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1.-RESUMEN



En este trabajo se ha estudiado la transferencia de
materia en gases,por conveccibn natural,proceso de gran
interes industrial por constituir una de las etapas de mu
chas operaciones des separacibdn de mezclas y de reacciones

heterogeneas gas-solido y gas-1liquido.

La tecnica experimental ha consistido en estudiar la
velocidad de sublimacibn de esferas aisladas de diferente
tamafio en el seno de aire,en el que se producen corrientes
convectivas provocadas fundamentalmente por pequefios gra-
dientes de temperatura.La necesidad de disponer de los coe
ficientes de difusibn en aire de las sustancias utilizadas
ha obligado a su determinacibén previa,para lo cual se adap
td la tacnica experimental,utilizando el método del tubo

de evaporacidn.

De esta manera se han medido los coeficientes de di fu
sidn en aire de etanol,propanol-1, butanol-l, p-~Dicloroben
ceno,naftaleno y canfeno,en el intervalo de 20 a 45°C que
han sido correlacionados en funcibn de la temperatura por

una modificacidn de la ecuacidén de Fuller y Col. .

Los experimentos de conveccidn natural se han llevado
a cabo en el intervalo Gr.Sc de 1.500 a 55.000,que corres-
ponde a conveccibn natural en régimen laminar,proponiendo-

se la ecuacidn empirica,

Sh= 2,0 + 9,363 (Gt‘-gc)‘lq



para estimar el coeficiente de transferencia de materia.

Se han aplicado también a los experimentos de convec-
cibn natural los modelos tebricos propuestos en la biblio
grafia para la transferencia de materia en liquidos: Teo -
ria de la pelicula,teoria de la penetracidn y teoria de 1lg
difusividad turbulenta,desarrollandose metodos de calculo
para la estimacidn de los parametros de estos modelos, a

partir del nlmero de Sherwood,medido experimentalmente.

Los resultados experimentales obtenidos en esta inveg
tigacidn,indican que el incremento en la velocidad de trans
ferencia de materia debido a las corrientes convectivas,es
th mejor representado por el producto adimensional AT,
que por el nimero de Grashof utilizado hasta ahora en 1la
bibliografia.El modelo de la difusividad turbulenta,como
una funcidbn cuadritica de la distancia a la interfacie,es
el que mejor explica estos resultados,proponiendose la ex-

presion,

1

06ty 2
) X, em: 5!

Dr = &QQQ(ﬂAT



" 2.~ INTRODUCCION




Muy frecuentemente,en la industria quimica se llevan
a cabo operaciones de transferencia de materia entre fases
con el fin de separar los componentes de una mezcla o de
conseguir una reaccidn quimica entre reactivos que,inicial

mente, se encuentran en distintas fases.

Cuando un componente A se transfiere desde una fase 1
a otra fase 2,el proceso consta de tres etapas en serie :
a) Transferencia del componente A a través de la fase 1
b) Transferencia del componente A a través de la interfa-
cie, vy

c¢) Transferencia del componente A a través de la fase 2 .

Las etapas a) y c) implican la transferencia de un
componente a través de una fase homogenea y su conocimien-—
to es necesario para cuantificar el fenbmeno global.En es-
ta investigacidn se estudia la transferencia de un soluto
a traves de una fase gaseosa que,en muchas ocasiones,es -
una de las dos fases implicadas en los procesos descritos

anteriormente.

E1l transporte de un componente a través de una fase
gaseosa puede ser debido al propio movimiento del ‘gas -
(transporte masico) o a un gradiente de concentracibn.Este
filtimo mecanismo de transporte,cuando el gas se mueve en
regimen laminar,se denomina difusibn o transporte molecular

de materia.

En la practica,el régimen laminar es muy poco frecuen

te en los gases debido a su baja viscosidad,por lo que el



movimiento de estos,provocado por gradientes de temperatu-
ra o concentracibn (conveccibn natural)o por medios mecani
cos (conveccidn forzada),transcurre casi siempre en régimen
turbulento. En estas circunstancias,predomina el transporte
del soluto debido al movimiento al azar de grupos o enjam -

bres de moléculas sobre el transporte propiamente molecular.

En concreto,la investigacibn de que se da cuenta en es
ta memoria se refiere a la transferencia de un soluto a tra
ves de una fase gaseosa por difusidn y por conveccibn natu
ral.A continuacidn se describen teoricamente estos dos meca

nismos.

2.1.- DIFUSION EN GASES

Considerese una mezcla gaseosa binaria formada por dos
componentes A y B.lLas moléculas de los dos componentes pue~
den desplazarse en el espacio con velocidades diferentes.
Sea Gﬁ la velocidad media de las moléculas del componente
A con regpecto a unos ejes fijos y Jé la correspondiente al

componente B,

La velocidad media de la mezcla gaseosa vendri dada por

- C -ﬁu-&-%:ﬁ; - - - \
V= ﬁcéw-ce. = e lat e {ZJJ

En el estudio de la transferencia de materia interesa,
generalmente,la velocidad con que cada componente se mueve

con respecto a la velocidad media de la mezcla fluida,ya



que es ésta la que determina los cambios de composicibn de
bidos a la transferencia de materia.las correspondientes

velocidades relativas de ambos componentes seran

V= 5-F [2-7)
-Vé'z 3@-—35 l}.é]

Una vez definidas las velocidades medias,absolutas y
relativas,se puede pasar a definir las densidades de flujo
de materia, teniendo en cuenta que éstas representan la ma-
sa de un componente que,en la unidad de tiempo,atraviesa
la unidad de superficie normal a la velocidad que se consi

dera.Generalmente,se manejan dos densidades de flujo de ma

teria
el
NL: Ctd-ri, [_2.4]
i

zk.: C;vz [?.é]

La primera,es con respecto a una superficie estaciona
ria y, por tanto,engloba el transporte masico y el transpor
te molecular.La segunda,es con raspecto a una superficie
que se mueve a la velocidad media del fluido y,por- consigui

ente,considera sblo el transporte molecular.

Es facil demostrar que

Ea +3e,=0 [26]



lo que indica que siempre que un componente se transfiere
por transporte molecular en un sentido,otro u otros,han de

hacerlo en sentido contrario y en igual proporcibn.

Por otra parte a partir de la ecuaciones [?.é] y [?.a

o [2.9

oy Ng —~ g iy v -
Ji=c\k = (:L(d‘v?) = et - o= Ni- & [zﬂ

es decir,que el termino CLJ?‘ debe representar el transpor

te masico de componente i.

Experimentalmente se ha encontrado aue la densidad de
flujo de transferencia de materia por transporte molecular
es proporcional al gradiente de concentracibn que la provo

ca,ley de Fick ,que puede expresarse en la forma

i,

du=-DVer 2
aunque realmente la ecuacibn anterior debe considerarse ca
mo la definicidn de lo que se entiende por difusividad del

componente i en la mezcla gaseosa.

La ecuacibn de conservacidén o cambio de un componente
i en una mezcla fluida que se mueve en régimen laminar,vie

ne dada por

%—%:~V(QL3)“V3L + Ry [2.9]

Yy nos indica que el aumento de la concentracibén de i con
el tiempo,en un punto dado de la mezcla fluida,es debido a

la entrada neta por transporte masico,la entrada neta por



transporte molecular y la generacidn por neaccidn quimica.

La ecuacidn [?.é] puede simplificarse introduciendo 1la
densidad de flujo definida en [?.{] que engloba los dos me-
canismos de transporte considerados,con lo que tomaria la

forma

il
dey . )
= = ’“‘VNL*‘R» [_2'1(]
dt
En ausencia de reaccidn quimica,que es el caso consi-

derado en esta investigacidn,la ecuacibn 2.1@] se reduce a

dei N2

b o N

dt

donde el operador ‘? se aplicaria en el sistema de coordena
das mas iddneo de acuerdo con la forma del sistema conside-

rado.

La integracibn de la ecuacibn [g.li] scon la condicibn
inicial y las condiciones limite,conduciria al perfil de -

concentraciones de i.

Sin embargo,este procedimiento requiere conocer la ve-
locidad media de la mezcla fluida que,en principio,es una
magnitud independiente del fenbmeno de transferencia de ma-—

teria que se considere.

Como e jemplo,supongase un proceso de difusibdn unidirec
cional en régimen estacionario y coordenadas rectangulares

Yy que ademas se cumple

Nex = -wm Nﬂx [2'1%]



De acuerdo con la ecuacibn {?.i} podra escribirse

Bex + Cplyx = - (3.\,4- Cm.rx) Ez.ls]

y teniendo en cuenta la ley de Fick,ecuacibn [2.8] s

~ Dae %c—f- 4+ Cadx Z~m ('-Daa —%3 + C“\R‘) [?-14]

donde se ha sustituido :b{. por la difusividad de A en B,])ae,

y se ha tenido en cuenta que

:Dna = —Deg [2. 15]

Si la mezcla gaseosa se encuentra a presién y tempera
tura constantes,la concentracibn molar total también lo se

ra y,por tanto,

dea - _ de :
Ix _cij- [216]

Sustituyendo [2.16] en [2.14] y despejando

L-wm) Dae  de
Jy = = ( , L 2,17
x Ce +wm Ca d.x [ ]

Al ser el régimen estacionario,la ecuacibn [_2.1']] condu~—

ce a

0 :«m&f:* = - -—-———-“\‘i“:" 228

que nos indica que las densidades de flujo de ambos compo~-

nentes son constantes,



Teniendo en cuenta estas dos Gltimas ecuaciones

Now = =Do, 48 (e—breg)= K=t [21]

e integrando con las condiciones limite

X=0 Ca = Cay
Y=L Ca :Cm_ [2'2(9

se obtiene el perfil de concentraciones

¢ —(l-m)Cay . ¥ 0, C =(l-m)Ca, i
b C (o) ta LT () Ca [2'2]

y la dengidad de flujo de A a través de los limites del sis

tema

- ¢ Cay = Ciy
Nﬁx = :Dnm ((i o) CF\)WQ T X [2.23-]

Esta ‘Gltima ecuacibén puede aplicarse a los casos limi

tes de la contradifusiébn equimolar( m=1) y se reduce a

Nﬁu = Dm “-%?‘*{—_953—* [2.29

y de la difusibn de A a través de B estacionario (m=0)

- C Car~Ca

Nﬂxw Dag (Cs) \L. L [2.zﬂ
.3 mb,

donde el termino C/@kgml,siempre mayor que la unidad,indica

el incremento de la densidad de flujo de A por transporte

masico y se conoce con el nombre de factor de impulsién.
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Las ecuaciones [_2.22] » [;22g vy [:2.24] se utilizan fre
cuentemente con presiones parciales en vez de con concentra
ciones,lo que,para las presiones generalmente bajas de estos

procesos,implica utilizar la ecuacibn de los gases perfectos

Sk [+

Conocido el perfil de concentraciones y las densidades
de flujo a travées de los limites del sistema,todos los pro-
blemas practicos de transferencia de materia por difusibn
estan resueltos.Naturalmente,el tratamientomatematico serfia
mucho mas complejo si la forma del sistema no permitiera el
uso de coordenadas rectangulares y,sobre todo,si la difusibdn

tuviese lugar en mas de una direccibdn.

2.2.—DIFUSIVIDADES EN FASE GASEOSA

Mediante una teoria cinética simplificada,puede expli-
carse en primera aproximacibn el transporte molecular de ma
teria y llegar a expresiones para la difusividad que pongan
de manifiesto su dependencia primaria con las distintas va-

riables del sistema.

Supongase que las moléculas de cada componente son es-
feras rigidas de diametro d; y masa mj ,que no existen fuer
zas de interaccibén entre las moléculas excepto cuando chocan,
que todas estas colisiones son perfectamente elisticas y obe
decen las leyes clasicas de conservacibn de cantidad de movi

miento y energia y que todas las moléculas se mueven continua
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mente al azar,teniendo las de cada componente la misma velo

cidad media uj .

Para una mezcla gaseosa de estas caracteristicas,la =
teoria cinética demuestra que,en el equilibrio,se cumplen

las siguientes ecuaciones :

Velocidad media de las moléculas del componente i

Wiz %{kwl ° [2-2tﬂ

Nimero de choques de las moléculas del componente i so
bre una de las caras de un plano estacionario en el seno =~

del gas,por unidad de tiempo y unidad de superficie

NL:»{-'- ny WL [2.27]
donde n; representa el nfmero de moléculas del componente

i por unidad de volumen.

Nimero de choques que experimenta una molécula del com
ponente i con las restantes moléculas de la mezcla por =

unidad de tiempo

2= kT ZV\* (dﬂ&k) (Qm Qm‘k)’h [2 29

Distancia recorrida por una molécula del componente i

entre dos choques sucesivos o recorrido libre medio del mig

AL = u,z;—“ [2.29]

.
L

mo
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Como el sistema que se considera no estad en equilibrio,
se supondré que los gradientes de concentracién en su seno
son lo suficientemente pequefios para no invalidar las ecua-
ciones [?.26] a L2.2él,extrictamente aplicables s6lo en

el estado de equilibrio.

Teniendo en cuenta que las moléculas del componente i
que llegan a un plano han sufrido,por término medio,su Glti

mo choque a una distancia del plano
0y =& At [2.30]

puede admitirse que la densidad de flujo por transporte mo-
lecular del componente i a través de éste plano vendra da

da por

BLK = (.Ni’)x-'ﬂ,t - (Nt)x+‘kl [Z-BJJ

donde se ha supuesto que el plano que se considera es normal

al eje X . De acuerdo con la ecuacidn [Z.Zﬂ

Jie = .%. [(\u.vu, g, (uz.m,)ﬂu] [2.32]

Para distancias del orden de varios recorridos libres
medios puede suponerse perfiles lineales de concentracibn

y velocidad,y la ecuacidn anterior quedara en la forma

Jix = "“’é" & M&;M) [7-21]

Si la temperatura de la mezcla gaseosa es constante ,



lo serh también uj,ecuacion {}.26] ,

B‘W = —l‘b W —%ﬁ*— [2-34]

que comparada con la ley de Fick,ecuacibn [2.8] snos indi-
ca el significado de la difusividad del componente i de

acuerdo con la teoria cinética elemental aplicada
Dy = -—)€ AW [2'35]

Para la difusibn en un componente puro,es decir,el coe
ficiente de autodifusidn D;; , bastara aplicar la ecuacibn

[2. 28_] que se reduce a

Zo = W\KT w & (‘ju)""’ (23]

y teniendo en cuenta [_2.29]

L= ) .
T )

con lo que sustituyendo [_2.26] y [2.3‘,"] en [2.35] se ob

tiene

= L nmie [2-19]

v - .
S ntdtwm?

Para el coeficiente de difusibtn de un componente en

una mezcla binaria, Dpp,la teoria cinética elemental desa~

rrollada anteriormente conduce a, Bird y Col.(1975)



) I 8/,
9 K3 I, J ) 7 T
D * 5w (T * 7w g (dw Aa)" (=]
9

La teoria cinética mas rigurosa de Chapman-Enskog con
duce a soluciones mas complejas en las que el diametro de
las moléculas se sustituye por el diimetro de colisibn GRB
que representa la distancia minima entre dos moléculas a
la que la energia potencial del sistema formado por ambas
es nula,y en las que aparecen unas integrales de colisibn
jlﬂﬁ que tienen en cuenta la dinimica de las colisiones mgo
leculares y su apartamiento del choque elastico,Marrero y

Mason (1972)

; ' ]
- ‘ 1 , .
Dne = g (KT (‘lwm ¥ fzm) w6 Loe [2 ‘“ﬂ

donde n representa la concentracibn total de ambas espe-

cies en moléculas por centimetro cabico.

La ecuacibdn [?.4@] podria ser usada para predecir coe
ficientes de difusibn en mezclas gaseosas binarias,pero pre
senta dos serias limitaciones.La primera es que predice una
dependencia de la difusividad, D,p, con la potencia 3/2 de
la temperatura,ya que n es inversamente proporcional a T,
mientras que los resultados experimentales indican una de-
pendencia mas acusada,Seager y Col.(1963);1la segunda y fun
damental es que se dispone de muy pocos datos de los diame

tros e integrales de colisibn necesarios.

Arnold (1930) introduce dos contribuciones fundamenta-

les para la aplicacibn practica de la ecuacibn correspondien
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te a la teoria cinética simplificada, [2.39] sen primer lu-
gar introduce la correccibn de temperaturas de Sutherland,
(1894) para ajustar la dependencia de Dpp con la tempera-
tura,observada experimentalmente,y en segundo lugar,corre-
laciona los diametros de las moléculas con la raiz chQbica
de la suma de los vol(imenes atbmicos,segun la ley de Kopp
de los volimenes aditivos y los valores para cada elemen-

to dados por Le Bas (1909) y propone la siguiente ecuacibn

A _l;) 3
Dag = 0‘°°$ﬂ(”a+ e Ti ( T) [2-41]
(Vo + Va*)" P Tre

Arnold da una serie de valores de la constante C para
distintos sistemas binarios y propone evaluar ésta median-—

te la expresibdn

C=F VCn Ce [2.42]

donde F es un factor prbéximo a la unidad,funcibn de la re-

lacibn de vollmenes moleculares de ambos componentes

o [2fveve | 243

Vet Ve

y las constantes CA y Cp pueden obtenerse de medidas expe-
rimentales de la variacibén de la viscosidad con la tempera

tura mediante la ecuacibdbn de Sutherland

= () (3 4]

A falta de datos experimentales,el valor de C puede

estimarse mediante la ecuacibn de Vogel (1914)
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C= LU3F Tg [2.45:1

donde Ty es la temperatura absoluta del punto normal de ebu

llicién.

