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1 Resumen

En este articulo vamos a presentar las caracteristicas basicas que hay que tener en
cuenta a la hora de tratar un fendbmeno de transporte de materia en régimen
estacionario, que es muy frecuente en la industria quimica y alimentaria.

Tabla 1. Casos de transporte de materia

Ejemplos de transporte de materia

1. DESHIDRATACION / REHIDRATACION: Transporte de
agua (liquida o vapor) a través de un producto o a través
del aire en el caso de operaciones de secado

2. Pérdida de aromas durante el SECADO vy
ALMACENAMIENTO de productos

3. LIXIVIACION: Operacién de extraccion solido-liquido.
Transferencia de solutos desde un sélido hacia un
liguido (azucar, té o café) por percolacion.

4. INFUSION: Transferencia de solutos desde un fluido a
un sélido (transferencia de colores, aromas o agentes
de acondicionamiento y curado: SALADO de carnes
y pescados

5. PERMEABILIDAD de gases y liquidos a través de
membranas y materiales envasados

2 Introduccion

La transferencia de masa se verifica cuando el componente de una mezcla emigra
en una misma fase o de una fase a otra, a causa de la diferencia de concentracion
entre dos puntos. El transporte tendra lugar de la zona de mayor a la de menor
concentracion, porque representa la tendencia del sistema a alcanzar el equilibrio
quimico (Figura 1).

A+B | Cu>Cw | A+B
C.*—‘-.I Cﬁ.?
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Figura 1. Esquema del proceso de transferencia de materia en un sistema de mezcla binaria (A'y
B) entre dos puntos separados una cierta distancia (4x), siendo la concentracion masica c (kg
de A/m3) en el puntol mayor que en el punto 2
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La difusién (transporte de materia) es mas compleja que la conduccién de calor o el
transporte de cantidad de movimiento, pues se opera con mezclas (normalmente
mezclas binarias de gases) (Ibarz y Ribas, 2005). En una mezcla en la que hay difusion,
las velocidades de los componentes individuales son distintas.

La 12 LEY DE FICK,_ se basa en la teoria cinética de los gases ideales, que determina
qgue un medio compuesto por distintas moléculas, en permanente colision debido al
movimiento browniano, con distinta proporcionalidad entre ellas dentro de un
volumen acotado, tenderan a equilibrar su proporciéon mediante colisiones elasticas
entre ellas. Para que esto ocurra, el medio ha de tener comportamiento ideal, de tal
manera que, una diferencia de proporcién o concentracion de una espece A, entre
dos puntos alejados del sistema acotado generaran un flujo de dicha especie. La
relacion entre el gradiente que provoca el transporte y el flujo de A inducido sera
constante e igual a una propiedad fisica del medio denominada difusividad.
Considerando el transporte del componente A en una Unica direccioén (y), la 12 Ley
de Fick se puede expresar con la ecuacion 1(Bird Stewart y Lighfoot, 2007).

n)_ oy = _p dea “
(A) = Nyy = —Dy & (ecuacion 1)

Donde:

na= velocidad de transferencia de materia o caudal molar(moles A/s)

A: area de transferencia de materia (m2)

Na: flujo de materia (kmoles de A/s m?2)

ca: concentracion molar (kmoles de A/m3)

Da: difusividad molecular del componente A en medio, coeficiente de difusion (m2/s)

Dado que la ley de Fick no contemplaba la variacion de concentracion debida al
transporte de otras especies quimicas, MAXWELL-STEFAN plantearon un modelo para
poder corregir dicho efecto contemplando las velocidades parciales y los flujos de
todas las especies quimicas en movimiento dentro de un medio (Bird, Stewart y
Lighfoot, 2007).

La mezcla puede estar en movimiento con una determinada velocidad media (v*).

