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I RESUMEN

Tal como se sabe, la ley de Poisseuilles se aplica al flujo
de gases por tubos largos y estrechos, si la longitud de la
trayectoria libre media de las moléculas es infinitamente pe
quefia en comparacién con el didmetro del tubo.

(+)

Kundt y Warburg encontraron que dicha ley no se cumple exac
tamente si el tubo de flujo es tan estrecho que no se puede
considerar a la trayectoria libre media infinitamente peque-
fla respecto al didmetro del tubo. Las desviaciones de esta
ley dieron lugar a que se consideraran los conceptos de fric
cién y deslizamiento en el movimiento de un gas a lo largo
(++)
de una pared sblida. Christiansen demostrd que la ley de
Poisseuilles modificada para el flujo entre paredes parale-
las pierde su validez si el espacio entre las paredes es muy
pequefio. Comprobd ademds, que la ley de flujo coincide con
la ley de Graham para la difusidn de gases a través de cuer-
pos como el grafito sintético, ya que demostrd que los vold-

menes de gases diferentes que pasan entre las paredes duran-

te periodos iguales de tiempo, se comportan a la inversa de

(+)
A. Kundt y E. Warburg, Pogg. Ann 155. p. 337-525 (1875)
E. Warburg, Pogg. Ann. 159 p. 399 (1876)

(++)
C. Christiansen, Wied. Ann. 41, p. 565 (1890)



la raiz cuadrada del peso molecular de los gases. Tambiéﬁ
dedujo que el flujo molecular a través de cuerpos pPorosos
puede considerarse un fenémeno puramente mecénico y que los
gases mezclados se separan parcialmente al fluir por ranuras

o tubos extremadamente estrechos.

Knudsen encontré la dependencia del flujo molecular con las

dimensiones del tubo y las propiedades fisicas de los gases.

Este trabajo presenta una técnica desarrollada por Villet
(1,16) para determinar coeficientes de difusién efectivos en
catalizadores porosos. Los experimentos se realizaron bajo
condiciones donde prevalece difusién tipo Knudsen o flujo mo

lecular.

Esta técnica involucra medidas de la variacidn total de 1la
presidén, con el tiempo, en los extremos de una pastilla de
catalizador que fue asegurada en un tubo de pl&stico. Adn
cuando se miden variaciones de flujo con el tiempo, el sis-

tema permanece escencialmente en estado estacionario.

Esta técnica presenta ciertas ventajgs:el equipo es sencillo,
el procedimiento es simple, los resultados pueden ser deter-
minados rdpidamente y se pueden hacer mediciones con un solo

gas y no con pares de gases como se hace usualmente.



Se determinaron coeficientes efectivos de difusién para hidrd
geno y oxfigeno en pastillas esféricas de aldmina de 2 a 5mm.
de didmetro. E1l rango de la presién corriente arriba de las
pastillas fue de 22 a 82cm. de Hg. absolutos, en tanto que la
presién corriente abajo fue de 0.6 a 2.2cm. Hg. absolutos.

Las corridas se realizaron a temperatura ambiente.

Un anilisis estadfstico permite inferir lo siguiente:

a) el efecto de diferentes gases sobre la difusidn

b) 1la influencia de la presién sobre la difusidén Knudsen.
Las observaciones justifican la suposicién de las condiciones

de estado estacionario.

Se encontré concordancia entre los resultados obtenidos por

esta técnica y los datos calculados teoricamente.



II INTRODUCCION

Muchas de las reacciones quimicas en las industrias quimica

y de la refinacién del petréleo son cataliticas y en la ma-
yoria de éstaé el catalizador es una sustancia sélida, por
ejemplo, en la oxidacién de etileno, naftaleno y ortoxileno
para formar anhidrido ft&lico, deshidrogenacién catalitica

de etilbenceno para obtener estireno, butadieno por deshidro
genacidén de butano o butileno. En la industria petrolera se
llevan a cabo a gran escala: hidrosulfuracidn, craking, hidro

craking y sulfuracién en forma catalftica.

La investigacibn de reacciones y procesos catalfticos es com
plicada por el hecho de que tanto la difusién como los fend-
menos quimicos est&n usualmente involucrados. Estos dos fe-
némenos no son facilmente separables como para identificar

los factores que afectan a cada uno de ellos. Cualquiera de
los dos puede controlar una reaccién heterogénea en particu-
lar. La importancia relativa de estos procesos de velocidad
determina tanto el disefio como el funcionamiento de los reagc

tores cataliticos.

Usualmente una partfcula o pastilla de catalizador sdlido es
td en contacto con un gas o un liquido en el cual los reacti

vos estln presentes. Los reactivos se difunden a la superfi



cie activa del catalizador, la reaccidén se lleva a cabo y los
productos se difunden al seno de la corriente de fluido.

Por esto generalmente se utilizan catalizadores porosos ya
que tales materiales pueden ser fabricados para proporcionar
cientos de metros cuadrados de superficie catalitica por cada
gramo de catalizador sélido. Si esta gran superficie inter-
na se utiliza efectivamente, los reactivos pueden difundirse
del fluido a la superficie externa de la pastilla y después

a través de poros formados irregularmente en el interior de
ésta. Los poros varian de seccién transversal a todo lo lar
go, son ramificados e interconectados y algunos son conduc-—
tos cerrados. La geometrfa de la estructura porosa de los
catalizadores comunes no estd bien definida y el tratamiento
cuantitativo de la difusidén a través de poros requiere de

una aproximacién parcialmente empirica.

En algunos casos la velocidad de reaccidén estd limitada por
la velocidad de difusibén y la probabilidad de choque, que
son efectos significantes de difusidn, y causan mayor efecto

en el caso de catalizadores mds activos.

Es importante el conocimiento de las velocidades con las cua
les son transportadas las moléculas dentro de los materiales

porosos, por ejemplo, si el objeto de un estudio catalftico



en particular es medir solo los pardmetros quimicos, se debe
evaluar la difusividad en los poros para determinar si ésta
causa una desviacidén apreciable del verdadero comportamiento

oz
cinético.

La cantidad de catalizador requerido para un nivel dado de
conversién en los reactores comerciales, depende de la magni
tud con la que la difusibén en los poros limita la velocidad
de reaccién. Cualquier criterio para este efecto, debe invo

lucrar una estimacién del coeficiente de difusién.

No es posible predecir velocidades de difusidn en materiales
porosos, corrigiendo las difusividades en el seno de la co-
rriente, por una reduccidn en el &rea transversal causada
por la presencia de la fase s8lida. Hay varias razones para
esto:

1) E1 arreglo interconéctado y al azar y la tortuosidad de
las regiones porosas hacen desconocida la longitud de la tra
yectoria de difusidén.

2) Un catalizador est& caracterizado como una sustancia que
adsorbe reactivo. Cuando éste es adsorbido, puede ser trang
portado ya sea por desorcidén dentro del espacio Poroso o por
migracién a un sitio activo adyacente sobre la superficie.

La contribucién de la difusidn superficial debe ser adiciona



da a la difusién en el volumen del poro para obtener el trang
porte de masa total.

3) La difusidén en el volumen de poro ser& influenciada por
las paredes del poro, debido a que la molécula que se difun-
de es susceptible de encontrar la pared antes que a otra mo-
lécula. Este caso se presenta generalmente para sistemas
gaseosos. Por lo tanto la contribucién del transporte en el
volumen de poro al transporte total de masa no depende sola-
menée de la difusidén ordinaria, sino que puede ser afectada

{o determinada) por la difusién Knudsen.

Se han desarrollado varias técnicas para medir directamente
las difusividades efectivas en sistemas porosos; estas técni
cas involucran ya sea, el flujo de un solo gas a través de
una pastilla bajo gradiente total de presién o el flujo de
pares de gases bajo gradientes parciales de presién. Estos
procedimientos son mec&nicamente identicos para flujos en pé
ros en la regién Knudsen.

{ii7)
Wicke y Kallenbach permitieron la difusién de didxido de

carbono y nitrégeno en direcciones opuestas y en estado esta
cionario, a través de una tableta de carbén que se cementd
en el interior de un tubo de vidrio. Los coeficientes de di

fusibén se estimaron a través del andlisis de las composicio-



nes de las corrientes de gas por medio de conductividades tér

micas.

(8)

Hoogschagen us6 una técnica gravimétrica, difundid oxigeno
a través de una tableta montada en un tubo de hule y lo hizo
reaccionar con cobre activado. La cantidad de gas que se di
fundié se calculd del cambio de peso de todo el sistema.
Gillilad, Baddour y Russell(G)hicieron fluir varios gases a
través de un tapdn poroso que fue sostenido dentro de un tubo
de neopreno. Las caidas de presién obtenidas corresponden a
la permeabilidad del tapdén y las velocidades de flujo tan ba
jas se midieron por una técnica de desplazamiento volumétri-
co que implica una regulacién complicada del flujo de mercu-

rio hacia una bureta con gas.

(17)
Weisz midié coeficientes efectivos de difusidn en s6lidos

porosos modificando la técnica de Wicke y Kallenbach. Forzé
una pastilla dentro de un tubo tygon y la expuso a medidas
de flujo de nitrégeno por un lado e hidrégeno por el otro.
La concentracién de hidrdgeno que se difundid a través de la
pastilla se midié con una celda de conductividad. Mantuvo
una diferencia de presiones parciales, a través de la pasti-
lla, de una atmésfera. E1 coeficiente de difusidn se estimé

de estas medidas y de las dimensiones de las pastillas.



