TRANSFERUL DE MASA




INTRODUCERE

o In multe dintre industriile de proces
(chimica, alimentara, etc.), Tn urma unor
transformari fizice sau chimice rezulta
amestecuri de substante:

- gazoase,
- lichide - monofazice,
- solide; - polifazice.
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INTRODUCERE

o Amestecuri eterogene = separarea fazelor se
poate realiza prin procedee mecanice sau fizice:
- sedimentare,
- filtrare,
- centrifugare, etc.

o Amestecuri omogene = necesita utilizarea unui
fenomen fizic care sta la baza deplasarii unui
component prin interiorul unei faze si a trecerii
sale dintr-o faza in alta. Acest fenomen fizic
poarta denumirea de difuziune.
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INTRODUCERE

o Transfer de masa = deplasarea unui
component al unui amestec dintr-o zonad n
care concentratia sa este ridicata, intr-o
altd zond in care concentratia sa este mai

scazuta.

o Fenomenul fizic care sta la baza
transferului de masa = difuziunea.

LUCIAN GAVRILA - Transfer de masa 1 4




INTRODUCERE

o Transferul de masd se o Exemple de operatii
ocupd cu fenomenele si  difuzionale:
legile de separare ale - absorbtia,
amestecurilor omogene - adsorbria,

prin difuziune. T
. - cristalizarea,
o Operatiile care

utilizeazd difuziunea = - distilarea,

operatii de transfer de - rectificareaq,

masa sau operatii - extractia L-L,

difuzionale. - extractia L-S,
- uscarea.
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Exprimarea compozitiei fazelor

o In transferul de masd se folosesc doud
modalitati principale de exprimare a
compozitiei fazelor:

- sub forma de fractii (molare, de masa,
volumice);

- sub forma de rapoarte (molare, de masa,
volumice).

o Prin Thmultirea fractiilor cu 100 se obtine
compozitia procentuala (molara, de masa,
volumica).
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Echilibrul intre faze

o Faza = o portiune dintr-un sistem, omogena
dpdv fizic, separata de celelalte parti ale
sistemului printr-o interfata.

INTERFATA
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Echilibrul intre faze

o Tn cazul unui sistem aflat n miscare, fazele
se amestecad Thtre ele (de exemplu: uscare
n strat fluidizat, extractie lichid - lichid,
cristalizare), dar indata ce miscarea
Thceteaza, are loc procesul de separare a
fazelor (exceptie fac sistemele eterogene
stabile, cum ar fi, de exemplu, emulsiile).

LUCIAN GAVRILA - Transfer de masa 1 8




Echilibrul intre faze

o Fazele unui sistem se pot afla:
- la echilibru
- Th afara conditiilor de echilibru.

o Daca fazele se afla la echilibru, viteza
globala a transferului de masa interfazic
este nula: fluxul de component A care se
transferd din faza 1 in faza 2 este eqal cu
fluxul de component A care se transfera
din faza 2 'n faza 1.
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Echilibrul intre faze

FAZA 1 FAZA 2

™ kalls x )
component A
<m0 X
component A

STARE DE ECHILIBRU INTERFAZIC
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Echilibrul intre faze

o Pentru ca transferul de masa sa aiba loc cu
o viteza nenula, fazele sistemului trebuie sa
se afle departe de echilibru.

o Cu cat valorile parametrilor de operare sunt
mai diferite decat valorile corespunzatoare
echilibrului, cu atat potentialul transferului
(forta mo’roare) este mai mare.

o Cand potentialul se micgoreaza, viteza
transferului scade, iar la valoarea nuld a
potentialului transferul inceteazd, fazele
ajungand la echilibru.

LUCIAN GAVRILA - Transfer de masa 1 11




Echilibrul infre faze

o Cunoasterea conditiilor de echilibru de fazad si a
conditiilor de operare:
- aprecierea vitezei procesului
- aprecierea gradului de separare al componentilor,

madrimi care conditioneaza dimensiunile
echipamentelor de transfer de masa.

o O diferenta mare intre parametrii de operare si
cei de echilibru: aparate de volum redus,

o O diferentd micd intre valorile parametrilor de
operare, respectiv echilibru: aparate de
dimensiuni mari, mult mai costisitoare.
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Echilibrul intre faze

o Marimile care definesc echilibrul de faze,
sunt corelate matematic de catre legile de
echilibru.

o Aceste legi pot avea caracter:

- calitativ = corelarea arata numai conditiile care
trebuie Tndeplinite de un sistem pentru ca
fazele lui sd coexiste la echilibru;

- cantitativ = corelarea implica marimi care
caracterizeaza compozitia sistemului.
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Legea fazelor a lui Gibbs

o Intre fazele unui sistem format din N
componenti se stabileste un echilibru
termodinamic.

o Starea sistemului la echilibru este
caracterizata prin:
- valoarea parametrilor de stare (P, T)
- compozitia fiecarei faze.
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Legea fazelor a lui Gibbs

F+L=C+2

= numarul fazelor din sistem,
= numarul gradelor de libertate ale sistemului,

= humarul componentilor independenti care intervin in
sistem,
= paramefrii exteriori care pot actiona asupra sistemului
(presiunea si temperatura).
o Trebuie subliniat faptul ca C nu reprezinta numdrul total
de componenti din sistem, ci numarul minim de specii

moleculare cu ajutorul cdrora poate fi exprimata
compozitia oricdrei faze posibile din sistem.
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Legea fazelor a lui Gibbs

o Conform legii lui Gibbs, pentru sisteme
bifazice (F = 2) si bicomponente (C = 2)
rezultd L = 2, adicd Tn sistem pot fi
modificati simultan cel mult doi parametri
fard a fi afectata starea de echilibru a
acestuia.

