Préactica 2: DETERMINACION EXPERIMENTAL DE COEFICIENTES DE DIFUSION
MOLECULAR EN FASE GASEOSA

 Obijetivos y fundamentos teéricos

Con esta practica se pretende conocer y desarrollar el concepto de difusion molecular de un liquido en
un gas. La difusién molecular es el viaje de uno o mas componentes a través de otros ocasionados por
una diferencia de concentraciones o de potencial quimico cuando se ponen en contacto dos fases
inmiscibles, que se encuentran estancadas o en régimen laminar.

Cuando un sistema contiene dos 0 mas componentes cuyas concentraciones varian de punto a punto,
hay una gran tendencia a la transferencia de masa, minimizando las diferencias de concentracién en el
sistema. El transporte de un constituyente, de una region de alta concentracién a una de concentracion
baja, se denomina transferencia de masa.

El mecanismo de transferencia de masa, asi como el de transferencia de calor, dependen del sistema
dindmico en que tiene lugar. La masa se puede transferir por movimiento molecular en fluidos en
reposo, o bien puede transferirse desde una superficie contenida en el seno de fluido que se mueve,
ayudada por las caracteristicas dinamicas de flujo, esto es el movimiento forzado de grandes grupos de
moléculas.

La rapidez con la cual se transfiere un componente en una mezcla dependera del gradiente de
concentracion existente en un punto y en una direccion dados. Su movimiento esta relacionado por
medio de la Primera Ley de Fick para un sistema isobarico e isotérmico.

NA =yA (NA + NB) - cD ,
yA

12 Ley de Fick de la difusién para un sistema binario en fase gas
* Breve explicacion del desarrollo de la practica.
Para el desarrollo se dispone de un dispositivo experimental que consta de:
* un catetometro
 un bafo de agua que se encarga de mantener constante la temperatura de la celda.

e un compartimento que contiene la soplante de aire y los controles eléctricos del equipo.

El bafio de agua se calienta por medio de una resistencia eléctrica que permitira mantener la
temperatura deseada asi como cambiarla cuando fuere necesario.

En este bafio se introduce la celda de difusién, un tubo en forma de T, procurando que no contenga
agua en su interior. La celda contiene el liquido de difundira en el aire. Este liquido, en primer lugar
acetona y en segundo lugar metanol, debe introducirse en la celda con una jeringa.

Una vez colocada la celda en el bafio se conecta un tubo procedente del serpentin a uno de los extremos
de la celda, y un trozo de goma largo al otro extremo. Se afiade agua hasta que la celda quede
totalmente sumergida.



Cuando el liquido se pone en contacto con el aire la cantidad de liquido en la celda va disminuyendo a
medida que transcurre el tiempo como consecuencia de su difusién en el liquido. Esta disminucion del
nivel del liquido se observa con el catetometro.

El proceso descrito se repetira para la acetona a 50 °C y luego con una celda distinta e inicialmente seca
se introduce el metanol y se lleva a cabo a 50°C.

Después de introducir el liquido en la celda, se conecta la soplante de aire y se realizan medidas cada 15
minutos anotando el descenso del nivel que va alcanzando liquido en la celda. Transcurrida una hora y
media, se repite el proceso introduciendo metanol en la celda, midiendo de nuevo cada 15 minutos y
durante otra hora y media.

» Resultados experimentales y desarrollo pormenorizado de los célculos realizados y de su
justificacion.

SISTEMA ACETONA-AIRE A 50°C

Para la determinacién del sistema metanol-aire se necesita disponer de los siguientes datos, siendo A =
Acetona:

Presioén total (PT) = 741 mmHg
Temperatura (T) = 323K =50 °C

Presion de vapor de A a 50 °C (p
) = 610.35 mmHg

Masa molecular (MA) = 58.08 g/mol

Densidad de A (A) = 0.753 g/cm3

Constante de los gases (R) =62320 cm3-mm/K-mol

« Calculo de la constante k:

Se obtiene sustituyendo en la ecuaciéllzl: P.M I P, - pS
- Aln
RTp, P

1

Con lo que se tiene un valor de k segun los datos arriba facilitados:

k = , > QS
739mmHg 58.08 741 — 610 .35

- mol In =4.914 107

3 /
62320 HE M 353k 07538 7
mnl K cm

» Determinacion del coeficiente de difusion DAB

Datos obtenidos para el sistema acetona—aire a 50°C.



