διαλύτη, όπου η συγκέντρωσή του εύκολα γίνεται τάξεις μεγέθους υψηλότερη αυτής του αρχικού υδατικού ρεύματος. Ο διαχωρισμός του ρυπαντή από το νέο οργανικό ρεύμα (πχ. με απόσταξη) είναι τώρα σημαντικά ευκολότερος.


    Η σημαντικότερη βιομηχανική εφαρμογή της εκχύλισης αφορά την παραγωγή υψηλής ποιότητας λιπαντικών με επεξεργασία κατάλληλων πετρελαϊκών κλασμάτων (Lo et al., 1983). Στόχος είναι η απομάκρυνση των γραμμικών υδρογονανθράκων που σε χαμηλές θερμοκρασίας στερεοποιούνται και υποβαθμίζουν την λιπαντική συμπεριφορά. Το πρόβλημα εδώ είναι ότι οι διάφορες υπο-ομάδες υδρογονανθράκων, που παρουσιάζουν εντελώς διαφορετική συμπεριφορά όσον αφορά την λίπανση, έχουν παρόμοιο σημείο βρασμού. Άρα, ο διαχωρισμός δεν μπορεί να επιτευχθεί με κλασματική απόσταξη.


    Η μεθοδολογία σχεδιασμού και ανάλυσης της διεργασίας της εκχύλισης βασίζεται στο συνδυασμό ισοζυγίων μάζας και δεδομένων ισορροπίας και αξιοποιεί σε μεγάλο βαθμό έννοιες που αναπτύχθηκαν σε σχέση με την απόσταξη και την απορρόφηση. Για το λόγο αυτό, αποτελεί μία καλή επανάληψη των σχετικών κεφαλαίων, ενώ ταυτόχρονα αποδεικνύει το εύρος εφαρμογής αυτών των μεθοδολογιών. Στη συνέχεια θα εξεταστεί η ειδική μορφή των δεδομένων ισορροπίας διφασικών υγρών μιγμάτων, θα προταθούν κατάλληλες συσκευές και θα συνοψισθούν οι βασικοί υπολογισμοί.


    



    8.1.1 Η θερμοδυναμική της εκχύλισης


    



    Η ισορροπία της διεργασίας εκχύλισης απαιτεί στην αυστηρή της μορφή αρκετές πληροφορίες (Coquelet και Ramjugernath, 2012). Ας θεωρήσουμε τρία συστατικά, τον πολικό διαλύτη, (1), τον μη-πολικό διαλύτη, (2), και προς απόληψη συστατικό, (3). Αν υποθέσουμε ότι συνυπάρχουν δύο υγρές φάσεις, και ονομάσουμε την υδατική φάση (β) και την ελαιώδη φάση (γ), τότε η κάθε φάση θα περιέχει –έστω σε ελάχιστη περιεκτικότητα- όλα τα συστατικά. Ονομάζοντας τα αντίστοιχα γραμμομοριακά κλάσματα που περιγράφουν τη σύσταση των δύο φάσεων με [image: ] και [image: ], ισχύει ότι [image: ]. Η περιγραφή της κατάστασης του συστήματος σε ισορροπία ολοκληρώνεται με τον καθορισμό της (ομοιόμορφης) θερμοκρασίας και πίεσης.


    Η ισορροπία τριών υγρών συστατικών είναι πολυπλοκότερη από ό,τι συναντήσαμε ως τώρα, κυρίως επειδή υπάρχουν εναλλακτικές περιπτώσεις σχετικής διαλυτότητας. Η κατανόηση αυτής της πολύπλοκης συμπεριφοράς υποβοηθείται από την γραφική παράσταση των συστάσεων σε τριγωνικά διαγράμματα (Perry και Green, 2008). Η τριάδα των γραμμομοριακών κλασμάτων, είτε μίας φάσης είτε ολόκληρου του συστήματος, μπορεί να παρασταθεί γραφικά χάρη σε μία γεωμετρική ιδιότητα των ισοπλεύρων τριγώνων. Συγκεκριμένα, ισχύει ότι, για κάθε σημείο στο εσωτερικό και το σύνορο ενός τέτοιου τριγώνου, το άθροισμα των αποστάσεων ως τις τρεις πλευρές είναι σταθερό και ίσο με το ύψος του τριγώνου. Με αναφορά στο ισόπλευρο τρίγωνο ΑΒΓ του Σχήματος 8.1α (που θεωρούμε ότι έχει ύψος μονάδα), μπορούμε να αντιστοιχίσουμε κάθε τριάδα γραμμομοριακών κλασμάτων [image: ] με ένα μοναδικό σημείο Ο, τέτοιο ώστε (ΟΚ)=[image: ], (ΟΛ)=[image: ] και (ΟΜ)=[image: ]. Παρατηρήστε ότι, σύμφωνα με την παραπάνω σύμβαση, οι κορυφές Α, Β και Γ του τριγώνου συμβολίζουν τα καθαρά συστατικά (3), (1) και (2) αντίστοιχα.


    Εναλλακτικά, μπορεί να χρησιμοποιηθεί ένα ορθογώνιο, ισόπλευρο τρίγωνο, όπως του Σχήματος 8.1β, όπου οι ακμές ΒΑ και ΒΓ λαμβάνονται ως καρτεσιανό σύστημα συντεταγμένων για τα κλάσματα [image: ] και [image: ] αντίστοιχα, και το κλάσμα του συστατικού (1) βρίσκεται έμμεσα από τη σχέση [image: ]. Επιβεβαιώστε ότι και πάλι οι κορυφές Α, Β, Γ συμβολίζουν τα καθαρά συστατικά (3), (1) και (2) αντίστοιχα. Ως παράδειγμα αυτού του τρόπου παράστασης, θεωρήστε το σημείο Ο και διαπιστώστε ότι αντιστοιχεί σε σύσταση (ΟΚ)=[image: ] και (ΟΜ)=[image: ]. Παρατηρήστε επίσης ότι η τρίτη σύσταση παριστάνεται γεωμετρικά από το ευθύγραμμο τμήμα (ΟΛ)=[image: ].


    [image: ]


    Σχήμα 8.1 Αναπαράσταση τριαδικού μίγματος (α) σε ισόπλευρο και (β) σε ισοσκελές ορθογώνιο τρίγωνο.


