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1.~ INTRODUCCION.

Dentro de 1a Ingenierfa Quimica asi como en algunas ramas de la cien-
cia el conocimiento de las propiedades de 1a transferencia de masa es
muy importante,

E1 término Transferencia de Masa, se refiere al movimiento de las mo-
1éculas o elementos de un fluido, causado por algidn potencial o algu-
na fuerza de movimiento.

ta Transferencia de Masa involucra desde soluciones, combinaciones o-
reacciones quimicas a nivel laboratorios de ensefianza, investigacién-
hasta reactores qufmicos industriales, sistemas biol6gicos, etc.; uti
lizando uno, dos o mis componentes, 2sf como también, combinaciones -
de una o mids fases.

Es por eso, que dentro de Ya Ingenieria Quimica, el conocimiento de -
las propiedades de transporte asi como, el de las propiedades termodi
ndmicas, es bdsico para el disefio y evaluacién de los procesos quimi-
cos.

En el disefio y desarroilo de procesos, es necesario contar con méto--
dos de cdlculo que permitan predecir el comportamiento fisico y termg
dindmico de los fluidos que son manejados para el disefio en una forma
adecuada de los equipos e instalaciones necesarias,

La transferencia de masa en general, se presenta de varias formas; --
desde Ya difusién molecular, hasta la difusién en flujo laminar y flu
jo turbulento, en combinaciones desde compuestos puros, hasta mezclas
de ellos, en una o varias fases.



En la predicci6n de las propiedades de transporte, como en las propie
dades termodindmicas, se utiliza gran parte del tiempo necesario para
la simulacion de los procesos quimicos, en donde para el cual, se re-
quiere de un ndmero determinado de evaluaciones en la seleccibn de a]
ternativas para a determinacidén de las condiciones de disefio y debi-
do a 1a falta de disponibilidad de datos de las propiedades de la ma-
yoria de los compuestos en la simulacidn de procesos, es necesarig --
definir a los compuestos presentes en el proceso en términos de sus -
propiedades fisicas.

Creande con &sto, la necesidad de contar por un lado, de un banco de-
datos de propiedades fisicas, que puedan ser utilizades para las dife
rentes correlaciones de prediccion de las propiedades termodindmicas-
y de transporte. Y por el otro lado, de estudios que engloben las di-
ferentes correlaciones 0 métodos empiricos y semiempiricos existentes
para la prediccidn de dichas propiedades.

Ya que sabemos de la gran diversificacién de componentes en la natura
leza, en éste trabajo, nos centraremos en el estudio de componentes -
no electrolitos y en el cdlculo de coeficientes de difusifon de mez~--
clas binarias. Por 1o que los objetivos del presente trabajo son :

a).- Analizar las diferentes teorias existentes para la prediccibn -
de los Coeficientes de Difusidn, en sistemas iquido, gaseoso y
combinaciones de ambos a diferentes condiciones de presién y --
temperatura.

b).- Determinar cud] método, empirico o semiempirico, es e] mis ade-
cuado para las diferentes fases.



c).-

Realizar un programa de computo, en el cual, a partir de algu--
nas propiedades fisicas, se calcularan Jos coeficientes de dify
sién de las carrelaciones mencionadas.



2.~ GENTRALIDADES

2.1.- DIFUSION MOLECULAR

E1 concepto de la palabra difusién, se refiere a un transporte de ma-
teria dentro de una fase simple, en ausencia de mezclado,

La difusién moiecular ocurre como resultado de gradientes de concen--
tracion, temperatura, presion, por medios eléctricos externos o por -
cualquier otro tipo de potencial aplicado a2 la mezcla. Por lo que, se
les conoce como (6) : Difusitn de Presién, cuando el movimiento de --
una substancia A en un sistema A y B, se debe a la existencia de un -
gradiente de presidn. Se le 1lama Difusién Térmica, cuando el movi---
miento de A, se produce merced a un gradiente de temperatura. Se le -
conoce como difusifn Forzada, cuando el movimiento de A, se debe a --
una desigualdad de las fuerzas externas gue actian sobre A y B, Y se-
le conoce como Difusién Ordinaria, cuando ¢l movimients o difusién de
A, es ocasionado por la existencia de un gradiente de concentracifn -
de A en la mezcla. Para los fines de éste estudio, tomaremos en cuen-
ta a éste (1timo tipo de difusién para su andlisis y discusién,

La difusidon es mis compleja que el flujo viscoso o la conduccifn de -
calor, debido a la necesidad de tener que operar con mezclas. En una-
mezcla que se difunde, las velocidades de los componentes individua--
les son distintas y existen varios métodos adecuados para promediar -
las velocidades de 10s componentes con el fin de obtener la velocidad
local de la mezcla. La eleccifn de ésta velocidad local es necesaria-
para poder definir las velocidades de difusibn.

La concentracidn de las especies, en un sistema de varios componentes



puede expresarse de diversas formas {6) :

--- Concentracién de Masa, £ i, que es 1a masa de la especie i por --
unidad de volumen de la splucién. [=1g / cm3.

--- Concentracién Molar, ¢; = fsy My e vrereevenees (2.1)
Que es el nimero de moles de 1a especie 1 por unidad de volumen -
de 1a solucién. L=1 g-mo) / em3,

-+- Fraccibn de Masa, w, = s /P eieertaerae. Crraen (2.2)
Que es la concentracifn de masa de la especie i dividida por 13 -
densidad total de la splucifn.

~-~ Fraccién Molar, x32¢5/¢ N -
Que es la concentracifn molar de la especie i dividida por la -~
densidad molar total de la solucidn.

En una mezcla que se difunde, las distintas especies qufmicas se mue~
ven con velocidades diferentes. Llamemos v, & la velocidad de 1a espg
¢ie 3 con respecto a ejes coordenados estacionarios (6}, por lo tanto
La Velocidad Media de Masa para una mezcia de n componentes se define

como

V % Sefecsse-- R R (2-4)

bonde 0 v, es Ta velocidad Tocal con que la masa atraviesa una sec---
cidn colocada perpendicularmente a la velocidad v.



De igual manera, Se define La Velocidad Media Molar Local v* H
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V 3 mmefecccemanaala Ceerairiencesaaness (2.5)
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Donde cv , es la velocidad local con la que las moles atraviesan una
*
seccibn colocada perpendicularmente a la velocidad v .

En sistemas de flujo, generalmente, tiene mis interds la velocidad de
una determinada especie con respecto a v 6 v+. que con respecte a -
un eje de coordenadas estacionario y con éste propdsito se definen --
las velocidades de difusidén (6) :

vi-v o= velocidad de difusién de i con respecto a v ... {2.6)
v: - v = velecidad de difusién de i con respecto a v*... (2.7)

Estas velocidades de difusidn representan el movimiento del componen~
te i con relacifn al movimiento local de la corriente del fiuido.

Las densidades de flujo de Masa y Molar, se definen a partir de las--
velocidades y concentraciones arriba citadas. La densidad de flujo de
masa { o molar ), de la especie i es una magnitud vectorial que repre
senta la masa ( o moles }, de la espacie i que cruzan la unidad de --
&rea por unidad de tiempo. E1 movimiento puede estar referido a unas-
coordenadas estacionarias, a la velocidad media molar local v* 6ala
velocidad media mdsica v. Por 10 que, las densidades de flujo de masa
y molar relativas a coordenadas estacionarias son :



ny Y de masa et ereasaabsataninen (2.8)

N, = PR Molar et eresaenareeer s {(2.9)

Las densidades de flujo de masa y molar relativas a 1a velocidad media
masica v, Son :

3 = p j vy -v) demasa ...l Ceereeann (2.10)

[
[

€5 (v.i = ¥) Molar i eiiieenane . (2.11)

Y las densidades de flujo de masa y molar relativas a la velocidad me-
*
dia molar v , son :

j; = Pi (v1 - v*) de masa  ...... Cereeireeeans (2.12)
J: = ¢ (vi - v*) Molar ereeebreeanaen. - {2.13)

Las unidades que tiene la densidad de flujo de masa son :

ng (=] 34 L1 j; (-] g cii® seg?

Y las unidades que tiene la densidad de flujo molar son :
L=134,0=10]

Nyled dgteddipay

-mol el se§1

Dado que los flujos de difusidn pueden ser representados en diferentes
planos de referencia, es necesario que para la obtencidn de una defini



cifn de los coeficientes de difusidn, se defina el planc de referen--
cia a usar. E1 plano de referencia mds comunmente utilizado en 1z in-
genieria Quimica, es el plano de flujo molal no neto y el plano del -
volumen de flujo no neto, que son los planos normalmente usados para-
definir los coeficientes de difusidn en una mezcla binaria.

2,2.- LEY DE FICK

La descripcifn fenomenolfgica para los procesos de difusifn se basa -
en la Ley de Fick (6), que describe el movimiento de una substancia A
a través de una mezcla de A y B, merced a un gradiente de concentra--
cifn de A.

Para poder definir la difusion de los componentes A y B como la difu-
sividad de DAB = DBA en un sistema binario, hacemos uso de :

*

dJp = -y Vxp et . (2.18)
Donde :

o . s n -2 -1

JA = Densidad de flujo molar de A [=] g-mol cm® se§

¢ = Concentraci6n molar [=] g-moi / 3

Xy = Fraccién molar de A

Dpg = Difusividad de A en B [=] en? / seg

Esta ecuacifn es la primera Ley de Fick de la difusifn y establece --
que la especie A se difunde {se mueve con relacién a la mezcla), en -
la direccidn decrectente de la fraccion molar de A, de 1a misma forma
que el calor fluye por conduccidén en l1a direccidn de la temperatura -
decreciente.



La ecuacidn anterior (2.12), estd expresada para }a densidad de flujo
molar de difusién J; .Recordemos que la densidad del flujo puede ser-
representada de diferentes maneras, ya que depende del plano de refe-
rencia que se tome en cuestion.

5i J; represents el flujo molal en una mezcla de A y B, J; represen
ta a las moles netas de flujo de A a través de las fronteras de un --
plano (hipotético en movimiento), tal que las moles totales de A y B-
son invariantes en ambos lados del plano, por lo que, JA puetde ser -
relacionada a través de los flujos por:

#r

JA = NA - XA(NA + NB) ................... {2.15)
Donde:
* _ R . _ -2 -1
Jp = Densidad de flujo molar{=]g-moi c@“ seg’.
Ny = Densidad de flujo molar de Al=)g-mol et 5951.
XA = Fraccidn mol de A, para dicho plano,

Ny = Densidad de flujo molar de 8(=1g-mo1 et seﬁl.
Relacionando la ecuacion anterior {2.15), con 1a ecuacién de la 1? --
Ley de Fick {2.14), tenemos :

NA = XA(NA + NB) -C DABVXA .................. (2.16)
Esta ecuacidn nos indica que 12 densidad de flujo de difusitn NA, con
relacién a un eje de coordenadas estacionario, es 1a resultante de --
dos magnitudes vectoriales; el vecter Xy (NA + NB), que es la densi--
dad de flujo molar de A que resulta del movimiento global del fluido-

Y el vector JA = - c Dpg V2 » que es 12 densidad de flujo de A que -
resulta de la difusidn super puesta al flujo global, Ya que JA N NA
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y NB son cantidades vectoriales, su signo debe ser asignado de acuer-
do a Tas direccienes del flujo, por 1o gque, por definicién tenemos: -
Los términos del flujo global y de la difusién, son del mismo sentido
para la especie A (signo positivo)}, puesto que difunden a favor de la
corriente y de sentido contrario para la especie B (Signo negativo),-
debido a que B8 difunde 2 contra corriente.