La técnica presentada en este trabajo tiene ciertas ventajas
mecdnicas y consiste en crear una gran diferencia de presién
a través de varias pastillas montadas en tubos tygon coloca-
dos en paralelo. Se permitid que el sistema tendiera a la

presién de equilibrio y las diferencias de presién se midie-
ron a diferentes tiempos, pero solo para pequefios desplaza-

mientos del nivel de mercurio.

Aldn cuando esta técnica involucra medidas de presién diferen
cial, variable con el tiempo, a través de los extremos de
las pastillas, se comprobd que el sistema permanecid en el
estado estacionario; y asi, el coeficiente de difusidn efec-

tiva fue calculado a partir de los cambios de presién.

Se hizo un andlisis estadistico de las variables involucra-

das, encontrdndose concordancia con los postulados tedricos.



III TEORIA DE DIFUSION

DIFUSION ORDINARIA.-
La difusién en sistemas porosos puede ocurrir por uno o mas
mecanismos: difusién ordinaria, difusién Knudsen y difusién

superficial.

La difusién ordinaria en gases (lejos de superficies sblidas
o liguidas) resulta de las diferencias en concentracién en
las regiones de una mezcla; la difusién tiende a hacer unifor

me la concentracién del medio.

En una mezcla binaria de gases estacionarios, el flujo molar
J| es porporcional al gradiente de concentracién en la di

reccién de la difusidn.

—¥J g_g&l

cm” seg
La constante de proporcionalidad D1_.2 es el coeficiente de
difusién para el gas 1, difundiéndose en el gas 2. Esta es
una funcidén de las propiedades moleculares de los dos gases,
y se incrementa con un aumento en la temperatura o con un de
cremento en la presién. E1 valor de D1_2 varia muy poco

con la fraccibén mol Y, 0 Y de los dos gases, pero varia con



un cambio en la concentracién total de le mezcla Ct' Esta

es la primera ley de Fick.

En un sistema de s6lidos porosos, si el didmetro de los po-
ros es grande y el gas es denso, el proceso se lleva a cabo

por difusién, ordinaria.

Si los poros estén orientados al azar, la seccidn transver—
sal libre de la masa porosa es la misma en cualquier plano y
es idéntica a la fraccién del espacio vacio, ©6 . 'si los
poros estuvieran en un arreglo de cilindros paralelos a la
trayectoria de difusidén, la difusién por unidad de seccidn
transversal total del sélido poroso, serd la fraccidn 6
del flujo bajo condiciones similares sin la presencia de sé-
lido. Sin embargo la longitud de la trayectoria tortuosa de

difusién, en poros reales, es mads grande que la distancia a

lo largo de la linea recta en la direccién de difusidn.

Por otra parte, los canales a través de los cuales ocurre la
difusién son de forma irregular y de seccidn transversal va-
riable; las constricciones ofrecen resistencias que no son
compensadas por los ensanchamientos. Estos factores causan
que el flujo sea menor que el que se presentaria en un poro
uniforme de la misma longitud y radio. Asi podemos expresar

un coeficiente de difusidn ordinaria por unidad de seccidn



transversal de la masa porosa, D, _, , Como :
EF

seg

(2)
donde L' es la longitud o factor angular, S' un factor de

forma y 7 es factor de tortuosidad.

Una primera aproximacién para el cdlculo de la difusidén ordi

naria estd basada en términos de la teoria cinética

seg

(3)
donde V es la velocidad molecular media Yy A es la trayec-

toria libre media.

Para cdlculos mids exactos, es adecuada la ecuacidn de Chap-

man y Enskog a temperaturas y presiones moderadas

‘/ 1 e
D, =.00158Y T ({WA s )

(4)
donde

= difusién ordinaria, cm2/seg

o
|

A-B

T = temperatura, °K



MNMB: pesos moleculares de los gases 2 y B

P

T

presién total de la mezcla gaseosa, atm
9.5 » €4,0a= constantes de la funcidén energia potencial de Le-
nnard - Jones para el par de gases A - B
Q.= integral de colisibn, que seria la unidad si las
moléculas fueran esferas rigidas y es una funcidn de KT
e
para gases reales (K = constante de Boltzmann).
Puesto que se usa la funcién energfa-potencial de Lennard-
Jones, la ecuacién es sélo vdlida para gases no polares.

o _1(°A+Ua)

wEL (5)
A.B = A B (6)

las constantes de fuerza se encuentran en la literatura. Si
no se dispone de esta informacidn, entonces se puede aproxi-

mar por medio de

Vs
o = |
18 Ve (7)
KT -1.30_T
: T (8)
Tc = temperatura critica
Vb = volumen molecular por mol (cm3/g mol) al punto normal de
ebullicién

el volumen Vb puede ser estimado siguiendo la ley de Kopp (7).



DIFUSION SUPERFICIAL.-

Las moléculas adsorbidas sobre superficies s6lidas pueden
presentar considerable movilidad. E1 transporte por el movi
miento de estas moléculas sobre una superficie es conocido

como difusién superficial.

Si una molécula que estd en la fase gaseosa choca con la
pared del poro y es adsorbida, se presentan dos diferentes
alternativas, desorcién hacia el gas o movimiento a un sitio
activo adyacente en la pared del poro (difusién superficial).
Si ocurre la desorcidén, la molécula puede continuar su viaje
en el espacio vacio del poro o ser readsorbida por otro cho-
que contra la pared. La misma molécula debe ser transporta-
da algunas veces en la superficie y otras en la fase gaseosa.
Si este punto de vista es correcto, la contribucién relativa
de la migracién superficial debe incrementarse cuando el &rea

superficial aumenta o el radio de poro disminuye.

El equilibrio de adsorcién es funcién de la presién parcial
del constituyente, que es susceptible a ser adsorbido del gas
que se encuentre adyacente a la superficie y ambos, equili-
brio y presién parcial, tienden a disminuir en la direccién
de la difusién, por lo tanto, las difusiones superficial y

ordinaria, proceden en paralelo.
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La difusién superficial serd significativa cuando ocurra una
adsorcién apreciable; pero si las moléculas adsorbidas estén
sujetas tan fuertemente que permanezcan escencialmente inmé-

viles, la difusién superficial serd insignificante.

Existen controversias sobre la descripcién del transporte de

masa superficial, pero especialmente para cantidades adsorbi
das correspondientes a una fraccién de una capa monomolecular
la cual ocurre cuando la presién parcial del gas es substan-

cialmente mds baja que la presién de vapor. Usualmente se

aplica una relacién del tipo de la ley de Fick.

El flujo de difusidén superficial por unidad de seccidén trang

versal de catalizador poroso, puede ser expresado por

J ==-Ds »S, dcg mol
" 7 g dx seg cm? (9)
B
donde D_=D_ e AT S0 (10)
seg

La constante de proporcionalidad Ds varia algunas veces con
la concentracién en la superficie, siendo generalmente mis
grgnde a valores altos de la concentracidén en la superficie.
Ts es la trayectoria tortuosa de difusidén superficial.
El producto Sg p,= S, es el &rea superficial por unidad de

volumen de la pastilla.



TEORIA DEL FLUJO KNUDSEN O FLUJO MOLECULAR.-
Al aplicar la teoria cinética de los gases al caso de un gas
en reposo, se presupone entre otras cosas, que todas las di-
recciones de las velocidades de cada una de las moléculas
son igualmente frecuentes y que para cualquier volumen unita
rio del gas, existe el mismo nimero de moléculas. Si supone
mos que esto también se cumple por un gas que esté alrededor
de una pared s6lida, se puede calcular el nimero U de golpes
de moléculas del gas que recibe cada unidad de superficie de
la pared en una direccidén dada.
fig (1) L2dw
—\x dL
L

B
En la figura 1 se representa el punto B de 1la pared sélida,

el &ngulo sélido cuya superficie es dS=dwl” y radio L.

Si en el volumen unitario hay N moléculas con velocidad me-
dia v y trayectoria libre media A ., entonces estas mg
leculas chocardn NV/)\ veces por segundo. Entonces, del ele
mento de volumen L-dwdL salen N% L*dwdL moléculas por
segundo que provienen directamente de choques. De éstas,
una fraccién 1/chos X/Lz va diriéida contra la unidad de su

perficie de la pared, es decir, una cantidad total

%NXCOSX dL dw (11)



La fraccién )1Gc0535f2 se deduce de la siguiente manera.

Sean las figuras (2) y (3)
N’

fig 2

tig 3

donde :
Ny nimero de moléculas que salen del elemento de volumen,
que tienen direccién perpendicular a la unidad de superficie

CB.

Como la superficie unitaria que se estd analizando (OB) esté&
en la pared, entonces del drea unitaria CB sélo llegan las
moléculas que pasan por el area AB

AB= | sen « = | cos x
por lo tanto la fraccidén de &rea considerada respecto al &rea

total seré&
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(11)
De la cantidad de moléculas de la ecuacidn, sélo una fraccién

e'bﬁ recorre el camino L, sin topar con otras moléculas,
de manera que la cantidad total de moléculas que alcanzan la
unidad de superficie considerada es
U=1/ Ny cosx e'L/* dL dw
4r A (12)
la fraccién é‘yi (funcién probabilidad) se puede deducir
de la siguiente forma:
Si cualquier molécula experimenta una secuencia de colisio-
nes con otras moléculas (en una trayectoria al azar); una mo
lécula particular, en un periodo de tiempo t, tiene un cier-
to nimero de golpes o choques n. Si se duplica el tiempo,
se duplicard también el ndmero de choques, por lo tanto el
nimero de colisiones es proporcional al tiempo t. Expresan-

dose esto en la siguiente forma:

"= s (13)

Se ha escrito la constante de proporcionalidad como 1/6
donde © tendrd dimensiones de tiempo. La constante ©

es el tiempo promedio entre colisiones. Por ejemplo, si se
supone que en una hora hay 60 colisiones, entonces e es
un minuto y definimos a 1 minuto como el tiempo promedio en-

tre colisiones.