    Η συμπεριφορά μίγματος στα παραπάνω διαγράμματα περιγράφεται με την χάραξη των συνόρων μεταξύ μονοφασικών και διφασικών περιοχών. Το συνηθέστερο παράδειγμα αφορά δύο συστατικά (νερό-λάδι) που διαλύονται ελάχιστα το ένα στο άλλο, και συνεπώς οδηγούν στη δημιουργία δύο φάσεων, σε συνδυασμό με ένα τρίτο που είναι διαλυτό και στο νερό και στο λάδι. Ένα τέτοιο παράδειγμα προσφέρεται από το σύστημα νερό-εξάνιο-ακετόνη του Σχήματος 8.2α. Αν θεωρήσουμε ορισμένη ποσότητα από κάθε συστατικό (άρα καθορισμένη συνολική σύσταση), τότε για ορισμένες συστάσεις το σύστημα είναι μονοφασικό. Στο Σχήμα 8.2α η μονοφασική περιοχή είναι κοντά στην κορυφή Α που αντιστοιχεί σε υψηλή περιεκτικότητα σε ακετόνη. Κάθε σημείο της περιοχής αυτής αντιστοιχεί σε διαφορετική σύσταση της μοναδικής φάσης.


    Μειώνοντας την περιεκτικότητα σε ακετόνη, το σύστημα πέρα από ένα σημείο μεταπίπτει από μονοφασικό σε διφασικό. Στην κατάσταση αυτή, και σύμφωνα με τον κανόνα των φάσεων του Gibbs, με Ν=3 συστατικά και Π=2 φάσεις το σύστημα έχει F=Ν-Π+2=3 βαθμούς ελευθερίας. Δηλαδή, η κατάστασή του καθορίζεται πλήρως από τη θερμοκρασία, Τ, την πίεση, Ρ, και το γραμμομοριακό κλάσμα ενός συστατικού, ενώ τα υπόλοιπα κλάσματα προκύπτουν από τις σχέσεις ισορροπίας. Το σύνορο της διφασικής περιοχής παριστάνεται στο Σχήμα 8.2α με την συνεχή κόκκινη καμπύλη. Τα σημεία που αντιστοιχούν κάτω από την καμπύλη δεν παριστάνουν πραγματική κατάσταση του συστήματος αλλά την συνολική σύστασή του. Για παράδειγμα, στην περίπτωση μίγματος με συνολική σύσταση που αντιστοιχεί στο σημείο Μ, σχηματίζονται οι δύο φάσεις που οι συστάσεις τους βρίσκονται στα άκρα της διακεκομμένης γραμμής (γραμμή-σύνδεσμος) που περνά από το Μ. Περισσότερες γραμμές-σύνδεσμοι μπορούν να σχεδιαστούν με παρεμβολή.


    Η χαμηλή διαλυτότητα μεταξύ των συστατικών (1) και (2) του Σχήματος 8.2α καταδεικνύεται από την ύπαρξη πολύ στενών μονοφασικών περιοχών κοντά στα σημεία Β και Γ, ενώ σχεδόν ολόκληρο το ευθύγραμμο τμήμα (ΒΓ) ανήκει στη διφασική περιοχή. Εναλλακτική συμπεριφορά τριαδικού συστήματος παριστάνεται στο Σχήμα 8.2β. Εδώ το συστατικό (3) είναι ευδιάλυτο μόνον στο (1), δηλαδή παρουσιάζει χαμηλή διαλυτότητα στο (2). Παρατηρήστε ότι στην περίπτωση αυτή η διφασική περιοχή συστάσεων έχει διαφορετικό σχήμα επειδή περιλαμβάνει μεγάλα τμήματα όχι μόνον του ευθύγραμμου τμήματος (ΒΓ) (μίγμα 1-2) αλλά και του (ΑΓ) (μίγμα 2-3).


    [image: ]


    Σχήμα 8.2 Τυπικές μορφές δεδομένων ισορροπίας τριαδικού συστήματος όταν (α) το συστατικό 3 είναι ευδιάλυτο στα 1 και 2, και (β) το συστατικό 3 είναι ευδιάλυτο στο 1 και αδιάλυτο στο 2.


    Για τα συστήματα και των δύο τύπων του Σχήματος 8.2, μπορούμε εύκολα να κατασκευάσουμε μία καμπύλη ισορροπίας [image: ], η οποία δίνει την κατανομή του συστατικού (3) στις δύο φάσεις. Για το σκοπό αυτό, απλά διαβάζουμε τα κλάσματα του συστατικού (3) που αντιστοιχούν στα άκρα κάθε γραμμής-συνδέσμου. Η καμπύλη που προκύπτει ξεκινά από το σημείο (0,0) και είναι συνήθως μη-γραμμική. Παρατηρήστε ότι, στην περίπτωση του Σχήματος 8.2α το καταληκτικό σημείο είναι το Ο, όπου οι συστάσεις των δύο φάσεων ταυτίζονται πλήρως. Αντίθετα, στην περίπτωση του Σχήματος 8.2β οι συντεταγμένες του καταληκτικού σημείου αντιστοιχούν στα κλάσματα του συστατικού (3) στα σημεία Λ και Ν. Για μικρές περιεκτικότητες στο συστατικό (3), η καμπύλη κατανομής μπορεί να προσεγγιστεί με την εφαπτομένη της στην αρχή των αξόνων, οπότε τα δεδομένα ισορροπίας παίρνουν την ιδιαίτερα απλή μορφή
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    [8.1]


    με σταθερό συντελεστή κατανομής m. Όπως θα δούμε στη συνέχεια, η εξ. [8.1] απλοποιεί πολύ το σχεδιασμό συσκευών εκχύλισης.


    



    8.1.2 Επιλογή συσκευής εκχύλισης


    



    Η διεργασία της εκχύλισης μπορεί να πραγματοποιηθεί τόσο σε συσκευές διαρκούς επαφής όσο και σε συσκευές βαθμίδων ισορροπίας. Μία απλή επιλογή της πρώτης κατηγορίας αποτελεί η στήλη σταγονιδίων του Σχήματος 8.3α. Στην συγκεκριμένη περίπτωση διασπείρεται η βαρύτερη φάση που κινείται με τη βαρύτητα προς τα κάτω, ενώ η ελαφρύτερη φάση παραμένει συνεχής. Όπως και στις εφαρμογές απορρόφησης, συσκευές αυτού του τύπου υποφέρουν από εκτεταμένη αξονική ανάμιξη, η οποία μειώνει την απόδοσή τους. Αξίζει επίσης να αναφερθεί ότι η διατήρηση μίας φάσης σε διασπορά δεν είναι πάντα εφικτή επειδή η τοπολογία επηρεάζεται από τον λόγο των δύο παροχών. Αν η παροχή της αρχικά διεσπαρμένης φάσης αυξηθεί πέρα από μία τιμή, συμβαίνει αντιστροφή των φάσεων, δηλαδή οι σταγόνες συνενώνονται σε ένα συνεχές μέσο ενώ η αρχικά συνεχής φάση διασπάται σε σταγόνες.


