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Problema 1

Metanol (4) a 300 K se evapora en un tubo de Stefan de 2.5 cm’ de seccién transversal y 10 cm de
altura libre, por sobre el cual circula una corriente equimolar de nitrogeno (B) y dioxido de
carbono (C) a 1 atm. La presion de vapor del metanol es 0.190 atm y su densidad en fase liquida es
0.787 g/cmj. Las difusividades binarias en fase gaseosa son Dyg = 0.156, Dyc = 0.108, Dpc = 0.157
cm’/s. Resolviendo en forma exacta las ecuaciones de difusion de B y C (suponiendo que son gases
incondensables), calcule:

(a) La tasa de evaporacion del metanol en mol/h

(b) Las fracciones molares promedio en el gas. Compare con los respectivos promedios
aritméticos.

Concentracion molar del gas:

_ P =4.062-107° mol
C_RT_ ' cm3

Condiciones de borde y determinacion:

e Siendo B y C incondensables, su flujo es cero en la interfaz liquido-gas (z = 0), y por lo
tanto es cero en toda la region de difusion; es decir, el flujo total es solo el de A que se
evapora:

Ng=0, No=0

e En lainterfaz, la fraccion molar de A corresponde a equilibrio con el liquido puro:

sat
A

P
e Enlabocadel tubo (z = §), el gas contiene solo B y C en proporcion equimolar:
s =05 , Yes =05 (= yas =0)
Estas cinco condiciones determinan completamente el problema. Las composiciones interfaciales de

Yao = =0.190 (= ygo t+Yco =1—ya0 = 0.810)

B y C no se pueden especificar de antemano, y deben obtenerse como parte de la solucion del
problema.

Ecuaciones de difusion de B v C (Maxwell & Stefan):
c dyg  ygN4s — yaNg n YeN¢ — ycNg

dZ ®AB bBC
Cd}’c _ YeNa — yalNe n YcNp_ygN¢
dZ bAC :DBC

(a) Como Ny = N, = 0, no hay interaccion difusiva entre B y C, porque ambos estan estancados;
solo interactian con A que es el componente moévil. Las ecuaciones de Maxwell & Stefan se
simplifican y se pueden integrar en forma exacta:

cdﬁ = YeNa > dﬂ = Na dz = lnjﬁ = Nyo =  Ygo = VpseXp (— Nad )
dz Das VB cDyp YBo CDup cDup
dﬁ = Ycla = % = Na dz = ln}E = Nad = Yeo = Ycs€xXp (— Nad )
dz Dac Yc cDyc Yeo €Dy cDac



Aplicando las condiciones de borde, resulta una ecuacion para el flujo Ny:

N, N,
YBo T Yco = Ypsexp (‘ E) + YCSexP< ©Ac> =1-ya0
B
_Nuo
0.50exp (—m) +0.50exp (- m) =0810 , v=—r [Ec.1]

Resolviendo se encuentra:
2

cm
v =0.02699 —~

y por lo tanto:
mol

ve _, Mol _
N, = 5 = 1.096 - 10 po— = Q4 =3600N;Ar =9.868-10~*

Esto da también las composiciones de interfaz de B y C, que son los dos sumandos en la Ec. 1:
Ypo = 0.4206 , yco = 0.3894

(b) Se sabe que para componentes estancados, la concentracion promedio correcta es la media

logaritmica:
_ _YBs " YBo _ _ _Ycs —Yco _
(¥B) = YpmL = —lnm =0.4591 , (y¢) =YemL = —lnyﬁ = 0.4424
YBo Yco

Lo mismo no vale para el componente mévil, pero su composicion promedio sale por diferencia:

(ya) =1—(yg) — (yc) = 0.0984
Por comparacion, las composiciones medias aritméticas son:
¥4 =0.0950 , yp =0.4603 , y. = 0.4447
Como se ve, aunque los perfiles de composicion no son lineales, la desviacion es relativamente
pequeiia, y el uso de los promedios aritméticos no causaria gran error.

NOTA: Si la Ec. 1 se resuelve iterativamente, un buen estimado inicial ("semilla") se puede obtener
aplicando el concepto de difusividad equivalente. Si las dos difusividades se reemplazan por un
valor comun, que puede ser su promedio aritmético (0.156+0.108)/2 = 0.132, resulta:

v
exp (- m) =0810 = v =0.02782

que esta cerca de la solucion buscada.



Problema 2

Una mezcla gaseosa de 30% NH; (4), 20% N, (B) y 50% H, (C) en moles a 101.3 kPa y 473 K se
pone en contacto con un catalizador solido, sobre el cual ocurre la disociacion 2NH; = N, + 3H..
Las difusividades binarias son D4g = 0.515, Dyc = 1.755, Dpc = 1.620 cm’/s. Suponiendo difusion
molecular a través de una pelicula plana de 1 mm de espesor y reaccion muy rdapida
("instantanea"), calcule los flujos molares de cada componente y la composicion del gas en
contacto con la superficie catalitica:

(a) Mediante el método de Wesselingh y Krishna

(b) Mediante el método de difusividades equivalentes

Concentracion molar del gas:

=P 5576 10-2 K00
CTRrr“ m3

Condiciones de borde y determinacion:

e La estequiometria de la reaccion fija las proporciones entre los flujos y los factores beta:

