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lHTROllOCCION 

Dentro de la industria química de procesos existe uns amplia gama 

de operaciones en las cuales ocurren fenómenos de transferencia de masa, 

destacando entre ellas las que se llevan a cabo en presencia de una 

reacción qu!mica, co.-:io lo son por ejemplo dos de los procesos que actual. 

mente repercuten en la econom!a del pais: La transformación catal!tica 

del dióxido a trióxido de azufre en el proceso de producción de ácido 

sulfúrico y la hidrodesulfuración, tBI!lbién catalítica, de las naftas 

del petróleo en ol proc~~o de producc16n de gasolinas. 

Las reacciónes industrialmente importantes son en su mayoría hete

rogéneas, predominando las que se llevan a cabo entre las fases fluidas 

en presencia de un catalizador poroso. La selección adecuada de este 

último redundará en la eficiencia de los procesos. Sin embargo, actual

mente a nivel nacional esta actividad se realiza rodeada de un empirismo 

considerable. De ahí la importancia de estructurar el análisis racional 

y sistem.'ítico de fenómeno de Is difusión en sistemas sólidos porosos 

con reacción catal!tica. La mística de este trabajo radica en la interr!_ 

lación de los fenómenos de transporte aplicados en la In3enieria Qu!mica 

motivo por el cual se plantearon los siguientes objetivos : 

1. Describir y analizar los principales procesos de transporte 

que se presentan dentro de sistemas sólidos porosos y la forma 
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en que afecten le velocidad global de una reecci6n catalítica. 

2. Presentar los modelos de mayor relevancia en la literatura 

que sirven pera entender, describir y/o cuantificar los distin

tos mecanismos presentes en estos sistemas. 

3. Analizar los principales_ modelos para la difusión dentro del 

sistema sólido poroso. 

4. Establecer el concepto de efectividad y su determinaci6n cuan

titativa en reacciones dentro de catalizadores porosos, cfectu.!!. 

das con limitaciones en la velocidad global del proceso .• 

5. Visualizar las aplicaciones que ofrece el análisis fenomenoló

gico de la difusión en sistemas sólidos porosos con reacción 

catelizada. 
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CAPlTULO I 

GB!fERALIDADBS 

Llevar a cabo el diseño y éontrol de los distintos equipos uti

lizarlos en las operaciones comunes de Ingeniería Química. es un gran 

problema, y para su solución deben considerarse tres grupos de factores. 

El primer grupo corresponde a las relaciones cuantitativas, tales como 

la Ley de la conservación de la materia, de los elementos y de la ener

gía y la Ley de proporciones definidas. El segundo grupo corresponde 

a las diferentes relaciones de equilibrio físico y químico por las que 

los ingenieros pueden determinar las posibles limitaciones de que una 

operación se efect<ie. As!, la segunda Ley ele la termodinámica puede 

ccn:idcrarge como una relüción de equilibrio e incluirse en este grupo. 

Finalmente el tercer grupo comprende las relaciones de velocidAd, las 

cuales especifican la rapidez a la que los procesos f Ísicos 6 quLnicos 

pueden ocurrir y posteriormente sirven para determinar la capncidarl 

de algunos equipos específicos. 

Esta clasificación general de los principios utilizndos en la 

Ingeniería Química puede ser ilustrada en forma sencilla si se considera 

un sistema de reacción. 

Las relaciones cuantitativas determinan la relación existente 

entre la corriente ele alimentación y los productos finales, así como 

también la relación del cambio de temperatura y calor cediclo o ganado. 
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Las relaciones de equilibrio especificarían la máxima conversi6n que 

se podria alcanzar a una temperatura y presi6n dadas. Las relaciones 

de velocidad determinan cuanto reactivo ha desaparecido por unidad de 

tiempo y que tan cerca se encuentra el sistema del equilibrio. 

Para el primer grupo de relaciones no es necesario emprender al

guna investigaci6n que busque comprobar la aplicabilidad de las mismas 

a las operaciones de ingeniería, y para su uso son c:::pleadas técnicas 

simples. Las relaciones de equilibrio son importantes y en la acualidad 

son bien conocidas, pudiéndose encontrar la información requerida para 

su uno en manuales y tablns de datos termodinámicos. 

Sin embargo las relaciones de velocidad involucran ecuaciones 

empíricas que en ocaciones no son muy exactas, además de que raramente 

se dispone en forma directa de las constantes empíricas necesarias. 

En procesos químicos con reacci6n, la velocidad con que esta se 

efectúe, resulta, como es obvio, de gran importancia. Mucho menos obvio, 

pero no menos importantes podrían ser las velocidades de transferencia 

de calor y maso. 

La velocidad de transferencia de masa y calor de/o hacia una zona 

d.:. reacci6n química comunmente determina la velocidad de reacci6n quími

ca y limita el equilibrio. en otros casos los materiales renccionantes 

se acarrean juntos por la transferencia en la interfase de uno de ellos 

y la velocidad de transferencia de masa determina la rapidez del pro

ceso global. Pero aún más, existe un grupo muy importante de operaciones 

ingenic.ril.es que no involucran rcacci6n quimicn y que dependen de la 

velocidad de transferencia de cnlor y mnsn. 

Así, el aMlisJ.s rle ln velocidad de tronsfcrencia de nn...c;'l está inclui-



5 

da dentro del tercer grupo de relaciones, y quizá sea la rama de los 

fenómenos de transporte menos estudiada, pues por ejemplo el hablar 

de la viscocidad o de la conductividad térmica de algún fluido resulta 

de ~so común, incluso fuera de las universidades, mientras que el térmi

no difusividad no se ha generalizado a tal grado. Con respecto a los 

coeficientes fenomenológicos antes mencionados se tiene que los dos 

primeros pueden encontrarse a las condiciones requeridas, con relativa 

facilidad, en la literatura, o bien determinadas experimentalmente sifi 

grandes dificultades. Por el contrario, los datos de difusividad si 

bien han sido estudiados para muy distintos sistemas, son más dificiles 

de localizar en la literatura y su determinación es más compl.aja al 

tener que lograr un medio estancado. 

Pero ésto no solo ocurre con los coeficientes fenomenológicos, pues 

incluso por la gran analogía entre les transferencias de energía y de 

masa, algunas ecuaciones desarrolladas por el estudio de la transferen

cia de energía han sido adecuadas para el transporte de masa. 

En el presente trabajo, se estudiarán los principios fundamental.es 

de la difusión en medios porosos y el panorama antes esbozado puede 

servirnos para ubicarlo de una manera general. Debiendo considerarse 

que a pesar de haber un gran número de publicaciones concernientes a 

la difusión en medios porosos, las características propias de dichos 

sistemas han originado que las expresiones encontradas, si bien repre

sentan en forma adecuada el fenómeno, aún están en su etapa de evolu

ción. 

Al presentarse la difusión en un medio poroso se debe tener presente 

que en función de las característicaR del mismo será el tipo de di-
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fusi6n presente, así., si el nidio del poro es nayor a la trayectoria Ubre nai:ia del gas 

(T>~ se presentarla la difusión ani:lnsr:ia, si 1n traycctor:la libre ne1in es mayor que 

el ra:lio del poro (r<)) predaninarl.a un proa= difusivo ca> ct-.:que en la ¡nred (Difusi.fu 

11'.nmsen) y cuenda 11=>.habrla un proceso difusivo en la regiÓn de ttonsición, en el que 

mbJs aec:anislDs cmtrihlyen al flux difusivo. Pero el flux difusivo ¡xnlc verse inc:mren

tado por dos fenómenos, la difusión supeTficial y el flujo de Poiseuille. 

En el primer caso el flux difusivo se da a causa del salto de lns molé

culas adsorbidas en la superficie del medio poToso que pesan de un sitio 

a otro e causa de su gran movilidad, mientras que el flujo de Poiseuille 

es un caso especial de difusión dado la existencia de gradientes de 

presión. 

Como puede observarse el flujo a través de medios porosos presenta 

algunas variantes, y la iMportencia de su estudio se debe a que es un 

proceso encontrado con frecuencia en los pTocesos industriales pudiendo 

ejemplificarse con los lecho:: C!.\tnlíticos y no catalíticos en los que 

como se requiere de una gran superficie , se utilizan materiales porosos, 

o en los procesos de separación y análisis de gases y líquidos. 

En el segundo capitulo se analiza la difusión molecular planteando 

inicialmente las ecuaciones que rige.n lo transferencia ele masa, poste

riormente se analizan los diferentes tiros de ilifusión molecular como 

lo es la difusión del trazador, autodifusión y difusión a dilución infi

nita. Las últimas secciones del capítulo corresponden a las principales 

expresiones teóricas y empíricas que se han desarrollado para la determ.!. 

nación de los coeficientes de difusión en mezclas binarias y multicorn

ponentes de gases y liquidas. 

En el tercer capitulo se estudian las propiedades de los medios 

porosos, como lo es la porosidad y el factor de tortuosida<l que permite 
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incluir los efectos de variaci6n de superficie y trayectoria de flujo 

sl adecuar las ecuaciones de flujo al caso de medios porosos. 

El cuarto capitulo corresponde al estudio del proceso de adsorción 

el cual no puede desligarse del flujo en medios porosos. debido a la 

gran interacci6n fluido-sólido que se presenta. Asi se annliui desde 

lo que es en s1 la adsorción fisica y química. el calor de adsorción, 

la Ley de Henry, las isotermas de adsorción y la relación de la histé

resis en la determinación de la distribución del tamaño de poro. 

Una vez que se han desarrollado los conceptos anteriores, en el 

capitulo cinco se analiz.an los procesos de transport:e que ocurren en 

el sólido poroso. particularizando en los procesos difusivos. inician

dose con la difusión molecul~r y la definición de la difusividad efecti

va, asi como el análisis de la difusión de Knudsen y de transición. 

Finalmente se analiza la difusión superf ici~l y &l Ilujo de Poiseuille. 

En el capitulo seis se continúan estudiando los procesos de trans

porte que ocurren en le parte externa del medio poroso como lo son la 

transferencia de masa y calor convectives y la dispersión. 

Con toda esta base fenomenológica, en el capitulo siete se incro

duce un concepto importante, conocido como factor de efectividad. el 

cual indice le medida con la cual contribuyen los procesos de transporte 

a la velocidad global de une reacción catalizsde. 
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CAPITllLO II 

ECUACIOIU'S DB TIA!fSFBREHCli DB MASA T COEFICIEllTBS DB DIPUSIOM 

L'!T:l.ODU!X:!OH 

El término difusión en la Ingenieria Quimica es un concepto de 

uso extensivo. En la mayoría de las situaciones de importancia técnica, 

la difusión molecular es del tipo conocido como difusión "ordinaria", 

la cual resulta del movimiento de las moléculas entre dos puntos del 

sistema que se encuentran a condiciones distintas. 

Las moléculas se mueven ~ muy altas velocidades pero viajan dista_!! 

cias extremadamente cortas antes de chocar con otrAs moléculas y ser 

despedidas en direcciones AlP"'torias. D!! :?h:! que, la migraci6n de lllolé

culas individuales sea lenta, excepto para densidades moleculares bajas. 

Supóngase que existe una región M en la cual hay una alta con

centración de la especie A, circundada por una región m con baja concen

tración de la misma, con lo cual se establecerá un flux de M hacia m 

que llevarñ mayor cantidad de moléculas de A que el flux de m hacia 

ti. El flux total de moléculas que entran y salen de ambas regiones puede 

ser el mismo, en cuyo caso el flux neto sería cero, pero en general 

hay un flux neto de A desde ~! hacia m, el cual es proporcional a la 

diferencia entre ln concentración más alta y la concentración menor 

y a la velocidad de intercambio total de moléculas entre las dos 

regiones. En esta forma los gradientes de concentración tienden a elimi

narse por <lifusión. 
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La difusi6n puede ocurrir como resultado de gradientes de concen-

traci6n, temperatura , presi6n, a causa de un potencial externo 

eléctrico o de otro tipo que se aplique a una mezcla. 

En el presente capitulo solo se tratará de la difusi6n molecular 

que es debida a los gradientes de concentración, iniciándose con la 

presentaci6n de las ecuaciones que rigen la transferencia de masa, pos

teriormente se especificarán los diferentes tipos de difusi6n molecular 

que se presentan entre los fluidos y se finalizará estableciendo algunos 

de los métodos de determinaci6n de coeficientes de difusi6n de gases 

y líquidos para sistemas binarios y mezclas multicomponentes. 

Todo ésto se analiza debido a que estos conocimientos son la base 

para el estudio de la difusi6n en sistemas sólidos porosos. 
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2,1 ECUACIONES DE TRANSFERENCIA DE MASA, 

En e1 desarrol1o de las ecuaciones de difusión es necesario defi-

nir dos tipos de velocidades medias locales: la másica y la molar. 

La ve1ocidad media másica W hace uso para su definición de 

la concentración de masa, Pi, que es la masa de 1a especie i por unidad 

de volúmen de so1ución. ( en este trabajo se entender-á poi· soiución 

una mezcla gaseosaa, liquida o sÓ1ida que forme una so1a fase). Lo defi

nición viene dada por 

V• 

n 
'l Pi 
i~I 

(2.1)' 

en donde ~ es la ve1ocidad de la especie i con respecto a coordenadas 

fijas. Asimismo puede definirse 1a velocidad media mo1ar (y*) al pande-

rar con respecco a 1~ concent:ración en ~les• c:i , que son les moles 

de la especie i por unidad de vo1úmen de so1ución. 

La ecuación para la ve1ocidad media molar- es 

v* -

n 

i~lcivi 
n 

il1ci. 

(2.2) 

Las ve1ocidndes anteriores estón r-eferidas a coordenadas fijos 

pero además pueden definirse las 11amadas velocidades de difusión a 

coordenadas móvi1es, y son : 

~ - .!.i - V e velocidad de difusión de i con respecto (2.3) 
a la ve1ocidad media másica. 

V* =V - v* velocidad de difusión de i con respecto (2.4) -i -'-'i -ic a la velocidad media molar-. 
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Una vez que se han definido lDs velocidades y concentracionea 

es conveniente definir los fluxcs de transporte másico y molar. El. flux 

másico o molar de la especie i es una entidad vectorial cuya magnitud 

representa la masa o moles de la especie, que atraviesan una unidad 

,de área en una unidad de tiempo. El movimiento puede estar referido 

a cualquiera de las velocidades anteriormente definidas. 

Por lo que los fluxes relativos e coordenadas estacionarias son: 

(másico) (2.5) 

(molar) (2.6) 

Los fluxes relacionados con la velocidad de difusi6n másica 

(coordenadas m6viles) son: 

(másico) (2.7) 

(molar) (2.8) 

y los fluxes relacionados e la velocidad de difusi6n moler son: 

(másico) (2,9) 

(molar) (2.10) 

I.e releci6n entre el flux molar pare coordenadas móviles y el 

gradiente de concentraci6n es conocido como coeficiente de difusión 

molecular, que en el caso de un componente A difundiendose en B se 

denota como DAB y se relacione mediante: 

(2 .11) 

La ecuación (2.11) es conocida como una de los formas de ln 
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primera ley de Fick, la cual surge de relacionar nl flux másicQ o molar. 

con la diferencia en concentraciones entre dos puntos distintos del 

sistema en estudio. El signo negativo se introduce cuando es necesario 

para la obtención de un valor positivo del flux. Otra forma muy u:iada 

de la primera ley de Fick es: 

(2.12) 

(2.13) 

La ecuación (2.12) indica que al flux molar de A, l!,..• con respecto 

a un estado de referencia estacionario ea la resultante del vector 

~A (~A + J4¡) que es el flux de A producido por el movimiento global 

del fluido y el vector d.,. • - C D AB V XA que es el flux difusivo de A. 

Cuando se presenta le c:ontrñdifusibn equimolar el flu: neto !i 

es cero, CJ!,. • - !a> y se obtiene: 

(2.14) 

(2.15) 

Es decir, que en un sistema binario en el que no existe transfere.!! 

cio neta los fluxes para ambos sistemas de referencia son iguales. 

Por otra parte s:I. la concentración total C CA + Ca es constante 

VC - O y VCA • -VCB' uniendo este resultado s (2.14) y (2.15) se 

obtiene: 

.NA ': -l!n 

--nAB VCA • DBA VCB 

- D Ali V CA = DBA (-VCA) 
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de donde: 

(2.16) 

Lo cual implica la igualdad de los coeficientes de difusión bine-

ria. 

Debido a su importancia en operaciones de transferencia de mase 

los coeficientes de difusión han sido estudiados extensivamente. 

Se puede hablar por ejemplo de diferentes tipos de difusión mole

cular o difusión ordinaria. Para i"lustrar esto, supóngase que se tienen 

el alcance varias soluciones de dos líquidos A y B (fig. 2 .1) y que 

además se dispone de isótopos de la sustancia A, a los que se denomina 

A* y de la sustancie B (B*). Si a una solución en la que se tienen los 

componentes A y B se le hace un estudio de la difusión del trazador 

B*, entonces se dice que se obtiene el coeficiente de difusión del tra

zador, o de intradifusión, D*s• en las soluciones de A y B. En la medida 

que x8 + 1, es decir, que "la solución es practicamente B puro", enton

ces el coeficiente que se obtiene es It'"s=~B que es conocido como el 

coeficiente de "autodifusión" de B (también denotado por D 8 ). 

Cuando xA + l se obtiene el coeficiente de difusión del trazador 

B* en A prácticamente puro, DB*Aª Dj¡A al cual se le conoce como coefi

ciente a "dilución infinita" de B en A. La curva clescritn anteriormente 

es la de los coeficientes de difusión del trazador B* en soluciones 

de A y B, y una descripción análoga correspondería n la curva superior 

que es la de difusión del trazador A*. 

La curva central corresponde a la difusión ordinaria de A ó U 

en soluciones de A y B, es decir a la curvn de coefj cientes de di fusión 

ordinaria ~ll = 1liA. En la (fig. 2.1) puede verse que n~B jil DBA. 
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En la literatura se le da más importancia al coeficiente de dif u

si6n molecular DAB' pero no se debe de hacer a un lado la importancia 

que cobra DAB para el caso de l!quidos. 

o 1 

Fig. 2.1 Coeficinte de autodifusi6n 

si6n del trazador ~, D! , . y de d!. 

lución infinita, ni¡B' para una mez

cla binaria de A y B, en la que los 

dos componentes·son l!quidos. En &!l. 

nernl la zona de mayor interés ces 

la linea central. 

2,2 l!CUACIOM DE CONTINUIDAD PARA UNA MEZCLA BIMARIA. 

Para el desarrollo de esta ecuaci.6n Bird et al (1980) hacen uso 
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del volumen de control presentado en la (fig. 2.2). 

En general, para aplicar la ley de la conservación de la masa 

para la especie A en el elemento de volumen AxAyAz, fijo en el espacio, 

a través del cual se transfiere una mezcla binaria de A y B, se tiene: 

¡ Velocided del 
entrada 
de masa ¡Velocidad del 

salida + 
de masa [

Velocidad de "Generación1 
b "Desaparición" de 111118 • 

por reacción química 

¡Velocidad del 
acumulación 

de masa 
(2.17) 

Las distintas contribuciones en le balance de masa en unidades 

de g/f'eg son: 

l. F.ntrada de masa de A a través de la cara situada en x: 

p'Av,_ ¡ x AyAz • nAx j x AyAz(•] I!. cm'{•] 
n .. A sei cm 1 

_s_ 
seg 

2. Salida de masa de A a través de la cara situada en x + Ax: 

__&.._ 
seg 

3. Velocidad de "Generación" o "Desaparición" debido a una 
reacción química: 

S cm' [=} 
seg cm 1 __¡;__ 

seg 

4. Acumulación de masa de A en el elemento de volumen: 

(lpA (g/cm') 
~ (AxAyAz) [-] seg cm' 



z 

1 
1 
1 
1 
1 
1 

' ---- - - -- -'-4... ........... 
........ 

........ 

Fi~, 2~2 Volu•en de control pera el 
daaarrollo de la acueci6n 
de continuidad. 

X 
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Escribiendo el balance completo, incluyendo los términos de entra

da y salida pera los direccione• "y" y "z"; dividiendo entre /J.XAYA z 

y tomando el limite cuando 6.x, 6.y y t.r. tienden e cero: 

(2.18) 

Esto es la ecuoci6n de continuidad para el C01Dponente A de una 

mezcla binaria y puede expresarse en notaci6n vectorial como: 

(2.19) 

y para el componente B 

(2.20) 

S\t111ando estas dos expresiones, como ~+~- PA'!,t.+PR • P~ y 

aplicando la ley de conservaci6n de la materia expresada en la forma 

rA + rB • O se obtiene: 

~t + V".!!. • O (2.21) 

que es la ecuaci6n de continuidad pare le mezcla, aplicable tembi6n 

a un componente puro. En el caso en que se tiene une mezcla o fluido 

de densidad constante y bajo régimen permanente se obtiene que: 

(V•J!) - o (2.22) 

~l desarrollo anterior puede hacerse en base molar y llegar a: 

(2.23) 

(2.24) 



Sustituyendo la ecueci6n (2.12) en ln (2.23) y con la relaci6n 

.!:!.,..+~·C_y_* 

(2.25) 

en forme análoga la ecuaci6n (2.19) es: 

(2.26) 

Si p y DAB son constantes, (2.26) toma la forma 

(2.27) 

y (V•_y_) • O pera P constante de donde, el dividir entre el peso mo1ccu-

lar MA se tiene que:· 

(2.28) 

Cuando el sistema es estático v-0 y no hay reacci6n quim:f.ca, se 

tiene: 

(2.29) 

Que es conocida como segunda ley de difusión de Fick. Esta ecua

ci6n se utiliza generalmente para difusión en s6lidos o en líquidos 

estacionarios. 

Las ecuaciones anteriores son utilizadas en el análisis fenomeno1,2. 

gico rle sistemas en los que se puede establecer un balance diferencial, 

de allí la importancia que conlleva su presentación. 

2.3 CO!FICIENTES DE DIFUSION EN MEZCLAS GASEOSAS. 

Las expresiones teóricas que representan al coeficiente de difu-
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sibn en mezclas gaseosas n baja densidad, como una funcibn de las pro-

piedades moleculares del sistema fueron desarrolladas por Jeans, Chapman 

y Sutherland, los cuales utilizaron los resultados de la teoria molecu-

lar de los gases. De esta forma puede analizarse en primer término el 

movimiento de las moléculas gaseosas y posteriormente obtener la expre-

sibn del coeficiente de difusibn en funcibn de las propiedades del sis-

tema. 

Considérese así un volumen de control, fig. 2.3 en el cual la 

mezcla gaseosa se encuentra estática, o fluye laminarmente en direc-

cibn x, puede suponerse entonces que ln transferencia de la especie 

A en la dirección y se efectúa Únicomente a nivel molecular. Al aplic.ar 

un balance de masa sobre dicho elemento tenemos 

#p (.!.°.!V dSl! + -* Jií 
S.¡ V 

P dV - O (2.30) 

En donde el primer término representa el flujo másico que pasa 

a través de la superficie de control hacia afuera del volumen de control 

en este término, .!! es el vector unitario normal a la superficie de con

trol S , es positivo si el flujo másico sale del volumen de control, 

y negativo si entra a él. El segundo término representa la acumulación 

másica dentro del elalelto de volumen y en el caso de un flujo másico 

constante a través de la superficie s 1 , se tiene : 

(2.31) 

Esto nos indicaría que el flujo másico de la mezcla a través de 

sl en las direcciones positiva y negativa de y es el mismo. 

Al considerar como primera aproximación que la mezcla está forma-

da por gases cuyas moléculas son de igual tamaño y masa, que tengan 



y 

X 

fig. 2.3 Movimiento molecular en la superficie de 

un volumen de control y perfil de conce.!l 

traciones. 

-
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igual velocidad media, lo cual solo es válido parcialmente para la mez

cla de isótopos del mismo elemento, se tiene que el fluido neto molecu-

lar de la mezcla es cero, esto es, que un número igual de moléculas 

pasa por S1 en ambos sentidos • .. 
Pero si se trata ahora el caso particular del componente A, como 

su concentración pA en ~ es mayor que en y~el .flujo molecular neto 

de A ( no el de la mezcla), a través de S¡ en le dirección 7 es 

diferente de cero, pues pasan más moléculaapor 5 1 en el sentido negativo 

de y que en el positivo. 

De la teoria cinética de los gases a baja densidad se tiene que 

l 

lT - l !k! r (2.32) 

' - 1 " Yd"d1N 
(2.33) 

(2.34) 

(2.35)' 

La ecuación de continuidad, en función de las moléculas en movi-

miento es : 

(2.36) 

al considerar las N moléculas en el volumen unitario. 

(2.37) 

Para el caso del componente A, donde hay una diferencia de caneen-
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traciones, el f1ux neto de masa seria: 

6 

- PA 1 + ) ![ 
y 4 

{2.38) 

Suponiendo que a 1,o largo de a1gunas trayect9rias libres medias 

se tiene un perfil de concentraciones lineal 

PAi y+ PA 
a PA 

~ ·- --6 
a Y 

(2.39) 

PAly- - PA - a PA 
--6 

a Y 
(2.42) 

en donde 6 es le componente en 1 de 1a distancia entre colisiones 

y - y - 6 

y+ - y + 6 

Sustituyendo las relacione 2.39 y 2.40 en 2.38 se tiene 

- ap 
jAy • -2 .!!.6--A 

4 a y 

(2.41) 

{2.42) 

(2.43) 

Se ha encontrado que 6 se relaciona con la trayectoria libre media 

por 

(2.44) 

y entonces 

(2.45) 

por comparación con la primera ley de Fick en una sola direcci6n 

J D -D ~ m - u~ - a ~ 
Ay AA a y 3 a y 

(2.46) 
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y por tanto 

ü>.. 
DAA* •. 3 (2.47) 

Sustituyendo las expresiones para Ü y ). ae tiene que 

DAA#" 
( 8kT )"""[ 1 
Jl'"!lfflvd • N 

3 

6 

2 [ K T]j. 
3 ll .¡.¿.-¡;- -;;;- (2.48) 

Considerando un gas que cumple con el modelo ideal 

P • cRT aONKT 

(2.49) 

por lo que 

2 (k" T")~ 
3ni P d" l_m_J (2.50) 

Esta expresión a'fm y cuando tiene su origen en un · modelo muy 

simple e.s de gran utilidad, pues permite establecer las variables que 

afectan el coeficiente de difusión en mezclns gnseosns y éstos son en 

términos generales una dependencia inversa con la presión y en una 

mayor proporción una relación directa con la temperatura. 

Correlación de Chapman-Enskog. 

Chapman y Enskog en forma independiente desarrollaron una expre

sibn que tiene sus bases en lo expuesto anteriormente, pero consideran 

las fuerzas de atracción y repulai6n molecular mediante el uso del po-

tencial de Lennard-Jones, encontrando que 
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1.858 10-•Tf [-1- + _l_) t 
M.\ M8 (2.51) 

la cual fué deducida para mezclas gaseosas binarias de baja densidad 

consistentes de moléculas no polares y monoatómicas. 

Para determinar ºAB YE,\B se utilizan las siguientes reglas de 

mezclado 

(2.52) 

(2.,53) 

(2.54) 

Con ellos se det~~~in~ OAB id.e l~ ec:.:~ci.én 2.52. Con este úl.tifüó valor 

se puede encontrar igualmente de tablas n0 nl sustituir los vnlores 

en la ecuación 2.51 y se obtiene Dm • 

En el caso de los componentes que no están reportados en tablas 

los parámetros pueden determinsrse n partir de : 

J. 
O¡_ • l.lS(Vhi)• 

Ei/k •l.21 Tbi 

ó 

ºn l.OG036 ~ 0.19300 
('!"') º· 15610 exp(0.47635 T*) 

+ 
1.03587 

exp(l.52996 T*) 

! • 76474 
exp(3.89411 T*) 

(2.55) 

(2.56) 

(2.57) 

{2 .513) 
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La correlación para ílu es conocida como la relación de Neufeld 

et al. 

Correlaci6n de Fuller. Schettler y Giddings. 

Tal correlación tiene un carácter emp!rico y fue desarrollada 

mediante una regrasión basada en 340 valores experimentales delcoeficien_ 

te~ difusién de 153 sistemas binarios. Dicha correlación está dada por 

donde: 

io11(-1- + - 1-)! io-· T MA Mn 

T: Temperatura (ºK) 

P: Presión (atm). 

M: Peso Molecular o estructural de difusión 

tVn: Volumen molecular de difusión 

(2.59) 

El carácter emp1rico de ~s~~ c~rrelación se debe a que considera 

los vol6mencs moleculares de difusión, pero guarda la funcionalidad 

con P • HA • .. de la ecuación de Cha!Jman-Enskog y considera una mayor 

influencia de T. 

Tabla 2, l Volúmenes ató1:1icos o estructurales de difusión Op 

Especie Vn 

e 16.SO 

H 1.98 

o 5,48 

(N) 5.69 

(Cl) 19.50 

, 
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Tabla 2.1 Continuación. 

(S) 

Anillo aromAtico 

Anillo heterociclico 

17.00 

-20.20 

-20.20 

Los valores entre paréntesis fueron determinados con pocos datos. 

En Reid, Prausnitz y Shervood se presentan datos para volúmenes 

moleculares simpl.es, asi por ejemplo, pera H2 I: Vn • 7.07 por lo que 

en estos casos es preferible usar esos datos experimentales, en lugar 

de la aproximeci6n que para este mismo caso seria I:Vn • 3.96. 

Como se trabaja con base en ln estructura de las moléculas, es 

decir, sumando los voJ.úmenes atómicos o estructurales de los diferentes 

==pcn=etes de un!! rqoll.cula, aste ml!todo obtendría loa mimnos resul

tados para los coeficientes de difusión binaria de los isómeros estruc

turales A y A' con otro componente B, esto es, DAn • DA'B· 

D AB de lluclu C.•• Ha Polar - Jlo P,olar. 

Para este caso se utiliza la ec, de Chapman-Enskog (ec. 2.49), 

asi como la misma función de energía potencial, pero se W><lificon las 

reglas de mezclado. 

llirschfelder, Curtiss y Bird proponen: 
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(2.60) 

f" c 
(2.61) 

(2.62) 

Los subindices n y p representan a1 componente no polar y a1 polar 

reapectivnmente. as! como np a 1a mezcla de ámbos; ~ es la polarizabi

lidad de la molécula no polar (cm3) y c•P uno de los par&metros del 

potencial de Stockmayer. 

(2.63) 

en la que 'Yp ea el momento dipolar del gas polar. Para el caso de aaaea 

comunes niaten reportados en la literatura datos de ca n y tp• .a n y 

~ aon . parámetros de L-J y o p'f cpson parúietros de Stockmayer. 

DAB de Hezclaa Gaaeoaaa Polar - Polar. 

Para la estimaci6n de J\B en el caso de una mezcla binaria polar

polar se tia tomado como base de estudio lo establecido por Stockmayer. 

Las fuerzas que hay entre moléculas polares son las repulsivas 

de nube electrónica y 1as de atracción ·4Up·ersi6n de London. Por otra 
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parte se tiene que la polaridad origina una distribución de carga as~ 

trice que hace que deba considerarse una contribución electrostAtica 

en la energ!a potencial. El tratamiento matemático para describir dichas 

interacciones es complejo y en éste, la contribución a la energ!a poten

cial puede expresarse como una serie infinita en potencias del inverso 

de la distancia de separación que hay entre dos puntos, correspondientes 

a cada molécula, la cual es llamada desarrollo de multipolo. Los coe

ficientes de los diversos términos del inverso de le distancia son 

producto de dos funciones, une que toma en cuenta la orientación 

relativa de las moléculas y otra que considere la distribución de carga. 

La descripción de le distribución de carga está en términos de los 

multipolos, por ;to que puede contener un número variable de términos, 

Una descripción simple considerar!a solo cargas netas, en tanto que 

una completa pero a la vez más compleja, considerar!a la suma vectorial 

de los momentos dipolos, esto es, cada carga multiplicada por su res

pectivo brazo de momento, el cual se toma de acuerdo a a1gún centro 

arbitrario. Pero además en el caso de moléculas de polaridad más com

pleja se estar!a hablando de tensores de un orden superior y ae 

trabajaría con in~eracciones de cuadrupolo u octapolo, Con ello se muea

tra la complejidad de un tratamiento riguroso y la necesidad de hacer 

simplificaciones al tratar con pares moleculares polares. 

As! el potencial polar que es más utilizado es el de Stockmayer, 

que establece como Única distribución de carga importante la originada 

por interacciones dipolo-dipolo y se representa por: 

(2.64) 
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En esta Fst y Ost son los parmetros del potencial de Stockmayer 

y no deben confundirse con los de Lennard-Jones. 

Monchick y Masan desarrollaron la teoría paro las propiedades 

de transporte y tabulan la integral de colisión no en función de 

kT/&stpY (6)máx para gases polares donde 

( .s>míex • .!, .,. I a • e -.IZ'l:* 
2 p stp sti> P 

(2.65) 

para obtener 
0

stAB y Esto utilizan las ecuaciones 2.52 y 2.53 y para 

<'AB)~ 

(6AB)máx-!-yAY".¡/1:stABa;tAB • [ (óA)máx CóB)máx) 

[< OstAOstB)t /OstAB) 
1 

(2.66) 

Por todo ello el procedimiento para el cálculo de D AB para 

componentes polares seria con la ec. 2.52 y 2.53 determinar "1stp y 

c¡¡t¡i , proseguir con C.S?mhx para cada componente ec. 2.65, aplicar la 

ec. 2.b6 y con kT/ E:stp y (f;A1Y max de tablas obcent::r íln que con 

0stABen la ec. 2.51 dan finalmente DAB • 

Consideraciones Generales. 

Los métodos presentados aqui son los que en general proporcio

nan los mejores resultados. Asi, la ec. de Chapman-Enskog (2.51) es 

generalmente válida para presiones menores a aproximadamente 25 atm, 

y en un amplio rango de temperaturas desde 200 a lOOOºK en el coso de 

gases no polares. En ocasiones llega~· dar resultados adecuados inclu-

so para gases polares. 

En el caso particular del agua se ha observado que se obtienen 

resultados de aproximadamente 10% por debajo de los experimentales, 
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por lo que se rccomienc!a emplear el factor correctivo DA-llz<,-1.00 DA-11.}:J"c.') .• 49, 

¡:cm condicloocs de presión y t:arp:?ratura dentro de loo rangos Mles nenciooadoo. 

Se han re&l:iz.ado estudios canparativos de las diferentes l!Étodoo predictivos de 

DAB para un niímro var:Lab1e de sistaras lrlnar:l.os, de lo cual Reid, Shen.l:>od y Prausnitz 

y F\lller, SchetUer y Gid<lings encontraron que el mu.lo de Fuller et al, ecuación (2.59), 

es tan efectivo o mejor que el de Chnpman-Enskog para el caso de molé

culas simples y es más facil de usar. Pero los datos de volúmenes ató-

micos de difusión son muy limitados. _ 

Cuando se trabaja con presiones medias, la ecuación de Chapman

Enskog sigue siendo válida aún cuando el porciento de error aumenta, 

sin embargo sigue utilizándose para el cálculo de DAB' pero cuando las 

presiones son altas se presentan efectos de colisión molecular que no 

están considerados en el desarrollo teórico de Chapman-Enskog. 

Para el caso de densidad media, Enskog desarrnl 16 un factor de 

corrección X definido por: 

x- 1.0 + 1.31 n <:! + 1.26 (na•)' + l .06(na•) •+ ... 

en donde: 

DAif y DABP están a T y P. 

.GDAB )º y (DABP)º estan a T y P baja. 

Z Factor de compresibilidad. 

a Diámetro de colisión molecular (Parámetro de L-J). 

n Densidad en número de moléculas No/V 

na' • .!iLL m 0.00735 Pa' /'Z:r • 0.602 Ca• 
ZRT 

(2.67) 

(2.68) 

(2.69) 



37 

Fsto es vñl.:ido rolo para autodifusión a presioocs rredios y 9.1 eplkadón a di.fu-

sión binaria ha fracasado. 

Fn el. caso de altas pres:i.ooes, no se OJentll con datos suficientes de DAB , por 

lo que no se han correlac:iooado de fome que se tenga m aétodo de estiJmc.:l.ón válido. 

Cuando se tienen altas temperaturas, el uso de la integral de 

colisión en función de la expresión del potencial de Lennard-Jones y 

con el uso de los parámetros o y E: a partir de datos de viscosidades 

a temperaturas bajas y moderadas es aplicable la ecuación de Chap111an

Enskog hasta lOOOºK, a6n y cuando pueda ser utilizada por debajo de 

los lBOOºK. Pero para temperaturas superiores a los 1800ºK las fuerzas 

predominantes son las repulsivas, y la función propuesta es la de los 

centros puntuales de repulsión. 

(2.70) 

U>s valores de s obtenidos de datos de difusividades a altas tem

peraturas varian de 6 a 40 e s-12 para el caso de U!nnard~Jones). 

Finalmente se debe señalar que una ecuación de gran uso práctico 

es la resultante de simplificar el cociente de la ecuación 2.51 para 

dos condiciones diferentes, esto es : 

DAB-f p .. (2.71) 

y que sirve para que a partir de una difusividad conocida a (P¡ , T1 ) 

se corrija el valor para una difusividad a (P
2 

,T
2

) siendo válida para 

mezclas y condiciones adecuadas al .modelo de Chapman-Enskog. 

Coeficientes de Dif~sión en mezclas gaseosas multicomponentes. 

Para describir la transferencia de masa en una mezcla gaseosa 

multicomponente se han utilizado ecuaciones teóricas que involucran 

a los coeficientes de difusión correspondientes a las distintas parejas 
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de gases que se pueden formar con los gases presentes en la mezcla. 

Hiriichfelder, Curtiss y Bird desarrollaron una corr ~lación general y 

posteriormente Wilke la simplificó, demostrando que une buena aproxima-

ción para Dl-m es : 

(2.72) 

donde: 

Difusividad del componente 1 en la mezcla gaseosa 111 de 

n componente& 

y' Fracción mol del componente i libre de componente l; l•ian 
i 

De algunos otros estudios se han propuesto también otras aproxi-

maciones pera Dl-m ,en un sistema ternario asi las expresiones siguien

tes: 

Holmer, Olander y Wilke 

Lightfoot,Cussler y Retting 

_1 __ .r-1-+ 
D1-m l Di2 

y otras más simples como 

01-m • x2°12 + x3Dl3 

log (D
1

_
111

) • x
2
log(D

1
_

2
) + x3log(D1_3) 

Himmelblau propone sobre les anteriores : 

(2.73) 

(2.74) 

(2.75) 

(2.76) 

Es importante mencionar que el alto grado de complejidad inmerso en 
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el estudio de coeficientes de difusión multicomponente provoca que se 

desarrollen expresiones bassdas en sistemas ternarios y posteriormente 

por extrapolación analítica se establezcan las ecuaciones para mezclas 

de n componentes. Por ello es que todas estas expresiones son sólo 

intentos por encontrar un mejor ajuste, pero ninguna de elles proporcio

na buenos resultados cuando el sistema es áltamente no ideal. 

2.4 COEFICIE!ITES DE DIFUSION EN LIQUIDOS. 

El. ~:lcimte da dl.fu.iEn de lÍ<J!fdm es -més dlfii:l1 da -.uli.llr qué en g- 6o 

en sólidos. Lss diferencias en la velocidad de difusión entre los dis-

tintos estados de la materia son significativos, lo cual puede obser

varse en los valores característicos de le difusivided que para sólidos 

es de l0-14m'/seg,para líquidos 10-9 m'/s y io-4m'/seg para gases. Algu

nos factores importantes que son difíciles de tomar en cuenta de manera 

cuantitativa son las fuerzas intermoleculares, la forma y el. tamaño 

de las moléculas. 

Las diferentes aproximaciones para la difusión molecular en mez

c~as líquidas han proporcionado una mayor perspec.tiva de los procesos 

de difusión, sin embargo, no han tenido éxito para predecir exactamen

te las difusividades en líquidos. Hasta la fecha no se han desarrollado 

ecuaciones predictivas pare la difusión molecular binaria en forma gene

ral. 

Para gases diluidos y para sólidos , la difusión es más accesible 

en su tratamiento matemático, pero han encontrado serias dificultades 

en el caso de H.quidos debido a las moléculas que están colocadas muy 

cercanamente en movimiento caótico. Las complicaciones en la estructura 

de los líquidos se deben parcialmente al denso empaquetamiento de las 
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110lécules. E•to pro•oce que estas se encuentren dentro del rango de 

interacción de las fuerzas moleculares. Sin embargo. el efecto de laa 

misaas no puede representarse fácilmente en for!ll8 matdtice. a ceuaa 

de que les moléculas no se encuentran confinadas como en el ce90 de 

los sólidos. 

La Dlllyor!.e de las teorias de difusión propuestas son hidrodiná

micas, cinéticas, 111ecánico-estadisticas, fundamentadas en la termodiná

mica o combinaciones de éstas. Aún cunndo pueden crearse teoria• bajo 

conceptos diferentes cOODO Bearaan (1961) y McLaughlin (1969). es posible 

mostrar que bajo condiciones restrictivas, éstes también muestran stail.! 

tudea. Pesando por alto pequeñas diferencies, existen básicamente cuatro 

diferentes aproximaciones utilizadas hoy en dia1 La relec16n de Stokea

Einstein; Las aproxilDaciones de Derken y Hertley-Crenck; la aproximación 

de Eyring y les diferentes aproximaciones de los coeficientes de f ric

ción. En éste últilla categoría ¡¡¡;~-i: le t.,.,r!a termo-hidrodinúdce 

de i.a-. le teoria lllBCánico-estadistica de Bearman y lCirklvood. y los 

desarrollos basados en la teraodin!mica irreversible. Parece ser que 

el resto de las aproximaciones de le difusión- en líquidos representan 

ca80a especiales de le aproximación general del coeficiente de fric

ción. Hasta ahora. las aproximaciones teóricas han sido un buen punto 

de partida para algunas formulaciones enipiric:as o semiempiricas. 

En las siguientes secciones se resumirán las principales 

aproximaciones teóricas mencionadas: 

!!cuaci6n da Stok•-Einstain. 

Le ecuación básica de Stokes-Einstein fué desarrollada en 1905 

·por Einstein. usando un modelo de movimiento con trayectoria aleatoria. 



41 

De acuerdo con este movimiento el coeficiente de difusi6n está dado 

por : 

DAB • kTq • kT + (2.78) 

donde q es la movilidad de la psrt!cula que se define como la relaci6n 

entre la velocidad promedio de la partícula en movimiento de difusión 

Y la fuer::: fr:iccional unitraria que actúe sobre la partícula; k es 

la constante de Bolt:z.man y T es la temperatura. En otras teor!es como 

Lamm, 1952, Besrmann,1961, Laity,1959, se utiliza el inverso de la movi

lidad q, como coeficiente de fricción. A pesar del esfuerzo desplegado 

para correlacionar le movilidad e los coeficientess de fricción con 

propiedades moleculares, no se ha logrado avance alguno •. Cuendosaecalcu

la la forma de les movilidades de la ecuación de Stokes para los dos 

casos limite del coeficiente de deslizamiento aF , se obtienen: 

DAB • 
!{ T 

j!,F - Gii (2. 79) 
ótt rA!.!b 

DAB 
KT ª~ •o (2.80) 

4 ir~µB 

donde. rA es el radio de la partícula difundilmdose y µB es le viscosidad 

del solvente. 

El caso cuando aF • a. es conocido generalmente como la ecuación 

de 'Stokes-Einstein; el caso cuando aF • O se hs .. 'splicado para la d'es

cripción de la difusión binaria, difusión del trazador , sutodifusión 

y la correlación de los datos con distintos grados de éxito. 

La ecuaci6n de S~ókesEinstein es aplicable para describir la difu

si6n con moléculas esféricas o casi esféricas de disolventes con molécu

las de· tamaño considerablemente menor. Los datos pera las difusividades 

_< 
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de partículas coloidales en una gran variedad de disolventes concuerdan 

adecuadamente con esta ecuación. También se ha vuelto muy común evaluar 

el tamaño de las partículas que se difunden mediante la ecuación de 

Stokes-Einstein. Longsworth, 1965 ha discutido detalladamente el rango 

de validez de ls ecuación para el caso de la difusión binaria, en tanto 

que distintos investigadores ( Agishev y Emel'yanov,1964) han demostrado 

que no se describe correctamente la intradifusión con la ecuación de 

Stokes-Einstein. 

La ecuación de Stokes calcula la fuerza f riccional que actúa sobre 

una particula grande y no atractiva cuando se mueve en un continuo, 

pero las fuerzas friccionales actuando sobre una particula de dimensio

nes moleculares no pueden predecirl!!e exactamente a partir de esta ex

presión. En general, los valores predichos por la ecuación de Stokes

Einatein para la difuaividad son más bajos que los reales. La ecuación 

2.80 predice los valores un poco a:áa grandes que estin más cercanos 

a loa reales. Tyrell, 1961, hizo notar que en algunas ocasiones ambas 

ecuacionea tienen grandes desviaciones, por lo que puede considerara~ 

que ambas fallan al intentar t0111Br en cuenta adecuadBIDl!nte las fuerzas 

friccionales actuando sobre solutos de dimensiones moleculares, Algunos 

inveatigadonia han intentado modificar esta ecuación, para poder abarcar 

otras formas que no.sean solo la esférica ( Tyrell,1961). 

!cuaci6a de Darksn. 

A partir del concepto de que la difusión de cada componente en 

una mezcla binaria se relaciona con su movilidad, Darken en 1948 derivó 

para soluciones metálicas sólidas una relacón entre los coeficientes 

de difusión binaria e intradifusión. Esta relación ha sido ampliamente 
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usada para sistemas líquidos. De acuerdo a la teoría de Dnrken, el tren~ 

porte de cada componente a través de un plano fijo es diferente depen

diendo de la movilidad de las especies, originando flujo volumétrico 

del medio. Para poder separar el flux difusional del flujo neto, Darken 

deriv6 una expresión para la velocidad Vm del medio con la suposición 

de concentración molar C constante. 

(2.81) 

donde DA y Da se conocen como los coeficientes de difusión "intrínse

cos" para los componentes A y B, respectivamente y C es la suma de CA 

y CB. Darken obtuvo la siguient·e relación entre el coeficiente de difu

sión binaria· y el in~rínseco: 

(2.82) 

De acuerdo con Darkcn los coeficientes de difusión intrínsecos 

pt!ed.e.n igu::.l::r::c al cücf1c.1entt:: de intredifus:tón DI multi.plicado por 

el factor termodinámico: 

obteniéndose: 

(2.83) 

Aún cuando existen muchos cuestionlllllientos a la aplicabilidad 

.de la ecuación de Darken, ésta ha sido utilizada frecuentemente. Además 

la aproximación a los valores experimentales obtenidos de los coeficien

tes de intradifusión funciona muy bien con sistemas ideales o cercanos 

a la idealidad. Par~ sistemas que se aparten mucho de la idealidad term~ 

dinámica, la ecuación de Darken falla en algunas ocasiones hasta en 

un factor de 8. Carman (1967) modificó le ecuación de Darken para que 
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ajustara a sistemns no ideales en los que se saben que existe asociación 

o formación de complejos, sin embargo, no aplica para sistemas no idea-

les donde no se presentan tales efectos. 

Ecuación de Hsrtley y Crsnk. 

El tratar.tiento que hacen llartley y Crank, 1949 a la .difusión de 

liquides es similar al =t:i::icnto de Darken e:ccepto por el primer postu-

lado, ya que ahora ln velocidad del medio en un sistema de volumen con.!. 

tante en coordenada fijas es 

(2.84) 

Esta ecuacibn se vuelve la ecuación 2.81 cuando VA a VB V 
La existencia de ..Y..i no se ha demostrado en líquidos aun cuando Irani 

y Adamson, 1958 y Freise, 1958 lo intentaron. Esto hace que 1m se obser

ve como una cantidad ficticia. 

Utilizando argumentos similares a los del tratamiento dela .ecua-

ción de Darkcn, obtenecos 

(2.85) 

donde d> es la fracción de volumen. Para esto se hizo la suposición d.el 

volumen molar parcial constante. Sin embargo, Ghai, en 1973, hizo el 

desarrollo de esta misma ecuación sin hacer esa suposición. La ecuación 

de llartley y Cranck es superior en precisión a la ecuacion de Darken 

como puede verse en el articulo de Mills,1963, y en Van Ceet y Adamson, 

1964. 

Carman y Stein, 1956, obtuviero11 otra forma de la ec. de Hartey

Cranck mediante ln siguiente suposición 

d n(ai) i= A,B 
d n(xi) 

(2.86) 
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donde a es el normalmente denominado factor de fricción. Hay que hacer 

notar que : 

~ ~ dina¡ • .Y.a (2.87) 
d .2nCA VB<linxA Y¡f. 

con lo cual se obtiene : 

DAB • JLI (~+2ª]a 
1.1 ºB °A 

(2.88) 

Carman y Stein, 1956, mostraron que esta ecuación se convertía 

en la ecuación de Darken dado que : 

nr m .Js..L 
IJj_ ºi 

(2.89) 

donde CJi es independiente de lo composición. 

Si D,.B y D""AB son los coeficientes de difusión binaria límites 

para xé.+O y xA+l, respectivamente, entonces de acuerdo a las teorías 

conocidas de difusión (con la suposición de que la diferencia de masas 

por el etiquetado es despreciable). 

y 

Dº 
AB 

D*º 
A 

ºA'B - ~ .. 

(2.90) 

(2.91) 

donde f>%º y ~º son los coeficientes de difusión límites del trazador 

para ~ + O y ~+O respectivamente. La igualdad de los valores límite 

he sido probada experimentalmente con la ayuda de.datos exactos ( Harris 

et. al., Ayagi y Albrigth,1972). 

Carman y Stein, 1956, encontraron de la ecuación 2.89 que 

(2.92) 

y 

Ml.I • Dm ll • Dº 1.1 
-B AB A BB B 

(2.93) 

donde Dü y Dj¡B son los coeficientes de autodifusión de A y B puros, 
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respectivamente. Posteriormente, establecieron con estas ecuaciones 

y la ecuación de Dnrken, una relación para DAB en términos de valores 
limites. 

(2.94) 

Debe tenerse en cuenta que unidas a las suposicion de valores 

de Oj_ constantes, todas l.as restricciones que aplican a la ecuación 

de Darken, aplican también para esta Última ecuación. 

Lc9 valores de l.os factores· de fricción ºA y oB que aparecen en 

la ecuación 2.BB fueron calculados casi siempre a partir· de datos de 

componentes infinitamente dil.uidos, y se hizo la suposición de que no 

era significativa la influencia de la concentración sobre estos factores, 

Anderson y Babb 1961 y 1962, calcularon l.as difusividades binarias usan-

do esta ecuación para sistemas no ideales; sin embargo, los valores 

experimentales diferían significativamente de los calculados, de alli 

que dichos investigadores modificaran la ecuación teniendo éxito en 

racionalizar las desviaciones. 

La ecuación de liartl.ey-Cranck también ha sl<lo probad::: ¡;r!!ficamlo 

el. grupo DAJf/13 contra la composición molar. Si ºA y ºn permanecen cons

tantes con la composición, entonces de acuerdo a la ecuación 2.Bl el. 

grupo DABu/13 debe ser una función lineal de l.a fracción mol en el. caso 

de la difusión isotérmica. Bearman, 1961, demostró que la teoría de 

üearman-Kirkwood y l.a de Eyring también daban la misma función l.ineal 

para soluciones regulares. Dado que el factor termodinámico 13 es l.a 

unidad para soluciones ideales, el grupo DAB\J ha sido graficado contra 

l.a composición molar para varios sistemas ideales o cercanos a la idea-

l.idad (Caldwell y Babb, 1956; Hammond y Stokes, 1956 ) ." En Anderson 

et. nl., 1958 pueden observarse las uesviaciones de la linea recta para 

siste~as no ideales. La introducción del factor termodinámico, corrige 

demasiado generalmente los datos de difusión, sin importar la natural.e-
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za del sistema. La desvioción del comportamiento lineal fué atribuido 

a la formación de agregados moleculares, los cueles es costumbre creer 

que son agregados cinéticos. En algunas soluciones ha sido establecido 

firmemente le existencia de tales agregados cinéticos.fjtlr aedio del .,,._ 

tudio de una gran variedad de propiedades de equilibrio; sin embargo 

ae conoce muy poco de les propiedades cinéticas de tales complejos. 

Con el estudio experimental de l.>ullien y Shroff, 1972, han surgi

do dudas acerca de la validez general de suponer a los agregados molecu

lares como unidades cinéticas de difusión en soluciones asociativas. 

Dullien, 1963, etableció que los monómeroe que formen un complejo son 

vecinos cin~ticBinente independientes en la mayoría de los casos. 

En algunos de ~os sistemas binarios con desviaciones de la ideali

dad no existe evidencia de la formación de agregados moleculares por 

lo que en estos sistemas, le no idealidad se debe a las diferencias 

en forma y t:amüttO.;;; l::e mol~u:oulas. En los experimentos de Bidlack y 

Anderson, 1964 y Marsh, 1968; la ecuación de Hartley y Crank produjo 

resultados negativos pera sistemas con diferencia en fonna y tamaño 

de moléculas, debido quizá o le dependencia de los factores de fricción 

con la composición. Rodwin et al, 1965 y Kulkarni, et al, 1965 supusie

ron lineal esta dependencia e introdujeron dentro de la ecuación de 

Hartley-Crank cuatro parámetros ajustables, con lo cual obtuvieron 

una buena concordancia ent:re sus valores experimentales y los calcula

dos. 

Les ecuaciones 2. 92 y 2. 93 pueden obtenerse también a partir de 

2. 78 si el ~oefidente de fricción ( el reciproco de la movilidad ) 

que aparece en este Última ecuación se supone relacionado linealmente 

con la viscosidad de le solución. El mismo resultado se. obtuvo para 
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soluciones regulares en la teoría de Bearman-Kirkwood (Bearman,1960). 

Mediante 2.92, la ecuación 2.89 puede escribirse como : 

(2.95) 

De acuerdo con esto, el grupo DABUB /T seria independiente de 1' 

para un sist= dado si el factor de fricción o i permaneciera inaltera

ble. No hay ninguna razón aparente para que est<' permanezca constante, 

pero la escasez de datos confiables de difusión binaria han impedido 

realizar un análisis exhaustivo de esta última ecuación. 

El grupo n¡.¡¡u13/T ha tratado de ser correlacionado con propieda

des de los salutes en el mismo disolvente por Wilke y Chang, 1955 ; 

Hayduck y Chang, 1971; e Innes y Albright,1957. Wilke y Chang, 1955, 

trataron de encontrar uno correlación con el volumen molar del soluto. 

llayduck y Chang, 1971, encontraron que el grupo DAB(u
8

)A era casi cons

tante bojo condiciones isotérmicas para una mezcla de componentes norma

les ( esto es, aquellos en los que no se presenta la formación de agre-

gados moleculares ). Encontraron una relación de la forma : 

donde los valores de los parémetros A y n, depenclen Únicamente de las 

propiedades del soluto. 