    Μια άλλη κλασική επιλογή είναι η στήλη με πληρωτικό υλικό, χύμα ή δομημένο (Σχήμα 8.3β). Το πληρωτικό υλικό μειώνει σε κάποιο βαθμό την αξονική ανάμιξη αλλά δυσκολεύει την αντιρροή και τον διαχωρισμό των δύο φάσεων. Επίσης, πρέπει να ληφθεί ειδική μέριμνα ώστε η συνεχής φάση να διαβρέχει το πληρωτικό υλικό. Στην αντίθετη περίπτωση, τα διεσπαρμένα σταγονίδια μπορούν να προσκολλώνται στη στερεή επιφάνεια και να συσσωματώνονται. Ακόμη μία δυνατότητα είναι η χρησιμοποίηση διάτρητων δίσκων όπως αυτοί της στήλης κλασματικής απόσταξης (Σχήμα 8.3γ). Με τον τρόπο αυτό μειώνεται ακόμη περισσότερο η αξονική ανάμιξη αλλά παραμένουν τα προβλήματα διαβροχής και καθίσταται δυσχερέστερος ο έλεγχος της διεπιφάνειας μεταξύ των δύο φάσεων.


    [image: ]


    Σχήμα 8.3 Διεργασία εκχύλισης (α) σε στήλη σταγονιδίων, (β) σε στήλη με πληρωτικό υλικό και (γ) σε στήλη με διάτρητους δίσκους.


    Ένας εναλλακτικός τρόπος υλοποίησης της διεργασίας εκχύλισης είναι με συστοιχία δοχείων ανάμιξης και κατακάθησης/διαχωρισμού, με κάθε ζεύγος να αποτελεί μία ιδανική βαθμίδα. Η συνήθης πρακτική είναι μία τέτοια συστοιχία να λειτουργεί σε αντιρροή, όπως απεικονίζεται στο Σχήμα 8.4. Η διάταξη επιτυγχάνει εύκολα ικανοποιητική ανάμιξη και καλό διαχωρισμό, αλλά το κόστος των πολλών και μεγάλων δοχείων που συχνά απαιτούνται την κάνει αντιοικονομική.


    [image: ]


    Σχήμα 8.4 Διεργασία σε βαθμίδες ισορροπίας που απαρτίζονται από ξεχωριστά δοχεία ανάμιξης και διαχωρισμού φάσεων.


    Στην βιβλιογραφία απαντώνται πολλές εξειδικευμένες συσκευές εκχύλισης που η λειτουργία τους συνδυάζει στοιχεία τόσο από τις διατάξεις συνεχούς επαφής όσο και από τις διατάξεις ισορροπίας. Ένα παράδειγμα αποτελούν οι στήλες με αναδευόμενα διαμερίσματα όπως η στήλη που απεικονίζεται στο Σχήμα 8.5. Η αντιρροή των δύο φάσεων είναι συνεχής, αλλά τα διαμερίσματα που σχηματίζονται από κατάλληλη διάταξη οριζόντιων ανακλαστήρων εξασφαλίζουν τόσο την ικανοποιητική ανάμιξη με τη συστοιχία πτερυγίων όσο και τον διαχωρισμό των δύο φάσεων που κινούνται σε αντίθετες κατευθύνσεις λόγω της διαφοράς πυκνότητας.
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    Σχήμα 8.5 Παράδειγμα στήλης εκχύλισης με πολλαπλά αναδευόμενα διαμερίσματα.


    



    8.1.3 Βασικοί υπολογισμοί της εκχύλισης


    



    Οι σχεδιαστικοί υπολογισμοί στην περίπτωση μεγάλων συσκευών και πυκνών διαλυμάτων γίνονται με συστηματική χρήση των τριγωνικών διαγραμμάτων και –αν και δεν απαιτούν νέες έννοιες πέραν των ήδη γνωστών- καταλήγουν να είναι τεχνικά πολύπλοκοι. Στην παρούσα εισαγωγική διαπραγμάτευση θα δείξουμε τον λεπτομερή υπολογισμό μόνον για την περίπτωση διαδοχικών βαθμίδων ισορροπίας (McCabe et al, 2001) και στη συνέχεια θα περιγράψουμε τον σχεδιασμό τόσο συσκευών βαθμίδων ισορροπίας όσο και συσκευών συνεχούς επαφής στην ειδική περίπτωση που τα διαλύματα είναι αραιά (Cussler, 2009) και συνεπώς αποτελεί ικανοποιητική προσέγγιση για την ισορροπία η εξ. [8.1]. Αξίζει πάντως να αναφερθεί γενικότερα, ότι οι υπολογισμοί της εκχύλισης είναι λιγότερο αξιόπιστοι από τους υπολογισμούς κλασματικής απόσταξης και απορρόφησης, με αποτέλεσμα να απαιτείται συχνά σε μεγάλης κλίμακας βιομηχανικές εφαρμογές η παρεμβολή ενός σταδίου πειραμάτων πιλοτικής κλίμακας.


    



    8.1.3.1 Εκχύλιση με βαθμίδες ισορροπίας


    



    Ας θεωρήσουμε καταρχάς ένα δοχείο ανάμιξης όπου τροφοδοτείται συνολική παροχή F kmol/s τριαδικού μίγματος A, B, C με γραμμομοριακά κλάσματα (zA, zB , zC) τα οποία αντιστοιχούν στο σημείο Μ του Σχήματος 8.2α. Επειδή το μίγμα βρίσκεται στη διφασική περιοχή, θα διασπαστεί σε δύο φάσεις με συστάσεις που αντιστοιχούν στα σημεία Κ και Λ, δηλαδή στα άκρα της γραμμής-συνδέσμου που περνά από το Μ. Έστω ότι οι παροχές των δύο φάσεων ισορροπίας είναι L (Κ) και V (Λ). Τότε, τα ανεξάρτητα ισοζύγια μάζας δίνουν
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    [8.2α]


    [image: ]


    [8.2β]


    [image: ]


    [8.2γ]


    όπου συμβολίζονται με (L, x) και (V, y) οι παροχές και συστάσεις της υδατικής και της ελαιώδους φάσης. Αντικαθιστώντας την εξ. [8.2α] στις [8.2β] και [8.2γ] διαπιστώνουμε ότι ισχύει ο κανόνας του μοχλού μεταξύ των σημείων Κ, Μ και Λ στο Σχήμα 8.2α, δηλαδή ο λόγος των παροχών εξόδου L/V είναι ίσος με τον λόγο μηκών (ΜΛ)/(ΜΚ). Άρα, υπολογίζονται πλήρως οι παροχές και οι συστάσεις των ρευμάτων εξόδου. Επειδή κατά τα γνωστά είναι ανεξάρτητα τα ισοζύγια δύο μόνον συστατικών, είναι συχνά περισσότερο εξυπηρετική η χρήση του τριγωνικού διαγράμματος του Σχήματος 8.1β αντί του 8.1α, επειδή στο ορθογώνιο τρίγωνο του Σχήματος 8.1β εμφανίζονται οι δύο συστάσεις ως καρτεσιανές συντεταγμένες.