-

-
JA tdg = 0 e Vererannes (2.17)

Si Jx y J; son flujos molares vectoriales de A y B relativos al pla-
no del voliumen de flujn no neto, por definicién tenemos:
v = v -
ava tavp
Donde, vA y VB son 1os volumenes molares parciales de Ay B en la --
mezcla. Esto se demuestra por:

v _ ¥ *
JA = . B JA ............................... ...{2.19)
v - - -
Jdg = ¥, I eeenanae Ceerieeaaas Cerereaeeean {2.20)
v

Donde, v es el volumen por mol de mezcla. Obviamente si VA = VB = ¥,-
come en una mezcla de gas ideal,

Por lo que los coeficientes de difusifn para una mezcla binaria de A-
Yy B son definidos por :
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d = -c L (2.22)
&
Jg = -¢ DBA AVEY B crerreeserreseresacieeanas (2.23)

El coeficiente de difusion mituo DAB' indica que el flujo del compo--
nente que se difunde es proporcional al gradiente de concentracidn ac
tual. La difusion es afectada no solo por dicho gradiente, si no que-
ademds por campos de fuerza alrededor de las moléculas (54). Estos --
campos de fuerza, son funciones compliejas de la compasicidn, asi como
de la presion y 1a temperatura, generalmente dichos efectos son peque
fios.
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3.- TEORIAS DE DIFUSION.

Dentro de la gran diversificacion de métodos para el cdiculo de pro--
piedades de transporte, &stos no pueden ser considerados como genera-
les ya que hasta la fecha no se han logrado tener métodos que apli---
guen a todos los compuestes en diferentes fases y con amplios rangos-
de presidon y temperatura, por 1o que dentro de la evaluacidn de las -
propiedades de transporte, st precisifin estd basada en el método 6§ --
correlacidn seleccionada para 1levar a cabo dicha estimacibn.

Causando con &sto, la existencia de un gran ndmero de métodos de cdl-
culo, ya sca basados en principios teSricos 6 en correlaciones empfiri
cas que presentan reestricciones en cuanto a su campo de apiicaci6n,-
por 10 que cada método solo aplica para condiciones especificas de --
presidn, temperatura, fases, polaridades, etc.

Esta existencia de la gran diversificaci6n de métodos & teorias de --
cdlculo para la prediccidén de las propiedades de transporte es origi-
nada porque dentro de 1a simulacién de procesos en la ingenierfa qui-
mica, el cdlculo de las operaciones de separacibn constituyen una par
te fundamental dentro del disefio de plantas. Ya que del costo total -
del capital necesario para la instalacidn de una planta, los equipos-
de separacidn generalmente ocupan desde un 40% hasta un 80% del total
del mismo.

Es por ésto, que es un fuerte incentivo econdmico el no perder de vis
ta la importancia de la precisi6n de las correlaciones utilizadas pa-
ra el cdlculo de las propiedades de transporte dentro del disefio de -
equipos. Porque se ha encontrado que por errores en el cdlculo de las
propiedades de transporte se obtienen ervores en el tamafic de eguipo-



y en el costo del mismo, como se observa en la siguiente tabla (1)
3.1,- TEORIAS DE DIFUSION Of GASES
3.1,1.- TEORIA CINETICA.

Consideremos un gas puro, constituide por moléculas esféricas, rigi--
das y que no se atraen, de didmetro d y masa m, con una concentracidn
de n moléculas por unidad de volumen. Supangamos que n, es suficiente
mente pequefio, de manera que la distancia media entre las moléculas-
sea mucho mayor que su difmetro. Al alcanzar el equilibrio bajo astas
condiciones, la teorfa cinética {34), establece que las velocidades -
moleculares relativas a 1a velocidad v, del fluido, siguen direccio--
nes a2l azar y tienen un valor medio:

Eoa 8 kK T (3.1)
u A Ceesieeerenararones
Donda:
K = Es 1a constante de Boltzman [=] g m:a
segzgc
T = Temperatura [=] °C
m = Masa f=1g
M= 3.1416
i

n

Velocidad moTecular media [=] m/seq.

La frecuencia del bombardeo molecular por unidad de drea gue actda -
sobre una cara de una superficie estacionaria en contacto con el gas,
es
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TABLA 1

€0STO DE ERRORES DE DATOS DE PROPICDADES DE TRANSPORTE (*)

% DE ERROR RESULTANTE

PROPIEDAD ERROR TAMARO DE EQUIPD CosTO
Viscosidad 50 10

Conductividad

Térmica 20 13

Coeficientes 20 6

de Difusifn 100 40

Tensidn

Superficial 20 9

(*).- FAIR J.R.
Advances Process Engineering
AICHE Monograph Series 76, (13}, (1980).

DE EQUIPD

10

13

23
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T =1 n U0  eiienaes hressasesaenes veene.s.(3.2)
"
Donde:
Z = Frecuencia de colisién 6 bombardeo [=] 1
m’  seg.

n = Concentracién de moléculas [=] 1
3
m

i = Velocidad molecular media [ =1 m/seg

€1 recorrido 1ibre medio A, es la distancia que recorre una molécula
entre dos colisiones consecutivas:

A= 1 O PR ¢ -

Donde:
d = Didmetro [=]lm
n = Concentraci6n de moléculas [=] 1
m

i = 3.1416

A = Recorrido 1ibre medio molecular [=1m

Las moléculas que 1legan a un plano han efectuado, comc promedio, sus-
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#1timas colisiones a una distancia a de este plano, siendo:

a = 2 2 e Chreeennae eeeens veeeo(3 .8)
3

Donde:

A = Recorrido libre medfo molecular{=1 m
a = Distancta L=1 m

Para determinar la difusividad, consideremos el movimiento de la espe
cie A en la direccién y debido a un gradiente de concentramén dxA/dy
cuando la mezcla se mueve con una velocidad finita V . Se supone que
la temperatura T y la concentracidn molar ¢ pennanecen constantes,

La densidad del flujo molar NAy de la especie A, a través de un plano
situado a una distancia constante y, se halla sumando las moléculas -
de A que cruzan por unidad de drea del plana, en la direccidn positi-
va y restando las que 1o cruzan en la direccidén y negativa,

[nxﬂv; [y {1 nx ﬁ[y—a)-_l_nxAﬁly*ra]
4 4
v +.{3.5)

f

Los dos Gl1timos términos de esta ecuacion, estan calculades suponien-
do que el perfil de velocidades es tineal en una distancia correspon-
diente a varias veces el recorrido libre medio, de acuerdo con esta -
suposicidn tenemos:
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= o2 d x
y-a xAI vo A %% B RRRRARIILE (3.5)
. dy

Xy

d x
= 22 LA
'x"ly“ XA]"+ 3 dy

Combinando las ecuaciones anteriores y teniendo en cuenta que :

L] *
cv = NA+NA , se llega a ;

Ny = ok N, 1 2008 (3.8)
“ Npy - Xy NAy* Ay } - -5- cu E-;— treannn . .

Esta ecuacibén corresponde al componente y de ia Ley de Fick, con -

el siguiente valor aproximade para DAB H

1 - .
DAB= —5— T S, e ttaciaraeas 3.9

Utilizando & y A de las ecuaciones anteriores, juntamente con -
Ta Ley del Gas Ideal, P = ¢ RT = n KT, tenemos :

D 2. SO T A {3.10)
M* 3 _3 2 Tt .
Y P dA

DAA* » nos representa 1a difusividad de una mezcla de dos componen
tes cuyas moléculas son esferas rigidas de jdéntica masa y didme-~
tro. E1 cdlculo para esferas rfgidas de distinta masa y difmetro,-
esta dado por (34) :
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3 q1/2 172 3/2
DAB S [-'-(-_:| [-.l.- + -_1_-] ..... | 5 (3.11)
3 g3 2m,  2m P[%_t_c_sg
2
Donde :
Dpg = Difusifnde A en B [=] et seg'1
K = Constante de Boltzman [ =] -g-g--
seq” °C

T = Temperatura [=] °C

P = Presibn [=] g/ em?
dy y dg = Didmetrode Ay 8 [=] cm
mymg= MasadeAyB [=] g
3.1416

Estas dos itimas ecuaciones, predicen que la difusividad varia --
inversamente con la presidén, concordando con datos experimentales-
para presiones hasta 10 atm. La variacidn que predicen con la tem-
peratura es muy deficiente, pero desde el punto de vista cualitati
vo es correcta. Todo el desarrollo anterior resulta Gtil con fines
{lustrativos, pero para obtener resultados mis exactos hay que uti
lizar la teoria de Chapman-Enskog.

3.1.2.- TEQRIA DE CHAPMAN - ENSKOG

Chapman y Enskog desarrollaron independientemente una Teorfa Ciné-
tica rigurosa de los gases monoatdémicos a baja densidad, La Teorfa
de Chapman-Enskog (14), da expresiones para los coeficientes de --
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transporte en funcidn de la energfa potencial de interaccibn entra
dos moléculas del gas. Es por &sto, que la Teoria Matemdtice Moder
n2 de los gases no unifurmes (27}, extienden la Teoria Cinética --
Clésica, por la introduccidn de las interacciones mdtuas de las --
moléculas de un gas. Las moléculas se repelen cuando estan cercas-
una de otra y se atraen cuando estan separadas.

La energfa potencial  , esta relacionada con 1a fuerza de interac
cidn F, mediante Ja ecuacibn F=-d Q@ /dr, en 1a que r, es la-
distancia entre las moléculas. Si se conociese exactamente como --
varian las fuerzas entre las moléculas en funcidén de Ta distancia-
entre ellas, se podria substituir en las ecuaciones de Chapman-Ens
kog y calcular los coeficientes de transporte con facilidad.

Dado que la Torma exacta de Ta funcién W (r), no se conoce, es ne-
cesarip usar una funcién empirica que sea satisfactoria, Mediante-~
varias investigaciones se a comprobado que la que mayor eficiencia
tiene es la funcién de la encrgia potencial conocida como el Poten
c¢i3l 6-12 de Lennard-Jones :

“m 12 6
@(r) = 4E[-¢- - —Q-] ceereen cereeaees (3.12)
r r
Donde :
(r} = Energia Potencial
Gy € = ParSmetros potenciales de Lennard-Jones

= Distancia entre centros
¢ = Diimetro caracteristico de 1a molécula § de coli-
sion.
£ = Energia de atraccifn mixima entre dos moléculas;d
energia de 1a interaccidn entre las moléeulas.
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Los caracteres tipicos de las interacciones moleculares son :  -—--
debil atraccidn para grandes separaciones ( practicamente propor--
cional a rb ), y fuerte repulsidn para separaciones pequeias { --
aproximadamente proporcional a v ? }, he de aqui el por que se le¢
conoce como 6-12 al potencial de Lennard-Jones.