También se han hecho intentos para correlacionar el grupo 

DABIJB con propiedades del disolvente, como en llammond y Stokes, 1955; 

o con propiedades tanto del soluto como del disolvente, Lusis y Ratcliff 

1968. Todos estos intentos fallan en cuanto se presento la asociación 

o ln formación de complejos. 

El producto Dj'l.i también se ha groficado frecuentemente contrn 
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la composición a temperatura constante para gran variedad de mezclas 

que se clasifican en: (1) sistemas ideales; (2) sistemas no ideales; 
\ 

(3) sistemas asociativos y con formación de complejos. Este producto 

de acuerdo con la ecuación (2.89) debe ser independiente de la composi

ción solo si "i" es insen'rn.ble a los cambios en la composición, y ésto 

es válido para una clase áltamente restringida de soluciones en las 

cuales las funciones de distribución radial no cambian con la composi-

ción. Para éste tipo de sistemas D!µ no varia con ln composición como 

lo muestran Kamal y McLaughlin,1962; y Nishi et al, 1971, han mostrado 

variaciones en sistemas casi ideales. 

Carman y Miller, 1959; y Miller y Carmen, 1959; mostraron que 

existia constancia en el producto D"ilJ, pero los sistemas no ideales 

que estudiaron tenian asociados grandes errores, por lo cual sus result.!!_ 

dos carecen de confiabilidad. Es muy importante que los datos para los 

coeficientes de intradifusión y viscosidad sean áltamente exactos para 

estos cálculos. Agishev y t::mel 'yanov, 19&9, encontr~rcn que J:l{i varia 

con la composición. La razón de este comportamiento puede atribuirse 

a la invalidez de la suposición de que el factor de fricción ai sea 

constante. 

Teoria da Eyring. 

Eyring et al., 1941, aplicaron la teorla de la velocidad de reac

ción absoluta al problema de describir la difusión y la viscosidad en 

líquidos (Glasstone et al., 1941; Kincaid et al., 1941). Este trabajo 

ha sido revisado en diversas ocasiones, Johnson y Babb, 1~156,Tyrrell, 

1961, y McLaughlin, 1960. En estas revisiones St! han propuest:o modifica-

ciones u. lñ teoría desnrrollé\Oa. 
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fu acuerdo a la teorln de 1n velocidad de reec.c:ión abooluta, la difusi6n se con

sidera caro un pro::e9'.) de velocidad actiV!l<la, llevándose a ailio por el salto de nnléculas 

de un lugar a otro. Esta teoría supone que tanto la difusión CCJlD el flujo, involu:ran 

solaneite una arolécula al mimo tiemp:l. Aunque esto puede ser verdad ¡:era rol.idos, ex:Lst:en 

darostraclooes hech3s por Tyrrel.1., 1970, y Fedhcr, 1971, de que JEl"a liquirlos int.ervienm 

un gran rúrero de nlll.éculas en el flujo y la difusión. 

Caro desde un principio sug1rlcroo Eyrlng et al, sus ecuaciones sólo funcicnm 

para soluciones <lilu:l.das o ideales. Se ha notado sin aiilorgo, que trás hien aplican a sol.u-

clones cuya c:onccnt:racién es unifonro (Ree et al., 1958; lloonmn, 1961 

et ru 1964): ya que es únicarente en este caso cuor<lo una troléculn. que re di.funde en un 

tredio mtrlente unifonre puede iroverse n través de un plaro dado en cualquier dirocciÓn 

con la miBTB probabilidad. 

Eh la teorla de la vJSXJ'l'idlxl original. de Eyring, el efecto de la ve1oc:Wed de 

1"6 r.n11-.,_ drnmtlantes en la miara capa fué despreciado según Li. y Oianc, 1955, 

obteni.eMo la s:iBuiente ecuoc:ién: 

id a - b ~ (No/V)Í 0 An= 2a µ (2.97) 

denle R es el nfuero de ved.nos rrás cercanos en todas direcciones y b es el rúiero de 

vednos niis cercanos en una capa. Pnrn aupaque cúbico simple, a.6 y b-4, por lo que: 

id k'r l 
DAn= 6°i1 (N 0 /V)Y (2.98) 

F.sta ecuacién tiene la nt!.sm forna y factor nurérico que la ecuacién de Stokes-

Einstein. Pam una solucién ideel., Eyring et al., postuloroo que: 

(2.99) 

l:incnid et al., 19111 demostraron que si la energla de activación se 

relaciona con la energía de vnpori?.RCiÓn hllvnp' la ecuución sirve 
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para transformar la de f.yring en 

DAB • (V/No)-ivf fb~Tmf"exp (- t;.Hvap/nRT) (2 .100) 

donde Vf es el volúmen libre, m es la masa de la molécull\ y n 

es un parámetro ajustable. Otra forma de esta ecuación que se ha utili

zado para autodifusión es 

'}..' l. 
Dii • ---¡:-(kT/21!m)• exp (-e/kT) (2.101) 

Vf 

donde e es la energia de activación del proceso de difusión. Esto l.o 

demostró McLaughl.in, 1959. La cnergia de activación fué calculada a 

partir de la teoria de Devonshirc de liquidas ( Lennard-Jones y Devon

shire, 1937). Se cree que la teoria de activación se forma ele dos con-

tribuciones La primera es una función de la cantidad de celdas sin 

ocupar , y la segunda representa la barrera de potencial para la difu-

sión y se expresa como una fracción w de la energía reticular. Si 

E: es la profundidad del sumidero de potencial de Lennard-Jones,McLaug-

hl.i.n,1959 (también Colíing y H.ills, 1970), obtuv<> lR "iguiente ecuación: 

w 
_!L. • _f._ (No • /V) + - (14.454(No • /V}'-••• 6.0J6(No • /V) 
kT kT kT 

(2.102) 

Hay dos nproxillec1ooes para detezmlnar w, una de las cuales es escoger nrbitrorla

mente 1/3; en tanto que 1.a segunda es expresarla caoo una func.iÓn de ln ~ reduc:i-

da : 

w • 0.28 T/Tc + 0.169 

dente Te es 1.a t:enperaturn crítica. 

(2.103) 

M:laughlin darostró que 1.a ecuacl.én (2.101) predice 1.a autcdifusión del benceno 

y el tetrncloruro de carbooo, así cam 1.a del argón con una apro:dnución del lOZ con 

._1¡3 y aún rreoor utilizando (2.103). la ec:uacifu (2.93) pralic:e 1.os valores cat el doble 

<le error ¡Ero los misros sistams. 

lha ruposición :importante en la teorla de Eyring es que L-.s cncro.;í.as de octivación 
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para la difusión y el flujo viscoso son iguales. Ol!mder, 1963, y Geiner 

y Metzner, 1965, han sugerido métodos aproximados pera calcular la dife

rencia entre estas energ!as libres. 

Aún para sistemas ideales o casi ideales se encontró incorrecta 

la suposición anterior (Van Geet y Adamson, 1964; Shieh y Lyons, 1929). 

Aproxi.mllc16n de Lamn-Dullien. 

Lamm, 1943, 1952 y 1954, e:npleó una aproximación diferente, que 

no supone movilidades intr!nsecas independientes. ne acuerdo con él, 

la difusión está gobernada por la difusión mutua entre los componentes. 

Supuso que el nradiente de potencial qu!mico es proporcional e la velo

cidad relativa de las especies que se difunden, siendo el coeficiente 

de fricción el fac~or proporcional necesario. Para describir le difu-

sión mutua y la intredifusión Lamm consideró un sistema de tres campo-

nentes, estos eran A, B y los trazadores A*ó B' obteniendo como resul-

tndo las siguientes ecuaciones: 

6RT RTxA RTxB 
d>AB ª d>B(A) • d> A(B) -

D!' RT 
B • C!iBºB" + íj)B(A) 

(2.104) 

(2.105) 

(2.106) 

En las ecuaciones anteriores Aº y Bº representen especies no morcadas 

y A* y B* especies mercadas, mientras que: 

d>i(j) + (2.107) 

i ó j pus-len ser Aº, A*, Bº, B*, A- Aº-tA* ó B- Bº -tR*. Lmm supuso que el coeficiente de 

fricci.Ónentre especies moleculares del nilim> tipo está afect:OOo por la cantidad presc11te 

del otro ~te en la n-ezcla y obtuvo la siguiente ecuaclÓn: 
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__ l_:i,. (2.108) 

DA* 

donde DAºA* y VA, son el coeficiente de autodifusión y el volúmen molar 

del co~ponente A puro, respectivamente. A causa de la suposición reali-

z.ada en la derivación de esta ecuación, no es muy seguro que ajuste 

bien los datos. Con una suposición similar, la teoría de Ilearman-

Kirkwood se simplifica a la ecuación (2.108). 

Como puede observarse de (2.104) y (2.106), mientras que en la 

difusión del trazador está envuelta la fricción entre moll!culas 

semejantes y disimiles, en la difusión mutua solo se toma en cuenta 

la fricción entre las moléculas similares. Lo mismo sucede en la teoría 

mecánico-estadística y en la que se hace uso de la termodinámica irre-

versible. En cambio, para flujo viscoso, los tres coeficientes de frie-

ción deben tomarse en cuenta. 

Suponiendo que los coeficientes de fricción en el flujo difusivo 

y viscoso son iguales, Dullien,1963, propuso una sencilla relación 

entre los coeficienlt:s de di!u:::ién y la vi Rcosidad. Primero evalu6 el 

coeficiente de friccción molar promedio n* en térmirios de las fracciones 

molares que aparecen en las ecuaciones de Lamm (2.104) a (2.106) 

(2.109) 

Haciendo notar que n"' y u son dos formas de promediar los mismos 

coeficientes de fricción, se llega a la siguiente relación : 

n* a \J - _v_ 
ó' 

(2.110) 

donde ó es la distancia media de la transferencia ele momentum entre 

las r.10léculns que chocan medida en la dirección normal al plano de 

transporte. 

Combinando (2.Hl5),(2.106),(2.109)y (2.110) se obtiene 
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t'i' - (2l'll) 

Como no se supuso ningún morlelo molecular para esta ecuación, 

se puede aplicar tanto a gases como a líquidos, como lo establecieron 

Dullien,1963 y 1972; ; Ertl ; Do.tllicn,1973. 

Snell y Spangler, 1967, encontraron que se necesitan establecer 

nuevos parámetros moleculares similares a la 6 de Dullien, para encon-

trar una conexión explicita entre los coeficientes· de interdifusión 

y de viscosidad. Albright, 1969, extendió a sistemas multicomponentes 

el tratamiento que realizó Dullien para sistemas binarios. 

Resultados ~e la 
Teoria Mecánico Estadistica. 

Las teorías mecánico estadísticas contemplan la difusión como 

si se llevara a cabo en pequeños pasos siguiendo una trayectoria alea

toria y han tenido éxito aplicadas al estado gaseoso como lo demuestran 

Chapman y Cowling,1970; y Hirschfelder et al.,1964. Kirkwood,1946, for-

muló una teoría para medir la difusión en medios densos que fué ampliada 

posteriormente por Irving y Kirkwood,1950; Bearman y Kirkwood, 1958 

y Rice y Kirkwood,1959. 

Bearman, 1960, obtuvo posteriormente ecuaciones para comparar 

con datos numéricos la teoría anterior. Para ello se basó en argumentos 

mecánico-estadísticos y demostró que la fuerza friccional Fi actuando 

sobre las especies i, en una mezcla den componentes está dada por: 

n 

Fi • -r Cj~j(.11.1 - .l!.j) 
.i•• 

(2.112) 

donde f;ij es el coeficiente de fricción entre los componentes i y j. 
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Con la teoría desarrollada por llearman y Kirkwood no es posible llevar 

a cabo la evaluación de tales coeficientes. Los coeficientes de fricción 

están relacionados con la función de correlación del par a partir de 

su valor de equilibrio. La Única diferencia entre esta Última ecuación 

y las derivaciones de Lamm, es que éste trató el producto de CjCij como 

el coeficiente de fricción. Como se discutirá posteriormente CjCij tiene 

un significado físico más directo que E::i_j· Bearman obtuvo las siguientes 

expresiones para la difusividad binaria : 

D • VnkT d .2n ªA VAkT din ªB 

AB f;AB d R.n CA CAB dR.n Cg 
" VkT V 13 

f;AB 
(2.113) 

Esto es equivalente a (2.104). Obsevándose que 4>A(B) es igual 

a NoC CAB' donde No es el número de Avogadro. 

La expresiones correspondientes para los coeficientes de introdi

fuaión son 

kT (2.114) 

O* kT 
B • --C-sf;-Bº-ll-'*"""""+-C_A_D_A_B 

(2.115) 

Estas ecuaciones son equivalentes a (2.105) y (2.106). 

Para una clase especial de soluciones en las cuales (1) no hay 

cambio de volúmen en el mezclt:r.do; y (2) las funciones de di.stribución 

radial son independientes de la fracción mol, llearman, 1960, demostró 

que : 

(2.llú) 

Esta relación es constante, lo cual implica uno relación media 

geométrica entre los coeficientes de fricci6n. que es : 
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(2.117) 

y 

i • A,B (2.118) 

DAB • D! (V/V) a i aA,B (2.119) 

Bearman defini6 este tipo de soluciones como regulares, la cual 

es una definición diferente a la introducida por Hildebrand,1970. 

Las funciones de distribución radial serán rigurosamente indepen

dientes de la concentración solo si las dos especies son idénticas; 

la suposición de Bearman puede todavía ser válida si las moléculas son 

similares en tamaño, forma y potencial intermolecular. Bearman y 

Bearman, 1970, probaron en un amplio rango de densidades las ecuaciones 

anteriores. Van Geet y Adamson.1964, y HcCall y Douglas ,1967, mostraron 

que (2.116) no se ajusta a los datos experimentales; sin embargo, la 

relación ~/DB se ha encontrado que es constante para unos cuantos sis-

t~::. e pesar <le lo cual la relación no es idéntica a Vº /Vº 
B /l. 

(Hills,1963). 

Bearmen, 1961, demostró que (2.116) y{2.119) podían combinarse y produ-

cir la ecuación de Darken. HcCall y Douglass, 1967, calcularon para 

algunos sistemas no ideales el factor termodinámico a • tanto mediante 

la ecuación de Darken como a partir de los coeficientes de actividad, 

sin embargo, sus resultados muestran una total discrepancia. 

La teoría de Bearman-Kirkwood, como realmente debería conocerse 

la teoría de Bearman, proporciona también una expresión para la viscosi-

dad, la cual demostraron Bearman y Janes, 1960, encontrando que el pro-

dueto Dtu para soluciones regulares sería independiente de la composi-

ci.ón. Esto coincide con (2.89), usada por Carman y Stein (1956). 

1 
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Las ecuaciones (2.113), (2.114) y {2.115) pueden combinarse para 

dar ln expresión utilizedn por Loflin y McLaughlin, 1969 : 

(2.120) 

Esta ecuación se convierte en la ecuación de Darken si la relación 

media geométrica entre el coefici~nte de fricción mostrada por (2.117) 

es válida. 

Bearman, 1961, demostró que (2. 99) es esencialmente equivalente 

a (2.118) y (2.119). Si la conjetura de Mills, 1963, y Bearman,1961, 

de que los coeficientes de difusión intrínseca DA y q, son idénticos 

al coeficiente de difusión binaria, es cierta, entonces (2.86) es igual 

a (2.118). 

Loflin y McLaughlin, 1969 hicieron el intento de calcular teórica-

mente la relación de los coeficiente~ de fricción empleando una exten-

sión de Rice y Alnatt,1961 a la teoría de Rice y Kirkwood,1959. La 

expresión resultante se obtuvo en términos de los parámetros E y a de 

Lennnard-Jones y de los coeficientes de intradifusibn. Suponiendo las 

reglas usuales de combinación para los parámetros de Lennard-Jones 

en una mezcla binaria, se obtuvo la siguiente expresión 

4~' ºAºA*°BºB* mA+ "'B il! tft 
AB(aAºA* + ªBºB*)' mA"'B CoX + ~)' 

(2.121) 

Los sistemas que contienen especies con la misma masa y el mismo 

diámetro, tienen que suponerse con valores iguales de ~ y Djt • Para 

tales sistemas, la relación media geométrica entre los coeficientes 

de fricción viene dada nuevamente por (2 .121). Cualquier extensión 

cuantitativa ulterior de la utilidad de (2.121) es posible solo si los 
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coeficientes de fricción pueden predecirse teóricamente o mediante 

mediciones experimentales independientes. 

Si se supone que los coeficientes de fricción son independientes 

de la composición, se puede obtener de (2.1-14) la siguiente relación 

para el coeficiente de autodif usión de A : 

Dº 
AA 

V;{ k T_ 

E;.A*Aº 

(2.122) 

Esta ecuación puede combinarse con (2 .103) y (2 .10.4) para dar 

una aproximación de la ecuación de Lamm (Loflin y McLaughlin,1969). 

Uso de la Termodinámica Irreversible. 

La termodinámica irreversible ha ayudado en el estudio del fenó

meno de acoplamiento, tal como la difusión térmica que aquí no se pre-

senta. La ley de Fick, como ya fué mencionado, es inadecuada para el 

tratamiento de la difusión multicomponente. Por lo anterior, hasta la 

fecha se han sugerido una gran cantidad de ecuaciones de flujo generali

zadas para la descripción de este proceso, como la de Osanger,1945; 

Baldvin et al. , 1955 y Lamm, 1957. Sólo se mencionarán las ecuaciones 

para la difusión ternaria, las cuales pueden utilizarse en mezclas bina-

rias suponiendo que dos de los componentes son químicamente idénticos. 

Una de las principales preocupaciones en el estudio de la difusión 

ternaria isotérmica ha sido probar las relaciones de Osanger, como lo 

muestran Dunlop y Gosting,1955; Dunlop, 1964; el flujo en términos del 

factor de fricción para mezclas binarias ha resulta'.lo de gran ayuda paro 

tal estudio. 

Para un sistema ternario hay dos ecuaciones de flujo independien-

tes 
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J2 ª -D21VC1-D22VC2 
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(2.123) 

(2.124) 

donde Ji y Dij represcnton los fluxes y los coeficientes de difusión 

con respecto a un volúmen fijo de referencia, tal que : 

(2.125) 

en general Dij 7' Dji. Sin embargo, existe una relación entre los coefi

cientes como lo establecieron Dunlop y Gosting, 1955, debido al princi-

pio de irreversibilidad microscópica. 

Albright y Mills, 1965, encontraron que para la intradifusión 

del componente 1 en una mezcla de tres componentes donde 1 y 2 son qui-

micamente idénticos y la suma de las concentraciones es 

que : 

con esto 

Ji 

J1 

(2.123) se reduce a 

-( Pu- D12)'1C1 

-DiVCl 

donde Di es el coeficiente de intradifusión del componente 1 

constante 

(2.126) 

(2.127) 

(2.128) 

(2.129) 

En un sistema donde los componentes químicamente idénticos, 

1 y 2 se interdifunden en el componente O bajo condiciones tales que . 

(2.130) 

donde Cs ~ C1 + C2 .Albright y Mills mostraron que 

(2.131) 
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(2.132) 

·ne forma similar pueden obtenerse les ecuaciones para n 12 y 

n11 • Cuando la concentración del componente 2 se vuelve infinitamente 

diluido se puede demostrar que: 

l. D2i O 

2. n22 se hoce igual el coeficiente de intradifusión del compo

nente 2. 

3. n11 se vuelve igual al coeficiente de difusión mutua. 

Estos casos limite han sido probados por Dunlop, 1957; O'Donell 

y Gosting, 1959; Woolf et al., 1962. Para una mezela binaria, 1 y 2 

serian iguales a A y A 0 • Las conclusiones precedentes para CA/C
8
+ 1, 

condujeron a llarris et al. , 1970, a: 

(2.133) 

(2.134) 

Si se multiplica (2.133) por xB y (2.134) por xA, Harria et al., 

demostraron que: 

donde DA*A y DB*B son los coeficientes cruzados de difusión: (2.135) 

es similar a la ecuación de Darken, excepto que contiene los coeficien-

tes cruzados. 

Coeficieatea de Fricción. 

De acuerdo a Osanger, 1945, los coeficientes de fricción Rij' 

están relacionados a la función· de disipación S (esto es, a la mitad 

de la velocidad a la cual se disipa la energia), del siguiente modo: 
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n 

s - 1/2 I Rij(JiSj) 
i,j 
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(2.136) 

donde Jí y J j son los fluxes locales y la sumatorio se toma con todas 

las combinaciones posible. De acuerdo con Onsager, Rij - Rji y : 
n 

I RíJc .• o 
jml J 

(2.137) 

Esta restricción representfr la condición de no disipación cuando 

todas las velocidades son iguales, Laity,1959, combinó (2.136) y (2.137) 

' para obtener : 

n 

\\Ji - I RijCj( .ll.j - ..ll.i) 
j•l 

(2.138) 

Klenn, 1953, obtuvo una ecuación similar. Esta ecuación es similar 

a (2.112). Laity obtuvo las siguientes ecuaciones para calcular los 

tres coeficientes de fricción a partir de los coeficientes de introdi

fusión y difusión experimentales 

RAB RT ( V/JJAB) ¡; (2.139) 

RA*Aº ª RT ( 
vx8 V 

(2.140) 
DABXA DtxA 

RB*Bº • RT [ 
VxA V (2.141) 

DABxB D*x 
13 B 

Evidentemente Rij = No~j y (2.139). (2.140) y (2.141) se pueden 

derivar a partir de (2.113),(2.114) y (2.115). 

Discusión de los diferentes coeficientes de fricción. 

Se han dedicado múltiples estudios a los coeficientes de fricción 

y su relación con los coeficientes de difusión. Laity, 1959, y rtills, 

1965 y 1971, hsn señalado que existen muchas ventajas en este tipo de 
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estudio. Los coeficienmtes de fricción son independientes del marco 

de referencia y cada uno de ellos representa una interacción específi-

en entre lns moléculas de las diferentes especies. Más aún, estos 

son los coeficientes que aparecen en la teoría microscópica de los 

l.Íquidos. 

De algún modo, es adecuado tener un significado físico de lo que 

es un coeficiente de fricción. Sin tratar de entrar en un análisis cuno-

titativo detallado, parece factible suponer que el valor de~ coeficiente 

de fricción entre las especies i y j, debe incrementarse generalmente 

con ln cantidad promedio de interacción de estas especies dentro de 

la sol.ución. De allí que sea muy conveniente expresar los coeficient;.s 

de friccción de forma que refl.ejen esta relación. Este objetivo ha sido 

cubierto con la formulación de Lnmm de los coeficientes de fricción 

4>i(j) y ~(i) , los cuales se basan en unn mol de i y j, respectiva

mente. Con esto el val.ar 4>i(j) refl.eja la cantidad prom~dio de interac

ción entre l.as molécul.as de i y j por mol de moléculas de i. Evidente-

mente, para xi -1, se espera que ~(j) • O y el. comportamiento normal. 

será que \(j) decrezca en tanto se incremente xi • El comportamiento 

contrario debe esperarse para 4>j(i) • 

Los coeficientes de fricción Rij • No(ij no parecen tener tales 

propiedades intuitivamente predecibl.es. 

Las relaciones entre los distintos coeficientes de fricción pueden 

aer demostradas a través del 
' V uso de coeficientes de friccion ~ij 

que representa ls fricción entre las moléculas de la especie i y j 

por unidad de volúmen de la solución, esto también lo introdujo Lamm. 

Con esto obtenemos : 

V a C 4> C 
4>ij 4>i(j) i - j(i) j 

(2.142) 
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de ahí que a partir de (2.107) 

el> ij - <l>i(j) + <l>j(i) 

se encuentra que : 

donde las identidadcG Giguientes hen sido utilizndas 

Para el caso especial de difusión del trazador 

• ~ • Á Xi 4> 
~iºi* - ~iº(i*) +~i*(iº) - ~~- i*(iº) 

Xf º 

encuentra que 

.¡,iºi* -
Riºi* - NoE:i_ºi* 

Ci 

4>i(iº) 

(2.143) 

(2.144) 

(2.145) 

(2.146) 

(2.147) 

l.nR ecuaciones (2.144) a (2.147) establecen la equivalencia de(2.104) 

a (2.106) con las ecuaciones (2.113) a (2.115) y (2.139) a (2.141). 

Para poder hacer que el coeficiente de fricción tenga significado, 

es esencial que las mediciones de la difusividad tengan aproximadamente 

un error del 17. ( Tyrrell,1963). Con los medios disponibles se ha hecho 

accesible esa exactitud, por lo que han podido calcularse los coeficien-

tes de fricción de algunos sistemas binarios a distintas concentraciones. 

Dullien,1963, realizó el primer intento de utilizar en forma 

correcta -los coeficientes de fricción 4>i(j) y 4> j(i) usando los datop 

experimentales para dos soluciones extremadamente no ideales. Goaparó 

sus resultados con los obtenidos por medio de una solución &leatoria, 

equivalente e hipotética, con lo cual Dullien discutió cualitativamente 
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las distribuciones espaciales de los pares moleculares A-A, A-B y 

B-B. Sus conclusiones concuerdan con las que obtuvó Tyrrell (1970) util.i. 

zando datos termodinámicos independientes. 

Albright y Mills (1965) utilizando datos propios y datos de Gos

ting y Akeley (1952), encontraron que los coeficientes de fricción 

RAºA~ y RAB variaban linealmente con la concentración molar del componen. 

te A. Tilley y Mills (1967) encontraron en los sistemas estudiados que 

la dependencia de RAºA* y RAB era no lineal con la concentración molar. 

En estos sistemas y en el de Mills (1965) se encontró que los valores 

de RAºA* eran mucho mayores que los de RAB• Esto se debe al menor tamaño 

de las moléculas del solvente en estos sistemas. Milla (197la) y Harria 

et al. (1970), hicieron el análisis cuando se trataba de dos especies 

orgánicas. Tilley y Mills (1967) encontraron una correlación adecuada 

cuando graficaron los coeficientes de fricción limite contra el volumen 

molar del soluto. 

Correlac1onea empir1caa para liqu1doa en liquidoa y e•••• en liquido•. 

Debido a la dificultad de predecir coeficientes de difusión media.!!. 

te los tratamientos teóricos rigurosos a partir de consideraciones mole

culares, - ha hecho uso de desarrollos empíricos y semiempiricos que 

parten de las mismas bases teóricas. 

Destacan las correlaciones en las cuales se tiene el coeficiente 

de difusi611 como función del volumen molecular de los componentes en 

el punto normal de ebullición y la viscosidad de los disolventes. 

Dentro de las correlaciones que se presentarán se encuentra la 

de Lusis y Ratcliff y ln de Hayduck y Cheng para líquidos, y la de Wilke 

y Chang y la de Scheibel para 11".uidos y gases difundiéndose en líquidos 
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Cabe mencionar que estas son sólo algunas de las que se han propuesto 

y que se ponen en esta sección debido a la frecuencia con la que se 

usen. 

Correlaei6n de Lu•i• y Ratcliff. 

Lusis y Ratcliff (1968) sugirieron una ecuación que expresa el 

grupo DA'nUn/T, como una función de la proporción de los volúmenes mola

res del soluto y del disolvente. La correlación es: 

o;.'s UB /T 8.52xl0-10 (V B r 113 (l.4(VB /VA )1/3 

En la cual VA y Vs son los volúmenes molares de Le Bas 

+(Vn /VA)) 

(2.148) 
(los cuales 

se pueden encontrar en Reid, Sherwood y Prausnitz) en cm'/gmol. Eacontr,!l 

ron que la ecuación da buenos resultados para ciertos sistemas. 

Sin embargo, encontraron grandes errores en las estimaciones de 

para moléculas de cadena cort:> y en disolventes de cadena larga 

(39% para difusión de hexano y hexadecano). 

Al igual que la mayoria de las correlaciones esta ecuación falla 

con sistemas asociados. llayduck y Cheng (1971) demostraron que (2.148) 

tiene mayor error que la ecuación de Wilke-Chang, conforme se incrementa 

la viscosidad del disolvente. 

Ratcliff y Lusis (1971) desarrollaron una ecuación para sistemas 

en los cuales se forma un complejo 1:1. Tales complejos pueden formarse 

en sistemas en los que uno de los componentes contiene un átomo de hidr.2_ 

geno activo pero ningún donador (p. ej. CHC13 ) y otro componente que 

contiene átomos donadores pero no contiene hidrógeno activo (p. ej, 

éteres, cetonas, ésteres y aldehídos). 
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Su ecuación es: 

{2.149) 

en la cual k es una constante de asociación que puede determinarse a 

partir de datos de equilibrio liquido-vapor: 

{2.150) 

donde ·"'fi.. es el coeficiente de actividad a dilución infinita. Di\¡ y 

DA¡Bl pueden encontrarse de la siguiente ecuación empirica similar a 

(2.148): 

{2.151) 

donde: 

si i-A¡ (2.152) 

si i-A1B1 {2.153) 

La ecuación {2.149) ha sido probada para pocos sistemas. Se encon

tró un error promedio del 6%, comparado con uno del 27% para Wilke-<:hang 

{Ratcliff y Luais, 1971). Ertl, Ghai y Dullien (1974) sugieren que es 

necesario modificar la ecuación (2.149) para sistemas donde hay forma

ción de complejos de diferentes tamaños. 

Correlacl6n d• He:rduck-cben¡. 

En su estudio empirico, Hayduck y Cheng (1971) se basan en la 

hipótesis·de que la difusividad del soluto en soluciones diluidas depen-

de solamente de la viscosidad del disolvente. El estudio se hizo grafi

cando el logaritmo de DAB contra el logaritmo de la viscosidad del disol. 
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vente. Probaron su correlación para uno gran variedad de solutos orgáni-

ces como son alcohol y ácidos orgánicos. Encontraron que paro la mayoría 

de los sistemas funcionaba una relación de la formo siguiente, siempre 

y cuando no hubiera asociaciones ni complejos: 

B (2.154) 

en la cual A y B son constantes que dependen Únicamente de las propieda-

des del soluto. 

Existen, sin embargo, algunos sistemas para los cuales la ecuación 

(2.154) da resultados muy erróneos. Por ejemplo, benceno en tetracloruro 

de carbono, clorobenceno y brornobenceno. 

Esta ecuación es útil para predecir difusividades de un soluto 

en varios disolventes si los valores del coeficiente de difusión son 

conocidos para los dos disolventes. 

,.. ____ , ..... 1..,,. 
WW•••••---•• 

La correlación de Wilke (1949) se basó en los relaciones sugeridos 

por la teoria de Eyring y la ecuación de Stokes-Einstein. La correlación 

fué hecha con el grupo FsE a l/DABµ• Dentro de los limites de los datos 

experimentales, se encontró que FsE era esencialmente independiente 

de ls temperatura para un sistema dado, y además era una función del 

volumen molar del soluto. 

Wilke y Chang (1955) conformaron varios experimentos y obtuvieron 

datos que complementaron los de Wilke (1949) '. Sus datos indicaron que 

FsE es una función suave del volumen molar del soluto con una pendiente 

de 0.7 a grandes volúmenes molares. Sobre un amplio ranr,o de volúmenes 
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molares, la curva se podría representar con una línea de pendiente igual 

a 0.6, y por lo tanto, supusieron que DABU / T era proporcional a 

v8i6 (las gráfi~as del loglJDAB/ T y el logaritmo de Du vs. Vol indican 

que esta suposición es aproxiClBdamente válida). 

Para determinar el efecto de las propiedades del disolvente sobre 

la difusividad, examinaron una amplia variedad de variables tales como 

el volumen molar del disolvente, calor de vaporización, peso molecular, 

etc, De estos, el peso molecular del disolvente parecía correlacionar 

los datos más adecuadamente. Una linea de pendiente 1/2 correlacionó 

cada sistema adecuadamente en una gráfica de log DABU / T vs, MA• 

A partir de estos resultados Wilke concluyó que una ecuación ·para 

líquidos no asociados de la forma: 

1/2 0.6 
DAB ª (constante)(T Ms /UVA ) (2.155) 

tiene que incluir necesariamente la interacción del disol.vente y dt:!l 

soluto; la constante fué determinada empíricamente como 7.4x10-8. 

vs. 

Pa+a agua y otros l.iquidos asociados, la gráfica de log DAB /T 

log u v~· 6 / ri~12 , tiene aproximadamente la misma línea que para no 

asociados. Por medio de la suposición de que el peso molecular del agua 

era 2.6 veces el peso molecular verdadero, la curva del agua concordó 

con la curva para no asociados. De esta forma la correlación general 

fué: 

(2.156) 

en el que la viscosidad de la mezcla está en centipoises y $ es un pará-

metro de asociación cuyos valores difieren de l siempre que sea un líqu.!_ 

do asociado: 2.6 para el agua, 1.9 para el metanol y 1.5 para el etanol 
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por citar algunos. 

Reid, Sherwood y Prnusnitz (1981) indican que si el solvente es 

agua, no resulta conveniente emplear esta correlación. 

La ecuación (2.156) proporciona valores razonables del coeficiente 

de difusión, especialmente si se usan los valores experimentales de 

V para el soluto en lugar de usar los valores de Le Bas. Esta correla-

ción también es aplicable a la difusión ele gases en liquides, aunque, 

según !lim01el hlnu (1964), no debe utilizarse sin pruebas experimentales 

debido n la existencia de sistemas que presentan grandes desviaciones. 

Corre1aci6n de Scheibel. 

El método de Scheibel se basa en la correlación de Wilke, sin 

la utilización del factor de asociación, con lo que la ecuación de 

Scheibel queda como: 

(2.157) 

en la cual cuando VA es menor que v5 , se obtienen buenos resultados 

utilizando los datos para los disolventes: 

n2o si VA < VB utilizar VA ~ VB 

C6H6 si VA <2VB utilizar VA 2VB 

Metanol· si VA < l.5VB utilizar VA 1.5 VB 

Otros si ·VA < 2.5v13 utilizar VA 2.5 Vn 

Para esta correlación, los errores para el agua siguen siendo 

parecidos que 1.os que se obtienen en ls correlación de ~:ilke-Chang. 

Asim.ismo, esta ecuación puede utilizarse para la difusión de gases 

en liquides. Si desean conocer otras correlaciones puede consultarse 
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Reid et al. (1981), en donde se presenta, por ejemplo, la correlación 

de Othmer y Thakar para solutos en agua como disolvente y otras. 

Himmelblau (1964) comparó datos experimentales de difusión de 

gases en líquidos y concluye que tanto lo ecuación de Wilke-Chang, como 

las de Scheibel y Othmer-TI1akor, ofrecen resultados similares y no es 

fácil decidir cual es la más adecuada pare un coso específico. 

Tal vez el mejoramiento de estas ecuaciones con datos acumulados 

hasta la fecho sea el trabajo en años presentes. 

Difuai6n de meaclaa en liquidoa. 

Un caso importante de lo difusión multicomponente se encuentra 

cuando un soluto se difunde a través de una solución homogénea de disol

ventes. Cuando lo solución es diluida se puede hablar de difusión de 

un componente puro con respecto a la mezcla ~-m· Una de las correlacio

nes sugeridas pera el cálculo de este último coeficiente de difusión 

(Perkins y Geankoplis, 1969) con un cáracter eminentemente empírico 

es: 

o"" uº·ª a jil X .DA. o.a 
A-nr ji'A J J 

(2.158) 

Cuando esta correlación fué probada se analizaron 8 sistemas tern.!!_ 

rios y en la mayoría se obtuvieron errores menores al 20%. Los mismos 

autores citados anteriormente sugieren la ecuación de Wilke-Chang modif.!. 

cada pera el caso binario, usándola para el caso multicomponente, como: 

donde: 

o"" A-m (2.159) 
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(2.160) 

Reid et al.. recomiendan esta correl.aci6n como un método rápido 

para obtener estimaciones aproximadas. 

Las ecuaciones que tratan casos anál.ogos para gases no son apl.icn-

bles para mezclas l.Íquidas. El problema es compl.ejo y no existen en 

realidad métodos de estimación bien desarrollados. 

.! 
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Permeabilidad 

Factor de correcci6n de Barret. 

Conatante dependiente de la .,.ttruotu~aidel medio poroso y 
la permeabi11dad al flujo. 

Coeficiente de difusión binario. 

Coeficiente de difusión de Knudsen del componente ":t.". 

Coeficiente de difusión de Xnudsen para la mezcla. 

Función de fuerzas de superficie. 

.Cambio en la energ!a libre de Gibbs. 

Efecto de deslizamiento viscoso. 

i.o"ngitud total de poros cuyo radio cae en r y r+dr. 

Longitud. 



11 

dN 

p 

p 

Po 

p~/Po 

p 

R 

r 

R 

Rn 

r 
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Moles de adsorbato adsorbidas. 

Presi6n. 

Presi6n de saturaci6n. 

Presi6n relativa de "i". 

Presi6n de vapor de equilibrio sobre la capa c~lindrica con 
radio medio (r-te) y espesor te• 

Presi6n de désorci6n 

Presi6n capilar. 

Coeficiente de flujo difusional del componente i en un poro 
cilíndrico de radio r. 

Coeficiente de flujo deslizante del componente i en un poro 
de radio r. 

Radio de Kelvin corregido, ecuaci6n (3.1). 

Constante del modelo del.gas ideal. 

Radio real del poro. 

Radio del poro. 

Radio del tubo capilar, ecuación (3.17). 

Función de efectividad de poros con radio~r en el medio 
poroso 

Radio de poro medio. 

Radios de curvatura principales, ecuaci6n (3.16) 
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Area calculada mediante DET. 

Area real de poros. 

Area superficial. 

Temperatura absoluta. 

Espesor de multicapa. 

Espesor critico. 

Espesor a cmodiciones de equilibrio. 

Volumen d~ adsorbato medido. 

Volumen molecular del adsorbente. 

Volumen porcentual de poros con radio 

Volumen de gas adsorbido a la presi6n 

r. 

de saturaci6n./ 

Volumen de adsorba to eliminado en un proceso de desorción. 

Volumen de desorci6n capilar. 

Volumen de desorci6n en la multicapa. 

Volumen real de poros desalojados. 
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Parámetro caracterfstico de la función r. 

Potencial químico de la fase adsorbida. 

Potencial químico del vapor. 

Tensión superficial. 

Coeficiente de transporte promedio del medio poroso, 

Coeficiente de transporte ~eopoa•• con radio r. 

Factor de corrección de flujo difusional del componente "i". 

Factor de corrección de flujo deslizante del componente "i". 

Preaio~es reletivas. 

Distancia a través del medio, 

Longitud de trayectoria real. 

Relación de coeficientes de difusión gaseosa. 
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CAPITULO III 
POROSIDAD 

INTRODUCCIOH 

l.DS n:eterial.es porooos pueden encaitrerse en lugares 111.lY OCIDJlleS y diversos, tanto 

en la naturalem am> en el caqx> :1n:lust:r:l.al. As! par ejeiylo, se tiene que t:odos les or

pdsDJS vivientes son de est:ruct:ura parasa y ws funciOles vitales m serlan pos:lb1es 

sin la ex:1stencia de los poros. Fn el caqx> industr.la1. los n:eterialee poroacs SClll 1DJ)' 

. jqlortantes por al gran· uci1idad y uso; la tierra es porosa y taib:!.én elgmas rocas lo a:n 

Ell diferentes lllll!Jdt:ules, el grafito, la arena y la mi.ca ecn al8tmos ejeJ¡Jlos. Entre loe 

¡roductos industriales ae obt:iJ!nEn t.llliiifu runerooos lllltedales pottff.16 que edcué.9 tienen 

un gren val!r práctico, t:al. es el caso de la oerám.ca, el concreto y la aedera, adems 

de los pmluctoe · textiles. Ell aés, los 1111teriales paroaos jlE8Jm un papel auy :lqxrt:ante 

en el curso de las procesoo indusuialee, ,.. seo am:. ~'t.¡¡¡-.tes ~ da sil:l.c::, =!::!:: 
act.:i:valo~ zeolit.as, cte.)•= sostái de cat:alimdores o en algunas de las m'iltiplee 

operac:lonee que se le han dado en años recientes. 

Debido a lo anterior rewlta ev:ldaite la nec:es!.dad de eoo1izar las difeÍ'entes 

estnicturas paroeas cm el fin de detemñnar 1as verlab1es que afectan el curso del. ~mó

llBIO en eatu:l:i.o. Fs decir, que si bien en el presente trabajo al estudio ea cm el. ·fin de 

enelimr la difus:l.én - -1ios porosos, el caitelido general. del presente capitulo puede 

apoyar algunos otros est>.xlios sobre ire:lios paroaoa. 

La gran diversidad de tamai'los y formas de poros es tan amplia 

como los diferentes tipos y origenes de poros existentes. 
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Puede haber tamaños desde instersticios moleculares hasta "cuevas" 

y sus formas pueden ser esféricas, de "botella de tinta" como los poros 

en el concreto, aplanados o de rendija como en la mica y diferentes 

tipos de arcilla; pero existen una gran cantidad de formas irregulares 

que no tienen un nombre propio. 

Además de poder clasificar a los materiales porosos de acuerdo 

al tamaño y forma de sus poros,. puede recurrirse al grado de inter

conexión que hay entre los diferentes poros del material. Un poro dentro 

de una muestra esté "interconectado" si tiene se.ceso desde el exter:for 

a través de ambos extremos, y está "aislado" si no lo tiene por los 

dos extremos. Los poros de "borde muerto" son aquellos que están conec

tados con el exterior por un sólo lado. 

3.2 AMALISIS DE LA ESTRUCTURA POROSA. 

Para ant:cnder :::ejor la problemática que plantea el estudio de 

las estructuras porosas, se puede suponer que fuera posible determinar 

las coordenadas de cada punto del medio poroso y almacenarlas en una 

computadora gigantesca, ni aún hecho esto podría explicarse la .transfe

rencia de masa que se presenta en dicha estructura debido n los lim:!.-

taciones de las ecuaciones. 

El objetivo real de llevar a cabo un análisis es el desarrollo 

de modelos matemáticos de la estructura porosa y determinar experimen

talmente los parámetros que se necesitan para la comparación de diferen

tes muestras en términos de dichos modelos. En este sentido el obje

tivo ideal es el desarrollar modelos matemáticos que tomen en cuenta 

cuantitativamente todas las propiedades importantes (difusividad efecti-
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va, permeabilidad, permeabilidad relativa, histéresis capilar, etc.) 

de los medios porosos reales; para el logro de dicho objetivo serán 

necesarios modelos matemáticos particulares y se analizarán diferentes 

tipos de medios porosos. 

Sin embargo, es suficiente tener un panorama general de las carac

terísticas comunes a todos los medios porosos para establecer un modelo 

ideal satisfactorio. 

El modelo de estructura porosa usado más ampliamente es el de 

"tubos cil:!.ndricos" rectos no intersectados, cuyos diámetros se ajustan 

a alguna función de distribución. Dicho modelo si bien toma en cuenta 

ciertas propiedades de las muestras porosas no considera en forma cuent.!. 

tative algunos efectos como el flujo a dos fases o le histéresis capi

lar. Debe tenerse en cuente que pese e su simplicidad su importancia 

no debe subestimarse. pues para el deRarrollo de mQdelos metem!t.icc~ 

mejorados es necesaria una gran cantidad de información sobre la forma, 

tamaño real, grado y tipo de interconexión porosa en los materiales. 

Las contribuciones al análisis de la estructura porosa pueden 

agruparse en forma general como: 

1) Desarrollo de modelos matemáticos que se utilizan para corr~ 

lacionar ciertas propiedades de algunos medios porosos. 

2) Estudios básicos tendientes a la mejor comprensión de la estrus_ 

tura porosa. 

En algunos casos, ambos objetivos se persiguen en formas simultá

nea, pero en la mayoría de los casos las contribuciones caen dentro 

de una de las categor:!.as. 
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Hlitodoa de estudio. 

Los métodos de investigaci6n de estructura porosa pueden clasifi

carse de acuerdo al fundamento de la obtenci6n de datos, esto es: 

1.- Sorción de vapor, 

2.- Flujo de fluidos. 

3.- Capilaridad 

4.- Micrografía. 

s.- Radiografiado. 

6.- Otros métodos. 

El trabajo realizado utilizando el método de isotermas de sorción 

durante los últimos años ha dado excelentes resultados, facilitando 

la comprensión de los procesos de adsorci6n y desorci6n 0 la histéresis -

de la sorción, las relaciones entre la estructura porosa y los fenómenos 

anteriores, y la apreciaci6n que puede hacerse de los fen6menos no re

sueltof' hl'ste "'l "'ornimto. Simulténeamente, l•n; mét•::"l<?s d .. !'nPi11toiR de 

la distribuci6n de tamaños de poro se han mejorado mediante la introduc

ción de la programaci6n en computadoras modernas. El modelo más utiliza

do es el que supone tubos capilares cilíndricos y rectos que no se in

tersectan. La mayoría de los experimentos se basan en la sugerencia 

hecha por Wheeler e 1945 y 1946}. el cual señal6 la necesidad de tomar 

en cuenta el espesor de la multicapa adsorbida cuando se aplica la ecua

ci6n de la condensación capilar de Kelvin. Uno de los primeros en desa

rrollar un método as! basado fue Shull (1948}. 

Shull supuso que la distribución de tamaño de poro podio represen

tarse mediante formas analíticas del tipo g11ussiano o maxweliano. Con 

lo cual obtuvo: 
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f
"" 2 

Vs - V• 1r V (r - t) L(r) dr (3.1) 

donde V s es el volumen del 13as adsorbido a la presión de saturación, 

V es el volumen del gas adsorbido e une presión intermedie P, L(r) dr 

es la longi.tud total de los poros cuyo radio cae entre r y r + dr; r 

es el radio de Kelvin corregido y t es el espesor de lo multicape forma

da a la presión P. Esta ecuación nos dice que el volumen de los poros 

que no se han llenado es igual a V s - V, lo que representa el volumen 

de ges que aún no se ha adsorbido. Shull obtuvo que: 

r "' t - ( 20s v.:, / RT ln (P/Po) ) (3.2) 

donde ºs es le tensión superficial, v.:, es el volumen molar del edsorben

te, R es le constante universal de los gases, T es la temperatura ebsol.!!. 

y Po es la presión de saturación. 

La ecuación (3.1) puede integrarse anal!ticamente pera obtener 

Vs V en función de dos e ~res rarAmetros, los cuales pueden evaluarse 

comparando isotermas experimentales con las obtenidas a partir de la 

ecuación (3.1). Shull evaluó también la ecuación (3.2) suponiendo un 

valor de la monocapa. 

Voigt y Tomlinson (1955) aplicaron el análisis de Shull al modelo 

de poro del. tipo "botella de tinta"; con lo cual hicieron un mejoramien

to significativo dedo que pudieron tomar en cuenta la histéresis. Usaron 

este método pera determinar le distribución de tamaño de poro del vidrio 

poroso Vycor, en donde el modelo cil!ndrico presente muchas dificultades 

en coniparación con el modelo tipo "botella de tinte". 

Barree et al. (1951) desarrollaron un modelo pera evaluar el volu~ 

men de edsorbato eliminado en un proceso de desorción: 
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donde A V c es el volumen de la desorci6n capilar y A V~ es el· volumen 

de la desorción de la multicapa. A V c lleva a conocer el volumen desalo

jado entre el principio y el fin de cada paso entre dos presiones 

relativas P1/Po y P2/Po. El problema principal de este método es la 

evaluación adecuada de 11.V~ • Este procedimiento funciona correctamente 

para poros con un radio menor de 35 R. La ecuaci6n desarrollada final-

mente f ué 

donde 

y 

AV 
p 

ti.V p R llV 
n c 

(3.3) 

(3.4) 

donde Rn es el radio del poro. r es el radio promedio del condensado 

formado en el capilar para dos presiones P1/Po y P2/Po, 11.t es el decre

mento en el espesor de la capa múltiple durante la deserción y AVP es 

el volumen real de los poros desalojados y : 

(3.6) 

el cual es un factor de correcci6n "empleado por Barrett et al. El área 

que debe obtenerse en cada cambio • con la suposición adicional de poros 

cilíndricos viene dada por 

(3.7) 

Cranston e Inkley (1957) mejoraron este método utilizando un fac

tor de cor.reccilan·ad-cuado para cada tamaftp de poro. 

Ambos modelos (Cranston e Inkley y Barret et al. conocido como 
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BJH) uti1izan capilares uniformes cilindricos de secci6n transversal 

constante y cerrados en uno de sus lados, 1o cual representa un modelo 

a1tamente idealizado. Si se escoge la isoterma de adsorci6n como se 

hace generalmente en lugar de la de desorción, se encuentran curvas 

de distribuci6n de tamaño de poro muy diferentes. El tipo de modelo 

determina el mejoramiento que se logre en la curva de distribución, 

ya que si el modelo es muy burdo se obtendrán cálculos menos precisos 

en la curva de distribución. 

Steggerda (1955) e Innes (1957) propusieron modelos de poro de 

placas paralelas. Debido a que la geometria es la más simple, el cálculo 

de este modelo es menos arduo que para el caso cilindrico. 

El método computacional de Dollimore y Heal (1964), es matemática

mente más refinado que el BJH o el de Cranston e Inkley, y utiliza la 

ecuación de Halsey (1948) : 

t - 4.3 (5/Ln(P/P0 ))l/3 (3.8) 

para calcular t en función de P/P0 , dando por resultado un espesor va

riable en cada paso de desorción. Usando esta ecuación no hay necesidad 

de utilizar factor de corrección para evitar la curvatura variante del 

capilar. El método es rápido, sin embargo, depende de la validez do 

la ecuaci.6n (3.8) y de la ecuedÓ'I (3.2) , lo cual da una relaclfu di.recta entre 

la capa adsorbida t y el radio del poro rp. Hasta entonces, excepto 

Voigt y Tomlinson, los demás habian comparado las áreas superficiales 

totales obtenidas por sus respectivas técnicas con el valor dado por 

e1 método BET, y lo habian hecho para verificar la validez de sus mode-

los. Cranston e Inkley llevaron a cabo un estudio más comprensible sobre 
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el particuler, comperando las áreas superficiales tanto de la isoterma 

de edsorcibn como de la de desorci6n con las áreas BET. Estas compara

ciones muestran en promedio mayor concordancia con el caso de la isoter

ma de adsorcibn. Usando la rama de adsorcibn de la isoterma Voigt 

y Tomlinson demostraron una variaci6n considerable del área superficial 

calculada, dependiendo de la sustancia adsorbida. El ajuste con las 

áreas superficiales BET no demuestra necesariamente que el método sea 

exacto. Sin embargo, no pueden esperarse resultados exactos utilizando 

ye sea la rama de adsorci6n o la de desorci6n de le isoterma, a causa 

de que pueden presentarse fen6menos de irreversibilidad en cualquiera 

de las dos como se ha comentado. La forma de los poros es el factor 

más importante a considerar dentro de estas irreversibilidades. 

En el trabajo de De Boer (1958) se trat6 de obtener una releci6n 

aproximada entre le curva de histéresie y la forma del capilar corres

pondiente. Consider6 quince grupos de formas y realiz6 el análisis 

de le condenseci6n capilar que ocurría dentro de ellos y el tipo de 

curva Ge hiaL~rcsis qüG s~ ~re~e:tó. eo~ ejemp1o: pueden considerarse 

capilares de anchura variable abiertos por ambos extremos, pare entender 

la naturaleza del problema. 

En el experimento de De Boer, la presi6n relativa de equilibrio 

era menor que la presi6n que se presenta en el sistema, dando como re

sultado que las partee más ampli.es del capilar se llenen mediante un 

proceso de no quilibrio en el cual el radio medio sea dos veces el radio 

de un cilindro insertado en le parte más angosta. Par otro lado, el 

capilar completo se desaloja en el proceso de desorci6n, lo cual corres

ponde al momento en que el radio medio es igual al radio del cilindro. 

La desorción de las partes más amplias es también un proceso de no 

equilibrio, n causa de que la presi6n relativa es menor que la presión 



84 

de equi.librio. 

El aOOllsis que se rea11za ¡ma otms fornes de poro causantes de histér-1s capi

lar es súnUer, wrque la o¡nric:i6n de la curva de hist.érests vsrlará de una fcrm a aaa. 

De Boer et al. utilizaron estas ideas para analizar las curvas 

de histéresis de una gran variedad de sustancies. Los ert!culos que 

apareci.eron e partir de 1963, representen el mayor esfuerzo que se ha 

realizado pera investigar la estructura porosa a fondo, a partir de 

las isotermas de adsorción. 

Durante sus primeras invest:f.gaciones, De Boer encontró un valar 

estad!stico para el espesor de la monocaps de 3.54 N, lo cual difiere 

de los 4.3 A•de Shull y Barrctt et al. Lippens y De Boer (1964) compara

ron las &reas superficiales ac .... ulativas con las BET. En alguna ocasio

nes la relación llegaba a diferir en un 30 ó 10% de uno. Esto se debe, 

en parte, a la ex:l.stencia de poros con partes ampliadas cuyo volumen 

se atr:l.buye a poros que son mt.s angostos, precisamente para l.os que 

no puede calcularse la d:l.stribuc:l.ón de tamaño con ·. · la ecuac:l.ón.,de 

Kelvin. 

De l!oel' et al. (1964) delmttsral que para una lllJl!Stta de Gibbsita cxn poros 

del tipo ''botella de tinta ", la rene de edsorcil:n ciió resultados caw:ordl!ntee cxn el 

6rm IEI', mimtras que la I'llllB de desorc:l.6n diÓ m 6rm SJperf:i.c:ial ac:uiulativa que es 

3l veces el 1u:ee IEl'. 

Tlllllbién demostraron que en el caso de poros en forma de rend:l.jas 

(en otra muestra) , el uso de lo rama de adsorción daba un valor 50% 

inferior. 

De ésto, resulta evidente que solamente una apreciación de la. 

~ existente entre la OJrVB de llist:Éns1s y ra Eorma •e los poros· 
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podemos realizar el cálculo de distribuciones correctas de tamaño. 

Hist6resis Reversible. 

El término reversible utilizado por De Boer et al. poro lo histér,g_ 

sis capilar no se debe a lo histéresis del ángulo de contacto como lo 

estableci6 Zsigmondy (1911). Dado que la histéresis de cualquier tipo 

envuelve procesos termodinámicamente irreversibles, no tiene que malen

tenderse la terminología. En lugar de histéresis reversible puede denom,!. 

narse histéresis permanente como lo hace Everett (1967). Los dos mecanili 

mos principales de este tipo de histéresis son: 

1) La presencio de poros de cuerpo amplio, cerrados por todos 

lados excepto por una pequeña abertura, por ejemplo, los denom,i 

nados tipo "botella de tinta", que fueron mencionados primero 

por Kroemer {1931) y popularizados por McBain (1935). 

2) La presencia de poros abiertos por todos lados. En c:::tos no 

puede formarse menisco de ninguna clase durante el proceso 

de adsorci6n, el menisco se presenta hasta que la capa adsorbi

da crece lo suficiente para poder bloquear el poro por algún 

lado. Esta teoría de Foster (1932) se conoce como la teoría 

de formaci6n retardada del menisco. 