    Στη συνέχεια αναλύουμε τη λειτουργία Ν βαθμίδων σε αντιρροή, με βάση το σκαρίφημα του Σχήματος 8.6, θεωρώντας ότι το σύστημα περιγράφεται από τα δεδομένα ισορροπίας του Σχήματος 8.7. Η κατασκευή είναι γραφική, γνωστή ως μέθοδος Hunter-Nash, (Falconer, 2015) και βασίζεται στον καθορισμό από τα ισοζύγια μάζας ενός σημείου λειτουργίας Σ. Συγκεκριμένα, τα ισοζύγια μάζας (kmol) μπορούν να γραφούν στη μορφή
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    [8.3α]
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    [8.3β]
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    [8.3γ]


    Οι παράμετροι [image: ] και [image: ] ορίζονται ακριβώς ώστε να ικανοποιείται το δεξί μέρος των εξ. [8.3α, β, γ] και δεν έχουν φυσική αλλά μόνον γεωμετρική σημασία. Παρατηρήστε με τη βοήθεια του Σχήματος 8.7 ότι, σύμφωνα με τις εξ. [8.3], για κάθε τριάδα [image: ] ισχύει ο κανόνας του μοχλού. Άρα, αν είναι γνωστή η θέση των σημείων [image: ], το σημείο [image: ] βρίσκεται πάνω στο ευθύγραμμο τμήμα που τα ενώνει. Επιπλέον, επειδή το ρεύμα [image: ] είναι σε ισορροπία (με το [image: ]) θα βρίσκεται πάνω στην καμπύλη ισορροπίας. Συνεπώς, η θέση (σύσταση) του σημείου [image: ] προσδιορίζεται πλήρως ως η τομή της ευθείας [image: ] και της καμπύλης ισορροπίας.


    Με βάση τα παραπάνω, ακολουθείται η εξής διαδικασία προσδιορισμού της μεταβολής που επιτυγχάνεται σε κάθε βαθμίδα της συστοιχίας του Σχήματος 8.6, η οποία διαδικασία απεικονίζεται γραφικά στο Σχήμα 8.7. Καταρχάς, προσδιορίζεται η θέση του σημείου [image: ] σύμφωνα με τον τρόπο που θα δείξουμε αμέσως παρακάτω, και ο οποίος τοποθετεί το [image: ] στην ευθεία γραμμή [image: ]. Στη συνέχεια φέρνουμε τη γραμμή-σύνδεσμο που περνά από το [image: ] ώστε να προσδιορίσουμε το σημείο [image: ]. Τέλος σχεδιάζουμε την ευθεία [image: ] και προσδιορίζουμε το σημείο [image: ] ως την τομή με την καμπύλη ισορροπίας. Με τον τρόπο αυτό έχουμε υπολογίσει την μεταβολή σύστασης που επιφέρει μία βαθμίδα. Επαναλαμβάνοντας την διαδικασία, υπολογίζουμε τις μεταβολές που επιφέρει κάθε επόμενη βαθμίδα. Η γραφική αυτή κατασκευή εννοιολογικά ομοιάζει με την κατασκευή των τριγώνων McCabe-Thiele στον υπολογισμό της κλασματικής απόσταξης, αλλά πρακτικά είναι αρκετά πολυπλοκότερη.
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    Σχήμα 8.6 Συστοιχία εκχύλισης με βαθμίδες ισορροπίας,


    Οι παράμετροι [image: ] και [image: ] υπολογίζονται από τις σχέσεις
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    [8.4α]
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    [8.4β]


    [image: ]


    [8.4γ]


    Τα στοιχεία που συνήθως γνωρίζουμε όταν σχεδιάζουμε τη διεργασία είναι τα δεδομένα [image: ] του ρεύματος που πρέπει να επεξεργαστούμε, οι προδιαγραφές του ρεύματος εξόδου [image: ] και η παροχή και καθαρότητα του διαλύτη [image: ]. Τα δεδομένα του ρεύματος [image: ], τα οποία χρειάζονται στις εξ. [8.4], υπολογίζονται από ισοζύγια μάζας με όγκο ελέγχου ολόκληρο το σύστημα, εφαρμόζοντας τις εξ. [8.2]. Συγκεκριμένα, ως ρεύμα F λαμβάνεται το άθροισμα των ρευμάτων [image: ] και [image: ] και αντίστοιχα υπολογίζεται η σύστασή του.
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    Σχήμα 8.7 Η γραφική διαδικασία σχεδιασμού εκχύλισης με βαθμίδες ισορροπίας.


    Παρατηρήστε συνοπτικά από το Σχήμα 8.7 ότι η τροφοδοσία [image: ] περιέχει μόνον τα συστατικά Α και Β, από τα οποία το Α είναι αυτό που προσπαθούμε να απομακρύνουμε μεταφέροντάς το στον διαλύτη. Είναι επίσης εμφανές από τη θέση του σημείου [image: ] ότι το ρεύμα του διαλύτη είναι στην είσοδο καθαρό συστατικό C, δηλαδή δεν περιέχει καθόλου Α ή Β.


    



    8.1.3.2 Το όριο των αραιών διαλυμάτων


    



    Η διαδικασία υπολογισμού της συμπεριφοράς Ν βαθμίδων εκχύλισης που αναπτύχθηκε στην §8.1.3.1 είναι αυστηρή με την έννοια ότι ισχύει για πυκνά διαλύματα των οποίων η σύσταση αλλάξει κατά πολύ και των οποίων η παροχή επίσης μεταβάλλεται έντονα κατά μήκος της συστοιχίας. Στην οριακή περίπτωση που τα διαλύματα είναι αραιά, η σχέση ισορροπίας για την κατανομή του συστατικού C στις φάσεις Α και Β παίρνει την απλή μορφή της εξ. [8.1]
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    [8.5]


    ενώ οι παροχές της υδατικής και της ελαιώδους φάσης δεν μεταβάλλονται αισθητά κατά μήκος της συστοιχίας, [image: ]. Στην περίπτωση αυτή, η διαδικασία σχεδιασμού απλοποιείται σημαντικά καθώς τα ισοζύγια μάζας παίρνουν την απλή μορφή.
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    [8.6]