Ny:Ng:Ne = (—=2): (+1): (+3)
NA = _ZNB INC = 3NB ,N = NA +NB +NC = ZNB

Ba=—-1,Bp=1/2,Bc=3/2

e La composicion de bulto es:

yAO = 0.30 'yBO = 0.20 lyCO = 0.5
e En la superficie solida, la fraccion molar de A es cero, porque se consume instantaneamente

por reaccion:
Yas =0
Esto completa los cinco grados de libertad, de manera que las composiciones de B y C no pueden

asignarse a priori, sino deben obtenerse como parte de la solucion:

Ecuaciones de Maxwell & Stefan (solo dos independientes):
id}’A _ YabPs — YBPa n YaBc — YcPa

N dz Dap Dac

idYB _ YeBa — YaPr n YeBc — YcPs
N dz Dup Dgc
id}’c _ YeBa — YabBe n YcBe-YsBc
N dz Dac Dpc

(a) Método de Wesselingh y Krishna para A & B:
Suponiendo perfiles de composicion lineales, se reemplazan las derivadas en el lado izquierdo por
diferencias finitas y las composiciones en el lado derecho por sus promedios aritméticos;

Yas — Yao _ YaBp — ¥BPa n YaBc — YcbBa

4 Dap Dac
YBs — YBo _ YeBa — YaPs n YeBc — YcPs
4 Dap Dpc
donde v = N§/c y las composiciones medias son:
0.30+0 0.20 +
Va=———=015,55 = —— > Y88 0.10+}%,37C =1—§,—Jp = o.75—yzi‘S



Las incognitas son ygs v V. Despejando v de cada ecuacion e igualando, se obtiene una ecuacion
para yps:
YBs — YBo _ Yas — Yao
YeBa — YaBp + YeBc —YcBs  YaBs — YBa + YaBc = YcBa
Dap Dpc Dap Dac

Esta resulta ser una ecuacion cuadratica en ygs que se puede resolver analiticamente, aunque a
costa de bastante trabajo algebraico. Como alternativa, la solucion se puede obtener por iteracion.
Como los flujos de B y C deben ser negativos (yendo hacia el bulto del gas), cabe esperar que tanto
Ygs = Yo COMO Ycs > Veo- Suponiendo que la pérdida de composicion de A (y, disminuye de
0.30 en el bulto a 0 en la superficie) se reparte por igual entre B y C, un buen estimado inicial

("semilla") puede ser ygs = 0.20 + 0.30/2 = 0.35. Iterando se obtiene finalmente:
2

m
yps = 035915 = y.5 = 0.64085,v = —2.628-1075 —

de donde:
kmol

N, =6.768-10"* ,Ngy = —3.384-10"*,N, = —1.015- 1073 7S

Exactamente la misma solucion se obtendra resolviendo las ecuaciones de Ay C, o de A y B,
porque en el método de Wesselingh y Krishna las ecuaciones de Maxwell & Stefan conservan la
dependencia lineal, es decir, de dos cualesquiera de ellas se puede obtener la tercera.

(b) Método de difusividades equivalentes para A & B:
Se escriben las ecuaciones de difusion seudobinaria, sabiendo que este no es un caso de
contradifusion equimolar:

cdys Ya—Pa Né& Yas — Ba
—_— > V=T=DAM1n—

N dz DAM - ﬂA
id&:yB_ﬁB N v=N—6=© ln)’Bs_ﬁB
N dz :DBM C BM _BB

y las definiciones de las difusividades equivalentes:
—Ba_ YaPBr — VBB n YaBc — YcPa

Dam Dap Dac
Ve — B _ YePa — YaPe + Y8Bc — YcPs
DM Dap Dpc

También aqui es posible reducir este sistema a una sola ecuacion para la incognita ygs. Se eliminan
las difusividades equivalentes usando las ecuaciones de difusion:
— Ba ln Yas —Ba _ YaPs — Y8Pa n YaBc — YcBa

v —Ba Dap Dac
- ﬁB szS — Bs 73[3,4 — YaPs n YeBc — YcPs
14 —-Bs Dap Dpc
y se igualan las dos expresiones resultantes para v:
(7 — Bs) 22— LE 5a — fa) In 22—
YBBa — YaPBs + }’Bﬂc VcBe  YaBp — Vsba + 3’A.Bc YcbBa
Dap Dpc Dap Dac

Tal como en (a), se itera comenzando desde yzs = 0.35. La solucidon converge a:
2

m
yps = 0.35355 = yc5 = 0.64645,v = —2.652 1075 —



de donde:
mol

k
N, =6.830-10"*,Ng = —3.415-10"*,N, = —1.024- 1073 7S

NOTA: Con este método, la solucion depende del par de ecuaciones de difusion elegidas. Con Ay
C los resultados son:

2
m
¥ps = 0.35862 = y.s5 =0.64138,v = —2.643 - 10‘5T
kmol
N, =6.809-10"*,Ng = —3.405-10"*,N, = —1.021-1073 R
y con By C son:
2
m
¥gs = 0.35605 = y.s5 =0.64395,v = —2.696 - 10‘5T
kmol
N, =6.945-107*,Ng = —3.472-10"*,N, = —1.042- 1073 R
La grafica compara las soluciones obtenidas con ambos métodos.
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