Gilliland (1934),sigue utilizando los volGmenes molares
en el punto de ebullicibn estimados por el método de Le Bas
pero elimina la correccibn de temperatura de Sutherland,da~-
do que la falta de datos experimentales de coeficientes de
difusidn en funcidén de la temperatura no permitia una compro
bacidn clara de utilidad del procedimiento de Arnold.La ecua

cibn propuesta por este autor es

) \%
~L-4~-~) -Y;
~ 00043\ Mp Mg T *
Dag = , 2.46
AB Vllg, vlzfl
Aot Vo) P
Hirschfelder,Bird y Spotz (1949 a,b) partiendo.de la teo
ria cinética mas rigurosa desarrollada por Chapman-Enskog
proponen la siguiente ecuacibn para el calculo del coeficien

te de difusidn en mezclas binarias de gases no polares

9,291¢ - )o (‘J“‘*""“)M Sh,
Dpo = 2 ' MaMe T 2.47
" ? G (lae (1-4) [ ]

donde la integral de colisidén es una funcién de kT/Eaea ta

bulada por estos autores.El valor de €aw se calcula medi an

Ena=|Ea Ee." [2.48}

y los valores individuales de la maxima energia de atraccibn

te la ecuacibdn

€. pueden determinarse a partir de medidas experimentales de
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viscosidad,Hirschfelder,Bird y Spotz (1948) o estimarse me~-

diante las ecuaciones

€k = 011 Te = 5 Ty = )92 T [2.49)

donde Tc , T, ¥ Tp son las temperaturas absolutas,critica,
del punto normal de ebullicibén y del punto de fusibn,respec

tivamente.

El diametro de colisibdn se estima mediante

6;5 - §n +6n [?.yﬂ
€
y los valores individuales,tambien a partir de medidas de

viscosidad o mediante la ecuacibn

6 = 0.%‘5’:’3\/};’!& l;'zsl]

siendo V. el volumen critico molecular.

E1l término A de la ecuacién [2.47] es un factor de co
rreccibn,generalmente menor que 0,03,que varia con la compo
gicidn de la mezcla.En los tres trabajos mencionados,estos

autores dan ecuaciones detalladas para su chlculo.

Wilke y Lee (1955) han propuesto una modificacibén del
método anterior,sustituyendo la constante numérica de la -
ecuacibn [2.4i] por una funcidn lineal del término de pesos

moleculares

y
= - I\l
B= 103 ~-2k46 (Mn + Me) Jo [2.52]
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vy utilizando el volumen molecular en el punto normal de

ebullicidn para el calculo de los diimetros de colisibn

€= Lig V;Is [2.53]

Ecuaciones de tipo empirico han sido propuestas por
Andrussow (1950) que utiliza la =cuacibn de Gilliland, au-
mentando el exponente de la temperatura a 1,78;Slattery y
Bird (1958) que utilizan las presiones y temperaturas cri
ticas para el calculo de los volimenes moleculares y la

potencia 1,823 de la temperatura,tal como se indica en la

lﬂt&

También utilizan las propiedades criticas Chen y Oth

siguiente ecuacidn propuesta por estos autores

Duaz 22 (1 )(«1&.,”3(7&,.1;..)

-049¢

R

mer (1962) que proponen la ecuacibn

‘ LY
.. = 0‘015’0( Ma) T ‘}55]
AL R (Tcnﬁ 6)o.\qos' \'o.q m)’L

y Othmer y Chen (1962) que engloban la influencia de 1la tem
peratura y la presibn en la potencia 2,74 de la viscosidad

del aire

)
D,. = 2,52 jO }Leune. Me
he = 2.56
( 01"( bt"ﬂ)
Fuller y Co0l.(1966) utilizando un gran nGmero de datos
experiment ales,proponen una ecuacidn tipo Gilliland,con un
exponente 1,75 para la temperatura absoluta y sustituyen

los vollmenes atbmicos de Le Bas por los llamados vollimenes
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de difusibdn,proponiendo valores para los mismos.

A
(—-L*-“) 13§
Dz R0 \Ve Me) T™ [2 57]
ne ~ 7N T '
? (Vat+ve?)
Recientemente,Coca y C01.(1979) han realizado una re-
vigidn bastante completa de las ecuaciones utilizadas para

estimar difusividades en fase gaseosa.

2.3.~-MEDIDA EXPERIMENTAL

Para la medida experimental de los coeficientes de di~
fusidn se han utilizado diversos métodos que se describen a

continuacibn.

Marrero y Mason (1972) en un trabajo de revisibn sobre
coeficientes de difusibn gaseosa,hacen un estudio exhausti-
vo de los métodos empleados hasta la fecha para la determi-

nacion de los mismos,clasificandolos en tres tipos :

2.3.1. METODOS PRINCIPALES

a) Contradifusibn equimolar en un tubo cerrado.

Loschmidt (1870 a,b)desarrolld el método del tubo cerra
do cuya caracteristica esencial es la variacidn de la compo
‘sicidon de una mezcla,con el tiempo y la posicibn,a lo largo
de un tubo cerrado por ambos extremos.Los gases de la mez =
cla estan inicialmente separados en el tubo y a partir de un
cierto instante interdifunden a temperatura y presidn cons-
tantes.El tiempo de difusidn se controla mediante un mecanig

mo de apertura situado en la mitad del tubo.los cambios de
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composicidn se miden en funcibdn del tiempo,bién continuamen

te o bién a intervalos regulares.

Las determinaciones de coeficientes de difusibn gaseo~
sa por este método son bastante fiables aunque con el incon
veniente de que a temperaturas extremas,resulta dificil de
emplear a causa de la dificultad de termostatar un tubo de

aproximadamente un metro de longitud y con partes mbviles.

b) Método de las dos chmaras.

Este método fue desarrollado por Ney y Armistead (1947)
con objeto de determinar el coeficiente de autodifusibdn del

F6U [

Dos camaras se conectan mediante un tubo estrecho a
traves del cual tiene lugar la difusibén,Permite un rango de
temperaturas mas amplio que el anterior ya que su relativa
compacidad facilita la termostatacibn y su mecanismo de aper
tura se puede disefiar sin partes mbviles,aunque en definiti-

va es un método muy semejante al descrito en primer lugar.

¢) Método de la fuente puntual.

Fue desarrollado por Walker y Westenberg (1958 a,b) pa
ra la determinacidn de coeficientes de difusibn a altas tem

peraturas.

Una pequefia cantidad de gas se introduce de forma con~
tinua a través de un fino tubo hipodérmico en un gas porta-
dor, que fluye en la misma direccibn.E1l trazador se propaga
por difusibén a través de éste,que circula en régimen laminar.

La composicidn de la mezcla se mide por medio de una sonda



colocada a diversas distancias por delante de la salida del

trazador.

d)Cromatografia Gaseosa.

Gidding y Seager (1960) desarrollan un método de flujo
en el que una pequefia traza de gas se inyecta en forma pul-
sante en un gas portador que fluye a través de un largo tu-
bo hueco.La dispersibn de la pulsacibn es causada por la ac
cibdn combinada de la difusibn molecular y el perfil parabb-
lico de velocidad del gas portador.Como la pulsacibn surge
de la salida del tubo,las medidas de 1la dispersibn,caracte-—
rizada por una funcién de distribucibn de Gauss,nos condu=—

cen a los valores de los coeficientes de difusién £aseo0s0s.,

Las ventajas de é&ste mé&todo son la rapidez,el hecho de
que se pueden introducir varias muestras simultaneamente y

la facilidad con que pueden obtenerse las medidas.

e) Tubo de evaporacibn.

Stefan (1873) desarrolld é&ste método que es Gtil para
la determinacibn de coeficientes de difusividad para mezclas
vapor-gas.Es el que ha sido mas utilizado y el que ha pro -
porcionado la mayoria de los valores de coeficientes de di-

fusividad para mezclas vapor-gas.

La idea del método es muy simple.La velocidad de evapo-
racidn de un liquido, que llena parcialmente un tubo, es con-
trolada por la difuasibn a través de un gas estacionario que
llena el resto del mismo.Los coeficientes de difusién se pue
den determinar a partir de observaciones de la pérdida de

liquido desde el tubo a temperatura y presibén constantes.
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Em este método,el liquido que se volatiliza se coloca
en un extremo de un tubo vertical cuyo otro extremo esta -
abierto.El tubo es un cilindro de seccién transversal uni-
forme de aproximadamente 5 a 10 milimetros de dismetro y
10 a 20 centimetros de longitud.Desde la interfacie gas-1i
quido,el vapor difunde através del gas hasta la boca del
tubo.En la interfacie,la composicibén de la mezcla depende
de la presidn de vapor del liquido.Los valores del coefici
ente de difusividad se determian a partir de la velocidad

de perdida del liquido.

Este mismo procedimiento se puede aplicar a la volati
lizacidn de un sblido en lugar de un liquido en el tubo de

evaporacibdn.

Este método implica una técnica experimental simple ,
pero los estudios estan restringidos a estrechos intervalos
de temperatura y ademis depende de forma muy acusada de la
volatilidad de la sustancia a estudiar.la principal dificul
tad reside en evitar las corrientes convectivas en el extre
mo abierto del tubo asegurando, al mismo tiempo,un perfecto
barrido del mismo para que la concentracibn de soluto sea

practicamente nula.

2.3.2.,METODOS SECUND ARIOS

a) Tubo abierto.

Fue desarrollado por Von Obermayer (1882) y Waitz =
(1882 a,b).Se fundamenta en que si la parte superior de un
recipiente que contiene un gas puro se abre,el gas difundi
ra en la atmbsfera circundante y el anilisis de la composi

cibn del gas residual,después de un periodo de tiempo deter



minado,permite la determinacibn del coeficiente de difusivi

dad.

Este metodo ha sido recientemente revisado y mejorado

por Frost (1967).

b) Difusibdbn en contracorriente.

Puesto a punto por Harterck y Schmidt (1933) para de -
terminaciones de coeficientes de difusién a bajas temperatu
ras.Es una técnica de flujo en estado estacionario en la que
un componente difunde en contracorriente a través del segun
do componente.La medida de la composiciédn en uno o mas pun-

tos se puede usar para determinar el coeficiente de difusibn.

c¢) Fuga capilar.

Este meétodo es apropiado para medidas de coeficientes
de difusividad en un gran intervalo de temperaturas.Fue usa
do por primera vez por Klibanova y Col.(1942).Su fiabilidad

no es muy grande.

d) Evaporacion no_estacionaria.

Basado en los mismo principios que el tubo de evapora-~
cibn, fue desarrollado por Arnold (1944).Su propésito era ob
tener una base cuantitativa para c¢dlculos de Vapor?zacibn
en estado no estacionario de un liquido en un gas.las ecua-
ciones obtenidas tambien establecian una base para el cil-

culo de coeficientes de difusividad para mezclas gas~vapor.

e)Puente de difusibn.

Esta técnica experimental consiste en unir dos chmaras

Cd 2
a traves de un tubo capilar,cada una de las cuales es atra



vesada por una corriente estacionaria de un gas,analizando_
se la corriente de salida de cada una de ellas.A partir de
la composicibn de ambas corrientes pueden determinarse los
caudales de difusibn a través del tubo capilar y,por tanto,

la difusividad.

Fué usada por primera vez por Buckingham (1904) aunque
es a partir de los trabajos de Bendt (1958) cuando ha sido

mas ampliamente utilizada.

f) Gases disociados.

Este método fué desarrollado por Wise (1959) y Krongelb
y Strandberg (1959) para medidas directas de difusibn de
especies altamente reactivas,como radicales libres y atomos
con valencias no saturadas.Sus resultados no son muy repro-

ducibles.

2.3.3. OTROS METODOS

a) Evaporacibn de potas.

La observacibn de la velocidad de evaporacién de una
pequefia esfera de un material volatil,se puede utilizar pa
ra determins~ coeficientes de difusién gas-vapor.La teoria

aplicable es similar a la del tubo de evaporacibn, Langmuir

(1918).

b) Efecto Dufour.

Cuando se mezclan gases diferentes aparece un pequefio
gradiente de temperaturajes lo que se llama efecto Dufour
o termoefecto de difusibn.La caids asintética,con el tiempo,

del gradiente de temperatura se puede usar para determinar



el coeficiente de difusividad,Waldmann (1944) y Mason y Col.
(1967).

c) Velocidad de separacibn térmica.

La inversa del efecto Dufour es la difusibn térmica ,
en la que un gradiente de temperatura provoca que los compo
nentes de una mezcla se separen.lLa velocidad a la cual los
componentes de una mezcla inicialmente uniforme se separan
bajo un gradiente de temperatura impuesto,se puede usar pa
ra determinar coeficientes de difusividad.Los resultados ,

sin embargo,no son muy fiables,Nettley (1954).

Otros métodos que se han utilizado muy raramente para
la medida de coeficientes de difusibn son : el efecto Kir-
kendall, absorcibn de ultrasonidos,cataforesis y métodos de

resonancia.

2.4 .~ TRANSFERENCIA DE MATERIA EN GASES

Cuando un soluto se transfiere desde una interfacie ha
cia el seno de un gas que circula en régimen turbulento, la
velocidad de la transferencia no puede predecirse tebricamen
te debido al desconocimiento actual de la turbulencia.Esta
situacibdn ha obligado a introducir los coeficientes de trans

ferencia de materia definidos por

No = h%g (Qﬂi, ~ Cn) [2.58_]

donde Ny representa,como ya se ha indicato,la densidad de
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flujo de A ,es decir,moles de A transferidos por unidad de

tiempo y unidad de superficie interfacial; CAi y C, repre =

A
sentan la concentracibn de A en la interfacie y en el seno

del gas respectivamente y kgA sel coeficiente de transferen
cia de materia,que es preciso correlacionar de forma empiri

ca con las variables que caracterizan la naturaleza,geome--—

tria y fluidodinamica del sistema considerado.

Generalmente,el tratamiento empirico consiste en deter
minar las variables que influyen sobre la velocidad de trans
ferencia,utilizar el analisis dimensional para agruparlas en
un menor niimero de mbdulos adimensionales y obtener la fun-

cibn que relaciona estos (Gltimos,por experimentacibn.

Cuando el movimiento del gas es debido a medios mecani
cos (conveccibn forzada) las ecuaciones propuestas en la bi

bliografia son de la forma

S = ¢ (Re, Ge, Qackoes e %ouwx.) [2.59]

Cuando este movimiento es debido a gradientes de densi
dad provocados por gradientes de concentracibn o temperatu-

ra (conveccibn natural)

Gh, = ¢ ( G, Ge, Qachous e %W) ' [_2.60]

Dado que esta investigacidn va dirigida fundamentalmen
te al estudio de la conveccibn natural,se analizari ésta -

mas detenidamente en el siguiente apartado.
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2.5.~CONVECCION NATURAL,

La transferencia de materia desde una esfera al seno
de un gas en que esti sumergida puede suceder,como ya se ha
indicado anteriormente,por tres mecanismos : Difusibn ra -

dial,conveccidn natural y conveccibn forzada.

El papel de estos mecanismos,que pueden actuar indivi
dual o conjuntamente,se ha descrito mediante el empleo de

los siguientes grupos adimensionales ,Kinard y Col.(1963):

Schmidt , Sc , para representar la difusibén radial.
Grashof , Gr , para la conveccibn natural.

Reynolds , Re , para la conveccibdn forzada.

En cualquier caso,la difusidn radial siempre existe ,
combinada con uno u otro de los mecanismos anteriores co-

mo ya se ha indicado en el apartado anterior.

Aunque la transferencia de materia entre una esfera y
un fluido por conveccidn forzada ha sido ampliamente estu-
diada,no ocurre lo mismo con la conveccibn natural,en par-
te debido a su mayor complejidad y en parte a la menor fre
cuencia con que este proceso se presenta en las operaciones

industriales.

Muy frecuentemente se haanutilizado para el estudio de
la transferencia de materia por conveccibn natural las ecua
ciones de transmisibn de calor por el mismo mecanismo,dada
la profunda analogia que existe entre ambos fenbmenos de -

transporte.

Los trabajos mas destacados encontrados en la bibliogra
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fia sobre este tema son los siguientes @

Merk y Prins (1954) proponen la siguiente ecuacibn pa-
ra la transferencia de materia entre una esfera y un fluido

que la circunda

Ol = 2,0 + 0,533 (Gmsc)"“ [2.61]

Maden y Piret y Col.(1953 y 1957) resuelven tebricamen
te por un metodo numérico las ecuaciones de transmisibdn de
calor vy transferencia de materia por conveccibdn natural,in-
troduciendo algunas simplificaciones,y llegan a una ecuacibn

muy parecida a la anterior

Sh = 2.0 ¥ 0.$00 (Gc-%c)vq [2.62]

Una ecuacidbn muy semejante es propuesta por Garner y

Keey (1958 a,b) para la disolucién de esferas en agua

Sh = 2,0+ 0,600 ((‘av‘%c)vq [2-63]

indicando estos autores ademas que aunque el 1fguido se mue
va con respecto a la esfera,el efecto de la conveccibn for-
zada no es apreciable mientras el Re no alcanza un valor

critico definido por

Qe = OM (m’)"‘(sc)”"" E’"""]

Presser (1972) en un trabajo sobre sublimacibn de esfe
ras recubiertas de diferentes sustancias,obtiene la siguien

te relacibn

Sl = 2.0 + Q300 (@w.Se.)'," [2.65]
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Por Qiltimo,Ayyanna y Srinivasan (1978) mediante expe-
rimentos de sublimacibn de esferas de acido benzoico en

aire,llegan a la ecuacibn

Ch = 2.0 4+ 0.424¢ (c‘w'c—'f,)llq [2. 66_-)]

Se observa en las ecuaciones [_2.61] , \-.2.62:1, [2.63] ’
L‘!.t’)s:]y [2.663 s que en todas ellas los exponentes del nfi-
mero de Grashof y del nlmero de Schmidt son los mismos e
iguales a 1/4 y que el coeficiente que los multiplica va-
ria desde 0,44 a 0,70 .La constante numérica 2,0, que
aparece en el segundo miembro,corresponde a la difusibén ra

dial como se veri mas adelante,

El producto de los mbddulos Gr y Sc se representa fre-

cuentemente como nGmero de Rayleigh , Ra .

