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'I TERMODINAMIEA DE  SISTEMAS MULTICOMPONENTES 

Y 

-0 I O N I C 0  EN SOLUCIONES  ACUOSAS I' 

R E S U M E N  

La simulación de procesos  industriales  es ,  en la  actualidad',-  
una herramienta  indispensable para l a  adecuada solución de l o s  p r o -  
blemas esenciales  que enfrenta  el  sector  productivo,por l o  cual  ,en 
e s t e  t r a b a j o  se  propone el programa de  cómputo " M I E L "  (MInimitación - 
de 1.a E-nergía Libre  ) para predecir   el   equil ibrio Qufmico y / o  de - 
, fases  de sistemas mu1 ticomponentes  involucrando o no e l e c t r ó l i t o s  - 
d é b i l e s   v o l á t i l e s ,  con l a  f inal idad de que e s t e  pueda ser  adaptado 
en simuladores de procesos  industriales,que tengan  alguna re lac ión 
con dicho programa. 

E l  desarrol lo  de e s t e  t r a b a j o  es  llevado a cabo en t r e s  partes, 
l a  primera c o n t i e n e   l o s   c r i t e r i o s  y re lac iones  termodindmicas en las 
cua3es  esta basado el  desarrollo  del programa de c6mputo;En l a  se - -  
g u n d a  parte   se   desarrol la   e l  programa " M I E L "  para el  cdlculo  del  e- 
q u i l i b r i o  químico y / o  de fases  de sistemas m u 1  t icomponentes,   apli--  
cando el c r i t e r i o  de minimización de l a  energ ía   l ibre  de Gibbs y u n  
a l g o r i t m o  de separación de fases  de  manera  que el programa determine 
el número e identidad de l a s   f a s e s  a l  e q u i l i b r i o , a s i  como,la compo- 
s i c i ó n  molar de cada uno de los componentes en cada fase;En l a  t e r -  
cera  y ultima  parte  el programa " M I E L "  es  modlficado para poder in- 
c lu i r   e l   cd lculo  termodinámico  del equi l ibr io  l í q u i d o - v a p o r  en solu- 
c iones  acuosas  conteniendo uno o más electrÓ1  i tos  débiles  voláti les ,  
para determinar l a  composición molar  de las   especies   ih icas  y/d mole- 
culares  en cada una d e  las   fases   presentes  a l  e q u i l i b r i o .  
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CAPITULO I 
TERMODINAMICA DEL EQUILIBRIO Q U I M I C O  Y DE FASES 

I - A  C R I T E R I O S  DE EQUILIBRIO 

E l  e q u i l i b r i o ,  en   su   acepc idn   gene r i ca ,   es  un te rm ino   que   de  - 
n o t a   u n a   c o n d i c i d n   e s t d t i c a  o ausencia  de  cambio.  En  t e r m o d i n d m i c a  
p r o p i a m e n t e ,   s e   c o n s i d e r a   q u e   s i g n i f i c a   l a   a u s e n c i a   n o   s 6 l 0   d e  cam - 
b i o ,   s i n o   d e   c u a l q u i e r   t e n d e n c i a   h a c i a   u n   c a m b i o   e n   u n a   e s c a l a  ma- 
c r o s c b p i c a .   P o r   t a n t o ,   u n   s i s t e m a   e n   e q u i l i b r i o   e s   a q u d l   q u e   e x i s -  
t d  eh   cond i c i ones   en   que   no   hay   t endenc ias  a que   se   p roduzca   un  cam - 
b i o   e n   e l   e s t a d o   d e l   s i s t e m a .  Como c u a l q u i e r   t e n d e n c i a   a l   c a m b i o   e s  - 
td: p t o v o c a d a   p o r   u n a   f u e r z a   i m p u l s o r a   d e   u n o  u o t r o   t i p o ,   l a   a u s e n  - 
c i a  d e   d i c h a   t e n d e n c i a   i n d i c a   t a m b i e n   l a   a u s e n c i a   d e   c u a l q u i e r   f u e r  - 
z&  i m p u l s o r a  ( 1 ) .  . 

F u n d a m e n t a l m e n t e ,   s o n   c u a t r o   c a r a c t e r f s t i c a s   i m p o r t a n t e s   l a s  
q u e   l ' o g r a n   d e s c r i b i r   u n   e s t a d o  de e q u i l i b r i o ,   s i e n d o   e s t a s :  

1. E l  e q u i l i b r i o   e n   l o s   s i s t e m a s   m o l e c u l a r e s   e s   d i n a m i c o  y es  una 
consecuenc ia   de  l a  i gua ldad   de   ve loc iades   de   r eacc iones   opucs -  
t a s .  

2. E l  s i s t e m a   p a s a   e s p o n t d n e a m e n t e   h a c i a   e l   e s t a d o   d e   e q u i l i b r i o .  
S i  u n   s i s t e m a ,   i n i c i a l m e n t e  en e q u i l i b r i o ,   e s   p e r t u r b a d o   p o r   a l  - 
gún   camb io   en   su   med io   amb ien te ,   e l   s i s tema   reacc iona r8   de   un  
modo t a l  . q u e   v u e l v e  a u n   e s t a d o   d e   e q u i l i b r i o .  

3. La n a t u r a l e z a  y l a s  p r o p i e d a d e s   d e   u n   e s t a d o   d e   e q u i l i b r i o   s o n  
l a s  mismas,   independ ien temente   de  cdmo es   a lcanzado.  ' 

4 .  La c o n d i c i d n  d e   u n   s i s t e m a   e n   e q u i l i b r i o ,   r e p r e s e n t a   u n a   t r a n -  
s a c c i d n   e n t r e  dos t e n d e n c i a s   o p u e s t a s :  l a  e x i g e n c i a   d e   l a s   m o l 4  
c u l a s  a a s u m i r   e l   e s t a d o  de e n e r g f a  mbs b a j o  y l a  t e n d e n c i a   h a -  
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cia  el   caos  molecular o l a  entropfa maxima. 

Las necesidades termodindmicas o c r i t e r i o s  que deben s a t i s f a  
cerse  para que e x i s t a  u n  estado de e q u i l i b r i o  ( F i g . 1 )  son (1 ) :  

Equilibrio  tgrmicp 
E q u i  1 i bri o mecdnico 
Equi l ibr io  qufmico 

De una manera c l a r a  y s e n c i l l a ,   l o s   c r i t e r i o s  de e q u i l i b r i o  
termico y mecdnico internos ,   se   ref ieren a que l a  presidn y l a  tern 
peratura  sean  uniformes en t o d o  el   s istema,  con e l l o ,   s e   e l i m i n a  t? 
da tendencia a l a  rea l izac i6n  de u n  cambio. Con respecto   a l  qufmi- 
c o ,   e x i s t e n   v a r i o s   c r i t e r i o s  de e q u i l i b r i o  y espontaneidad ( Z ) ,  p s  
ro aquf ,  serdn tratadas  bnjcamente  las  condiciones de equf l ibr fo  
que guardan re lac ibn con l a  energfa   l ibre  de Gibbs, .que t i ene  como 
variables  tCrmica y mecanica a l a  temperatura y l a  presidn  respecti  
vamente, e s t o  debido a que l a  mayorfa de las  reacciones  qufmicas y 
transformaciones de fase   se   l levan a cabo a condiciones de temperg 
t u r a  y presidn  constantes. 

A l  e fectuarse  u n  cdlculo de variacidn de l a  energfa   l ibre  de 
Gibbs AG, para  una transformaci6n,  el  signo  algebrllico  obtenido, in - 
d i c a r 6   s i   e l  cambio puede o c u r r i r  y en qu6 direccibn.  De e s t o ,  hay 
tres   posibi l idades :  

1. S i  A G  es - , l a  transformaci6n puede ocurr i r  espontdnea o natu-  
ralmente. 

2. S i  A G  = O ,  el  sistema  esta en e q u i l i b r i o  con respecto a es ta  
transformaci6n. 

3. S i  A G  es +, l a  direccidn n a t u r a l  es  opuesta a l a  que suponemos 
( l a  transformacidn no es  espontbnea). 



FIG. .1 C R I T E R I O S  DE EQUILIBRIO 
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Supdngase u n  sistema  cerrado,  constitufdo par una mezcla de mp1 - 
tjcomponentes y por  u n  nfmero a r b i t r a r i o  de f a s e s ,  en las  cuales l a  
temperatura y l a  presidn son uniformes  (pero no necesariemente cons 
tantes) ;   se   considera  que el  sistema  est8  inicialmente en u n  estado 
de desequil ibrio  respecto a l a  t ranferencia  de masa entre   fases  y a 
l a  reaccidn  qufmica.  Cualquier cambio que se  presente en el  sistema 
debe ser  necesariamente  irreversible y aproximar en forma constante 
a l  sistema a u n  estado de e q u i l i b r i o ;  a l  l l e g a r  a € 1 ,  la   energla  1 1  
bre de Gibbs t o t a l  a lcanzara  u n  v a l o r  mfnimo respecto a todos i o s  
cambios posibles a l a  temperatura y presidn  dadas, de es ta  manera, 
e s t a r f a  cumpl iendose   e l   cr i ter io  termodindmico de equi l ibr io :  

( d G ) T , P  
se   l levan a cabo a una temperatura y presidn  constante,   se producen 
en l a  direccidn en que causa una disminuc.idn en l a   e n e r g f a   l i b r e  de 
Gibbs  del  sistema ( 1 , 4 ) .  

S O ,  el  cual  indica que todos los  procesos  irreversibles que 

E n  u n  estado de equil i .brio pueden presentarse  variaciones d i -  
f e r e n c i a l e s  en el  sistema a temperatura y presidn  constantes, sin 
producir  ningfn cambio en l a  energfa   l ibre  de Gibbs,   este  es   el  s ip  
nificado de l a  i g u a l d a d  de l a  ecuacidn  anterior,  por  l o  tanto ,   e l  
c r i ter io   genera l  para que u n  sistema  est6 en equi l ibr io   es :  

( d G ) T , P  
b r i o  se  alcanzd,   carece de importancia ;   los   cr i ter ios   se   apl ican 
una vez que s e  ha sabido que e x i s t e  u n  estado de e q u i l i b r i o  a una 
temperatura y presidn dadas ( 1 , 4 ) .  

= O y l a  forma en que realmente  este  estado  final de e q u i l i  

Un equi l ibr io   adic ional  a considerar para especies  disociadas 
en s o l u c i o n e s   e l e c t r o l f t i c a s   e s   e l   " e I & c t r i c o " ,   c o n s i s t e n t e  en una 
i g u a l d a d  de cargas  posit ivas y negativas en e l  medio; su eualuaci6n 
e s t i  d a d a  por  l a  sumatoria  del  producto de las  cargas  correspondien - 
t e s  a cada especie  idnica p o r  su nlimero de moles y el  resul t a d 0  de- 
be s e r   c e r o ;  como se verb: mds adelante ( C a p .  I X )  e s t o   s e   r e f i e r e   a l  
pr incipio  de electroneutralidad.  Enlos  balances de masa, en ocasio-  
nes resulta  fdci l   descuidar u n a  posible  reaccidn  entre  el   solvente y 

las   especies   idnicas  y a f n  entre   es tas  mismas, por  esa razdn f r e -  
cuentemente es   prefer ible   usar  u n  balance de carga,  que exprese  el 
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hecho   de   que   una   so luc i -6n   conten iendo   iones  es  e l e c t r i c a m e n t e   n e u ?  
t r a ,   e s t a b l e c i e n d o s e  a s f  l a   c o n d i c i d n   d e   e q u i l i b r i o   e l e c t r i c o .  



I-B EQUILIBRIO D E  FASES 

Una s e r i e  de procesos  industrialmente  importantes como des t i l ?  
ci6n,  absorcidn y extraccidn,  implica l a  participacidn de dos f a s e s  
que no estdn en e q u i l i b r i o .  La rapidez  con  que una especie   se  tranf 
f i e r e  de una fasq a l a  otra,dkpendb del alejamiento de l a s   c o n d i c i z  
nes de e q u i l i b r i o ,  y ,  el   tratamiento  cuantitat ivo de estos  procesos 
requiere  del  conocimiento de los  estados de e q u i l i b r i o  del  sistema 
( 1  1. 

EI  c r i t e r i o  termodindmico entre  fases  se  expresa en terminos 
de propiedades e s p e c i a l e s ,  una de e l l a s  es l a  minimizacidn de l a  e- 
n e r g i a   l i b r e  de Gibbs. 

La energfa   l ibre  de Gibbs asfuncidn de l a  temperatura ( T ) ,  l a  
presidn ( P )  y el  nGmero de moles ( n )  de los  . .  ccCcc componentes exis te& 
t e s  en e l   s is tema,   es to  es:  

G = G ( T , P , n l ,  n 2 , " - ,  nee) ( 1 )  

y S U  expresidn para l a  d i ferenc ia l  t o t a l  e s t a  dada por: 

Por o t r o  l a d o ,  el  cambio en l a  energfa   l ibre  de Gibbs  e s t 8  de- 
f i n i d o  de l a  s iguiente  manera: 

C 

p o r  l o  t a n t o ,  por  consis tencia :  

! 

S i  se  consideran dos fases  en e q u i l i b r i o  en u n  sistema  cerrado, 
cada una tomada por separado,  es u n  s istema  abierto con capacidadpa - 
ra  t rans fer i r   mater ia l  a l  o t r o ,  p o r  lo t a n t o ,  l a  ecuacidn ( 3 )  puede 



e s c r i b i r s e   p a r a   c a d a  f a s e  como: 
C 

dGV=-SVdT + VVdP + C p i  dn; 

dGL=-SLdT + V L dP + C p j  d n j  

j = l  
c L l  

j = 1  

a l   e q u i l i b r i o ,   d a d a s   u n a   t e m p e r a t u r a  y p r e s i d n   c o n s t a n t e s  s e  d e b e r d  
cumpl ir que: 

s i n  embargo, s i   e l   s i s t e m a   e s   c e r r a d o  y s i n   r e a c c i 6 n   q u f m i c a , l o s  
b a l a n c e s   d e   m a t e r i a   r e q u e r i r d n   d u e :  

como l a s   d n   s o n   i n d e p e n d i e n t e s  y a r b i t r a r i a s   ( 1 3 )   l a   d n i c a   f o r m a g e  
n e r a l   e n   q u e   p u e d e   s a t i s f a c e r s e   e s t a   e c u a c i d n   e s  que c a d a   t e r m i n o  
sea   sepa radamen te   ce ro ;   es to   es :  

j - 

v z  L V j  Pj 

La  ec. (10 )  e s   u n   c r i t e r i o   g e n e r a l   p a r a   e l   e q u i l i b r i o d e  fases(3). 
Es tab lece   que   pa ra   un   s i s tema   de   dos   f ases  a l a  misma  tempera tu ra  
( T )  y p r e s i 6 n  ( P ) ,  s e   s a t i s f a c e   l a   c o n d i c i d n   d e   e q u i l i b r i o   c u a n d o e l  
p o t e n c i a l   q u f m i c o   d e   c a d a   e s p e c i e   q u f m i c a   e s   e l   m i s m o   e n  ambas f a s e s .  

Una d i f e r e n c i a  en e l   p o t e n c i a l   q u f m i c o   d e   u n a   e s p e c i e   p a r t i c u l a r  
r e p r e s e n t a   u n a   f u e r z a   i m p u l s o r a   d e   a q u e l l a   e s p e c i e   e n   l a   d i r e c c i d n  
d e l   p o t e n c i a l   q u f m i c o   m e n o r ,   d e   m a n e r a   a n d l o g a  a como l a s   d i f e r e n -  
c i a s   d e   t e m p e r a t u r a  y p r e s i d n   r e p r e s e n t a n   f u e r z a s   i m p u l s o r a s   p a r a  
l a   t r a n s f e r e n c i a   t e r m i c a  y mecdn i ca   r espec t i vamen te .  
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E n  consecuencia,   se puede dec i r  a manera de pr incipio   general ,  que 
cuando las  fuerzas  impulsoras  se hacen cero,  el   proceso de trans-  
porte  cesa y se   es tab lece  l a  condicidn  caracterizada por e l  termino 
estado de e q u i l i b r i o .  

La cantidad Vj es denominada potencial qufmico  del componente 
j y t i e n e  u n  papel v i t a l  en e l   equi l ibr io  de fases y e l   e q u i l i b r i o  
qufmico. 

Para cualquier  sustancia j en una mezcla,  el v a l o r  de p es  el  j 
aumento de l a  energ ía   l ibre  que acompaha a l a  adicidn de u n  número 
inf ini tes imal  de moles de esa  sustancia a l a  mezcla por  mol de l a  
sustancia  ahadida. 

E l  potencial qufmico est4  definido por la   s iguiente   re lac ibn:  

donde u? es  el   potencial  qufmico en el  estado de referencia  y depen 
de Gnicamente de l a  temperatura y l a  presidn y f e s   l a  fugacidad 
del componente j ( 4 ) .  

3 - 
J 

Otro c r i t e r i o  de e q u i l i b r i o  igualmente  general  para f a s e s ,  s e  
deriva de l a  ecuacidn ( 1 0 ) .  

E l  potencial qufmico para l a  f a s e  vapor e s t i  dado por: 

y el  potencial qufmico  para l a  fase  1fquida.por:  

basdndose en l a  ec.  ( 1 0 )  y considerando  el mismo estado de re fereg  
c i a  para  l a s   f a s e s  l f q u i d o  y v a p o r  resul ta :  
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de  donde se  obtiene:  

fy = fj L 

P o r  l o  t a n t o ,  e l   e q u i l i b r i o  de u n  sistema multicomponente s e  
es tab lece  cuando las   fases   t i enen  l a  misma presibn,  temperatura, p g  
t enc ia l  qufmico y fugacidad ( 5  1. 

La fugacidad  es una medida del  potencial de transferencia  en- 
t r e  dos fases   coexistentes  de u n  componente. La f a s e  con l a  menor 
fugacidad  acepta l a  t ransferencia  de  masa  de a q u e l l a  con mayor fugg 
cidad. Cuando l a  fugacidad de u n  componente es  igual en cada f a s e ,  
se  dice que l a  transferencia  neta  entre  estas  es  n u l a  y por l o  tan-  
t o  estdn en equi1ibri.o  termodinSmicb. 

E l  c r i t e r i o  termodiniimico del equi l ibr io   entre   fases ,   se   expre  - 
sa en terminos de propiedades e s p e c i a l e s ;  l a  termodinlmica  proporcig 
ria tambien las  ecuaciones que relacionan  estas  propiedades con l a s  
composiciones de l a s   f a s e s ,  l a  temperatura y l a  presibn. La conexibn 
e n t r e   e l   c r i t e r i o  de e q u i l i b r i o  y l a   r e a l i d a d   f f s i c a  s e  es tab lece  
primero a través  del   coeficiente de fugacidad  para l a   f a s e  vapor 
(gaseosa) y p o r  e l   c o e f i c i e n t e  de actividad para l a  f a s e   l f q u i d a ( 6 ) ;  
ambas propiedades  serdn tratadas  posteriormente. 



1 2  

I-C APLICACION D E L  CRITERIO DE EQUILIBRIO A REACCIONES 
QUIMICAS 

r '  

La transformacidn  demater.iales  bdsicos en productos de gran  vg 
l o r ,  p o r  medio  de reacciones  qufmicas,  constituye l a  base de l a  in- 
dustria  qufmica;   el lo hace  neces'ario comprender l o s  problemas i m p 1 1  
cados en el  diseRo y operacidn  del e q u i l i b r i o  empleado para l a s   r e -  
acciones ( f i g . 2 ) .  La primera  consideracidn en e l   desarrol lo  de una 
reaccidn  qufmica,  es l a  del  efecto de las   var iab les   contro lab les  so 
bre  el  progreso y avance de l a  reaccidn;  por ejemplo,  es  necesario 
saber como a f e c t a  a l a  conversidn de react ivos  en productos,  el  tiem - 
P O  que l o s  primeros permanecen en e l   reac tor ;   e s to  depende de l a  ng 
turaleza de l a  reaccidn y no puede t r a t a r s e  termodinbmicamente. La 
temperatura,  presidn y composicidn de react ivos   afectan t a n t o  a l a  
veloci  d a d  de reaccidn como a l a  conversi6n de e q u i l i b r i o  que corre& 
ponde a u n  tiempo de reaccidn  infi .nito (1  ). E n  el   estudio de l a s  
reacciones  qufmicas  es  necesario  prestar  atencidn  tanto  al   equili-  
br io  como a l a  velocidad de reacci6n para e l   desarrol lo  de u n  proae- 
s o ;  s in  embargo, por el   alcance que se  pretende en e s t e   t r a b a j o  no 
sera  necesario  puntualizar en e l  campo de l a  c i n g t i c a ,  el propdsito 
p a r t i c u l a r  en esta  seccidn  es para determinar  el  efecto de l a  tempe 
r a t u r a ,  presidn y relacidn de reactivos  sobre l a  conversidn de equi - 
1 i b r i o .  

E l  cdlculo de l a  conversidn de e q u i l i b r i o   n e c e s i t a  de l a  combi - 
nacidn de las  ecuaciones fundamentales de e q u i l i b r i o  en reacciones 
químicas,  datos de l a   e n e r g í a   l i b r e  de Gibbs de formacidn y el p r i n  - 
c i p i o  de conservacidn de l a  materia. 

S i  una mezcla de especies  qufmicas no e s t a  en equi l ibr io ,   cual  - ' 
quier  reaccidn que se  presente  deber8  ser   irreversible y s i   e l   s i s -  
tema se  mantiente a T y P constantes ,  l a  energia   l ibre  de Gibbs t o -  
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t a l  es   un   mfn imo  respec to  a t o d o s   l o s   c a m b i o s   p o s i b l e s .  

P a r a   e l   c a s o   d e   r e a c c i o n e s   q u f m i c a s   e s   i m p o r t a n t e   n o t a r  que en 
e s t e   p r o c e d i m i e n t o   d e   m i n i m i z a c i d n   d e  l a  e n e r g f a   l i b r e ,  l a  p r e g u n t a  
d e   i c u d l e s   s o n  l a s  r e r r c c i o n e s   q u f m i c a s   i m p l i c a d a s ?   n u n c a   e n t r a   d i -  
r e c t a m e n t e   e n   n i n g u n a   d e   l a s   e c u a c i o n e s ;   s i n   e m b a r g o   l a   e l e c c i b n d e l  
c o n j u n t o   d e   e s p e c i e s   e s   p o r   c o m p l e t o   e q u i v a l e n t e  a l a   e l e c c i d n   d e l  
c o n j u n t o   d e   r e a c c i o n e s   i n d e p e n d i e n t e s   e n t r e  l a s  e s p e c i e s .  En c u a l -  

, q u i e r   p r o c e s o   d e b e   c o n s i d e r a r s e   u n   c o n j u n t o   d e   e s p e c i e s  o u n   c o n j u n  - 
t o  d e   r e a c c i o n e s   i n d e p e n d i e n t e s ,  y c o n s i d e r a c i o n e s   d i f e r e n t e s   p r o d u  - 
ten p o r  lo g e n e r a l   r e s u l t a d o s   d i s t i n t o s .  
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1-0 NECESIDAD DE D E S A R R O L L A R  UN ESTUDIO TEORICO 

E l  estudio de las  reacciones  qufmicas  es de gran importancia 
, p a r a  muchos procesos  industriales ( 7 ) .  Para el  estudio de una reac  
cidn  es  necesrio  saber  si  l a  reaccidn  se  l levar6 a cabo,  hasta que 
g r a d o  tendrd l u g a r  según las  diferentes  concentraciones de las  sus- 
tancias   reaccionantes ,  l a  medida en que la  reaccidn va a ser   e fec4  
tuada p o r  variaciones en l a  temperatura y presi6n,   e tc .   Esta  in for -  
maci6n se puede obtener en u n  laboratorio  l levando a cabo una s e r i e  
de experimentos y medidas bajo  las   condiciones de interds que sean 
posibles.   Este  tratamiento  directo d e l '  problema o b l i g a  a una o va- 
r i a s  personas a e fectuar  una gran cantidad de medidas y a eplplear 
react ivos ,   aparatos  de laborator io  y l o  mag importante, ocupa mucho 
tiempo. Por l o  cual , resul ta   út i l   poseer  una teor fa  del e q u i l i b r i o  
qufmico que permita l l e v a r  a cabo u n  número relativamente pequeAo 
de experimentos en su sistema,  y a cont inuaci6n  apl icar   los   resul ta  - 
dos de e s t e  pequeiío número  de experimentos j u n t o  con su t e o r l a  para 
predec i r   l as  propiedades  del mismo sistema b a j o  condiciones d is t in -  
t a s .  Aunque esta   teorfa  nunca elimina completamente la  experimenta- 
ci6n  directa,   el   tratamiento de los  problemas estd  sistematizado de 
manera que s610  resultan  necesarios pocos experimentos ( f i g . 3 ) .  



FIG. 3 VENTAJAS DE LA  COMBINACION  DE  UN  TRATAMIENTO  TEORICO-EXPERIMENTAL  EN EL 
ESTUDIO  DE  REACCIONES  QUIHICAS 
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I - E .  SIMULACION DE PROCESOS INUSTRIALES. 

A l g u n o s   p r o b l e m a s   e s e n c i a l e s   q u e   e n f r e n t a   a c t u a l m e n t e   e l   s e c -  
t o r   p r o d u c t i v o   s o n   a q u e l l o s   r e f e r e n t e s  a economía   de   energ ía ,  Bu-- 
mento  de l a  p r o d u c t i v i d a d ,   c o n t r o l   d e   c a l i d a d ,   s e g u r i d a d   i n d u s t r i a l ,  
s u s t i t u c i ó n   d e   i m p o r t a c i o n e s  e i n s u m o s ,   s e l e c c i ó n   d e   t e c n o l o g í a s  
adecuadas y d e s a r r o l l o   d e   n u e v a s   t e c n o l o g í a s ,   s ó l o   p o r   m e n c i o n a r  
a l g u n o s   d e   e l l o s .  

Estos  problemas  son  comunes a l a s   i n d u s t r i a s   q u í m i c a  y p e t r o -  
q u í m i c a ;  a l a   r e f i n a c i ó n   d e l   p e t r ó l e o  y p rocesamien to   de   gas ;  a - -  
l a  d e   f e r t i l i z a n t e s ;  a l a  de  l o s  g e n e r a d o r e s   d e   p o t e n c i a ;  a l a   i n -  
' d u s t r i a   m e t a l ú r g i c a ;  a l a   i n d u s t r i a   d e l   p a p e l  y a l a  i n d u s t r i a  a -  
z u c a r e r a .  

L a   s i m u l a c i ó n   d e   p r o c e s o s   i n d u s t r i a l e s   e s   ( v e r   f i g .  4 ) ,  en l a  
a c t u a l   i d a d ,  una h e r r a m i e n t a   i n d i s p e n s a b l e   p a r a   l a   a d e c u a d a   s o l u - -  
c i ó n   d e   e s t o s   p r o b l e m a s ,   e n   b a s e  a e s t a   m e t o d o l o g í a ,   s e   p a d r í a   e - -  
f e c t u a r   a n á l i s i s   d e   p l a n t a s   e n   o p e r a c i ó n   p a r a :  

. E l i m i n a r   c u e l l o s   d e   b o t e l l a   e n   l a   p r o d u c c i ó n .  

. O p t i m i z a c i ó n   d e   l a   v a r i a b l e s   d e   o p e r a c i ó n   p o r   v a r i a c i o n e s  - 
e n   l a s   c a r a c t e r í s t i c a s   d e   l o s   i n s u m o s  y en l a s   c o n d i c i o n e s  
e c o n ó m i c a s   d e l   e n t o r n o .  

. E v a l u a c i ó n   d e   a l t e r n a t i v a s   d e   p r o c e s o   p a r a   r e d u c i r  consumo 
d e   e n e r g   í a .  

. A n á l i s i s   d e   c o n d i c i o n e s   c r í t i c a s   d e   o p e r a c i ó n .  

. A n á l i s i s   d e   f a c t i b i l i d a d  y v i a b i l i d a d   d e   n u e v o s   p r o c e s o s .  

. E l i m . i n a c i Ó n   d e   d e s e c h o s   i n d u s t r i a l e s  y c o n t a m i n a n t e s .  

. R e c i c l a j e   d e   a g u a s   i n d u s t r i a l e s .  
En e l   d i s e ñ o   d e   p l a n t a s  y d e s a r r o l l o   d e   t e c n o l o g í a   s e   p o d r í a :  
. D e s a r r o l l a r  l a  t e c n o l o g í a   p a r a   l a   p r o d u c c i ó n   d e   i n s u m o s  y 

p r o d u c t o s  no d i s p o n i b l e s .  
. G e n e r a r   m o d e l o s   m a t e m á t i c o s   p a r a   e l   d i s e i i o   d e   s i s t e m a s   d e  

c o n t r o l   a u t o m á t i c o   d e   p l a n t a s   i n d u s t r i a l e s .  
L a s   i n d u s t r i a s   e x t r a c t i v a s  y d e   m a n u f a c t u r a s   m a n e j a n   c o r r i e n -  

tes   que   de   a lguna  manera   pasan a d i v e r s o s   m ó d u l o s   d u r a n t e   u n   p r o - -  
c e s o ,   e s t o s   m ó d u l o s   s o n   e n   g e n e r a l ,  comunes a v a r i a s   i n d u s t r i a s ,  - 
como s o n   l o s :  
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. Mezcladores de c o r r i e n t e s .  

. Separadores de f a s e s :  1 Tquido-vapor, 1 í q u i d o - 1  iquido, 1 i q u i -  

. Columnas  de separación:   dest i lac ión,   extraccidn,   e tc .  

. Reactores e intercambiadores de c a l o r .  

. Etc .  
La integración adecuada  de estos  mddulos es l o  que permite ar-  

d o - 1  íquido-1 í q u i d o - v a p o r ,  e t c .  

mar una p l a n t a .  
L o s  simuladores modernos de u s o s  multiples  calculan  las  pro - -  

piedades  necesarias para una g r a n  diversidad de corr ientes   s in  l i - -  
mitación por número de componentes presentes.  Las corr ientes  pueden 
s e r :  

a )  Gases a bajas y altas  presiones 
b )  Líquidos con  componentes no-polares,  polares y e l e c t r ó l i t o s  

c )  S o l  idos. 
Las  propiedades  fisicoquímicas que se  calculan son las  necesa- 

r i a s  para efectuar  los  balances de enrgia y materia  durante l a  s i - -  
mulación y ,  obtener  los  parametros para  el   cálculo de l o s  equipos - 
invol  ucrados. 

E s t a s   c a r a c t e r í s t i c a s  son l a s  que permiten que el  simulador de 
procesos pueda representar una g r a n  variedad de plantas  industria-- 
l e s .  

a ba jas  y al tas   pres iones .  



,- 
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P A R T E   I 1  

E Q U I L I B R I O   Q U I M I C O  Y / O  D e   F A S E S   E N   S I S T E M A S  

MULTICOMPONENTES 

DESARROLLO  DEL  PROGRAMA 

"M I E L "  

( M I N I M I Z A C I O N  - D E  L A  - E N E R G I A   L I B R E )  

.. . 



2 1  

COMPUTACION DEL EQUILrBRIO Q U I M r C O  Y/O DE FASES 
(DESARROLLO  DEL PROGRAMA 'IMI'EL") 

RESUMEN 

Se p resen ta   e l   P rog rama   de   Cómpu to   "M IEL"   (M in im izac ión   de  l a  -- 
E n e r g í a   L i b r e ) d i s e f i a d o   p a r a   e l   c á l c u l o   d e l   q u i l i b r i o   q u í m i c o  y / o  
d e   f a s e s   b a s a d o   e n   a q u e l   u t i l i z a d o   p o r   S e i d e r  y Gautam  que, a p l i c a  
e l   c r i t e r i o   d e   m i n i m i z a c i ó n   d e   l a   e n e r g í a   l i b r e   d e   G i b b s .  
L a   p r o g r a m a c i ó n   s e   r e a l   i z ó   u t i 1   i z a n d o   e l   m é t o d o   d e   N e w t o n  y u n   a l -  
g o r i t m o   d e   s e p a r a c i ó n   d e   f a s e s ;   d e   t a l   m a n e r a   q u e   e l   p r o g r a m a   d e - -  
t e r m i n a   e l   n ú m e r o  e i d e n t i d a d   d e  l a s  f a s e s   a l   e q u i l i b r i o ,   a s í  como 
l a   c o m p o s i c i ó n   d e   c a d a   u n o   d e   l o s   c o m p o n e n t e s   e n   c a d a   f a s e .  Se -- 
t i e n e n   i m p l e m e n t a d o s   v a r i o s   m o d e l o s   t e r m o d i n d m i c o s   p a r a   l a   p r e d i c -  
c i ó n   d e   l o s   c o e f i c i e n t e s   d e   f u g a c i d a d  y a c t i v i d a d .  Se p r e s e n t a n  -- 
v a r i o s   r e s u l t a d o s   n u m é r i c o s   d e   s i s t e m a s   q u e   i n v o l u c r a n   g a s e s ,  lí-- 
q u i d o s  y s ó l i d o s .  
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INTRODUCC ION 

E l  estudio  del   equil ibrio  entre  fases de sistemas multicompo- 
nentes con o s in  reacción química  es de importancia  primordial no 
solo en problemas que involucran todo t i p o  de unidades  de d e s t i l a -  
ción u otros  procesos de separación y procesos  petroquímicos,  sino 
además  en procesos de recuperación  mejorada  (inyección de C O Z ,  etc) 
Para l o g r a r  l o s   o b j e t i v o s  que involucran  este  estudio  es fundamen- 
t a l  poder predecir   el   equil ibrio  químico,   equil ibrio de fases o e- 
q u i l i b r i o  químico y de fases.   Varios métodos pueden s e r  propues-- 
tos propuestos para  l a  solución de estos  problemas,una ampl ia  re - -  
visión de e l l o s  puede verse en Gautam y Se ider (8 ) .  

Debido a que hoy en d í a  los  simuladores  permiten  el  cdlculo 
I del equi l ibr io  de fases  para,  cuando  mucho, t r e s   f a s e s  ( v a p o r - l í -  

quido- l íquido) ,   s in   inc luir   sól idos  y sin  reacción química, nues-- 
tro objetivo  es  disponer de u n  método  que sea  general y conf iable  
para e l  chlculo de l a s  composiciones en e l   equi l ibr io  químico y / o  
de f a s e s ,  que sea   apl icable  en simuladores, que incluya  hasta cua- 
tro fases  ( v a p o r - l  í q u i d o - l  i q u i d o - l  í q u i d o ) ,  además de'especies  con- 
densadas" y reacción  química. 