V = e (ecuacion 2)

Por otra parte, la velocidad de difusion de j con respecto de un sistema de
coordenadas movil que se desplaza a la velocidad media molar de la mezcla seria:
V-V

j

Si planteamos el flujo molar del componente A respecto a unos ejes que se mueven
con la velocidad media molar (N*ay), podemos obtener el flujo de materia referida a
coordenadas estacionarias, multiplicando la concentracion molar del componente
A por su velocidad (va) (Na=ca: va). De esta manera, en una mezcla binaria, la
densidad de flujo de materia en relacion a velocidad media molar seria (Ibarz y Ribas,
2005):
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CaVa +CVR

C
Na=Ccava - xa(cava +CpVg)=Np—xa(Np+Ng)
NA: NZ+XA(NA+ NB)

* *
NA=CAVA—V =CpVpa—Ca

(ecuacion 3)

dCA

Nay =-Dag dy

Sabiendo que

De esta manera se obtiene el modelo de Maxwell-Stefan segun la ecuacion 4.

(ecuacion 4)

Flujo debido exclusivamente al

Flujo molar de A resultante de ) )
gradiente de concentraciones

movimiento global del fluido

3 Objetivos

Una vez se lea detenidamente este documento se sera capaz de:

= Calcularlavelocidad con la que se transporte un componente en el seno de
una mezcla binaria

= Estimar el espesor necesario del material de interfase entre dos regiones que
tienen diferente concentracion de un determinado componente

= Predecir la difusividad de materia con el fin de establecer la cinética de
transporte de materia del proceso

4 Desarrollo

Para poder abordar estos objetivos, debemos realizar algunas transformaciones
asociadas al comportamiento ideal de las especies quimicas que se transportan. Al
solo poderse aplicar el modelo de Fick a sistemas ideales, es posible realizar
transformaciones aplicando la ecuacion de los gases ideales. Asi, en la tabla 2 se
recogen estos parametros junto con las transformaciones mas habituales (Fito, 2013).

Tabla 2. Nomenclatura de los parametros involucrados en la transferencia de materia
(*transformaciones directas con la ecuacion de los gases ideales PV=nRT)

PARAMETROS SIMBOLO/ECUACION
Concentracion molar total = _nr_Pr
kmoles totales/m3 ‘r =V TR®T )

Siendo nr el nimero total de moles en la mezcla, R la constante de los
gasesideales, V, Pry T el volumen, la presién y temperatura del sistema

Concentracion molar de un ng Py Pa
. : =g =pr( =1
componente= kmoles A /m V  RT M,
Siendo Ma el peso molecular del componente Ay na el nimero total de
moles de A
Concentracion masica (kg A/m3) PA
Fraccion masica (g A/g totales) w, = Pa
T
Siendo pr la densidad de la mezcla binaria
Fraccion molar (kmoles A/kmoles X, = Ca_Pa (%)
===
totales) cr  Pr

. - P
y su cambio desde la concentracion: ¢4 = x4 T
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4.1 Contradifusion molecular

Tiene lugar cuando en una mezcla binaria ambos componentes difunden en
sentido contrario (Figura 1). Puede darse en DESTILACION.

interfase
liquido vapo
N5
X1 Ny . Xaz
NA =- nNB
Pelicula Y Y
de gas
Yi Y2

Figura 1. Esquema de contradifusion molecular en una mezcla binaria

Suponiendo que Nay=-Ns, dirlamos que la contradifusidbn es equimolecular. En este
caso, A1y Az son las areas perpendiculares al transporte de materia permeables a los
componentes A y B. Tanto A como B difunden a través de las dos superficies.
Reorganizando e integrando la ecuacion 4:

Xaz ¥
"lxm —€;D 45 dX, ZIM NAy dy (ecuacion 5)

Si el valor del area no depende de la distancia y admitiendo que Das permanece
constante:

N,o = ctDaB(Xa1—XA2)
AY = —
(y2—-y1)

(ecuacion 6)

En el caso de que se trate de gases ideales, se puede trabajar con presiones
parciales, de manera que la ecuacion anterior podria expresarse como:

_ Dag Pa1—Pa>
RT  y2-y1

Si se produjera contradifusion, pero uno de los componentes viajara a una velocidad
mayor que el otro (Ns=r-Na) diriamos que hay contradifusion molecular y la ecuacion
se obtendria de integrar la siguiente expresiéon del modelo de Maxwell-Stefan:

Nay (ecuacion 7)

dCA
Ny = x4(Ny —1:Ny) — DABd_y (ecuacion 8)

Vamos a ver un par de ejemplos de contradifusion de materia para comprobar si
hemos entendido la ley de Fick.
4.1.1 Ejemplo de Contradifusion equimolecular

Se pretende disefiar un envase, para fresas cortadas, en forma de tarrina rigida, con
cierre térmico de un film plastico permeable al CO.y al O2 de 0,3 mm de espesor. La
fresa cortada y envasada genera un caudal de Oz de 1,09.107 mol/s, y otro caudal
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de CO: de igual valor, pero de sentido contrario. Una vez alcanzado el régimen
estacionario el Oz representa el 12% en volumen del espacio de cabeza de la tarrina.