La oportunidad que experimentara una molécula de tener una
colisién durante el siguiente periodo pequefio de tiempo dt,
es dt/a. Para tratar de dar argumentos mds convincentes, su
péngase un gran nimero de moléculas N, si hay equilibrio, es
decir, no hay cambio en el promedio de las propiedades con
el tiempo, N moléculas que esperan el tiempo dt tendrdn el
mismo nimero de colisiones que una molécula que espera el
tiempo Ndt. Este nimero de moléculas es Ndt/g. Como el ni-
mero de choques de N moléculas es Ndt/g@ en el tiempo dt la
probabilidad o posibilidad de choque con cualquier otra molé
cula es 1/N 6 (1/N) (Ndt/8) = dt/8 como se habia supuesto
anteriormente, por lo tanto, la fraccién de moléculas que su
friran una colisién en el tiempo dt es dt/e. Por ejemplo,
si 6 es un minuto, entonces en un segundo la fraccién de
moléculas que sufrirdn una colisién es 1/60, lo que signifi-
ca, que un sesentavo de las moléculas estdn lo suficientemen
te cercanas de tal manera que se golpeardn inmediatamente;

sus colisiones ocurrirdn en el siguiente minuto.

Cuando decimos que 6 , el tiempo promedio entre colisiones,
es un minuto, no significa que todas las colisiones ocurri-

rédn exactamente en tiempos separados por un minuto. Una mo-
lécula particular no necesariamente tiene una colisién, espe

ra un minuto y tiene otra colisién, sino que los tiempos en-



tre colisiones sucesivas son bastante variables. Para calcu
lar la probabilidad de que una molécula viaje un tiempo t

sin tener colisiones con otra molécula, observamos que estd
pasando en todas las moléculas N, dentro de un recipiente.
Después de haber esperado un tiempo t, algunas de ellas habrén
tenido colisiones. Si N(t) es el nimero de moléculas que no
han tenido choque en el tiempo t, N(t) es, por supuesto, me-

nor que No.

Podemos conocer una N(t) porque sabemos como varia &sta con
el tiempo; si sabemos que N(t) moléculas han conseguido via-
jar durante el tiempo t, entonces N(t + dt) lo hacen por el
tiempo t + dt; N(t + dt) es menor que N(t) por el ndmero de

colisiones que se tienen en el tiempo dt.

El ndmero de moléculas que colisionan en dt se ha escrito en

términos del tiempo medio 8 como

dN =N (t) dt / &
(14)

entonces tenemos la ecuacidn:

N (t+ dt) =N (t) -N (t) dat / &
(15)
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la cantidad N(t + dt), puede escribirse, de acuerdo a la de-

finicién de la derivada como:

dN(t) /dt = N(t+dt) - N(t) (16)
dat

17
N(t+dt) = N(t) +[dN(t)/ dt](dt) S

haciendo una sustitucidn en la ecuacidén (15) se tiene

aN(t)/ dt = - N(t)/ & (18)
Esta ecuacién significa que el ndmero de molécdlas qué no
habfan chocado hasta el tiempo t y que est&n chocando en el
tiempo dt, es proporcional al nimero de moléculas presentes
e inversamente proporcional al tiempo medio 6 . La ecuacién

anterior se puede integrar rearreglandola

aN(t)/ N(t) = - dt/ &
(19)
In N(t) = -t/ & + 1 (20)

I = constante de integracidn.

Se sabe que la constante de integracidn debe ser N, (nimero
total de moléculas presentes), ya que todas las moléculas em
pezaron en t = O para esperar su siguiente colisién, por lo
tanto se puede escribir el resultado como

N(t) = N e't/é
o (21)



- 22 -

Si se desea conocer la probabilidad de que no haya colisio-

nes, se puede obtener dividiendo N(t) entre No' as{ se tiene,

/5
P(t) = e
(t) € (22)
si definimos a la trayectoria libre media A como
A =8V (23)
v=L/t
(24)
A=1r/t &
(25)
1/8 =L/)t
(26)
P(t) = €t941
L
P(t) = e /& (23}
Por consiguiente la pared recibe
[
U= 1, Ny/ c e g dL
'././f; }{ oS X ©
teo (28)
choques o golpes por minuto.
Integrando la ecuacién anterior se obtiene
o
U= Z NV cos X de :T'l dL = / NV cos x du (29)
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Para poder integrar este valor en todo el &ngulo sélido 2=
(media esfera), se usa la siguiente relacidén para el elemen-

to de voilumen, del &ngulo sélido, dav
dv=L®dedL (30)

En coordenadas esféricas el elemento de volumen es:

av = L2 sen x d¢ dLdx%
(31)

igualando estas ecuaciones y despejando d« se obtiene

dw = sen x dx d¢

(32)
sustituyendo este valor en la ecuacién (29) se tiene
U = 1/4x NV cos x sen x dx d¢
(33)
% 2V
U = N3/ 4n [cos‘ X sen x dx[d¢ =1NV
o o 4 (34)

esta es la cantidad de golpes que recibe la unidad de superfi
cie desde todos los lados y cada segundo. Una condicidén ne-
cesaria para que se cumpla el requisito de uniformidad de den
sidad de particulas en cualquier volumen unitario, es que la
unidad de superficie envie cada segundo un nimero igual de
moléculas en la direccién X, como las que recibe en la misma

direccidén, es decir, la cantidad 1/ 4wNV ©©S X dw , si este



no fuera el caso, las direcciones de las velocidades X y X
en un elemento de volumen cerca de la pared no podrian ser
igualmente frecuentes. Este requisito también se cumplirfia
si las moléculas al chocar contra la pared rebotan de acuer-
do a la ley del rebote reflejo, o si rebotan exéctamente en
la misma direccién en que alcanzan la pared. Sin embargo,
ninguno de estos dos casos se realiza, ya que en el caso de
rebote reflejo la molécula no podria ceder a la pared ningu-
na magnitud de cantidad de movimiento paralela a ésta y el
flujo a través de un tubo estrecho deberia realizarse con la
misma velocidad cerca de la pared como a mayor distancia de
ésta, y a la inversa, un cuerpo en movimiento, por ejemplo,
una placa que oscilara en su. propio plano no le proporciona-

ria ningdn movimiento al gas.

Si la molécula que choca contra la pared, rebota en la misma
direccién en la que chocé, se cumplirfa la ley de Poisseui-
lles con toda exactitud, no obstante lo estrecho que sea el
tubo de flujo; pero Knudsen basdndose en los experimentos de

Kundt, Warburg y Christiansen demostrd que esto no ocurre.

Si la direccidén en la cual rebotan las moléculas desde la pa
red s6lida, estuviera determinada de alguna forma por la di-

reccidén de incidencia, la naturaleza de esta relacidn debe
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ser muy complicada. Por lo tanto suponemos que cada molécu-
la puede rebotar con la misma probabilidad en cualquier di-
reccidén y que la funcidn coseno, proporciona la probabilidad

de un &ngulo de refleX _idn.

Si una gran cantidad de moléculas (N), cada una con masa m
tienen la misma direccidén de incidencia y velocidad c, cuya
componente w es paralela a la pared; la pared recibird la
cantidad de movimiento Nmw en direccidn paralela a la pared,

debido a los choques de estas moléculas.

En un gas en reposo la cantidad de movimiento a lo largo de
la pared deberd ser cero puesto que la probabilidad de cho-
que en cualquier direccidn es la misma, anuldndose mutuamen-

te las componentes paralelas a la pared.

En este caso, ya que la temperatura es constante, la veloci-
dad absoluta de las moléculas no se modifica de ninguna otra
forma mds que de acuerdo a la ley de distribucién de veloci-

dades de Maxwell.

Si el gas se encuentra fluyendo, la componente de velocidad
paralela a la pared, se ve modificada por la velocidad de

flujo.
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Si hay N moléculas en la unidad de volumen, una cantidad AN
tendrd una velocidad entre c y ¢ + dc, de acuerdo con la ley
de distribucién de velocidades de Maxwell en la que

2
dN o2 =N

=4N
VT «a (35>

donde © es la velocidad m&s probable.

La cantidad de moléculas que impactan una unidad de superfi-
cie en la unidad de tiempo con la velocidad c es, comoc se ha
deducido, 1/4 cdN. Esta cantidad de choques proporciona a
la pared una cantidad de movimiento paralela a esta de 1/4
cmwdN, en donde w es la velocidad media de traslacidén de las
moléculas o la velocidad media de todas las moléculas parale
las a la pared y por consiéuiente debe ser proporcional a c,
es decir, igual a kc, siendo k una constante. Por lo tanto
la cantidad de movimiento transferida es 1/4 kczmdN. Susti-
tuyendo el valor de dN de la ecuacién de Maxwell (35) en la
ecuacidn anterior se obtiene

o

2
Q = kmN c4 e_c"lf2

3
I « o

dc
(36)

esta ecuacidén se integra de la siguiente forma

Sea ¢ = x y B=1 /a2



sustituyendo estos valores en la integral se obtiene

[ ]
/x4 e B*%ax = 3/8 \/_L% = 3/8 V[ «°
o B (37)

sustituyendo en la ecuacidén (36)

Q = kmN (3/8V a® ) = 3/8 kmN a2
VL (38)

que es la cantidad de movimiento producida por todos los chg
ques contra la pared por cada centimetro cuadrado y por se-

gundo.

