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PREFACIC

kn la mayor parte de las ramas de la Ingenieria Quimica ocurren
problemas de difusidn y transferencia de masa, como; en la cinéti
ca aplicada, donde la velocidad de una reaccién quimica es frecuen
temente controlada por la aifusién de uno de los reactivos a tra-
vés de una pelicula o dentro del catalizador; en mezclado y; agita
do, donde la uniformidad del producto puede depender de la transfe
rencia de masa molecular o turbulenta; en electroguimica aplicada,
donde la difusidén puede ser el factor limitante en los procesos de
corrosién; y sobre todo en los procesos de separacibn, como: absor
cidén, aasorcidn, destilacién, extraccidn, y cambio iénico donde en
todos estos procesos la difusidén y la transferencia de masa en la
interfase tienen un papel muy importante.

Es por esto que es importante tener un mejor conocimiento Yy en
tendimiento de.los principios de la difusién y la transferencia de
nasa, y por lo tanto, del conocimiento de los coeficientes de difu
sién que pueden ser aplicados para el cdlculo de los coeficientes
de transferencia de masa, as{ como ae los flujos de difusidn.

£n la industria algunos métodos planteados para estos procesos
se basan en conocimientos empiricos, o experiencias de operacidn o
en datos experimentales del proceso. (tros métodos se apoyan en
las teorias existentes de transferencia de masa gue estdn basadas
sobre algunas extenciones a la teoria de difusidn molecular utili-
zando los coeficientes de difusidén molecular.

La dificultad presentada para la mediaa experimental de los coe
ficientes de difusién paru una gran cantidad ge sistemas quimicos,
los cuales son necesarios en los cdlculos de Ingenierfa gufmica;

P : . .
y la escasez de datos publicuucs en lu literatura, en su mayortia -
de sistemas binarios, han hecho gue se tenga que recurrir a rela--
ciones tedricas y empfricas, siendo estas relaciones dnicamente -

para sistemas binarios, obteniendo en general buenos resultados.

Por otra parte los procesos en la industria estan en su mayoria
involucraaos con sistemas multicomponentes, lo gue hace que se ob
tengan ecuaciones de difusidén mds complejas para cada uno de los

n-componentes del sistema, y por lo tanto mas dificiles de manejar.

VE .



Esto ha hecho gque algunos investigadores propongan el uso de -
una ecuacidén mds simple involucrando dnicamente el coeficiente de
difusién para el componente i con respecto a La mezcla ( Dim), Q
partir de coeficientes de difusién binarios del componente i con
respecto a los n - I componentes restantes (ikhlkaquihbgﬁunr,jhn)
de la mezcla, obtenidos estos Ultimos ya sea a partir de Los coe
ficientes de difusidn binarios calculados, haciendo uso de las di-
ferentes relaciones tedricas o empiricas, o de aquellos obtenidos
experimentalmente, encontrdndose algunos publicados en varios art{
culos. For otra parte los coeficientes de difusién para mult icompo
nentes desarrollados a partir de los coeficientes de difusidn bing
rios se ha visto gque son dependientes de las concentraciones de
los n - I componentes de la mezcla, es decir Dj_pm =f(IHIz,~»,ImJy
por lo tanto de la posicibn dentro del sistema de tal forma gue al
ser sustitufdos en las ecuaciones del flujo difusional no se puede
integrar de una forma simple cadu una de las derivadas de la con-
centracidén dadas con respecto a los ejes (x, y, 2), ya gue son -
ecuactiones diferenciules complejas y por lo tanto no se puede obte
ner una ecuacidn integrable verdadera. Esto ha hecho que se tenga
que recurrir a usar coeficientes de difusién constantes planteados
de diferentes formas, para poder resolver la integral de la ecua-
cidén de flujo, Yy junto con esto han surgido varios métodos o arti
ficios de integracidn para dichas ecuaciones de flujo, pero desde
un punto de vista tedrico sin comprobacién experimental.

La finalidad de este trabajo de tesis es el de evaluar en siste
mas multicomponentes, los coeficientes ue difusibén propuestos en
estos métodos, Yy comporaflos con los coeficientes de difusién -
multicomponentes obtenidos experimentalmente, para sistenas com—
puestos de una mezcla de gases de tres o mas componentes en una
celda de difusidén de Arnold, donde uno de los componentes es un li
quido que se evapora y se difunde a través de una capa estancada
de, los componentes restantes a una presién y temperatura constante,
y asi cumprobar hasta gue punto son aceptables los métodos simpli-

ficados propuestos.



GuNerALIDADES

A) DEFINICION

DIFUSLICN

En todo sistema conteniendo do0s o mds especies quimicas en una
fase sencilla (gas, liquido o sélido) no en equilibrio y a tempera
tura constante, en donde el potencial quimico en todas las substan
cias estd relacionado con su concentracién, ocurrira un cambio es
pontdneo debido a la migracidén de las moléculas de un lugar de al
ta concentracién a un lugar de baja concentracidn aando finalmente
una uniformidad en la concentracidn en todos los sitios dentro del
sistema, alcanzdndose asi el eguilibrio.

Este transporte de masa debido al movimiento molecular esponté
neo de las substancias, ocasionado por la diferencia o gradiente
de concentracidén en los distintos puntos de la mezcla, es llamado
"pifusién” o algunas veces "Difusién Ordinaria”, diferencidndolo
de lo ocurrido debido a un gradiente de presiones hidrostdticas,
llamado “Difusidén Presién”; o al debido a un gradiente de tempera
tura, "Difusidén Térmica”; o también del debido a un gradiente re
sultante de la accidén de diferentes fuerzas externas actuando so
bre las distintas especies presentes, la gue es llamada "Difusidn
Forzada".

Como la difusidén, ocurre solamente en mezclas, para su evalua-
cidén es necesario conocer el efecto de cada componente donde la -
velocidad de difusién de un determinado componente va a ser direc
tamente proporcional al graaiente de concentracién gue ocasiona ci
cho transporte de masa, en un sentido gque va de una regién de alta
concentracidén a una de mds baja concentracién y de ahi que el flu
Jjo neto de cada especie molecular ocurre en la direccién de un gra
diente de concentracidén negativa, estableciéndose la siguiente re
lacidn.

flujo de gradiente de (1)

difusién concentracidn



y por lo tanto introduc iendo una constante de proporcionalidad se
obtendrd la siguiente ecuacidn

flujo de constante de gradiente de 2)
difusidn = proporcionalidad concentracién

COLFICitNTE DE DIFUSION.

El coeficiente de difusién o difusividad, es la constante de
proporcicnalidad entre la velocidad de difusidén y el gradiente de
potencial causante del flujo aifusional o difusién, por lo que al
ser sustituido en la ecuacidn (2) se obtiene la sigutente relacién
general.

flujo de S coeficiente de gradiente de (3)
difusién . difusién concentracidn

Algunos autores siguen el esquema propuesto por DeGroot quien
prefiere escribir la ecuacién (2) haciendo uso de un gradiente de
concentracién adimensional, y escribiendo como la constante de -
proporcionalidad el coeficiente de difusidén multiplicado por la
densidad total del sistema obteniendo la siguiente ecuacidn:

flujo de} __ densidad coeficiente gradiente de ()
difusién/ — total de difusidn concentracidn

asi, para un sistema de densidad total constante se llega a la mis
ma ecuacibn dada por la ecuacidén (3) propuesta por Fick.

En donde para una mezcla de dos componentes A y B el coeficien
te de difusibén binario del componente A con respecto a B,‘£%B serd
el mismo que el coeficiente de difusidén binario del componente B
con respecto a 4, jQBA , es decir

) =l 1 (5)



no siendo asi para sistemas multicomponentes formados por mezclas
de n-componentes (I,2yceeveeeylyenayfyeceeananss,n ) donde el coefi
ciente de difusidn ael componente i con respecto al componente Js
Dij 5 es diferente del coeficiente de difusién del componente j

con respecto a i, [ o sea;

D;‘J‘ # Dji (6)

Por otra parte, Lla difusidén molecular estard gobernada princi

Ji ?

palmente por la naturaleza de las substancias que componen la mez
cla, la que influird en el coeficiente de difusibn, al igual que
las condiciones del sistema como la presidén y la temperatura.

CUNCENTRACION

Existen varias formas de expresar la concentracidén de cada una
de las especies contenidas en una mezcla multicomponente como son;

Concentracién masa (A ), definida como la masa de la especie i
(m; ), por unidad de volumen de la solucidén (V):

mi
£=- _ (7)

Concentracidén molar ( C; ), que es el numero de moles de la espe
cie i ( ny ), por unidad de volumen de la sclucidn (V):
e o Bi _ D - f
% Vv N T My

donde (M;) es el peso molecular de la especie i.

(8)

Fraccién masa (W;), es la concentracidén masa de la.especie i
( P ), dividida por la densidad masa total de la solucién (P ):

= B
. = Fa oo

iz)
Fraccidén mol (X;), es la concentracién molar de las especies i
(C;), dividida por la densidad molar total de la solucién ( ¢ ):

X Si S (10)
O == e IO
= C; ©



Ve LOCIDAD

Dentro de un sistema multicomponente difundiendose existird en
un momento determinado una velocidad para cada una de las molecu
las de las diferentes especies i que las componen, aonde se ten-
dria un nidmero de velocidades para la especie i igual al ndmero de
moléculas i, la cual seria dificil de manejar, por lo que es conve
niente definir una velocidad promedio para cada una de las espe-
cies i, dada por la suma de las velocidades de las moléculas de la
especie i con respecto a ejes coordenados estacionarios, content
das aentro de un pequeno volumen elemental dividido por el nidmero
total de moléculas i en dicho volumen, velocidad que denotaremos
como:i&

Asi, para una mezcla de n-especies, la velociaad wasa promedio

serd definida por la siguiente ecuacién:
n

> pu;

— 4=

F e
=1 f":
en donae/’v , es la velocidad locul, respecto u ejes coorlenalos

estacionarios, a la cual la masa pasa a través de una drea unita
ria transversal situada perpendicularmente al vector velocidad.

Similarmente la velocidad molar promedio ‘U* 5 serd definida co

iC'UL
2: (€5

A=

mo:

en donde CU‘, es la velocidad local, respecto a ejes estacionarios
a la cual las moles pasan a través ae una drea unitaria transver

sal colocada perpendicularmente al vector velocidad.

As{ si se desea encontrar la velocidad de la especie i con res
pecto al vector velocidad ¥V , ( V&) tendremos:

Vi=%-v (13)

y para la velocidad de la especie i con respecto al vector velocl

dad V*, (V') serd a
= &

V.,=v;-v | (I4)

v



: * S St
Donde tanto VL como Vi , indican el movimiento del componente

relativo al movimiento local de la corriente flufida.

y
FLUJC.

El flujo masa
la mezcla es una
la especie i que

unitario, estard

especie i

3 - N\,
e mmim—a
«

(o el flujo molar) de las i-especies presentes en
cantidad vectorial denotundo la masa (o moles) de
pasan a través de una drea unitaria, en un tiempo
dado por (flujo) = (concentracién) (velocidad).



Asi{ el flujo mdsico y el flujo molar relativos a ejes coordena-
dos estacionarios serd.
n, =29 (masa) (I15)
N, =¢c v (molar) (I6)

El flujo masa y el flujo molar relativos a la velocidad masa -
promedio ¥V , serd.

ji :/04'(1);_"2)) (masa) (17)
3;: = ,1(1)1—7)) (molar) (18)

Y el flujo masa y el flujo molar relativos a la velocidad molar
promedio P* , serd.

J: =f;(v,;~ %) (masa) (19)
I‘: = C'L(‘l),: = P¥) (molar) (20)

B) ECUACIUNES Vi FLUJU FARA SISTEHAS BINARICS.

LCUACLUN DE FLUJO FARA UN SISTikA BINAxIC. LY Dw ODIFUSION DE
FICK.

Utilizando el flujo de difusién molar del componente A en un -
sistewa binario, relativo a la velocidad molar promedio de todos -
los constituyentes ( ]’: .-y por lo tanto, un grauiente de concen--
tracién molar de A ( V€p) se obtendrd al sustituflr en la ecuacidn
(3) de flujo:

I\* S “DABV CA (e1)

y as{ para un sistema con densidad molar constante ( ¢ ), la si-=

guiente ecuacidn:

T= - H,Vxa (22)

la que es conocida como la ecuacidén de la primera ley de difusién
de Fick, en términos de flujo de difusién molar.

De igual forma la primera ley de difusién de Fick en términos -
del flujo de difusién masa 4, en un sistema con densidad masa -

8



total constante (L ) serd:
il ::’yoiin§7“JA

ecuacidn equivalente a la anterior.

(23)

Para la ecuacidn de flujo masa relativo a la velocidad masa se
puede obtener haciendo uso de las sigulentes ecuaciones.

i _ A=) _ M 527
A /%\(UA'-z)) r43
por lo tanto
- M -
J, =’q;JA (25)

omo.
y ¢ .

g =cluy-vt= A=) - 45

A M A
(26)
sustituyendo en la ecuacidén anterior.
x M :
9. = ] (27)
MAMB &

que al sustituir en la ecuacidén (22) se obtiene.

.= __(%2_\1 MM, D Vxy (28)

_rambién se puede obtener la primera ley de Fick en términos del
flujo molar relativo a ejes estacionorios,NA , @ partir de las de
finiciones ae flujo y sustituyendo en la ecuacién (22) para obte--
ner finalmente la siguiente ecuacidn:

NA:—C“DABVIA T XA(NA"‘NB) (29)



Donde nos muestra como el flujo de difusién molar relativo a -
ejes estacionarios '4,\ 5 es el resultado de dus cantidades vecto-
riales:

: 3
Lurl
= 9A8 VIA es el f UJO. molar, J-A 3 rQSUl’thO
de el gradiente de concentracion.

Este término es referido como la -
"contribucidén del gradiente de con-
centracién”;

](A( hJA-+ r«e ) es el flujo molar resultado como el
componente A es acarreado dentro -
del flujo de la masa total del fluf
do. Este término es designado como
"contribucidén debida al movimiento
de la masa total”.

ECUACIUN Db FLUJO PARA UN SISThiA BINArIC. ECUACION LE
STEFAN WAXwELL.

Stefan y Maxwell en base a la teoria cinética de los gases ob--
tienen una ecuacién general de difusidén del componente A, en una -
mezcla gaseosa de componentes A y B. Donde la difusidén del compo-—-
nente A es el resultado de la fuerza impulsora gue es consumida en
vencer una resistencia a la difusidn; esta se puede establecer asu
miendo las siguientes consideraciones bdsicas para la mezcla bina-
ria:

I.- La resistencia a la difusién del gas A es proporcional a el
nimero de moléculas del gas A, que se difunde en un volumen dado,
0 sea C, .

2.- La resistencia es proporcional a el nimero de moléculas del

gas B a través del cual se difunde A, 0 sea Cu .

3.- La resistencia es proporcional a la diferencia entre la ve-
locidad del gas A, Ya , en la direccién de la difusién neta y la
velocidad Yp , 0 sea (VpA—Vp)-

4.- La resistencia es proporcional a la longitud de la trayecto
ria de difusién,que para una difusién unidireccional es dz .

I0



5.- La fuerza impulsora de difusién de 4 es el cambio en la pre
sién parcial en la direccidn de la difusidn, o sea -AFA‘

Asumiendo °(A3 como la constante de proporcionalidad para la -
difusién de A a través de B y considerandc el sistema a presién -
constante, se obtiene finalmente por la combinacidén de estos térmi
nos, la siguiente ecuacidn:

=g = g SaSellastl d2

Os

d
A -ﬂ'dz = o, C . (Vs U) (30)

La ecuacién de Stefan-gaxwell para un sistewa binario puede tam
bidén ser obtenida a partir de la primera ley de difusibén de Fick -
utilizando la definicidén del flujo molar para el componente A rela

tivo a la velocidad molar promedio 1)* ,» La cual se puede escri
bir de la siguiente manera para Los componentes A y Be.

J-A*: Ebé&b— (vﬂ_vu)

que al sustituir en la ecuacidén de difusién molar, primera ley de
Fick ecuacién (22) se obtiene:

CaCo o
<= (U-V5) = ~c Dy Vx, (31)
despe jando el gradiente de concentracidén de 4

Ca C
._VxA: c—;D_:(v"—v“) (32)

para una mezcla de gases ideales, la concentracién puede ser obte-

nida a partirde la ley general del estaao gaseoso, asti:

11



oe

vV ~RT V _RT ° AT TRT
que al sustituir en la ecuacidn anterior se obtiene;
=\ — RN
W caCo (V4 -p) (33)
A € pp

donde PA es la presidén parcial del componente A, R la constante
general del estadc gasecso, T la temperatura absoluta de los gases.

Asumiendo que la difusién de A Unicamente se lleva a cabo en la
direccidén del eje de las z, y definiendo un factor resistencia de
la difusién de 4 y B como X pg » donde

RT
= — (34)
tendremos asfi
a
“"d_%_:o(ABCACB(vA_vB) (35)

ecuacibén igual a la ecuacidén 30., y como:

(UA‘UB):(UA"‘))—(”B_v)=(VA_VB) (36)

por lo tanto

d
— dg = el Cheaty, ~ V) (37)

Ecuacién similar a la obtenida por Stefan y Maxwell para la di-
fusién del componente A en un sistema binario de gases ideales -

I2



A y B, a partir de la teoria cinética de los gases.