0 A nu se confunda notiunile de FAZA si
STARE DE AGREGARE (vezi cursul de
CHIMIE FIZICA)
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Legea fazelor a lui Gibbs

o Intre parametrii de stare si compozitia
fazelor se stabileste, Th conditii de
echilibru, o dependenta functionala numita
functia de stare a sistemului.

o La modul cel mai general aceasta se scrie:

(11)
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Legea fazelor a lui Gibbs

o In cazul unui sistem bifazic (L-Gsaul-V,
de exemplu) cu doi componenti (solutul A i
solventul B), functia de stare a sistemului

devine:
f(P,T,x,,y,)=0 (12)

o Se poate remarca faptul cain functia de
stare intervin doar concentratiile solutului
A, acestea fiind concentratiile
independente.
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Legea fazelor a lui Gibbs

o Concentratiile solventului B sunt
dependente de acestea prin intermediul
relatiilor deduse pe baza ec. generale:

(13)
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Legea fazelor a lui Gibbs

o Ecuatia (12) reprezinta o functie de 4 variabile
(presiune, temperaturd, concentratia lui A in faza
lichida, concentratia lui A Tn faza gazoasa).

o Fixand 3 din cele 4 variabile, se poate urmari ce
devine sistemul dat Tn conditii de echilibru.

o Considerand drept variabile independente P, T si
X4, iar y, fiind variabila dependentd, ecuatia (12)
se scrie sub forma:

y.=/f(P.T.x,) (14)
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Legea fazelor a lui Gibbs

o Pentru o presiune si temperatura constanta, la o
anumita compozitie a uneia din faze corespunde 0
compozitie bine determinatd a celeilalte faze,
sistemul fiind cunoscut atat calitativ, cat si
can‘rl’rahv

o In cazul sistemului bicomponent bifazic analizat,
echilibrul de faze va fi complet caracterizat, atat
calitativ, cat si cantitativ, prin combinarea
urmdtoarelor variabile n func’na de stare:

P - x, (T = ct. IZOTERMA DE ECHILIBRU)
. T-x, (P = ct. IZOBARA DE ECHILIBRU)
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Legea fazelor a lui Gibbs

o izoterma de echilibru:
P — f(x)Tzct (15)
0 izobara de echilibru:

T=f(x) sau T=rf(y),. N

o linia de echilibru (diagrama de compozitie
la echilibru):

Y = f(x)P,T:ct (17)

LUCIAN GAVRILA - Transfer de masa 1 22




Legea fazelor a lui Gibbs

Vapori (V)

Lichid (L)

Xp V4

b)

Diagrame de echilibru pentru un sistem ideal, bifazic, bicomponent:
a - izoterma de echilibru; b - izobara de echilibru; ¢ - linia de echilibru
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Legea fazelor a lui Gibbs

o Datele de echilibru care servesc la
construirea diagramelor de echilibru se
determina pe cale experimentala.

o Astfel de date experimentale, prezentate
sub forma tabelara sau sub forma de
diagrame, se gasesc publicate in literatura
de specialitate (manuale, monografii,
Tndrumare etc.).
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Legea lui Raoult

o Este o lege cantitativa a echilibrului Thtre
faze, lege aplicabila strict amestecurilor de
lichide ideale miscibile n orice proporfie.

o Presiunea partiala a unui component din
faza de vapori, in echilibru cu faza lichida,
este egald cu produsul dintre presiunea de
vapori a componentului in stare pura si
fractia molara a componentului in faza
lichidd, la temperatura de fierbere a
amestecului.
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Legea lui Raoult

p, =P -x (18)

l l

o0 p; = presiunea partiald a componentului i,

o P, = presiunea de vapori a componentului i in
stare puraq,

o x; = fractia molara a componentului i i faza
lichida.
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Legea lui Raoult

o Trecerea de la presiunea partiala p; la
fractia molard in faza de vapori y; se face
pe baza legii lui Dalton:

o Fractia molara a unui component dintr-un
amestec de gaze (vapori) este egala cu
raportul dintre presiunea partiala a

componentului i si presiunea totala a
amestecului:

)
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Legea lui Raoult

o Presiunea totald a unui amestec de gaze
(vapori) este data de suma presiunilor
partiale ale componentilor amestecului, Th
conformitate cu o alta lege a lui Dalton:
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Legea lui Raoult

o Combinand legea lui Raoult (18) cu legile lui
Dalton (19, 20), se obtin relatiile de calcul

ale compozitiei la echilibru pentru un sistem
blfazlc lichid - vapori (L - V).

o In cazul unui amestec binar, format din
componentii A (usor vola’rnl) si B (greu
volatil), conform legii lui Raoult:

(21)
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Legea lui Raoult

o iar conform legii lui Dalton (20):

o Tinand seama de proprietatile fractiilor molare,
ecuatia (22) se poate scrie:

o de unde rezulta fractiile molare ale lui A si Bn
faza lichida:

(24)
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Legea lui Raoult

o Expresia presiunii totale (23) arata ca
presiunea totala a vaporilor rezultafi
dintr-un amestec ideal este o functie
liniara de compozitia amestecului.

o Amestecurile neideale (reale) nu pastreaza
aceasta liniaritate.
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Legea lui Raoult

o Compozitia fazei de vapori se poate
exprima Th functie de compozitia fazei
lichide Tnlocuind presiunea partiala p; din
(19) cu expresia corespunzatoare din legea
lui Raoult (18):

(25)
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Legea lui Raoult

o Legea lui Raoult se aplica la separarea prin
distilare a sistemelor lichide ideale.

o Reprezentarea graficd a compozitiei fazei
de vapori, datd de ecuatia (25 a), functie
de compozitia fazei lichide, data de ecuatia
(24 a) constituie curba de echilibru a
sistemelor bifazice lichid - vapori, curent
utilizatd in calculul si analiza functionadrii
coloanelor de rectificare.
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Legea lui Raoult
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Legea lui Raoult

o In cazul amestecurilor neideale, fortele
intermoleculare n faza lichidd sunt mai
mari sau mai mici dec@t ih componentii puri,
astfel ihcat presiunile partiale p; vor fi mai
mici, respectiv, mai mari decdt cele
corespunzatoare valorilor deduse din legea
lui Raoult.