La ecuacibn (3.12), resulta muy satisfactoria para numerosas molé-
culas polares, los valores de § y £ para las diferentes substan---
cias son reportados en la bibliografia (27}, y si no se conocen, -
pueden calcularse a partir de las propiedades del fluido en el pun
to critico.

-f— =075 T, e e (3.13)
¢ . i3 UTUUTR e (3.14)

En donde :

v [=] oo g--mu'i'1

== 1 0] x
G £=] En unidades Angstrom °A

Partiendo de la relacién anterior Chapman-Enskog, desarrollaron --
unad teoria de difusidn para mezclas de gases diluidos a bajas pre-
siones, las consideraciones que tomaron en cuenta son :

1.~ Solamente ocurren colisiones binarias.
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2.- €1 movimiento de las colisiones de las moléculas, es descrito-
por la Mecanica Clésica.

3.- Solo ocurren colisiones eldsticas.
4.- No existen efectos quénticos.

5.~ las fuerzas moleculares operan solamente a2 través de centros -
de mezcla de las moléculas. '

Haciendo uso también de reglas de combinaciones semiempiricas adop
tadas para la estimacién de fAB y SAB' Partiendo de los valores-
de Yos componentes puros, Chapman-Enskog (27,14), desarrollaron la
siguiente ecuacidn para el c&lculo de la difusividad gaseosa en -~
mezclas binarias a bajas presiones :

chpp = 2.2646 x 107

Y 51 se toma el valor aproximado de ¢ de acuerdo con la ley del -~
gas Ideal, se tienz :

73/2[-3- -1_]”2
My Mg )
DAB = 0.001B583 ~ereccnmcmciccecnatoaa veesese. [3.16)
2
P Tas p,me
Donde :
2 -1
) = Difusividad de AenB [ =] cm“ seg

AB
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¢ = Concentracién molar [=) gmol cm™3
My ¥ Mg = Peso molecular de Ay B =] g/mol
P = Presibn [=] atm

T = Temperatura [=] °K
(‘-AB = Parametro potencial de Lennard-dones [=1 °A

Nnoag = Es una funcidn adimensional de la temperatura y del -
campo de potencial intermolecular f { KT / é’AB ).

Este campo de potencial viene dado por 1a funcifin de Lennard-Jones

12 6
p
Quatr) = 46,y {--'5‘.3 . S ]

r r

Los valores de M .4 de la colisifn integral vienen reportados -
en 1a literatura (6, 27, 50, etc. ), basados en los potenciales de
Lennard-Jones en funcifn de KT / £AB .

Las constantes GAB ¥y £ pye son obtenidos 2 partir de los valores
de los componentes purpos, mediante el uso de reglas de combinacidn

/2
£ En &
AR DA B, ceee (3.17)
KK

(g = -g-[GA + GBJ rreerreeenee (3.8)

Y si no se tienen &stos valores, pueden ser cilculades a partir de
las propiedades del filuido en el punto critico, como se dijo antes.
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3.2.- TEORIAS DE OIFUSION DE LIQUIDGS

Los coeficientes de difusidn DAB' para sistemas liguidos binarios-
son mucho mds pequefics que la de 1os gases a presifn atmosférica,-
normalmente se encuentran en un rango de 0.5 a 2 x 1(]'5 cmz/seg. -
en Viquidos no viscosos a 25°C, mientras que para los gases normal
mente el rango es de 0.1 2 1,0 cmzlseg.. para gases Comunes a pre-
si6n atmosférica (50), con ésto no necesariamente se quiere decir-
que 1a difusidn en los Yfquidos sea mis pequefa, sino que la densi
dad molar y los gradientes de concentracifn, normalmente son mis -
grandes en los 1iquidos por lo que el efecto de 1a composicifn si-
es muy significativo para los 1iquidos, mientras que para los ga--
ses no.

Todo &sto es debido a que en los liguidos, sus mpléculas estin mis
densamente empacadas y fuertemente atrapadas por campos de fuerzas
de las moléculas vecinas, originando con ésto, la falta de una ---
teoria rigurosa para la difusidén en liquidos, por lo que solamente
existen dos teorfas aproximadas, que resultan Gtiles para conocer-
el orden de magnitud de los cdlculos, que son 1a Teoria Hidroding-
mica y Ya Teoria de Eyring y algunos métodos o correlaciones empi-
ricas que a continuacifn se describen.

3.2.1.- TEORIA HIDRODINAMICA ( STOKES-EINSTEIN )
La Teoria Hidrodin&mica, toma como origen la ecuacién de Einstein-
(1905)(6), usando la base de movimiento Vibre coma modelo donde es

tablece que la difusidn de una particula del soluto A, a través --
del medio B es @

DAB = KT - ... cerivennas (3.19)
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Donde :
Dpg = Difusividad de AenB [=] cn? / seg

n = (Constante de Boltzman [ =] g crr.2 / seg2 K
T = Temperatura [ =] °k

q = Al Movilidad de 1a particula A { velocidad ~
A que alcanza la partfcula cuando se somete
a la accion de una unidad de fuerza ),

También q es reconocido como el reciproco de ciertos coeficientes~
de friccibn ( Lamm, 1952; Bearman, 1961; Laity, 1959 ){19), Median
te la Teoria Hidrodindmica tenemos una relacidn entre la fuerza y-
la velocidad para una esfera rigida en movimiento, si tomamos en -
cuenhta la posibilidad del deslizamiento en la interfase esfera ~--~
fluido, tenemos :

=

Viscosidad del solvente puro,
RA = Radio de la partfcula que se difunde,

IZAB = (oeficiente de friccitn deslizante.

Lamm en 1945, calculando movilidades a partir de 1a ecuacidn de --
Stokes obtiene dos casos 1imites para el coeficiente de friccifn :

2).- Si el fluido no tfende a deslizarse en la superficie de la -~
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particule que difunde ﬂ5= oZ, entonces FA se convierte en la ecua
cibén ge La Ley de Stokes {19) :

Fam 60T Ay v, e (3.21)

Que es conocida com ta ecuacién de Stokes-Einstein, donde :

= Constante de Boltzman
= Temperatura

K

T
Mo = Viscosidad de B
R

w

= Radio de 1a particula A

>

T = 32.141¢

DAB = Coeficiente de difusividad de Aen B

b}.~ $i el fluido no tiene tendencia a adherirse sobre la superfi-
cie de Ya partfcula que difunde [>= 0, por lo que :

Fo= o A v, (3.23)

Y substituyendoe en la ecuacibn (3.19) :
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La ecuacibn de Stokes-Einstein, es aplicable estrictamente para mo
léculas esféricas o parcialmente esféricas en solventes de molécu-
las pequefias. Generalmente la ecuaci6n de S-E abtiene valores de -
difusividad mas bajos que los valores reales y la otra ecuacidn --
(3.24), predice valores mas altos que los reales.

3.2.2.- TEORIA DE EYRING.

En esta Teoria, Se supone que existe algdn proceso de velocidad --
unimplecular en funcidn del cual, se puede describir el proceso de
difusibn y que a su vez, en dicho proceso existe alguna configura-
cifn que puede identificarse como el estado activado. A este proce
so se le aplica la teoria de las velocidades de reaccitn de Eyring
y nos da el proceso para el cdlcule de 1a difusidn (6).

Eyring y colaboradores (1), basados en la estructura iiquida y en-
1a teorfa de cantidad absoluta de reacci6n describen ta difusifn -
y la viscosidad en liquidos, basados en esta teoria la difusidn es
considerada como un proceso de cantidad activada, originada por --
saltos de las moléculas de un lugar a otro (19). Esta teoria consji
dera que la difusién y el flujo ordinariamente involucran solamen-
te a una molécula a un tiempo. La ecuacidén dada por Eyring y cola-
boradores, aplica solamente para soluciones diluidas o ideales y -
cuando se sales de @ste, solo aplica en soluciones en las que se -
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mantiene la concentracidn uniforma.

La ecuacifn propuesta (1), es :

b+ L 1.5-73“3 s (3.25)
Donde :

N = Viscosidad

K = Constante de Boltzman

T = Temperatura

N = Namero de Avogadro

V = Volumen molar de la solucibn

Para soluciones que no siguen el comportamiento ideal, proponen :

Si la energia de activacién esta relacionada a 1a energia de vapo-
rizacidn Al%ap' la ecuacidn de £yring para la difusién se modifi-

ca en
2/3 1/2 Ay
p.= (Y L, {RT. exp - —=-Y2B. | (3.27)
AB Ty v}73 [ i *® nRT

Donde :
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Ve = Voldmen 1ibre

m = Masa de una molécula

n = Parametro ajustable

T = 3.1416

¥V = Volimen molar

N = Nimerc de Avogadro

R = Constante universal del gas
T = Temperatura

Akgerman y Gatner (1), mencionan que Eyring y colaboradores postulan :

1/3 Ed - F
Dyg = —5-/11— [0 S B S L (3.28)
E,A A R T

Donde :

%A = Ndimero de moléculas de B8 alrededor de 1la molécula de A-
en el mismo plano.

EM y ED = Son las energias de activacidn para la viscosidad y la-
8 AB difusidn respectivamente.

Y ellos asumen que : E;{B=EDA =€1A = 6 ; por 1o que :
B

, 13
0= KL (N

AB
64 g Ve
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4.~ METODOS DE CALCIAO0 DE COEFICIEMTES DE DIFUSION

4.1.- METOBOS ODE COEFICIENTES DE DIFUSION PARA GASES

4.1.1.- METODO DE J. C. SLATERRY Y R. B, BIRD

Combinande los principios de la Teoria Cinética y de los Estados -
Correspondientes, Slaterry y Bird (51), obtuvieron la siguiente -~
ecuacibn para el cdlculo de coeficientes de difusifn para gases --

dilufdos no polares :

PDyg )p = (3.882x107%) (Ty T yi-823 . (4.1)

Donde :

(Popglp= P Dpg (M) Y% (Peyg)™®/3 (1,) 58

Mg = 2 My Mg/ (Mg + M)
- 1/2
TCAB = TcA TcB )
} 172
Pepp = ( Pc, Peg )
Dyg = Coeficiente de difusion [=] cn® seg™
p = Presion [=] atm

x
(]

At Mg Peso molecutar [ =] gr /7 mol
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T = Temperaturz [=] °K

Tc, Pc = Temperatura y presidn criticade Ay B

Para sistemas binarios de bajs densidad que contienen agua como uno de-
sus componentes, proponen :

(POpgdp= (s18x107%) (T/77c )3 0 @2

Slaterry y Bird fndican que 1a desviacion promedio de su ecuacibn des--
pues de comparar con 28 pares de gases, fue del 7.3 ¥, con otros 22 pa-
res fue del 6.3 %. Reportan que, para sistemas binarios que contienen -
agua Ta desviacién promedio es del 6.7 % para 9 pares de gases experi--
mentados.

Otro arreglo presentado para la ecuacifn de Slaterry y Bird, es el dado
por Steward y Lightfoot {6) :

T et b7 Rl
173 512 1 1 1
Pc, Pe Te, Tc [ S
( A "B ) { A "B ) [MA M j

Donde mediante un andlisis de 1os datos experimentales se han obtenido-
Tos siguientes valores para a y b.

