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INTRODUCEION

La Ley de Fick de la difusion, describe el movimiento de una
sustancia A, a traves de una mezcla A y B, debido a un gradiente
de concentracion de A. Por lo tanto, establece la difusividad

binaria Dg.

« La p y k se definieron como los factores de proporcionalidades
para C-M y C-C. Analogamente la 1° Ley de Fick de la difusion.
DAB-

. .
JA =—cDABVxA (4.1)

donde: J,=vector densidad de flujo molar [=] moles/tiempo area; ¢ =
concentracion molar [=] moles/volumen; D ,g=coeficiente de difusion [=]
area/tiempo (cm?/seg); x,= fraccion molar de A



- En la ecuacion (4.1) se considera solo difusion ordinaria (por un
gradiente de concentracion de la especie A). Ademas, existen
otras formas de difusion por un cambioen la P, T o forzada .

- La ecuacion (4.1) establece que la especie A difunde (se mueve
con relacion a la mezcla) en la direccion decreciente de la x,.

+ Las unidades de la D,z son (cm?/seg). Observemos que la
viscosidad cinematica (v) y la difusividad termica (a), tienen las
mismas unidades. La analogia de estas tres magnitudes se
deduce de las siguientes ecuaciones:

d
qy — _ad_y(p CpT)




En la siguiente Tabla se dan valores de D,g para algunos sistemas
gaseosos, liquidos y sélidos. Las difusividades de gases a p son casi
independientes de la composicion, T con laTy conlaP.

Tabla 6.1 Difusividad de distintos sistemas

SISTEMA A-B T (°C) Difusividad DAB (cm?/seg)
COZ- N 2 0 O y 144
Gaseoso
H,-CH, 25 0,726

1,13 x 105 (X ,=0,05)
Liquido EtOH-H,0 25 0,90 x 10-° (X,=0,5)
2,20 X 10°5 (X ,=0,95)

Gas-Solido H,-Ni 85 1,16 x 108

Solido-Salido Al-Cu 20 1,3 x 1030



VARIACION DE LAD,; CON LAPY LAT

La D,; de un sistema binario es una funcion de la T, la P y la

composicion mientras que la py la k son funciondela Ty laP.
Las correlaciones propuestas para D,z también tienen un campo
de aplicacion reducido y se basan mas, en la teoria que en la

experiencia.

Combinando los principios de la T-C y de los estados correspondientes
se ha obtenido la siguiente ecuacion para estimar D, a bajas presiones.

b
1 1 T. T
1/3 T T 5/12¢ + | = 12 Ch Cpg
(pcA pcB) ( Ca CB) (MA T MB) \/— (43)

en la que D,z [=] cm?/seg ; p[=]atm ; T[=]K.

Experimentalmente; a= 2,745 10* y b= 1,823; a= 3,64 10* y b= 2,334
para gases no polares y polares, respectivamente.



Basandose, en la T-C de Enskog para los gases densos Slattery construyo
un grafico que permite estimar la variacion de la autodifusion D,, con la
Py T. La ordenada, pD,a/(PDaa)°, corresponde a la relacion entre el
producto presion-difusividad a la presion p y la temperatura T, y el
producto presion-difusividad a la misma T pero a ¥ presion.
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Esta figura, en ausencia de otra informacion, puede usarse para determinar D g,
remplazando T, y P. por los valores pseudocriticos (obteniéndose un valor
estimativo).



TEORIA DE LA DIFUSION ORDINARIA EN GASES A p

Basandonos en la T-C simplificada, suponiendo gue el gas formado
por especies moleculares A y A® de masa (m,=m,.), tamafio y
formas iguales. Por ejemplo: U%3%F,y U%8F,, se puede determinar
la difusividad D,,~ en funcion de las propiedades moleculares,
suponiendo que las moleculas son esferas rigidas de diametro d, y
haciendo uso de los resultados obtenidos para la <v>, zy 4. La
expresion resultante es:

(4.4)

Esta ecuacion representa la D de una mezcla de dos componentes
cuyas moléculas son esferas rigidas de idéntica masa y diametro.