C) &CUACIUNLS Vb VIFUSIUN FArA S1ISTEMAS GASEUSUS HULTICOMPONENTES

La teoria de difusién oinaria ha sido ampliamente estudiada en
relacidén con la teoria cinética de los gases. La primera expresidn
tedrica matemdtica, relacionando los coeficiéntes de difusidn con
las propiedades moleculares de dos gases difundiéndose, fué obteni
da por Haxwell y mds tarde por Stefan, y en forma similar han sido
propuestas por Jeans en npeorfa Dindmica de los Gases” al igual
que por Sutherland, y en especial por Chapman y Cowling en "Teoria
Matemdtica de Gases no-uniformes”, Yy por Enskog en "Teorfa Cineti
ca de Fendmenos en (Gases iHedianamente Raros". Obteniendo Chapman y
Enskog scluciones exactas de las ecuaciones para el fenémeno de
transporte en gases basados sobre modelos moleculares dentro de
ciertas restricciones, presentando ecuaciones para la prediccidn
de los coeficientes de difusién oinarios con resultados tan bue
nos como lLos obtenidos experimentalmente; Hirschfelder y otros pre
sentan una disposicidn definitiva y exaustiva de estas teorias con
amplias aplicaciones a las observaciones experimentales, . .Hirschfel
der y Bird y Spotz han presentado una nueva versién de la teoria
cindtica tomanao en cuenta las fuerzas de atraccidén y repulston en
tre las moléculas, evaluadas a partir de La ecuacién de los poten
ciales de Lennard-Jones, obteniendo una ecuac idén para el coeficien
te de difusibén binario en gases no polares. Han surgido ademds co
rrelaciones para sistemas binarios conjuntando lLos modelos tedri
cos y relaciones emplrlcas, como son lLas presentadas por los sigul
entes investigadores; Wilke-Lee, Cnee-Qthmer, Fuller-Schettler-Gid
dings, Slattery-5ird, y Gilliland entre otros. Si bien, debido a
la excelente concordancia entre las medidas experimentales Yy los
valores calculados sobre las bases de la teoria de Enskog, las f6£

mulas empiricas no son muy necesarias.

La teoria de difusidén binaria es bien entendida, la teoria para
difusién de sistemas multicomponentes es menos satisfactoria, y ha
sido obtenida por extgnsién a la teorfa de difusidén binaria. Max-
well y Stefan desarrollan ecuaciones para difusién en sistemas -
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multicomponentes de gases ideales, considerdndolo como contribucio
nes estructurales binarias del componente i con cada uno de los
n - I componentes restantes ae la mezcla. Posteriormente Hellund
ha desarrollado la teorfa de difusién en mezclas con mds de dos
componentes, COmMO una extensién de la teoria de Enskog de mezclas
binarias, obteniendo los varios coeficientes evualuados como una
funcidn de los coeficientes de difusidn binaria. ior otra parte,
también Curtiss-Hirschfelder obtienen ecuaciones para mezclas ga
seosas multicomponentes de forma similar, como una extensidén de -
las ecuaciones de Chapman-tnskog de los sistemas binarios ae gases.

ECUACIUN wi FLUJO PARA SISTEHAS Db GASLS MULTICU4rUNanlz> &
FUNCION D& LUS CUEFICILNTLES SINAriUS Lo 21FUSION. wCUACION D&
STEFAN=HAXWELL .

En el caso de una mezcla de mds ae dos guses O sea un sistema
multicomponente, se puede obtener una aproximacién (til asumiendo
que en dicho sistema de n-componentes gaseosos aifunaiénaose, el
gradiente difusional estavlecido para el componente i es igual a
la suma de lLas contribuciones resultantes de la aifusién separada
del componente i con cuau uno de Los Otros componentes, constidera
qos en el sistema binario separado, en el cual la velocidud Yy la
concentracidn son los mismos como en el sistema multicomponente.

Asi para un sistema de n-componentes wutilizando la ecuac ién
(33) que es equivalente a la ecuacidén (35), obtenaremos el gradien
te de concentracidén para el componente i de la sigulente manera.

£ €i'c
“Ux; =api(0-n) v S -v) v
€15 :
Vi= 0% .
+.-.......+czb‘:j(k ‘)5)
C:1€n 1.
ey e s (v; - )
C &in
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O sea

n
CiCy
=Wx; = T%(‘U,;'—vj) (38)
j:i c Aq

o utilizando la siguiente relacidn:

;- j) = (v -0) =(¥-v) =(V; -V;)

obtendremos la siguiente ecuacidn equivalente:

n
CiCi (
— = . - * 39
vx,{, : CZ e (VA vﬁ) )

1= 24|
que representa la ecuacién de difusibén de Stefan-Maxwell para un -
sistema gaseoso multicomponente, en funcidn de los coeficientes de
difusién binarios, SLj.

ECUACIUN D& FLUJO FARA SISTiiAS Uk GASS HULTICUCHPUVENTLS; EN
FUNCICON DE LUS DIFERENTES COLFICILNTES Db DIFUSION FARA #ULTI
COMPUNENTES ();5 s OBTuiluAd POR CURTISS-HIRSCHFELDER.,

La expresidén para el fLajo de masa 51 en un sistemna multicompo
nente, de acuerdo a la termodindmica de procesos irreversibles, se
rd la resultante de la contribucidn debida a cada fuerza impulsora
en el sistema, como, la fuerza impulsora mecdnica (difusidn ordina
ria, difusidén presién y difusidén forzada) y sobre el gradiente de
temperatura (efecto de difusidn térmica o efecto soret).

ks decir
. X (P « (9) Wl
.2 43 A5 2 (40)
donde
> (x
1i ) es el flujo de masa contribucibén debida a difusién ordi-

. (P) naria (concentracién).

< flujo de masa contribucidén por difusidn presidn;

jfs) flujo de masa contribucidn por difusidén forzada;

j;T’ flujo de masa contribucidn debida a difusién térmica.

Para un sistema isotérmico, donde el gradiente de presidn -
hidrostdtica es despreciable o prdcticamente no existe, y ademds -
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no existen fuerzas externas actuando sobre las distintas especies
presentes tendremos gque

A ¢ )
i =i (1)
donde ]( %/ es usualmente escrito como:
n —
P (%) Z (aG' \)
gy 4
J; /RT MM D, Isz PETR Vx, ()
i=1 “* S¥4,K
En esta ecuacidn Gj es la energfa libre molal parcial (ener-

gfa libre de Gibbs). Las DLJ son coeficientes de difusién para
multicomponentes los cuales tienen las siguientes proyiedades:

D= (43)
Z{MMDA\ M My D“S-O (44)

4=\

y para sistemas conteniendo mds de dos componentes generalmente:
Diﬁl 74 D“. (45)

se puede observar de la ecuacidn (42) que la contribucibn a el Slu

Jjo masa debido a la difusién ordinaria jg‘ va a depender en un =

complicado camino sobre los gradientes de concentracién de todas =
las substancias presentes.

La ecuacidn de flujo masa por difusién ordinaria puede ser sim-
plificada para un sistema de gases tideales, as{ la parte encerrada
entre los paréntesis cuadrados del segundo miembro de la ecuacidn
de flujo, ecuacidén (42), puede simplificarse de la siguiente forma:

Usando la relac10n de Gibbs-=Duhem dada por la sigulente ecud==-

cidn: Xa dGa *x3d Gy =0 para una mezcla de dos componentes
y en forma general para una mezcla de n-componentes.
L4} —_—
Zxkdck =0 (a)
K=| ‘

por lo tanto

i Xixkda =0 (b)
K%
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y = : =
I$AG1 '-'-‘”‘Zxkdck (c)
. k=l
k#

Como ademds la energfa libre molal parcial para el componente
k esta dado por:

Ge=Gom + RT ha, ()

donde G?,, es la energfa libre molal parcial estdndar a una -
temperatura T dada, y Sy la actividad del componente % y como:

dGy=RT d(\na,) Ca)
y ademds
dXx - 4 (Inxy) r)
Xk

Asi usando las ecuaciones (c¢) y (f) se tiene:

{Iiz,(az«) Vx, =—RT[Z‘ a(\\;iﬂ) V x X (461

K k#q
Para una mezcla de gases ideales la actividad es igual a la -

fraccién mol, y de ahf que la ecuucibn anterior vendrd a ser:

[xsz (SL;:;) ‘kal = -RT i vxkk (47)

K={

k# K#j
Yy como
L Va =V ) x=V(1)-
- =
por lo tanto
n
Vx; + z;\ Vx.=0
K¥
despe jando
n
.Z Vx, = ‘va
kb

Lz



sustituyendo esto en la ecuacidn (47) se tenara;

26;
sz ( g VDC =" VXj (48)
=i
¢ . k# o
Asi sustituyendo la ecuacibn (48) en la ecuacibn (42) se obtie-
ne:

; Mi. M DL-,-ij | (49)

que representa la ecuacidn de flujo masa para la especie i relatti
vo a la velocidad masa promedio U, JL , en un sistema multicompo
nente, conteniendo una mezcla de gases ideales, sistema en el cual
no hay difusidén presidn, difusidén forzada ni difusién térmica.

La ecuacién (42) y (49) fué obtenida por Curtiss-Hirschfelder
en un trabajo publicado como: "Propiedades de transportes de Hez
clas de gases multicomponentes', basado en una extensién de los
trabajos de Chapman-Cowling y £&nskog en donde se obtiene una solu
cidén aproximada a un conjunto de "ocuaciones de cambio”, las cua
les son las ecuaciones integro-diferencial de Boltzmann, procedien
o a través de un sistema de expansidn de las funciones en termi-
nos de polinomios de Sonine; siendo para el caso de difusidén ordi
naria en gases buena la primera aproximacidnp, ya que una aproxima-
cidn mds alta (obtenida por consideracién de un gran nimero de tér
minos en la serie) no difiere del primer valor por mds de un dos
por ciento. Similares pero mds complicadas ecuaciones obtiene He
tlund para difusién ordinaria y difusién térmica de sistemas multi
componentes, Yya que usa correcciones cudnticas en su desarrollo;
Hellund usa un proceso variacional para obtener soluciones aproxi
madas a las ecuaciones integrales que describen las perturbaciones
de primer orden de la ecuacidén de Boltzmann.

D).CUEFICIENTES DE DIFUSION EN SISTEMAS GASEUSOS MULTICUMPONENTES:

ECUACION vk LUS CUEFICIENTES Dk DIFUSIUN PArA MULTICOUMPONENTLS -
D&i , EN FUNCICN Dt LUS CUEFICIENTES Dk DIFUSION dINARIUSaEL,
Y LAS CONCuWNTRACIUNES X . UBTENIDU POR CURTISS-HIRSCHFELDER.
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Estas ecuaciones fueron obtenidas a partir de la ecuacién de -
flujo masa para sistemas multicomponentes de mezclas de gases idea
les, sistema en el cual dnicamente ocurre difusién debida a un gra
diente de concentracibn, dado por la ecuacibn de Curtiss-Hirschfel
der ecuacidn (49), y usando la ecuacién de flujo para un sistema -

de gases ideales multicomponentes en funcidn de los coeficientes

de difusidén binarios i&j dado por la ecuacidn de Stefan-Maxwell
ecuacidn (39).

Asi, de la definicién de flujo masa relativo a la velocidad ma-
sa promedio Y, ecuacidn (I7), se tiene:

1; =P (U -v)
y para una mezcla de n-—componentes el flujo total estard dado por
la sumatoria de las J; de i igual a uno hasta n, por tanto

ii ji = Z; /il& - ZJEQIf&

en donde de la ecuacidén de definicidén de velocidad masa promedio

ecuacidn (II) se tiene

n n
L T
£=| A=L
por lo tanto
n
) §. =0 (50)
£=1
haciendo uso de la definicidn de concentracién molar Cj » ecua

cidn (8) se tiene fr=(; M;, y por lo tanto para j sera /A% CiM.[;
y al ser sustituido en la ecuacidén (I7) 1i = Pi(vs-V)=FV; se tiene

i;=Fi Vi =ciMiV; (51)

y > ¢;MiVi =0
3=t

as{ para el componente i de esta ultima ecuacidn, se tiene:
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;M =- Z C5 Mj Vi (52)
1*1.

despe jando V;

n
) aiMi
£ o Vi (53)
1#4
Por otra parte de la ecuacién de flujo para un sistema gaseoso
multicomponente dado por la ecuacidn de Stefan-Maxwell, ecuacidn

(39), se ttiene

nzczi) V V13='—VI

=1

donde esta ecuacidn representa un conjunto de n - I ecuaciones in
dependientes, ya que Z x; =1 5 ecuacibn gque puede ser usada pa
ra obtener las n - I ualores de las velocidades de difusién relati
vas a una cualqutiera part lcular, por ejemploc, VL V{ , hactiendo
uso de la ecuacidn (5I) }: gMivi=0 .

Sustituyendo en la ecuacidén anterior la ecuacibn (53)

P &@L) =tV
;('ﬁij g W2y

el segundo término de la sumatoria ae la ecuacidén anterior se pue
den cambiar las j's por kK's y multiplicar todo el primer mienbro

por el factor (I—SL]-\ donde SL-j es la delta Aronecher, can
tidad definida comno

6;5 = +1 st A=y

Sij=0 si, i d

as{ como las j's deven ser diferentes de las i's
(1‘5,‘,‘3)=O S i=1
(1' 8;&)7‘ L st L:f:]
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por lo tanto

Fl et o
Kﬁ_x_ - Esﬁ__i)(l-g”)\/ N x; (55)
deflnlendo al jactor EJ como
C_fxixio Ly xexiMi\ (.
P =\ 8 "% ML‘Dik>(l &i1) (56)
se tiene bk "

.i F:Lj\’i =VI; (57)

que representa un conjunto de n ecuaciones lineales simultdneas
con n incégnitas, donde la solucidn es:

FH F Vx;
V=L 1

o para el componente i cambiando las i's por j's y las j's por i's

j{: de Vx;

(58)

(59)
3=l \ F\
donde | Fl es el determinante formado por las Fii sy 'F £ el co
factor de Fli en el determinante \F\ , definido como
(60)
R Far thq B ’ A
L7 R Boign AL P

Lj =(- 1)&*1 0 1,3\

Blaiasd® o= Eanie Feetygur = 7 Fixan

o . o - @ WE

) ’ ’ “pi“ |]+\ nn
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Reacomodando la ecuacién (59) obtenemos

v FE g £ 9x;
\/-Z_lx___ \F\ -\.;__YE-L

it = \F G (61)
" n i9i
y como: ¥ xj=\ , x; =1- z_\x,
i*i
sustituyendo la ecuacidn (6%} en la (6;3 y reacomodando
¥ n i
. - -E: - > N .—F——-lxi
Vi = qer ( =“Vx3)+ a‘él TF1 (o2
1% m
o g pib
VL-"%: \F\ vxj (64)

For otra parte, la velocidad de la especie J con respecto a la
velocidad masa promedio, V; , puede ser obtenida de la ecuacidn
de flujo para sistemas gaseosos multicomponentes dado en funcidn
de los coeficientes de difusién multicomponentes D“ de la ecua
cién (49), y como de la ecuacidn (43) Dij=0 para toda it = J, por
lo tanto

n
" o g i
V=2 % MiDy Vx; (65)
i
comparando esta dltima ecuacién con la ecuacidn (64) tenemos
n ik FLJ. My
AZ TR i ‘i_-l PX; 5% Vx; (66)
$hi

y por lo tanto

D= L Xi fik‘ F.“'
T My | F (67)

Para un sistema binario de la ecuucidn (67) y (80)

P .
_px _Fa _px, 4
sl T o (e



por ecuucidn (56)

o XX Iz. M. = I.M
F e M, B DM, (69)

sustituyendo en ecuacidn (68)

D\z = °th (70)

Y para un sistema binario de gases ideules 4, B el flujo masa
relativo a la velocidad masa promedio j"_ , pbuede ser calculado a
partir de la ecuacidn para sistema. multicomponente ecuacidn (49).

b
= %‘ M My Dy Vi,

como Xat Xy=4 , por lo tanto VX, =V(\-%g) =~ Vx,

que al sustitufr en la ecuacidén anterior junto con la ecuactidn
(70) se obtiene

jA= "%?' MAMBSAQVIA

ecuacidn identica a la ecuacién de flujo para un sistema binario,
Primera ley de Fick, ecuacidén (28).

Para un sistema de tres componentes de la ecuacidén (67) y (60).

D|2 R L Xy \Fn 0

o Fu\ e \F\z Fa
i, O
F. 0 Fy
Fa\ Fh 0
de la ecuacidn de definicidn de fy ecuacibn (56).
M e
L T T (Dlz T %, e

de forma similar se obtiene FiysFay, Ty Fy 4 Fap 3 sustituyendo en
ecuacidén (7I), y simplificando se obtiene:

x [(M'ﬁ/M )BH & D\?.]
D\z " °B\?. il T ::::.923 * ';:a By ¥ x,H,

(73)
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obteniéndose relaciones similares para: Dy, Dy, D23y D3 Yy D1, -

ECUACION D& FLUJO PArA UN S1STEMA GASEUSO MULTICOUMPONENTE ; UTI-
LIZANDO LUS CUEFICIENTES Dk UIFUSI'ON MULTICOMPONENTES D;; ECUA
CION CURTISS-HIRSCHFELDER.

Para un sistema de flujo _unidireccional, multicomponente de ga
ges ideales, donde la variacién de flujo para cualquier componen=
te i con el tiempo es igual a cero, ya que es constante, es decir
se tiene un estado establej la ecuacidén de flujo estard dada por
la ecuacidn (49).