A menudo, las correlaciones propuestas para la convec-
cibn natural distinguen entre que é&sta tenga lugar en ré-
gimen turbulento o en régimen laminar,siendo en el primer
caso la potencia usual del nlmero de Rayleigh 1/3 y en el
segundo caso 1/4 , tal como se observa en las ecuaciones
anteriores.la transicibén de uno a otro régimen suele ocu-
rrir alrededor de Ra = 108 .Asi,Steinberger y Treybal(1960)

proponen las ecuaciones

\
S»\. =2+ Q.'QGQ (.&" ‘%Q}l“ YM G‘ 'SC < ‘0% [20 67]

Y
Sh.= 2,040028Y (Qt Se s (5&)0 puna Q¢-Se > Jo? [2. 68]



2,6.=-0BJETO DE LA PRESENTE INVESTIGACION

La presente investigacibn tiene como objeto estudiar
la transferencia de un soluto a través de una fase gaseosa
estacionaria,es decir,que las corrientes que se produzcan
en su seno seran debidas a gradientes de temperatura o de
concentracidn exclusivamente.Se trata,por tanto,de estudiar

la transferencia de materia en gases,por conveccién natural.

Como se ha visto en los apartados anteriores,el trata-
miento que se le ha dado a este fenbmeno,en los escasos tra
bajos publicados sobre el mismo,ha sido exclusivamente empi
rico.En esta investigacibn se pretende aplicar las teorias
desarrolladas para la transferencia de materia en liquidos
a la conveccibdn natural en gases.En particular,se aplicaran

los siguientes modelos tebricos :

Teoria de la pelicula,propuesta por Whitman (1923),

Teoria de la penetracibn,en sus dos versiones de Higbie
(1935) y Danckwerts (1951).

Teoria de la difusividad turbulenta,basada en la expre
8idn 'de esta filtima como una funcibn cuadritica de la dis-
tancia a la interfacie,Levich (1962) y utilizando el modelo
desarrollado por Camacho y Col.(1977).

La técnica experimental que se utilizari serid la subli-
macidn de diferentes compuestos desde particulas esféricas,
con objeto de simplificar la geometria del sistema al maxi-
mo para facilitar la interpretacibn de los resultados obte~

nidos.

Dada la falta de datos sobre los coeficientes de difu-~
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sibn y la discrepancia entre los valores estimados por las
ecuaciones propuestas en la bibliografia,en primer lugar se
considerd necesario la determinacibén experimental de estos,
seleccionandose como técnica mas idbnea el método del tubo

de evaporacibn,



Na

~3.~TECNICA EXPERIMENTAL



341.-SUSTANCIAS UTILIZADAS

Para el estudio de la medida de difusividades se han

empleado las siguientes sustancias :

-Alcohol etilico,reactivo analisis, MERCK
~Alcohol n-propilico,reactivo analisis,MERCK
~Alcohol n-butilico,reactivo sintesis,MERCK
~Naftale ne,reactivo sintesis,MERCK

-~ P~Diclorobenceno,reactivo sintesis, MERCK

=~ Canfeno ,reactivo sintesis;MERCK

Las tres primeras,con la intencibn de poner a punto el

método.

En la conveccibn natural ademis de las tres Gltimas,se

ha utilizado Acetamida,reactivo sintesis, MERCK.

Tanto para el calculo de las difusividades,como de los
coeficientes de transferencia de materia ha sido necesario
conocer previamente la presidn de vapor de las sustancias
ensayadas que,en todos los casos excepto en el canfeno,se
ha encontrado en los manuales de tablas de propiedades fi-
sico-quimicas,Perry (1973) y Weast (1976~77).Los valores ha

1llados se indican en la tabla 3.1.

Los valores de la presibn de vapor para cada sustancia
indicados en dicha tabla,dado el pequefio intervalo de tempe
raturas considerado,se ajustan aceptablemente a una ecuacibn

del tipo

Qg'?(.umna) S - - 3\{) .+ B [}.1]



Los parametros A y B para cada sustancia se exponen en

la tabla 3.2 .

En el caso del Canfeno,Presser (1972) expresa la pre=-
sibn de vapor en funcibn de la temperatura mediante la ex-—

presidn

130
%?2 LQ\OG - z
T [_'42]
?, N/ul
T, °K
segfin datos encontrados por dicho autor en Perry (1963).
Inicialmente se utilizb dicha ecuacibn para obtener los
valores de la presibén de vapor,para cada una de las tempera-

turas en los experimentos realizados con el Canfeno.

Los resultados experimentales ponian de manifiesto un
comportamiento muy diferente de &ste con respecto al P=Di-
clorobenceno y Naftaleno.Una vez desechados posibles errores
experimentales,tras repetir varias veces los experimentos ,
se analizd la posibilidad de que la causa del error que jus
tificara dicha diferencia de comportamiento observada,estu-

viese en la ecuaci&nl}.za

Efectivamente,se ha comprobado que la ecuacibn.dada por
Presser se ha deducido considerando valores de presibn de va
por para cada temperatura en el Canfeno tanto en fase s6lida
como en fase liquida,lo que evidentemente nos conducia a un
error considerable,dado que los experimentos se han realiza
do a temperaturas en las que el Canfeno siempre esti en fa

se sblida.
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TABLA 3.1

Presiones de vapor

Temperatura Pvapor
Sustancia (ecC) (mm.Hg)
Etanol 20 42,5
Etanol 30 76,0
Etanol 40 130,0
Propanol=1l 20 14,2
Propanol-1 30 27,0
Propanol-1 40 49,0
Butanol-1 20 5,0
Butanol-1 30 0,8
Butanol-l 40 18,5
Naftaleno 25 0,087
Naftaleno 30 0,141
Naftaleno 35 0,223
Naftaleno 40 0, 348
Naftaleno 45 0,535
P-~Diclorobenceno 25 1,026
P-~Diclorobenceno 30 1,617
P~Diclorobenceno 35 2,510
P-Diclorobenceno 40 3,843
P-Diclorobenceno - 45 5,806
Acetamida 25 0,018
Acetamida 30 0,031
Acetamida 35 0,051
Acetamida 40 0,082
Acetamida 45 0,131



Parametros de la ecuacibén 3.1

TABLA 3.2

Sustancia
Etanol 2229
Propanol-1 2469
Butanol-1 2608
Naftaleno 3729,3
P=-Diclorobenceno 3570
Acetamida 4050,1
TABLA 3.3
Densidades
Sustancia Densidad( g/em3)
Naftaleno 1,09
P=Diclorobenceno 1,2475
Canfeno 0,879
Acetamida 1,159
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Después de hacer una amplia revisibén bibliografica,sb6-
lo se ha encontrado un valor de presién de vapor del Canfe-~
no en fase sblida que corresponde a Pyapor = 10 mm.de Hg a
la temperatura de 47,2 grados centigrados,valor que aparece

en todos los manuales consultados,dado por Semmler (1906).

Para obtener los valores de los parametros A y B del
Canfeno se ha seguido un procedimiento de tanteo, que se des
cribira mas adelante,basado en la hipbtesis de que éste de-
be comportarse de una forma similar al P-Diclorobenceno y
Naftaleno.Los valores de estos parametros conducen a la -

ecuacibn

by Pmmliy) = - 2Ry q 998 [5-3]
T (o)
En el estudio de la conveccibdn natural es necesario co
nocer, ademas, los valores de la densidad de las sustancias
utilizadas,que se han encontrado en la bibliografia citada

anteriormente.Estos valores se indican en la tabla 3.3.

3.,2.~DESCRIPCION DEL APARATO

Para los experimentos;tanto de medidas de difusividades
como de conveccidn natural,se ha empleado el dispositivo esg-
quemati zado en la figura 3.1. Consta de un tubo transparen-
te de PVC (1) de 115 cm. de altura y 20 cm., de diametro,ce-
rrado en su parte inferior y abierto en la superior.En su
interior,pende una esfera (2) recubierta de la sustancia a

estudiar en el caso de la conveccibn natural,o un tubo de



vidrio (3) en cuyo interior se encuentra la sustancia,bién
liquida o sblida,objeto del estudio en el caso de las difu
sividades.Este tubo se protege con una especie de capucha
(4) con objeto de evitar las corrientes de conveccibn.Tan-
to la esfera como el tubo,estan unidas por un hilo a una
balanza de precisibn monoplato METTLER,modelo H 10 Tw (5)

preparada para efectuar pesadas por su parte inferior.

Con objeto de poder modificaf la temperatura de los
experimentos,el tubo (1) se rodea de un hilo de resistencia
(6) concetado a un potencibmetro (7) y éste a su vez a un
rele (8) al que se conecta simultaneamente un termbmetro de
contacto (9) utilizado en algunos experimentos de larga du

racibn.

Se han tomado medidas simultaneas de temperatura con
los termbmetros (10),(11) y (12) ,situados respectivamente
Jjunto a la esfera o tubo de vidrio,en la pared interior -
del tube a la misma altura que el anterior,y en el punto
central de la boca del tubo. También se ha tomado en cada

experimento la temperatura ambiente.

El tubo (1) tiene acoplado en la parte inferior un em
budo de vidrio (13) que puede conectarse a una soplante y
que se utilizarh en un estudio posterior de conveccién for

zada,pero que no se ha usado en la presente investigacibn.

3¢ 3+.~PROCEDIMIENTO

En el caso de medida de difusividades se han empleado
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FIGURA 3
.1



tubos de vidrio de diametros internos 1,55 v 0,81 cm.
respectivamente,y altura aproximada de 10 cm.El primero de
ellos,de mayor difmetro se ha utilizado para el estudio de
las sustancias sdlidas con objeto de que al existir mayor
superficie de transferencia,la pérdica de masa sea lo sufi
cientemente apreciable como para que los errores de pesada
no influyan en el resultado final y al mismo tiempo,para
que los experimentos no tengan una duracibn excesiva.En el
caso de los liquidos,mucho mas volitiles,se utilizé el tu-

bo de diametro mas pequefio.

Los tubos de vidrio llevan adosada una escala milimé-
trica para poder medir la diferencia de alturas entre la

superficie de transferencia y la boca de los mismos.

Para llenar el tubo con las =astancias sblidas,éstas
se funden en el interior del mismo,introduciendo &éste en
un bafio de agua a la temperatura conveniente y despues de-
jendo enfriar hasta que solidifican de nuevo,procurando
que la superficie de transferencia quede lo mas horizantal
posible,evitando o corrigiendo meniscos.Esta operaciébn,rea
lizada cuidadosamente y 24 horas antes de comenzar el expe
rimento, debe de no dejar ningun resto de sustancia en la

pared interior del trozo de tubo no relleno.

A fin. de que la sustancia alcance la temperatura del
experimento,una vez conseguida &sta en el interior del
aparato, se introduce el tubo y se deja durante una hora an
tes de comenzar las medidas.Transcurrido ese tiempo,se ano
ta el peso y altura iniciales,se controla la temperatura y

se anotan a intervalos regulares de tiempo los valores del
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peso.Finalizado el experimento,con el Gltimo valor de éste,

se anota tambien la altura final.

El control de la temperatura se hace tomando ésta ca-
da cinco minutos.El valor que se considera es el promedio
de todas las medidas aunque hay que decir que las variacio

nes de esta han sido pequefias,menores de 0,5 ©C.

En el estudio de la conveccibdm natural se han emplea~
do esferas de grafito de diametros 2,405 , 1,820 y 1,508
cm.. Estas esferas esthn perforadas segun su eje central y
se les ha acoplado un alambre en forma de gancho para poder

suspenderlas de la balanza.

Para el recubrimiento de la sustancia a estudiar,Neal
y Col.(1970) y Fuller y Co0l.(1974) describen técnicas que
tienen el inconveniente de precisar aparatos complicados y
producir espesores de sustancia depositada muy pequefios,de
aproximadamente 0,1 mm.,insuficientes para experimentos re-
lativamente prolongados,ya que al cabo de poco tiempo apare
cerian zonas descubiertas,variando la superficie de transfe
rencia.Es por eso,que se ha operado de la siguiente forma :
Se pesa la esfera cuidadosamente y, a continuacibn,se funde
la sustancia en un vaso de precipitados de 100 c.c. utili-
zando un bafio de agua y dejando que la sustancia fundida al
cance una temperatura 102C por encima de la de fusibn., Se
hace asi,ya que se ha comprobado que a esa temperatura es
cuando la capa que se deposita sobre la esfera es mas uni-

forme.

A continuacidn se introduce é&sta repetidas veces dentro

del vaso con la sustancia fundida hasta que se ha depositado
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una capa de aproximadamente un milimetro de espesor.Después
se corrigen las posibles irregularidades,hasta que queda -

una superficie practicamente esférica.

Una vez que en el aparsto se ha alcanzado la tempera-~
tura del experimento,se introduce la esfera y se deja que

alcance la temperatura de éste.

A continuacibn, se opera igual que en el caso de las di
fusividades,anotando el peso inicial y controlando la tempe
ratura cada cinco minutos y volviendo a tomar datos del pe~
B0 a intervalos regulares de tiempo.Tambien aqui,la tempera

tura que se considera al final es 1g promedio,



4.~-RESULTADOS EXPERIMENTALES
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En este apartado,se indican los resultados primarios
obtenidos en la medida de difusividades y en los experimen
tos de conveccidn natural,asi como los experimentos previos
necesarios para seleccionar la longitud de difusién en el
primer caso y el incremento de temperatura mas idéneo para

caracterizar la conveccidn natural.

4.1.~-DIFUSIVIDADES

En el apartado 3.3 , se indic6 el procedimiento segui
do para depositar la sustancia en el interior de los tubos.
No obstante,no se dijo nada acerca de la longitud del espa-
cio aereo desde la superficie de la sustancia hasta la boca

del tubo de evaporacidn.

Esta longitud debe ser suficiente para que los efectos
finales en la boca del mismo,ya comentados,sean desprecia -
bles v lo mas pequeila posible para no alargar excesivamente

la duracibn de los experimentos.

Las causas de error por efectos finales pueden ser de
dos tipos : corrientes convectivas en la boca del tubo de
evaporacibn, que aceleran la transferencia y conducen a valo
res errodoneos de la difusividad por exceso,o deficiente ba -
rrido de la boca del mismo,lo que determinaria una concentra
cidbn de soluto en ésta mayor que cero,con lo que al utili
zar una fuerza impulsora superior a la real,se obtendrian

coeficientes de difusibn errbneos por defecto.
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En cualquier caso,la influencia de estas causas de
error debe disminuir al aumentar la longitud de difusibn,
por lo que experimentos realizados variando ésta Gltima ,
permitirin demostrar su existencia o no.Con este objeto ,
se realizaron una serie de experimentos previos con los
dos tubos utilizados,las sustancias mis volatiles (etanol
y canfeno ) y las temperaturas mas altas (40 y 45 ?2C res-
pectivamente ),es decir,en las condiciones mas desfavora-
bles en las que la influencia de los efectos finales, debe

ria ser mas importante.

A partir de los resultados primarios de estos experi
mentos, se han calculado los coeficientes de difusibn, por
el método explicado en la parte 5 de esta memoria y los
valores obtenidos se indican en la tabla 4.1l. En las figu
ras 4.1 y 4.2 , se han representado los valores del pro-
duc to DAB.P frente a la longitud de difusibén o altura
media, h, ,expresada en cm..Se observa en ambas figuras ,
que los errores a longitudes de difusibn muy pequefias son
debidos en ambos casos a un deficiente barrido de la boca
del tubo de evaporacibn,pero que esta circunstancia deja
de influir para longitudes de aproximadamente 1,5 cm. en
el caso de los liquidos y 1,2 cm. en el caso de los sb61i
dos,ya que a partir de dichos valores,los coeficientes de
difusidn obtenidos para el etanol y canfeno son practica

mente constantes.

Todos los experimentos realizados para la medida de
difusividades,se han llevado a cabo con longitudes de difu

sibn superiores a estos valores minimos,como se observa en



TABLA 4.1
Dap.P
Sustancia hm (em) DaB (em?/h) (cm?2.atm/h)
Etanol 0,75 430, 20 394,36
Etanol 1,44 507,77 465,46
Etanol 2,10 503,68 465, 30
Etanol 2,90 501,00 466,02
Canfeno 0,50 173,98 160, 28
Canfeno 1,00 204,15 187,78
Canfeno 1,20 223,43 204,81

Canfeno 1,78 220,42 204,66
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las tablas 4.2 y 4.3 en las que se indican los resultados
primarios obtenidos.Estos valores son la media de tres expe

rimentos independientes en todos los casos.