--- Para mezclas binarias de gases no polares :
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a =278 x 107

b = 1.823

--- Para agua con un gas no-polar :
-4
ar= 3,640 x 10

b = 2.334

Slaterry y Bird indican que ésta ecuvacidn concuerda con los datos-
experimentales a la presidn atmosférica con un error del orden del
B %. Y que si los gases A y B son no-polares y si se conocen sus -
parémetros de Lennard-Jdones, el método de la Teoria Cinética de --
Chapman-Enskog, conduce a resultados més exactos.

4.1.2.- METODO DE HIRSCHFELDER, BIRD Y SPOTZ

La ecuacidn propuesta estd basada en la Teorfa de Gases No-Unifor-
mes, ejlos utilizan a la relacién de Lennard-Jones para el cilculo
de los valores de las colisiones integrales, la ecuacién que propo
nen es (28, 31) :

32 1/2

0.001858 T (M, +M, ) 7M. M

Dij P S ;-_g.--éi_---1_-_-_-1--il-- eveeen (4.3)
011 ~g

Donde : Tyy = -i- ( G,+ fj)
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(Eo/ X )ij = [--:1 _E_'_’!:]
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K

Coeficiente de difusién [ =] cm® / seg

Temperatura [ =1 °K
Peso molecular [ =] g / mol
Presién [=] atm

Pardmetro de colisién de Lennard-Jdones [ =1 Angstroms

Parémetro de Lennard-Jenes [=] °K

E1 término N-j es una fincign tabulada del pardmetro KT/E€., John-
son y Colver {31}, proponen 1a siguiente ecuacifn para su uso en -
computadora :

Para I(T/£‘,)‘.‘j L 2.3, se utiliza :

2
= 0.18029 + 0.71794 (—EI-) - o.z3s01 (-KL) 4

01‘] uij

3
0.03226 (-;-‘I- e R . (a.2)
° i

Para cuando 2.3 ¢ (-—‘—q-) & 20.0, se usa ¢

° §j

2
0.70971 + 0.14207 (-¥I-) - o0.01074 (-;-‘I-) +

en ij ° {3
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0.0002811 ('Zf (4.5)
.fj

Si no se quieren utilizar éstas ecuaciones propuestas por Jdohnson y Col
ver para el cdlculo del valor de la colisi6n integral, en la bibliogra-
fia (6,22,50,etc.), se obtienen Bstos valores, en funcifn de los pard--
metros de Lennard-Jones.

Johnson y Colver {31), reportan que la ecuacién { 4.3), es valida hasta
presiones de 20 atmosferas. Reid y Sherwood (46), reportan un error --
promedio del 7.5 %,para éste método Fuller, Schettler y Giddings (17),-
reportan un error del 16.6 %.

4.1.3.~ METODO DE FULLER, SCHETTLER Y GIDDINGS

La correlacién empirica de éstos autores para el cdlculo de coeficien--
tes de difusidn para mezclas binarias gaseosas, es muy similar a la fup
cién presentada por Hirschfelder, Bird y Spotz (HBS) (28). La diferen--
cia con el método de (HBS), es que recmplazan el valor de Ta colisidn -
integral por el valor de un volimen difusional aditivo para cada compo-
nente, la ecuacién que proponen {17}, es :



D;; = Coeficiente de difusién [=] cnf/ seg

T = Temperatura [=] °K
P = Presién [=] Atm
M, My = Peso molecular [=]g / mo)
{ % Vg )4= Volumen difusional

Este volumen difusional estd comprendido por la suma del valor de-
cada uno de los Stomos que comprenden al compuesto, éstos valores-
atomicos para el cdlculo del volumen difusional, estan reportados-
en 1a bibliografia (17,31,50), por ejemplo; para el cflculo del --
n-pentano :

Son 5 dtomos de carbono, con un valor reportado para C de 16.5 y -
12 &tomos de hidrégeno, con un valor para el H de 1.98 :

5( 16.5 } + 12( 1.98 ) = 1156.2 = Volumen difusional del n-pentano.
(FSG),(17), reportan que &sta ecuacién es valida para presiones --

hasta mds de 20 atm, y dan un error promedio del 5§ % contra valo--
res experimentales.

4,1.4.- METODO DE LEONARD ¥. STIEL Y GEORGE THQDOS

Stiel y Thodos partiendo del uso de la ecuacién para el cdlculo de
substancias puras a presidn atmosférica y utilizando Yos parSme---
tros potenciales de Lennard-Jones para el cdlculo de las colisio--
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nes integrales para el caso cuando se analizan substancias no-pola
res y relacionando 2 los parémetros potenciales con las constantes
criticas de cada substancia para la obtencibn de los valores de --
cada pardmetro.

Y utilizando los pardmetros de Stockmayer para el c8lculo de las -
colisiones integrales para el caso cuindo se analizan substancias-
polares y relacionando a los pardametrcs poteaciales con las cons--
tantes criticas de cada substancia mediante un anflisis dimensio--
nal, proponen 1a siguiente ecuacibn para el cdlculo del coeficien-
te de difusién de mezclas binarias gaseosas a presidn atmosférica-

{52) :
5 V3

B = 262.80 x 1077 memrecenfleaa s (4.7)

Donde :

= Temperatura [=] °K

= Peso malecular [=] g / mol

= Presién (=1 atm

Didmetro de colisién [=] °A

= Colisién integral ( que es uma funcidn tabulada de la
temperatura normalizada T, =T/ { £/ K )

+ Constante de Boltzman L=1 1.3805 x 107° erg/°X

= Epergfa mixima de atraccién [=] erg

b a otz ~
n

m =
n

Haciendo uso de las reglas de combinacidn para los pardmetros po--
tenciales y utilizdndo los valores de los parametres de gases pu--
ros, se calculan las difusiones para las mezclas binarias de gases
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1 - 1 + 1
Mag Ma My
1/2
E = [ £
{ ) ﬁ Y { )]
K K
AB A 8
_ 1
T =7 G‘.t\ + T 3
172
[g S’ ] 1/2 Ta T3
AB A B T
Utilizando para el caso de substancias no-polares:
£ 18/5
= 65.3 T, Zc
G_ 1/3 6/5
= {0.1856 Ve / ZC

Para el caso

de sustancias polares, (a presiones moderadas y no pre

—sentando enlaces de hidrdgeno), Stiel y Thodos toman 10s datos re--
portados por Monchick y Mason {40) @

G-

C/D‘_ x‘m

1/3
0.785 V.

0.897 T

[of
/XZ/ 26 €
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L 4
Y cuando SP estd relacionado con las constantes criticas tenemos :

S\.
= B.530 -0

g* = Energia de dipolo reducida {40), utilizada en el cdlculo
del potencial de Stockmayer.

Para el caso de substancias polares que presentan enlaces de hidrfgeno,
Stiel y Thodos, también toman los datos reportados por Monchick y Mason
(40) : '

0 1/3 ,2.75
6.9 v/° 1

£ . 4
ol 0.003313 T, /7,

4.1.5.- METODO DE MONCHICK Y MASON

El trabajo propuesto por Monchick y Mason es para el cdlculo de coefi--
cientes de difusifn de mezclas binamias de gases polares, haciendo uso-
de 1a relacidn de Stockmayer para el célculo de la colisién integral y-
utilizando reglas semiempiricas de combinacidn proponen (40) :

0.002628 T-/2 Mt M
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Donde :
T = Temperatura [=]°K
P = Presifn [=]atm
M, ¥ M, = Peso molecular de 1y 2 [=1g / mol
(" = Didmetro de colisi6n [=] °A

ﬂxz = Colisibn integral, que es una funcidn tabulada de la tem-
peratura normalizada Ty = T/7(E/K )1 z-

-

Las reglas de combinacién usadas son :

€= (& £,) 12

=

~3-(f1 + G,

SHRNTOS MRV K i

Monchick y Mason, reportan un error promedio del 7 % con respecto a va-
Tores experimentales.

4.1.6.- METODO DE AYDIN AKGERMAN Y JOHN L. GAINER

El objeto del trabajo de 1a investigacion de &stos autores, fué la de -

comparar Jas expresiones de difusividad ya existentes para sistemas que
tengan a un gas como soluto que se difunde a través de un solvente 19--
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quido, con Ta ecuacifn propuesta por ellos para el célculo de la difusi
vidad de un gas en un 1igquido. Partiendo de sistemas gas-1fquido y ha~~
ciendo uso de Ta teoria de cantidad absoluta y de un modeio de la es---
tructura liquida, para sistemas gas-1igquido proponen (1) :

1/2
1/3 M E - E
b = 51 (7R e ["B ..... feea.] ...... . .9)
aMs VB s RT
Donde : )
My, Mz = Peso molecularde Ay B [=]g / mol
k’A = HNimero de moléculas alrededor de 1a molécula central A -
dado por :
1/6
v
A
= 6(--2)
fa :

8
N = HNimere de Avogadro
VB = Volitmen mola: del solvente

R = Constante del gas
T = Temperatura
Etlg ¥ EUM = Energiac de activzcifn para la viscosidad y la difusién

La diferencia de la energia de activacién es calculada considerando sal
tos de 1a energia asociada con diferentes moléculas.

s 1/(g p+1)

FCIRAL T
AA

E‘B_ EUAB » EBBj 1 _( .....

Donde, Eppj ¥ Eggj son Tos saltos de 1a energfa para el soluto Ay las
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moléculas del solvente B,

.
- R %2 o4 Ll o 2
3 = 1 2 Tl_-
88 T
L5t T,

Donde, 4, y L, son las viscosidades del solvente a las tempera
turas T1 y T2. Akgerman propone el cdlculo de EAAj' a partir de :

. -0.186
Eapj = S875.3 Wy

4.2.- METODOS DE COEFICIENTES DE DIFUSTION PARA LIQUIDOS

4.2.1.- METODO OFE DARKEN

Darken empiea el conceplo de que Jo difusidn de cada componente en
una mezcla binaria estd relacionada a 1a movilidad. £n 1948 Darken
derivé para soluciones metdlicas s61idas una relacifn entre el coe
ficiente de difusién mituo y 1 coeficiente de intradifusion, ésta
relacidn se a usado satisfactoriamente para ifquidos.

La teorfa de Darken nos dice {19), que el transporte de cada uno -
de los componentes a través del plano fijado de la mezcla es dife-
rente de acuerdo a la movilidad de cada una de las especies, resul
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tando un flujo de volumen del medio, por lo que Darken deriva una-
expresion para la velocidad del medic Vm:

Ve — 0, Ve, v 0V ) e (8.10)

Donde:

DA y DB = Son las difusiones intrinsecas de los componentes Ay B

Vm

Velocidad del medio.