    Μία επιπλέον παρατήρηση -η οποία ισχύει γενικότερα για τη διεργασία της εκχύλισης σε βαθμίδες ισορροπίας- είναι ότι η τροφοδοσία εισέρχεται συνήθως στην μία άκρη της συστοιχίας και όχι σε ενδιάμεση θέση. Αυτό συμβαίνει επειδή η τροφοδοσία έχει την υψηλότερη συγκέντρωση του προς απόληψη συστατικού, ενώ λόγω της αντιρροής η συγκέντρωση μεταβάλλεται μονοτονικά με τη θέση κατά μήκος της συστοιχίας. Αποτέλεσμα αυτής της παρατήρησης και της απλής μορφής των δεδομένων ισορροπίας και των ισοζυγίων μάζας, είναι να παραλληλίζεται ακριβώς η παρούσα κατάσταση με την ανάλυση της §5.2.5 (για τμήμα στήλης κλασματικής απόσταξης που δεν περιλαμβάνει ενδιάμεση εισαγωγή ή εξαγωγή ρεύματος) η οποία οδήγησε στην εξίσωσηKremser (1930)για το πλήθος των απαιτούμενων βαθμίδων. Δουλεύοντας με ανάλογο τρόπο, και μετά από αρκετές πράξεις, υπολογίζεται το πλήθος των απαιτούμενων βαθμίδων ως


    



    


    [image: ]


    [8.7]


    όπου [image: ] είναι η σύσταση υποθετικού ρεύματος που βρίσκεται σε ισορροπία με το [image: ].


    Ο παραλληλισμός με προηγούμενες διεργασίες και αξιοποίηση της σχετικής ανάλυσης επεκτείνεται και στην περίπτωση των αραιών διαλυμάτων που εκχυλίζονται σε διατάξεις συνεχούς επαφής όπως οι στήλες με πληρωτικά υλικά και οι στήλες φυσαλίδων. Στις περιπτώσεις αυτές πρότυπο αποτελεί η ανάλυση της απορρόφησης στις παραγράφους §6.3.2 και §6.3.3. Για συσκευή που χαρακτηρίζεται από ειδική επιφάνεια, α, το ισοζύγιο μάζας για διαφορική φέτα της συσκευής πάχους dz γίνεται
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    [8.8]


    όπου και πάλι οι παροχές της υδατικής και της ελαιώδους φάσης θεωρούνται αμετάβλητες κατά μήκος της συσκευής συνεχούς επαφής. Ο ρυθμός μεταφοράς μάζας εκφράζεται συναρτήσει ολικών συντελεστών μεταφοράς και συνολικής ωθούσας δύναμης, σύμφωνα με τις σχέσεις
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    [8.9]
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    [8.10α]


    και
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    [8.10β]


    Αντικαθιστώντας την εξ. [8.9] στην [8.8] και ολοκληρώνοντας σε όλο το μήκος της στήλης από τις συνθήκες κορυφής ως τις συνθήκες πυθμένα υπολογίζουμε το συνολικό απαιτούμενο μήκος επαφής Z
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    [8.11]


    



    8.2 Η διεργασία της προσρόφησης


    



    Η προσρόφηση είναι μία διεργασία αρκετά διαφορετική από αυτές που εξετάσαμε ως τώρα. Καταρχήν περιλαμβάνει ένα στερεό μέσο με υψηλή ειδική επιφάνεια (συνήθως πορώδες υλικό ή σκόνη) το οποίο αλληλοεπιδρά με υγρό ή αέριο μίγμα. Ως αποτέλεσμα, κάποιο συστατικό του μίγματος συγκρατείται με φυσικούς δεσμούς (δυνάμεις van der Waals) ή χημικούς δεσμούς στην επιφάνεια του στερεού (προσροφάται) και έτσι διαχωρίζεται από το υπόλοιπο μίγμα (Adamson & Gast, 1997).


    Η προσρόφηση είναι ιδιαίτερα αποτελεσματική στην συγκράτηση μικρών ποσοτήτων ουσιών που περιέχονται σε υγρά ή αέρια ρεύματα και τους προσδίδουν αντίστοιχα ανεπιθύμητο χρώμα ή οσμή. Ως προσροφητικό μέσο συχνά χρησιμοποιείται ο ενεργός άνθρακας, δηλαδή άνθρακας φυτικής ή ζωικής προέλευσης που έχει υποστεί επεξεργασία ώστε να αποκτήσει μεγάλη ειδική επιφάνεια και υψηλή επιφανειακή δραστικότητα. Άλλα συνηθισμένα προσροφητικά μέσα, που χρησιμοποιούνται για παράδειγμα στην αφύγρανση, είναι η αλουμίνα, οι ζεόλιθοι και το κατάλληλα επεξεργασμένο διοξείδιο του πυριτίου (silica gel). Αξίζει επίσης να αναφερθούν συνθετικά πολυμερή, όπως οι ιοντο-εναλλακτικές ρητίνες που χρησιμοποιούνται στην αποσκλήρυνση του νερού, δηλαδή στην δέσμευση των ιόντων ασβεστίου και μαγνησίου (Ca2+, Mg2+) που είναι υπεύθυνα για τον σχηματισμό επικαθήσεων στις επιφάνειες θέρμανσης.


    Η ποσότητα του προσροφόμενου συστατικού ανά μονάδα μάζας του προσροφητικού είναι μία χαρακτηριστική ιδιότητα των δύο ουσιών αλλά εξαρτάται επίσης από τις συνθήκες συγκέντρωσης, πίεσης και θερμοκρασίας. Συνεπώς, θα ξεκινήσουμε και πάλι από τις πληροφορίες ισορροπίας που μας δίνει η θερμοδυναμική. Στη συνέχεια εξετάζουμε τους εναλλακτικούς τρόπους (συσκευές) με τους οποίους μπορεί να πραγματοποιηθεί η διεργασία της προσρόφησης και καταστρώνουμε τα σχετικά ισοζύγια μάζας. Θα διαπιστώσουμε ότι –παρόλο που η προσρόφηση διαφέρει αρκετά από τις διεργασίες που αντιμετωπίσαμε ως τώρα- η εμπειρία που αποκτήσαμε μπορεί να εφαρμοστεί για την κατανόηση των εναλλακτικών δυνατοτήτων και τον αποτελεσματικό σχεδιασμό.