4.2.,~-CONVECCION NATURAL

Dada la geometria del aparato en el que se han realiza
do los experimentos de conveccibn natural y teniendo en cu-
enta que el tubo,en cuyo interior se encuentra la esfera re
cubierta de la sustancia que se sublima,se calienta a tra -
ves de sus paredes externas,parece légico pensar que las co
rrientes de conveccibdbn natural tengan la forma indicada en

la figur‘a 443;

El primer problema que se presenta en la interpretacibn
de los experimentos de conveccibn natural,desde un punto de
vista empirico,es qué incremento de temperatura debe utili-
zarse en el nlmmero de Grashof ya que,evidentemente, éste de-
berad ser la diferencia,en valor absoluto,entre la temperatu
ra en las proximidades de la esfera (Te) y una temperatura

que dependeria del aparato experimental que se utilice.

Con objeto de seleccionar el incremento de temperatura
mas idbneo se midieron,como ya se ha indicado en la parte 3
de esta memoria,las temperaturas en los puntos p , ay b
indicados en la figura 4.3. y se realizaron una serie de ex
perimentos previos con p-Diclorobenceno,utilizando el tama-
fio medio de particula y 352C como temperatura del experimen

to.



TABLA 4.2

Medida de difusividades de liquidos

Exp.
AL-01
AL=02
AL-03
AL-04
AL-05
AL-06
AL-07
AL-08
AL-09

Sustancia

Etanol
Etanol
Etanol
Propanol-l
Propanol-1l
Propanol-1
Butanol=-1
Butanol-1l
Butanol-1

Te Patm,
(ec) {(mm. Hg)
20 712,01
30 708, 36
40 706,93
20 703,19
20 705, 50
40 707,69
20 708,65
30 694,19
40 705,39

-4w/4t hm
_(g/h ) ( cm )
8,87.10'3 2,85
1,61.10'2 2,95
3,02.10 2 2,90
3,07.10°° 2,95
6,12,10'3 2,90
1,15.102 2,90
1,15.10'3 2,95
2,41.10'3 2,90
4,54.1073 2,95

.—a..gv_



TABLA 4.3

Medida de difusividades de sblidos

Te Patm. -Aw/At hy -

Exp. Sustancia (eC) (mm. Hg) (g/h) _(em)
AS-01 Naftaleno 25 702, 38 1,24.10‘4 1,90
AS-02 Naftaleno 30 701, 89 2,04.10"4 1,90
AS-03 Naftaleno 35 703,82 3,22.10‘4 1,93
AS-04 Naftaleno 40 699,95 5s 25.1{}"4 1,87
AS-05 Naftaleno 45 701, 58 8,37.10"4 1,83
AS-06 P-Diclorobenceno 25 705,84 1,89.10—3 1,75
AS=07 P-Diclorobenceno 30 703, 40 2,96.10“3 1,80
AS=08 FP~Diclorobenceno 35 703,85 4,59.10-3 1,82
AS-09 P-Diclorobenceno 40 707,71 6,7?.10"’3 1,90
AS=10 P-Diclorobenceno 45 712,02 1,06.10"2 1,85
AS-11 Canfeno 25 703,76 5,67.10""3 1,85
AS-12 Canfeno 30 704,44 8,15.10'3 1,77
AS-13 Canfeno 35 708,18 1,20.10'2 1,65
AS-14 Canfeno 40 696,00 1,43.1072 1,90

AS-15 Canfeno 45 704,61 2,01.1072 1,78

_ﬁv—
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Los resultados primarios obhtenidos en estos experimen-
tos se encuentran en las tablas 4.4, a 4.8 y se han repre-
sentado en las figuras 4.4 , 4.5y 4.6 en la forma 1lg(Sh-2)
frente a lg(Gr.Sc). E1 chalculo de estos nfimeros adimensiona
les a partir de los resultados experimentales primarios, se

indica en la parte 5 de esta memoria.

Como se ha visto en la introduccidn,todas las ecuacio-
nes empiricas propuestas para la conveccidbn natural son de

la forma

Ch-2 = O«.(G\(“Sc)b [4,1J

por tanto,cuando se utilice el incremento de temperatura
adecuado,la representacidn anterior debe ser una recta.la
simple observacidn de las tres figuras comentadas pone de
manifiesto que el incremento de temperatura idbneo para el
chlculo del nlimero de Grashof es la diferencia de tempera-
tura entre la del experimento (T,) y la temperatura del cen

tro de la boca del tubo (Tb).

Los resultados primarios obtenidos en los experimentos
de conveccibn natural,se indican en las tablas 4.9 a 4.15
en las que aparece ya,exclusivamente,ademas de la temperatu
ra del experimento,la temperatura en el centro de la boca

del tubo.

La designacidn de cada uno de los experimentos en las

tablas 4.2 vy 4.3 vy de 4.9 a 4.15 ha sido la siguiente :

La primera letra indica si se trata de un experimento

de medida de difusividades ( A) o de conveccibd4n natural(B)
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Para los experimentos de medida de difusividades,la se

gunda letra indica si se trata de liquidos (L) o de sélidos

(s) .

Para los experimentos de conveccibn natural,la segunda
letra indica la sustancia utilizada :P-Diclorobenceno (A) ,

Nafataleno (B) ,Canfeno (C) y Acetamida (D).
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TABLA 4.4

Experimento BA-08-1

SUSTANCIA : P-Diclorobenceno dp Inicial : 2,124 cm.
PRESION ATM. : 699,30 mm Hg. dp Final : 2,059 cm.
GRAMOS DEPOSITADOS : 2,3171 Hbarticula : 2,001 cm.
Tiempo | Peso Temperaturas (2C)
(h) (g) Experimento Pafed Tubo |voca Tubo | Ambiente
_(Te) (Zp) (Th) (2a)
0 8,3865 35,1 35,6 29,9 19,7
0,5 | 8,2980 35,1 35,6 29,9 19,7
1 8§,2103 34,5 35,0 29,6 19,5
1,5 | 8,1222 34,9 35,5 30,0 19,6
2 8,0317 25, 2 25,8 30,0 19,8
2,5 | 7,9436 35,0 35,5 30, 2 19,8
3 7,8580 35,2 35,8 30,3 19,9
Valores Medios 35,0 3545 30,0 19,7

AJUSTE

DE LOS DATOS PESO~TIEMPO

Ordenada en el Origen :8, 3865

Pendiente :

D ==

N .= 8,726.10

A

~AW/At 2

Coefiente correlacibn

230, 55 em2/h

5

mol.g
h.cm

kg== 667,66 cm/h

0,1762
: 1,0000

5,11.10° (At )
Gr= 5,11.103 (Arb)
1,56.104 (ATa)

Sc = 2,80
Sh = 6,06
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TABLA 4.5

Experimento BA~08§.-2

SUSTANCIA : P--Diclorobenceno

dp Inicial : 2,127 cm.
PRESION ATM. : 698,95 mm Hg. dp Final : 2,059 cm.
GRAMOS DEPOSITADOS : 2, 3443 dparticula® 2,093 cm.
Tiempo Peso Temperaturas (2C)
(h) (g) Experimento |Pared Tubo Vboca Tubo | Ambiente
(Te) (Tp) (Tp) (T,)
0 8,7129 34,9 35,2 27,6 14,3
0,5 8, 6200 34,9 35,2 27,6 14,3
1 8, 5240 35,1 25,7 27,7 14,5
1,5 8,4298 35,1 35,7 28,1 15,1
2 8,3373 34,7 35,2 28,2 15,3
2,5 | 8,2413 35,3 35,9 28,2 15,6
3 8,1473 34,8 35,3 28,1 15,7
Valores medios 35,0 35,5 28 15,1
AJUSTE DE LOS DATOS PESO~-TIEMFPO
Ordenada en el origen : 8,7133
Pendiente :~ AW/At : 0,1886
Coeficiente correlacibdbn : 1,0000 )
5,13.10. (ATp)
D = 230,66 cm?/h Gr = 7.18.103 (ATy,)
-5 , 4
N, = 0,319,10 ~ mol. 2,04.10 (AT )
A Reon? .
kg = 713,03 cm/h Sc = 2,80
Sh = 6,47
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TALLA 4.6

Experimento BA-08-3

.

SUSTANCIA : P-Diclorobencenc d, Inicial : 2,116 cm.
PRESION ATM. : 694,67 mm Hg. dp Final : 2,043 cm.
GRAMOS DEPOSITADOS : 2,2470 dparticula: 2,079 cm.
Tiempo Peso Temperaturas (2C)
(h) (g) Experimento [Pared Tubo |boca Tubo | Ambiente
7 (Te) (15) (Ty) (T,)
0 8,6210 34,5 35,2 27,0 13,5
0,5 8, 5262 34,5 35,2 27,0 13,5
1 8,4303 35,0 35,6 26,9 13,6
1,5 8, 3350 34,7 3553 26,8 14,3
2 8,2385 35,2 35,8 27,2 14,8
2,5 8,1419 35,2 35,7 26,9 15,4
3 8,0452 35,3 35,7 27,2 15,5
Valores medios 35,0 35,6 27,0 14,5
AJUSTE DE LOS DATOS PESO-TIEMPO
Ordenada en el origen : 8,6220
Pendiente : -AW/At : 0,1920
Coeficiente correlacibn : 1,0000 y
5,96.107 (bTp)
D= 232,08 cmz/h Gr = 7,94.103 (ATb)
4
-5 2,03.10 (At.)
N, = 9,615.10 mal.§ ’ a
A h.em
kg w 735,65 em/h Sc = 2,80

Sh = 6, 59
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TABLA 4.7

BA-08-4

SUSTANCIA : P-Diclorobenceno

*

PRESION ATM. : 707,00 mm Hg.
GRAMOS DEPOSITADOS : 2, 3170

dp Inicial : 2,124 cm.

dp Final :

2,060 cm,

dparticula?! 2,092 cm.

Tiempo Peso Temperaturas (2C)
(h) (g) Experimento |Pared Tubo |Boca Tubo | Ambiente
(T,) (T,) (1) (T,)
0 8, 5700 34,7 35,3 29,3 17,8
0,5 8,4820 34,7 3553 29,3 17,8
1 8,3935 34,8 35,4 29,5 18,1
1,5 8, 3040 35,4 35,9 20,6 18,3
2 8,2151 35,1 35,7 29,8 18,5
2,5 8,1262 35,1 35,7 30,0 18,7
3 8,0372 35,1 35,7 30,2 18,9
Valores medios 35,0 35,6 20,7 18,4
AJUSTE DE LOS DATOS PESO-TIEMPO
Ordenada en el origen : 8, 5706
Pendiente : -AW/At : 0,1776
Coeficiente Correlacibn : 0,99009 0
6,28.107 - (ATp)
D = 228,04 em’/h Gr = |5,55.10° (ATy)
4
-5 1,74.10 (AT )
N = 8,787»10 m01.§ ’ a
A h‘ém‘
Sc = 2,80

kg ¥ 672,32 cm/h

Sh = 6,17
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TABLA 4.8

Experimento BA.08-5

SUSTANCIA : P-Diclorobenceno dp Inicial : 2,124 cm.
PRESION AT™M. : 706,44 mm Hg. dp Final : 2,059 cm.

GRAMOS DEPOSITADOS : 2,3198 -
#3119 dparticula: 2,091 cm.

Tiempo Peso Temperaturas (2C)

(h) (g) Experimento |Pared Tubo ‘ﬁoca Tubo |Ambiente

(T) (Tp) (Ty) (T4)

0 8,7 200 35,0 35,5 28,6 17,3

0,5 8,6291 35,0 25,5 28,6 17,3

1 8,5296 36,1 36,5 28,5 17,4

1,5 | 8,4436 34,3 34,8 29,0 17,6

2 8,3564 34,8 35,2 29,2 17,6

2,5 8,2654 35,0 35,4 29,2 17,5

3 8,1746 34,9 35,5 29,3 17,5

Valores medios 35,0 35,5 28,9 17,5

AJUSTE DE LOS DATOS PESO-TIEMPO

Ordenada en el origen :8,7173
Pendiente : -AW/At : 0,1818

Coeficiente correlacibn : 0,9997

5,22.10° . (Aty)
D = 228,22 cm>/h Gr = |6,37.10° (AT,)
1,83.104 (AT,)

NA Lad 9,004.10-.5 mo:‘--g
h.cm2

kg = 688,88 cm/h

S¢ = 2,80
Sh = 6,31
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Exp. (Z;t’még).

~ BA-01-1 714,13
BA-01-2 706,01
BA-04-1 703,62
BA-04-2 704, 50
BA-07-1 704,62
BA-07-2 693,06
BA-10-1 704,95
BA-10-2 706, 55
BA-13-1 706,63
BA-13-2 707,02

TABLA 4.9

-4w/at

) CPESe Gy (20)
0,0958 2,726 25,0 22,0
0,0991 2,727 25,0 21,5
0,1793 2,730 30,0 23,8
0,1562 2,722 30,0 26,3
0, 2916 2,725 35,0 28,7
0,2527 2,724 35,0 30,2
0,4481 2,690 40,0 31,0
0,4301 2,706 40,0 32,3
0,7199 2,7667 45,0 36,2
0,6938 2,742 45,0 35,9



BA-02-1
BA-0 2-2
BA-0 5-1
BA~0 5~2
BA-08-1
BA-08-2
BA-08=2
BA-08-4
BA-08~5
BA-11-1
BA-11-2
BA-14-1
BA-14-2

Patm.

(mm Hg)

713,80
707,91
701,97
702, 20
649, 30
698,95
694,67
707,00
706,44
705,80
706,57
706,63
706,72

TABLA 4.10

-

"%;?g; Ep€22§cula
0,0670 2,103
0,0645 2,097
0,1106 2,076
0,1060 2,077
0,1762 2,091
0, 1886 2,093
0,1920 2,079
0,1776 2,092
0,1818 2,091
0,2914 2,076
0, 2852 2,079
0,4499 2,073
0,4492 2,080

21,6
21,9
24,5
26, 2
30,0
28,0
27,0
29,7
28,9
31,0
32,3
35,5
34,8



Patm. -aw/nt Epart fcula Te
Exp. {mm . Hg) (g/h) cm) (ec)

BA=03-1 706,02 0,0 520 1,757 25,0
BA=03-2 705, 59 0,0474 1,716 25,0
BA-06-1 694,96 0,0800 1,726 30,0
BA-0 6-2 696,91 0,0800 1,747 30,0
BA-0g=-1 704,18 00,1409 1,717 35,0
BA-09~2 706, 55 0,1296 1,726 35,0
BA-12-1 705, 80 0,2158 1,715 40,0
BA-12-2 706, 57 0,2128 1,706 40,0
BA-15-1 706,48 0,3361 1,701 45,0
BA-15-2 700, 41 0,3365 1,701 45,0

TABLA 4.11

e Eg -



Exp. (mg?gél
bB-01-1 704,25
BB-01-2 704,20
BB-01-3 705,31
BB-04-1 704,05
BB-04-2 702,74
BB-04-23 704,94
BB-.Q7=1 708,75
BB-07-2 707,81
BB-07-3 704,31
BB-10-1 707,15
BB-10-2 707,92
BB-10-3 707,04
BB-13-1 705,55
BB-13-2 . 703,41
BB-123-3 705,01

TABLA 4.12

Eg?ﬁ%t dpartiﬁula
0,0060 2,678
0,0061 2,676
06,0059 2,673
0,0096 2,682
0,0095 2,678
60,0101 2,673
0,0172 2,677
0,0170 2,673
0,0185 2,683
0,0316 2,676
0,02302 2,666
0,03123 2,678
0,0486 2,667
0,0483 2,676
0,0498 2,662

Te T
(QC} §9C2

25,0
25,0
25,0
30,0
30,0
30,0
35,0
35,0
35,0
40,0
40,0
40,0
45,0
45,0
45,0

23,4
23,5
23,3
28,7
28,7
28,3
32,2
32,2
31,3
33,9
34,2
34,0
37,9
38,1
37,3

--Vg...



Pahm

Exp. (mm.fig)
BB~02-1 706,61
BB-02-2 704,94
BB=0 2-3 702,65
BB-0 5-1 706,41
BB=05-2 704, 80
BB-05-3 702,70
BB-0 8-1 707,00
L3=08-2 706, 54
BB-08-3 707, 54
BB-11-1 706,00
BB~-11-2 707,07
BB-11-3 708,904
BB-14-1 704,31
BD-14-2 . 705,71
BB-14-3 703,87

TABLA 4.13

-AwW/at E%articula
(g/h} (cm )
0,0035 2,060
0,0035 2,057
0,0035 2,054
0,0073 2,050
0,0073 2,052
0,0072 2,047
0,0131 2,065
0,0128 2,054
0,0126 2,048
0,0214 2,059
0,0215 2,049
0,0209 2,059
0,0340 2,055
0,0336 2,038
0,0320 2,041

Te
L20)
25,0
25,0
25,0
30,0
30,0
30,0
25,0
35,0
35,0
40,0
40,0
40,0
45,0
45,0
45,0

b
(2c)

24,4
24, 5
24,5
27,2
27,1
2753
29,7
29,7
29,9
32,3
32,0
33,2
36,8
36,8
37,0
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TABLA 4.14

Patm.