Gauta;m y Seider (8 )  u t i l i z a n  el  método de Rand para minimizar 
l a  energ ía   l ibre  de Gibbs u t i l i z a n d o  el método numérico de  Newton. 
El los   desarrol lan en s e r i e  de T a y l o r  l a  función de Gibbs y l a t r u n -  
can en el término cuadrático  obteniendo una aproximación  cuadráti- 
ca de l a  función o r i g i n a l .  La función as í   desarrol lada  es  minimi- 
zada s u j e t a  a l a  r e s t r i c c i ó n  de balance de  átomo, uti l izando para 
e l l o  l a  técnica  de los  multiplicadores de Lagrange y a l  r e a l i z a r  - 
las  derivadas  obtienen u n  sistema de ecuaciones  l ineales que para 
evitar   matrices  s ingulares y moles negativos  realizan u n  cambio de 
ecuaciones y var iab les .  Por o t r o  lado,  proponen u n  a l g o r i t m o  ( 9 )  
para l a  determinación  del número de fases,   el   cual   .consiste en su- 
poner u n  número reducido de f a s e s  y rea l   i zar les  'pruebas de ines ta -  
b i l i d a d  durante  los  cálculos de equi l ibr io  del a l g o r i t m o  de mini-- 
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mización. 
Esta  suposición  está basada en el hecho de  que una solución - 

de l a s  P f a s e s ,   s i   é s t a   e x i s t e ,  dará una energ ía   l ibre  de Gibbs -- 
m6s b a j a  que una solución de P - 1 ,  f a s e s .  E n  base a esto  el  a l g o  -- 
ritmo  de  separación de f a s e s  ( 9 )  decide cuando hay que introducir 
l a s   f a s e s  prueba en el  sistema  original o cuando a l g u n a  de l a s  -- 
f a s e s  en el  sistema  original debe ser  eliminada. 

C a s t i l l o  y Grossman ( 1 0 )  presentan una a p l i c a c i ó n   a l t e r n a t i -  
va basada en una técnica  de eliminación de f a s e s ,  l a  cual evade * 

l a  parte  combinatorial  del problema de equi l ibr io  químico y de f a -  
ses .  La idea básica  es formar u n  programa no-1 ineal  el  cual corres- 
ponda a u n  sistema que incluye  todas  las   fases que son postuladas 
a e x i s t i r  en e l   equi l ibr io .  Debido a que l a s   r e s t r i c c i o n e s  de no- 
negatividad son tratadas  explícitamente por u n  algoritmo de pro- -  
gramación no-lineal a p r o p i a d o ,  el  número e identidad de l a s   f a s e s  
es  determinado por simple a n á l i s i s  del número de moles de cada -- 
componente en cada f a s e  para l a  solución  óptima. 

E n  e s t e  t r a b a j o  , se  presenta u n  método que está  basado en - 
el  propuesto por Gautam y Seider ( 8 ) ,  pero se  introduce l a  r e s  -- 
t r i c c i ó n  de balance de  masa  en l a  forma en que lo real izan  Cast i -  
l l o  y Grossmann ( 1 0 ) .  Esto e s ,  cuando so lo  hay equi l ibr io  de f a - -  
ses l a  conservación de los moles de los  componentes individuales 
debe s a t i s f a c e r s e  y cuando hay equi l ibr io  químico o equi l ibr io  -- 
químico y de fases  l a  conservación de l o s  moles de l o s  elementos 
químicos  debe  cumplirse. 
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CAPITULO I 1  

RELACIONES  TERMODINAMICAS  DEL  EQUILIBRIO DE FASES 

CON O SIN  REACCION  QUIMICA  EN  SISTEMAS  MULTICOMPONENTES 
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11. RELACIONES T E R M O D I N A M I C A S  DEL EQUILIBRIO D E  FASES CON 0 
S I N  R E A C C I O N  Q U I M I C A  EN SrSTEMAS MULTICOMPONENTES. 

Pa ra  un s i s t e m a   m u l t i f á s i c o ,   m u l t i c o m p o n e n t e  a t e m p e r a t u r a  y 
p r e s i ó n   c o n s t a n t e s ,   l a   e n e r g í a   l i b r e   d e   G i b b s   e s t 6   d a d a   p o r  

donde c es  e l   número  de  componentes,  p es   e l   número   de   f ases   ( va -  
p o r ,   l í q u i d o ,   s ó l i d o ) ,  s es   e l   número   denespec ies   condensadas"   (en-  
t e n d i é n d o s e  como a q u e l l a s   q u e   s e   p r e s e n t a n   ú n i c a m e n t e   e n   u n a   f a s e  
p u r a ,   n o r m a l m e n t e   s ó l i d o s  y n o   s e   d i s t r i b u y e n   e n t r e   o t r a s   f a s e s )  

n j L  
p o t e n c i a l   q u í m i c o   d e l   c o m p u e s t o  j en l a   f a s e   L .  

es   e l   número   de   mo les   de l   compues to  j en l a   f a s e  L ,  vjL es e l  

E l  p o t e n c i a l   q u í m i c o   e s t á   d a d o   p o r   ( v e r   c a p i t u l o  I ) 

u j L  = p j  + RT I n  fjL 

donde 113 es e l  p o t e n c i a l   q u í m i c o   d e l   c o m p o n e n t e  j e n   e l   e s t a d o   g a s  
i d e a l  a l a   t e m p e r a t u r a   d e l   s i s t e m a  y p r e s i ó n   d e   u n a   a t m ó s f e r a ,  fjL 
e s  l a   f u g a c i d a d   d e l   c o m p o n e n t e  j en l a   f a s e   L .  

J 

L a   f u g a c i d a d   e s t á   d a d a   p o r  
, 

Y 

pa ra  l a   f a s e   v a p o r  ( 18a )  

pa ra  l a   f a s e   l í q u i d a  (1W 

L a   c o n s i d e r a c i ó n   d e   q u e   l a   e n e r g í a   l i b r e   d e   G i b b s   e n   e l   e s t a -  
d o   d e   r e f e r e n c i a   p a r a   l a s   e s p e c i e s   e l e m e n t a l e s   e s   c e r o ,   p e r m i t e  -- 
tomar  a p i  como A G ' ~ ~ ,  e s t o   e s ,   e n e r g í a   l i b r e   d e   G i b b s   d e   f o r m a  -- 
c i ó n   d e l   c o m p o n e n t e  j a l a  t e m p e r a t u r a   d e l   s i s t e m a  y p r e s i ó n   d e  -- 
una   a tmós fe ra  (11), ( v e r   a p e n d i c e  B). 

P o r  lo t a n t o ,   l a   e c .   ( 1 6 )   p u e d e   e s c r i b i r s e  como 
S 

C P 
G = c (AG?+-~)'; + c c { ( A G O  ) +  RT I n  fjL3njL 

f j  ( 1 9 )  
j = l   j = s + l   L = l  
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A l  e q u i l i b r i o   l a   f u n c i ó n   e n e r g í a   l i b r e   d e   G i b b s   d e b e   s e r   u n ' m í n i -  
mo c o n   l a s   v a r i a b l e s  njL s a t i $ f a c i e n d o   l a s   s i g u i e n t e s   r e s t r i c c i o -  
nes ( 8 ) ;  ( v e r   f i g .  5 ) :  

1. B a l a n c e   d e  masa 
a )   P a r a   e q u i l i b r ' i o   q u í m i c o  o e q u i l i b r i o   q u í m i c o  y d e   f a s e s  

s i m u l t á n e o .  
Cuando e l  n ú m e r o   d e   r e a c c i o n e s   q u í m i c a s   i n d e p e n d i e n t e s  
s e a   i g u a l  a c -P , donde P es e l   r a n g o   d e   l a   m a t r i z  á -  
tomo (m. ) ,  l a   c o n s e r v a c i ó n   d e   l o s   e l e m e n t o s   q u í m i c o s  
( e c .   d e   b a l a n c e   d e   á t o m o )   d e b e   s a t i s f a c e r s e .  

J k  

S - c  P 
b k  E ' j k n j  = + I  i: m j k n j L  

j = s + l  L = l  j = l  
k = l  ,..., E 

donde  bk   es   e l   número   de   mo l   es   de l   e lemento   k ,  m es   e l   número  - 
de   d tomos   de l   e l emen to  k en   e l   compues to  j y E es  e l   número  de  e-  
1 ementos. 

b )  P a r a   e q u i l i b r i o   d e   f a s e s   ú n i c a m e n t e ,   l a   c o n s e r v a c i ó n  - 
, d e   m o l e s   d e   l o s   c o m p o n e n t e s   i n d i v i d u a l e s   d e b e   s a t i s f a -  
c e r s e  

j k  

P 
c n = n  T 

1 =1 jl j 
j= l,.. ., C 

donde nT es   e l   número   de   mo l   es   t o ta les   de l   componen te  j en l a  -- 
mezc la .  

j 

2 . -  C o n d i c i ó n   d e   n o - n e g a t i v i d a d .  
E l  número   de   mo les   de   cada  componente   en   cada  fase   debe 
s e r   m a y o r  o i g u a l  a c e r o ,   e s t o   e s  

njL. 0 j= 1, ..., C 
L =  1, ..., P 



FIG.5 PLANTEAMIENTO  DEL PROBLEMA 

C 
n = c njL 
j ja 

C P  
b k  - c c mjknjL 

jfl Lo1 
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C A P I T U L O   I 1 1  

A L G O R I T M O   D E   M I N I M I Z A C I O N   D E   L A   E N E R G I A   L I B R E   D E   G I B B S  
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111. ALGORITMO D E   M I N I M I Z A C I ' O N  DE LA E N E R G I A  LIBRE DE G I B B S .  

La   ec .  (1) e s   a n a l í t i c a m e n t e   d i f e r e n c i a b l e   ( s e   s u p o n e   q u e  a + /  
an = a y  /an jL = o )  p o r   l o   t a n t o ,   s e   p u e d e   d e s a r r o l l a r   l a   e n e r - -  
g i a   l i b r e   d e   G i b b s   e n   s e r i e   d e   T a y l o r .   D i c h o   d e s a r r o l l o   s e   r e a l i z a  
h a s t a   e l   t é r m i n o   c u a d r á t i c o ,   c o n   e l   p r o p o s i t o   d e   h a c e r   u n a   a p r o x i -  
m a c i ó n   c u a d r a t i c a   d e   l a   f u n c i ó n   o r i g i n a l  y a l   d e r i v a r   o b t e n e r   u n  
s i s t e m a   d e   e c u a c i o n e s  1 i n e a l e s .  

j L  

P a r a   e l   p r i m e r   c a s o ,   e s t o   e s ,   e q u i l i b r i o   q u í m i c o  o e q u i l i b r i o  
q u í m i c o  y d e   f a s e s   s i m u l t á n e o   s e   o b t i e n e  ( 8 ) ,  ( v e r   a p e n d i c e  A ): 

S 
Q { N )  = G { n )  + c a 6  C C ( N j  - n j )  

j = l  anc 
P C 

+ c  c aG 
L = l   j = s + l  anjL ( N j L -   " j L )  

j 

P J C C 

+ 1 / 2  2 c c an anj lL  
a 2G Jr 

L = l   j = s + l  j ' = s t 1  j L  

p a r a   e l   s e g u n d o   c a s o ,   e s t o   e s ,   e q u i l i b r i o   d e   f a s e s   ú n i c a m e n t e  

d o n d e   e l   v e c t o r  n c o n t i e n e  los v a l o r e s   s u p u e s t o s   d e   l o s   m o l e s   d e l  
compuesto j en l a   f a s e  .L ( n j L )   a l   e q u i l i b r i o  N, e s   u n   v e c t o r   d e  - -  
número   de   mo les   ce rcano   a l  n v e c t o r .  N e s   c a l c u l a d o   p a r a   e l   m í n i m o  
d e  Q s u j e t o  a l a  r e s t r i c c i ó n  d e   b a l a c e   d e  masa u t i l i z a n d o  l a  t é c - -  
n i c a   d e   l o s   m u l t i p l i c a d o r e s   d e   L a g r a n g e  ( 1 2 ,  1 3 )  
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P a r a   e l   p r i m e r   c a s o   s e   o b t i e n e  

C C 
L 

F I N )  Q {N) + RT c qk ( b k  - 3 

k = l   j = l   m j k  N! 
P C  

- c  c m j k  N )  j L  
L = l   j = s + l  

p a r a  el segundo   caso   se   ob t i ene  

C P 

e n   e l   p r i m e r   c a s o   s e   u t i l i z a n  E m u l t i p l i c a d o r e s   d e   L a g r a n g e ,   ‘ k Y  
uno   po r   cada   e l emen to   de l   s i s tema ,   m ien t ras   que   en   e l   segundo   caso  
s e   n e c e s i t a n  C mu1 t i p l i c a d o r e s   d e   L a g r a n g e ,   u n o   p o r   c a d a  corn-.- 
p o n e n t e   d e l   s i s t e m a .  

3 ’  

E s t a s   f u n c i o n e s   s o n   m i n i m i z a d a s   u s a d o :  

p a r a   e l   p r i m e r   c a s o  

j = l,...,C ; L =  l , . . . ,P ; k = l,...,E 

p a r a   e l   s e g u n d o   c a s o  

D e b i d o  a que Q e s   u n a   f u n c i ó n   c u a d r á t i c a   d e  N, l a s   e c u a c i o n e s  
r e s u l t a n t e s   s o n  1 i n e a l e s   c o n   l a s   s i g u i e n t e s   i n c ó g n i t a s :  

N i  , NjL y qk p a r a   e l   p r i m e r   c a s o ,  y 

N j L  Y q j  p a r a   e l   s e g u n d o   c a s o .  
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L =  1 ,  ..., P 
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son reducidas a S + 'P + E ecuaciones  l ineales con incógnitas N C  
j '  

. ' f f L  y v k  para el prim& caso ;  y a P + c ecuaciones  l ineales con -- 
incógnitas NL y a para el  segundo caso.  Esto  es con el  propósi- 
t o  de evi tar   matr ices   s ingulares  y moles negativos. 

l a r   e l  v a l o r  de l a s  N de f a  forma s iguiente :  

primer  caso 

j 

Con l a  solución de este  s istema de ecuaciones  se puede calcu-  

\ j L  

. segundo caso 

"jL { n 3  N L  
N j L  = ' n  ( -  j L  

. + -  + 'j) j= 1 ,  ..., C 
L -  1 , .  . .,P RT "L ( 3 0 )  

e s t a s  representan una primera  aproximación a l a  composición 
en la cual l a   e n e r g í a   l i b r e  de Gibbs  es mínima. E l  procedimiento 
s e   r e p i t e  asignando como nueva estimación de l a s  n los  v a l o -  
res  obtenidos  previamente de N j L ,  unicamente  hasta que l a  d i f e - -  
rencia  entre  subsecuentes  iteraciones  sea t a n  pequeña que s e   s a t i s -  
raga e l   c r i t e r i o  de convergencia  elegido. 

l e s  N j L  , este  incluya  algunos números negativos. E n  es te   caso, '  
de manera semejante a como l o  rea l iza   Ol iver ,  e t .  a l  ( 1 4 ) ,  los  va-  
lores  c laculados de l o s  números  de moles no son ut i l izados   d i rec ta -  
mente en l a  s iguiente   i t e rac ión ,  debido a l a  r e s t r i c c i ó n  impuesta 
de l a  no-negatividad en e l  número de moles. La manera de e v i t a r l o  

N j L  

j L  

Es posible  que a l  c a l c u l a r  u n  nuevo conjunto de número  de mo- 

es   reducir   ar t i f ic ia lmente  l a  d i f e r e n c i a   e n t r e   l a s  N j L  y l a s  njL 
a una f racc ión  uniforme de los  valores  calculados por l a  solución 
del  conjunto de ecuaciones, o s e a ,   s e  toma u n  v a l o r  de x t a l  que 
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no e s   c e r o  n i  n e g a t i v o .  

C u a n d o   u n a   f a s e   s ó l i d a   e s   p o s t u l a d a   i n c o r r e c . t a m e n t e  a o c u r r i r  
a l   e q u i l i b r i o ,   s e   o b t i e n e n   v a l o r e s   n e g a t i v o s   d e  N! y e l   v a l o r   d e  - 
l a m d a   s e   o b t i e n e  muy peque f i o   ( ap rox imadamen te   ce ro ) ,   10   cua l   pue - -  
d e   h a c e r   q u e   e l   m é t o d o   c o n v e r j a   s i n   a l c a n z a r   e l   e q u i l i b r i o ,   p a r a  
e v i t a r l o  s e  u t i l i z a   e l   c r i t e r i o   d e   O l i v e r ,   e t .   a l .  ( 1 4 )  y Balzh izer ,  
e t .   a l .  ( 1 5 )  p a r a   h t r o d u c i r   e s p e c i e s   s ó l i d a s .  

De l a  misma  manera  que  en e l   m é t o d o   d e  Rand,  cuando  una  fase 
L e s   p o s t c l a d a  y no e x i s t e   a l   e q u i l f b r i o ,   e l   m é t o d o   d e c r e c e   s u   c o n -  
c e n t r a c i ó n  a c e r o .   E s t o   c a u s a   q u e   e l   r e n g l ó n  y co lumna  asoc iada  a 
e s t a  f a s e   s e   a p r o x i m e n  a c e r o  y p r o v o q u e n   s i n g u l a r i d . a d   e n   l a  ma it 

P o r   l o   t a n t o ,   e s t e   r e n g l ó n  y co lumna   es   e l im inado   cuando  e Is -- 
v a l o r   d e   s u s   e l e m e n t o s   e s   m e n o r   q u e   u n   p e q u e f i o   v a l o r   a r b i t r a r i o ,  

J 

- ,  

M I N I M 0  LOCAL Y RESTRINGIDO 

Se c o n s i d e r a   d e   g r a n   i m p o r t a n c i a   l o   r e f e r i d o  a m í n i m o s   l o c a l e s  
y r e s t r i n g i d o s ,   e x p u e s t o   p o r  Gautam y S e i d e r  ( 8 )  p o r   e l l o   s e  men-- 
c i o n a  a c o n t i n u a c i ó n .  

L a s   c o m p o s i c i o n e s   e n   e l   e q u i l i b r i o   s o n   d a d a s   p o r   e l   m í n i m o   g l o -  
b a l   d e   l a   e n e r g í a   l i b r e   d e   G i b b s .  S i n  embargo, e l   mé todo   puede   con -  
v e r g e r  a u n   m í n i m o   l o c a l  o r e s t r i n g i d o .   E s t o   ú l t i m o   s u e l e   s u c e d e r  
cuando l a   c o m p o s i c i ó n   i n i c i a l  y l a   d i s t r i b u c i ó n   d e   f a s e s   e s   m a l a ,  - 
o l a   d i s t r i b u c i ó n   d e   f a s e s  es c o r r e c t a   p e r o   l a   e s t i m a c i ó n   i n i c i a l  - 
de la compos i c i ón   es   ma la ,  o cuando  se   p resuponen  demas iadas   fases .  
U n  m í n i m o   l o c a l   s e   o b t i e n e   c u a n d o   e l   a l g o r i t m o   d e   m i n i m i z a c i ó n   c o n -  
v e r g e  a u n   p u n t o   m í n i m o ,   d o n d e   l o s   m o l e s   d e   t o d o s   l o s   c o m p o n e n t e s  - 
e n   u n a   f a s e  L s o n   i g u a l e s  a c e r o ,   e s t a n d o   p r e s e n t e   l a   f a s e  L a l  e- 
q u i l i b r i o .  Un m í n i m o   r e s t r i n g i d o   s e   o b t i e n e   c u a n d o   l a s   v a r i a b l e s  - -  
ItJL s e   a p r o x i m a n  a c e r o  y s o n   e l i m i n a d a s   p r e m a t u r a m e n t e   d e l   e s p a c i o  
buscado;  o cuando  un  número  de  fases muy r e d u c i d o  e s  p r o p u e s t o  a - -  
e x i s t i r   a l   e q u i l i b r i o .  
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Acoplando el a l g o r i t m o  de separacidn de fases  propuesto por -- 
Gautam y Seider ( 9 )  impedimos el mfnimo restr ingldo,  pero no elimi- 
namos l a  posibilidad de converger a un mlnimo l o c a l .  
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CAPITULO  IV  

ALGORITMO DE S E P A R A C I O N  DE FASES 



I V .  A L G O R I T M O  DE  SEPARACION D E  FASES. 

E l  a l g o r i t m o   d e   s e p a r a c i ó n   d e   f a s e s   c o n s i s t e   e n   s u p o n e r   e l  me* 
no r   número   de   f ases   que   sea   pos ib le  y r e a l i z a r   p r u e b a s   d e   i n s t a b i - -  
l i d a d   d u r a n t e   l o s   c á l c u l o s   d e   e q u i l i b r i o   d e l   a l g o r i t m o   d e   m i n i m i z a -  
c i ó n  ( v e r   f i g .  6 ) .  

l a s  P f a s e s ,   s i   é s t a   e x i s t e ,   d a r á   u n a   e n e r g í a   l i b r e   d e   G i b b s  más -- 
b a j a  q u e   u n a   s o l u c i ó n   d e  P-1 f a s e s .  

E s t a   s u p o s i c i ó n   e s t á   b a s a d a   e n   e l  hecho d e   q u e   u n a   s o l u c i ó n   d e  

E l  a l g o r i t m o ,   p r i m e r o   l o c a l i z a   e l   c o m p o n e n t e  m con  mayor   ac -  
t i v i d a d   e n   l a   f a s e   f u e n t e  

amf = max j = 1, ..., C 

d o n d e   t o d a s   l a s   e s p e c i e s   t i e n e n   e l   m i s m o   e s t a d o   e s t a n d a r .  

P o s t e r i o r m e n t e   e s c o g e   e l   c o m p o n e n t e  m '  c o n   m a y o r   a c t i v i d a d  -- 
(despu6s de l  componente m )  b i n a r i a   c o n  m e n   e s t a   f a s e   f u e n t e  

am'  f = max a 
j f 

donde b i n d i c a   q u e   s o n   a c t i v i d a d e s   p a r a   m e z c l a s   b i n a r i a s   d e  j y m 

S i  u n a   e s p e c i e   q u í m i c a   e s t á   p r e s e n t e   e n   g r a n d e s   c a n t i d a d e s   e n  
otra f a s e   l í q u i d a ,   é s t a   e s   e l u d i d a   e n   l a   s e l e c c i ó n   d e   l a s   e s p e c i e s  
q u f m i c a s  m y m ' .  E s t o   a s e g u r a   q u e   l a s   f a s e s   p r u e b a   l í q u i d a s  no - -  
s e a n   s i m i l a r e s   e n   c o m p o s i c i ó n   p a r a   l a   e x i s t e n c i a   d e   f a s e s   l í q u i d a s .  

E n  e l   c a s o   d e   u n a   f a s e   f u e n t e   v a p o r   l a s   e s p e c i e s   q u í m i c a s  m y 

m' s o n   u s u a l m e n t e   a q u e l l a s   p r e s e n t e s   e n   g r a n d e s   c a n t i d a d e s .  Una - -  
g r a n   c a n t i d a d   d e   l a   e s p e c i e   q u í m i c a  m t i e n e   l u g a r  en   una   fase   p rue-  
ba v a p o r  y u n a   g r a n   c a n t i d a d   d e   l a   e s p e c i e   q u í m i c a  m '  t i e n e   l u g a r  
en una f a s e   p r u e b a   l í q u i d a .  

E s t o   c o n d u c e  a u n   a l g o r i t m o   d e   s e p a r a c i ó n   d e :  

FASE FUENTE 
V 
L 
L 

-+ 
"3 

-+ 

FASES PRUEBA 
v - L  
v - L  

L - L  



- 
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E l  c u a l   e s t a   d e s a r r o l l a d o   p a r a   m a n i p u l a r   l a s   t r e s   c o m b i n a  -- 
cienes d e   f a s e s   f u e n t e  y f a s e s   p r u e b a ;   E s t e   e s   u t i l i z a d o   s e p a r a d a -  
m e n t e   p a r a   c u a l q u i e r   p o s i b l e   c o m b i n a c i ó n   [ v e r   f i g .  6 ) .  

L a s   c o m p o s i c i o n e s   d e  m y m '  e n   d o s   f a s e s   p r u e b a   l í q u i d a s   s o n  
d e t e r m i n a d a s   p o r   s o l u c i d n   d e   l a s   e c u a c i o n e s  

y p a r a   f a s e s   p r u e b a   l í q u i d o  y v a p o r  

donde 

Y s o n   d e f i n i d a s   s i m i l a r m e n t e  
'mpi Y 'm 'p i  

L a s   e c s .   ( 3 1 )  o ( 3 2 )  f o r m a n   u n   s i s t e m a   d e  d e s  e c u a c i o n e s   c o n  
dos i n c ó g n i t a s ,   p o r q u e  n = n  - n  un   p roceso   de   Newton  - -  
R a p h s o n   r e s u e l v e   e s t e   s i s t e m a   d e   e c u a c i o n e s   c o n   p r o p i e d a d e s   f i s i - -  
c a s   s u p u e s t a s   c o n s t a n t e s   s o b r e   c a d a   i t e r a c i ó n .  

j p l  jf mp2' 

L a s  e s p e c i e s   q u í m i c a s   r e s t a n t e s  son o r d e n a d a s   d e   a c u e r d o   a l  
d e c r e c i m i e n t o   d e   a c t i v i d a d   b i n a r i a   c o n  l a  e s p e c i e   q u í m i c a  m. Sea 
u n a   e s p e c i e   q u í m i c a  r l a   p r ó x i m a   e n   a l t a   a c t i v i d a d   b i n a r i a  

= max a b 
j f  

j = lY...¶C j # m, m '  



La e s p e c i e   q u í m i c a  r e s   d i s t r i b u i d a   e n   l a s   f a s e s  p1 y p2 

d e   a c u e r d o  a 

Y r p l  ' r p l  
r 

~ r p 2  ' rp2  

p a f a   d o s   f a s e s   p r u e b a   l í q u i d o ,  y 

p a r a   f a s e s   p r u e b a   l í q u i d o  y vapor ,   donde 

( 3 4 )  

Y ',pi 
( 3 5 )  t i e n e n   u n a   i n c ó g n i t a ,   p o r q u e  n - nr f  - n 

e s   d e f i n i d o   s i m u l a r m e n t e   p a r a   l a   f a s e   v a p o r .   L a s   e c s .   ( 3 4 )  o 
- 

r P 1  r p 2 '  

L a s  c o m p o s i c i o n e s   o b t e n i d a s   d e   l a s   e c s .   ( 3 4 )  y ( 3 5 )  no son a l  - 
e q u i l i b r i o ,  y l a s   d o s   f a s e s   p r u e b a   p u e d e n   n o   d a r   e n e r g í a   l i b r e   d e  - -  
Gibbs mas b a j a .  

Como y c u a n d o   p r o p o n e r   u n a   f a s e   a d i c i o n a l   p o s t u l a d a   p o r   s e p a r a -  
c i d n  de una d e   l a s   f a s e s   f u e n t e   e n   d o s .  

Gautam y S e i d e r  ( 9 )  u t i l i z a n   u n   a l g o r i t m o   q u e   d e c i d e   e n   b a s e  a 
l a s   i t e r a c i o n e s   r e a l i z a d a s  y a l a   v e l o c i d a d   d e   c o n v e r g e n c i a   c u a n d o  
hay q u e   i n t r o d u c i r   u n a   s e p a r a c i ó n   d e   f a s e s .  E n  e s t e   t r a b a j o ,   s i   e l  
s i s t e m a   i n i c i a l   c o n s i s t e   d e  u n a  s o l a   f a s e ,   s e   e f e c t ú a   s u   s e p a r a c i ó n  
.y s i  Bsta  e s   f a c t i b l e   s e   l l e v a   e l   s i s t e m a   a l   e q u i l i b r i o  y a l c a n z a d o  
é s t e  s e  propone  una   nueva  separac ión   be   fases  y a s í   s u c e s i v a m e n t e  -- 
h a s t a   d o n d e   l o   p e r m i t a   l a   r e g l a   d e   l a s   f a s e s   d e   G i b b s  o has ta   donde  
s e   p e r m i t a   e x t e r n a m e n t e .   E s t e   p r o c e s o   t i e n e  como p o s i b l e   c o n s e c u e n "  
c i a   u t i l i z a r  un t i e m p o   d e   c ó m p u t o   m a y o r   q u e   e l   r e q u e r i d o   e n   e l   m é t o -  
do d e  Gautam y S e i d e r .  

E l  p r o c e d i m i e n t o   s e g u i d o   p a r a   o b t e n e r   l a   s e p a r a c i ó n   d e   f a s e s  
es e l   s i g u i e n t e   ( v e r   f i g .  7 )  : 
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1.- C a l c u l a r  i a  e n e r g í a   l i b r e   d e   G i b b s   d e  l a  f a s e   f u e n t e  
2. -  P r o p o n e r   u n a   s e p a r a c i ó n   d e   f a s e s :  

a )  L a   f a s e   f u e n t e   e s   u n   l i q u i d o  

L -+ L1 - L 2  

L "--+ L - v  
b )   L a   f a s e   f u e n t e   e s   u n   v a p o r  

v " C L - v  

3.- R e a l i z a r   u n a   e s t i m a c i ó n   e n   l a   c o m p o s i c i ó n   d e   l a s   f a s e s  - -  
p rueba  y d e t e r m i n a r   l a s   c o m p o s i c i o n e s   d e s p u é s   d e  l a  sepa- 
r a c i ó n .  

4 . -  C a l c u l a r   l a   e n e r g í a   l i b r e   d e   G i b b s   p a r a   l a s   p o s i b l e s   f a - -  
ses   p rueba.  

5 . -  Comparar l a   e n e r g í a   l i b r e   d e   G i b b s   d e  l a s  p o s i b l e s   f a s e s  
p rueba.  

6.- L a s   f a s e s   p r u e b a   q u e   t i e n e n   l a   m e n o r   e n e r g í a   l i b r e   d e  - -  
Gibbs  se  toman como c a n d i d a t o s .  

7 . -  S i  h a y   v a r i a s   p o s i b l e s   f a s e s   f u e n t e   s e   e l i g e  como f a s e  -- 
f u e n t e   a q u e l l a   q u e   d é   m e n o r   e n e r g í a   l i b r e   a l   h a c e r   l a   s e -  
p a r a c i ó n .  

8 . -  Se compara l a   e n e r g í a   l i b r e   d e   G i b b s   d e   l a   f a s e   f u e n t e   e -  
l e g i d a  G *  c o n   l a   e n e r g í a   l i b r e   d e   G i b b s   d e   l a s   f a s e s   p r u e -  

ba G*p lp2  

a )  s i  G*p lp2  > G *  

o b t e n i d a s   d e   e s t a   f a s e   f u e n t e .  

u n a s   p o c a s   i t e r a c i o n e s   d e l   a l g o r i t m o   d e   m i n i m i z a c i ó n  I 

s o n   r e a l i z a d a s   p a r a   p e r m i t i r   u n   d e c r e c i m i e n t o ,   s e  ha -- 
observado  que  s i  e l   d e c r e c i m i e n t o   o c u r r e ,   e s t e   s e   r e a -  
l i z a   e n  d o s  o t r e s   i t e r a c i o n e s .  
S i  no o c u r r e   u n   d e c r e c i m i e n t o ,   e s t o   e s  ( G *  ) q  > G * .  
donde q es e l  n ú m e r o   d e   , i t e r a c i o n e s ,   e s t o   s e   r e p i t e   p a -  
r a   o t r a s   f a s e s   p r u e b a   t e n i e n d o  l a s  s i g u i e n t e   e n e r g í a  -- 
más b a j a .  
S i  no d e c r e c e   d e s p u é s   d e   e x a m i n a r   t o d a s   l a s   p o s i b l e s  - -  
c o m b i n a c i o n e s   d e   f a s e   f u e n t e  y f a s e s   p r u e b a   l a   s e p a r a -  
c i ó n  de  fases  -es  tomada como i n a c c e s i b l e .  

P l  P 2  

l 
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b)  Cuando l a   e n e r g í a   l i b r e   d e   G i b b s   d e c r e c e ,   e s t o   e s ,  - -  
G*  e n   p r l ' n c i p i o   d i r í a m o s   q u e   l a   s e p a r a c i ó n  

d e   f a s e s   e s   f a c t i b l e ,  s i n  embargo ,   son   e fec tuadas  q -- 
i t e r a c i o n e s   d e l   a l g o r i t m o   d e   m i n i m i z a c i ó n ,   d e b i d o  a -- 
que l a   s e p a r a c i ó n   d e   f a s e s  postulada.  puede  no d a r   l a   a -  
d i c i ó n   d e   u n a   f a s e   n u e v a ,   e s t o   e s ,  dos f a s e s   p r u e b a  - -  
p u e d e n   c o a l e s c e r   d e s p u é s   d e   v a r i a s   i t e r a c i o n e s   d e l   a l -  
g o r i t m o   d e   m . i n i m i z a c i ó n .   L a   c o a l e s c e n c i a   u s u a l m e n t e  o -  
c u r r e   s i   l a  nueva  fase   es   pequef ia   en   can t idad   cuando 

G* p l  p2 

La   nueva   f ase   es ta   no rma lmen te   p resen te   en   can t i dades  
mbs g r a n d e s   q u e   t r a z a s  y l a  s e p a r a c i o n   d e   f a s e s   s e   a - -  
c e p t a  como "ACCESIBLE". 
En e s t e   t r a b a j o ,   s e   u t i l i z a   u n   v a l o r   d e  q = 5 p a r a  lo 
m e n c i o n a d o   a n t e r i o r m e n t e .  
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C A P I T U L O  V .  

C A L C U L O S   P O S I B L E S  CON E L  PROGRAMA 

" M  I E L "  



V .  C A L C U L O S  POSIBLES CON E L  P R O G R A M A  "MIEL" 

Existen dos formas d i ferentes  de operar  del programa "MIEL" ,- 

(ver  f i g . 8 ) :  La primera,es  aquella en l a  cual las  condiciones y - 
c a r a c t e r i s t i c a s  del  sistema de t r a b a j o  son t a l e s  que son conocidas 
l a s   f a s e s   e x i s t e n t e s  a l  equi l ibr io .En  este   caso,e l  programa "MIEL" 
puede r e a l i z a r  los  calculos  de equi l ibr io  en fases  vapor o l í q u i d o  
y equi l ibr io  de fases  liquido-vapor o l í q u i d o - 1 í q u i d o . L a  segunda - 
forma,  es  aquella en l a  cual no se conocen l a s   f a s e s   e x i s t e n t e s  a l  
equi l ibr io .Por  l o  t a n t o ,  el  programa determina  el número e ident i -  
dad de l a s   f a s e s   e x i s t e n t e s  en e q u i l i b r i o ,   a s i  como, l a  composición 
molar en cada una de e s t a s ,  cuando se  alimentan  datos de temperatu- 
ra ,  pres i6n,composic ión  inic ia l ,   energias   l ibre  de formación de - 
l o s  componentes en el  estado  gas  ideal a l a  temperatura  del s i s t e -  
ma y presi6n de una atmosfera( s o l o  es  necesario  si  hay reacción - 
quimica ) , l a  matriz de balance de masa y l o s  parametros de i n t e r - -  
accidn p r o p i o s  de l o s  modelos termodinámicos que se  vayan a u t i l i -  
z a r .  