. 2 ¢ "
5= % ;;‘M; Mi Dy dg’é‘

. n *ia

j=gt S M) DLax

A P(2m2) 1 A§ 4 x; (74)
=\ xj,

como se puede observar de las ecuaciones (67) y (60), los coefi--

cientes de difusidn mult icomponentes 015 son una funcidén de la

concentracidén, por lo que la integral es muy comple ja,

Dii:¥(x\sxa)‘ ...... RS ETIRTE < IR

esto hace que se tenga que recurrir a métodos matemdticos aproxima
dos de integracidn como

Xy
[Vax = Loxd(Yor Vv R
Xa

o considerando gue 015 es una funcidn gnicamente de la Xj; que se
va a integrar en ese término de la ecuacidn (74) y todas las X; di
ferentes de la X3 son constantes, obteniendo as{ valores aproxima

dos

ECUACIul DEL CULFICLanTE Db Ul FUSION EFECTIVO .,B;:-m EN UN SISTE-
MA MULTICUMPONENTE PARA kL COMPCNENTE i RESPECTCU A LUS (N - I)
CUMPUNENTES RESTANTES . OBTwNIDU Db LAS ECUACIUNES Lb STLFAN=-MAX
wikLL.
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La ecuacidn de la primera ley de difusién de Fick, en términos
del flujo molar relativo a ejes estacionarios, dada por la ecua
cidén (29) _

NA: S BAB VIA + IA (NA*NQ\

podra ser ampliada para un sistema de gases ideales de n-componen
tes, haciendo uso de un coeficiente de difusién "efectivo” if-m
para el componente i respecto a los n - I componentes restantes,
asf, el flujo molar del componente 1, J: , debido a la contribu-
cién del gradiente de concentracidn de i, Vx; , estard dado por
—cfh«an¢ ; y el flujo molar de i resultante de la contribucidén
debida al movimiento de la masa total serd Iig‘“j; y por lo tanto
el flujo molar relativo a ejes estacionarios del componente i, N;

7
sera
n

N; = -c Bm Vo + ) Ny (76)

=

As{ el coeficiente de difusibn efectivo D;-m despejando de la
ecuacidn anterior es:

JDL-w\::

n

t¢1-x;7:‘“i

i=\

—cﬂ7:x1

(77)

ponde el gradiente de concentracién VY x; , puede ser obtenido
a partir de la ecuacidn de Stefan-iaxwell para sistemas multicompo
nentes, en funcidén de los coeficientes de difusidn binarios ihi
dado por la ecuacidn (38)

= 1€y S|
‘VI}. — ’Z-\ %ﬁ:(v‘.~b1) 3 é‘ mj (XiNL "I;_Nj\ (?8)

y al sustituir en la ecuacién (77) se tiene:
n
B r Ni-xlz; Ni (79)
Lm {ii__ NUNY 79
ﬁjkxiN* IgN1)

3=\
En esta dltima ecuacidén se puede observar como i&-m es depen

diente de la concentracién y los flujos molares relativos a ejes
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estacionarios, y por lo tanto dependiente de la posicidn.

El denominador de la ecuacidn anterior puede reescribirse ha-
ciendo uso de la siguiente relacidn.

z‘ ‘S‘-l(x N =X Ny \ ; gi! (IS =X N\'\‘ (XLN'."X‘.N:.\
1L n
= ;Tig(xl = Ny ) (80)

por lo tanto EA

(81)

Para un sistema éﬂ estado estable donde Unicamente uno de los
componentes en la mezcla es el que se difunde, y todos los n -1
componentes restantes se encuentran estancados, es decir con una
velocidad molar relativa a los ejes estacionarios igual a.cero, se
tiene que: N 1:0 % n _

* k e 2: “j = ‘41
9 N;=0 ¢ora toda {Fi 3=\

y por lo tanto la ecuacidn anterior se reduce a:

jD'-hn—- \.—DCL
5

Este resultado fué parctolmente anticipado por Stefan y desarro

(82)

llado posteriormente por Wilkee.

E£sta Gltima ecuacibn para la difusién de i en una capa estanca
da de los n — I gases restantes, puede ser escrita utilizando las

fracciones mol X3 en una base libre del componente i que es el
que se difunde definida como 3C§ donae
X3
S = (83
i \-X; 83)
dividiendo as{ la ecuacién (82) entre ( - x; ) tanto el numerador

como el denominador se obtiene;
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1
Pim =¥ (%)
=\ >4
1, Bug
donde ih,m es constante para una dada composicién de gas inerte e
independiente de la fraccidn mol del componente i.

Estas ecuaciones pueden ser escritas de una forma mas simple in
troduciendo una aproptiada funcidn adimensional ¢ relacionando las
velocidades de transferencia de masa; asf{, definiendo la funcidn

¢i como la relacién de la velocidad de difusién o flujo molar de
uno de los componentes i , N; , respecto a la velocidad neta total
transferida por difusidén del flujo de la masa total Ny , donde
N, es la suma de las velocidades de transferencia de todos los -
componentes presentes en la mezela, asf:

Ne=2 N (85)
$; = N
AT N (86)

. Z_-l ¢¢ =1 ‘ (87)

de tal forma que el coeficlente de difusidn efectivo (ec. 8I) pue-
de ser escrito como:

. _ o= jC*/ ¢
= -‘f—;;-“ (15 - xifj.) (88)

4= \.
1#i

y la ecuacidn de flujo (ec. 76).

-C Si—m
1= %/4;

Asf, para un sistema multicomponente en estado estable donde la

N, = V x; (89)

difusién ocurre Unicamente en una direccidn, se tiene

N = = € d = -
b a0 4y dz
E SL'g(x’ B <1>;)

¥l
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o integrando entre los limites I y 2, se tiene

x:

42
N = —¢ 9%
L N z _ZI n . . I
(2,- 2) Z%bq—x;,) (91)
x: A= U %
L\ 1*‘.

que es la ecuacidén de flujo de Stefan-Maxwell,

E) COLFICIENTES Db DIFUSION PROUMEUIU.EN SISTEMAS HULT1CUMPUNENTES :

Como puede observarse los coeficientes de difusidén multicompo-
nentes, Dii ec. (67 y 56), y &;_,,, €C- (8I), dependen de las con
centraciones X3 de n - I de los componentes presentes en la mezcla
y de ahi que de la posicidén en el sistema, ya gue lLas concentracio
nes varian en cada punto del sistema, condicidn para que exista di
fusidn; esto hace que al ser sustituidos dentro de las ecuaciones
de flujo se obtengah un conjunto de eccuaciones integrales comple
jas. Si bien para sistemas de tres componentes las ecuaciones inte
grales son bastante complejas y los resultados numéricos de estas
ccuaciones generalmente solo pueden ser calculados por métodos -
aproximados y por métodos de prueba y error, siendo muy laboriosos.

Es por esto que Hougen-Watson proponen el uso de coeficientes
de difusién promedio 0 efectivos, usando ellos una media ponderada,
posteriormente Wilke bajo ciertus consigeraciones obtiene un coefi
ciente de difusidén efectivo a partir de las ecuaciones de Stefan-—
Maxwell, y por otra parte Stephen A&Shain obtiene una ecuacién de
flujo considerando gue el coeficiente de uifusidn Di-m de Stefan
—Maxwell es dependiente solo de la concentracidn del componente -
referido dentro de la integral de ese término, obteniendo una ecud
cidén en funcidn de una media logaritmica de la concentracién y de
los coeficientes de difusién binarios, por lo que se obtiene un -—.
coeficiente de difusién medio logaritmiccs Propuestos dichos coefi
cientes de difusién promedio para ser usados en la ecuacién de flu

jo de Stefan-Maxwell para sistemas multicomponentes.
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COEFICLENTE Db DIFUSION PrOHEDIO Dj_y, £¥ UN SISTuHA MULTICOMPO
NENTE PROPUESTC PUrt HOUGLN -WATSON .

Hougen-#atson proponen una simplificacién haciendo uso de un
coeficiente de difusién promedio Bl-m para la difusidén del compo
nente i respecto a los n — I componentes restantes de la mezcla,
el cual serd usado en lugar de los valores separados de los coefi
cientes de difusidn ikj del sistema, acordados en la ecuacidn de
Stefan-Maxwell (ec. (78 & 38)), asi;

< 1
N = ;}"_51 CDL’.(x;Ng - x;N;)

al se sustituido el coeficiente de difusibén promedio se obtendra:

n
Vx; =—— L (Nj -z N;) (1.1)
- 1=l
donde el coeficiente de difusidén promedio Hougen y iatson Lo defi
nen como una media ponderada de los valores de los coeficientes de
difusidén binarios ‘Dii det componente i con los componentes j, —
usando valores promedio de la concentracidn, dado por la siguiente

ecuacidn; 2
Z Xy «BL‘
=3 =\
D _ AFk
A-m (1.2)

A=)
donde ij serd la fraccién mol promedio obtenida como una media
aritmética de los valores en las condiciones a la frontera de la -

capa de gases donde ocurre la difusidn.

Esta simplificacidn es justificada debido a lo incierto del fac
tor de proporcionalidad y las correspondientes difusividades bina
rias tomadas en mezclas multicomponentes, dadas por las ecuaciones
de Stefan-Maxwelle.

Utilizando el coeficiente de difusidén promedio en la ecuacién -
de flujo molar para el componente i, fQL , dado por la ecuacidn
(89) se tiene para un sistema de difusidén unidireccional de gases

en estado estable;
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* —CBI.—m dI;
AT (-X/) dz (1.3)

N

integrando entre los lLimites a la frontera 1 4 ¢.

X, =
N osOimfi | dCXig) _ (Dt ln\(‘—"i/ﬂh\
27 (z,-2) | (- x/4) (2,-2) (1= =i/ ¢:),
X, (I.4)

A\
COBFICILTe Ve DIFUSIGI EFeCTIVC D) wi 6i 5ISTEnA HULTICUMPUNEN
TE. UBTENIVO POrt wlLKE.

#Wilke obtiene un cceficiente de difusién efectivo para una mez
cla de n-componentes dado para el componente i respecto a los -
n - I componentes restantes a partir de las ecuaciones de Stefan-
Maxwell haciendo uso de una "fraccién mol efectiva” para cada com
ponente. Las suposiciones bdsicas de wilke son que la composicidn
o "froccién mol de la pelicula efectiva”, estd basada sobre la -
"presién parcial efectiva” de los ccmponentes, en vez de su verda
dera " presién parcial promedio. Esta "presidén parcial efectiva”
serd supuesta a ser igual al "factor presién parcial de la pelicu
la” calculado para la difusidén de i a través de cada componente se
parado, como si i y el otro componente bajo consideracidn estuvie
ran presentes solos en la mezcla; asi finalmente la "fraccién mol
efectiva para cada componente es obtenida en términos de la "pre
sién parcial efectiva”, considerando los componentes diferentes a
i como un gas separado.

De la ecuacidén del coeficiente de difusién efectivo de Stefan-
HMaxwell en un sistema multicomponente ecuacidn (88).

puede verse como el coeficiente de difusidén efectiva ael componen
te i en la mezcla resultante de las contribuciones hechas por la
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difusién del componente i respecto a cada uno de los n — I restan
tes, es para un componente j en espectial I/QDL-S'((IJ‘Q“I&%)/(‘?L‘xa'“
donde ((x;¢i -x; ¢ﬂ/(¢i‘xi» representa la fraccidén de contribucidn
de j al flujo total ae i, asi (JQ'¢L-41;¢5) contrivucibn de i y j,
puede ser reescrito bajo la suposicidn de que i y el otro componen
te bajo consideracidn estuvieron presentes solos en la mezcla y
por lo tanto para este caso N‘t=Ni+ijor lo que la relacién de ve
locidades flujo se tendra que redefinir de la siguiente manera

i R \ Vi

para i ¢£1 = __NL'-\-__Nj‘ (1.5)
: _Nj :

para ¢1‘L = NL+N£ e o ¢3L = 1 - ¢l:i

asi bajo la suposicidén de que i y j se encuentran solos en la mez
cla ¢‘-_ deberd ser cambiado por ¢41 , y¢d- por fw.—.i- ¢ de tal forma
que: J

(xi¢; —xag)= (X35 —2; (- gi5)) (4)

la relacidn anterior puede ser multiplicada por la presién total
del sistema y reacomodada para obtener '

(8)

XXk .

Px s -x2i9;) = P +x1~)i1 = ﬁﬁ&f;—g—&
y dado que la presidn total del sistema se encuentra multiplicado
por la fraccidén de contribucidén de i y j,esto puede ser definido
como un factor de presién parcial (P{\is devido a la contribucidn
de i y j; y como dicho factor varia en cada punto dentro del siste
ma en forma aproximadamente lineal con la concentracién X; puede
ser vdlido considerar un factor promedio utilizando concentracio
nes promedio evaluadas como una media aritmética de los valores a
la frontera de la pelfcula de gases donde ocurre la difusién, por

lo tanto;
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y definiendo aj;

i;5= = (1.6)

se tiene
it e e B
(Pﬂ;g—"(%*x:\\‘ ¢L..\ (1.7)
1
y z:(vﬂii representard la contribucién total gque serd
]

Z Al i P(xehi ~xi i) (0)

desarrollando la ecuacién anterior se llega a g H%ka=P(?;—Ii) Yy
como T (pVix = T (P $
- K=

n
e \(Pf‘uz\?;._(?shk:"w“"” (F)
KL
La fraccidn mol efectiva contribucidn de j en la difusién de i
(denotada por 3(1 ) estard dada por la contribucién de i y Jj, "fac
tor presidn parcial” dividido entre la contrioucién total, por lo

tanto

A\Y (P)L
D ZTL— (1.8)

¥=\

k$i ; :
sustituyendo los valores ae cada uno,ecuacidn (C) y (F) se obtiene:

5t _ Plridi-xify) :(XM“I"&)
: Pg: — i) Pe=7s

sustituyendo esta Gltima ecuacidén en la ecuacibén del coeficiente

de difusién efectivo de Stefan-Maxwell para sistemas mult icomponen
tes (ec. 88) se tiene

o 1
b= {“‘r (1.9)
’: BA!
El conjunto de ecuac10nes (I.5) a (I.9) obtenidas por Wilke jun
to con la ecuacién (I.4) puede ser usado para calcular los coefl—-
cientes de difusidén efectivos D , lLas relaciones de fluJos de di

fusidn ¢L y por-lo tanto los flujos de difusidn N, por el ‘método
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de prueba y error, conociendo las fracciones mol en las condicio
nes en la frontera o extremas, Llos coeficlentes de difusién bina
rios y la presidén del sistema.

Sustituyendo cada término de la ecuacién (I.5) a (I.7) en la
ecuacidn (I.8) y (I1.9) y simplificando se llega finalmente a la si

guiente ecuacidn

D = 1 - X/p

L
1 = ~ . (1.10)
3% /J‘ij' (z; - ¢1/¢1>
W
y debido a que D; es constante al ser sustitufdo en la ecuacidn

de flujo de Stefan-Maxwell para un estado estable y difusién uni-
direccional se llega a una ecuacidn idéntica a (I.4).

COEFICIENTE DE DIFUSIUN PRUHEDIG "MEDIA LOGARITMICA" ( Di-m)g EN
UN SIST&MA MULTICUMPUNENTE. UBTENIDG PUR STEPHEN A. SHAIN.

La ecuacién de flujo molar N, para una mezcla multicomponente
de gases ideales en un estado estable esta dada por la ecuacién -
(89), y para un sistema con flujo unidireccional eésta queda comos;

. Si-m dx:
N; = (= 2. /90) :er_ (1.1I)

y en lugar de lhqn pude ser utilizado un coeficiente de difusién -
promedio constante e integrar esta ecuacién entre los lfmites a -
condiciones a la frontera, obteniendose finalmente una ecuacidén -
igual a la ec. (I.4), la cual tambidén puede ser escrita usando una
media logaritmica definida como:

(A= Xa/gda= (1= Xi/pi)y

e G |

(1.11')

(1-— xi/?i)ﬁm =

‘sustituyendo en la ecuacidn (I.4) se obtiene:
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N _ £ Bl-m Xi, — Xi,
< (2.-2) (1- xi/ﬁ)‘m (1.12)

donde, como se puede observar en la ecuacidn de definicién de la
media logarftmica, en algunos casps el término ((l'xi/w)z/((-r;/m\,\
puede dar un valor negativo y por lo tanto el logaritmo estar inde
terminado, esto se debe a que tanto >*:; , como ¢; siempre tendaran
valores comprendidos entre cero y uno y por Lo tanto en un momento
determinado AL puede ser mayor que ¢; y de ahl que pueaa dar
valores negativos, en este caso L media logarftmica tendra gque
ser redejinida; por Lo que los valores de flujo obtenidos no serdn
muy aceptables, presentando inconvenientes @l uso de ésta ecuacibn
£s por esto que Stephen-Snhain propone el uso ae otra ecuacidn.de
flujo para N; integrando la ecuacién (L.41) con el coeficlente de
aifusién efectivo de Stefan-Maxwell en vez de usar un coeficiente
de daifusibén promedio, obteniendo asf una solucidén aproximada.

Lu ecuacidn ue flujo con el coeficiente de difusidén efectivo de
Stefan-iaxwell ecuacidn (90) para difusidn unidireccional e inte
grando entre los L{mites I y @ serd (ec. 9I).

X
)
-C dxz

N; == .
(2,-2) xi\g. 1/9""(}:5 ey ¢5/}543\ (1.13)

, \ . ;
donde el denominador puede ser reacomodado haciendo uso de la si

guiente relacién

X - 0 B X
Zl‘ QAS ;" Sq‘ is
%4 %4,

ademds
N

x$=1-xi—“x5
4%4,5
donde 8 puede ser cualquier componente diferente de i,y al sustl

tuflr en la ecuacidn anterior se tiene:

34



n

D & CI\E TEL Nty -
e T ) Dis  Bis

y por lo tanto se tendrd (I.1I4)

ROETVASTAEE N R T ARPREAC R
‘§ §~xififpi 91'\ =5, TN\, TR ¢£9Lj\ '\',,‘ xi(S}""’E,)
%4 Ak 4*1_‘5

donde puede verse que para un sistema de dos componentes, el dlti
mo término es cero y por tanto, es una expresidén lineal de Xi A
para sistemas de nds de dos componentes se puede ver, escoglendo
un valor intermedioc de X, , que el Ultimo término de esa misma
ecuacidn tenard algunos vulores positivos opuestos a otros negati
vos tendiéndose a cancelarse. FPor lo que tiende a ser und ecuucidn
lineal de Xi s sl bien emn algunos casos éste Ultimo término no =
se cancelara pero, los valores de Xj son usualmente conocidos en
las condiciones finales del intervalo de la integracidén por lo que
el dltimo término puede considerarse a ser aproximadamente Lineal
en X; y por tanto toda la ecuacidn (I.I4) serd aproximadamente 11
neal con Xi . Haciendo éstas concideraciones se puede obtener =
una integracién aproximada de la ecuacidn de flujo N, ec. (I.I3),
la cual serd:

C (1111 " 211\

rqi o (2.-2) . 1 (1.15)

X;: (x; - xi ¢s/¢>‘\ /.D;s\ ’
i%4 A

que comparando con la ecuacidén (I.I2) se obtiene una ecuacidén para

el coeficiente de difusién promedio como una media logarf{tmica

sale [(" xi/¢i“ Ton = (i)
e Xik%"ﬂ%‘h&) ‘/&5\ A e

1=t

Si bilen el término éti numerador en un mg;;nto dado puede estar
no determinado por dar vuior negativo dentro del término gue se ob
tiene logaritmo, como ¢s el caso en que ﬁ;();,ol ser sustitufdo el
coeficiente de difusidn en la ecuacidén de flujo, éste término se =
simplifica.