La diferencia entre las dos teorías anteriores reside en el hecho 

de que, en la primera el proceso cercano al equilibrio es el de adsor

ci6n; en tanto que en la segunda, el proceso de desorci6n es el que 

se encuentra más cercs del equilibrio. Everett (1967) señal6 que el 

mecanismo de formaci6n retardada del menisco se encuentra siempre que 

no existe uniformidad en los poros. 
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La curva t desarrollada por De Boer et al. es un arma poderosa 

utilizada dentro del análisis de la estructura porosa. Calcularon t 

como funci6n de la presi6n relativa a partir de resultados experimenta

les con una gran variedad de muestxas nopa:osas para evitar le influencia 

de la condensación capilar. La curva t así desarrollada parece ser uní-

versal. 

Se realiza un análisis de l_a gráfica V a vs. t por medio de encon

trar la funcionalidad del volumen de adsorbato medido Va con t. Conforme 

se va formando la multicapa, se encuentra una línea recta que parte 

desde el origen, la pendiente de esta recta es una medida del área supe.!:_ 

ficial: 

St • 15.47 (Va / t) (3.9) 

El hecho de que St solo sea aproximademente igual a SBET se debe 

a que la curva de t es un promedio de diferentes muestras. A presiones 

D1Syores se puede presentar una desviación en la línea recta debido al 

efecto de condensación capilar. Con ciertas formas y dimensiones en 

los poros puede presentarse la condensación capilar, por lo que el mate

r:1al atrapa mayor cantidad de adsorbato de la que le corresponde con 

el volumen de multicapa presente, c;.on lo cual la rama de desorción se 

desvía por encima de la curva t y se incrementa la pendiente de Va vs. 

t. 

El ceso de los poros cilíndricos abiertos por ambos lndos es com

pletamente distinto del caso de poros en forma de rendija. Aquí las 

dos superficies quedan separadas frente a frente y no hay conexión dire.s_ 

ta entre las multicapas adsorbidas en ellas. Para los poros cilíndricos, 

las rnulticapas adsorbidas toman la forma cilíndrica y es común que se 
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presente le condensación cepiler entes de que se llene completamente 

de multicapas el capilar. 

El problema de explicar en forma cuantitativa la condensación 

capilar ha despertado gran interés. Cohen (1938) sugirió que le conden

sación capilar se llevaba a cebo en la pelicula cilindrica de las pare-

des de los poros, y con ello éstos se llenaban de condensado capilar. 

Broekhoff (1967) realizó un anslisis termodin6mico en el cual estableció 

que el potencial termodinámico de la multicapa adsorbida dependa, además 

del radio de curvatura del capilar, del .espesor, t, de la capa de 

condensado, por lo que para un cilindro de diámetro dado, el potencial 

termodinámico variará continuamente con t. El modelo de Broekhoff 

toma en cuenta el efecto de las fuerzas superficiales de las paredes 

del sólido sobre el potencial termodinámico de la multicapa adsorbida. 

La condición de equilibrio encontrada fué : 

RTRnP 0 - (a
8
Vm/(r - te) - F(t)t•t • RTRnP 

e 
(3.10) 

donde Po es la presión de vapor de equilibrio sobre la superficie plana 

del liquido a la températura T y P es lu presión de vepor de equilibrio 

sobre la capa cilindrica con un radio medio (r - te) y del espesor te' 

La función F(t) representa el efecto de las fuerzas de superficie de 

las paredes sólidas sobre el potencial termodinámico de la multicapa 

adsorbida. Su valor va desde O para t muy grande y se incrementa confor

me t disminuye. La función F(t) está dada por la curva t determinada 

sobre una superficie "plena", le cuel se exprese en forma anslitica 

por el ajuste a una curve de los datos. El. significado fisico de la 

ecuación (3.10) es que Po disminuye a P e cause de qúe le superficie 



88 

del adsorbato es curva, y a causa de la proximidad de las paredes s6li-

das del adsorbente. 

El lado izquierdo de la ecuaci6n (3 .10) puede entenderse como 

1.1 
11

, el potencial químico de la capa adsorbida, mientras que el lado 

derecho es IJ g, el potencial químico del vapor. De ah! que cuando dN 

moles de adsorbato son transferidos del vapor a la capa adsorbida, a 

temperatura constante, el cambio en la energía libre de Gibbs es: 

dGT, p a ( u 
8 

- u g ) dN (3.11) 

Mientras esté cambiando el radio de curvatura, le presión en la 

fase condensado no puede permanecer simultáneamente constante¡ sin embaL 

go, puede despreciarse el efecto de este cambio de presión sobre G. 

La ecuaci6n (3.10) es un caso especial de la ecuación (3.11) cuando 

dG • O, o sea, que el sistema se encuentra en equilibrio, cada una de 

elles caracterizada ror un pcr do valorea (P/Po, tej. Para el equilibrio 

estable se tiene que: 

(3.12) 

Bajo las condiciones de un eaperimento de adsorción, se justifica 

la suposición de que la presión en le fase vapor permanece constante, 

mientras que se transfiere dN moles del vapor a la fase adsorbida. 

Con las ecuaciones (3.10) y (3.12) se obtiene: 

- (dF(t) / dt) - (V' / (r - t ) 2 ) ~ O m e (3.13) 

habiéndose.realizado la sustitución: 

dN = - (dA/:::_)(r - te) ± (2tiL/:::.)(r - te) dt (3.14) 
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El valor particular de te para el cual el lado izquierdo de la 

ecuaci6n (3.13) es igual a cero es el "espesor critico" ter' que corres

ponde al equilibrio metaestable incipiente. Este valor del espesor de 

equilibrio y el valor correspondiente de P a/Po, definen el punto en 

donde para un r dado, se presenta la condensaci6n capilar y todo el 

poro se llena espontáneamente con condensado capilar. 

El tratamiento anterior se presta inmediatamente para el cálculo 

de la dist•ibución de ta..-.años de poro o partir de lo ro:::o de adsorción 

de la isoterma mediante una técnica similar a la usada por Barrer et 

al: (1951). 

El análisis termodinámico delineado anteriormente fué extendido 

por Broekhoff y De Boer (1968), para abarcar poros del tipo "botella 

de tinta" con formas esencialmente esféricas. 

La condici6n de desorci6n a partir de capilares cil!ndricos tam

bién fué obtenida por Broekhoff y De Boer (1967 y 1968) utilizando dos 

aproximaciones distintas. La primera aproximaci6n es &lgo indirecta, 

y consiste de la integración de la ecuación (3.11) desde el espesor 

de equilibrio te hasta el radio del poro t = r, dejando que AGT,P sea 

igual a cero, produciendo una relación que involucra te, r y P•. La 

solución simultánea de esta ecuación con la condición de equilibrio 

dada por la ecuación (3.10) produce la relación cJ.eseada entre r y PD, 

la presi6n de deserción. Esta aproximación es indirecta a causa de que 

se aproxima la deserción por el lado opuesto, o sea, por la adsorción. 

En la aproximación más directa, se snaliz6 el cambio en la forma .del 

menisco durante la evaporación de un capilar cilíndrico que originalmen

te se llenó de condensado. La condición geométrica de la desorci6n es 

que el menisco sea tangencial a la multicapa adsobida. Deryagin (1940) 
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deriv6 ecuaciones similares haciendo uso del concepto de presi6n de 

scparacion, pero sus ecuaciones no encuentran aplicaci6n práctica en 

el cálculo de distribuciones porosas a partir de isotermas de sorci6n. 

Como conclusi6n de Broekhoff y De Boer se encont: r6 que la forma 

del menisco era c6nica y no hemiesférica como se pensaba, y además el 

vaciado de los poros es un proceso continuo ués que ut proceso cdlásico. 

de evap ... raci6n. 

Para cualquier P0 /Po dado, se obtuvo un valor de r mayor que el 

que dá la ecuaci6n (3.2) de Kelvin. El significado de esto es, nuevamen

te, el efecto que tienen las fuerzas de superficie de las paredes del 

adsorbente sobre el condensado capilar de los poros 

El cálculo de distribuciones porosas está basado en un gran número 

de simplificaciones e idealizaciones, una de las cuales es la suposici6n 

de modelos de poro altamente idealizados. En lo realidad, difícilmente 

se encontrarán materiales porosos con formas ideales de poro. 

No puede sobrevalorarse el significado de ciertas discrepancias 

entre les áreas superficiales acumulativas y las BET; as! como no puede 

esperarse una concordancia complete en vista del inherente carácter 

aproximado de cede método de cálculo de distribuci6n de tamaños de poro. 

Más aún, no se pretende que los resultados de clilculos acumulativos 

produzcan certidumbre sobre la forma real de los poros. Es muy difícil, 

salvo en casos excepcionales, evaluar realmente la forma de los poros 

a partir únicamente de curves de sorción. 

Para poros tubulares, los resultados deben ser consistentes tanto 

para la rama de adsorción como para la de deserción, mientras que tal 

consistencia no se presenta con poros de forma de "botella de tinto". 

En este último caso, deben preferirse los resultados de la rama de adsor 
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ción. 

Everett (1967) discutió en detalle la teoría del. daninio para explicar 

histéresis por condensación capilar. Una definición conveniente de domi

nio de poro es: la región de . accesos de poros desde regiones veci

nas a través de restricciones del poro. Un elemento dado de volumen 

en un dominio de poro tiene la propiedad de que durante el proceso de 

adsorción se formará una interfase l:!.quido-vapor a una cierta presión 

relativa x12 , y durante le desorción la interfase desaparecerá, dejando 

> 
vacio el poro a X 21 • La histéresis se debe al hecho de que X 12 • x21 

En la teoria del dominio independiente se supone que cada dominio 

de poro se comporta como si estuviera interactuando con el vapor como 

un poro aislado.· Usualmente los dominios de poro no son independientes, 

sino que interactúan entre si. Los poros de distinto tamaño están ínter-

conectados y por ello, un poro puede bloquear el llenado o vaciado de 

otros poros. Consecuentemente, los efectos de condensación-evaporación 

son controlados no solo por la distribución de tamaños de poro, sino 

en mayor grado por la secuencia topográfica de estos espacios. 

Everett (1967) discute ampliamente la termodinámica de la histére-

sis de le adsorción, mostrando la generación de entropía en los distin-

tos pasos de no equilibrio que pueden presentarse en el proceso de adso.r. 

ción, o bien, en el de deserción. Ekedahl y Sillen (1965) desarrollaron 

un modelo matemático de la histéresis de la sorciÓn utilizando funciones 

de carga. 

La aproximación de Ekedahl y Sillen, as:!. como la teor:!.a del domi-

nio son de carácter puramente matemático, y su éxito para predecir el 

comportamiento de sorción observado depende completamente de cuánto 

se ajusten sus premisas a la realidad •. Mientras estas puedan simplifica.!. 
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se para muchas isotermas de sorción reales, la teoría matemática será 

de gran valor; no obstante, para procesos complejos, ésto nunca ocurrirá. 

Kington y Smith (1964), obtuvieron el calor de adsorción por el 

método calorimétrico y mediante l_a aplicación de la ecuación de Cla

peyron. Este Último calor fué más grande en la rama de deserción, in

dicando que existe justificación para suponer que el proceso de deser

ción está acompañado por un cambio irreversible. Interpretaron esta 

conclusiion como base para cualquier teoría mecanística de condensación 

capilar basada en un proceso de desorción controlado en el cuello • 

• L:>s poros muy pequeños, con radios de 16 le o menores, presentan 

dificultades especiales en el análisis de la estructura porosa. El fenó

meno más común en la región de tamaños de poro pequeño es la ausencia 

consistente de la histerésis capilar. 

Dubinin et al. (1966 y 1967), sostienmque la condensación capilar 

no puede presentarse en lo que ellos denominan "microporos". Debe in

dicarse que no puede esperarse que la termodinámica microscópica aplique 

a sistemas que contienen solo unos cientos de moléculas y en ocasiones 

aún menos. Una.dificultad extra es la presencia de fuerzas atractivas 

que surgen de la superficie del adsorbente. 

Brunauer et al. (1967), graficaron el volumen adsorbido contra 

t y encontraron , pera adsorbentes mlcxo¡xix<SJS , enc:ontrarm que la pendiente de · 

la curve empezaba pronto a disminuir, lo cual lo atribuyeron a la elimi

nación progresiva de la superficie de los poros más pequeños debiéndose 

ésto a su completo llenado. Se aceptaron las pendientes corno medida 

del área superficial disponible rle la muestra. 

Barrer señaló que los sorbentes cristalinos porosos difieren de 

los carbonos microporosos o geles de sílice, en que estos Últimos 

exhiben un espectro de tamaños de poro, mientras que los cristales 
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tienen sistemas porosos que son usualmente rlgidos y todos de un tipo, 

teniendo diámetros de dimensiones moleculares. 

La estructura en las zeolitas consiste en agujeros conectados 

por ventanas, muchas en formo de empaques de esferas. 

La naturaleza de la adsorci6n en microporos también depende proba

blemente de su trur.año, Cierta ru¡;osi<lad de la superficie sobre la escala 

m0'1.ecular constituye una clase de microporos en los cuales puede presen

tarse un proceso ant'tlogo o :!.a conden,;oci6n capilar completamente rever

sible, en muchas formas similar a la que se presenta en capilares mayo

res de formn c6nica con un borde cerrado. 

A causa de los comportamientos encontrados, es dificil. obtener 

conclusiones definidas sobre la verdadera naturaleza de los procesos 

de adsorción que se llevan a cabo en los microporos. 

Kuhn (1967), enfocó su atención sobre los sitios superficiales 

que tienen potenciales de adsorci6n diferentes. Este enfoque es el que 

corresponde a la realidad fisica. Kuhn utiliz6 el potencial de adsorción 

de Polanyi como función de un "radie" caract:.eristico. y obtuvo una 

ecuación muy simple para isoter!llBs, la cual puede representar cualquier 

tipo de estas, principalmente a través de la variación de una sola cons

tante. 

Brunauer·et al. (1967) desarrollaron y aplicaron un método comput_!!. 

cional del análisis de estructura porosa, sin utilizar modelos de forma 

de poro, monitoreando simultáneamente el volumen desorbido (o adsorbido) 

en un paso dado y el área superficial que se libera (u ocupa), en conse

cuencia. El cálculo del incremento en el área superficial se basa en 

una relación termodinámica usada por Kiseliev (1945). 
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Brauncr et al. (1967), justificaron la elección del modelo de 

poro de forma cilindrica en la mayoría de los casos, debido a que, des

pués de todo, la mayoria de los poros son "tubulares", en el sentido 

más amplio de la palabra. Esto es aún más cierto en caso de que se con

sideren solamente segmentos de poro. También se encontraron que los 

modelos de poro en forma de placa y esférico producian resultados apro

ximadamente iguales. Karnaukhov ~1967), hizo referencia a la necesidad 

de realizar un análisis combinado de la estructura porosa de cataliza

dores. Baktra y Dullicn (1970), hacen referencia e una gran cantidad 

de estudios relacionados con la determinación de la estructura porosa. 

Uno de los avances logrados de mayor importancia hacia el enten

dimiento del flujo y la difusión a través de estructuras porosas, fué 

el desarrollo fundamentado teóricamente de una relación pare la difusión 

!:i:-nult:ánee.ment~ t;on flujo de gases a través de tubos rectos cilíndricos 

que aplica desde presión cero hasta presiones muy altas. 

Dos problemas que se presentan dentro de capilares son: (i) el 

deslizamiento viscoso; y (ii) el deslizamiento difusivo. 

Fenomenológicamente hablando, deslizamiento viscoso se denomina 

a:L-hecho de que en la gráfica gesto volumétrico vs. presión media, la 

ordenada al origen no sea cero, sino que exista un valor positivo del 

gasto volumétrico e presión medie cero. Para que la ley de Poiseuille 

se ajuste e la evidencia experimental, se tiene que añadir el término 

de flujo deslizante que toma el valor de la ordenada al origen. Por otra 

parte, cuando se difunden gases sin la existencia de gradientes de pre

sión hidrodinamicos, hay un flujo de mesa neto relativo hacia las pare

des del capilar, excepto cuando los dos gases tienen el mismo peso molé

cular, a este flujo se le denomine deslizamiento difusivo. 
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Maidanik (1960), desarrolló una teoría semiempÍ.rica para el flujo 

de fluidos a través de capilares, lechos polvosos y medios porosos. 

Esta teoría establece el enloce entre el régimen hidrodinámico y el 

difusivo. Además de depender de los factores usuales, el flujo depen

de de la transferencia de momentum entre las moléculas del fluido y 

la superficie de la muestra. Las moléculas c¡ue chocan con la pared, 

sobre una base estadistica, pueden dividirse en dos fracciones: la pri

mere frecc1ón consiste en las moléculas que se difunden arrastrándose 

en la pared; la segunda fracción consta de aquellas moléculas que se 

reflejan especula rmentc. Maidanik, supusó que los distintos tipos 

de colisión (molécula-molécula; molécula-superficie) eran independientes 

entre si e independientes del momentum. 

Wicke y Hugo (1961), proporcionaron una expresión para el desli

zamiento difusivo y usaron la ecuación para interpretar los resultados 

experimentales de la contradifusión de dos gases a través de vidrio 

desmenuzado. 

El modelo de "gas polvoso". 

E va ns y colaboradores ( 1961), propusieron un modelo especial 

de un medio poroso consistente de una colección de partí.culos de polvo 

distribuidas uniformemente y restringidas a encontrarse en estado esta

cionario. Estas particulas se tratan como "moléculas" gigantes, los 

yuales no son más que un componente más en una mezcla multicomponente. -

Deryagin _Y Bakanov (1957), habían propuesto previamente este modelo, 

y además habian mostrado que se presenta un minimo en la curva de per

meabilidad contra presión promedio para cuerpos extremadamente porosos. 
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Modelos de microporos y macroporos cilindricos rectos. 

Este modelo también conocido como el modelo de Wakao y Smith (1962). 

ccnsiste en visualimr al oalio ¡ioroso = ~ en serie, mi.croporoe en serle y una 

cmirl.rec:1án en serie de ml.croporos y nec:roporos • Ellos encontraron que la velocidad 

to tal de difusibn es la suma de las contribuciones de los tres consti:

tuyentes. 

Robertson y Smith (1963), utilizaron un modelo consistente en 

una serie de microporos de forme cilíndrica y recte, y una serie de 

macroporos, ningún microporo se encuentre en paralelo con los macro

poros. 

Henry et al. (1967), verificaron las predicciones de Wakao y Smith 

sobre un rengo amplio de presiones y encontraron que eran correctas. 

Cunningham y Geenkoplis (1968), mantuvieron constante le estructura 

microporosa, en sus experimentos, y variaron en un amplio rango el radio 

del wacropcro. Con c::;;tc dcri~::::.ron rn1e:ves ecuecione~ P"Tf' lFJ eFJtruct:nra 

porosa con diversos tamaños de macroporos y 

un buen ajuste de los datos experimentales. 

de microporos, logrando 

Hodeloa consistentes de un haz de tubos cilindricos o cap:Llarcu. 

Hewitt (1966), reportb un modelo de estructura porosa consisten

te de un gran número de capilares de diámetro fijo que pasen a través 

del medio en una trayectoria tortuosa, de forme que le longitud de le 

trayectoria real es Xe• en una distancia X e través del medio. La re

lacibn" xeix se denomina tortuosidad. Pare éste modelo: 

$ CR a 1.14 X!/D0 (3.15) 
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donde los tres perámetros pueden determinarse experimentalmente,.¡. CR 

es una constante menor a la unidad y es lo relación de los coeficientes 

de difusión gaseosa; B
0 

es la permeabilidad y K
0 

represento el efecto 

de deslizamiento viscoso. En el plano experimentol se encontró que 

lilcR era cinco veces menor que lo predicho por el modelo y ello implica 

que el modelo es totalmente erróneo. Hewitt planteó que el modelo podio 

mejorarse si se tomoba en cuenta ln distribución de tamaños de poro. 

Schlosser (1968), desarrolló un modelo de capilares de diámetros 

diferentes. Este modelo predice el flujo difusivo y molecular por un 

lado y el flujo viscoso y deslizante por el otro. El método es recomen

dable para obtener la distribución de tamaños de poro. 

Nicholson y Petropoulos (1968), usaron un modelo de poro consis

tente de un haz de tubos cilíndricos, cada uno de los cuales se constru

ye de una serie de secciones con radios seleccionados de una función 

de distribución. 

Modelos consistentes de secciones convergentes-divergentes en serie. 

Houpeurt (1959), señaló que la estructura porosa consiste de sec

ciones convergentes-divergentes en serie. Observese la figura 3.1. De 

ésto se encuentra que la mayor parte de la caída de presión se debe 

a las pérdidas de energía cinética que se disipa a causa de variaciones 

repentinas en las secciones transversales de los poros. 

Lo anterior concuerda con los resultados calculodos por Peterson 

(1958), quien demostró que en el caso de la difusión, lo estructura 

porosa convergente-divergente da origen a una tortuosidad efectiva, 
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Fig. 3.1 li:xlelo de poro con ''placa s de orificio" per:iálicas. 

La oocc:i.á:i transversa! varía desle la angostura e 

testa loo alargani.entos m:. 
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Fostcr y Butt (1966), desarrollaron un modelo computacional para 

la estructura de materiales porosos, se supusieron dos arreglos princi

pales de poros: (i) centralmente convergentes; (ii) centralmente diver

gentes. Los dos se interconectan a intervalos específicos. Suponiendo 

una cantidad adecuada de mezclado puede ajustarse el modelo a resultados 

experimentales. 

Se ha hecho éníasis en un gran número de artículos a la relación 

entre la estruct:ura porosa y el transporte de masa a travl.s del medio 

poroso. Turnar (1959) propuso un método de respuesta de frecuencias 

para el análisis de la estructura física de un lecho empacado o un 

sólido poroso. Wyllie y Gregory (1955), probaron la conocida ecuación 

de Kozeny-Carman. para el caso de agregados no consolidados compuestos 

por partículas, y encontraron que el factor de forma parecía estar en

tre 2 y 3 como aseguraba Carmen. Marshall (1958), utilizó consideracio

nes probabilísticas para desarrollar una serie para la permeabilidad 

en términos de los radios medios de los poros en cada una de las n frac

ciones iguales del espacio total del poro. Barrer y Gabor (1959), des

cribieron una representación de cuatro parámetros de las propiedades 

de transporte másico de materiales porosos. A diferencia de otros auto

res, permitieron que se diera la difusión superficial o flujo superfi

cial, a partir de la difusión volumétrica. Grubner (1960), señaló la 

existencia de una buena concordancia entre las predicciones del método 

de flujo de gas estacionario y la información estructural de otros méto

dos. 

Greenbery y Weger (1962), obtuvieron una buena correlación entre 

los dilunetros de sección transversal medios de mediciones por porosime-
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tría de mercurio y 1as permeobi1idndes observadas experimentalmente. 

Johnson y Stewart (1965), predijeron coeficientes de difusi6n efectiva 

con casi la misma exactitud de los datos de distribución de tamaño de 

poro. Pope (1968), midió el flujo molecular en fose gaseosa a través 

de un medio poroso de estructura conocida que contenía moléculas adsor

bidas de un gas diferente, Las permeabilidades observadas dependen mar

cadamente de la concentración de adsorbato. Esto lo explica mediante 

el bloqueo de los poros que lleva a cabo el adsorbato. Ergun y Owen 

( 1957), determinaron las densidades aerodinámicos mediante el modelo 

de flujo gaseoso. El cambio en la densidad de la partícula podría rela

cionarse con la distribución de tamaño de poro. 

Barner (196?). public~ una revisión en la que se da gran importan

cia a 1 a difusión superficial. Además en su opinión, el método física

mente más satisfactorio de análisis de f1uxes superficiales es aquél 

que está en términos de una trayectoria aleatoria. 

Capilaridad y eetructura de poro. 

Además de los estudios por sorción de vapor, uno de los métodos 

más populares en el análisis de la estructura de poro es ln porosime

tria por intrusi6n de mercurio. Esta técnica se basa en los princi··-

pios de capilaridad. La base de la capilaridad es el hecho de que en 

el equilibrio, la energía libre superficial es mínima. Una de las formas 

en que se expresa ésta es la ecuaci6n de Laplace: 

(3.16) 

donde p c es la presión capilar, roses la tensión superficial y r 1 y r 2 

son los dos radios de curvatura principales de la superficie en cual-
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quier punto. El hecho de que la media armónica de los dos radios de 

curvatura principales sea la misma en todos.los puntos es una consecuen

cia del hecho de que el área superficial sea mlnima. Todos los métodos 

que hacen uso de la presión capilar relacionados con la detcrminaci.Ón 

de estructura de poros se basan en la aseveración de que la media armó

nica de los principales radios de curvatura de una superficie liqui.da 

pueden relacionarse en alguna fo!"""' al radio del poro. Esta relación 

es muy dificil de establecer s1. r.o es pera e1 caso de unn forma geométri

ca muy sencilla de poro. P•ra el caso de capilares cilíndricos rectos 

la ecuación de !..aplace adopta la siguiente forma: 

(3.17) 

donde r es el radio del tubo capilar y 0 mes el ángulo de contacto 

de mojado. Esta ecuación se ha empleado universalmente para determinar 

distribuciont:t> de ta~t'!c tle por'2' A partir de mediciones de presión capi

lar. 

Sin embargo, el radio calculado por éste método puede tomarse 

de una manera más adecuada como un "radio de poro equivalente", ya que 

es muy irreal que los poros sean de la forma c¡ue el modelo lo requiere 

El radio de poro equivalente indicaría el radio capilar ciltndrico 

recto que daría la misma presión capilar que se midió. Dado que una 

gran variedad de formas de poro darán la misma presión capilar, resulta 

que las dimensiones capilares calculadas por éste método son mas bien 

cualitativas. 

Strieder (1971), formula una teoría de trayectoria libre media 
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de moléculas marcadas o de autodifusión, para lo cual se basa en dos 

ecuaciones integrales acopladas. Establece una frontera superior varia

cional de la velocidad neta de difusión, a partir del hecho de conside

rar esferas sólidas distribuidas aleatoriamente y superpuestas libreme.!l 

te. 

Ruckcnstein et al.,(197~, proponen un modelo de estructura bidis

persa para estudiar la difusión transicnte dentro de sistemas porooos _ 

consistentes de pequeñas particulas esféricas. Sus resultados de veloci

dades de sorción dentro de resinas de intercambio iónico obtenidos expe

rimentalmente los comparan con la expresión analítica propuesta. Se 

basaron en resultados experimentales obtenidos previamente por Kuhn 

y Kunin (1967). 

Brown (1972). hace una comparación de los criterios de prueba 

de la ausencia de la difusión intrapartícula de sistemas porosos ramifi

cados. Los criterios que revisa son el Weisz (1954) y Bischoff (1967), 

el lludgins (1968), y el Stewart y Villndsen (1969). Adc::-.ós deri11.:s <los 

límites superiores para el cociente del módulo de Thiele del sistema 

secundari b entre el del sistema primario. Huchos de los estudios renli

zados con medios por:osos dentro de la Ingeniería Química en los años 

recientes ::ie han dedicado principalmente a los catalizadores porosos. 

Hesse y Koder (1973) desarrollan una ecuación pera difusión multi

componente en medios porosos que se deriva a partir del modelo pseudo

capilar o del modelo de gas polvo. El que basen su desarrollo en alguno 

de esos modelos les da cierta validez pero no la prueban experimental

mente. Wakao (1974), eligió como modelo de poro una red bidimensional 

de macro y microporos en forma de parejas con lo cual determinó experi

mentalmente la difusividad de sistemas inertes en estado transiente. 
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Encontrb que los valores de la difusividad coincidian con 

los del estado estacionario para los sistemas analizados; reportando 

también el cálculo numérico de su modelo de poro, tanto en un medio 

inerte como en uno reaccionante de primer orden. 

Remick y Geankoplis (1974), confirmaron experimentalmente la apli

cabilidad de la teoría de la región de transición a difusibn multicompo

nente utilizando como sistema un hoz de capilares. 

18ltro dEi. análisis de la difusi6n en zeolims sintéticas, existen tres casos l.Ími

tc: control externo, control en el microporo y control en el imcroporo. El caso de control 

externo lo presen!:m'al Zwiebe1 etal.,(1972),en tmtb qoo el cxnticl li!m!érqx:iro lo <istuliercn~ 

y Ruthven (1974), ntlsoos que (1974) estud:l.arcn el a:ntrol en el irecroporo, que antes 

l"llbinn tratado J.J.senm:nte Carter y Husain ( 1972). 

Mni.voet et al., (1971•), prerentan un nDx:!rn en el pcñil de veJocidndes de un 

lecho ci1Índrico empec:ado, adeiÉs estable:en que se debe presentar un máxirm en el perfil 

de porosidail y plantean la solución analltic:a de su problenn cuando existen perfiles de 

~tura. 

Petel (1974) deserrclló ~l mcdclo de cicrcporc y reecroporo peral~-

los donde hace el intento de incorporar en un solo modelo, las mejores 

suposiciones del modelo de trayectoria paralela (Jhonson y Stewart, 

1965) y del tratamiento conversente-diversente de la red porosa (Foster 

y Butt, 1966). Se considera que los microporos y macroporos se encuen

tren en paralelo, con dimensiones individuales de poro dentro de ambas 

estructuras arregladas en serie a la manera del modelo convergente

divergente. Este modelo aplica un valor de tortuosidad para evaluar 

las propi~dades de la estructura dependiendo de la dimensión del poro. 

Patel y Butt (1976) aplican los modelos desarrollados en la difusión 

multicomponente dentro de los poros catalíticos. Construyeron cstructu-
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ras porosos ·para determinar la aplicabilidad de los r.iodelos, sus compnr!!_ 

ciones, sin embargo, éstas se hacen para mezclas binarias debido o 

qoe carecen de datos para mezclas multicomponentes. Plantean modelos 

de poroo cuando se trata de la determinación del flux de una raezcln 

mult:icomponente n través de ellos. l'ncontroron que el r.iodelo de r.ns

polvo era el que tenin mayor nplicabilidad. 

Ma y llo (1974) desnrrolloron un modelo rru:1tc111átlco paru exvlicar 

sus resultados experimentales de difusión en zeolitas sintéticas donde 

suponían esferas de tamaño uniforme las cuales formaban un empaque 

que originaba un sólido homogéneo, presentándose difusión dentro del 

mismo que obedece la ley de Fick, tanto en los micro poros como en los 

mocroporos. La isoterma de adsorción que eligieron fué lineal. Su siste

nn se cncontro.bn a prcsi.Ón constnnte. Con estas restricciones y cnracte

rinticao calcularon el coeficiente de difusión en los macroporos, fenóm~ 

nos que ocurrian en lo región de Knudscn. 

l!a y Lee (1976), presentaron un nuevo modelo diciendo que tanto 

el de Ma y !lo, como el de Furusnwa y Sr.tith (1973), conducián a resulta

dos erróneos debido n que no interpretaban correctamente el coeficiente 

efectivo de difusión calculado. El l!lodelo He-Lee es aplicable o la difu

sión transiente desde un recipiente per(ectar.1ente mezclado a un s6lido 

consistente de macro y r.licroporos. Lns suposiciones son las mismas que 

las de Ma y !lo (1974), pero este nuevo modelo involucra una condición 

a la frontera dependiente del tiempo. Verifican el modelo y su validez 

comparando los valores calculados con él contra datos cxperimcntnlca 

reportados; además, el modelo puede reducirse n modelos más simples 

realizando los simplificaciones ndecuaclas. lloshi y Gunn (1977) realiza

ron unn cnrnctcrizoción de un lecho de sólidos porosos por medio de 
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la inyección de gas trazador a través del lecho midiendo la respuesta 

pulsonte y ajustaron los parámetros necesarios dentro de las ecuaciones 

transformadas de Fourier y Laplace, las cuales se emplearon poro expli

car la variación de las propiedades a través del lecho. Krishna (1977) 

desarrolló un modelo matricial paro explicar la difusión gaseosa multi

componente dentro de sólidos porosos cuando se está dentro de la región 

de transición; el método evalúo las velocidades de transferencia a régi-

men permanente. Las ecuaciones que fcr~-nn los mntriccs son lns ecuncio

nes extendidas de Stefan-Maxwell y con ello se obtiene una solución 

analítica general. Para obtener una solución particular se realiza un 

procedimiento iterativo ya que no es posible obtener una solución direc

ta, Yang et al. (1977) desarrollaron una técnica transiente paro la 

medición de los coeficientes de difusión dentro de sólidos porosos, 

avalando su técnica con resultados experir.1entales y compsrlmdola con 

la desarrollada anteriormente por Gorring y de Rosset (1964). 

Lee (1978) invierte analíticamente la ecuación que anteriormente 

Me y Lee (1976) habían dejado planteada, pero no hace ningún anáL;l.sis 

Últerior. 

Ho y Strieder (1979) consideran en forma rigurosa los efectos 

de lH tortuosidad y los introducen explícitamente en la función de prue

ba que utilizan en la derivación de una expansión asintótica del coefi

ciente efectivo de difusión en la región de Knudsen. El modelo poroso 

que ut:U.izan es el propuesto por Strieder ( 1971). Dos modelos de poro 

que son modificación de modelos propuestos anterionuente son el de 

Dullien (1975) y el de !leal y Noder (1976). 

llaynes y Brown (1971) mostraron que las irregularidades del poro 

podían convertirse en un factor importante para predecir las velocidades 
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de transporte, sin embargo, también mostraron que las irregularidades 

del poro no interferían cuando se predec!an velocidades de difusión 

n una presión dada, tomando como referencia las mediciones hechas o 

otra presión. 

Adair et al. (1972), mostraron que ocasionalmente se observan 

secciones transversales circulares en los poros, pero llullien y i'lehtn 

(1972) y Eklund (1976). encontraron que ln mayoría de los materiales 

porosos contenían secciones transversales de forma muy irregular. 

Omata y J:rown (1972), parecen haber demostrado que las leyes que 

rigen el flujo molecular, la difusión molecular, y las regiones de tran

sición y de Knudsen, aplican hasta un limite inferior de rndio de partí

culas de 50 i. Stoll y Brown.(1974) y Spencer y Brown (1975), mostraron 

que en ocasiones no se alcanza dicho límite. 

Eldridge y Brown ( 1976), demostraron que no importnndo ln forma 

de la sección transversal del poro, puede utilizarse la ecuación de 

blemas. Además, si el efecto de las intersecciones entre los poros es 

aproxi.Mdamente el mismo para la difusión de Knudsen y la molecular, 

parece razonable suponer que entonces puede emplearse el mismo factor 

de tortuosidad para ambas. 

Lee y Ruthven (1979), hacen una revisión de los principales estu-

dios hechos con respecto a la cinética de sorción en tar.1ice5 molecularen 

biporosos durante los Últimos año" y plantean que todos ellos !meen 

uso de isotermas lineales, por lo cual, introducen uno isotermo rcctnn-

gulnr en su modelo 1 parn representar una isoterma no lineal 1 que si.n 

et:1bargo resulta la más adecuada µara el tratamiento matemático. Porn 

ello considernn una tableta esféricn mncroporosn itlenl • dentro de un 

ensamble de pequeñas pnrticulns r.licroporosns. Se supone que el trnnspor-

te dentro de ambas estructuras ocurre por óifusión fickiann indepcndien-
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te de la concentración. Se considera un sifitemn isotérmico donde se 

desprecin la transfcrencja de masa externa. Aunque e1 modelo involucra 

muchas aproximaciones, sienta bases adecuadas para la interpretación 

de las curvas de retención teóricas para sistemas con isotermas de equi-

1ibrio no lineales que permiten el tratamiento matemático. La compara

ción de las curvas de Lec y Ruthvcn, con las de los tratamientos que 

ocuparon isotermas lineales, da unn idea de los probables efectos que 

tenga la no linealidad de la isoterma de sorción sobre los site1111.1s rea·

les. 

Lehner (1979), aplica el método de promedio espacial para derivar 

una forma macroscópica de la ley de Fick que describa la difusión no 

estacionaria a tr~vés de un medio poroso rígido. Para este método se 

postula que el medio poroso es intrínsecamente desordenado, y estadís

ticamente homogéneo. Las variable de campo relevantes pueden entonces 

considerarse como funciones aleatorias estacionarias de la posición 

sobre distancias R. > > d, donde d es el tamaño del poro promedio y 

R. es pequeño comparado con el tamaño del cuerpo poroso en considera

ci6n. Sin embargo, se tiene la dificultad de expresar en términos de 

cantidades macroscópicamente ciertas integrales de superficie que se ex

tiende en las fronteras de la fase poseedora de la geometría aleatoria. 

Paro el caso del transporte difusivo, Whi. taker (1967), encontró el pri

mer ejemplo de este tipo de integral con el "vector de tortuosidad", 

que más tarde Gray (1975), definiría en forma más adecuada. Este vector 

involucra la obstrucción geométrica a la difusión debida a la forma 

de los j1or;,s. Aún no se ha encontrado una caracterización fenomenológica 

adecuada o la tortuosidad en términos de cantidades ,medibles.macrosc6-
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picnmcnte, ni aún para el caso en que no existe transporte convectivo. 

Esto implica, sin crnbnr¡:o, que la forma macroscópica de la ley de tick 

la cual se supone frecuentemente en formulaciones matem..~ticns de trans

porte difusiva a través de medios porosos, según Lehner, carece de ba

ses firmes. hdemñs, se establece una formn de la ley de Fick con ayuda 

de técnicas de promedio, para una cierta clase de procesos de difusión 

trnnsicntc en medios porosos. Considera para ello, un medio poroso rígi

do, cntm!tst:icnmcnte hamouéneo y supone que los poros están saturados 

con una solución diluida de especies químicns en el proceso de flujo 

difusiva. 

!lo y Strieder (1982), establecal que la di.fusión en huecos que 

se presenta en las reuianes de trnnsición y de Knudscn, pueden visuali

zarse correctamente mediuntc el usa de una tearia ci.nética de las coli

siones maléculn-malécula del eas en el hueco, que trate el movimiento 

moleculnr en términos de trnycctorias libres discretas pared a pared, 

pared a molécula y molécula o molécula, que se presentan dentro de la 

estructura porosa local. En su~o l~ formulaci6n debe incluir los proce

sos de difusión simultánea a lo lnrr.o de las superficies de poro. llo 

y St rieder ( 1982), reportan los cálculos numéricas de las integrales 

vnrincionnles que conf irmnn que la sencilla relación obtenido por ellos 

es una expresión exacta de ln ecunción va1·iacional de la difusividnd 

efectiva pnra baja porosidad y cualquier número de Knudsen y no sólo 

pnrn números pcqueüos de Knudsen co~o ocurría en la expresión asintótica 

(Ilo y Strieder, 1979). Las valores de la difusividad efectiva variacio

nal nos dan un r.1edio para exot:1inar ciertas suposiciones realiznclas usual 

mente en el modelada de ln difusión superficial y la difusión gaseosa 

en huecos dentro de un medio poroso. !':stc es el uso del modela fickiano 



109 

parn lo difusión en huecos cuando ne estudio la interacción de los procE. 

sos de difusión superficial y en huecos aunque los elatos que los acoiapa

ñen estén en la re¡::ión de l:nudscn }' en lo de t.rnnsi.ción, y la contribu

ción de ambos sea puromcnte aditivo. Finalmente se obtiene el número 

limite c!e Knudsen donde no se presentan coli.sioncs r.toléculn-moléculn. 

Los difusividudes efectivas, que no son restrin¡::jdns por los limitncio-

nes del modalo de trayectoria libre media, representan en este l:!.mi te 

una soluci6n varincional rigurosn <le lu ccuuc.ión 1..ic transporte co:nplut:l 

de Bolt?.r:mnn en. los poros con difusión superficial fickinnn simul.t.hnea 

sobre las paredes de los poros. !..ns difusividndes efectivas variacionn

les en el límite de Knudsen son un mejoramiento significativo n los 

datos de Strieder y Shiau (1975). 

Klavetter et al. (1932), intruducen unn r:iodificación nl modelo 

de gas polvo de E v n ns et al., (1961). Pnra ello, se basan en las 

desvincionen encontradas en dicho modelo por ciertos investir,nclores 

(Otnnta y llrown, 1972; Abecl y Rinker, 1974; Chen, 197ú), en estructuras 

bimocloles. Est.ns clesviciones indican que ln no uniformitlatl tic los estru.s. 

turas porosas pueden volver inaclecuncln la utilización del modelo de 

gas-polvo en medios bimodales. Klavotter et al., presentan sus resulta-

dos teóricos en for:;i.¡i de un r.i.otlclc sir.iplificndo rle ::!ns-pol\!o en meclios 

hcteroporosos, y comparan sus resultndos con los obtenidos por el modc-

lo original que describe medios homoporosos. Parten pnrn ello de uno 

expresión pnro el coeficiente de transporte promedio dentro de unn serie 

cE: pit'E cilíndricos paralelos, codo nno <le: lo~; cuales tiene ln misma lon-

~.~itud pero diferente <liá1:mtro y que fu6 desarrollado por \·.'cndt et. al .. 

(1976). Una forma más adecuada la dn Chen (1976) como: 

'[prom. r ('t{r)V(r))/ [ 
" = f) !l 

V(r) 
o 

(3.W) 
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donde T (r) es el coeficiente de transporte en los poros con radio r 

y V(r) es el volumen porcentual de poros con radio r. Debido a que los 

poros generalmente no son paralelos, T (r) será una función de los íncto-

res de tortuosidad, por lo cual una mejor forma de expresar < (r) es: 

"" 
'prom L (<(r)V(r)t.(r))/ l (V(r)l>(r)) 

RUU R=O 
(3.19) 

donde: 

l>(r) = l I icr> (3.20) 

En una estructura porosa real, los poros más pequeños son general-

mente más tortuosos que los más grandes y esto se relacionn con el hecho 

de que los poros mñs pequeiios, tienen generalmente una mayor relación 

longitud a diámetro que los poros mayores, implicando que el factor 

de tortuosidad promedio de poros más pequeños es 10ás grande que el de 

los más grandes. La forma de h (r) se espera que sea exponencial y debe 

diferir para los distintos medios heteroporosos. Klavetter et al. postu-

lan que la siguiente expresión relaciona ó(r) con el tamaño de poro: 

l>(r) = l - exp ( - ªr r) (3.21) 

la cual satisface cualitativamente la fÓrma esperada. De esto, se encurn 

tra que la forma de l>(r) está determinada por el par!unetro cnrncteristi-. 

co ·ar de la estructura porosa, el cual puede determinnrse ajustnndo 

lon predicciones teóricos del modelo de gns polvo modificado con los 

datos experimentales obtenidos para un medio heteroporoso dado. 

Klavetter et al. proponen los siguientes factores de corrección para 

el flujo difusivo y el flujo deslizante de los componentes A y a de 

una nezcln binRria y para los flujos totales: 
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(3.23) 

(3.24) 

donde el npbs~rofe indica poro cillndrico y rm es el radio do poro medio 

del volumen efectivo dado por la expresi6n: 

.., "' 
rm - rJo r V(r) / rlo V(r) (3.25) 

donde los coeficientes de transporte de poros cilíndricos tienen la 

siguiente forma: 

DK • (2/3)r(8RT/TIMB)l/Z 
ll 

(3.26) 

(3.27) 

(3.28) 

(3.29) 

(3.30) 

Con todo lo anterior, la ecuación de gas polvo modificado para 

un compo~ente A en una mezcla binaria queda: 

(3.~l) 
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donde 

(3.32) 

Para el flujo viscoso no existe corrección dado que sólo un meca

nismo gobierna la transferencia de masa de este tipo, de forma que la 

contribución relativa al flujo viscoso de los poros de un tamaño dado, 

es la misma en cualquier situación como lo demostró Rothfeld ,(196l). 

Los factores de corrección ::1~ vuelven la unidad cuando l::i presión es 

muy alta o muy bnjn, dado que en amboa extremos los poros se encuentran 

en un régimen de transporte sencillo, ya sea de Knudsen o molecular. 

De ah:!. que el modelo de Klavetter et al. pueda aplicarse a cualquier 

medio poroso en cualquier presión extrema. Para valores grandes de 

ªr la fur.ción lJ.(r) se hoce casi constante con un valor igual a la unidad, 

de modo que (3.20) puede dar une buena estimación de los coeficientes 

de transporte másico promedios y el factor de corrección. El uso que 

hacen Klavette et al. de la función lJ. (r) es un intento de incorporar 

en la ecuación de flux másico, el hecho de que en una estructura porosa 

real, los poros más pequeños son generalmente más tortuosos que los 

grandes, y de ahi que no todos los poros tengan la misma contribución, 

en volumen al flux. 

El factor de tortuosidad es una medio auxiliar de los efectos 

de la estructura porosa sobre la difusión en particulos porosos. Cuando 

los tamaños de poro son lo suficientemente pequeños para que la difusión 

de Knudsen sea significativa y la distribución de volúmen de poro es 

sobre un amplio rango, existe mucha incertidumbre paro evaluar lo tor

tuosidad. Wnng y Smith, (1983~,incluyen la 
0

difusión tanto en micro como 

en macroporos, en vez de suponer que solo una de ellas es importante 
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como se había hecho antes. Esto ocurre especialmente cuando algunos 

lllicroporcs dentro de la porticula son más grandes , por lo cual es pre

ferible incluir el volúmen de poro total para evaluar la tortuosidad. 

Dentro de la difusión de J.:nudsen siempre ha existido la dudo y el pro

blema del radio del poro que debe emplearse. Wans y Smith,(1983), prueban 

varios métodos de evaluación de la tortuosidad, incluyendo una nueva 

aproximación basada en la suma combinada del régimen ordinario y el 

de Knudsen sobre un volúmcn de poro total. Püru ello utilizan una técni

ca dinámica desarrollada previamente por Dor,u y Smith, (1975). 

De acuerdo con Abassi, 0983l los modelos de predicción de trans

porte de masa en sólidos porosos son poco realistas. Una gran. dificul~· 

tad en la predicción d.e un modelo exacto reside en la descripcción 

adecuada de estructuras internas demasiado complejas que caracterizan 

a la mayoría de los sólidos porosos. Los métodos con los que se cuenta 

experimentalmente para estudiar el transporte de masa no proporcionan 

suficiente información. Por ejemplo, la porosimetria por penetración 

de :::orcuriu, lo cual se usa comúnmente parn determinar lo distribuci6n 

de tamaños de poro es muy independiente de lo distribución dul tnmniio 

del poro, pero es muy dependiente del modelo empleado. Ln distribucj_ón 

inferido con esta técnico está sujeto a errores significativos dado 

que el modelo de hoces paralelos simplificado utilizando para interpre

tar las curvas de penetración del mercurio es completamente irrenl 

(Dullien,1975). No obstante, en la realidad la distribución de tamaños 

de poro y la forma en que los poros se interconectan unos con otros 

juega un papel importante en la velocidad de transferencia de masa. 

Ln frecuencia de bordes muertos también afecta fuertemente el transporte 

de masa a través <Jel espacio del poro.. La existencia de cuellos de poro 
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angostos puede ser un factor clave; estos efectos son más pronunciados 

en distribuciones bimodales de tamaiio de poro, donde el mecanismo de 

transporte dominante es el régimen de Knudaen en los microporos y el 

régimen molecular en los macroporos. La nccesiad de una representación 

realista de lss caracterízticas geométricas y topológicas del espacio 

de poro para evaluar las velocidades de transporte de masa, ha producido 

una gran variedad de modelos de transporte en medios porosos. Se han 

utilizado diferentes grados de complejidad para describir la orienta

ción, el tamaño y la intcrconección de los poros. Gavalas y Kim,(1981} 

utilizaron redes capilares para representar la topología del espacio 

del poro. Aunque trató explícitamente el patrón de red de una manera. 

simplificada, se necesitó una corrección del factor de tortuosidad. 

Esta corrección se atribuyó s ls geometría de los poros individuales 

y no a las propiedades de interconección del modelo de red. Con respecto 

al modelo de Wakao y Smith,(1962~ Horak y Schneider, (1971), observaron 

experimentalmente que la dependencia funcional de la resistencia a la 

difusión con la porosidad era demasiado simple para que fuera general

mente vállda. 

Todo lo anterior ha conducido a pensar que el análisis estadístico 

puede ser de gran ayuda en la obtención de información. Androtaoupoulus 

y Mann,0.979); ltann et al., (1981); y Mann y Golshan,(1981), han utilizado 

un modelo estocástico de red porosa bidimensional para interpretar los 

experimentos de porosimctría con mercurio. Aún cuando su modelo e~tá 

simplificado, es capaz de describir correctamente el papel crucial de 

la interconexión del poro sobre la histéresis y el entrampam1.ento de 

mercurio en experimentos de porosimetr!a, así como la interpretación 

correcta de la distribución de tamaño de poro. Evnns et al.,(1980},Malmno 
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y Evons,(1983). y Abtissi et nl. ,(l<J83l, hnn presentado simulnciones de 

Mont.eCnrlo del transporte en se oso en sólidos porosos. Los sólidos poro

sos se simulnron como ensambles de esferas arregladas en el espacio 

y distribuidos en tamaño en forma aleatoria. Aunque estos modelos repre

sentan idealizaciones de los sólidos porosos reales, ilustran, entre 

otras cosas, dos ospect.os importantes del transporte gaseoso en sólidos 

porosos. Primero que nada, no tiene que recurrirse al factor de tortuo

sidud, darlo que las trayectorias tortuosa:; se encuentran ya. construidas 

dentro del sólido poroso simulado computacionalmcnte. Esta es uno vento

jo importante dndo que los factores de tortuosidad utilizados norma'lme.!!. 

te poro predecir coeficientes de difusión efectiva no pueden determinar

se mediante argumentos teóricos yo intentados, y en la mayori.n de los 

casos solo puede estimarse deficientemente. En segundo lugar, estos 

orticulos establecen la relación entre lo porosidad obiertn y total 

paro distintos sólidos porosos simulados, es decir, ln fracción de 

porosidad totol que es accesible a la difusión gaseosa. Esto relación 

engloba lo importancia de la conectividad del espacio del poro, lo cual 

usualmente incorpora la existencia de cuellos angostos, borde~ muertos, 

osi como la existencia de un vnlor umbrnl pnr::i el t ranAportc clcl cspa -

cio de poru como lo plontenn Naknno y Evans,(1983). Este valor critico 

denominado el umbrnl de tamizado moleculnr,rcpresenta ln porosidad mini

mo re<1uerida para encontrnr una trayectoria conectada a través del 

espacio de poro. Para una evaluación realista de los coeficientes de 

trnnsporte efectivo se deben incorporar explícitamente en los modelos 

de poro, las· caroctcri.azticns topológicas bósicas del espacio poroso. 

La teoría <le tamizado molecular fué introducida por Broodbent y 

llnmmerslcy,(1957). e intenta describir por medios esta<ll.sticos la morfolo-
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logia de medios desordenados aleat:>riamente y el transporte dentro de 

ellos. Por ello, dá una forma natural de evaluar al papel de las inter

cone<X'd.o.nes de poro, los bordes muertos, los cuellos angostos y las 

trayectorias tortuosas, sobre el coeficiente efectivo de transporte. 

Reyes y Jensen ( 1985), utilizan la teoría de tamizado molecular 

para establecer la red análoga a la topología del poro, denominada celda 

o red Bethe, que puede utilizarse para simular el espacio poroso rela

cionando laa propiedades del sólido poroso. Se plantea que utilizando 

la representación de la red Bethe para el espacio del poro, es posi

ble lograr una evaluación exacta de los coeficientes de transporte efec

tivo para mezclas binarias. La integración de las relaciones de flux 

locales sobre el espacio del poro toman en cuenta directamente la exis

tencia de bordes muertos, cuellos angostos y trayectorias tortuosas. 

El método es fácil de utilizar con distribuciones bimodales de tamaño 

de poro ó unimodales, sin tener que recurrir al empleo de la tortuo

sidad. Reyes y Jensen (1985), comparan sus resultados con los de 

Turkdogan et al., (1970), obtenidos experimentalmente, demostrando que 

su red funciona. También ajustan adecuadamente los resultados de Wang 

y Smith (1983), mediante la aproximación por tamizado molecular. 

Reyes y Jensen (1985), plantea~ que el único parámetro necesario 

es el número de coordinación de la red de Bethe. Este valor puede deter

minarse a partir de mediciones directas del sólido poroso como lo hacen 

Pathek et al., (1982), o a partir de estudios de fragmentación como 

los de Kerstein y Nisjka (1983). Por Último Reyes y Jensen plantean 

que el nivel de perspectiva que se alcanza con su método no puede lo

grarse con la descripción tradicional del factor de tortuosidad. 
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NOMENCLATURA CAPITULO IV 

Constante de atrocci6n, ecuaci6n (4 ·'·). 

Constante de atracción de London, ecuación 

Con~t.i:tnte de ntrncct6n de Slnter-Kirkwood. 

Constante de ntrncción de K:i rkwood-,'1Ü11cr. 

hrca ~upcrficiul czpccifice. 

Constante.de la isoterma virial. 

Con!;t:antes de repulsión. 

Velocidad de la luz. 

(4.5). 

Concent:.rOción en la íase gast::osu. t::Cuuc.ibn (4.16). 

Canpo eléctrico, ecuaci6n (4.11). 

Cargo del electrón. 

Cambio en la energía libre de Gibbs. 

Constante de la Ley de Henry. 
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Constante de la Ley de Henry para el modelo gaseoso ideal. 

Cambio en la entnlia. 

Cambio en la entalpía entre los estados adsorbido y saseoso. 

Constante de Planck, ecuación (4.6). 

Potenciales de Ionización. 

Constante de la isoterma virial. 

Constante BET para equilibrio de adsorción. 

Constante de Freundlich 

Constante de equilibrio para la isoterma de Langmuir. 

Const~nte rlc Volmer. 

Constante para ln isoterma de Van der Walls. 

Constante de velocidnd de adsorción. 

Constante de velocidad de desorción. 

nasa del electrón. 

Número de electrones en la capn externa de los átomos. 

Número de Avo¡¡adro. 

Concentración superficial. 

Constante de la ecuación de l'reundich. 
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Diferencia de presibn hidrostática. 

Presibn hidrosthtico en la fose gnseose. 

Presibn hidrostlitica en la película líquida. 

Prcsi6n correspondente a superficie plnno. 

Presibn de vapor ·del liquido para menisco cillndrico. 

Presión de vapor del liquido para menisco esférico. 

Presibn de vapor del liquido en superficie plnnn. 

Carga del cuodrupolo 

Densidad de carga en el punto (r, ). 

Capacidad del monoestrato. 

Concentrnción del sorboto t!U la saturación. 

Constante del modelo gaseoso ide~l. 

Radio del menisco cilíndrico. 

Radio del menisco es.rérico. 

Distancia in~lculas ecuaciones (4.3), (4.4) y (4.9). 

Radio del menisco. 

Radio medio tle Van der Woals. 

Rodio del poro. 
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Curvoturas principales de lo superficie del menisco del 
líquido. 

Combio en la entropía para la adsorción. 

'fcmperatura. 

1'.ncrgin interna. 

Cambio en la cnergio interna. 

Cambio en la energla interna entre los estados arlsorbidos y 
gaseosos. 

Volumen molar del liquido. 

Superficie de una moléculo de adsorboto en un monoestroto 
compacto. 

Susccptibilidatles magnéticos de 1as moléculas 1 y 2. 
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LETRAS GRIEGAS 

Polnriznhilidad de las Moléculas 1 y 2. 

Parámetro de la ecuación (4.35) 

Constante de atracción de Van der Wnals. 

Espesor de ln capa de adsorción. 

F.nercía de interacción c!e Lcnnnrd Jones. 