Independientemente de l a  forma de operar del programa "MIEL", 
los   ca lcu los   pos ib les  que pueden l l e v a r s e  a cabo  son(ver f i g . 9 ) :  

a )  S i   solo  hay equi l ibr io  de f a s e s , s e  pueden efectuar  las  pre- 
dicciones de l o s   e q u i l i b r i o s  : 

- L í q u i d o - V a p o r  
- L í q u i d o - L í q u i d o  
- Líquido-Líquido-Vapor 
- Líquido-Líquido-Líquido 
- Líquido-Liquido-Líquido-Vapor 

b) S i  s o l o  hay equil ibrio  quimico,   este puede r e a l i z a r s e  en: 

- Fase Vapor 
- Fase L í q u i d a  

c )  S i  e x i s t e   e q u i l i b r i o  quimico y de fases   s imultanéo  se   t ie -  
nen las opciones de t r a b a j o  : 

- L i q u i d o - V a p o r  
- L í q u  ido-L í q u  i d o  
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La d i ferenc ia  en l a s  formas de operar del programa "MIEL" con- 
s i s t e  basicamente en l o  s iguiente :  S i  se  conocen l a s   f a s e s   e x i s t e n -  
t e s  al equi l ibr io   e l  programa "MIEL", solo u t i l i z a  el  algoritmo de 
minimizacibn,  mientras que s i  no se  conocen l a s   f a s e s   e x i s t e n t e s  a l  
e q u i l i b r i o ,  u t i l i z a  t a n t o  el  a l g o r i t m o  de minimización como el  a l -  
g o r i t m o  de separación de fases .  

Todos los  sistemas  presentados para el  caso en que se  i n v o l u -  
cre   reacción quimica pueden l l e v a r s e  a cabo  incluyendo "especies - 
condensadas"(  se  presentan en unicamente una fase  pura,son normal- 
mente sol idos  y no se   dis tr ibuyen  entre   otras   fases  ) .  
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F I G . 8  FORMAS DE OPERAR DE,& PROGRAMA 

"M I E L I' 

I .  SON C O N O C I D A S   L A S   F A S E S   E X I S T E N T E S   A L   E Q U I L I B R I O  

VAPOR 
L . 

E Q U I L I B R I O   Q U I M I C O  

A 

L I Q U I D A  

LIQUIDO-VAPOR 

b 

E Q U I L I B R I O   D E   F A S E S  

I 

L I Q U I D O - L I Q U I D O  

I 1 

I r .  N O  SE CONOCEN L A S  FASES  E X I S T E N T E S  A L  E Q U I L I B R I O  

PROGRAMA 

I ' M  I EL " 
I 

NUMERO  DE 
F A S E S  

r 
IDENTIDAD  DE   COMPOSICION 
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I 

L IQUIDO-VAPOR 
4 

L I Q U ~ D O l - L I Q U I D O 2  

E Q U I L I B R I O   D E  FASES - L I . Q U J D O l - L I . Q U I D 0 2 - V A P O R  

h 

L I Q , 1 - L I Q , E - L I Q 1 3  
I 

7 L I Q . l - L I Q , 2 1 L I Q , 3 - Y A P O R  

VAPOR 
E Q U I L I B R I O   Q U I M I C O  l 

L I Q U I D O  I 

E Q U I L I B R I O   Q U I M I C O   L I Q U I D O - Y A P O R  

FASES 
Y DE L 

L I Q . 1 - L I Q . 2  1 
I E Q U I L I B R I O   Q U I M I C O  LIQUIDO-YAPOR I 

Y DE # 

FASES 
L I Q . 1 - L I Q . 2  1 
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CAPITULO V I  

EVALUACION DE LAS  FUGACIDADES 
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V I .  EVALUACION D E  LAS  FUGACIDADES 

E l  t r a t a m i e n t o   t e r m o d l n á r n i c o   d e l   e q u i l i b r i o   d e   f a s e s   d e   s i s -  
t e m a s   m u l t i c o m p o n e n t e s ,   i n t r o d u c i d o   p o r  J. M. Glbbs ,   es ta   basado   en  
e l   c o n c e p t o   d e l   p o t e n c i a l   q u í m i c o .  Una f a s e   l í q u i d a  y una  fase   va- -  
p o r   e s t a n  en e q u i l i b r i o   t e r m o d i n á m i c o   c u a n d o  l a  t empera tu ra   de   una  
f a s e   e s   i g u a l  a l a   d e   l a   o t r a  y cuando e l   p o t e n c i a l   q u í m i c o   d e   c a d a  
una d e  l a s   e s p e c i e s   m o l e c u l a r e s   p r e s e n t e s   e s   l a   m i s m a   e n  ambas f a - -  
s e s .   P a r a   p r o p o s i t o s   d e   I n g e n i e r i a ,   e l   p o t e n c i a l   q u í m i c o   e s   u n a   c a n -  
t i d a d   m a t e m á t i c a   p o c o  ú t i l ,  d e s p r o v i s t a   d e   c u a l q u i e r   s e n t i d o   i n m e  -- 
d i a t o   d e   r e a l i d a d   f i s i c a .   F u e  G .  N. Lew is   qu ien   mos t ró   que   una   can -  
t i d a d   f i s i c a  más c o n v e n i e n t e ,   e q u i v a l e n t e   a l   p o t e n c i a l   q u í m i c o ,   p u e -  
d e   s e r   o b t e n i d a   p o r   u n a   t r a n s f o r m a c i ó n   s i m p l e ;   e l   r e s u l t a d o   d e   e s t a  
t r a n s f o r m a c i ó n   e s   u n a   c a n t i d a d   l l a m a d a   f u g a c i d a d ,  l a  c u a l   t i e n e   u n i -  
dades  de  p r e s i ó n .   F i s i c a m e n t e ,   e s   c o n v e n i e n t e   c o n s i d e r a r  a l a   f u g a -  
c i d a d  como u n a   p r e s i ó n   t e r m o d i n á m i c a   y a   q u e   e n   u n a   m e z c l a   d e   g a s e s  
i d e a l e s  la f u g a c i d a d   d e   c a d a   c o m p o n e n t e   e s   i g u a l  a s u   p r e s i ó n   p a r - -  
c i a l .  En m e z c l a s   r e a l e s   l a   f u g a c i d a d   p u e d e   s e r   c o n s i d e r a d a  como una 
p r e s i ó n   p a r c i a l   l a   c u a l   e s   c o r r e g i d a   p o r   u n   c o m p o r t a m i e n t o  no i d e a l  

( 1 6 )  
L a   f u g a c i d a d  es una m e d i d a   d e l   p o t e n c i a l   d e   t r a n s f e r e n c i a   e n -  

t r e   d o s   f a s e s   c o e x i s t e n t e s   d e  un componente .   La   fase   con  l a  menor 
f u g a c i d a d   a c e p t a   l a   t r a n s f e r e n c i a   d e  masa d e   a q u e l l a   c o n   m a y o r   f u g a -  
c idad .   Cuando l a   f u g a c i d a d   d e  un componente   es   igua l   en   cada  fase ,  
s e  d i c e   q u e   l a   t r a n s f e r e n c i a   n e t a   e n t r e   e s t a s  es n u l a  y p o r  lo t a n t o  
e s t a n  en e q u i l i b r i o   t e r m o d i n á m i c o .  E l  e q u i l i b r i o   e n   u n   s i s t e m a   m u l - -  
t i c o m p o n e n t e   s e   e s t a b l e c e   c u a n d o   l a s   f a s e s   t i e n e n   l a   m i s m a   p r e s i ó n ,  
t e m p e r a t u r a  y f u g a c i d a d .  

fy = f; j = L, ..., C '  ( 3 7 )  

donde f. r e p r e s e n t a   l a   f u g a c i d a d   d e l   c o m p o n e n t e  j e n ' l a   m e z c l a ,  y 

los s u p e r i n d i c e s  L y v s e   r e f i e r e n  a l a s   f a s e s   l í q u i d o  y v a p o r   r e s -  
p e c t i v a m e n t e .  

3 

L a   f u g a c i d a d   p u e d e   s e r   e x p r e s a d a   y a   s e a   p o r   m e d i o   d e   l a   d e f i -  
n i c i ó n   d e   c o e f i c i e n t e   d e   f u g a c i d a d  Q de l   componente  j en l a  m e z c l a  j 
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+j  
= f j /  x jp  O 

o p o r   l a   d e f i n i c i ó n   d e   c o e f i c i e n t e   d e   a c t i v i d a d  
j 

9 = f./ X . f O  
J J j  

O f j  = y . X . f ?  J J J  ( 3 9 )  

donde p es l a   p r e s i ó n ,  X .  es l a   f r a c c i ó n   m o l   d e l   c o m p o n e n t e   e n   l a  
mezc la ,  y f .  es l a  f u g a c i d a d   d e l   c o m p o n e n t e  j e n   e l   e s t a d o   e s t a n d a r  
e l   c u a l   d e b e   s e r   d e f i n i d o   ( a r b i t r a r i a m e n t e )   p a r a  l a  d e t e r m i n a c i ó n  - 
numér i ca   de  f 

J 
J 

j '  
Como p u e d e   o b s e r v a r s e ,   l a   r e l a c i ó n   d e s e a d a   e n t r e   l a s   f u g a c i - -  

dades y l a s   c a n t i d a d e s   e x p e r i m e n t a l m e n t e   a c c e s i b l e s   e s   f a c i l i t a d a  
p o r   d o s   f u n c i o n e s   a u x i l i a r e s   q u e   e s t a n   d a d a s  p o r  los s i m b o l o s  y y I 

d e   l a s   f u g a c i d a d e s  y que  son ( 1 7 ) :  
E x i s t e n   b a s i c a m e n t e   d o s   f o r m a s   d e   r e a l i z a r   l a s   e v a l u a c i o n e s  

1.- L a   f u g a c i d a d  es e v a l u a d a   c o n  l a  ec.  ( 3 8 )  a p l i c a d a  a am- 
b a s   f a s e s .  

donde y j  Y X j  son l a s   c o m p o s i c i o n e s   d e   l a s   f a s e s   g a s e o s a  y 
1 i q u i d o ,   r e s p e c t i v a m e n t e .  L o s  m é t o d o s   b a s a d o s   e n   e s t a s   r e l a c i o n e s  
son   denominados   d i r ec tos .  

2 . -  L a   e v a l u a c i ó n   d e   l a   f a s e   g a s e o s a   e s   e v a l u a d a   c o n  l a  ecua- 
c i ó n  ( 3 8 )  m i e n t r a s   q u e  l a  f u g a c i d a d   d e   l a   f a s e   l i q u i d a   e s   d e t e r m i -  
nada  de l a  e c u a c i ó n  ( 3 9 ) ,  t a l  que: 

fy = + y  y j  p Y 

L o s  métodos  basados  en l a   e c u a c i ó n  ( 4 1 )  son  denominados com- 
b i n a d o s .  

LOS m é t o d o s   d i r e c t o s   s o n   u n   p o c o  más s e n c i l l o s   d e b i d o  a que 
l a  s e l e c c i ó n   d e  l o s  e s t a d o s   e s t a n d a r  no s o n   r e q u e r i d o s  y a que l a  
e x p r e s i ó n   d e   l a   d e p e n d e n c i a   d e  4 en l a   t e m p e r a t u r a  y p r e s i ó n   e s  -- 
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i d e n t i c 6   p a r a  ambas f a s e s  ( s i  s e  u s a   u n a   e c u a c i 6 n   d e   e s t a d o ) .   S i n  
embargo, l a   m a n i p u l a c i 6 n   d e   s u s t a n c i a s   p o l a r e s  eq m 4 s  recomendab le  
m e d i a n t e   e l  uso  d e   c o e f i c i e n t e s   d e   a c t i v i d a d ,   o b t e n i d o s  a p a r t i r  - 
d e   m o d e l o s   d e   ' s o l u c i ó n .  En e s t e  t r a b a j o  s e  . h a n   i m p l e m e n t a d o   l a s   d o s  
o p c i o n e s  ( f i g .  IO). 

\ 
I 
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V I - A .  EL C O E F I C I E N T E  DE F U G A C I D A D .  

E x i s t e   u n a   r e l a c i ó n   r i g u r o s a   e n t r e   l a   f u g a c t d a d   d e   u n  compo- 
nen te   en  l a   f a s e   v a p o r  y l a s   p r o p i e d a d e s   v o l u m d t r i c a s   d e   e s t a   f a s e ,  
e s t a s   p r o p i e d a d e s   e s t a n   e x p r e s a d a s   c o n v e n i e n t e m e n t e   e n   l a   f o r m a   d e  
una  ecuac idn   de   es tado .   Hay   dos   t ipos   comunes   de   ecuac iones   de   es -  
t ado :   una   de   6s tas   exp resa   e l   vo lumen  como u n a   f u n c i ó n   d e   l a  tern-- 
p e r a t u r a ,   p r e s i d n  y n ú m e r o   d e   m o l e s   ( e c u a c i ó n   e x p l i c i t a   e n   e l   v o - -  
l u m e n )   m i e n t r a s   q u e   l a   o t r a   e x p r e s a   l a   p r e s i ó n  como u n a   f u n c i ó n   d e  
l a   t e m p e r a t u r a ,   e l   v o l u m e n  y e l  n ú m e r o   d e   m o l e s   ( e c u a c i ó n   e x p l   i c i t a  
en l a   p r e s i ó n ) .   E s t a   Ú l t i m a   f o r m a  es mucho  más  comun (16 ) .  

En t e r m i n o s   d e   u n a   e c u a c i ó n  de estado e x p l i c i t a   e n   l a   p r e s i ó n ,  
e l   c o e f i c i e n t e   d e   f . u g a c i d a d  4 es tá   dado   exac tamen te   po r  ( 1 8 ) .  j 

a P  - 7 RT )dV - 1nZ ( 4 2 )  I n  4 j  { (  -1: an T,V,nif 
j 

E n  t e r m i n o s   d e   u n a   e c u a c i ó n   d e   e s t a d o   e x p l i c i t a   e n   e l   v o l u - -  
men, e l   c o e f i c i e n t e   d e   f u g a c i d a d  0 es tá   dado   po r :  

j 

donde n rep resen ta   e l   número   de   mo les   de l   Componen te  j, V e s   e l  - 
v o l u m e n   t o t a l   d e   l a   m e z c l a ,  y Z e s   e l   f a c t o r   d e   c o m p r e s i b i l i d a d  - 
( Z  = PV / nT R T )  de  l a  m e z c l a .   L a   p r e s i ó n   t o t a l   e s   d e s i g n a d a   p o r  P. 
Y e l  n ú m e r o   t o t a l   d e   m o l e s   p o r  nT ; e l   s u b i n d i c e  nT , e n   l a s   e c u a -  
c i o n e s  ( 4 2 )  y ( 4 3 )  c o n s i d e r a   q u e   t b d o s   l o s   n ú m e r a s   d e   m o l e s   e x c e p -  
t o  n .  d e b e n   s e r   c o n s t a n t e s .  

P a r a   ' o b t e n e r   r e s u l t a d o s   n u m é r i c o s ,   e s   n e c e s a r i o   s u b s t i t u i r  - 
u n a   e c u a c i 6 n   d e   e s t a d o   p a r t i c u l a r   e n   l a   e c .  ( 4 2 )  o ( 4 3 ) .  En l a  s i -  
g u i e n t e   s e c c i ó n   s e   p r e s e n t a n   l a s   e c u a c i o n e s   d e   e s t a d o   u t i l i z a d a s  - 
e n   e s t e   t r a b a j o .  

S 

J 



VI-B. ECUACIONES DE ESTADO UTILIZADAS P A R A  CALCULAR LAS FUGACIDADES 
EN LA FASE VAPOR 

L a s   e c u a c i o n e s   e m p l e a d a s   e n   e s t e   t r a . b a j o   f u e r o n   s e l e c c i o n a d a s  
b a j o   c i e r t o s   c r i t e r i o s .  Nos i n t e r e s a b a   q u e   l a s   e c u a c i o n e s   e x h i b i - -  
e r a n   s u   c a p a c i d a d   p a r a   m a n e j a r   a q u e l l o s   s i s t e m a s   d e   i m p o r t a n c i a  -- 
e s p e c i f i c a . A s 3  mismo, u n   f a c t o r   i m p o r t a n t e   q u e   c o n t r i b u y o  a i n c l u -  
ir c i e r t a s   e c u a c i o n e s   d e p e n d i o   d e   l a   f a m i l i a r i d a d  y p r e s t i g i o   q u e  
g o z a b a n   c o n   l o s   a u t o r e s .   D i v e r s o s   e n f o q u e s   p a r a   p r o p o n e r   u n a   n u e v a  
e c u a c i ó n  y l a  c o m p l e j i d a d  o s e n c i l l e z   d e   e s t a s , f u e r o n   c o n s i d e r a d o s .  

De l a s  númerosas   ecuac iones   de   es tado   cGb icas   en   e l   vo lumen  - 
que se h a n   p r o p u e s t o ,   s o b r e s a l e   p o r   s u   s e n c i l l e z  y p r e c i s i ó n   l a  e- 
c u a c i ó n   d e   R e d l i c h - K w o n g ( l 9 ) ;   Q u e   h a b r i a   d e   s e r v i r  como fundamento  
p a r a   n ú m e r o s a s   m o d i f i c a c i o n e s   p o s t e r i o r e s . E n  l a  r e f e r e n c i a ( 2 O ) p u e -  
d e   e n c o n t r a r s e  un resumen  de un buen   número   de   t a l es   mod i f i cac iones .  
P a r a   e l   p r e s e n t e   t r a b a j o   f u e r o n   s e l e c c i o n a d a s   d o s   d e   l a s  mas impo r -  
t a n t e s .  

L a   e c u a c i ó n   d e   e s t a d o   d e   s o a v e ( 2 1 )   t i e n e  como c a r a c t e r i s t i c a  
p r i n c i p a l   e l   s u p o n e r  l a  dependenc ia   de l   pa ráme t ro   I I a "   con  l a  tern-- 
p e r a t u r a . L a   i n t r o d u c c i d n   d e l   f a c t o r   a c e n t r i c o ( w )   p e r m i t e   l a   o b t e n -  
c i d n  de u n a   c o r r e l a c i d n   g e n e r a l i z a d a   p a r a   e l   p a r a m e t r o   m o d i f i c a d o . -  
E s t a  ecuación t u v o   d e s d e   d e   s u   a p a r i c i d n   u n a   r a p i d a   a c e p t a c i ó n   e n  - 
l a  i n d u s t r i a   d e  los h i d r o c a r b u r o s   d e b i d o  a s u   s i m p l i c i d a d  y a l  mis- 
mo t i e m p o ,   c a p a c i d a d   p a r a   r e p r o d u c i r   e l   e q u i l i b r i o   l í q u i d o - v a p o r .  

L a   e c u a c i d n   e s ,   d e   l a   f o r m a  

P =  RT 
V-b 

donde 

b = 0 .08664  RT,/Pc 

con  
= 0 . 4 2 7 4 7  R Tc / PC 2 2  

aC 

= l + m ( l - T r )  , T = T / T c  
m = 0 . 4 8 0  + 1 . 5 7 4 ~  + 0 . 1 ' 7 6 ~  r 2  

( '.48 ) 

( 4 9  1 
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La   ecuac idn   de   Peng-Rob inson(22) ,   se   p ropu.so   con  l a   i d e a   d e  - 
p e r f e c c i o n a r   l a   e c u a c i ó n   d e   S o a v e , p a r t i c u l a r m e n t e   e n   l a   p r e d i c c i d n  
de7 vo lumen  de  l a   f a s e   l f q u i d a . D e   l o s   t r a b a j o s   r e c i e n t e m e n t e   p u b l i -  
cados, l a   e c u a c i ó n   d e   P e n g o R o b i n s o n   e s   l a   q u e   m a y o r   d i f u c i d n  y acep- 
t a c i ó n  ha t e n i d o   u l t i m a m e n t e .  Se d i s t i n g u e   d e   l a   e c u a c i ó n   d e   S o a v e  
no s o l o   p o r   s u   f o r m a , s i n o   p o r   l a   m a n e r a   d e   o b t e n e r   l a   e c u a c i ó n ,  - -  
pues  Peng y R o b i n s o n   u t i l i z a n   i n f o r m a c i d n   e x p e r i m e n t a l   d e   l a   p r e s i -  
ón   de   vapor ,   que   va   de  l a   t e m p e r a t u r a   n o r m a l   d e   e b u l l i c i ó n   h a s t a l a  
t e m p e r a t u r a   c r í t i c a ,  a d i f e r e n c i a   d e   S o a v e   q u e   u t i l i z a   s o l a m e n t e  - 

P 

donde 

a 

b 

c o n  

a 

l a   p r e s i ó n   d e   v a p o r   d e l   p u n t o   c r f t i c o  y a q u e l l a  a Tr=0.7. 
L a   e c u a c i ó n   e s  

RT 
O V - 6  

- a 
V(V+b)+b(V-b) 

= ac  (Tr,w) 

= 0.0778 RT, / PC 

= 0.42747 R 2 2  Tc / P C  
C 

0 1 + k ( l  - Tr ) 

= 0.37464 + 1 . 5 4 2 2 6 ~  - 0 . 2 6 9 9 2 ~ ~  

l a   e c u a c i ó n  ( 5 0 )  p u e d e   r e e s c r i b i r s e  como 

Z3  - ( 1 - B ) Z 2  + (A-3B2-2B)Z - (AB-B 2 3  -B ) = O 

donde 

A = a P / R T  

B = bP / RT 

Z = Pv / RT 

2 2  

o r e a r e g l a n d o l a   p a r a   p o n e r l a   e n   f o r m a   c ú b i c a   e n   e l   v o l u m e n  

k 

V 3  + (b-RT/P)V2 + ( -3b2+(a-2RTb)/P)v + (b3+(RTb2-ab) /p)=o (60) 

http://lfquida.De


La ecuacidn ( 6 0 )  produce de una a t res   *a ides  dependiendo del 
número de f a s e s  en el  sistema.En l a  región de dos f a s e s ,  l a  r a i r  - 
mbs grande  es para e l  volumen  de l a  f a s e  vapor ,  mientras que l a  -- 
r a i z  posit iva m6s pequeRa corresponde a l  volumen del l i q u i d o .  

En las  dos  ecuaciones mencionadas se   respetaron  las   reglas  de 
mezclado  propuestas p o r  l o s  autores y que  son . 

bn j ( X i b i )  ( 61 1 

aM = Z C ( x i x j a i j )  
i j  

donde 

, . a i 9  = a i  = a j i = j  

E l  parbmetro de interaccidn k i j ;  en l a s   r e g l a s  de  mezclado es 
una medida de las  desviaciones  del  comportamiento ideal para las - 
interacciones  entre los componentes ri" e " j" .Para  las .   evaluaciones I 

en el  presente t r a b a j o  se  u t i l i z a r o n  los parámetros  reportados -- i 

por Knapp,et.a1.(23) para las   ecuaciones de Soave y Peng-Robinson. 1 

, 

I 

El c o e f i c i e n t e  de fugacidad  del componente j en una mezcla -- 
puede s e r  calculado  utilizando l a  ecuación de estado de Soave me-- 
diante l a  siguiente  expresi6n : 

l n ( f . / x . P )  = b j ( Z - l ) / b  - l n ( Z - B )  - ( A / B ) ( 2  x i a i j / a  - J J  

b j / b ) l  n (  l + B / Z )  ( 65 1 

o uti l izando l a  ecuacidn de estado de Peng-Robinson  mediante l a  ex- 
presidn : 

l n ( f j / x j P )  = b j ( Z - l ) / b  - l n ( Z - B )  - ( A / 2  2 B ) ( 2  x . a . . / a  - 
1 1J 

b j / b ) l n (  (Z+2 .414B) / (Z-O.414B) )  
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V I - C .  EL COEFICIENTE DE A C T I V I D A D  

Como s e   i n d i c a   e n   l a   e c u a c i b n ( 3 g ) , e l   c o e f , i c i e n t e   d e   a c t i v i d a d  
e s t a   c o m p l e t a m e n t e   d e f i n i d o   s o l o   s i   l a   f u g a c i d a d   e n   e l   e s t a d o   e s - -  
t a n d a r  f .  e s t a   c l a r a m e n t e   e s p e c i f i c a d a . S i n   e m b a r g o ,   l a   d e f i n i c i ó n -  
d e  f .  e s   c o m p l e t a m e n t e   a r b i t r a r i a  y s e  e s t a b l e c e   u n i c a m e n t e   p o r  -- 
conven ienc ia .Es   necesa r i o   que  f sea l a   f u g a c i d a d   d e l   c o m p o n e n t e  a 
l a  misma  temperatura  que l a  de  l a   s o l b c i ó n ,   p a r a   a l g u n a   c o m p o s i c i 6 n  
f i j a ,  y p a r a   a l g u n a   p r e s i ó n   e s p e c . i f i c a ;   a u n q u e   l a   e l e c c i b n   d e   e s t a s  
d o s   u 1   t i m a s   v a r i a b l e s   e s   a r b i t r a r i a (  16) .  

Por  com.odidad c i e r t a s   c o n v e n c i o n e s   a d o p t a n   e n   l a   s e l e c c i ó n   d e  
u n a   f u g a c i d a d   e n   e l   e s t a d o   e s t a n d a r . E s t a s   c o n v e n c i o n e s ,   e n   p r i n c i -  
p i o ,   r e s u l t a n   d e   d o s   c o n s i d e r a t j i o n e s   i m p o r t a n t e s :  

J 
J 

3 

a )   L a   n e c e s i d d d   d e  un  t r a t a m i e n t o   t e r m o d i n á m i c o   d i f e r e n t e   p a -  
r a  l o s  c o m p o n e n t e s   n o   c o n d e n s a b l e s   e n   s o l u c i o n e s   l í q u i d a s ,  y 

b )   L a   r e l a c i b n   e n t r e   l o s   c o e f i c i e n t e s   d e   a c t i v i d a d   d a d a   p o r  - 
l a   e c u a c i ó n   d e   G i b b s - D u h e m .  

L a   p r i m e r a   d e   e s t a s   c o n s i d e r a c i o n e s   c o n d u c e  a una .   no rma l i za - -  
c i ó n   d e   l o s   c o m p o n e n t e s   n o - c o n d e n s a b l e s   l a   c u a l   e s   d i f e r e n t e   d e   a -  
q u e l l a   u s a d a   p a r a   c o m p o n e n t e s   c o n d e n s a b l e s ,  y l a  segunda  conduce a 
l a   d e f i n i c i ó n  y u s o   d e   c o e f i c i e n t e s   d e   a c t i v i d a d   a j u s t a d o s  o i n d e -  
p e n d i e n t e s   d e   l a   p r e s i b n .   E s t a s   c o n s i d e r a c i o n e s  y sus  consecuencias 
s o n   d i s c u t i d a s   e n  los s i g u i e n t e s   p á r r a f o s .  

C O N V E N C I O N  SIMETRICA Y ASIMETRICA DE NORMALIZACION 

L a   c o r r e l a c i ó n  y p r e d i c c i ó n   d e   l a s   p r o p i e d a d e s   d e   m a t e r i a l e s  
r e a l e s  s e  f a c i l i t a   b a s t a n t e   s i   s e   t i e n e  un m o d e l o   p a t r ó n  o estandar 
d e   c o m p o r t a m i e n t o   " i d e a l "   c o n   r e s p e c t o   a l   c u a l   s e   p u e d a   c o m p a r a r  - 
e l   c o m p o r t a m i e n t o   r e a l .   T a l e s   m o d e l o s   d e b e n   s e r   s i m p l e s  y deben - -  
c o r r e s p o n d e r   a l   c o m p o r t a m i e n t o   d e   m a t e r i a l e s   r e a l e s ,   a l m e n o s   e n  - -  
a l g u n a  c o n d i c i ó n   1 i m i t e . P o r   t a n t o ,   t a l  como l o  hemos v i s t o , e l   g a s  
i d e a l   s i r v e  como u n   m o d e l o   u t i 1   d e l   c o m p o r t a m i e n t o   d e   l o s   g a s e s ,  y 
r e p r e s e n t a   e l   c o m p o r t a m i e n t o   d e l   g a s   r e a l   e n   e l   l i m i t e   c u a n d o  P -- 
t i e n d e  a c e r o .   L a   s o l u c i ó n   i d e a l   s e   i n t r o d u c e   p a r a   o b t e n e r  un mo-- 
d e l o   d e l   c o m p o r t a m i e n t o   d e   u n a   s o l u c i ó n  y p o d e r l o   c o m p a r a r   c o n   e l  



de la   so lución   rea l .  Cualquier modelo e s   a r b i t r a r i o ,  pero debe ser 
senci l lo ,  como corresponde a una idealización y a l  mismo tiempo  de- 
be adaptarse  al comportamiento real  de l a  solución en u n  intervalo 
de concentraciones  limitado. Para este  caso  se ha comprobado  que - 
son generalmente uti les   solo  dos selecciones del  estado  estandar: 
Una basada en l a  regla de Lewis y Randall y la   o t ra  en l a  ley de - 
Henry( 16)  a 

Para componentes condensables(subcríticos) ,por ejemplo,compo- 
nentes  cuyas  temperaturas c r f t i cas   es tan  a r r i b a  de l a  temperatura 
de la  solucibn,   se acostumbra el  normalizar  los  coeficientes de -- 
actividad  tal  que 

+ 1  como x . + 1  J ( 67 1 
para t a l e s  componentes, como l a  composición de l a  solución  se apro- 

1 xima alaquella  del l í q u i d o  puro, l a  fugacidad  se  hace i g u a l  a l a  - 
fraccidn mol mu1 t iplicada por l a  fugacidad en el  estado  estandar.- 

,: E n  e s t e   c a s o ,   l a  fugacidad e v e 1  estado  estandar para  el componente 
j es   la  fugacidad f de j puro tal  como este  existe  realmente a l a  
temperatura y presldn  de l a  solución y en el mismo e s t a d o ' f i s i c o  - 
de la  solucibn.  Este  estado  estandar  se usa invariablemente  para - 
componentes que son estables en el mismo estado  físico que el de - 
la  solución a l a  temperatura y presión  dadas. E n  muchos casos todos 
l o s  componentes en  una solución son condensables y l a  ecuación(67) 
e s ,  por l o  tanto,  usada para  todos los  componentes; en e s t e   c a s o , -  
debido a que todos los  componentes son tratados  igualmente, l a  nor- 
malizaci6n de los   coeficientes  de actividad  se  lleva a cabo sigui-  
endo l a  convención simdtrica. 

S i n  embargo, si   la   solución l í q u i d a  contiene u n  compoente no- 

j 

condensable, l a  normalización  mostrada en la   ec . ( .67)  no puede ser  
aplicada a dicho componente debido a que es  fisicamente  imposible 
tener u n  l í q u i d o  puro supercr í t i co .  E n  este  caso  es  conveniente - 
introducir  el  concepto de u n  l í q u i d o  puro h i p o t é t i c o  supercrí t ico  
y entonces  evaluar  sus  propiedades por extrapolación;  siempre y - -  
cuando el componente en cuestión no se  encuentre muy arriba de su 
temperatura c r í t i c a .  Nos referiremos a estos 1 íquidos  hipotéticos 
como componentes condensables  siempre que ellos  sigan l a  convención 
de l a  e c . ( 6 7 ) .  S i n  embargo, para u n  componente altamente  supercrí- 
t i c0  el  concepto de u n  l í q u i d o  hipotético  es de poco uso porque l a  



e x t r a p o l a c i d n   d e   l a s   p r o p i e d a d e s   d e l   l f q u i d o   p u r o   e n   e s t e   c a s o   s o n  
t a n   e x c e s i v a s   q u e   p i e r d e n   s i g n i f i c a d o   f f s i c o .  

Po r  lo t a n t o ,   p a r a  un componen te   no -condensab le   es   conven ien te  
u t i l i z a r  u n a   n o r m a l i z a c i d n   d i f e r e n t e   d e   a q u e l l a   d a d a   p o r  l a  ecuacibn 
( 6 7 ) , e n   e s t e   c a s o  usamos 

+ l  como x + o 
j 

E l  p r o p o s i t o   d e l   a s t e r i s c o  es l l a m a r   l a   a t e n c i ó n   d e   l a   d i f e - -  

De acue rdo  a l a  e c u a c i d n  (68),  l a   f u g a c i d a d   d e l   c o m p o n e n t e  j 
r e n c i a   d e   n o r m a l   i z a c i b n .  

s e  h a c e   i g u a l  a l a  f r a c c i d n   m o l  mu1 t i p l i c a d a   p o r   l a   f u g a c i d a d   e n  - 
el e s t a d o   e s t a n d a r   d e  j en e l  l i m i t e   e n   q u e   l a   f r a c c i ó n   m o l   d e l  - -  
componente j se  hace muy pequei la ,   esto  es,  l a  f u g a c i d a d   d e l   e s t a d o  
e s t a n d a r   e s   i g u a l  a H , l a   c o n s t a n t e   d e  l a  l ey   de   Hen ry ,   que   es  - 
l a  f u g a c i d a d   d e  j p u r o   e n   u n   e s t a d o   f i c t i c i o  o h i p o t é t i c o  a l a  tem- 

p e r a t u r a  y p r e s i d n   d e   l a   s o l u c i b n .  Los  es tados   es tanda r   basados   en  
l a  l e y   d e   H e n r y  se u s a n   p a r a   e s p e c i e s   e n   s o l u c i o n e s   l i q u i d a s   q u e  - 
t i e n e n   s o l u b i l i d a d   l i m i t a d a  y a l a s   c u a l e s  no e x i s t e n   p u r a s   e n   e l -  
m i s m o   e s t a d o   f f s i c o   q u e  l a  so luc ibn .   S in   embargo   en   es tos   casos  -- 
l o s   e s t a d o s   e s t a n d a r   d e l   s o l v e n t e  se  basan  en l a   r e g l a   d e   L e w i s  y ,  

R a n d a l l .   D e b i d o  a que l a   n o r m a l i z a c i d n   d e   t o d o s  l o s  componentes no 
es l a  m isma,   son   l l evadas  a c a b o   s i g u i e n d o   l a   c o n v e n c i ó n   a s i m d t r i c a .  