F) DIFUSION Dk UN GAS "A" A4 TRAVES DE UNA PELICULA DE GAS&LS ESTAN
CAUUS "B" Y "C" DE CUMPUSICIGN CUNCCIDA.

Uno de los métodos mas usudos para medir experimentalmente coe
ficientes ae difusién binartos, es por observacion de la velocidad
de evaporacidn de un Liguido A4 contenido en un tubo o celda conoci
do con el nombre de celdu de Arnold, parcialmente lleno Yy conte
niendo una capa de gas B estancado, donde en la parte superior de
la celda se hace pasar transversalmente una corriente de gas B o
una mezcla de gases A y B de coacentraciones conocidas, de igual
forma se puede llevar a cabo para un sistema de tres o mds compo
nentes donde uno es el gas que se difunde a través de los gases es

tancadosS.

LSTADU ESTABLE.

Considerando un sistema de aifusidn unidireccional en estado es
table y donde el gas A es el liguido gue se evapora en una capa de
gases B y C estcncados, como se muestra en la figura, llevado a ca
bo a una presién y temperatura constante, y los gases B y C son in
solubles en el liguido A, o con una solubilidad tan peguena que
puede ser despreciada, en el cual no ocurre ninguna reaccidén quimi
ca entre los componentes de la mezcla, y por algdn mecanismo el ni
vel del lf{gquido es mantenido en el mismo sitio: Z=Zo .

Gases B y C
—_—

xAI Ae. I(.
Z=Zl zl 3 )
NA?-‘:»#
T [
2 Az z 47 X
o /N
N'\zlz
Z2= Zq Z, 1 !
o e e 1
«— Liquido 4 >
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la concentracibn del gas A en Z=2o 5 Xa, serd la concentracidn dada
en el equilibrio en la interfase gas-ligquido obtenida por la pre
sidén del vapor del gas A entre la presién total del sistema, por
lo que 5
S Py (M
Ao — P
como puede verse en la figura en la parte superior de la celda
2=2, , pasard una corriente gaseosa de los componentes B y C de
concentraciones conocidas Xg Y Xc,; ademds como ésta corriente se
lleva todas las moléculas de A que han alcanzado llegar a Z=2,, se
tendrd que en este punto Z, la concentracién de A serd igual a
cero
IP\\ = O
La ecuacibn de flujo de difusién de A en la celda, wutilizando
un coeficiente de difusién efectivo constante estard dado por la
ecuacién (89), en donde como Ng=0 y Nc¢ =0 , por lo tanto Ne=Ny v
¢A= | ast:
N, = —CBA-M d X
AT {-xp dz

integrando entre los limites

2, IA\
dxa
NA dz = — ¢ Fa-m - X,
Zo XAo
N _ CDA—M \n\ 1"xA‘ \
A—— kZpZo) 1—IAO (201)

Un balance de masa se puede establecer considerando la ley de
conservacién de la materia, establecida para el componente A como:

velocidad de velocidad de velocidad de produccidn
masa de A - masa de 4 + de masa de A por -
entrando saliendo reaccién quimica homogénea
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de igual forma se puede estaolecer en funcidn de moles, dividiendo
entre el peso moleculur toda lu ecuacidn anterior. ELl dltimo Termi
no de ésta ecuacién es cerov ya yue no hay reaccién guimica. La ve
locidad mol de A estard gada por SNA; conde S es el drea de
seccibn transversal de lua celda, asf{ un balance en una altura in

cremental de la columna igual a AZ serd;

SNy | - SN| =0 (2.2)

Z¥AZ

dividiendo por el volumen tomado para el balance de masa SAz ,.y
tomando el limite cuando A2 se aproxima a cero, se obtiene

= _(_AZ_Hd‘\i_ =0 23)

PERFILLS DE CUNCEN Treallol.

Los gradientes de concentracién para los componentes A, B y C
pueden ser establecidos a partir ae la ecuacidén de Stefan-paxwell
en funcidn de los flujos de difusidn y los coeficientes de difu-
sién binarios (ec. 78), asf para Na#0 , Ng=O y N.=0

-Vx; =4§; "éii (25 N; =24 Nj)

9xp _ xsNa-xaANe | xeNa-zaNe -y (Xo X\

- __E— CDAB t&Aﬁ ‘gAB m
_ 9Xxs _ xaNp-xg Na_ xeNe -XgNe _ _ NaXe (2.5
ke e T R e )
= dxe = kac‘X&M + xgNe -xcNg e Na Xe (2.6)
dz c Dac t S o i

introduciendo un espesor de capa & Yy una altura reducida g donde

S:Z*Zo :_E_ Doo tSdF‘_‘dz

Z\-Zo 5
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asf{:

N
= T
para X ¢ M_z cDre dxe
IS §x. d5

se liene pura Xg

como para mezclas de gases ideales a una presidn

(2.7)

(2.8)

(2.9)

(2.10)

y temperatura

constante, la concentracidn c es constante y BAB es muy cercanamen

te independiente de la concentracibén por lo que se
bién constante, por lo tanto,

c\(\ix_ﬂ:o

considera tam

S = (2.11)
dz \ X5 db
integrando con respecto a 1; dos veces, dard
XAg 'S
Inxg =Ci5 +C (2.12)
y para las condiciones a la frontera
IP\_"'on
afd B0 xgaxg, In Xg, = O + G (2.13)
X = Xy
IkzxAS
efa | BEl lwys i Xy .= €1 F S (2.74)
-x==xcs

resolviendo éste sistema de dos ecuaciones con dos incognitas, se

encuentran los valoees de €1 y C, que al sustituir en la ecuacidn
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(2.1I2) se obtiene

xg= X, (22) "

de forma similar se obtiene

I“Y (2.16)

X = 'Ico X
Estas dos ultimas ecuaciones nos muestran los perfiles de con
centracién para Xa y Xc, y por lo tanto también para XA ya que
2x. =1 y asi: kA= { -(xgt X}, conociendo las concentraciones
en la frontera.

Fara el caso de la celda de difusién las concentraciones en la
parte superior de la celda son conocidas, ya que son las de la co
rriente de gases que pasa transversalmente, Llibres de A (ya que
Xp5=0) dadas como: Xgg=Xy Y X¢g = x?  donde:

xh{ Hxe =] (i)
y en la parte inferior de la celda solo se conoce la concentracidn
de XA, , pero Xg, Y Xc, pueden calcularse haciendo uso de una
pase liore de A, asfi

IBO '\' xCo :1-‘ on
dividiendo toda la ecuacidn por (\- Xao) se tiene

IBo Ao — i
RN e = 2.1I8
| = Xao + | — Xpo (e )

la cual puede ser comparada con la ecuacidén (2.17), y por lo tanto

x 2
x§ = \‘;»A - Xp, = X (1- Xa0) (2.19)
o= ‘_x%c_ S Xeg= Xe (17 Xho) (2.20)
~Xao

Hsu-Bird presentaron una expresién para el cdlculo de Np en un
sistema de difusién de A a través de una .pelficula de gas estancado
de B y C de composicidn conocida, en términos de XAo» XAg » Xg :
y de una relacién de los coeficientes de difusidn binarios v -.-_-9;\95“
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desarrollado de la siguiente manera:
La ecuacidn de concentracidén de 5 en base libre de A (ec. 2.19)
tampién puede escribirse para cualguier punto de la trayectoria de

difusidén, como:
X8 XpgdZ

S ey o e
BT (xptx.) (xgr+=x)dz

integranao entre los lLimites 2=0a 2=§
8
L Xp d2
(2:21)

j:(xwxc)dz

Por otra parte la ecuacidn de los perfiles de concentracibn de
para obtener las siguientes

o

Xg =

B (ec. 2.I5), puede ser reacomodada

expresiones:

Igs)’z x (XCSIBO‘ICQ xes )(Igs )7
8o XcgXpo—Xco Xps Xgo

xB:IBo :cBo
P (rcs(\-on—IcA—ICOU-xAs-xcéW(INf
° Xcg Xp, = Xco Xpg

)‘F

(=) (1-xa,) = (1= Xas) <_3_CB_5_

XKoo= EER

B x
Xcg - Xgs Bo
Xy Lo (2.22)

las ecuaciones (2.7) y (2.8) pueden ser

Ademds, por otro lado,
as{ se tiene introdu-

integradas en las condiciones la frontera,
ciendo una funcién \&5 , COmo:

e N;: §
Ay i 53;5 (2.23)

(2.24)

Vi1
0(“3":(—}5

g 1
CED :j\)Aa d?
Xy o

©

por lo tanto:
Xp
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se tiene

IBS = e\)AB
Xaly (2.25)
Xpg
= A,

en forma similar Lo : (eees.
Acg
—=<& = Apc (2.27
X, )

Sustituyendo la

s ecuaciones (2.26) y (2.27) en (2.22), se obtie
ne

X, = (1- xAo) A — (1-Xas) \(dﬂf

(2.28
Ane ™ A ps ’
de la misma forma se llega a
| (A= xa,) Hap — (1= Xas) 7
X, = e (Xac) 220
AB AcC

sustituyendo las ecuaciones (2.28) y (2.29) en la ecuacidn (2.2I)
integrando Yy reacomodando se llega a:

x‘;{ 1o (SS9 :

App —Q I\ *p -1

en donde

(2.30)

e '\—IAs
Q‘ 1 —IAO

T = ODAB/DAC
A pg = Qwhs/‘»“‘

Conociendo Q, ¥ , y X§ se puede calcular dkas

y por lo tanto
conocer NA , ésta ecuacién (2.30) a sido calculada para un rango
de:
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L2 Q 80

)
1

-
]

0.I0 a 0.95 (con intervalos de 0.IU a 0.90)

3(:: O.0U a I.0U (con intervalios de 0.05)

en una computadora y presentados los resultados en forma grdfica y
en forma tabular por Hsu-Bird.

ESTAUU SEUDU-ESTABLE .

Cuando una de las fronteras puede moverse con el tiempo,‘entog
ces se tendrd un estado seudo-estable. Si dentro de la celda se de
ja libremente que la frontera en la interfase Liquido-gas se des
place conforme se evapora el liquido, por lo que entonces la tra
yectoria de la difusidn aumentard una peguena cantidad sobre un
largo periodo de tiempc, se tendrd entonces un modelo de difusidn
estado seudo-estable, ccmo se muestra en la figura.

Gases B y C

—_—
Z2=2Z,
N
Azl\-At
I s
i Az
I L
Nuo
A;z
.......... 2= 2o t
2x 2,4 t: t|>£c
&4—— Liguido 4
| Soommm————, |
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Considerando esto, en cualguier instante dentro del periodo de

tiempo, el flujo molar en la fase gaseosa puede ser evaluada (ec.
2.1) , como

N ‘C‘BA-M ‘n\ 1~3CA.\

Az = z,-2, 1 — X4 (2.31)

donde Z=Z—~2%2, » es la longitud de la trayectoria de la difusién
en el tiempo t.

La velocidad de transferencia de masa en la interfase li{guido-
gas, para éste sistema podrd relacionarse con la velociaad con que
el liguido A4 se evapora, dado por la ecuacidn:

d =z
Na: = S gt (2.32)

donde Ci, es la densidad molar de A en la fase liguida, igualando
la acuacién anterior a la ecuacidn (2.3I) y haciendo Z = 2.~ Zo

cp 42 - ¢ Dam \n\i—IAL\

Lot~ 2 1-Xa,

integrando para un tiempo =0 y t=t , y de 2=Zto a Z=2Z4

t Zy

— CAL
dt = P \n\‘-xm\ zdz
t=0 1 -Xpo Zt,

2

= -2
e CaL ( t te)
cOrm In \“‘—I_L\_L\ 2

_on

despejando ,DA_.“ se tiene:

‘D _ CAL Zi o Zio
A-m C\“\\—x,\‘\ 2

\'=2ca,

(2.33) .

es la ecuacidn del coeficiente de difusidn en una celda de Arnoldcon
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estado seudo-estable evaluaaos a partir de los datos experimenta-
les obtenidos de la celda.

&) BCUACLUNES Db FLUJU MCLAR Np weornClC A LS bolACIUGARIUS FA-
(A U 5lSTeuA ve TrRed COmrGhenTes, Dulve A Sk DIFUNUE A TRAVLS
Ut UNA HEZCLA Uk GASLS B Y C ESTAWCAUUS. A PAcTlIn Un LAS LCUA-
CIONLS L FLUJO PARA SISTeiAS MULTICUHPUNENTLS .

LCUACIUN DE CURTISS-HIrSCHFLLULR.

Para un sistema multicomponente la ecuacidén de flujo masa res
pecto a la velocidad masa promedio j,; , ecuacidn de Curtiss-Hirsch

felder (ec. 49), es:
n
3= % 2 MM Dy Vx;
j:

o para velocidad molar J;

e
=%

Asi, para un sistema de tres componentes A, B y C de gases idea

z: M3 D,ij ij

les con flujo unidireccional en estado estable, serd:

Cr‘:‘a Die dxa + CMCD dxc

Iy = d= Acdz (2.34)
-
donde: M=XAMA ‘\'IBMB‘\‘XCMC ) 3 C=RT

por otra parte

IA=C"‘ (vp-V) =NA"7C0A(“A+V‘B*“¢\

considerando que B y C estdn estancados respecto a los ejes esta-
cionarios Ug=0, V=0 y por lo tanto ng =0 Y Nne=090
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= NA“C_')»’“‘A = N (1- MA—MXA‘\

sustituyendo en la ecuacidn (2.34) y reacomoaanao

M: D dxe cMc Dac | dxc ;
NA:KCM -Bx:f;A\ dz +\ il I"MAX ai S
l\ IBI Ic\
<MgD <MD
da =\l =80} {1 \__C_’\‘_ dx.
Najdz M- IAMA\ B M-2aMa |
Zo X, e, (2.36)
D. =9 L+ xc[(Mc/Ms) °DA< - ’D'\B& X
de ec.(73): AB ~ ““AB xp Doc + Xg Pac + I:SAB

— X l( MB/Mc\I BA& = vDAcl
Dac = SAC o XpDac t X Oae + xc Hae

como puede verse el factor contenido aentro ae los paréntesis cua

drados de la ecuacidn (2.35) serd una funcidn lnicamente de *¥g Y
X ya que los demds valores son constantes y pueden ser evalua--
dos de los datos del sistema y Xa = - (XxgtXc) guedando una ecua-
cidén integrable de la forma

o dx dx.
Na =X T2+ Y&

aonde

X
)|

1

f‘ (xg, xc)

{ ("’CB;xc)

y de anf que lu ecuacidn (<.36) pueda integrarse por un método
aprox itmado de integracién, conociendo los perfiles de concentra- -

cién a lo largo de la trayectoria de difusién.
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LCUAULUN Db oTiulFAN—=HAKwLLL.

Para un sistema de gases ideules ae tres compconentes con 5 y C
estancaqos:

96A =1, ¢g =0 g p.=0

asi la ecuacidén ael coeficiente de difusidén efectivo estard dudo

por la ecuacidn .(82), quedando para este sistema como:

n =2
Py = Xp |, Xc (2.37)
Dag Dac

o utilizando lu fraccidn mol :x% y :x% liore del componente A

1
D
SR (2.38)
Dae Dac

aonage puede observurse como el coejictiente ae aijusidn es constan

te y por lo tanto puede ser sacudo de lu inteygral pura obtener la

siguiente ecuucién de flujo (de ecuacion (89))

-C :DA~M d XA

1-xa d Z

VQA =
integranao entre los lLimites

Ny = g \“\‘_xm\ (2.39)

(2\—20) 1‘ x}\o

donde Da-mestd dado por la ecuucién (<.38).
£n igual forma se puede obtener usanao los diferentes coeficien

tes de uifusidn promedio. Asi:
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ECUACIUN DE HOUGEN-WATSON:

De la ecuacibn (I.4) se tiene:

N & Dt \n\\-IA\\

AT (2,-Z) \ - Xp, (2.40)
donde BA~m esta dado por la ecuacién (1.2)
D Xg °8AB + Xc :DA(
A-m = IA (2.41)

y las D_C/; son evaluadas como una media aritmética de los valores a
la frontera de la capa de gases donde ocurre la difusidn; asf, pa-
ra iA se tiene:

_ XAt Xa,
Xp = 2

ECUACIUN Db WILKE:

El coeficiente de difusidén efectivo de Wilke esta dado por la
ecuacién (I.IU), donde para un sistema de tres componentes se tiene

Bl :
AT (Fesa-3a) (X /(%)

Das ogl\c
y para sistemas donde A se difunde en una capa estancada de gases
B yC,

(2.42)

. Xp X

X° — = =
B ‘—xﬁ ‘-IK
o — _Xe _ _Xe
R Moy 1- X,

\N
por lo tanto D\A es igual a Da-m (ecuacidn (2.38)); y Np de la
ecuacidn de Wilke es igual a la ecuacidn (2.39):

N, = Sk i \

(2\'20\ 1= Xao
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ECUACION DE STEPHEN A. SHAIN:

De la ecuacibn (I.I5) se tiene:

N - c (xl\opxﬁ|)

S e +5—°—\ g
['B/\B 3‘\‘- 1

donde

o xc\ _Txw 3&1
[Ia xc\ " _[oBAa D AB Dac
A

- + == = 2ol
Das ﬁp\c %ﬁ + :;f:\ ( )
L T, zﬂ
.SA& ‘BAc
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ll.= PARTE EXPERIM&NTAL: DESCRIFCIUN DEL EUIPV Y TECNICA

A) DESCRIFCIUN VEL EQUIFU.