Cuando son esferas rigidas pero de distintas masas y diametro, la
ecuacion es:

(4.5)

La ecuacion (4.5) predice que la D,g varia inversamente con la P,
hecho que concuerda con los datos experimentales hasta P = 10 atm.
La dependencia con la T no es buena aunque cualitativamente

correcta.



Para resultados exactos se usa la ecuacion obtenida a partir de la teoria
cinéetica de Chapman-Enskog.

para E gaseoso a ¥p. Si se
toma c de acuerdo con la
Ley del gas ideal se tiene:

en la que D5 [F] cm?/seg , ¢ [=] g mol/em3, T (K), p [F] atm y 6,5 en A .

Q- €S una funcion adimensional de la T y del campo potencial
Intermolecular para una molécula de Ay otra B. Este campo de potencial
viene dado por la funcion de Lennard-Jones:

Se encuentran tabulados Qy,g en funcion de kK/T g,z -



Los parametros de Lennard-Jones 6,5 Y €55 pueden, en principio,
determinarse a partir de medidas exactas de D,g. Pero en general
hay que estimarlos. La estimacion puede realizarse

satisfactoriamente para moléculas no-polares y no-reccionantes del
modo siguiente:




Luego

. =32027x107 NI/ Mp o= 26693 x 107 “ :
AA Uz QD (4.12) g Qp.

comparando esta ecuacion (4.13)
con la obtenida paralap

reemplazando ¢ = p/M y comparando (4.12) con (4.13) se obtiene
que DA+ Y p estan relacionados por:

(4.14)

siendo Q, y ©, funcion de k/Tg (practicamente iguales).



Por consiguiente, para gases a +p la p cinemética vy D, son del
mismo orden de magnitud. La relacion entre vy D,z N0o es tan
sencilla debido a que v = n/p puede variar considerablemente con
la composicion, si bien la relacion p/(p D,g) estda comprendida
entre 0,2 y 5 para la > parte de los sistemas binarios.

Analizando la ecuacion (4.14) se puede predecir D, partir de
datos de p.

(4.15)

Con p, (poise); ,/Qyr= 1,1 a T ordinarias. Esto tiene la ventaja
gue es independiente de la funcion potencial intermolecular
elegida.



Para gases polares se usa el potencial de Stockmaver y Brokaw
como metodo para estimar difusividad cuando un gas es polar.

Esta relacion es llamada Ley de Blanc, se aplica a distintas mezclas
ternarias.



Grupos adimensionales

N° de Lewis: a/D=Sc/Pr que desempena un papel importante en los
problemas de T-C y M.

El termino pw/p DAg=v/DAg, €s el N° de Schmidt, se encuentra en los
problemas de difusion en sistemas de flujo. Asi como aparece el N°
de Prandtl Cp w/k = v/a en los problemas de conduccion de calor en
sistema de flujo.

Si bien estas ecuaciones son para gases monoatomicos y no polares,
se ha comprobado que son aplicables a poliatdmicos no polares. Por
otra parte, puede utilizarse para predecir D,z en la interdifusion

estacionaria de un gas polar y otro no polar.



TEORIA DE LADIFUSION ORDINARIA EN LIQUIDOS

En liquidos la D,z varia apreciablemente con la concentracion.
Por la falta de una teoria rigurosa para la difusion en liquidos,
existen dos aproximaciones, ellas son:

- Teoria Hidrodinamica

- L, - Teoria de Eyring
Teoria hidrodinamica

Se toma como punto de partida la ecuacion, de Nerst-Einstein, que
establece que la difusividad de una particula aislada o molécula de
soluto A, a través del medio B es:

Dap= kT A

Fa (4.18)

Donde: v,/ F,, es la movilidad de A (la velocidad que alcanza A cuando se
la somete a una unidad de fuerza) y k, cte. de Boltzman.



