FENOMENOS DE TRASPORTE
EN METALURGIA EXTRACTIV,
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Transporte de Masa
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fcfm Transporte de masa
estado estacionario por difusion
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La difusion ya sea de un gas, un liquido 6 un sdlido es provocada por
el movimiento aleatorio de atomos o moléculas.

Aunque el movimiento de cada molécula 6 atomo es al azar, la
difusion provoca un transporte neto de moléculas 6 atomos desde
una zona de alta concentracion a una de baja concentracion.

La tasa de difusion depende del gradiente de concentracion asi como
cuan facil los atomos 6 moléculas pueden moverse.

La facilidad del movimiento se representa por el llamado coeficiente
de difusion D (m?/s).



W
g

fcfm Transporte de masa
estado estacionario por difusion
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Cuando especies de A difunden en un material B, el coeficiente de
difusion depende de los materiales A y B en adicion a la temperatura.
En este caso se asigna el simbolo D .

Tasa = - D, - Gradiente de concentracion

La ley que describe el movimiento de la especie quimica A a través de
una mezcla binaria de A 'y B debido al gradiente de concentracion de A,
es la ley de Fick.

Esta ley esta relacionada con el transporte molecular de las especies,
inducido por el movimiento aleatorio de atomos 6 moléculas en
solidos, liquidos o gases.



4 fcfm Difusion binaria - Ley de Fick
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< fcfon = Difusién binaria - Ley de Fick

En estado estacionario: Way a,, —0

A TRy

Si se considera la situacion en donde, la concentracion de la especie que
difunde es muy baja o que la difusion es equi-molar, se puede despreciar la
transferencia de masa debido a un flujo neto total pudiéndose tratar la

difusion de masa de forma similar a la difusion térmica. En forma diferencial,
el flujo (mol/m?-s) de moléculas 6 atomos estd dado por:

WAy

. _ Wy _ dw,
JAy_ A IODAB dy

jay - flujo masico molecular de A por unidad de area en la direccion y
Wy, : flujo masico de Aen la direccion positiva'y

p : densidad del sistema A-B

D.g : difusividad del sistema A-B

@, - fraccion masica de A >



< fcfon = Difusién binaria - Ley de Fick

El signo menos se usa para dejar en claro que la tasa es un valor
positivo ya que la difusion ocurre disminuyendo el gradiente de
concentracion.

La primera ley de Fick es vdlida para cualquier mezcla binaria de
sdlido, liquido o gas, siempre y cuando | 4y S€ defina como el flujo
masico unitario relativo a la velocidad de la mezcla v,

Esto se cumple en general, para sistemas diluidos (baja conc.)

WAy

. dw
Jay = A = =D 5 dyA




< fcfon = Difusién binaria - Ley de Fick

En general se puede definir la velocidad de la mezcla en la direccion y
como:

V, =0, [V, @5 Vg,

El flujo mdsico unitario, | Ay Y jBy. se pueden definir en forma general,
como:

JAy :_pr(VAy_Vy) JBy :_IOZDB(VBy_Vy)
El flujo masico de A y B deben ser definidos de modo que:
j Ay + J By = O

Escribiendo ecuaciones similares a la ley de Fick unidimensional para
las direcciones X, Y, Z obtenemos la expresion vectorial:

jA = _pDABDwA



& fcfm Comparacion de Difusividades

La similitud de la primera ley de Fick con la ley de conductividad de
Fourier y la ley de viscosidad de Newton es clara. En todos los casos,
las difusividades tienen dimensiones de [largo?/tiempg.

» Difusividad mdsica: D)
o . K
» Difusividad térmica: a=
PCp
» Difusividad de momentum: V= H
0



e fcfm e Comparacion de Difusividades

La relacion entre estas cantidades esta dada por numeros adimensionales:

» Numero de Prandtl: Pr = d
a
, : V
» Numero de Schmidt: Sc=
D e
, : a
» Numero de Lewis: le= "



o fefrn =z Coeficientes de difusion
Tabla |
Coef. de difusion y tasas de difusion tipicas en sdlidos, liquidos y gases

. D Tasa de difusion
Fluido . :
m=</s mm/min

Sélidos 1012 - 1050 0.02 a 1021
Liquidos 109 - 1010 [70.5
Gases 104 -10° [7150

El coeficiente de difusion incrementa con la temperatura.
Para de solidos su dependencia normalmente es descrita de acuerdo a:

_EA

D(T)=D, &~

E, (ki/mol) - Energia de activacion
R (J/molK) - Constante de los gases 8.314
T (K) - Temperatura absoluta 10
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Coeficientes de difusion de metales

Tabla Il
Valores de D,y E, para algunos metales solidos.