La obtencidn experimental de los coeficlentes de difusién tanto
binarios como ternarios se llevdé a cabo en una celda de difusidn
tipo celda de Arnold, diseriado en el Laboratorio de Ingenierfa Qui
mica en base a experiencias anteriores.

CuLlUA DE OIFUSIUN.

Esta celda en forma de U, mostrada en la figura II-I tiene de
un lado un tubo capilar de I5 cm de longitud y 2 mm de didmetro in
terno, con una seccibn de IO cm graduada en mil{metros, la seccidn
graduada comienza QG 2.5 cm del tope del tubo, éste tubo capilar se
encuentra envuelto por un tubo mayor de 2 cm de didmetro, con dos
conexiones, una en la parte superior y otra en la parte inferior,
por donde se hace pasar agua u una temperatura determinada, con el
fin de mantener ésta parte de la celda a la temperatura de opera
cién fija, deseada para la experiencia. La parte superior del tubo
capilar lleva un tubo transversal por donde se hace pasar una co
rriente gaseosa, y en la parte inferior una llave de paso. Del
otro lado de la celda lleva un tuobo terminando en forma de embudo
para cargar el ligquido al que se le va a determinar el coeficiente
de difusibén al evaporarse.

CONTRUL Db TelPurRATURA, BANU CULURA.

El agua requerida en la celda para mantener la temperatura cong
tante fue suministrada por un baRio colora de I5 litros de capacl
dad que por medio de una pomba la manda al tubo envoluvente de la
celda, regresando al bano para recircularse otra vez, bombeando el
agua a 9.5 litros por minuto. La temperatura del agua del bano se
mantiene a la temperatura de operacidn fijada con una aproximactén
de % 0.0I °C por medio de un control sensitivo de expansidén de mer
curio, el cual interrumpe ©0 conecta (segin se requiera) un calen=
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tador de resistencias eléctricas de 500, IOUVO & I500 watts, fijado
de antemano, que se encuentra sumergida en el agua del baro.

La corriente de gases que se hace pasar en la parte superior de
la celda es llevada a la temperatura de operacibn de la celda ha
ciéndola pasar antes por un serpentin del barno colora que se en
cuentra sumergido en el agua del barno.

SUMINISTRU UE GASES. CILINURUS U CUMPRESURA.

Los gases puros o las mezclas de gases utilizados, fueron. sumi
nistrados en cilindros con capacidad para seis metros cibicos de
gas a condiciones estdndar, estando inicialmente a una presién md
xima de 80 Kg/cmg aproximadamente. La corriente de gases se contro
16 conectando al cilindro una vdluula reguladora provista de dos
mandémetros, uno para indicar la presién del gas contenido en el ci
lindro y el otro para la presibén de trabajo, pero debido a que la
presién manométrica de travajo era mucho muy peguena, no se alcan
zaba a registrar en este segundo mandémetro, por lo que se tuvo que
usar un mandémetro en forma de U utilizando agua como l{quido indi
cador en vez de mercurio, colocando este manémetro a Za salida de
la celda de difusién. Los gases al salir de los tanques y pasar
por el regulador de flujo se llevan después al serpentin del bano
para alcanzar la temperatura de operacién y de ahf{ a la celda de

difusién.

En el caso de uso de aire éste se suministra por medio de una
compresora, tomando el aire de la atmésfera el cual después de sa
lir de lLa compresora es pasado a traués de un tubo provisto de un
nedio poroso en los extremos (capas de algoddn), y cargado de clo
ruro de calecio, con el fin de eliminar el polvo y la humedad que
lleva el aire, pasdndose después al serpentin del bano colora para
alcanzar la temperatura de operacién de la experiencia y de ahi a
la celda de difusidn.



MEDIDOR DE PRESIUN DEL SISTEHA.

Para medir la presién manométrica del sistema, se conecté a la
salida de la celda de difusién un mandmetro en U provisto de agua
como Liguido indicador, en vez de mercurio, para obtener una dife
rencia de niveles mayor, y por lo tanto, mas exacta en su lectura;
se coloco después de la celda y no antes para evitar que el agua
indicadora humedeciera la corriente de gases, por difusién del

agua en la corriente gaseosa.

W DIDOUR DE FLUJU PARA LA CURRILNTE GASEUSA.

Se utilizdé un medidor de orificio para la corriente de gases,
conectado después del manémetro en U, utilizando como liquido indi
cador de la presién, agua, ya que el gasto fué muy pequeno; de
aproximadamente 2506 cmj/seg (84.96 l/hr).

HeDIDA DbL NIVEL vst LIQUIDU e LA CoLUA U UIFUSION.
CATETUNETRO.

Aungue el capilar de la celda de difusidn se encuentra graduado
en milimetros, para alcanzar una mayor exactitud en la lectura, se
utilizé un catetémetro, ‘el cual consta de una barra rigida gradua
da en milimetros, colocada en posicién vertical sobre una placa de
fierro, de tres pies con tornillos para nivelarse, y con un indica
dor de nivel. Sobre la barra se desliza wuna reglilla con vernier
soportando un pequeno telescopio provisto de una linea indicadora
de nivel marcada en el centro ae la lente; la reglilla lleva una
perilla con un engrane que al girarse se desliza apoyado sobre un
lado dentado de la oarra. Con ayuaa del vernier las medidas obteni
das del nivel son hasta decimas de milimetro, con una aproximacién

hasta de X*0.06 mm.
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B) TeCWICA Uk CrErRACION,

- Una vez montado el equipo y después de haber lavado la celda con
venientemente con el fin de evitar la contaminacidn de la substa;
cia que se va a utilizar, se debe checar gue la parte del tubo cg
pilar de la celda quede exactamente vertical para evitar errcres
en la lectura de los niveles del l{quido al usar el catetdmetro.

- La celda se carga con el liguido gue se va a trabajar dejando -
que el nivel del liguido llegue hasta La parte superior del tubo
capilar, cerrando posteriormente la llave de paso. Ve antemano el
agua del barno ya debe estar a la temperatura deseada de operacidn
y circulando por el tubo exterior de la celda

- Se abre la llave reguladora del tanque de gases a un gasto rela
tivamente grande, con el fin de que arrastre el aire contenido en
el tubo transversal, en las conexiones y en las demds partes del
equipo por donde pasa la corriente gaseosa, abriendo a la vez un

poco la llave de escape a la atmésfera colocada sobre la conexién
que hay entre el mandmetro y el medidor de flujo, para dejar sallir
gran parte de la corriente de gases Yy no afecte al medidor de flu
JOe.

- Posteriormente se disminuye el flujo de gases, Yy se va cerrando
la llave de escape hasta obtener el gasto al cual se va a trabajar
en la experiencia, guedando tctalmente cerrada la llave de escape.

- Abriendo la llave de paso de la celda el nivel del liguido baja
~ra debido a la presién gque ejerce la corriente gaseosa, y una vez
que llegue a la parte donde empieza la seccidén graduada del captl

lar, se cierra la llave.

- Se deja estabilizar el sistema Yy ya que se observe que el nivel
del liguido cstd estable se anota este Yy se empieza a towar el
tiempo.

- Después de un cierto tiempo el nivel del liquiado ira disminuyen
do, pudiénaose tomar lecturas del nivel del l{guiao a los tiempos

establecidos ae antemano.



- El gasto de flujo se debe checar constantemente ya que este dis
minuird, como se explicard después en comentarios por lo que se de
berd abrir un poco mds la vdlvula reguladora con el fin de obtener
se otra vez el gasto y la presién del sistemna fijado para la opery
cion.
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III.- CALCULUS LXPERIMENTALES

ECUACIUN UTILIZADA Y DATOS teQUonnlUUS DEL EXFurIMENTO.

La ecuacidn utilizada para el coeficiente de difusidn, tanto bi
nario como ternario en una celda de Arnold con estado seudo-esta
ble para la difusién del componente A, liquido que se evapora y se
difunde a través de una capa de yases estancados, es la ecuacidn

(2.53)-
2 2
B e CaL Zy - Zy,
A = ln\_liu\ 2%
1—;xA°
donde

Ca, - densidad molar del liguido
Pa 5
= LA g.mol/cm
= ]

- densidad a la temperatura de operacidn [g/cmjl

- concentracién de los gases

= ;;. [g.mol/cm3]

- presién del sistema &atm]

- temperatura del sistema [°Kl

Ca,
A
Pﬂk— peso molecular [g/g.mol}
C
C
P
T
R

- constante de los gases [(cm})(atm)/(°K)(g.moL)]

DCA‘— fraccidn mol del componente A en la parte superior de la
celda (el tope del capilar)
U(A\= O
XRar fraccidn mol del componente A en la interfase ligquido-gas
o
Xy = %p\_

ﬁ;— presién de vapor de A a la temperatura de operacidn de la
experiencia [atm]

Ztg‘ distancia de la parte superior del tubo capilar al nivel
gel liquido en el tiempo, t,=0 (al inicio de la expe-—-

riencia). Ypm]
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Z4 - distancia de la parte superior del tubo capilar a el ni--
vel del lfiquido en el tiempo, t =%t . Lem)

t - tiempo [seg]

Zto_—_- ho—hl ' [cm]

Zt = hO—hZ l[cml
Gases B yC.
—_—
n,

Zt,, ——————— _—
Z,

T,

Liquido A —1* hz
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SiSTEMA:  BeICENU - 1V2 - C'U2

CURrIDA 47 Benceno - (380 % N2 - 20 % Cug)

T= 60 °C = 333.16 °K
Pman= 140 mm H 0 = I0.34 mm Hg
P = 586 + I0.3% = 596.34 mm Hg
P:\,Goé. 3?1.62 mm Hg
Xp = Facocp= 0-6567
Xp= O
‘zﬁ= 0.8356 g/cmj

Mp= 78.11382 g/g.mol

Ca = 0-010697 g.mol/cm’

R = 82.06 (cmj)('atm)/("}()(g.mol)

c =-§P—= 2.87009 x 1072  g.mol/cm’

3 _ CaL \Zz = zfo)
A e e 2k
= =Ko
Dam= 174.3035793 (—zz‘;j%——)

ho= I3.32 cm

h = 10.79 cm
2y, = No-hy = 2.53 cm
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t [segl | Y, lem] [ 2e=ho-h, (i;—z—fi)vu)‘!(gi—_;—z—i—“) (prome dio)

3600 I0.23 5.09 8. 74222
4560 10.10 3.22 8. 70066

22152 | i o o
9z A =

6300 9.87 | 3.45 |8.73270 8,7I903 x IO cm"/seg

6600 9.85 | 3.49 |8.75636

6900 9.79 | 3.53 |8.78261

7200 9.76 | 3.56 |8.71208

1743035793 (8.7I903 x I0™%) cm /seg

Da-m

Dam= 0.I5198 cut/seg

[}
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COBFICIENTES Ve vIFUSION

BeiCeanwu - 1V2 - Cu

>

Tabla I.- Coeficientes de difusibn experimentales DA-m del sis

tema

pa estancada

Benceno - JV.2 - CO‘2 , a diferentes
Wis) = 002

Composicidn ( °/°V°|“m€"ﬂ

Temp.

Pre sich

concentraciones de la ca

corrida | Liquido (A) B (N,) - € (cO,) =e mm Hg D \_sz/seg\
I4 | BEWCeENC— I00% 1V2 60°C 596, 34 0s I7566
I5 I00% N, - -~ — 0.17557
I9 I00% N2 = 0.I6600
47 804 lVe - 204 C‘02 0.1I5198
48 S04 1\/2 - 204 CUZ 0.I5321
35 60/ 1\/2 - 404 C(/2 Q.I2711
36 60k o, - 4Ok CU, i 0.13526
52 606 W, - 406 CU, - 3 0.13209
37 404 1V2 - 604 C02 = 0.1I2587
38 40/ Nz - 6UA C'(J2 = = U.12483
3I 20, W, - 80k CU, U.II961
32 204 112‘ - 80s C’bz = 0.II765
25 1004 L.'()‘2 = = O.II4II1
26 100% CUZ e 0.1I1296
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OISTEMA ACETUNA - 2 = (6{0] P
CornlDA 51 dcetona - (80 % N, - 20 % Coz)
T = 40 °C = 313.I6 °K
Pman= I40 mm H30 = I0.34 mm Hg
P = 586 + 10.34 = 596.34 mm Hg
Prgpos 407:95 mm Hg
Xp = Pgorc Jp= 0.6841
Xp7 (0
/‘?qof 0.7671 g/cm.5
M= 58.08022 g/g.mol
Cp = 0-013208 g.mol/cm’
R = 82.06 (cm’)(atm)/(°k)(g.mol)
¢ %: 3.05339 x I0™° g.mol/cm’
Do, = Ca. KZ?{ - 2}, )
¢ \n \:ﬁ&\ 2t
1 =Ca.

2 2
Dpcm= 187.6939491 (3—;—51)
N,= 13.30 cm
hy= 10.89 cm
2y = ho‘h‘\ = 2.4 cm

62



(Zzt —Z\za)-m‘l (ﬁi_\ ( pro\'neél"o)

t Dseo]| hy, Tem] [Zy=ho-h, t €

3600 10.29 3.0I 9.03333
4500 I0.17 3.153 8.86400
5400 I0.04 3.26 8.92500

2
6000 9.97 533 8.80I33 -4 cmt /seg -
6300 9:92 | 5a35 lLd.greze |9-7%90¢ x 10
6600 9.88 | 3.42 | 8.92167
6900 9.84 | 3.46 | 8.9326I

D = 187.693949I (8.92964 x 107%) cm®/seg

» A-m= 0.I6760 cmg/seg
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Clar'iCionlns ve virdodud ACL{'UWA = M2 - Cu

(=

Tabla 2.- Coeficientes de difusién experimentules.DA-m del sis

tema

Acetona - i - Cug , a diferentes

pa estancada W,

- LUZ

concentraciones de la ca

Composicidn (% Volumen)| Temp. Pre s\Sn
corride L{qu\do(/\) PB (Np_\ 0 (COZ\ ‘ = CP i m5 \—\g BA—M (.cmz/SEg:\
20 | ACET UV A- I00% NZ 40°C 596, 34 0.19229
51 80% N, - 20% 002 - = 0.16760
53 807% Me - 0k UU2 = = il 0.I695T
39 606 W5 = 40% Co, - - - 0.I5717
471 40% N2 - 60% de = - O« I4540
42 4Ok W, - 604 LUy | - U. 14616
27 20% N2 - 80% Cbz O.I409%
28 204 N, = 80% CU, = = 0.14372
21 I00% Cb2 O.I3312
22 100z Ube = 0.14201
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SISTEHA ETANCL - Ny

Clnd DA 29 £tanol - (20 % NZ - 80 % C02

T
Pran= 140 mm H,O = I0.34 mm Hg
P
-4
PAso!f 341085 min Hg
Xpo = Psorfp = ©-5733
R 0-758 g/cm’
qu = 46.06922 g/g.mol

60 °C = 333.1I6 °K

586 + I0.34 = 596.34 mm Hg

CKL= 0.0I6453 g.mol/cm}
R = 82.06 (cmj)(otm)/(°k)(g.mol)
3

¢ - _§‘1_= 2.87009 x I0~2 g.mol/cm

B = CAL Zt Zto
A-m c ‘ IAI \

l“on

2 2
52
Di = 336.6021267 (ZLQ—*&)

h°= ch?.[ cm
hy= 11.37 cm
Zy, = ho-hy= 2.34 cm
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2 2 ;2 .
t [Seg] h, Lem] (2= hg-h, (E!-_'isg).](f (—Zt—tﬂ‘—’—> (Promed\o\

t

3600 | 11.00 | 2.71 | 5.19028
2500 | 10.92 | 2.79 | 5.13000
5400 | 10.83 | 2.88 | 5.22000
6000 | 10.75 | 2.96 | 5.47666 4 B

6300 | I10.73 2.98 | 5.40444 5.30003 x IO cm” /seg
6600 I0.71 3.00 5434000
6960 | I0.68 | 3.03 | 5.3237I
7200 | 10.66 | 3.05 | 5.3I5I4

Dpm= 336.6021267 (5.30003 x 107%) en®/seq
Dyy= 0.17840 cn®/seg
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CUEFICIENTLS D& viFUSION

LTANOL - N2 - Cu

2

Tabla 3.- Coeficientes de difusibn experimentales SA-m del sis

tema

Etanol - NZ - Cog » @ diferentes concentraciones de la ca

pa estancada 1»/2

- '(_,‘2

Composiciagh (%Volumen)| Temp. [ Presion 2
corrida | Liquido (A) Bf (N,)- (C{(COZ\ ) oc P mm Hg oDA—m ‘_Crn/seg-]
I7 | LTANOL- I0UA4 1V2 60°C 596. 34 0.23021
18 I00% W, = = - 0.22684
49 80% 1!2 - 20k sz = = 0.2I491
50 80% N2 - 20% C'02 0.22385
43 604 1V2 - 40% UUZ 0.20466
44y 60% A/Z - 40% CU2 0.20103
45 407% 1/‘, - 60% (.'(J‘2 = 0.18897
46 404 142 - 60% Cbg 0.18727
29 204 W, = 804 CU, 017840
30 Uk W, = 804 (L, 0.1I8019
23 I004 C(JZ - 0.17205
2 1004 Cu, - 0.17803
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IVe= COHPARACLIUN Do JCEFICILNTLS DE UIFUSIUN TECRICUS CulW LUS
COLFICIENTES DE DIFUSIUN wKXrecliinTALES .

CALCULUS, TADLAS Y GRAFICAS.