(gl
1

Concentracidn total € = Cy + CB

Partiendo de las relaciones anteriores Darken obtiene una relacidn
para el coeficiente de difusifn mutuo y el coeficiente de difusibn
intrinseco: '

Dag =Xz B+ X Dg (4.11)
Donde: XA y XB = Fraccitn mol de A y B

Darken dice que el coeficiente de difusifn intrinseco puede ser --

igualado a el coeficiente de intra-difusion Di* multiplicando por
»
el factor termodinimico:

Pedn a, / dInx,

Dandonos :
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Dag = g Dy + X Dg ) 2 Ll .-{4.12)

Para sistemas los cuales se salen de 1a idealidad termodinimica, -
la ecuvacitn de Darken {4.12), no funciona adecuadamente y presenta
errores hasta del 8%. La otra }limitante, es Ja necesidad que tiene
de utilizar valores precisos de los coeficientes de intra-difusién

4,2.2.- METODO DE HARTLEY Y CRANK'S

EY tratamiento utilizado por estos autores para la difusién en 11-
quidos es muy similar al tratamiento expuesto por Darken (19), ex~
cepto por la forma en que postulan a ta velocidad del medio en un-
sistema de volumen constante:

¥m = Dy VAVCA + Dby VBVCB creveenn...(4.13)
Donde:
Vm = Velpcidad del medio
CA y CB = Concentracion de A y 8
DA y U = Difusiones Intrinsecas de A y B
VA ¥y VB = Yolumen molar parcial de R y B T’A + {’B =V

Siguiendo el mismo tratamiento y los mismos argumentos utilizadps-
por Darken, Hartley y Crank's obtienen considerando al volumen mo-
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lar parcial como constante:

Dpg = (ca‘BDA. t By ) R C I 13
Donde:
DA* Yy DB* = Coeficientes de intra-difusiGn de A y B
A = Factor termodindmico
¢A y ¢B = Fraccifn de volumen

La ecuacibn {4.14), comparada con 1a ecuacifn de Darken (4.12), pre
senta mejor resolucién dado que los datos obtenidos son mas cerca--
nos a los experimantales.

Otra forma de la ecuacién de Hartley y Crank's, es obtenida por Car
man ¥ Stein en 1956 (19), partiendo de 1a siguiente consideracitn:

oy = KT Adnay; eeeereeen (8.15)
0—1\(1 d1n C_T
Donde:
K = Constante de Boltzman
T = Temperatura
T = Factor de friccisn

a. = [Energia de activacifin
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C = Concentracién

'Di = Coeficiente de difusidn intrinseco

. Viscosidad

R S AL S A
d In CA VB d In XA VB
ST A8 [ S Y s a18)
') AR 0_ o_ R AL LE S0 L F
B A PR
- - - . - v
Considerando que : Di" = kI serseedi i {4.17) -
TN R
Donde :

U:-l s @s independiente de 1a composicidn.

Di* = Coeficiente de intra-difusibn

Si DABo y DA%" , son los coeficientes de difusién mutuo para cuando --
XA—‘PD y XA—’l, respectivamente y si @

&0 -
o Opg’ = Dpes

Donde, DAa* y DBn*: son los coeficientes de difusidn 1imites para la --
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intra-difusién (difusibn para una mezcla homogénea de componentes)
para cuando XA~—>0 y XA-‘1. si partimos de la ecuvacifn para -
Din (4.17), tenemos:

Ope Y= By g = Dy oMy

Oge W= Dy, = DgoMy

Donde, Ope ¥ Das. son los coeficientes de difusidn self de los ---
componeéntes puros A y B.

Utilizando las relaciones anteriores y haciendo uso de la ecuacién

de Darken {4.12), Carman y Stein obtienen una relacién para DAB en
términos de los valores limites:

DAB = _,(1.1,, ( XB Q—B DAB" + XA QA DA? ) ﬁ -.-.-.-(4.18)

Esta ecuacibn presenta las mismas limitantes que la ecuacidn de --
Barken ya que no funciona adecuadamente cuando se salen de la idea
Tidad y necesita valores exactos de los coeficientes de intra-difu
sifn.

4.2.3.- METODO DE WILKE Y CHANG.

Wilke y Chang han desarrollado una correlacién empirica para los -
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coeficientes de difusion de soluciones Tigquidas basados en la ----
ecuacifn de Stokes-Einstein {58), los datos obtenidos pueden ser -
calculados mediante la siguiente ecuacidn:

D = 7.4 x 108 (ps "y 172 1 teereeea(4.19)
M v, 06
Oonde:
My = Peso molecular de B [=1 g/mol
T = Temperatura
Va = Volumen malar del soluto A [=] em’ / g mol

V)B = Pardmetro de asociacidn del solvente

/d = Viscosidad de 1a solucién [=] cp

(=
"

AR Coeficiente de difusién [ =] cmZ/Seg

Los valores recomandados para i g Som:

2.6 ~mmmeeemeea- Para el agua

1.9 —mmmmemcmeen " Metanol

1.5 =—rmecmee——- " Etanol

| O S *  Benceno, heptano, éter y otros solventes-

no asociados.

Esta ecuacifn no es aplicable para electrolitos y es vdlida sola--
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mente a bajas concentraciones, no es recomendable para solventes -
de alta viscosidad. La ecuacidn conduce a buenos resultadoes sole -
para disolucicnes dituidas de solutos no disociados, en cuyo caso,
el error es aproximadamente entre t ojom.

Lusis y Rateliff (50), recomiendan para el pardmetro de asociacién
del solvente, los siguientes valores:

I B Para metanol y etanol
5.1  eeemee- " Para alcoholes altos

4.2.4.- METODO DE SCHEIBEL

La correlacion de Scheibel para el cdlculo de mezclas binarias di-
luidas propone (43), la eliminacién del factor de asociacién den--
tro de la ecuacitn de Wilke-Chang, por constantes especificas para
agua, benceno y otros disolventes, la ecuaci6n propuesta es:

DAB = K* T [ {4.20)
/1 B VA1/3

Ponde, para casos generales:

k* = 8.2 x 108
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K* = Constante de Scheibel
v = Volumen molar
T = Temperatura

_/d = Viscosidad

Para el caso del agua como disolvente y si VA 4 Vgy se utiliza :
k* = 25.2 x 1078
Para el caso del benceno como disolvente y si Yy < ZVB. se utiliza:

k* = 18,9 x 1078

Para el caso de otros disolventes y si VA < 2.5 VB:

K+ = 17.5 x 1078

Para temperaturas entre 10 y 30°C el error promedio reportado es del
20% (46).

4.2.5.- METODD DE OTHMER Y THAKAR

La correlacibn empirica propuesta por estos autores es bastante sen
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cilla y es aplicable para el célculo de coeficientes de difusién -
binaria para sistemas acuosos diluidos, gases y solutos organicos-
en agua. La ecuacidn propuesta (42}, es una funcibn de ta viscosi-
dad del agua y el volumen molar del soluto,

D = 1.0 x 1070 Bl oy 06 reeen.(8.21)

Donde:

Ya

Volumen molar del soluto A L=JcmS/ g mol

,M% =  Viscosidad del aqua, a la temperatura en cues--
tién [=]°¢C

Esta ecuacién es aplicable Gnicamente para sistemas acuosos, no -
predice 1a dependencia de la temperatura, presenta errores prome--
dia de) 141.

Asf tambign como en el caso de la ecuacidn de Wilke-Chang, Hayduk-
y Laudie (50), mencionan que despuds de investigar en 87 sustan---
cias encontraron que los valores de las exponenciales en la ecua--
cibn de Othmer y Thakar deben ser :

De un valor de 14.0 a 13.726, de -1,1 a-1.4, y de -0.6 a-D.589. Re-
portan gue can estos valores se encuentran errores promedio entre-
el 10% al 15%.

Rkgerman y Gainer (1), nos reportan que Othmer y Thakar observaron
que el Tog DAB es una funci6n lineal del \og,ﬁls. par 1o que propg
nen:
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_ 1.8 % 1078
8 T o e
v M 1.3 |8H vap B
A & W OH vap
Donde:
JA W = Viscosidad del agua a la temperatura de ip
terés.
AW vap B = Eatalpfa de vaporizacién del solvente B

AH vap W = Entalpia de vaporizacidn del agua

4.2.6.- METODO DE KING, HSUEH ¥ MAG.

Este método se basa en el uso de una ecuacidn empirica, que obtu -
vieron estos autores después de investigar con 215 substancias y -
es aplicable para mezclas de sistemas biparios diluidos. Repertan-
un error promedio del 19.5%, la ecudcidn propuesta (50), es:

/6 172
M !
- sax10y Yay A_f’_a__) ..... (8.22)

Va A HA

Opp
.

Donde:

’”JB = Viscosidad del solvente [=] ¢p
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AHB yAHA = Entalpias de vaporizacién al punto mormal de
(=] g_cal

g mol
T = Temperatura

LI VB = Yolumen molar de Ay B

Los autores nos indican que esta férmula que ellos proponen, Ya no
es recomendable cuando:

= Es mis que 1.5 x 1077 cp cnl

seg °K

D
8
T

4.2.7.- METODO DE REDDY Y DORASWAMY

Para el cdlculo de coeficientes de difusion de sistemas binarios -
11quidos diluidos, Reddy y Doraswamy, se basan en el uso de una --
ecuacibn empirica (50), que obtienen como resultado de probar o es
tudiar a 96 substancias, reportando un error promedio del 15%, la-
ecuacidn propuesta es:

172
e Mg . Mg
T (7N 7 IV SN ..(4.23)

Donde:
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My = Viscosidad de1 solvente
MB = Peso molecular del solvente
VA y VB = VYolimen molar de A y B

T = Temperatura

KRS = Constante

v
Donde : KRS = B.5x 10'8 si B es mis grande que 1.5
Va
-8 Vg
Kas = 10 x 10 si ---- es mds chico que 1.5
v
A

4.2.8,~ METODO DE LUSIS Y RATCLIFF

Para el célculo de coeficientes de difusién mutuo a dilucibén infinita -
para el caso de 17quidos, Lusis y Ratcliff (20), sugieren una ecuacién-
1a cual expresa al grupo DAB° YIB / T , como una funcién de 1 radio de
los volimenes molares de el soluto y el solvente :

' 1/3
Dygo v v
e e | g gp 10710 )3 1o (-8) L (BN em
YA a
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Vo ¥ Vg - Volumenes molares [=] en® /g mol
Mg - viscosidad de 8 (=1cp
T = Temperatura
Oag o = Coeficiente de difusidn miituo a dilucién jnfini-

ta (Xy =---- > 0)

Con esta ecuacifn se hi observado que se obtienen mejores resulta-
dos para algunos sistemas que con otras correlaciones empiricas.--
Presenta errores apreciables cuando se calcula DABO para moléculas
de cadena corta en solventes de cadena larga , 39% de error para -
el valor de 1a difusividad del hexano en hexadecano. También pre--
senta errores cuando se utiliza la ecuacién para el cdlculo en sis
temas asociados, otra limitante, es que 1a desviacidn se incremen-
ta cuando se incrementa la viscosidad del solvente.

Lusis y Ratcliff en 1971, desarrollaron otra ecuacién para siste--
mas en los cuales un complejo 1:1 es formado, este complejo se for
ma en los sistemas en los cuales uno de 1os componentes contiene-
un &tomo de hidrégeno activo, pero no stomos donadores (por ejem--
plo: CHC13) y el otro componente contiene dtomos donadores, pero -
no itomos activos de hidrdgeno {por ejemplo: esteres,éteres, ceto-
nas y aldehidos).

Page = —L— % 4+ XM eevrnaa{6.25)

Donde:

K es una constante de asociacidn la cual puede ser determinada
a partir de los datos de equilibrio 1iquido-vapor.
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K = Donde: Y , es el coeficien-
N te de actividad a dilucibn -
infinita, DAl y DAIBI’ pug--
den ser calculados mediante-
las siquientes ecuaciones em

piricas.