    



    8.2.1 Η θερμοδυναμική της προσρόφησης


    



    Θεωρούμε στερεό προσροφητικό μέσο και ρευστό που αποτελείται από δύο συστατικά, το ένα εκ των οποίων προσροφάται. Σε συνθήκες ισορροπίας, το σύστημα περιγράφεται από τη θερμοκρασία, Τ, την πίεση, Ρ, την συγκέντρωση, c, του προσροφόμενου συστατικού στο ρευστό και την «συγκέντρωση», q, του ίδιου συστατικού στο στερεό, όπου q=(προσροφημένη ποσότητα)/(ποσότητα στερεού). Προφανώς η τελευταία «συγκέντρωση» δεν είναι ομοιόμορφη στη μάζα του στερεού αλλά περιέχεται στην επιφάνειά του. Το σύστημα έχει Ν=3 συστατικά Π=2 φάσεις και σύμφωνα με τον κανόνα φάσεων του Gibbs χαρακτηρίζεται από F=Ν-Π+2=3 βαθμούς ελευθερίας. Άρα, τα θερμοδυναμικά δεδομένα για συγκεκριμένη θερμοκρασία θα έχουν τη μορφή q=q(c). Οι καμπύλες αυτές ονομάζονται ισόθερμες, ώστε μεταξύ των άλλων να τονιστεί ότι εξαρτώνται ισχυρά από τη θερμοκρασία. Η εξάρτηση από την πίεση είναι ευκολότερα προβλέψιμη. Στα υγρά μίγματα η επίδραση της πίεσης είναι συνήθως αμελητέα, ενώ στα αέρια μίγματα μπορεί να θεωρηθεί σε πρώτη προσέγγιση ότι απλά πολλαπλασιάζει τη συγκέντρωση (πχ για συγκεκριμένο γραμμομοριακό κλάσμα y, c=yP~P). Η ακριβής μορφή των ισοθέρμων προκύπτει συνήθως από πειράματα και περιγράφεται με σχέσεις της μορφής
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    [8.12]


    όπου οι παράμετροι K και n προσδιορίζονται εμπειρικά και συνήθως n<1. Η μορφή της εξ. [8.12] είναι γνωστή ως ισόθερμη Freundlich.


    Μία άλλη σχέση περιγραφής δεδομένων ισορροπίας είναι η ισόθερμη Langmuir . Αν και η συμφωνία της με πειραματικά δεδομένα δεν είναι πάντα ικανοποιητική, έχει μία αξιόλογη θεωρητική βάση και βοηθά στην κατανόηση των βασικών φαινομένων που λαμβάνουν χώρα κατά την προσρόφηση (Karapetsas και Bontozoglou, 2013). Συγκεκριμένα, η ισόθερμη Langmuir θεωρεί ότι το στερεό προσροφητικό έχει μία ορισμένη μέγιστη συγκέντρωση ελεύθερων θέσεων στην επιφάνειά του, S0, και η συγκέντρωση ισορροπίας, q, προκύπτει από την εξίσωση των ρυθμών προσκόλλησης και αποκόλλησης μορίων. Ο ρυθμός προσκόλλησης μορίων στην επιφάνεια λαμβάνεται ανάλογος της συχνότητας συγκρούσεων (δηλαδή ανάλογος της συγκέντρωσης, c, στο ρευστό) και ανάλογος του πλήθους ελεύθερων θέσεων, (S0-S), στην επιφάνεια του στερεού. Ο ρυθμός αποκόλλησης μορίων από την επιφάνεια είναι ανάλογος του πλήθους των μορίων που έχουν δεσμευθεί. Με βάση τις παραδοχές αυτές, μπορούμε να γράψουμε τις σχέσεις
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    [8.13α]


    και τελικά
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    [8.13β]


    όπου [image: ] είναι η μέγιστη δυνατή συγκέντρωση προσροφημένης ουσίας και Λ μία σταθερά που εξαρτάται έντονα και αντίστροφα από τη θερμοκρασία. Ενδεικτικές ισόθερμες Freundlich και Langmuir παρουσιάζονται στο Σχήμα 8.8.
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    Σχήμα 8.8 Ενδεικτικές ισόθερμες Freundlich (κόκκινες γραμμές) και Langmuir (μπλέ γραμμές).


    



    8.2.2 Επιλογή συσκευής προσρόφησης


    



    Οι ιδιαιτερότητες στον τρόπο πραγματοποίησης της προσρόφησης έχουν κυρίως να κάνουν με την συμμετοχή στη διεργασία ενός στερεού μέσου που συνήθως απαρτίζεται από σωματίδια πολύ μικρής διαμέτρου. Για παράδειγμα, η λειτουργία της διεργασίας σε αντιρροή ώστε να επικρατούν στη συσκευή μόνιμες συνθήκες θα απαιτούσε την συνεχή κίνηση του στερεού υλικού. Μία τέτοια επιλογή θα προκαλούσε υποβάθμιση του στερεού με θρυμματισμό και θα οδηγούσε στον συμπαρασυρμό της σκόνης με τη ροή του ρευστού. Επιπλέον, η συσκευή θα αντιμετώπιζε έντονα προβλήματα μηχανικής διάβρωσης λόγω των διαρκών συγκρούσεων των σωματιδίων με τα τοιχώματα. Ως συνέπεια, λειτουργία σε συνθήκες αντιρροής απαντάται σπάνια, ενώ αντίθετα είναι συνηθισμένη η διατήρηση του στερεού στη μορφή σταθερής κλίνης διαμέσου της οποίας κινείται το ρευστό.


    Όπως θα διαπιστώσουμε αμέσως παρακάτω, η πραγματοποίηση της προσρόφησης χρησιμοποιώντας σταθερή κλίνη προσροφητικού μέσου οδηγεί σε συνθήκες λειτουργίας που μεταβάλλονται συνεχώς με τον χρόνο. Ειδικότερα, καθώς η ποσότητα προσροφητικού μέσου στην κλίνη είναι σταθερή ενώ η ποσότητα του ρευστού που η κλίνη επεξεργάζεται αυξάνει γραμμικά με το χρόνο, θα αυξάνεται αντίστοιχα και η ποσότητα του συστατικού που έχει προσροφηθεί. Επειδή όμως η μέγιστη χωρητικότητα του προσροφητικού μέσου είναι όπως είδαμε στην §8.2.1 καθορισμένη από τη θερμοδυναμική, θα επέλθει κάποια στιγμή κορεσμός της κλίνης. Στις συνθήκες αυτές, απαιτείται αναγέννηση της, δηλαδή μεταβολή των συνθηκών λειτουργίας ώστε το προσροφημένο συστατικό να εκροφηθεί και η στήλη να καταστεί έτοιμη να επεξεργαστεί επιπλέον παροχή ρευστού.