A partir de los coeficientes ue difusidn Ehkw,obteniaos experi
mentalmente se obtuvo una curva de ajuste o ecuacidn de correla
cidén, la cual junto con las ecuaciones tedricas de Wilke, Hougen
y Wwatson,y Stephen A. Snain se compararon con los datos exper imen
tales.

A continuacidn se presentardn lus ecuaciones utilizadas y poste
riormente, Llos datos obtenidos para cada sistema, presentados en
tablas y grdficas, y finalmente, una tabla comparando los datos -
experimentales con los datos de la correlacidén y lus ecuaciones
tedricas.

LCUACLUWLS UT1LILAUAS rFArta Lo COLFICIANTeS Ve D1rUSICN:

aCUACLIOW Db Cltr LAC IO o

Los coeficientes de difusidn para sistemas de mds de dos compo
nentes son dependientes de la concentracidén de n - I de los compo
nentes presentes en lLa mezcla, por lo gue JDA-m puede escribirse
como

:DA-m '—'{(I\,JCZ, ...... .‘..,x,H) (3.1)

Asi para un sistema de tres componentes §9A-w\seré Sfuncién uni
camente de la fraccidén mol de dos de ellos guedando el tercero de
x:=1,y

‘DA-M = {(Isr xc) (3.2)
y si se utiliza una fraccién mol libre del tercer couponente A,
tal como X¢ (ec. 2.20) donde

finido ya que

=1

I° _ X - Xc
¢ \-—xA xB‘\'xc

68



tendremos que

BA—m = &(xg) (3.3)

Trabajando con los coeficientes de difusién obtenidos experimen
talmente para cada X¢ , se observ8 que la curva que se ajustaba a
los datos experimentales, es la de una pardbola Y= atb X+ ch> 3
donde Y= L4bA4n y X= X¢ , obteniéndose asf una ecuacidn de corre
lacién de la siguiente forma

L = @4 8=l + (=) (3.4)
ﬁah-m

7.3
donde @ ,b y C', se calcularon por el método de mfnimos cuadrados
para el caso de una curva de relacidén no lineal.

CUEFICIENTE Dk DIFUSION DE WILKE

Ue la ecuacién (I.IC) que para este caso es igual a la ecuacidn
(2.38), se tiene:

P

(] Q
La 0 A6

Das Dac

donde X§ y X es la composicién de los componentes B y C sobre

una base libre del componente A, por lo tanto
Q
X = Xg,
o
Ic - xc‘
o sea tgual a la concentracién de la corriente que se hace pasar

en el tubo transversal a el capilar, EIJDAB y JQAC los coeficlentes

de difusién binarios.
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COLFICIENTE DE DIFUSICUN DE HOUGEN-WATSON

De la ecuacibn (I.2) se tiene:

'6 = ig ‘BAB + iC CBAC
A-m i - iA

donde X , Xg Y X. son las fracciones mol promedio de los componen-—
tes A, B y C respectivamente , evaluados como una media aritmética
de las concentraciones a la frontera de la capa donde ocurre la di

fusibn, asf:
N = —EEiﬁ;t_EEiL
* 2

donde las concentracidnes en el punto 1 (parte superior de la cel

da) se conocen, .y en el punto cero se pueden evaluar sobre una

base libre del componente A, a partir de las ecuaciones (2.I9) vy

(2.20), las cuales son:
IBQ: x% (1"‘ IP\O\

XCQ = 12 ("-IAO)

COEFICIENTE DE DIFUSIUN Dk STEPHEN A. SHAIN

De la ecuacion (I.I6) se tiene:

. (EEE AL
S =T LI
3

i)AB JDAL

m
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donde

¢ = Ni_

L N

y como en este caso Ng=0 , N =0 y Nj #0
por lo tanto:

Nt=NA

P =1
¢B=O

4 =0

quedando la ecuacién como:

_ UT‘ Iaﬂxm

A-m Ag X
SOl gy =
LDAB tDAcX /i

donde %
{“_ e x:\o_‘ X,
L'“ L
y

( IB\“IBO + ‘Ic\ > -xCo >
(_ﬁ : &) i Das Dac
Dre  Dac p Xo 4 Xo

A ln Dae Dl\c\
IBO ICO)
2B 4 =52
Dae  Dac
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SISTuHA BeiCaVU(A) - NZ(B) - CUZ(C)

T = 60 °C

P = 596.34 mm Hg

IA.= (0]

Xs B/P = 0.6567

X,= &_;_x_&. = 0.32835

(1=, = = A A giGiuoe
Am

g

CUEFICIaNTES Ur ULIFUSIUN A FARTIR Dy LA BCUACLON DE CUrrtt LACION
UBTeNIVA De LUS UATOUS BMAPRRIHENTALES ©

Lo o 4 b+ Sl
A-m

G - 5.783510 ; b= b.002385 ; &= -2.0179680

L\QuIDO | GASES (%% Vol)

2
‘A (Benceno) | BIN,) [C(cO) X5, [Xc, [ X8 | XC Dy Lew /seq|

BENCENG=- | TOUA 0 I @ 8 0.27:-91
80% | 20m |0.8 |U.2| 0.8 [0.2 |0.T4918

606 | 40% |0.6 | 0.4 | 0.6 | 0.4 | 013402

40% | 60% |0.4 |0.6] 0.4 0.6 |0.12409

206 | 80 |0.2 |0.8] 0.2 | 0.8 |0.11773

00k | O | I 0 0.11405
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COLFICIENTES D& DIFUSION Ut wlLAE:

L\QUIDO GASE S (% Nol.)
o o GD ‘_cmz/ _l
A (Benceno) | B (N,)| C(CO)| g, |Xxc\ [ X5 | Xc A-rm seg
BuaNCenU-| I00k% I 0] I 0 0.I7291
80% 20% |08 | 0.2 | 0.8 | 0.2 U I5675
60% 40% 0.6 |04 | 0.6 | Ou4 O.I#332
40% 60% |O.4 0.6 | 0.4 | 0.6 0. 135203
20/ 80/, |0.2 | 0.8 | 0.2 | 0.8 V.12238
I0C% O O 7 O.II405
COLFICIaN eSS Lk UVIFUSION UL HOUGaN-WATSON 2
L\QUIDO | GASES (%Vol.)
— ~ 2
A (Benceno) [ BN CCOY xq, [Xc, | Xoo oy X = Bpom K_‘m/seg-l
BENCawO-| I00% I 0 |0.34330 0 0.67I65 (0] 0.17291
S80% | 204 [0.8|0.2 0.2746410.06866|0.535732 |0 13435 O.I6II4
60% | 40,6 [0.6[0.4]|0.20595 UeI375210.40299 [0.26866 O« I4937
404 | 60k |0.4|0.0 0.13732]0.20598 |U.26866 |0.40299 Q75759
2046 | 80k |0.2]10.8 0.06566|0.27464|0.I3433|Ue53732|0.1582
I0U%s| U 0 Ue 34550 (0] 0.67I65|0.11405

ClariClaNTesS v

DIFUSIUN U STLPHEN A. SHALNZ

L\QUIDO | GASES (%\o))
P Xc (mz
A(Benceno) | B(N,) X8o Xco (ﬁ * m),(m Da-m Y_ /Seg-\
BANCENU= | TU0A Ue 34330 (6] 505083 0.I7291
80% 0.27464 |0.06866|3.9I90 0.156753
60% 0.20598 |0. 15732 |4.2857 0. I4332
40% 0.13752|0.20598 |4.6521 0.13203
20%, 310.06866 [0.27464|5.0I90 U.Ic238
0] 0.3433015.3855 0.I1I405
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97

SISTEHA

BENCENU (A) = N, (B) = CC, (c)

TABLA DE CUHFARACIUN D LUS vATCS CALCULAULS PUR LUS Ul FERENTES
HETUDUS, CUN LUS DATUS EXPunrINENTALES.

SI’\'T\'\ BA‘N «DA—m DA—m DA.-m
o | ExFERL ||ECUACIW LE CU wILKE . HOUGEN-wATSUN ||STEFHEN A. SHAIN
oL ¢ | HEWTAL || RriLACL o
JeluHRUR Jalu HROUR JoluRROR Jols RROR
0] 0.17566 ||0.17291 | = I.57 01 729T | =I.57 0L 729 F = "I 57| 07291 | = TeD7
0 [0.I75527 e 287,52 2950 a5l
(0] 0.I6600 + 4.I6 + 4.16 + 4.16 o+ 416
0.2 | 0.I51I98 ||0.I491I8 | - T.84 ||0.15673 | + 3413 O T6LI4 |+ 6,035 N0 1567230 ¢ Seids
0.2 | 0.1532I - 2.63 + 2.30 + 5.18 + 2.30
0.4 | 0.1271I1 ||0.I3402 |+ 5,44 ||O 14332 | +I2.75 (|0« 14937 +I7.5I|| OeI4332 | +I2.75
0.4 00 15526 - 0.92 + 5.96 +10.43 + 5.96
O.4 | 0.13209 + I.46 + 8.50 +13.08 + 8:50
0.6 | 0.12587 ||0.12409 |- I.47T ||0.13203 |+ #.89 [|0.I3759 |+ 9.3I || 0.I3203 |+ #.89
0.6 |0.I2483 - 0.59 + Dl +[0.22 + 5077
0.8 | 0.II96I |[0.II773 |~ I.57 ||0.12238 |+ 2.32 012582 |+ 5.19| 0.12238 | + 2.32
0.8 |[lOIT 765 R0 07 + 4.02 + 6.94 3 4,02
Ji OJII4II |0.II405 |- 0.05 0.II405 |- 0.05 ||0.II405 |- 0.05 Q.II405 | = 0.05
7 0.I1296 + 0.96 + 0.96 + 0.96 + 0.96
4Error Promedio e 7 4.I4 6.58 4oTh

50" I.476 x 107" 6.722 x 10~* || 16.091 x 107* 6.722 x 107*
r 3.247 x 1070 6.929. x 10> || 10.721 x 107> 6.929 x 1072
% Error = {(colculado - experimental)/experimental ] x o0 .
El % Error promedio esta calculado con los valores absolutos del % Error.

v 2 (calculado - experimentol)e,

El error tipico de la estima esta dado por la siguiente ecuacidn

. RO




SISTEMA ACETUNA(A) - 1v2(B) - CUZ(C)

T = 40 °C
P - 596.3%4 mm Hg
xA‘-f O
Xp- /P = 0.6841
Xy = _.______x"°; X - 0.34205
IAD — XA, -
- = = 0.59367
( IAhm ™ \1‘1A|\ ?
1_ on

CUEFICIENTES Db DIFUSIUN A PARTIH Ut LA LCUACIUN Lt CURRELACIWUV
UBTeNIVA Di LUS DATUS bArkrlied TALES

31 R Bl % ey
A-m
- 5.260I46 ; b= 3.365836 ; ’. -1.375908
LIQUIDD | GASES (hVol) & i ]
A (Acetona)| B (N;)| C (COY xe, | Xc, | X3 | XC A-m seg
ACETUNA- | T00% I 0 I o |o.19011
804 | 20% 0.8 | 0.2 |0.8 | 0.2 0.1I70I2
60% | 40% Ueb | Ot |06 | Outt 0.I5658
404 | 60% O.4 | 0.6 |0t | 0.6 | 014740
- 20% | 80% U2 | U8 |0e2 | 0.8 Q.I4140
I0U% 0] i 0 1 QeI 3795
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COLFICIENTES ULk DIFUSIUN Db wlLKE:

LIQUIDO GASES (% Vol).
e
A (cetond | BN CC0) o] .| 35 [ 32 | D LM 7ecg)

ACLTCNA-|I00% I 0 Ji O |0.I901I1
80% | 20% [0.8]0.2]0.8[0.2|0.17674

60% | 404 |0+6 |Ue4 |0.6|0.4|0.16512

40% | 604 |04 |0.6 0.4 [0.6[0.I5494

20% | 80,6 |0.2]0.80.2]|0.8[0. 14594

004 | 0 | I |0 | I |0.I3793

COEFICIANTES v DIFUSLION Dk HOUG W =wATSCON :

LIQUIDD | GASES (% Yol.)

— —_— 2

A (Acetona) B(N,_\ C(Co) X, | Xc,| Xnq EE = 5 DA—rn {cm/s‘g]
ACLTCUvA=- |I00% 1 @ 10« 32590 O 0.65795 (6] U.I90I1I
S80% | 204 (0.8 0.2 0.25272 |0.063I8 |0.52636 0.I3I59|0.17967
60% | 4#0% |U.6 |0u4 0. I8954 012636 |0.39477 |0.263I8|0.16924%
40% | 60/410.4 (0.6 0.12636|0.18954 |0.26318 |0.39477 0. 15880
20% | 80% (0.2 [U.8 0.065%5I8|0.25272 |0.13159 052636 |U. I4837
IOU%| O I © 031590 O 0.65795|0.13793

COBFICIENTES Vb UIFUSIUN De STEPHEN A. oHAIW:

LIQUIDO | GASES (%oNol)

Xo. 4 s - ‘"¢/]
N et B0l ] cnm || % Bl Do
ACETUNA=|100% I | 0 [0.31590 0 3.1228 0.I90I1
80% | 20% |0.8[0.2]0.25272(0.06318|3.3590 0.17674
60% | 404 [0.6(0+4 [0.18954 |0.12636|3.5954 0.16512
40% | 60% [0.40.6[0.12636|0.18954 |5.8316 0. 15494
20% | 80%10.2]0.80.06318[0.25272 |4.0679 O« I459%
I00% | O 0 0.3I590 |4.3041 0.I3793
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SISTEMA

ACETUNA (A) - N, (B) = CO, (C)

TABLA DE CUMPARACION DE LUS DATUS CALCULADUS PUR LOUS DIFERENTES
HETUDUS , CUN LUS DATUS LAPERINENTALES o

°Bﬂ‘m QA"m DA"\'\’I DA-m Dp‘-m
o kXPuirl LCUACION DE CY wlLKE HOUGEN-wATSON ||STEFPHEN A. SHAIN
X | #ENTAL  ||rreLACION
FRROR JobsRRUR Job RiZUR Sl RRUR
N 0} 0.19229 [|0.I90II |- I.I3||0.I90II |- I.I3 0.I9CII |- I.I3 0.I90II |- I.I3
o 0.2 | 0.16760 |l0.17012 [+ I.50 0.I7674 |+ 5.45 [|0.I17967 |+ 7.20 Q.I7674 | + 5.45
0.2 | 0.16951 + 0.36 + 4.27 + 5.99 ot D)
0o | 075717 |[O.I5658 |~ 0.38 || 0.16512 |+ 5.06 0.I6924 |+ 7.68| 0.I651I2 |+ 5.06
0.6 | 0.74840 |[0.I4740 |- 067 || 0 I5494 |+ 441 0.I5880 |+ 7.0I|| OuI5494 |+ 441
0.6 | 0. 14616 + 085 ¥ 6.0I + 8.65 + 6.0I
0.8 | 0.14094 ||0.14140 |+ 0.33 0.I459% |+ 3.55 ||0.I4837 |+ 5.27 O.I4594 | + 3.55
0.8 | 0. I4372 - I.6I + Ie55 + 3.24 + 1255
I | 0.13312 ||0.13793 |+ 3.61 ||0.13793 |+ 3.61 ||0.13793 |+ 3.6I|| 0.13793 |+ 3.61
i 0.I420I - 2.87 - 2.87 - 2.87 - 2.87
Y Error promedio M55 3.79 527 3.79
T D 0.597 x 107* 3.933 x 107" 7.839 x 10~ 3,933 x 10~*
" O uhk x 1072 6.272 x 107 8.854 x 10~ 6.272 x 10~
S :
'S = #Error = [(calculado = experimental)/experimental] x I00
%3 ;? % Error promedio esta calculado con los valores absolutos del % Error

y,}'ﬁ <>
El error

Y§= Y (calculado - experimental)2
ti{pico de la estima esta dado por la siguiente ecuacién

zD

r= n




SISTeiA ETANOL(A) - N5(8) = €U (C)

T =60 °C
P = 596-}4 mn Hg
XA‘= O

Xp,= K/P = 0.5753
Xp- SheiXh - 0.28665

2
XA — Xa .
o8 = e—— 0.0 l‘l‘
(1 xA\Xm \ \1_1'\‘ 73
n\——
1_IA0\

COBFICIENTES Uk DIFUSION A FARTIR UE LA ECUACLUN Dbk Clorts LAULUN
USTenNIVA v LOS DATUS EXPRd b TALES

o R e Ry

°9A-m

O = 4.315733 ; \O= I.745565 ; C'= -U.298388

\ SE Vol.

