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8.A. ANALISIS ENVOLVENTE PARA DIFUSION

8.A.1. PROCEDIMIENTO

= Aplicar el balance a una envoltura perpendicular al transporte y obtener la ecuacion

diferencial para obtener la densidad de flujo de materia.

= Se introduce la relacion entre la densidad de flujo y el gradiente de concentracion.

8.A.2. DENSIDAD DE FLUJO

Comunmente se usa (mezclas binarias).

OX
NAZ =—C-Dyg ’5—;

+xA-(NAZ +NBZ)

“La densidad molar respecto de ejes estacionarios es la suma de la correspondiente a la

difusion y al flujo global. Para usarla hay que conocer Ngz"

8.A.3. SISTEMAS REACCIONANTES O NO

Mo reaccionantes: Hechos fisicos exclusivamente

sistema :
Feaccion Homogenea: En todo el volumen

del fluida. Aparece el termino de manantial

Feaccionantes

Feaccion Heterogenea: En una region
restringida solamente. Mo aparece el terming
de generacion sino en la condicion limite

La cinética estudia la velocidad de formacion o desaparicion de las especies quimicas.
Los mecanismos de reaccion y las velocidades son conocidas o se expresan por formaciones

sencillas. Por ejemplo:

Reaccion heterogénea: R, =k C," [Ra]=moles/cm® seg

n

[ca]=moles/cm?®

., n kn: Constante cinética
Otambién: N, |5, =K,Ca"|sp

n: orden de reaccion
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8.A.4. BALANCE EN ENVOLTURAS

Velocidad de Velocidad de Velocidad de

Entrada de Materia| —|Salida de Materia| + |[Produccion de Materia|=0

(Comp A) (Comp A) (Comp A)

La “entrada” y “salida” pueden ser por difusién o flujo global; la “produccion” por aparicién

0 desaparicidon por reacciones quimicas homogéneas.

Condiciones limites

a) La concentracion en la superficie se puede especificar (xA =

Xﬁ\))

b) Densidad de flujo de materia en la superficie especificada (NA = NAQ)

c) Si hay difusibn en wun sdlido, en la interfase puede verificarse:

Ny, :kc'(CAo_ A

C ) siendo k. el coeficiente de transferencia de materia

d) Velocidad de reaccion en la superficie especificada, por ejemplo: NAO =K, "Cp,

Siendo ki la constante de velocidad de reaccion de primer orden y Ca la

concentracion del componente A en la superficie.

8.A.5. DIFUSION EN PELICULA GASEOSA ESTANCADA

Hipdtesis:

Ay B forman una mezcla gaseosa ideal

Presién y temperatura constantes

La concentrancion de A en la fase gaseosa es la
correspondiente al equilibrio con el liquido de la interfase

(equilibrio liquido-vapor):

B es insoluble en liquido A.
En z=z,, xa» es constante. Se supone que circula lentamente
una corriente de mezcla gaseosa A-B cuya concentracion es

Xa2-

Corriente de Ay B

——e

z2=2Z

Na

o+ Az

Nal,

zZ=2)

« Liquido A

I
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Para estado estacionario A se aleja de la superficie y B permanece estacionario, luego en

dx,

N, =—C-D, -d—Z+XA-(NAz +Ng ) sera Ny = 0.

X
Y por lo tanto, N, :—C-DAB-Z—Z“+XA-NAZ
C-D,; dx
Despejando: N, =— AB. A
¢ (1-x,) dz

Aplicando el balance de materia, para la envoltura de area S y altura Az:

S:Nyz, =S-Ny, , =0
Dividiendo por S-AzZ ;
NAz\Z - NAz\MZ _0
Az
aplicando limite para Az — 0,
—dgl—ZAZ:O es decir que N,, =Cte

Luego,

Para comportamiento ideal: c=cte. a P y T ctes, y D,; no depende de la concentracion

luego,
d dx,
—|—2— =0
dx | [1-x,]-dz
Integrando,
dx, _c,
(1-x,)dz

E integrando nuevamente,

-Ln(1-x,)=C,-z+C,

= Condicion Limite 1: En z =2z, = X, = X,

= Condicion Limite 2: En 2=z, X, = X,,
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Y como, -Ln (1-xa)=-Ln Xg, luego:
-Ln x5,=C, - z,+ C,
-Ln xg,=C,-z,+ C,

Restando miembro a miembro;

X
Ln—82=C,-(z,-2,)