X =5.67cm.

HO (cm) Hi (cm) hO (cm) hi (cm) ti () ti/hi (s-cm-1)
0.30 - 5.97 -11.94 0 0
0.40 0.10 900 9000
0.51 0.21 1800 8571.43
0.63 0.33 2700 8181.82
0.74 0.44 3600 8181.82
0.84 0.54 4500 8333.33
0.95 0.65 5400 8307.69
Finalmente:Dw _m_ 14107 _ 142 cm’
' 2k 2 4914 1073 s

SISTEMA METANOL-AIRE A 50°C

Para la determinacién del sistema metanol-aire se necesita disponer de los siguientes datos, siendo A =
Metanol:

Presioén total (PT) = 741 mmHg
Temperatura (T) = 323K =50 °C

Presion de vapor de A a 50 °C,’4(p
) =417.02 mmHg

Masa molecular (MA) = 32.042 g/mol

Densidad de A ( A) = 0.760 g/cm3

Constante de los gases (R) =62320 cm3-mm/K-mol

* Calculo de la constante k:
Si se sustituye en la ecuacién anteriormente facilitada y con los datos del cuadro se obtiene:

k= 1 8
739mmHg 32.042—— 241 — 417 02

- : mol In =1.281 107
Hg c 741
62320778 " 323K 0.760-2-
mol K cm’

» Determinacion del coeficiente de difusion DAB

Datos obtenidos para el sistema metanol-aire a 50°C.

X =5.52cm.

Ho@em) [Hiem) |hoem) |hiem)  li(s) lti/hi (s-cm-1)]




0.00 - 5.52 -11.04 0 0
0.05 0.05 900 18000
0.19 0.19 1800 9473.68
0.20 0.20 2700 13500
0.25 0.25 3600 14400
0.30 0.30 4500 15000
0.34 0.34 5400 15882.35
Finalmente: _m_ 6 10~ . )q4cm"
A2k 21281 10° s

» Conclusiones

Balances de cantidad de movimiento y de materia necesarios para deducir, a partir de la 12 ley de Fick, la
ecuacion empleada

« El calculo de NAZ, numero de moles que difunden por unidad de area de interfase y tiempo vendra
dado por la ley de Fick, que para un sistema unidireccional es:

(1.\. A

N . = _""D.u.-'

. +_rA(NM+N

BZ )

<

» Una vez alcanzado el régimen estacionario, el desplazamiento del componente B en el sentido
contrario al de difusién es nulo, es decir:

Ng, =0
Y la densidad de flujo de la especie A sera:
cD,, dx,

270X dg

A

N

Que integrada para las condiciones limites
Condicion limite 17, X, =Xy

Condicion limite 2,
Xa

=X a2

Se obtiene

CD.—\I(
N,z = (X4 —Xa2)

(L — % )(.'\‘I»' Jn

Expresion que en funcion de las presiones parciales suponiendo un comportamiento ideal para las



mezclas gas-vapor:

N

pD . ( \
Lo P, =P .,
“ RT(Z,-Z)(P), P ™ Pa

En el proceso evoluciona en régimen pseudo-estacionario, de forma que

dN ..
2= f(z,)
e,
dNu =0
dz

Teniendo en cuenta que segun el modelo descrito, el nUmero de moles que se evapora por unidad de
tiempo y superficie en la interfase viene dado por:

Teniendo en cuenta la ecuacién en funcion de presiones parciales se obtiene:

Pa=XaPs

Naz = EN,u - Das des = _Aﬂ
Pr RT dz Ma dt

1)

Siendop ,

la densidad de A en fase liquida a la temperatura de operaMﬁgl y

la masa molecular de A. dh/dt es la velocidad de descenso de nivel de A. De acuerdo con el modelo indicac
anteriormente la composicién de la especie A en la zona superior del tubo se puede considerar nula debido
un defecto de barrido del gas inerte, mientras que en la interfase corresponde al valor de equilibrio, es deci
su presion de vapor a la temperatura de operacion:

Xalzj=0=Xas
Palsj = 0 = Pas
Xalg=2=0
Pal;j=2=0

Sustituyendo el valor de NAZ en la expresion anterior tendremos la forma diferencial de la ecuacion:

DasPiMa  dPa
dh dz = - dt
4= T RTps Pr-Pa

Expresién que integrada entre los limites adecuados:



(2)

Z.dh —_ DAHP'HWA In P'I - P.ah df

RTpa Pr

Como hO es la distancia inicial para un tiempo t = 0 entre la interfase y la boca de la columna y hi es el
descenso de la interfase que corresponde a un tiempo t=t1 se tiene:

=f(t)
Integrando de nuevo la expresion (2)
“(ho+hiydh =— ™Ay PPy g
’ RTp‘\ Pr (=0
h”hl + E _—— PTIVIA ln PT - P.-\.\' DAB I]
- RT Pa Pt

Englobando los términos constantes de la ecuacion anterior en una constante k, se obtiene:

K PiMa, Pr—Pu

RTpa Pr

Con lo que operando:

1/2hi (2h0+hi) = DAB K ti

hi= —2hu+2DmK#
i

Difusividad de Acetona—Aire segun las ecuaciones tedricas.—

Slattery—Bird:

Si se supone una mezcla binaria de gases no polares se tiene:

1
(lTh 1 1 A
D, = f“f(P P AT T 70 — 4 ——
AR CAYCR AL CE MA }wﬁ
donde: a=2.74-10-4 b = 1823y _ T
rAB %
(T('AT("B) B

Sistema ACETONA-AIRE a 50°C



Para el sistema Acetona—Aire a 50°C los valores que habra que sustituir en la correlacion son los siguiente:
T =323K

P=741 mmHg

TCaire=132.4 K

PCaire=37.2 atm = 28272 mmHg

TCacetona=508.1 K

PCacetona=46 atm = 35261 mmHg

Maire=29 g/mol

Macetona= 58.08 g/mol

1.823 112

27 = P ( / \s/12 2
-t 10 1265 (28272 35261)"°(132.4 508.1"% —+——  =0.129cm’> s

1
D L
AB 741 29 58.08

Sistema METANOL-AIRE a 50°C

Para el sistema Metanol-Aire a 50°C los valores que habra que sustituir en la correlacion son los
siguientes

T=323 K

P=741 mmHg

TCaire=132.4 K

PCaire=37.2 atm = 28272 mmHg
TCmetanol=513 K

PCmetanol=78.7 atm = 59812 mmHg
Maire=29 g/mol

Mmetanol=32.042 g/mol

7 — n2g!83 o . 12 R
p, =210 129 (5609 so812)7(132.4 513 141 —0.167em® 5"
741 29" 32042
Hirchsfelder—Bird—Pratz:
12
00018583 72 4 L
M,

[)Ah' = / V2 A
Ploc abl” Qab




Sistema ACETONA-AIRE a 50°C

Para el sistema Acetona—Aire a 50°C los valores que habra que sustituir en la correlacién son los
siguientes:

P =0.975 atm
T =323K
Maire =29 g/mol

Macetona = 58.08 g/mol

O a b=4.51
A
Q a b=1.094

Sustituyendo en la ecuacion:

0.0018583 32372 _l_+__l__

29 S8. -
D, = ? _J58 =0.113 em” s~

0.975 4.51% 1.094

Sistema METANOL-AIRE a 50°C

Para el sistema Metanol-Aire a 50°C los valores que habra que sustituir en la correlacion son los
siguientes:

P =0.975 atm
T =323K
Maire =29 g/mol

Mmetanol = 32.042 g/mol

o a b=3.601
A
Q a b=1.198

Sustituyendo en la ecuacion:

1 1
—+

29  32.042
0.975 3.601% 1.198

0.0018583 32372

=0.182 em® s

D,y =

Se compararan los valores determinados tedricamente con los obtenidos experimentalmente, estimando el
error de las ecuaciones de prediccién para cada sistema