LIQUIDO | GASES (%Vel) [ Kcml/ l
A(Etanol) | B (N)|C(CO) x| Xc, | X5 | Xc A-m Seq

ETANUL- | 100% I % o |0.23171

80% | 204 |0.8| 0.2 | 0.8 |0.2|0.21492

604 | 404 |0.6| 0.4 | 0.6 |0.4|0.20136

404 | 60% |0.4] 0.6 | 0.4 0.6 | 0.19027

204 | 80% (0.2 0.8]0.2 0.8 |0.18112

004 | o | 1 | o | I |0.17352

80



COLFICLENTES Di DIFUSIuW Vi wlihe

LIQUIDO | GASES (YoVol)
L
cm
A (Etancl)| BN, [C(€O) X, | xc, [ XB | Xt ol eq)
LTANUL- | I00% 0 (0] 0.23171
80% 20%4 10.8 | 0.2 | 0.8 0.2 |0.2171I5
60/ 40% | 0.6 | 0.4 |U.6 |04 0.20430
404 | 604 |0.4 | 0.6 [0.4 [0.6 |0.19290
204 | 80% |0.2 | 0.8 [0.2 |0.8 |0.18270
I00% ) JE 0] 1 Ol 7552

CUBFICIEN TS Uk vIFUSIW Db HoUGoe wATSUN:

LIQUIDO | GASES (loVol) _ X
A(Etcno\) B(N,)C(COJ Ap,| Xey| X80 Ao _IB i-c DA-m {-(m'{‘;\

LiIANUL=| T0U4 i U [0.42670 (0] 071355 0 0.231I71

80,6 | 204 |08 |Us2 0. 34136 [0.08554 |0.57068 0. T426710.22007
60% | 404 [0.6 |04 0.25602 (0. I7068 |0.42801 |0.28534 0.20843
40 | 6Us U4 |06 0. I 7068 [0.25602 |0.28534 |0+ 42801 0.I19680
20% | 804 (0.2 |0.5 0.0853%4 0. 34136 |0. 14267 0.57068 |0.I&516

Puoh ¢} 1 ) 0.42670 o 0.7133510.17352

COEFICIENTES Uk ULFUSIUN Dk STEFPHEN A. SHAINS

LIQUIDO | GASES (% Vol
Xg Xc cm?
A(Etano) |BMN,)|C(CO) xg,| Xc,| X80 X ahG T m\x.ﬂ DA-m(. /599\
ETANUL-|I00% I 0 |0.4267V 0 2.9051 Q25141
804k | 205 |08 U2 |0.34136 |0.08554 3.0999 Ge2li7l>
60% | 4U% 0.6 0.4 0.25602 0.17068 |3.2949 0.204 30
404 | 60% |0+4 |U.6 |0.17068 [0.25602 |3.4896 0. 19290
204 | 80 |U.2 |08 0.08534 Do 34136 |3.6844 0.18270
10uB | O I 0 De42670|3.8793 O 7502
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SISTENA

-

ETANCL (4) - Ny (B) - Co, @)

TABLA DE COMPARACIUN D& LUS DATUS CALCULALUS PUR LUS DIFERENTES
HETODUS, CUl LUS DATUS EXPErInbNTALLS.

‘;DA-m ‘E'\-m DA-M DA-m DA-""
EXPERL ||ECUACIUN wE CO wILKE HOUGEN-WATSON ||STwPHEN A. SHAIN
X | MENTAL  ||RriLACIGH
2 %ERROR AERACR %ERROR %ERROR
o |o.2302r |[0.23171 |+ 0.65 ||0.23171 |+ 0.65||0.23171 |+ 0.65| 0.23171 + 0.65
0 | 0.22684 B 2,15 I 2 iD) + 2.I5 + 2.I5
0.2 | 0.21491 |l0.21492 |+ 0.0I ||0.217I5 |+ I.04 ||0.22007 |+ 2.40| 0.2I7I5 |+ I.04
0.2 |10.22385 - 3.99 - 2.99 - I.69 - 2.99
0e4 | 0.20466 [0.20136 |- I.6I ||0.20430 |- 0.18 |/0.20843 |+ L.84]l 0.20430 - 0.I8
O.4 | 0.20103 + 0.I6 + I.63 + 3.68 + Le63
0.6 | 0.18897 |0.19027 |+ 0.69 [|0.19290 |+ 2.08 ||0.I9680 | + 4.I4l| 0.19290 |+ 2.08
0.6 | 0.18727 % 160 + 3.01 | + 5.09 + 3.0I
0.8 | 0.17840 |[0.18112 |+ I.53 ||0.18270 |+ .41 0.I85I6 |+ 3.79| 0.I8270 |+ 2.41
0.8 | 0.18019 + 0.52 4 I+39 + 2.76 + I.39
0.17205 l0.17352 |+ 0.85 ||0.17352 |+ 0.85 ||0.17352 | + 0.8 0.I7352 |+ 0.85
I | 0.I7803 - 2.53 = 2.53 = 25 - 2.53
%Error promedio 7.36 I.74 2.63 I.74
S D 1.582 x 107* 1.811 x 107* 3.809 x 107* 1.8I1 x 10™*
r 3.65 xz 1072 3.88 x 1072 5.65 x 10~ 3.88 x I0™°
% Error = ((calculado - experimental)/experimentol} x 10U

El % Error promedio esta calculado con los valores absolutos del % Error
E:Ef: Y (calculado - experimentol)2

£1 error tipico de la estima esta dado por la siguiente ecuacidn

iy
"=/m




LCUACIUN Do CUruLACION UTILIZANUDG UN CCEFICLENTE Dk CurrCTIUN
FARA LOS CLaFICIENTES Uk ULFUSIUN BINARIUS iV LA ECUACLILN Uk

WlLAL «

La ecuacidn de correlacidn obtenida (ec. 3.4) puede ser relacio
nada con los coeficientes ae difusién binarios, considerando los
valores extremos de IZ , as{ para x¢=0 ¢l coeficiente de difusién
cBA—m es igual a SAB , ya que el componente C no se encuentra
en la mezcla y esto se reduce a un sistema de difusidn binario de
A en B estancado, por lo que de la ecuacidén (3.4)

1 a

Da-m = Dae ke (3.5)

para x%=1 el coeficiente de difusién Hhm es igual a Oac , ya -
que el componente B no se encuentra en la mezcla y se tiene enton
ces un sistema de difusidn binario de A en ¢ estancado, y de la

ecuacién (3.4)

DA-m BAC
restando la ecuacidén (3.5) de la (3.6) se tiene

Al e N
oBAc °DAB

sustituyendo la ecuacidn (3.5) y (3.7) en la ecuacidén (3.4) Junto
con I;=1-x2 , y reacomodando se obtiene:

1. X, Xe - dE(xR)
gk 5 : (3.8)
<DA-rn ‘SAB °DAC

que al ser comparada con la ccuacidén (2.38) de iiilke, se puede ob

i (3.7)

servar que el término —C(I%\(Ig) viene a ser un factor de desvig

cidn de la ecuacidn de wilke para el coeficiente de difusién eD,\—m,
v .z )

el cual podemos denotar por € quedando la ecuacion anterior como:

o
/\ X 8 =5 Ig £ E\

E\jm DAB ﬂAc

(3.9)
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o reacomoddndose puede quedar COmO:

S o
(DA_m ;_ SAB § DAQ
donde {3
E\
=27 x§ | XS (3.11)
SAQ SAL
y 3 . T
e = — (xgy(x2) (3.12)

Comparando la ecuacidén (3.I0) con la ecuacidn (2.38) de Wwilke,
se puede ver como § viene a ser un coeficiente de correccién de
los coeficientes de difusidn binarios para la ecuacidén del coefi-
ciente de difusién efectivo de A en la mezcla para sistemas multi

componentes.

FROFUSICION DE UNA ECUACLUN FArA oL CALCULU DE EL FACIUR DL DES
ViACIuW. €

Una ecuacidn para el factor de desviacibén de la ecuacién de wil
ke ( € ) puede ser obtenido de una forma aproximada, haciendo las

siguientes consideraciones.

Cuando se tiene un sistema ae difusidén de 4 en B y C estancados,
al irse difundiéndo las moléculas de A a través de la capa, en la
direccidén de 2o a 2Z,, las moléculas de A cnccaran con las molécu
las de la capa estancada provocando una pegquena difusién de Zs a

2, , que a su vez origina una concentracién mayor de B y C en Z\,
y al existir este gradiente de concentracidén provocard una difu
sién de B y C en el senttido contrario, (de 2. a 2, ): como estos
flujos de difusién son muy pequenos se puede suponer que el flujo
de difusién de las moldéculas de la capa B y C de 2. a 2, , debi-
das a el choque de las moléculas de A con la capa, es igual a el
flujo de difusidén de las moléculas de la capa B y C de 2, a Zg
debidas a el gradiente de concentracidén provocado, Yy por lo tanto
Ng y Nc serdn siempre cero, Yy ademds los perfiles de concentraes-
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cién serdn siempre los mismos que los considerados en un sistema -
donde se difunde A en una capa de B yC totalmente'estdtical, pero
en cambio las peguenas perturbaciones en la capa debida a estos
chogues haran que las moléculas de A tengan que recorrer un camino
- d . , . N . » il \ .

més diffcil, por lo que la desviacién € gue viene a ser una re-
sistencia a la difusién de A en la mezcla, va a depender en gran
medida de:

72 El nidmero de chogues O colisiones de A cocn A, de A con Las
moléculas de la capa B y C, Y de los chogues entre B y Co Asi, -
cuando XA, es pequeno (Y por lo tanto OXpo) el ndmero ae colisio
nes es menor y €' también lo serd, y cuando Xao es mds grande, -
ol numero de colisiones es mayor y ¢ también serd mds grande, -
por lo tanto puede constiderarse a € como directamente propor--
cional a el gradiente de concentracién de A4, o sea A xp,

g < Axy

28 jdemds, el nimero de colisiones y por lo tanto también €
va a depender de las dreas transversales que presentan las molécu
las, las cuales pueden ser calculadas a partir de los didmetros de
colisién @ , ast la fraccidén que representan las dreas de las mo
léculas de A del total puede obtenerse de forma aproxtimada coOmo

Xp, O , donde G° = Va( G2 + G + &) y por lo tanto
2
2
E.\ = X Ao GA
G
39 Como el impulso alcanzado por las molécudas ae la capa B y G
en lLas colisiones va a depender en cierta forma de lLus pesos mole
culares de los gases del sistema y de la proporcién en que se en
cuentre el del componente A, esta puede encontrarse de una forma
aproximada como XAq MA/M considerando M =Y3 (Ma + Mg + Mc) s
por lo tanto
£« Xho My
M

\ 4 7 .
42 & va a ser proporcional a las resistencias presentadas

a el flujo de 4, por el componente 5 y por el componente C, -
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0 sea

(%8 %}
(ﬁke} 4 SAc\

y por lo tanto
x?
S ( S'\BB( }Dm\

52 para .sistemas en los gue las ibij son todas iguales, €'

debe ser cero, ya que Yim = SLj por lo gue se puede considerar
a €& proporcional a (Qm— £Ac_\ . /Fara £Ae7~BAc ya gue Eles =~
positivo, por lo tanto

£ « ( Ope ~ Hac)

4 . . .
As{ se puede lleyur u lu siyutente reluc ion

E\ « AX, (IAé_iGAZ)(IAhMA) (3;\3 ﬁ;\c\(:} \)k’z:c\

o introducienao-una constante de proporcional tdad aproximadamente

igual a I, se llega a la sigutente ecuacidn

= —AIA (E%?EKIAF/\MA \)(:;)AB DAC\I xe

(5<I3)

aondae

Axp = Xpy =Xy,

—_—

M = V3 (Mp+ Mg+ M)
ciz va (G + qF +@?)

% §5A3j>' jBAC

y de Lla ecuacidn de g‘ (de ec.3.12) comparada con la ecuacidén -

(3.13) se obtlene para e

- A (Bl (5,5

(3.14)
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ytilizando la ecuacién (3.

con el cbtenido a partir de la ecuacidn

perimentales. Asi, para cada sistema se tiene

G= 3.681 A
Q= 3.996 R
G = 50270 R
G=5.485 R
G¢=4.455 R

. ]
TAbLA Ub COMPARACIUN vsl VALurt CALCULALG Uk €,

(Witrégeno)

(Didxido de carbono)
(Benceno)

(Acetona)

(Etanol)

LCUACI LN PrRUPUESTA (ec. 3.I4), Ui &L UBTENIUU

Tlos LArtredity TALEDS

I4) se pueae calcular C Yy compararlo
ajustada con los datos ex

A PaTIn Ut LA
A PARTIR L& UA

2 k)
¢ [ (o4 (eestt]
(obtenido ae la (obteniao pcr la
curve ajustada ecuacidn propues
ololLiiA a partir ae da ta ec. (5.1%4))
tos experimenta
les)
BanCede - N, = CU,. - 2.017968 - I.92I000
n&JWA-[b-uZ - 1.375908 - 1.2920027
LLANOL - NZ - 602 - 0.298388 - U.3849461
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CALCULC UE LUs CULFICIeNTEs ve DIFUSIUN MULTICCHPOUNENTE Dij
Y Del FLUJU Uis oIFUsiui Np A PARTin Ve LA ECUACIUN vk CURTISS
—HIRSCHF&LDE.

Los coeficientes de difusién multicomponente Ehg de Jurtiss-
Hirschfelder para un sistema de tres componentes, esta daao por
la ecuacidén (73), donde puede observarse como son una funcidn de
los coeficientes de difusién binarios cDAB 5 SAc. ’ «Bac : de los
pesos moleculares P4B ,Fﬂc; y de las concentraciones Xa ;, Xg
y X¢c , las cuales varian a lo largo de la capa de gases donde se
lleva a cabo la difusién, por lo gue es necesario conocer los per

files de la concentracidn.

Los perfiles de concentracidn para un sistema ae difusidén de A4
a través de B y C estancados, estdn dados por las ecuactiones -

(2.I53) Yy (2:16): .
r Xps
IB —xeok xBo\

— Xcs\?
X = xCo xco)

donde Xpg y Xcg son las concentraciones en la parte superior ae

la celda, por lo que
IBS‘: x5\= x%

o

:r(:s = X¢, = X

siendo conocidas. Las concentraciones Xgo Yy Xc, Son las concen
traciones en el punto cero, O Sea en la interfase liguido-gas, las
cuales pueden ser calculadas con las ecuaciones (2.I9) y (2.20)

IBQ: Ig (1— xﬁo)
Leo = xz. ( 1'_xf\o)

donde Xp, es la concentracion del componente A en la interfuse uy
se puede calcular por la ecuacidn

k. P
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‘5 es la altura reductida en funcién del espesor de la capa de di
fusién & y la altura Z

por lo que ¥ va de cero para Z=0 , a I para Z2=5

Los coeficientes de difusién Dij serdn (ec. 73):

2 i ‘(MVM,\ DAc i «DAB-\

Xp Dge + Xg Oac ¥ Xc Dae

Ia{( MVM:\ Das - \EAJ

- +
bAc = DAC 1 IA‘BBC + xg Opc + Xc One

Dag = "DAB !

Para el sistema BENCLNU - IV2 - CU2 , donde el componente A es -
’
el Benceno, el componente B el N2 y el componente C el CU2 ; tene
mos los siguientes datos:
= 60°C
= 596.34 mm Hg

=
@

28.0I4 g/ge.mol
M= 44.0098 g/g.mol
SA3= 0.17291 cm2/seg (de los datos experimentales)

$Ac= 0.II405 cm2/seg‘ (de los datos experimentales)
Pac = 0.263 emf/seg (¥ )

(T\:) el coeficiente de difusién binario IV2 - CO2 es publicado co-
mo Da= 0.I7I cme/seg a Po= I atmy To= 299°K , en referencia I2 ,
y fue corregido para Py T utilizando la ecuacidén propuesta en
npablas Criticas Internacionales” (referencia II ), dada como:
D = Do(Po/P)(T/To)m , usando m = I.75 ( Ty T, dado en °K ).

. Asf, por ejemplo para la corrida. 52, en la que se hace pasar -
una carriente de gases, en la parte superior de la celda, con una
composicién en volumen de 60 & N, Y 40 % CO, , se tiene en la

parte superior ( ‘;‘:1 )&
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K
®
|

= 0.6 Y X, = 0.4

:° IOB = _I_B_L = 0.6
.
Yy ° _ Ac
-x — 8 = Ooq
3 Vo,

Por otra parte en el punto cero, o sea en la interfase li{quido—-
gas ( §=0) o
X ke :_gm_: 66567

por lo tanto de la ecuacién (2.I9) y (2.20)
X, = xf (1~ Xno) = 0.20598
‘xCo = xz (1 -on) o 0'\3732

y utilizando las ecuactiones (2.I5) y (2.1I6) se puede calcular los
perfiles de concentracidén a lo largo de toda la capa de difusién,
y con estos los coeficientes de difusidn DAB y Dac -

Asi para X% =0.6 y XZ=0.9, se tiene

)CA 3(3 ]Cc [>AB ‘)AC

0.65670 | 0.20598 | 0.13732 | 0.173586 | 0. II3624
0.6I796 | 0.22922 | 0.15282 | 0.173680 | 0.I13565
0.57485 | 0.25509 | 0. I7006 | 0.I73789 | 0.113496
0.52685 | 0.28387 | 0.18925 | 0.17391I7 | O.1134I6
0.47350 | 031590 | 0.2I060 | 0.I74069 | 0.113320
0.4I408 | 0.351I55 | 0.23437 | 0.I74250 | 0.113206
0.34797 | 0.39122 | 0.2608I | 0.174470 | O.113068
0.27440 | 0.43536 | 0.29024 | 0174738 | 0.112899
0.19252 | 0.48449 | 0.32299 | 0.175073 | 0.112688
0. I0I40 | 0453916 | 0.35944 | 0.175500 | OuII24I9

(0] 0.6 Oe4 0.1I76058 | 0.112068

-ono-oc’v‘

COCOOOO0COC
VoV W~

Estos mismos datos se presentan en las grdficas siguientes:
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PERFILES DE CONCENTRACION PARA EL SISTEMA:
BENCENO(A) - N,(B) - CO,(C).
CON x3= 0.6 ( T = 60°C, P =596.34 mn Hg ).
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CUEFICIENTES DE DIFUSIUN Dpg Y DM » MULTICOMPONENTES DE CURTISS-HIRSCHFELDER

PARA EL SISTEHA BENCENGC(A) -”2(3‘) - C02(C'). conv I§= 0.6 (T=60°C, P=596.34 mm Hg).



COEFICIENTE DE DIFUSION MULTICOMPONENTE Dpg DE CURTISS-HIRSCH
FELDER DEL SISTEMA BENCENO(A) - N,(B) - CO,(C),
( T=60°C, P=596.3 mm Hg ).

con x; = 0.6

0.\T6 4
DAB a2
0.175 |
oira
& -
%
o3l o,
&
_x .
T o o3 04 05 ez o8 0.9
0, i L Il 1 1 i i

o.l

o.!




COEFICIENTES DE DIFUSION MULTICUMPOUNENTE DAB DE CURTISS-HIRSCH
FELDER DEL SISTENA BENCENO(A) - Né,(B) - COe(C). (T =60 ° ,
- 596.3+ mm Hg ).