XB']
Ln@ Lnﬂ Lnﬂ
C. = Xg1 _ 1_XA1 _ 1_XA2
;= = =
Z,-2, Z,—-2, Z,—-12,

Reemplazando en cualquiera de las condiciones limites, por ejemplo, en CLA1,

1 X
—Lan1:{ ‘Ln=2%.z, +C,
Z, — 2, Xg2

y4 X
-Ln xB1—( ! J-Ln Bl =C,
Z, =2 Xa2

z z
-Ln x5, — —.Lnxg, |+ ' —.Lnxg, |=C,
z,-2, z,-2,

CZ:Lnxm-(— Z —1]+ Z -Ln Xg,

z z
C,=——2—-Lnxg, +——-LnXxg,
z,-z z,-z

_z -Ln(1-X,,) =2, -Ln(1=-x,,)
- Z, -2,

z
Sumo y resto ——-Ln(1—-X,,)

_z ‘Ln(1=X,, )=z, - Ln(1=Xa ) = Z, - LN (1= X, ) + 2, - LN (1= X,,)
’ Z, =4
_z Ln(1-X,,) =z, -Ln(1= x4 ) — (2, —2,)-Ln (1= X ;)

2
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Llevando a la general,;

Aplicando antilogaritmo,

z-7,
1-Xu | [ 1=X, |25
(1_XA}_(1_XA2J
z-7, z-27,
Xg1 _ ( Xg, |22 ol Xo _ [XBZ 2,2,
Xg B2 Xg1 B1

e -
dx, , I <
Sabemos que: N,, = cte, pero no lo es (exponencial). R o
dZ | - 35
L : . i
Para hallar una concentraciéon media en toda la longitud z; a z, |
l
zZ, !
r
I X dz il
|
oz =
Xined = z, : : = - T
'[dZ o | N
[
Z \I
[
|
| = =
Para el componente B, | = =
| -
= N
- -3

Z, Zy ¢ 1 4
X X
[Zedz I(sz dz I(XBZJ do
Xgmed _ 4 Xg1 _ 4 Xg1 0 Xp1

X z, - Z, 1
" Jdz [ dz [de
z, Z, 0
z
Para ¢ = Ly dp= dz
z,-2, z,-2,
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4
XBmed — XB1 XBZ —X

Xg1 |n@ |n@
XB1 XB1

0

Para hallar la densidad de flujo en la interfase,

o también;

_ _,CDp OXg
1-X, dz

N =
X dz

AZ |z=2,~

Aela Z,—Z, Xg

1

C-Dyg

(2, —21)-me

AZ|z=z1 - .(XA1 _XA2)

En funcién de la presién,

donde,

?L = X, (media logaritmica)

z=2 B1 z=2,

(P-DAB] (P-DABJ
\UR-T L Pez _ R-T

N = = . _
w22z, RN (Pai—Pa2)

(22 _21)' Psin

p|32 — pB‘l

Pen =— 77—~
Ln {sz]
Pe1

Las ecuaciones anteriores indican que la densidad de flujo molar de difusién de un

componente en una mezcla binaria es directamente proporcional a la disminucion de la fraccién

molar (o presién parcial) del componente e inversamente proporcional a la longitud del trayecto
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y la diferencia media logaritmica de los valores extremos de fraccién molar (o presion parcial)
del componente estancado.

Estas son de maxima aplicacion en la difusién de peliculas gaseosas, tal como equipos
industriales de absorcion.

Pareceria imposible que un componente (A) difundiera en otro estancado (B), dado que

los gradientes de concentracion son similares. Esto se debe a que el gradiente de B es

mantenido por A , ya que las moléculas de B son arrastradas por las colisiones de A (que
difunde), siendo el nimero de moléculas arrastradas igual al niumero de moléculas de B que

difunden por la influencia del gradiente, y el valor neto es cero.

8.A.6. DIFUSION EQUIMOLAR EN CONTRACORRIENTE

En este caso,N,, =N, , ya que ambos componentes difunden con igual velocidad, por

lo tanto,
dx
AZ AB dZ
o también,
__Ds dp,
2 R.T dz

Para estado estacionario,N,, = cte, y la integracién conduce a:

(XA1 _XAZ)
N,,=c-D,, ——=~
AZ AB (22_21)

y

_ DAB '(pA1_pA2)
¥ RT (z,-2,)

8.A.7. DIFUSION CON REACCION HETEROGENEA

Un reactor catalitico por donde circula un gas A y donde se lleva a cabo la reaccién
dimerizacion, 2A 2 A, que se puede considerar irreversible e instantanea, obteniendo un gas

de salida compuesto por el dimero (A;) y el reactante no convertido (A).
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Gas A |

@@@@ @ @ @‘ﬂ_

Para el analisis de este sistema debe recurrirse a un modelo muy simplificado. A tal
efecto se imagina que cada particula catalitica estd rodeada de una pelicula gaseosa
estancada a través de la cual difunde el reactante A hasta alcanzar la superficie catalitica.

El producto A, difunde en sentido contrario hasta alcanzar la corriente turbulenta de gas
compuesto por Ay A,.