Sistema ACETONA-AIRE a 50°C

Sistema METANOL-AIRE a 50°C

Experimental

Slattery—Bird

Experimental

Slattery—Bird

DAB = 0.142 cm2-s-1

DAB =0.129 cm2-s-1

DAB =0.234 cm2-s-1

DAB = 0.167 cm2-s-1

Error = 9.15%

Error = 28.6%

Experimental

Hirchsfelder—Bird—Pratz

Experimental

Hirchsfelder—Bird—Pratz

DAB =0.142 cm2-s-1

DAB =0.113 cm2-s-1

DAB =0.234 cm2-s—-1

DAB =0.182 cm2-s—-1

Error = 20.4%

Error = 22.2%

siendo % Error ¥alor,  —Valor

teor ] (X)

Valorﬂp
exp = experimental; teor = tedrico
Como conclusion y visto que los porcentajes de error estan entorno al 25 % se puede concluir diciendo
gue las medidas experimentales fallan principalmente debido a errores en la medida. Este tipo de
errores tienen que ver con la persona que realiza la medida y también a que no siempre mida la misma.

De todos modos se obtienen también errores grandes porgue las medidas son muy pequefias y por tanto
cualquier alejamiento de lo exacto y preciso se hace notar mas.

Conclusiones y sugerencias.

Como conclusion final se adjuntan los datos obtenidos en otros experimentos llevados a cabo a
temperaturas diferentes para el sistema Metanol-Aire:

GRUPO 1 2 3 4
T2 (°C) 60 55 50 45
D,,

0.2043 0.2150 0.2340 0.2110
(cm2-s-1)

En teoria el coeficiente de difusién, DAB, para un mismo sistema, en este caso el del Metanol-Aire,
deberia disminuir con la temperatura. Esto se debe precisamente a que la difusividad es directamente
proporcional a la temperatura de la forma que sigue:

Como se vio anteriormente esta es la expresion que permite obtener el valor de la constante
adimensional que tiene relacion con DAB:

_ PrMa In Pr— Pas
RTpa Pr

k=

Por otro lado se tiene que el coeficiente de difusion responde la siguiente expresion:

p ="
ab 2K

Pues bien, si se introduce ef , ,
lo que vale la constante k se llega, ya de manera ordenada, a lo siguiente:



Dab = mRTP 4

0
i

P
2 P, M A In

T

Aqui se observa claramente que la difusividad y la temperatura son directamente proporcionales y por
tanto si una aumenta lo hara también la otra y viceversa.

» Cuestiones

» ¢, COmo varia la difusividad en fase gas con la temperatura?¢ Es esta variacion igual tanto si las
temperaturas son bajas como si son elevadas

En teoria deberia disminuir con la temperatura. Esta variacién no serda la misma a temperaturas bajas
gue a altas porque a temperaturas altas se facilita la difusividad pero lo que realmente influye o explica
este fendmeno es el aumento de la energia cinética debido a que al aumentar la temperatura también
hay mayor nimero de choques. Realmente la difusividad varia mas a temperaturas elevadas que a
temperaturas bajas. De todas formas la determinacion de la difusividad a partir de valores del
coeficiente de difusion térmica estd limitada a pares de gases nobles y moléculas monoatémicas sin
grados internos de libertad.

» ¢, COmo afectaria a la difusividad en fase gas del componente objeto de estudio la presencia en la
celda de difusion (fase liquida) de un segundo componente no volatil y miscible con el primero?

El hecho de ser no volatil implica que no se evaporard en las condiciones de trabajo y por tanto no
alcanzara el equilibrio liquido—vapor. Por ser miscible se mezclara con el resto de componentes y por
tanto sera necesario aplicar mas energia calorifica para conseguir la evaporacién. En conclusién
disminuira la difusividad, tanto mas cuanto menos volatil y mas miscible sea el componente.

¢ Por qué razon la celda de difusién tiene que ser un cilindro de pequefio diametro? ¢ Como se evita
la presencia de fenbmenos de convencion asociados a los puramente difusionales?

Principalmente se utilizan celdas de pequefio diametro para asegurar que la difusién se produzca
unidireccionalmente. Un diametro de mayor tamafio implicaria una difusiéon en dos direcciones, la
radial y la longitudinal, y ademas facilitaria turbulencias.
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hi=—2ho+2D K -
hi
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