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Problema 1

Etanol (PMa =46.07 g/mol, p=0.789 g/cm®) se evapora a 293 Ky 1 atm en un tubo de Stefan
de 30 cm de altura total y 5 cm de didmetro, por sobre el cual circula nitrogeno puro (PMg
= 28.01 g/mol). La presion de vapor del etanol a 293 K es 5.95 kPa.

(a) Calcule la difusividad en la fase gaseosa. Utilice la teoria cinética de los gases no polares.
Las propiedades criticas del etanol son T, = 513.9 K, V. = 167 cm3/mol. Los parametros de
Lennard-Jones del nitrégeno son o = 3.667 A, e/k = 99.8 K.

(b) Inicialmente, la altura de liquido en el tubo es 5 cm. Suponiendo estado seudo-
estacionario, calcule el flujo molar del etanol, la velocidad con que entra a la fase gaseosa,
y la velocidad con que baja el nivel de liquido. ¢ Como varian estos valores a medida que el
liquido se evapora? ¢Es razonable la suposicion seudo-estacionaria? Explique vy justifique.
(c) Calcule el tiempo necesario para que el nivel de liquido disminuya a la mitad.

(a) Parametros de LJ del etanol se estiman con sus propiedades criticas:

= 1/3 = A E = TC =
o = 0.809V, 4455 A, ¥ = 12593 408.1 K

Parametros LJ de la mezcla se obtienen como promedios:

o, + 0 o € € €
Oup = Az 5 = 40614, %z f-szOl.SK

Se calcula la temperatura adimensional y la integral de colisién con la férmula de Neufeld:

kT
T"=—=1452, Qp =1.216
€aB

Se obtiene la difusividad con la ecuacion de la teoria cinética:

D - 1.8583-107%-293%% | 1 1 o114 cm?
48 7 (1) - (4.061)2 - (1.216) [46.07 © 28.01 s

(b) Condiciones de borde:

_ P 595

Yar = Tp T 101.325
Yaz =0 @ z =2z, =30cm [N, puro]

= 0.05871 @ z = z; =5 cm [equilibrio interfacial]

Concentracion molar de la mezcla gaseosa (ideal):

_ P 101325 4159 - 10-2 kmol 4159 . 10-5 mol
" RT  8314-293 '

m3 cm3
Para flujo unimolar del etanol (N, insoluble):
cDug . 1=y mol

N, = 1 =1.122-1078
A Zz—zlnl—y/u cm? - s

c

La correspondiente velocidad del vapor de etanol en la interfaz (z = z;) es:



Ny, N, 1.122-1078
VAL T ey 41591075 -0.05872
Para determinar la velocidad con que desciende el nivel, se hace un balance de masa en el

cm
= 4.592 - 10_3?

liquido:
dm,, dz,
my =p V= pLArz;, dr pLATE = —NpAr - PM,
dz, Ny-PM, 1.122-1078-46.07 cm
= - = - = —6.549-1077 —
dt oL 0.789 S

A medida que A se evapora, todos los términos en la ecuacion de flujo de A se mantienen
constantes excepto z; que disminuye. Entonces el flujo N, disminuye, porque el gradiente
de composicion se hace menor (la misma diferencia de composiciones a través de una
mayor distancia), y en consecuencia disminuyen también las velocidades v,; y dz;/dt. Sin
embargo, la relacidn entre estas dos velocidades se mantiene constante, porque:
le__NA'PMA__C'yAl'vAl'PMA Va1

at o o Cdmgar - Ot

Como se ve, la velocidad de A es mucho mayor que la de descenso del nivel, lo que

justifica la suposicion de estado seudo-estacionario: desde el punto de vista de la difusion,

la interfaz parece estar inmovil. Es cuestion de escalas de tiempo.