Si la velocidad media de todas las moléculas que chocan es

v
donde
V=2a/ymT (39)
Q = 3M/32 NmkT? (40)
por definicién
¥ =2 (41)

por lo tanto

kT = Lke/N = Lw/N =v (42)
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donde v es el valor medio geométrico de las velocidades de
todas las moléculas y debe considerarse por este motivo, la
velocidad de flujo de toda la masa de gas, entonces

= 301 T
Q 3[1/32 NmUv (43)

Esto puede efectuarse bajo la suposicidén de que la magnitud
de v es igual a cualquier distancia de la pared, lo que como
se sabe, no es el caso si cualquier dimensidén del corte
transversal del canal de flujo no es infinitamente pequefia

respecto a la trayectoria libre media (ley de Poisseuilles).

Si un gas fluye por un tubo cilindrico cuyas dimensiones de
corte transversal son infinitamente pequefias en comparacidn
con la trayectoria libre media de las moléculas de gas y ob-
servamos un pedazo de tubo de una longitud dZ, circunferen-
cia O y &rea transversal A, la cantidad de movimiento recibi
da por este pedazo de tubo en el tiempo dt, en direccidn de
la superficie seréd
3[1/32 NmvvOdzdt
(44)

de la ley de Maxwell

v =_[|8 KT
' IIm (45)
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sustituyendo en la ecuacién anterior

3[1/32 Nm _[|8KT vO
[Mm

Si suponemos que la pared del

tidad de movimiento producida

dzdt = Edt
(46)

tubo, 0dZ, recibe toda la can-

por la caida de presidn, y

hacemos un balance de fuerzas en el tubo
2F = (P, ~D,) A +E =0
1 2 (47)
E =-A(P) -P,) =-Adp dz
2 Az (48)
Edt = - A dP 4z dt
az (49)
igualando las ecuaciones (46) y (49)
3[1/32 Nm/8KT v O = - A P
Mm daz (50)
si NvA = nimero de molécul ue fluyen = dAN/dt
seg
entonces
3/85mmn"1<'r 0=-2a4dp
dt 2[Im az (51)
3/8 4N _/mlKT o=—A2gg
dt 2 daz (52)
P
2
gy = - 8 ———lgi———- dP ===88 ——ﬁk?——— jéiﬂl
m
dt 3 {mnx'r 0 daz 3 5 0 J? az (53)
2 ()
A2
dN =8 {E5 = B3) (54)
dt 3 AZ



para tubos cilindricos

0 =12 lr y A =Ir2
3
an =8 __HUr”  Ap
at 3 y2mIkT AZ (55)

que es el nimero de moléculas que fluyen por el tubo cilin-
drico de longitud AZ bajo un gradiente de presién AP .
Esta ecuacién es vdlida cuando se consideran longitudes de

tubos mucho mids grandes que su radio.

Si sustituimos la ley de los gases ideales P = cKT en la ecug

cién (55) tenemos

aN = Nr? 2r L[BKT = _AC
at 3 Im Az
(56)

de donde podemos definir el coeficiente de difusién como

Dg = 2r 8KT
3 IOm (57)

(58)

D =
K

w o

donde V es la velocidad molecular promedio.

Se puede observar que el coeficiente de difusidén Knudsen, es
independiente de la presién absoluta, directamente proporcio-
nal al radio del poro e inversamente proporcional a la raiz

cuadrada del peso molecular.



Iv TEORIA DEL EXPERIMENTO

En este trabajo se supuso difusién tipo Knudsen porque las
presiones no fueron mayores de 1.2 atm. Ademds el radio de
poro de las pastillas no excedid de 100 i (dato proporciona-
do por el fabricante). Una ecuacidn aproximada para calcu-

lar la trayectoria libre media fue propuesta por Wheeler (18)

=5
28 = 10 cm.
P (atm.)

(59)

A la mixima presién usada, 1.2 atm, la ecuacidn anterior
muestra que la trayectoria libre media es 20 veces mayor que
el radio de poro, por lo tanto la suposicién de difusién

Knudsen es ldégica.

La ecuacién (55) es vilida para longitudes de poro mucho méds
grandes que el radio. Kennard hizo una modificacidén a esta
ecuacién para tubos cortos. Sin embargo aquf utilizamos el
concepto de tubos largos, dado que no se conocié la estructu
ra geométrica del sistema poroso, definiéndose como tubos
largos aquéllos cuyo radio es considerablemente menor que su

longitud.

Aplicando la ley del gas ideal (P = cKT) a la ecuacidén (55)

se obtiene

dN . nr” 2r _[gKT AC
dt 3 IIm Az (56)



Se puede definir un coeficiente de difusidén Knudsen Dy, como

sigue (Wheeler) (18)

vy =AD 4
dt dz (60)

donde A es el &rea transversal del poro. De la ecuacidn (56)

se ve el coeficiente de difusién Knuden estd dado por

Dk =2 r 8KT
DK = %,r v (58)

donde v es la velocidad molecular promedio. Dk es indepen-
diente de la presidén absoluta, directamente proporcional al
radio de poro e inversamente proporcional a la raiz cuadrada

del peso molecular.

El uso de la ecuacibén (60) supone condiciones de estado esta
cionario. La validez de esta suposicién se confirma resol-
viendo la ecuacién de la segunda ley de Fick para difusién
en una direccién a través de una pastilla porosa. Las condi
ciones a la frontera para la solucién de esta ecuacidén, se
obtienen del experimento. Comparando el flujo a través de
un segmento diferencial contra la acumulacién dentro de la
pastilla se ve que este Ultimo efecto es despreciable bajo

las condiciones del experimento.



En el experimento se trataron dos casos:

a) cuando la presién corriente arriba de las pastillas es
constante y mayor que la atmosférica

b) cuando la presién corriente arriba de las pastillas es

variable y menor que la atmosférica.

Caso a).- Considérese una pastilla de seccidn transversal A
(A = o r? , donde r es el radio de la pastilla es-
férica, @ = 0.70 es un factor de correccién de forma, cal

culado experimentalmente. Ver apéndice E), y una longitud Z,
la cual se fijé dentro de un tubo. Se alimentd gas corrien-
te arriba de la pastilla, regulando la presién a Po constan-
te. Corriente abajo, se hizo vacié cercano a cero en el vo-
lumen Vy. La presién inicial en V, es Pi' El sistema se
mantuvo a temperatura ambiente. Se requiere estimar como
cambia la presién P con el tiempo, relacionando esto a la di
fusividad del poro. Sustituyendo dC = 4P/RT en la ecuacidn

(60)
(61)

para un gradiente finito de presién *

V dp =AD (p. - P)
. EEpr ¢ (0]



d = A D dt
e (63)
o
P
dp t
/P—P=/AD at (64)
o STy
-1ln P,-P=ADg t 5
PO— Pi ZV (6 )
2.3 log B, = P; = A D i
P, - P ZV (66)

Si graficamos log Pu= Pi Vs t encontramos una linea recta
Po =P
cuya pendiente es m = ADk/2.3ZV y de aquf la difusividad pue

de ser calculada

Z Vv
« A (67)

=1

D, = 2:°3

donde «' es un factor de correccidén para pastillas esféri-

cas. (Ver apéndice E).

Caso b) .- Considérese una pastilla asegurada en un sistema

cerrado como se ilustra

P, P,

Las presiones Py P, estan abajo de la presién atmosférica
siendo Pl considerablemente mayor que P2, la cual estari ceg
cana a cero. La difusién se lleva a cabo disminuyendo Pl y

elevando Pz. El sistema se mantuvo a temperatura ambiente



como en el caso a). Se requiere relacionar Pl contra t, para
obtener la difusividad. Sustituyendo dC = dP/RT en la ecua-

cién (60)

V. dp =2 Dg dP
R T 4t RT dz (68)

considerando gradientes finitos

dh, = A D PB=P
Ay 2—=x —=—=

dt v, Z (69)
d& = - AD (P - B)

dt zv, (70)
dp = -AD p +ADg P

dt zv,K ' zv, 2 (71)

el nimero total de moles en el sistema es

ng = (P.V. + P,V,) 1
t 1 2 T S
1 £ R T (72)
P, =RTn -PV
2 T 21,
v 1 )/Q, (73)
2
dPy= -~ A D P, + A Dy, RT n, - P,V
S DyP) T ADg RT ny —_ A D, PV
dat v, z ViV, z2Vv, v, (74)
dh = -AD, (1 +WV) P, +ADRTn
gL L Gt (75)
.dt zv, v, ASA
Sea
R=2aD (1+V,)
g 5 (76)

Zv, v,



G = A D, RT n¢
z Vv,

entonces la ecuacién (75) queda

d_Pl=—KP1+G

cuya solucidén es como sigue:

Q_E1+RP1 =G
dt

el factor integrante es e = €

sustituyendo en la ecuacidn anterior

eKt 'S'El + RP‘eKt = GveKt
t

(PreKt>= HKeKt + eKt dh

1]

a

dt -
15 (H eKt)
dt

HeKt = G/eKt dt
P,eKt -6 eKt . C
K —
Pt=£+ C B_Kt
K
&=?G- + B-Kt
C KC
In (_F’L_L>=—Kt
C KC

36

(77)

(78)

(78)



2.3 log (P, -G )=-K t
cl & (79)

2.3 log (Pl ) =-Kt + 2.3 log C

-6
K (80)

entonces una grafica de log (P; - G/K) contra t debe dar una

linea recta de pendiente

m==AD, (1 +t¥])
2.3 zv, Vo (81)

a partir de la cual se puede obtener Dk

2 )

< A vy +V, (82)

La suposicién del estado cuasiestacionario para las condicig
nes del experimento, fue confirmada tedricamente por 1la reso
lucidén de la ecuacién de la segunda ley de Fick para demos-
trar que la acumulacién dentro de las pastillas fue despre-

ciable.