¢Qué valor tendrd la difusividad del O: a través del film plastico, si la concentracion de
oxigeno externa es del 21% en volumen y la temperatura de conservacion es de 8°C?

Datos: Tanto en el interior como en el exterior del envase, la presidon es de 1 atm. Las
dimensiones de la tapa son 10 x 20 cm

El flujo de ambos componentes se puede relacionar asi: No2=-Ncoz

Ncoz
1 X02exi=0,21 dCCOZ
N, = Xgy(Np, + N, - D
2,3mm Fiey 02y 02( 02 COZ) 02 dy
Yoz =12 Noz _o kmol
Noz NOZ - _A == 5,4'6 . 10 sz

Paso 1: Situamos el eje y la direccion del flujo neto y esto nos permite acotar posteriormente la
integracion. En este caso: Ng;, = —N¢o,

Paso 2: Sustituir la relacion de flujos en el modelo de Maxwell-Stefan obtenemos:
dccoz
dy

Paso 3: Transformamos la concentraciobn molar a fraccibn molar para poder acotar la
integracion posteriormente y al poder considerarse el aire como gas ideal es posible
transformar la concentracion total segun las transformaciones que os hemos mostrado en la

tabla 2.
yint p xut
No, ] dy = —Doz_f dxp;

yext RT xg’gt

Noz = —Do,

Al integrar tendremos:
-
P (ol gyt
No2=—Do, ﬁ(f
Yint—Yext

Despejando de la ecuacién anterior la difusividad del oxigeno:

b - 0.082-281 0.3-1073
0z — 1 (0.21 — 0.12)

5.46-107° = 4.19-1071%m?/s

4.1.2 Ejemplo de Contradifusion molecular

Si en el caso anterior, el caudal de diéxido de carbono es un 20% mayor, ¢cual seria
la difusividad del O2?

Ahora el flujo de ambos componentes se relaciona asi: 1,2-No2=-Nco2

Seguimos los pasos comentados en el apartado anterior:

dccoz
Nozy = X02(No2 — 1,2 Np3) — Do dy
Npy (14 0,2-x9,) = =D P dxo
02 e X02) = 02 pr dy

Separamos las variables e integramos con las acotaciones descritas anteriormente:
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yint P x dxps
No> f dy = —Doz—f

yext RT xg}ét (1 +0.2- xOZ)
-1 P 1+ Xoi
No, 0, —y1) = EDOZ ﬁln T+ xpe
’ 2

—Ny, - espesor film-0.2-R-T

1+0.2 x5t
P-in (1 F 0.2 28

Doy =4.33-1071%m?/s

4.2 Difusion de un componente en el seno de otro que
permanece estatico

Este mecanismo de transferencia se da cuando uno de los limites del sistema es
permeable a uno sélo de los componentes de la mezcla, por ejemplo, a A. Esto
ocurre en las operaciones de ABSORCION, HUMIDIFICACION, EXTRACCION LIQUIDO-
LIQUIDO, cuando en las proximidades de la interfase se puede considerar que el
régimen de circulacién es laminar. En estos casos la interfase es impermeable al
componente B.