Mediante la “T. hidrodinamica” se puede obtener una relacion
entre la fuerza y la velocidad para una esfera rigida que se mueve

en flujo reptante (Re « 1).

donde: pg=viscosidad del solvente puro B; R,=radio de la particula que
difunde; p,g = coeficiente de friccion deslizante.

Existen dos casos limites si se tiene en cuenta la posibilidad de
""deslizamiento" en la interfase esfera-fluido.



a) Si el fluido no tiende a deslizarse sobre la superficie que difunde
(Pag= , Se adhiere totalmente) la ecuacion (4.19) se convierte:

2 R
Fp = 6m ugva Rp (3::3 iRigﬁ) |:> Fo = 6n pgva Ra  (Ley de Stokes)

(4.20)

De manera que:

DagtB 11 c. de Stokes-Einstein) (4.21)
kT 6m R 5 "

Esta ecuacion describe muy bien la difusion de particulas o
moléculas esféricas grandes; en cuyo caso el disolvente es como si
fuese un medio continuo para la especie que difunde.



b) Si el fluido no tiene tendencia a adherirse sobre la superficie de la
particula que difunde (p,g=0; se desliza totalmente) y la ecuacion (4.19) se
convierte en:

Fo = 4n pgva Ry

Si las moléculas son iguales (autodifusion) y se admiten que estan
dispuestas en una red clubica tocdndose entre si, entonces: 2R ,=(V A/N)13

Reemplazando en la
ecuacion (4.21) queda:

Se ha comprobado que la ec. (4.22) predice los datos experimentales de
numerosos liquidos con un error del 12%. En esta comparacion estan
comprendidos los compuestos polares, sustancias asociadas, metales
liquidos y azufre fundido.



A partir de un tratamiento hidrodinamico sencillo se obtienen

expresiones para el D,z de moléculas esfericas en disoluciones

diluidas, asi como tambien para el D ,,.

La teoria hidrodinamica predice que D,g debe variar con el
tamano de la especie que difunde y sugiere que la forma de la
especie que difunde puede ser importante, puesto que el factor de

friccion se hace aproximadamente al doble cuando la relacion de

la longitud al ancho de un cuerpo pasa de 1 a 10.



Teoria de Eyring de la velocidad

Supone que existe un proceso de velocidad unimolecular en funcion
del cual puede describirse el proceso de difusion y que existe alguna
configuracion gque puede identificarse como "'estado activado' y asi
puede aplicarse la teoria de las velocidades de Eyring.

Admitiendo la configuracion cubica de la red, esta teoria conduce a
la siguiente relacion entre el D,, y el u:

(4.23)

Las ecuaciones (4.22) y (4.23) se diferencian en un factor 2z pero la
ec. (4.22) coincide mejor con los datos experimentales.



Debido al caracter aproximado de las teorias anteriores se han
propuesto varias relaciones empiricas, entre ellas la relacion de
"Wilke-Chang' basada en la ecuacion de **'Stokes- Einstein**

Dap [=]cm2 /seg = 7,4x10"8 —(MBO,(,— (4.24)

l—lvA

para disoluciones diluidas de soluto no disociados con un error de + 10%o.
Si la p es muy alta (> 100 cp) los valores son dudosos.

Donde: V,, volumen molar del soluto A ( cm3/gmol) como liquido a su T
normal de ebullicion; p: viscosidad de la solucién en centipoise y yg:
parametro de asociacion para el disolvente B, cuyos valores son:

Agua: 2,06.

Metanol: 1,9.

Etanol: 1,5.

Bz, eter y otros disolventes no asociados= 1.



Correlacion de Scheibel: Propone una modificacion a la ecuacion de
Wilke, eliminando el factor de asociacion:

(4.25)

Siendo:

para Agua y Vo (Vg —>K=1252x10"

para Benceno y VA (2Vp K= 189x 108

para otros solventes VA ¢ 2.5 VB — K= 175%x 1078




DIFUSIVIDAD DE SOLIDOS

En una estructura cristalina hay distintos mecanismos de difusion:

(1) Intercambio anion-cation: es muy poco probable pues implica
distorsiones.