COMPROBACION MATEMATICA DE LA VALIDEZ DE LA SUPOSICION DEL
ESTADO ESTACIONARIO. -

Vi Va

La segunda ley de Fick para difusién en una direccidn esta-

blece



I:..

9C =D
at

QD
N
»

de la ley de los gases ideales P =CRT

E?

2p_ p dp
at

A

haciendo

P(Z,T) = z(2) To(t)

()
a5)e v
(2=

sustituyendo (86) y (88) en ecuacién (84) tenemos

38

(83)

(84)

(85)

(86)

(87)

(88)

(89)

(90)

(91)

(92)



Si consideramos u > o

To

y decimos u= v2

7*To

por conveniencia

(93)

por lo tanto

2
- (94)

esta no es vdlida ya que la presidén no puede aumentar infini

tamente con el tiempo.

Si u< 0 decimos m=-792 entonces

To =-~2T,
Sl B (95)
D ZH—-T2
7 (96)
" 2
Z + 7 Z =0
D (97)
las soluciones de estas ecuaciones son
A
To = A e
2 (98)
Y
Z= B cos _7 Z +C sen _7 Z (29)



por lo tanto

2
P (t,2z) = Al [B cos _¥ 7 +C sen _¥__ Z] (100)
\D \D
72 -
P (t,2) =¢ B'cos _¥__Z + C' sen _ 7% Z (101)
D VD

Para hacer una afirmacién de la validez de la suposicién del
estado estacionario, la acumulacidén dentro de la pastilla
debe ser comparada con el flujo a través de &sta. Si la acu
mulacidén es extremadamente pequefia en relacidn al flujo, 1la

suposicién del estado estacionario es v&alida.

Las constantes B', C' y 7 se evaldan de los datos experi-

mentales.

Las siguientes condiciones a la frontera son importantes
para la solucién de la ecuacidn. (Datos tomados del experi-

mento nim. 14).

a) P (0,0) = B'= 21.7 cm. (presién inicial en el voldmen
I)
(102)
b) P (0,2) =B'cos _% 7 + C'sen ¥ 7 (103)
Vﬁ— VB_
P (0,Z) = 1.2 cm (presién inicial en el volumen II)

(104)



c) P (t,0) = P, (t)
De la ecuacién (101)
P (t,0) = B'e
P (t,0) = 21.7e

P (t,0) =P (

la presién en el volumen I, después de 4500 seg., fue

21.53 cm., por lo tanto

P (4500) = 21.53
2
21.7 €° = 21.53
72
5y = 21.53/21.7 = 0.992
- 9* (4500) = 1n 0.992
-7 = 1n 0.992/4500
2 =
=7 = -0.008/4500 = 1.7849 X 10
7 =%1.336 x 10
-3
7 =7%1.336 x 10
2
acumulacidn = D 3 P
RT 322
gmol/cm3/seg

flujo = AD dP
RT dZ

gmol/seg

6
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(105)

(106)

(107)

(108)

de

(109)

(110)

(111)



2
d—P=e"'t -B' _7 sen 7 _Z + C'_7
dz D‘/. D‘l: D"'
. 2
oP = e"‘t [—B' 72 cos ¥ Z -C! %’ sen
37 D D" D

iy Z]
D*

cos _7 Z] (112)
D'I-

(113)

La acumulacién dentro de la pastilla dividida entre el flujo

deberi ser un nimero muy pedquefio

2
D 9P
Acumulacién(Volumen total de poro)_ _RT a_Z’ (.02189)

(114)
Flujo AD dP
TdZ
~[B' "D cos D"z - C' V/D sen WD*z](0.02189 (115)
A [-B' 7 /D*sen 7/ D*Z + C' ¥/ D*cos 7/ D"z}
= -B' ¥/ D'cog ¥/ D'z -cC' W D'sen W/ D*'Z  (0.02189)
-AB' sen 7/ D"Z + AC' cos 7/ D"Z
(116)
De b ) (117)
C' sen 7/ D*2 = 1.2 - B' cos 7/ D" 2
Z = 0.29 cm Volumen total
de poro = 0.02189
D = 0.005239 5
A= 112" /4 = 0.06605
D*= 0.07238 %
-3 ﬁ.= 0.01846
7 = 1.336 X 10
cos 7/ D"z = 1
B'= 21.7

5

sen 7/ D*Z = 9.3434 X 10



sustituyendo en ecuacién (117)

C'sen 1,336x1073 (.29) = 1.2-21.7 cos 1,336x1073(.29)
.07238 .07238

C'(9.3434x107°) = 1.2 - 21.1 (1)

C' = - 21943.697

sustituyendo en ecuacidén (116), tenemos

Acumulacidén (vol, poro) = =21,7(,01846) (1)+21943,7(,01846)

flujo -(.0661) (21.7) (9.34x107>) -(.0661)

(9,34%107°) (,02189)
(21943.7) (1)

-.4+,03785(,02189) =_-0.3627(,02189)
-1.3402x10"4-1450.5 -1450.4787

5.4740x10~6

Acumulacidn (vol.poro)

flujo
lo cual demuestra una acumulacién dentro de la pastilla des-

preciable, comparada con el flujo a través de la misma.

EXPERIMENTO. -

Se probaron pastillas de alimina para evaluar la difusividad
en los poros. Se midieron los cambios de presién en el sis-
tema con un mandmetro de mercurio y un catetdmetro. Los cam
bios.de presién son una medida del flujo del gas a través de

las pastillas.

Se hizo un andlisis estadistico de los resultados para exami

nar los efectos de presién y de gases diferentes.



\'% EQUIPO Y MATERIALES

EQUIPO.-

(Fig. 4); se forzaron cuatro pastillas dentro de tubos tygon

que a su vez se colocaron en paralelo por medio de distribui

dores (manifolds). Los recipientes a cada lado de las pasti

llas tienen aproximadamente 2 litros de capacidad cada uno.

M,y M2 son manémetros de mercurio. La presién corriente

arriba de las pastillas, se regulé con el regulador del tan-

que de suministro y una vAlvula de aguja auxiliar.

MATERIAL Y SUS PROPIEDADES.-
Material Didmetro Fraccidén ep
mm. (Z) Vacia © g/cc.

pastillas 29 .28 - 15
de aluimina

proporcio-

nadas por

Rhodia Me-

Xicana

Are% Sup.
m“/g.

290

v
cc/g.

153

Los gases de prueba fueron hidrdégeno grado electrolitico

oxigeno grado comercial.

Radio
de

Poro
o

37



VI PROCEDIMIENTO DE OPERACION

Se usaron dos procedimientos.

Caso a).— Cuatro pastillas seleccionadas al azar se monta-
ron dentro de tubos tygon de manera forzada para evitar fu-
gas entre la pastilla y la pared del tubo, y los tubos se
montaron en los distribuidores. Con las valvulas A, H e I
cerradas y las demds abiertas, se hizo vacio en el sistema
hasta una presién de 2cm de mercurio absolutos; se cerrd la
vdlvula B y se alimentd el gas de prueba por las vAlvulas A
y J, hasta reqular a la presién atmosférica. Esta operacidén
se repitid por cinco veces para purgar perfectamente el sis-
tema y asegurar que el remanente de gases no deseados fuera

despreciable.

Después de la Ultima purga se alimenté gas hasta una presidn
mayor que la atmosférica y se tomé la lectura del mandémetro
M,. se dejé el aparato por 12 hrs. y se volvid a leer el ma
németro M;; si no hay diferencia entre las dos lecturas se
puede asegurar que no existen fugas en el sistema y el apara
to estd listo para la corrida. Se hizo vacio en el sistema
hasta 2cm de mercurio absolutos, se cerraron las valvulas B,
C, D, E, Fy Gy se alimentd el gas por medio de la vdlvula

H, a una presién mayor de 59cm de mercurio absolutos, la



Al o

cual se mantuvo constante durante la corrida y fue leida en
el mandmetro M,; se abrieron las vdlvulas D, E, F y G y se
dejé estabilizar el mandmetro M2; una vez estable, se tomd
la lectura del Ml y empezé la difusién. Se leyd el M, con
el catetémetro a intervalos de 15min. La corrida durd 75 mi
nutos, dando un cambio neto del nivel de mercurio en el M2
de 2cm aproximadamente. Al final de la corrida se cerrd la

vdlvula H, se abrié la C y el sistema se desalojdé por la val

vula I.

Caso b).— La diferencia principal con el caso a), es que
aqui la presidén corriente arriba varidé con el tiempo. Se
trabajé con presiones abajo de 58cm de Hg abs. Se repitid
el ciclo de purga y la prueba de fugas como en el caso a).
Con las vélvulas A, H e I cerradas, se evacud el sistema hag
ta 2cm de Hg abs. Se cerraron las vdlvulas B, C, D, E, F y
G. Con las védlvulas A y J abiertas, se alimentd gas a una
presidén menor de 58cm leida en el M, se cerrd la valvula A
y se abrieron D, E, F y G. Se dejé estabilizar el M,, se
cerrd la vdlvula J y se tomaron las lecturas de M; vy My, em-
pezé la difusidén aumentando la presién en el recipiente 2 y
disminuyendo en el 1. Estos cambios de presién se leyeron
en el M2, a intervalos regulares de tiempo. La prueba duré
aproximadamente 75min. y el cambio neto en el M2 fue de 2cm

aproximadamente.