(c) Considerando que z1 (nivel del liquido) es variable, el balance de masa del liquido da:
dz;  NgPMy  cDyp PMAI 11—y 1637 10~°[cm?/s]

—= n
dt PL Z, =721 P 1—Ym Z; — 73
Integrando con z, = 30 cm y las condiciones de borde:
zy=5cm@t=0, z =2.5cm (mitad del nivel inicial) @ t = ty;,
_ (30 - 2.5)2 - (30— 5)2
bin = T3 1637 10-5
Un valor aproximado del tiempo se podria obtener con la velocidad de descenso promedio

=4.008-10°s = 1113 h

entre el instante inicial (calculada en la parte anterior) y el instante final:

(dzl> — 6549.10-7 M (dzl> _ 1637-107° 5 953.10-7 M
at /), s " \dt/pm  30-25 7 s
Az, —25 /dz 6.549 + 5953

- ~ ( ) —_ 21077, tpy =3.999-105s = 1111h
At dt /prom 2

Una aproximacion peor seria suponer que la velocidad de caida del nivel es constante,
usando el valor calculado para el instante inicial.



Problema 2 [1+5+4 pts]

Liquido A puro a 400 Ky 3 MPa se pone en contacto con un catalizador sélido, sobre el cual
ocurre la reaccién de disociacion A --> 2B, que es irreversible de primer orden. Las particulas
de catalizador son esféricas, de 2 mm de diametro, y puede suponerse que la difusion
ocurre en estado estacionario a través de una pelicula de 0.1 mm de espesor que rodea a
cada particula.

(a) Calcule las difusividades del sistema liquido A-B a dilucidn infinita. Utilice la correlaciéon
de Wilke-Chang con los datos anexos.

Compuesto PM Volumen LeBas | Viscosidad a 400 K Densidad a 400 K
[g/mol] [cm*/mol] [cP] [g/cm’]
A 140.26 222 0.55 0.486
B 70.13 111 0.16 0.351

Los liquidos Ay B no son asociantes, y forman una disolucion practicamente ideal.

(b) Calcule la tasa de reaccidn superficial sobre cada particula, si el proceso esta controlado
por la difusion (Da << 1).

(c) Calcule la tasa de reaccidn superficial sobre cada particula, si el proceso esta controlado
por la reaccién (Da = 1000).

(a) Correlacion de Wilke-Chang:

T(¢pg - PMp)'/? cm?

DYy = 7.4-1078 ($s Of) = 6.058 1075 —
ugVy S

T(pa - PMy)*/? cm?

DY, = 741078 (¢4 0:) =3.778-1075 —
HaVg S

(b) Como se trata de difusion en una pelicula esférica (A difunde desde el seno del liquido
hasta la superficie de la esfera, donde reacciona), el balance molar de A en la superficie es:

" " (cDypp) Ba — Xas
R, = NAR - _k CrXARr = 1 1 BA ln—ﬁ —
RZ (__ _) A AR

R R+96

Notese que, en este caso, el flujo y la tasa de reaccidn son ambos negativos, porque A se
mueve contra la direccion radial (hacia la esfera) y se consume (es el reactante). También
es importante ver que no se trata de contradifusién equimolar (isomerizacion). Dada la
estequiometria de reaccion A --> 2B, la relacion de flujos molares es:

Ny, -1 Ny N,/Ng

N, +2 PN N, TN N A1 ]
Si la difusion es el paso controlante (Da « 1, reaccién "instantanea"), la concentracién de

A en la superficie catalitica tiende a cero, es decir se tiene:
CBl:xy =x4 =0 @ r=R=0.1cm
CB2ixy=x45s=1@r=R+45§=011cm
En este caso, la tasa de reaccidn no puede ser calculada con la ecuacidn cinética, porque
el producto de k" (infinitamente grande) por x4 (cero) es indeterminado, pero se



obtiene indirectamente a través de la ecuacion de difusion. Tanto la concentracién como
la difusividad del liquido cambian con la composicién, y como en ambos extremos de la

pelicula se trata de uno de los compuestos puros, se tiene:
2

_ . _ P _ _3 mol _ 70 _ _gtm _
c=cp =5y~ =5005:107 5 Dy =Df, =6058:10°—— @r =R
_ . _ Pa _ _3 mol _ 70 _ —scm2 _

€= 4= gy = 3465107 5 Dy =Df, =3777 10—~ @ r=R+3

Tomando el promedio aritmético,
(5.005-1073x6.058 - 1075) + (3.465 - 1073x3.777 - 1075)