Se pretende hallar la velocidad local de conversion A en A, cuando se conoce el espesor
de la pelicula (d) y las composiciones globales xag Y Xazo de las corrientes.

En la figura se representa el modelo, moviendo un mol de A, en direccion z (negativa).
Por cada 2 moles de A que se mueven en z (positivo), para la reaccién isotérmica y

estacionaria, siendo:

Az (a cualquier z)

Pelicula gaseosa estancada

z=0? ———————————————
i
Y
Zi Superficie catalitica
| TAZ /
i
z=6 | !
Recordando,
dx
Ny, =—C Dy, 'd_zAHA (N +N,,,)
se puede escribir,
dx 1
Ny, = DAA2 d_ZA+ XA .(NAZ - NAZ]
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_dx,
M dz
N = —C'DAA2 dxA
Az — '

(1-0.5-x,) dz

N,,=-0.5-x,-N,,=—C-D

Del balance de materia, en la pelicula de espesor Az,

S.NAZ Z_S.NAZ Z+Az :O
N —-N
I|m Az |Z Az |Z+AZ — 0
Az—0 AZ
dN,,
dz

Llevando en el balance de materia el valor de N,, de la ecuacion de la difusion, (para

c-D,,, =cte).

dN, d dx
2=—c-D,, -— A =0
dz a dz((1—0.5xA)-dz]

Integrando,

dx,
=C
(1-0.5x,)-dz

-2-Ln(1-0.5x,)=C,-z+C,

Siendo las condiciones limite,

= Condicion Limite 1: para z=0 es X, = X,,

= Condicién Limite 2: para z=d es X, =0

luego,
—2-Ln(1—0.5xA0) =C,

2-Ln(1-0.5x,,)
d
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y entonces,
~2:Ln(1-0.5x,,)

—2-Ln(1-0.5x,) = 5 :z-2-Ln(1-0.5x,,)

Ln(1-0.5x,) = '-”(1‘0'5)(%)'{1_%}

(1-0.5x,) =(1-0.5x, )m

Diferenciando esta ultima,

dx, , Ln(1-0.5x, )
(1-05x,) d

y llevandola a la ecuacion,

—C- DAA2 dXA

N
" (1-0.5-x,) dz

2-c-D
NAZ = Ay -Ln 1
d 1-0.5x,,

La ecuacion anterior representa la velocidad de dimerizacion por unidad de area de

queda,

superficie catalitica. Debe observase que aunque la reaccion es instantanea en la superficie del
catalizador, la conversion de A en A, se realiza a velocidad “finita” ya que la difusion en la
pelicula es la que aporta el reactante en la superficie, luego, la reaccion esta “controlada por la
difusién”, o sea la “difusién controla el fenémeno”.

Si se conoce el area efectiva del catalizador en el volumen del reactor se puede calcular
la velocidad de transformacion en un equipo real. Otras limitaciones al modelo son las
desigualdades en la distribucion del flujo global, los efectos térmicos, la perdida de actividad del

catalizador, etcétera.

8.B. ECUACIONES DIFERENCIALES PARA LA TRANSFERENCIA DE MATERIA

Aplicando un balance de materia a un elemento diferencial de fluido para una mezcla
binara (A, B) de dos especies quimicas, de acuerdo a la ley de conservacion de la materia en
un volumen fijo en el espacio, de lados Ax, Ay, Az, y donde se puede producir el componente A

con una velocidad ra (masa/vol-tiempo), se puede escribir:

Pagina 12 de 18




Fendémenos de Transporte — Unidad Tematica 8
Revisién: Octubre 2008

Velocidad de cambio Velocidad Velocidad Velocidad de
de la masa A =| de entrada |—| de salida |+| produccion
en el volumen de A de A de A

Que permite establecer el balance,

X+AX

op
5—6’:~AxAyAz =N, -AyAz| —n, -AyAz|  +n, -AxAz| -n, -AxAz| o+

Ay

+ Ny, - AXAY| =N, - AXAY| 4T, - AXAYAZ

Dividiendo por el volumen, haciendo tender a cero y reordenando se obtiene la ecuacion

de continuidad del componente A, de la mezcla binaria, donde na; = paVai

0
0P, N on,, N Ny N on,, _r,
00 OX oy 0z

Luego,
0P
+(V-n,)=r
00 (Voms)=rs
Para el componente B y para igual tratamiento,
0P
—+(V-ng)=r

Sumando ambas ecuaciones se obtiene la ecuacion de continuidad de la mezcla (idéntica

a la de un fluido puro), ya que na+ ng=pv y ra + rg=0

%+(V-pv)=0

Para base molar se puede obtener de igual forma,

oC,

24 (V-N,)=R,
oc
a—;'i'(V'NB):RB

siendo Rp, y Rg las velocidades de produccion/desaparicion de A y B respectivamente

(moles/volumen-tiempo), quedando,
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8@%+(V~cv*):(RA+RB)

donde, en general Ry + Rg # 0 (no se conservan los moles) y Na + Ng - cv*

Teniendo en cuenta las relaciones con las concentraciones, se pueden obtener para el
componente A las siguientes ecuaciones validas para difusiéon ordinaria con p, ¢ y Dag

variables.

