Cap. 13: Solutii binare

Capitolul 13

SOLUTII BINARE

Solutiile binare reprezintd amestecuri omogene bifazice (lichid si vapori)
de doud substante numite componenti, care se formeazd in urma procesului de
dizolvare a componentului mai volatil (cu temperatura normald de saturatie mai
scazutd), denumit dizolvat sau solvit, in celalalt component (cu temperatura
normald de saturatie mai ridicatd), denumit absorbant, dizolvant sau solvent.
Procesul este insotit de un efect termic iar separarea totald sau partiald a
componentilor nu se poate realiza decat prin modificarea temperaturii si/sau a
presiunii solutiei.

Concentratia masica a solvitului din amestec reprezintd raportul dintre
masa solvitului (dizolvatului) si masa amestecului:

mg mg

= = [ke/ke]

mg+mg —m

unde m, este masa absorbantului (solventului), m; masa dizolvatului

(solvitului) si m masa totald a amestecului (a solutiei binare).
Concentratia molara a solvitului din amesctec reprezinta raportul dintre

numarul de moli ai solvitului (dizolvatului) si numarul de moli ai amestecului:

g
Ny My
= = kmol/kmol
VN Ny e mg :
My My

Solutia binard in faza lichidd coexistd cu faza gazoasd care se afla
deasupra ei, formata din amestec de vapori de solvit si solvent. In conditii de

echilibru termodinamic, presiunile partiale ale componentilor din faza lichida
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Ghiaus A.-G.: Termodinamica

reprezinta presiunile lor de saturatie corespunzdtoare temperaturii solutiei.
Atunci cand concentratia solvitului din amestec atinge valoarea maxima, numita
solubilitate, solutia binard devine saturatad. Dacad concentratia solvitului este mai
mica, solutia se numeste diluatd, caz in care pot fi aplicate legi asemanatoare

celor de la amestecuri de gaze perfecte.

Legea lui Raoult: Presiunea partiald a solvitului dintr-o solutie diluata,
numitd si presiune osmoticd, este egala cu produsul dintre concentratia sa
molard si presiunea vaporilor sdi in stare purd, la echilibru termodinamic cu
solutia binara.

Pd =V pgs [Pa]

Presiunea partiala a solventului dintr-o solutie diluatd este egald cu
produsul dintre concentratia sa molara si presiunea vaporilor sai in stare pura, la
echilibru termodinamic cu solutia binara (presiunea de saturatie).

Pa = (1 _‘//)pas [Pa]
Rezulta ca:

Pas — Pa [-]
Pas

[//:

Legea lui Henry: La temperaturd constantd, masa de vapori dizolvata

(absorbita) de un solvent este proportionald cu presiunea partiala a solvitului:

mq = Z—d [ke]

unde H este constanta lui Henry care depinde de temperatura si de natura
solvitului.

Avand in vedere cd vaporii solvitului se comportd ca un gaz real,
presiunea partiala a acestora trebuie corectata astfel incat sa produca aceeasi
variatie de energie libera ca si gazul perfect. Aceastad presiune poartd numele de

fugacitate si se noteaza cu ¢. Prin urmare, legea lui Henry se poate scrie si sub

forma:
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Cap. 13: Solutii binare

mg = %" [ke]

Efectul termic al procesului de dizolvare are loc atunci cand vaporii
solvitului sunt absorbiti de solventul lichid si se manifesta prin aparitia unei
cantitati de caldura, denumita cdaldurda de amestec, care depinde de concentratia

solvitului.

solvit
| G A
é: & l‘2,V2,h2
solvent solutie
(1-¢) kg —> - 1 kg
tlavlahl t3,V3,h3
da

Fig. 13.1: Procesul de dizolvare (absorbtie)

Pentru a mentine constantd temperatura solutiei, trebuie introdusd sau
evacuatd caldura de amestec, dupa cum reactia este endoterma, respectiv
exoterma. Intr-o reactie de dizolvare exotermi (de ex. absorbtia vaporilor de
amoniac 1n apd), caldura de amestec trebuie eliminata din sistem si deci, d.p.d.v.
termodinamic, ea este negativa. Caldura de amestec este zero atat pentru £=0
(apad purd) cat si pentru =1 (amoniac pur), si atinge valoarea extrema pentru

£=0,45.

da

94 min

Fig. 13.2: Variatia caldurii de amestec pentru amoniac-apa
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Ghiaus A.-G.: Termodinamica

In schimb, in cazul amestecurilor frigorigene (apa-alcool, apa-glicol, apa-
saruri) reactia este endoterma si deci, pentru a mentine constanta temperatura

amestecului, trebuie introdusa caldura.