El didmetro de las pastillas se determind midiéndolas con un
vernier en diferentes posiciones y promediando las diferen-

tes lecturas.
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VII UTILIZACION DE LOS DATOS

los coeficientes de difusién efectiva se calcularon de la si

guiente manera:

Caso a) .- Se grafica log (Po - Pi/Po - P) contra t, para ob
tener una linea recta (ecuacidén 66). Los datos se ajustaron
por medio de un andlisis de regresién. Las gréficas tipicas
para este caso se muestran en el apéndice B. Las pendientes
se sustituyeron en la ecuacidén (67) y ya que las pastillas
fueron de forma esférica, se usd un factor de correccién por
forma, el cual fue encontrado por el método de WW Meyer.

(Ver apéndice E).

Caso b) .- Graficando log (P1 - G/K) contra t (ecuacidén 80),
se obtiene una recta con la regresién lineal correspondiente.
Las gréficas tipicas se muestran en el apéndice B. Las pen-
dientes se sustituyen en la ecuacién (82), para obtener los

valores de DK’

Los procedimientos de cdlculo se muestran en el apéndice A.



VIII RESULTADOS

SOPORTE PARA CATALIZADORES DE ALUMINA, -
(Ver apéndice D)

Gases: hidrb6geno; oxigeno
Presidén corriente arriba de las pastillas: 22-82cm de Hg.
Presidn corriente abajo de las pastillas: 0.6-2.2cm de Hg.

Temperatura: ambiente

TABLA 1

0 X I &6 E N O

Caso a) Caso b)

Pl P2 DK Pl P2 DK

67.6 0.6 0.004992 58.8 0.8 0.006354
59.8 0.6 0.006202 53.8 0.6 0.005574
64.8 12 0.005560 57.4 0.6 0.005685
65.8 10 0.005827 35.8 1.4 0.005953
81.7 1.2 0.005387 45.6 2.2 0.005507
67.2 1.6 0.005952 2008077 1is2 0.005685

7HEST 13 0.005293 57.4 1.1 0.006421
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Caso b)
56.8 1.5 0.02292
57.6 0.6 0.03059
54.0 (©)a) 0.02381
44.5 252 0.02443

Las presiones estdn dadas en cm de mercurio y las difusivi-

dades en cmz/seg.

ANALISIS ESTADISTICO DE LOS DATOS. -

Se realizé una comparacién estadistica para demostrar si
existe o no diferencia significativa entre los DK's determi-
nados a diferentes presiones. La prueba usada fue una compa

racién entre dos medias.

De la tabla 1 se obtiene:

Caso a Caso b
n =7 n= 17
S x = 0.039213 Z X = 0.041179
S x?= 2.2071x10°4 z x* = 0.00024308
D (x-7'= 1.0487x10"6 D (x-%y= 8.3145x1077

X = 0.005602 X = 0.0058827



a=x-% (118)

d = 0.005882 - 0.005602 = 2.8070 x 10~%

2= Sk SR T
ny + n, - 2 (119)
s = 8,3145x10=7 + 1,0487x10~°
12
_ -4
s = 3.9583x10

ya que t12,0.05 = 2.18, el limite de confianza a 95% est&

dado por
d t 1 S Ay
e S gfl+ L
o (120)
i -4
2.807x10 2.18x3.9583x10 2/7
2.807x10"4 * 4.6124x1074

ya que este intervalo incluye el cero, la diferencia no es

significativa para el nivel de 5%, es decir,

t = 4
s ’1AH +1Ab (121)
te = = = 1.3267
3.9583x10™ 2/7
t12,0.05 = 2-18

como t, < entonces no hay diferencia significati

t
12,0.05

va entre las DK's.
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A continuacién se hace una comparacién entre DK's de diferen

tes gases

De la tabla (1)

OXIGENDO HIDROGENDO
n, = 7 n, = 4

> x = 0.041179 £ x = 0.1018

I x> = 0.00024308 = x? = 0.002625

> (x-%)? = 8.3145x1077 D (x-%)2 = 3.6550x10°
X = 0.0058827 X = 0.02544

d = 0.02544 - 0.0058827 = 0.019557

7 5 6

+ 3,6550x10 ° = 4.1536x10

9

s? = 8,3145x10"

s = 2.038x1073

ya que t9,0.05 = 2.262, el 1limite de confianza al 95% est&
dado por>
0.019557 % 2.262(2.038x10 °) (0.62678)

3

19.557x10 > % 2.889 %1073 ; (2.245x1072, 1.661x10~2)

ya que este intervalo no incluye al cero, la diferencia es

significativa para el nivel 5%

t, = 0,019557 = 15,31

& =3
2.038x10 V 177 + 14

tc » t9’0.05 entonces la diferencia es significativa.




IX DISCUSION Y CONCLUSIONES

El andlisis estadistico de los datos muestra, al comparar

las medias de los datos de DK's para un mismo gas a diferen-
te presién, que estos valores de DK‘s son indistinguibles de
lo que se puede concluir que, para el rango de presiones uti
lizadas, los DK's obtenidos son independientes de la presidén

tal y como anticipa la teoria de flujo Knudsen.

Por otra parte, la diferencia de medias de DK's paré diferen
tes gases es significativa estadisticamente, lo que indica
que el coeficiente de difusidén Knudsen es funcién del tipo

de gas utilizado tal como se esperaba.

Se pensaba obtener una relacidén DKH/DKO cercana a 3.984, que
es el valor tedrico para esta relacién. E1 valor de la rela
cién obtenida experimentalmente fue de 4.32, lo que represen

ta un error del 9%.

Esta diferencia puede ser explicada por la presencia de ga-
ses no deseados en las mediciones para el oxfgeno, ya que no
se ‘dispuso de oxigeno purificado, sino oxigeno comercial.

La forma en la que estos gases influyen en la determinacidn
de las difusividades seria: dado que DK es calculado de lec-

turas de presién y no de concentracién, la presencia de otro
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gas diferente al oxigeno implica que no se esté leyendo la

presién de oxigeno sino de la mezcla de gases.

Debido a la sencillez del aparato, facilidad de operacién y
exactitud, esta técnica podré, en un momento dado, utilizar-
se en la determinacién de coeficientes de difusién Knudsen
efectivos para catalizadores que vayan a ser usados en pro-
cesos en los que se presuma existird flujo a régimen Knudsen.
Por las mismas ventajas antes mencionadas, ademds del bajo
costo del equipo, se recomienda el uso de esta técnica para

fines didécticos.



NOMENCLATURA
Area de seccidn transversal del poro (cm2)
Constantes (ecuaciones 100, 101)
Ordenada al origen
Concentracién (gmol/cm3)
Velocidad molecular
Coeficiente de Difusién Ordinaria (cmz/seg)
Coeficiente de Difusién Knudsen (cmz/seg)
Coeficiente de Difusién Superficial (cmz/seg)
Diferencia entre medias (ecuacidén 118)
Elemento de volimen del &ngulo sélido
Cantidad de movimiento

Energia de activacién (g-cal/g mol)

ADkRTnt/ZlVlV2 (ecuacidén 77)

Flux. flujo molar (g mol/seg cm?)

Flujo de difusidén superficial (g mol/seg cm2)

Constante de Boltzmann

(1 + Vl/Vz) (ecuacién 76)

ADk/Zvl

Constante (ecuaciones 36, 38, 40, 42)
Radio del &ngulo sélido (fig. 1)
Manémetros (fig. 4)

Peso molecular (ecuacién 4)

Masa de una molécula
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Pendiente de la recta (seg'l) (ecuaciones 67,
81)
Nimero de moléculas
Nimero total de moléculas

Nimero de moléculas que salen del elemento de
vol.

Nimero de moléculas que no colisionan

Nimero total de moléculas en el sistema
Perimetro del tubo de flujo (cm)

Probabilidad de no colisidén

Presibén constante corriente arriba (mmHg abs)
Presidén en vy (mm Hg abs)

Presibén en V

2

Presién inicial corriente abajo (mm Hg abs)

Cantidad de movimiento por cm?

Y por seg
Constante general del estado gaseoso

Radio de poro (cm)

Coeficiente de correlacidén

Area superficial (mz/g)

Area superficial por unidad de volumen (cmz/cm3)
Superficie del &ngulo sélido

Desviacidén standar (ecuacidén 119)

Temperatura



t Tiempo
€, t "student" (ecuacidén 121)
U Numero de golpes de moléculas del gas que chocan

contra una unidad de superficie

v Volumen

Vp Volumen de poro (cm3/g)

Vi Volumen de recipiente 1

Vy Volumen de recipiente 2

v Velocidad geométrica media

v Velocidad media aritmética

w Componente de velocidad, paralelo a la pared

del tubo de flujo

X Angulo azimutal

v Media

Y ¥y Fraccién mol )ecuacidén 1)

z Longitud del tubo de flujo

a Velocidad mds probable

a Factor de correccidén para pastillas esféricas

(Ver apéndice E)

b7 Constante
M Constante (ecuacidn 90)
P Trayectoria libre media

Densidad de la pastilla (g/cm3 del volumen de
pastilla)

o°

Factor de Tortuosidad



!