EXp. (mm Hg)
BB-03-1 701,29
BB-03-2" 702,79
BB-0 3-3 706, 26
BB-06=-1 702,97
BB-06-2 705,59
BB-06-3 707 ,04
BB=09-1 707537
ED=00-2 705,78
BB-09=-3 704,22
BB-12-~1 706,05
BB~12-2 706,15
BB~12-3 705,74
BB-15-1 708,10
BB-15-2 . 702,37
BB~15-3 705,01

o Septieya Te
0,0035 1,731 25,0
0,0034 1,728 25,0
0,0033 1,725 25,0
0,0054 1,728 30,0
0,0053 1,723 30,0
0,0052 1,717 30,0
0,0082 1,746 35,0
0,0095 1,736 3550
0,0094 1,730 35,0
0,0166 1,747 40,0
0,0164 1,737 40,0
0,0160 1,726 40,0
0,0250 1,747 45,0
0,0258 1,731 45,0
0,0250 1,714 45,0

L)
22,2
22,2
22,2
28,1
28,0
28,0
32,5
32,1
32,1
33,3
33,3
33,5
38,0
36,9
3755



Exp Patm.

o (mm . H
BC-01-1 705,11
BC~-01-2 701,61
BC-03-1 712,40
BC-13-1 712,30
BD-13-1 712,12
BD-15-1 707,57
BD=15-2 706,85

TABLA 4,15

&¥23;) dparticula T
0, 2546 " (gg)
0, 2806 voe oo
o 1120 2,679 25,0
1,1082 e s
2,646 45,0
0,008
0:0042 2,644 45,0
oo 1,706 45,0
1,701 45,0

36,6
36,5
35,5

...49..



5.,~DISCUSION DE LOS RESULTADOS
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5.1,~MEDIDA DE DIFUSIVIDADES

Como ya se ha indicado en la parte 3 deesta memoria,
para la medida de difusividades se utilizé el método del

tubo de evaporacibn,introducido por Stefan en 1873.

En este método,el vapor de la sustancia considerada,
se difunde a traves del aire estacionario de la parte su-
perior vacia del tubo.la ecuacidn aplicable en este caso
serha la de difusibdn de un componente a través de otro es-

tacionario, [2. 24]

— t C r"e T 7 )
Nn = Dae (Ce,}& . \{L“ El]

adnitiendose que el equilibrio en la superficie del 11 qui -
do o del sblido se alcanza instantaneamente y que la boca
del tubo de evaporacibn esth bien barrida por el aire que
lo rodea,es decir

C.Pn_:r- 0 E;'E]

con lo que la ecunacibn [5.1,] se reduce a

Niw = Doe LCSM C\: E 5‘]

E1l factor de impulsibn puede expresarse en funcibdn

de presiones en vez de concentraciones en 1a forma

C

- N 5.4
(C“J)me_ B —(.Q‘e‘)mﬂ?. [ ]
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y teniendo en cuenta que

R~ (-9
@s)mo_ = QW(QQ ) = % [?5]
Q-n Q-Rn

queda

R
. — ? R-%n [- ]
s ~ems 5.6
@ﬁ)mt Pa
con lo que la densidad de flujo del vapor puede expresarse

en la forma

~ e _© Q
Niw= = g R—Ra E”]

Esta ecuacibdbn debe relacionarse ahora con la medida
experimental que se utilice : medida de la disminucibn de
la altura de la sustancia en el tubo o medida de la pérdi-

da de peso del tubo.

En el primer caso,
0. S LG
S Qn é‘t - Na{; - Mﬂ LS-:]

con lo que despejando d'\t/&.by utilizando [5.7]

_éék 3,:D@@ j?)AR Qm g) [5,5]
&Jﬁ VLQﬂ RT ?w?%
donde Pq es la densidad de la sustancia en el estado conden

sado,liquido o sblido.Separando variables e integrando 1la



ecuacidn LS . Q]

3 (R-) = 2 EMe g _& (b-t)  [s5.10)

que en forma explicita para la difusividad,Marrero y Mason

(1972)

Dew = Mazha p R \
Dan 1(\:1\;3(3 "?Mﬁ' D,V\.'Q'P [_;.11]

Esta ecuacidn ha sido empleada por los investigadores
que miden la velocidad de evaporacibdn por la velocidad de
descenso del nivel de la sustancia,determinada mediante un

catetbmetro,Lugg (1068).

La ecuacibn [ﬁ.l{] podria utilizarse también cuando
la velocidad de evaporacibdn se mide por la velocidad de pér
dida de peso del tubo,yvya que la cantidad de sustancia que
en cada instante existe en el mismo puede relacionarse con
la longitud de difusi6n h .Sin embargo,como en estos expe
rimentos la variacibén de h es relativamente pequeila,se

suele utilizar la siguiente ecuacidn aproximada

B s o]

tomando para N la longitud media de difusibén durante el

Az
incremento de tiempo considerado

_ AW _ Dae Ma ¢ p, ¥ .
"Bt hm RT R-Pn [”ﬂ
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En todos los experimgntos de medida de difusividades
realizados en esta investigacién se anotaba el peso del tu
bo de evaporacidn a diferentes tiempos ( de 6 a 8 datos ex
periment ales) encontrandose que los valores obtenidos se
ajustaban perfectamente a la ecuacibn de una recta de pen-
diente negativa ( coeficiente de regresifm comprendido en
todos los casos entre 0,999 vy 1,001 ), lo que indica que
~A“yat es constante v que la ecuacibn [5.1@] es aplicable,

por tanto

LAWY RT b \ |
bn%“('ﬂt)eMa 5 514
R-Pn

Esta ecuacidn ha sido utilizada por Altshuller y Co-

hen (1960) e incluso,para la medida de difusividades de sb
lidos,se suele simplificar mas alin no teniendo en cuenta la
contribucidn del transporte masico,dados los pequefios valo~

res P, ,con lo que [ﬁ.lg] se reduce a , Mack (1925)

A
<L AWYRT  hw
Dae = ( M—,) % Wa ¢ [5'”]

En esta investigacibn se ha utilizado la ecuacibn [S.lﬂ

indicandose en las tablas 5.1 v 5.2 los valores del coe-

ficiente de difusibn encontrados mediante ella.

Como se ha visto en el apartado 2.2. de la introduccibn,
las ecuaciones tebdricas y empiricas que expresan la dependen-
cia del coeficiente de difusibdn con las distintas variables
del sistema,pueden ponerse en la forma general

Dae = : %Tb [5'3‘6]




TABLA 5.1

Te DxB DaB-F

Exp. (2C) (em2/h ) (cm?. atm/s) Ps

AL-01 20 442,21 0,1151 5,78.1073
AL-02 30 479,05 0,1217 5,78.1073
AL-03 40 501,00 0,1294 5,78.1073
AL-04 20 374,16 60,0962 4,82.10'3
AL-0§ 30 394,64 0,1018 4,82.10‘3
AL-06 40 415,53 0,1075 4,82.107°
AL-07 20 323,15 0,0838 4,21.16™3
AL-08 30 350,87 0,0890 4,21.1073
AL-09 40 365,22 0,0942 4,21.1073

DAB.P/¢S’

19,927
21,073
22,415
19,958
21,119
22, 306
19,903
21,157
22,377

"‘ZL"



TABLA 5.2

-

Dap P

Exp. (zg) (:iﬂah) (cmz,ﬁim/s) g, D, -F/8,
AS-01 25 207,80 0,0533 3,29.1073 16,215
AS-02 30 214, 87 "~ 0,0551 3,29.10"3 16,755
AS-03 35 221,009 0,0569 3,29.1073 17,287
AS-04 40 227,81 0,0583 3,29,10'3 17,715
AS-05 45 234,55 0,0601 3,29.10"3 18,281
AS=06 25 215,79 0,0557 3,41.1073 16,226
AS-07 20 224,02 0,0576 3,41.1073 16, 890
AS-08 35 229,88 0,0591 3,41‘10'3 17,342
AS=00 40 234,74 0,0607 3,41.10'3 17,806
AS-10 45 239,73 0,0624 3,41.10“3 18,293
AS=11 25 276,43 0,0584 3,12.10'3 18,718
AS-12 30 283,70 0,0616 3,12.10"3 19,744
AS-13 35 202,92 0,0656 3,12.10'3 21,026
AS-14 40 2035, 39 0,0689 3,12.1073 22,083
AS-15 45 208,73 0,0723 3,12,1073 23,173

...E“A-_
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donde K es una constante , ¢s un parametro funcién de las ma
sas y vollmenes moleculares de los dos componentes del sis-
tema y b , el exponente de la temperatura que oscila general

mente entre 1,5 y 2 .

De[ﬁ.lé] se deduce que para un sistema dado vapor-aire,
el producto DAB,P sera exclusivamente funcibébn de la tempe-

ratura

Vs - F = K Ps T\o = K TP [5.17]

por esta razon se han calculado los valores de este producto
para cada uno de los experimentos realizados,que se indican
tambien en las tablas 5.1 v 5.2 vy se han representado en
las figuras §5.1 y 5.2 frente a la temperatura absoluta ,

en coordenadas logaritmicas.

Se observa en estas figuras que los resultados experimen
tales para los tres liquidos y dos de los sb6lidos ensayados,
se ajustan bién a lineas rectas de igual pendiente,como pre-
ve la ecuacidn [ﬁ.li] .5in  smbargo,en el caso del canfeno,

B
que en las otras cinco sustancias.

la variacidn de 1n(I)A P) con In(T) es mucho mas intensa

En la tabla 5.3 se indican los valores de b correspon
dientes a la ecuacidn [?.li] obtenidos por ajuste por mini -
mos cuadrados para los seis sistemas ensayados.Se observa en
esta tabla que el valor de b, para los cinco primeros siste
mas,oscila alrededor de 1,75 , de acuerdo con la ecuacidn de
Fuller y Col. (1066),siendo todos ellos muy prbximos a este
valor tanto para las sustancias sblidas como para las liqui-

das.Por el contrario,en el caso del canfeno,el valor de b
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TABLA §. ,3
Sistema b
Etanol-Aire 1,77
Propanol, l-Aire 1,68
Butanol,l-Aire 1,77
Naftaleno~Aire 1,83
P-Diclorobenceno~Aire 1,72
Canfeno=Aire 3,32

TABLA .4

Presidn de vapor del Canfeno

T (2C) _Pvapor (mm.Hg)
25 3,800
0 5,200
35 6,973
40 9,324

45 12,381
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resulta anormalmente alto.

De acuerdo con la ecuacidn [S.IQ] que puede reagruparse

en la forma

.---—-——-3)“%;? T [5-18]

al representar los valores del primer miembro de esta altima
ecuacidn frente a la temperatura absoluta,en coordenadas lo-
garitmicas, los resultados experimentales de los diferentes

sis temas ensayados deberfian alinearse en-una Gnica recta,sea

cual sea la naturaleza quimica del sistema considerado.

Para ello,seria preciso evaluar correctamente el para-—
metro ¢s que, de acuerdo con la teoria cinética,sera funcibdn
de las masas moleculares y de las fuerzas intermoleculares -

(es decir de los diimetros e integrales de colisibn).

Fuller y Col., utilizan para este parametro la expresibn

s (v +(ev)]' a

donde los volfimenes moleculares de los componentes Ay B

se determinan por suma de los volimenes atbmicos de difusibn
dados por los autores citados.Parece evidente que la expre -
sibn anterior seri sblo un valor medio de ¢5 va que las fuer
zas intermoleculares dependeran también de la naturaleza de
los enlaces que ligan los diferentes atomos en cada una de
las dos moléculas v de las tablas dadas por Fuller y Col.,
es evidente que no se tienen en cuenta todos los factores que

influyen en la naturaleza quimica de las sustancias, como se-
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fialan estos mismos autores.

Los valores de ¢s para cada uno de los sistemas utili
zados se han calculado mediante la expresibn [5.1é] y se in=
dican tambien en las tablas 5.1 y 5.2 ,asi como el primer

miembro de [_5.18] , M

s
Bn este caso el comportamiento de los alcoholes liquidos

ensayados y de los sblidos resulta diferente,aunque la varia-

cibn con la temperatura es la misma.

En la figura 5.3 se representa la expresidn baa.gyas
frente a la temperatura absoluta,en coordenadas doble logarit
micas,para los alcoholes;se indican también en esta grafica
los valores dados por Lugg (1968) para estos tres sistemas a
la temperatura de 252C.Puede observarse en esta figura que
los resultados experimentales de esta investigacibn y los de
Lugg para los tres sistemas considerados se ajustan a una Gni
ca recta como preve la ecuacibn [?.lé] JPor regresibn lineal

se obtiene

Dre-® - g0 T [5.29
0s
Una representacibn semejante para las tres sustancias
sb1lidas ensavadas se indica en la figura 5.4 , en la que se
observa que los resultados experimentales del nafataleno vy
del p-Diclorobenceno coinciden en una (nica recta,miemtras
que el canfeno,se desvia considerablemente de manera aniloga

a 1o que ocurria en el tratamiento anterior.

Este comportamiento anbmalo del canfeno llevbé en primer
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a repetir los experimentos correspondientes y a continuacidn
a analizar cuidadosamente los datos de presién de vapor,toma

dos de Presser (1072).

Seghn este (1ltimo autor,la ecuacibdn

% ® = dnoe - 0 (5.1

0, Nfud

T, °K
es valida para el cilculo de la presibén de vapor del canfeno
en el intervalo de 285 a 318 oK e indica que ha sido obteni-
da a partir de los datos dados en Perry (1962).Al buscar es
tos datos en la bibliografia original,se encuentra que corres
ponden al intervalo de 320 a 434 °K , es decir,fuera del in-
dicado por Presser y que sblo uno de ellos corresponde al can
feno en estado sblido,siendo todos los demas datos de presibdn

de vapor del canfeno en estado liquido.

Estos valores de presibn de vapor del canfeno liquido ,
ajustados por regresibn lineal a una ecuacidn de la forma de
[5,2g, conducen a un calor de vaporizacidn de 3,2.105 J/ kg,
superior al calor de sublimacidn dado por Presser de 3,1.105

J/Kg obtenido a partir del coeficiente que multiplica a la

inversa de la temperatura en la ecuacidn {?.ﬁg .
Este analisis pone de manitiesto :

a)Oue la ecuacidn dada por Fresser no se deduce de los
datos que se encuentran en la bibliografia a que este autor

hace referencia.

b) Oue los datos mencionados corresponden a temperaturas
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fuera del intervalo indicado por este autor.

c) Oue estos datos corresponden,salvo uno de ellos,a
canfeno liquido y,por tanto,no son Gtiles para obtener una
ecuacidn que expresa la variacibébn de la presibn de vapor del

canfeno sblido con la temperatura y,finalmente,

d) Oue el calor de vaporizacibn del canfeno liquido que
puede estimarse de los citados datos es superior al calor de
sublimacidén dado por Presser,lo cual es termodinamicamente
inconsistente,ya que &ste filtimo deberfia ser aproximadamen-
te la suma del calor de vaporizacibn y del calor de fusibn

en las proximidades del punto de fusibn.

Por estas razones, y teniendo en cuenta los resultados
obtenidos con los otros cinco sistemas ensayados,se pensd
que el comportamiento anbmalo del canfeno es debido al error
comentado de los datos de presidn de vapor encontrados en la
bibliografia.Considerando que el canfeno debiera comportarse
de manera semejante al naftaleno y p-Diclorobenceno,que con-

duce a la ecuacidn

, 4 13

LI 3,600 T [5,22]
Ps

sus presiones de vapor a las temperaturas ensayadas en esta

investigacidn deberfian ser las indicadas en la tabla 5.4.,

que ajustadas a una acuacidn tipo Antoine simplificada,con-

ducen a

()(,mm y = 221D - 1413 5.23
U Pt

T (%)

(= 10000
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5

De la que se deduce uncalor de sublimacibén de 3,4.10° J/Kg,

consistente con el calor de vaporizacidn dado anteriormente.

En resumen, los resultados obtenidos conducen a proponer
la ecuacidn [5.2@] para el calculo de las difusividades en
aire de alcnhéles lineales de bajo peso molecular y la ecua-
cibn [?.2%] para el calculo de las difusividades en aire de

las sustancias sbdlidas ensayadas.

Por otra parte,la ecuacibn propuesta por Fuller y Col.
(1966) ajusta bién los datos del coeficiente de difusibn en
funcibn de la temperatura,la presibn y las caracteristicas
moleculares de los dos componentes del sistema binario.Sin
embargo,el valor de la constante que aparece en la misma ,
de 10“§ es evidentemente un valor medio que varia ligeramen
te con la naturaleza cquimica del sistema,como se desprende
del anhlisis posteriormente realizado por Lugg(1968).En nues
tra opinibn la forma de la ecuacibn propuesta por Fuller vy
Col. es (til pero la constante que aparece en la misma pa-
rece depender de la naturaleza quimica del sistema considera
do,como se desprende al comparar las ecuaciones [5.20] y‘[_S.Za

con la propuesta por estos autores.

5.2.~CONVECCION NATURAL

A continuacidn se estudid experimentalmente la transfe-
rencia de materia por conveccibdbn natural desde una esfera al

seno de un fluido en el que esthd sumergida.

En los experimentos realizados,las corrientes de convec-
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¢ibn natural son provocadas por gradientes de temperatura
fundamentalmente y,tal como se vid en el apartado 4 de esta
memoria,es la diferencia de temperatura entre la que existe
en las proximidades de la esfera, T, , ¥y la que existe en
la boca del tubo, T}, , la que mejor representa estas corrien

tes convectivas.