Cobertura de las especies. 

Potenciales quLnicos de las fases J y II. 

1 Ho11ontc!> dipolar. 

Teosi6n superficial. 

Densidad del sólido. 

Energía potencial pro~edio. 

Contribución de polorización a 

Contribución del momento dipolar a 

Contribución de cuadrupolo a 
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CAPinJLO :rt 

ADSORCION 

INTRODUCCION 

Los procesos heterogéneos que invo1ucran una fase fluida y unn 

só1ida invariablemente conllevan fenómenos superficia1es. El valor prác

tico de los proceso superficiales se debe a que las sustancias con 

superficies desarrolludas se encuentran muy frecuentemente en la natura-

1eza y puede dárseles una gran aplicación a este tipo de sistemas, por 

ejemplo en procesos de lo industria químico, tales como la catálisis 

heterogénea ó en 1a separación, purificación y aná1isis de gases y 

liquides. 

Si se tiene 1a superficie de un sólido en contacto con una fase 

fluida, se puede entender que las inter:icciones dentro del só1idcí se 

encuentran equilibradas. Sin embargo entre e1 sólido y la fase f1uida, 

las interacciones no están equilibradas y por lo tanto, la superficie 

del sólido atrae a los moléculas de la fase fluida que está a su alrede

dor. Como resultado, la concentración <le esta sustancia se hace mayor 

en la superficie que inclusive en la fase fluida. De esta forma, se 

dice que la sustancia ha sido adsorbida por la superficie del sólido. 

La sustancillen la cual se produce la adsorción se conoce como adsorbente 

y la sustancia extraida de la fo"c fluida, como adsorbato. 
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!..a superficie que corresponde a un gramo de adsorbente se llama 

superficie específica. !..os adsorbentes con una gran capacidad de adsor

ción están asociados con una superficie especifica muy grande. La mnr,ni

tud de la superficie especifica de los distintos ndsorbntos puede variar 

considerablemente. Existen cuerpos porosos con superficies específicas 

desde algunos m • /g hasta cientos de m' /g, mientras que la existencia 

de poros finos en el sólido genera un aumento de la superficie específ i

ca, pudilmdose hablar de cientos y hasta miles de m' /g en ~teriales 

tales como el carbón activado, los geles de sílice y las zeolitas. F.stos 

últimos materiales han sido muy favorecidos en la literatura y podria 

hacerse un tratado sobre los mismos, provocando que un gran número de 

los estudios de adsorción-desorción se inclinen hacia estos. 

Para aclarar un poco más el fenómeno de Adsorción se presento 

un tratamiento básico de la misma, sin llegar a tener el carácter de 

un análisis especializado. Este fenómeno es en sí mismo un proceso fisi-

ccquicico, i:por~~ntc c1 habl~r de sólidos po~oso2. que ~~ ve involucre-

do con otros procesos que se analizarán posteriormente. 

El tratamiento de este capítulo involucra la adsorción físico 

y química (4.1), el valor caracteríztico del calor de adsorción (4.2), 

la Ley de Henry (4.3), Isoterma de Langnruir(4.4), Isoterma BLIT (4.5) 

y el fenómeno de histéresis relacionado con la distribución de porosidad 

(4.6) , como algunos de los puntos más importantes para la comprensión 

de este fenómeno. 
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4.1 ADSORCION FISICA Y QUIMICA. 

En el. tratamiento de lo adsorción es Útil distinguir entre la 

adsorción física, que involucra fuerzas intermolecularcs y la adsorción 

químico o quimisorción, lo cual involucra esencialmente, la formación 

de un enloce químico entre la molécula de adsorbato y la superficie 

de ndsorbente, Aunque esta distinción es conceptualmente Útil existen 

muchos casos intermedios y no es posible siempre clasificar un sistemn 

particular sin cierta confusión. Las caracteristicas generales, que 

distinguen la adsorción física y la quimisorción son: 

Tabla 4.1 Adsorción Física y Quimica. 

Adsorción Física 

Calor de adsoLcién b~jc 

(<2 o 3 veces el calor 

latente de vaporización) 

No especifico. 

Mono o polimolecular. 

No existe di.socieción de 

especies adsorbidas. 

Solo es significativa a 

temperaturas relativamente 

bajos. 

Rápida, no activada, 

reversible. 

Adsorción Quimice 

Calor de adsorción alto 

(>2 o 3 veces el calor 

latente de vaporización) 

Altamente especifica. 

Solo monomolecularmente. 

Puede involucrar 

disociación. 

Posible sobre un 

rango amplio 

de temperaturas. 

Puede ser lenta, activada 

e irreversible. 



Table 4.1 Continuación. 

Adsorción Físico 

No existe transferencia 

de electrones aunque 

ocurra la polnriznción 

del sorbato. 
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Adsorción Química 

Existe transferencia, que 

tiende a la formación de 

enlnces entre sorbato y 

superficie. 

El tipo de adsorción que intereso en este capítulo es la adsorción 

física debido n que se encuentro presente en general en sistemas só-

lidos porosos asociados n una fase gaseosa, aún para el caso en que 

no se presente reacción química. En el proceso hay una interacción tér-

mica, siendo el color de adsorción una medida directo de las fuerzas 

de enlace entre el sorbnto y la superficie. Lo adsorción físico de unn 

fase gaseosa es invariablemente exotérmica como puede mostrarse por 

un argumento termodinámico sencillo. En vista de que lo molécula adsor~ 

bida tiene a lo más dos grados de libertad porn moverse sobre la super-

ficie y en vista de que la libertad rotacional de la especie adsorbida 

debe ser siempre menor que en la fase gaseosa de ln molécula, el cambio 

de la entropía en la adsorción ( óSm Sads - Sgas ) es necesariamente 

negativo. Para que pueda ocurrir adsorción significativa, ,es necesario 

que ocurra un cambio de energía libre igualmente negativo y, ya que 

llG • llll - T óS, se requiere que óll sea negativa, lo que indica ad-

sorción exotérmica. Este argumento es generalmente c~erto, también para 

líquidos, aunque puede ser menos consistente y con pos.ibles excep

ciones. Un tratnmiento más extenso de esta interacción se presento en 

la siguiente sección. 
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4.2 CALOR DE SORCION A COBER11JRTA BAJA. CALCULO TEORICO. 

Cuando la cobcrturn es baja pueden despreciarse lns interacciones 

entre las moléculas adsorbidas. Bajo esas condiciones se puede estable-

cer una relación simple entre la energía potencial promedio (4>) y el 

color de sorción la cual puede derivarse como sigue: 

Color de Entalpía molar Entalpía parcial 

sorción del sorboto en molar de la fase (4.1) 

la fase gaseosa adsorbida 

(-Llllo) (4.l:i) 

en ln que lo diferencio de encrgin cinético entre una molécula de sor-

bato en los estados gaseoso y adsorbido es u
8

-U
8

• En la mayoría de 

los casos, de acuerdo a la literatura, puede usarse la aproximación 

El valor de '$ en estas ecuaciones debe ser realmente el valor pro-

medio de $ , calculado por integración de todas las posiciones posibles 

de la molécula de sorbato, ponderadas de acuerdo a un factor de Boltz

man. En la práctica, excepto para temperaturas muy altas, las moléculas 

se encuentran para la mayor parte localizadas cerca del potencial mínimo 

de tal forma que se considera una buena aproximación tomar: 

'~!lo = ~in= 4> (4.2) 

Pnra ndsorbcntcs no polares, en los cuales, la contri.bución de 

la polarización es despreciable, el calor de adsorción puede calcularse 

suponiendo las contribuciones de dispersión y repulsión paro cada átomo 
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en el edsorbente. Las constantes de repulsión pueden estimarse directa-

mente de los parámetros de Lennard-Jones, resultando la expresión para 

el potencial en la forma: 

(4.3) 

Estos parámetros son estimados para una molécula de sorbnto y 

un átomo aislado del adsorbente de la misma manera en que se hace para 

dos moléculas gaseosas. 

Esta expresión maneja el término de atracción con el exponente 

a la sexta y el de repulsión con un orden 12, 

Para el caso de moléculas grandes se usan las constantes de ntrac-

ción y repulsión A' y B' emplricas, de donde: 

4> • - A' I r
6 + B' / r

12 (4.4) 

Existen tres expresiones comúnmente usadas para la estimación 

de la constante atractiva (A'). Estas son: 

Lar.don 

1-1 _ I -1 + l -1 
l 2 

(4.5) 

Slater-Kirkwood 

(4.6) 

Kirkwood-MÜller 

A~-M (4.7) 

en donde c es la velocidad de lo luz, e y m son la carga y la masa 

del electrón, respectivamente; h es la constante de Plnnck, I. es la 
l. 
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constante de ionización, Cli la polarizabilidad. xi la susceptibilidad 

magnética y Ni es el número de electrones en lo Úl.tima capa de l.a moléc.J! 

la 1. Además: 

B' = A' r~ / 2 (4.8) 

en la que ro se hace igual al radio r.iedio de Van der Wnals rleterminado 

a partir del volumen de Van der Waals. (bv). 

De estas expresiones se puede escribir: 

el> a - A' ( 1 / r 6 r~ / 2r12 ) (4.9) 

Desafortunndamentc los vnlores calculados de A' con las ecuacione,. 

(4.5), (4.6) y (4.7) difieren entre si; por lo cual se siguen usando 

de manera indistinta, sin que hoyo fundamento en la elección de uno 

en particular. 

P::ro. c::il::uln.r ::::1 perfil del potencial ( 4; vs. r) se CünsiJera tHU1 

molécul.a l.ocalizada a una distancia r desde la superficie y lo contribu

ción al potencial dada por cada átomo en el sól.ido está dada por las 

ecuaciones (4.3) ó (4.9). 

El perfil mostrará un mínimo a una distancia desde la superficie 

que es menor que ro ó º• y el valor del potencial a esta distancia míni

mo es una buena aproximación a la entalpía de adsorción dada por la 

ecuación (4.3). 

Si se deseo profundizar un poco más en la forma en que puede eva

luarse la curva de energía potencial se puede consultar a Guerasimov 

(1977) y Ruthven (1985). 

Es importante indicar que para adsorbentes del tipo de las zeoli

tas, donde se vuelven importantes las interacciones debidas a las redes 



129 

y nl campo eléctrico de lo superficie, existen adiciones o la contribu-

ción de el> en lo polarización (<l> P), dipolo (el> D), cuadrupolo (d>Q) e inte

racciones so1·bato-sorboto (d>s), además de las yn conocidos de atracción 

(disipación, d> 0 • d>A • - A/r6 ), y de repulsión (<l> r » B/r
12

), por lo 

que : 

<l> - cl>n + <l>r + <l>P + $UD + <l>q + <l>s (4.10) 

en donde 

<l>p .1 aF.' 
2 

(4.11) 

<l>IJ¡) -uvE (4.12) 

<l>Q - .!. ~ 2 r 
(4.13) 

siendo E el compo eléctrico, a la polnrizobilidod y Q queda definido 

como : 

(4.14) 

en la que qe(r1 ,6) es lo densidad de carga en el punto (r 1 ,6). con el 

origen en el centro de la molécula, llevando n cabo la integración sobre 

el rnngo entero del volúmen de lo molécula. 

Por Último se puetle ver el texto de Guerosimov. 1977 que las ener-

gias potencialeu de adsorción de las moléculas complejas no polares, 

se pueden calcular como la suma de las enercias potenciales de adsorción 

de sus eslabones ( por ejemplo CH., Cll, en algunos alcanos de cadena 

largo ) , por lo que oqui se puede ver un tratamiento mós extensivo del. 

problema. 
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4.3 ISOTERMAS DE ADSORCION; LEY DE HENRY. 

El conocimiento del equilibrio fluido-sólido es sin duda de gran 

importancia en la adsorción pare los procesos heterogéneos. Por lo 

tanto, el equili.brio en la adsorción se vuelve importante desde el 

momento en que se puede conocer la cantidad de sorbato en la superficie 

del adsorbentc o unn concentración dada en la fase fluida. 

La más sencillo de estas relaciones es la conocida como Ley de 

llenry,por la analogía con la conducta del equilibrio de soluciones de 

gases en líquidos, y la constante de proporcionalidad la cual es simple-

mente la constante de equilibrio de adsorción y es referida como la 

constante de Henry (H). La expresión es : 

ó q• H'p (4.15) 

enla que q y C estlm expresadas como moléculas o moles por unidad de 

voH1men en la fase adsorbida y fluida respectivamente, H'•ll/RT ,con el 

uso del modelo del gas ideal. Es importante aclarar que esto solo sucede 

a pequeños valores de la concentración q, 

Tomando en cuenta la concentración superficial ns y el área super

f icia1 expresada en volúmcn.Á-. se obtiene : 

ns • llC/.,4. • H'Pt.4- (4.16) 

en la que 

pSAS 

siel\do Ps la densidad del sólido (g/cm') y As el área superficial 

especifica (cm'/g) del mismo, 

Otro parámetro muy utilizado para acotar los valores de la adsor

ción es e, que se conoce como el grado de cobert.ura (o cobertura) de 

la superficie por el adsorbato, es decir es la fracción de espacioa 

ocupados por el adsorbnta con respecto n ln concentración de saturación, 
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esto es 

(4 .18) 

Las ecuaciones 4.15 y 4.18 son dos formas establecidns de la iso

ter1:1a de la ley de Henry. Como puede verse, O , se acotn entre O y l. 

As! mismo la constante de ln ley de Henry puede obtenersu a pnrtir de 

datos de q vs. p 6 e vs. p por cjcrn¡>lo con la ccunci6n (4.15), ln pcn-

diente H dq/dp de la gráfica de q vs. p se obtiene el valor de la 

constante de Henry a concentraciones bajas. 

La constante de la Ley de Henry varia con ln temperataura de 

acuerdo a la ecuación de Van't lloff. 

d lnll' /dT a 6110/RT' ó d2.nll/dT = l1Uo/R1" (4.19) 

en la cual ll!lo y AUo representan las diferencias de entalpía y energ1n 

interna entre los estados adsorbidos y gaseoso. Despreciando las va

riaciones de la capacidad calorifica entre las fases, la ecuación 4.19 

pu~de int~grars~ para obtener 

11' : 11~ exp (-llllo /RT) 

11 = 11 0 exp (-t.U 0 /P.T) 

(4.ah) 

(4.20b) 

De acuerdo con estas ecuaciones unu gr{1ficn de ln ll vs. 1/T debe 

ser esencialmente lineal con respecto n la temperatura y esto está de a

cuerdo con los datos experimentales para Xe, Kr, Ar, N2 y 0 2 en zeolitas 

tipo 4A y SA, como puede encontrarse en Ruthven y Derrnh (1975) o en 

Ruthven (1965). 
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Adaorci6n mono y polimolecular. 

Brunauer et al. (1940) clasificaron las isotermas de adsorci6n 

física en cinco clases, como se ilustra en la figura 4.1. Las isotermas 

para adsorbentes en los cuales el tamaño de poro es sólo un poco mayor 

que el diámetro molecular del adsorbente son normalmente del tipo I. 

Esto es debido a que en tales adsorbentes existe un limite de saturación 

definido,correspondiente al llenado total de los microporos. Ocasional

mente, cuando son grandes los efectos de atracción intermolecular se 

presenta una isoterma del tipo V, como por ejemplo, le sorción del vapor 

de fósforo en zeolitas NaX. Una isoterma del tipo IV sugiere la forma

ción de dos capas superficiales, ambas sobre una superficie plana o 

sobre la pared de un poro con mayor anchura que el diámetro mol.ecular 

del sdsorbato. Las isotermas del tipo II y III se observen generalmente 

solo en e.dsorbentes en loe cuales existe un amplio rango de d:!.émetroei 

de poro. En tales sistemas existe une tendencia de l.a adsorción monomo

lecular a la polimoleculsr y de esta a le condenssci6n dentro del. capi

lar, la cual incremente le capacidad del adsorbente a presiones altas. 

4.4 ISOTERMA DE LANGMUIR. 

El modelo teórico más simpl.e pare adsorción monomolecular se debe 

a Langmuir (1918). El modelo de Langmuir fué desarrollado originalmente 

pera representar la sorci6n quimica en una serie de sitios de adsorci6n 

localizados. 

Pera le deducción de la ecuación de la isoterma de Langmuir se 

parte de las siguientes consideraciones básicas: 
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l. Las moléculas se adsorben en un número fije de sitios bien 

localizados. 

2. Todos los sitios son energéticamente equivalentes. 

3. No existe interacción entre la molécula adsorbida con los si-

tios a su alrededor. 

4. Cada sitio puede alojar ~olo una molécula. 

5. La adsorción es lo suficientemente fuerte como pare que la 

molécula se desplace. 

Tomando en cuenta el equilibrio entre las moléculas en fase gaseo

sa y adsorbida se tiene que: 

Velocidad de adsorción 

Velocidad de desorción 

Debido a que en condiciones de equilibrio se tiene que: 

velocidad de adsorción 

kap ( 1 - e) - kd9 

y rearreglando se tiene: 

velocidad de deserción 

(4.21a) 

(4.21b) 

(4.22) 

(4.23) 

en la cual KL es la constante de equilibrio en la adsorción, para el 

modelo de Langmuir, es decir, es la constante de equilibrio de Langmuir. 

La ecuación (4.23) puede rearreglnrse paro obtener la forma acotada: 

(4.24) 

Esta expresión muestra la conducta asintótica correcta para adsor-

ción monomolecular, ya que la saturación origina que p+m, q+ qs y 

9 + 1.0, mientras que a bajas concentraciones del adsorbato p + O, 



1 

Üm (_q_) 
p+O p 

lim ~ - qsKL - H' 
P +O l+X¡_P 
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(4.25) 

que es ln aproximación de la ley de Henry que se analizó con anteriori

dad; qs se supone que representa los sitios fijos en la superficie y 

debe ser una constante independiente de la temperatura, mientras que 

la constante de equilibrio debe seguir la ecuación de Vant'Hoff. 

(4.26) 

En vista de que llH es negativo, KL debe dismiuir conforme se 

incremento la temperatura. 

El procedimiento que se usa normalmente para probar un ajuste 

del modelo de Langmuir con los datos experimentales, involucra graficar: 

ó 

ó 

p/q va. p 

1/q vs. l/p 

q/p vs. q 

p/q = l/KLqs + p/qs 

1/q = l/qs + (l/KLq
6

)(1/p) 

q/p ª KLqs - KL q 

(4.27) 

(4.28) 

(4.29) 

Cualquiera de estas tres gráficas debe ser una lineo recta en 

el caso de que se use una isoterma de Langmuir; y por ello sirve para 

saber si ciertos datos experimentales responden al modelo. 

En vista de que el modelo de Langmuir representa adecuadamente 

la forma de la isoterma del tipo I, puede hacerse un njuste razonable 

de muchas isotermas experimentales sobre un amplio rango de concentra-

ción, eligiendo aproximadamente K y q. Es importante mencionar, sin 

embargo que los datos experimentales extendidos sobre el rango completo 

de concentración desde la región en la que aplica la Ley de Henry hasta 

cerca de la'saturación puede provocar que las constantes derivados por 

ajustar los datos experimenulcs, carezcan de singificarlo físico. 

Esta isoterma ha sido ampliamente usarla en lo literatura y se 
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le han hecho algunas modificaciones para contrarestar las desviaciones 

conforme se aproxima a la saturaci6n. Inclusive se ha hecho una deriva

ci6n n pnrti r de relaciones termodinámicas (Isoterma de Gibbs) y con 

su uso en la adsorción física, pues como se mencionó inicialmente, la 

derivación original es para la quimisorción. 

As:I. mismo, debido a su simplicidad, ha servido de base para la 

adsorción multicomponente tanto fisica como química. 

4.5 ISOTERMA BET. 

El rango distintivo de la adsorción de los vapores está limitado 

por la condcnsaci6n volumétrica, a la presión 1:1.mite, que es igual a 

la presión del vapor del liquido saturaclo, PªPs· Por esto, mientras 

que en la zona de cobertura de un monoestrato, el incremento en la 

de la adsorción disminuye con el inére•ento en p, es decir, 

en la isoterma se tenia un sector convexo, el subsiguiente aumento de 

p (p+p
5
). debe incrementar la adsorción con el aumento de la presi6n 

en la adsorción polimolecular, de esta forma la isoterma de adsorción 

pasa por un punto de inflexión. Esta forma de isoterma es del tipo II 

en la clasificación de Brunauer. 

Este problema fué resuelto inicialmente por Brunauer, Emmett y 

Teller (BET), quienes desarrollaron un modelo de isoterma simple que 

toma en cuenta la adsorción polimolecular y usaron este modelo para 

extraer la capacidad monomolecular y de aqui el área especifica. 

Las consideraciones básicas en el desarrollo de BET son : 

l. Cuando se adsorbe un vapor, las moléculas al caer en los luga

res ya ocupados no lo abandonan inmediatamente. 
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2. Estos forman complejos de adsorción múltiple. 

3. A medida que p+ps se reduce el número de lugares libres, crece 

y luego se reduce el número de lugares ocupados por los comple

jos unitarios, después sucede lo mismo con los dobles, triples, 

etc. 

4. Se desprecian las interacciones entre las moléculas del adsor-

bato en le cepa de adsorción, e lo largo de le superficie del 

edsorbente. 

5. La formación de complejos unitarios se hace igual que para 

la primera capa en el caso de Langmuir. 

El desarrollo parte igue:lrn.ente desde un punto de vista de 

reacciones pseudoquimicas ( en el sentido cinético). En le literatura 

se presentan tratamientos bastante aceptables de la isoterma BET, (por 

ejemplo Guerasimov, 1977). La ecuación resultante pare la isoterma de 

equilibrio es: 

e = _!l.... Ku(p/ps) 
(4.30) 

qm (1 - p/ps) ( 1 + p/p8 (Ka-- 1)) 

Se ha encontrado que esta ecuacfón proporciona una buena repre-

sentación de datos experimentales en el rango de O.OS < p/ps < 0.35. 

La ecuación de Vant 1 Hoff correspondiente a este sistema toma 

. en cuenta el llH de adsorción y el de condensación, (AH vapor·izaci6n 

mllH condensación) y 

(4.31) 

en el cuallll~ es el calor neto de adsorción que involucra el de adsor

ción de la primera capa y el de condensación de las siguientes. 
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La ecuación Bh'T contiene sólo uns constante de equilibrio KB, 

por lo que es fácil aplicarla para la determinación de qm que corres

ponde a la capacidad del monoestrato mediante la forma : 

p K
6

- 1 
~--""'-~ + ~----~- (4.32) 

p 

q(ps - p) q m K B 

y con la grafica de p/(q{ps-p)) vs. p/ps' conociendo el valor de la 

presión del vapor adsorbido. 

La magnitud qm permite determinar la superficie especifica 

(As) si se conoce la superficie Wm de una molécula del adsorbato en 

un monoestrato compacto para el cual se requieren las dimensiones tlc 

la molécula de Van der Waals, de su orientación en la superficie y de 

la empaquetadura. Generalmente se supone un empaque cerrado con molbcu-

las esféricas de diámetro igual al de Van der Waals. 

As - ~ No 'Wm (4.33)• 

en donde No es el n6mero de Avogadro y As es el valor requerido que 

caracteriza la superficie especifica del sólido poroso. Para esta deter-

minación de As' frecuentemente se aplican isotermas de adsorción de 

loa vapores de los gases simples ( Ne, Ar, Kr ) a bajas temperaturas 

(grandes valores de KB). Como norma se toma la magnitud Wm para el 

nitrógeno, que se adsorbe n una temperatura de -195°C (78ºK) en carbón 

activado y que es igual a 16.2 K • 

Otras isotermas. 

Dentro de la literatura se pueden encontrar otros tipos de 

isotermas con las que actualmente se está trabajando como son las de: 
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Isotermo de Volmcr. 

Kvp a ( 6/1-6) exp(0/1-6) {4.34) 

Isoterma de Von der Waals. 

KwP • (6/1-6) exp (0/1-6) exp (-a'6/RT) (4.35) 

en la que a' - 2avqm 

y <\, es lo constante de atracción de Van der Waals. 

Isoterma Virial. 

(4.36a) 

Pare este caso una gráfica de ~n (p/ps) vs. ns' debe ser lineal 

a concentraciones altos, de tal forma que la extropolación de la misma 

sirve como un método simple pera le determinación de lo constante de 

la Ley de Henry. 

(4.36b) 

q/p A + A•P + A.p• (4.'.l6c) 

Rn (q/p) A + A q + A,q• (4.36d) 

Donde les Ai son constantes. Las ecuaciones 4.36c, 4.36d han 

sido muy usadas pera coberturas relativamente bajas, mientras que 4.36b 

ha sido muy usada pare coberuras altas. 

Pera el caso de adsorción en carbón activado se tiene lo 

ecuación de Freundlich 

q = K cl/n 
f 

en le que se tienen las constantes Kf y n. 

(4.37) 
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4.6 Condensaci6n capi1ar. Ecuación de [elvin. Hist~resis. 

Los poros finos de los adsorbentes tienden a llenarse de molb

cules que condensen conforme se aproximan e le edsorci6n polimolecular. 

Eeta condenseci6n se debe a que le presi6n de vapor de un poro pequefto 

se reduce debido el efecto de le tensi6n superficial del liquido y está 

deds por 

(4.38) 

en el cual P1 - P
11 

es la diferencia de presi6n hidrostática en le fase 

geeeoen y la película liquide. ªs es le tensi6n superficial y s1 • s2 

eon las dos curvaturas principales de le superficie del menisco del 

liquido. Ls presi6n de vapor sobre le superficie en le fase gaseosa 

(fase I) se determine con el potencial químico del vapor. Cuando el 

vapor está en equilibrio con le fase II, entonces se cumple que 

u1 • \.!II y d¡1I ,;. dµII • RTdhi p. Por otra parte (au1/aPII),!' V!!!, el 

volúmsn molar del liquido. De donde : 

dPII • dµ/Vm • (RT/Vm) d !n p (4.39) 

intogrnndo desde le presi6n P11 correepondiente e le dada por 

le curvatura y e la presi6n de vapor p, has te la presión Po II corres

pondiente e la superficie plena y a le presión de vapor del liquido 

en le superficie plana, p
8

, y considerando e Vm constante se obtiene 

PII - pII • (RT/V ) Rn (pe/p) 
o m 

(4.40) 

Ye que pera une superficie plana P!
1 

• P! y le presión total, 

en le fase gaseosa no varia P! • P1 , con les ecuaciones 4.38 y 4.40 
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se obtiene! 

(4.41) 

de donde: 

(4.42) 

De esta fo=, con el aumento de ln curvatura de la superficie 

cóncava del líquido (dado por s 1 + s 2 , que puede ser también· por ejem

plo, sl + s2 + l/rmen)' la presión de vapor sobre el mismo, disminuye. 

Por consiguiente con meniscos cóncavos el vapor se hace saturado y p 

es menor a p
6

, o bien, la relación p/ps es menor de 1, es decir, en 

los capilares con l:!.quidos con superficies cúncavas, ln condensAción 

del vapor tiene lugar a presiones de vapor menores que sobre l:!.quidos 

con superficies planas. 

El radio del menisco, el cual es menor que el del poro, depende 

de los tamaños de las moléculas. 

Para un menisco cóncavo y esferoide, de radio Res~:ambos centro~ . 

de curvatura coinciden, es decir: s 1 = s2 • l ¡ rmen ; de modo que 

2 / Resf' y de esto: 

(4.43) 

la cual es conocida como la ecuación de Kelvin. Para un menisco cil:!.n-

drico se tiene: 

(4.44) 

De esta manera se puede observar que la presión de vapor sobre 
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Fig, 4.2b Tipo de isoterma en un capilar abierto, 

(1) Adsorci6n , (2) Desorci6n 



un menisco cillndrico disminuye menos que sobre uno esférico con el 

mismo radio, es decir, Pci:i" Pesf º Estn relación se encuentra unida es

trechamente al concepto de histéresis, el cual implica que el ciclo 

ndsorción-dcsorción no se realiza en une sola trayectoria y que trae 

consigo la formación de un lazo conocido como lazo de histéresis. 

Si le adsorción del vapor transcurre en un poro cillndrico abier

to por ambos lados, no se forme un menisco esférico y le condensación 

capilar comienza en el menisco cóncavo cillndrico de la pelicula que 

cubre le pared del capilar. En este caso, le condensación lleva el au

mento del espesor de la película y por tanto, e le disminución del radio 

Rcil del menisco, por lo que a une presión P cil, todo el capilar se 

llena de liquido. La isoterma de condensación pera un capilar (fig. 

4.2b), en la trayectoria de la adsorción, tendrá une parte vertical 

debido n que el poro se llena a esta presión constante P cil. Después 

del lle.nado del capilar, en sus extremos se formen meniscos esféricos 

e P - Pcil• Al au;¡¡ontür P dc~de Pcil hesta P
8 

~e condense una cantidad 

adicional de vapor. 

La desorción inicialmente ocurre de manera reversible con respecte 

a la trayectoria. Cuando P • Pcil' los meniscos esféricos que se tenían 

no se pueden romper todavia por lo que, el capilar queda lleno. Sólo 

hasta que p D pesf' el radio de meniSCO esférico Se hace igual 81 radio 

de la pelicula de adsorción en el cilindro y el liquido empieza a evapo

rarse. A este presión de vapor, la linea de desorción desciende verti

calmente hasta la isoterma reversible de la adsorción polimoleculer, 

es decir, se ~btiene el lazo de histéresis. 

Los adsorbentes reales no tienen una estructura ten regular, por 

lo que se obtienen ramas de histéresis de le forma de la figura 4.3, 
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en la que se puede observar la isoterma de adsorción del tipo IV de 

acuerdo a la clasificación de Brunnuer et al., y la condensación capi-

lar coincide con el punto de inflexión inicial en la isoterma de ad-

sorciÓnJii 

El conocimiento de estas caracteriaticos permite, s su vez, cono-

cer los twnaños efectivos de los poros, es decir, su equivalente a ai 

fueran cilindricos. Con un punto de la isoterma se obtiene un valor 

de q y de P / P s' ºs y V
111 

son conocidos para <>l sistema particular 

que se trate, con lo cual se puede conocer el volumen llenado de los 

poros VP • qV
111 

y con la ecuación (4.43), el radio esférico en el poro 

Resf" 

Finalmente, conociendo el espesor de la capa de adsorción,1 se 

define este como cS , se puede obtener el radio del poro r P • 6 +Resf 

y se pueden obtener valorea de VP y rp• que permiten conocer la distri

bución de volúmenes de poro, conocimiento de gran importancia en la 

caracterización de sólidos porosos. 

Para este análisis es preferible que se usen los datos de la cur

va de desorción, ya que en 6stn sa presentan s6lo meniscos esféricos 

mientras que en la de adsorción ae tienen esféricos y cilíndricos. 

Como puede verse el análisis de estos datos es de suma importan

cia en la caractarizsción de los sólidos porosos en los cuales se cen

tra el presente trabajo. 
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NOMENCLATURA CAPITULO V 

Area de secci6n transversal. 

Secci6n transversa1 del poro. 

Fracci6n de q correspondiente a E. 

Constante de la ecuaci6n (5.17). 

Constante de resistencia. 

Concentraci6n superficial del adsorbato. 

Concentraci6n molar del componente i; 

Coef:i.ciente de difusi6n molecular btna11ia. 

Coeficiente de difusi6n molecular efectiva. 

Coeficiente de difusi6n de Knudsen de la especie i. 

Coeficiente de difusi6n efectiva de Knudsen. 

Coeficiente de difusi6n efect:iva diferencial. 

Coeficiente de dif usi6n superficial. 

Energía de activaci6n. 

Fracci6n de moléculas que chocan con la pared y regresan. 
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M 

ft 

Ni 

Ne 

Q 

q 

a 
R 
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~ 
re 
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ro 

s 
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l~ 

Flux másico de le mezcla, base molar. 

Flux másico neto de la mezcla, base molar. 

Longitud donde se realiza le edsorci6n. 

Peso molecular. 

Flux molar de la especie i, coordenadas fijes. 

Velocidad de flujo del adsorbato. 

Energia de enlace. 

Constante del modelo del gae idea1. 

Radio del poro. 

Radio equivalente del porof 

Radio de poro medio. 

Radio del capilar. 

Cantidad de flujo deslizante. 
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Superficie total del material poroso. 

Area sup~rficial del adsorbente, ecuaci6n (S.51). 

Temperatura. 

Velocidad dada por la teoría cinética. 

Velocidad media másica. 

Velocidad másica promedio en la pared. 

Fr~éc~6n mol de A. 

Saparilc~ÓO vertical entre la molécula migrante y la superficie. 

Separaci6n de equilibrio entre la molécula adsorbida y la supe.!, · 
ficie. 

Separaci6n mAxima posible sin desorci6n. 
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LETRAS GRIEGAS 

Coeficiente de relaci6n estequiométricat 

Parámetro definido por Perkinson. 

Porosidad del s6lido. 

Parámetro de Lennard-Jones. 

Fracción de sección transversal libre. 

Trayectoria libre media. 

Distancia de salto. 

Frecuencia de salto. 

Parámetro de Lcnnard..Jones. 

Concentraci6n en masa. 

Densidad de la tableta global. 

Densidad del adsorbente. 

Factor de tortuceitl~d. 

Angulo de trayectoria. 
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CAPITULO V 

PROCESOS DE TR.'1NSPORTE DE MASA INTRAPARTICULA 

INTRODUCCION 

El transporte de masa en un sólido poroso es complejo. Tal com-

plejided se debe a los distintos mecanismos que pueden presentarse, 

esi como a les caracter!stices f1sices del sólido poroso, como puede 

apreciarse a continuación: 

• 

Fig. 5.1 Procesos de Transporte y Adsorción en un 

Poro: (1) Transferencia de Mase Externa, (2) Difu

sión en el Volumen del Poro, (3) Adsorción, (4) D.!. 

fusión Superficial. 

En le primera etapa del proceso global de transporte, el soluto 

se transporte desde el seno de la solución a concentración CA por 

transferencia de masa por convección hacia el poro abierto e le con-

centreción CAs" 
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En le segunde etapa le difusión en el poro se encuentre presente, 

al difundirse le especie A en el fluido contenido en el volumen del 

poro. 

En le tercera etapa el soluto se adsorbe en la superficie del 

poro e través de les fuerzas de atracción entre el sorbete y edsorbente, 

tal como se vió en el capitulo anterior. 

Durante la cuarta etapa ocurre una difusión del aoluto adsorbido 

en la capa sobre la superficie del poro. 

Es conveniente considerar que el alcance del presente capitulo no 

toma en cuenta un análisis de la primera etapa, es decir, se analizarán 

los diferentes mecanismos de difusión dentro de los poros. 

Un mecanismo alterno de transporte es el flujo de Poiseuille, el 

cual se debe a una diferencia de presión dentro del poro. 

En la primera parte de este capitulo se consideraron 3 mecanismos 

básicos: Difusión Molecular, Difusión de Knudsen. y Difusión de Transi

ción (Moleculsr-Knudsen). 

Le Difusión Molecular se caracteriza porque predomina le colisión 

entre les moléculas y los choques con le pared del poro son desprecia

bles, lo cual se debe principalmente a que la trayectoria libre medie 

de las moléculas que se difunden es mucho menor que el radio del poro 

(r>).). Por el 'contrario, en el caso de la difusión ~nudsen al ser menor 

el radio poroso que la trayectoria libre medie de les moléculas, el in

cremento de los choques con le pared es tal que se convierte en el ef ec

to principal. Existe une zona en la que ambos mecanismos contribuyen 

al transporte difusivo total, la cual se denomina región de transición. 
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Los intervalos propuestos por Treybal (1981) de r/A pera cada zona 

son de r/A > 10 para la Difusibn Molecular, r/A < 0.1, para la reg16n 

Xnudsen.Y de 0.1<r/A<10 para le reg16n de transic16n. 
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5.1 DIFUSION MOLECULAR. 

Para el caso en el que solo se presente la difusi6n molecular, 

la difusividad puede ser descrita por medio de la siguiente ecuaci6n: 

(5.1) 

en la cual D12 es el coeficiente de difusi6n molecular, e es la fracci6n 

de espacios Ji hres o porosidad del sérlido y T es el factor de "tortuosi-

dad". 

El factor T es introducido para tomar en cuenta el hecho de que 

la trayectoria de difusi6n es mayor que la distancia viajada normalmente 

y, por las variaciones de las secciones transversales de los poros, 

los cuales no son , ni con mucho, capilares rectos. 1'ambilm incluye 

la posible existencia de restricciones por orificios pequeños en s6lidos 

de estructura compleja. Este debe obtenerse experimentalmente, excepto 

para s6lidos con estructura y tamaño de poro excesivamente uniforme. 

La ecuaci6n de flujo en la regi6n de difusi6n molecular es: 

(5.2) 

5.2 DIFUSION DE ~SEN 

Knudsen demostr6 que el flujo, cuando r/A < 0.1, está dado por: 

(5.3) 

en el cual DKA es el coeficiente de difusi6n de Knudsen y está definido 

por: 

(2/3) r ÜA (2-f )/f (5.4) 
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donde r es el radio equivalente del poro, ÜA, es le velocidad dada por 

la teoría cinética y f es la fracci6n de moléculas que regresan después 

de chocar contra las paredes, que normalmente se considera la unidad. 

_De esta forma le ecuaci6n (5.3) se convierte en: 

2/3 r ( 8 R T )l/2 
-rIA 

Por lo que: 

9700 r 1-r/MA -

(5.5) 

(5.6) 

Como puede observarse, el coeficiente de difusión de Knudsen no de

pende de la presi6n, sino directBl!lente de la raiz cuadrada de la tempe-

ratura e inversamente de la raiz cuadrada del peso molecular. 

Debido a la dificultad de entender perfectamente la geometrle in

terna de sólidos comprimidos, debe introducirse un factor de corrección 

emplrico para hacer útil la teorla hasta aqul desarrollada. Se parte 

del hecho de que el poro redondo perfecto (cillndrico) tiene une razón 

volumen-auperficie re/2. El material poroso tiene una superficie total 

Sg J una densidad de tableta global p8 • Con esto podemos definir el 

radio de poro medio como: 

r (5. 7) 

donde & es la f rección de sección transversal libre y tiene un valor i

déntico a ~, variando ÚnicBl!lente la manera de de.terminarse experimental-

mente. 
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Con esto se puede definir un coeficiente de difusibn de Knudsen 

efectivo como 

se• 
3T S P 

8 p 

19400 -e• 
't s¡ P 

(5.8) 

La e introducida provoca un cambio de base de la seccibn trena-

versal total del sólido. 

Bradley et al. (1976) concluyeron que la ectiacibn de Knudsen para 

flujo a través de poros circulares puede utilizarse para la mayoria 

de los materiales porosos sin incluir un error significativo para el 

caao de una sección transversal de poro irregular. Si el efecto de las 

intersecciones de P?ro es aproximadamente el mismo, tanto para la 

difusión molecular coco para la de Knudsen, esto significa que es. 

razonable suponer que ambos mecanismos tienen el mismo factor de toituo-

sidad. 

Bajo condiciones en que la difusión se presente en r or ). , ésta 

tiene un carácter ·mixto tanto de tipo Knudsen como normal, esta es la 

denominada regibn de transición. Las expresiones que han sido desarro

lladas para esta región tienen lo caracteriztica de ser demasiado em

piricas o muy complejas y con aplicabilidad muy limitada. La mayoria 

de los casos prácticos de sólidos porosos caen dentro de esta región. 

Wheeler (l.95S) menciono que el flux viene definido mediante un argumento 

de trayectoria dado por 



dCA 
NA•-D -

N dx 

donde : 

__;__ - __ 1 __ + -~l~-

DN DKef DABef 
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(5.9) 

(5.10) 

Como puede verse la aplicación de esta ecuación es rauy práctica, 

ya que yna vez conocidos los coeficientes individuales puede determi

narse el coeficiente de difusión en la región de transición. Scott y 

Dullien (1962) propusieron mediante un balance de momentum hacia la 

pared y por colisiones moleculares, una ecuación que se ajusta con 

mayor precisión en 1á región de transición 

ó 

dC 
D~+(NA + NB) YA 

NA • ----=----...---.:....--..--
1 ... ~ 

Du 

l - ayA +-1-

llAB DK:& 

(5.11) 

(5.12) 

Cuando los fluxes son iguales, a• O , y se obtienen las expresio

nes de Wheeler, Integrando la ecuación a presión y temperatura constan-

tes 
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)IA • R:CI in 1 - CIJAo + :: 

(5.13) 
D p 11 -CIJ AL + ~ 1 

Cuando la difust6n molecular DAB C< DKA la relnc:i6n DAB/DxA se 

aproxima a cero y se obtiene lo cc:uac:ión (5.2) una vez integrada. Cuando 

domina la difusión de Knudsen DAB >> DKA 'haciéndose c:ado vez mayor 

la relación DAB/DKA 

El t6I'lllino logaritmic:o puede descomponerse de acuerdo o 

1-y.AL+ ~ 

D AB 
+ --

DiA 

(5,14) 

Illlllintendo e • 1 + D~ y t.al8ó:l en cuenta que el logllritllD timde a cero, 

ae pele ~ en la aer.t.e de 1-i=. lairln en la ·cual 

f(y) • f(O) + ;f'(O) (5.15) 

Para el primer término la ecuac:i6n quede 

(5.i6) 

(5.17) 

Pera el segundo término se obtiene 
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f~(O) .. ~ [ 1 + 
DAB 

DKA 

fi(O) .. 
a 

e 

de donde : 

Rn ( 1 -ayA2 + ~ J - in ( 1 -LYAI + ~ r- 1n +yA2(-....!!_) 
e· 

-l.n -yAl(- ~) 

• in ( l + D,m!DgA 

1 + DAlf'DKA 

Sustituyendo este resultado en la ecuación (5.13) se tiene 

(S.18) 

(5.19) 

(5. 20 ) 

(5.21) 

en vista de que DAB >> DKA , C ,. DAB/DKA , la ecuación (5.21) queda 

finalmente como : 

(5.22) 

que corresponde a la ecuación (5.3) una vez integrada para la región 

de Knudsen. 

Según Cunningham y Geankoplis (1968) muchos investigadores definen 

una difusividad efectiva diferencial de acuerdo a la ecuación (5.23) 



159 

Integrando 

Igualando (5.13) y (5.24) se obtiene 

l -:: l'AL + (DAB)ef"CDp)ef 1 
L- YA. + CD.AB ~CD,;J.)ef 

(5.23) 

(5.24) 

(s. 25) 

Can lo CUBl. se puede obtener el coeficimt.:e de difus1lin efect:l.va en la regi6n 

de l:nlnSl.c:iái. 

5.4 DDUSIOll SUPDFICliL 

La difusión de moléculas adsorbidas en sóU.dos porosos aún no 

eatA bien entendida, ya que la investigación del fenómeno por observa

ción directa es solo una posibilidad remota y aún la descripción de 

la superficie es dificil e imprecisa. El término adsorción se refiere 

tanto a la adsorción f!sica como a la química, las cuales se diferencian 

debido a las f uerzns de unión entre la superficie y las moléculas adsor

bidas. La adsorción física es un fenómeno muy parecido a la condensación. 

con energías de interacción del mismo orden de magnitud ,del orden de 

0.5 a 1 Kcal/mol. Las energía de activación es un concepto que se pre

senta en la adsorción química. 
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Las moléculas adsorbidas sobre las superficies s6lidas eviden-

cian una gran movilidad, esto es, saltan de un lugar que ocupan a otro 

adyacente, y esto se conoce con el nombre de "difusi6n superficial". 

Las superficies son caracterizadas por sus calores de adsorci6n y los 

cambios en los mismos conforme se va llenando la capa. 

Hay mucho que aprender acerca de la difusi6n superficial por 

medio de estas mediciones indirectas, sin embargo, se han establecido 

avances en ello. La direcci6n de la difusi6n superficial es hacia el 

lugar donde existe menor concentraci6n superficial. La adsorci6n de 

equilibrio es funci6n de la presión parcial del componente adsorbido, 

en el gas adyacente a le superficie, y ambas disminuyen en la direc

ci6n de le difusión •. La difusi6n superficial y las difusiones molecular 

y de Knudsen se presentan simultáneamente en muchas ocaciones, pero, 

de acuerdo con el fen6meno de choques con la pared, es más común que 

nos encontremos Únicamente en la región de lo difusión de Knudsen. El 

hecho de que ae preeent~n ~n fon!!!! ~:!.n:-~lt:nc~ cs~os tipos de Jif uaiÓn ~ 

senta el problema de no poder discernir que cantidad de la difuat6n 

total medida experimentalmente corresponde a cadacuna. Por ello Schnei

der y Smith (1968) han desarrollado un método mediante el cual se 

separan las contribuciones individuales de cada tipo de difusi6n. 

Hasta l~ fecha, no se he investigado la difusión en superficies 

homogéneas y heterogéneas usando los mismos adsorbatos y las mismas 

técnicas experimentales, ni se ha hecho intento alguno para relacionar 

l.l!s medic.ion_es de difusión de trabajos anteriores con propiedades super

ficiales. 
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Asi el modelado de lo difusión superficial en sólidos porosos ha 

seguido tres cauces principales, que son: 

1) Modelo hidrodinámico, el cual postula una fase fluido bidimen

sional. 

2) Modelo meconistico, en términos de las trayectorias de les mo

léculas desorbiéndose y lldgrendo. 

3) Ley de Fick, la cual involucra todos los intentos pera ajustar 

la cobertura superficial a la difusividod superfic;l.ol de la 

Ley de Fick, o,.. 
Todos estos modelos suponen que existe un equilibrio local entre lo 

fose gaseosa y le fase de adsorbeto además de editividod de ~os fluxes 

de lo fase gaseosa y superficial. También supone que el esfuerzo efec

tuado por lo fase gaseosa sobra la ·fase de adsorbato en flujo de gas 

no equimolar es despreciable. No existen modelos que den expl!citamente 

la heterogenidad energética de la superficie o la tortuosidad. 

Loa modelos hidrodinámicos ae orietn~n con Flc~ (1952,1954,1955) 

para la adsorción multicepa, pero solo han sido aplicados.por Barthole

mev y Flood, (1965} a coberturas de una sola capa. Un desarrollo de 

Russell, (1955) y Gilliland et al.• (1958) hace uso de la proposición 

da Babbitt (1950 y 19Sl) de una fuerza directriz de presión para obte-

ner: 

e' __ s_ ..fil!_ (5.26) 
p dlp 

donde N
8 

es la velocidad de flujo del adsorbato, Cs es le concentrecion 

superficial del adsorba to por unidad de peso, p es lo presión parcial 

del adsorbato, C¡¡ es un coeficiente de resistencia, AP es el área de 
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sección transvcrsal,pp' es la densidad del adsorbente, lp es la longitud 

donde se realiza la adsorción, s
8

, es el área superficial del adsorbente 

y 't es le tortuosidad • 

La proposición de Flood tiene esencialmente la misma forma, Gelbin 

(1966) modificó le ecuación para que abarcara adsorción disocistiva. 

Weaver (1965) con la suposición de una superficie energéticamente 

homogénea, propuso y probó un model.o altamente mecan!stico basado en 

el salto de las moléculas sobre la superficie. En este modelo el flux 

molecular depende de une distancia de salto media y la velocidad a la 

cual ae desorben parcialmcmte las moléculas abandonando sus sitio de 

de adsorción. Weaver obtuvo: 

( Cs ~ + -L_>Ji ~ ) _Ap_ (S.27) 
ip 2 dp ~ 

donde A
8

, que es la distancia de salto esté dada por: 

2 cos(.<l>t: )sen( <l>t )2 coa( cti.: ) 
· e ti u")íf· 

d <'Y/Yo) d<!> 
(5.28) 

!• )' - ( _¡_ .)' - 2B) 2 

y y 

En esta expresión, y es la separación vertical entre, le molécula migran

te y la superficie, y0 , es la s~paración de equilibrio entre la molécula 

adsorbida y la superficie y y máx es la separación máxima posible sin 

desorción, <l>t es el ángulo de trayectoria B está definido por: 

B 1 
sen' i4' t) 

2(~/U') 
(5.29) 
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donde E; m f{ &) y tanto t como e son los parlunetros del potencial de 

Lennard-Jones. Este modelo es dificil de utilizar e cause de los parA-

metros para la interacción superficie-adsorbsto en le expresi6n de 

Lennard-Jones, los cueles no están disponibles, por lo que no pueden 

estil!larse fácilmente Yo Y Ymáx• 

El modelo más frecuentemente utilizado es una forma bidimensional 

de la primera Ley de Fick: 

A P dC _LJ!. 1> __ s_ 

'f s dl 
p 

(5.30) 

donde ~ es la difusividad superficial. Este modelo he sido utilizado 

por los grupos de investigación de Barrer (1948,1952,1955,1959,1960, 

1967), As!\ (1963 y 1967), Aylmare (1966), Carman {1950s,1950b,l951, 

1952 y 1956), Sladek {1967), Perkinson {1965), Gillilsnd (1958) y 

RuHell (1965). 

!::tro!!uc:iendo la presión como variable en l.u. ecuaci6n (5.30) ee 

puede escribir entonces: 

N exp{- BAH)~ (5.31} 
R T dp 

F.mpleando 13 AH en lugar de la energia de activaci6n como sugirib 

Perkinaon (1965), lo cual está basado en el resultado experimental de 

que: 

__ E_• 
.. 0.5 (5.32) 

AH 

como lo encontraron Carmen (1951 y 1966), y Barrer (1955). 

Sladek intentó correlacionar la difusi6n superficial psrs gases 

fisi y quimisorbidos utilizando la ecuación (5.31) • 
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Higashi, (163 y 1964) intent6 evaluar el efecto de le coberutra 

auperficiel sobre D
80 

suponiendo que }t. s se incremente con 0 • Se contem

pla una molécula en salto cuya .probabilidad de adsorci6n en su primer 

salto depende de la fracci6n de sitios de adsorci6n ocupados. Eate es 

un desarrollo de la eproximaci6n de Hill, (l952)y (1956).Para el rango 

0.1 <e < o.6: 

D 
Ds • --l!L..exp ( - E/RT ) 

1-B 
(S.33) 

Me Intosh eugiri6 una modificaci6n de le ecuaci6n (5.33) para 

eliminar valores infinitos de Ds cuando 0 • 1, pero encontr6 que su 

correlaci6n de datos no ere mejor ( He Intosh, 1966). 

Aunque el mod~lo de le Ley de Fick es empleado comunmente para 

correlacionar le difusi6n superficial ( ec. 5.31 ) , el modelo hidrodi

nmnico ., . el postulado de Weever y la midificaci6n de Higashi para l.a 

Ley de Fick tambi~n han sido 'probados y muestren ser satisfactorios 

para rangos limitados de datos. Sin embargo, no •Se han comparado los 

modelos pera series de datos que representan superficies completamente 

distintas. 

El modelo hidrodinámico de Russell puede escribirse en términos 

de la contribuci6n superficial e la permeabilidad, P' s y rearreglarse 

para dar : 

pi 1" -s [ 

p v• RT 
p m 

CR 5 8 T· 
e' 

La permeabil!dad viene definida como 

p• 
s A _..!!JL_ 

p dl 

(5.34) 

(5.35) 
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De acuerdo a la ecuación (5.34), una gráfica log (P~ 11") vs. 

log (9) deberla dar una línea recta con pendiente 2 para todo sólido 

y gas. 

Aún cuando los datos graficados dan , presumiblemente, una linea 

recta, las pendientes var!nn entre 0.9 y 2 acumulándose entre 0.9 y 

1.2 • 

Las intercepciones Je tales _lineas dependen de le temperatura 

y del gas difundiéndose • Este comportamiento implica que el coeficiente 

de resistencia St es una función lineal del gas y depende de le tempera

tura del sólido y del gas • Esto es contrario a las suposiciones del 

modelo hidrodinámico,, la aparente dependencia de 0 , lo cual sugiere 

que el modelo solo es adecuado para 0 > 0.5 • Sin embargo los datos 

pera estas condiciones son muy escasos, pero los que existen-tren 

una tendencia hacia el incremento de ln pendiente del valor teórico 

de 2, desaparecen los efectos de temperatura y las curves cercanas a 

a. l, se convierten en una sola. Esto sugiere que el modelo hidrodinémi-

co se vuelve més exitoso conforme se aproxima e las regiones de monocaps 

ó multicapa total. Estas son las regiones en las que Flood propuso ori

ginalmente el modelo. 

El modelo de moléculas en salto de Weaver es muy1 dificil de pro-

bar debido · ll que requiere la estimación de ~ /Ü y de <l>t • En el 

articulo de Weaver se obeecvó que las variables t/ü y <l>t estaban razona

blemente cerca para el propano y el isobutano y que As era aproximada

mente el mismo para estos gases a cualquier presión. Con esto se puede 

realizar la siguiente aproximación para la ecuación (5.36) con hidrocar

buros ligeros : 

' 
Xs 

• aP + b (5.36) 
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Sin embargo, Horiguchi, (1971) encontró que esta ecuación y la 

original de Weaver eran inadecuadaa en la prueba de sus datos. 

Según Horiguchi, (1971), las difusividedes superficiales de la 

Ley de Fick pueden calcularse mediante la permeabilidad con : 

D • e 
•P' a 

(5.37) 

Sin embargo, de acuerdo con (5.33), la difueividad depende de 

.6H, por lo cual la Ley de Fick puede probarse obteniendo D
9 

vs. ~H/RT. 

Horiguchi obtuvo la gráfica y encontró que la cobertura superficial 

era significativa, lo cual es lo que intenta tolllllr en cu~nte el modelo 

de Higeehi. De acuerdo con este modelo, la pendiente d D
8
/d8 debe incre

mentarse con 6 y volverse infinita con 6 • l. Para probar los modelos 

deben respetarse las restricciones de los mismos (Horiguchi 1971). 

Horiguchi, .(1971) propone una expresión general de le Ley de Fick, 

besándose en las variables que afcct:n Ds. Rn términos del 

flujo superficial : 

N --~l,,(e) D exp (-0.57. ~ ~s ~ 
s ti~:of So p p 

(5.38) 

Esta ecuación es adecuada para 8 .. < 0.6, si. se escoge f(8) como 

la propone Higashi, (1964). Pero escogiendo f(8) en forma distinta puede 

ajustarse con valores de 6 > 0.6. La incertidumbre en f( 6) cuando 

Oestá cerca de 1, sugiere que la ecuación (5.38) es un modelo de 8 pe-

queñoe. 

Como ya se mencionó, Gillilend et el. (1958), presentaron una 

ecuación diferente que está basada en el gradiente de presión. Smith 

y Metzner, (1964), mostraron que esta ecuación no concordaba con sus 

dat•a. 
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De Bocr, (1952 y 1969), da una descripción muy real de la migra

ción superficial como un proceso en el cual los moléculas adsorbidas 

saltan entre sitios de adsorción adyacentes. Estos sitios discretos 

corresponden a posiciones definidos en la red superficial y surge de 

variaciones locales en la energ!a de enloce o lo largo de la superficie. 

La fuerte dependencia con la Lemperatura de los valores observados 

de Ds , da una evidencia de la existencia de tales puntos de enlace; 

si tales sitios no se encuentran presentes, se presentará el comporta

miento bidimensional del gas y 0
8 

será insensible a la temperatura. 