o Abaterile sunt functie de concentratie.

o Pentru amestecurile binare se considera ca
faza de vapori se comportd ca un gaz
perfect, aplicandu-i-se legile lui Dalton.
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Legea lui Raoult

o In cazul amestecurilor neideale cu abateri
relativ mici de la comportarea ideala,
presiunea partiald p; corespunzatoare fazei
lichide Tn echilibru, se calculeaza cu
ajutorul legii lui Raoult corectate cu un
coeficient de activitate vy;, ale carui valori
sunt supraunitare sau subunitare:
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Legea lui Raoult
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Legea lui Raoult

o In cazul amestecurilor binare cu abateri
mari de la idealitate, valorile coeficientilor
y; variaza puternic cu compozitia, fiind mult
departati de unitate.

o Diagramele de echilibru prezinta modificari
esentiale Tn comparatie cu diagramele
sistemelor ideale.
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AMESTECURI REALE
diagrame de echilibru

o Amestecurile cu:
- v4 > 1 =» azeotrop pozitiv;
- v4 < 1 =» azeotrop negativ;

o Amestecurile azeotrope NU se pot separa
prin distilare obisnuita.
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AMESTECURI REALE
diagrame de echilibru

o Daca Ya? 1> (pA)r'eal > (pA)ideal

o Abaterea de la idealitate este pozitiva si
presiunea totala de vapori prezinta un maxim

(Prax):
o Temperatura de fierbere variaza dupa o curba cu

un minim;
o Valoarea minima a TF corespunde compozitiei
pentru care presiunea de vapori este maxima.

o Prima parte a liniei de echilibru este deasupra
diagonalei, iar a doua parte sub diagonala;
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AZEOTROP POIZITIV
izoterma de echilibru
y>1 . T =constant !

Presiunea

LUCIAN GAVRILA - Transfer de masa 1 41




AZEOTROP POIZITIV
izobara de echilibru

y>1 . P = constant

Temperatura —— 3

X — |

LUCIAN GAVRILA - Transfer de masa 1 42




AZEOTROP POIZITIV
linia de echilibru

y>1 ; P, T=constant 1 /

V4

0
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AMESTECURI REALE
diagrame de echilibru

0 Dacay, <12 (Pa)ea < (Pa)ideal

o Abaterea de la idealitate este negativa si
presiunea totala de vapori prezinta un minim
(Pmin);

o Temperatura de fierbere variaza dupa o curba cu
un maxim;

o Valoarea maxima a TF corespunde compozitiei
pentru care presiunea de vapori este minima;

o Prima parte a liniei de echilibru este sub
diagonala, iar a doua parte deasupra diagonalei;
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AZEOTROP NEGATIV
izoterma de echilibru

y<1 , T =constant

Presiunea

0
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AZEOTROP NEGATIV
izobara de echilibru

4 ¢ 1 ' P = Gy e - Tazeotrop TB = TA
7{3
S
S
S
&~
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AZEOTROP NEGATIV

linia de echilibru
y<1 . P, T =constant 1

Y4
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AMESTECURI REALE

o Sunt cunoscute.:

- cateva mii de sisteme care formeaza
amestecuri azeotrope pozitive:
- etanol - apq,
- etanol - benzen,
- ciclohexan - benzen, etc.

- cateva sute de sisteme care formeazad
amestecuri azeotrope negative:
- acid azotic - apa,
» acid clorhidric - apa,
- acetonad - cloroform, etc.
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AMESTECURI REALE -
SISTEME NEMISCIBILE

o In practica nu exista lichide complet
nemiscibile, ci cu solubilitate reciproca
diferita;

o Daca solubilitatea reciproca este foarte
mica, amestecul poate fi considerat practic
nemiscibil:

- Benzen - apa
- Sulfura de carbon - apa

o Amestecurile nemiscibile sunt formate din
3 faze: 2 faze lichide si o faza de vapori.
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AMESTECURI REALE -
SISTEME NEMISCIBILE

o Conform legii fazelor (Gibbs):
F+L=C+2=2L-=1

o Fiecare dintre componenti emite vapori ca si cum
s-ar afla in absenta celui de-al doilea component:

o Amestecul fierbe cand presiunea totala p
egaleaza presiunea de lucru din aparatul in care
afla sistemul.
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AMESTECURI REALE -
SISTEME NEMISCIBILE

Vapori

+lichid A

i
il Zfb‘/fr.r};f (A+8)

7 7

b

Izoterma (a), izobara (b) si curba de echilibru (c) la sis-
temele binare nemiscibile
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AMESTECURI REALE -
SISTEME PARTIAL MISCIBILE

o Sunt acele amestecuri
bicomponente care pe un
anumit domeniu al
concentratiilor
formeaza solutii
omogene, iar in rest
amestecuri eterogene;

o Pe intervalele de
solubilitate se comporta
ca si lichidele total
miscibile (ideale sau
reale);

o Pe intervalul de
insolubilitate se
comporta ca un amestec
total nemiscibil.

o Exemple:
- Butanol - apa;
- Eter etilic - apa:;
- Fenol - apa;
- Acetat de butil - apa;
- Furfurol - apa.

LUCIAN GAVRILA - Transfer de masa 1 52




AMESTECURI REALE -
SISTEME PARTIAL MISCIBILE

/Zaﬁe mxswbx/e\ Top
¥ 1 Zona ne- 1N 120

! miscibils !