Metal
- kJ/moI m2/s a20° | cm 2/s a 500 °C

0.047 5.5-10% 2 3.1010

Co 0.83 284 1.9-1051 5.3.1020
Cr 970 435 2.7-10°75 3.9.1027
a- Fe 2.0 239 4.9.1043 1.4.1016
y- Fe 0.49 284 1.1-10°1 3.2.1020
Pt 0.33 285 5.1.10°2 1.8-1020
Si 20 424 5.5-10°7° 45-108

11



o fefon e Difusividad de gases

Tabla Il
Valores experimentales para difusidad en pares de gases

DAB
m?2/s
CO,-N,O 0 0.096
CO,-CO 0) 0.139
CO,-N, 0 0.144
Ar-O, 20 0.2
H,O-N, 25 0.259
H,-CH, 25 0.726

12
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e fcfm Factores de los que depende la difusividad

Para liquidos y sdlidos, la difusividad depende fuertemente de la
concentracion y generalmente incrementa con la temperatura
segun la formula descrita anteriormente.

Para mezclas binarias de gases, a baja presion, D g es inversamente
proporcional a la presion y aumenta con la temperatura y es casi
independiente de la concentracion para un par dado.

Para gases a baja presion D,, depende de la temperatura del par
dado seqgun modelos empiricos como los siguiente

13



D
g

al fcfm Difusividad en gases a baja presion

b
PD e _
( pcA pcB )]/3 (TCATCB )5/12 (]/ M A + ]/ M B )]/2 a[ TCATCB

D,glcm?/s] ; p [atm] ; T [K]

a=2.745x104, b =1.823
para gases no polares (excluyendo H, y He)

a =3.64x10%, b =2.334
para mezclas entre H,0O y gases no polares

14



a fcfm Difusividad en gases a baja presion

Teoria cinética de difusion (Chapman-Enskog)
D,, = 1.8583010°° \/T?’( L, ] ] 2 :
M A M B pO-AB'QD AB

Daslcm?/s] ; platm] ; TIK] ; s,5[A]

Q, s = Integral de colision es funcion de la temperatura
adimensional kT/e .. Tabla E.2 (Bird)

1 _
O-AB:E(O-A-l_O-B) gAB_ gAgB

15



& fcfm Difusividad en liquidos

Ecuacion de Wilke-Chang:
Relacion empirica para soluciones diluidas de A en B

VPeMeT

0.6
A

D,, =7400°

D,g [cm?/s], T [K], i [cp],V,: volumen molar [cm? /mol]
@s: pardmetro de asociacion,
depende del solvente:2.6 para agua,

16
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Jffon = Difusion molecular en estado estacionario

De la misma manera que al realizar el balance de calor por conduccion
en estado estacionario, sabemos que no debe haber acumulacion de
masa de alguno de los componentes.

Considerando un sdlido con un gradiente de concentracion lineal de la
difusion de la especie A:

El flujo masico _
- de la especie A dj., _ 0— d D dw,
Al debe ser constante dx dx AB dx
a lo largo de la placa
d’w dw
W A =0=> "~ =cte
dx dx

17
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gx fcfm Difusion molecular en estado estacionario

La concentracion @, es una funcion lineal de x. En x = 0, @, = @, ,y
en x =L, @, = @, ," Asi se obtiene:

_Why ~Wp,
mA,X — ( )X +wA,l
L
Se puede notar que la concentracion de @, es independiente del
coeficiente de difusion. No obstante, este no es el caso del flujo el
cual esta dado por:

3, =-DE%Pa - pfPar " Pn
A dx L

Se observa que el flujo incrementa con el aumento de la diferencia
de concentracion, aumentando el D o disminuyendo L

18



e fcfm e Difusion molecular en estado estacionario

Ejemplo 1

Dos superficies de una placa de acero

de 2 mm de espesor se exponen a dos [Clic
gases diferentes. En una superficie el
contenido de carbon de la placa de

acero es de 0,4 % y en la otra superficie,

este es 2,0 %.