D ~
(cDyp) 2

mol

=2.170-1077

cm:-s

El coeficiente de transferencia de masa es:
cD 2.170- 1077 mol
k. = \Das) __ _ =2.387-1075
P PPy B W cm? s
R R+6 ' 0.10 0.11
y la tasa de reaccion (y flujo) de A es:
Ba — Xas -1-1 mol
RY =Nyp =k’'B;In——=>= 2387-10"5- (1)1 = —1.655-107"°
AR xBa nﬁA—xAR ( )n—l—O cm? - s

(c1) Si la reaccidén es el paso controlante (Da > 1, reaccién muy lenta), una primera
posibilidad es suponer que el valor Da = 1000 es suficientemente grande como para que la
composicion en toda la pelicula, incluyendo la interfaz, sea uniforme e igual a la de bulto
("oferta" muy superior a la "demanda"). Por lo tanto, la concentracion y la difusividad son
las de A puro (B infinitamente diluido) y el coeficiente de transferencia de masa es:

c DY 3.465-1073) - (3.778-107° mol
k. = aDsa_( ) ) _ 1.440-10-5
R? (E—L) 0.102 (L_L) cm? - s
R R+6 ' 0.10 0.11
Por la definicidn del nimero de Damkohler se tiene:
ky
Da =
a kIICR
., ., k 1.440-10°5 s mol
R) = —k"crxyp = _EXAR = —WX]. =—1.440-10 T

(c2) La segunda posibilidad, mas rigurosa y por lo mismo mds trabajosa, es considerar que
Da = 1000, aungue grande, no califica como "infinito", y por lo tanto la composicién
interfacial sera cercana, pero no exactamente igual, a la de bulto. Se debe entonces
resolver la ec. (5.58) de los apuntes, pero teniendo cuidado de que, como ya se dijo, el
flujo y la tasa de reaccidon en coordenadas esféricas tienen el mismo signo (cuando el
fluido ocupa la region externa). Entonces:



Ba — Xas XAR Ba — Xa5

—k" = k'B,In—= —= —B,1
Cr¥ar wPa n,BA — X4R ” Da Fa nﬁA — X4AR
Sustituyendo valores (Da = 1000,84 = —1,x4s5s = 1) y reordenando, se llega a:
5. _ Xar |
Xar = 2 - exp( 1000) 1

que se resuelve facilmente por sustitucién sucesiva. El resultado es x4z = 0.9980, que es
suficientemente cercano a la unidad como para validar la primera solucion obtenida en
(c1). Sin embargo, siguiendo adelante para completar este segundo procedimiento, ahora

la composicion promedio en la pelicula no es exactamente A puro, sino:

X +x
ART“ =0.9990 , (xz) = 0.0010

Con esta composicion se calcula la concentracién molar promedio, sabiendo que la

(x4) =

disolucidn es ideal, es decir que los voliumenes son aditivos. Como la concentracién
[mol/cm?®] es el inverso del volumen molar [cm®/mol], se tiene:

izﬂ_*_@ (C)=3.466-1O_3m—01

(c) ¢4 Cp cm3
Igualmente, con la composicién promedio se obtiene la difusividad promedio, empleando
la relacion de Vignes (la de Darken da practicamente el mismo resultado) y sabiendo que

el factor termodinamico es igual a la unidad:
2

cm
(Dap) = Dap = (DRp)*? (D)™ = 3.779 - 10_5T

El coeficiente de transferencia de masa es:

c{D 3.466-1073)-(3.779-107° mol

P (. B ) ( ) 1 aat 10-5
R? (E—L) 0.102 (L_L) cm? - s

R R+6 ' 0.10 0.11
El flujo molar de A es:

Ba — Xus -1-1 mol

Nyp = kB In——"=>=1.441-10"%-(-1)In————— = —1.438- 1078
ar = lePalng — DI =3 5980 cm? - s
Se debe obtener el mismo resultado con la ecuacion de reaccidn. La constante cinética es:
k'cp = ki = —1.441-1078 mol
‘R = Da cm?-s

(no hace falta obtener el valor de k''por separado) y la tasa de reaccidn es:

mol

R} = —k" = —1.438-1078
A CRXAR cm? - s

Como se ve, los resultados obtenidos previamente con la solucidn (c1) son muy cercanos a
estos, y por lo tanto plenamente aceptables.
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