10

100

XA--"—-—-—.I--

Diagrame pentru sisteme partial miscibile:

a — izoterma: b — izobara si ¢ — curba de echilibru, pentru sistemul alcool
butilic-apa
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Legea lui Henry

o Aceastad lege se aplica sistemelor ideale gaz
- lichid (G - L) aflate la echilibru.

o Daca se aduce Th contact o faza gazoasa
formata din solutul A si inertul B cu o faza
lichida L, solutul A trece in lichidul L (se
dizolva), pana la atingerea starii de
echilibru.
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Legea lui Henry

o Cantitatea de solut A dizolvata depinde de natura
solutului si a solventului:

- acelasi gaz se dizolva in cantitati diferite in diversi
solventi,

- gaze de naturd diferitd se solubilizeazd inegal Tn acelasi
solvent.
o Interdependenta dintre presiunea partiala a

solutului in faza gazoasd si concentratia sa in faza
lichida = legea lui Henry (1802):

Presiunea partiald a unui gaz aflat in echilibru
cu solutia, este direct proportionala cu fractia
sa molara din solutie.
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Legea lui Henry

py=ky, - x, R,

sisteme

0] COef IC ienTUI de sisteme ideale

reale

proportionalitate ki,
poarta denumirea de
coeficientul lui Henry,
care este functie de
natura solutului A, de
natura solventului si de

temperatura.

(XA)maX
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Legea lui Henry

o Valoarea coeficientilor
ki, creste cu cresterea
Temperaturii.

o Gazele cele mai solubile
prezintd, in conditii de
temperatura constanta,
valorile cele mai reduse
ale coeficientului Henry.

ao5 14w o5 227
L, —=

Fig. 4.5. Variatia presiunii partizale
functie de concentratie la sistemul
amoniac-apa.
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TABELUL 4.1

Valorile coeficientului H e nry pentru solufiile apoase ale ciforva gaze

Coeft'cietllﬁi i enrey ky 07 mm Hg

uzud Temperatura °C

10 [ 25 | 30

Hidrogen > 48,3 35,4
Azot 5, 50,8 70,2
Aer 41,7 58,6
Oxid de carbon ; 33,6 : 47,1
Oxigen 2, 24,9 : 36,1
Metan d 22,6 : 34,1
Oxid de urot 16,5 23,5
Etan 9,55 14,4 26,0
Etilent 4,19 5,84 6,8 ' 9,62 —
Protoxid de azoi 0,74 1,07 == 1,94 —

Bioxid de carbon 0,353 0,666 0,792 (3,93 1,08 1,41 2,59

Acetilenda 0,53 0,64 0,7 0,82 (0,92 1,11 —
Clor (,204 0,25 0,297 0,346 0,402 0,502 0,60 0,731
Hidrogen sulfurat (0,203 0 230 0,278 0,321 0,367 (0,463 (,566 0,782
Brom 0.0126 0,0209 0,0278 00,0354 (1,0431 0,0688 0,101 0,191
Bioxid de suli 0,0125 0,0152 0,0184 00,022 0,0266 0,0364-1 0,0495 0,0839
Acid clorhidric gazos 0,00185 ] 000191 | 0,00197 | 0,00203 | 0,00209 0,0022 { 0,00227; 0,00224
Amoniac 0,00156 | 0,060168 | 0,0018 | 0,00193 | 0,00208 0,00241 — —
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Legea lui Henry

o Tinand cont de Iegea Dalton (19) ec. (27)
se poate scrie infr-o formd in care sa
permitd calculul fractiei molare a solutului
A din faza gazoasa (yA) Tn functie de
concentratia solutiei (x,) si de pr'esmnea
totald Tn sistem (P ):

X 4

Va=ky, ey (29

T

o Relatia (28) indicad o dependen’ra liniara
htre concentratia solutului A intre cele
doud faze aflate la echilibru.
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Legea lui Henry

o Liniaritatea este valabila doar pentru sistemele
ideale (solutii infinit diluate).

o In cazul sistemelor reale, ecuatia (28) poate fi
aplicata doar Th cazul gazelor greu solubile, sau pe
domeniul concentratiilor mici Th cazul gazelor
solubile.

o Legea lui Henry poate fi considerata ca fiind un
caz particular al legii lui Raoult, fiind aplicata in
cazul sistemelor gaz - lichid, sisteme Tn care se
realizeaza procesele de absorbtie si desorbtie.
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Legea de repartitie a lui Nernst

o In multe cazuri se 'ntdalnesc amestecuri formate
din doua lichide miscibile sau un lichid si un solid,

a cdror separare necesita prezenta unui al treilea
component.

o Peste aceste amestecuri se aduce un solvent
selectiv (un lichid Th care se dizolva preponderent
numai unul dintre componentii aflati Th amestecul
initial), obfindndu-se astfel:

- doud faze lichide (dacd s-a pornit de la un amestec
lichid - lichid) cu compozitii diferite.

- o faza lichida si una solida (daca s-a pornit de la un
amestec solid - lichid) cu compozitii diferite.
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Legea de repartitie a lui Nernst

o Substanta de extras din amestec se distribuie -
din cauza dublei solubilitati - intre solventul
addugat si componentul insolubil din amestecul
initial.

o Procesul global apare ca o repartitie intre doi
solventi nemiscibili intre ei.

B+S EXTRACT

>

A+ B RAFINAT
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Legea de repartitie a lui Nernst

o Fie B componentul (solutul) care se poate
dizolva atat in solventul initial A, cat siin
solventul addugat S, A si S fiind nemiscibile
ntre ele.

o Solutia de Bin S = extract,
o Solutia de Bin A = rafinat.

o Concentratia lui B la echilibru ih extract si
Th rafinat este definitd de legea de
distributie (sau de repartitie) a lui Nernst.