La velocidad de transferencia de materia se evallla a
partir de la velocidad de pérdida de peso de la esfera.Como
yva se ha indicado en la parte 3 , la esfera esta recubierta
de un material sdlido sublimable,de manera que la masa de

este vendra dada por

ma = 2 (&% ~ AZ) N [5.24]

donde dp es el diametro externo de la particula recubierta

y de el dihmetro de la esfera de grafito utilizadajdespeajan

do dy de [5.24]

dp = (%%%4' d:)}/b [5.25]

y por tanto la superficie externa de la particula sera
LS 4
- Mo & 4 &2 5.26
S “(”G T '

Evidentemente la velocidad de pérdida de peso de 1la

particula vendra dada por

% ,
- %itn - ){A_CS.)QQ = Na- 7 lﬂﬂ.J§~4o&2 Ma [}.2{]
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Para determinar la densidad de flujo media durante un
experimento dado,puede utilizarse la ecuacibn [5.27] separan

do variables e integrando

WMa
= A dwa 5,28
ey T0-Ma (m. Y A},)% .
s la ™

que finalmente conduce a

Yy , LN
b ¢ (““"" L8 i(m_%.,\. &3) [5.29]

= 2 (Nﬂ\m Mall €2 T On

La ecuacién[ﬁaZQl tiene en cuenta la disminucibdn del
difmetro de particula con el tiempo como consecuencia de la
sublimacibdn del sdlido.Sin embargo,dado que las cantidades
sublimadas en todos los experimentos son relativamente pe-
quefias,una expresibdn aproximada consistirad en utilizar el
diametro medio de particula para calcular la superficie de
la particula esférica,con lo que la ecuacibn [5.2?] tomaria

la forma

dga(ondin [l

De ser aplicable esta Gltima ecuacibn,la velocidad de pérdi
da de peso de la particula deberia ser constante.Dado que en
todos los experimentos realizados los valores del peso de

la particula para distintos tiempos se ajustaban perfectamen
te a una recta de pendiente negativa,se utilizbd la ecuacibn

[§.3€} para el calculo de (NA)m.

Es evidente que la velocidad de sublimacidn de la sustan

cia considerada coincide con la velocidad de pérdida de peso
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de la particula total,ya que la masa interior de grafito

permanece constante

deao [5.31]

siendo el segundo miembro de[}.Si] el valor determinado expe
rimentalmente que se ha tabulado en el apartado 4 de esta me

moria.

Puesto que a distancias apreciables de la particula 1la
concentracidon de A se anulari,el valor de la densidad de flu
jo,calculado anteriormente,estari relacionado con el coefi -

ciente de transferencia de materia mediante la ecuacibdn

(Na)m = \4«6 Ca [5.32]

donde CA se obtiene a partir de los datos de presibn de va
por de la sustancia considerada,admitiendo la hipbtesis usual
de que en la interfacie sblido~gas esta Gltima fase se encuen

tra saturada con respecto de A

C“':, QF\ - [5-33]
RT

siendo PA la presibn de vapor de A a la temperatura T.

5¢62.1.,-TRATAMIENTO EMPIRICO

En el estudio de la conveccidn natural,las distintas va
riables que intervienen en el proceso se suelen agrupar en

los nfineros adimensionales de Sherwood,Grashof y Schmidt,cu-
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yas expresiones son

o o dy -

Shox S5t _5.;@]
—8 !

Gy = é.?.%-i;-o{-AT i ﬂ
®

Qo= —ht :s*aéjl

8
Qe Dre

donde eg Yy Ju-g representan la densidad y viscosidad del aire

y o es el coeficiente de dilatacién del aire

(), &

~1

0 (2¢) en el intervalo de 0 a 100

cuyo valor es 3.671,1.10°
2C v a 760 mm. de Hg . Finalmente DﬂB se calcula mediante

la ecuacibn obtenida en el apartado anterior,

Los valores de o AT,D k v de los tres nGmeros adi

, AB’ g

mensionales indicados anteriormente,para todos los experimen
tos realizados,se indican en las tablas 5.5 a 35.11. Se ob-
tos lizados,se indican en 1 tabl 5.5 5.11, § b

serva en estas tablas que los resultados obtenidos en los ex
perimentos realizados en iguales condiciones (sustancia,tem~
peratura y tamafio de particula ) difieren poco,lo que indica
que no influyen en el proceso variables no controladas, por

lo que sus valores se han promediado en las tablas 5.12 ,5.1

Y S5.14,

"ol

Estos resultados se han representado en la figura 5.5 ,
en la forma 1lg(Sh-2) frente a lg (Gr.S8c¢c),observandose en -
ella que,independientemente de la naturaleza de la sustancia,

de la temperatura y del tamafio de particula,los puntos expe-



TABLA 5.3

Exp. KL AT (en?on) (c§5h)
BA-01-1 1,101,102 213,00 505,76
BA-01-2 1,285,102 215,55 522,47
BA-04-1 2,276,102 222,67 608,47
BA-04-2 1,358,102 222,39 533,35
BA~07-1 2,313,102 228, 80 650, 60
BA-07-2 1,762,107 2 232,62 564,18
BA-10-1 3,304.10" % 235,23 680,65
EA-10-2 2,827.1072 234,70 645, 88
BA-13-1 3,231,102 241, 27 695,47
BA-13-2 3,341,107 % 241,14 682,44

Sh

6,47
6,61
7546
6,53
7575
6,61
7,78
7,45
7,97
7576

Gr Sc
7,86.10° 2,82
8,97.10° 2,82
1, 50.104 2,81
8,90.10° 2,81
1,45.10% 2, 80
1,07.10% 2, 80
1,90.10% 2,79
1,66.10% 2,79
1,87.10% 2,78
1,95.104 2,78

-.68...



TABLA 5.6

Dag kg
Exp. A AT (cm?/h) (cm/h)
BA=02-1 1,248.10~2 213,19 504,05
BA-02-2 1,138,102 214,97 575,17
BA-05-1 2,016.10™2 223,19 649, 36
BA=05-2 1,395.1072 223,12 621,65
BA-08-1 1,836,102 230, 55 667,66
BA-08-2 2,570.10"2 230,66 713,03
DA-08-3 2,937.1072 232,08 735,65
BA-08~4 1,946.10"2 228,04 672,32
BA-G8-5 2,239,102 228,22 688,88
BA-11-1 3,304.10"2 234,95 743,55
BA-11-2 2,827.10"2 234,69 725,96
BA-14-1 3,488.10'2 241,27 774,42
BA~14-2 2 241,24 767,79

3,745.10"

Sh

5,86
5,61
6,04
5,79
6,06
6,47
6, 59
6,17
6,31
6, 57
6,43
6,65
6,62

Gr Sc
4,08,10° 2,82
3,63.10° 2,82
5,83.103 2,81
4,03.10° 2,81
5,11, 10° 2, 80
7,18.10° 2, 80
7,94.10° 2, 80
5,55.10° 2, 80
6,37.10° 2,80
8,74.20° 2,79
7,53.10° 2,79
8,77.10° 2,78
9,52.10° 2,78
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Gr

Exp. OLAT
BA-0 3-1 1,468,102
BA-Q 3-2 9,912,10'3
BA=06=1 1,285,102
BA-06-2 1,211,102
BA-09-1 2,753,107 %
BA=0Q=2 2,386,102
BA-12-1 3,304.10" 2
BA=12-2 3,047.10" 2
BA-15-1 3,414.1077
BA-15-2 3,781.10™2

Dag kg
{em?/h) (em/h) Sh
215,54 659,99 5, 38
215,77 631, 21 5,02
225,44 679, 39 5,20
224,81 663,15 5,15
228,95 792,06 5,94
228,18 720, 50 5,45
234,95 806,88 5,86
234,69 804,08 5,85
241,32 858,80 6,05
243,41 859,82 6,01

2,74.10°
3

1,72.10

2,09.10°
2,05.10°
4,30.10
3,82.10
4,93.10
4,48.10
45,7410

3
3
3
3
3
5,16.10°

2,82
2,82
2,81
2,81
2,80
2,80
2,79
2,79
2,78
2,78

..‘[6.-



TABLA 5.8

Dag kg
Exp. oLAT {(cm?/h ) {cm/h) Sh

BB-01l-1 5,874.10"° 208, 60 443,81 5,70
BB-01-2 5,507,107 3 208,62 449,83 5,77
BB_01-3 6,241.1073 208, 29 438,03 5,62
BB=04-1 4,772.1073 214,83 446,01 5,57
BB=04~2 4,772,103 215,23 441,77 5, 50
BB-04-3 6,241.10"3 214,55 471,38 5,87
88.07-1 1,028,107 % 219,60 513,45 6,26
BB-07=2 1,028.10'2 219,89 509,00 6,19
BB-07-3 1,358¢10‘2 220,98 549,79 6,68
BB-10-1 2,239,107 2 226,38 614,70 7527
BB~10-2 2,129.10"2 226,14 592, 53 6,99
BE-10 -3 2,203,102 226,42 607, 90 7,19
BB-13-1 2,606.10'2 233,27 628,99 7,19
BB-13-2 2, 533,10 233,98 621, 34 7,11
BB-13-3 2,827,102 233,45 647, 38 7,38

Gr Sc
3,86.10° 2,92
3,61.103 2,92
4,09,10° 2,92
2,99.10° 2,01
2,96.10° 2,91
3,87.10° 2,91
6,17.10° 2,90
6,13.10° 2,90
8,11.10° 2,90
1,27.104 2,89
1,20.10% 2,89
1,26.10% 2,89
1,39.10% 2,88
1,36.10% 2,88
1, 50.10% 2, 88

"Z()"



TABLA 5.9

Exp. AT
BB-02-1 2,019.10‘3
BB-02-2 1,835.10'3
BB-0 2-3 1,835.10’3
BB-0 5-1 1,028.10“2
BB=0 5-2 1,065.10'2
BB-05-3 9,912¢10'3
BB-08-1 1,946,10'2
BB-08-2 1,946.10
DB-08-3 1,872.10'2
BB-11-1 2,827,102
EB-11-2 2,937.10°
BB-11-3 2,496,107
BB=14-1 3,010.10"2
BB-14-2 3,610,10'2
BB=14=3 2,937.10'2

Das kg
(cm2/h) (em/h) Sh Gr Sc
207,91 440,02 4,36 6,09.10° 2,92
208, 40 434,62 4,29 5,49.10% 2,92
209,08 440,08 4,32 5,43.10° 2,92
214,11 574,44 5,50 2,89.10° 2,91
214,60 578, 55 5,53 2,99.10° 2,91
215,24 571,85 5,44 2,75.10° 2,91
219,86 656, 20 6,10 5,35.10° 2,90
220,29 651,07 6,07 5,25.103 2,90
219,97 640,61 5,97 5,02.10° 2,90
226,75 704, 24 6,39 7,30.10° 2,89
226,41 714,45 6,47 7,50.10° 2,89
225,81 685, 63 6,25 6,50.10° 2,89
233,69 741,16 6, 52 7,33.10° 2,88
233,22 744,17 6, 50 2,18.10° 2,88
233,83 729,26 6,37 6,09.10° 2, 88

-.E‘()m



TABLA 5,10

k
Exp., OLAT _(cmz/h) (cm/h)
BB=0 3-1 1,028,102 209,49 619, 64
BB-03-2 1,028,102 209,04 606,07
BB=0 3=3 1,028,107 % 208,01 588, 30
BB-06-1 6,075.107° 215,16 601,85
BB=06=2 73159,10“3 214,36 592, 20
BB=0 6=3 73342.10“3 212,92 584,75
BB-09-1 9,178,103 3 577,17
BB=09=2 Jﬂoég.lauz 52 676,72
BB-00-3 1,065,107 2 674,28
BB-12-1 25460610“2 74 756,12
BB-12-2 Egﬁﬁﬁulﬁuz 757516
BE-12-3 2,586,107 7 226, 84 749,70
BB-15-1 2,570,107 % 43 752,06
BB-15-2 2,974,107 22 792,67
BB-15-3 2,753,107 225,43 784,42

Sh

5,12
5,01
4,88
4,83
4,76
4,69
4,58
5532
5,28
5,83
5,80
5570
5,66
5,86
5,76

Gr

(V)

1,81.10
1,81.10
1,82.10
1,16.10
1,19.10
1,22.10
1,52.10
1,73.10
1,70.10
3,94.10
3,82.10
3,63.10
3,88.10
4,30.10
3,90.10

W W W W

L W

W W W W W W W W

2,92
2,92
2,92
2,91
2,91
2,91
2,90
2,90
2,90
2,89
2,89
2,89
2,88
2,88
2,88

- bhH -
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EXp. o AT
BC-01-1 8,444.1073
BC~01-2 1,101,107 2
BC-013-1 9,178.1073
BC-13-1 3,451,102
BD-13-1 3,684,102
BD-135-1 2,120,102
BD-15-2 3,488.10‘2

Dag k
(cm’/h) (em/n) Sh Gr Sc
197, 56 459,82 6,04 5,06.102 3,08
198,54 474,20 6,40 7,20.103 3,08
195, 54 581,08 4,80 1,43.10° 3,08
219,10 641,73 7575 1,83.104 3,04
377,53 976,67 6,84 1,63.10% 1,76
379,96 1138, 34 5,11 4,39.10° 1,76
380, 25 1288,16 5,76 4,85.10° 1,76

-0H -



TABLA 5.12

Serie de Dne ke

ExXp. AAT ALcmZ/h) (cm/h) Sh Gr Sc
BA-O1 1,193.10'2 214,32 514,12 6,54 8,42.103 2,82
BA-02 1,193,102 214,08 584,61 5,74 3,86.10° 2,82
BA-O 3 1,230,102 215,66 645, 60 5,20 2,23.10° 2,82
BA-04 1,817,102 222,53 570,91 7,00 1,20.10% 2,81
BA=0§ 1,707.10"2 223,16 635,61 5,02 4,93.103 2,81
BA-0 6 1,248,102 225,13 671, 27 5,18 2,07.10° 2,81
BA-07 2,038.10" 2 230,71 607, 39 7,18 1,26.10% 2,80
BA-08 2,306.10‘2 229,91 695,51 6,32 6,43.103 2,80
BA-09 2,570.10'2 228,57 756,28 5,70 4,06.103 2,80
BA-10 3,066,107 2 234,97 663, 27 7,62 1,78.10% 2,79
BA-11 3,066.10'2 234,82 734,76 6, 50 8,14.103 2,79
BA-12 3,176.10'2 234,82 805,48 5,86 4,71.103 2,79
BA-12 3,286,107 2 241, 21 688,96 7,87 1,91.10% 2,78
BA-14 3,617,102 241, 26 771,11 6,64 9,15.10° 2,78
BA=-15 3,598.10'z 242,37 859, 31 6,023 4,95.103 2,78



TABLA 5.12

k

Serie de g
EXp. KAAT (cmZ/h) (cm/h)
BB~O1 5,87&.10'3 208, 50 443,90
BB=02 1,896,107 2 208,46 438,24
BB-03 1,028,107 2 208,85 604,67
BB-0 4 5,262.107° 214,87 453,05
BB-0§ 1,028,10'2 214,65 574,95
BB=06 7,159.10'3 214,48 562,93
BB-0O7 1,138,10"2 220,16 524,08
BB 8 1,921.10'2 220,04 649,29
BB~0¢ 1,016.102 220, 52 642,72
BB-10 2,190.10'2 226, 31 605,04
BE-11 2,753.107 2 226, 32 701,44
BB-12 2,435.107 % 226,76 754,33
BB-13 2,655,107 2 213,57 632, 57
BB=14 2,986.10'2 233,58 738,20
BB-15 2,766;10’2 233,40 777,05

Sh Gr Sc

5,70 3,85.10° 2,02
4,32 5,67.10° 2,92
5,00 1,81.10° 2,92
5,65 3,27.103 2,91
5,49 2,88,10° 2,91
4,76 1,19.10° 2,91
6,38 6,80.10° 2,90
6,05 5,21.10° 2,90
5,06 1,65.10° 2,90
7,15 1,24.10% 2,89
6,37 7,10.10° 2,89
5,78 3,80.10° 2,89
7,23 1,42.10% 2,88
6,46 7,17.10° 2,88
5,76 4,03.10° 2, 88

.—Lé-



Serie de

EXE .

BC-01
BC=0 3
BC-13

Bb-13
RD=15

TABLA 5.14

Dae
o AT (cmzjh)
9,727.1073 198,05
9,178.10"3 195,54
3,451,10'2 219,10
2,084,102 377,53
3,304.10'2 280,16

kg
(cm/h) Sh Gr Sc
467,07 6,22 6,13.103 3,08
581,98 4,89 1,42.10° 3,08
641,73 7575 1,83.10% 3,04
976,67 6,84 1,63.10% 1,76
1212, 25 4,62.10° 1,76

5,44
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rimentales quedan bien alineados en una recta.Por regresibdn

lineal se obtiene

(166
Sl = 2,0 + 0,35 (Ge.Se) Eqﬂ
= 0,996

Como se ha visto en la introduccidn de esta memoria es
te resultado indica que la conveccibn natural tiene lugar en
régimen laminar,como era de esperar,ya que el producto Gr.Sc
es considerablemente inferior a 108 (en los experimentos rea
lizados el valor de Gr.Sc varia desde 1,650 hasta 55.650 ).
El exponente de este producto en la ecuacibn [§.3§1 es muy
proximo al 0,25 encontrado experimentalmente por Merk v Prins
(1954) ,Presser (1972) vy deducido por un método semiempirico
por Maden y Piret (1052,1957).5in embargo,Ayyanna y Sriniva-
san (1978) al ajustar sus resultados experimentales por regre

sidbn 1lineal obtienen 1la ecuacibn

03ILE -
Gl = 2.0 + 06,2697 (Qv‘c-“‘«) S}Jﬂ

aunque posteriormente recalculan esta ecuacibn,utilizando el
exponente (,25 v proponen la ecuacidn [?mﬁig va indicada en

la introduccidn.

Realizando el mismo tratamiento con los datos experimen-

tales obtenidos en esta investigacidn se obtiene la scuacidn

1
Sl = 2,0 + 0,567 (Ge.Se) & {s“.w}

que apenas provoeca disminucidén en la bondad del ajuste.