0.173 7t

0.178

0.177 +4

0.176
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£n las grdficas se observa como varfan los U4y conforme varia
la concentracién a lo largo de la trayectoria de la difusién, por
lo que los coeficientes ae difusibn multicomponente 0;5 son una
fu.ncién de la concentracion y por lo tanto de la posicién en la
trayectoria de la difusidn.

Para este mismo sistema el coeficiente de difusién efectivo -
.Dh—m oropuesto por wilke para la ecuacidn ae flujo de Stejan-
Haxwell es: ( de ecuacidn (2.37))

\_xP\ _1_3_ _\..l.&.

cDA-rn = 'BAB *DAC

o sea ( de ecuacién (2.38))

1 1

1

°DA-m =

Xg /(1-x4) A Xc /(1=XA) xp 4‘12
.DAB -DA(_ ﬁ}\a oDAc.

y como x% y x? al igjual gue -BAB Y SAc , son constantes, «DA—tn
también lo serd y esté no acependera ae la posicién en la trayecto

ria de la difusibn. Asi para x3= 0.6 y x¢ = 0.4

b ol 1
A-m T 0.6 " 0.4
0.17291 0.\1405

= 0.\4332 CmVseg

Los coeficientes de difusidn mul t icomponentes DL§ de las ecua
ciones de Ccurtiss-Hirschfelder, son diferentes ae los coeficientes
de difusién multicomponentes estavlecidos en las ecuaciones de Ste
fan-Maxwell, por lo gue no se pueden comparar, pPero en cambio st
se pueden comparar lus flujos de aifusidn Na obtenidos a partir
de estas ecuuciones.

EL flujo de aifusién molar Np , en un sistema de difusién de A
en B y C estancados, en funcidén de los coeficientes ae aifustién
nulticomponentes Diy , se puede calcular con la ecuacidén (2.36)
que al usar una altura reduc tda ; , Se obtiene la siguiente ecua

. 7
cions
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| Xgg Xcg

N:S (3; - X.spégDAB]x d DCB Frizxgtx;\ d:xc
(o} Xg A Xc

o

donde el primer término del segundo miembro de la ecuacidn es lu
contribucién del flujo de difusién ae A debido a B, (NAS/C)B sy
el segundo término la contribucién deoida a C ; O sea

M - (), + 1),

como DAB y Dac varia en una forma compleja con la concentracidn
de Xp,Xg Y Xc  la integracidn de esta ecuacién puede obtener
se por un método aproximado ya sea grdfico o numérico.

Si grajficamos Mg Dag /(M- XaMp) contra Xg , el drea bajo
osta curva desde Xpg, nasta Xpg nos dard (NI\s/C)B ; y ae tigual
forma graficando Mec Dac /(M-xaMp) contra Xc , el drea bajo
esta curva desde X, nasta Xgg nos dard (NAS/C\C

De igual forma puede ser obtenido por un método de integracidn

nunérico aproximudo, tal como:

SYdX = m‘ (XZ_X‘\* Yz;ya (Xg‘Xa\ A e s ey t* M;L(Xn-xl’xq)

Mg Das M¢ Dac |

$ XA IB xc M"XAMA ™M = XxaAMa
0 0.65670 | 0.20598 | 0.13732 | 0411625 0423284
0.1 0.6I796 | 0.22922 | V.15282 | 0. 370084 0.380162
0.2 057485 | 0.25509 | 0.I7006 | 0.332768 003414408
0s5 0.52688 | 0.28387 | 0.I8925 | 0299248 0.306576
Oe# 0.47350 | 0.31590 | 0.21060 | O.269I44 0.275260
Ued 0.4I408 | 0435155 | 0.23437 | 0.242I00 0.24 7096
0.6 0.34797 | 0.39122 | 0.26081 | 0.2I7829 | 0221773
0.7 027440 | 0.43536 | 0.29024 | U.I96043 | 0.I198989
0.8 0.79252 | 0.48449 | 0.32299 | 0.176502 | 0.178477
0.9 0.I0I4#0 | 0.539I6 | 0.35944 | 0.I5899I | 0.I159996
73 o 0.6 O 4 O.I43323 | O.I43323
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y la integracidn numérica aproxtimada nos da:

Na$S _ [ Na$ NaS [ -2 -
. _(—C——)B +k~;—)c — 9.126079 x 102+ 6.197429 x107°

= 0.15323508 cm‘/Seg

por otra parte también puede obtenerse el flujo de difusién Na
a partir de la ecuacibén de Stefan-taxwell utilizando el coeficien
te de difusidn efectivo Hp-m de wilke, dadu por la ecuacidn
(2.39) y utilizando una altura reducida 5 se obtiene la stguten
te ecuacidn: -

NS _ 5, | | = e 2R

A= IAD &+ == 1 = IAO
Das  Pac

o
y para este sisteina con Xg= 0.6 s xXg =04 se tiene

Nad _ i
c  _0.6
0.17291 * B\40s

e s .
= 0. m
0.2 \"\ 1-0.6567) ISBEnd el e

la cual ada valores iguales, ya gue la ecuacidn ue Curtiss-Hirsch-
felaer es eqgutivalente a la ecuucidn ae flujo ae Stefan-Haxwell;
por lo gue la desviacidén que pualera obtenerse, respecto a los da
tcs experimentales, al usarse lua ccuacibn de Curtiss-Hirschfelaer
con los DLj , €s iyuul'a la desviacibn presentaaad al usarse- la
ccuacidén de Stefan—Haxwell con el coeficiente de aifusién S)A-m de
wilkee

Un valor para el flujo ae utfusidén VQR , y el coeyiciente ae di
fusién multicomponente Dij Jue se apeyue mds a lLos datos experimen
tales, pueae obtenerse utilizando en las ecuaciones de D15y , los
coeficientes ae aifusién vinarios Dis corregidos por § . vonde
esta dado por las ccuaciones (3.I1) y (Setl2)s utilizando el valor
de e’obtenidc de los aatos expertimentales ©O ¢ calculaao ae la ecua
cibn (3.1%4).

isf, para el sistema  Benceno = Ny, = CC, s el valor de Lla -
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9 . 5 5
constante € de la ecuacidn de correlacidn calculados a partir de

los aatos experimentales es

’= -2.0179680  5%8/cm?

Yo RS X3 =0.6 , Xc =04
€= - (x3)(xz) = 0.48431232 seg /em?
Yy
E\
G =11+ — | = 0.93509234
X, Xe
ﬁAB DAC

y sustituyenao § 3;1‘ en vez de DL:’ en la ecuacidn de Dig' 7

se obtiene

_ 2 (M) nc - Do)
D § Dre (1 % Dpc aecB Dt X Dag

o sea DAB corregido es titgual a & ( DAB (teéricoj),ae -
iguul forma para Dac ; y al ser sustituidos en Lla ccuacibn ae -
jlujo se tiene

xb; A

§
Nas - XMB{DAB \AIB + Me §Dae | g,
& M = X, Ma M - M,

XAy, Xeo

o

obteniéndose

Nas — 0.14328782 <MYseg

c
de igual forma puede calcularse utilizanao § con & ootent
do de la ecuacibn (3.I4)

"= —{.921 $98/cm?
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y para

X3 =06 > X¢=0.4

—c’(x{\(:rg) = 0-46104 seg /em?

o
1

0.93 801798

y finalmente
Mci — 0.14373726 ™Moy

con el coeficiente ae aifusién de Stephen A. shain se tiene:

NI\S i (_(\ "xﬁ\‘\ Lm \n \— XA\ : D \\'\ 1-xa,
& el l‘-—] V= Xpo i | = Xao
“Pae Onc d g

= 0.15323387 <m¥ep

Con el coeficiente ae aifusién de Hougen—watson.

NaS
c

_ T e + % Dac \ 1= xa \ 5 \n\ 1- XA \
i 1- iA \n 1 =Xp. A-m 1-Xao

= 0.15963474 cmifeg

y con el coeficiente ae aifusién Expertimental Oa-m

para X2 =0.4 (corrida >5<)

Da-m = 0:13209  emifeo

Np A=A ) = 2
A8 = D o | 1_IM\ 0.14\2241  em¥eo
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A continuacidn se presentan estos datos en una tabla:

TAbLA Uk CUHPARACION UE Na$ /e CALCULAULS Fur LLS Dl Frrtid TES

HETOUGS , CUl BL UbTed UL Db Da-m  eAPLrilbN (AL, OISTEHA :

BeiCENG = N = CU, ( xpg = 0.6 , E = Uh - T = 50N
P = 596.34 mn Hg).

N/\g /c

HeToVU ‘_crn.z/seg.x %4 Error
GAPurtlrimVTaL (corrida 52) O.I4I224
ComnuLACIon  (# ) 0.143288 + I.46
CORRBLACIGH € %% ) 0.143737 . I.78
CUnT150-HIRSCAF L LUK 0.I53255 +  8.50
wllhe 0.I5323% &0
STeurHEW A. SHALW O.I5525% PS50
HOUGEN = A 15U U.159695 + I13.03

( ¥ ) corrigiendo los Di{ con § > utilizando.€'a partir de Los
datos experimentales

(’\‘ % ) corrigiendo los 94‘.4'con§ , utilizando ¢’ calculado a par
tir de la ecuacidn (3.I4%)
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Ve= CUMENTAHIUS Y CUNCLUSIUNES .

CUMETALUS .

Después de buscar en la literatura substancias gue tuvleran coe
ficientes de difusibén granaes para ser mds facilmente observables,
asi como ver gue tipos de gases se podrian utilizar, sin gue se
presentara reaccidén quimica entre ellos, y fueran accesibles en
cuanto al fdcil manejo y costos bajos, se selecciond como substan
cias: Acetona, Benceno 'y ktanol para difunairse en una mezcla de
gases: Nitrdgeno-uidxido de Carbono.

Trabajando con la celda se observdé gue a tiempocs relativamente
cortos las lecturas de nivel del liquido eran muy pequenas pudién
dose tener mas error en los valores tomados, por lo gue se escoglo
un tiempo de duracidén de cada corrida de aproximadamente dos horas
tomdndose lecturas a diferentes tiempos sobre una misma corrida,
selecciondndose asf: I h, I hy I5 min, I hy 30 min, I ~Y 40
min, I hy 45 min, I hy 50 min, I hy 55 min y 2 h; obtenién
dose los coeficientes de difusidn a estos tiempos ¢ después hacien
ao un promedioc con el fin ae minimizar el error posible de la lec

tura ade datos.

La celda de difusidn fue propada inicialmente con el sistema bi
nario ktanol-Aire, utilizando una vomba ae vacio para proporcionar
La corriente ae alre. Asi se ootuvieron coeficientes de difusién a
diferentes temperaturas, los cuaies se corrigieron por presién y
temperatura y se compararon con el publicado en la referencia IO,

como se muestra en la tabla sigutentes:

SISTE1A L TANCL-AL b

corridul t(°C)| P(mm.Hg)| D(cmz/seg/‘Do(cm2/seg)l03(cm{/3eg)|AError

8 40 586 0.1787 0.I248 0.132 5.45
9 45 586 0.I846 0.1249 5.38
5 50 586 0.I852 0.I2I4 8.03
6 50 586 0.I985 0.1262 4.39
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4 krror =[(DO - US)/DJ-&-IUU

05 coeficiente de difusién publicado en referencia IO
a To =298 °%k y Po = I atm .

Do coeficientes ae aifusién corregidos por Do= D(R/&\(13/T)M
a To =298 °K y Po = I atm , con ™m=2 (referencia II).

Como puede ohservarse los valores obtenidos son aceptables.

La velocidad minima de la corriente de gases gue se hace pasar
transversalmente al tubo capilar, debe ser tal gue sea capaz de
arrastrar a todas las moléculas del gas que se difunde a través de
la capa que han logrado llegar nasta la parte superior de la celda,
y la velocidad ndxima debe ser tal que no llegue a provocar pertur
baciones sobre la capa estancada de gases que se encuentra en el
tubo capilar; por lo que para poder seleccionar Lla veloctidad de
flujo de operacidén de los gases en la celda se probo con un siste
ma Acetona-Aire a una temperatura fija y variando la velocidad de
flujo de los yases de I5¢7 a 393 cmj/seg no obteniendo una signi-
ficante variacién en los coeficientes de difusién, por lo que se
fijo ccmo velocidad de flujo de operacidn 23.6 cm’/seg danac come
resultado una presién manométrica del sistema de IU.34% mn Hg
(140 mm H2o)°

S1STEMA ACETUNA-A L

gosto(cmj/seg) corrida I T(°K) iP(mm Hg) | D (cm?/seg)

I5.753 I0 299.16 586 0.1308
23.6 ' 11 299.16 586 0. I324
3I.46 12 299.16 586 0.I321

39.33 JEs 299.16 556 O.I315

Conforme se van consumiendo los gases la presidn interna del ci
lindro disminuye, y por lo tanto la velocidad de flujo y la pre
sidn manométrica; en base a esto se fijo un rango de operacidn en
tre 135 y 145 mn H;0 de presién manométrica, observdndose -
como después de aproximadamente 5 minutos de haberse fijado a
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I45 mm H C esta bajaba a 135 mm H 0,

un poco mds la llave reguladora de la corriente del gas

ver a establecer los 145 mm ueo de presidn manométricas.

Los sistemas ternarios utilizados fueron:

Etanol - Np = LU,

Acetona - N2 - LUZ

Benceno-N2 - uo2

Matertales:

por lo que se tenfia que abrir

para vol

= p.e.(°C) | p.e.(°C)
Substancias Caracteristicas Procedencia (760 mmHg) [(586 mmHg)
Etanol absoluto 99.8% Merk- 784 =C 725220
Grado Reuctivo MEXTICO,S+A.
Acetona Grado Reactivo nerk- 56.694-C 49,5 ¢
MEXICO,5.4.
senceno Reactivo Arwaliticd v.T.sacker S0 2C Zlie SISC
o risiolbgico LA ael
rentro,s.4.
Cu2 Licuado LNFRA
ZOAN2—8OACUZ L FreA
4OANZ-6OACO2 LN F A
6OAN2—4OAUO2 LKA
LiVE A

SOAN2-ZO%CU2

Alre

La temperatura de ope

secado con CaCL2

Atmosférico

raciép fue fijada cercana a la temperatura

ra de ebullicién de los lijuidos usados, con el fin <e obtener di-

ferencias grandes del nivel del t{guido,

en tiempos relativamente

cortos, tomdndose una temperatura de 60 °C para el sistema:
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Etanol = N2 - Cu2 y también para Benceno - N2 - COZ y de 40 °C
para Acetona - N, = C02 . o se fijo una temperatura mds alta ya
gJue se empiezan a formor burbujas impidiendo nacer lecturas de me
dicidn del nivel del lfiquido.

En lo gque respecta a los coeficientes de difusién binarios utdi
lizando como suministro de la corriente gaseosa cilindros, se pue
aen comparar el coeficiente de deuSlon del sistema Benceno-Didxi-
do de Carbono obtenido por este método DBenceno—CO = 0.II3, conrn -
el obtenido experimentalmente por otro método publlcodo en referen
cia II; siendo su valor DBenceno—Coz = 0.I00 (corregido para -
TR=N6URRE 3 596,34 mn Hg) . Observdndose que el obtenido por es
te método es un I2.9 7% més alto; pudiéndose deber a las pequenas -
perturbaciones gue puede provocar el decaimiento de la presién del
sislema, pero afectando de igual forma a todos los cdlculos de los
coeficientes por lo que generalmente se obtienen un poco mds eleva
dosS.

CUNCLUSIUNES.

En términos generales se puede decir gue la técnica usada para
obtener coeficientes de difusién ternarios en una celda de Arnold
es aceptable, pudiendo comparar los coeficientes de difusidén cons-—
tantes propuestos por wilke, Hougen-watson y Stephen A. Shain, con
los obtenidos experimentulmente, finalidad de este trabajo de te
Sis. A

Del andlisis hecho en el capitulo IV al comparar los coeficien-
tes de difusidén tedricos con los experimentales, as{ como de las -
gréficas obtenidas para cada sistema (grdficas I, 2y 3), se pue--

den sacar las sigutentes conclusiones.

El sistema que presenta mencs variacién entre los coeficientes
de difusién tedricos y los experimentales, es el sistema Etanol -

-Np = CO5.
La ecuacibn teérica para el coeficiente de difusidén promedio -

que presenta mds desviacibn del valor experimental es la ecuacidn
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propuesta por Hougen—fiatson basada en simples relaciones aditivas
sobre una base de fraccidén mol, siendo la gque lleva a mayor error

en el cdlculo de los coeficientes de aifusién ternarics.

k'l coeficiente efectivo ih_m para sistemas nult icomponentes
dado por Wilke, para el componente i respecto a los n - I compo
nentes restantes; asf{ como el obtenido de la ecuacidén de Stephen A
Shain, se acercaron mds a los coeficientes de difusidén experimenta
les; Llo que justifica la validez de estas dos ecuaciones de coefi
cientes de difusién multicomponentes a partir de los coeficientes
de difusién binarios, para ser usado cuando no se tengan datos ex

‘perimentales.

Respecto a la ecuacidn de correlacidn obtenida, se observé que
puede ser aceptada una ecuacién parabélica, pudiéndose establecer
esta ecuacidn en funcién de los coeficientes de difusidén binarios
DAByDAc , las concentraciones, Xg Y x? , y una constante ¢ para
cada sistema, como se demostré en el capitulo IV ecuacidén (3.8),
pudiendose ademds relacionar la constante ¢ de alguna manera con
las propiedades fisicas de las componentes del sistema, asi cono
de las concentraciones Xa, » X3 y x¢ , y sobre todo del gradiente
de conceatracién del componente A que es el que difunde a través
de la capa, ecuacién (3.14).

En los sistemas experimentados se utilizaron gradientes de con
centracidn del componente A grandes, observdndose gue la ecuacidn
de Wilke, presenta desviacidén de los datos experimentales obtent

dos, por lo que se puede concluir que:

Para sistemas donde un gas A se difunde en una capa estancada B,
y C. La ecuacidén de Wilke presenta una desviacidn cuando los gra

dientes de difusidén son grandes.
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