LUCIAN GAVRILA - Transfer de masa 1 63




Legea de repartitie a lui Nernst

o Raportul concentrafiilor componentului B in
extract (yg) siin mfma’r (Xg), la o femperatura si
presiune date este o marime constanta, data de
relatia:

(29)

Th care k; este constanta de distributie
(repartitie) a lui Nernst.

o Valoarea acestei constante depinde de natura
sistemului si de femperatura.
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Legea de repartitie a lui Nernst

sisteme
ideale ./

A

sisteme
reale

l
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(;(B)max

| ” ;
4as g1 a5 g2n 825
fmz

Coeficientul de repartitie a acidu-
lui succinic in dowd perechi de dizolvanti
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Legea de repartitie a lui Nernst

o Coeficientul de distributie se determina
experimental, si pe domeniul soluftiilor
diluate are valoare constanta.

o Legea de repartitie Nernst este strict
valabila numai pentru sisteme ideale (solutii
diluate).

o In cazul sistemelor reale, aceasta
dependenta este neliniara.
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MARIMI S§I ECUATII
FUNDAMENTALE ALE
TRANSFERULUI DE MASA




Flux masic, flux masic unitar

o Componentul transferat ih cantitatea cea mai
mare poarta denumirea de solut sau component
activ, ceilalti componenti purtand denumirea de
inerti sau componenti inactivi.

o Fluxul de substanta al solutului (J5) reprezinta
cantitatea de solut care difuzeaza ih unitatea de
Timp:

(30)
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Flux masic, flux masic unitar

o m = cantitatea de solut transferata,
o t = timpul.
o Fluxul de masa se poate exprima in:
- kg/s,
- kmoli/s,
- m3/s,
dupd cum cantitatea transferata m este
exprimata in:
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Flux masic, flux masic unitar

o Fluxul unitar de substanta al solutului (js)
(denumit si viteza de difuziune sau viteza de
transfer) este definit ca fiind cantitatea de
substanta transferata in unitatea de timp
printr-o unitate de suprafata (A):

(31)

o Fluxul unitar de substantd se exprima, in functie
de unitatea de mdsura a cantitdatii de solut, in
kg/(m?.s), kmoli/(m2.s), sau m3/(m2.s).
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Mecanisme de transfer de masa

o Legile tfransferului de masa = relatii intre:

- fluxurile de substanta transportata si
gradientul de concentratie (mecanism
difuzional);

- fluxurile de masa si produsul dintre
concentratie si viteza (mecanism convectiv).
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Mecanisme de transfer de masa

o Mecanismul transferului de masa este
influentat de conditiile hidrodinamice din
sistem:

- 1n sisteme stagnante, transportul unei specii

moleculare se realizeaza prin difuziune
moleculara;

- In sisteme dinamice (faze aflate Th miscare),
transferul de masa are loc ca efect al
deplasdrii si amestecarii speciilor moleculare,
concomitent cu macroparticulele de fluid, prin
difuziune convectiva.
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Difuziunea moleculara

o rezulta din deplasarea individuala, dezordonata a
moleculelor printr-un mediu, datorita energiei
termice.

o ciochirile cu celelalte molecule fac ca deplasarea
sd se realizeze In zig-zag, cu frecvente schimbadri
de viteza, atat ca marime, cat si ca sens.

o viteza de difuziune este micd, ea crescand cu:

- cresterea temperaturii (deoarece creste viteza
moleculelor)

- scdderea presiunii (deoarece scade frecventa
ciocnirilor).
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Difuziunea moleculara

poate fi definita ca fiind deplasarea reciproca a
componentilor in interiorul unui amestec datoritad
lipsei de echilibru in toate punctele sale.

o Aceasta lipsa locala de echilibru se poate datora:

- existentei unui gradient de concentratie - difuziune
moleculara (ordinara);

- existentei unui gradient de temperaturd - difuziune
termica (termodifuziune);

- existentei unui gradient de presiune - difuziune de
presiune;

- actiunii diferentiate a unor forte exterioare asupra
componentelor amestecului - difuziune fortata.
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Difuziunea moleculara

o Intensitatea transportului de substanta
este cu atat mai mare cu cat gradientul (de
concentratie, temperaturad, presiune) este
mai mare.

o Termodifuziunea, difuziunea de presiune i
difuziunea fortatd se caracterizeaza prin
fluxuri reduse, fiind utilizate in special
pentru purificari avansate intr-o singura
faza.
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Difuziunea convectiva

o apare n fluide aflate Tn miscare;

o intensitatea sa depinde:
- de proprietatile de transport,
- de caracteristicile dinamice ale fluidului.

o ca Si In transferul de impuls sau de caldurd avem:

- convectia fortata - curgerea este provocata de
introducerea n sistem a unei energii externe (pompa,
agitator, alt dispozitiv)

- convectia libera - deplasarea fluidului are loc ca
urmare a unei diferente de densitate generata de o
diferentd de concentratie sau de temperatura.
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Difuziunea convectiva

o Difuziunea convectiva este intotdeauna insotita si
de difuziunea moleculard, aportul celor doua
mecanisme depinzand de conditiile hidrodinamice.

o In difuziunea convectiva, transferul de masa este
insotit de transfer de impuls, iar atunci cand
fazele apar ca urmare a schimbarii starii de
agregare a amestecului, apare suplimentar si
transferul de cadldura.

o Cristalizarea, distilarea, rectificarea, sublimarea,
uscarea, sunt operatii care au la baza transferul
simultan de impuls, masa si caldura.
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Difuziunea moleculara ordinara.

Legea | a lui Fick

o Acest tip de difuziune consta numai Th deplasarea
la scara moleculara a unei substante printr-un

fluid.

o Conform teoriei cinetice a gazelor, deplasarea
moleculelor are loc prin ciocniri succesive intre
molecule, ciocniri soldate cu modificari de viteza
atdt ca directie, cat si ca marime.

o Desi viteza moleculelor este foarte mare, de
ordinul sutelor de metri pe secunda, viteza
efectiva a difuziunii moleculare este foarte
redusa, ca urmare a numarului mare de ciocniri.
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Difuziunea moleculara ordinara.
Legea | a lui Fick

o Forta motoare a difuziunii moleculare o
constituie gradientul de concentratie Tn
amestec.

o Cantitativ, difuziunea moleculara este
descrisa de legea I a lui Fick.

o Aceastad lege intuitiva este analoga cu:

- legea lui Fourier pentru transferul termic
conductiv

- legea lui Newton pentru transferul de impuls.
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Difuziunea moleculara ordinara.
Legea | a lui Fick

o Intr-un sistem stationar, fluxul masic
transferat este proportional cu un
coeficient de difuziune si cu gradientul de
concentratie.