Jk 
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LA ECUACION D E  GIBBS-DUMEM 

L a   f u g a c i d a d   e n   e l   e s t a d o   e s t a n d a r   d e   c u a l q u i e r   c o m p o n e n t e   d e -  
b e   s e r   e v a l u a d a  a l a  misma  tempera tu ra   que  l a   d e   l a   s o l u c i d n , i n d i - -  
f e r e n t e m e n t e   d e   s i  l a  c o n v e n c i ó n   a s i m é t r i c a  o s i m é t r i c a   e s   u s a d a  - 
p a r a   l a   n o r m a l i z a c i ó n   d e l   c o e f i c i e n t e   d e   a c t i v i d a d .   P e r o   q u e   p a s a  
c o n   r e s p e c t o  a l a  p r e s i 6 . n  a b a j a s   p r e s i o n e s ,  e l  e f e c t o  de l a   p r e -  
s i ó n   e n   l a s   p r o p i e d a d e s   t e r m o d i n á m i c a s   d e   f a s e s   c o n d e n s a d a s  e s  des- 
p r e c i a b l e  y b a j o  t a l e s   c o n d i c i o n e s   l a s   f u g a c i d a d e s   e n   e l   e s t a d o  -- 
e s t a n d a r  son e s e n c i a l m e n t e   i n d e p e n d i e n t e s   d e   l a   p r e s i ó n .  S i n  embar- 
go,  a a l t a s   p r e s i o n e s ,   e s t e  no e s   g e n e r a l m e n t e   e l   c a s o .  

L a   p r e s i 6 n  a l a  c u a l   l a s   f u g a c i d a d e s   e n   e l   e s t a d o   e s t a n d a r  son 
e v a l u a d a s  mas conven ien temen te   es   p ropo rc ionada   po r   cons ide rac iones  
basadas  en l a   e c u a c i d n   d e   G i b b s - D u h e m  l a   c u a l   d i c e   q u e  a tempera--  
t u r a  y p r e s i d n   c o n s t a n t e s  

j xid( h u i )  - O ( T , P c o n s t a n t e s  ) 

L a  e c u a c i ó n ( 6 9 )   e s   u n a   e c u a c i d n   d i f e r e n c i a l  y s e   a p l i c a   i g u a l -  
mente  a c o e f i c i e n t e s  de a c t i v i d a d   n o r m a l   i z a d o s   p o r  la c o n v e n c i d n  - 
s i m g t r i c a  o a s i m C t r i c a .  E s  u n i c a m e n t e   e n   l a   f o r m a   i n t e g r a d a   d e   l a -  
e u a c i d n   d e   G i b b s - D u h e n   q u e   e l   t i p o   d e   n o r m a l i z a c i d n   e n t r a  como una 
c o n d i c i d n   l i m i t e ( d e   f r o n t e r a ) .  

S i  v a r i a m o s   l a   c o m p o s i c i d n   d e   u n a   m e z c l a   l i q u i d a   s o b r e   t o d o s  - 
l o s   v a l o r e s   d e   c o m p o s i c i d n   p o s i b l e s  a t e m p e r a t u r a   c o n s t a n t e , l a   p r e -  
s i 6 n   d e   e q u i l i b r i o  no  permanece  constante.Por  l o   t a n t o ,  si l a   f o r m a  
i n t e g r a d a   d e   l a   e c u a c i ó n   d e   G i b b s - D u h e m   e s   u s a d a   p a r a   c o r r e l a c i o n a r  

- d a t o s   d e   c o e f i c i e n t e s  de  a c t i v i d a d ,   e s   n e c e s a r i o   q u e   t o d o s   l o s   c o e -  
f i c i e n t e s   d e   a c t i v i d a d   s e a n   e v a l u a d o s  a l a  m isma   p res ión .  S i n  embar- 
g o ,  d e s a f o r t u n a d a m e n t e  los c o e f i c i e n t e s  de a c t i v i d a d   i s o t e r m i c o s  - 
o b t e n i d o s   e x p e r i m e n t a l m e n t e  no t o d o s   e s t a n  a l a  m i s m a   p r e s i ó n  y por 
c o n s i g u i e n t e   e l l o s   d e b e n   s e r   c o r r e g i d o s   d e   l a   p r e s i ó n   t o t a l   e x p e r i -  
m e n t a l  P a la m i s m a   p r e s i ó n   d e   r e f e r e n c i a ( a r b i t r a r i a )   d e s i g n a d a  Pr .  
E s t o   p u e d e   s e r   r e a l i z a d o   p o r   l a   r i g u r o s a   r e l a c i d n   t e r m o d i n a m i c a  a - 
t e m p e r a t u r a  y c o m p o s i c i ó n   c o n s t a n t e s  : 



donde 0 ,  es e l   v o l u m e n   l i q u i d o   m o l a r   p a r c i a l .   L a   e c u a c i b n ( 7 0 )   e s  - 
i n d e p e n d t e n t e  be l a   f o r m a   d e   n o r m a l t z d c i ó n   u s a d a   p a r a  y (PI 

El c o e f i c i e n t e  de a c t i v i d a d  yi Or) 6 Y i  *(Pr) '  e s   l l a m a d o   c o e f  i-- 
c i e n t e  de a c t i v i d a d   a j u s t a d o   d e b i d o  a q u e   e s t e   e s   c o r r e g i d o   p o r   e l  
e f e c t o   d e   p r e s i b n  y,  p o r q u e   é s t e   e s   i n d e p e n d i e n t e   d e   l a   p r e s i ó n  -- 
e x p e r l e m t a l  P ;ademis  puede  Ser 'usado  en l a   e c u a c i ó n   d e  Gibbs-Duhem 
i s o t e r m i c a  e g s o b a r i c a  ( e c u a c i d n  ( 6 9 )  ) y e n   s u s   v a r i a s   f o r m a s  -- 
i n t e g r a d a s .  

L 



0 7 0 0 8 2  6 1  

FUGACIDAD EN EL  ESTADO ESTANDAR PARA UN COMPONENTE CONDENSABLE 

Podemos a h o r a   c o n s i d e r a r   l a   f o r m a  más c o n v e n i e n t e   d e   e s c r i b i r  
l a   f u g a c i d a d   d e   l a   f a s e   l f q u i d a   d e l   c o m p o n e n t e  i. P r i m e r o   c o n s i d e -  
ramos un componente   condensab le  y e s c r i b i m o s  

s e l e c c i o n a m o s   e s t a   f o r m a   d e b i d o  a que  deseamos  expresar  l a   f u g a c i -  
dad fi e n   t e r m i n o s   d e  un c o e f i c i e n t e  de a c t i v i d a d   a j u s t a d o v ,  e) 
c u a l ,   e n   p r i n c i p i o ,   p u e d e   s e r   r e l a c i o n a d o  a l a   c o m p o s i c i ó n   p o r   u n a  
f o r m a   i n t e g r a d a   d e  l a  ecuac i6n   i so te rm ica , i soba r i ca   de   G ibbs -Duhem.  
L a   d e f i n i c i d n   d e  f9L r e s u l t a   a h o r a   d i r e c t a m e n t e   d e   l a   e c u a c i ' n  

9 P r j 7 1 )  
d e b i d o  a l a   u t i l i z a c i 6 n   d e   l a   c o n d i c i ó n   d e   n o r m a l i z a c i ó n  ( Y i -+ 1 
como xi + 1 ) p a r a   u n   c o m p o n e n t e   c o n d e n s a b l e   u s a d a   e n   l a   e c u a c i ó n  
de  Gibbs-Duhem  in tegrada,   encontramos  que l a   f u g a c i d a d   e n   e l  estado 
d e   r e f e r e n c i a  fiL es l a   f u g a c i d a d   d e l   l í q u i d o   p u r o  i a l a  tempera-  
t u r a   d e  la s o l u c i ó n  y a la p r e s i d n   d e   r e f e r e n c i a  Pr .  

L (Pr '  

L a   f u g a c i d a d   e n   e l   e s t a d o   e s t a n d a r   e s t a   d a d a   p o r  

donde P: = P r e s i d n   d e   s a t u r a c i d n ( v a p o r )  de l  l í q u i d o   p u r o  i a l a  

$5 = C o e f i c i e n t e   d e   f u g a c i d a d   d e l v a p o r   s a t u r a d o   d e  i p u r o  

V i  - V o l u m e n   m o l a r   l í q u i d o   d e  i p u r o  a l a   t e m p e r a t u r a  T .  

E n  e s t e   t r a b a j o ,   l a   p r e s i ó n   d e   r e f e r e n c i a  Pr e s   i g u a l  a c e r o  

t e m p e r a t u r a  T ,  

a l a  t e m p e r a t u r a  T y p r e s i ó n  P T  , y 

p a r a   t o d o s   l o s   c o m p o n e n t e s .  t 

R e a l i z a m o s   l a   s i m p l i f i c a c i 6 n   s u p o n i e n d o   q u e  ambos Vi  y Vi son  
f unc iones   un i camen- te   de  l a  t e m p e r a t u r a ,   n o   d e   l a   p r e s i ó n  y compos i -  
c i ó n .   P a r a   u n   c o m p o n e n t e   c o n d e n s a b l e  s e  cons id .e ra   que  a l a  misma - 
t e m p e r a t u r a ,  U: = v i  . 

L L 

L 

t 
Cuando l a   p r e s i ó n   e s   b a j a  y l a s   c o n d i c i o n e s   d e   l a   m e z c l a   e s -  

t a n   l e j o s  de  l a   c r í t i c a ,   l o s   c o e f i c i e n t e s   d e   a c t i v i d a d   s o n   e s e n c i -  
a l m e n t e   i n d e p e n d i e n t e s   d e   l a   p r e s i ó n .   P a r a   t a l e s   c o n d i c i o n e s ,  es - 
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p r a c t i c a  común e s t a b l e c e r  Pr = Pi en l a s   e c u a c i o n e s  ( 7 1 )  y ( 7 2 ) .  
a c o p l a d o   c o n  l a  s u p o s i c i ó n   d e   q u e  V i  = V i  y s u s t i t u y e n d o   d a  la - 
e c u a c i ó n   f a m i l i a r  

I 

E n   e s t e   c a s o ,  no   hay   supe r i nd i ces   en  y ,ya  que,   por  suposicibn,y 
e s   i n d e p e n d i e n t e   d e  l a  p r e s i ó n .  La d e s v e n t a j a   d e   e s t e   p r o c e d i m i -  

en to   es   que  l a   p r e s i ó n   d e   r e f e r e n c i a  Pr e s   a h o r a   d i f e r e n t e   p a r a  - 0  

cada   componen te ,   de   t a l  modo q u e   s e   i n t r o d u c e   u n a   i n c o n s i s t e n c i a  - 
e n   l a   e c u a c i ó n   i s o b a r i c a   d e   G i b b s - D u h e m  ( e c . ( 6 9 )  ) .  E n  muchos  ca- 
s o s ,  p e r o  no e n   t o d o s ,   e s t a   i n c o n s i s t e n c i a   n o   e s   d e   i m p o r t a n c i a  -- 
p r a c t i c a  . 



Para  un componen te   no -condensab le   esc r i b imos  

* P 
f: = Y i  (pr lx i f iL e x p { J  (Vi / RT)dP 1 

P r  
( 7 4  1 

r 
usando l a   n o r m a l i z a c i 6 n  yi * ( p  1- 1 como xi - O y X k 4  1 ,en-- 
con t ramos  que  fi' es l a  c o n s t a n t e  de Henry   de l   componente  i e n   e l  
s o l v e n t e  k, e v a l u a d a  a l a   t e m p e r a t u r a  T d e l   s i s t e m a  y P=Pr. 

v e n t e  k e s   d e t e r m i n a d a   e x p e r i m e n t a l m e n t e  a l a   p r e s i ó n   d e   v a p o r   d e l  
s o l v e n t e   p i .  

E l  e f e c t o   d e   l a   p r e s i d n   e n   l a   c o n s t a n t e   d e   H e n r y   e s t a   d a d o  por 

Normalmente, l a   c o n s t a n t e   d e   H e n r y   p a r a   u n   s o l u t o  i en un s o l -  

donde vy,k es  e l  v o l u m e n   m o l a r   p a r c i a l  a d i l u c ' i ó n   i n f i n i t a   d e l  com- 
p o n e n t e  i e n  e l  s o l v e n t e   d e   r e f e r e n c i a   k .  S i  suponemos  que e l   v o l u -  
men m o l a r   p a r c i a l   d e  un componen te   no -condensab le   es   e l   vo lumen  mo- 
l a r   p a r c i a l  a d i l u c i d n   i n f i n i t a ,  y e s   i n d e p e n d i e n t e   d e   l a   p r e s i d n  - 
p e r o   d e p e n d i e n t e   e n   l a   c o m p o s i c i d n   d e   l a   m e z c l a   d e   s o l v e n t e s , t e n e m o s  

Cuando Pr = O , l a   c o r r e c i ó n   e x p o n e n c i a l   e n   l a   e c u a c i ó n   ( 7 5 ) e s  

Conocemos  poco  acerca  de yi * ( P r )  para  componentes  no-condensa-  
normalmente   peque i ía ,   muchas   veces   desprec iab le .  

b l e s  debido a que   no   muchos   da tos   expe r imen ta les   ap rop iados   han   s i -  
d o   o b t e n i d o s  y p o c a   a t e n c i o n   s e   l e   h a   d a d o  a l a   t e r m o d i n á m i c a   m o l e -  
c u l a r   d e   s o l u c l o n e s   c o n c e n t r a d a s   d e   c o m p o n e n t e s   n o - c o n d e n s a b l e s   d i -  
s u e l t o s   e n   s o l v e n t e s   l í q u i d o s .   P o r   l o   t a n t o , e n   e s t e   t r a b a j o   l i m i t a -  
remos l a   a t e n c i d n  a l a   r e g i o n   d i l u i d a ,   p o r   e j e m p l o , d o n d e   l a f r a c c i ó n  
mo l   de l   componen te   no -condensab le   en  l a   f a s e   l i q u i d a  sea  pequeiia.- 
P a r a   e s t a   r e . g i o n   h a c e m o s   l a   s u p o s i c i ó n  
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P 

yi * (“I   exp{ j  ( V i  / R T ) d P  = 1 

Pr 
E n  mezclas  diluidas  tipicas, vi * ( ‘ ‘ I <  1 y v i  L > O . Por l o  tanto,  

considerando que l a  ecuacidn  (77)  provee una aproximación  razonable 
siempre y cuando x i < <  1 y siempre que P - P r  sea pequefio, para que 

Por causa de l a  aproximacidn d a d a  por l a  ecuaciÓn(77j,obtene- 
mos u n  metodo conveniente para determinar fiL para u n  soluto no-- 
condensable,disuelto en una mezcla de solventes.Para  este  caso,  - 
fiL es  la   constante de  Henry del componente i en l a  mezcla de s o l -  
ventes, evaluada a l a  temperatura T del  sistema y a l a  presión de 
referencia P‘. 



V I - D .  M O D E i O S  1MPLEMENTADOS PARA CALCULAR LAS FUGACIDADES EN LA 
FASE L r Q U  I D A .  

L a   e n e r g f a   d e   G i b b s   d e   e x c e s o  y l o s   c o e f i c i e n t e s   d e   a c t i v i d a d :  

Una p r o p i e d a d   e n   e x c e s o   s e   d e f i n e  como l a   d i f e r e n c i a   e n t r e   u n a  
p r o p i e d a d   r e a l  y e l   v a l o r   d e   l a   p r o p i e d a d   c a l c u l a d o   p a r a   l a s   m i s m a s  
c o n d i c i o n e s   d e  T , P y x p o r   l a s   e c u a c i o n e s   d e   l a s   s o l u c i o n e s   i d e a -  
l e s   . P o r   d e f   i n i c i d n  

GE z AG - AG i d  ( 80 1 
donde G se   conoce como e l   e x c e s o   d e   l a   e n e r g í a   l i b r e   d e   G i b b s ,  AG 

se  denomina  cambio  de l a   e n e r g í a   l i b r e   d e   G i b b s   e n   l a   m e z c l a  y es  
l a   d i f e r e n c i a   e n t r e  l a  e n e r g í a   l i b r e   d e   G i b b s   d e   l a   s o l u c i d n  y l a  
suma de  l a s  p r o p i e d a d e s   d e   l o s   c o m p o n e n t e s   p u r o s   q u e   l a   c o n s t i t u y e n i  
t o d o s  a l a  misma  tempera tu ra  y p r e s i d n   d e  l a  s o l u c i d n , e s t o   e s ,  

E 

donde G i  es l a  e n e r g í a   l i b r e   d e   G i b b s   m o l a r   d e  i en u n   e s t a d o  estan- ! 

d a r   e s p e c i f i c a d o .  f 

y en  base a l a  d e f i n i c i ó n   d e   u n a   s o l u c i 6 n   i d e a l , d d   e l   c a m b i o  
en  l a   e n e r g f a   l i b r e   d e   Q i b b s   e n   l a   s o l u c i d n   i d e a l   e s t a   d a d a   p o r  

s u s t i t u y e n d o   l a s   e c u a c i o n e s  ( 8 1 )  y ( 8 2 ) ,  y cons ide rando   que  

obtenemos, 

p o r  lo t a n t o ,   e n   u n a   m e z c l a   l í q u i d a ,   t o d o s   l o s   c o e f i c i e n t e s   d e   a c -  
t i v i d a d   e s t a n   d i r e c t a m e n t e   r e l a c i o n a d o s  a l a   e n e r g í a   d e   G i b b s   d e  - 
exceso   mo la r  G E  l a   c u a l   e s t a   d e f i n i d a   p o r   l a   e c u a c i ó n   a n t e p i o r .  



de la e c u a c i d n  (83) tenemos  que 

s i n  m b a r g o ,  c o n   l a   e c u a c i d n  (83.) s e   t i e n e  

p a r a   u n a   s o l u c i ó n   i d e a l   , e s t a   u l t i m a   e c u a c i ó n ,   c o n  f 1  id  = x . f ?  , se  
t ransforma en 

1 1  

i n t r o d u c l e n d o   e s t a s   e x p r e s i o n e s   p a r a  In( Ti/f; ) y I n  xi en l a  ec.  

( 8 5 ) s  

c o n  la e c u a c i d n  (80)  s e   c o n v i e r t e   e n  

I n  Yi = E: RT ( 89 

l a   e c u a c i d n  (89 )  i n d i c a   q u e   l n y i   e s t a   e n   r e l a c i ó n   c o n  G /RT ( o - 
* E  G /RT ) como u n a   p r o p i e d a d   m o l a r   p a r c i a l .  Como r e s u l t a d o ,   d e   u n a  
p r o p i e d a d   m o l a r   p a r c i a l   d a d a   p o r  l a  e c u a c i ó n   s i g u i e n t e ( 2 5 ) :  

E 

s e   p u e d e   e s c r i b i r :  

i n  yi - { a  ( nGE/RT) / an i 1 T,P,njri 



EL MODELO U N I Q U A C  

Como se a c a b a   d e   v e r ,   e n   u n a   m e z c l a ,   e l   c o e f i c i e n t e   d e   a c t i v i -  
dad y, e s t a   r e l a c i o n a d o  a G l a   e n e r g f a   d e   G i b b s   d e   e x c e s o   p o r   m o l  E 

' de m e z c l a ,   p o r  I 

I n  Y i  =,(a(nTG'/RT)/an i ) T,P,nj+i 

donde ni es  e l  número  de  moles  de l   componente i y nT :es e l  número - 
t o t a l   d e   m o l e s .   P a r a   o b t e n e r   l o s   c o e f i c i e n t e s   d e   a c t i v i d a d ,   p o r  lo 
t a n t o ,   e s   ' n e c e s a r i a   u n a   e x p r e s i d n   l a   c u a l   d e  GE como u n a   f u n c i ó n   d e  
l a   c o m p o s f c i b n ,   t e m p e r a t u r a  y p r e s i ó n ;   s i e n d o   l a   v a r i a b l e  mas i m - -  
p o r t a n t e  la c o m p o s i c i b n .   P a r a   m e z c l a s   l í q u i d a s  a p r e s i o n e s   o r d i n a -  I 

r i a s ,   e l   e f e c t o   d e   l a   p r e s i 6 n  es  d e s p r e c i a b l e .  

El d e s a r r o l l o   s e m i - t & o r i c o   u t i l i z a d o   p o r  Abrams y P r a u s n i t z  - 
( 2 5 )  e n  la e c u a c i ó n  UNIQUAC ( UNIve rsa l   QUAs i -Chemica l   ) , cons ide ra  
que l a   e n e r g f a   d e   G i b b s  de e x c e s o   e s t a   c o n s t i t u i d a   d e   d o s   p a r t e s  : 

1 . -  Una c o n t r i b u c i b n   d e b i d o  a l a s   d i f e r e n c i a s   e n  tamaRo y f o r -  
ma d e  las m o l k u l a s  ( p a r t e   c o n f i g u r a c i o n a l  o c o m b i n a t o r i -  
a l  1 

2 . -  Una c o n t r i b u c f ó n   d e b i d o  a l a s   i n t e r a c c i o n e s   e n e r g g t i c a s  - 
e n t r e   l a s   m o l e c u l a s  ( p a r t e   r e s i d u a l  1, 

e s t o   e s  

G~ = G~(COMBINATORIAL) t GE(RESIDUAL) ( 94 1 
p a r a   m e z c l a s   m u l t i c o m p o n e n t e s   t e n e m o s   l o   s i g u i e n t e  

G (RESIDUAL)/RT = - cq ix i ln (  E o j  Tji ) E 
1 i 

n o t e   q u e   l a   e x p r e s i d n   p a r a  G ( c o m b i n a t o r i a l )   c o n t i e n e   d o s   v a r i a b l e s  1 

de c o m p o s i c t ó n :  La f r a c c l b n   d e   á r e a   p r o m e d i o  0 y l a   f r a c c i o n   d e  -- 
segmento   p romed ioo  . S i n  embargo, l a   e x p r e s i ó n  G ( r e s i d u a l )   c o n t i -  
e n e   u n i c a m e n t e   u n a   v a r i a b l e   d e   c o m p o s i c i ó n :   L a   f r a c c i ó n   d e   á r e a  -- 

E 

E 



promedio O .  No hay pardmetros binar ios   a justables  en l a  ecuación - 
( 9 5 ) .  pero hay pardmetros b inar ios   a jus tab les  T~~ en l a  ecuación - 
( 9 6 )  

L a s  ecuaciones ( '95)  y ( 9 6 )  d a n  l a  energia de Gibbs de exceso 
para una mezcla  multicomponente en terminos d e  para'metros binarios 
a j u s t a b l e s  y de los pardmetros es t ruc tura les (  r i  y q i  ) de los  - -  
componentes puros. l o s  valores de estos  pardmetros pueden ser  o b -  
tenidos de varias  referencia.s .  

L o s  c o e f i c i e n t e s  de actividad son rapidamente  obtenidos por - 
diferenclaclbn. como se  indica por l a  ecuación ( 9 3 ) .  Para una mezcla 
multicomponente,  el  coeficiente de actividad y i  es ta  dado por 

donde 
~ 

I 
y donde i 

y donde l a  f racc idn de área promedio o y l a  fraccioi i  de segmento - 
promedio (o estan  definidos por 

a i  t riNi/ lrjNj ' =  r i x i /   l r . x  
3 

J j  
j 

x es la f racc idn mol .  Las  sumatorias en las  ecuaciones ( 9 7 ) , ( 1 0 0 ) ,  
y (101) son sobre t o d o s  los  componentes,  incluyendo a l  componente i .  

Los parhetros  estructurales r i  y qi  son,  respectivamente, medidas  de vo-- 
lumenes moleculares y áreas de superficie mol.Wka Q h a  &at Yscl.s.Ellos - 

. -  



69 

son calculados como l a  suma de los parhe t ros  volumen de  grupo y área  de grupo, 

Rk y Qk 
I 

donde v Li) , sienpre un  entero, es e l   h e r o  de  grupos de  t ipo k en l a  molécu- 
l a  i . t o s  pardmetros de grupo Rk y Qk son obtenidos de  volumenes y áreas de - 
superf ic ie de grupos de  Van Der  Waals, vk y Ak , dados por  Bondi(26) , 

Los resul tados  nhericos para l n  vi son insensit ivos a l a  selección  del nú- 
mero de coordinacidn Z a condición de que un valor razonalble( 6~ ZC 12 ) sea - 
elej ido. Sln embargo, l os  parámetros ajustables  .~..(27) dependen  de ta l   e lecc i -  
ón. En este  trabajo usamos Z = 10 . 31 

E l  modelo UNIQUAC, usando unicamente dos parametros ajustabl es por  par de 
moléculas, da  buena representacidn de los equil ibrios  l íquido-vapor(28) y lfqui- 
doul  iquido( 29) para una amp1 i a  variedad de mezclas. La u t i1   idad  de este modelo 
es consecuencia de sus  bases s e m i 4 o r i c a s   l a s  cuales dan consideracidn a l  ta-- 
mi?o y forma molecular a traves  de 1 os parametros estructural es y para l as  des- 
viaciones de mezclado a l  azar a travds de l a  aplicación  del concepto de compo-- 
s i c i dn   l oca l  . 

I 
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EL MODELO UNIFAC 

UNIFAC ( U n i v e r s a l  - Q u a s i c h e m i c a l   E u n c t i o n a l   G r o u p   A c t i v i t y  - -  
C o e f f i c i e n t s )  Es u n   m é t o d o   d e   c o n t r i b u c i ó n   d e   g r u p o s   p a r a   e l   c á l c u -  
l o   d e   c o e f i c i e n t e s   d e   a c t i v i d a d   d e   m e z c l a s   m u l t i c o m p o n e n t e s   p r o  -- 
pues to   po r   F redens lund ,   Joned ,  y P r a u s n i t z  (30), y u l t i m a m e n t e   d e -  
s a r r o l l a d o   p o r   F r e d e n s l u n d ,  Gmehung, y Rasmussen (31, 3 2 ) .   E s t e  - -  
e s t d   b a s a d o   e n   l a   e c u a c i ó n  U N I Q U A C  p ropues ta   por   Abrams y P r a u s n i t t  

UNIFAC p r o v e e  un m é t o d o   p a r a   e s t i m a r   c o e f i c i e n t e s   d e   a c t i v i - -  
d a d   e n   m e z c l a s   l f q u i d a s   n o - e l e c t r o l i t i c a s   l e j a n a s   d e   l a s   c o n d i c i o -  
n e s   c r í t i c a s .   P a r a   u s a r   e s t e   m i t o d o ,   n o   s o n   r e q u e r i d o s   d a t o s   e x p e -  
r i m e n t a l e s   d e   l a   m e z c l a   p a r t i c u l a r   d e   i n t e r e s .  Ademas de  l a  tern-- 
p e r a t u r a  y c o m p o s i c i ó n   d e l   s i s t e m a ,   u n i c a m e n t e   e s   n e c e s a r i o   c o n o - -  
cer l a   e s t r u c t u r a   m o l e c u l a r   d e   t o d o s  los componentes  en l a   m e z c l a  
y l o s   p a r d m e t r o s   d e   i n t e r a c k i ó h   d e   g r u p o   n e c e s a r i o s ,  un g r a n  núme- 
r o   d e   e s t o s   p u e d e n   e n c o n t r a r s e   e n   l a ' s   r e f e r e n c i a s   ( 3 3 ,   3 4 ,   3 5 ) .  

( 2 5 )  

E l  mode lo  UNIFAC t i e n e   u n a   c o n t r i b u c i ó n   c o m b i n a t o r i a l   e n   l o s  
c o e f i c i e n t e   d e   a c t i v a d a d ,   e s e n c i a l m e n t e   d e b i d a  a l a s   d i f e r e n c i a s  - 
en  tamaAo y forma d e   l a s   m o l é c u l a s ,  y u n a   c o n t r i b u c i ó n   r e s i d u a l  - -  
e s e n c i a l m e n t e   d e b i d a  a i n t e r a c c i o n e s   e n e r g é t i c a s ,  

l n y i  = 1 nyi C + 1 nyq 
COMBINATORIAL RESIDUAL 

L a   c o n t r i b u c i ó n   c o m b i n a t o r i a l   e s   l a  misma  que l a   d e l   m o d e l o  - 
U N I Q U A C ,  e s t o  e s  

- Q f / X i  X i l i  
i 

Donde l a s   v a r i a b l e s   i n v o l u c r a d a s   s o n   d e f i n i d a s   e n   l a   f e c c i ó n   a n t e -  
r i o r .  

L a  c o n t r i b u c i ó n   r e s i d u a l   p a r a   c u a l q u i e r   m o l é c u l a   e s t a   c a l c u - -  
l a d a   p o r   l a  suma d e   l a s   i n t e r a c c i o n e s   e n t r e   c a d a   g r u p o   e n   e s a  mo-- 
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l e c u l a  y t o d o s  10,s o t r o s   g r u p o s   p r e s e n t e s   e n   e l   s i s t e m a .  E s  comun- 
m e n t e   n e c e s a r i o   a p l i c a r  a e s t a   u n a   c o r r e c c i d n   d e   e s t a d o   e s t a n d a r .  
Todos l o s  g r u p o s   d e l   m i s m o   t i p o   s o n   c o n s i d e r a d o s   q u e   t i e n e n  l a  mis- 
ma i n t e r a c c i d n   c o n   o t r o s   g r u p o s   i n d a p e n d i e n t e m e n t e   d e   l a   m o l é c u l a  
de  que ellos puedan  p rovendr .  Cornunmente l a  m e z c l a   e s   t r a t a d a  como 
s i   f u e r a   m u l t i c o m p o n e n t e ,   p e r o   c o n   f r a c c i o n e s   d e   g r u p o   e n   e l   l u g a r  
d e   f r a c c i o n e s  mol. 

FKEs el c o e f i c i e n t e   d e   a c t i v i d a d   r e s , i d u a l   d e  
po d e   t i p o  K en l a  s o l u c i d n   b a j o   c o n s i d e r a c i ó n  y rK 
c i e n t e   d e   a c t i v i d a d   r e s i . d u a 1   d e l   g r u p o  K e n   u n a   s o l u c i d n   d e   r e f e - -  
r e n c i a   c o n t e n i e n d o   u n i c a n e n t e   m o l é c u l a s   d e   t i p o  i. 

en l a  c u a l  em es l a   f r a c c i d n   d e   d r e a   d e   s u p e r f i c i e   d e l   g r u p o  m y - 
es ta   dada   po r  

I 

donde X, es la f r a c e i d n   m o l .   d e   g r u p o   e n  II en l a  mezc la  y Q, es e l  
p a r á m e t r o   d e   & r e a   d e   s u p e r f i c i e   d e , m .  El p a r a m e t r o   d e   i n t e r a c c i ó n  

' de   g rupos   . es tá   dado   po r  

donde U,, es  una  medida  de l a  e n e r g i a   d e   i n t e r a c c i ó n   e n t r e   d o s  -- 
g r u p o s  tn y n .  El p a r á m e t r o  amn c a r a c t e r i z a   l a   i n t e r a c c i ó n   e n t r e  -- 
l o s   g r u p o s  m y n. P a r a   c a d a   i n t e r a c c i 6 n   g r u p o - g r u p o ,   h a y   d o s   p a r a -  
me t ros :  amn # amn ( s i  m*n am, = O ) .  No s o n   n e c e s a r i o s   p a r d m e t r o s  
t e r n a r i a s  ( o  m a y o r e s )   p a r a   d e s c r i b i r   e l   e q u i l i b r i o   d e   s i s t e m a s  -- 
mu1 t i c o m p o n e n t e s .  

E l  mode lo  UNIFAC,  puede s e r  u t i l i z a d o  en l a  p r e d i c c i ó n   d e   l o s  
e q u i l i b r i o s  .1   i 'qu ido-vapor  (36)  y 1 í q u i d o - 1   i q u i d o  ( 3 7 )  de s is tema3 - 
mu1 t i c o m p o n e n t e s ,   u t i 1   i z a n d o  l o s  p a r b m e t r o s   d e   i n t e r a c c i d n   d e   g r u -  
pos   ap rop iados .  

1 

i 
I 
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EL  MODELO  NRTL 

NRT  (NON-RANDOM  TWO-LIQUTD) E s  un m o d e l o   m o l e c u l a r   d e r i v a d o  -- 
d e l   c o n c e p t o   d e   c o m p o s i c i ó n   l o c a l .   E s t e   m o d e l o   i . n v o l u c r a  un c i e r t o  
g r a d o   d e   e m p i r i s m o   p o r q u e   c o n t i e n e   p a r b m e t r a s   q u e   s o n   o b t e n i d o s   p o r  
a j u s t e s   d e   d a t o s   e x p e r i m e n t a l e s   d e   e q u i l i b r i o   l í q u i d o - v a p o r  o l í q u i -  
d o -   l í q u i d o .  S i n  e m b a r g o ,   s e   o b t i e n e   d e   c o n s i d e r a c i o n e s   d e   i n t e r a c -  
c i o n e s   m o l e c u l a r e s   e n t r e   e s p e c i e s   d i f e r e n t e s .  

c i ó n  NRTL  es (RENON Y P R A S N I T Z  (38) ) :  
L a   e x p r e s i d n   p a r a   e l   c o e f i c i e n t e   d e   a c t i v i d a d  Vdk en l a  ecua- 

N 

G i j  X 

i = l  
donde 

c o n  

l a   e c u a c i ó n   ( 1 1 0 )   p e r m i t e  l a  d e s c r i p c i ó n   d e l   c o m p o r t a m i e n t o   d e   f a -  
ses  c o m p l e j a s .   E s t a   e c u a c i ó n   c o n t i e n e   d o s   p a r á m e t r o s   d e   e n e r g í a  
y c j i  y e l   p a r á m e t r o  'de n o - a l z a r  X i j .  E s t e   p a r á m e t r o   p u e d e   s e r   d e - -  
t e r m i n a d o  a p r i o r i ,  bas.ado e x c l u s i v a m e n t e   e n   l a   n a t u r a l e z a   d e l   s i s -  
tema b a j o   e s t u d i o ,   p e r o ,   e n  l a  p r a c t i c a ,   e s t e   p u e d e   s e r v i r  como u n  
p a r á m e t r o   a j u s t a b l e   a d i c i o n a l  (39, 4 0 ) .  

A l  i g u a l   q u e  los mode los   un iquac  y u n i f a c   e s t e   m o d e l o   p u e d e  
s e r   u t i 1   i z a d o   e n   l a   p r e d i c c i ó n   d e  los e q u i l i b r i o s   l í q u i d o - v a p o r  -- 
( 4 1 )  y 1 i q u i d o - l i q u i d o  ( 4 2 )  d e   u n a   g r a n   v a r i e d a d   d e   s i s t e m a s   m u l t i -  
componentes.  
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V I 1  -A. PREDICCIONES TEORICAS. 