Tortuosidad para difusidn superficial
Sumatoria de fuerzas

Varianza

Angulo polar

Aﬁgulo sélido

Fraccidén vacia (cm3 poros/cm3 pastilla)

Tiempo medio entre colisiones

58
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X APENDICES

APENDICE A.-
(Ejemplos de cdlculo)

Caso a.- Difusidn de gas a presidn constante corriente arri
ba de las pastillas de catalizador.

Oxigeno

Presién en M 64.8cm Hg abs.

Presién en M, 63.6cm Hg abs.

Tiempo Catetémetro Diferencia del B, - B log B = Bi/P_—F
(min) (cm) Catetémetro

o) 37.79 - 63.60 0.0

15 37.68 0,11 63.49 7.5179 x 1074
30 37.57 o1 63.38 1.5049 x 1073
45 37.47 0.10 63.28 2.1906 x 1073
60 37.36 0.11 63.17 2.9462 x 1073
75 37.26 0.10 63.07 3.6343 x 1073

Andlisis de regresidn

§ =1.838 x 1073
oy = 1.2415 x 1073
E:xiyi/h = 1.0071 x 1071

2.09 x 107>

o
I

4.8456 x 10”2 = 8.0760 x 10~/

31
Il

0.99985

K1
Il



Datos para el célculo del coeficiente de difusidn
Di&metro de la pastilla: Z (cm) = 0.29cm

Factor de correccién de forma «' = 0.7

Volumen V, = 1909 cm3

de la grafica de log[PO - Pi/PO = Pva t (ver apéndice B),

se obtiene la pendiente m = 4.8456 x lO—'Smin._l = 8.0760 x

lO_—]seg“l
Dy = 2,3 mZV i
«'A (67)
D = 2,3 mZV = 2,3 (8,0760x10"7) (1909)
K L4( N /a)z2 (0.70) m  (0.29)
D, = 0.005560 cm? /seg

Caso b.- Difusién de gas a presibn variable corriente arri-

ba de las pastillas de catalizador.

Ooxigeno
Presién en Ml = 21.7cm Hg abs.
Presién en M2 = 20.5cm Hg abs.

Presién inicial en recipiente Vl 21.7cm Hg abs.

Presién inicial en recipiente V, = l.2cm Hg abs.

G/K = 21,7 (1987) + (1909) 1,2 = 11.655
1987 + 1909




Tiempo Catetd-
metro (cm)
(0] 13.26
15 13.22
30 13.19
45 13515
60 13 .11
75 13.08

Dif. Cate
témetro

0.03

0.04

0.04

0.03

Correcciébn
volumen

0.0384

0.0288

0.0384

0.0384

0.0288

B
1

20070
21.66
210063
21.59
21.56

219815

P_—G/K
1

10.045

10.000

9,978

9.940

log(Pl—G/K)

1.0019
1.0003
0.9990

©.99723

9.9022 0.9957

9.8760 0.9946

Nota: las lecturas del catetdémetro se corrigen por las dife-

rencias de volumen que existe entre los dos recipientes.

Andlisis de regresidén

Yy

¢ y = 2.5408 x 10~

D %3y, /n = 37.365

ﬁ
b
r
vl

2

I

Il

0.9981

9.7143 x 107 min™l = 1.6190 x 107® seg”!

1.0009

=979

1987

1909

Factor de correccidén por volumen = 0.96074

m

AD
2.3z2v,

(1 +v,A,)



Dy = m2.3 2V, Vo = m 2,3 ZV, Vg
«'A T «4(m/a)z2 \ v, ¥,
(82)
Dy = =1.6190 x 107® (2.3) (1987) «x 1909
0.70 ( m ) (0.29) 1987 + 1909
Dg = 0.0056849cm? /seg
APENDICE B.-
(Datos de las Corridas y Gré&ficas Correspondientes)
Nimero 1 Nimero 2
Caso a (oxfgeno) Caso a (oxigeno)
Vacio = .6cm Vacio = .6cm
P = 59.8cm Pl = 67.6cm
1
Ahl = 1.2cm Ahl = 9cm
An,_, = 59.2em An,_, =67
min. Lectura (cm) min. Lectura (cm)
(0] 35.56 O 39070
15 35.45 15 39.61
30 35.33 30 39.52
45 35.22 45 39.41
60 35.12 60 39.31
75 35.01 15 39.21
Dk = .006202cm?/seg Dk = .004992cm2/seg
(Fig. 5) (Fig. 6)
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Nimero 3 Ndmero 4 Nimero 5
Caso a (oxigeno) Caso a (oxigeno) Caso a (oxigeno)
Vacio = 1.2cm Vacio = lcm Vacio = 1.2cm
Pl = 64.8cm Pl = 65.8cm Pl = 81l.7cm
Amn _, = 63.8mm Ln 7.2cm Ling 23.1cm
min. Lectura (cm) 2 hl—2 = 64 .8cm leql_z = 80.5
¢} 37.79 min. Lectura (cm) min. Lectura (cm)
L5 37.68 O 37.45 0} 38R 61
30 37 <57 15 37.30 15 38.54
45 37.47 30 37.19 30 38.40
60 37.36 45 37.09 45 38.27
75 37.26 60 36.98 60 38.15
Dk = .005560cm?/seg 75 36.87 75 38.02

(Fig- 7) 2 2

Dk = .005827cm“/seg Dk = .005387cm?/seg
(Fig. 8) (Fig. 9)

Nimero 6 Nimero 7
Caso a (oxigeno) Caso a (oxigeno)

Vacio = 1.6cm Vacio = 1.3cm
Pl = 67.2cm Pl = 71.7cm
An, = s.6cm P h, = 13.lcm
An,_, = 65.6cm Ahy_, = 69.5cm
min. Lectura (cm) min. Lectura (cm)
(0} 36.99 (o} 37.93

15 36.86 ¥5 37.82
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30 36.72 30 37, 71

45 36.63 45 37.59

60 36.52 60 37.49

75 36.36 75 37437

Dk = .005952cm?/seg Dk = .005293cm?/seg
(Fig. 10) (Fig. 11)

Nimero 8 Ndmero 9 Nimero 10
Caso b (oxigeno) Caso b (oxigeno) Caso b (oxigeno)
Vacio = 1l.lcm Vacio = .8cm Vacio = .6cm
Pl = 57.4cm Pl = 53.8cm Pl = 53.8cm
An,_, = 56.4cm An, = 4.8m Z&hl = 4.8cm
min. Lectura (cm) Lllxl_z = 52.95cm A h,_, = 53.2cm
0 34.46 min. Lectura (cm) min. Lectura (cm)
15 34.36 o 35.7 o) 30.66
30 34.27 15 35.61 15 30.58
45 34.16 30 35.51 30 30.48
60 34.05 45 35.42 45 30.40
75 - 33.92 60 35.32 60 30.31
Dk =-.006421cm?/seg 75 35.23 75 30.21

(Fig. 12)
Dk = -.006359cm2/seg Dk = -.005574cm?/seg

(Fig. 13) (Fig. 14)



Numero 11

Caso b (oxigeno)

Vacio = 0.6cm

2] = 57.4cm

£y hl = 1l.4cm

A hy_, = 56.6cm

min. Lectura (cm)

(0) 32.34

15 32.24

30 32.13

45 32.05

60 31,96

75 31.86

Dk = -.005686cm?/seg
(Fig. 15)

Nimero 14

Caso b (oxigeno)
Vacio = 1.2cm

By = 21.7cm
An;  =36.9cm

A hj_5 = 20.6cm
min. Lectura (cm)
(0} 13.26

15 13.22

30 13.19

45 13.15

60 13.11

75 13.08

Dk = -.005685cm?/seg

(Fig. 18)

Nimero 12

Caso b (oxigeno)

Vacio = 1l.4cm

Py = 35.8cm

i ny = 22.8cm

/N hy_, = 34.4cm

min. Lectura (cm)

o) 21.15

15 21.09

30 21.02

45 20.96

60 20.90

75 20.85

Dk = -.005953cm?/seg
(Fig. 16)

Nimero 15

Caso b (hidrégeno)

Vacio = 1.5cm

Py = 56.8cm

An; = 1.8cm

Anj_, = 55.4cm

min. Lectura (cm)

(0} 31.64

15 31.52

30 31.45

45 31.34

60 31.26

75 31.17

Dk = -.02292cm?/seg
(Fig. 19)
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Nimero 13
Caso b (oxigeno)

Vacio = 2.2cm

Pl = 45.6cm

Zahl =1 . 3cm

An,_, = 43.4cm

min. Lectura (cm)

(o) 24.86

1L 24.78

30 24,72

45 24.65

60 24.58

75 24.50

Dk = -.005507cm?/seg
(Eig.o17)

Ndmero 16

Caso b (hidrégeno)

Vacio = .6cm

Py = 57.6cm

A hl = lem
"An;_, = 56.8cm

min. Lectura (cm)

(0] 29.58

15 29.47

30 29.33

45 29.19

60 29.07

75 28.96

Dk = -.03059cm?/seg

(Fig. 20)



Nimero 17

Caso

Vacio
By

A h,
A e
min.
(0]

15

30

45

60

75

Dk =

b (hidrégeno)

= .9cm

54 .0cm

4.6cm

2 52.7cm
Lectura (cm)
27.58
27.47
27.38
27.28
27.20

27.10

—.02381cm2/seg
(Fig. 21)

Cas

Vac

15

30

45

60

75

Dk

Nimero 18
o b (hidrégeno)

fo = 2.2cm

44 ,.5cm Hg.