    Η εκρόφηση επιτυγχάνεται σε συνθήκες αντίστροφες αυτών που ευνοούν την προσρόφηση. Ειδικότερα, επιβάλλεται ροή ρεύματος καθαρού στο προσροφημένο συστατικό οπότε η φορά της ωθούσας δύναμης αντιστρέφεται. Επίσης, η εκρόφηση ευνοείται από αύξηση της θερμοκρασίας και –σε περίπτωση αέριου ρεύματος- από μείωση της πίεσης. Σε βιομηχανικές εφαρμογές όπου απαιτείται η επεξεργασία σταθερής παροχής χωρίς διακοπές, χρησιμοποιούνται δύο σταθερές κλίνες που λειτουργούν με διαφορά φάσης: Η μία στήλη λειτουργεί κανονικά ενόσω η άλλη αναγεννάται. Μία τυπική διάταξη απεικονίζεται στο Σχήμα 8.9. Αξίζει να αναφερθεί ότι έχουν αναπτυχθεί και εφαρμοστεί διάφορες τεχνολογίες που επιτυγχάνουν διαχωρισμούς αξιοποιώντας μεταξύ των άλλων την επίδραση της πίεσης (pressure-swing adsorption). Ενδιαφέρουσες αναπαραστάσεις τέτοιων διεργασιών μπορούν να βρεθούν στο διαδίκτυο (δείτε για παράδειγμα το https://youtu.be/j5mopdfEjq8 όπου αναπαρίσταται ο διαχωρισμός Ν2 από ατμοσφαιρικό αέρα).
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    Σχήμα 8.9 Σύστημα δύο κλινών με παράλληλη τροφοδοσία και διαφορά φάσης στη λειτουργία (προσρόφηση-εκρόφηση).


    



    8.2.2.1 Η καμπύλη διαφυγής σταθερής κλίνης


    



    Η χρονική εξέλιξη μίας σταθερής κλίνης κατά τη διάρκεια της φόρτισής της μπορεί καταρχήν να περιγραφεί με μοντέλο εμβολικής ροής (§1.1.5) σε συνδυασμό με την παραδοχή αποκατάστασης ισορροπίας σε κάθε διατομή της. Η ιδανική συμπεριφορά που προβλέπεται από αυτό το μοντέλο είναι μία χονδρική προσέγγιση της πραγματικής λειτουργίας, αλλά βοηθά να εστιάσουμε στα βασικά χαρακτηριστικά. Μόνον αφότου καταλάβουμε τα βασικά χαρακτηριστικά θα είμαστε σε θέση να εξετάσουμε τις συνέπειες από την χαλάρωση των ιδανικών αυτών παραδοχών.


    Συγκεκριμένα, θεωρούμε στήλη διατομής Α και μήκους L, η οποία δέχεται ογκομετρική παροχή F m3/s μίγματος που περιέχει το υπό προσρόφηση συστατικό σε συγκέντρωση c kmol/m3. Η αρχική φόρτιση της στήλης είναι [image: ] (γενικά μη-μηδενική επειδή η αναγέννηση δεν είναι τέλεια) και η ισόθερμη του συστήματος δίνει φόρτιση ισορροπίας q=q(c) kmol/kg στερεού για τις συνθήκες εισόδου στη στήλη. Λόγω της παραδοχής στιγμιαίας αποκατάστασης ισορροπίας, όλο το συστατικό προσροφάται στην αρχή της στήλης μέχρις ότου η συγκέντρωση στο στερεό να φτάσει την τιμή κορεσμού q. Στη συνέχεια, το υπό προσρόφηση συστατικό δεσμεύεται στο αμέσως επόμενο τμήμα της στήλης και ούτω καθεξής. Το ρευστό που κινείται στο καθαρό τμήμα της στήλης έχει πολύ μικρή συγκέντρωση, [image: ], στο προσροφόμενο συστατικό. Επειδή υποθέσαμε ότι παντού επικρατεί ισορροπία, οι συγκεντρώσεις [image: ] και [image: ] θα ικανοποιούν την ισόθερμη, δηλαδή θα ισχύει μεταξύ τους η σχέση [image: ]. Η συμπεριφορά της ιδανικής στήλης συνοψίζεται στο Σχήμα 8.10α, όπου στο αριστερό μέρος φαίνεται η χωρική μεταβολή της συγκέντρωσης στο στερεό κατά μήκος της στήλης (σε τρεις ενδεικτικές χρονικές στιγμές) και στο δεξί μέρος η χρονική μεταβολή της συγκέντρωσης στο ρευστό στην έξοδο της στήλης.


    Σύμφωνα με τα παραπάνω, η συγκέντρωση προσροφημένου συστατικού – η οποία είναι ομοιόμορφη στη διατομή λόγω του μοντέλου εμβολικής ροής- παρουσιάζει κατά μήκος της στήλης μία βηματική μεταβολή από την τιμή q στην τιμή [image: ], με το μέτωπο του βήματος να μετακινείται σταδιακά προς την έξοδο της στήλης. Η ταχύτητα, ufront, κίνησης του μετώπου μπορεί να υπολογιστεί από ισοζύγιο προσροφημένου συστατικού. Αν το μέτωπο κινείται κατά dl στο χρονικό διάστημα dt, τότε ισχύει
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    [8.14]


    όπου ε είναι το κλάσμα κενού της στήλης, u=F/A η εμβολική, φαινομενική ταχύτητα του ρευστού και [image: ] η εγγενής πυκνότητα του στερεού προσροφητικού μέσου.
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    Σχήμα 8.10 Η χωρική εξέλιξη της συγκέντρωσης προσροφημένου συστατικού στο στερεό μέσο (κόκκινες καμπύλες) και η χρονική εξέλιξη της συγκέντρωσης εξόδου στο ρευστό (μπλε καμπύλες). (α) Ιδανική εμβολική ροή. (β) Πραγματική ροή με άμβλυνση του μετώπου. (γ) Επίδραση της κλίσης του μετώπου στον βαθμό αξιοποίησης της κλίνης.


    Από τη σκοπιά της αποδοτικότητας της διεργασίας, μπορούμε να χρησιμοποιήσουμε την εξ. [8.14] για να υπολογίσουμε τον χρόνο λειτουργίας της συσκευής πέρα από τον οποίο στο ρεύμα εξόδου διαφεύγει υψηλή συγκέντρωση συστατικού και συνεπώς η στήλη πρέπει να αναγεννηθεί. Για παράδειγμα, αν θεωρήσουμε ότι η αποδεκτή περιεκτικότητα υπό προσρόφηση συστατικού στο ρεύμα εξόδου είναι [image: ], τότε διαπιστώνουμε αμέσως ότι, για στήλη μήκους L, ο χρόνος διαφυγής, [image: ], είναι
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    [8.15]


    όπου ο όρος σε αγκύλες είναι η συνολική μάζα προσροφητικού μέσου στη στήλη. Η μπλε καμπύλη στο δεξί μέρος του Σχήματος 8.10 ονομάζεται καμπύλη διαφυγής (breakthrough curve) και αποτελεί το βασικό χαρακτηριστικό της διεργασίας προσρόφησης.