El comportamiento bidimensional se caracteriza por une trayecto

ria libre medio de superficie As que varia inversamente con C
8 

y que 

puede exceder en mucho al espaciamiento entre dos sitios adyacentes. 

Este comportamiento se espera que se presente cuando 1-a energls térmica 

pera la traslación en dos dimensiones exceda la energía umbral ,E, para 

la migración. Si E es ·una fracción 1 a' de la energla de enlace 1 q' , 

entonces la condición de comportamiento en forma de gas es : 

'I 

RT 
< 

1 (5.39) 

a 

A
8 

es poco controlado por las colisiones entre las moléculas adsorbidas 

con valores más grandes de q/RT • Si q/RT se :19cr..,nta, el valor de 

As disminuye y prevalece un mecanismo de salto.a. Con valores pequeños 

de C
8

, puede presentarse lo difusión con camino aleatorio de las molécu

las independientes; 0
8 

viene dado por : 

Os • 1/4 VA~2 (5.40) 

donde se supone que la frecuencia de salto v y la distancia de salto 
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\. son independientes de es • 

D
8 

puede despreciarse en la cobertura monocape en el caso de que 

una molécula instalada en un sitio ocupado no complete su salto y perma

nezca en ou lugar. En cambio, Ds se incrementaría cerca de la cobertura 

monocsps si la molécula migrante ocupa un segundo hueco temporalmente, 

esto es debido a que le segunm· cepa está más debilmente enlazada que 

le primera. 

Quizá la descripci6n más apegada a la realidad que pueda hacerse 

de la situaci6n cercana a le cobertura monocapa sea la que se hace me

diante la comparaci6n con la difusi6n en líquidos. Aquí no existe celda 

fija y la energía de activsci6n toma en cuenta el proceso complejo 

entero en el cual ae forma un hueco y la molécula salta desde su posi

ci6n previa hacia este nuevo hueco. 

Otro efecto importante sobre el transporte superficial es la dis

tribuci6n de energías de enlace a la superficie. El calor de adsorci6n 

para muchos sistemas ges-s6lido desciende con Ce' evidentemente a causa 

del llenado progresivo de huecos. Se esperaría que les moléculas que 

están enlazada más débilmente e la superficie deberían encontrar menores 

energías umbral, y como consecuencia serian móviles. 

Con lo anterior se observa que la heterogeneidad de la superficie 

provoca un incremento de As con Cs, dado que las energías de enlace 

disminuyen conforme se llena la superficie. 

Un modelo de saltos moleculares ofrece une descripción cualitativa 

razonable del transporte superficial en sistemas que presentan energía 

de adsorción que superan le energia térmica de traslación. Con poco 

llenado de huecos el transporte se presenta por el salto de moléculas 

entre sitios adyacentes de la superficie. Sin embargo, aquí se presenta 
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un mecanismo de salto con una distancia de salto que es aproximadamente 

el mismo caso del llenado de huecos. La variaci6n de la difusividad 

superficial con la cobertura se debe probablemente al llenado progresivo 

de sitios de energía decreciente. 

Gilliland et al (1974) establecieron un desarrollo cuantitativo 

del modelo de saltos de moléculas , relacionado con el hecho de que 

las moléculas más fuertemente adsorbidas son menos móviles. Esto puede 

expresarse como: 

1/4 U .). e-aq/RT • D• e-aq/RT 
s (5.41)" 

donde a es una constante de proporcionalidad introducida al suponer 

que la energía de enlace E varía linealmente con el calor diferencial 

de -· lldsorción q. 

5.5 PLUJO DE POISBUILLB. 

Como ya se ha mencionado en el inicio del capitulo, el flujo 

de Poiseuille es un mecanismo de transporte alterno dentro del s6lido 

poroso y que se debe a un gradiente de ·presión. Estrictamente hablando, 

éste no sería un mecanismo de difusión másica, sino uno de momentwn, 

al cual sin embargo, se le considera como una contribuci6n a la difusi6n 

global dentro de un sistema poroso. Cabe aclarar que no es la Única 

ecuaci6n de flujo forzado existente. 

El siguiente desarrollo fué efectultlo por Evans y Watson (1961) 

y por Wicke y Hugo (1961), aunque con diferentes argumentos. 
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La forma de enfrentar el problema es escribiendo las ecuaciones 

que describen, primero, la difusi6n en un tubo capilar grande, para 

el que se deriva la ecuaci6n de Poiseuille, y entonces de manera cmpi

rica se utiliza el resultado ahora en mellios porosos remplazando los 

parámetros asociados con la geometria capilar con parámetros análogos 

para medios porosos. La ecuaci6n de flujo es esencialmente una ecuación 

de movimiento, e involucra la velocidad media oásica y_, definida en 

el capitulo dos. Sin embargo, es p~eferible conocer la velocidad prome

dio -~n, la cual está dada en términos de las velocidades promedio 

de las especies como: 

Para un gas puro \L y :!. son iguales, pero en una '?ezcla que se 

difunde pueden ser muy diferentes. De esta manera, se requiere calcu-

lar v en términos del gradiente de presión y la viscosidad del gas y 

después calcular~ y J. 

Para el cálculo de y_, se hace uso de la ecuación de movimiento, 

simplificándola al considerar régimen permanente y transferencia solo 

en la dirección radial, esto es: 

dp/dz a (l/r)( -ir ) ( Í:rr ( ay/ ar ) ) (5.43) 

Si dp/dz es independiente de r, la ecuación (5.43) puede integrar-

se dos veces para dar la ecuación : 

( ( r• - r: )/4.J) (dp/dz) (5.44) 

en la cual ro es el radio del capilar y :!_o es la velocidad másica prome

dio en la pared (r - ro) • En una mezcla en difusión :J_o • O a diferencia 

de un gas puro • 
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Conociendo la secci6n transversal promedio del poro se obtiene 

y_ - y_o - ( a/8n~)(dp/dz) (S.45) 

en lo cual a -nr~ que es la secci6n transversal del poro. En la ecuaci6n 

(5.45) se ve que cuando el gradiente de presi6n es cero se tiene que 

..!. •-:!o 

El cálculo de !!. en términos de :!_ a partir de la teoria cinética 

dada por Evnns y Watson (1961) es : 

(5.46) 

para flujo unidimensional, sustituyendo (5.46) en (5.45) se obtiene: 

ll • DAB(d Rnp/.dz) + ;!_o - (a/S~)(dp/dz) (5.47) 

cuando el gradiente de presi6n es cero se obtiene 

(5.48) 

Si se !::ce ~= • O en (5.47) y se multiplica por n 

J.• ..I.' - (ne/Blrµ)(dp/dz) (5.49) 

en la que :J..• !!.U• y 

D¡2d fn(P/Po) J.: • n\lp + -~~-d-z ___ _ (5.50) 

En está · ecuoci6n -E es el flux neto en una mezcla que se difunde 

cuando el gradiente de presi6n es cero. La ecuaci6n (5.50) indica que 

la variaci6n de J' con el gradiente de presi6n no es muy grande, de 

tal forma q'!e J' puede considerarse con,.,·tante ··para los gradientes de 

presi6n. 

La ecuaci6n (5.49) es semejante a la ecuaci6n de flujo forzado 
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para un gas puro, excepto que _!l:' -.J. De esta forma el efecto primario 

del flujo difusivo es desplazar la curva desde el origen por una canti-

dad..:!'; y un efecto secundario ocurre por la variación de n con la com-

posición. 

Para medios porosos se puede escribir una ecuación análoga: 

+ :r..) _E_ s RT (dp/dz) (5.51) 

en le cual S es una cantidad debida a un flujo deslizante extra y de-

pende tle la sustancia en el sistema y .:!' es una constante e si el gra-

diente de presión es pequeño ). 

La segunda parte de la ecuación (5.51) y (5.49) del lado derecho 

son las contribuciones del flujo de Poiseuille al flux total, (más 

deslizante en medio poroso). 

No existen sin embargo, actualmente muchos tratamientos para este 

mecanismo en el transporte dentro de sistemas sólidos porosos. 

De la ecuación (5.51) la contribución que es equivalente a la 

ecuación de Poiseuille es la ecuación (5.52) la cual es conocida como 

flujo de Poiseuille 

(5.52) 

Su contribución es dominante en radios de poro del orden de magni

tud de 10- ~ a 10-• cm. 
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lfOHENCLATORA CAPITULO VI 

Constante de la ecuaci6n (6.69). 

Superficie par partículs. 

Constante de la ecuaci6n (6.80) • 

Número adimensional Biot de calor. 

Número adimensional Biot de masa. 

Constante de la ecuaci6n (6.80). 

Perímetro mojado. 

Constante en la eauaa:lÓn•(6•l21). 

Concentraci6n molar de la especie A. 

Concentraci6n molar de la especie A en la superficie. 

Concentraci6n molar de A en el seno del fluido. 

Coeficiente de fricción. 

Capacidad calorífica a presión constante. 

D Diámetro. 

DAB Coeficiente de difusi6n binario. 

Deq • Diámetro equivalente de las particulas. 

Dyz Tensor dispersional. 

dp Diámetro de partícula. 
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Factor de fricci6n. 

Funci6n adimensional de lineas de corriente. 

Parámetro limite de superficie. 

Factor de fricci6n que es le releci6n entre ln caida de 
presi6n y la die~ viscosa. 

Número adimensional de Grashof. 

Constante de gravitaci6n universal. 

Constante de transformaci6n. 

Parámetro pare caida de presibn en flujo a dos fsses. 

Término de disipaci6n de energie. 

Cabeza del fluldo. 

Factor de transferencia de masa convectiva. 

Factor de transferencia convectiva de calor. 

Constante de la ecuaci6n (6.96). 

Constante de la ecuaci6n (6.97). 

Coeficiente convectivo de transferencia de masa. 

Constante para caida de presi6n, pérdidas cinéticas (6.l(X;). 
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Conductividad t6rmica efectiva. 

Constante para caida de presi6n por pbrdidas por fricci6n. 

Longitud carecteristica. 

Longitud característica asociada con los espacios del poro. 

Constante de la ecuaci6n (6.69). 

Pendiente de (~f s/2) evaluada en y-O. 

Flux molar del componente A. 

Número Adimensional de Nusselt • 

Presi6n. 

Número adimensional de Peclet en el sistema poroso, 

Número adimensional de Pran~~l. 

Tbrmino de reacci6n,, base molar, 

Número adimensional de Reynolds. 

Número adimensional de~ efectivo. 

Número adimensional de Reynolds modificado. 
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Ares de sección transversal para flujo. 

Número edimensionel de Schmidt. 

Número edimensional de Sherwood. 

Número adimeneional de S~anton. 

Temperatura. 

Temperatura en la superficie. 

Temperatura en 6t. 

Tiempo. 

Velocidad promedio de un fluido. 

Velocidad superficial de flujo. 

Volumen total. 

Volumen del fluido. 

Volumen del poro por perticula. 

Velocidad en ó. 

Velocidad. 

Velocidad en la superficie. 

Velocidad en la dirección x. 
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Flujo molar del componente A en el punto i. 

Trabajo aplicado de o hacia el sistelllll. 

Primera coordenada rectangular. 

Segunda coordenada rectangular. 

Coorrlensrla para indicar la altura. 

Tercera coordenada rectangular. 
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LETRAS GRIEGAS 

Difusividad térmica. 

Distribución de volumen de huecos. 

Energía total perdida por fricción en un lecho. 

"' Espesor de la pell..cule hidrodinámica. ecuación (6.1'•). 

Espesor de la película de concentración. 

Espesor de la película tért!lica. 

Energía total perdida en el flujo de fases aas-11quido • 

Operador Nabla. 

Porosidad en un medio poroso o fracción de huecos en un lecho. 

Parámetro de similaridad. 

Tiempo adimensional. 

Holdup ó fracción del volumen libre disponible para el flujo 
del liquido. 

Viscosidad. 

Viscosidad cinemática.. 

Energía total perdida en un balance de energía. 

Densidad. 

Col u10ne del liquido en la ecuación ( 6 .118). 

Relación cuadrática de las caidas de presión de las fa.ses 
liquide. y gas. 

Función de lineas de corriente. 
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CAPrroLO VI 

PROCESOS DE TRANSPORTE EXTERNOS 

IHTRODUCCION 

Hasta este momento se han estudiado solo los procesos de transpor

te involucrados en el transporte de masa dentro de la part:l.cula. Sin · 

embargo para tener un panorama más amplio deben considerarse por separa

do los procesos de transporte externos. Tal es el caso de la transferen

cia de masa y energ:l.a convectin1s. la dispcrsi6n y la hidrodinámica 

que presentan los fluidos moviéndose en un medio poroso. 

El pri.tner tema a ser trate.do t=n esta c::p!tul~ ~e el de transferen

cia de aiasa convectiva en el cual se consideran diferentes lllétodos de 

an&lisis; el análisis dimensional. los modelos de capa limite de concen

traci6n y las analogias de transferencia de momentum. energ:l.a y mase. 

además de presentar las correlaciones m!s relevantes para le predicci6n 

del coeficiente de transferencia convectiva de masa. 

El siguiente apartado corresponde a la transferencia convectiva 

de energ:l.a, le cual presenta prácticamente laa mismas carecteristicaa 

que el caso anterior y sirve para conocer loa gradientes de temperatura 

y el flux de calor dentro del lecho poroso. 

La dispersibn axial y longitudinal dan una medida de la desviación 

del modelo de flujo tapón, es decir, indica los gradientes de masa 



180 

involucrados en el lecho mismo a l.o l.argo de su longitud axial. o radial 

donde el. problema es la evaluaci6n del coeficiente de dispersi6n defini

do a partir de un modelo de tipo Fickiano. 

Pare compl.ementar los estudios dentro del lecho poroso se prosigue 

con el entendimiento de l.a hidrodinámica del fluido moviéndose a través 

del. empaque. En este apartado se discute el cálculo de la cnida de 

presi6n tanto pare una fase simple como para dos fase fluyendo juntas, 

de importancia por ejemplo en le hidrod.:eulfurac16n. 



181 

6.1 TRANSFERENCIA. DE MASA FLUIDO-SOLIDO. 

En este etapa del proceso global de transporte, el mecanismo que se 

manifiesta es le convecci6n debida el movimiento del fluido sobre una 

superficie s6lide, siendo referido en le literatura sobre el tema sim

plemente como transferencia ·de mass s6lido-fluido, sin especificarse 

que es por convecci6n. 

La expresi6n correspondiente al flux convectivo molar pare la 

especie A es 

(6.1) 

donde kc es el c°':ficiente convectivo de transferencia de mase y la 

diferencia de concentraciones para le especie A es sntre la superficie 

(CAs) y ~lgún punto en el seno del fluido (CA). 

El movimiento del fluido puede deberse a algún agente externo 

(convecci6n forzada) o a una diferencia de densidades en el sistema 

(convecci6n libre). As!, dependiendo de los condiciones hidrodinámicas 

y/o térmicas del sistema, se pueden tener los regímenes de flujo lftlllinar 

o turbulento, 

Como al tenerse el flujo sobre una superficie s6lide se origina 

una pelicula.~e fluido en la que el régimen es laminar y se tienen molé

culas adheridas e la pared (moléculas estacionarias), le difusi6n mole

cular está relacionada con el transporte convectivo, aún y cuando el 

régimen hidrodinámico en el seno del fluido sea turbulento. 

Con·siáeranro le transferencia de masa convectiva desde un s6lido 

a un fluido (fig. 6.1), en la película se tiene ; 

(6.2) 



j· 

~-------~ 

Fig. i • attodiado d oncentrac Ofte 6.1 Perfil • e laca plana 
, ~, .. ,.,. ~bT'• una P ..... ·--J-
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siendv CA.., la concentración al """'""'ur 11>1yor el de 1n pel1cuJ.a de cax:entrnciÓll 

6 c • es decir en la c:arrientc del fluido. 

Pero en· la superficie la transferencia se realiza por difusión 

molecular, esto es: 

NA• 
dcA 

-DAB -¡¡y- 1 y-0 

si e As es constante 

NA• -DAB 
d(CA - tlAs~ 

1 y-0 d y 

igualando las ecuaciones (6.2) y (6.4) 

reordenando y multiplicando por une longitud caracteristica L: 

kcL • -

DAB 

d(cA - cAs)/dy ! y-O 

(cA -cA...)/ L 
s 

.~(6.3) 

(6.A) 

(6.S) 

(6.6) 

Esta ecuación define al número adimensional de Sherwood, el cual repre-

senta: 

Sh • Resistencia a la transferencia de masa por difusión 
Resistencia a le transferencia de masa por convect&ón 

6.1.1 EVALUACIOM DEL CX>EPICIEMTE DE TRANSFERENCIA DE MASA kc• 

El coeficiente de transferencia de mase convectiva kc' es una 

función de las propiedades del fluido, del régimen hidrodinámico y de 

le geometr:l.e del sistema, y su evaluación se realiza por diferentes 

métodos que pueden agruparse en: 
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l. Análisis dimensional. 

2. Modelos de capa límite de concentración. 

3. Analogias de transferencia de momentum, energía y masa. 

En cada uno de estos métodos se recurre a las similaridades entre 

los procesos de transporte 

l. Anlliaia dime~onal. 

Al igual que en el análisis de cualquier otro fenómeno mediante 

esta técnica, se plantean las variables que influyen en éste, asi para 

kc• se tienen las propiedades del fluido , la hidrodinámica y la geo

metría. 

Propiedades del fluido e hidrodinámica 

Densidad p 

Viscosidad µ 

Velocidad 

D1.fusividad 

Se aplica algún método de análisis dimensional como el de 

Rayleigh o Buckinghalll y se analizan los grupos ad:l.meneioneles obtenidos. 

Finalmente se hacen pruebes con datos experimentales, 

Debe terterse presente que estos métodos. al igual que en otras 

disciplines, son de gran utilidad cuando se carece de información sobre 

los fenómenos e analizar, y en este caso fueron de gran utilidad al 

realizar lo~ primeros intentos en el estudio de kc' pero posteriorniente 

al haberse obtenido la información básica, se recurre a otros métodos. 

De este tipo de análisis surgieron relaciones como : 



Sh a Sh ( Re, Se ) 

Se " v/DAB 

6 

y 
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Sh • Sh ( Gr , Se ) 

Gr= L'!lllpA/µ' 

2. An!liais de capa limite de concentraci6n. 

Con estos modelos se analiza a la capa limite de concentraci6n 

a partir de estudios para la cape limite hidrodinámica y por s:imilarided 

entre procesos de transferencia se postula le solución de la ecueci6n 

de transferencia de masa convectiva. 

O:risideraodo m fl.uido de densidad m 1stsnte que se !!U!Strn l.acñnmrnlt.e sobre 

me capa plena (fig 6.2); de le ecued.fu de CC11t:lmided pare este tipo de fluidos se 

tiene que : 

v~-o (6.7) 

Analizando el flujo bidimensional 

iYX ~ 
ax + ay - o (6.8) 

Bajo condiciones de r~gimen permanente y asum:!.endo que los coef i-

cientes fenomenológicos (v,DAB) son constantes. La ecueci6n de movimien-

to pare P y IJ ~onstantes Navier-Stokea) es : 

p{ :; + y• V.:!. J • - VP + 1.19'.Y. + P.8. (6. 9.) 

Haciendo un análisis del orden de magnitud se observa que 

a'vx 
JJ---

a y' 
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avx ~ 
V --- + Vy 

x ax a y 

a'v 
" __ x_ 

a y• 
(6.10) 

Las ecuaciones (6.8) , (6.10) y oP/ay se conocen como ecuaciones 

de Prandtl de capa limite y surgen del análisis del orden de magnitud, 

La ecuacibn de transferencia de masa (2. 25), para coeficiente 

de difusibn constante es: 

(2.25) 

Debido a le ausencia de rcaccibn, por ser a régimen permanente 

y debido al orden de magnitud de a •cA/a x' << 

acA 
V ---

X ax 

a•cA 
DABa-7 

o"CA/ay• se tiene que : 

(6.11) 

Las condiciones a la frontera en forllltl adimensional son 

Momentum 

y - o 
vx VB 

- o a v.., V 
S 

(6.12e) 

Masa 

ªº 
éA - c.b 

o a y .. 
c>..,.- CAll 

{6.12b) 

'Momentum 
vx V ... B 

- 1 a y 
v.., V 

S 

(6.13a) 

Masa 
CA - cAs 

- l a y . .., 
c - CAS A.., 

(6.13b) 

Al comparar les ecuaciones (6.10) y {6.11) se puede observar igual 
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topologia, por lo que las soluciones obtenidas deben ser análogas y 

puede plantearse que las soluciones son iguales cuando los gradientes 

de las propiedades correspondientes son iguales y también lo son las 

magnitudes de los coeficientes fenomenológicos, es decir, Se •v/ DABml. 

De acuerdo a lo antes descrito, la solución de Blasius a la pelicula 

hidrodinámica, ecuación (6.10), es aplicable a la película de concen-

tración, ecuación (6.11), bajo las restricciones antes mencionadas. 

Blasius (1908) resolvió el flujo, isotérmico sin gradientes de 

presión sobre una placa plana, utilizando las ecuaciones de Prandtl 

para la capa limite. 

Considerando la capa límite hidrodinámica (fig. 6.2) se tiene que 

para diferentes posiciones en la dirección x, los perfiles de velocidad 

son similares y se relacionan también en la dirección y. El espesor 

de 1~ cc.pa l!wi::c hidrcdin6::..ic:l tiene unu fuc:-tc in.flucn:::i~ sobre el 

perfil de velocidades, por lo que se puede plantear de acuerdo al prin-

cipio de similaridad que: 

<!> (_y_ 
1 o (6.14) 

Blasius determinó experimentalmente que o es directamente propor

cional a la raiz cuadrada del producto de la coordenada en x y la vis-

cosidad cinemática, mientras que, Callander (1902) demostró que o es 

inversamente proporcional a la raíz cuadrada de v.., , por lo que, la 

ecuación (6.14) adopta la siguiente forma: 

(6.15) 



-- ' --__,,,. 

v. 

Pi&· 6.2 Oo¡.. 1Wte hl.dral1n6odai '1 dll cm:aaa:iln 
~alflujo~--•w• 

----c..s-Cr 
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de lo cual se define el parámetro de similaridad n 

n •Y 

que permite 
( :: t 

relacionar la~ coordenadas x e y. 

(6.16) 

Para encontrar la relaci6n eotre vx y v
1 

se utiliza la ecuaci6n 

(6.8) y se introduce la f unci6n de lineas de corriente ~ • De la ecuac:l&n 

(6.8) 

av av 
~- _ _:_:i_ a x a ,. 

por definici6n 

V • 
X 

por lo que 

-.a...iL 
a Y 

av 
Tt-- +x-< -IT> 
--iy-< v 1 +*)-O 

V + - Cl"1 • cte • 0 y ---ax-

(6.17) 

( 6.18} 

(6.19) 

(6.20) 

siendo hecha la igualdad a cero para satisfacer la ecuaci6n (6.17}. 

de donde 

(6.21) 

Considerando una funci6n -1imensional de líneas de corriente 

f(n), que satisfaga la ecuaci6n de continuidad, ecuaci6n (6.8). 

(6.22) 

11!1• lvl!' V .. fCn> (6.23) 
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Al tener estas relaciones se desorrollon los términos de la ecuaci6n 

(6.10). 

b) 

(6.24) 

De la ecuaci6n (6,16) 

~~ a ( ;X r (6.25) 

por lo que 

( 
v.., )t df 

vx• ./vx v.,. ~ 71\ 

V• V f 1 
X .. 

(6,26) 

a 
- ¡¡-;¡--

av a 
-·-X a [v __if_ drf ) ax --an ... an ar 

_i!__ dl'l 
• V• ÍlJll dx"" (6.27) 

De la ecuaci6n (6.16) 

(6.28) 

Despejando a J de la ecuaci6n (6.16) y sustituyendo en la e-

cuaci6n (6.28) 

_.d!L 

dx - : )el ) 
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dll - - __!l._ (6.29"' ""dx"" 2 X , 

Sustituyendo la ecuaci6n (6.29) en (6.27) 

n v.., ---...-
2X 

f" 

Por desarrollos similares se tiene que: 

d) a•vx -
~ 

. 
~f'''. 
vx 

+ ( ",.v"')lnf' - f) e) ., -, 

(6.30) 

(6.31) 

(6.32) 

(6.33) 

Suat~tuyendo las ecuacion~~ correspvnd1antc~ en le ecueci6n (6.10) 

y simplificando se tiene que: 

2f'" + f f" - o 

con condiciona9 a la frontera 

a T\ -O f - f' - o 
a r¡+ao f' - l 

(6.34) 

(6.35) 

(6.36) 

La soluci6n a este modelo le realiz6 Blesius utilizando una expan

si6n en series pera obtener a f ( T\) en n •O, y una soluci6n esint6tica 

en T\...... Desarrollando un trabajo similar, Howert (1938), obtuvo une 

solución mlis exacta al modelo, (fig 6.3). 

De acuerdo a eses soluciones y considerando la snalogie con le 

transferencia de mese: 



1.0 

0.11 

0.6 

!ú. .1-,,_ ~ 
0.4 

1 
1 

ll•f~ 

1 

:a 

PJa. 6.3 9Dlud6t .. 111e1 a - th. 

1 , 
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(~)*- ..J._ .,r¡re--
" X X X 

~~· 1 .. f"(O) • 

n • 

reordenando 

d y 

d { ( vx- vxs)/("'°- vxs)l 

d { (y/x)~ 

d 
d 

0.332 
X 

sustituyendo en la ecuaci6n (6.6) so tiene que 

(6.37) 

(6.38) 

(6.39). 

{6.40) 

~ - 0.332 .nre;- (6.41) 
DAB 

Bojo en análisis desarrollado, esta ecuaci6n se restringe a sistemas 

con Sc•l y con una velocidad de transferencia da masa baja, de tal for-

me que no se altere el perfil de velocidades predicho por Blasius. 

El proceso de transferencia de momentum por convecci6n no solo 

es análogo al de transferencia de masa, sino que también lo es al de 

transferencia convectiva de energia, y la ecuaci6n análoga a las ecua-

ciones (6·.10) y (6.11) es: 

vx ..a.!...+ v ClT 
ax 1--ay-• .iI a a y• (6.42) 
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con condiciones a la frontera 

y-0 T - Ts 
- o a 

~- Ts 
(6.43a) 

a y+co T -Ts 
a 1 T,..-'fs (6.43b) 

Como es evidente, en este caso también es aplicable la soluci6n de 

Blasius y se restringe para Pr•(v/a)•l. 

Heartnett y Eckert (1957) obtuvieron las soluciones de las ecua

ciones parn el transporte convectivo en una capa límite (6.10), (6.11) 

y (6.42) y presentan los perfiles de velocidad, concentraci6n y tempe

ratura adimensionales, en función del parámetro de similaridad en,. 

y riel parámetro limite i<uperficial (-f
8
/2) que surge de evaluar a v

1 

en y-O, es decir vYul Efi~.-6.4). De la ecuación (6.33), al sustituir 

las expresiones den y f': 

evaluando en y..O 

V 
Ys 

finalmente 

- f ) 

(6.44~ 

El valor del parámetro límite superficial puede ser positivo, negativo 

o cero. Si es positivo, representa el transporte de la placa plana 

hacia el fluido, si es negativo represnta el proceso inverso y el valor 

de cero indica que no hay transporte. Debido a lo cual, cuando el valor 



o.a 

(-f/2) - 0.6 

o m:::....~~..i..::::...~~-l~~~~.l-~~~-1-~~~--l~~~--' 
o 2 4 6 8 10 

f'ia, 6.4 Perfilm -..ruiml• de uw....,.útd6n, t_.,rura y 

~ para el midelo de .,_ Um!.te con flujo lmll.
,... .,.,..., ..... pi.. plae. 

Pr·Sc-0.7 

Pr - Se - 1.0 

-2..- solo para Pr - Se - 1.0 
'i<~ 

12 
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del parámetro libre superficial tiende a cero, el efecto de la velocidad 

de transferencia de masa o calor sobre el perfil de velocidades es des-

preciable. 

En la fig. 6.4, las lineas continuas corresponden a los perfiles 

adimensionales de temperatura para Pr..O. 7 y los de concentraci6n para 

Sc-0.7, mientras que las líneas discontinuas representan dichos perfiles 

para Pral y Sc•l, además de que_en este Último caso representan además 

al perfil ad:lmensional de velocidades. 

Por las analogías establecidas se tiene que los perfiles de ·con

centración y temperatura son semejantes cuando Sc•Pr, ó Le•Pr/Sc • l. 

Pohlhausen determinó que para la transferencia de calor en una 

película sobre una placa plana, cuando el régimen hidrodinámico es lami-

nar, la relación entre los espesores de las películas hidrodinámica 

(6) y térmica (ót) es 

l 
6/6t • Pr> (6.45) 

por lo que para considerar una extensión de la soluición de· Blosius 

para sistemas con Sc"1, se utiliza la relación análoga entre los espe

sores de las capas límite hidrodinámica (6) y de concentración <óc). 

l 
6 /6 e • Sc'i ( 6. 4!)) 

La relaci6n corregida se obtiene al efectuar el producto entre 
1 

n y Se 'i y haciendo el desarrollo análogo al efectuado anteriormente, 

así la ecuación (6.40), toma la forma 

(6.47) 
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sustituyendo en la ecuaci6n (6.6) 

-
kc X • 1/3 0.332 ne;-- Se 
DAB 

(6.48) 

Este ecueci6n se aplica para un amplio rango de Se, pero la res

tricci6n de baja transferencia de masa aún debe cump1:1.rse. En la fig. 

6.4, cuando (-f/2)..0, se tiene que le pendiente de la curva en y-O 

es 0.332, lo cual concuerda con la soluci6n de Dlasius, por lo que 

se plantea que en general pare (-fs/2)~0, es decir cuando la transferen

cia de masa no es des~recieble: 

m ,!'""Re"" Sel/ 3 
S X 

(6.49) 

Donde m
6 

es la pendiente de la curva (-f
9
/2) correspondiente, evaluada 

en 1: euperficie; y-O. 

2.2 Aniliais eproxillado de la pe1icu1• de concentraci6n. 

El análisis del apartado 2.1 corresponde e la transferencia de 

mesa convective, entre una pleca plena y un fluido bajo régimen laminar, 

pero si les condiciones hidrodinámicas o geoml!tricas son distintas, 

es poco común el desarrollo del análisis exacto del sistema, colllo lo 

hizo Blasius. 

Pare estos sitemas se he utilizado un análisis aproximado desa

rrollado por Von Kermen pare el estudio de le cape limite hidrodinámica 

y extendido el análisis de le cepa límite de concentraci6n. 

Pera obtener le so1uici6n aproximada se hace un balance de mese 
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en el elemento de volumen a analizar (fig. 6.5). El elemento de vol1111en 

tiene una altura Oc• un ancho Ax y un espesor w. 

El balance de masa en base molar es: 

(6.50) . 

Flujo molar que entra en el elemento de volumen en x por el 
movimiento del fluido dentro de la capa limite. 

Flujo molar que entra al elemento de volumen desde el exte
rior de la capa lÍDlite. 

Flujo molar que entra al elemnto de volumen transferido de.!. 
de el sólido. 

Flujo molar que sale del elemento de volumen ~n x+&x por el 
movimiento del fluido dentro de la capa linrite. 

Determinando la velocidad de transferencia. de mesa en base mo1ar. para·. 

el componente A, en cada superficie se tiene que: 

w -A1 J;:J: t:.A vx dz dylx (~.5la) 

1::t WAz• cA vx dz dy 1 ,.,.. ,.., .... ' 
\.OeJ.l.UJ; · 

x+ (!.T. 

WA3ª cAi_a_ I~ I~ y dz dy) Ax. (6,5lc) ax X 

WA4• k' (cA - cA )Ax "' (6.Sld} 
c s ... 

Si el espesor del elemento de volumen es unitario, w•l unidad de longi-

tud y la ecuación (6.50) es: 

.. 

.. ' 
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Fig. 6.5 Volumen de control (vista bidimensional} 
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dividiendo entre 4'. y reordenando: 

J
6c 

CAV dy 1 
x x+A• 

j-0 

AX 

+ k (cA - cA ) e s .., 

tomando e1 limite cuando J!i. x tiende a cero: 

6 
dx 

finalmente 

(6.52) 

Para la soluci6n de la ecuaci6n (6.52) se deben sustituir loe perfiles 

de velocidad y concentraci6n e ~tegrar. como generalmente se deacono

cen, se suponen y dependiendo de que tan adecuada sea esa euposici6n 

será le validez de la aproxim<>ción para·i<:c. 

El perfil de velocidades que se suponga debe satisfacer las 

siguientes condiciones a las frontera: 

e y-O vx-0 ..., (6.53a) 

a y-6 Vx•Vao (6.53b) 

e Y•5 avx 

~- o (6.53c) 
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a ªv 
a y-O ___ x_ • 

a y' o (6.53d) 

y el perfil de concentraciones 

a y-O CA CAª 
o (6,54a) 

a y-6 e CA - CAª el\ .. - CAª (6.54b) 

a Y•&: a 
(cA ---ay- e As ) -o (6,54c) 

a y-O 11 • 
-¡yrccA - CA ) • 0 

8 
(6.54d) 

2.3. Analogiaa do Trnn::iforcncin do Mo::icntu::i, Encrgia y Mrum. 

Al estudiar los procesos de transferencia de Momentum, Energie 

y Masa se han planteado dos mecanismos de transferencia mediante los 

cuales se puede dar cualquiera de estos fen6menos, tales mecanismos 

acn l~ difu~!én :olccul~r ; 1: con~~ccién. t~niéndo~e u..~ tercer cec~ni~-

mo, la radiaci6n, que se restringe a la transferencia de energia. Por 

lo anterior, se ha encontrado que las ecuaciones que describen .·a¡gunos 

de los procesos de transporte por un mismo mecanismo, son similares, 

Las semejanzas existentes entre estos procesos y en le topológie 

de les ecuaciones he originado que algunas de les soluciones que se 

ben obtenido del estudio de un proceso de transporte en particular, 

pueden ser utilizadas para un sistema similar, tal y como se be realiza

do en le solución exacta y aproximada de la ecuecibn (6,11). 

El estudio de estas analogías es importante debido a que a tra

vfs de ellas se puede determinar, en forma indirecta, el desarrollo 
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de algunos procesos poco conocidos debido a su dificultad de análisis 

o e que este sea incipiente. 

A~alogia de Reynolds. 

O. Reynolds (1874) plante6 que los mecanismos de transporte de 

de energía y momentum eren semejantes y posteriormente (1883) preaent6 

los resultados de sus trebejos sobre le fricci6n originada durante el 

flujo de fluidos en duetos y ésto posibilit6 plantear cuantitativamente 

la analogía: 

St ---~h~
pv00Cp 

válida para Pr•l. 

• ...1. (6.55) 
2 

Pare el caso de la transferencia de mase sobre la place plena 

cuando 6 • 6c .• por lo cual de acuerdo a le ecueci6n (6.46) es válido 

para Sc•l, y cuando el régimen es laminar, se tiene que: 

a 
3Y ( :: ) -

y.O 
(6.56) 

Sustituyendo las . expresiones de la ley de la viscosidad de Newton y 

de la primera.ley de Fick, en los gradientes de velocidad y concentra

ci6n superficiales: 

a vx _ 
- _!.a._ - _í_ ~ 

(6.57) p -2-a y u µ 

_a.._ NA 
kc (cAs - c.\,,? 

(e A cAa) (6.58) a Y 
__ s 

DAB 
DAB 
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por 1o que: 

(6.59) 

de donde: 

k • ___..__ __ e_ 

P 1>AB V.., 
(6.60) 

como el análisis es válido para Se • ufp DAB • l 

(6.61) 

A.nalog!a de Chilton ~ Colburn 

Eata analogia. como se analizará posteriormente, es la que más se 

ha aplicado en el estudio de ln transferencia de mase por convección en 

medios porosos y se obtiene de la siguiente manera. 

De 1e aoluci6n exacta pera le pleca plana se tiene que: 

O. 332 ....-xe;;- Set (4.48) 

mientras que, de la soluci6n de Blesius para la pelicula hidrodinámica, 

se tiene: 

0.664 (6.62) 

.tre;-
combinendo estas ecuaciones: 

-- --1 
2 
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sustituyendo las expresiones del Rex y Se 

_í_ k X e 

2 D AB 
(V00 X) ScT 

V 

kc V 

D AB Set 

kc 1. 
se: (6.64 ) 

v .. 

La ecuaci6n (6.64) fué desarrollada empiricemente por Chilton y 

Colburn (1934) y define al factor de transferencia de masa, Jd. 

k 
se·1• Jd 

_e_ 
V 

CD 

Tran•ferencia de 111888 fluido-particula en lechos fijos 

La transferencia de masa entre las perticulas de un lecho y el fluido 

que se mueve a través de él es de gran importancia debido a que son 

parte de la informaci6n básica que se requiere pare el análisis tebrico 

y el diseño de un gran número de operaciones que se presenten en los 

procesos industriales. Asi, en lechos· empacados se puede presentar la 

·transferencia de masa ya sea en la adsorci6n en procesos eromatográficos 

o de intercBDlbio i6nico, o en el caso de reactores de lecho empacado. 

La determinación de los coeficientes de transferencia de masa 

convectiva (kc) para los sistemas empacados tiene su antecedente en 

el análisis dimensional, los modelos de pelieula y las analogias entre 

los procesos de transporte, Todo esto sirvió para plantear las bases 
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del análisis de estos sistemas, pero su desarrollo no hn permitido 

generalizar el uso de modelos debido a la dificultad de representar 

la hidrodinámica de los lechos empacados y posteriormente asociarla 

a la transferencia de mesa, por lo que se ha recurrido a la obtención 

y correlación de datos experimentales. 

Datera:inaei.6n del factor de trSI1aferencia de ll8Sa convectiva. 

Durante los Últimos cuarenta años se han publicado un gran número 

de estudios sobre la transferencia de masa en lechos, los cuales son 

generalmente trabajos experimentales con algún sistema particula-fluido 

especif1.co y apartir del cual, utilizsndo la analogia de Chilton y 

Colburn (1934) o alguna modificación de esta, se determina alguna corre

lación para el factor de transferencia de masa convectiva (Jd)' definido 

por dichos investigadores. 

Las ve1ocidades de transferencia de masa ptu.'ti sis~=::: geeeosns 

se han determinado básicamente por absorción de vapores de liquidas 

por una corriente gaseosa y evaporación de liquidas de la superficie 

de particulas porosas, asi como por la sublimación sobre corrientes 

gaseosas, mientras que para los sistemas liquidas la msyoria de los 

datos se han obtenido por la medición de las velocidades de dilución 

de sólidos en una corriente liquida. Además se han utilizado pero en 

forma minima, la determinación por medición de la velocidad .de adsorción, 

intercambio iónico o cristalización, asi como la medición de la difusión 

usando un sistema electroquimico. 

Por otra parte la correlación de datos experimentales se ha 

efectuado en función de grupos sdimensionales como los números de 

Sherwood, Schmidt o algún número de Reynolds de particula. Además se 
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han utilizado relaciones adimensionales como el diámetro de la partícula 

al del lecho o la relaci6n entre .el di&metro y la altura del lecho. 

También ae han intentado correlacionar contra vari.ables de operaci6n 

como el diámetro de la partícula o la velocidad del fluido. 

De todos los ~tentos realizados para lograr la aejor correlacibn 

de los datos se han obtenido diversas modificaciones en la forma de 

definir algunos parbetros. esi por ejemplo a611 y cuando generalmente 

al correlacionar con el Se se considera el exponente 2/3, obtenido en 

la analogía de Chilton y Colburn. para algunos casos se ha obtenido 

que al tomar un exponente de 0.58 el ajuste es mejor; Gaffney y Drev 

(1950). As! adamo el número de Reynolds de partícula se define original-

mente considerando el flux másico o masa velocidad G con base en la 

secci6n transversal de la columna vacía, pero también se han utilizado 

la masa velocidad efectiva (G/c) y 

Re' • Dp G/cp 

Re" Dp G/JJ (l-c) 

G/(1-C) , esto es: 

(6.65) 

(6.66) 

(6.67) 

E.tas expresiones. han sido probadas pera distintos tJ:f.tmaas, así. el Re 

se ha utiliz.a!'o para diferentes lechos fijos o fluidizados. El Re' 

se ha utilizado para lechos fijos y fuá definido por McCune y Wilhelm 

(1949) al trabajar con fase liquida. También para fase liquida pero 

en lechos fluidizadoa, Iahino y Otake (1951) • introdujsron al Re". 

Otra modi:fi~aci6n ea la establecida por Taecker y Hougen (1949) y 

Sengupta y Thodoa (1962), esta es: 

(6.68) 
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donde Ap es el área superficial externa de la pert!cule. 

Correlaciones de J 4 en lechos fijos y fluidizados. 

En un gran nfunero de les investigaciones realizadas para determi

nar Jd tanto pere aietemaa gas-sblido o llquido-sblido, se ha estudiado 

la influencie de la altura, dilución y porosidad del lecho, obtenien

dose lo siguiente: 

l. Efecto de le altura del lecho. 

Wilson (1966) realizó un estudio pera llquidos en lechos fijos 

de 0,25", 0.5" • 2" y 4" de altura, obteniendo pare cada caso Jd y 

grafic6ndolo contra ~l Re definido por le ecuecibn (6.65), (fig. 6.6). 

Las lineas de Jd para 0.25" y 0.5" de altura son 15% mayores que le 

linea pera 2" a un Re<l,O. Además pare Re"O.l el Jd pera une altura 

de 4" ei;i 11.eeramente -nor que pare 2". 

A un Re>l.O no se observa efecto alguno de la altura sobre Jd' 

pero para Re<l.O hay datos dispersos qua sugieren un ligero efecto de 

la altura en Jd. 

En este trebejo Wilson utilizó une capa de 2" de altura de empa

que inerte en cada extremo del lecho, pare evitar loa efectos term1.ne

les, debido a •que Sengupte (1962) en su trabajo en feee gaseosa pera 

para Re 500-2000 obtuvo resultados 30% mayores cuando no colocaba una 

une cape de inertes, con respecto e cuando si le utilizaba. Esto demos

tró que cuando se presenten los efectos de entrada se incremente el 

mezclado axial. 

Bradshew y Meyers (1963) reelizeron un estudio en feee geseose 

pere Re>400 y determinaron que J d permanecerle constante pare eltures 
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Pis. 6.6 Efecto de la altura del lecho aobre J 4 
1 Altura del lecho 1/4" y 1/2 ", 

Wilaon y C..ankoplia (1966)· 
2. Al.ture del lecho de 2'.~. 'Williamaon 

Bazaire y Geenkoplia (1963). 
3 Altura del lecho de 11", Wileon y 

Geankoplis (1966). 
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de lecho de 111 a 4" si la fuerza impulsora media era obtenido por inte

graci6n gráfica usando las concentraciones de entrada y salida, mientras 

que con la media logaritmica de concentraciones de entrada y salida 

los Yalores de Jd para lechos de 4" fueron 40% mayores que para l". 

Brsdshali y Bennett (1961) trabajaron con gases en lechos de 5" y 10" 

de altura para Re 400-10000 y también corrigieron la fuerza impulsora 

aedia por integraci6n numérica, estableciendo que para estos sistemas 

no hay efecto de la altura del lecho sobre Jd, De-Acetis et. al (1960) 

llegaron a la misma conclusi6n al estudiar sistemas gaseosos en lechos 

de 1, 3 y 5 capas de empaque esférico para Re 15-2100, 

McCune (1949) realiza el estudio pare sistemas liquidas en lechas· 

de 6", 11" y 18" de altura pera Re 15-1440 y determina que no hny efecto 

de la altura sobre Jd, 

2. Efecto de la dilaci6n del lecho. 

El t~rmino diluci6n se refiere a la inclusi6n de empaque inerte 

entre la• particules a6lidas activas durante la transferencia de masa, 

Wileon (1966) en su estudio para fase liquida determin6 el efecto 

de la diluci6n del lecho, obteniendo la fig. 6.7, en la que se grafican 

los valores de Jd para lechos diluidos y se comparan con un lecho no 

diluido. Loa Jd para los lechos diluidos son alrededor de 12% mayores 

que para un lecho equivalente, no diluido, con el mismo número de es-

feres, 

Sin embargo, como posteriormente se analizará Jd es inversamente 

proporcional a la fracci6n de huecos del lecho(&), JKl/&, por lo que 

si se considera Jd para un lecho diluido que tiene un &-0.402 y un 

lecho regular con &-0,436, el término Jd& para el lecho diluido es solo 
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Fig. 6.7 Efecto de la diluci6n del lecho con 

eaferas inertes sobre Jd' Vilson y 

Geankoplia (1966) 

CURVA RELACION DE llllMERO DE ESFERAS 

DILUCION DE ACIDO BENZOICO 

1 o 1011 184 
1 # 2.5/1 735 
1 " 10/l 735 
l • 2.3/l 735 
2 l/ l (sin diluir) 735 (le:ID ele Z') 
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3% lll8yor que para un lecho regular, debiendose aclarar que el término 

diluci6n no necesariamente está relacionado con una fracci6n de huecos 

menor a le de un lecho normal. Debido a que el porciernto de error antes 

mencionado puede considerarse dentro de los errores experimentales 

concluyen que para líquidos con Re<55 no hay una diferencia significativa 

en los valores de .Jcf para lechos diluidos y regulares. 

De-Acctis y Thodos (1960) en su estudio para fase gaseosa realiza

ron una comparaci6n de Jd para lechos regulares, diluidos ~n propor

ciones 2 e 1 y 3 s 1, para Re 13-2100, estableciendo que no hay efecto 

de ls diluci6n del lecho. 

3. Efecto de la fracci6n da huecos del lecho c. 

El estudio del efecto de la fracci6n de hu<!Cos e sobre Jd ha sido 

tal vez la variable más analizada. As! Weisman (1955), Ruckenstein 

{1962), Sengupta y lltodos (1962 a y b), Pfeffer (1964), Rove y Claxton 

(1%5), ';!1.lsora y Geankoplis (1966), Málling y Thodos (1967), Whitaker 

(1972), Gupta (1974) y Dvivedi y Upadhyay (1977), entre muchos otros, 

al considerar le relaci6n de Jd con e, llegan e diferentes conclusiones. 

Wei888n (1955) incluye e e en su correleci6n y determina que el exponen-

te de este es funci6n del Re. Gupta et>· al (1974) y Sengupts y Thodos 

(1962) establecen que Jd"' lle • Pfeffer (1964) considere el efecto de 

la fracci6n de huecos a través de una funci6n compleja en su expresi6n 

desarrollada anaU.ticamente. Wilson y Geankoplis (1966) muestran como 

la funci6n de Pfeffer puede reducirse a Jdal/c sin causar error aprecia

ble. Ruckenstein (1962) determin6 que el Nusselt de transferencia de 

mesa o Shervood es inversamente proporcional a c
1115 

Malling y Thodos 
1.19 

(1967) observaron que Jdal/c • Otros investigadores como Ergun (1952), 
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Chu et a1 (1953), Chu (1956), Frantz (1962), Hugmark (1972), M:iyauchi 

(1972), Upadhyay y Tripathi (1975), solo han inc1uido aC en 1a defini

ci6n de a1gunos grupos &dimensionales basados en el difuuetro hidrAulico 

del lecho y 1a velocidad instersticial. 

Dwi.Vlldi y Upadhyay ana1i:i:an un gran número de datos disponibles 

tanto para sistemas gas-s6lido y l!.quido-sólido y observan COlllO los 

datos de McConnnchie (1963), Rowe y Claxton (1965) y Ma1ling y Thodos 

(1967) muestran lllÁ8 clara111ente la influencia de. e sobre Jd (fig. 6.8). 

De esta figura t0Cl811 dos Re arbitrarios, 200 y 1000, determinan Jd a 

distintas e y grafican esta relación (Jd vs. e:) para cada uno de esos 

Re (fig. 6.9), obteniendo dos lineas paralelas con pendiente -1, lo 

cual concuerda con lo establecido por Scn¡;upta y Thodos (1962 a y b), 

Wilaon y Geankoplis (1966) y Gupta et al (1974), Jd«l/c. Para verificar 

ésto, grafican e J d va Re, Re' y Re", encontrando una diS111inución en 

el esparcimiento de los datos para 1as relaciones cJd vs Re o Re' y 

un mayor esparcillliento en el ca"" da P.e". Probsron además las relaciones 
le19 1.1s 

e J d y e J d vs Re, Re' o Re" teniéndose el mismo comportamiento, 

sin mejorar e1 esparcimj_ento de los datos. 

ltall10 de trsbajOii rull.=dos, 

A partir del trabajo de Gamson, Thodoa y Hougen (1943), en el 

que a travlos de mediciones psicrométricss ae deteradn6 el factor de 

transferencia de masa Jd para Re 200-3750 en lechos fijos nonoales y 

diluidos, se han deaarro1lado un gran número de investigaciones para 

diferentes s"i.stemas sólido-fluido, tanto para lechos fijos como fluidi-

zados. 

Algunos de estos trabajos se han realizado para intentar obtener 

correlaciones genera1es, con base en los datos disponibles, pero la 
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mayoria aolo consideran un número limitado de datos. Adem&s on algunas 

ocaaionea un miamo investigador cambia las beses de sus correlec:l.ones 

de un trabajo a otro sin justificarlo. Esto ha originado que aún y éuan

do se plantean en la literatura diversas correlaciones generalizadas 

pitre gases y liqu:l.dos, deben l!lhalizarse sus limites de aplicación en 

cuanto a le región de Re y Se ,asi como de las ceracteri.st1.cas del 

empaque. En la tabla 6.1 se presentan algunas correlaciones general!-

zedas pera sistemas sblido-fluido. 

Correlaciones de Dw:l.Yedi-Upadhyay. 

Dwivedi y Upadryay (1977), realizaren un estud:l.o para lechos fijos 

y fluidizedos, en el que para sus correlaciones consideraron práctica

•ente a la total:l.ded de los datos publicados tanto para gasea como para 

liquidas. 

Inicialmente intentaron correlacionar los datos pera cada fase 

y tipo" de lecho por separado, considerando una relación general de la 

forma 

.Jd -A Re-m 
; {~.69) 

1•15 .1a11 •: 
graficando Jd, &Jd¡ e Jd y e Jd c;ontra 'Re, Re' y Re";;. Al campa-

rar las gráficas pare sistemas a6lid~gas, se obserya que 'tanto en 
1 - .¡ : ·. 

lechos fijos como fluidizados se puede correb.cionar sobre:.t1>do. el ran-

go analizado, mediante una sola ecueci6n de la forma antes establecida. 

Mientras 9ue_ pera .. liquidas en lechos fijos o fluidizados son necesa

rias dos correlaciones, una para Re bajos y otra para altos~ Dv:i..vedi 

y Upadhyay consideraron un valor de Re•lO para delimitar estaa zonas, 
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pero establecen que no existen beses te6ricss o significado fisico 

asociado a ese valor. 

En la correlsci6n de los datos, para cada uno de-los custro casos, 

no se consideraron algunos datos para gases o liquides según fué el 

caso, debido a su discrepancia enb111Bla con respecto al demás grupo 

de datos. Argumentando que estas desviaciones pudieron deberse a las 

siguientes causaa : 

a) Pred<>llli.nio de la convecci6n natural y presencia de la difuai6n 

en el sentido contrario al esperado, a flujos bajos. 

b) Protuberancias en la superficie de las particulas. 

c) Errores de exactitud en la evaluaci6n o medición de las tempe

ratur~ superficiales de particula. 

d) Naturaleza no adiabática de le evaporaci6n. 

e) Diferencie de temperaturas a la entrada y salida del lecho. 

f) Presencia de contradifusi6n. 

Los datos de Bar-Ilan-Resnick (1957) para sistemas s6lido-gas 

son muy bajos y probablemente fueron afectados porque a flujos bajos 

(Re<l) se pudo presentar la difusi6n en sentido contrario al esperado, 

adema de que hubo protuberancias en la superficie. Además de que la 

transferencia a flujos bajos requiere un mayor tiempo, lo cual pudo 

originar varieci6n en las áreas superficiales locales y afectar le 

velocidad de transferencia de mase. 
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Gallovey et al (1967) obtuYieron valorea anormales de Jd y una 

Yariacibn 111uy pequeña de ~ate con rerapecto al Re. E.toa resultados 

al parecer Eueron originados por deficiencias en au método experimental 

debido a una mala reaosibn del exceso de agua •obre la superficio de 

las part{cu1:a, lo cual pudo conducir a un cambio en el é.reo. efectiva 

de tranaferencia. 

Algunoa datos de Hougen y Thodoa (1949) y Selke et al (1956). 

muestran muy grandes desviaciones para sistemas liquides, lo cual pudo 

deberse a la presencia de contradifuaión. 

Similarmente, parte de los datos de Hobson y '!11odoa (1951) 1 Sen

gupta y Thodos ( 1963) paro la fase liquida eou muy altos y difieren 

del aarupamiento general de loa datos, lo cual •~ debe en parte a las 

rugosidades superf~cialea, a la naturaleza no adiabática de 1a evapora

ción y o la diferencia en lea temperaturas de entrad11 ? s?!lid: dül 

lc:~o. Dr7den (1953) ob~uvo los mismo• resultados y so deben a la rugo-

s:!.dad superficial y a que su procedimiento de análisis pudo dar une 

concentraci6n de sa11da erronea. 

Del an6U.sis regreaional confirmaron que tanto para lechos fijos 

como fl uidi::11dos puede correlacionarse mejor en términos de e Jd vs Re 

o Re', o, cJd vs Re", optando estos investigadores por considerar pnro 

aua correlaciones a EJd vs Re. 

Las figuras 6.10 a 6.13 corresponden a las gráficas de e Jd con

tra Re para la fose gaseosa en lechos fijos (fig. 6.10) y fluidizados 

(fig. 6.11), ad. como a la fase liquida para ambos lecho,., {fig, 6.12) 

para lechos fijos y (fig. 6.13) para fluidizados. 

De estas gráficas y al rc.;:iliz:ar el análisif; regresional llecnn 
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a que la correlación no es función del tipo de lecho, obteniendo: 

Fase gaseosa. 

(6.70) 

Si O.Ol<Re<lOOOO en lechos fijos. 

Si lo<Re<lOOOO en lechos fluidizados. 

Fase líquida. 

Re>lO (6.71) 

Re<lO (6.72) 

para ambos tipos de lecho. 

Posteriormente realizan una regresión generalizada para fase liqu,!. 

clA y gaseosa a partir de la fig. 6.14, en la que se trazan zonas que 

acotan los grupos de datos experimentales. Debiéndose mencionar que 

los datos pera gases con Re<lO no los consideraron pues variaban cons:i.-

derablemente con respecto a los datos para liquides. 

Al tomar el Re•lO como valor limite y realizando el en61:1.sis 

regresional concluyen que las correlaciones que dan la menor de•vieción 

son: 

Re<lO (6. 73) 

con une desviación promedio del 23.15% 

Re>lO (6.74) 

con una desviación promedio del 16.83% 



10 
lle 
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Finalmente, al no haber fundamento alguno sobre la delillli.taci6n 

con el Re•lO, obtienen una correlación más general que tiene la forma 

establecida por Gupta et al (1974) pera la transferencia de calor partí

cula-fluido en lechos fijos y fluidizados. 