Amestecul a doud solutii binare, avand aceiasi componenti dar
concentratii si stari termodinamice diferite, se studiaza prin analiza simultana a
ecuatiilor de bilant de masa si de bilant termic. Se considera amestecul a doud

solutii binare frigorigene, pentru care cdldura de amestec este pozitiva (g, >0).

2,ke solutie
25 G0y
g1ke solutie solutie I ke
S g 0. 3:13,113
da

Fig. 13.3: Amestecul a doua solutii binare

Bilantul de masa al solutiilor:
g1+gr=1
Bilantul de masa al solvitului:

g161+8262=53

Prin rezolvarea sistemului de ecuatii, rezulta:

_ S-S
g1 oy [-]
_SM Sl
A .

Bilantul termic:

gim+grh+q,=hy
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Sl 51;4 fz 1 .

Fig. 13.4: Amestecul solutiilor in diagrama h-¢

Vaporizarea si condensarea solutiilor binare. Se considerd o solutie
binara care se Incdlzeste la presiune constantd. Temperatura solutiei creste pana
ajunge la starea de saturatie, dupa care incepe fierberea si formarea primelor
bule de amestec de vapori avand concentratia solvitului mai ridicatd. Dacd se
continua introducerea de cdldura, o parte din solutia lichida vaporizeaza odata cu
cresterea temperaturii, formandu-se o stare bifazica compusa din solutie lichida
saturatd mai sdracd (cu concentratie in solvit mai micd) si amestec de vapori
saturati uscati mai bogat, avand concentratie de solvit mai ridicatd decat cea a
solutiei initiale. Vaporizarea (fierberea) continud cu cresterea temperaturii pana
cand ultima picdtura de lichid din solutia binara se transforma in vapori saturati
uscati iar concentratia solvitului din amestecul de vapri redevine egald cu cea
initiala a solutiei lichide. Dacd in continuare se introduce caldura, temperatura
amestecului de vapori creste, vaporii devin supraincdlziti iar concentratia

solvitului ramane constanta.
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1 3 5

amestec
vapori

solutie
lichida

Fig. 13.6: Reprezentarea vaporizarii in diagrama t- £

1 - solutie lichida subracita

2,7 519 - solutie lichida saturata

3 - amestec de vapori umezi

4, 6 51 8 - amestec de vapori saturati uscati

5 - amestec de vapori supraincalziti

t,s - temperatura de saturatie a absorbantului

ty¢ - temperatura de saturatie a dizolvatului

144



Cap. 13: Solutii binare

4 e

Fig. 13.7: Reprezentarea vaporizarii in diagrama h- ¢

Procesul de condensare se desfisoara in sens invers prin racirea
amestecului de vapori supraincalziti pana la transformarea lor integrala in solutie

lichida.

Distilarea sau vaporizarea continua a solutiilor binare se realizeaza in
vaporizatoare alimentate continuu cu solutie bogatd. Prin furnizarea de caldura,
temperatura creste si solutia bogata incepe sd fiarba, rezultand un amestec de

vapori saturati cu concentratie mai ridicata si solutie saturata saraca.

amestec
vapori .
i
av
fav:hav
solutie :
y solutie
bogata .
Mg = saraca
59 Ep.h — /il
sb>"sb /ﬁ Eoh s
ARERANY

/e,

Fig. 13.8: Distilarea solutiilor binare
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Bilantul de masa al solutiilor:
Higp = Mgy, + Higg
Higg = lilgh — Mg,
Bilantul de masa al solvitului:
Migh Ssp = Mgy Say + (msb - mav)étss
Coeficientul de circulatie a solutiel bogate reprezintd raportul dintre
debitul masic al solutiei bogate si debitul masic al amestecului de vapori

produsi:

_ Mgy Sav ~ Sss _
f=—""= [-]
Mgy  Ssh —Sss
Bilantul termic sub forma de fluxuri:
figp hgp + Oy =gy, hgy + (msb - mav)hss
unde Qv este puterea termica a vaporizatorului:
Oy =rigy hgy + (msb - mav)hss —ritgp hgp  [W]
Caldura unitard masicd a vaporizatorului se defineste ca raportul dintre

puterea termica totala si debitul masic al amestecului de vapori produsi:
Oy

mav

qv = = hav - hss + f(hss - hsb) [V/kg]

fsl‘s ‘fsb éj‘av 1 .

Fig. 13.9: Reprezentarea distilarii in diagrama h- ¢
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Absorbtia amestecului de vapori saturati de catre o solutie binara saraca
subracitd se realizeaza in absorbitoare. Caldura rezultata in urma procesului este
eliminata si se obtine o solutie bogata avand concentratie masica a solvitului mai

mare.

amestec
. vapori
m ——
av
gav’hav
solutie - solutie
~ saraca bogata
Tl g = > 11
ss sb
Sss>Nss Ssbo>Nsh
Oy

Fig. 13.10: Absorbtia vaporilor

Bilantul de masa al solutiilor:
Hgg + Mgy, = Tig)
Bilantul de masa al solvitului:
Mgs Sss + Mgy Say = High Ssh
Bilantul termic sub forma de fluxuri:
Hlgs Mg + Mgy, Mgy = gy hgp + 0y
unde Qa este puterea termicd a absorbitorului:
Qq =tigg hgg +tirgy hgy —tgy gy [W]
Caldura unitara masica a absorbitorului se defineste ca raportul dintre

puterea termica totald si debitul masic al amestecului de vapori absorbiti:

da = Qa = hav _hss +f(hss _hsb) [J/kg]

mav

unde f este coeficientul de circulatie al solutiei bogate.
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éss ésb éav 1 -

Fig. 13.11: Reprezentarea absorbtiei in diagrama h- &

Laminarea (reducerea presiunii) unei solutii binare se realizeaza in
ventile de laminare. Procesul se desfasoara la entalpie constantd (izentalpic) si
fara modificarea concentratiei masice. Inainte de laminare, solutia binara este in
stare subracitd iar dupa laminare ajunge in stare de amestec de vapori umezi.
Deoarece atit entalpia cat si concentratia masica au aceleasi valori Tnainte i

dupa laminare, cele doua puncte de stare in diagrama h-§ coincid.

VL
: PR YI% h,g : .
solutie subracita 'N » amestec vapori umezi
11, D1 12, P2

Fig. 13.12: Laminarea solutiei binare subracite

P

D2

D1
i P2

¢

=% 1

Fig. 13.13: Reprezentarea laminarii in diagrama h- ¢
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Rectificarea vaporilor saturati obtinuti in urma procesului de distilare
are ca scop ridicarea concentratiei masice a solvitului din amestecul de vapori
pana in apropierea valorii maxime. Separarea componentilor se obtine prin
condensare partiald i poate fi realizata intr-o treapta sau in doua trepte.

Separarea intr-o treaptd se realizeaza in condensatoare de reflux sau
deflegmatoare unde, prin racirea amestecului de vapori, condenseaza cu
precadere solventul, rezultand un amestec de vapori cu concentratia solvitului
mai ridicata.

Separarea in doua trepte este folosita atunci cand presiunea vaporilor este
scazutd iar rectificarea in deflegmatoare nu este suficienti. In acest caz, intre
vaporizator si condensatorul de reflux se introduce o coloana de rectificare (cu
talere si clopote sau cu inele Raschig) in care are loc contactul direct intre vapori
si solutia lichida. iImbogitirea vaporilor (cresterea concentratiei masice) se face

prin condensare partiald iar saracirea solutiei lichide prin vaporizare partiala.
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