o Pentru difuziunea componentului A din
amestecul (A + B), aceasta se scrie:

(32)
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Difuziunea moleculara ordinara.
Legea | a lui Fick

o O relatie identicad se poate scrie gi pentru
difuziunea in sens invers a componentului B din
amestec:

(33)

o D,p = coef. de difuziune al lui A prin B;
o Dy, = coeficientul de difuziune al lui B prin A.
o dC,p) = variatia conc. componentului A, (B)

o dl = lungimea pe care se produce variatia
concentratiei componentului A (B)
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Difuziunea moleculara ordinara.
Legea | a lui Fick

o Inlocuind fluxurile cu fluxuri unitare se
obtin urmatoarele expresii ale legii I a lui

Fick:

(34)
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Difuziunea moleculara ordinara.
Legea | a lui Fick

o Daca fluxul unitar de solut A din ecuatia (34) se
Tnlocuieste in ecuatia de definitie a fluxului unitar
de substanta (31) se obtine ecuatia diferentiald a
cantitatii de substanta difuzate:

o Semnul minus din ecuatie indica faptul ca
difuziunea moleculara are loc Th sensul scaderii

concentratiei lui A.
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Coeficientul de difuziune

o Dpdv fizic, coeficientul de difuziune moleculara
reprezinta capacitatea de migrare a unui
component infr-un mediu gazos, lichid sau solid.

o Dimensional, el se exprima in SI Th m?/s.

o Coeficientul de difuziune moleculara depinde de:
- presiune,
- temperatura,
- natura componentilor,
- concentratie (la lichide).

o Se determina experimental sau se calculeaza cu
ajutorul unor relatii, de regula semiempirice sau
empirice.

o Valorile exacte sunt numai cele experimentale.
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Coeficienti de difuziune in gaze

o Difuzivitatea gazelor este estimata, in
general, cu o precizie care poate atinge 5%,
pe baza unor considerente teoreftice.

o Coeficientii de difuziune Th gaze au valori
cuprinse in limitele 10> - 10-4 m?/s.

o La presiuni totale mici, de pana la 0,1 MPaq,
coeficientii de difuziune sunt independenti
de concentratie.
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Coeficienti de difuziune in lichide

o Coeficientii de difuziune n lichide au valori
cuprinse aproximativ tntre 102 - 10-10 m?/s;

o Depind de concentratie datorita variatiei
viscozitatii i a gradului de idealitate al
solutiei.

o In amestecuri lichide de neelectroliti
moleculele difuzeaza ca atare, iar
electrolitii ionizeaza in solutie si difuzeaza
ca ioni.
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Coeficienti de difuziune in solide

o Difuziunea moleculara in solide prezinta
doua aspecte:

- difuziunea gazelor si a lichidelor prin structura
poroasa a solidului;

- interdifuziunea constituentilor solidului, ca
urmare a miscarii atomilor.

o Dpdv al ingineriei proceselor fizico -
chimice infereseaza in special primul
aspect, intdlnit frecvent in: adsorbtie,
desorbtie, uscare, extractie L - S, precum
SiIn cataliza e’rerogena
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Coeficienti de difuziune in solide

o Un solid poros = microgranule aglomerate intr-o
macrogranula.

o Intre microgranule se formeaza o refea de goluri
formatd din pori cu diametre cuprinse intre
102-10% nm:

- micropori (102 - 104 nm), proveniti din
microgranule

- macropori (10* - 106 nm) rezultati din spatiile
libere dintre microgranule.

o Structura poroasa este complicata de prezenta
interconectdrilor intre pori de diferite dimensiuni
si lungimi.
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Coeficienti de difuziune In solide

o Difuziunea
moleculara prin porii
unui solid poate avea
loc prin trei
mecanisme:

o difuziune Fick;
o difuziune Knudsen;

o difuziune
superficiala.

Structura unei macrogranule poroase
1 — microgranule; 2 — macropori; 3 — micropori.
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Coeficienti de difuziune in solide

Reprezentarea schematica a difuziunii prin pori
a - difuziune moleculara (Fick); b - difuziune Knudsen;
c - difuziune superficiala
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Difuziunea convectiva

o Mecanismul convectiv de transport de masa
se manifesta in fluidele aflate Th miscare

o intensitatea sa depinde de:
- proprietatile de transport,
- caracteristicile dinamice ale fluidului.

o Difuziunea convectiva este mult mai intensa
decat difuziunea moleculara.

o Transportul de substantad prin mecanism
convectiv se datoreaza deplasaru globale a
fluidului si se exprima in functie de viteza
medie locala.
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Difuziunea convectiva

o Fluxul masic transferat prin difuziune
convectiva = (debl’rul total de fluid) x
(concentratia ih amestec a speciei
moleculare transferate):

J,=m,-C,=v-5-C, [kg/s| CE)

o m, = debitul volumic de fluid (m3/s),

o v=viteza medie a fluidului (m/s),

0 S=aria sectiunii de curgere (m?).

o Conc. solutului A este exprimata in kg/m3.
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Difuziunea convectiva

o Fluxul unitar masic:

(64)

o Denumirea de transfer de masa convectiv
s-a incetdtenit Tn literatura pentru
transferul de masa:

- ntre doua fluide nemiscibile aflate Th miscare

- Tntre un fluid Tn miscare si o suprafata solida n
repaus.
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Difuziunea convectiva

o Fluxul total J, (convectiv) de substanta
transportata se exprima printr-o ecuatie
generala, analoga relatiei lui Newton din
transferul termic:

J,=k, -AC, (65)

o k.= coeficientul individual de transfer de masa

o AC, = diferenta dintre concentratia solutului A la
interfata si concentratia (medie) a acestuia in
masa fluidului Th miscare (cand transferul de
substanta are loc la interfata).
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Difuziunea convectiva

o Descrierea matematica a procesului de
difuziune convectiva = ecuatia diferentiala
a difuziunii sau ecuatia diferentiala a
distributiei concentratiei intr-un fluid aflat
Th miscare.