Realizando un análisis iterativo de mini.moa cuadrados con minia:l-

zeci6n del error residual obtienen: 

+ 0.365 (6. 75) 

con una desviación promedio del 17.95%. 

En le fig. 6.14 se presentan las curves cJd vs Re, cJd ve Re' 

y Jd va Re", aa! como las relaciones no lineales para cada caso. 

El uso de les ecuaciones (6. 70) s (6. 75) fuera del rango de Re 

para el cual fueron determinadas es peligroso, debido a que hay una 

gran incertidumbre en el comportamiento a Re muy bajos o muy altos. 

Los datos para sistemas sólido líquido pueden ser determinados 

por lea ecuaciones (6. 7lj a (6. 75), pero la más recomendable es la 

ecución (6. 75) para Re 0.01-15000. Mientras que para sistemas sóli.do 

gas pueden usarse las ecuaciones (6.73) a (6.75), pero no son recomenda

bles para Re <10 debido a que los datos pera esta fase en esa región 

difieren considerablemente con respecto a los de fase liquida y como 

se ha establecido anteriormente se eliminaron en el análisis regresio-

nel. Por lo que para Re<lO solo se tendria le ecuación (6.70), que para 

ese región aplica solo a lechos fijos. 

Kumar Y Mathur (1977) desarrollaron un trabajo similar al de 

Dwivedi y Upadhyay (1977) y por un desarrollo análogo obtienen dos 
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correlaciones generalizadas casi iguales a las ecuaciones (6.74) y 

(6.75), estas son: 

&Jd• 1.110 Re_o.nu Re<lO (6.76) 

con una desviaci6n promedio del 21.18% 

&Jd• 0.5534 Re- º•'351 
Re>lO (6. 77) 

con una desviaci6n promedio del 13.36% 

pero a pesar de tener menores porcientos de desviación, debe tomarse en 

cuenta que consideraron un menor número de datos y analizaron solo part!.. 

culas cilíndricas. 

Como podrá notarse con lo expuesto anteriormente y como se 

par.entiltt> en l:l U.ble 6.1: hay un Rran número de correlaciones tanto 

generalizadas como particulares. Por lo anterior es importante enfatizar 

que para la elecci6n de la correlaci6n a utilizar en un caso especifico 

no deben pasarse por alto les restricciones de cada correlación, y de 

ser posible lo más adecuado seria investigar si hay algún trabajo 

exper:lmental para el sistema a analizar. 
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6,2 Transferencia convectiva de energía. 

El conocimiento de las condiciones que rodean una partícula cata

lítica resulta importante debido al hecho de que a pqrtir de éstas, 

puede inferirse la condición de le partícula que estamos estudiando. 

Por ejemplo, sabiendo que el fluido que rodee una partícula (o un cierto 

número de ellas) €6tá ü un~ c1o~ta ~c=pcratura y s~biendo el mecAniRmo 

de tranaferencia de energía y les resistencias existentes en . el fluido 

podemos estimar la temperatura de le superficie del catalizador. 

En esta sección se mencionarán los principales mecanismos de 

transferencia convectiva de energía. 

Debido e le interacción que se ejerce en la capa limite entre 

la transferencia fuera de la part:!.cula y la transferencia de la misma 

y la evaluación de parámetros que nos expliquen dicha interacción se 

hacen necesarias las condiciones hidrodinámicas del fluido que rodea 

a las partículas. Es importante hacer notar que este problema ha sido 

atacado principalmente desde dos diferentes enfoques: el primero de 

ellos es áquel donde se estudia el fenómeno existente entre el fluido 

y un ensamble de port:!.culas y el segundo es el estudio de la interacción 

entre el fluido y cada partícula en forma individual. De acuerdo con 

los objetivos que persigue el presente trabajo nos interese más el pri

mero de estos enfoques, debido al reflejo más realista que nos presen

tan. También hay que hacer notar que este desarrollo para la transferen

cia convectiva de energía está intimamente ligado al desarrollo para 

la transferencia convectiva de masa, y que ambos desarrollos se han 

realizado conjuntamente, siendo utilizados en su mayoría los mismos 
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modelos y correlaciones. Happel (1958) desarrolló un modelo de "superfi

cie libre" en el cual. el agrupamiento multiparticula se considera un 

todo formado por vsrias esferas del mi!:m':l tamaño y separadas ln l!l:!.srua 

distancia, que a su vez están rodeadas por esferas de fluido uniformes. 

Este modelo se adaptó para obtener coeficientes de transporte de energia 

y l!!l'!Be en 1964 por Pfeffer. Elkaisy y Homsy ( 1973) eliminaron algunas 

de las restricciones del tipo de flujo pera. este modelo, a esta modifi

cación se le denomina modelo de celda distorsionada y se ha encontrado 

que predice adecuadamente el comportamiento experimental. Este modelo 

soluciona el problelllB que presenta el modelo de celda para explicar 

el arrastre que se presenta con números de Reynolds intermedios mediante 

la alteración de la forma de la celda, considerando un volumen constante 

y una forma dependiente del número de Reynolds. 

El modelo de Pfeffer supone que la superficie externa de cada celda 

se encuentra a una temperatura uniforme, esta suposición solo he verifi

cado ser válida cuando el número de Paclet es grande, debido a que en 

un lecho real existe canalización y el fluido fluye selectivamente. 

Kunii y Suzuki (1967) desarrollaron un modelo que supone que existe 

equilibrio entre el sólido y el fluido en la zona muerta, que el fluido 

fluye en forme tapón en el canal y le transf erencie de energía se debe 

a la difusión molecular en la dirección perpendicµlar. 

Otros modelos de este tipo son los de Carberry (1960), Kusik y 

Heppel (1962). El modelo de Galloway y Sage (1970) es un modelo más 

general y se besa en un extenso análisis de datos de números de Prandtl 

y Reynolds con diferentes tipos de empaque y arreglos. 

La principal falla en le predicción de los datos experimentales 
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a partir de modelos teóricos parece radicar en la condición a le fronte

ra de la capa externa esfér~ca, esta condición a la frontera (tempera

tura constante) crea una fuente o sumidero de energía en esa zona al 

resolver el modelo Nelson y Gallovay ,(1975) trataron de eludir dicho 

problema mediante la utilización de une condición de gradiente cero, 

y una combinación de la teoría de cepa limite y le teor!a de Danckverts 

de la película-penetración. Pare el caso en que tanto el Re como el 

Pe son bajos no existe ninguna correlación satisfactoria y se han hecho 

varios intentos de correlacionar el Sh con el Re, pero ni en eso se 

está de acuerdo ya que Wakao y Tanieho (1974) reportaron una dependencia 

cuadrática del Sh con el Re y !Cato et. al., (1970) y Littman et al., 

(1968) reportaron una dependencia lineal, Loe intentos principales 

en esta región son loe de Wakao, (1976)' y Gangwel et al. (1977). Este 

Último sugirió le ccrrelación : 

fB(Re' ,Po)' 
(6.78) 

Los cálculos de S~rensen y Stewart (1979) demuestran que el Nu 

a números bajos de Re puede ser dos órdenes de magnitud menor que el 

Nu obtenido en el caso de que exista dispersión axial. 

Debido a la falta de seguridad y generalidad de estos modelos 

se ha recurridÓ a utilizar correlaciones obtenidas empíricamente a par

tir de datos experimentales, Hougen y colaboradores empezaron a realizar 

los primeros intentos desde la década de loe cuarentas (Gameon et al. 

(1943); Wilke y llougen, (1945); Taecker y Hougen, (1949). 

La gran mayoría de las veces, se ha definido un factor ad:l.mensio

nal pera la tranef erencia de energía como : 
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Re 
(6. 79) 

Este factor ha sido ampliamente utilizado como parámetro de corre

lación, y las correlaciones hon tomado la forma 

donde b < O (6.80) 

Las definiciones de los grupos adimensionales son 

forma 

d G 
Re a _p__ 

l1 

Nu 

Pr 

h R 
- -¡ce 

-5!!._ 
- k c 

Los resultados obtenidos se han presentado en su mayoría en la 

b> o ) (6.81) 

Algunos autores han incluido otros números adimensionales como 

son la fracción de huecos dp/dt ó dp/L, o el número de Arquímedes para 

mejorar las correlaciones. 

El problema que surge dentro de estas correlaciones es que los 

datos utilizados deben corregirse para le dispersión axial, Wekao y 

Funaekri (1978). Los mismos corrigieron la mayoría de los datos publica-

dos de transferencia de masa en fase liquida y en fase ges pera la dis

persión axial-. 

Las correlaciones pare la transferencia de energía deben propor-

cioner un estimado seguro de la temperatura de la superficie del sólido 

lo cual resulte dificil debido e la fuerte dependencia de la velocidad 
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de la reacción con la temperatura. 

Gliddon y Crenfield (1970) recomendaron la ecuación de Ranz (1952) 

pera estimar le transferencia de energf.a partícula-gas para numéros 

de Reynolds mayores de 100 : 

l 1 

Nu • (Bi)h • 2.0 + 1.8 ReT Prº (6.82) 

A números de Reynolds bajos hay considerable :incertidumbre en 

la estimación de transferencia de energin. Littrnan et al., (1968), 

demostraron que jH varia en un factor de 5 a 100 cuando se usnn corre

laciones distintas de la de Glidon y Cranfield, sugiriendo utilizar 

la· siguiente correlación para predecir el coeficiente de transferencia · 

de energf.a en el rango de números de Reynolds de 2 a 100 : 

Nu • (Bi)h • 0.36 Reº" 9 ~ (6.83) 

0.41 Re- 0 •
06 (6.84) 

Pare Re< 2 la ecuación sugerida por Cybulski et al., (1975) es; 

Nu (IH.)h - 0.07 R~ (6.85) 

Se debe observar que jH es prácticamente independ:iente del número 

de Reynolds y que además, el número de Nusselt es mucho más pequeño 

que el valor limite teórico de 2. Para el caso de transferencia de masa 

también se recomiendan estas ecuaciones a números de Reynolds pequeños 

suponiendo jll • o.a jd • 

Se han realizado intentos para desarrollar correlaciones que 

funcionen para lechos fijos y fluidizadoss pero estas son menos seguras 

que las correlaciones especificas. Entre estos intentos cabe mencionar 

los trabajos de Gupta et al. (1974) y Upadhysy y Tripathi, (1975) 



233 

6.3 DISPllSION E1I MEDIOS POROSOS 

La di.spersión es un fenómeno de gran interés para el Ingeniero 

Quimico debido a que generalmente se involucra con especies que reaccio

nan, o bien, se adsorben. El fenómeno de dispersión puede resultar muy 

complejo pare su tratamiento por lo que lo edecuedo es iniciar el estu

dio estableciendo suposiciones y/o condiciones simples pera obtener 

un mayor entendimiento. Por ejemplo, tomando el caso de le dispersión 

de une especie sencilla que no se adsorbe ni reacciono, y que o su vez, 

no existe disipación viscosa dentro del elemento del análisis. 

La ecuación de disipación general ha sido establecida por un gran 

número de investigadores, entre los cueles Beer, ( 1960), fuá uno de 

los primeros. La ecuación puede establecerse como : 

ac 
vi ax ...,L ( D ~cz ) ay yz (6.a6) 

donde Dyz es un tensor dispersional que envuelve los efectos de difusión 

y dispersión. El lado derecho de la ecuación (6.86) envuelve el trans-

porte difusivo y convectivo, En el caso de que los efectos difusionales 

;no al.teren mucho el sistema, el tensor Dyz puede establecerse como : 

Dyz • D' yzx'y' 
v' v' 

X V 
V 

(6.87) 

El. desarrollo de esta ecuación puede observarse en el trabajo 

de Kramers y Albarda, (1953) • El objetivo de este trabajo solo requiere 

mencionar este ecuación (6.87) ,además de mencionar que se base en el 

modelo de celda de mezclado. Este modelo treta de apegarse lo más posi

ble a la realidad y resulta un auxiliar muy valioso en el análisis del 
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flujo turbulento, sin embargo, tiene una desventaja de ser demasiado 

restrictivo cuando se considera el flujo laminar. 

Para medios porosos, se presenta un problema que parece ser impo

sible de solucionar : le geometr1a del sistema. Este factor es el que 

complica y de hecho, impide que la ecuación general (6.86) se resuelva 

en forma satisfactoria. El problema debido e la complejidad de la geome-

tria nos lleva a tener que considerar velocidades y concentraciones 

promedio dentro de la resolución. Pera desarrollar ecuaciones que des

criban lo que se observa de manera macroscópica se tiene que partir 

del enfoque microscópico que solo considera un punto en el espacio. 

Generalmente, existen dos caminos para obtener las ecuaciones macroscó-

picea ; la primera de ellos es evaluar un promedio de ecuaciones micros-

cópicas en le región fluida lo cual produce una ecuación macroscóp~ca 

válida en un espacio discontinuo¡ la segunda forma es, hacer el promedio 

para le región entere lo cual produce una ecuación macroscópica válida 

en todo un continuo. Esta Última forma presenta obvias ventajas, pero 

es dificil que se verifique por medio de lR compRrRc:l6n <le los d!!!tos 

experimentales y teóricos. Además, no todo el sistema en si es continuo, 

como lo han demostrado Apostal, (1957), y Truesdell. y Toupin, (1960), 

al señalar las discontinuidades de salto. 

Para obtener las ecuaciones adecuadas hay que buscar una descrip-

ción adecuada del medio poroso y esto se hará aquí en términos de una 

función de distribución del volúmen de huecos a(xi) para la cual 

¡ 1 si se está en le región fluida o hueca 

O si se está en le región del sólido 

Es necesario especificar que a (xi) permanece constante en cero 
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o en uno conforme xi se aproxima a la interfase fluido-sólido. El valor 

de a(xi) en la interfase no ae encuentra definido, Este indefinici6n 

ae. denomina discontinuidad de salto en la interfase fluido-sólido. 

Con cada punto en el espacio asocifllllOe un vol6men V para el cual 

ae desea especificar los valores promedio. La porosidad & viene definida 

entonces como 

& - (6.88) 

donde V debe ser lo suficientemente grande para que & no dependa de · 

V, aunque aea funci6n de xi si el medio poroso no presenta homogeneidad. 

Para ello se requiera que se presenten variaciones ei'gnificativas en 

la estructura del medio poroso dentro de las diferencias comparativa

mente grandes de vt . Si ae designa Vf el volúmen de fluido coexistente 

en v·, entonces 

(6.89) 

Por otra parte la ecuaci6n de continuidad para un fluido incompre

sible ea : 

u obteniendo el promedio 

o 1 
-V 

dós últimas 

Whitaker, (1967). 

(6.90) 

a :i ( + J vi dV) 
pueden consultarse en el 

(6.91) 

trabajo de 

Le ecuaci6n de dispersi6n se utiliza para calcular la concentra-
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ci6n promedio de un soluto dentro de un medio poroso bajo condiciones 

de flujo. El .término dispersivo envuelve la segregaci6n del soluto alre

dedor de la posici6n promedio debida a la difusi6n molecular y al aco

pllllldento de la velocidad intraparticula y los gradientes de concentra

ci6n, Este acoplamiento se expresa mediante el doble producto escalar 

de un tensor de dispersi6n, o tensor de dispersividad total como lo 

denomin6 Brenner. (1980), con la segunda deriYada de la concentración 

del. soluto promedio dentro del medio poroso. Para el caso .de un medio 

poroso anisotrópico, el tensor de dispersión total tiene componentes 

diferentes de cero únicamente en la diagonal. El elemento diagonal 

correspondiente a la dirección media de flujo se conoce como el coefi~ 

ciente de dispersión longitudinal y contribuye a que las pulsaciones 

del soluto se segreguen a lo largo de la direcci6n del flujo. Los otros 

e1ementos sobre la diagonal se denominan coeficientes de dispersión 

laterales y contribuyen s la segregación del soluto en las direcciones 

ortogonales sl flujo medio. 

En ;~¡uid:. =eré.~ ~nc~oned~~ slgunas de las investigac~ones 

realizadas para la determinación de los coeficientes de dispersión 

longitudinales en lechos empacados y su dependencia del número de 

Pticlet. 

Harleman y Runer, (1963); Edwards y Riche,rdeon, (1968); Rifai 

et al,, (1959); Gunn y Pryce, (1969) se refieren a las mediciones de 

loa coeficientes de dispersión lateral y su dependencia con el número 

de P&clet, pero todos ae refieren a números de Peclet pequeños, En ambos 

tipos de estudios se encuentra implícita la suposición de que los coe

ficientes de dispersión son constantes , que dependen del valor del 

·l 
1 
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número de Reynolds y de Schmidt, y son independientes de la posición 

en el lecho empacado o en el medio poroso. 

G.I. Taylor, (1954) en su trabajo sobre dispersión en tubos capi

lares señaló que los modelos de diapersi6n solo eran válidos después 

de que babia pasado cierto tiempo después de la inserci6n de la pulsa

ción del soluto. Este tiempo depende del valor de la difusividad molecu

lar, el radio del tubo y la velocidad promedio del fluido. Brenner, 

(1980), demostró que los modelos de disperai6n son válidos en una manera 

asint6tica del tiempo para el caso en que se presenta dispersi6n en 

medios porosos especialmente peri6dicos. Carbonell y Whitaker, (1983), 

demostraron que este deb!e ser el caso en el que se presenta dispersión 

en medios porosos. Sin embargo, en los experimentos que hasta ahora 

ae han 1levado a cabo en lechos empacados, no se ha investigado esta 

posible dependencia. En el trabajo de Han et al., (1985), esta relaci6n 

trata de observarse experimental.mente. 

Taylor, (1953,1954), y Aris, (1954) comenzaron el tr8b6jo üe üVlí-

car los principios de la dispera:l.6n a la descripción del transporte 

del aoluto en medios porosos como loa reactores de lecho empacado. 

Carbonell y Wh:l.taker, (1983), Brenner, (1980) han demostrado que para 

el caso de modelos espacialmente peribdicos de medios porosos uno puede 

tener una teoria predictiva para calcular valot;ea del coeficiente de 

dispersión sin la utilizaci6n de parámetros ajustables. Eidseth et el., 

( 1983), han calculado los coeficientes de dispersi6n axial y lateral 

en lechos empacados besándose en estos modelos espacialmente periódicos 

y han comprobado los resultados con datos experimentales disponibles. 

Para el ceso de sistemas donde no exista uniformidad se obtienen valores 

muy distintos de loa coeficientes de dispersi6n que loa obtenidos 
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en lechos empacados y para estos casos no se espera que el modelo espa

cisl-nte peribdico proporcione buenos resultados sin introducir modi

ficaciones que resulten pertinentes. Algunos otros intentos hecho• para 

predecir y correlacionar los coeficientes de dispersi6n basAndoae en 

tiñ enfoque probabilistico son los de Greenkorn 7 ICessler, (1970), Haring 

y Grenkorn, (1970); Saffman , (1967); De Josselin y de Jong, (1958). 

Saffman, (1959) y De Josselin y De Jong, (1956), eatableci.eron 

el modelo de poro recto que Grenkorn y Kessler , (1970) y Hari.ng y 

Greenkorn, ( 1970), extendi.eron para poder incluir una di.atr:lbuc:lón de 

rad:los de poro y de longi.tud de poro y el efecto que provocaban sobre 

el coeficiente de diepersi.6n de los medios porosos. Este modelo ea de 

naturaleza estadisti.ca como puede inferirse, y se basa en el caaino 

probabilisti.co de una perd.cule marcada de fluido, cuya probabilidad 

de pesar a través de un poro en particular es directamente proporcional 

al gesto volumétrico. Este tipo de modelo resulta bastante Útil dado 

que proporciona una idea de cuan sensible ea el coeficiente de disper

sión a le distribuci6n del tama.i\o de poro, y además puede:: :;enerer~ 

coefici.entes de di.spersión tanto longi.tudinalea como transversalea. 

Greenkorn y Kesaler ( 1970), con base en sus resultados establecen 

que la relación del coefi.ciente longi.tudinal al transversal de di.sper

sión es muy sensible a los cambios de di.atr:lbuci6n del tamaño de poro. 

Los trabajos hechos con anterioridad a éste se refi.eren princi.palmente 

a la zona de n6meros de Peclet menores de SO, y suponían que •1 perfil 

de velocidad en los poros i.ndividuales no tenian efecto sobre la diaper

si6n en el madi.o, aún cuando los trabajos de Saffman y de Harin y 

Greenkorn , (1970), toman en cuenta este efecto. El acuerdo obteni.do 

entre los datos predichos por estos estudios y los datos experimentales 
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no es muy alentador, Por ejemplo, los estudios de los modelos espacial-

mente peri6dicos tienden a sobreestimar la dependencia en el número 

de Péclct - de los coeficientes de dispersi6n axial y se subestiman en 

gran medida la magnitud de le dependencia del número de Peclet de las 

dispersiones longitudinales y laterales, Los modelos probabilísticos, 

en cambio, tienen muchos parámetros ajustables, y es dificil predecir 

a priori cuáles son los valores pera utilizar y predecir adecuadamente 

el comportamiento de la dispersi6n·en un medio poroso dado. Para poder 

mejorar todos estos esfuerzos, se vuelve muy importante contar con une 

base más amplia de mediciones experimentales a diferentes condiciones 

de los coeficientes de dispersi6n. 

Regresando el trabajo de Taylor encontremos que estableci6 una 

restriccci6n acerca del tiempo en el cual podía ye utilizarse el modelo 

dispersivo, esta fué : 

~ n ., - ? 0.14 (6.92) 
R" 

donde 6 es un tiempo adimensional, R es el radio del tubo y D es la 

difusividad molecular del soluto en el fluido. Gill y Sanksrasubrremenian 

(1970), demostraron que para tiempos menores, el coeficiente de disper

si6n era una funci6n que se incrementaba con el timpo y alcanzaba asin

t6ticamente el valor de Taylor-Aris. Para el tiempo 6 m l, el valor 

del coeficiente de dispersi6n está dentro del 1% de diferencia con su 

valor asint6tico. Pera 6 m 0.01, el valor del coeficiente de dispersi6n 

es 10 veces menor que su valor final. Peine et al. ,(1983), obtuvieron 

resultados similares utilizando la técnica de promedio espacial empleada 

previamente por Whitaker, (1967). Su trabajo se basa en el estudio de 
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una dispersión "pasiva", y estudiaron el comportamiento de los coefi-

cientes de dispersión transiente en el flujo laminar dentro de los tubos 

bajo condiciones de adsorción_ y reacción en las paredes del tubo, 

Carbonell y Whitaker, (1983), concluyeron que aún en el caso de un medio 

poroso general de tres dimensiones, los coeficientes de dispersión se 

vuelven constantes, sujetos a una restricción similar e le del tubo 

capilar 

e - (6.93) 

donde \ es la longitud caracteríztica asociada con los espacios de 

poro en el sistema sólido-fluido. Brenner, (1980), había probado que 

éste, exactamente, era el caso para un medio poroso espacialmente perió

dico 1 usando la aproximación del movimiento aleatorio pat·a el estudio 

del transporte de soluto. A pesar de todo el desarrollo analítico exis-

tente, no existe le evidencia experimental para evaluar la ecuación 

(6.93). El cálculo de la longitud característica R.i3 fué desarrollado 

como 

l - E 
) (6.94) 

por Whi taker, { 1972). Uno no puede esperar que la ecuación ( 6 .9 4) sea 

válida en un"lecho empacado y con ello que el coeficiente de dispersión 

sea constante, a menos que se relacione la distancia desde la entrada, 

L, entre el diámetro de la partícula con el número de Péclet 

_L_ >>Pe 
E 

d 
p l E: 

( 6.95) 

p 
donde 

Pep 
~I! E: 

E: 
) 

D 
(6.96) 
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aqui ~>a es la velocidad intersticial, dando como resultado que el 

tiempo característico se exprese como L/ <V>a • Esta Última restricción 

(ce. 6.95) puede volverse muy dificil de satisfacer en una columna de 

longitud finita. 

6.4 FLUJO DE FLUIOOS EN MEDIOS POROSOS 

En muchas operaciones industriales se encuentran sistemas en los 

que una fase fluida fluye a través de una fase formada por particulas 

sólidas. Como ejemplo de éstas puede mencionarse el flujo a través de 

columnas empacadas, la adsorción, el desplazamiento de minerales a 

través de un pozo petrolero, la filtración y, de gran importancia, en 

los reactores quimicos en los que se usan catalizadores sólidos. En 

estas Últimas se desea alcanzar un Óptimo entre el espacio que ocupa 

el catalizador y su efectividad. Este Óptimo no se consigue sólemente 

incrementando la densidad del empaque, sino también con la reducción 

y posible exclusión de canales en el lecho. Un lecho con talen canales 

contiene redes a través de las cuales pasa una gran cantidad de fluido, 

generandose un bypass en grandes porciones del catalizador. Tales fenó

menos son ocasionados por una densidad no homogénea, la cual provoca 

que existan zonas rle Alta densidad que tienen gran resistencia y even

tualmente inducen a la formación de canales. Se han reportado casos 

en los que estos canales pueden disminuir la eficiencia del lecho ca

talitico en aproximadamente 55% (Berg, 1947). De tales situacion!!'S es 

de donde s~rge la necesidad de conocer los parámetros que afectan el 

flujo de fluidos a través del medio poroso. 

En esta sección se obtendrán las ecuaciones que caracterizan el 
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flujo tanto para una fose simple como para dos foses en un lecho po-

roso fijo analizando el caso de la ceida de presión. 

Debido e la complejidad del medio poroso se tienen que hacer su-

posiciones, que como anteriormente se hnn hecho, simplifiquen la reso

lución del problema, tales como asumir que el lecho está formado por 

canales cilindricos paralelos. De esta forma se establecen analogías 

con respecto al Cl.ujo en tubed.as y se han obtenido expresiones empí

ricas que correlacionan los datos de caida de presión con .respecto a 

un factor de fricción o el número de Reynolds. Dentro de los trabajos 

preliminares establecidos para este objetivo se encuentren loe de 

Kozeny (1927), Chilton y Colburn (1931), Carmen (1937), Max Leva (1947),· 

Brownell et al. (1950), Ergun (1952), Wentz y Thodos (1963), Handey y 

Heggs (1968). Una breve comparación entre algunas de estas correlaciones 

está dada por Richard E. Hicks (1970) y recientemente Gibilaro et al. 

(1986) proponen una modificaci6n a la ecuación de Ergun. 

A continuac16n se presentar!: el desarrollo de la correlación de 

Ergun, la cual ha sido una de las favorecidas por la literatura, pero 

partiendo de un balance de energia y no de un análisis comparativo 

entre les correlaciones que este analizó. 

Supóngase que se tiene un sistema como el presentado en le fiRura 

6.15 en la cual una fase simple fluye a una velocidad U¡ a travl!s de 

un lecho empacado. Un balance de energía pare el sitema que fluye queda 

como: 

(6.97) 



·Fig. 6.lS Fa .. fluida •illple e traw6• de 
un medio poro•o. 
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donde: 

Wf • Trabajo que se aplica hacia o por el sistema. 

(Z2-z1 )&..... • Término de energía potencial. 
ge 

u• uª .L..!. 
2gc 

P2-P1 

p 

Término de energía cinética. 

Término de energiá de presión. 

Hf • 
1-2 

f U' L 
2 ge D 

Término de la disipación de energía por fuerzas de 

fricción. 

Análisis para régimen lam:l.nar 

Pare este sistema se harán las siguientes simplificaciones: 

1.- No se aplica trabajo hacia o por el sistema.(Wf-0). 

2.- No exite diferencia en las alturas (Z2-Z1). 

3.- El sistema se encuentra a régimen laminar y puede despreciarse 

el t:.érmino de t:uecs1a ciné~!c::, <ª2 - Ui O ) , 
2g 

4.- La velocidad puede suponerse constante e igual a U. 

Tomando como válidas estas suposiciones la ecuación 6.97 se simpli-

fice de le siguiente manera: 

ó 

(- t. P) f U' L 
p -~ 

f. 2(-AP) f Be D 

pL U' 

donde: 

- f(Re) f ( .!Ll!.e... ) 
'11 

(- t.P) - Caida de presión debido a las pérdidas por fricción. 

(6.98) 

(6.99) 
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f • Factor de f ricci6n 
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f(Re) 

U • Velocidad promedio del fluido. 

L - Longitud del lecho. 

ge• Constante. 

D • Diámetro del sistema. 

Tomando en cuenta que en este caso no se puede definir el diámetro 

del sistema, se tiene que hacer uso del diámetro equivalente, en el 

que: 

4S 4 Arca de secci6n transversal 
Deq ª ~-b~ • --'"->-=-~p~e~r~i~m~e~t~r~o~~m~o~j~a-d~o=-"':.:::.:.;:;'"-""""'--''-- (6, 100) 

rearreglando: 

Volumen total de vacios 4SL 
Deq •---¡;¡;--• Area total de las partículas 

4 eNVP (6.101) 
(1-e:) NAP 

donde: 

e:• Porosidad del lecho o fraccibn del volumen total que se en-

cuentra vacia. 

N • Número de particulas. . NV p Volumen total de las particulas (•) #part #~:rt (•)cm' 

NAP Superficie total de las particulas (-) cm 2 

sustituyendo (6,101) en (6.99): 

f -
8 (- t.P) f ge e vp 

p L U' (1 - e:) 
• f(R~) • f ( 

4 vrP u 
(1-e:)J,1 

(6.102) 

Tomando como referencia una particula esférica, se puede establecer 

une relnci Ón <"n•r<' V p y Ap por: 
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A 

+- (6.103) 
p 

Se define una velocidad superficial Us que es proporcional a la 

velocidad promedio del fluido: 

E: u (6.104) 

Esta velocidad superficial. es igual a la velocidad en el lecho 

que llevaría el fluido si no se encontrara el medio poroso. En este 

punto es importante recalcar que la velocidad en el lecho se está consi

derando constante a travl!s del mismo. De no ser considerada as! se 

tendría que establecer una funcionalidad con respecto a la posición. 

Siendo esto, quizó, una ampliación que se le tendría que hacer en el 

presente a la ecuación desarrollada por Ergun. 

Sustituyendo (6.103) y (6.104) en (6.102) se tiene: 

f - _a_c-_1:._P_>.;...f_S....;c~E-·_o.c.P-- f(Re') - f(4 Dp pus) 

6 u; P L (1 - E) 6(1 - S) U 
(6.105) 

BejQ CQnrliciones de régimen laminar, el factor de fricción es 

inversamente proporcional al número de Reynolds: 

k¡ 
f----

Re 

combinando con (6.105): 

e:' (-AP)f gc Dp 

(1-cl u; p L 

de donde se obtiene finalmente: 

(6.106) 

(6.107) 

(6.108) 
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Esta ecuación es conocida como ecuecibn de Cnrmen-Kozeny y se 

aplica pare régimen laminar. 

Una vez conocida !y , le caida de presión quede en función solo 

de parámetros que se pueden determinar con relativa facilidad. 

Régimen turbulento 

Pare el deBBrrollo de les ecuaciones que rigen el régimen turbu-

lento se supondrá que: 

l.- No existe trebejo del o hacia el exterior (Wfª O). 

2.- No existe un cambio en el término de energ!e potencial Cz2-Z1). 

3.- El sistema se encuentra en alta turbulencia y las pérdidas por 

fricción son despreciables con respecto al término de energie 

cinética {Hf •O). 
1-2 

4.- Se vuelve a suponer la velocidad constante e igual a la veloc,! 

dad promedio del fluido. 

La ecuaciÓ11 G.97 sa ::r:ir.!:fC!"?!!!! en: 

en donde: 

(-A P)c ·caide de presión debido a las pérdidas de energia 

cinética. 

{6.109) 

Para n veces, una ceide de presión por unidad de longitud le ecua

ción 6.109 se transforme en: 

n u• P 
2 

...... 

(6.110) 
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en donde n ee el nliaiero de •ecea que ae rep1t• la caida de presi6n en 

... 11111.ded de longitud. 

Suponiendo que los espacios para el flujo son conductos circulares 

paralelos. e1 di'-etro de eatoa últiaos tendri relac16n proporcional 

con el. di'-etro de la pard.eula. Si ae usa n proporcional a l/Dc 

aiendo De el di'-etro de loa canales. la ecuación~.110) ae tranaforJlla 

en: 

(- AP)c Se .. ~ pu• 
(6.111) 

L De 

mientras que. de (6.104) se tiene que: 

u - (6.112) 

' 
4& (6.113) 

Suatituyendo (6 .112) J (6 .113) en (6.111) - tiene qua: 

Cl - e) 
e' (6.1.14) 

Eata acuaci6n f\16 dari.vada por Burke 1 Plumer (1928) para alta• 

•eloe:ldad••• Sin -bargo. la• acuac:l.Ollea (f>.108)"'j (6.114) no aon aino 

caeos llaite para la caida de presión en lechos poroso&. Sabri. y Ergun 

(1949) encontraron una expresión que in•olucra •ba• p6rdidas J an 

a11ta incluyen doa par'-etroa eatadisticos que son caracterlaticoa del 

aied:lo poroao. E.te fué uno de los primeros trabajos en que se raconoci6 

la aditi•idad de la caida de presión debida a las p6rdidaa por fricción 
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7 a las pérdidas por energía cinética. Ergun {1952) llegó fine~ment.e ~. 

la expresión que Forcheimer (1901) hsbia propuesto para la aóitividad: 

(A P) (~.115) 

de donde, sustituyendo 6,108 y 6.114 en 6.115 se tiene: 

AP ge o-F>' IJ us (1-~) 
G U 

kf + k o 
p e n' e e Dp p 

(6.116) 

donde G • plls· 

Rearreglsndo se tiene: 

.O.P Se n• e Re p 
kf + k 

L u (1-c)' e (1-e:) IJ s 

(6.117) 

donde: 

Re 

El lado izquierdo de la ecuación 6,117 es la relación eritre la 

caida de presión y el término de energía visco~a, y puede definirse 

como-fv' de la siguiente manera: 

(6~118) 

Los datos que obtuvo Ergun y aquellos presentad:'.ª ante~iormente 

. fueron utilizados pera encontrar los coeficientes kf y "e: . Los valores 

.que él obtuvo fueron: kfm 150 y kcª 1.75, representando 640 experinientos. 

Sustituyendo estos valores se obtuYo: 

150 + 1. 75 ~-R""e=:....,._ 
(1 -e) (6.119) 
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que ea una de las expreaionea -'• utilizada• para c6lculoa de ciaida 

de presión en -dios porosos y que. de acuerdo a Ergun. ajusta -)' 

bien 'lm datos. 

Mas Leva (1949) y Brovnell et al. (1950) propuaieron dos correla-

cionea en las que ae toman en cuenta otroa f ectorea que no fueron con-

aideradoa por Ergun. 

Otras correlaciones a:la:ilares son~ 

Chilton y Colburn 

fv - 805/Re (6.120) 

fy - 38/Re 0 •
15 (6.121) 

Carmen (1937) 

f-t 180 + 2.97 Re ) ... 
1 - e (6.122) 

Venta )' Tbodoa (1963) 

0.396 e 1te ) 
1 - e 

f., - = >*•*' 1.20 1 - e - (6.123) 

8-ndle1 J. Haaa• (1968) 

Re 
f., • 368 + 1.24 . (l _ e) (6.124) 

Hicka (_1970) 

f., • 6.8 ( 1 ~e e ) •·• (6.125) 
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Todas estas correlaciones pueden establecerse de una forma mlls 

general (en e1 caso de la de Wentz y Thodos se desprecia el término 

(Re(l- e)º•º' ) de la siguiente manera: 

a + (6.126) 

Le ecuaci6n 6,17.6 es probablemente una relación lo suficientemente 

generalizada. El hecho de que a, b y c tengan distintos valores :l.mp1ica 

necesariamente que no son constantes y que, más aún, son función del 

número de Reynolds. Hicks (1970) se percató precisamente de la varia-

ción de las constantes a y b con el número de Reynolds (en su trabajo 

no incluye la constante c) considerando un rengo de números acotados 

en el intervalo 300· < Re/l-E < 60,000, concluyendo que la ecuaci6n de 

Ergun solo puede aplicarse cuando Re/1-c < 500. 

Es importante mencionar que se presentó el análisis de Ergun por 

dar representaciones físicas más adecuadas, es decir, menos empíricas. 

Sin embargo deben realizarse las siguientes aclaraciones: 

1,- En el análisis de Ergun solo se consideran párt!culas con geo~ 

tria simple y no incluye de ninguna manera una corrección por 

la esfericidad de la particula (tal como lo hacen Leva (1949) y 

Brownell (1950))ni para casos en los que el empaque se encuen

tra con algún tipo de orificios. 

2.- De acuerdo a su correlación el arreglo de las particulas es al 

azar y por lo tanto si dos arreglos distintos tienen la misma 

por?sidad, como por ejemplo los arreglos ortorrÓmbico simple y 

con canal bloqueado (ambos con porosidad de 0.3954), entonces 

deberian observar la misma caida de presión, lo cual no sucede. 
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3.- Se.considera la velocidad como constante, 

4.- Debe preferirse utilizar la ecuaci6n de Ergun para el intervalo 

Re/(1- E) < 500 en caso de geometrías distintas de la esférica. 

tal como lo recomienda Hicks, aún cuando Ergun obtu~·o f"' en 

el rango de Re/(1-E ) < 10,000. 

5 .- Ea necesario encontrar la dependcnci<i d2 las constantes ,., b 

y c con el número de Reynolds para encontrar una correlación 

más generalizada. Sin embargo, la tendencia actual es un poco 

diferente y va dirigida a mejorar la correlaci6n de Ergun en 

los puntos que es débil. Por ejemplo, Gibilaro et al. (1985) 

' indica que las constantes de Ergun fueron determinadas para 

una porosidad estándar de e: • 0.4, por lo que proponen una 

nueva correlación de la forma: 

AP D e:•• 8 

pu• L (1-e:) 
~ + 0,33ó 

Re 
(6.12'l) 

la cual está tomando en cuenta la dependencia con la porosidad 

del factor de fricci6n y por lo tanto correlaciona mejor los 

datos pera distintas porosidades. 

6.S FLUJO BIFASICO VERTICAL DESCl!HDEHTE. 

En este apartado se presentarán tres de los trabajos más relevan

tes en el análisis de la caída de presi6n que sufren dos fases que flu

yen de manera paralela en un medio poroso. El primero fué el trabajo 

pionero de Larkins et al. (1961), que establecieron gran parte de los 

lineamientos a seguir en el análisis del flujo bifásico. Después se 
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encuentra el trabajo te6rico de Sweeny que permite el cálculo de la 

caida de presi6n a partir de una correlaci6n para fases simples, para 

terminar con el trabajo de Charpentier et al., el cual incluye algunas 

mejores de los trabajos anteriores y que quizá se debe tornar en uno 

de los trabajos más utilizados en esta área. 

El siguiente análisis es el presentado originalmente por Lerkins, 

Wltite y Jefrey (1961) quienes desa:rolloron las primeras expresiones 

Útiles para la caida de presión que sufren dos foses en un medio poroso 

cuya cimentación se encuentra en una variedad de datos experimentales 

obtenidos por estos para sistemas gas-liquido. 

La derivaci6n es a partir del balance de energia de la ecuación· 

(6.97) cuando se desprecia el término cinético y no se obtiene ningún 

trabajo además de que la densidad prácticamente no varia, lo cual 

produce 

-'t'+p- - 6 (6.128) 

La ecuaci6n (6.128) define a c5 como la energia total perdida 

por fricción en unidades de (lbf/ft')/ft. El término p no aparece cuando 

el flujo es horizontal en vista de que no hay cambio de altura. Le 

pérdida de fricci6n total es independiente de la orientación y su valor 

se ha encontrado anteriormente para fases simples. Aunque la ecuaci6n 

(6.128) ha sido desarrollada para un fluido simple se encuentra que 

es aplicable pare flujo bifásico siempre que p corresponda a la densidad 

de la mezcla en el empaque. 

Durante el flujo en paralelo a dos fases en un lecho empacado 

cada fase se encuentra fluyendo de una forma restringida por la presen-

cia de la otra. La porosidad efectiva para una fase está reducida por 
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la presencia de la otra. La porosidad efectiva para une fase está redu

cida por 1a presencie de le segunda. De acuerdo e ésto, las p6rdidaa 

de fricción de ambas fases pueden ser escritas en términos del flujo 

de le fase liquide en un lecho restringido. El número de Reynoldo para 

el liquido puede definirse como 

El tércino eL es le saturación del liquido 6 la fracción del espa

cio libre ocupada por el liqu1do, de tal forma que el producto &E>L ea 

interpretado como la porosidad efectiva para le fase liquida en el 

lecho. '.este concepto se ilustre en la ftgura.~~16.. 

Por otra parte, la expresión de pérdidas por fricción en la forma 

de Fanning para el flujo de las dos fases queda como : 

6is • 
2f1.Pi_ Ui_ 

(6.130) 

El factor de fricción para la fase liquida puede expresarse en 

la fonna general de Blas1.us como lo tiuQiriaron Lcc!:h::.rt y M!'rt::tne11i. 

para flujo bifásico en tuberias. Este expresión queda para el liquido 

como 

fl -
c1 el 

(6.131) 
(Rei)s 

( D Ulpl r µ~{EéL)n 

de donde 

61g -
c1 l '111 e 

·p, n 2~ u¡ ) efns-m) (6.132) 
DpUl cm D pgc 



. 

~· 

S6lido 

Liquido .. 

Fig. 6.16 Significado de 9i. .e es el espcio del 

lecho para qua fluyan embaa f aaes • 
aientraa que el. es la fracción de e di.!!, 

ponible para que fluya el liquido. 
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Los tres priaieros términos pueden reconocerse como les pérdidas 

por fricción para el liquido fluyendo solo en un lecho no restringido 

con porosidad efectiva e a la velocidad superficial y condiciones de 

flujo a dos fases. De donde 

6 e (ns-m) 
1 L 

Para el caso del gas se obtiene 

(6.133) 

(6.134) 

l.as ecuaciones (6 .13l) y (6.134) relacionen las pérdidas por fricción 

pera las dos f eses con les pérdidas por f ricci6n de les f eses simples 

y la saturaci6n o holdup de liquido pera un empeque. J irodo de flujo 

dedos. 

Las pérdidas por fricción de la fase simple pueden calcularse 

a pArtir de correlaciones establecidas para esta. Sin embargo, 8 L es 

un valor desconocido. 

Reerreglando (6.133) y (6.134) se tiene 

'is l 
• F1(0L) 61 + o e (m-s) (l- 01)(m-ns) 

8 1 + 
(6.135) 

y 

-l :: )~ [ e¡ rm-ns)/2 
F1(0 L) Jt 1 -81 

(6.136) 

donde F l y F 2 son funciones solo de 8 L pare un empaque dado y para un 

patrón de flujo. Se pueden rearreglar les ecuaciones pera obtener : 

(6.137) 
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y 

61 +6g 
(6.138) 

donde F 3 y F 4 son funciones exclusivamente de X para un empaque dado 

y para un patrón de flujo especifico. Les ecuaciones (6.137) y (6.138) 

establecen que 0L y el t6rmino de caida de presión para lea dos fases 

son funciones solo de X pare un empaque dado. El tener a X como varia-

ble independiente ea muy valioso debido a que solo se calcula a partir 

de datos establecidos para correlaciones de fase simple. 

Lea correlaciones entonces quedaron para Lerkins et al. como : 

(6.139) 

y • 

61 + 6g 

0.416 (6.140) 

Estas dos correlaciones resumen loa resultados obtenidos por 

Lerkins et al, El intervalo para el cual estas correlaciones son válidas 

son, de acuerdo a los autores, en el rango de O.OS < X < 30. 

Puede observarse además que para cuando 61 + O (no existe flujo 

de liquido) X+ O,log10 X + -.. y por tanto 

(6.141) 

lo que implica que cuando hay poco liquido la caida de presión pera 

la mezcla es la misma que para el gas. 

Para flujo cat espuma Lerkina et al. encontraron desviaciones de 

·1as correlaciones que establecieron. 
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Anfü.iaie te6rico pare la predicci6n de la caida de preai6n. 

Otra forma de atacar el problema de la caida de presi6n del flujo 

a dos fases es a partir de la suposición de que se puede aplicar una 

cons1deraci6n de que las fases se comportan como si fluyeran solas 

(sistemas simples). 

Larkins et al. econtrnron que seria deseable eliminar las determi

naciones experimentales. 

El método que se va e presentar a continuación supone que les 

fases fluyen de una manera continua (Sweeny,1964). El desarrollo requie

re las suposiciones de Lockhart y Mertinelli, además de : 

1. El flujo a dos fases a través del lecho es tal que la fase 

liquida fluyes uniformemente sobre la superficie del empaque 

y ambas fases son continuas. 

2. Existe disponible una ecuación para determinar l.a caida de 

presi6n a través del lecho, en términos de las características 

del lecho, las propiedades del fluido y los flujos pare cuando 

las fases fluyen como si estubieran solas en el sistema. 

( Correlaciones del tipo de la de Ergun ). 

3. La ecuación 6 correlaci6n pare la caí.da de presión seleccio

nada predice adecuadamente le caida de presión a través del 

lecho para ambas fases cuando existe flujo e dos fases, 

suponiendo que la presencia de la otra es tomada en cuenta. 

Si se supone una ecuación del tipo de Ergun y Orning, ae puede 

expresar de la forma siguiente: 
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(6.142) 

donde De, es el diámetro equivalente del canal, definido como 

De • 
4 E 

(1-E)So ( 1 - E) Ap 

en la cual & es la fracci6n libre del lecho y : 

So • Superficie especifica del empaque - .!E. • -~6~rwe~ª~-
Vp volumen 

La velocidad promedio se relaciona nuevamente con le velocidad 

superficial del fluido por : U • Us/E • 

por lo que 

top --L-- pu'( 1 - e) Sd 
ge e' f B + 

l 
gµ(l - E )Sa ] 

U:::p 
(6.143) 

La ecuación ( 6 .143) es la ecuaci6n de Ergun, la cual representa 

los datos de caida de presi6n de fases simple para cualquier lecho 

empacado si las constantes a and B son determinadas. 

Fase liquida. Se supone, para la fase liquida que las pérdidas 

por fricción pueden basarse en el área superficial del empaque y la 

velocidad promedio del liquido con respecto a esta superficie. También 

se supone un factor de volumen para la fase liquida 0L el cual carac

teriza la fracción efectiva de la fracción libre en el lecho ocupada 

por la fase liquida. En este caso : 

~ 
9LE 

u 

y 

(1 -E ) So DiÉllEtro equivalente para la fase 1:!.quida. 

1 
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de donde la caida de presión paro la fose liquida fluyendo bif ásicamcnte 

quedo como: 

ª!.\, ( 1 - e: )So ) 

usl~ L 
(6.144) 

Dividiendo por el valor de (AP/L) obtedina para una fase simple 

(AP/LlL • 1 --,-
(AP/L)L ElÍ.. 

(6.145) 

Fn la e><presifu (ú.145), (!>P/L)' corre;;pcnfo a lns dos fa..<e; y (AP/L)L a la fase 

simple. As:!. mism debe aclararse que en esto ecuación no se considera ning{m efecto de 

arrastre del liquido ni se considera algún tipo de int.erncción entre el liquido y la 

superficie. 

Para representar las pérdidas de energía a través de la fase liquida, el t.énnino 

(AP/L\ debe ser el result.ooo de ln tmn.sferencia de cnerg1a del líquido al gas y de la 

disi¡eclón en la superficie del ~· Fsta ecuac:ión ¡uede verse catl) una expresión 

de la verdadera caida de presión de la fase liquido. 

Fase Gas. Para la fase gaseosa se supone que las pérdidas pueden 

basarse en el área superficial del empaque y la velocidad prou1edio de 

la fase liquida. Definiendo 9L igual que para la fose liquida se tiene 

En este caso la velocidad de la fase gaseosa con respecto e la 

del liquido es: 

UG 
• USG USL USG 

( 1 
_ USL Elc;e: - ---·---

ElGe: 0Le: 0Ge: SG El Le: 

• USG USL ElG u 
(l -----) ~Y) (6.146) 

Ele!= USG ElL e: Ele; 

! 



261 

donde 

Para el gas, el volumen efectivo del empaque y el área de flujo 

han cambiado debido n la presencia de una película de líquido uniforme. 

Si se escoge como referencia un empaque de e:::f crcs se tiene que : 

( 1 - e:) So Z 

donde 

de donde, la caida de presi6n para la fase gaseosa queda como : 

donde 

(~).!. -
L " 

PcUSc< l -e:) So Y' z• 

ªe e:· se 

dividiendo por el valor para una fase simple 

( t.P/L)(; 

( AP/L)G 

H yz• 

11 ----eG 

BY+ 

13 + 
aµG(l - e: )Sb 

) (6.147) 

(6.148) 

(6.149) 

Las relaclunes básicas importantes en este desarrollo son las 

ecuaciones (6.145) y (6.148) los cuales ofrecen la relación entre la 
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ceida de presión de las fases simples con las de les fases en flujo 

bifósico. La correlación recibde el nombre del método de equivalencia 

total (TEM) enfatizando la mayor:!.a de las suposiciones hechas en este 

desarrollo (Sweeny,1964) cada fase puede considerarse continua a 

través del lecho y ls caida de presión para cada fase es idéntica. 

Aplicaci6n del IÑtodo. 

La caida de presión total para la fase liquida se da por le combi-

nación de las pérdidas por fricción y la carga (cabeza) del fluido : 

tiene 

( ~)total L L 
t.p ) • - h 

-L- L L (6.150) 

donde hL es la cabeza ó carga del liquido. Pare la fase gaseosa se 

dP )total 
-L- G ( ...oL )' -L G (6.151) 

Pero como se supone que las caidas de presión totales son iguales 

para ambas fases 

(6.152) 

Como E\. Y. E>G están relacionados con E>L ~ 1 - E>c se obtiene le 

relación : 

r + (AP/L)G 11 l • 
( A P/L)ic, + hG 

1 (6.153) 
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Para determinar ~P/L)LG puede usarse el siguiente procedimiento. 

1. Suponer 0L (O<~< 1). 

2. Calcular 0G y H. 

3. Calcular un nuevo valor para eL a partir de la relaci6n 

1 
(6.154) 

4. Repetir 2 y 3 hasta obtener un valor de eL constante, {de 3 

a 6 iteraciones). 

t 5. Usar la ecuaci6n (6.152) 6 (6.153) para calcular (AP/L)LG por lo 

que previamente se deben determinar (6P/L)G y (óP/L)L mediante 

correlaciones. 

La principal restricci6n para esta correlaci6n es que solo aplica 

para las regiones continuas de gas y de liquido en el flujo a dos fases. 

En una modificaci6n a la correlaci6n TEM original, se hace H•l, y se 

desarrollan las ecuaciones con este valor para dicho parámetro. 

Coaparac16n entre un balance de fuerza y uno de energia para el flujo 
bif6aico. 

El siguiente análisis es quizá uno de los más utilizados actual

mente (Morsi et al., 1984) para el análisis de la caída de presión 

durante el rlujo vertical descendente de dos fases aunque pueden encon-

trarse ligeras modificaciones del trabajo original que desarrollaron 

Charpentier et al (1969). 
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Este tipo de correlaciones son probablemente las que más futuro 

tienen ya que sus bases tebricas son sblidas, 

En el desarrollo de Charpentier et al (1969) se parte de las 

siguientes suposiciones: 

1, La presibn es uniforme en todn une seccibn transversal de la 

columna pare loe doa fluidos. 

2. El flujo es isotérmico. 

3. La fraccibn de superficie de cada fase es una sección trena-

versal es igual a la fraccibn en volumen corespondiente. 

4, Si exite transferencia de masa, ésta no tiene influencia en 

hidrodinámica de los fluidos. 

5, El sistema se encuentra a régimen permanente. 

En vista de que la presión puede interpretarse tanto como una 

fuerzo por unitlt:t.U de ár.aa cowc pcr u~~ energ!e mec~nica por unidad de 

volumen, se pueden establecer dos tipos de balances para el desarrollo 

de correlaciones. 

1. Balance de fuerzas. 

Si se toma un elemento de volumen como el de la ftg. 6.17, la ecu.!!. 

ción general de conservación de fuerza y cantidad de movimiento se 

reduce a: 

{ 

Fuerzas de } 

presión • friccibn 
{

\>uerzas de} 



L G 

l l 

r 

AA 

F.lg. 6.17 Elemento de vo1umen pera flujo a dos fases 



Para el liquido se tiene: 

a) Fuerzas de presión. 

donde 
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9f!: • Fracción del lecho ocupad" por el liquido. 

0L • Fracción del espacio libre ocupado por el liquido. 

b) Fuerza de gravedad. 

e) Fuerzas de fricción. 

donde 

F • Fuerzas de fricción por unidad de volumen. 

L • Liquido. 

S • Sólido 

G • Gas 

El signo (-) indica (Charp et al., 1969) que el gas viaja más rá

pido que el liquido. 

Para el gas: 

a) Fuerzas de presión. 
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b) Fuerza de gcnvedad. 

c) Fuerzas de fricción. 

De esto forma los balances quedad como: 

Liquido. 

Gas. 

Sumando (6.155) y (6.J.5.6) y tomando F- FLS+FGS y dividiendo entre 

(6.157) 

con el fin de tener Ap expresada como una columna de liquido se divide e.n. 

tre SP¡.¡ 0 y se obtiene 
2 

- adimensional (6.158) 

la cual es una expresión adimensional que relaciona en forma general las 

pérdidas por fricción y la caída de presión para flujo bifásico. 
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2. Balance de energía. 

El balance planteado es: 

[
Calor deeradado ) (E.nergia mecánica J _ [Energía mecánica J 

por fricción • de entrada d§ aalida 

Para el liquido. 

n) Calar deg~dÜliÚo por fricción. 

(gf cm 1 s) 

b) Energía mecánica de entrada. 

c) Energ!a mecánica de salida. 

Para el gas. 

a) Calor degradado por fricción. 

b) Energía mecánica de entrada. 

c) Energía mecánica de salida. 
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de donde: 

(6.159) 

donde uL es le velocidad media del liquido, esto ee: 

(6.160) 

siendo L
8 

el flux másico superficial del· liquido, mientras que para el 

ges: 

(6.161) 

donde uG es la velocidad media del gas • 

.. (6.162) 

en la que .Gs es el flux másico superficial del gas. 

Sumando (6.159) y (6.161) y dividiendo entre f:.!llñz 

l\t - - [eL uL + uG(l-<:>1)) ~ + 

g ("uLpLeL uGpG(l-SL)) • Bf / (s cm") (6.163) 

dividiendo entre sP¡¡
2
a se tiene que: 

(6.164) 
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la cual relaciona el flux de eaergia con la cuida de presi6n. 