Limite del
Mezcla sistema
formada permeable
porAyB Unicamente al

componente A

_—
Movimiento de A

Y1 Y2
Figura 2. Esquema de difusion de materia de un componente a través de otro en reposo

Si el componente B no se mueve con respecto a los ejes fijjos en el espacio tendremos
que Ns= 0 con lo que ecuacion de Maxwell-Stefan quedara :
N (N) =D e
=X — —
Ay AUV AB dy

Si transformamos la concentracion a fraccion molar y situamos el eje y en la direcciéon
del flujo neto obtendremos:

P dx,

NAy(l —xy) = —Dyp ﬁ@

Separamos variables:

Obteniendo la ecuacion 9:

P 1-x3 B
N, =D,p PYTeT In (i=x} (ecuacion 9)
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4.2.1 Ejemplo de difusion de un componente en el seno de
otro estacionario

Se instala una campana de extraccidn de humos sobre un equipo cilindrico de
extraccion de aceite que utiliza hexano liquido a 30°C. El hexano cambia de estado
y pasa al aire, manteniendo una concentraciéon de saturacion en el aire préximo al
hexano liquido. La campana se instala para evitar que el aire de salida del extractor
tenga una concentracion de hexano suficiente como para que sea explosivo,
considerandose nula la concentracion de hexano en la campana. Si el hexano
liquido estad 20 cm por debajo de la salida del extractor, ¢a qué altura se tendra que
montar la campana?

Datos: Presidon de saturacion en aire del hexano a 30°C: 52,6 kPa.

Presion parcial maxima del hexano para que no sea explosivo: 7,5 kPa.Difusividad del hexano
a través del aire: 0,088 cm2/s.

Considérese que el aire es practicamente insoluble en hexano liquido.

) dcy
Nare = 0 | 5 E Nyy = xy(Ny + Najre) — Dy _dy
———,,. XTR R
[ ‘ Nare =0
y 1 R
L _g'.zpﬁ"u N (N ) D dCH
=X —_ _
hexano i Hy H H H dy

Figura 3. Descripcion del extractor y aplicaciéon al modelo de Maxwell-Stefan.

Paso 1: Situamos el eje y en la direccion del flujo neto de hexano (H) tal y como aparece en
la figura 3.

Paso 2: Sustituismos la relacién de flujos tal y como se muestra en la figura 3.

Paso 3: Trasformamos las concentraciones a fracciones molares con las ecuaciones que se

muestran en la tabla 2, obteniéndose la siguiente ecuacion:
N, (1 ) D P dxy
— X = — —_——
H H HRT dy

Separamos variables e integramos:

vz P (% dxy,
N f dy = —D —f G
A, T TR Ly =)

Para poder acotar habra que transformar las presiones parciales a fracciones molares a
partir de las ecuaciones de la tabla 2 sabiendo que la presion absoluta es de 101,325 kPa.
Por tanto, si acotamos con los siguientes valores:

Paray =0 la pn=52,6 kPaylax:=0,519 kmol/kmol y paray = 0,2 la py =7,5 kPa kPa y la
xu = 0,074 kmol/kmol. Asi, obtendremos un flujo de 1,16-10%¢ kmol/s m2.

Al encontrarnos en estado estacionario el flujo se mantendra constante. Por lo tanto, es
posible repetir la acotacion sabiendo que el flujo no cambiara. Acotando de nuevo para
y=0lapu=52,6kPaylaxi=0,519 kmol/kmoly paray =0,2+d la ps=0kPa kPaylaxi=0
kmol/kmol. Asi obtendremos un valor de 0,0232 m para la distancia d a la que debe de
montarse la campana.

Pagina 7 de 10



UNIVERSITAT
;] POLITECNICA
DE VALENCIA

4.3 Difusion de dos componentes en el mismo sentido en el
seno de otro que permanece estatico.

Este caso se produce cuando dos o mas componentes difunden en el mismo sentido.
Esto se suele producir porque el medio existente es estatico, entendiéndose como
medio estatico el explicado en el apartado anterior. Esto ocurre, como ejemplo, en
las operaciones de EXTRACCION DE GASES SIN CONVECCION, EXTRACCION SOLIDO
LIQUIDO EN SISTEMAS QUE NO USAN PERCOLACION, EXTRACCION POR ARRASTRE DE
VAPOR.