Por el contraric,el coeficiente que multiplica a la po-
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tencia 1/4 del producto Gr.Sc en las ecuaciones propuestas
para la conveccidén natural en régimen laminar,varia algo mas
intensamente que el exponente ya comentado,como se aprecia

en la siguiente tabla

Referencia Exponente Coeficiente

Merk y Prins (1954) 0,25 0,597
Maden y Piret (1953,1957) 0,25 0, 500
Presser  (1972) 0,2 0,700
Ayyanna y Srinivasan(1978) 0,312 0,2.9

0,25 0,439
Esta investigacidn 0,266 0,315

0,25 0,307

De la observacibdn de estos resultados se deduce que el
valor del exponente debe ser practicamente 0,25,va que tos
autores que mhs se desvian de este valor son los que presei
tan también maxima dispersibn en los resultados.Sin embaryo,
el coeficiente parece estar relacionado con la amplitud dold
recinto en el cual se realizan los experimentos de sublioo-
cibn de esferas.Asi,por ejemplo,el maximo valor de la tabvla
anterior de 0,700 de Presser,corvresponde a EXDETLmen oS o O
1i zados en una habitacidn termostatada semiabievitagmienivan
que el minimo,0, 209 de Ayyansa v Srinfivasen, correspondes
experimentos realizados en una estula chbica,de 30 om. de
rista,cerrada,

Es evidente que la intensidad de las corrientes convec-
tivas dependerid del rozamiento del fluido con las paredes del

recinto (efecto pared) y por tanto, es de esperar que el coe-
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ficiente comentado dependa de la geometria del sistema.Por
esta razon,el valor obtenido en esta investigacibn de 0,367
relativamente bajo,sera debido a que la esfera se encuentra
situada en el interior de un tubo de 20cm. de diadmetro y 11§

cm, de altura,cerrado por uno de sus extremos.

5.2.,2.-APLICACION DE LAS TEORIAS DE TRANSFERENCIA DE MATERIA

Considerese una esfera recubierta de una capa de una
sustancia sblida,cuya presibn de vapor a la temperatura del
sistema es pequefia comparada con la presibn total,rodeada de
un medio gaseoso que puede considerarse infinito,hacia el

que se transfiere la sustancia que recubre la esfera.

Si el fluido estad estitico y no se producen en su seno
corrientes de conveccibn natural ni forzada,la transferencia
tendra lugar exclusivamente por difusibén,con lo que conside-
rando régimen estacionario,sin generacibn y transporte misi-
co nulo en direccibén radial (esta Gltima condicibdn implica

P

considerar que el factor de impulsidn Y, es practicamente la

?n)w?.
unidad,suposicibn valida,pues como ya se ha inidicado,PA<<P)

la ecuacibn de continuidad de la sustancia que se transfiere

se reduce a

VIC. = 0 [5.41]

que expresada en coordenadas esféricas con sus condiciones 1i

-i%(i‘l %%):0 E;dﬂ

mite es
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= R C=Ca [5.43]

=N Q:O [5044]

siendo R el radio de la esfera (incluyendo la capa de sus-

tancia que la rodea) y C, la concentracibn correspondiente

A
a la presidn de vapor a la temperatura del sistema,lo que

implica suponer equilibrio en la interfacie.

Integrando la ecuacibdn [ﬁ.dé} se obtiene

C -2 4 e E;45]
X
y aplicando las condiciones limite
QL= ©
Gy= - CaR

con. 10 que el perfil radial de concentraciones vendra dado

por

Q- Qp\..%.. e €37 R [‘;46]

La densidad de flujo de la sustancia que se transfiere
puede evaluarse por la primera ley de Fick aplicada a la su

perficie de la esfera

» . w. [de [ ]
Na = = Dag (M&() f‘”_
’ [ Can] - DanCa N

y por tanto introduciendo el coeficiente de transferencia

de materia

N = \a%((’:a-o) = Yz% Ca [:5.49]
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S
11
154

e

=

MR oy Madp 9. ay [551]

re RTYS

es decir,

I-1d

ya que el mbdulo adimensional de Sherwood suele definirse

utilizando el diametro de la esfera en lugar del radio.

a)Teoria de la pelicula

En el caso de que se produzcan corrientes convectivas
en el fluido,puede aplicarsealguna de las teorias sobre la
transferencia de materia,la mas simple de las cuales es la
teoria de la pelicula ,que supone que toda la resistencia a
la transferencia de materia se encuentra en una capa laminar

de espesor S que rodea la esfera

4 (@ del.
ds N éx)ﬁo

P on 1
.
(S41

‘T‘J,

= R ¢ = Ca "s.ss]
¢= 4% =0 L_i;.sa]

integrando LS.SE] se obtienes la misma ecuacibn [5.45;]

(‘_’,:-«-s—%-‘-_ 4 QW
<

y aplicando las condiciones limite

~ Q. - Qn\‘l(ﬁ*‘g}, P
0=- s + R Gz c EG{J




Ca = ~ —b 4 Qo (L-z":_-ﬁg_f“,lz_,. [5.56]

con lo que el perfil de concentraciones vendri dado por

. CaR ( -ms.),, can(ms_ []
C= < ,H )7 ¢ - L) 5.57

para Ve < £ R+$

y la densidad de flujo

Na = -Das [—-——-—(4—————(:“‘9‘ 216) ,.)__] 5 e Cn (R+8). [5-53}
R

$ @ RS

el coeficiente de transferencia de materia

by = méng%) qu]

por tanto

ke R . Ra$ r ,
%sm N b+ § E.f)o]

ecuacidn que para R>>g,condicién en la que la superficie

interfacial puede considerarse plana,se reduce a

k% o }3\5_5_, E‘,.()l]

conocida interpretacibn fisica del coeficiente de transferen

cia de materia de acuerdo con la teoria de la pelicula.

Utilizando el mbdulo de Sherwood, [:5.6(5:] puede escribir-



se en la forma
Sh= 2+ —%: [f.éz]

b) Teoria de la penetracibdn

De acuerdo con la teoria de la penetracibn,la difusibdn

tiene lugar en régimen no estacionario

dc - AT ) (@. Qc [5'63
Ak < ¢ ¢ i
k=0 =90 5.64T
ko -

= R ¢z Ca 5.65)

k> o - c=o h

Este sistema se reduce a

'L L

o Pog X [5-67
Qb Ax -
E=o ¥=0 r5.68~
g

=R K= R 5.690

k> o = ¥ =0 (5.70)

mediante el cambio de variable

X= C-¥ ';';.71]

Aplicando la transformacibén de Laplace

i_[«-@ic-—] - 6¥-~0 = 6%

Ak
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queda en la forma

"l—n
5% = ) 4 ¥
A At
<z R X = -—4‘-—-0%«
T ®W X= 0

ecuacidn diferencial lineal de segundo orden que por integra

cidbn da

XxX=C¢ e 4 Ca

SR (S 1]

Aplicando las condiciones limite,
Ci= © 7
CaR AT
Co= e

sustituyendo en [5.722'

5
5 -R
<= C:}@ e..d /one (s )

y mediante la transformacibn inversa,

“_LC\Q'(‘(:_.,.S.:,_L
e e 55

Pag b

con lo que deshaciendo el cambio de variable se obtiene el

perfil de concentraciones

- CaR g - R [ ]
C= =22 fete e 5.73
) ‘Nbast

Existen dos versiones de la teoria de la penetracibn :
De acuerdo con Highbie (1935) todos los elementos de fluido,

permanecen el mismo tiempo en la interfacie, te ,y la densi=-
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dad de flujo media vendra dada por

te
weonfl e bl

Por el contrario,de acuerdo con Danckwerts (1951) exis
te la misma probabilidad de que un elemento cualquiera de
fluido abandone la interfacie sea cualquiera su edad,por lo
que la funcidén de distribucibn de edades de los elementos

de la interfacie viene dada por

\\)B:‘. 5-@."%8 ES.?S]

siendo s la velocidad de renovacibn superficial y,por tan-

to, la densidad de flujo sera,
%)

Ni = - Dae (%%)a%e_so 49 [5-76]

Derivando el perfil de concentraciones [5 7‘5] se obtiene

!(‘ 'Q)
¢t

Q¢ vm ¢ nbdae b

y aplicando a T = R

P - Ca_ Co ' 1
%i)ﬂ ) #.( ‘? ‘W;\st) 5.78]
gl Higbi

Sustituyendo [5.78] en [5.74] e integrando
te

N&“:.—)—-S- Ca(—é— v,___)&t —-ﬁ—-——-\-‘?_QhW E70]
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y por consiguiente el coeficiente de transferencia de materia

S [+

que para R grandes se reduce a la interpretacibén clasica
de kg de acuerdo con la teoria de la penetracibdn de Higbie,

para interfacie plana

e 1 [ ]

La ecuacibn[}.Sé}pued& ponerse en la forma

R ) R
_\?‘—b&;‘: P \/ub%t@ EM]

y utilizando el mbédulo de Sherwood,

Sz 2 + 2 d;g ESs]

Vrrane:te

Versibdn de Danckwerts

pe [5.78] v [5.7¢]
Na = bne»J (Ch + cﬂ

L]

w0

(R
o
b -4
fig
7
>
72
mt
i)
&
e
e~
+
4
[ d
e
>
o
z
Hy
(D‘
w
<
a—
o
g
o
il |

Teniendo en cuenta que

(-]
- 58 -58
se &%:[—-e ]:L
40

©
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y que la segunda integral mediante el cambio de variable

6o = x*

se reduce a

JW -"_1%}_ 'l\FJ ey =
LVE AL fer (o) = \aiS

1

resulta

(A

Nﬁ )R;Cﬂ + C@\\/b% - [5.8
4 hym%%+vm& [5-s

Esta Gltima ecuacidn para R grandes se reduce a

by = (oo 7]

interpretacibn fisica del coeficiente de transferencia de

=

materia de acuerdo con la teoria de Danckwerts ,para interfa

cie plana.
La ecuacibdn Ei.BQ] puede ponerse en la forma

—%&:k%'ﬂ ;i: '[5.8%

hd

2,

b introduciendo el mddulo de Sherwood

Sho= 2+ dp\| 5 [5-9]
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¢) Teoria de la Difusividad turbulenta

Puede aplicarse también la teoria de la difusividad tur

bulenta,como una funcibn potencial de la distancia a la in -
terfacie,Elrod(1960) King (1966)

Dy = bx™ nx

con lo que el modelo matematico que representa al sistema,se
ria

%[(bm +b ("‘R)“) ¥t ’%'.S‘:] =0

[5-9(3

1!

=R

C= Ca 5.9i]
T 0 C=0 5.92]
Fasando a coordenadas adimensionales
. -R
X=X 5.93
R
"E_. C
Ca

o]

el sistema anterior queda en la forma

7%[(@;»7(“)(“1)1%} = 0 | Eggl

X =0 c= 4 5-953
=W c=0 5-973
siendo

%: ) }ﬁ&

v R™ an
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La solucidn de este sistei. se desarrolla en el apéndice,
en el que también se indica el organigrama del método de cil-
culo utilizado para determinar @ a partir del valor experimen
tal del numero de Sherwood,que a su vez permite,mediante 1la
ecuacion [5.9%] scalcular el parametro b del modelo de 1la

difusividad turbulenta.

Los valores calculados mediante las ecuaciones {}.6%] R
6.83] ,[§.8§] y el método indicado anteriormente,de los para
metros de las distintas teorias para cada uno de los experi -
mentos realizados se indican en las tablas 5.15 a 5.21 .En
el caso de la teoria de la difusividad turbulenta los valores

del parametro b se han evaluado parans 2 , 3 vy 4 .

Al igual que en el tratamiento empirico,las variaciones
observadas para unas condiciones experimentales dadas no son
significativas,por lo que los resultados obtenidos se han pro

mediado en las tablas 5.22 , 5.23 v 5.24.

Los parimetros de los distintos modelos aplicados deberan
ser funcidn exclusiva de las condiciones fluidodinamicas, que
en el caso de conveccibn natural estan representadas por el
nfmero adimensional de Grashof.Por esta razbn,en primer lu-
gar,se tratd de relacionar estos parametros con este médulo,
encontrandose que los ralores experimentales de los mismos ,
representados en coordenadas doble logaritmicas frente a Gr,

se alineaban en tres rectas,una para cada tamailo de particula.

Este resultado se observa en las figuras 5.6 yv 5.7 en
las que,a titulo de ejemplo,se ha realizado la representacibn

indicada para el parhmetro 5 de la teoria de la pelicula vy



TABLA 5.15

9 tg

Exp. (cm) {seg)
BA-01-1 0,610 8,000
BA-01-2 0,592 7,441
BA-04-1 0, 500 5,146
BA-04-2 0,601 7,442
BA-07-1 0,474 4,499
BA-07 -2 0,591 6, 880
BA-10-1 0,465 4,206
BA-10-2 0,497 4,815
BA-13-1 0,463 4,081
BA-13-2 0,476 4,308

.

(sejg- ) ( seg-l) (cm-l. seg-l)
0,159 0,206 0,316
0,171 0,224 0, 349
0,247 0,339 0, 620
0,171 0,222 0,343
0,282 0,393 0,761
0,185 0,242 0,279
0,303 0,423 0,831
0,264 0,363 0,671
0,312 0,438 0,867
0,296 0,412 0,794

LCcm

-2
«eSe

0,491
0, 564
1,180
0, 546
1,537
0,612
1,707
1,288
1,776
1,593

-1

- ¢1T -

i



TABLA 5.16

< te s

Exp. (cm) (seg) (seg™)
BA-02-1 0, 545 6,382 0, 200
BA-02-2 0,581 7,195 0,177
BA-05-1 0,514 5,423 0,235
BA~05-2 0, 548 6,170 0,206
BA-08~1 G, 515 5,274 0,241
BA~08-2 0,468 4,357 0,292
BA-08-3 0,453 4,052 0,314
DA-08=4 0,502 5,059 0,252
BA-08=35 0,485 4,727 0,260
BA-11-1 0,454 4,026 0, 316
BA-11-2 0,469 4,301 0,296
BA-14-1 0,446 3,776 0,337
BA=14-2 0,45 3,851 0,331

bo
-1

(seg )
0,246
0,213
0,295
0,254
0,304
0,377
0,411
0,320
0,343
G,412
0,382
0,442
0,430

by by

(em” .seg.l) me_z.sgg-l}
0,424 0,753
0, 348 0, 581
0,533 1,023
0,436 0,780
0,549 1,031
0,755 1,531
0,847 1,781
0,594 1,150
0,660 1,307
0,848 1,773
0,757 1,542
0,926 1,968
0,891 1,884

- Vit -



£
Exp . {cm)
BA~0 3-1 0,520
BA=03-2 0,568
BA-06=1 0,539
BA=QH=2 0,555
BA~09-1 0,436
BA-00-2 0, 500
BA-12-1 0,444
BA-12-2 0,443
BA-15-1 0,420
BA=15-2 0,424

TABLA 5.17

4
(cm-z.segfl)

s b, by
(sez™ 1) (seg™t (em™ ' seg™h)
0,222 0,261 0,477
0,186 0,211 0,358
0,215 0,250 0,443
0,203 0,235 0,407
0,335 0,419 0,906
0,253 0,301 0, 570
0,331 0,407 0,863
0,332 0,411 0,875
0,380 0,478 1,058
0,376 0,470 1,037

0,898
0,628
0,818
0,725
2,019
1,131
1,877
1,915
2,459
2,358

- S1IT -



TABLA 5.18

(cm

.sgg_l)

g

ExXp. (cm)
BB-01-1 0,724
BB-01-2 0,710
BB-01-3 0,738
BB-04-1 0,751
BB=04=2 0,765
BB=0 4= 2 0,691
BE~07-1 0,628
BEB=07 2 0,638
BB-07-3 0,573
BE-10-1 0, 508
BB=10-2 0,534
BE-10- 2 0,516
BB-13-1 0, 514
BD-123-2 0, 524.
BB-13-3 0,495

te ] bsy ks
(sez) (seg™h) (seg™h) (ca~.seg™)
11,511 0,111 0,135 0,176
11,070 0,115 0,142 0,189
11,998 0,106 0,128 0,164
12,042 0,106 0,127 0,161
12,468 0,102 0,122 0,151
10,192 0,125 0,155 0,210
8,242 0,154 0,196 0,292
8,484 0,150 0,191 0,278
6,817 0,187 0,244 0, 397
5,221 0,244 0,331 0,597
5,786 0,220 0,295 0,511
5, 390 0,236 0, 319 0,572
5,189 0,245 0,339 0,627
5,372 0,237 0, 329 0,585
4,807 0,265 0,382 0,718

0,239
0,261
0,219
0,211
0,194
0,296
0,446
0,425
0,658
1,134

0,913
1,058
1,158
1,059
1,391

- 9TT =



g
Exp. {cm)
5B-02-1 0,873
BB-02-2 0,898
EB~02-3 0,885
BB-0 §5=1 0,586
BB 5-2 0,581
BB-0 5=3 0,595
EB-08-1 0,504
EB=0&=2 0,505
BB-08-3 0,516
BB-11-1 0,469
BEB-11-2 0,458
BB-11-3 0,484
BB-14-1 0,455
BB-14-2 0,453
BB=14=3 0,467

te
! seg 2
16,798
17,746
17,184
75344
75218
75541
5,289
55299
5,545
4,447
4,254
4,764
4,054
4,031
4,276

TABLA 5.190

s bsy b
_L§35f¥} (sqgfl) jcm-l.segf%)