1023 K

Calcular en estado estacionario el flujo [Clac

molar de carbon a través de la placa la

cual es mantenida a 750 °2°C. El

coeficiente de difusion de carbono en \. Placa de acero
acero es 1,1-1012 m?/s y la densidad del

acero es 7730 kg/m3. %ﬂ

19



e fcfm Sk Difusion molecular en estado estacionario

Ejemplo 1, Solucion:

Las concentraciones molares de carbono en las dos superficies en la

placa de acero es:

3
[C]lc _ 7730 kg / m° [DP2 — 12.900 mc;l
12 kg / kmol m
3
[C]ZC _ 7730 kg / m” 0,004 - 2 580 mc;l
12 kg / kmol m
El flujo difusivo es:
, (12900 - 2589) ™!
m m3
J. =11 [10°* 4
S 0,002m
- 570 MO!

m2s

[Clyc 1023 K

[Clac

\. Placa de acero
el

20
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BE fcfm Condiciones de Borde

4

e La primeray mas simple condicion de borde es cuando se conoce
la concentracion de una especie en un borde: concentracion fija

Para la interfase definida en X=X,
@A (X = %,) = @0
e Otra condicion de borde es para un flujo conocido. En este caso:

dw,
X | (x=x,)

_IODAB

= J a0

21
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BE fo m &8s Condiciones de Borde
o Sielflujo de una especie a través de una interfase es cero se conoce
como condicion de borde adiabatica o simétrica:

dw
_pDAB A =0

AX | xm,)

v’ Esta condicion de borde se aplica si el borde es una pared
impermeable o membrana, 0 cuando es simétrica a través de la
mitad del sistema.

v’ Si un borde hipotético puede ser dibujado a través del sistema, de
tal manera que las dos partes de cada lado del borde son idénticas,
no habra flujo en ese borde y el gradiente de concentracion sera
cero a traves de él.

22



fo m &8s Condiciones de Borde

 Una cuarta condicion de borde se aplica cuando dos materiales
estan en contacto y se logra llegar al estado de equilibrio
termodinamico para la especie A en ambas fases.

v’ La concentracion de la especie a cada lado del borde estd definida
por la constante de equilibrio:

d
K . Al
aA,Z

v’ Donde a,, y a,, son las actividades de A en el material 1y 2,
respectivamente.

Ap1 = Varl X s

v' La actividad de A depende del coeficiente de actividad, y, y de la
fraccion molar X,. La ecuacion anterior es vdlida para la definicion

de estado estandar de compuesto puro.
23



fcfm Algunas definiciones de actividad,
estado estandar y estado de referencia

coordenada Referencia —erdirilr Coeficiente de
actividad

fraccion
atomica, Iimx_q1 =1 a=1X =1 i_y
Xi Xi XI
fra}cc_ic')n _ a _ B s a _
atomica, I'mxwox‘l g =1X =1 0 f.(X)
Xi i i
Porcentaje |
atémico, im0 o allg 1 g =1() =1 & f.(3)
alo (a/ 0)i (%)I
Peor:Csenstilj,e |im(%)ﬁ 0 oai =1 a =:]_,(%)i =1* oa = f (%)
% (/O)i (A))i

*. Estado estandar hipotético
24
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fc;fm Dos materiales en contacto
: equilibrio quimico
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Para soluciones ideales, la actividad puede considerarse igual a la
fraccion molar, aun asi, es necesario convertir el valor de fraccion

molar en fraccion en masa.
aA,l = XA,l

Ya que no puede haber acumulacion de la especie A en la interfase
entre dos materiales, la condicion de borde que debe aplicarse es la
de flujo constante, en términos de fraccion masica:

dw, , dw,,

- oD, | =-p,D, |
AX ey X o)

La concentracion de A en el material 1 en la interfase x=x, no
necesariamente es la misma que la concentracion de A en material 2
en la interfase x=x,
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04 fcfm Difusion de Gases en metales
(liquidos o solidos)

En este caso se trata de dos materiales en contacto, pero la forma
molecular en que la especie A esté presente en cada material puede
ser distinta.

Por ejemplo para gases di-atomicos, N,, O,, H,, etc. La reaccion de
disolucion puede escribirse como:

Y2(@J) = 2Y(

s,| )metal

La concentracion del gas A en su forma elemental en el metal
esta dada por la Ley de Sievert:

><A,metal = K«/ pAZ(g)

D es la presion de vapor en la fase gas, K es una constante que

depende del equilibrio termodinamico entre las dos fases N
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| (liquidos o solidos)
Ejemplo 2

Calcular el flujo de hidrogeno elemental en estado estacionario que
difunde a través de una placa de Ni de 1 mm de espesor y un area
seccional de 0,25 m? a 400 °C.