0,0
A8 . ez x 20710 vy MY a0 Rl x g, (426
T ' :
Donde:
y
Ry = B, St tma
v
A
R, = ¥ )
3 B s i=a B
Vo * Y

Después de checar la ecuacién (4.25), Tos autores encontraron un -
error promedic del 6%.

E1 célculo de coeficientes de difusién a concentraciones gue no --
sean soluciones diluidas, es muy importante.Por lo que Ta difusivi
dad mutua DAB ha sido relacionada con los dos valores limites ----
DAB“ Yy DAd" estos valores limites pueden ser calculados por ecua-
ciones empiricas o semiempiricas y obtenidos experimentalmente. Pa
ra sistemas termodindmicamente ideales o casi ideales, se ha encop
trado queDAB es una funcién lineal de la compbsicién, por lo que -
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la fraccion mol tiene que ser usada, se ha visto tambifn que para-
algunos sistemas Ya fraccién peso d§ mejor resultado, basado en &
to, algunos autores sugieren )2 siguiente ecuacifn para Sistemas -
jdeales o casi ideales {20):

= or
DAB XgDape +  ¥aDpg Cereenrenaanne {4.27)

CORRELACION DE VIGNES:

Vignes en 1966 (20), encontrd para una varisdad de sistemas bina--
rios que los coeficientes de difusién corregidos por la actividad-
son funciones exponenciales de 1a fraccibn mol, por lo que propone

D *a A
_%B, = (Do) (Dgg ) e (4.28)

Esta ecuacidn predice valores mas bajos que los experimentales.

ECUACTON DE LEFFLER Y CULLINANS:

Cutlinan en 1966, observé que la correlacion de Vignes, puede ser-
relacionada con las bases de la teoria de Eyring, si la energia de
activacién tsGD es considerada como una funcidén lineal de la frac-
cifn mol y si Aes considerada que no varia con la composicifn (A=
conductividad térmical. A
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Ademas de considerar que Aes constante, Leffler y Cullinan proponen :

A= %, O (4.29)

Donde 2, ¥ Ag» corresponden a los componentes puros.

Combinando ésto con la ecuacidn de Eyring

D
.EE-p:. = -52-.[ exp(AGv‘ - AGD#’ / RT

P

X X
D A 8
_2;_3 = (08 V) (Dpge M) eeeennnns (4.30)

fsta ecuacidn predice mejores valores que la ecuacitn de Vignes, pero -
para sistemas n-alkanos, predice valores mds grandes y la de Vignas =--
presenta mayor exactitud.

RATHBUN Y BABB'S :

En 1966 proponen 1a siguiente ecuacifn para sistemas binarios
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s
Dy = [( Dpge Xg )+ (0,80 X, )] (dinay {4.31)
dIn X

Donde S, es un pardmetro ajustable e igual a 0.6 para sistemas bi-
narios que contienen un compuesto asociade y un compuesto no pelar
Rathbun y Babl, sugieren un valor para S = 0.3, para sistemas que-
presentan desviaciones negativas a la ley de Raoult.

HALUSKA Y COLVER'S :

Proponen que el coeficiente de friccibn éiAB puede estimarse de
la siguiente manera:

%AB QQ_AB E1AB°’ + Q;B_ %AG“ Donde:
S = R T Vg Y Gp57 = RT Ve
Urg Da”

Usando escensialmente la ecuaci6n de Hartley y Crank, obtienen:

L Qg RT eXy 4 VXg )
VX g §a5” * %5 n Gpeey

Dap




S.- ANALISIS DE METO0OS

5.1.- MEZCLAS BINARIAS GASEDSAS.

Como podemos observar existen un gran nimero de correlaciones y mé
todos para la evaluacifn de la propiedad de transporte, coeficien-
tes de difusidn de compuestos puros & sus mezclas, pero el campo -
de aplicacién de &stos son muy reducidos debido a la poca generali
dad de los métodos, ya que sdlo pueden ser utilizados en sistemas-

cuyas caracteristicas estén bien definidas.

Por 1o que existen varios enfoques para la prediccidn de los coefi
cientes de difusién, ung de ellos corresponde a los modelos basa--
dos en el principio de estados correspondientes, los cuales parten
de andlisis dimensionales. Otro enfoque es e de los modelos basa-
dos en la teoria cinética molecular. Otro estd basado en Tos méto-
dos de contribucion de grupas y el Gltimo dado por sus méEtodos em-
piricos.

Para generalizar podemos decir que existen dos teorias que han si-
do ampliamente desarrolladas para la prediccién de los coeficien--
tes de difusion de mezclas binarias de gases, de bajas presiones -
hasta presiones moderadas y que son la Teoria Cinética y la Teoria
de Chapman y Enskog.

De las correlaciones, el Método de Fuller, Schettler y Giddings, -
parece ser Ta correlacidn empirica mids confiable debido a que estd
basada en mas datos. Este método no es aplicable a compuestos pola
res, ni a bajas temperaturas y no puede distinguir a los isdmeros.
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Bisicamente la gran mayoria de los estudios, métodos y correlacio-
nes existentes para el cdlculo de los coeficientes de difusidn de-
mezelas binarjas gasegsas, dnicamente aplican para mezclas a bajas
presiones y a bajas densidades.

La dffusividad DAB de un sistema binario, es una funcidn de la tem
peratura, presién y composicidn. Y para mezclas gaseosas binarias-
2 baja presién DAB es fnversamente proporcional a la presifn, au--
menta con ja temperatura y es casi independiente de la composicién
A presiones elevadas, IJ',‘B ya no disminuye 1inealmente con la pre--
sibn.

En casi todas las expresiones para la estimacifn de coeficientes -
de actividad nos encontramos a la densidad como un pardmetro y &s-
to nos causa dificultades, debido a que en bajas densidades, ésta-
se expresa en moles de volumen y es independiente de la composi---
c¢idn, sin embargo a densidades altas las mezclas no se comportan -
tdealmente por lo que la densidad depende de la composicion.

Es por &sto, 12 falta de mBtodos que apliquen a aTtas presicnes y-
a altas densidades, aunque ya se han hecho intentos por generali--
zar los métodos ya existentes con algunos ajustes y modificaciones
pero hasta la fecha no 1o han Togrado plenamente.

En el método de Hirschfelder, Bird y Spotz, la dnica diferencia -~
con la ecuacion de la teoria de Chapman Enskog, es la utilizacién-
de otra regla de mezclado para el cdlcule del peso molecular de la
mezcla.

Para e) método de Fuller, Schettler y Giddings, la diferencia con-
el método de Hirschfelder, Bird y Spotz es e! que reemplaza el va-
lor de la colisidén integral {§ ), por el valor de un volumen difu-
sfonal.
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5.2.- MEICLAS LIQUIDAS.

Asi también como en el caso de mezclas binarias gaseosas para el -
cdlculo del coeficiente de difusidn de mezclas binarias liquidas -
existen un gran nimero de métodos, 8sto a su vez también, es origi
nado por la poca generalidad de los mismos, ya que solamente apli-
can para casos especificos.

En el caso de los 17quidos, la falta de una teorfa rigurosa para -
el cdlculo de la difusién es causada por la diffcil interpretacién
del acomodo de ilas moléculas debido a que &stas en los 1iquidos -
estdn densamente empacadas y fuertemente atrapadas por campos de-
fuerza de moléculas vecinas, motivindo con ésto, que los valores -
de Dy para Tiquidos sean mucho mis pequefios que para los gases.

Por 1o que solamente existen dos teorias aproximadas para el cdlcu
1o de Dpp en mezelas binarias 1iquidas que resultan dtiles para co
nocer el orden de magnitud de los cdlculos y son 1a teoria hidrodi
ndmica y la teoria dv Eyring.

Mediante un trdmite sencillo Ja teoria hidrodindmica obtiene expre
siones para el coeficiente dedifusifn de moléculas esféricas en -~
disoluciones diluidas, Ta teoria predice que 0pp» debe variar y --
con ¢] tamafio de la especie que difunde y suguere que la forma de-
la especie que difunde puede ser muy importante dado gue 21 factor
se hace aproximadamente el doble cuando la relacifn de la longitud
a la anchura de un cuerpo pasa de 1 a 10.

Se observa también que como en el caso de mezcias binarias gaseo--
sas, bisfcamente todas las formas de cdiculo para el coeficiente -
de difusib6n para liquidos solamente aplican para situaciones de ba
Jjas presiones hasta presiones moderadas y a bajas concentraciones~
¢ diTucifn infinita. Por 1o que se necesita de mayor estudio en los
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casos de altas presiones y altas concentraciones para las fases -
1iquida y gaseasa y para sus mezclas. De las correlaciones estudia
das, podemos decir que la de Wilke y Chang es la mis generalizada-
ya que aplica para el cdlculo de Dpg de gases y solutos orgdnicos-
en agua, difusifn de agua en solventes orgdnicos y difusién en sis
temas orgénicos.

Existen numerosas correlaciones como ya hemos visto y comparacio--
nes entre Estas, inclusive con correlacfones por viscosidad (23,--
29) otros han estudiado el efecto de la temperatura (24), otros es
timan los coeficientes de difusidn de la concentracion como Vignes
{55), Leeffler (13) pero hasta la fecha no se hd logrado que sean-
métodos generales.
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6.- ODIAGRAMA DE FLIWO

El programa de computo se rea}izb en una computadora personal Prin
taform 5015 en Fortran 77 y con una impresora Electrn JR, este ~-
pragrama consta de 3 partes principales, para e) cdlculo de los ~-
coeficientes de difusifin de mezclas binarfas de componentes no ---
eléctrotitos, para sfstemas gas-gas, para sistemas 1fquido-1fquidp
¥y mezclas de ambos.

EY diagrama de flujo se representa en Ja siguiente figura y la des
cripcibn del mismo es:

1.~

2.~

Lectura de las condiciones de cdlculo, impresién y paro.

Lectura de los datos y propiedades de los componentes 2 calcu-
lar.

Oeterminar si 1a mezcla es gaseosa.

Como el sistema es gas-gas, que imprima los datos iniciales ~~
bajo esta condicidn.

Llamado a la subrutina (Gas-Gas), para el cdlculo de los coefi
cientes de mezclas gaseosas.

Daterminar si se requiere hacer el cdlculo de los coeficien-—-
tes a otra presidn y temperatura.

Determinar si 1a mezcla es liquida.

Como el sistema es liquido-liquido, que imprima los dates ini-
ciales bajo esta condicidn.
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FIGURA 1.- DIAGRAMA DE FLUJO DEL PROGRAMA DE COMPUTO.
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9.- Llamado a la subrutina {Liq-Lig), para el cdlculo de los coe-
ficientes de mezclas 1iquidas.

10.- Preguntar si se requiere hacer el cdlculo de los coeficien---
tes a otra presibn y temperatura.

11.- Como el sistema por lo tanto es gas-liquido, que imprima los-
datos iniciales bajo esta condicién.

12.- Llamado 2 la subrutina {Gas-Lig), para el célculo de los coe-
ficientes de mezclas gas-liquido.

13.- Preguntar si se reguiere hacer el c&lculo de los coeficien---
tes a otra presidn y temperatura.