14.1cm

42 .3cm

4 Lectura (cm)
22.28
22.21
22.13
22.03
21.97
21.90

= -.02443cm?/seg
(Fig. 22)
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APENDICE C.-
(LEY DE POISSEUILLES)

v

Ley de Poisseuilles: La velocidad a la cual un fluido fluye
a través de un tubo, depende de las dimensiones (radio y lon
gitud) de el tubo, la viscosidad del fluido y la caida de
presién en los extremos del tubo. Para encontrar las rela-
ciones entre estas cantidades, primero se calcula el volumen
que pasa por cualquier punto en un tubo circular en la uni-

dad de tiempo.

En tubos circulares angostos el flujo es laminar, de tal for
ma que la pelicula de ligquido que permanece en contacto con

la superficie del tubo estd estacionaria; estas capas concén
tricas en contacto con la superficie interna del tubo tienen
mayor velocidad conforme se acercan al centro del tubo. Su-
péngase un tubo horizontal, con su eje sobre el eje x, enton

ces considérese una capa de fluido en contacto con la super-



ficie interna del tubo como se muestra en la figura, tenien-—
do un radio interno r y un radio externo r + dr. Si la velo
cidad de este fluido, en contacto con la superficie es =
v cm/seg, entonces en 1 segundo este fluido se mueve con una
velocidad v cm/seg y lleva a todo el fluido a un punto dado.
El volumen que pasa por cualquier punto en la unidad de tiem

PO es 2nr v dr .

El volumen total que pasa por cualquier punto en la unidad
de tiempo es V y es la suma de las contribuciones de cada

una de las capas de fluido concéntricas en el tubo, por lo

a
V. =f2nrvdr ‘
' (122)

o

tanto:

donde a es el radio del tubo. Se puede considerar a V como
una funcién de r para poder calcular el volumen V que pasd

por el tubo en una unidad de tiempo.

La relacién entre v y r se encuentra por un balance de fuer-
zas debido a la diferencia de presiones y a la viscosidad.
Si la presién sobre el extremo izquierdo del tubo es Pi Yy so
bre el extremo derecho es Pz, la fuerza que actda sobre el
lado izquierdo de la pelicula de fluido concéntrica al tubo

de flujo es P; 2[lrdr , y sobre el lado derecho es P, 2llrdr -



= 58

La fuerza neta en la direccidn +X, f(x), debido a 1la diferen

cia de presiones es:

f(x) = (Pp. - P_) 2Mrdr
1 2 (123)
Cada centimetro cuadrado de la superficie interna de la pelf
cula concéntrica al tubo estd sujeta a una fuerza de viscosi
dad en la direccidén x igual a —n(aygr) . Si el &rea de 1la
superficie interna es $=2[lrl , entonces la fuerza que actia
sobre esta superficie interna es —ns(ay%r) , esta superficie
interna estd siendo arrastrada a lo largo de la longitud del
tubo por el movimiento mds rdpido de las capas concéntricas

interiores.

La superficie externa de la pelfcula de fluido es retardada
por el movimiento mds lento del fluido en la superficie ex-
terna, la fuerza en la direccidn x sobre la superficie exter
na es

,,S(h) + d( 7S vy

or ar (124)

La fuerza neta de viscosidad es la suma de las fuerzas que
actdan sobre las superficies interna y externa, f'(x)

J av
f = d S
o) ) (125)



Por un balance, la suma de fuerzas debidas a la diferencia
de presiones y a la fuerza por viscosidad debe ser cero =

f(x) + £'(x) = O.

Usando las ecuaciones (123) y (125) y rearreglando éstas, se

obtiene:

0 S -
d(n2S %) ZHI(Pl P2)dr

o (126)
Integrando, tenemos
282 = —Qi(p = Py &
or 1 2 (127)

Donde A es la constante de integracién. Usando el valor de
S = 20rl

& = - (p; -P))r +__A

or 271 20ryl (128)

Integrando nuevamente, tenemos
2

vV = - igl - P)r + A In r + B
G 2nml1 (129)
Donde B es otra constante de integracidén. Ahora como la ve-
locidad debe ser finita en r = O y ya que el termino 1ln r
‘cuando r = O no estd definido en la ecuacién (129), por lo

tanto decimos que A = O, entonces:

V=—_(21—P2)_r2+8
4m1 (130)



Em el radio del tubo, r = a, la velocidad del fluido, es cero,

por lo tanto, tenemos:

0 =—(p, - Pz)az + B
4m1 (131)

Usando este valor de B, se encuentra la velocidad

FEAR =P (a2 - £2)
471 (132)
Esta ecuacidén expresa la velocidad como una funcidén de r, lo
cual se reguiere para evaluar el volumen que pasa por el tubo
en la unidad de tiempo, usando este valor de v en la ecua-

ciém (122) para el volumen obtenemos

a

vV = TI(P. —P)_'[(a2 - r2)rdar = 1'I§4(P1—P)_
l24,1 4 o 871 Z (133)

la cual es la férmula de Poisseuilles. Esta ecuacién ha sido
verificada para flujo de fluidos a través de tubos para los

cuales a « 1 -

Pero si se tienen bajas presiones o la diferencia P, - P2 es
muy grande, esta ley no es vdlida, ya que para esi:os casos,
la velocidad del fluido en contacto con la pared es diferen-
te de cero cuando r = a, es decir, hay desplazamiento del

gas en las paredes del tubo con una velocidad Ve



TYPICAL PROPERTIES

e Average
Surface Total pore | Average pore [ Attrition > Ry
Presentation area volume diameter resistance | Srushing | Bulk Ichnsnty Nax0 Fe203 Si0>
m!/g mi/100 % Strength g/ml = & =
8 5 Kg/Ball
SAS 350 | Bulls 2-5mm 350 45 50 99 15 0.77 0.7 0.025 0.02
S-8mm 300 45 60 98 20 0.77
SCS 350 Bulls2-4mm - ) 0.08 0.025 0.02
g 325 53 65 98 12 0.75
SCS 250 ; Bulls 2-4 mm 275 S3 75 98 7 0.75 0.08 0.025 0.02
4-6mm 12
SCS 100 | Bulls 2-4 mm 100 50 200 98 8 0.80 0.08 0.025 0.02
SCS 79 | Bulls 2-4mm 80 60 300 99 7 0.70 0.08 0.025 0.02
SCS 9| Balls3-6mm 8 ‘45 3,000 98 7 0.80 0.08 0.025 0.02
SCM 250 | Bulls 2 - 4 mm 275 63 90 93 6 0.67 0.08 0.025 0.02
4-6 mm
GFS 300 E\‘trud:\tm 270 55 80 9% > 0.70 0.02 0.01 0.02
2or 2 mm
SAP Powder 10-120 um 350 23 25 - 0.90 0.7 Q.05 0.02
SCP Powder 10-120 um 400 30 30 - 0.80 0.08 0.025 0.02

(ZLNYOI¥EYd TAAd SANOIDYOIAIDHAISH)

-°d IOIANE4VY

SL



Total pore valuma ml 100 g

TYPICAL PORE SIZE DISTRIBUTIONS
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CURVA DE DISTRIBUCION

Penetracidén gm3/lOOg Difmetro ;\ dv/d(log 4) cm3/lOOg
Volumen cm”/100g

0.51 15 (0]
0.51 20 O
0.505 30 0.0284
0.50 35 0.0747
0.49 40 0.1955
0.48 45 0.19549
0.462 50 0.3934
0.425 60 0.4673
0.35 70 1.1203
0.225 80 2.156
0.175 90 0.9775
0.145 100 0.6556
0.095 150 0.2839
0.077 200 0.1441
0.065 300 0.068
0.060 400 0.040
0.055 500 0.0516
0.053 600 0.0253
0.050 800 0.024
0.045 900 0.0977
0.040 1000 0.1093
0.030 1500 0.0568
0.020 2000 0.080
0.012 3000 0.0454
0.005 5000 0.0316

0.0 7000



APENDICE E.-
(Determinacién del Factor de Correccidén por Forma)

En 1957 P.B. Weisz presentd un método para la determinacidén
de coeficientes de difusidén en medios porosos, en el cual
propuso el uso de un factor de correccién por forma, para
cuando se tiene una &rea transversal expuesta variable. En-
contr$ este factor experimentalmente al comparar coeficien-
tes de difusién medidos en pastillas de forma cilindrica y
esférica del mismo material, presentando un valor de 0.78
para sus condiciones experimentales (pastillas montadas en
tubos tygon 0.125 pulgadas de didmetro interno y 0.25 pulga-

das de dié&metro externo).

Tomando como base esta técnica experimental, Meyer Hegedus y
Aris han propuesto una solucién matemdtica para este factor
de correccidén por forma, la cual estd basada en la solucidn
de una ecuacién integral de Fredholm y sus conclusiones son
de aplicacién universal. Haciendo uso de estas conclusiones
fue determinado el factor de correccién por forma, utilizado

en la técnica presentada en este trabajo «'= 0,70.

Se dispuso de una fotografia de una pastilla montada en tubo
tygon como fue usado en cada corrida de prueba. Esta fotogra

ffa fue tomada con ayuda de un microscopio, obteniendo un au



mento de 10x. De esta fotografia se pudieron obtener los

&ngulos 7' =51.5°y Y= 62°, Con estos &ngulos y con

la correlacién obtenida por Meyer, Hegedus y Aris, se deter-

mind un factor de correccién de forma «'

= 0.70.
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