(2) Rotacion anular: es mas probable pero implica ser reemplazado por
“alguien”.

(3) Un cation intersticial pasa a ocupar una vacancia.

(4) Formacion de vacancia. Un atomo en posicion normal pasa a una
posicion intersticial.

Mecanismos de difusion de sélidos



El coeficiente de Difusion puede calcularse por la ec. de Nerst-

Einstein:
D; = kTBi (4.26)

donde: k = constante de Boltzmann ; B;= movilidad absoluta.

En cristales ionicos, en general en o0xidos, existe una relacion directa entre
D. y la movilidad ionica y se puede establecer en términos de la

conductividad eléctrica:

ki: conductividad eléctrica de i; k'= conductividad eléctrica total; t; = n°
de transporte del componente i, fraccion de corriente total transportada
por la especie i; ni= n° de iones por cm?; z, = valencia del i6n; e= carga
electronica.

Reemplazando esta

Ultima ec. en (4.26). (4.27)

Usada para cristales ionicos



L_a difusion de los solidos se produce por imperfecciones. En general,
POr ser un proceso activado:

D =D, exp (-Q/kT) (4.28)

siendo Q el calor experimental puesto en juego en el proceso de
difusion.




ECUACION DE CONTINUIDAD PARA UNA MEZCLA BINARIA

Definiciones

concentracion de masa: “p,” concentracion de la especie i/ volumen.
concentracion molar: “C;” moles de la especie i/volumen de

solucion.
fraccion de masa: W, =p,/p concent. masa especie i/densidad de la
solucion.
fraccion molar: x; =C; /C concent. molar de la especie i/concent.

total.

En una mezcla que difunde, las distintas especies se mueven con

velocidades diferentes.
L lamaremos v;: a la velocidad de la especie I con respecto a ejes
estacionarios.



La palabra "'velocidad'" no indica la v de una molécula individual
de la especie sino la suma de v de las moléculas de esta especie,
comprendidas en un dado elemento de volumen, dividida por el
numero de dichas moléculas (velocidad promedio).

La v media de masa (v) para una mezcla de n componentes se
define:

(4.29)

Obsérvese que p Vv (g/cm? s) es la v local con que la masa
atraviesa una seccion unidad colocada perpendicularmente en la
direccion de la velocidad v. Podemos decir que p v es una
densidad de flujo.



De una forma similar se puede definir una velocidad media
molar local (v*)

(4.30)

Observese que cv* es la velocidad local con que los moles
atraviesan una seccion unidad colocada perpendicularmente en la
direccion de v*. El cv* es un flujo molar por unidad de area o
densidad de flujo molar.



ECUACION DE CONTINUIDAD PARA UNA MEZCLA BINARIA

Tomamos un elemento de volumen Ax Ay Az fijo en el espacio, a
traves del cual fluye una mezcla binaria de A y B. Dentro del
elemento se puede producir A por reaccion quimica con una
velocidad r, [=] g cm? seg.




Aplicando la ley de conservacion de la materia a la especie A se
puede escribir el siguiente balance:

i velocidad de )  srleEiatds | | velesidid. de velocidad de |

variacién de entrada de salida de produccién de A

masa en el A por las caras A por las caras por reaccion qca
en el elemento

elemento de xtAx, ‘y+Ay, z+Az y riop:
volumen i ) ! | lumen

Iv)

(IT) y (I1I) para x -

paray

para z




Reemplazando en el balance anterior, dividiendo por AX Ay Az y tomando
limite para At, AX, Ay yAz —» 0

(4.32)

Ecuacion de continuidad para el componente A de una mezcla binaria,
gue describe la variacion de la concentracion de masa de A con respecto
al tiempo, para un punto fijo en el espacio. Esta variacion resulta del
movimiento de Ay de las reacciones quimicas que lo producen. nAx, nAy,
NAz son los componentes del vector densidad de flujo de masa relativos a
ejes estacionarios, n,= p,V,, de manera que la ecuacion de continuidad se
pueda expresar en forma vectorial de la siguiente manera:

3DA+(1;;.“ ) = E’é—t&—*F(V*PA\’A)—TA (4.33)




La siguiente para B es:

(4.34)

LLa suma de ambas ecuaciones conduce a:

op

Ec. de continuidad de la mezcla = Ec. de continuidad para el fluido puro.