14.- Impresidn de Tos valores cbtenidos de los coeficientes para -
los sistemas gas-gas, liguido-1iquido y gas-liquido.

15.- Llamado de Ya subrutina para la realizacibn de gri&ficas com =
los valores obtenidos.

16.- Fin y paro.
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SUBRUTINA  GAS-GAS

Teoria de Chapman-Enskog.

Método de Hirschfelder, Bird y Spotz.
Método de Fuller, Schettler y Giddings.
M&todo de Mason y Monchick.

SUBRUTINA LIG-LIQ.

‘Cédlculo mediante la teorfa de Stokes-Einstein.

Teorja de Eyring.

Método de Wilke-Chang.
Método de Scheibel.

Método de Ohtmer-Thakar.
Método de Reddy-Doraiswamy.

SUBRUTINA GAS-LIQ.

Cdlculo mediante el método de Akgerman-Gainer.
Método de Wilke-Chang.

Teoria de Stokes-Einstein.

Teoria de Eyring.

Método de Ohtmer-Thakar.
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7.- ANALISIS DE RESULTADOS.

7.1.- MEZCLA DE GASES.

TEMP. Dag H,B,5 F,S,6 CH -£ MM

oK cn?/5%9 g1 4.1.3 3.1.2 4.1.5
298 0.0862  0.08445 0.09256 0.2679 0.2679
303 0.0893  0.08724 0.09530 0.2770 0.2720
313 0.0841  0.09294 0.10087 0.29% 0.2920
323 0.1013  0.09879 0.10658 0.3127 0.3123
333 0.1065  0.10180 0.11242 0.3326 0.3325

TABLA 2.-  PREDICCION DE COEFICIENTES DE DIFUSION DE GASES PARA EL

SISTEMA METANO-HEXAND.
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COEFICIENTES DE DIFUSION
SISTEMA METANO-HEXANO

CQOEF. DE DIF. CM++2/5EG
0.35

03
0.25
[ I R R R R R N EEEEE R T
Q.48 [ - e e e e ST
[« R [ HEECICrTR IO IS PR ST PRTT CYPRIS —=== ¥ T
[0 X o L I R T LT L T T PP PP e PP PREEE EPPT R

o L ) L
298 303 313 323 333

TEMPERATURA , K

FIQGUBA 2
— EC.MABON —+— ECHIRSCHFELDER —— EC.FULLER
—=— EC.CHAPMAN *  EXP.

GAS-GA3
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TEMP. DOpg H,8,S F,S,6 CH -E M-M
°g em?/%e9 41,2 4.1.3 3.1.2 4.1.5
293 0.2000  0.1868 0.191 0.188 0.2658
360 0.2685  0.2536 0.2739 0.270 0.3823
430 0.3521  0.3381 0.3738 0.360 0.5229
500 0.4608  0.4285 0.4868 0.480 0.6795
570 0.5483  0.5222 0.6122 0.602 0.8517
TABLA 3.- PREDICCION DE COEFICIENTES DE DIFUSION DE GASES PARA EL

SISTEMA ARGON - OXIGENO.
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. 0.4 - . P

COEFICIENTES DE DIFUSION
SISTEMA ARGON-OXIGENO

. CQOEF. DE DIF. ,CM+*-2/5EG

o8
0.8

0.2 4

o S, 1 1 Il
293 360 430 500 §70

TEMPERATURA , K

FIGQURA 3
- EG.MABON —+— ECHIRSCHFELDER —*— EC.FULLER
- EGC.CHAPUAN “ EXP.
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TEMP. Pag K,B,S F.$,G CH - E MM
°K eme/s88  4.1.2 4.1.3 3.1.2 4.1.5
288 0.694 0,622 0.650 0.665 0.666
350 0.929  0.852 0.914 0.935 0.935
420 1.217  1.131 1.258 1.2851 1.285
490 1.538  1.418 1.647 1.6550 1.656
560 1912 1.703 2.081 2.097 2.097
TABLA 4.- PREDICCION DE COEFICIENTES DE DIFUSION DE GASES PARA -

£l SISTEMA HIDROGENO- METANG.
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COEFICIENTES DE DIFUSION
SISTEMA HIDROGENO-METANO

CQEF. DE DIF. .CM+2/5EG

2.5
2

288 350 420 490 S60
TEMPERATURA , K

FIGURA ¢4
—— EC.MABOMN —+— EC.HIRBCHFELDER —*— ECFULLER
—=— EC.CHAPUAN *  EXP.

GAS-QAS



72

TEMP. Dag H.B,S F,5.6 tH - E Y
°K en?/59  4.1.2 4.1.3 3.1.2 3.1.5
298 0.783 0.752 0.912 0.756 0.72%
358 1.085  1.060 1.257 1.059 1.018
473 1.723  1.761 2.047 1.764 1.755
533 1.991 2.048 2.523 2.197 2.096
TABLA 5.- PREDICCION DE COEFICIENTES DE DIFUSION DE GASES PARA -

EL SISTEMA HIDROGENO - AMONIACO.
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COEFICIENTES DE DIFUSION
SISTEMA HIDROGENO-AMONIACO

COEF. DE DIF. .CM+-2/5EG
3

25
2
1.5
L)

Q0.5
o 1 1
293 858 473 53%
TEMPERATURA , K
FIGURA B
~—— EC.UABGN —— EC.HIASCHFELDER —— ECGFULLER
—=— EC.CHAPMAN ~  EXP.

GAS-GAS
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El. SISTEMA TETRACLORURD DE CARBONO - BENCENO.

7.2.- MEZCLA DE LIQUIDOS.
EXP.
TEMP. Dag W - CH s S-f E R-D
' -5 -5 -5 -9 -7 -5
x10 x10 x10 x10 x10 x10
oK cmi/seg  4.2.3 4.2.4 3.2 3.2.2 8.2.7
293 1.920 1.901 1.940 ©09.090 2.007  1.887
308 2.180 2.183 2.228 10.439 2.304 2.167
318 2.609 2.646 2.701 12.652 2.793  2.626
328 3.025 3.062 3.126 14.642 3,232  3.039
338 3.413 3.497 3.569 16.723 3.691 3.470
TABLA 6.- PREDICCTON DE COEFICIENTES DE DIFUSION DE LIQUIDOS PARA -
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COEFICIENTES DE DIFUSION
SISTEMA CCL4-BENCENO

CQEF. DE DIF. .CM*«2/5EG EXP-§
4

=
OOV U on I
2\;.! -----------------------------------------------------------------------------------------------
' L LR L R L LR T R R e L
0 r'y r's Fy
298 308 818 328 338
TEMPERATURA , K
FIGURA 6
— EC.WILKE —— EC.SCHEIBEL —¢ EC.STOKES
—=— EC.EYHIND —= ECREDDY ! EXP

LIiguino-tLi1ouopo
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EXP
TEMP. Dan W - CH s S-E E R-D
-5 -5 -5 -9 -7 -5
x10 x10 x10 x10 x10 x10
°K cmé/seg  4.2.3 8.2.4  3.2.1 3.2.2 4.2.7
288 3.000  2.717 2.864 1,179 1.684  1.8148
303 3.653  3.379 3.562  1.466 2.007 2.2560
318 4527 4.334 4.569  1.881 2.687  2.8940
333 4.979  5.106 5.382  2.216 3.165  3.4100
TABLA 7.-  PREDICCION DE COEFICTENTES DE DIFUSION DE LIQUIDDS PARA -

EL SISTEMA ETANOL - TOLUEND.
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COEFICIENTES DE DIFUSION
SISTEMA ETANOL-TOLUENO

CQEF. DE DIF. ,CM++2/8EG ‘EXP-6

o e &
288 803 318 338
TEMPERATURA , K
FIGURA 7
—— EG.WILKE —— EC.SCHEIBEL —s- EC.STOKES®
~=— EC.EYRIND —— ECGREDDY © EXP

LIguib0-L1QuUIDD
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TEMP. Dag W - CH 5 R-D

-5 -5 -5 -5

x10 x10 x10 X10
°K cnfseg  4.2.3 8.2.4  4.2.7
298 1.132  2.854 1.779  1.5040
308 1.885  3.606 2.248  1.9000
318 2.413  4.787 2.984  2.522
328 2.762  5.317 3,315 2.802
338 3.479  6.850 a.270  3.609

TABLA 8.- PREDICCION DE COEFICIENTES DE DIFUSION DE LIQUIDOS
PARA EL SISTEMA AGUA - ETANDL.
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COEFICIENTES DE DIFUSION
SISTEMA AGUA-ETANOL

CQEF. DE DIF. ,CM++~2/SEG ‘EXP-6

° l ] !
298 308 818 328 a3s
TEMPERATURA | K
FIGURA 8
— ECWILKE —+—EC.SCHEIBEL. — EC.REDDY ° EXP.

Liguibo-Liouipo
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TEMP. DAB W - CH S 0-1 R- D

-5 -5 -5 -5 -5

x10 x10 x10 %10 x10
W cmalseg 4.2.3 4.2.4 4.2.5 4.2.7
283 0.840 0.990 1.463 0¢.946 0.926
303 1,334 1,559 2.304 1.446 1,458
328 2.397 2,707 4,001 2.432 2.531
343 3.188 3.751 5.544 3.314 3.507
353 3.735 4,542 6.713 3.963 4,246

TABLA 9.-  PREDICCION DE COEFICIENTES DE DIFUSION DE LIQUIDOS
PARA EL SISTEMA ETANOL - AGUA.
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COEFICIENTES DE DIFUSION
SISTEMA ETANOL-AGUA

CQOEF. DE DIF. .CM++2/85EG ‘EXP-6

TEMPERATURA , K

FIGURA %
— EC.WILKE —= EC.SCHEIBEL -4= EC.REDDY
= EXP. —*= EC.OTHMER

Liguipo-LiouIino
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7.3.~ MEZCLA DE GASES Y LIQUIDOS GAS SOLUTO DISDLVIENDOSE EN UN -
LIQUIDO SDLVENTE.

DIOXIDG OE CARBOND ~ AGUA.

£XP

TEMP. Dnp A-G N-C §-1 EYR QT
5

x10 4.1.6 4.2.3  3.2.1 3.2.2 4.2.5
10 1.30 1.339 1.313 0676 1.573 0,975
15 1.40 1.554 1.540 0.784 1.838 1,302
20 1.85 1.813 1.813  0.925 2.146  1.733
25 1.94 2.017 2.037  1.028 2,425  2.153
30 2.29 2.288 2.312  1.167 2.748  2.702
40 2.75 2.832 2.915  1.485 3.965 4.070
50 3.24 3.466 3.596  1.814 4.276  5.832
Teog Dpn = cme/seq

AR .

EL PORCENTAJE OFE ERROR SE CALCULA DE LA SIGUIENTE MANERA:

% DESVIACION =

TABLA 10.-

VALOR EXP, - VALOR CALCULADO X 100

VALOR EXPERIMENTAL

PREDICCION DE COEFICIENTES OF DIFUSION DE GASES Y LIQUI-
005 PARA EL SISTEMA 0OIGXIDO DE CARBONO - AGUA.
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COEFICIENTES DE DIFUSION
SISTEMA CO2-AGUA

CQEF. DE DIF. CM2/8EG ‘EXP-5

NO =~ N O &80 O~
Ty,

83 208 293 303 08 318 223
TEMPERATURA , K
FIGURA 10
~—— EC.AKGERMAN —+— ECWILKE —+ EC.STOKES
—o-- EC.EYRIND -~ EC.OTHMER * EKP.