E l  programa "MrEL" fue  probado  con varios ejemplos u t i l i z a n d o  
e l  crkterio de convergenc ia  I Nj, - n J L  1 2 b 1 x 

EJEMPLO 1 

E s t e r i f i c a c i e n  de e t s n o l  y k i d 0  acetic0 a ,358.2 K y 1.013 bar. 
Lar e n e r g l a s  l i b r e  de fomacidn  son  tomadas del S t u l l  [ 11) , los 
c o e f i c i e n t e s  de Antoine y l o s  parlmetros de i n t e r a c c i b n  para 18 
ecuacidn de Wilson de Srnderson y Chien (4331. Se supone  una f a  .I 
se l f q u i d a   c o n t e n i e n d o   p r i n c i p a l m e n t e   r e a c t a n t e s  y e l ' a l g o r i t m o  
de s e p a r o c i b n ' d e  fases a d i c i o n a  una f a s e  vapor  despubs de c u a t r o  
i t e r a c i o a e r  de l  algoritmo de minimizacibn.  La fase lSquida es - 
elimin8d8 en la i t e r a c i d n  8 y e l  m&todo  converge  en l a  i t e r a c i d n  
12 ,  predic iendo que l a  fase vapor es l a  bnica e x i s t e n t e  a1 equi -  
l i b r i o .  Los r e s u l t a d o s   c o n c u e r d a n   s r t i r f a c t o r i m e n t e   c o n   l o s  rg 
portador  por Gsutam y Seider 691, ver tabla 1. E1 tiempo CPU - 
(Univrc-1100/80)   requerido para r e s o l v e r  este problema  fue 2.018 
S ; a n  el c8so cuando se supuso  bnicamente l a  e x i s t e n c i a  de una 
%fase vapor en e q u i l i b r i o  dl tiempo CPU se rodujo I 0.137 S. 

Cracking  de  Butano a 740 X y l. O13 bar. 

Se supuso l a  existOnCi8  de  un8 f r r e ~ v a p o ~  a l  e q u i l i b r i o .  Los mu& 
t i p l i c a d o r e r  de Lagrange  obtenidos al e q u S l f b r i o  de este sistema 
fuerbn u t i l i z a d o s  en l a  condic ibn  para l a  i n t r o d u c c i d n  de espe - 
cies condonsadas ,   encontrhdose  f a c t i b l e  i n c l u i r  al carbono como 
especie sd l ido  condensado. Los datos t e r m o d i n h i c o s   u t i l i z a d o s  - 
fueron los   proporcionados  en GeoTge ( 4 4 1 ,  l o s  resul tados   concue= 
d m  s a t i s f a c t o r i a m e n t e  con l o s  reportados p o r  es te ,  ver Tabla 2 
E l  tiempo CPU , (Univac - 1100/80) para resolver este problema fue 
da 0.189 S. 
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EJEMPLO 3 

Reacción de 1 mol de  metano  con 5 moles de agua  a 873.2  K y - 
1.013 Bar. 

Los datos  termodingmicos  utrlkzados son los  'Teportados en Oliver * 

y demás 141, los  resultados  obtenidos  concuerdan  satisfactoria - 
mente  con  Oliver;  ver  Tabla 3 . El  tiempo CPU para  alcanzar el -. 

equilibrio  fue de 0.1 20 S.  

" t 

EJEMPLO 4 

Equilibrio  Liquido-Liquido  de  una  mezcla de Tolueno-Agua-Anilina 
a 298 OK. 7 atm. 

Se  supuso una  fase  liquida y el algoritmo de separacidn de fases 
realiza  las  separaciones  del  líquido  en  liquido-vapor y liquido- 
líquido  encontrándose que este  iíltimo  sistema  es  estable.  El aL 
goritmo  de  minimización  converge  en  la  iteracidn 13 utilizando - 
un  tiempo CPU (Univac-1100/80)  de 0.48  S.  Los resultados obteni c 

dos  concuerdan  satisfactoriamente  con  los  obtenidos  por  Castillo 
y Grossman (io), ver  tabla 14. A los  resultados  obtenidos  por  Cas 
tillo y Grossman (io), se les  realize  la  transformacidn de frac - 
cien  en peso, a ntlmero de moles. El modelo  termodinamico  utilizado 
fue NRTL y los parhetros de  interaccfdn fueron  obtenidos  de Reid 
y demBs (p. ' 3 7 4 ,  ( 4 5 ) ) .  

- 

EJEMPLO 5 

Equilibrio  LTquido-Vapor de una  mezcla  de  hidrocarburos  a 314 K, 
19 .84  atm. 

La  prediccidn  de  las  fugacidades  en  ambas fases se realizaron con 
la ecuacidn  de  estado  de  Soave  con  los  parametros  dados  en  Reid y 
d e m h  ( 45 ) ' .  Inicialmente  se  supuso  una  fase  vapor y el algoritmo 
de  separacidn  de  fases  separo  esta  en  las fases  prueba  14quido-va- 
pop, resultando ser estables.  El  algoritmo  de  minimizac36n con - 
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virgió en la  iteración 4 consumiendo  un  tiempo CPU (Unlvac-1100/80) 
de 1.69 S. Los resultadqs  obtenidos  concuerdan  satlsfactoriamente 
con los reportados  por  Cast2110 y Grossman [,lo), ver  Tabla 5. 

EJEMPLO 6 

Sistema  ternario  etanol-acetato  de  etilo - agua. Los  coeficientes 
de  Antoine y los  parthetros  de  interaccidn  para el modelo NRTL son 
tomados de Soares y dentiis (:46),  ver  Tabla 6 y 7. La fase  vapor  se 
considera  ideal, la composfc36n  Enfcfal  es 10.78 de  etanel, 30.7% 
de  acetato  de  etilo y 59.2% de  agua  [porcentaje  molar] y la  presidn 
es .O132 bar  para  cualquiera  de  las  temperaturas  utflizadas. 

Para  todos los casos  que  a  continuackdn  se  presentan,  se  parte  de 
un llquido y el  programa "MTEL" realiza  las  separaciones  pertlnen - 
tes  de  acuerdo  al  decrecimiento de la  energfa  lfbre  de Gfbbs. 

A la  temperatura de 344.30 K se  encuentra  al  equflfbrro la exis - 
tencia de las  fases  lfquido 1 - l!íquido 2 con las  composiciones - 
en  cada  fase  dadas en la  tabla 8 . El  tiempo CPU (UNrVAC - 1100/80) 
requerido  fue de 1.99 S. cuando  la  temperatura  es  incrementada  a - 
344.45 K se encuentra  al  equilibrio  la  existencia  de  las  fases lf 
quido 1 - lPquido 2 - vapor  con  las  composiciones  en  cada  fase se - 
girn la  Tabla 9. El tfempo CPU consumido  para  este  caso  fue  de - 
7.00 S. Cuando el sistema se  encuentra a la  temperatura  de 345.00 K 
Gnicamente  las  fases  liquido-vapor  se  encuentran  al  equillbrio,  con 
las  composEciones dadas en  la  tabla 10. El tiempo CPU para  este  c~ 
so fue  de 2 .07  S. cuando  la  temperatura  es 360.OQ K el sistema  es- 
t5  compuesto Clnicamente por  una  fase  vapor  para  esta  mezcla  Soares 
y demás  reportan los valores  de 344.38 K y 359.81 K'para  la  tempera - 
tura  de  burbuja, y la temperatura  de  burbuja y la  temperatura  de r g  
cio  respectivamente.  Las  temperaturas  de  burbuja y de  roclo  deter' - 
minadas por el programa "MrEL" son 344.38 K y 359.80 K respectiva- 
mente. I 

- 
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EJEMPLO 7 

SISTEMA TERNARI'O BENCENO-ACBTONITRILO-AGUA 

Se  determind e l   e q u i l i b r i o  de fases  a d i f e r e n t e s   p r e s i o n e s  y tern - 
peraturas de  una mezcla de 3 4 . 3 6 %  de benceno, 30.921  de a c e t o n i -  
t r i l o  y 3 4 . 7 2 %  de agua  (porcentaje  molar),  Los c o e f i c i e n t e s  de 
ac t iv idad para l a   f a s e  l l q u f d a  se   predi je ron  usando e l  modelo - 
NRTL, con los parametros dados en l a  t a b l a  il La f a s e  vapor fue 
representada por l a   l e y   d e l  gas i d e a l ,  y l as  presiones de vapor - 
fueron  determinadas por  14  Ecuacidn de Antoine con los coeficie; 
tos  reportados en Reid y demas (45 ). 
A l a  temperatura de 333  K y presidn de 0.779 bar  suponiendo hi-  
cialmente una f a s e   l i q u i d a ,  se rea l izaron   las   separac iones   per t% 
nentes por e l   a l g o r i t m o  de separacidn de fases   encontrando  a l  - 
e q u i l i b r i o   l a   e x i s t e n c i a  de l a s   f a s e s  l i q u i d o  7 - lZlquldo 2 - va - 
por como se  muestra en l a   t a b l a  1 2 .  E l  tiempo CPU (UNIVAC-l100[80) 
requerido  fue de 7 . 8 9  S .  cuando la  presi6n  es   fncrementada a 1.013  

b a r ,   l a   f a s e  vapor  fue  eliminada como s e  puede ver  en l a   t a b l a  13 
ut i l izando un tiempo CPU de 0.830 S .  para e l   c a s o  cuando e l   s i s t e  - 

' ma se  encuentra  a 300  K y . l o 1 3  bar  se  encontrd que a l   e q u i l i b r i o  
s o l o  coexisten  las   fases   l iquldo-vapor  como puede verse  en la t a -  
b l a  14 . 
En e s t e  Ciltimo caso s e   r e q u i r i d  un tiempo CPU de 1 . 3 0  S. Los re 
s u l t a d o s  obtenrdos  concuerdan  satisfactoriamente con los r e s u l t a  
dos reportados por  C a s t i l l o  y Grossmann (lo]. 

- 

EJEMPLO 8 

EQUrLrBRZO LIQUIDO-VAPOR DE UNA MEZCLA DE SIETE COMPONENTES A - 
388 .7  K y 41 .36  BAR. 

Debido  a que no se  dispone de parametros d e  lnteraccidn  para  l o s  
modelos  lmplementados en e l  programa "MIEL", s e  u t i l i z e  para l a  
f a s e  vapor la   ecuacidn de Soave(21hodificada  para  mezclas (abn - 

t que sin parametros de i n t e r a c c i ó n )  y para l a   f a s e  14quida e l  mo- 
delo  de contr ibucien de grupos UNIFAC. Se i n i c i e  con l a s   s i e t e  
espec ies  en  una fase  vapor y e l   a lgor i tmo de separacidn de f a s e s  



d e t e r m i n t i  l a  e x i s t e n c i a   d e  l a s  f a s e s   l í q u i d o - v a p o r  y el  a l g o r i t m o   d e  
m i n i m i z a c i ó n   l o g r ó   l a   c o n v e r g e n c i a   e n  la i t e r a c i d n  18. Se consumio - 
u n   t i e m p o  C P U   ( U N I V A C - 1 1 0 0 / 8 0 )  de 3.78 S .  los r e s u l t a d o s   s e   m u e s t r a n  
en l a  t a b l a  1 5  y como se   puede   obse rva r  los r e s u l t a d o s   d i f i e r e n  li-- 
g e r a m e n t e   d e   l o s   e x p e r i m e n t a l e s   r e p o r t a . d o s   e n   0 l u r n i e w . s k i  y A d l e r ( 4 7 ) .  
S i n  embargo, l a   u t i l i z a c i ó n   d e l   m o d e l o  U N I F A C  p a r a  los casos  como -- 
es te ,   en   que  no s e   d i s p o n e   d e   p a r á m e t r o s   d e   i n t e r a c c i ó n ,   n o s   d a   u n a -  
buena  idea   de  como e s t á   d e t e r m i n a d o   e l   s i s t e m a . .  



TABLA 1 . ESTERIFICACION DE ETANOL Y ACID0  ACETIC0 A 358.2 K Y 1.013 BAR 

G MILES LIQUIDO LIQUIDO cx3MpQsICKBJ  DESPUES LA FASE VAPOR - VAPOR* COM 
cumlwfE (cal~~l)  ALmm MOLES DESPUES  DE LA SEPARACION - LIQUIDA  CcMposI  POSICION 

SurmEsTOs DE i=4  (i=4) (XIALES- CION a EQUILIBRIO. 
LIQUIDO VAPOR Q. i=8 EQUILI- 

VAPOR iRI0 

ETOH - 36979.3 5. O 4.9 1.3185 O. 00006 1.3184 1.2658 O. 7531 O. 75361 

HAC - 87225.0 5. o 4.9 1.3185 O. 08445 l. 2340 l. 2658 0.7531 O. 75361 

ETAC - 72647.7 O .1 3.6815 o. 00000 3.6815 3.7342 4.2469 4.24639 

HZo - 54017.8 O .1 3.6815 O. O51 79  3.6297  3.7342  4.2469  4.24639 

* SEIDER y GAUTAM (9) 



TABLA 2 CRACKING DE BUTANO A 700 K Y 1 . O t 3  BAR 

COMPONENTE ALIMENTACION FASE GASEOSA  FRAC. MOL FASE GASEOSA* FRAC. MOL* 
(FRAC. MOL.) DE CARBO- (FRAC. MOL. ) DE CARBONO 

NO 

CH4 

C2H2 

C2H4 

‘ZH6 

‘3  H8 

‘qHl O 

0 .28299  

O .  71 700 

o.  00000 

0.00001 

o . 00000 

- 

0 .28299  

0.71700 

o .  00000 

o .  00000 

o . 00001 

o .  00000 

o .  00000  

- - 1.00000 o .  00000 - 
MOLES 
TOTALES 1.00 2.91  202 1 .91192 2 .91202  1.91202 

* B.  GEORGE ( 4 4 , 4 8 )  

O 
o, 



TABLA 3. REACCION  DE UN MOL DE CH4 CON 5 MOLES DE H20 A 873.2 X Y 1 AT" 

COMPONENTE CARGA No. DE MOLES No. DE MOLES No. DE MOLES* 
SUPUESTOS AL EQUILIBRIO  AL EQUILIBRIO 

Met ano 

Hidrógeno 

Agua 

Monóxido de 
bono 

Dióxido de 
bono 

1.00  

- 
5.00 

car - - 
car- - 

0.4817 

l. 8378 

3.7949 

0,0858 

3.1938 

3.2306 

0 .0857 

3.1 945 

3 .2303  

O .  0046 O .  2320 O .  2320 

0.4560 O .  6245  0.6246 

MOLES  TOTALES 6.00  6.5750  7.3667  7.3671 

* R. C. OLIVER (14) 



TABLA 4. EQUILIBRIO  LIQUIDO-LIQUIDO DE UNA MEZCLA DE TOLUENO-AGUA-ANILINA  A 

298 K, 1 ATM. 

COMPONENTE ALIMENTACION 
(No. DE MOLES) 

LIQUIDO 1 LIQUIDO 2 LIQUIDO 1 * LIQUIDO 2" 

Agua O. 19983 O. 06554 O. 13439 O .  06552  0 .13432 

Tolueno O .  29954 O.  29953 o .  00001 O .  29953 o .  00001 

Anilina 0.49931  0 .49864 O .  00067  0.49864 O .  00067 

MOLES  TOTALES O .  99868  0.86371  0.13497 O .  86369 0.13500 

~~ ~- 

* J. CASTILLO (IO) 



TABLA 5. EQUILIBRIO  LIQUIDO-VAPOR DE UNA MEZCLA DE HIDROCARBUROS A 314 K, 19.84 ATM. 

VAPOR (FRAC. MIL) LIQUIW 
(FRAC. KL) 

Metarro 
Etano 
N-Propano 
I-Butano 
N-Wltmo 
I - Pentano 
N- Pent ano 

N-HeXano 
I-Pentadecano 

0.61 400 
o. 1 o259 
0.04985 
O. 00898 
0.02116 
O. 00722 
0.01 187 
0.01435 
O. 16998 

O. 80978 
o. 1 2021 
Or. 04546 
o.Qo590 
0.Q1171 
O. 00229 
0.00311 
Q.00155 
o. 00000 

O. u8364 
O-. 05485 
0.06175 
Q.01733 
O. O4676 
O. 02057 
Q. 03560 
O. 04902 
O. 63047 

O-. 80976 
o. 12021 
O. 04549 
0.00590 
0.01173 
0.00230 
O. 00305 

-0.00156 
o. 00000 

0,08301 
O. 05479 
0.06169 
0.01732 
0.04673 
O. 02059 
O. 03578 
0.04905 

0.63104 

mLEs mALEs O. 96890 O. 70768 O. 261 22 O. 70790  0.26100 

* J. CASTILLO (10) 
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TABLA 6 .  CONSTANTES DE ANTOI?iE Clog 9 sA-BICC + TI, Ps - mHg , 
T - 'C] 

A 8 C 

Etanol 8.16290 1623.228 228 . 980 

Acetato de E t i l o  7 . 10232 1245.239 217.911 

Agua 7 . 96681 1668.710 228 . O00 

T A B U  7 .  PARAMETROS NRTL 

a ?l2 T21 

Etanol(1) -Acetat0 de Etiloc2) 0.1 -480.377 1148.840 

Etanol(!] - Agua (2) O. 3 - 53,732 1166.524 

Acetato de Etilo(1) - Agua(2) 0.3 611.817 1869.890 

TABLA 8 .  EQUILIBRIO  LrQUIDO-LIQUIDO DE UNA MEZCLA DE ETANOL - 
. ACETATO DE BTILO - AGUA A 1 ATM. y 344.30 X. 

COMPONENTE ALlXENTACXON LrQUrDO 1 LrQurDo 2 
[Frac. Mol,) (Frac. Mol) [Frac. Mol) 

Etanol . 7 070 O. 1273 O. 0759 
Acetato de Etilo , 301 o 
Agua , 5920 

Moles Totales 1 o . O000 

O .4292 
O .  4435 
6.0592 

0.1038 
0.8203 
3.9408 



TABLA 9 .  EQUILIBRIO  LIQUIDO  1-LIQUIDO 2-VAPOR DE UNA  MEZCLA  DE'ETANOL-ACETATO  DE ETILO-AGIJA A 
1 ATM Y 344.45 K 

(x&Pawm CARGA LIQUIDO 1 LIQUIDO 2 VAPOR LrQurDo I *  LIQUIDO 2" VAPOR* 

Etaml l. 070 O. 085  0.135  0.1  23 O. 086  0.136  0.124 

Ac. de etilo 3.010 0.113 O. 394 O. 580 0.1 14 O. 389 O. 579 

Agua 5,920 O. 802 O. 471 O. 297 0.800 t O e475 O. 297 

* Soares y d d s  (46). 

TABLA 10. EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR DE UNA MEZCLA DE ETANOL-ACETATO  DE  ETILO-AGUA  A 1 ATM y 345.00 K 

COMPONENTE ALIMENTACION 
(Fraccibn Mol) 

LIQUrDo VAPOR 

Etanol .lo70 O ,0879 0 . 1 3 2 2  

Ac. de Etilo ,301 o Q.lQ20 O. 5643 

Agua ,5920 Oe8101 0.3035 

MOLES TOTALES: 1 o. O00 5.6950 4.3050 

00 
m 



TABLA 11 PluWETRDS BINARIOS DEL MIDEW I“L PAR4 EL SI- BENCPX, (1) - ACE’IDNITRILX) (2) - AGUA (3)* 

I 
I 

- 

T12 21 ’ 1 3  ‘3 1 
‘c T a c( a 

l 23 32 12 13 23 
I 

300 K 693.61 92.47 3892.44 3952.2Q 41 5.38 1016.28 O. 67094 O. 23906 o. 20202 

333 K 998.20 65.74 3883.20 3849.20 363.57 1262.40 0.88577 O 24698 0.35650 

m=!! Alimentacidn Vapor Liquido 1 Liquido 2 Vapor* Liquido 1* Liquido 2* 
TE (FraCCi6n bl) (Fracci6n Mol) (Fraccibn Mal) 0;raccibn”ol) (Fraccibn Mol) (Fraccidn Mol) O;racci6n Mol 

Benceno O. 34359 O .  47800 O .  00257 0.47728 O .46937 O. 00268 O. 45336 
Acetoni - 
trilo O. 30923 O. 28226 O .  07637 O. 45492 O. 28997 O .  08008  0.47092 _ _  
Agua O. 3471 8 O .  23974 O. 921 06 O .  07799 O. 24066 O. 91 724 0.07572 

* Castillo y Grossmann (10). 

. . - . 
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TABLA 13. EQUILIBRIO LIQUIDO-LIQUIDO DE LA MEZCLA BENCENO-ACETONITRILO-AGUA A 333 K, 1 .O13 BAR 

Alimentaci6n Liquido 1 Llquido 2 LrCprido 1* - L € q u i d o  2" 
(Fraccibn Mol) (Fraccibr Mol) (Fraccibn ,401) (Fraccibn Mol) (Fracci6n Mol) 

Benceno o. 34359 

Acetonitrilo O 30923 

Agua O. 3471 8 

O .  00244 0.51472 

0.07111 O ,42867 

O .  92646 O. 05662 i, 

0.51472 

6.42864 

O. 05664 

O. 51 472 

O.  42864 

O. OS664 

bDL4Es mALES 1 00360 O .  33524 O .66836 - 1 .  0,33526 O. 66834 

* Castillo y Grossmann (la) 



! 
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TABLA 14. EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR DE LA MEZCLA BENCENO-ACETONITRILO-AGUA A 300 K, ,1013 
1 BAR 

Canponente Alimentacibn Vapor Lfquido Vapor* Ltquido* 
(Fraccibn Mol) (Fracci6n Mol) (Fraccibn Mol) (Fracci8n Mol) (Fraccibn Mol) 

Benceno o. 343593 
Acetonitrilo O. 309227 
Agua O. 3471 80 

O 349031 
O. 31  3654 
O . 33731 5 

O .O001 88 O. 347  561 
O ,  02961 7 0.31 2459 
O. 9701  95 O. 339980 

o, O001 94 
O . 029580 
O. 970226 

MOLES -K#uEs: 1 . 003600 O . 987956 O . O1 5644 O. 9921  35  0.01  1465 

* Castillo e Grossnann (1%. 

TABLA 15. EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR DE UNA  MEZCLA SIETE COMPONENTES  A 3 8 8 . 7  K Y 41.36 BAR 

Componente Alimentacidn Vapor LPquido Vapor" LSquido* 
(Fracción Mol) (Fracc ibn M o l  (FracciSn Mol) (Fraccidn Nol) (Fraccibn Mol) 

\ 

Propileno O. 7800 
Di-isopropil eter 0.0214 
Isoprupanol O. 0506 

0.1190 
Acetona O. 0007 
HeXlUlO O. 0280 
N-propanol O. 0003 

- 

O. 829089 
O. 0227 52 
O. 0537W 
O. 063527 
O. 000755 
O. 297685 
O. 00031 9 

~ ." " 

O 002788 
o 000000 
0.o0O100 
0.997116 ' 

o. 000002 
o. 000000 
o. 800001 

0.8475 
O. 0235 
o. 0502 
O. 0468 
O. 0007 
0.0310 
o. 0002 

O. 0027 
O. 0003 
O. 0454 
O. 9505 
o. 0005 
o. 0000 
O .  0006 

* Experimental, Ver Dluzniewski y Adler (47). 
00 
03 



V I 1  -C.  D I S C U S I O N  DE ASPECTOS NUMERICOS 

Los r e s u l t a d o s   n u m é r i c o s   m u e s t r a n   q u e   e l   p r o g r a m a  I1MIELl8 r e -  
q u i e r e   t i e m p o s   d e   c o m p u t a c i 6 n   m o d e s t o s .  

m e n t e   t o d o   l í q u i d o ,   s e p a r a n d o   e l   l í q u i d o   e n   l a s   f a s e s   l í q u i d o  y v a -  
po r ,  y e l i m i n a n d o   l a   f a s e   l í q u i d a   r e q u i e r e  un t i e m p o  CPU ( U N I V A C -  
1100/80) d e  2 . 0 1  S .  Gautam y S e i d e r  ( 9 )  n e c e s i t a n  un t i empo  CPU -- 
( U N I V A C  90 /70 )  d e  2 .14  S .  y C a s t i l l o - y  Grossmann (10) r e p o r t a n   u n  
t i e m p o  CPU ( U N I V A C  - 1106)  de  17 S .  p a r a   c a l c u l a r   l a s   c o m p o s i c i o n e s  
d e   u n a   f a s e   v a p o r   a l   e q u i l i b r i o ,   c u a n d o   s o l a m e n t e   s e   s u p u s o   l a   f a s e  
v a p o r   a l   e q u i l i b r l o ,   ú n i c a m e n t e  1 S .  f u e   u t i l i z a d o ;   e l   P r o g r a m a  - -  
"MIEL" p a r a   e s t e   c a s o   r e q u i r i ó   u n   t i e m p o   d e   0 . 1 3 7  S .  

P a r a   e l   e j e m p l o  1 e l   P r o g r a m a   " M I E L " ,   s u p o n i e n d o   i n i c i a l - -  

En e l   e j e m p l o  4, supon iendo un l í q u i d o  y sepa rando   és te   en  - 
l a s  f a s e s  l f q u i d o  1 - l í q u i d o  2 e l   p r o g r a m a   " M I E L "   r e q u i r i ó   u n  tiem- 
po CPU (UNIVAC - 1100/80) de  0.48 S .  p a r a   e s t e   c a s o   C a s t i l l o  y - -  
Grossmann (10)  r e p o r t a n  un t i e m p o  CPU ( U N I V A C  1106 )   de  2 S .  

en las f a s e s   l f q u i d o - v a p o r   e l   p r o g r a m a  "M.IEL'" u t i 1  i z ó  u n   t i e m p o  CPU 
( U N I V A C -  1100/80) d e  1.69 S .  p a r a   e s t e   c a s o   C a s t i l l o  y Grossmann - -  
(lo!) suponen l a   e x i s t e n c i a   d e   l a s   f a s e s  1 í q u i d o - v a p o r   a l   e q u i l i b r i o  
y r e p o r t a n  un t i e m p o  CPU (UNIVAC-1106)  de  69 S .  Deb ido  a e s t o ,   n o  - 
es c o m p a r t i d o   e l   c o m e n t a r i o   r e a l i z a d o   p o r   C a s t i l l o  y Grossmann  (10)  
c o n   r e s p e c t o  a l a   o b s e r v a c i ó n   h e c h a   p o r   D l u z n i e w s k i  y A d l e r  ( 4 7 ) ,  - 
d e   q u e   e l   p r o c e d i m i e n t o   d e   e q u i l i b r i o   d e   v a p o r i z a c i ó n   i n s t a n t á n e a  
e s t d n d a r   e s   c o m p u t a c i o n a l m e n t e  más e f i c i e n t e  comparado a l   d e   l a  m i -  
n i m i z a c i d n  de l a   e n e r g í a   l i b r e   d e   G i b b s   c u a n d o  es c o n o c i d o   q u e   l a s  
dos f a s e s   e x i s t e n ;  y a  q u e   e n   e l   p r o c e d i m i e n t o   d e   l a   m i n i m i z a c i ó n   d e  
l a   E n e r g l a   L i b r e   s e   p u e d e   t r a b a j a r   c o n o c i e n d o  a p r i o r i   e l  número  de 
f a s e s   e x i s t e n t e s   a l   e q u i l i b r i o  o d e t e r m i n a n d o   e s t a s ,   e n   e l   p r i m e r o  . 
de e s t o s  c a s o s   a l   i g u a l   q u e   e n   e l   p r o c e d i m i e n t o  de v a p o r i z a c i ó n  -- 
i n s t a n t á n e a  l o  más i m p o r t a n t e   p a r a   q u e   c u a l q u i e r a   d e  los dos   méto-  
dos c o n v e r j a  con mayo r   r ap idez   es  l a  e s t i m a c i ó n   i n i c i a l .  

E n  e l  e j e m p l o  5, a l   s u p o n e r   u n a   f a s e   v a p o -  y sepa rando   es ta  



CONCLUSIONES 

E l  programa "MIEL" para l a  computación  del equilibrio químico 
y / o  de fases  se  formuld con una programacidn lineal  mediante l a  - -  
implementación  del metodo de Newton. 

Cuando el número de moles de todas  las  especies en una f a s e  - 
se aproximan a cero,  el  renglón y columna correspond'iente de l a  ma- 
t r iz  jacobiana  se aproximan a cero ,  de l a  misma manera  que Gautam y 
Seider ( 8 ) ,  para evitar   singularidad,  l a  ecuación y variables  res-  
pectivas son eliminadas  del  espacio  buscado, cuando una fase  es  eli-  
minada prematuramente, u n  mfnimo restringido  es  obtenido. 

. E l  algoritmo de separaci6n de fases propuesto por Gautam y -- 
Seider ( 9 )  proporciona eficiencia  y confiabilidad cuando l a  d i s t r i -  
bución de fases  es  desconocida a l  equil ibrio .  

Se incluyeron en el Programa "MIEL",  dos ecuaciones de estado 
para r e a l i z a r  l a  prediccidn de l o s  coeficientes  de  fugacidad en el 
vapor  dos modelos de solucidn y uno de contribución de grupos  para 
el  cdlculo de l o s  coeficientes  de actividad en el l í q u i d o .  

método utilizando por Gautam y Seider ( 8 ) ,  pero uti l izando  las   res-  
t r i cc iones  de balance de masa  en l a  forma en que I Ó  realizan  Casti-  
l l o  y Grossmann ( 1 0 ) .  

Los  resultados  muestran que el Programa "MIEL" t iene  las  pro- 
piedades de general i d a d ,  confiabil i d a d  y rapidez  para  representar 
cdlculos de equilibrio qufmico y / o  de f a s e s .  Además,  puede ser apli- 
cado a u n a  g r a n  variedad de problemas,  incluyendo l o s  casos en  que 
es  conocido o desconocido  el número de fases  presentes  al  equili -- 
brio,  por l o  t a n t o ,  su aplicación en simuladores  es f a c t i b l e .  

L.a minimizacidn de l a  energfa  l ibre  se  realizó basado en el 

" 
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" T E R M O D I N A M I C A  'DE 'SOLUCIONES A C U O S A S  CONT'ENIENDO UNO O MAS ELECTROLITOS 
DEBILES  VOLATILES" 

R E S U M E . N  

E l  p rog rama   de   cómpu to   "M IEL"   desc r i t o   en  l a  p a r t e   I I ( M i n i m i z a c i 6 n  - 
de l a  - E n e r g f a  - L i b r e )   s e   m o d i f i c o   p a r a   p o d e r   i n c l u i r   e l   c b l c u l o   t e r m o d i -  
n á m i c o   d e l   e q u i l i b r i o   l í q u i d o - v a p o r   e n   s o l u c i o n e s   a c u o s a s   c o n t e n i e n d o  - 
uno o más e l e c t r o l i t o s   d é b i l e s   v o l á t i l e s :  amonbco, d i ó x i d o   d e   c a r b o n o , -  
á c i d o   s u l f h í d r i c o  y d i ó x i d o   d e   a z u f r e ,   c o n   u n   d o m i n i o   d e   a p l i c a c i d n   d e  
0' a 2 5 0 ° C  y u n   r a n g o   d e   c o n c e n t r a c i ó n   e n   f a s e   l í q u i d a   d e   d i l u c i d n   i n - -  
f i n i t a  a aprox imadamente  2 0  m o l a l .  El p r o g r a m a   u t i l i z a   e l   c r i t e r i o   d e  - 
m i n i m i t a c i ó n   d e  l a  e n e r g i a   l i b r e   d e   G i b b s  ( en l a  fo rma  en  que es u t i - -  
l i z a d o   p o r  Gautam y S e i d e r  ) p a r a   d e t e r m i n a r   l a   c o m p o s i c i d n   m o l a r  de l a s  
e s p e c i e s   i ó n i c a s  y / o  m o l e c u l a r e s   e n   c a d a   u n a   d e   l a s   f a s e s   p r e s e n t e s   e n  

e l   s i s t e m a  a l  e q u i l i b r i o ,  c u a n d o '   s e   a l i m e n t a n   d a t o s   d e   t e m p e r a t u r a ,   p r e -  i 

s i ó n  y c o m p o s i c i ó n   m o l a r   d e   a l i m e n t a c i ó n .  P a r a  e l   c á l c u l o   d e   c o e f i c i e n t e s  
d e   f u g a c i d a d   s e   t i e n e   i m p l e m e n t a d o   e l   m o d e l o   d e   e c u a c i o n e s   v i r i a l e s   d e  

I 

Tarakad y Danner y p a r a   e l   c á l c u l o   d e  los c o e f i c i e n t e s   d e   a c t i v i d a d   s e  - I 
u t i l i z a  l a  ecuac ión   de   Edwar .  Se p r e s e n t a n   v a r i o s   r e s u l t a d o s   n u m 6 r i c o s .  I 

I 

i 

I 
I 



"TERMODINAMICA DE SOLUCIONES  ACUOSAS  CONTENIENDO UNO O MAS ELEC- 
TROLITOS  DEBILES  VOLATILES" 

INTRODUCCION 

E l  uso  de simuladores p a r a  e l   a n d l i s i s  y diseRo de procesos in - 
volucrando  electro1  itos,   esta mnuy limitado por  l a  f a l t a  de corre la -  
ciones termodindmicas  adecuadas para sistemasconteniendo  dichas  es- 
pecies  qufmicas. Para muchos sistemas de importancia  industrial,  
las   correlac iones   exis tentes  son apl i cab les  u'nicamente a sistemas 
part iculares  y sobre u n  rango limitado de concentraciones, por  lo 
que e s t a s ,  no pro-veen una base para  t r a t a r  nuevos sistemas o para ex 
tender  el   intervalo de datos   exis tentes ,  debido a  que l a s  no idea l i  - ' 
dades no son consideradas de una manera general y consis tente .  

Como respuesta  al   desarrollo  ecolbgico,  econdmico y p o l f t i c o ,  
la industria qufmica y del  petrdleo debe recuperar mas eficientemen - 
t e  l o s  e l e c t r d l i t o s   d g b i l e s   v o l d t i l e s  de l o s  ef luentes  de una plan- 
t a .  Para cumplir con es te   f in ,   es   necesar io   es tudiar   e l   equi l ibr io  
líquido-vapor de soluciones  acuosas de e l e c t r o l f t o s   d e b l i e s  v o l i t i -  
l e s .  Los e l e c t r o l i t o s   d é b i l e s   v o l d t i l e s  de mayor importancia  indus- 
t r i a l  son:  amoniaco,  didxido de carbono,  dcido  sulfhfdrico y d i b x i -  
d o  de azufre.  La l i t e r a t u r a   e x i s t e n t e  para  l o s  principales  casos co 
múnmente encontrados en l a  industria  (soluciones  acuosas  contenien- 
do dos o fias e l e c t r o l i t o s   d é b i l e s   v o l d t i l e s )   e s  wuy l i m i t a d a ,  y a  que I 

l a  mayorfa de l o s  datos  experimentales  disponibles  corresponden a s o  - 
luciones  di luidas y a temperatura  ambiente. 