    Η ακριβής προδιαγραφή εξόδου δεν έχει πρακτική σημασία στην ιδανική εμβολική ροή (όπου η συγκέντρωση μεταβάλλεται βηματικά) αλλά είναι πολύ σημαντική στην πραγματική λειτουργία. Ρεαλιστικές συνθήκες λειτουργίας αναπαρίστανται στο Σχήμα 8.10β, όπου διαπιστώνεται ότι η κύρια διαφοροποίηση έγκειται στην άμβλυνση της βηματικής μεταβολής, η οποία μετατρέπεται σε ομαλό μέτωπο. Η κλίση του μετώπου έχει καθοριστική επίδραση στο βαθμό αξιοποίησης της κλίνης. Συγκεκριμένα, όσο προσεγγίζει το μέτωπο την ιδανική βηματική μεταβολή τόσο αυξάνεται και πλησιάζει στο 100% το ποσοστό αξιοποίησης της κλίνης. Η τάση αυτή επιβεβαιώνεται στο Σχήμα 8.10γ, όπου παρουσιάζονται τρεις εναλλακτικές χωρικές κατανομές στη στήλη, την χρονική στιγμή που η συγκέντρωση εξόδου φτάνει στην μέγιστη επιτρεπτή τιμή και συνεπώς απαιτείται αναγέννηση. Παρατηρήστε ότι, όταν το μέτωπο εξομαλύνεται πολύ (συνεχής γραμμή), ένα μεγάλο τμήμα της κλίνης κοντά στην έξοδο αξιοποιείται μόνον μερικά.


    Οι παράγοντες που επηρεάζουν την κλίση του μετώπου είναι οι εξής τρεις: (1) H διασπορά, δηλαδή η συνδυασμένη επίδραση της ανομοιογένειας στην κατανομή ταχύτητας και της διάχυσης λόγω διαφορών συγκέντρωσης (Taylor, 1953). (2) Η κινητική της μεταφοράς μάζας, δηλαδή η απόκλιση από την ισορροπία. (3) Η μη-γραμμική μορφή της ισόθερμης, δηλαδή το γεγονός ότι χαμηλές συγκεντρώσεις στο ρευστό αντιστοιχούν σε συγκριτικά υψηλές συγκεντρώσεις στο προσροφητικό. Η ανάλυση αυτών των παραγόντων ξεπερνά τα όρια αυτής της εισαγωγικής παρουσίασης αλλά μπορεί να αναζητηθεί σε εξειδικευμένα συγγράμματα (Yang, 1987).


    



    8.2.2.2 Σύγκριση σταθερής κλίνης με δοχείο πλήρους ανάμιξης


    



    Για την βαθύτερη κατανόηση της αποτελεσματικότητας της σταθερής κλίνης στη διεργασία της προσρόφησης, είναι διδακτική η σύγκριση με την λειτουργία ενός δοχείου πλήρους ανάμιξης όπου το στερεό προσροφητικό αιωρείται ελεύθερα. Ας υποθέσουμε τροφοδοσία ογκομετρικής παροχής F m3/s που περιέχει το υπό προσρόφηση συστατικό σε συγκέντρωση cin kmol/m3. Η ισόθερμη προσρόφησης περιγράφεται από τη σχέση q=Κcn. Η αρχική φόρτιση του προσροφητικού είναι και στις δύο περιπτώσεις μηδενική και η προδιαγραφή του ρεύματος εξόδου είναι ένα μικρό ποσοστό της συγκέντρωσης εισόδου, έστω co=0,01cin. Ως μέτρο σύγκρισης για τις δύο συσκευές θα θεωρήσουμε την μάζα στερεού προσροφητικού που απαιτείται στην κάθε περίπτωση ώστε οι συσκευές να λειτουργούν το ίδιο χρονικό διάστημα, Τ, μεταξύ διαδοχικών αναγεννήσεων.


    Η μάζα προσροφητικού για τη ιδανική στήλη σταθερής κλίνης υπολογίζεται λαμβάνοντας υπόψη ότι στο τέλος του χρόνου λειτουργίας ολόκληρη η στήλη θα είναι φορτισμένη με συγκέντρωση [image: ]. Απλό ισοζύγιο μάζας του συστατικού οδηγεί στη σχέση


    



    [image: ]
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    Στην πραγματική λειτουργία, η απαιτούμενη μάζα θα είναι λίγο μεγαλύτερη επειδή σε μη-ιδανική στήλη δεν αξιοποιείται πλήρως το άκρο της κλίνης (Σχήμα 8.10γ)


    Αντίθετα, στο δοχείο πλήρους ανάμιξης επικρατεί ομοιόμορφη σύσταση σε όλη τη συσκευή, η οποία ταυτίζεται με τη σύσταση του ρεύματος εξόδου. Στην αρχή της λειτουργίας το ρεύμα εξόδου θα είναι εντελώς καθαρό, ενώ με την πάροδο του χρόνου η σύσταση θα αυξάνεται. Στο τέλος του χρόνου λειτουργίας, η συγκέντρωση στο στερεό πληρωτικό υλικό θα είναι [image: ]. Αν το δοχείο συνέχιζε να λειτουργεί χωρίς αναγέννηση το ρεύμα εξόδου θα ήταν εκτός προδιαγραφών, παρόλο που η φόρτιση του στερεού πληρωτικού είναι ακόμη χαμηλή. Επαναλαμβάνοντας το ισοζύγιο μάζας, υπολογίζεται η απαραίτητη ποσότητα προσροφητικού στο δοχείο πλήρους ανάμιξης και συγκρίνεται με την ποσότητα στη σταθερή κλίνη.


    



    [image: ]
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    Συμπερασματικά διαπιστώνουμε ότι, αντίθετα με την σταθερή κλίνη, το δοχείο ανάμιξης αποτελεί έναν εξαιρετικά αναποτελεσματικό τρόπο χρήσης του προσροφητικού μέσου. Η διαφορά οφείλεται στο ότι, ενώ στο δοχείο ολόκληρη η μάζα του προσροφητικού διατηρείται στις συνθήκες εξόδου (χαμηλή συγκέντρωση), στη σταθερή κλίνη η κύρια μάζα του προσροφητικού φορτίζεται έως την τιμή που αντιστοιχεί στις συνθήκες εισόδου (υψηλή συγκέντρωση).
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