o Aceasta ecuatie corespunde ecuafiei
campului de temperatura din transferul de
caldura prin convectie. (Analogie cu
transferul termic convectiv)
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Ecuatia diferentiala a difuziunii
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Ecuatia diferentiala a difuziunii

o Tindnd cont cd suma primilor patru termeni
din membrul stdng reprezinta derivata
substantiala a concentratiei componentului
A:

DC,

+C,-Vv=D_,-V°C , G

dt
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Ecuatia diferentiala a difuziunii

o Ecuatia (74) este ecuatia diferentiala a
difuziunii, ecuatie care reda profilul
concentratiei componentului A intr-un fluid
aflat Th miscare nestationara.

o In aceastd formd, ecuatia nu poate fi
infegrata analitic.

o Pentru diverse cazuri particulare, ecuatia
diferentiala a difuziunii capata forme mai
simple.
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Ecuatii criteriale ale difuziunii

o Ecuatia diferentiala a difuziunii intr-un mediu
mobil (74) nu are solutii analitice.

o Exista solufii analitice exacte pentru unele cazuri
simple sau snmpllflca’re (transferul de masa de la o
placa plana la un fluid Th curgere laminara Tn lungul
acesteia).

o Pentru alte situatii:
- transferul de masa in stratul limita laminar,
- transferul de masa de la un gaz la un film de lichid,
- transferul de masa in stratul limita turbulent,

se pot 905| solutii aproximafive, prin rezolvarea
separatd a ecuatiilor curgerii, respectiv difuziunii.
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Ecuatii criteriale ale difuziunii

o Cand integrarea - analitica sau numerica,
exacta sau aproximativa - a ecuatiilor
diferentiale ale difuziunii nu este posibilg,
se face apel la analiza dimensionald si la
teoria similitudinii.

o Criteriile de similitudine pentru transferul
de masa se pot obtine:
- direct din ecuatia diferentiala a difuziunii,

- fdcand apel la analiza dimensionala prin
aplicarea teoremei .
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Ecuatii criteriale ale difuziuni

o Ecuatia diferentiala a difuziunii (73):

lee, &e, &,

Ox* 2 0z*

o se poate scrie sub forma ecuatiei diferentiale
generalizate:

BRI -
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Ecuatii criteriale ale difuziunii

o Termenul I = cantitatea de substanta
acumulata n unitatea de timp. Acest
termen se mai poate scrie sub forma:

(84)

o Tn care keste un coeficient partial de
transfer de masa exprimat ih m/s. Cu
aceasta substitutie, ecuatia (83) devine:
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Ecuatii criteriale ale difuziunii
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Ecuatii criteriale ale difuziunii

o Raportul dintre termenii I si ITI reprezinta
raportul dintre fluxul total de substanta si
fluxul de substanta transferat prin
mecanism molecular:

I Flux total de substanta

Il Flux transferat prin mecanism molecular

2 (86)
kCc, I kil

- — Sh
[ DAB 'CA DAB
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Ecuatii criteriale ale difuziunii

o Acesta este criteriul Sherwood, cunoscut
si drept criteriul Nusselt difuzional (Nup),
datorita analogiei sale cu criteriul Nusselt
din transferul termic.
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Ecuatii criteriale ale difuziunii

o Raportul dintre termenii IT si III
reprezinta raportul dintre fluxul de
substanta transferat prin mecanism
convectiv si fluxul de substantad transferat
prin mecanism molecular:

I Flux de substanta transferat prin mecanism convectiv

T Flux de substanta transferat prin mecanism molecular

i 2
_V C, [ (87)
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Ecuatii criteriale ale difuziunii

o Acest raport este cunoscut ca fiind
criteriul Péclet difuzional (Pey) analog
criteriului Péclet din transferul termic.

o Produsul v.l din expresia criteriului Péclet
se poate elimina prin impartire la criteriul
Reynolds:
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Ecuatii criteriale ale difuziunii

o Se obtine in acest mod criteriul Schmidt,
cunoscut si sub denumirea de criteriul
Prandtl difuzional (Pry), prin analogie cu
criteriul Prandtl din transferul termic.

o Ca si criteriul Pr, criteriul Sc este functie
numai de proprietatile fluidului.
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Ecuatii criteriale ale difuziunii

o Deoarece transferul de masa are loc
concomitent cu transferul de impuls,
functia criteriald va include, dupad caz,
criteriile Re, Fr, Gr, precum si simplecsii
geometrici (64, 6,, ...).

o La modul general, ecuatia criteriala a
transferului de masa are forma:

Sh = f(Sc, Re, Fr,G,,G,, ) &2
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Ecuatii criteriale ale difuziunii

o In cazul convectiei fortate, criteriul Fr se
neglijeaza, ecuatia (89) devenind:

Sh =f(Sc, RG,G,GZ,'“) (90)

o In cazul transferului de masa prin
convectie libera, criteriul Froude se

Tnlocuieste cu criteriul Grashoff difuzional
(Gry), iar (89) devine:

Sh = £(Sc,Gr,, G, G,, - ) E&
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Ecuatii criteriale ale difuziunii

o In cazul sistemelor asemenea din punct de
vedere geometric, relatiile (90) si (91)

devin Sh = f(Sc,Re) respectiv (92)
Sh = £(Sc, Gr, )
o care pot fi scrise si sub formele:
Sh=C-Re"-Sc”
(93)

Sh=C-Gr” -Sc”
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Ecuatii criteriale ale difuziunii

o Cand au loc simultan fenomene de transfer
de masa si caldura, se utilizeaza criteriul

Lewis (Le).

o Le = raportul dintre fluxul termic
transferat prin conductivitate si fluxul de
substanta transferat prin mecanism
molecular:

(94)
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Difuziunea intr-o singura faza

o Unul din scopurile principale ale difuziunii
este separarea unui amestec prin tfrecerea
unui component dintr-o faza in alta.