Las eKpresioncs (6.158) y (6.164) son las obtenidas por Charpen-

ticr et al (1969) para correlacionar la caidn de presión. Sin embargo 

la parte de mayor interes es la del uso de estas ecuaciones para casos 

particulares. Pero antes de desarrollar estos, se presenta el concepto 

de fluido equivalente. El cual indica que la mezcla es un fluido conti.:. 

nuo equivalente cuya densidml está,·dada por: 

(6.165) 

y 

(6.166) 

Bsra el caso en que P¡¡
20 

ª PL las ecuaciones (6.158) y (6.164) se red.!!. 

cen a: 

- º" ºLG • ~ + A. + ~ (l-1=1.) 
t;z "L P[¡ "L 

(ó.lói) 

(6.168) 

Se puede ver que la única forma de que los dos balances (6.158) y 

(6.164) conduzcan a la misma ecuaci6n es que: 

(6.169) 

y 

(6.170) 
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Lo que indice que "el balance de fuerzas y el de energ:l.e conducen a 

la misma ecuación, solo en el caso para el cual el gas y el líquido 

viajan a la misma velocidad". 

Lo que trae como consecuencia que el fluido equivalente solo tiene 

sentido cuando uL auG. Es decir que la densidad de la mezclas solo se 

puede evaluar a partir de los valores de0L' pL y Pe cuando uL-uG y por 

lo tanto, el cálculo de óP que se basa en las ecuaciones (6.141) y 

(6.142) solo es válido para estas condiciones. 

Casos Limite. 

En le siguient~ parte se se desarrollan las ecuaciones que permit.!. 

rán el cálculo de 6H y por lo tanto de óP. 

Per!! celct:l:ir lo:: v~loreu d~ é;LG en fuuciln1 de los iluxes L y 

G se combinan las ecuaciones (6.160) y (6.162) con (6.164) para obtener. 

[
_L_ +-º-) ~+ 
e:pl. e:pG 

(6.171) 

En el caso de flujo de gas continuo se tiene L"O, 0L" O y las relaciones 

(6.158) y (6.171) se reducen a: 

y 

~[(~~J + 
E:P¡; G 

_G_ ºe 
e:~ 

(6.172) 

(6.173) 
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Si el empaque se encuentra con flujo burbuja, el líquido ocupn todo 

el espacio vacío ee 1 y entonces G..O: 

óLBª (~h 
PL 

Ptt
2
o 

(6.174) 

y 

L 1 ~ PL ] ª _L_( ÓL) ¡;:LBª 
& PL Ó7. + PH

2
0 ¡;PL 

(6.175) 

Si la columna se encuentra en régimen de riachuelos (trickle) 0L .¡. O, P.!l. 

ro Charpentier et al., encontraron que 6 H"' O para sistemas en los que 

GaO, de donde: 

PL e L +"t;( l-tl) 
ºLRª -=--=------=-

PL 

tu• __ L __ • __ L_ 

E Hz0 E Pm 

- ..E.m... (6.176) 
PL 

(6.177) 

Para poder utilizar estas ecuaciones Charpentier et. al., usan corre1a-

cionea dadas por Larkina et al {1961): 

(6.178a) 

Ó O•S 

1l - { ó~ ] ó (6.178b) 
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y 

loglO y • 
0.416 

(6.179) 

donde 6L y ÓG se determinan a partir de una correlación para sistemas si.!!! 

ples (como la de Ergun). Con (6.179) se determina Y y con este valor 

y la ecuación (6.178) se calcula 6LG ó E;LG que se usa para encontrar 

llH en las ecuaciones (6.158) y (6.171) para sistemas bifásicos. 

Estas correlaciones están restringidas para flujo continuo de 

las fases. 

Sin embargo, se requieren valores de 0 L es decir el porciento 

de saturación con liquido de los espacios libres externos o holdup, 

en vista de que son necesarios para el cálculo de 6LG y tLG y por tanto 

de óP, la correlación propuesta por Larkins et al., (1961) ~9: 

log10 0L • -O. 774 + 0.5251 log10 X - 0.109 (log10X ) ' 

para 0.05'C](<30 

Sato et al., (1973) proponen: 

log10 0L - -0.363 + 0.168 log10 X' - 0.043 (los10 X')' 

para o.o5<x'<100 

donde 
D•S 

L/G 
' X 

(6.180) 

(6.181) 
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Charpenticr y Favier (1975) recomiendan esta Última relación para propó

sitos de diseño en la determinación del holdup para sistemas con o 

sin espuma y para cualquier régimen de flujo en empaques catalíticos, 

Para finalizar esta secci6n es recomendable ind:I car que existen 

mapaa de flujo a dos fases en medios porosos de uso similar al flujo 

bifásico en tuberías, como por ejemplo les de Chsrpentier et al., (1975) 

y de Talmor (1977). 
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llOMEMCLATllRA CAPITULO VII 

Relación superficie externa a volumen de la partícula. 

Aren de transferencia de la portícula catalítica. 

Número adimensional Biot de transferencia de masa o ~. 

Número adimensional Biot de transferencia de calor o Nus:selt. 

Concentración total, hose molar. 

Concentr~ción del componente i, base molar. 

Concentración del componente A en la superficie, base molar. 

Concentración del reactivo en el seno del fluido, base molar. 

Concentración total adimensional, C/CAR. 

Concentración adimensional del componente A, CA/CA • 
s 

Coeficiente de diíusián efectiva. 

Coeficiente de difusión efectiva en macroporos. 

Coeficiente de difusión efectiva en micró poros. 

Coeficiente de difusión del componente i en la mezcla. 

Energía de activación. 
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Cambio en la entalpía debido a la reacción. 

Módulo de Thiele en función de propiedades del fluido. 

Coeficiente de transferencia convectiva de calor. 

Func.iones de Bessel d~ primera clase y orden cero y uno 
respectivamt!nte. 

Constante de adsorción de A. 

Constante de adsorción de Q. 

Constante de adsorción del componente i. 

Funciones de Bessel de segunda clasede orden cero y uno 
respectivamente. 

Constante de velocidad de reacción. 

Constante de vwSocidad de reec~ión, pnre la reacci6n i. 

Coeficiente de transferencia de masa convectiva. 

Conductividad térmica efectiva. 

Velocidad de reacción en el seno del fluido. 

Constante de velocidad de reacqtÓn en la superficie. 

Constante de vel9oidad de reacción, de referencia. 

Longitud característica. 

Coeficiente estequiométrico de A + rnB. 

! 
.1 
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R 
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F1ux molar del componente A. 

Moles del sistema. 

Orden de reacción. 

Presión. 

Variable falsa (dummy) en las ecuaciones (7.108) y (7.145). 

Presión parcial de A. 

Presión parcial de i en la superficie. 

Presión parcial de ~. 

Presión total en la superficie. 

·F1ux de energía en la partícula. 

Radio del cilindro o esfera. 

Velocidad de reacción (7.21~). 

Constante del modelo del gas ideal. 

R' Derivada de R con respecto a CA' ecuación (7.297). 

RA Velocidad de formación o desaparición de A. 

RA Velocidad de formación o desaparición de A en la superficie. 
s 

R
8 

Constante del modelo del gas ideal (7.208). 

Rreal :Velocidad de reacción real. 



R 
m 

r 

u 

u 

V 

V 

w 

w 

X 

X 

Radio de microporos. 

Coordenada radia1. 
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Radio de 1a partícula. 

Arca superficial. 

Superficie externa de la pert1cu1a. 

Temperatura del sistema. 

Temperatura del fluido. 

Temper'ature máxima. 

Temperatura en 1a superficie de 1a particula. 

Variable falsa (dummy) en 1as ecuaciones (7 .47) y (7 .172). 

Ve1ocided del fluido. 

Volumen de lá particu1a. 

Parámetro introducido en le ecueci6n (7.139). 

Variable adimensiona1 usada para microporos. 
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y 
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Longitud adimensionel, x/L. 

Primera coordenada rectangular. 

Frecci6n mol del componente A. 

Fracción mol del componente A en la superficie. 

Variable adimension~ utilizada pera microporos. 

Concentración edimensional. xA/xA a CA/CA • 
s s 
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LETRAS GRIEGAS 

Parámetro edimensional definido por (7.17lc}. 

Varieblerutilizada en lugar de C en (7.147). 

parámetro adimensional definido por (7.147) 

Relaci6n de tiempo de difusi6n mecro-micropnrticula. 

Parámetro adimensional definido por (7.162). 

Parámetro definido por (7.201). 

Húmero de Arrhenius. (7.165). 

Porosidad. 

Factor de efectividad. 

Factor de efectividad con cambio de volumen, sección 7.5. 

Factor de efectividad evaluado a condiciones del fluido, 
sección 7.10. 

Factor de efectividad para coordenadas cilindricas. 

Factor de efectividad para coordenadas esféricas. 

Factor de efectividad para cooróens<las :"C~cten31.ilares, 
placa plana. 

Módulo de cambio de volumen. 

Cobertura en la superficie catalitica. 

Parámetro definico como l'l<7n;f 
Módulo de Thiele generalizado. 

Criterio estequiométrico del reactivo-producto i. 

Densidad de la partícula catalítica. 

Módulo de Thiele. 

Módulo de Aris (Módulo de Thiele normalizado. 

Módulo global para reacción reversible. 

Módulo de Thiele para particulas cilíndricas. 

Módulo de Aris para partículas cilindticns. 
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Módulo de Thiele para particulas esféricas. 

M6dulo de Aris para particulas esféricas. 

Módulo de Thiele para placa plana. 

Módulo·;de Aris para cordenadas rectangulares. 

}lÓdulos~,pára las reacciones individuales en la reacci6n global 
reversible. 

Transformada inversa de !..aplace. 
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CAPITULO VII 

DIFUSIO!i CON IIBACCION EN UN MEDIO POROSO CATALITICO 

INTRODUCCION 

La forma más común de clasificar les reacciones qu!mices para su 

estudio es dividirlas en reacciones homogéneas y reacciones heterogé

neas. El primer tipo es aquel en el cual tanto los reactivos como los 

productos intermedios y finales se encuentran en una misma fase física. 

Les reacciones heterogéneas involucren a le meyorie de les reac

ciones químicas encontradas en los procesos industriales. En é::t<:::, 

se presenta la existencia de dos o más fases dentro del sistema de 

reacci6n las cueles pueden ser el reactivo, el producto principal o 

intermedio 6 inclusive el medio en el cual se está llevando a cebo 

],a reacci6n. 

Resulte adecuado introducir una subdivisi6n para las reacciones 

heterogéneas: las cetallticas y las no catalíticas. El presente estudio 

está restringido al análisis de las reacciones catalíticas sólido-fluido 

en las que la fase sólida es un catalizador poroso y el fluido se difun

de dentro del catalizador durante la reacción, La importancia del estu

dio de este tipo de sistemas reside en el hecho de poder ser utilizado 

para la caracterización y el diseño del coraz6n de un proceso indus

trial: el reactor. Asimismo, sirve como base para el estudio de siste

mRs de reRcción fluido-~óJMo no catalíticas. En este capitulo se in-
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troduce un concepto i.mportente conocido como factor de efectividad, 

e1 cua1 se deserro1le pera los casos rnáe importantes y representativos 

de 1os mú1tipl.ee trabajos que sobre el área se ban escrito. 

Al término del capitulo se habrán revisado las distintas formas 

de eve1uar e1 factor de efectividad para diferentes condiciones de 

reaccibn que s~n 1a base para el modelado y diseño de reactores. 
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7.1 PIOCESOS DE TRANSPORTE EN UNA REACCION CATALIZADA 

Para que se lleve a efecto una reacci6n en el interior de una 

partícula catalítica se hace necesario efectuar el transporte d~ energía 

y masa entre el seno del fluido y el lugar donde se lleva a cabo la 

reacci6n en el interior del catalizador. En la figura 7.1 se esque

matizan los paaos involucrados en los procesos citados anteriormen

te, que son: 

Transporte de masa 

1.- Transferencia convectiva de masa de los reactivos desde el 

seno del fluido hasta la .superficie externa del catalizador 

la cual ya ha sido analizada con anterioridad (capítulo 6). 

2.- Transporte de masa por difusi6n de los reactivos desde la 

superficie externa del catalizador hacia e1 lugar donde se 

lleva a cabo la reacci6n dentro de la estructura porosa (capi

tulo 5). 

3.- Adsorci6n de los reactivos dentro de la superficie catalí

tica (capitulo 4). 

4.- Reacción catalítica sobre la superficie. 

s.- Desorción de los productos de la superficie catalítica (ca

pitulo 4). 

6.- Transporte de masa por difusión de los productos desde el 

sitio de reacci6n hasta la superficie externa del catalizador. 

7 .- Transferencia de masa por convección de los productos desde 

la superficie externa del catalizador hacia el seno del fluido. 



(l) 
(7) 

(2) 
(6) ) (3) 

f'i8. 7 .1 ~ :l.nvoluc:rndos en el transporte de ...-. y 

l!Sll!rg!g dentro de ... s6l.Jdo pcroao. 



286 

Transporte de •n•rsia 

Aqui pueden presentarse dos casos: la reacci6n puede ser endo

Í:érmica o exotérmica. Para el primer caso los pasos involucrados son: 

1.- Transferencia convectiva de energía desde el seno del fluido 

hasta la superficie externa del catalizador. 

2.- Transferencia conductiva de energía desde la superficie ex

terna hacia el centro de la partícula catalitica. 

Mientras que, para el caso exotérmico se tiene: 

1 !- Transferencia conductiva de energ:l.a desde el centro de la 

partícula hacia la superficie externa del catalizador. 

2!- Transferencia convectiva de energía desde la superficie ex

terna del ·catalizador hacia el seno del fluido. 

Cada uno de estos pasos tiene asociada una velocidad. El paso 

que se lleva a cabo de una manera más lenta es el que determina la 

velocidad global del proceso por lo que se denota como paso controlante. 

Este concepto puede simplificar los problemas en estudio y puede dar 

una buena aproximacilm para algunos casos, de tal forma que si se puede 

hacer el análisis global de velocidad de los pasos o si se puede contar 

con ciertos criterios para saber cual es el paso controlante (si existe 

alguno), se está en disponibilidad de caracterizar el sistema en es

tudio. Un concepto que nos permite conocer la velocidad global de un 

sistema con reacción es el llamado factor de efectividad, el cual se a

borda en el siguiente apartado. 
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7 .2 FACTOR DE EFECTIVIDAD EN SISTEMAS ISOTERMICOS 

Para la caracterización de la reacción en un catalizador poroso 

se hace necesario conocer la velocidad a la que ocurre el proceso 

g1oba1. Thiele (1939) define un parámetro conocido como factor de 

efectividad, el cual expresa la relación que existe entre ls velocidad 

real a la que se lleva a cabo e1 proceso y la velocidad que se tendría 

si no hubiera resistencia a la tran~f erencia de masa dentro del catali-

zador, y por lo tanto, la concentración en cualquier punto de la super-

ficie interna seria igual a la concentración presente en la superficie 

externa, y que puede ser expresado por: 

Velocidad real del proceoo 
n a 

Velocidad de reacción a condiciones de superficie 

donde n es el factor de efectividad, representado por: 

n -

n -

Flux molar de A a (Superficie de transferencia) 
través de 1, superficie de la partícula catalitica 

Volumen de la 
partícula catalitica 

Volumen total ( RA 
s 

Velocidad de formacibn o 
desaparición del componente A 
a la concentración superficial 

CA 
a 

(7.1) 

(7.2) 

(7.3) 

Las geometrías más estudiadas son los gránulos con forma de placa 

plana, cilíndrica o esférica. Para sistemas isotérmicos y con contra-

difusión equimolar unidireccional, se tiene que: 

Para una placa plana con un área At y un espesor 2L, en la que 

At es tan grande con respecto a 2L que puede considerarse que la transf~ 

rencia de masa ocurre únicamente a través de las dos caras de la tableta, 
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por lo que el área de transferencia de masa efectiva es 2A t• "Mientras 

que el volumen de la partícula es At(2L), por lo que el factor de efec-

tividad para la placa plana es: 

2At D ef 
dCA 

r¡R dX (7.4) 
At (2L) RA 

Pera le geometrie cilindrice se hace une suposici6n análoga, con

siderando que solo hay transferencia de masa en la direcci6n radial. 

Siendo el área de transferencia 211 Rt. y el volumen del cilindro vR'L, 

con lo que el factor de efectividad para la tableta cilindrica queda 

expresado como: 

e (7.5) 
11 R' L 

Finalmente, en el gránulo esfl!rico al considerar exclusivamente 

la transferencia de masa en la direcci6n radial, se tiene que el área 

de transporte es 4 11 R' y el volumen de la esfera 4/3 fr R', por lo que 

al sustituir en la expresi6n general que define al factor de efecti

vidad, se obtiene la relación para la geometría esférica: 

4 11 R' D cf dC11 
¡¡¡::-

E (7.6) 

A continuación se desarrollan las expresiones para esta_s geome

tries, considerándose la cinética de primer orden pera una reacción 

irreversible. 
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7 .3 FACl'OR DE EFICTIVIDAD DE GEOME'l'RliS SIMPLES PAllA 

UNA REACCION IRREVERSIBLE DE PRIMER ORDEN 

Caao I. Placa plana 

Sup6ngase que se tiene un catali~ador poroso con forma geoml:trica 

de placa plana. como el mostrado ea la figura 7.2, con lee si¡u~entes 

caracterlsticas: 

(a) R6gimen permanente. 

(b) Transferencia unidimensional de masa (en la direccibn x). 

(c) Rcacci6n de primer orden, que cumple le ley de le potencia. 

irreversible y sin cambio de volumen. 

(d) Sistema isotérmico. 

(e) La concentraci6n en ambas orillas de la placa ea 

(f) Perfil de concentraci6n aimétrico. 

(¡) Solo hay transporte por difusi6n. 

(h) Coeficiente de difuai6n constante. 

De la ecuación general de transferencia de masa: 

a cA ve 
+ . .!. • A 

De acuerdo con la ceracteristics (a): 

acA 

at· 
o 

La condici6n (g) establece que: 

o 

e,, 
s 

(2.28) 

(7.7) 

(7.8) 



r~ 2L . 
'"' 

Fig. 7.2 Tableta cataÍitica plana. 
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Tomando en cuente le carecteristice (b) se tiene: 

d 1 C Def __ A_ + RA o (7.9) 
dxº 

Aplicando el modelo de ley de potencia a1 ténzdno de reacción: 

Def 
d°C __ A_ k CA - o 

dxº 

Dl•1dienao entre Def: 

dªC k __ A_ 
CA o 

dx . D ef 

Denotando >.° - k/ D ef: 

dºC __ A_ 
o 

dx" 

Con condiciones ~ la frontera 

C. F. l X - L 

C. F. 2 X • 0 dC"' 
~-o 

d:; 

(7.10) 

(7.11) 

(7.12) 

(7 .13a) 

(7.13b) 

La segunda condición e le frontera surge de considerar un perfil 

de concentraciones simétrico. 

Dado que (7.12) es una ecuación lineal homogénea de segundo orden 

con coeficientes constantes, la solución para el caso de dos rafees 

reales distintas, puede escribirse como: 

(7.14) 
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Derivando con respecto e x: 

sustituyendo (7.13b) en le ecuación (7.15) 

por lo que: 

sustituyendo (7.17) y (7.13n) en (7.14) se obtiene: 

de dbbdeD 

->..L + e 

(7.15) 

(7.16) 

(7,17) 

(7.18) 

(7.19) 

Sustituyendo c1 y c2 de la ecuación (7.19) 9n(laa ecuaciones (7.14) 

y (7.15) se tiene: 

cosh ( >.. x) (7.20) 
cosh (>.. L) 

y 

CA 
.;.x - e-}IX 

s e]IL - e-}IL 

senh ( ). x) 
CA ). 

cosh ( ;¡..L) a 
(7.21) 
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Evaluando (7.21) y la velocidad de reacci6n en la superficie: 

k CA 
• 

auatituyendo (7.22) y (7.23) en (7.4): 

Cancelando términos y sustituyendo la expresi6n de x: 

•• 
donde 

(7.22) 

(7.23) 

(7.24) 

(7.25) 

(7 .26) 

En esta última ecuaci6n se encuentra la defin:l.c:l.6n de1 .ódulo 

de Thiele en coordenadas rectangulares (.¡,R) que es una relaci6n de 

las resistencias cinética y difusiva en el proceso global y cuyo nombre 

se debe a que fué Thiele (1939) quién determin6 por primera vez la rela

ci6n existente entre el factor de efectividad y dicho m6dulo. 

En la figura 7 .3 se puede apreciar le gráfica de la varieci6n 

del factor de efectividad isotérmico pare el ceso desarrollado ante-

riormente,. mientras que en la figura 7.4e y 7.4b se pueden apreciar 

los perfiles de concentracibn (CA/CA ) en el interior de 1a tableta 
9 

para distintos valores del mbdulo de Thiele. 
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Fig. 7.3 Factor de efectividad isotérmico para placa plana 
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Fig. 7 .4a Perfil de concentraciones en una placa plana. 

(Módulos de Thie1e pequeños). 
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PERJ'IL l>E COHCDltRAClOlllS <TABLETA> 
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... 
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1 
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.1 ·' .e .9 

LOllGITUI> Ql>lllDISlotlAL < 11 I L 1 

Fig. 7. 4 b Perfil de concentraciones en una placa plana. 

(M6dulos de Thiele grandes). 
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l>e estaa figurea se puede observar que a -6dulos de Thiele bajos. 

por ejemplo 0.1, la resistencia difusiva dentro de la tableta ea pricti

camente despreciable J la concentración del reacti•o ea casi bomog6nea 

a lo largo de toda la tableta, lo que implica que toda la •elocidad 

de la reacción es prActicamente igual a la que se efect6a en la superfi

cie J por lo tanto, el factor de efectividad que se define c090 la rela

ción de •elocidades tiende a uno. 

De acuerdo a estas grlificas 0 para 4>R<0.5, la resistencia difusiva 

carece de importancia. Sin embargo, cuando ~ es mayor, por ejemplo, 

10, se esta llevando a cabo mucho más rápido el proceso cinético que 

el difusivo. Se puede observar que la concentración para (x/L)<0.6 ea 

casi despreciable, ·10 cual implica que la reacción se está llevando 

a cabo en una sola capa de la tableta entre 0.6<(x/L) Cl.O, debido a 

la resistencia dada por la difusión, lo que trae como consecuencia que 

la velvcida:! de rf!tocción dentro de la part:l.cula ea aignificativ-nte 

menor que en ·1a superficie J por lo tanto, se tienen valorea bajos del 

factor de efectividad. 

Estas conclusiones determinadas a partir de este caso, aunque 

simples, son representativas del análisis que se hace para distintas 

geometr!as y casos más complejos que involucren algunas otras resisten

cias comp podrá verse l!lás adelante. 

Caso 11. Particu1a cil:l.ndrics. 

Se tiene un gránul.o de catalizador poroso de forma cil.indrica 

sin transferencia axial, con l.as siguientes caracter:l.sticas: 

(a) Régimen permanente. 



298 

(b) Transferencia unidireccional de mass (direcci6n radial). 

(c) Reacci6n de primer orden. que cumple la ley de potencia. 

irreversible y sin cambio de volumen. 

A=-----+ B 

(d) Sistcca isotérmico. 

(e) La superficie en toda la superficie externa del cuerpo es 

CA 
s 

(f) Perfil de concentraciones simétrico. 

(g) Solo hay transporte por difusión. 

(h) Coeficiente de difusión constante. 

Por un análisis análogo al caso anterior se tiene que la ecuaci6n 

de transferencia de masa para este caso es: 

la cual se transforma para coordenadas cilíndricas en: 

[ 
dªC . dCA ) 

D f ~ + .l - - kCA • O e dr r dr (7.27) 

dividiendo entre Def' multiplicando por rº y recordando la definición de A. 

d'C dC 
rº ___ A_ + r __ A_ - A r' CA • O 

drº dr 
(7.28) 

para el sistema establecido (fig. 7.5) se tienen las siguientes condici_.2 

nes a la ~roqtera: 

C.F. (7.29a) 

C.F. 2 r-0 
(7.29b) 



P~a. 7.5 Eac¡u ... de una pertlcula catalltica 
cil&adrica. 
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la segunda condición a la frontera se debe a la simetría del perfil 

de concentraciones. 

La ecuación (7 .28) es del tipo Bessel modificada de orden cero, 

por lo que la solución puede establecerse como: 

(7.30) 

donde Io es ls función de Bessel modi.ficsds de pri.mers clase y orden 

cero, y Ko es la función de Bessel ~odi.ficada de segunda clase y orden 

cero, y el término entre paréntesis representa la funci.oneli.ded de 

Io y Ko con >.r. 

Deri.vando (7.30) con respecto ar, tenemos: 

(7.31) 

donde I 1 y K1 son las funciones antes menci.onadas, ahora de primer 

orden, defi.nidas como: 

(7.3211) 

(7.32b) 

sustituyendo la ecuación (7.29b) en (7.31) y considerando lo.s valores 

asoci.ados s I 1 C>.r) y K1 (>.r), se obti.ene: 

(7.33) 

I 1(0) •O ('.7,34) 

Kl (O) • 

por lo que el primer término del lado derecho de (7 .33) es cero y la 
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única forma de cumplir la igualdad con cero es que e2-o. puesto que 

~,IO y ~l (O)•m. 

Sustituyendo (7.29a) y e2-o en (7.30): 

(7.36) 

Despejando el 

(7 .37) . 

Sustituyendo e1 y c2 en {7.30) y (7.31): 

(7.38) 

(7.39) 
dr Io(XR) 

Evaluando (7.39) y la velocidad de reacci6n en la superficie, se tiene: 

dCA 1 
dr ...,.R 

eA; 11 (XR) 

I.(xR) 

sustituyendo en (7.5) 

(7..00) 

(7.41.) 

(7.42) 
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cancelando tl!rminoe y sustituyendo le expresi6n de 4'c 1 

donde 

Tl 
2 

c¡,c 

Caeo III. Partícula esflir.lca. 

(7.42') 

(7.43) 

Considerese un gránulo de catalizador poroso de forma esférica, 

(f:l.g. 7 .6), bajo las· mismas condiciones planteadas en los dos casos 

anter:l.ores. Asi le ecusci6n de transferencia de mesa es: 

D ~ V 2 C. + R. • O 
e.L "' n 

~
2 

D f L+-e 1 r 
dCA )-
dr 

- o (7 .44) . 

d 1 C · 2 dC __ A_+- _A k - tr;f CA• O 
dr' , r dr 

(7.45) 

con condiciones a le frontera: 

C.F. 1 (7.46s) 

C.F. 2 
(7.46b) 
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F.iJ este caso ae requiere realizar un cambio de vaariable para obtener 

la soluci6n, entonces si: 

- _.!!,_ r 

dCA • _. __ u_ + __ l _ ..fil!.... 
dr r• r dr 

d'CA 2u l du 1 _ 
---- ----+------

1 du 

¿r~ r• r' dr r dr' r' dr 

Sustituyendo en (7.45) y multiplicando por r 

o 

en donde >.2 
• k/Def" 

La solución de (7.50) (isomorfa o (7.12)), es: 

e e>.r 
u - 1 

por lo que haciendo nuevamente el cambio n la variable original: 

e __ 1_ 

A r 

derivando con respecto al radio: 

r(C
1 

e>.r - ~ e-_>.r) 

r' 
>.r -Ar _ (C1 e + c2 e ) 

r' 

(7 .U) 

(7.48) 

(7.49) 

(7.50) 

(7.51) 

(7.52) 

(7 .53) 

(7.54) 
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11111ltiplicando por r• 

dC 
r• _A - e i'·r (>.r - 1) - c2 .->.r (Ar + 1) 

dr 1 

J sustituJendo (7.46b): 

(0) 0 (O) • C1 (1) (A (O) - 1) - C?(l)(A(O) + 1) 

o. -el - c2 

Sustitu7endo (7.56) J (7.46a) en (7.53). obtenemos: 

y por tanto: 

lR _)Ji 
e - e 

(7.55) 

(7.56) 

(7.57) 

(7.58) 

con lo cual despu~s de le sustitución de las constantes (7.53) sa tranc-

forma en: 

>.r -Ar _]L 
CA..• CA

8 

e - e 
elR -XR 

- e r 

CA. CAs 
!: senh ~ii~ (7.59) 
r· eenh 
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y (7.54) se convierte en: 

dCA (eAr (.>.r - l) + e-J.1: (Ñ + 1) ) CAe R 

dr AR - - AR e e 

Evaluando (7.60) y la velocidad de reacción en la superficie: 

dCA 1 cosh (). R) 
-- • ).CAs -----
dr r•R senh (>.R) 

dCAf. 

dr r-R 

CA 
---ª-

R 

(7.60) 

(7.61) 

Sustituyendo estas dos últimao relaciones en (7,6) para obtener el fac-

ter de efectividad en coordenadas esféricas, se tiene: 

D ef CA.[ tanh 
>. 1 

4 VR 1 (XR} --R-

• -r-
311R1 

k CAs 

n -2.... [ __ 1] 
lj) tanh (lj)e) lj)e • e 

(7,62) 

donde: 

lj)e - >.R. (7.63) 
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La ecuaci6n (7.62) represente el factor de efectividad en coorde

nadas eef6ricas para las condiciones ya eapecificedaa. 

ObNrYando la expreai6n mlla general del factor de efectividad, 

ecueci6n (7.6). se encuentre que a valores altos (r¡"' l), el proceso glo

bal corresponde a laa condiciones de 9uperf icie debido a que ln veloci

dad de traneporte es muy r&pida y el proceso contro1ante es la veloci

dad de la reacci6n. Por el contrario, a valores bajos del factor do 

efectividad, la velocidad de transporto es muy lenta con respecto a 

la velocidad de reacci6n, por lo cual el proceso está controlado por 

la difusi6n. Es importante tener preaente que las dos situaciones antes 

mencionadas son los caeos limite, no obstante pueden p~esentarse condi~ 

ciones tales que ambas contribuciones sean importantes. 

tl6du1o de Arle (M6du1o de Thiele normM!.lzedo). 

A pesar da que el m6dulo de 1biele se ha hecho famoso con este 

nombre, es conveniente aclarar que E. W. Thiele (1939), no es el autor 

original de este concepto como aparece en la mayorle de loe trabajos 

referentes al tema, debido a que anteriormente JÜtner {1909) y Damkoler 

(1936) hablen establecido el concepto de ·efectividad y un parámetro 

adimensional cinético-difueional, reapectivamente. 

Arie (1975) introdujo el concepto de m6dulo de Thiele normalizado 

C•'), el cual queda definido por: 

(7.64) 
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donde Vp es e1 vo1wnen de la partlcula y Sg es la superficie externa. 

Bate 116du1o no difiere sustancial.mente del m6dulo de Thiele original 

f lo que intenta ea relacionar las diferentes geometrías mediante el 

uao de una 1ongitud caracteristica. La principal ventaja de esta norma-

1izaci6n ea que al existir una re1aci6n establecida entre las distintas 

seometrias, baste con analizar un caso y extender los resultados a las 

demás geometrias. Por ejemp1o, el an41isis para 1a placa plana general-

mente se toma como caso base, debido a 1a relativo simplicidad del de

sarrollo con respecto a 1as demás geometrias. 

Normalizando las ecuaciones (7.25),(7.42) y (7.62) obtenemos: 

tanh (4>'R) 
T\ (7.65) 

4> R 

1b 
__ 1_ Il (2 4> 'e) 

(7.66) 
4>' e lo (2 <!>'e> 

T\E • 
_1_ { i _ _L_] 

4>'E tanh (34>' E) 3cj) 'E 
(7.67) 

Para ve1ores 4>'R grandes, tsnh4>'R • 1 par .• lo que (7.65) se Convierte en: 

T\R .. _l_ 

' 4> R 

Para valores altos de 4>'c• haciendo uso de la relaci6n asint6tica: 

(7.68) 
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la cual es vál:l.da para valores altos de x J cualquier n. por lo que 

I.(x) • I 1(x) J la ecuaci6n (7.66) puede aproximarse como: 

"e -__ 1_,-
4>c 

(7.69) 

Para valores grandes de 4>f:• tanh (34>É) • 1, además de que el eegundo 

tltrm:l.no dentro del parl!ntesis cuadrado ti.ende a cero, por lo que la 

ecusc:l.Ón (7.67) se transforma en: 

1 -.r (7.70) 

Sustituyendo los valores numéricos en estas expresionea se puede 

verificar que el error involucrado en estas aproximaciones debe ser 

menor al 5% psra 4>R> 1.86, 4>c>21.0 6 4>E> 10.8 • Estas expresiones se 

conocen como aproximaciones asint6ticas ol factor de efectividad. 

Toda la base teórica que hasca equi se hu ttutfteut&dü responda 

a un c:l.erto número de suposiciones que generalmente son difíciles de 

demostrar. Entre las mod:l.ficaciones que se han realizado e los modelos 

bliaicos estlin la de considerar sistemas no isotl!rmicos, reacc:l.ones 

reversibles y/o con cambio de volumen, mecanismos de transporte 

diferentes el de difusión y cinética diferente del modelo de ley de 

potencia. Algunas de estas modificaciones se desarrollarán en las 

siguientes secciones, pero cabe mencionar que si bien el anlll:l.aia •.!!. 

teriormente real:l.zado es muy simplificado., esto no implica que no sea 

repreaen~t·j.Yo: de un gran número de los estudios realizados hasta 

ahora, aún cuando no funcione para el diseño preliminar de sistemas 

c~mplejos. 
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7 .4 UACCIOI UYllSIBLE DE 1'IDn Cllmlr. 

En esta eecci6n se eetalal.ecer6 una exprasi6n en la cual se toma 

en cuanta la re•ersibilidad de la reacci6n. 11nslizándose un catalizador 

en foras de placa plena. dentro del e.al ae lleva e cebo la reacción: 

A·..:-B ...---

bajo condicionea isotérm1caa. Excepto el tipo de cinética el análisis 

es análogo al efectuado en la sección 7.3, ceso I, con lo que la ecua

ciónción de transferencia de .... tama la forma: 

(7. 71) 

tomando en cuenta que para cuel.qllier -.nto la concentración en mol 

del sistema es la suma de las conc~trac:iones molares de los componen-

te11. se tiene que: 

(7.72) 

donde C permanece constante debido a 1A estcquiometria de la reacción. 

Estableciendo las condic:iones .a la frontera asociadas a la 

simetrle del perfil de concentraciones (C.F. 1) y a la uniformidad de 

la concentraci6n en la superf:lcíe (C.F. 2): 

C.F. l 
(7.73a) 

C.F. 2 (7. 73b) 
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despejando C de (7.72) y sustituyendo en (7.71) se obtiene: 

d"C __ A_· __ 

dx" [ k¡ k2) k2 ----+ ---- e •. ----- e - o 
~ef Dd!f A Daef 

(7.74) 

y tomando las vari.ables adimensionales: 

x-+ 

- e c----
CAs 

entonces la ecuaci6n (7.74) es: 

(7.744) 

considerando los m6dulos adimensionales: 

4' 2" • L • [--k_.2,___] Í 
0aef 

~· - ... + •• 1 2 

y sustituyendo en la ecuación (7.74a) 

(7.75) 

con las siguientes condiciones a le frontera: 
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C.F •. 1 dCA 
---•O (7.76a) 

dX 

C.F. 2 (7.76b) 

Le. solución de la ecuación (7.75) ae obtendrá por el método de tranefor-

11111da de Laplace. La transformada de dicha ecuación es: 

a" C(s) - s c
1 

- c
2 

+ 412 + -t' e(s) • O 

donde e(s) es la transformada de Laplsce de CA. Despejando e(s): 

e2 + s e1 - 412 C/s 
C(s) •. 

s• - 4'' 

La inversión término a término produce: 

.. e• (--e..:.2-)- +.,e• ( 
(a"-t•) 

t ) • ~ senh (tX) 
(s"-t") "' 

~' ( sel )- el .¡_· f [ 
e 

) m el cosh (~) 
(s"-41") (s"-41") 

{ 412 e 
~· s(s"-4>") 

) 41;c J:·J[ •• • 7 s(s"-4>") 
) diiC •• -7.senh (4>X) 

Por lo que la nueva inversión de la ecuación (7.78) es: 

e 412 
l!A • e 1 cosh(o;.X) + ...:;¡..- senh(4>X) - -¡o- senh' (4'X) 

(7.77) 

(7.78) 

(7.79a) 

(7.79b) 

(7.79c) 

(7.80) 
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Esta ecuaci6n representa el perfil de concentraciones adimens1onal, 

cuando se presenta una cio~tica reversible de primer orden con estequio

Metr!a uno a uno en una placa plana. 

Para lo determinaci6n del flux molar es necesario derivar la ecua-

ci6n (7.80) con respacto a la longitud edimeneionel, esto es: 

~e 
+ C2 coah(~X) - -"'-- senh(tX)cosh(tX) •• 

sustituyendo (7.76a) se encuentra que: 

con (7.76b) y c2-o en (7.80), se determina que el valor de c1 es: 

de donde la ecuaci6n (7.81) se transforma en: 

dCA 4'i e 
dX"" • + (1 + --.- senh • ( +) 

Q 

~e 
- 1 - senh(+x) coeh(+X) • 

senh<tX) 
cosh C+) 

{7.81) 

(7.82) 

para evilamr el factor de efectividad es necesario conocer el flux molar 

en la superficie, por lo que expresando la ecuaci6n (7 .82) en forma 

dimeneionai y- considerando las condiciones en le superficie, es decir, 

x•L se tiene que: 
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dCA 1 
dx . x•L 

4''C 
4
!. senh(4>) (7.83) 

Y por lo tanto a1 hacer las sustituciones correspondientes en la ~cue

ción de definición del factor de efectividad, se tiene: 

N!EA (L) CClt¡ + 1<i)CAs - ""F) 

•ºe 41ic 
(1 + ~ senh'(4>)) tsnh(4>) - -¡¡a eenh(4>) 

(7.84) 

Le ecuación (7 .84) es la expresión para el factor de efectividad 

en t~rminos de dos mbdulos. El significado de 4'2 es el de la contribu

ción de la velocidad de la reacción inversa a la velocidad global del 

proceso. Cuando le reacción es prácticamente irreversible k 2 tiende 

a cero y ae obtiene que: 

tsnh(t) 

que es la expresión para ls reacción irreversible, es decir que bajo 

estas condiciones 4' • • 1 • 

El módulo global 4' , vendria siendo entonces un factor asociado 

e le velocidad de le reacción neta. Asi, pueden obtenerse valorea del 



0.1 l.O 

~ 

10.0 

Fig. 7.7 Factor de efectividalt ¡IAP• fliaccibn reversible./ 

<•2 - o.o, 0.2, 0.4) 
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factor de efectividad en funci6n de t para diferentes valores de ,¡,
1 

y de la concentraci6n total. 
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7,5 SISTIMAS CON CAMBIO DE VOLUMEN DEBIDO A LA RBACCIOH, 

Los desarrollos presentados anteriormente consideran reacciones 

quiudcas en las cuales el número de moles de reactivos y productos ea 

el m:ismo, esto es, que no hay un cambio en el número de moles debido 

e la reacci6n, por lo que si son componentes gaseosos se presenta la 

contredifusi6n equ:imoler. En este apartado se considera un sistema con 

camLio en el número de moles debido a la reacci6n y se analiza su 

influencie en el proceso de transporte y reacción. 

Tb:l.ele (1939) analizó la reacci6n con Clll!lbio de volumen pare una 

pleca plana, determinando la variaci6n del factor de efectividad con 

respecto e un ~R modificado, para diferentes valores de los parámetros 

independientes, Hawthorne (1961) correlacion6 el factor de efectividad 

con un m6dulo de Thiele modificado, • É• para una cinética de primer 

orden en una particule esférica. Satterfield (1963) presenta los datos 

de Hawthorne y recalcula los datos de Thiele en función del m6dulo 

modificado de Havthorne ~R' y presenta también los datos de este último 

para partículas esféricas. 

Wheeler (1955) estudi6 la reacción con cambio de volumen para 

una cin.!itica de orden eeneral en una placa plena, considerando además 

el cambio de la presi6n total dentro de los poros, por lo que además 

del mecanismo de difusión debido a loe gradientes de concentración, 

se presentaría el flujo de Poiseuille, Le contribución por ~lujo 

Poiseuille se puede originar por el cambio en el volumen debido a la 

reecci6n si la presión del sistema permite que se presente la difusión 

molecular, mientras que cuando la presión es baja y se está en el 

régimen de difusión de Knudsen, , se puede despreciar el flujo de 
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Poiaeuille. Wheeler analizó exclusivamente un poro de forma cilíndrica 

en el cual solo hay flujo de Poiseuille debido al cambio en el número 

de malea. sin considerar la caids de presión en todo el lecho. Plantes 

además que un incremento en el número de moles puede originar un aumento 

significativo en la presión total del sistema. debido a lo cual Def' 

CAº C y (dn/dt)p (flujo Poiseuille) son funci6n de le posición a través 

del poro. Wheeler plantes el modelo riguroso pero no su soluci6n. 

Weekman y Gorring (1965) establecen un trabajo general en el que 

se analizan oiotemas coa cioética de orden general y geometría rectan

gular, cilíndrica o esfl:rica, estableciendo las soluciones numfioricas· 

de los modelos para diversas situaciones. Este trabajo sentó les beses 

pera un gran número de estudios. Asi Weekman (1966) analiza le reacción 

con c=b:!.o de -volumen pera ~1 ceRo no isot,;rmico. D. Hesse (1977) 

analiza un ceso más complejo correspondiente a un sistema de cinética 

reversible. con estequiometria general del tipo v 1a + v 2b+,- v 3c. 

Jayara111Sn (1982) considera la reacción analizada por Weekman A-- mB 

ocurriendo en un sistema de estructura bidispersa (macro-microporo), 

obteniendo el parámetro CI t: 

CI t • (1 + m) ( 1 - E: ) 
11.f ,mic 
D 

ef,mac 

concluyendo que el factor de efectividad con cambio de volumen disminuye 

con el incremento en el valor de a t, 4> ó 0 • 

Considérese le reacci6n con cambio de volumen: 

•-mB 
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para un aistema con laa siguientes co.racteristicasi 

(a) Régimen permanente. 

(b) Transferencia unidireccional de masa. 

(c) Cinética de orden n. 

(d) Sistema isotérmico. 

(e) Concentraci6n superficial constante. 

(f) Perfil de concentraciones · imétrico. 

(g) Solo hay transporte por difusi6n. 

(h) Coeficiente de difusi6n efectiva constante. 

De la ecuaci6n de transferencia de masa: 

la cual para una pleca plana, con transferencia unidireccional (direc

ci6n x) y bajo condiciones de régimen permanente es: 

(7.85) 

además pars un sistema de dos componentes y considerando la estequio

metria, la ley de Fick establece que: 

N --A 
c n~f vxA 

l + XA(m-1) 

para la dirección x: 
dxA 
dx 

(7.86s) 

(7.B6b) 
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Sustituyendo (7.86b) en (7.85), derivando y rearreglando: 

e Def 

1 + xA(m-1) 

- k 

d'xA -

dx' 

en 
A 

d'xA 
d;' :t 

dxA J 
dx 

dxA [ -dx 

C Def (m-1) dxA 

(1 + xA(m-1))ª dX 

k CAn(l + xA(m-1)) 

e ltef 

Introduciendo las variables edimensiona1es: 

x-+ 

l 

(7.87) 

x;. (m-1) 
Ü - ---""'----
dXª ·l+yxA (m-l)Lª 

s 

k C n yn ( 1 + yxAs(m-1)) 

(
~)& - __ A_s.,_ _ _:. ___ ....;:::. __ _ 

multiplicando por L'/xA • 
s 

.,_.<m-1) 

l+yxA (m-1) 
s 

( )

z Lª k C n 
ll • As 
dX 

e Def 

yº { 1 + yxA
9
(m-l) J 

xAs C Def 
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Def:ln:lendo B e • xA (m-1) y como CA • xA C: 
s s s 

fi 
Lª k ~-1 yº(l + ye) 

e l~r-
As 

dXª l + ye 
ef 

Por def:ln:lción 

As ¡k c n-1 ¡t 
por lo cual: 

e 
[ .!!I. )z • n dX • 4> R y (l+ye) 

l + Y 0 

con lna siguientes condiciones a la frontera: 

C.F. l 

C.F. 2 X-O ll o dX • 

As!, el factor de efectividad con cambio de volumen es: 

2 AREA NAx lx-1 
AREA (2L) k C~ 

s 

Expresando en forma ad:lmensi.onal la ecuac:lón (7.86b) 

ll 
dX C.V. 

(7.88) 

(7.88a) 

(7.88b) 

(7.89) 
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(l + yS) L dX, C',,V. 

Eval.uando en la superficie, x-L 6 X•l y con (7.88a): 

-CA D f 1 s e 
NA,,: jX•l • (1 +0) L llb dX .V. X•l 

(7.90) 

(7.91) 

Donde ~I es bajo condiciones con cambio de volumen y se evalúa 
le.V. X•l 

o partir de la ecuación (7.88), por lo que: 

D il j , cf dX C.V. X•l "R - -"'-""~-=-.... ~~~--
L1 k ~ 1 (l +6) 

-ff 1 c.v. x-1 
~~ c1 + e> 

Con condiciones sin cambio de volumen: 

!!I. 1 -dX. X•l 

(7.92) 

!!I. j 
dX X•l 

(7.93) 
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Weekman y Gorring (1965) definen a 0, el módulo de cambio de volu-

men, el cual como se muestra en estas ecuaciones es el 6nico parámetro 

adicional el m6dulo de 1biele que afecta aJ. factor de efectivi.dad. Para 

condiciones sin cambio de volumen e -o la ecuaci6n {7 .92) se reduce 

a la (7.93). 

El m6dulo de cambio de volumen, 0-xA (m-1), está compuet1to por 
s 

el factor de expensi6n (m-1), que representa le diferencia de moles 

entre reactivos y productos, multiplicado por el factor de OJ110rtigua

miento xA ; tal definición se debe e que a menor fracción mol de A en 
s 

le superficie, menor es el efecto del cambio -de volumen, debido a que 

e tendería a cero. De la ecuación (7 .92) puede observarse que entre 

mayor sea e, menor ser!. el factor de efectividad, por lo cual un 

incremento en el número de moles disminuye al factor de efectividad, 

aunque -ésto tambilm se obtendr!a cuando la fracción mol del reactivo 

en la superficie externa fuera grande. 

La releu~lón entra ol facto:- :!e cfoctivided bejo condiciones con 

cambio de volumen, con respecto a cinética sin cambio de volumen en 

el caso de que el proceso ocurra en una placa plana es: 

ni ___ . -*-.,..l...,.c_. v_._x_-_1 
"R c1+e) ..!!!.¡ 

dX X•l 

(7.94) 

Por un tratamiento similar, pera le pard.cula · catalítica ci1!n-

drica en ~a _que 

e (..!!I.)' {1 1 (1 + ye>J- ~· yn(l+ya) 
1 +ye .Ir - r e(dy/ñr) e (7.95) 
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Con condiciones a la frontera: 

C.F. 1 (7.95a) 

C.F. 2 (7.95b) 

Determ1.nando el flux molar NA , en func1.ón de vartables adimensionales 
r 

y eval~6ndolo en la superficie Ci'"•l): 

{l+e)R .& 1 crr c.v. -r-1 
(7.96) 

.&¡ dr c.v. rml se determina de (7.95). 

El factor de efect1.vidad con cambio de volumen para coordenadas cilindr1. 

ces es: 

• ne 

.ru:.¡ 
dr c.v. r-1 

(7.97) 
n R2 L k 

1.ntroduciendo la expresi6n del m6dulo de Thiele eri coordenadas cil:f.n-

dricas: 

n' .e 

.ru:.¡ 2 dr c.v. r-1 
(7.98) 

4>c (1 +e) 

para condiciones ·sin cambio de volumen el factor de efectividad viene 

dado ,por· la ecuaci6~ (7.5), la ·cual en forma adimens1.orial esta exprtisadá 
"¡•' ~:.·, 

por: 
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(7.99) 

por lo que la relacibn né I nc ea: 

.!!%.1 dr c.v. 'i" - 1 
(7.100) 

{l+e) .!U. 
Gr 

Finel-nte para una partícula cataliUca eaf6rica, por un desarrollo 

an&logo al efectuado para la placa plana, la ecuación de transferencia 

de masa toma la forma: 

a (il) 2 [i _ 2Cl +e >1 J• • • 1n C1 + eJ) (7,101) 
cff' 1" e {dy/dF} E 1 + 9J 

con las siguientes condiciones a la frontera: 

C.F. 1 r • 1 

C.F. 2 

J - 1 

.!!I- o dr 

y COlllO el flUJI molar evaluado en la auperficia ea 

N'ir-i {1 + 0) R .!b:. 
dr 1 c.v. i' .. 1 

(7 .lOla) 

(7 .lOlb) 

(7,102) 

el factor de efectividad bajo condiciones con cambio de volumen 11,. 

laa especies que reaccionan en el catalizador de forma eaf6rica es: 
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(7.103) 

en 1a que .!U'.. J rr c.v T-1 se evalúa de la ecuación (7,101). Al introducir 

la expresi6n de1 m6dulo de Thiele en coordenadas esféricas. en la ecua

ci6n (7.103), se tiene; 

3 .!!:i.. 1 dr c.v. -r-1 
n!. - -------
·r; ~ (1 + 0) 

(7.104a) 

y para condiciones sin cSJDbio. de vo1umen, la ecuación (7 ,6) en forma 

adimensional es ahora; 

nE, ---.,..--
Qr; 

(7.l04b) 

il 1 dr c.v. r•l 

o + e> .!!!: 1--
d r ral 

(7.105) 

Al analizar les ecuaciones (7.88), (7,95) y (7.101) se tiene que 

1as expresiones para la geometrie cilindrica y esférica solo difieren 

del caso de placa plena en que contienen un término adicjonal (1 + ye) 
r e .!!l.. 

dF 



327 

'1 2(1+ ye)/i (dy/~ ~···- 1 

w..ac..n y Gorrina (1964), plantean que para41 c o ~ 

arande• 

l :!: zª 
r: a<•y/dr> 

<< 1 cuando •c •• arande (7.i06) 

2c 1 +.,e> << 1 
re<dy/dr> 

cuando • 8 - arande (7.107) 

debi.do a eeto laa ecuaci.onee pare el perfil de conceatraci.011ee de 

la• dlf•r-te• a-tria• aon auy parecidos pare moduloa de Thiele 

arand••· por lo que lo• f=ctor- de -~•cti•ided para cilindro '1 

e•fera pueden eer aproxt.edoe por la exprea16n de placa plana. el 

taual que en el caao ein ca111bio de vol6-n: eata ea la aproximaci6n 

uint6tica. 

Pera la reecci6n de orden n. en la pleca plana al 

hacer el cambio de •ariable p dy/dX. en la ecuaci6n 

(7.88)1 

do' 
d?- [ ....... 1-:-·-.,-) p' (7.109) 
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cuya s~lución para el caao de primer orden es: 

pa ~ • 4',IT"(l+ye) l 1/e - l/e•.tn{l-+ey) - y.le 

+ l,.tl2 .tnCl+eJo) r•S 
pera la placa plana con reacción ain cambio de volumen: 

que en forma adimensional es 

.!!Y • CA >. tanh ( >. xL) 
dX s 

evaluando en X•l y como ~R- AL 

ademis Wéekman y Gorring encuentran que para ~R>5 

H-1 • ~R x-1 

(7.110) 

(7.111) 

(7.112) 

(7.113) 

(7 .114) 

dicha relación establece que la concentración de reactivos en el centro 

del gránulo, yo, se reduce de tal forma que no tiene un efecto signifi

cativamente grande sobre el gradiente de concentración en la superficie. 

Al considerar que el mismo razonamiento es válido para la reacción con 

cambio de volumen encuentran que: 

*I - ~R "20 + 0> ( 1/0 - lte• .,o + 0))ºº 5 

· Xal 
(7 .115) 
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sustituyendo las ecuaciones (7.114) y (7.115) en (7.94): 

(7 .116) 

En esta ecuación el hecho más sobresaliente es que bajo conclicio-

nes de cambio de volumen, para cl>R grandes, el factor de efectividad 

solo es función de El y no como en el caso de cl>R bajos donde además de 

ser función de 0, lo es también .. de el> Rª Además al ser ésta una solución 

asintótica puede utilizarse pare las geometrias cilindricn ó esférica si 

se efectúa una reacción de primer orden. 

Al dar diferentes valores del módulo de cambio de volumen se 

obtuvo la (fig. 7.8), mediante la cual se puede tener una aproximación 

de n '/n para cualquier tipo de geometria siempre que el>> 5. 

La determinación de n'/n pera valores bajos de ~debe realizarse 

mediante la resolución numérica de la ecuación (7 .88), para el caso 

de placa.plana, debiéndose tener en cuenta que es un problema de valores 

a la frontera, con las siguientes condiciones: 

C,F. 

.!!l. o 
dX . 

C.F. 2 x-o 

por lo que es necesario el uso de un método de shooting, es decir e~pe-

zar por ejemplo suponiendo un valor a X-O y verificar si el valor en-

centrado a X•l coincide con el valor real en ese punto. Es importante 

recordar que la solución asintótica es solo válida para módulos de 

Thiele altos, por lo que para las geometrias cilindrica o esférica 

tendria que aplicarse el shooting n las ecuaciones (7.95) y (7.101) 

respectivamente. 
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Al rea1:1.zar la soluc:l.ón numérica estos autores encontraron que 

para • '"10 la diferencia con respecto a la aol.uciÓI\ asintótica es 

aproximadamente del. 2.5%, por lo que bajo talea condiciones se incremen

ta ln util:l.dad de la fig. 7.8 • 
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7 .6 !'ACTOR DE ZFBCTIVIDAD PARA CDIETICA DE LANGHUIR-BINSELWOOD. 

Pn el c:eplt:ulo aatro se h! h!blado de los ~ de adsorct6a~; 

• ha dich> que ea mo de los P9IDJ que inten:leDl!ll m el. ¡roceao global de tnmafenn:::ia 

de - Bl un aal:lo parca> de tal fanm que si. CUBlqu:U!ra de estos oa lento, ae mt6 

lialtando la -1oc:1dlld global. 

Si el peso CUltrol!mte es el prixeeo de ~. la veloc:ided estará 

dmla par : 

(7.117) 

en donde e A es la cobertura. de A en le superficie catalltica. Se habie 

derivado as! m:il!llllO 1.a expresión para 0A en el caso en que la especie 

A fuera la única en adsorberse : 

E> l'.a Pa 
A ª _,..1""+;.....;laP~-a- (4.24 ) 

de donde se obtiene la velocidad de reacción de la especie A como : 

k11'.aPa 

+ 'la Pa (7 .118) 

En esta aeeción se desarrollarA el análisis para el factor da 

efectividad cuando la velocidad del proceso está dada por una expresión 

similar a la ecuación (7.118). 

El procedlll1ento es básicamente el mismo que para expresiones 

cin~ticas de ley de potencia en las que se deben resolver simultáneamen-

te las ecuaciones de difuoión y reacción para el reactivo dentro de 

la tableta catalítica. 
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Chou J Hougen (1962) resol.vieron 1.as ecuaciones para el factor 

de efectiYidad de la reacci6n : 

A -Q 

cuya ecuaci6n de velocidad es de la forma 

k Xa Pa 

rA • l + laPa + KqPq (7.119) 

Sus resultados son presentados como gráficas den vs. M ( un pará

metro ad:imensional. ) para distinto:! -:e1oraa de las fracciones mol de 

reactivos en le superficie de la tableta y pare distintos valoree de 

KaPe. Todas sus soluciones están dedes pera Kq • O (ecueci6n 7.U.8), 

es decir, bajo condiciones en las cuales no existe edsorci6n del produc

to y se supone une presión total constante a tre,·ée de la tableta. Si 

el régimen de difuei6n as de Knudeen o de transición le presión total. 

puede variar significativamente, En eu análisis Chou y Hougen usaron 

tres parámetros para especificar n • 

Akehata, Namkong, Kubota J Shindo (1961) sugieren una expanei6n 

de la expresión (7.119) en una serie de Taylor alrededor de la concen

tración externa usando solo los dos primeros términos. 