- 

Una representaci6n adecuada del equil ibrio  l fquido-vapor de l o s  
sistemas riH,-H,S-H,O Y NH,-CO,-H,O es de g r a n  importancia en l o s c d l  - 
culos de desorci6n de a g u a  amarga.  Esto f u e  trabajado  recientemente 
con l a  ayuda  de la correlación de Van Krevelen ( 4 9 ) ,  pero su validez 
estd l i m i t a d a  a sistemas  ricos en amoníaco.  Es necesaria una repre- 
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sentacidn  precisa para suluciones  diluldas,  especialmente para en- 
tender   las   di f icul tades  comúnmente encontradas para alcanzar muy ba - 
j o s  niveles  de concentracidn de amonfaco en l a  refinacidn de a c e i -  
t e s .  Adembs se forman altas  concentraciones de NHs y H 25 en el   re-  
f l u j o  de corr ientes  de desorbedores y l a  correlacidn de Van Krevelen 
no puede extrapolarse a ta les   n ive les (50) .  T a m b i h  e s  necesario  el  e2 
tudio  del  equilibrio  lfquido-vapor de estos  sitemas para el ca lcu lo  
de procesos de limpieza de gases  involucrando  absorcidn de gases b-  
cidos en solucidn  acuosa. Obviamsnte, se  requiere para e l   c l l c u l o d e  
absorbedores y desorbedores de gases  acidos de u n  modelo general que - 
sea v a l i d o  en u n  a m p l i o  intervalo  de ¿oncentraciones. 

E n  l a  industria quymiea, frecuentemente  se  uti l iza agua para 
e n f r i a r  y barrer  corrientes de procesos. E n  l a  gasi f icacidn de car -  
bono, e l  a g u a  absorbe no Únicammte pequeRas cantidades de nitrbge- 
n o ,  hidr6geno, mondxido  de carbono,  hidrocarburos ligeros y f e n o l ,  
s ino tambien cantidades  considerables de amonfaco,  didxido de carbo 
n o ,  dcido  sulfhfdrico y didxido de azufre. Por l o  t a n t o ,  para dise-  
fiar el equipo de purificacidn de aguas de desecho, debemos c a l c u l a r  
e l   equi l ibr io  de fases  de mezclas  acuosas  conteniendo  aquellos  solu - 
t o s  que son v o l d t i l e s  pero que tambien se  disocian  parcialmente en 
l a  fase   l fquida.  Para d e s c r i b i r  cdmo se  comportan estos  solutos en 
el  sistema, debemos s a t i s f a c e r   e l   e q u i l i b r i o  qufmico y de f a s e s ,  t o  
mando en cuenta l a s  res t r i cc iones  de balance de  masa y electroneu- 
t ra l idad.  

Como ha podido mostrarse,  las  propiedades de soluciones   e lectro  - 
l í t i c a s  muy concentradas son l a  base de cdlculos de e q u i l i b r i o  de 
fases  f lufdas  necesarios en aplicaciones de ingenierfa  qufmica,  es- 
pecialmente en e l  diseno de procesos de separacidn. 

tiay dos problemas fundamentil-6s en l a  simulacidn de Procesos 9 U l .  

micos con e l e c t r o l i t o s  ( f i g . 1 1 ) :  e l  primero,  es  la  representacidn de 
l a s  propiedades  termodindmicas de soluciones  electro1  f t ica.s  en ter- 
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I FIG. 11 PROBLEMAS  PRESENTADOS Y SOLUCICN'ES DADAS EN SIMULACION 
DE PROCESOS  QUIMICOS  CON  ELECTROLITOS 
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minos  de expresiones de la   energfa   l ibre  de Gibbs de exceso;   el  se  
g u n d o ,  son l o s  cdlculos  simultdneos de los   equi l ibr ios  qufmico y de 
fases  de s i s temas   e lec t ro l f t i cos .  La ausencia de correlac iones  gene - 
r a l e s  para l a  energfa 1 ibre  de Gibbs de exceso de sistemas  electro-  
l f t i c o s ,   e s  una de las  causas mas. importantes de l a  f a l t a  de desa- 
rrol lo en 7 a  simulacidn de sistemas con e l e c t r o l l t o s .  La complejidad 
del  cdlculo  simultdneo del equi l ibr io  qufmico y de fases  de sistemas 
con e lec t ro1  i tos origina o t r o  gran  problema para l a  unidad de operc 
cidn  del modelo  de dichos  sistemas. 

En e s t e  t r a b a j o  los  dos problemas expuestos,   se  resolvieron u -  
t i l i z a n d o  el programa #I'M I E L "  , para c a l c u l a r  simultdneamente e l  
e q u i l i b r i o  qufmico y de f a s e s  y e l  modelo  de  Edwards (51) ,para   ca lc l  
l a r  l a  energfa   l ibre  de Gibbs de exceso. 

Este t r a b a j o  estd basado en el  tratamiento termodindmico pro-  
puesto por  Edwards y colaboradores (51,52,53),y t i e n e  como prop6sito 
e l  de predecir   e l   equi l ibr io  l f q u i d o - v a p o r  de soluciones  contenien- 
do e l e c t r o l i t o s   d d b i l e s   v o l d t i l e s  de in teres  en l a  industria q u f m i -  
ca y en las  condiciones en que  comúnmente se  encuentran en l a  misma. 
Los electrol i tos   es tudiados  son amonfaco,  didxido de carbono, d c i d o  

I 
sulfhfdrico ,y   di6xido de azufre para  el intervalo  de temperatura de 
Oo-17O0C y el de concentracidn en fase   l fquida,  de dilucibn i n f i n i -  
t a  a aproximadamente 20 m o l a l .  Este  tratamiento, s in  embargo, estd 
construido de t a l  manera  que las  composiciones a l  equi l ibr io  de u n  
sistema  multicomponente puede ser  predicho a par t i rde .  parametros b i  - 
narios y de consideraciones  tebricas.  

E l  sistema que deseamos describi.r  estd  representado por  la .  f i g .  
12:a una temperatura y presidn dadas l o s  e l e c t r o l i t o s   d d b i l e s  y e l  
agua se  equil ibran  entre dos f a s e s ,   l a   f a s e  vapor ( U )  y l a  f a s e  l í -1 ;  
qufda.Adembs, en l a  f a s e  l í q u i d a  e x i s t e  l a  formacidn de especies i 6  - 
nicas debido a l a  disociac i6n  parc ia l   del   e lectrol i to .  Se considera 
que las   fuerzas   e lec t ros tdt i cas   entre  l o s  iones  tienen l a  mayor  cor^ 
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tr ibucibn a l a  no idealidad de soluciones  dilufdas ( 54 ) .  Sumado a es  
tas  interacciones de largo  alcance  entre  los lonas,  l a  prediccidn 
de l a s  propiedades de soluciones  idnicas de e l e c t r o l l t o s  a a l t a s  co; 
centraciones  requiere tomar en cuenta  las   interacciones de cor to  al- 
cance  entre  todas  las  especies.  E s t o  es  especialmente  importante en 
el  caso de disociacidn  parcial (cuando  estdn  presentes en la solu- 
c ien   ione , s ,   e lec t ro l i to  no disociado y mol&ulas de solvente)  para 

- 

' l a   inc lus i6n  de e s t a s   i n t e r a c c i o n e s   s e   u t i l i z a  l a  ecuacibn  analft i -  
, pa para  e l   coe f i c iente  de actividad en l a  fase  lfqulda  propuesta por 

kdwhrds (51) , l a  cual  es una modificaci6n de l a  de P l t z e r  ( 5 5 ) ,  y p a r a  
determinar e l   e q u i l i b r i o  qufmico y de fases  se u t i l i z a  e l   c r i t e r i o d e  

! hinimizacibn, de l a  energfa   l ibre  de Gibbs (56) .  
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CAPITULO V I 1 1  

RELACIONES  TERMODINAMICAS  DEL  EQUILIGRIO  LIQUIDO-VAPOR 
INVOLUCRANDO SOLUCIONES ELECTROLITICAS 
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CAPITULO V I  I I 

RELACIONES  TERMODINAMICAS  DEL  EQUILIBRIO  LIQUIDO-VAPOR 
INVOLUCRANDO  SOLUCIONES  ELECTROLITICAS 

P a r a   u n   s i s t e m a   l f q u i d o - v a p o r   i n c l u y e n d o   s o l u c i o n e s   e l e c t r o l f -  
t i c a s   a c u o s a s  a t e m p e r a t u r a  y p r e s i d n   c o n s t a n t e s ,  l a  e n e r g f a   l i b r e  
de   G ibbs   es ta   dada   po r :  

donde c '  es e l  número   de   componentes   exc luyendo  los   iones ,  c e s   e l  
número   de   componentes   to ta les ,  n .es e l  número  de  moles  del  componen- 

3 
t e  j ,  p j  e s   e l   p o t e n c i a l   q u f m i c o   d e   l a   e s p e c i e  j y los s u p e r f n d i c e s  
L y v s e   r e f i e r e n  a l a s   f a s e s   l f q u i d o  y v a p o r   r e s p e c t i v a m e n t e .  

P a r a   l a   f a s e   v a p o r   e l   p o t e n c i a l   q u f m i c o   e s t 4   d a d o   p o r :  

donde uj O V  es e l   p o t e n c i a l   q u f m i c o   d e l   c o m p o n e n t e  j en e l   e s t a d o   g a s  
i d e a l  a l a   t e m p e r a t u r a   d e l   s i s t e m a  y p res idn   de   una   a tmbs fe ra ,  f? es 
l a   f u g a c i d a d   d e l   c o m p o n e n t e  j en l a   f a s e   v a p o r  ¿i l a s   c o n d i c i o n e s   d e l  
s i s t e m a  y e s t 8   d a d a   p o r  ( 5  ) :  

J 

f y  = Yj"P j = l,.. . ,cI (115) 

en lh c u a l  y e s l a   f r a c c i 6 n   m o l a r   d e l   c o m p o n e n t e  j en l a   f a s e   v a p o r ,  

@j 
j 

es e l   c o e f i c i e n t e   d e   f u g a c i d a d   d e l   c o m p o n e n t e  j en l a   f a s e   v a p o r  
y P es l a   p r e s i d n   d e l   s i s t e m a .  

P a r d  l a   f a s e   l i q u i d a   e l   p o t e n c i a l   q u í m i c o   e s t 8   d a d o   p o r :  
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donde lJi es e l   p o t e n c i a l   q u f m i c o   d e   r e f e r e n c i a  de l  agua a l a  tempe- 
r a t u r a   d e l   s i s t e m a ,   e l   p o t e n c i a l   q u f m i c o   d e l   c o m p o n e n t e  j en u 
n a   s o l u c i d n   í d e a l   h i p o t Q t i c a  (Y:  - 1) a m o l a l i d a d   u n i d a d ,  la tempera 
t u r a   d e l   s i s t e m a  y p r e s i d n   d e   u n a   a t m b s f e r a ,  fJ  es  l a  f u g a c i d a d   d e l  
componente j en l a   f a s e   l f q u i d a  y es t8   dada   po r :  

3 - 
L 

- 

Y 
a j  - m . Y 3  

J J  
j = c ' + l , . * . s c  (121)  

donde m e s   l a   m o l a l i d a d   d e l   c o m p o n e n t e  j ,  y j  .es e l   c o e f i c i e n t e  d e  
a c t i v i d a d   d e l   c o m p o n e n t e  j, H .  es l a   c o n s t a n t e   d e  Henry, a" e s  l a   a s  
t i v i d a d   d e l  agua y fi es l a   f u g a c i d a d   d e l   a g u a   e n   e l   e s t a d o   d e   r e f e -  
r e n c i a .  

J W  

0 

La   cons ide rac idn   de   que  l a   e n e r g f a   l i b r e   d e   G i b b s . d e   f o r m a c i d n  
en e l   e s t a d o   d e   r e f e r e n c i a   p a r a   l a s   e s p e c i e s   e l e m e n t a l e s   e s   c e r o ,   p e L  
m i t e  t omar  a v i v  y p i L  como AG;' y A G ; ~  r e s p e c t i v a m e n t e ,   e s t o   e s ,   c g  
mo la e n e r g f a   l i b r e   d e   f o r r n a c i d n   d e l   c o m p o n e n t e  j a l a   t e m p e r a t u r a  
d e l   s i s t e m a  y p r e s i 6 n   d e   u n a   a t m d s f e r a   ( a p h d i c e  B). 

Al e q u i l i b r i o  l a  f u n c i d n  d e   e n e r g f a   l i b r e   d e   G i b b s   d e b e   s e r  un 
m í n i m o   c o n   l a s   v a r i a b l e s  n s a t i s f a c i e n d o   l a s   s i g u i e n t e s   r e s t r i c c i o -  
n e s   ( 8 ) , ( v e r   f i g . 1 3 ) :  

j 

1. Ba lance   de  masa 

Cuando e l  n ú m e r o   d e   r e a c c i o n e s   d e   i o n i t a c i d n   i n d e p e n d i e n t e s   s e a  
i g u a l  a c - P ,  donde P e s   e l   r a n g o   d e   l a   m a t r i z  dtomo (m. ) ,  l a   c o n  
s e r v a c i d n   d e  l o s  e l e m e n t o s   q u í m i c o s   ( e c u a c i b n  de b a l a n c e   d e   b t o m o s )  
d e b e   s a t i s f a c e r s e .  

J k  

http://Gibbs.de
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L L 

bk - c mjkn!j + c m  n L 
j = l   j = l  j k  j 

donde  bkes  el  número  de  moles  totales  del  elemento k, mjk  es  el númg 
ro  de  dtomos  del  elemento k en el compuesto j ,  y E es el  número  de 2 
1 ementos. 

2. Ecuacibn  de  electroneutralidad 

C 
c zjni = O 

j=c'+l 

donde z.es la carga del ibn j en  la fase  acuosa. 
J 

3. Condicidn  de  no-negatividad 

yor o igual a cero, esto es: 
El  número  de  moles  de  cada  componente en cada  fase  debe  ser ma - 

J 

Ocasionalmente  las  restricciones  de  balance  de  masa  y  electro- 
neutralidad  no  son  linealmente  independientes  por lo cual  se  utiliza 
el  procedimiento  de  ortogonalizaci6n  de  Gram-Schidt (57 ) para ideriti 
ficar  si hay  dependencia  entre  las  restricciones,  si  se  encuentra  que 
no  son  independientes la ecuacidn de electroneutralidad es  eliminada 
del  sistema  para  evitar  singularidades  en la matriz ja.cobiana (apgn- 
dice A). 

- 
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CAPITULO I X 

MINIMIZACION DE LA ENERGIA LIBRE DE GIBBS 
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CAPITULO IX 

MINlMIZACION DE L A  ENERGIA LIBRE DE GIBES 

La ecuaci6n ( 1 6 ) ,  es   analít icamente  diferenciable,  p o r  1 0  t a n -  
t o ,   s e  puede desarro l lar  l a  energfa   l ibre  de Gibbs en s e r i e s  de Tay- 
l o r .  Dicho desarrollo  es  truncado en e l  tdrnlino cuadr l t i co ,  con e l  
propósito de hacer una aproximacidn  cuadrdtica de l a  funcidn o r i g i -  
n a l  y a l  derivar  obtener u n  sistema de ecuaciones  l ineales ( s e  su- 
pone  que a y j / a n j  = a + j / a n j  = O ). 

Para nuestro  sistema de in terés  en que s e   t i e n e   e q u i l i b r i o  q u f  - 
mico y de f a s e s  simultaineo se  obtiene(8)  (ap8ndice.A):  

3G L L + --L ( N j  - n j )  
j = l  a n  

j 

donde el   vector n contiene l o s  valores  supuestos de l o s  moles  del corn 
ponente j en l a s   f a s e s  l í q u i d o  y vapor  ( n .  y n!); a l   e q u i l i b r i o  N es 
u n  vector de número  de moles cercano  al n vector ,   es to   es ,   la   energfa  
l i b r e  de l a  mezcla de equi l ibr io   (de  composicidn  desconocida)  se e x -  
presa en tgrminos de l a  mezcla de composicidn  conocida y de incremen 
tos  desconocidos,  estos  representan  el cambio necesario para l l e v a r  
l a  composición i n i c i a l  supuesta a l a  composicidn f inal  de equi l ibr io .  

L 
J J 

- 

N es  calculado p a r a  el  mfnimo de Q su je to  a l a s   r e s t r i c c l o n e s  
de balance de masa y ecuacidn de electroneutral idad  uti l izando l a  tez 
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n i c a   d e   l o s  m u 1  ti p l   i c a d o r e s  de Lag range  ( 12,13 

en l a   c u a l   s e   u t i l i z a n  E t 1 m u l t i p l i c a d o r e s   d e   L a g r a n g e :  E m u l t i p l i  - 
cado res   de   Lag range  v k ,  u n o   p o r   c a d a   e l e m e n t o   q u f m i c o   d e l   s i s t e m a  y 

u n  m u l t i p l i c a d o r   d e   L a g r a n g e  le p a r a   i n t r o d u c i r  ¡a r e s t r i c c i h  de e- 
l e c t r o n e u t r a l i d a d .  

L a   f u n c i ó n  F { N }  s e   m i n i m i z a   d e   l a   s i g u i e n t e   m a n e r a :  

con  j = 1, ..., c 
k = 1, ..., E 

d e b i d o  a que Q e s   u n a   f u n c i d n   c u a d r d t i c a   d e  N, l a s   e c u a c i o n e s   r e s u l  
t a n t e s  son l i n e a l e s   c o n  l a s  s i g u i e n t e s   i n c b g n i t a s :  

L a s   e c u a c i o n e s   r e s u l t a n t e s   a l   d e r i v a r   l a   f u n c i 6 n   F { N }  y 

s o n   r e d u c i d a s  a 3 + E e c u a c i o n e s  1 i n e a l e s   c o n   i n c d g n i t a s  N,, NL,  v k  
y le. E s t o   s e   r e a l i z a   c o n   e l   p r o p d s i t o   d e   e v i t a r   m a t r i c e s   s i n g u l a r e s  
y m o l e s   n e g a t i v o s .  

Con l a  s o l u c i 6 n   d e   e s t e   n u e v o   s i s t e m a   d e   e c u a c i o n e s   s e   p u e d e  
c a l c u l a r   e l   v a l o r   d e  l a s  N\! y NL de l a  f o r m a   s i g u i e n t e :  J j 
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e s t a s  N! y r e p r e s e n t a n   u n a   p r i m e r a   a p r o x i m a c i d n  a l a   c o m p o s i c i d n  
en l a   c u a l   l a   e n e r g r a   l i b r e   d e   G i b b s   e s   m i n i m a .  E l  p r o c e d i m i e n t o  se 
r e p i t e   a s i g n a n d o  como n u e v a   e s t i m a c i d n   d e  las nv nL l e s   v a l o r e s  ob- 
t e n i d o s   p r e v i a m e n t e  d e  N! y N L  u 'n icamente   has ta   que  l a   d i f e r e n c i a  
e n t r e   s u b s e c u e n t e s   i t e r a c i o n e s   s e a   t a n   p e q u e f i a   q u e   s e   s a t i s f a g a   e l  
c r i t e r i o   d e   c o n v e r g e n c i a   e l e g i d o  

3 j 

Y S 
J j' 

\ 



CAPITULO X 

EVALUACION DE FUGACIDADES 
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CAPITULO X 
EVALUACION D E   F U G A C I D A D E S  

X -A EVALUACION DE LA F U G A C I D A D  EN LA F A S E  LIQUIDA 

L a   f a s e   l f q u i d a  Dodemos c o n s i d e r a r l a   f o r m a d a   p o r   t r e s   t i p o s  
de  componentes: e l  agua, l a s   e s p e c i e s   m o l e c u l a r e s  y l a s   e s p e c i e s  i 
ónicas .   Las   fugac idades   para   cada  uno   de   es tos   componentes   es tdn   da  
d a s   p o r   l a s   r e l a c i o n e s   s i g u i e n t e s :  

- 
- 

L f, = m Y f o  = a w f {  w w w  

ad = m . y t  
J J  

j =2 , .  . . * c '  ( 1 3 2 )  

j = c ' + l . .   . c   ( 1 3 3 )  

donde m es l a   m o l a l i d a d   d e l   c o m p o n e n t e  j (mo les   de l   componente  j 

p o r   k i l o g r a m o   d e   a g u a )   d e f i n i d a  como: 
j 

n 
m j  = f 1000 

L a   f u g a c i d a d   d e l   a g u a   e n   e l   e s t a d o   d e   r e f e r e n c i a ,  fi, e s t a  da 
d a  po r :  

fi = PW4" S S  exp [iw ( P  - P:)/RT] 

donde P: es l a  p r e s i d n   d e   v a p o r   s a t u r a d o   d e l  agua y . e s t a   c a l c u l a d a   c o n  
l a  s i g u i e n t e   e c u a c i ó n :  

pW 
= exp {70.4346943-7362.698l/T+O.O06952085T.- 9.001nT)  (136) 

4: es e l   c o e f i c i e n t e   d e   f u g a c i d a d   d e l   a g u a  a l a  t e m p e r a t u r a   d e l   s i s  - 
tema y s e   c a l c u l a   c o n   l a   e c u a c i ó n   s i g u i e n t e :  

4; = exp pi B~~ I 

donde Bww es e l  s e g u n d o   c o e f i c i e n t e   v i r i a l  y e s   c a l c u l a d o   p o r  e l  m6 
t o d o   d e   T a r a k a d  y D a n n e r   ( v e r   e v a l u a c i ó n   d e  l a  f u g a c i d a d   e n   l a   f a s e  

e c u a c i d n   d e   R a c k e t t   m o d i f i c a d a  ( 5 8 ) :  

- 
- 

v a p o r )  9 vw  es e l  vo lumen   mo la r   de l   agua  y s e   c a l c u l a   u t i l i z a n d o  la 



- = -  1 RTcw ( 1  + ( 1  - Trw)2'7)I 
P P c z w  
W cw - 

= M ( - )  1 
v W  pw 
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donde p, es l a  densidad  del a g u a  l fquida ,  Tcw es  l a  temperatura c r t -  
t i c a  del a g u a ,  P C ,  es l a  pres ibn   c r i t i ca  del a g u a ,  Trw e s  l a  tempera - 
tura reducida ( T r w  = T / T c k , )  y i, es una constante que e s  c a r a c t e r í s -  
t i c a s  del agua y t i ene  u n  v a l o r  de 0.2338.  

La actividad  del agua se  determina de l a  ecuacidn de Gibbs-Du- 
hem: 

2A 9 1 3 1 2  

1 + 1.2 I 
I n  a w  = Mw 

donde M, es   e l  peso molecular  del a g u a ,  A+ es u n  parsmetro de Debye 
-Huckel que es funcidn de l a  temperatura y es ta  d a d o  por: 

I 

*4  
= -1.306568 t 0.1328238 X 10-lT - 0.3550803 X 1 0 ° 4 T 2  

+ 0.3381968 X 10-'T3 (141) 
I es   la   fuerza   i6nica  de la   soluci6n:  

donde ij es l a  carga  idnica  del  i6n j en l a  solucibn. 

La constante de Henry, H j w ,  es  independiente de la  composicibn, 
s in  embargo es  dependiente de l a  temperatura y en menor grado, de la 

presibn.   Esta  es   característ ica de l a  interaccidn de u n  s o l u t o  y s o l -  
vente dados ,  y est8  definida por: 
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Las   d imens iones   de  H j w  s o n   p r e s i b n / c o n c e n t r a c i b n  y en e s t e  trg 
b a j o   t i e n e   u n i d a d e s   d e   ( a t m ) ( k g ) ( m o l ) " .  

La  dependencia  de l a   c o n s t a n t e   d e   H e n r y   c o n   l a   p r e s i d n   e s t a  e& 
p r e s a d a   p o r :  

d o i d e i t l  ( P s )  es l a  c o n s t a n t e   d e   H e n r y   e v a l u a d a  a l a   p r e s i b n   d e   s a t u  Jw w - 
r a c i d n   d e l   a g u a  y como f u n c i d n   d e   l a   t e m p e r a t u r a ,   e s   e l   v o l u m e n  
m o l a r .   p a r c i a l   d e l   s o l u t o  a d i l u c i 6 n   i n f i n i t a  y e s   c a l c u l a d o   p o r   l a  
s i g u i e n t e   r e t a c i b n :  

-Qo v = A + B . T  + C . T 2  
j 3 J J j - 2 , .  . . ,c (145) I 

l o s  c o e f i c i e n t e s  A B j  y CJ  estan  dados  en l a   t a b l a  No. 16. J '  
1 

La   cons tan te   de   Hen ry  como una   f unc lbn   de  l a   t e m p e r a t u r a  f ue  1 

o b t e n i d a  a p a r t i r  d e   r e d u c c i 6 n   d e   d a t o s   b i n a r i o s  en e l   i n t e r v a l o   d e  
1 

t empera tu ra   de  O "  a 170°C ( F i g .  14) y e s t a   r e p r e s e n t a d a   p o r   l a   e c u a -  i i 

c i 6 n   s e m i e m p f r i c a   s i g u i e n t e :  I 
I 

1 

I n  H ( P i )  = Bjl/T + Bj21nT + Bj3T + B 3 = 2 , .  . . ,C (146) 
JW j 4  

I 

El t o e f i c i e n t e   d e   a c t i v i d a d  y *  ( e l   c u a l   e s   a s i m C t r i c o ,   r e f .  j 
2 ) ,  d e s c r i b e  l a s  i n t e r a c c i o n e s   f f s i c a s   e n t r e   l a s   d i f e r e n t e s   e s p e -  

c i e s   d e   s o l u t o   e n   l a   f a s e   l f q u i d a .  



D 

1 



-00 

v j = A .  3 + B,T J + C . T 2  J 

COMPONENTE 

2 8 . 7 0  

3 2 . 4 1 5  

3 4 . 8 1  

4 0 . 3 1 5  

-9 .16771  X 10-l '  

2 . 3 0  X 

3 . 2 0  X i o o 3  

4 . 3 0  X 

5-20 X 

5 . 7 0  X 

6.00 x 10"' 

6-90 X 
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La ecuacidn  anterior  describe dos t ipos  de interaccidn ( f i g . 1 5 ) ,  
uno de e l l o s  es  el  resultado de l a  no idealidad de l a  solucidn  deb1 
d o  a las   fuerzas  coul6mbicas(electrostbticas) entre   los   iones ,   es te  
t i p o  de interaccidn  es  bastante  considerable cuando l a s   d i s t a n c i a s  
entre  los  iones no es demasiado pequefia. E l  termino de Debye-Huckel 
de l a  teorTa  cldsica de e lec t ro l i tos   representa   es te   t ipo  de i n t e r -  
accidn y es una funcidn de l a  composicidn a traves de  su dependen- 
c i a  con l a  f u e r z a  idnica de l a  solucidn. Debido a que e l  primero y 
e l  t e rcero  de los  términos d.e es ta  ecuacidn  tienen  consideraciones 
de interaccidn  coul6mbica,  estos  terminos  desaparecen  para u n a  mol6 - 
cula neutra en donde z = O .  j 

I 

E l  o t r o  t ipo de interaccidn  describe  la's  interacciones de cor-  
t o  alcance (Van der Waals) entre   las   di ferentes   especies  de s o l u t o .  
Estas  interacciones pueden ser  divididas en t r e s   c l a s e s :  

1) Interaccidn  mol6cula-molécula 
2 )  Interaccidn  molicula-ien'  
3 )  Interaccidn  idn-idn 

Cada una de estas   interacciones  son explicadas a continuacidn: 

Interaccidn Molécula-Molgcula 

9 j (')(j=2, ... c ' )  es e l  pardmetro de interaccidn  entre dos espe- 
cies  moleculares  iguales,   este  es   funcidn de l a  ;temperatura y es  cal - 
culada con l a  s iguiente  relacidn:  

j=2,. . . ,c I ( 1 4 8 )  

E .  y F estdn dados en l a  tabla No.18, estos  pardmetros estan  suje-  
tos a l a  precisidn  l imitada de los  datos  hasta  ahora  disponibles y 

su intervalo  de aplicacidn con respecto a l a  temperatura e s  de 0' a 
170°C.  

J j 



I e 
n 

n n v )  

w 



TABLA No. 17 

EFECTO DE LA TEMPERATURA SOBRE CONSTANTES DE HENRY PARA ELECTROLITOS DEBILES EN AGUA (51)  

I n  - H = B1/T t B Z h T  + BgT + B4 

- H = kg - atm/mol; T ,  O K  

ELECTROLL 
TO B1 B2 B3 

INTERVALO DE VALIDE 
B4 "C 

NH3 -157.552 28.1001 -!J. 049227 - 149.006 O - 150 

co2 -6789.04  -11 .4519 -0.010454 94.4914 O - 250 

H2S -13236.8 -55 .0551  0 .0595651 342.595 O - 150 

so 2 -5578.8  - 8.76152 0.0 68.418 o - 100 



TABLA No. 18 

PARAMETROS E Y F PARA LA ECUACION ( 5 0 )  
(Ref.51) 

ELECTROLITO E, kg/mol F .  (kg/mol  ) O K  

-0.0260 

-0.4922 

-0.2106 

0.0275 

1 2 . 2 9  

1 4 9 . 2 0  

6 1 . 5 6  

0 

* Intervalo de ,tewp.: O a 100OC. 



, P a r a   e s t i m a r   l o s   p a r d m e t r o s   d e   i n t e r a c c i b n   m o l 6 c u l a - m o l 6 c u l a  
e n t r e   d o s   e s p e c i e s   d i f e r e n t e s ,   u s a m o s   l a   r e g l a   d e   a p r o x i m a c i b n :  

5=2,...,c I 

if2,. . m ,c I 

j#f  (149) 

Deb ido  a q u e   l o s   d a t o s   e x p e r i m e n t a l e s   p a r a   o b t e n e r   l o s  6 (1) d i  
( j=2 , .   . . c l ;  i - 2 ,  ... c ' )   son   inadecuados ,   suponemos  que   los   parbme-  
t r o s :  

j=2 , .  . . c l  
i = 2 ,  ... C '  

I n t e r a c c i d n   M o l g c u l a - I b n  

B j  5 ( O )  = Bi j  ( O )  ( j = 2 , . . @ , c 8 ;   i = c ' + l , .  .., c )   e s   e l   p a r a m e t r o   d e  i n -  
t e r a c c i b n   e n t r e   d o s   e s p e c i e s ,   u n a   m o l e c u l a r  y u n a   i b n i c a .  

Deb ido  a l a  i n s u f i c i e n c i a   d e   d a t o s   e x p e r i m e n t a l e s   p a r a   d e t e r m i  - 
n a r   e s t o s   p a r b m e t r o s ,  usamos   una   ap rox imac i6n   p ro ,pues ta   po r   B rom ley  
( 59) p a r a   i b n - i b n  y a m p l i a d a   p o r   E d w a r d s ,   e t . a l .  (53) a m o l 6 c u l a - i b a  

j = 2 ,  . . . ,C 

i = c l + l ,  ..., c (151) 

I 

donde B~ es c a r a c t e r f s t i c a   d e l   s o l u t o   m o l é c u l a r ,   m i e n t r a s   q u e  p i  es 
c a r a c t e r r s t i c a   d e l   i 6 n .  En l a  t a b l a  No.19  s e   d a n   a l g u n o s   v a l o r e s   d e  
e s t o s   p a r d m e t r o s   d e   i n t e r a c c i b n ,   a l g u n o s   s e   t i e n e n  como i n d e p e n d i e n  - 
t e s   d e   l a   t e m p e r a t u r a   m i e n t r a s   q u e   o t r o s   s e   e n c u e n t r a n  como una f un  
c i e n   d e   e l l a .  

- 

j - 2 ,  ..., CI 

i=cl+ l , . . .sc  (152) 

E s t e   e s   s u p u e s t o   i g u a l  a c e r o   d e b i d o  a l a s  mismas  razones   ex -  
p u e s t a s   p a r a   m o l 6 c u l a - m o l g c u l a .  



I n t e r a c c i b n   I b n - I b n  

L a s   f u e r z a s   c o u l b m b i c a s   e n t r e   i o n e s   d e   i g u a l   c a r g a   n o   p e r m i t e n  
que  se   aprox imen  uno  a l  o t r o ,   p o r   l o   t a n t o ,   s i g u i e n d o  a B r o n s t e d  
(60 ) , suponemos   que   pa ra   l os   i ones  'IjI' Q ai" d e   i g u a l   c a r g a :  

D e b i d o  a l a   i n s u f i c i e n c i a  d e   d a t o s   e x p e r i m e n t a l e s   p a r a   d e t e r m i  
n a r   l o s   p a r d m e t r o s   d e   i n t e r a c c i b n   i b n - i b n ,   p a r a   e s t i m a r l o s  usamos 
l a   a p r o x i m a c i b n   p r o p u e s t a   p o r   B r o m l e y  ( 5 9 ) :  

j = c ' + l ,  . . . # C  
B j  + B i  s i  j f i ,  z p i  i = c ' + l , * * . , c  (154) 

s i g u i e n d o   l a   s u g e r e n c i a ' d e   P i t z e r  y Mayorga  (61.). 81') y p a r a  
i n t e r a c c i o n e s   i b n - i b n   s o n   e m p f r i c a m e n t e   i n t e r r e l a c i o n a d o s   p o r :  

Bi ( l )  = 0.018 + 3.06 pi ( 0 )  ( 155) 

L a  t a b l a  N o .  20 p r e s e n t a   a l g u n o s   p a r d m e t r o s  Bi ( O )  d e   i n t e r a c c i d n  
, i b n - i b n .  L a  d e p e n d e n c i a   c o n   l a   t e m p e r a t u r a   d e   e s t o s   p a r d m e t r o s   e s  

s u p u e s t a   d e s p r e c i a b l e .  Debe n o t a r s e   q u e  l o s  d n i c o s   p a r d m e t r o s  B (1) u 
d i f e r e n t e s   d e   c e r o   s o n  l o s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a l a s   i n t e r a c c i o n e s  ibn- 
i b n .  



1 2 0  

TABLA  No .  19 
I 

VALORES  ESTIMADOS  PARA  PARAMETROS  DE  INTERACCION  MOLECULA- ION 
PARA O A 1 7 O O C  ( 51 )  

N H 3   N H b  
N H 3  - HCOI, 
N H 3  - C o i 2  
N H 3  - HS- 
N H 3  - S-,  
NH 3 - HSO; 
N H 3  - SO;, 
Nh - NH,COO- 
NH - H' 
NH - OH- 
CO, - NH, 
CO, - HS- 

t 

CO, - S-2 
CO, - HSO; 
CO, - HCOI, 
co, - co; 
co , - SO;, 
CO, - NH,COO- 
CO, - OH- 
CO, - H+ 
H ,S - NH: 
)!,S .. HCO-, 
H,S - COO3 

2 

H2S - H S 0 6  
H 2 S  - SOJ2 
HZS - NH ,COO- 
H,S - H+ 

H Z S  - OH- 

1 

O 
0.135 - 1.165 x 1 0 g 3 T  + 2.05  x 1 0 - 6 T 2  

0.06 
0 .16  - 1.24  X 1 0 m 3 T  + 2 .20  X 1 0 - " T 2  

0.032 
-0.038 

O .  044 
O 

0.015 
0.227 - 1.47 X 10°3T + 2 . 6  X 1 0 0 6 T 2 ,  
0.037 - 2.3.8 x 10°4T  + 2 .83  x lO"T2 

O 
0.053 

-0 .03  
O 
O 

0 .068  
0.017 

0.26 - 1.6'2 x lo-; + 2.89  x 10 T 
-6 2 

O . 0'3  3 
0 .120  - 2.46 x 1 0 - I ~  + 3 . b  x IQ-'T~ 

- O .0'3 7 
O . 0'7 7 

-0 .045  
0.051 

-0 .032  
o .0'17 

0.26 - 1.7'2 x l O w 3 T  + 3.07 x 10- T 
6 2  



TABLA No .  19 ( C o n t i n u a c i b n )  

MOLECULA - I O N  

H2S - 
H2S , -  

HS-  
S-2 
IJH 4 

+ 
HCO; 
co; 
H S- 
S- 
NH2COO- 
H+ 
OH- 
HS03 
so; 

O 
O 

- 0 . 0 5  
-0 .86 

0.94 
-0 .58 

0.28 
- 0 . 7 9  

O 
0.08 
O 
O 

E s t o s   s o n   r e s u l t a d o s   p r e l i m i n a t r e s   s u j e t o s  a cambios  según  sean  mejo - 
r a d o s  l o s  v a l o r e s .  