o Mecanismul prin care substanta ajunge si
pleaca de la interfata care separa cele doua
faze aflate in contact nu poate fi

considerat transfer de masa ci, mai
degraba, TRANSPORT DE MASA.
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Difuziunea intr-un amestec binar de gaze

o Daca intr-o regiune a unui volum de gaz
existd o diferentd de concentratie,
componentele gazului vor difuza tinzand sa
uniformizeze compozitia amestecului.
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Procedee de separare bazate
pe difuziunea intr-o singura
faza




o Aceste procedee sunt aplicate ca:

- metode de purificare:
* topire zonarag,
* 0osmoza,
- efc,
- metode de separare a izotopilor cu mase

atomice mai mari de 40, cand procedeele
conventionale nu sunt utilizabile.
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Difuziunea moleculara sub
gradient termic

o 6radientii termici fac sd apara Tn masa unui
gaz fenomenul de difuziune moleculara.

o Moleculele se concentreaza in
zohele ale masei de gaz, in timp ce
moleculele usoare se concentreaza in zonele
mai calde.

o La aceeasi masa moleculara, n
se concentreaza moleculele cu
Tn zonele calde concentrandu-se
moleculele cu diametru mai mic.
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Difuziunea moleculara sub
gradient termic

o Separarea unui amestec gazos sub influenta
unui gradient termic poarta denumirea de
termodifuziune.

o Termodifuziunea este utilizata pentru
separari dificile, cum ar fi separarile
izotopilor oxigenului, kriptonului, neonului,
argonului, clorului, hidrogenului.
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Principiul separarii prin Perete cald  Perete rece
termodifuziune /

Fractiune

O coloana de termodifuziune usoara Fractiune
este formata din doi cilindri ver- usodra
ticali, coaxiali, intre acestia ~
existand un spatiu inelar foarte ; |
ingust, denumit spatiu de ! ; '
difuziune.

Cilindrul interior este incalzit,

lar cel exterior este racit, intre
cei doi cilindri existand o cadere

de temperatura de cateva
sute de kelvini.

Aparitia curentilor convectivi se
datoreaza diferentei de masa
moleculara, respectiv densitate.
Miscarea radiala a moleculelor
face posibila separarea ames-
tecului in componente, in timp
ce curentii de convectie permit
evacuarea din aparat a celor
doua fractiuni (grea si ugsoara).
LUCIAN GAVRILA - Transfer de masa 1
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Difuziunea moleculara sub
gradient de presiune

o Moleculele din specii diferite dintr-un
amestec se pot separa dacd, in recipientul
care contine amestecul, se creeaza un
gradient de presiune de valoare ridicatd.

o De obicei, pentru separarea amestecurilor
gazoase, gradientul de presiune se
realizeaza:

- prin intermediul unui camp de forte centrifugal,

- prin intermediul unor jeturi de gaz avand viteze
foarte mari.
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Difuziunea moleculara sub
gradient de presiune

o In primul caz, separarea se realizeaza in
tamburul ultracentrifugelor.

o Sub actiunea fortei centrifuge, moleculele
cu masad mai mare se deplaseaza spre
periferia recipientului aflat in rotatie, in
timp ce moleculele cu masa mai mica se
deplaseaza spre axul recipientului.
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o Ultracentrifuga
Zippe

1 - fambur rotativ;

2 - orificii de
alimentare;

3 - sicana rotativa;

4 - alimentare;

D - evacuare
fractiune usoara;

6 - evacuare
fractiune grea.
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Difuziunea moleculara sub

gradient de presiune

o In al doilea caz, amestecul care trebuie separaf
este injectat cu vitezd supersonica expandand
Tntre doua suprafete curbe, de sectiune variabila.

o Datoritd vitezei foarte mari a curentului de gaz Si
formei sectiunii de curgere, componentul greu se
acumuleazd la peretele exterior, iar cel usor la
peretele interior.

o Efectul de separare la o singura trecere fiind
redus, se utilizeaza mai multe trepte Tn serie.

o Procedeul are dezavantajul unui consum energetic
ridicat.
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o Principiul
jetului
separator

1- jet de gaz;

2,3 - Eractiune
suprafete

Amestec de Fractiune
separat usoara

grea

curbe;

4 - |ama de
separare.
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Difuziunea de masa (atmoliza)

o Este specifica separdrii unor amestecuri de
gaze.

o Separarea componentilor amestecului se
realizeazd datorita diferentei dintre
valorile coeficientilor de difuziune
moleculara ai fiecdruia intr-un alt
component gazos, corespunzator ales.
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Amestecul de separat
(A +B) Mediul de

i <@mmmm (C)

Fractiunea
usoarqg€=

condensat condensat

Schema de principiu a separarii prin difuziune de masa

1 - celula de difuziune; 2 - perete poros; 3 - condensatoare;
4 - separatoare de condensat.
LUCIAN GAVRILA - Transfer de masa 1




o Peretele poros al celulei de difuziune nu are rol un
separator ci humai unul pur hidrodinamic.

o Componentul A, cu coeficient de difuziune D, -mai
mare va trece mai repede decat componentul B
prin peretele poros.

o Laiesire, amestecul va fi mai sarac ih component
A decat la inftrare, iar componentul € va contine
componentii A §i B Thtr-un raport de concentratii
favorabil componentului B.

o O parte din componentul C va difuza prin peretele
poros.

o Se obtinin final doud fractiuni in care
concentratia componentilor A si B este diferitd
de cea lanlala
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Fractiunea I

o Deoarece o singura trecere
prin celula de difuziune este
de cele mai multe ori
insuficienta, se utilizeaza
separatoare cu mai multe
celule, conectate conform

schemei:

D1 - D5 celule de difuziune
©  pompe
©  condensatoare

LUCIAN GAVRILA - Tra Fractiunea 11



Difuziunea de masa (atmoliza)

o Metoda difuziunii de masa se aplica la
separarea izotopilor carbonului, neonului,
etc., precum si la separarea componentilor
unor amestecuri de gaze dificil de separat
prin alte metode: heliu - neon, azot -
hidrogen, etc.
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