Cuando uno de los limites del sistema no permite moverse al medio (un componente
C) a través del cual difunden dos especies quimicas en el mismo sentido (A y B)
tendremos que Ns= r-Na siendo r la relaciéon de movilidad entre las dos especies
quimicas, con lo que ecuacion de Maxwell-Stefan quedara:

dcy
Ny = x4(Ny+1:Ny) — Dpp—— dy

Si transformamos la concentracion a fraccién molar y situamos el eje y en la direccién
del flujo neto obtendremos:
Ny (1 = (14 1)) = —Dp e 24
— r)Xy,) = —

Separamos variables:

y2 )2
N f dy = —Dyp— f
a) @Y= TPaBRT (1—(1+r)xA)
Obteniendo la ecuacion 10:

_ P 1-(1+47)x3 y
N, = Dyp U Trm—— In ((1—(1+r)x}l)) (ecuacion 10)

4.3.1 Ejemplo de difusibn de dos componentes en el mismo
sentido en el seno de otro que permanece estatico.

Una planta industrial de encurtidos procesa pepinillos variedad Liso por el método
sevillano que consiste en una fermentacion en salmuera a 25°C durante 30 dias
(reaccion acetolactico). En el proceso de fermentacion acetolactico se producen
distintos compuestos entre los que se encuentra un compuesto volatil, acido acético
(AA), y un gas, didxido de carbono (CO,). Ambos compuestos difunden en el mismo
sentido por el espacio de cabeza del tanque fermentador hasta la salida (figura 4),
siendo 10 veces mayor el flujo de CO:2 que el de acético. La distancia desde la
salmuera hasta la salida del tanque es de 20 cm, la fraccidn molar de CO: en la
superficie de la salmuera es de 52% y en la salida se considera que se equilibra a la
atmosfera (0,5%). Se pretende instalar un detector de CO:2 que de la alarma si la
concentracion de CO: se dispara. Para ello, se situara el detector a una altura que
salte si supera una fraccidon molar de CO: del 20% (tal y como se muestra en la figura
4). ;Qué valor tendra el flujo de CO?, y ;a qué distancia se instalara el detector?

Datos: Difusividad molecular del CO2: 1-107 m2/s; Temperatura: 25°C, Presion: 1 atm.
Considerese que el aire a través del cual difunden el acético y el diéxido de carbono esta
estatico.
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Xcas: 0,005 molcoymoly dCCOZ
Ncozy = Xco2(Neoz + Naa) — Deoz d
- Deleﬁr_ y
e 2
Keor 02 molcoymal; | |B 2 - Ny, = 0,1 Ngg,
oz 0,62 Molcamob z P dxcp;
S ' Neo,(1—1,1-x =—Deorsi——
- coz( , coz) cozpr dy

Figura 4. Descripcion del sistema de deteccidn y aplicacion al modelo de Maxwell-Stefan.

Paso 1: Situamos el eje y en la direccién del flujo neto de CO2 y de acético ( figura 4).
Paso 2: Sustituimos la relaciéon de flujos tal y como se muestra en la figura 4.

Paso 3: Transformamos las concentraciones a fracciones molares con las ecuaciones que se
muestran en la tabla 2, obteniéndose la siguiente ecuacion:

P dxco
NC'OZ (1 —-1.1- xCOZ) = _DCOZ ﬁ dy 2
Separamos variables e integramos:
yz P x(%oz dxCO
Nco dy = —Dco —f —
2 . *RT )y, (1-1.1"xco,)

El resultado de la integracion sera:

N b l 1-1.1-x¢,
€02 = PO T RT(yp —y1)  \1— L1 x%q,

Paray =0, la Xcoz = 0,52 mol/mol y paray = 0,2 la xcoz = 0,005 mol/mol. Asi, obtendremos
un flujo de 1,568-10-¢ kmol/s mz2.

Al encontrarnos en estado estacionario el flujo se mantendra constante. Por lo tanto es
posible repetir la acotacion sabiendo que el flujo no cambiara. Acotando de nuevo para
y =0, la xco2 = 0,52 mol/mol y paray = X, la Xxcoz = 0,2 mol/mol. Con ello, obtendremos que
la distancia x a la que habra que colocar el detector sera de 0,142 m.

Cierre

Alo largo de este objeto de aprendizaje hemos visto como calcular a qué velocidad
se transporta una especie quimica rodeada por otras especies quimicas en
movimiento. Para ello, hemos aplicado la ley de Fourier en un medio cambiante a
través del modelo de Maxwell-Stefan. Hemos visto el desarrollo matematico en
diferentes casos y posteriormente lo hemos aplicado en casos reales que se
encuentran faciimente en la industria.
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