8.B.1. ECUACIONES SIMPLIFICADAS

a) Sip, cy Dag son constantes, se obtiene:

OPa
00

+ pa(VV)+(V-Vp,)=Dyg - Vip, +1,

y como (V.v) = 0, al dividir por My,

%+(V-VCA)= D, -V’c, +R,

qgue es util para soluciones liquidas, a P y T constantes.

Ademas, el primer miembro es,

Dc, 2
=D,,-V°C, +R
D¢9 AB A A
Y para Ra=0 queda,
Dc
Dg =Dy 'VZCA
Que es equivalente a
bt =a-VT
Do

b) Para cy Dag constantes, se puede escribir,
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oC,
00

+C, (Vv )+(v'cy)=D,5 - Vic, +R,

donde va)=2. R, +R,
L (R, +R,)

quedando,

oc . c
65 +(V'+Cy)=Dyp -VZCA+RA—?A-(RA+RB)

usada para gases de baja densidad a P y T constantes.

c) Sin reaccién quimica y velocidad cero;

ap
55 =Dy 'Vsz

ocC,
00

Ecuacién de la difusion o Segunda Ley de Fick

2
=D,;-V°c,

Que es valida en sdlidos, liquidos estacionarios (v=0) o para interdifusion equimolar en

gases (v =0). La 2% Ley de Fick es analoga a la conduccién de calor en sélidos:

00

8.B.2 ECUACIONES DE VARIACION PARA VARIOS COMPONENTES

Para fluidos no isotérmicos que constan de n especies quimicas, se pueden establecer

las siguientes ecuaciones;
= Continuidad:

%:—pi (V-v)=(V-j)+r, para i=1,2,...,n

Do

“La suma de las n ecuaciones deviene en la ecuacion de continuidad para la mezcla

=  Movimiento:

Dv 0
R A v 5 | ..
oo [ ]+;Ag.
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Donde II es el tensor de presion ( [1=7 + pd), que incluye el esfuerzo y la presion. Se
incluye la sumatoria porque cada componente puede estar sujeto a diferentes fuerzas

externas por unidad de masa.

D(U +;v2] .
P'T:_(V'q)_(v'[n’v])+ i:1(ni g;)

Energia:

Donde q es la densidad de flujo de energia relativa a la velocidad media de masa (v), y

la sumatoria tiene en cuenta la contribucion de cada componente.

Para un punto fijo en el espacio,

%:—(V-{piv+ji})+ri i=1,2,...n
%:—[V-{pvv +1‘I}]+iz::,oigi
1 2
8,0(U +§V ) :_v.({p(u +%V2JV +q +[1‘I-V]H+i(ni -9;)

00

Donde {piv + ji} =n,, por lo que para un punto fijo en el espacio se puede escribir,

n :pVViV+ji
¢ = pvv +11

e :p(U +%v2jv +q+[IT-v]
quedando,

%:—(V-ni)ﬂ

00
L =-[v-4]+ 200
6P(U +2V2j n
Y =—(V-e)+ i:1(n, g)
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Si el sistema esta en estado estacionario, sin reacciones quimicas o fuerzas exteriores,
la divergencia de n;, ¢, e son cero.

Para sistemas multicomponente debe tenerse en cuenta que la termodinamica
irreversible indica que existen contribuciones adicionales por otras fuerzas impulsoras

(presion, temperatura, fuerzas).

8.B.3. ANALISIS DIMENSIONAL PARA MEZCLAS

Para la mezcla isotérmica de dos fluidos, cuya viscosidad y difusividad son constantes,

como la densidad y la concentracion molar. Entonces,

Dc
Dé? =Dy 'VZCA
Dx
D,9A = DAB _vzxA

Definiendo las variables adimensionales en funcién de las caracteristicas del sistema (V,

D, Xa1—Xao) S€ puede obtener;

V*:l ’ p*: p_EO ’ e*z\ﬁ ; XA*:—XA_XAO
v PV D Xa1 = Xno
quedando,
D De,_ DDw g
V (Xa = Xp0) DO V(X —Xp0)
o sea,
Dx, _ (D) viox,
DO* VD (X, —Xaq)
DX, __M PDps V2
D6* VDp u A
y como
A _u .1 _PDus
Re VDp '~ Sc 7
Dx, V?x,
D&* Re-Sc
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Donde el nimero de Schmidt (Sc = u/ p Dag) es equivalente en difusion que el numero

de Prandtl (Pr = Cp p /k) en transmision de calor.
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