Dado que por definicion v=(1/p) (paVa + pgVg ) Y ademas, si el sistema es
binario y A se produce a expensas de B, por lo tanto puede ponerse:

ra+rg=0.
Si la mezcla se comporta con densidad constante, la ec. (4.35) se

transforma en:

(T"'-v =0)




Si el balance anterior se realiza con unidades molares en vez de masa, se
obtienen ecuaciones analogas que son:

OcA

At +(VeNp)=Rp ac]:""Jf("?"""-"‘B) Rp

i

(4.36)

donde R [=] moles t1 L-3; y N son densidades de flujo molares respecto a
ejes estacionarios.

(Vo cv*) = (Rpa +,R%B)

Ecuacion de Continuidad para "lq mezcla en base molar (4.37)

para ello se usd Ny=c,V, Y Ng=CgVg Y por definicion: v*=(1/c)(CoV+Cg Vg)
— cv*=(N, + Np).

R, + Rg no puede tomarse como cero pues por lo general el nUmero de
moles de Ay B no son iguales estequiométricamente.



Si la concentracion molar ¢ es constante, la ecuacion queda

(4.38)

Las expresiones obtenidas con los gradientes de densidad de flujo son
poco Uutiles para obtener perfiles de concentracion. Convienen aquellas
gue contienen gradientes de concentracion es decir:

+(Veny)=r1y ; np—wulny +ng)=-pDpgVWa ; np =pav-pDozVW4

por lo tanto:

oPA (Vepav)=(VepDaApVWa)+1a

ot

(4.39)

OopA .
o ~(Vepav)-(Veja)tra (4.40)




Tanto la ecuacion (4.33) como la ecuacion (4.35) describen los perfiles de
concentracion en una sistema binario. Se tiene que aclarar que no tiene
que existir contribucion de la difusion forzada, de presion o térmica. Son
validas para concentracion o densidad total variable y D,z variable.

Para que éstas expresiones sean mas faciles de utilizar se realizan
simplificaciones, entre ellas:

: _
Suposicion de p y D,g constantes: Joa T |
S

= —pA (Vo v)-(veVpp)= DAV pa +1A

dividiendo por el peso molecular M,:

oc
?A+ (veVcy) = DABVZCA +Rp (4.41)

ég% = DABVZCA +Rp (4.42)

Estas dos ultimas ecuaciones suelen usarse para difusion en soluciones
liquidas diluidas a T y P constantes.



Suposicibn decy DE constantes:

ach +eA(Vev®)+(v*eVes) = DopV7ca + Ry

Pero ya vimos que para concentracion molar constante, se cumple
gue:

reemplazando queda:

6,
;A +(v*eVey) = DAgVca +RA-——-(RA+RB) (4.44)

ésta ecuacion se usa para los gases de ¥p a T y P constante.



Suposicidon de velocidad cero:

Si en las ecuaciones anteriores no hay cambios quimIcos r,, I'g, Ry,
Rg son cero y si consideramosv=00v*=0

gue es la conocida 2da Ley de Fick de la difusion

(Dag.: p, C: constantes); (Ry, ra, VY V*=D0).

Se utiliza para difusion en solidos o liquidos estacionarios (v=0) y
para la interdifusion molecular de gases (v*=0) en la cual la
densidad de flujo molar total con respecto a ejes de coordenadas
estacionarios es cero (c v*=N, + Ng= O).