Si se considera la reacci6n : 

A + bB + ••••• - xX + y Y 

se encuentra que la expresi6n de velocidad puede escribirme· como 

r • ----"k_P~ª---
1 + KePa + Y KiPi 

i 
donde k ea el producto de k 1Ka. 

(7 .120) 

Esta ecuación es para caeos en los cuales A se descompone o ieomerize 
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.adiante un proceso de pri.lller orden o reacci6n de A con B pero en el 

cual la concentraci6n de B solo aparece en el denominador. Paro la 

reacc:l6n entre A y B, esta expresión ea vAlida si la adsorci6n de A 

es el paso controlante de la reacci6n. El sublndice i en la .ecuaci6n 

(7 .120) denota cualquier producto o reactivo que interviene en le 

reacci6n distinto de A. 

En el siguiente análisis se considerar! una pleca plana de espesor 

L, expuesta a une corriente ga-ose por una de sus cares y. aislada en 

laa restantes, suponiendo coeficientes de difusión constantes y un sis

tellllls isotérmico en el que los gases se ajustan al modelo del gas ideal. 

El balance de masa del componente A sobre un espesor diferencial' 

del catalizador es : 

(7.121) 

Tomando el coeficiente estequi~trico vi' de cualquier otro reac

tivo distinto de A como negativo, el balance para cualquier especie 

da : 

(7.122) 

para resolver lea ecuaciones (7 .121) y (7 .122) se tienen las siguientes 

condid.ooes a la frontera 

A x•O PA ª ps ; pi 0 pis (7 .123a) 

A X•L dPa dP1 o (7.123b) 
~-----X d X 

igualando 7.121 y 7.122 
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":i.RT 
(7.124) 

rea~1r119l.ando : 

Di d dPi d dPe 
- "1. Da li'X (iX • (i"'i'" ---¡rx--

integrando de emboa lados : 

rearreglando 

Da v:1. 
dP:t • - dPa 

Di. 

i.ntegrando desde laa condiciones en la superficie a cualquiér punto : 

D "'1. 
Pi • Pis - --ª-- dPa 

Di 

de donde 

sustitiuyendo esi..a resultado en ( 7.120) : 

tomando 

w E 1 + íKi[Pis + Pasv1Da/D!] 

k• E k/w 

~ Kivi 
K E (Ka - Da L [ Di" ])/v 

(7 .125) 

(7.126) 

(7.127) 

(7.128) 

(7.129) 

(7.130) 
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de donde (7.127) se transforma ~n 

k'Pa r • _..,..,...:vo.::k::..'..;P:,;a:;-~ 
w(l + ICPa) 1 + Kfe 

sustituyendo este valor en le ecuación (7.121) 

0a d"Pe k'Pa 
""1ff""-p-" • l + XPa 

6 en forma adimeneionel e introduciendo K; 

d'ICPe 
~-

L' k'R T ICPe 
~ l + KPe 

donde X • x/L, y 

cl>H • L(k'RT/De)f 

• ICPe 
• cl>M l + ICPe 

(7.131) 

(7.132) 

(7 .133) 

La ecueci6n (7 .• 133) ful! resuelta por Robarte y Setterfield como: 

d(ICPa)/dX (7 .134) 

donde Pao es la preai6n parcial de A en le cara sellada ( en x •O ). 

Por otra parte el factor de efectividad toma la forma 

n - ff( 1 + ICPas ) 
<l>H ICPes 

K(Pas - Peo) - a.nj 1 + KPe•jr! 1 + KPeo (7.135) 

Esta ecuación tiene une incógnita extra Pao. Sin embargo, este 

valor puede obtenerse con el uso de las condiciones e la frontera 

y la ecuación (7 .134) integrando numéricamente. Cuando el factor de 

efectividad es bajo. la presión parcial del reactivo en la cera sella

da se aproxima a cero y le ecuación (7.135) se transforma en 

nL- :..'""2[ 1 + Kl'es J [ KPas - R.n(l + KPss) ]~ 
_, ~ KPas (7.136) 
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la cual puede utilizarse como una aproximaci6n a (7.135) 

Los resultados de Roberts y Satterfield se presentan en gráficas 

como la de la figura (J .9). La linea separa loa valores en los cuales ee vi_ 

lida la aprm:inB:1át (j .136) ( de la linea disantin.a hacia abajo ) • 

EL valor de K • O :lnlica que no existe edsorc:1én y repre9EIIta el caso de reacctm 

de primer crden. 

1- ventajas que ofrece este deserrollo es que se ha general.izado el fsctor de 

efectividad ¡ern cuando se a:1sorben varias especies • De esta fome solo se necesita 

transframr los datos Ki, Xa y k en-t:lml.nos de k' y K ( ecuaciooes (7.131 y 7.133) pera 

poder calcular el factor de efectividad. 

Calll puede verse en la figura (7. 9) si la reoo::iln se considera de l.Ul orden simple · 

(ley de poten::ia), el factor de efectividad puede ser calcu1Bdo euálWDt51te, de ta1 fonra 

va. 

lkltching y Carberry (1966) estu!iaron sistmBs con ~tics de ~wood 

llougen-l<htsoo para el caso isotérud.o:> y no i.sotámico. Indican que la ~ de prlner 

tivo y el ¡roduct:.o es pequeña, esto es : 

0 -

y como 

is.e 
• K¡_C ~ 1 » K¡C + KPP 

l + K¡e + Kl 

r • k9 

entonces 

De esta forma cuando esto sucede puede predecirse 11 ·a partir de 

los casos en los cuales la cobcrturn ne es significativa. 
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En su trabajo reportan las gráficas para el ceso no isotérmico 

para coberturas moderadas y altas. As:f. mismo obtienen las gráficas de 

11 vs * pera una esfera en el que se incluyen loa efectos de 1• transf

rencia externa de calor y de masa. Pare este Último caso los resultados 

se presentan como sn la figura (7.10), en donde : 

'I Nllit kcL 
-~ 

En este trabajo concluyen que se debe tener mucho cuidado cuando 

se toman en consideración todos estos efectos presentes en los procesos 

de transporte de calor y masa en el catalizador. 

Roberts y Satterfield (1966) tratando de explicar valores mayores 

de 1a unidad para .el factor de efectividad isotermico proponen una 

extensión de su desarrollo original, que la velocidad de 1a reacci6n 

puede incluir el t6nnino del reactivo B debido a que compite con el 

reactivo A por los sitios activos y transforma le expresión a la forma; 

r • ~~~=-~k""-"'X=a-;,P=a~X~b~P~b~,,.,.,,.._. 
(1 + XaPa + XbPb + KiP:I.)• 
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f'i8. 7 .10 Influ:n::ill del transporte externo en e1 factor de efectividad 

pera c:in&:ica ~wood, ~tson. 

w 
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Debido a las limitaciones que tiene el factor de efectividad usado 

hasta este mOt11ento, surge la necesidad de tratar de desarrollar un 

modelo en el cual se aplique un factor de efectividad generalizado que 

no euf ra tantas restricciones como el que se base en el módulo de Thiele 

o el factor normalizado de Aris. 

Considérese régimen permanente y difusión unid:U::onsionel. Para 

este caso la ecuación de transferencia de masa quede como : 

:x D{C) ~~ • r(C) (7.137). 

con las condiciones a le frontera 

C.F. 1 a X L c - Cs (7.137a) 

C.F. 2 e X • o c O dC(L) 
• dx 

(7.137b) 

En la ecuadbn (7.137) se está tomando en cuenta que tanto el 

coeficiente de difuslbn como la vt:l.od.dad de 1" reeccibn son funciones de 

la concentraci6n. 

Haciendo el cam b1o de variable P • dC/dx , de tal forme que 

_d_ dC d d 
dx ªd"XiiX.pTC 

esl la ecuación (7.137) se transforma en 

P ddx ( D(C)P ) • r(C) (7 .138) 

haciendo algunos arreglos algebráicos se tiene 

t D ~C) /c ( D(C)P )" - r(C) (7.139) 
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la cual puede transformarse a : 

d( D(C)P )' • 2 D(a) r(a) da 

en donde a toma el lugar de C del lado derecho de la ecusc:l.6n. Esta 

puede :integrarse desde X• 0 ( C • 0 hasta CUalqu:l.er X ( C • CJX) 

D(C)P )" - 2 J~ D(a) r (a) da (7.140) 

6 

p dC ~2 [t r(a) da l~ • dx • D(C) O D(11) (7.141) 

si se integra nuevamtntie de X • O hasta cualquier x 

rs [ a ¡- t l Io D(a) r(a) da da X --- o nea> "2 
(7.142) 

en la cual C ha sido sustituido por lt en la integral externa. Si se to--

ma X - L y e - Cs se obtiene 

1 JCs L • - D(l'l) 
ff o 

{J: D(a) r(a) da)-~ di'\ 

Si se usa la definición del factor de efectividad 

Tl-

se obtiene 

A D(Cs) dC/dx ix•L 
A L r(Cs) 

n. ....oo:hl.,_~ 1 ~ l.:fL_ JCs D(w r(w da) ! 
lr(Cs) dx x-1. - lr(Cs) D(Qi) o 

Tl - L"TcCs) ( J~ª D(a) r(a) da ) t 

(7.143) 

(7.144) 

Es importante aclarar que lu condición a la frontera 2 (7.137b) 
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solo será válida si la reacción es muy rápida y/o la difusión es muy 

lenta, ya que la penetración del reactivo dentro de la tableta no ser6 

muy profunda. 

Con el fin de interpretar mejor la ecuación (7 .144) • considérese 

el caso especial de una reacción de primer orden, irreversible y con·· 

el coeficiente de difusión constante. 

r(C) • k1 e 

de donde la ecuación (7.144) da : 

ó 

., l 
-¡ (7.145) 

la cual es la solución asintótica mencionada anteriormente para grandes 

valores de ~ , lo cual sucede cuando k1 y L son muy grandes y/ó D es 

muy pequeña lo cual está de acuerdo con la suposición establecida con 

anterioridad. Por lo tanto si se toma la ecuación (7.145) como una solu-

ción general asintótica ( intrinsecamente aproximada ) se puede definir 

un módulo generalizado como ; 

Ka Lr(Cs) 

./T 

1 
T (7.146) 
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Esta aproximación obliga a que todas las curvas para grandes velo-

res .de M coincidan para todos los tipos de reacciones. Sin embargo para 

valores pequeños de M, ésto no será necesariamente cierto. 

Si se usa el valor de L definido en (7 .143) y se considera el 

caso más general en e1 que a X = º· CA - cA. •. 

y 

M 
r(Cs) 

- 2 

T) -

./2 [ t D(a) r(a) d a]i- 1 Jd><c)r(C)dC 
r(Ca) --J-=ea~~-J-ª _____ 1__ Jea 

(.!. D(13) [ D(a)r~) da]- X da) 
0
D(C)r(C)dC 

,12 Co o 

JCs D(a) r(a) da t 

t D(C) r(C) dC 

(7.147) 

(7.148) 

Las ecuaciones (7.147) y (7.148) pueden usarse para obtener los 

valores del módulo de Thiele (M) y el factor de efectividad (n) genera-

lizados. Estas expresiones son muy útiles y su solución depende exclusi-

vamente de lo complejo de las expresiones para la velocidad de la 
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reacci6n. Sin -bargo, si se lleg·an a observar este tipo de problemas, 

aa puede resolver de una forma numérica. 

Este análisis fué obtenido casi simultáneamente por Peteraen, 

(1965) y Biachoff (1965) y ea necesario resaltar su importancia aún 

cuando está sujeta a las siguientes limitaciones 

l. No toma en cuenta efectos de transferencia de masa externa ni cambios 

en le temperatura. 

2. Es un análisis que solo considera estructura porosa mo~odispersa, 

es decir, existe solo un coeficiente de difuaividad dentro de los poros 

y no dos valores como los que se esperarían para una distribución bidis

persa donde se tendría difusión en macro y microporos. 
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7.8 FACTOR DE EFECTIVIDAD PARA CASO NO ISOTERMICO 

En presencia de grandes efect.os de la entalpia de la reacción 

pueden existir gradient.es de temperatura dentro de la part:l.cula. En 

este caso es necesario resolver les ecuaciones de balance de masa y 

energia dentro de la pan:icula, las cuales quedan para una placo plana 

con difusión y conducción unidim·ensional y a régimen permanente como: 

dNA 
- -;r;z-- + RA - O (7.149) 

dq 
- -;r;z-- + RA(-AHr) = O (7.150) 

donde AHr es el cambio de entalpía debido a la reacción. Por otra parte: 

dNA dCA 
dX D -ef dx (7.151) 

...!!.g_ 
dx kef .2I 

dx 
(7 .152) 

donde kef es la conductividad efectiva del sblido poroso~ Las ecuaciones 

(7.149) y (7.150) pueden combinarse para dar : 

Considerando que no existe un flux neto de masa o de color en 

el centro de la partícula, esta expresión puede integrarse y dar : 

o 

ó 

(7.153) 
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Sustituyendo las relaciones (7 .151), (7 .152) en (7 .153) e inte-

grando para Def y kef constantes se tiene 

l dT o 
Ts 

ó 

T • Ts + (7.154) 

La cual est& estableciendo una relación directa entre la concen-

tración del reactivo y la temperatura. Esta ecuación es conocida como. 

la relación de Prater y aunque aqui ha sido derivada para una tableta 

plana cabe aclarar que es una relación vlilida para cualquier ge0111etria. 

Si se considera que la concentración en el centro de la partícula ea 

( CA 2 O ), entonces la ecuación (7,154) se transforma en : 

D f 
T - Te • (-~ ) ~ C 

r kef As 

si se define B como un par&metro adimensional 

a- (7.155) 

entonces la expresión anterior queda como 

T -T 
a • rnax s 

donde Tmax es el valor superior de T dentro de la particula. 

Para continuar ei anlilisis, es necesario considerar el efecto 

que tiene la temperatura sobre la constante de velocidad. Ar.La (1965) 

en este punto establece una b~cna discusión para el establecimiento 



de otras aproximaciones a la conducta de la constante de la velocidad 

de la reacci6n, distinta de la que se usará aqu! : 

k • ko EXP [ - Ea ( ..L - ..L ) ] 
R T To (7.156) 

La relaci6n de Prater y la ecuaci6n de Arrhenius proporcionen 

una soluci6n pare el problema completo. 

Para una geometría esférica se tiene el balance de masa 

o (7.157) 

Para una reacci6n de orden n y usando las relaciones (7.154) y la 

(7.155) se tiene 

l - CA) 
.. 'C°AEXP [ yS ......,,.--,..,-..;.;-. ] O 
"' 1 + (l::CA) • 

(7.158) 

en la cual el> es el m6dulo de Thiel" y y es el p:lrfu:;atrv i.<liwensional 

conocido a veces como número.de Arrhenius 

y• Ea/RTs 

En (7.158) se tienen def~nidos los parámetros adimensioneles 

CA • CA/CAs y r = r/R con las condiciones a la frontera 

C.F.l a r: -o 
dCA 

- o (7 .15Ba) 
dr 

C,F.2 a r: - 1 CA - 1 (7.158b) 

Weisz y Hicks resol vieron este ecuación diferencial no lineal 

mediante un método de ahooting y definiendo el factor de efectividad 

como la relaci6n entre la velocidad global real con respecto a la que 

ocurre en el interior de la tableta como si el reactivo se encontrara 
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a la misma concentración y temperatura que en la superficie exterior. 

Los resultados gráficos que obtuvieron son del tipo de la figura {7.lJ). 

En el trebejo original se encuentran gráficas pera valores de 

Y• 10.20,30 y 40. 

El. parámetro fl representa la máxima diferencia de temperatura 

que puede existir entre el cuerpo de la particula y l.a superficie. Este 

valor es positivo pera reacciones exotérmicas. Las gráficas de Weis:!. 

y Hicks tienen valores de 0.8 ;: S 1: -0.8. La figura anterior para 

Y• 20 represento una energia de activación de 24.000 calorías a une 

temperatura de reacción de 600 K. La curve pare a • O representa el 

ceso isotérmico ye analizado con anterioridad. La figura muestra que 

pera reacciones exot~rmices Ca>O), el fnctor de efectividad puede sobre

pasar la unidad debido e que el aumento en le vel.ocided debido al incre

mento en la temperatura ( por la dependencia con la temperatura de la 

constante de la velocidad de reacción ) es más significativo que la 

disminución causada por la ceide de le concentración dentro de le partí

cula (parte difusional). 

A grandes valores del módulo de Thiele el factor de efectividad 

vuelve a comportarse asintóticamente como en el caso isotérmico. 

La forma de las curves muestra que por ejemplo pare a - o.s y 

~ de aproximadamente 0.3 se encuentren 3 soluciones de le ecuación feno

menológica. La intermedie ha sido considerada como la región inestable, 

es decir un régimen tal que con una pequeña perturbación el. sistema, 

éste pesa e cualquiera de l.os otros dos regímenes permanentes estables. 

La misri'ia forma caprichosa de estas curvas las hace muy difíciles 

de manejar numéricamente pera obtener les soluciones adecuadas, de tal. 



Tl 

1000 

500 

100 
so 

10 
5 

1 

o. s· 

0.01 

0.001 
0.1. o.s 1.0 5 10 

• 
!:() 100 

Fig. 7.11 Factor de efectividad.para 

el caso no isotérmico. 



351 

forma que 1os métodos de convergencia se vue1ven á1tamente inestables. 

Otro de 1os primeros trabajos sobre el apartado fué e1 que elabo

raron Tinckler y Metzner (1961) cuyos resu1tados y conc1usiones se resu

men con la definición de un parámetro o. -ay (a para Aria), pdi" lo que 

1a gráfica se transforma en 1a figura (7.l2), 

H1avacek et a1., (1969) y Schmidt (1975) han citado un número 

de reacciones catal:!.ticas industria1mente importantes cuyos rangos de 

operación se encuentran tanto en 1as regiones de régimen ·permanente 

único como en la región mú1tiple. Estas incluyen ls hidrogenación del 

benceno, la s:!.ntesis del amoniaco y la disociación del óxido nitroso. 

Mientres que por una parte es Útil operar un reactor a una conver

sión alta dentro de una región de multip1icidad, esto, por otra parte 

requiere de altas temperaturas 1as cuales pueden dañar e1 catalizador 

o favorecer reacciones laterales indeseables. De este forma, el proble

w<a dal con~rol d~ ln reacción puede volverse muy dificil. Por 1o tanto, 

es preferib1e operar en la región de un solo régimen permanente aún 

en condiciones de una conversión reducida. Consecuentemente algunos 

autores (Lusa , 1971; Jackson, 1972; Tsotsis et al., 1982) han desarro-

1lado 1ss condiciones bajo 1as cuales solo ocurre un régimen permanente. 

Si el calor de reacción es considerable, pueden ocurrir gradientes 

sustanciales de temperatura dentro del catalizador (Msymo.y Smith 1966). 

Estudios de conductividad térmica de tabletee de s:!.lica (Sherma y Hughes 

1976); Soomro y Hughes, 1979) han mostrado que la conductividad se 

incremente en un 15-30% pars un incremento de temperatura de 100 e, 

mientras que cambios similares se han observado pare la difusividad 

de masa ( Al-Rqobah et al. ,1984). Sin embargo hasta los últimos años 
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es cuando se han tomado en cuenta las variaciones de los coeficientes 

de transporte con la temperatura. encontrándose que el efecto de la 

temperatura puede provocar cambios significativos en la regibn de multi-

plicidad { Patniak et al., 1984), Más aún, estudios de Tsosis, (1982) 

y Patnialc, (1985) indican que una vez que se toma en cuenta la dependen-

cia de los coeficientes de transporte con la temperatura se encuentra 

t:ambién una regibn de soluciones múltiples aún en el caso de las 

re .. cciono;s endotérmicas, cuc::;tión que no !!e hat:iie observado anterior-

mente. 

A continuación se presenta la discusibn de Datar, Kulkarni y 

Doraisvamy (1986) respecto al factor de efectividad para catalizadores 

bidisperaos bajo condiciones no isotérmicas. 

Debido al método de preparacibn por compactacibn de partículas 

para formar tabletas puede encontrarse que este tipo de catalizadores 

están caracterizados por una distribucibn bidispersa por la presencia 

de microparticulas dentro de las tabletas. 

Supóngase que se tiene un sistema como el de la figura {7.la). 

Las ecuaciones de transferencia de calor y masa para una reacción 

de primer orden toman la forma : 

Micropart:l.cula 

de masa : 

v~· CAi • 41'EXP[ "Y(l ·- i1> ] CAi 

con las condiciones a la frontera_: 

C.F. 1 

C.F. 2 

CAi - CA 

d°"éAi/dX - o 

(7.159) 

{7 .l.!:IJa) 

(7 .l.59b) 



Fig. 7.11 Diagrama da mi.ero y aacropaaticuias en 

una tableta catalitiaa esférica. 
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de energia 

V°Ti 
X 

• - l • -4' CAiEXP[y (l - Ti )] 

con 1as condiciones a la frontera : 

C.F.l a x-1 Ti - 'TA 
C.F.2 a x-o dT1 

dX•O 

denle x • xi r - varl.able adin:ens:icnBl. usada para la ml.cropBrtloila. 

}hi!owr' foüa 

con las condiciones a la frontera 

C.F.1 

C.F •• 2 

de energla : 

v• 'f 
y A 

a 

a 

V-1 c:, -
V-o dCA 

dY ª 

con las condici.cnes a la frontera : 

C.F.1 a Y•l TA: l 

C,F.2 a Y-o dfA 
-;¡y-o 

1 

o 

(7.160) 

(7.lfOl) 

(7.lfil>) 

(7.161) 

(7.161.a) 

(7.16lb) 

(7.162) 

(7.162.a) 

(7.162b) 

denle Y• y/R -·variable adi:rensi.ooal usada para la ~. Todas las ecuaciones 

están puestas en forna ad:imlnsialal con respecto a las condiciones de superfic:ie para 

la cancentraci.én y la ~tura. 
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Las ecuaciones (7.159)-(7.162) pueden ser combinadas para obtener: 

v•c 
X i 

(7 .163) 

donde CA se refiere a la concentración en el sistema de macroparticula 

en forma adimensional con respecto a la de·superficie. 

Los parámetros involucrados en las ecuaciones anteriores son 

1 

4> - r;_Ck/D1 )T (7.164a) 

13 (-$)DiCAs (7.164b) 
kiTs 

Di Rº 
(7.164c) 11 - 3(1-c) -......,.. 

DA ri 

a,.- ki R' 
Q.164d) 3(1-c) --... 

kp r:i. 

y - Ea/RTs Q.164e) 

Nótese que los parámetros a y ~ en las ecuaciones anteriores 

denotan la relación entre el tiempo de difusión para el transporte de 

masa en la tableta macro con respecto a la part:l.cula microporosa, 

mientras que ªT se refiere a la relación de tiempos pare la conducción 

de calor. La relación Di/DA es usualmente menor de la unidad. La rela

ción ki/kp es· usualmente mayor que la unidad. La relación aT/cs es por 

lo tanto mayor que la unidad para sistemas prácticos. 

Las ecuaciones (7.161) y (7.163) fueron resueltas por Datar 

et al.,(1986) para distintos valores de cl>•f3•Y• aYaT• l111ra RU solución se 

supone que la solución para ci tiene la forma 

(7.165) 
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la cual cumple con la condici6n a la frontera 7.159a, de donde 

cl!i 1 • 

dX • -2a¡ X+ ~ - "8}' • -2(8¡ + 8i)ul - "'7_uT (7 .lfJ6 ) 

y 

(7.167) 

y para coordenadas esféricas la ecuaci6n (7.163) se transforma.en 

(7 .166) 

donde Rn(a,u) es conocido como el residual y Ci está dado por la ecua

ci6n (7.165). Para resolver el sistema se debe minimizar el residual. 

Re y para este fin se hace ortogonal a (oCi/oak), k=l,n sobre ~l vol.umen 

de la tableta esférica. Para na2 y resolviendo las integrales de los 

residuales mediante la soluci6n numérica de las cuadraturas se obtiene: 

(7 .169) 

j-1 donde Fj(uk) • Rn(a,a)u , j a l,n. De esta forma, si por ejemplo se 

escogen las raices del pol.inomio de Jacobi Pi1 ,O) pare los cuales se 

tiene u1 • 0.64494897 y u2 ,. 0.15505103, entonces se puede transformar 

la ecuación (7.168) en les ecuaciones para Ri: 

(7.170) 

(7.171) 

lo que quiere decir que sustituyendo u1 en el lugar de u pare el resi-
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dual Rn(a,u) se obtiene R1 (a,u 1). De esta forma se puede plantear la 

aoluci6n de las ecuaciones de la siguiente manera : 

l. Dar valores a °'f'ª • S , $ , y , a , para distintos valores 

de CA 
2. Mediante t10 método de resoluci6n de ecuaciones algebráicas 

( Nevton-Raphson por ejemplo ) se obtienen los valores ele las 

constantes a 1 • a 2 del sistema dado por las ecuaciones (7.170) 

y (7.171). 

3. Con estos valores se obtiene fácilmente dCi/dXly_1 pare obtener 

el valor de dC/dY ly.1 para cualquier valor de CA con (7.161) 

mediante un método de Shooting ( Tal como lo hicieron Weisz y· 

Hicks ,1962). 

4. Con este valor, calcular el factor de efectividad mediante 

la expre&ión prcp~c~te por We!~7. y Hicks 

(l.172) 
q -

Los resultados obtenidos por Datar et al. con las raices del poli

nomio de Jacobi P~l,l) se presentan en gráficas del tipo de la figura 

(7.14) y como puede verse también encontraron zonas de reacci6n múlti-

ples. De acuerdo a estas gráficas se obtienen mayores valores del factor 

de efectividad para sistemas con distribución bidi~persa, especialmente 

a valores pequeños de ~ • El sistema puede poseer de acuerdo a la solu

ción hasta 5 regimenes permanentes en una cierta región de valores de 

los parámetros involucrados aún en la ausencia de limitaciones del 

transporte externo. Aún cuando cabe esperar que las regiones múltiples 
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:Lntermedies sean inestables, tal como se vi6 para el caso monodisperso, 

'loa autores no hacen referencia a le estabilidad de las soluciones obte-

nidaa por la aplicaci6n del método descrito anteriormente para obtener 

dC/dXly.1 y conocido co:no método de colocación ortogonal. Existen en 

la literarura bastantes trabajos en los que se incluye la soluci6n por 

colocaci6n ortogonal de la ecuación diferencial p::>ra obtener el factor 

de efectividad de una tableta porosa. 

Cabe mencionar, sin embargo que la principal limitaci6n de los 

polinomios ortogonales es el cálculo de las constantes a
1

, a 2 que para 

sistemas áltamente no lineales presenta problemas de convergencia. 

Para aclarar algunos puntos tocados anteriormente se abundará· 

un poco más en el método de colocaci6n ortogonal. 

Lo aplicaci6n del método de colocación ortogonal a la solución 

de ecuaciones diferenciales use los siguientes conceptos : 

l. Polinomios ortogonales. 

2. Evaluación de integrales definidas por el uso de cuadratura 

Geussiana. 

3. El método de los residuales. 

Polinoiaioa ortogonales, 

Dos funciones fn(x) y fm(x) seleccionadas de una familia [fk(x)] 

se consideran ortogonales con respecto a une función de ponderación 

positiva W(x) sobre el intervalo cerrado [a,b] si : 

y 

b 
f W(x) fn(x) fm(x) dx ª O 
a 

(n " m) 
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b ! W(x) [ fn(x) ]" dx > O (n • m) 

Si las relaciones anteriores son válidas para cualqu:f.er valor 

de n, entonces las funciones [fn(x)) son una serie de polinomios ortogo

nales. Ejemplos de este tipo de series son los de Legendre, Laguerre, 

Chebyshev, Hermite y Jecobi. Estos últimos han sido quizá los más utili

zados. Los polinomios ortogonales de Jacobi p( a ,fl ) (x) empleados aqui 
n 

están definidos en el intervalo cerrado [O,l] con respecto a la función 

de ponderación W(x) • xfl(l - x)ª ,donde a> -1 y fl > -1, esto es 

l 
X a p(a,S) (x) p(a,S)(x) dx 6 (1 - x)ª - o (n" m) n m 

y 

1 
x ªcp<a,B)(x)]"dx t (1 - xf' > o (n • m) n 

Para cada selección de a y fl de la función de ponderación se tiene 

una serie correspondie::utt: de pol:!.nc::-.ios ort:ogonf'1 eA denominados por 

p(a,fl)(x) • Las expresiones para estos polinomios pueden obtenerse apli-

cando la ecuación de Rodrigues : 

(1 - x)llx:Sp(a.S)(x) 
n r<e+n+l) 

donde r(n) es le función gamma. que para números enteros tiene le 

propiedad : r (n+l) - nr(n) a n 1 • 

Supóngase que se desea obtener p(l,O)(x) , aplicando la ecuación 
2 

de Rodrigues de tiene : 

p(l,O)(x) • l - 8x + lOx' 
2 
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que a1 i¡ualarlo cal cero se obtienen 1- siguientes raíces : 

lfo • O.f:A494fm 
X¡ a 0.1.S:a51Q3 

<Iilldnltura c...tana. 

la aprc:aclJr&::iá lUlérica de la integral. pJede repreeentarse por la fli8u:l.enl:e 

expresi6n, la aE1 es an:x::1.da caro oBiratum e :!n::1uye la func:i6n de ponderec:i6n W(x): 

b n 
J W(l!) f(x) dx • I "'i f(xi) 

a i-0 

Para cada sel.ecc:ifu de funciones de ¡xnlerac:l.6n W(x), se obtiene una serie de 

pooderaciones (w i) distintas. ChaRio se utilizan los ¡xillnallios de Jacobi, la OJBdmtum, 

anx:1.da caro cuadratura de ~ queda expresada = 
l n 

J W(x) f(x) dx • · I wi f(xi) 
o i-0 

"'todo de loa reaiduoa ponderados. 

En el método de los residuos ponderados ( o funciones residuales 

ponderadas), le funci6n f(x) se transforme en el residuo R(a,x). El 

residuo es aquella expresi6n que se obtiene después de sustituir la 

funci6n que se ha supuesto en la ecuaci6n diferencial. El parfunetro 

a, aparece en la sol.uci6n supuesta. Una solución exacta requiere que 

l.os parfunetros a sean seleccionados de tal forma que el residuo sea 

cero para cualquier x sobre el. intervalo de integraci6n y que además 

satisfagan las condiciones a la frontera. Con el fin de satisfacer 

estas condiciones o estar tan cerca como sea posibl.e de lograrlo, se 

toma la siguiente aproximaci6n. Primero, la soluci6n supuesta se 

sel.ecciona de tal forma que satisfaga las condiciones a la front?ra. 

Segundo, que los parfunetros a se escogen de tal forma que la integral 
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del residuo ponderado sobre el intervalo de integraci6n sea igual a 

cero, eato ea : 

1 
J ~x) R(a,x) dx 
o 

y esta condici6n es satisfecha por 

forma que R(a,x1 ) • o. es decir : 

R(a,x0 ) o 

R(a,:::1 ) O 

seleccionar los parámetros a de tal 

donde las xi son las soluciones del polinomio ortogonal selecciolla11 

De tal forma que el problema se resume a encontrar el valor de lns ªi 

y en le medida que le ecuaci6n diferencial sea más compleja y se selec-

cione un mayor valor de n ( donde n es el número de puntos de colocaci6n) 

la resc8.uci6n de las ecuaciones algebráicas se vuelve más inestable y 

genera problemas de convergencia, como se argumentb anteriorment~. 
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7.9 IESISTEHCIA A LA TRANSFERENCIA DE MASA l!:XTERJIA. 

He Greavy (1970) establece que aunque en una reacción, el calor 

de reacción es grande, se pueden suponer condiciones isotérmicas y solu

cionar el modelo propuesto, obteniéndose resultados razonables. 

Mehta y Aris (1971), proponen una solución por cuadraturas para 

la geometría unidimensional de pl,_aca plana. Sea x la distancia desde 

el plano central en una partícula catalítica en forma de -placa plana; 

L e1 espesor de la misma y la concentración solo función de x. Para 

un reactivo que desaparece durante el recorrido que efectúa sobre la· 

placa plana se tiene 

(7.173) 

No se ha restringido a un orden de reacción y puede verse que 

la velocidad de reacción corresponde a una ley de1 tipo de potencia. 

Sí Cs es la concentración del reactivo en la superficie y Cf es la con

centración en el seno del fluido, y además existe una resistencia a 

la transferencia de masa del seno del fluido a la superficie de la placa, 

se puede establecer la ecuación (7.173) en forma adimensional. Utilizan-

do en la adimensionalización a Cf, debido a que es más fácil su determi-

nación experimental, se tiene : 

por 1o que 

(7.174) 

(7.175) 

(7.176) 

(7.177) 
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Para el establecimiento de condiciones a la frontera se supone 

un perfil simétrico de ln concentración dentro de la tableta para que 

en el centro de la tableta se presente un m!nimo en la concentración. 

La primera condición a la frontera puede ser entonces : 

C.F.l a X• O dC 
dx •O (7.178) 

En ocasiones, puede considerarse que el reactivo no alcanza a 

llegar al centro debido a la dificultad de atravesar todo el camino 

sin reaccionar, por lo que, la primera condición a la frontera seria 

C.F.l a X • O e-o (7 .179) 

La otra condición a la frontera debe establecerse cuando X • L 

en donde se presenta una resistencia a la transferencia de masa por 

convección, la cual _viene dada por : 

C.F.2 a X• L 

la cual transformada en variables adimensionales._queda 

C.F.2 a x-1 . i de -
(Bi) df._.. C • 1 

111 

(7.ltn.) 

(7.llU>) 

donde (Bi)
111 

ea el nÚlllero de Biot de transferencia de masa o número de 

Sherwood, esto es : 

(7.181) 

Al haber esa resistencia externa a la transferencia de masa, 

resulta importante definir el factor de efectividad, el cual para este 

caso relaciona le velocidad a la que se lleva a cabo la reacción en 

' 
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la tableta con respecto a la velocidad a la que ae 1levada a cabo la 

reacci6n en el caso de que toda 1a tab1eta tuviera la concentrac~bn 

del seno del fluido, le cual en este ceso no es igual a 1a de la super-

ficie. Utilizando la forma integral del factor de efectividad se tiene 

n • L 
f ~ dX 
o 

au~tituyendo la ecueci6n (7.173) y evaluando al denominador 

L Def d 1 C 
fo 1' iiX"" dx 

n - --"'--------C: L 

·" -
L D 

J. ~~dC) dX o k di: dX 

,..n ' 
~f -

Def{.!!Q¡ _ dCj ) 
k dX ~-L dX X-O 

~L 

con la ecuación (7.178) en forma edimensional se tiene : 

" -
k L~ 

edimensionalizando y sustituyendo la ecuación (7.176) 

n - k L' cn-l 
f 

• cl>R' [~] -dX X•l 

(7 .182) 
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y finalmente con (7.180b) 

n• 

donde 

{Bi)m(l -[Cly.1 ) 

~R 
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{7 .183) 

(7.184) 

Pare ree1izar le evaluac:i:Ón de estas condiciones, Mehta y Aria 

(1971), obtienen l.a siguiente solución para el factor de efectividad 

asociado a une cinética de primer orden 

(7.185) 

En las figuras (7.15) y (7.16) ee encuentran gráficas del factor 

de efectividad ve el modulo de Thiele pare n6mero9.Ja Biot ~sico desde 

0.01 ~ata valores del orden de cien {considerados como tendientes a 

infinito ) • A (Bi)m = "' la curva de- n va ~R coincide con la detei:minada 

pare c\lando solo se presenta uno resistencia en el interior del poro. 

Conforme (Bi)m + O, es decir Ice + O, el coeficiente de transferencia 

de masa convective ee muy pequeño y yor lo tanto hay _une fuerte influen

ci de la transferencia de maso externo sobre la concentración dentro 

del cetelizador y por lo tanto en e1 factor de ··efectividad. 

Para un buen rango de aplicaciones, sin embargo, la resistencia 

externa es despreciable comparada con le resistencia dentro del poro 

debido e les carecteristices del mismo. Ahora bien es importante tomar 

en consideración le resistencia de transferencia de masa externa cuando 

a ésta se suma la resistencia e~terna de calor. 
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7 .10 EFECTOS EXTERNOS DE Gl!ADIENTES m: MASh Y TF.MPERATURA 

Como se sabe para el análisis del transporte externo de masa y 

calor por convccci6n, que fueron temas annlizndos en el capitulo 6, 

se hoce uso de los coeficientes convectivos de masa y calor de acuerdo 

a las expresiones 

además se tienen las expresiones para los fluxes en la:.auperficie como : 

k { dT ) 
q--efdxs 

igualando loa f luxes correspondientes 

rÍSA k L CA 
( -dX )a • _s._ ( _s - l ) 

Def CAf 

e 
(Bi) ( ~ - 1 

m CAf 

análogamente pera la transferencia de energía 

1) 

dtnde : 

(7.186) 

(7.187) 

(7.18&) 

(7.188b) 
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An&1ogamente a1 (Bi)m • el (Bi)h. número de Biot de calor es una 

med:l.da de 1a re1aci6n entre el transporte de calor por convecci6n y 

conducc:l.6n, 

Para una particula plana en la que se efectúa una reacci6n a una 

weloc:l.dad que obedece la ley de le potencia, la ecuaci6n de transferen

cia de 1111sa para el r6g:llllen permanent~. flux unidireccional, coeficiente 

de d:l.fusi6n constante y reacci6n sin cambio de volumen es le ecuaci6n 

(7.177) 

y el balance de energia es 

aplicando 

C.F.l 

C,F.2 

C,F.3 

C.F.4 

les condiciones a la frontera 

a 

• 

• 
a 

x-o 
i-o 

Y-1 
Y-1 

dC/dX o 

dT/dX -

c-1 
'f - 1 

(7.177} 

(7.189) 

(7.190e) 

(7.l!n>) 

(7.19la) 

(7.19lb) 

Reeulta importante mencionar el hecho de que la suposici6n de 

que las condiciones en la superficie sean uniformes es err6nea, ya que 

aún para el caso de la geometria plana, Aris,(1975}, demostró que exis-



372 

ten múltiples estados estacionarios, por lo que no hay razón para supo-

ner que ambas caras estén en el mismo estado estacionario. !llavacek 

J Xubicic (1970), demostraron que la suposición de un estado estaciona-

rio en regiones de un reactor donde existen gradientes muy fuertes de 

algunas propiedades es imposible hacerle sin incurrir en grandes 

errores. Salvo este caso, la suposición de le simetr!a del sistema puede 

realizarse y obtener resultados adec~sdos. 

Cuando se presentan las resistencias a la transferencia de calor 

J masa externas se define el factor de efectividad con respecto e le 

velocidad de reacción que se presentarla si la temperatura y concentra-

ci6n de la partícula fueran las mismas que les del seno del fluido. 

Pare le reacción de orden n 

"1 kc( CAf - CAs) 

L Ppkf C"~f 

donde la velocidad de la reacción se obtiene enng-mo A/seg-g de catali-

zador • y la prima (') se refiere a que se basa en les condiciones del 

fluido, que para este caso difieren de las condiciones en la superficie. 

Si ae tomara esto último como referencia ; 

n• 
kc( CAf - CAs) 

L pp ks C~s 

la expresión que los relaciona es: 

n • (7.192) 

Puede observarse que para aplicaciones prácticas, la dependencia 
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con le temperatura, del coeficiente de transporte, puede despreciarse~ 

por lo que los kc se cancelan, lo cual no es válido para las constantes 

de velocidad de reaccibn. 

Para encontrar un parámetro adimensional análogo al m6dulo de 

Thiele hay que arreglar les ecuaciones de · forma que 1 

con lo cual se obtiene el m6dulo de Thiele en funcibn de les propiedades 

en el seno del fluido. 

· n-1 

( 

p kf e.u 
h' •·L p Def 

Este mbdulo puede relacionarse con el definido a condiciones de super-

ficie : 

(7.193) 

El desarrollo para la transferencia de energ:l.a externa puede 

llevarse a cabo en forma análoga a partir de 

q • h (T - Tf) a (-t;H ) n Lp k CAn e s r p s s 

rearreglando 



donde 

s' .. 
(-AHr) DefCAf 

). ef Tf 
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(7 .194) 

Si se compara esta expresi6n con el parámetro 8 de la difusi6n .· 

en un catalizador no isotérmico se tiene : 

T C 
s • a'</> c.....!!!.> s CAf 

(7.195) 

La constante de velocidad de la reacci6n depende de la temperatura y 

por ello puede obtenerse una ecuación del tipo Arrhenius como 

Tf 
EXP [-y'{ T - 1) ) 

. s 
(7.196) 

donde 

y' • Ea/RTf 

que cpmparada con el parámetro y del caso no isotérmico es 

En un problelll8 de diseño n. h', 8', y', (Bi)m y (Bi)h son cantida

des conocidas mientras que las desconocidas son Ts• CAs' ks' h, 8 , 

Y• n , n', de tal forma que la soluci6n paran ', requiere de forma gene

ral un procedimiento iterativo, aunque es posible elaborar algunas 

simplificaciones para algunos casos. Por ejemplo, para una reacción 

de primer ordftn isotérmica en una placa plana se obtiene : 

(7.197) 
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que tiene la misma forma de la ecuación (7 .185) pnra el caso en que 

solo se considera el efecto de la transferencia de !llllsa externa. 

En general las relaciones que se presentan en forma gráfica pre

sentan problcmns en su solución al realizar cálculos computarizados 

en el diseño. Estos problemas se pueden resolver si se obtienen crite

rioa· para conocer bajo que circunstancias se pueden despreciar los 

efectos de las distintas restricciones sl transporte, así como e:!. se 

obtienen expresiones matemáticas aproximadas para el factor de efectivi

dad. As!, el problema aqui desarrollado es representativo de la transfe

rencia con resistencias externas de masa y energía, aún y cuando es 

un caso particular muy simple, debido a que la forma de emprender los 

demás casos particulares es análoga y únicamente difiere en la compleji

dad de la solución del modelo final. 

;I 
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7.11 CRITERIOS DE SIMPLIFICACION 

Al realizar el análisis de las ecuaciones que representan un sis-

tema fisico y son de difícil solución ó incluso irresolubles, es necesa-

rio basarse en ciertos criterios para realizar simplificaciones que 

transformen la complejidad del problema en uno más sencillo, Para el 

estudio del transporte de masa con reacción en un sólido poroso, estos 

criterios son numerosos, debido al interés que tienen los investigadores 

en resolver los modelos en una forma fácil y eficiente. 

Lee y Luss, (1969) encontraron un limite superior para la tempe-

ratura de la part1cula catalítica cuando son significativas las resis-

tencias externas, esta ecuación es 

a ' [ 1 + el> ( Bf-- - B! ) ) 
h m 

(7.198) 

donde el> es el módulo de Thiele que puede ob~~rvarse. 

Hudgins (1968), presentó un criterio mediante el cual pueden des

preciarse los efectos de difusión en una partícula catalítica isotérmica. 

Para ello consideró la geometría esférica y utilizó la técnica de 

perturbación. Su criterio es general, en el sentido de que puede apli-

carse a cualquier expresión de velocidad de la forma R 

asegurar que sin considerar la resistencia difusiva, la desviación de 

la velocidad de le reacción real es menor del 5%, se debe satisfacer 

la desigualdad 

< 0.75 (7 .199) 
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R 1 (CAs) es la derivada de la expresi6n de velocidad de reacci6n con 

respecto a CA evaluada a las condiciones de superficie. Hudgins (1972). 

desarroll6 otro criterio similar para garantizar la ausencia de resis-

tencia significativa a la transferencia de masa : 

< 0.15 (7 .200) 

donde R'(CAf) es la derivada de la expresi6n de velocidad de reacci6n 

con respercto a CA evaluada a las condiciones del seno del fluido. 

Anderson (1963) y Meara (1971), desarrollaron criterios para determinar 

la ausencia de gradientes de temperatura significativos. El criterio 

de Anderson es para el transporte intrapartícula y asegura que la velo-

cidad de la reacci6n · real no se desvia más del 5% de la velocidad que 

se presenta en la particula isotérmica : 

E a 

< 0.75 (7.201) 

El criterio de Mear para cuando no existe resistencia apreciable 

a la transferencia de calor es : 

RrealrO ltiHr 1 Ea 

h R T2 

c g f 

< 0.15 (7.202) 

La importancia de estos criterios radica en el hecho de que son 

medios rápid~s y eficientes para determinar el efecto de la transferen

cia de masa y energia sobre la reacci6n que ocurre en el s6lido poroso. 

Sin embargo su aplicabilidad está limitada indudablemente por el hecho. 
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de que uno de los criterios de transferencia de masa supone un sistema 

isotérmico y los criterios de transferencia de energia suponen gradien-

tes de concentraci6n despreciables. 

Un criterio heurístico utilizado frecuentemente es el considerar 

que mientras las resistencias a la transferencia de masa pueden suponer

se inexistentes, las resistencias de masa intrapartícula resultan impar-

tantea en el desarrollo del modelo. Mientras que al analizar la trans-

ferencia de energía ocurre lo contrario en las resistencias. 

Si la velocidad de reecci6n es afectada en un modo significativo 

por la difusi6n intraperticula antes de que se vuelva apreciable la 

resistencia a la transferencia de masa, el criterio de Anderson requiere 

Sh (7.203) 

De manera análoga, si la transferencia de energía intraparticula afecta 

signific&t:ivai11ente lü v.::locidad Ut:: reacción ~n &ut:u:;ncitt u~ r~1:1lt1l:.tu1Ci.tl::t 

externas a la transferencia de energía, el criterio de Meara se convier-

te en : 

Nu > 10 (7.204) 

La difusividad efectiva que debe utilizarse en estas relaciones es un 

poco menor que la difusividad molecular debido a la reducci6n de área 

y a la trayectoria tortuosa que las moléculas deben recorrer. General-

mente la relaci6n de difusividades está dentro del rango 3 < DA/Def < 16. 

Presentándose la situnci6n contraria en la conductividad térmica efecti-

va en los poros llenos de gas. La conductividad térmica del fluido es 
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generalmente menor que lu del sólido poroso y se encuentra cornunmcntc 

en el. intervalo 0.1 <>. /),ef < 1.0 • Pnra una partícu1.a esférica locali

zada en un fluido estancado puede demostrarse que Nu y Sh son iguales 

entre si y toman el valor de dos. 

Otros criterios de transporte intrapartícula que se han desarro-

l.lado son : 

Weisz y Prater (1954), para la ausencia de gradientes de concen

tración en una partícula esférica isotérmica (n ~ 0.95) en una reacción 

de primer orden. 

(7.205) 

Weisz (1957) desarrolló un criterio para la ausencia de gradientes 

de concentración en una partícula esférica isotérmica con cinética de 

ley de potencia 

0.6 

R r~ 
--0- < 0.3 

CO ef 

para orden cero (7 .2aie) 

para primer o~den (7.20Sb) 

para segundo orden (7 .2!Y:c) 

Kubota y Yamanaka (1969), desarrollaron un criterio para la ausen

cia de efectos combinados de gr~dientes de temperatura y concentración 

y cinética del tipo ley de potencia 

' 
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n ~O 

Sobre este Último criterio, Meara y Petersen han hecho una modifi

éaci6n cuando n = ay . 

(7.207) 

Algunos criterios para el transporte interfásico son : 

C:rbcrry (19~1), presentó un criterio de gradientes de concentra-

ción intrafase en sistemas isotérmicos para cinética del tipo ley de 

potencia (11·> 0.95). 

(7.208) 

Meara (1971), estableci6 un criterio en el caso que exista ausen-

cia de gradientes de concentruci6n interfase en sistemas isotérmicos 

con cinética del tipo ley de potencia. 

R r 0 < ...Q.ll_ 
C

0
kc n (7.209) 

Para una desviaci6n menor del 5% eil la velocidad de la reacción 

debida solamente a gradientes de temperatura se debe cumplir que 
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lxl {7.210) 

Este criterio es independiente de la existencia de gradientes 

intraparticula y fué desarrollado originalmente por Meara (1971). 

P~r~ la ausencia combinada de gradientes intrapart!cula e inter

fase, se puede establecer ( n • 1 t O .OS) 

1 + 0.33yX (7.211) 

donde 1'1, e y y son valores de c0 y T0 como un todo, es decir, valores 

en el volumen más que en la superficie. 

R r 0 
.. -~ (7.212) 

O c 

Finalmente, otro de los criterios propuestos por Mears (1971) .• 

para el caso de reacci6n isotérmica es : 

IYB + 0.3nYXI < o.osn (7 .213) 

En reaúmen, los criterios aqui 'presentados permiten determinar 

si alguna de las resistencias al transporte puede ser despreciada en 

el proceso global y de esta forma obtener una simplificaci6n del 

problema. 
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<XlNCLUSIONES 

En el desarrollo del presente trabajo se analizaron, como punto 

de partida, los principales procesos de transporte en s6lidos porosos, 

lo cual tenia que ser complementado con el estudio de los procesos 

externos a la part:!.cul:i pere poder efectuñr el análisis fenomenológico 

de la difusión en sistemas sólidos. porosos, que está comprendido en 

los primeros seis cap:!.tulos. De lo anterior surgi6 el interés.en dirigir 

dicho análisis hacia los sistemas con reacción catalítica, dada le 

:importancia que revisten actualmente en la industria de proceso. 

Debe aclararse, sin embargo, que aún y cuando se tom6 este teme 

en particular, pueden derivarse estudios de otros tópicos que involucren 

la transferencia de masa tales como la adsorción e intercambio iónico, 

la extracción de metales y la difusión con reacci6n no catalítica. 

A continuaci6n se plantean algunas de las conclusiones a las que 

ae lleg6 en los temas analizados, 

Se encontr6 que el estudio de los coeficientes de difusión para 

1:1.quidos ha progresado considerablemente y se espera una tendencia 

semejante en los pr6ximos años. 

Es también importante mencionar que no se tomó en cuenta la 

variaci6n del coeficiente de difusi6n con respecto a la concentración, 

por lo cual resulta de interés considerarla en análisis posteriores, 

Así mismo se observ6 que no existen ecuaciones que predigan de una forma 

adecuada los coeficientes de difusión en mezclas multicomponentes, 

aún para el caso de tratarse de difusi6n en fase gaseosa. 

Sin lugar a dudas la caracterización del medio poroso seguiré 
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siendo un problema a resolver y es de esperarse que se siga la tendencia 

estadística con simulaci6n Monte Carlo en la soluci6n de dicho problema. 

Con referencia a la adsorci6n es importante aclarar que se tomaron 

en consideraci6n solo los conceptos básicos, pero que existen bien 

diferenciadas dos tendencias 

l. La termódinámica, en la que el objetivo principal. es considerar 

el equilibrio entre la fase fluida y le fase adsorbida, incluyendo 

las no idealidades del sistema y partiendo de bases que son netamente 

termodinámicas, como lo demuestran algunos trabajos de Prausnitz en 

los últimos años. 

2. La tendencia cinética y/ o de transferencia de masa en la que 

el objetivo principal es la determinaci6n de los perfiles de.' concen

traci6n a todo lo l.argo de un lecho de partículas de adsorbente. En 

esta tendencia se pueden ver algunos de los trabajos de Ruthven. 

Ambas tendencias tienen como objetivo final el diseño de sistemas 

de adsorci6n. 

Con respecto al coeficiente de d:ifusi6n efectiva cabe mencionar 

que solo se consideraron aquellos modelos que por su simpl.icidad no 

complican la resol.uci6n de los problemas y que a pesar de dicha simpli

cidad no han sido superados aún desde un punto de vista cuantitativo 

por loa complejos o especial.izados. Entre estos últimos se encuentran 

los modelos para d:lfusi6n efectiva en partículas con distribuciones 

de poro bidispersas y tridispersas. 

Por otra parte, se le deberi dar una base te6rica s6lidil al 

concepto de factor de tortuosidad para el análisis de l.a difussi6n 

efectiva. 
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Para la determinaci6n de los coeficientes de transferencia de 

masa convectiva, se encontró que en general se utilizan correlaciones 

semiempiricas, pero en los Últimos años ae han intentado desarrollar 

modelos de pelicula que involucran el problema de la turbulencia en 

el lecho empacado. 

Una tendencia similar se ha dado con la dispersi6n, la cual estÍl 

dirigida al desarrollo de modelos teóricos más que a los empiricos, 

mientras que para el flujo de fases se observa una tendencia marcada 

a mejorar las correlaciones existentes. 

Dentro de la literatura es posible encontrar una gran parte de 

informáci6n sobre el factor de efectividad y es importante marcar que 

en relaci6n a todos los trabajos publicados, los ejemplos aquí tratados 

son pocos, sin embargo son quizá los más relevantes para el tratamiento 

de las distintas posibilidades de los modelos cinéticos. Gran parte 

de este material puede usarse en forma ·directa, aunque surge un problema 

cuando se desea usar en cálculos para el diseño del reactor debido e 

que la soluci6n se tiene que elaborar repetidas veces a lo largo del 

reactor y es poco práctico evaluarlos de una manera gráfica. De e.111 

que se tenga que sacrificar la solución de la ecuación diferencial con 

una aproximación numérica del comportámiento de las curvas del factor 

de efectividad que se pueden implementar en un programa de computadora 

y permitan disminuir el tiempo real y de máquina en la resoluci6n de 

un problema. 

Eate t6pico no se ha desarrollado en este trabajo y seria conve

niente implementarlo en trabajos posteriores, ya que como indican 

Gotifredi et al., ( 1983) son de uso práctico para el cálculo de los 
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perfiles de concentraci6n y de temperatura dentro del reactor y proba

blemente esta es una de les lineas que se deberán fortalecer en este 

campo. 

Otro punto que serie adecuado mencionar como pare une posterior 

profundizaci6n es el método de coloceci6n ortogonal usado pera det:erui:l.

nar le conducta de los catalizadores. Es une liner.. bastante prolifera 

en la que se encuentran toda una variedad de aplicaciones dadas princi

palmente por Mi.chelsen. Villedsen y Stewart. 

Una limitante que tienen en general la solución de los modelos 

de transferencia de masa, es como puede esperarse la soluci6n matemática, 

de tal forme que no se han considerado, por ejemplo situaciones en lee 

cueles exista una v.eriaci6n bidimensional de la concentraci6n y que 

serie importante conocer para saber bajo que condiciones se puede a

proximar le solución unidimensional. 

Pare finalizar, es importante marcar que las características de 

este trabajo lo ubican en le interfase entre los trabajos d~ tran~feren

cia de masa y los de análisis de reactores, de tal forma que la informa

ción presentada sienta las bases para enfrentar el problema de la reso

luc.i6n de las ecuaciones de transferencia de masa dentro del reactor 

y por tanto del diseño mismo. 
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