TABLA No. 20 

VALORES  ESTIMADOS  PARA  PARAMETROS  DE  INTERACCION  ION-ION * f .  

ION 

N H ~  

coi 2 

S-2 
HSO; 

HCO; 

HS- 

so; 2 

NH,COO- 
H+ 
OH- 

- O .  028 
- 0.049 
- 0.034 

0.074 
0.007 

- O .  035 
- 0.017 

0.078 
o .  120 
O .  088 

* Pardmetros de interacci6n  entre  iones del mismo signo  tienen 
v a l o r  de cero.  

t E s t o s  son resultados  preliminares  sujetos a cambios segfin se 
an mejorados l o s  valores.  



X . EVALUACION DE L A  FUGACIDAD EN L A  FASE VAPOR 

Debido a que los  iones son no v o l b t f l e s  ( l a  disociac i6n en f a -  
se  v a p o r  de u n  e lectro1   i to   es   aprectable  únicamente a a l t a s  tempe- 
raturas)   las   únicas  especies  presentes en f a s e  vapor son el agua y 

los  electrdlitos  moleculares  contenidos en el  slstema. La fugaci -  
d a d  para estas   especies   es t8  d a d a  p o r  

j = 1 ,  ..., C '  

donde y es l a  f racc ión molar  del componente j ,  4 .  es   e l   coef ic ien-  
t e  de fugacidad  del componente j y P es l a  presión  del  sistema. La 
secuencia de cálculo  para l a  evaluación de l a  fugacidad de l a s   e s -  
pecies  moleculares en l a  f a s e  vapor se  encuentra  representada en - -  
l a  f i g .  1 6 .  

A densidades  bajas o moderadas, una ecuación de estado  confia- 
ble  es  l a  ecuación vir ia l   cortada después  del  segundo t.ermino. 

j J 

Z = R T  p v  = 1 L T + . .  B P  . 

Donde v es  el volumen molar, P es l a  presión t o t a l ,  T es l a  tempe- 
ratura absoluta y R es l a  constante de los   gases ;  B es  el segundo 
c o e f i c i e n t e  v i r i a l  el  cual depende de l a  temperatura y de l a  compo- 
s i c ión  pero es  independiente de l a  presión o densidad. Para u n  s i s -  
tema conteniendo C '  componentes, l a  dependencia de B de l a  composi- 
ción  esta d a d a  por 

donde B i j  = B j i  y y es l a  f racc ión m o l .  

termodinámica 
E l  c o e f i c i e n t e  de fugacidad  está  determinado de l a  relacidn 

I n  + i  = P d P  ( 1 5 9 )  

- - 
d o n d e  Z i  = - 

RT 



.i 

 FIG.^^ EVALUACION DE Las FUGACIDADES DE LAS ESPECIES 
MOLECULARES  EN  FASE  VAPOR 

I J 

A 

c '   c '  
B = C C y y 0 . .  

j - l i = l  j f J1 

I 

R . . P  
'*ji= C B*fluido + B*correccibn + B*correcc ibn 

simp1 e forya-tamailo pol a ri dad 

B * f l u i d o  = 
simple 

j t i  r ? 

6 REGLAS'?D$~+MEZCLADO 



y el volumen molar  parcial  esti   defintdo por 
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E n  l a  ecuaci6n ( 1 6 1 ) ,  V es  el volumen total  conteniendo n i  mol 
l e s  del componente i ,  n moles  del componente 3, e t c .  La di feren-  
ciacidn es llevada a cabo t a l  que, l a  temperatura, l a  presidn y t o -  
dos l o s  n h e r o s  de moles (excepto  ni) son tomados constantes.  

Cuando las  ecuaciones ( 1 5 7 )  y ( 1 5 8 )  son substitu,idas en l a   e -  
cuacidn ( 1 5 9 1 ,  obtenemos 

3 

donde B j i  es el segundo c o e f i c i e n t e  vir ia l  caracterizando l a  in te -  
racc i6n  entre  u n  par de moléculas " j" e ' I i " .  B j i  es   calculado  uti-  
l i z a n d o  el método de estados  correspondientes  desarrollado por  Ta- 
rakad y Danner ( 6 2 ) ,   e s t e   r e q u i e r e  de cuatro pardmetros e incluye - 
el  tratamiento de f luidos  polares.  L o s  cuatro pardmetros son l a  ten- 

p e r a t u r a   c r f t i c a ,  l a  presidn c r í t i c a ,   e l   r a d i o  de g i r o ,  y u n  f a c t o r  
de p o l a r i d a d .  

Para densidades  moderadas, l a  ecuacidn ( 1 6 2 )  provee una muy - 
buena aproximacidn.  Esta  aproximacidn  debe  ser usada unicamente pa- 
ra densidades menores que u n  medio de l a  densidad c r í t i c a .  Como una 
regla aproximada, l a  ecuación  virial  truncada  después  del segundo 
termino es v a l  ida para el rango  ( 6 ) :  

C '  

donde P c i  y T c i  Se r e f i e r e n  a l a  temperatura y a l a  presión c r i t i -  
cas  del componente i .  Para muchas operaciones  industriales  tales 
como des t i lac ión ,   absorc ión ,  o separaciones de vaporización  instan- 
tanea a presiones moderadas, l a  ecuación ( 1 6 2 )  puede s e r   s a t i s - -  
f a c t o r i a .  
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E l  segundo c o e f i c i e n t e   v i r i a l   r e p r e s e n t a   l a  no idealidad de l a  
fase  v a p o r  fnicamente a densidades moderadas y estd d a d o  por  l a   s i -  
guiente  ecuacibn: 

B P C  
B* B*Flufdo ' B*Correccfbn ' B*Correccibn 

Simpl e Forma-TamaRo Polar 

donde: 

0.1445 - -- O .  330 
Tr  '*F1 ufdo 

Simple Simpl e 

O .  1385 - 0..0.1.2.1 O .  000607 
- 3  

T: 

- 
Tr  1: 

*Correcci b i ~  Correccibn = 
Forma-TamaRo Forma-TamaAo 

-0 .00787  + :- 

0.0812 
Tf 0 .0646)  T: 

0 .000149)  ~2 

T: 

- - -- 0.028 
Polar Polar 

B *  es   e l  segundo coef i c iente   v i r ia l   reduc ido ,  y T r  es   la  temperatu- 
ra  reducida  definida como: 

En las   ecuaciones  anteriores l a  temperatura y presidn c r f t i c a  
son pardmetros primarios que caracterizan  el  comportamiento f f s i c o .  
Para mol6culas cuyo campo  de fuerza  se  desvfa de l a  s imetrfa   esfdri  
ca ,   e l   radio  de giro  definido por  Thompson ( 6 3 ) .  es usado para des- 
k r i b i r   l o s   e f e c t o s  de no esfer ic idad.   para moleculas:  cuyas  propieda 
des son t a m b i e n  afectadas  s ignif icativamente p o r  l a  presencia de cen 
t r a s  de carga  .electrosUltica , en l a  forma de dipolos y multipolos 



grandes,  es  utilizado u n  parbmetro de polaridad  empfrico para corre  - 
g i r   e s t o s   e f e c t o s .  

E l  radio de ' g i r ' o  R, es  definido  estrictamente en terminos de 
estructura   molecular ,   es te  no es  afectado por e fec tos  de polaridad 
o asociacidn.  

E l  f a c t o r  de polaridad O ,  representa  los  efectos de polaridad 
en l a s  propiedades f f s i c a s  de u n  fl.ufdo. La naturaleza  del  tercer y 
cuarto pardmetros  hace posible   separar   los   e fectos  de estructura m 0  
l e c u l a r  de los   e fec tos  de p o l a r i d a d .  

E n  l a  t a b l a  No. 21 estdn dados los  pa.rbmetros necesarios para e l  
cáTculo de los  c o e f i , c i e n t e s   v i r i a l e s .  

Bii y B j j  son l o s  segundos c o e f i c i e n t e s   v i r i a l e s  de l o s  conpo- 
nentes puros y pueden ser  calculados  utilizando l a  ecuacidn @ M ) ,  

Bj i e s   e l   c o e f i c i e n t e   v i r i a l  para l a  i n t e r a c c i h  de dos componentes 
d i ferentes  y puede ca lcu larse  u t i l i z a n d o  l a  ecuacidn (164) y l a s   r e -  
g las  de mezclado  apropiadas  para los pardmetros P C  
@ j i '  

La regla de mezclado ut i l izada  para ca ' lcular  la   temperatura  crf  - 
tics, T es : 

' j  i 

T C  .i i = , / T c . T c  J i  ' ( 1 - K . . )  3 1  

para c a l c u l a r  l a  pres idn   c r f t i ca  P utilizamos l a  s iguiente   regla  
de mezclado: i 

por  ú l t i m o ,  las   reglas  de mezclado  usadas para c a l c u l a r  R j i  y Q j i  



- 
TABLA No. 21 

CONSTANTES CRITICAS, R A D I O  DE G I R O  Y FACTOR  DE POLARIDAD PARA: H20, NH3, C o n ,  HsS Y $ 0 2  

(45,62 ) 

COMPONENTE cp 

Agua 647.3  217.6 
Amonfaco 405.6 113.3 
D i d x i d o   d e   c a r b o n o  304.2  72.8 
A c i d o   s u l f h f d r i c o  373.2  08.2 
D i d x i d o  de a z u f r e  430.8 77.8 

56.0 
72.5 
94.0 
98.5 
122.0 

0.615 
0.853 
0.992 
0.638 
l. 674 

l. 220 
0.917 
O. 152 
0.301 
0.512 
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son : 

Y para interacciones  
p o l a r - p o l a r  

para interacciones  
p o l a r - n o  p o l a r  y 
no polar-no p o l a r  

'La constante  K..es  calculada de l a  s iguiente  manera: 
J1 

, 1. Para mezclas en que ambos componentes entren en l a  categorfa de 
gases permanentes l a  ecuacidn que debe usarse  es:  

2. Para mezclas  binarias  conteniendo agua ,  K j i  = 0.35 

3. Para todos los  binarios  conteniendo d i d x i d o  de carbono: 

Kj i = 0.05  ( V  / V  
'j 'CO, 
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CAPITULO X I  

PROCEDIMIENTO DE CALCULO P A R A  SISTEMAS ELECTROLITICOS 

XI -A  SISTEMAS SOLUTO-DISOLVENTE 
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L a   s o l u b i l i d a d   d e  un e l e c t r o l i t o   d 6 b i l   v o l i l t i l   e s   e l   r e s u l t a d o  
d e   d o s   e q u i l i b r i o s   ( F i g . 1 2 ) : e l   d e   f a s e s  y e l   q u f m i c o .  

1. E q u i l i b r i o  d e   f a s e s   ( l f q u i d o - v a p o r )  

Dadas l a s   c o n d i c i o n e s   d e   t e m p e r a t u r a ,   p r e s i d n  y m o l e s   d e  a l i m e i  
t a c i b n ,   e x i s t i r 8   t r a n s f e r e n c i a   n e t a   d e  masa  de l a s   e s p e c i e s   d e s  - 
de o h a c i a   l a   f a s e   a c u o s a ,   h a s t a   q u e   e l   p o t e n c i a l   q u f m i c o   d e  c& 
d a   u n a   d e   l a s   e s p e c i e s   s e a   i g u a l   e n  ambas f a s e s .  

2. E q u i l i b r i o   q u í m i c o   ( i 6 n i c o )  

E l  e l e c t r o l i t o   d 6 b i l   m o l e c u l a r   p r e s e n t e   e n   l a   f a s e   a c u o s a   s e  di - 
s o c i a r d   p a r c i a l m e n t e   e n   s u s   i o n e s   c o r r e s p o n d i e n t e s   h a s t a   q u e   s e  
a l c a n c e n   l a s   c o n d i c i o n e s   d e   e q u i l i b r i o .  

Cons ide rando  lo a n t e r i o r ,   e l   t r a t a m i e n t o   t e r m o d i n d m i c o   p a r a   e l  
a n d l i s i s   d e l   e q u i l i b r i o   l f q u i d o - v a p o r   d e  un e l e c t r o l i t o   d 6 b i l   e n  so - 
l u c i 6 n   a c u o s a   s e   r e a l i z a ' u t i l i z a n d o   c u a t r o   p r i n c i p i o s .   E s t o s   s e r d n  
expues tos   usando como e jemp lo   e l   s i s tema   ambn faco -agua .  

En e s t e   s i s t e m a   e s t a n   p r e s e n t e s   c u a t r o   e s p e c i e s ,   d o s   m o l e c u l a -  
r e s   ( a g u a  y amonfaco)  y d o s   i 6 n i c a s   ( i o n e s   a m o n i o  e h i d r o x i l o ) .  Ade - 
mds,  si s e   c o n s i d e r a   l a   d i s o c i a c i 6 n   d e l   a g u a  debemos c o n s i d e r a r   l a  
p r e s e n c i a   d e   p r o t o n e s :  

+ 

El p r i m e r   p r i n c i p i o   e s   u n   b a l a n c e   d e  masa  en l a  f a s e   l f q u i d a :  



132 

C~~ m ~ ~ ,  + m ~ ~ t  
donde CNH es l a  concentracidn  estequiomgtrica  del  electrolito dB- 

l a  concentraci6n  del  i6n  amonio,  originada por  l a  disociacidn par- 
c ia1 del e lectro1  i t o .  

3 

b i l  s m N H  es l a  concentracidn  del  electrolito  molecular y mNH+ es 
3 4 

E l  segundo principio  es u n  balance de carga en l a  fase  acuosa: 

m ~ ~ t  + m ~ +  = mOH' ( 1 7 8 )  

donde m O H -  es l a  concentracidn de iones  hidroxilo y mH+ es l a  con- 
centracidn de protones. Para e s t e   c a s o   s e . e s t b  tomando en cuenta l a  
disociacidn del agua.  

S i  no se  considera l a  disociacidn del a g u a ,  l a  ecuacidn  debs 
lance de carga  es:  

m ~ ~ + ,  = mOH- 

E l  e q u i l i b r i o  qufmico entre  las   espedies  disociada y no diso- 
c iada   de l   e lec t ro l i to  d 4 b i l  const i tuye  e l   tercer   pr incipio :  

donde Kb es l a  constante de equi l ibr io  de disociac i6n y aNNH$,  aOH- 

y a N H 3  
y del amonfaco molecular  respectivamente. La ac i t iv idad  es t&  re la -  
cionada a l a  m o l a l i d a d  a traves del c o e f i c i e n t e  de actividad y ? ,  

por l a  ecuaci6n: 

representan  las  actividades de l o s  iones amonio e h i d r o x i l o ,  

J 

a = m.y* 
j J J  

d o n d e  Y *  * 1 cuando xmi + O y el subfndice i se  r e f i e r e  a toda  espe J 
tie de soluto.  i . . .  - 

La constante de equi l ibr io   es t8  dada como  una funci6n de la tem 



"""-1"" ,"I_."_ 

133  

peratura p o r  : 

I n  K = A 1 / T  + A 2 1 n T  + A 3 T  + A 4  

donde l o s  pardmetros A l ,  A z ,  A 3  y A 4  estdn dadas en l a  t a b l a  No.22.  

El cuarto   pr incipio   es   e l   equi l ibr io   entre   las   fases  l f q u i d a  y 

vapor .  
E l  potencial qufmico  del e l e c t r o l i t o  debe ser  igual en ambas 

f a s e s :  

E l  proceso de minimizacidn de l a  energfa   l ibre  de Gibbs u t i l i -  
z a d o  en el  presente t r a b a j o  es  equivalente a u t i l i z a r  los  cuatro 
p r i n c i p i o s ,  debido a que estdn  implicados en dicho  proceso.  Sin em- 
b a r g o ,  el  proceso de minimiracidn  necesita de una estimacidn  inicial 
de las  condiciones del s istema,  p o r  l o  cual  estos  principios son u- 
t i l i z a d o s  haciendo c i e r t a s  aproximaciones para obtener  dicha  estima 
c idn   in ic ia l  de las  condiciones del s istema,  p o r  l o  cual ,   e s tos  prin - 
c i p i o s  son ut i l izados  haciendo c i e r t a s  aproximaciones para obtener 
dicha  est imaci6n  inicial .  

Para predecir  el   equilibrio  lfquido-vapor de u n  sistema  soluto 
- disolvente dadas una temperatura,  presi6n y composicidn  molar de 
alimentacidn  es  utilizada l a  secuencia  s iguiente  ( f ig.17 ) :  

1. Suponiendo que no exis te   disociac idn en fase  acuosa,   se   real iza 
el   cdlculo del  e q u i l i b r i o  de fases  l i q u i d o - v a p o r  para determi- 
nar l a  composicidn molar d e  cada una  de las  especies  presentes 
en las   fases   l iquida  y vapor. Este  cdlculo  se  l leva a c a b o  u t i -  
lizando  el  algoritmo de minimiza,cidn de l a  energfa   l ibre  de G i -  
bbs. 

2 .  Conocida una est imacidn  inicial  del número d e  moles de soluto 
molecular en la  fa.se  acuosa,  se  determina l a  molalidad de e s t e  
y la constante de e q u i l i b r i o  a las  condiciones del sistema y se 



TABLA No. 22 

EFECTO  DE  LA  TEMPERATURA  SOBRE  CONSTANTES  DE  DISOCIACION  DE  ELECTROLITOS  DEBILES EN AGUA 

(51) 

In K = A1/T + A21nT + A3T - A4 + - 

ELECTROLITO A1 A2 A4  INTERVaLO DE VA- 
LIDEZ. " C  

- 3335.7 l. 4971 - 0.0370566 2.76 O - 225 
-12092.1 -36.7816 0.0 235.482 O - 225 
-12431.7 -35.4819 0.0 220.067 O - 225 
-12995.4 -33.5471 0.0 218.599 O - 150 

- K = 0.018 Kw 
- 637.396 0.0 ' -  0.0151337 - 1.96211 O - 50 
-13445.9 -22.4773 0.0 140.932 O - 225 

- K = 1.02 X lo-' 
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FIG. 17 SECUEHCIA DE CALCULO  PARA  DETERMINAR  LAS  COMPOSICIONES 
DE EQUILIBRIO  EN  SISTEMAS  ELECTROLITICOS  ACUOSOS A T Y 

P CONSTANTES 

I LIQUIDO O t 

L 1 7 

EQUILIBRIO 
LIQUIDO-VAPOR 
SIN  REACCION 

QUIMICA 
nv nL* j = 1 ,  ... , c l  
j '  j '  

. + 

REACCIObi QUIMICA 
EN  LA  FASE  ACUOSA 

L 
3 
n..; j=l,.:.;c 

c 
i 

EQUILIBRIO 
LIQUIDO-VAPOR 
CON  REACCION 

QUIMICA I ni; j-1, ..., c 1  1 
n.; j = l ,  ..., c 

i 



p r o p o n e   l a   f o r m a c i d n   d e   e s p e c i e s   i d n i c a s   p o r   l a   d i s o c i a c i d n   p a r  - 
c i a 1   d e l   e l e c t r o l i t o   m o l e c u l a r .   U t i l i z a n d o   l o s   t r e s   p r i m e r o s  
p r i n c i p i o s   m e n c i o n a d o s   a n t e r i o r m e n t e  y supon iendo  que  Y ?  = l   c a l  
c u l a m o s   l a s   c o n c e n t r a c i o n e s   d e   l a s   e s p e c i e s   i d n i c a s  y m o l e c u l a -  
r e s   e n   f a s e   a c u o s a .  

3 

Para   e l   e j emp lo   amon faco -agua ,   supon iendo  y * = l  l a   e c u a c i f j n ( l 8 0 )  J 
queda  'como: 

K = ! m ~ ~ '  m ~ ~ -  

m~~ 

p e r o   p o r   l a   e c u a c i 6 n  (17g), l a  

( m ~ ~ t )  2 

m~~ 
K =  

s u s t i t u y e n d o  (177) y (185) obtenemos 

( 184) 

e c u a c i d n   a n t e r i o r   r e s u l t a  

o rdenando l a   e c u a c i 6 n   a n t e r i o r :  

y f i n a l m e n t e ,   r e s o l v i e n d o   e s t a   e c u a c i d n   c u a d r d t i c a  podemos o b t e n e r  
l a   c o n c e n t r a c i d n   d e   a m o n f a c o   q u e   q u e d d   s i n   d i s o c i a r s e  y s u s t i t u y e n -  
do e l   r e s u l t a d o  en l a s   e c u a c i o n e s  (177) y (179) o b t e n e m o s   l a s   c o r r e s -  
p o n d i e n t e s   c d n c e n t r a c i o n e s   d e  NH4 y OH-. + 

3 ,  C o n o c i d o   e l   n ú m e r o   d e   m o l e s   d e   l a s   e s p e c i e s   m o l e c u l a r e s   e n   l a  
f a s e   v a p o r ,   a s 7  como l a   c o n c e n t r a c i d n   m o l a l   d e   l a s   e s p e c i e s  id-  
n i c a s  y m o l e c u l a r e s   e n  l a  f ase   acuosa ,  son. i n t r o d u c i d a s   e s t a s  
e s t i m a c i o n e s   i n i c i a l e s   e n   e l   p r o c e s o   i t e r a t d : v o   d e l   a l g o r i t m o   d e  
m i n i m i t a c i d n   d e   l a   e n e r g í a   l i b r e   d e   G i b b s .  E n  e s t a  f l t i m a  e t a p a  
no e x i s t e   n i n g u n a   c o n s i d e r a c i d n .  
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Esta  secuencia de calculo  es hecha para  todos  los  solutos de 
i n t e r e s ,  con temperaturas que v a n  de O o  a 1 7 O O C  y u n  intervalo de 
concentracidn en fase l f q u i d a  de dilucidn i n f i n i t a  a aproximadamen- 
t e  20 molal  por el programa de  c6mputo "MIEL". 



X I  -6  SISTEMAS  MULTICOMPONENTES 

Cuando  un e l e c t r o l i t o   d B b i l   s e   e n c u e n t r a   e n   s o l u c i b n ,  l a  f n i c a  
r e a c c i d n   q u f m i c a   q u e   s e   l l e v a  a cabo  es l a  d i s o c i a c i 6 n   q u f m i c a .  Pa- 
r a   c o n c e n t r a c i o n e s  muy d i l u f d a s   e s t e   e f e c t o   e s   a p r e c i a b l e ,   y a   q u e  
u n a   f r a c c i d n   c o n s i d e r a b l e   d e l   e l e c t r o l i t o   s e   e n c u e n t r a   d i s o c i a d a .  
S in  embargo,  a concen t rac iones   mode radas ,   f n i camen te   una   peque i l a  
f r a c c i d n   d e l   e l e c t r o l i t o   d d b i l  s e  e n c u e n t r a   e n   f o r m a   i 6 n i c a .  

Como u n   e j e m p l o ,   c u a n d o   e l   a m o n f a c o   s e   e n c u e n t r a   e n   s o l u c i d n  
como f n i c o   s o l u t o ,  l a  r e a c c i d n   d e   d i s o c i a c i 6 n   e s :  

3 + H,O z NH: + OH- (188) 

s i m i l a r m e n t e ,   p a r a   e l   d c i d o   s u l f . h l d r i c o ,   l a   r e a c c i d n   e s :  

H,S 2 H+ + HS- (189) 

l a  m a y o r   p a r t e   d e   c a d a   u n o   d e   e s t o s   e l e c t r o l i t o s   s e   e n c u e n t r a n   e n   l a  
s o l u c i 6 n   e n   f o r m a   m o l e c u l a r .  E l  pH de l a   s o l u c i d n  es t a l  que l a  se- 
g u n d a   d i s o c i a c i 6 n   d e l  i b n  s u l f h f d r i c o   e s   d e s p r e c i a b l e .  

S i n  embargo, s i  ambos, e l  amonfaco y e l   d c i d o   s u l f h f d r i c o   e s t d n  
p r e s e n t e s   e n   l a   s o l u c i d n ,  l a s  concentraciones'relativas de l a s   f o r -  
mas i d n i c a  y m o l e c u l a r   d e l   e l e c t r o l i t o   c a m b i a n   d r a m i t i c a m e n t e .  Ade- 
mds de  que l a s   r e a c c i o n e s   d e s c r i t a s   e n   l a s   e c u a c i o n e s  (188) y (189) - 
s i g u e n   o c u r r i e n d o ,   a h o r a   t i e n e n   l u g a r  l a s  r e a c c i o n e s   e n t r e   e l   d c i d o  
d é b i l   ( s u l f h i d r i c o )  y l a  base   déb i l   ( amon faco ) :  

NH, + H,S 2 N H ~  + HS- 

NH, + HS- :.NH,, + + 
Debido  a q u e   e s t a s   r e a c c i o n e s   b c i d o - b a s e   o c u r r e n  mucho mas r b -  

p idamente   que  l a s  r e a c c i o n e s   d e   d i s o c i a c i e n   s i m p l e s ,   l a s   c o n c e n t r a -  
c i o n e s   i 6 n i c a s  son f u e r t e m e n t e   i n c r e m e n t a d a s ,   d e p e n d i e n d o   d e   l a   c o n  
c e n t r a c i k n   d e l   d c i d o  y de l a  ba.se d 6 b i l   e n   l a   s o l u c i 6 n ,   l a   f r a c c i B n  
en f o r m a   m o l e c u l a r   d e l   e l e c t r o l i t o   d d b i l   p u e d e   r e d u c i r s e   c o n s i d e r a -  
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blemente.  Qebido a que estas  especies  estdn  directamente en e q u i l i -  
brio con l a  f a s e  v a p o r ,  l a  pres,ibn  parcial del e l e c t r o l i t o   d 6 b i l  en 
e l  la tambien puede verse  reducida. 

Situaciones  semejantes  se  presentan en l o s  sistemas  ternarios:  
NH, -CO, OH, O ,  NH, -SO, OH, O .  

C u a n d o  en el  sistema  estdn  presentes  todas  las  especies de i n -  
. t e r e s ,   l a s   r e a c c i o n e s  qufmicas  involu.cradas  son: 

NH, + H,O Z NH, + + OH- (192) 

H , S Z  H + + HS-  (193) 

HS' Z H t S-, + 
(194) 

C O ,  + H,O  H+ + HCO; 

SO, + H,O  H+ + HSO; (197) 

NH, + HCO; 2 NH,COO-. + H,O (199) 

Este  sistema  estd formado por cinco  especies  moleculares y diez 
especies  ibnicas,   las  cuales  estdn  relacionadas por  las  ecuaciones 
anter iores .  Para  cada una de es tas   reacc iones   seca lcu la   l a   cons-  
tante  de e q u i l i b r i o  a l a  temperatura  del  sistema. ( f i g J 8  ) con l a  e- 
cuaci6n ( 1 8 2 ) .  

Para reso lver   es te  t i p o d e  s istemas,  en l o s  que ademds del equL 
l i b r i o  de fases  existen  varias  reacciones  qufmicas  se  uti l iza  el  a l  - 
goritmo de minimizacibn de l a  energfa. l i b r e  de Gibbs,  pero de l a  
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misma m a n e r a   q u e   p a r a   s i s t e m a s   s o l u t o - d i s o l v e n t e ,   n e c e s i t a m o s   d e  u- 
n a   e s t i m a c i d n   i n i c i a l   d e , l a s   c o n c e n t r a c i o n e s   d e   l a s   e s p e c i e s  a l a s  
c o n d i c i o n e s   d e l   s i s t e m a .   L a   f o r m a   d e   d e t e r m i n a r   e s t a   c s t i m a c i b n   i n 1  
c i a 1  es l a  misma  que l a   u t i l i z a d a   p a r a   e l   c a s d   s o l u t o - d i s o l v e n t e ,  
s d l o   q u e  como  en e s t e   s i s t e m a   s e   t i e n e n   v a r i a s   r e a c c i o n e s   q u f m i c a s ,  
l o s  c s l c u l o s   s e   r e a l   i z a n   c o n s i d e r a n d o   c a d a   u n a   d e   l a s   t e a c c i o n e s   c 2  
mo i n d e p e n d i e n t e s  ( como s i  f u e r a  l a  O n i , c a   r e a c c . i 8 n   e x i s t e n t e ) .  

I 
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XI1 - A  P R E D I C C I O N E S  T E O R I C A S  

E l  programa  "MIEL"  en l a   p a r t e   c o r r e s p o n d i e n t e  a e l e c t r o l i t o s ,  
es u t i l i z a d o   p a r a   l a   p r e d i c c i d n   d e l   e q u i l i b r i o   l f q u i d o - v a p o r   d e  so 
l u c i o n e s   a c u o s a s   e l e c t r o l f t i c a s   c o n t e n i e n d o   u n o  o mbs e l e c t r o l i t o s  
d é b i l e s   v o l d t i l e s ,   c u a n d o   s e   d a n   l o s   d a t o s   d e   t e m p e r a t u r a ,   p r e s i d n  
y m o l e s   d e   a l i m e n t a c i d n .  E l  p r o g r a m a   u t i l i z a  el: c r i t e r i o   d e  m i n i m i  
t a c i d n   d e   l a   e n e r g i a   j i b r e   d e   G i b b s   p a r a   d e t e r m i n a r   l a   c o m p o s i c i d n  
m o l a r   d e   l a s   e s p e c i e s   i d n i c a s  y / o  m o l e c u l a r e s   e n   c a d a   u n a   d e   l a s  
f a s e s   p r e s e n t e s   e n   e l   s i s t e m a   a l   e q u i l i b r i o ;  ademds, d e t e r m i n a   l a s  
composiciones m o l a l e s   e n   l a   f a s e   a c u o s a ,   l a s   p r e s i o n e s   p a r c i a l e s  y 
l a s   f r a c c i o n e s   m o l a r e s   e n   l a   f a s e   v a p o r  y e l  pH de l a   s o l u c i d n   a -  
cuosa. 

. .  

- 

E l  programa  "MIEL" f u e  u t i l i z a d o   s i g u i e n d o   e l   p r o c e d i m i e n t o   d e  
c d l c u l o   e x p l i c a d o   e n   l o s   c a p f t u l o s   a n t e r i o r e s ,   e n   v a r i o s   s i s t e m a s  
s o l u t o - d i s o l v e n t e  y m u l t i c o m p o n e n t e s  a d i f e r e n t e s   c o n d i c i o n e s   d e  - 
t e m p e r a t u r a ,   p r e s i d n  y c o m p o s i c i d n   m o l a r   i n i c i a l .   L o s   r e s u l t a d o s  
s o n   m o s t r a d o s   e n   l a s   t a b l a s  ( 2 3 - 4 5 ) .  

Con e l   p r o p d s i t o   d e   e j e m p l i f i c a r   e l   p r o c e d i m i e n t o   d e   c d l c u l o  
q u e   r e a l i z a   e l   p r o g r a m a  " M I E L " ,  e s   r e s u e l t o   e l   s i s t e m a   a m o n f a c o - a -  
g u a   h a c i e n d o   é n f a s i s   s o l a m e n t e   e n   l o s   r e s u l t a d o s   d e   p r i n c i p a l  i m -  
p o r t a n c i a   d e l   p r o c e s o .  

E l  s i s t e m a   a m o n i a c o - a g u a   e s   r e s u e l t o   p a r a   l a s   c o n d i c i o n e s   d e  
g e n t r a d a   s i g u i e n t e s :  

Mo les   de   agua  a l imentados :  
Mo les   de   amonfaco   a l imentados :  
Tempera tu ra   de l   s i s tema :  
P r e s i d n   d e l   s i s t e m a :  

6 . 5 7 2  
4 . 7 8 1  

344.3OK 
1.08 B a r  

Ademds d e   e s t o s ,   o t r o s   d a t o s   d e   e n t r a d a   s o n   n e c e s a r i o s   p a r a  
r e s o l v e r  el p rob lema  . 

! 
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E l  s i s tema   amo ,n faco -agua   es ta   f o rmado   po r   c i nco   espec ies ,   dos  
m o l e c u l a r e s   ( a g u a  y amo.nfaco) y t r e s   i d n i c a s   ( i d n   a m o n i o ,  i d n  h i -  
d r o x i l o  y p r o t o n e s ) ,  y p o r   l a s   f a s e s   l f q u i d a  y v a p o r   e n   l a s   c u a l e s  
s e   r e p a r t e n   d i c h a s   e s p e c i e s   ( b a j o   l a   c o n s i d e r a c i b n   d e   q u e   e n   l a  fi 
s e   v a p o r   n o   h a y   f o r m a c i d n   d e   e s p e c i e s   i b n i c a s j .  Cuando e l  amonfaco 
s e   e n c u e n t r a   e n   s o l u c i d n ,   l a   d n i c a   r e a c c i d n   q u t m i c a   q u e   s e   l l e v a  a 
cabo  es l a  d i s o c i a c i b n ' q u f m i c a   ( h i d r b i i s i s ) .   L a   e x t e n s i b n   d e   e s t a  
d e p e n d e r 6   d e   l a s   c o n d i c i o n e s   d e   t e d p e r a t u r a  y d e   c o n c e n t r a c i d n   e s -  
t e q u i o m g t r i c a   d e l   a m o n f a c o .  