0,076 0,079 0,090
0,072 0,075 0,083
0,074 0,077 0,088
0,173 0,207 0, 335
0,176 0,211 0,345
0,169 0, 200 0,320
0,241 0,303 0, 560
0, 240 0, 302 0,559
0,230 0,287 0,522
0,286 0, 269 0,740
0, 209 0, 387 0,790
0,267 0, 340 0,653
0,314 0,410 0,831
0,316 0,410 0,839
0,298 0,383 0,764

I e S
0,101
0,092
0,097
0,561
0, 585
0,534
1,092
1,083
0,989
1,495
1,636
1,299
1,765
1,772
1,576

- L1T -



<

Exp. (cm)
BB~0 3-1 0,555
BB-Q 3-2 0,574
BB=0 3-3 0,599
EB-06=-1 0,611
BB=( 6=2 0,624
BB=0 63 0,628
BB=0g=1 0,677
BB=00=2 0,521
BB-0Q=2 0, 527
DB=12=1 0,456
BB-12-2 0,457
BB-12-3 0,466
BB-15=-1 0,477
BB=15-2 0,448‘
BB-15=3 0,456

TABLA 5.20

s bo
(seg™ ) (seg™M
0,189 0,218
0,176 0,199
0,161 0,181
0,160 0,178
0,153 0,167
0,146 0,159
0,133 0,141
0,225 0,265
0,221 0,258
0,302 0,372
0, 301 0, 369
0,290 0,353
0, 283 0,343
0,324 0,399
0,312 0,381

(cm-l

.segfl)

0,376
0,329
0,290
0,283
0,264
0,247
0,204
0,483
0,467
0,768
0,763
0,716
0,682
0,837
0,793



g
Exp. (cm)
EC-01-1 0,642
BC=01-2 0,609
BEC=0 3~1 0,560
BC~13-1 . 0,460
BDw13-1 0,546
BD-15-1 0,549
BD-15-2 0,452

(seg)
9,573
8,559
75576
45420

3,623
3,630
2,466

TABLA 5.21

& bo
(seg™ D) (segfl)
0,133 0,167
0,149 0,102
0,168 0,189
0, 287 0, 399
0,351 0,465
0,351 0,404
0,516 0,630

0,794
0,706
1,321

1,373
1,262
2,816

- 01T -



Serie de S
Exp. (cm).
BA-G1 0,601
BA-02 0, 563
BA-O 3 0, 544
BA-04 0,551
BA=0 5 0,531
BA=06 0; 547
BA-07 0,533
EA=G 8 0,485
BA-O9Q 0,468
BA-10 0,481
BA=-11 0,462
BA-12 0,444
BA-13 0,470
Ba=14 0,448
BA-15 0,422

TABLA 5.22

s by b3
(seg—;) (cm” ,segfl)
0,163 0,215 0,333
0,189 0,230 0,386
0,204 0,236 0,418
0,209 0,281 0,482
0,221 0,275 0,485
0, 209 0,243 0,425
0,234 0,218 0, 570
G,274 0,351 0,681
0,294 G, 360 0,738
0, 284 0,393 0,751
0,306 0,397 0,803
0,332 0,409 0,869
0,304 0,425 0,831
0, 334 0,436 0,909
0,378 0,474 1,048

cm z.se
0,528
0,667
0,763
0,863
0,902
0,772
1,075
1, 360
1,575
1,498
1,658
1,896
1,685
1,926
2,409

-1

~ 0¢1T —-



TABLA 5.22

Serie de g e s 2 b3 b4
Exp. (cm) (seg) Lseg_l) { seg-l) (cm-l. sgiji) (cm-z . seg-l)
BB-O1 0,724 11,526 0,111 0,125 0,176 0, 240
BB-0 2 0,885 17,243 0,074 0,077 0,087 0,097
BB~0 3 0,576 7,289 0,175 0,199 0,332 0,578
BB-04 0,736 11,567 0,111 0,135 0,174 0,224
BB-0 § 0, 587 7,368 0,173 0,206 0,333 0, 560
BB=06 0,624 8,235 0,153 0,168 0,265 0,422
BB-0 7 0,612 75848 0,164 0,210 0,322 0, 510
B5=08 0,508 5,378 0,237 0,297 0,547 1,055
BB-0Q 0,575 6,987 0,193 0,221 0,385 0,691
BB-10 0,519 5,466 0,232 0,315 0, 580 1,035
BBE-11 0,470 4,488 0,284 0,365 0,728 1,477
BB-12 0,460 4,276 0,298 0,365 0,749 1,591
BB=13 0,511 5,123 0,249 0,350 0,643 1,203
BB-14 0,458 4,120 G, 309 0,401 0,811 1,704

BB-15 0,460 4,169 G, 306 0,374 0,771 1,622

- T¢T =



TABLA 5,24

b b
Serie de te = N Py L ;2 1 " 4 -1
Exp. (cm) {seg) (seg ) (sez 7) (em “.seg ) (cm “.seg )
BC-01 0,626 9,066 0,141 0,180 0,270 0,415
" BCw0 3 0,560 75576 0,168 0,180 0, 21¢ 0,568
BC=13 Uy460 4,420 0,287 0,399 0,706 1,655
BD=17 0,546 3,@23 0,351 03465 0,794 1,373
BD-15 0,501 3,048 0,424 0,517 1,014 2,039

X S
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el parametro b, del modelo de la difusividad turbulenta.

Sin embargo,al representar los parimetros de los diferen
tes modelos frente al producto adimensional D(AT,los resulta-
dos experimentales se ajustan a una sola linea independiente-
mente de la naturaleza de la sustancia,del tamafio de la par-
ticula o de la temperatura,como se observa en las figuras ,

5.8 a 5-13 .

Este comportamiento indica que en el sistema considera-
do,la fluidodinamica de las corrientes convectivas estd bién
representada por el producto X AT,que en definitiva es la
causa que las produce.For regresibdn lineal de los valores re
presentados en las figuras 5.8 a 5.13 se obtienen las ecua

clones

a) Teoria de la pelicula :

L= 0,902

b) Teoria de la penetracibn:

(RAXS

~Versidn de Higbie

~0:5¢)
te = 0,604 (X AT

‘1’ = O\qgol
~Version de Danckwerts

\$€
= 2,19 (% AT o
(‘L“.:.O\qgg
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¢) Teoria de la difusividad turbulenta

n=2
6l
bys 8534 (o A1)
(q":. 0‘q%‘
n=3
033}
by = 4,699 (X AT)
’('L: Q‘C\')’,}
ne=4

Joyo
by = 62041 (ot AT)

L= 0,969

Las ecuaciones obtenidas ponen de manifiesto que es la

teoria de la difusividad turbulenta,como una funcibn cuadra
tica de la distancia a la interfacie,la que mejor represen-

ta los resultados obtenidos.



6 .~CONCLUSIONES
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Como consecuencia de la presente investigacidn se ha

llegado a las siguientes conclusiones :

18, Los coeficientes de difusidn en aire medidos en esta in-
vestigacibn : Para los lignidos etanol,propanol-1 y bu-
tanol-1 y los sblidos p-Diclorobenceno y naftaleno va-
rian con la potencia 1,75 de la temperatura absoluta,en

el intervalo de 20 a 45 2C.

28, De las ecuaciones propuestas en la bibliografia para la
estimacidbn de los coeficientes de difusidén en gases, la
que mejor se ajusta a nuestros resultados es la de Fuller
y Col. (1976),si bién la constante que aparece en la mis
ma debe considerarse un valor medio,ya que depende lige
ramente de la naturaleza quimica del sistema.bn la pre—-—
sente investigacibén se ha encontrado gue el valor de es-
ta constante para la serie de alcoholes estudiados es
9,6,10“4 y para los sbdlidos 7,6.1O~4,que difieren lige-~

ramente del valor dado por Fuller y Col. de 1,0.10”3 y

cuando se expresan las distintas variables en las unida-

des indicadas en la nomenclatura.

328,~ Se ha puesto de manifiesto que la expresibén dada por I're-
sser (1972) para la presidn de vapor del canfeno sblido,
es errdnea,lo que determinaba un comportamiento anormal

de esta sustancia en las medidas de difusividades.A par-



tir de la hipbdtesis de que su comportamiento debe ser
anhlogo al de los otros dos sblidos ensayados,se propg

ne la siguiente ecuacibn para su presibén de vapor :
Q%SQ = .31% - jgggk

l? RV URY M%_
T, °K
que ha permitido interpretar también los experimentos

de conveccidn natural.

43.- En el estudio experimental de la transferencia de mate-
ria por conveccibn natural desde una esfera a aire,los
resultados obtenidos,variando la naturaleza quimica de
1a sustancia que se transfiere,la temperatura, vy el ta
mafio de particula,se ajustan a la ecuacibn

Gh= 9.0 + 0.36% (G )
en el intervalo Gr.Sc de 1.500 a 55.000 ,que correspon

de a conveccibédn natural en régimen laminar.

58 .. La comparacidn de la ecuacibn propuesta en la conclu -
sibn cuarta con las encontradas en la bibliografia,po-
ne de manifiesto que el coeficiente 0,307 que multipli
ca a la potencia 1/4 del producto Gr.Sc ,debe estar re
lacionado con la geometria del sistema utilizado para
la realizacidn de los experimentos,aumentando a me dida
que se atenfian ios posibles efectos de pared,como lo po
ne de manifiesto el que varie entre 0,27,Ayyanna y Sri

nivasan (1978),para una estufa clbica de 30 cm. de la-
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do cerrada y 0,70, Presser (1972) para una habitacibn

termostatada abierta.

Se han aplicado los diferentes modelos propuestos en
la bibliografia para la transferencia de materia en
liquidos e interfacie plana,a la conveccidn natural

desde una esfera,obteniendose las ecuaciones :

~Teoria de la pelicula :

Sh = ‘Z+—a-'€£-

~Teoria de la penetracibn :

~Versibdn de Higbie :

St 2 47—%’5:
T Dan te

=Versibn de Danckwerts @

X T S
Sh = Q+U'D%

wTeoria de la difusividad turbulenta :

Se propone un método numérico para evaluar el parame=
tro b de la ecuacibn
' V.
Dy = bR
en funcidn del mbdbdulo de Sherwood,medido experimental-

mente y del valor de n elegido.

Al aplicar las ecuaciones indicadas en la conclusibébn 62
a los experimentos de conveccibdn natural realizados,se

ha encontrado que la teoria de la difusividad turbulen-
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ta,comoe una funcibn cuadratica de la distancia a la in-

terfacie,es la que mejor se ajusta a los resultados en-—

contrados,deduciendose la ecuacibn:

WYA
Dr = 3,57Y (o AT) X
que expresa la dependencia de la difusividad turbulenta
con el producto adimensional o{ AT, causante de 1las

corrientes convectivas.



% = APENDICE
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Como va se vid en el apartado §5.2.2 , al estudiar el
modelo de la difusividad turbulenta,BElrod (1960) y King -
(1966),suponen que para la transferencia de materia a tra
vés de una interfacie sblido-gas,la difusividad turbulenta

viene dada por

Dy = bx™ nz L [A.l}

siendo x la distancia normal a la interfacie,con lo que

el modelo matematico representativo del sistema seria,

—c%?[(b*- b5-R) & %%]: 0 :_A.'z]

C= €= Ch e\.,?]
L) =0 A.AJ

Mediante el cambio de variables para hacer adimensio

nal el sistema,

X = (;{Q [A.S]
[ - [A.()]

la ecuaci&n[A.2] queda en la forma

4 (e (xaf 4] =0 [+7]
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siendo

Q= ‘O:DR.\, [A . 10]

Integrando la ecuacidn [A.‘;’]

()5 . ee
X

T - C
a;' - (Q**““)E“’)l [lA.ll]

e integrando de nuevo,teniendo en cuenta las condiciones 1%
mites

’ = _ i Cle. dx
o - e
N !

-1 = t‘re,L & w)fm)z

Cle = = ——

con lo que sustituyendo en[A.lﬁ} y aplicando esta ecuacibn

a X =0

QX%) = - ﬁm L & [ﬁ.ﬂﬂ
X2 © J, (an“) (% ))f

Teniendo en cuenta que

Na = \q‘é(ﬁa = =D %-—i“_)ﬁﬂ: -1 %-%\);(:o LA-U]



con lo que sustituyendo [A.l:ﬂ en E‘&.l?] queda,

TR 1 [11d]
Ly
Q’l Gl oy

6 mediante el cambio de variable , %T: b&+l

9 :
SLL: : ! - [A-ls]
& %wéﬁ W
ey (1Y)
Para superficie interfacial plana, R muy grande,King

obtiene la solucibdn

Ng = \eué('lq = - (B * \DX“) e [A.lf)]

Teniendo en cuenta la ecuacibn E\.l()]
,l/“_

s 2 )y [
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y utilizando el mddulo de Shervood

Vo Aw
SLL:*my—“-W" don s A.18
T %,“- VL
que corresponderia a la solucidn de lz teoria de la difusi

vidad turbulenta para superficie interfacial plana.

La ecuacidn Eﬂali] representa la solucidn de la teoria
de la di fusividad turbulenta v puede evaluarse por integra-
cibn numerica o grafica,dandole valores a los parametiros o
N Q LPara un valor dado del Sherwood;determinado experimen
talmente,y un valor del exponente n  puede encontrarse el

valor de @n que hace que se cumpla la ecuacidn EﬁulF% .

Con objeto de Tacilitar ¢l tanteo,se caleulavon median

i~ 2 - . . -
te la ecuaciin iﬁﬁlbg los valores gue se indican en la La--
a=df
bla 4.} correspondientes a valores de  n tguakes a 700y
4. Estos valores se han representade e Ta Figiea Aod gue

Sherwood,meds

permite obtener el valor de ¢ a partiz de

do experimentalmente.lara aumentay 1s precisibn en la deter
minaciton de %} se utilizd un mEtodo mumerico wievativo,bhasa
do en la ecuacibn [A«lil para mejorar el valor leido en 1a

erafica A.l,cuyo organigrama de chaleulo se indica a conti-

n acibdn.
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_TABLA _A.)

Valores del Sh de la ecuacidn [A‘ls}

Q;' n=2 n=3 n=4
0,01 17,06 10, 37 8,02
0,02 - 8,73 7,10
0,04 - 7,42 6,32
0,05 9,33 - -
0,06 - 0,78 5,92
0,08 - 0, 37 5,00
0,10 7441 6,07 5,47
0,15 6,53 - -
0,20 6,00 5,29 4,94
0,25 5,63 - -
0,30 5,30 - -
0,35 5,14 - -
0,40 4,00 4,05 4,49
0, 60 4,40 4,34 , 26
0,80 4,20 4414 4,11

1,00 4,00 4,00 4,00



FIGURA ALl
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orNeIR10

/LQ)UL ¥, ‘5\\,;%\&)]/
R

[ reo 8 (e n) /
T

.
¥

Y =I/n
W= INT+ (YO 3w w) o 8 YD) e na(h- YD #en)

TaTad .0
INT= (I/N) % (INT+ 1/(2» ®)
She= 1@ 8 WT)
- : N Es
Q=0 (Shefoh)as —t Bhec S
‘ Isu
/ Esowkin @ ]

(ein)
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Parametro en la expresibn de DTe

. -1
1 dem para n= 2 , s ,
. -1 -1
1dem para n= 3 , cm .8 .
. -2 =1
idem para n= 4 , cm .8 .

Concentracibn, mol.cm“3;Censtante de Sutherland en

la ecuacidon 2,41 , <K,
L 2 -
Difusividad em .5 .

) - 2 =1
Difusividad de A en B , em .s .

Pifusividad turbulenta, cmz.s-l

Diametro de la molécula i , cm.

Diametro de la particula, cm.

Aceleracibn de la gravedad, 9,81 m.s .

Longitud de difusidén, cm.

Densidad de flujo de materia por transporte molecu~

2 1
; - -
lar, wmol.em “.s .

Constante de Boltzman , erg.9K

Coeficiente de transferencia de materia, cm,sal&

Longitud de transferencia, cm.

Peso molecular del solute , g.mol .

Peso molecular medio del aire , 28,0 g.mol .

Masa del compuesto A , g.

Masa molecular del compuesto i ,g.molécula .

Densidad de flujo de materia por transporte total,
-2 =1

mol.cm “.s .

Presidn atmosférica , atm.

Presidn critica, atm.
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PA Presion de vapor del compuesto A, mm., de Hg.
Pr Presibn parcial del aire, mm. de He,
R Velocidad de reaccibn, mOngm-R.Sul,’Congtqnte de los

gases ideales.

r Radio, cm.
2
N Superficie, cm
s Parametro de la teoria de la penetracibn,versién de
Danckwerts , SD}
T Temperatura, °K
Te Temperatura critica, 9.
t Tiempo, s.
te Parametro de la teoria de la penetracidn,versién de
Highie, s.
. . : -1
Velocidad media absoluta, am.s .
Velocidad media relativa , cm.s*%
Vi Volumen molecular del compuesto i ,cms.malmg.
Ve Volumen critico cmscmolm'.
W Feso, g.
X Distancia normal a la interfacie, cm.
SUBINDICES
A Compuesto A (soluto) !
B Aire
X, Z Direcciones de transferencia.
i Compuesto 1i.

m Valor medio.




o R

n
€a
Fe
Gas
Nas
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LETRAS GRIEGAS

) Lo . , . -1
Coeficiente de dilatacidn del gire 9C

«

Parametro de la teoria de 1la pelicula, cm.

Densidad de la sustancia A, g.cm °

Densidad del aire, g.cm °

. . . -1 =1
Viscosidad del aire, g.cm .5 .
o
Diametro de colisién , A.
Integral de colisién.

3,1416.
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