En un lado de la placa, la presion de H, es de 50 kPa mientras que en
el otro lado es de 25 kPa. A 400 °C, la solubilidad de H elemental en
Ni esta relacionado con la presion de acuerdo a:

— * -7
><H(fracciénmolar) - 7’9 10 \/sz(Pa)

La densidad del Ni es 8770 kg/m?3 y el coeficiente de difusion de H en
Ni es 4,9-1019 m?/s.

fcfm Difusion de Gases en metales

27



T fcfm Difusion de Gases en metales
(liquidos o solidos)
Ejemplo 2, Solucion:

Cuando el H esta en contacto con la placa de Ni, se disocia en H
elemental y puede difundir a través de la placa de niquel. El primer
paso es encontrar la concentracion de hidrogeno elemental en la

placa en las dos interfaces.

La fraccion molar de H en las dos interfaces es:

X1y = 790107 +/50000 = 177 [10™*
X1y = 790107 +/25000 = 125107

28



R fcfm Difusion de Gases en metales
(liquidos o solidos)
Ejemplo 2, Solucion:

Estas fracciones molares son muy bajas y la concentracion molar de
hidrogeno llega a ser igual a la diferencia de fraccion molar por la
concentracion molar de niquel en niquel puro.

El peso atomico del Ni es 58,7 kg/kmol, y de la densidad, la
concentracion de Ni en Ni puro es 149,4 kmol/m3. El flujo de H

elemental es:
i o mol |

3

(177- 125010 (14901 ~

m2
W, = 025m2 (49 10
i S 10°m

molH
S

= 9500

29



o fefn =2 Difusion en términos de concentracion molar

Hasta ahora hemos considerado:

En términos de concentraciéon molar [mol/n¥]:

mol dc
JAy[sz:l =—Dpg -4

Donde c, es la concentracion molar de A en [mol/n¥]

30



Concentracion de
especie A

Densidad
de solucién

Fraccion de A

masa molar

Pha Ca
N N
p:ZpA C_ZCA
A=1 A=L
C
wAZ[)A XA=A
0 C

Peso molecular promedio de la solucion

Notacion y relaciones de concentracion

31



03 fcfm = Notacion y relaciones de concentracion

CA=I\'3A P =CM,
A
N N
D x, =1 Y @, =
A=1 A=l
N N 0 1
X,M, =M A=
; e ;LMA M
XA= ZDA/I\/IA 0. = XAMA
N A~ N
wB
X, M
S ) > (M)

32



fcfm Difusion de gases en metales
Ejemplo 3:

Una lamina compuesta de un metal Ay un metal B, cada una de 0,1
mm de espesor, es sometida a  atm de presion de hidrogeno puro
sobre la cara A; mientras que la cara B esta bajo vacio.

A la temperatura de interés y 1 atm de presion, la solubilidad de
hidrogeno elemental en el metal A es 1-10% g de H/ cm3 de Ay en B
es 3:10% g de H/cm? de B. El coeficiente de difusion de hidrogeno es 4
veces mas alto en A que en B.

Determinar el perfil de concentracion de hidrogeno a través de la
lamina compuesta en estado estacionario.

33



3l fcfm e Difusion de gases en metales

Ejemplo 3, Solucion:

De la solubilidad de H en Ay en B a 1 atm de H,, usando la ley de
Sievert se obtiene:

g H
cm’

M1,

La concentracion de H en la superficie del metal A es:

j =107 [p

H] ., =10% Q05— = 0707010 —2_
Hl, cn’ cn®

34
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e fcfm Difusion de gases en metales
Ejemplo 3, Solucion:

La concentracion de H en el metal B en la otra superficie es cero
debido a que esta expuesto al vacio. En estado estacionario el flujo
de hidrogeno a través de cada metal debe ser el mismo. Dado que
D, ,esigual a 4D, ;y que el flujo de masa es igual en ambos metales
se tiene:

(4DHB)[H]A0 _[H]Al -D [H]B,l _[H]B,Z : [H]B,1

10 B 0% ™ 10

cualquier presion de H en B es 3 veces que en A (3[H] A 1=[H]B, Y,

Resolviendo para la concentracion de H en los dos metales en la
interfase conduce a:

3

4 ]
[H],, = - fH],., = 0404010 C?r

[H]B;L :3¢H]A1 - 12]1104(;% 35



Difusion de gases en metales

De la figura de puede observar que el hidrogeno difunde hasta
cuando cruza la interfase. Dependiendo de la solubilidad, esto puede
suceder también en el caso de dos liquidos inmiscibles.

Hydrogen Concentration(g/cm®)

1.4E-04

1.2E-04 4
1.0E-04 -
8.0E-05 -
6.QE-05 y
4.0E-05 -
2.0E-05 -

0.0E+00

Pz = Material Material Phz =
1 atm 0 atm
A B
A
[H]a
0 2 &

Distance
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