GAS-LIQUIDO



84

NITROGEND - AGUA

TEMP. Dap A-G H-C S-1 EYR Q-T
5

x10 4.1.6 4.2.3 3.2.1 3.2.2 4.2.%
10 1.34 1.567 1,542 0.683 1.567 1.018
15 1.94 1.600 1.629 0.814 1.843 1.377
20 2.00 2.200 1.980 0.980 2.220 1.960
25 2.25 2.385 2.160 1.080 2.143  2.272
30 3.47 2.706 2.463 1.214 2.776  2.845
40 4.30 3.397 3.096 1.548 3.483  4.300
50 5.10 4,131 3.825 1.887 4.284 6.120

T= °C Dpg = cmzlseg.

TABLA 11.- PREDICCION DE COEFICIENTES DE DIFUSION DE GASES Y LIQUIDOS
PARA EL SISTEMA NITROGENO - AGUA
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COEFICIENTES DE DIFUSION
SISTEMA N2- AGUA

CQEF. DE DIF. ,.CM»~2/3EG ‘EXP-§

-0 0

WO = N W

83 288 298 303 3oe ale 328
TEMPERATURA , K

FlOuRa 11
—— EC.AKGERUWAN —+— EC.WILKE —*— EC.STOKES
—=— EC.EYRIND — EC.OTHMER ‘'  EXP.

QAS-LIQUIDO
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METANQ - AGUA

TEMP. DAB A-G W-C S-1 EYR Q-7
5

x10 4.1.5 4.2.3 3.2.1 3.2.2 4.2.5
10. 1.90 1.902 1.444 0.703 1.577 1.064
20 2.40 2.544 1.968 0.960 2.136 1.872
30 - 3.00 3.270 2.550 1.230 2.760 2.970
40 4,20 4,153 3.192 1.554 3.486 4.410
50 4.70 5.029 3.948 1.927 4.277  6.345
60 6.70 6.097 4.757 2.345 5.226 8.911
T=°C DAB = cmzlseg.

TABLA 12.- PREDICCION DE COEFICIENTES DE DIFUSION OE GASES Y L1QUIDOS
PARA EL SISTEMA METANO - AGUA.
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COEFICIENTES DE DIFUSION
SISTEMA METANO-AGUA

CQEF. DE DIF. .CM++2/)SEG EXP-6

10

TEMPERATURA K

FIAURAM 12
~—— EC.AKGERMAN ~+— EC.WILKE —*— EC.STOKES"
—=— EC.EYRIND —— EC.OTHMER *  EXP.

QAS-LIQUIDO



ETANO ~ AGUA

TEMP. DAB A-G W-C '8-1 EYR Q-7
5
x10 4.1.6 4,2.3 3.2.1 3.2.2 4.2.5
10 1.60 1.392 1.040 0.592 1.584 1.520
20 2.30 1.863 1.403 0.805 2.139 1.334
30 2.80 2.408 1.820 1.036 2.772 2.128
a0 3.80 3.007 2.280 1.292 3.496 3.192
50 4.10 3.649 2.829 1.599 4.264 4.551
60 4.90 4.361 3.381 1.911 5.145 6.370
T= °C Dy, = cmzlseg
AB .
TABLA 13.- PREDICCION DE COEFICIENTES DE DIFUSION DE GASES Y LIQUI-

DOS PARA EL SISTEMA ETANO - AGUA.
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COEFICIENTEE DE DIFUSION
SISTEMA ETANO-AGUA

CQEF. DE DiF. ,GM+*+«2/5EG ‘EXP-&

T
6
)
4
3
21
[y
<
283 283 an3 313 323 333
TEMPERATURA , K
FIGURA 13
—— EC.AKGERMAN —— EC.WILKE —+— EC.STOKES
—=— EC.EYRING —*— EC.OTHNER *  EXP.

GAS-LIQUIDO



DIOXIDG DE CARBONQ ~ ETANOL

TEMP, Dap A-G W-C 5-1 EYR Q-T
5

x10 4.1.6 4.2.3 3.2.1 3.2.2 4.2.5
6 2.43 1.239 1.360 0.583 D0.923 G.729
10 2.78 1.306 1.473 0.€11 0.973 0.889
15 3.02 1,479 1.630 0.694 1.087  1.1%7
20 3.40 1.632 1.836 0.748 1.224  1.428
25 3.42 1.816 2.0%2 0.855 1.368 1.778
30 3.69 2.029 2.287 0.922 1.513  2.140
T = °9C 0 = cmzlseg

AB :
TABLA 14.- PREDICCION DE COEFICIENTES DE DIFUSION DE GASES Y LIQUI-

DOS PARA £1. SISTEMA DIOXID0 OFE CARBONO - ETANOL.
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COEFICIENTES DE DIFUSION
SISTEMA CO2-ETANOL

4COEF. DE DIF. .CM»+2/GEG ‘EXP-5

279 283 28a 293 298 303
TEMPERATURA | K
_ FIGURA 14
—— EC.AKGERMAN ——~ EC.WILKE —— EC.STOKES
~o-— EC.EYRING —— EC.OTHMER t EXP.

GASLIQUIDD
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8. -CONCLUSTONES

Para la prediccibn de 1as propiedades de Transporte asf como de -
las propiedades Termadindmicas, se requiere de gran parte del ---
tiempo de cémputo dentro de T2 simulacién de los procesos quimi--
cos. E1 presente trabajo se realizd pensando en 1a necesidad de -
contar por un lado de estudios que engloben y analicen las dife--
rentes correlaciones o métodos empiricos y semiempfricos existen-
tes para la predicci6n de 1as propiedades termodindmicas y de ---
transporte y asi con esto 1legar por otro lado a generar un banco
de datos de dichas propiedades.

Por 1o que el estudio realizado sobre el cdlculo de coeficientes-
de difusidn de Mezclas Binarias No-Electroliticas se sumarfa a la
realizacibn de otros tribajos similares para llegar a la obten---
cibn de estos dos grandes bancos de informacitn deseados.

Por 1o que toca ai cdleculo de los coeficientes de difusidn de mez
clas binarias gaseosas, se estudiaron dos teorias y seis métodos-
de Jos cuales por lo analizado se ilegh a 1a obtencidn de los va-
lores para la comprobacion de su porcentaje de error Gnicamente -
de 1a Teoria de Chapman-Enskog, Matodo de Hirscfelder, Bird y ---
Spotz, Método de Fuller, Schettler y Giddings y el Método de Ma--
son y Monchick. De los datos obtenidos se concluye que Ya teoria-
de Chapman-Enskog y el Matodo de Fuller, Schettler y Giddings, --
son las dos mejores ecuaciones que presentan menor grado de error
por 1o que son las mds confiables.

En lo que respecta a la forma operacional del cdlculo, podemos --
decir que es mis rdpido el desarrolio del método de Fuller, Sche-
ttier y Giddings, por lo que haria que nos inclinaramos ligeramen



93

te por este Método en comparacifn de la Teorfa de Chapman-Enskog-
pero en cuanto a la exactitud de sus resultados son muy similares
Otra limitante es que el Método de Fuller, Schettler y Giddings,-
no aplica para compuestos polares y la teorfa de Chapman-Enskog -
utilizende los pardmetros de Stockmayer puede analizar a las subs
tancias polares.

Para el cdlculo de los coeficientes de difusidn de mezclas bina--
rias 1iquidas, sec estudiaron dos teorfas y B métcdos y de los que
se obtuvieron valores son: De 1a Teoria de Eyring, Método de Wil-
ke-Chang, Método de Scheibel, Método de Ohtmer-Thakar y el M&todo
de Reddy-Doraiswamy. Como primera limitante, el Método de Ohtmer-
Thakar {inicamente aplica para sistemas acuosos y no predice la de
pendencia con la temperatura, por 1o que solamente fud comparado-
cuando se obtuvieron valores para el sistema acuoso.

De los datos obtenidos, se concluye que las dos teorias estudia--
das Unicamente son Teorias aproximadas porque solamente resuitan-
Utiles para conocer el orden de magnitud de los cdlculos, ya que-
presentan porcentajes de error muy altos en comparacifn con las -
otras ecuacicnes ectudiadas. De las etuaciones restantes para ---
les sistemas no-acuosos el Método de Wilke-Chang y el Método de -
Scheibel, son las mis confiables, mientras que para los sistemas-
acuosos, son mis confiables el Método de Ohtmer-Thakar y el Méto-
do de Reddy-Doraiswamy.

Para la mezcla de gases y liquidos, se wtilizaron 5 ecuacicnes pa
ra 1s comprobacitn del porcentaje de error, la Teoria de Stokes--

instain, Teoria de Eyring, Matodo de Wilke-Chang, Método de Ak--
german-Gainer y el MEtodo de Ohtmer-Thakar. De los valores obteni
dos se cbserva que las ecuaciones que mejor aplicacitn tienen, --
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son el Método de Akgerman-Gainer y el Método de Wilke-Chang.

Asi también se observd que las Teorias de Stokes-Einstein y la de
Eyring, que son para sistemas 1iquidos, aplican mucho mejor para-
sistemas gas-1iquido que para sistemas liguidos Gnicamente, ya --
que los valores obtenidos para el sistema gas-liguido se encuen--
tran dentro de los rangos de error aceptables.

Partiendo de 1a gran diversificacidn de componentes en la natura-
eza y de que en este trabajo dnicamente nos dedicamos al estudic-
de componentes no electrolitos, una manera para podecr tener una -
informacidn mas organizada, seria mediante la realizacidn de tra-
bajos posteriores que se definieran por 1a obtencion dnicamente -
de valgres de grupos de compuestos, Esteres, Cetonas, Alcoholes -
polares, no-polares, etc., y compuestos electrolitos. Y de esta -
manera asi, ir englobando también le gran diversificacidn de métg
dos existentes para el cdlculp de esta propiedad por grupos de --
compuestos.

Para la otra carencia de aplicaciin de los métodos de cdlculo, se
ria el realizar estudios sobre 1a ampliacidn do la presifn y la -
temperatura. Ya que comp una tendencia generalizada para los tres
casos estudiados, es que el porcentaje de error a bajas temperatu
ras y presiones es bajo, pero a medida que la temperatura y la --
presién se elevan el rango del porcentaje de error aumenta tam---
bién, esto quiere decir que la relacidn de la temperatura y la --
presidn dentro de las ecuaciones a altas presicnes y temperaturas
ya no es el mismo. Pero por otro lads, esta falta de relaciGn a -
Lemperaturas y presiones elevadas no hé sido muy astudiada a ¥on-
do debido a que en problemas de difusidén en sistemas de flujo, en
realidad pocas veces es necesario conocer el efecto de Ta tempera
tura y la presidn sobre la fusividad sola, ya que la difusividad-
suele emplearse en combinacidn con la densidad y la viscosidad cg
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mo en el grupo adimensional de Schmiat ( &/ Q D} .Y tanto la-
teoria como la experiencia indican que ésta cantidad agrupada, es
independiente de la presi6n y varia muy ligeramente con la tempe-
ratura.
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