L a s   e n e r g i a s   d e   G i b b s   d e   f o r m a c i d n   e n   l o s   e s t a d o s   d e   r e f e r e n -  
c i a   d e   l a s   c i n c o   e s p e c i e s   p r e s e n t e s   e n   e l   s i s t e m a  a l a   t e m p e r a t u r a  
de  344.3OK son: 

ESPECIE A G o f ( c a l / m o l )  

H20 
NHs 
N H ~  

H +  
OH' 

-54  137.0 
- 2 027.3 
-16  842.2 
-34  756.6 

0 . 0  

Se c o n s i d e r a  como s i s t e m a   i n i c i a l   u n a   f a s e   v a p o r  a l a   t e m p e r a t u r a ,  
p r e s i d n  y c o m p o s i c i d n   m o l a r   i n d i c a d a   a n t e r i o r m e n t e .   L a   e n e r g f a  li- 
b r e   d e   G i b b s   d e   e s t e   s i s t e m a   i n i c i a l   e s :  

G s t s t .   i n i c i a l  = -374  283.7 c a l / m o l  

L a s   r e s t r i c c i o n e s   d e   b a l a n c e   d e  masa ( e c u a c i o n e s   d e   b a l a n c e d e  
d t o m o )   p a r a   e s t e   s i s t e m a   s e r d n   l a s   s i g u i e n t e s :  

p a r a   e l   O x f g e n o  

= 4.781 

= 6 . 5 7 2  

p a r a   e l   H i d r 6 g e n o  
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bHm ( 2 ) n   H 2 0  V + (3)nYNH, + ( 2 ) n L  
, a  H* 0 ' (3)nLNH, 

' ( 4 ) n  NH: + '  ( 1 ) n  OH- + ( I )nLHt  
L 'L = 27.519 

En d o n d e   h a y   u n a   r e s t r i c c i d n   d e   b a l a n c e   d e   S t o m o   p o r   c a d a   e l e m e n t o  
d i f e r e n t e  en e l   s i s t e m a .  

L a  e c u a c i d n   d e   e l e c t r o n e u t r a l l d a d   p a r a   e s t e   s i s t e m a   e s :  

La   exp res idn   de  la e n e r g f a   l i b r e   d e   G i b b s   q u e   s e r 8   m i n i m i z a d a  
s u j e t a  a l a s   r e s t r i c c i o n e s   d e   b a l a n c e   d e  Stomo y e l e c t r o n e u t r a l i -  
dad  es: 

V V + ' n  V L n  L 
lJ H 2 0  H20 lJ NH, NHa ' H 2 0  H,O t 

P a r a   m i n i m i z a r  la e n e v g f a   l i b r e  de  Gibbs, €st6 s e   d e s a r r o l l a  
e n   s e r i e s   d e   T a y l o r   h a s t a   e l   t e r m i n o   c u a d r d t i c o  y l a s   r e s t r i c c i o -  
n e s   s o n   i n t r o d u c i d a s   m e d i a n t e  l a  t e c n i c a  d.e l o s   m u l t i p l i c a d o r e s   d e  
Lagrange.  Se n e c e s i t a n   p a r a   e s t e   s i s t e m a  sdlo t r e s   m u l t i p l i c a d o r e s ,  
u n o   p o r   c a d a   r e s t r i c c . i U n   d e   b a l a n c e   d e   b t o m o .  Se e n c o n t r d  depende! i 
c i a   l i n e a l   e n t r e   l a s   r e s t r i c c i o n e s   p o r   l o   c u a l  l a  r e s t r i c c f d n   d e  - e 1 

l e c t r o n e u t r a l i d a d   f u b   e l i m i n a d a   d e l   s i s t e m a   ( A p e n d i c e  C ) .  Despues 
d e   t o d a s   l a s   o p e r a c i o n e s   i m p l i c a d a s   s e   o b t i e n e   u n   s i s t e m a   d e   c i n c o  
e c u a c i o n e s   l i n e a l e s   c o n   c i n c o   i n c b g n i t a s .  L a  s o l u c i d n  de  di .cho s i 2  
t e m a   d e   e c u a c i o n e s   d e n t ' r o   d e   u n   p r o c e s o   i . t e r a t i v o  nos l l e v a  a o b t g  

l a s  f a s e s   l i q u i d a  y v a p o r  a l  e q u i l i b r i o ,   e s t o   e s   r e a l i z a d o  a c o n t i  - 
nuac i6n .  

. n e r   e l  n.úmero de  moles  de l a s  e s p e c i e s   i 6 n i c a s  y / o  m o l e c u l a r e s   e n  

S u p o n i e n d o   q u e   n o   e x i s t e   d i s o c i a c i 6 n   e n   f a s e   a c u o s a ,   s e   r e a l i  - 
z a   e l   c l l c u l o   d e l   e q u i l i b r i o  de   fases  p a r a  d e t e r m i n a r  l a  composi -  
c i d n   m o l a r   d e l   a g u a  y d e l   a m o n t a c o   e n   l a s   f a s e s   I f q u i d a  y vapo r .  
L o s   r e s u l t a d o s   o b t e n i d o s   s o n   l o s   s i g u i e n t e s  
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COMPONENTE ; t .  
ALIMENTACION FASE VAPOR FASE LIQUIDA 

(MOLES)  (~IOLES) . .  (MOLES) 

H 2 O  6 . 5’7 2 1.421  5.148 
4 4 7’9 1 4.243 . -548 

C o n o c i d a   u n a   e s t i m a c i b n   i n i c i a l   d e l   . n ¿ m e r o   d e   m o l e s   d e   s o l u t o  
m o l e c u l a r  en l a  f ase   acuosa ,   se   dp te rm ina  l a  m o l a l i d a d   d e   e s t e  y l a  
c o n s t a n t e   d e   e q u i l i b r i o  a l a   t e m p e r a t u r a   d e l   s i s t e m a .  Se propone 
l a  f o r m a c i b n   d e   e s p e c i e s   i b n i c a s   p a r a  l a  r e a c c i 6 n   d e   h i d r 6 l i s i s   d e l  
amon i a c o .  

La m o l a l i d a d   d e l  amonOaco es l a  s i g u i e n t e :  

L a   c o n s t a n t e   d e   e q u i l i b r i o   e s :  

I n  K = ‘7 - 3 3 3 5 m 7  + 1.4971 I n  T - 0.0370566 T + 2.76 
i 

q u e   p a r a   l a   t e m p e r a t u r a   d e l   s i s t e m a   d e  344.3’K d i  

i K = 1.77 x 1 0 ~ ~  1 
L a s   r e a c c i o n e s   q u e   s e   l l e v a n  a cabo  en l a  s o l u c i b n   a c u o s a  son 

l a s  s i g u i e n t e s :  

U t i l i z a n d o   m b l a l i d a d e s   ( s e   s u p o n e   q u e  Y*=l), l a s  c o n s t a n t e s d e  
e q u i l i b r i o   p a r a   e s t a s   r e a c c i o n e s   p u e d e n   e x p r e s a r s e  por l a s   s i g u i e n  - 
t e s   e c u a c i o n e s  

5 

m ~ ~ t  m ~ ~ -  = 7 7  x 
KNH 3 

t -  

mNH 3 I 

= m + m  H OH- = 1.66 X lO”3 
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R e a l i z a n d o  l a s  o p e r a c i o n e s   c o n v e n i e n t e s  segu'n s e   i n d i c a   e n   e l  
c a p f t u l o   d e   s i s t e m a s   s o l u t o - d i s o l v e n t e ,   o b t e n e m o s   l a   e s t i m a c i d n  i- 
n i c i a l   d e  l a s  e s p e c i e s   i d n i c a s  y m o l e c u l a r e s  en l a  f ase   acuosa .  
Los r e s u l t a d o s   6 b t e n i d o s  son l o s   s i g u i e n t e s :  

COMPONENTE ALIMENTACION FASE  ACUOSA 
(MOLA'L I DAD) (MOLALIDAD) 

55 . 509 
5.908 

55.509 
5.890 
0.0102 
0.010 

Las m o l a l i d a d e s   e n c o n t r a d a s   s o n   c o n v e r t i d a s  a moles.   Conocido 
e l  n ú m e r o   d e   m o l e s   d e   l a s   e s p e c i e s   m o l e c u l a r e s   e n   l a   f a s e   v a p o r ,  2 
s f  como l a   c o n c e n t r a c i d n   m o l a r  de l a s   e s p e c i e s   i d n i c a s  y m o l e c u l a -  
r e s   . e n  l a  f a s e   a c u o s a , ' d i s p o n e m o s   y a   d e   l a   e s t i m a c i 6 n   i n i c i a l  del 
s i s t e m a   p a r a   p o d e r   i n i c i a l i z a r   e l   p r o c e s o   d e   m i n i m i z a c i d n   e x p l i c a -  I 

d o   a n t e r i o r m e n t e .  En e s t e   d l t i m o   p r o c e s o   y a   n o  hay n i n g u n a   c o n s i d e  1 - 1 
r a c i d n   s u p u e s t a .  Los d a t o s   d e   l o s   m o l e s   e s t i m a d o s  y d e   l o s   r e s u l t e  
d o s   o b t e n i d o s   d e s p u e s   d e   s e i s   i t e r a c i o n e s   d e l   a l g o r i t m o   d e  m i n i m i -  
zac idn   son   dados  a c o n t i n u a c i d n :  

I 

CARGA  DE ' ESTIMACION  INICIAL AL EQUIL.IBRI0 
COMPONENTE ALIMENTA w m @  V A m m  

H20 6.572  1.424  5.147 l. 564 5.009 
NH 3 4.791  4.243  0.547  4.186 O . 605 
N H ~  9.48 X 10- ' 3.33 x 10- 

H+ , 1.51 X 10- l 2  3.81 X 10- ' 
OH- 9.48 x 10- 3.33 x 10- 

Las mola l   i dades   de  10s s o l  u t o s  en l a   s o l u c j t l n   a c u o s a   s o n :  

COMPONENTE MOLAL I DAD 
NH 3 6.706 

OH- 3.69 X I O - ~  
N H ~  3.69 x 10-3 



H+ 4 .22  X l O " 2  

L a s   p r e s i o n e s   p a r c i a l e s   e n c o n t r a d a s   s o n :  

pY 0 
P ~ ~ ,  

= 0.2'94 b a r  
= 0.7'88 b a r  

E l  pH de l a   s o l u c i d n  es 11 .3  
Y l a   e n e r g f a   l i b r e  d e   G i b b s   a l   e q u i l i b r i o   e s  

G f i n a l  = -375  872.6 c a l / m o l  

e l   c a m b i o   d e   l a   e n e r g f a   l i b r e   d e   G i b b s   d e l   s i s t e m a   f u 4  un.a d i s m i n g  
c i d n   d e  

A G  ' t i n a 1   ' i n i c i a l  = -1  588.9 c a l / m o l  

A c o n t i n u a c i d n   p r o b a m o s   q u e   l o s   r e s u l t a d o s   o b t e n i d o s   c u m p l a n  
l o s   r e q u i s i t o s   t e r m o d i n d m i c o s   c o r r e s p o n d i e n t e s  a u n   e s t a d o   d e   e q u i  I 

l i b r i o   ( C a p f t u l o  I ) .  

Con r e s p e c t o   a l   e q u i l i b r i o  de  fases,  sabemos  que l a s  f u g a c i d a  ! - 
des y l o s   p o t e n c i a l e s   q u f m i c o s   d e   l a s   e s p e c i e s   q u e   s e   e n c u e n t r a n  
t a n t o  en l a   f a s e   v a p o r  como en l a   t a s e   l f q u i d a   d e b e n   s e r   i g u a l e s ' .  
L a s  f u g a c i d a d e s  y p o t e n c i a l e s   q u f m i c o s   o b t e n i d o s   a l   e q u i l i b r i o   p a -  
r a   l a s   e s p e c i e s   m o l e c u l a r e s   a g u a  y a m o n f a c o   s o n   l a s   s i g u i e n t e s :  

YO -55 O01  *56 -55 O01 56 O. 2826 O. 2826 
NHS - 3 002.50 - 3 002.50 O. 7741 O. 7741 

Con respecto a l  e q u i l i b r i o  qufmico, sabemos que para una reaccibn qufmica 
dada se .debe cumplir l o  siguiente: 

p a r a  l a  r e a c c i d n  



N H s ’  + H z 0  N H t  + OH- 

Todos l o s  coefi ,c ientes  estequiomgtricos son iguales a l a  unidad, por 
l o  t a n t o  

con los  potenciales  qufmicos  obtenidos  al   equilibrio  resulta l o  s i  
guiente: 

-37  174.12 - 20  829.93 - ( - 5 5  001.5’6 - 3.002.5)-Oe01.ca1/m~1 

para l a  reaccidn 

ti20 H+ + OH’ , L  

tambign, t o d o s  los   coef ic ientes   es tequiomgtr icos  son iguales a l a  
unidad, por  l o  t a n t o  

con los  potenciales qufmicos  obtenidos a l  e q u i l i b r i o   r e s u l t a  l o  s i  
guiente:  

-17   827 .44  - 37 174.12 - (-5.5 O0le56)  O 

La aplicacidn de e s t o s   c r i t e r i o s  de e q u i l i b r i o  termodindmico 
demuestra que los  resultados  obtenidos  corresponden a l  estado de 5 
q u i l i b r i o .  

Un f a c t o r  muy importante que debe tenerse en cuenta en l a  pre 
diccidn  del  equilibrio  l iquido-vapor de s i s t e m a s   e l e c t r o l f t i c o s , e s  
l a  consideracibn de l a  disociacibn  qufmica. Cuando u n  e l e c t r o l i t o  
d6bil  se  encuentra en so luc idn ,   l a  Clnica reacci6n qufmica que se  
l l eva  a cabo es   la   disociac idn qufmica. Para concentraciones muydz 
lufdas   este   e fecto  e s  aprec iab le ,  ya que una fraccidn  considerable 
del e lectrol i to   se   encuentra   disociada.  S i n  embargos a concentracio 
nes  moderadass  Bnicamente una pequeAa fracci6n del e lectro1  i t o  de- 

b i l  se  encuentra en forma i6nica .  E n  el  sistema amonfaco-agua que 

- 



estamos  estudiando, l a  concqntracidn del  amonfaco en l a  solucidn 'a - 
cuosa  es moderada', s in embargo s e .  puede aprec iar   e l   e fec to  de con- 
s iderar  l a  disociac i6n qufmica en las   pres iones   parc ia les  y l a s  c o ~  
posiciones de e q u i l i b r i o  como se muestran a continuacibn: 

SIN' DISOC.QUIMICA CON DISOC.  QUIMICA 

CWP0NENTE  FRACC. MOL PRESION  FRACC. MOL PRESION 
EN EL VAPOR PARC'. (bar) EN EL VAPOR PARC. (tar) 

B20 0.272 O. 294 O. 251 O. 271 
m3 O. 728 O. 788 O. 749 0.809 

L;a f igura 19 i l u s t r a  l a  importancia de considerar l a  d i soc ia  - 
e f h  de u n  e l e c t r o l i t o  d e b i l  en la   predicc idn  del   equi l ibr io   l fqui  - 
&vapor .  La curva punteada db los  resultados  calculados  (5l)como 
S t  e l  d i 6 x i d o  de azufre  'fuera u n  n o - e l e c t r o l i t o  en una solucidn i -  , 
Ceal. L a  curva  continua d d  los  resultados  predichos ( 5 l ) t o m a n d o  en 
euenta la disociacibn.  A altas  concentraciones l a  concordancia es 
buena,  pero es ta   se  va haciendo  peor conforme se b a j a  la concentra 
cibn.  

- 1 
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I FIG. 19 

SOLUBILIDAD DE DIOXIDO  DE  AZUFRE EN AGUA A 10°C 
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1 5 2  

A u n q u e  en el programa "MIEL" se  tienen implementadas var ias  - e 
cuaciones de estado  [PengWRobinson(22), S o a v e ( 2 l ) , e t c . ]  p a r a  c a l c u  
lar  los  c o e f i c i e n t e s  de fugacidad en l a  prediccien  del  equilibrio 
liquido-vapor de s i s t e m a s   e l e c t r o l i t i c o s ,  en e s t e  t r a b a j o  se imple - 
ment6 y u t i l i z 6   e l  modelo de c o e f i c i e n t e s   v i r i a l e s  de Tarakad y Da - 
nner. Las predicciones con ecuaciones de estado son mejores que l a s  
obtenidas con el modelo  de c o e f i c i e n t e s   v i r i a l e s ,   s i n  embargo, p a -  
ra ut i l izar   l as   ecuac iones  de estado  necesitamos  los pardmetros de 
interaccidn  involucrados en el   s istema  particular de t r a b a j o  y es- 
tos  no siempre son disponibles.  Por  o t r o  lado, para u t i l i z a r   e l  mo - 
delo de c o e f i c i e n t e s   v i r i a l e s   s e  dispone de los  pardmetros  necesa- 
r i o s ,   l o s   c u a l e s  son independientes  del  sistema  particular de tra-  
b a j o .  

Los resultados  obtenidos  utilizando  el  modelo de Tarakad y .Da 
nner para l a  f a s e  vapor y el  modelo  de  Edwards para l a  f a s e   l f q u i -  
d a  son analizados en esta   secc ibn.  

~, E s  importante  hacer notar  que ademds  de que hay pocos datos 
experimentales de s i s t e m a s   e l e c t r o l i t i c o s ,   l a  mayorfa de e s t o s  no 
reportan  las  concentraciones  "verdaderas",  sino que s610 proporcio - 
nan concentraciones  "aparentes" ,   esto  es ,  que para u n  soluto d a d o  
no s e  espec i f i ca  qué cantidad de este  se  encuentra en forma i6nica  
y q u e  cantidad  se  en'cuentra en forma molecular,  sino que sblo  se 
informa de una concentracd6n t o t a l  (g loba l )  del soluto en la   so lu-  
cidn  acuosa. 

La parte de los  resultados  obtenidos que serd comparada con 
los  datos  experimentales dependerd de l a  informaci6n de  que se   d i s  - 
pone en l a  l i t e r a t u r a  de estos  últimos, ya que p o r ' l o  general  es 
reportada ~ 6 1 0  una de las   cuatro   var iables   s iguientes :  

-Número  de moles 
-Fracciones  molares 
-Molalidades 



- P r e s i o n e s   p a r c i a l e s  

O t r o   f a c t o r  muy i m p o r t a n t e   q u e   h a y   q u e   t e n e r   e n   c o n s i d e r a c i d n  
a l   c o m p a r a r   l o s   r e s u l t a d o s   c a l c u l a d o s   c o n  l o s  r e p o r t a d o s   e x p e r i m e n  
t a l m e n t e ,   e s   q u e   l a   h e t e r m i n a c i b n   e x p e r i m e n t a l   d e   l a s   c o m p o s i c i o n e s  
de e q u i l i b r i o  d e   s i s t e m a s   e l e c t r o J l f t i c o s   e s   b a s t a n t e   c o m p l e j a ,   l o  
c u a l   o r i g i n a   q u e  s e  t e n g a n   e r r o r e s   e x p e r i m e n t a l e s   c o n s i d e r a b l e s .  De 
b i d 0  a es to ,   ' cuando   se   l l egan  a t e n e r   e n   a l g u n o s   c a s o s   e r r o r e s   d e l  
2 0  a l  30% c o n   r e s p e c t o  a l o s  e x p e r i m e n t a l e s ,   l a s   p r e d i c c i o n e s   s o n  
c o n s i d e r a d a s   t o d a v f a   s a t i s f a c t o r i a s .  

- 

- 
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C A P I T U L O  X I 1  -B 

T A B L A S   D E   R E S U L T A D O S  



TABLA 23 

TEMPERATURA:  438.7 O K  C O N S T A N T E   D E   E Q U I L I B R I O  tt: K= 6.19 X 

P R E S I O N :  13.58 b a r  CONSTANTE d e  HENRY** :  H =  9.91 X lo-' 

~~~ ~~~ 

CARGA DE 
AL IkENTA PRESION + VAPOR LIQUIDO  L IQUIDO VAPOR* L IQUIDO * COhiPONEN'i-E c ION PARCI AL (No. Moles) (No. Moles)  (Molalidad) (No. Moles) (No. Moles) 

(No.  Mol es) 

H 20 7.821  7.069 3.213 4.607  2.825  4.995 
NH 3 3.470  6.514  2.961 O. 509  6.129  2.883 O. 587 
NHt 1.56 x 1.88 x 

H+ 9.87 X 1.19 x 10-10 
OH- 1.56 x 10-4  1.88 x 10-3 

pH = 9.87 

= Presidn en bares 
* = Macriss,! ,et.ai .  (64) 
tt = Ut i l i zando unidades de molal  idad 
** = En atm - kg/mol 



TABLA 24 SISTEMA  AGUA-AMONIACO 

TEMPERATURA: 405.37"K CONSTANTE D€ EQUILIBRIOtt: K =  1.01 X lo-' 

PRESION: 6.41 bar CONSTANTE DE  EQUILIBRIO**: H= 5.28 X 10" 

CARGA  DE 
COPiPONENTE ALIMENTA PRESION+ VAPOR  LIQUIDO  LIQUIDO  VAPOR*  LIQUIDO* 

CION - PARCIAL  (No. Moles) (No.  Mol es) (Molalidad)  (No.  Moles) (No. Moles) 
(No.  Mol es) 

H2O 7.360  2.749 2.557 4.803  2.365  4.995 
NH 3 3.957  3.662  3.407 O. 549  6.354 3.370 O. 587 
N H ~  2.22 x 10-4  2.56 x 10-3 

H+ 4.13 x 10-4  4.77 x 10-11 
OH- 2.22 x 10-4  2.56 x 10-3 

pH= 10.27 

t = Presidn en bares 
* = Macriss, et.al. (64) 
tt = Utilizando unidades de molalidad 
** = En atm-kg/mol 

I 



TABLA 25 S I   S T E M  AGUA-AMON IACO 

TEMPERATURA: 383.15'K 

PRES ION : 3.65 bar 

CONSTANTE DE  EQUILIBRIO tt: K = 1.31 X 

CONSTANTE DE HENRY** : H = 3.15 X 10-l 

CARGA DE 
ALIMENTA  PRESIONt VAPOR LIQUIDO  LIQUIDO VAPOR* LIQUIDO * 

CION - PARCIAL (No. Males) (No. tioles) (Molalidad) (No. Koles) (No. Moles) COMPONENTE 

(No. Moles) 

H20 7.055 l. 330  2.130  .4.942  2.059  4.995 
NH 3 4.280 2.323 3.690 O. 590  6.630  3.693 O. 587 
NH: 2.67 x 3.00 x 

Ii+ 1.93 X 2.17 x 
OH- 2.67 X lom4 3.o~ x 10-3 

pH = 10.61 

t = Presidir en bares 
* = Macriss, e t .a l .  (64) 

tt = Utilizando unidades  de molalidad 
** = En atm. -kg/mol 



TABLA 26 S I S T E M  AGUA-AMON IACO 

TEMPERATURA: 355.37'K CONSTANTE DE 'EQUIL1BRIO-f" : K= 1.66 X 10' 

PRESION: 1.57 bar CONSTANTE  DE  HENRY **: H= 1.45 X lo-' 

ALIMENTA  PRESION t VAPOR LIQUIDO  LIQUIDO VAPOR* LIQUIDO* 
COMPONENTE CION  PARCIAL  (No. M o l e s )  (No. Mo les )   (Mo l  a l  i dad) (No. M o l e s )  (No. Moles) 

(No. Mo l  es) 

H2 O 6.705 O. 469 l. 715 4.990 l. 709  4.995 
NH 3 4.650 l. 109  4.048  0.601  6.691  4.063 O. 587 
N H ~  3.17 x 10-4 3.53 x 10-3 

H+ 6.39 x 10-13 7.11 X 
OH- 3.17 x 10-4  3.53 x 10-3 

pH = 11.09 

t = P r e s i 6 n  en bares 
* = M a c r i s s ,  et.al. (64) 

= U t i 1  izando unidades de molalidad 
** = En  atm-kg/mol 



TABLA 27 S I S T E M  AGUA-AMON IACO 

TEMPERATURA: 322.04'K 

PRESION: 0.47 bar 

CONSTANTE  DE EQU1LIBr)IO tt: K= 1.87 X 

CONSTANTE DE  HENRY **: H= 4.51 X 

CARGA  DE 
ALIMENTA  PRESIONt VAPOR LIQUIDO  LIQUIDO VAPOR* LIQUIDO* COMPONENTE CION  PARCIAL  (No. M o l e s )  (No. Moles) ( M o l a l  idad) (No. M o l e s )  (No. Moles) 

(No. Mol  es) 

H *O 6.300 O.  104 l .  269 5.031 l.  304 4.996 
NH 3 5.079 O. 366 4.466  0.613  6.765  4.491 O.  587 
N H ~  3.50 x 3.86 x 

H+ 1.14 x 1 0 - l ~  1.26 X 
OH- 3.50 x 3.86 x 

pH = 11.84 

t = P r e s i d n  en bares 
* = h c r i s s ,  et .al .  (64) 

tt = U t i l i z a n d o  unidades de m o l a l i d a d  
** = En atm- kg/mol  



TABLA 28 S I STEMA  AGUA-AMON I ACO 

TEMPERATURA: 277.59OK CONSTANTE  DE  EQUILIBRIO tt: K= 1.48 X 

PRES  ION : 0.05 bas CONSTANTE  DE  HENRY **: H= 5.7 X 10- 

CARGA  DE 
ALIMENTA  PRES I OW VAPOR  LIQUIDO  LIQUIDO  VAPOR*  LIQUIDO* COMPONEflTE CION - PARCIAL (No. Mol es) (No. Moles) (Molalidad)  (No. Moles) (No.  Moles) 

(No. Moles) 

H20 5.795  7.4 x ioW3 O. 797  4.997 O. 799  4.995 
NH 3 5.613  4.7 x 5.037 O. 576  6.401  5.026 Q.  5872 
NH: 3.17 x 10-4 3.52 x 

H+ 5.03 x 10-15 5.59 x 10-14 

OH- 3.17 x 10-4  3.52 X 

pH = 13.19 

t = Presidn en bares 
* = Macriss, et. al. (64) 
tt = Utilizando unidades de molalidad 
** = En atm-kg/mol 



TABLA 29 S I S T E M  AGUA- AMON XACO 

TEMPERATURA: 344.26'K 
PRESION: 1.08 bar 

CONSTANTE  DE EQUILIBRIO tt: K= 1.77 X loo5 
CONSTANTE  DE  HENRY **: H= 1.01 X 10-1 

CARGA  DE 
ALIMENTA  PRESIONt VAPOR LIQUIDO  LIQUIDO VAPOR* LIQUIDO* COMPONENTE CION - PARC I AL (No. M o l e s )  (No. Moles) ( M o l a l i d a d )  (No. M o l e s )  (No. Moles) 

(No. Mol es) 

H 20 6.572 ' O. 294 l. 558  5.014 l. 576  4.995 
NH 3 4.781 O. 788  4.175 O. 606 6.71  4.204 O. 587 
N H ~  3.33 x 3.69 x 

H+ 3.81 x 10-13 4.22 X 
OH- 3.33 x ioo4 3.69 x 10-3 

pH = 11.32 

t = P r e s i d n  en bares 
* = Macriss, et.al. (64) 

tt = U t i 1  izando unidades de molalidad 
** = En atm-kg/mol 



TABLA 30 S I S T E M  AGUA-AMON IACO 

TEMP.ERATURA: 344.26"K 

PRESION: 2.35 bar 

CONSTANTE DE EQUILIBRIO tt: K= 1.77 X lom5 

CONSTANTE DE HENRY **: H= 1.01 X 10-1 

CARGA DE 
ALIMENTA  PRESIONt VAPOR LIQUIDO  LIQUIDO VAPOR* LIQUIDO* COMPONENTE CION PARCIAL (No. Moles) (No. Moles) (Molal idad) (No. Irloles) (No. lbles) 

.(No. Moles) 

H 20 5.079 O. 254 O. 623  4.456 O. 638 4.441 
NH3 6.370  2.104  5.160 l. 210  15.083  5.196  1.174 
N H ~  1.25 x 10-4 1.55 x 10-3 

H+ 3.47 x 10-l4  4.32 x 1 0 - l ~  

OH- 1.25 x iog4 1.55 x 10-3 

pH = 12.19 

t = Presidn en bares 
* = Macriss, e t .a l .  (64) 
tt = Utilizando unidades de molalidad 
** = En ah-kg/mol 
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TABLA 31 SISTEMA AGUA-AMONIACO 

TEMPERATURA: 344.26'K 

PRESION: 4.38 bar  

CONSTANTE DE EQUILIBRIO tt: K= 1.77 x 10-5 

CONSTANTE DE  HENRY **: H= 1.01 X 10-1 

CARGA  DE 
ALIMENTA PRESIONt VAPOR LIQUIDO  LIQUIDO VAPOR* LIQUIDO* COMPONENTE CION - PARCIAL (No. Mol  es ) (No. Mo les )   (Mo l   aJ  i dad). (No. M o l e s )  (No. Moles) 

(No. Mol  es)  

H*O 4.172 o. 212 
NH3 7.331 4.173  5.612  1.719  24.554  5.569 l. 761 
NH: 3.29 x 4.69 x 

H+ 2.83 x 1 0 - l ~  4.05 x 1 0 - l ~  

O. 285  3.886 O. 286  3.885 

OH- 3.29 x 4.69 X 

pH = 13.08 

t = P r e s i 6 n  en bares 
* = Macriss, et.al. (64) 

= U t i 1  izando unidades de molalidad 
** = En  atm-kg/mol  



TABLA 32 S I  S T E W  AGUA-AMONIACO 

._ 

TEMPERATURA:- 344.26'K CONSTANTE DE EQUILIBRIO t.+ : K= 1.77 X 

PRESION: 7.72 bar CONSTANTE DE HENRY **: H= 1.01 X 10-1 

CARGA DE 
ALIMENTA PRES1ON-t VAPOR LIQUIDO  LIQUIDO VAPOR* LIQUIDO* 

CION PARCIAL (No. Mol es) ( N o .   M o l e s )   ( M o l a l i d a d )  . (No. Moles) (No. M o l e s )  
(No .   Mo les )  

COMPONEffTE 

H2 O 3.486 O. 172 O. 135 3.351 O. 155  3.331 

NH4 6.64 X 1 0 - 6  1.01 x 10-4 

NH 
$ 

8.056  7.550  5.926  2.130  35.278  5.708  2.348 

OH- 6.64 X 10-6 1.01 x 10-4 
H+ 1.83 X 10-16 3.03 x 10-15  

pH = 14.06 

t = P r e s i 6 n  en Bares 
* = Macriss, et.aT. (64) 
+t = U t i l i z a n d o   u n i d a d e s  de m d a l  idad 
** = €n atatk@mol 



TABLA 33 S I S T E M  AC I DO SULFH I DR I CO-AGUA 

TEMPERATURA: 310.9OK 

PRESION: 6.89 bar 

CONSTANTE DE EQUILIBRIO “t.: K- 1.45 X 10” 

CONSTANTE  DE  HENRY **: H= 1.25 X lo1 

CARGA DE 
ALIMENTA  PRESIOFlt VAPOR LIQUIDO  LIQUIDO VAPOR* LIQUIDO* COMPONENTE CION - PARCIAL (Frac. mol ) (Frac. mol ) (Mol al i dad) (Frac. mol ) (Frac. mol ) 

(No. Mol es) 

H2O 7.000 8.29 X 1.20 X 9.91 X 10-1  1.06 X 9.91 x 10-1 
H2S 3.000 6.812  9.88 x io-1 9.19 x 10-3 5.14 X 10-1  9.89 X 10-1  8.20 X 1O-j 
HS- 1.68 X 9.44 x 
S- 2 5.09 X 10”l  2.85 x 1.0-9 
H+ 1.68 X 9.44 x 
OH- 

pH = 4.02 

4.94 x 10-12 2.76 X 

t = Presidn en bares 
* = Selleck,  et.al. (65) 

tt - Uti1 izando  unidades de molal  idad 
** 5 En atm-kg/mol 



TABLA 34 SISTEMA  ACID0  SUCFHIDRICO-AGUA 

- I 

TEMPERATURA: 310.9OK CONSTANTE DE EQUILIBRIO tt: K= 1.0 X LO" 

PRES  ION : 10.34 bar CONSTANTE  DE  HENRY **: H= s.282 X 10' 

CARGA  DE 
AL  IMENTA  PRESIONt  VAPOR  LIQUIDO  LIQUIDO UAPOP LIQUIDO* COMPONENTE CION " PARCIAL  (Frac. mol ) (Frac. mol ) (Mol al i dad) (Frac. mol) (Frac. mol ) 

(No. Moles) 

n 20 7.000 O. 085 u. 0082 O. 9869 O. 0075 ' &.9877 
H 2s 3.000 10.26 0.9918 0.0130 O. 736 O. 9925 Q. 0123 
HS- P 10-6 1.4 x 10-4 
H+ P 10-6 1.4 x 10" 

pH = 3.9 

t = Presi6n en bares 
* = Selleck,  et.al. (65) 
tt = Utilizando unidades de molal idad 
*+ = En atm-kg/mol 

. . .. 



TABLA 35 SISTEMA  ACID0  SULFHIDRICO-AGUA 

TEMPERATURA: 310.9OK 

PRES  ION : 13.79 bar 

CONSTANTE  DE  EQUILIBRIO t?: K= 1.45 X lo” 

CONSTANTE  DE  HENRY **: H= 1.25 X lo1 

CARGA  DE 
ALIMENTA  PRESIONt  VAPOR  LIQUIDO  LIQUIDO VAPOR* LIQUIDO* CNIPONENTE CION - PARCIAL  (Frac. mol) (Frac. mol) (Molalidad)  (Frac. mol ) (Frac. mol) 

(No. Mol es) 

H 20 7.000  9.03 X lom2 6.55 X 9.82 X 10-1 6.00 X 9.83 X 10-1 
H2S 3.000 1.37 X lo1 9.93 x 10-l  1.74 X ’9.84 X 10-1  9.94 X 10-1  1.65 X 
H S- 2.29 X 1.29 x 
S- 4.93 x 10-l~ 2.78 x 
H+ 2.29 X 1.29 x 10-4 
OH- 3.70 X 2.09 X 10-l’ 

pH = 3.88 

t = Presi6n en bares 
* = Selleck,  et.al. (65) 
tt = Utilizando unidades de molalidad 
** = En  atm-kg/mo1 



TABLA 36 SISTEMA  ACID0  SULFHIDRICO-AGUA 

TEMPERATURA: 344.3 O K  CONSTANTE DE EQUILIBRIO t t :  K= 2.73 x 10-7 
PRESION: 10.34 bar €ONSTANTE DE HENRY **: H= 2.13 X 10' 

CARGA  DE 
ALIMENTA  PRESIONt  VAPOR  LIQUIDO  LIQUIDO  VAPOR* LIQUIW COMPONENTE CION - PARCIAL  (Frac. mol ) (Frac. mol ) (Molal idad) (Frac. mol ) (Frac. mol ) 

(No.  Mol es) 

H2 0 7. OOG 4.21 X 10-1  4.07 X 9.92 . 1  X 10" 3.57 Y 9.92 X 10" 
H2S 3.000 9.920  9.59 X 10-1 . 7.91 X 4.42 X 10-1  9.64 X loc1 7.60 X IO-' 
H S- 7.17 X 4.01 X 
S- 2 1.12 x 10-7 6.25 X 
H+ 5.19 x 2.90 x 10-5 
OH- 1.03 x I O - ~ ~  5.77 x ioo9 

pH = 

t =  
* =  
tt = 
**t 

4.53 

Presidn en bares 
Selleck,  et.al. (65) 
Utilizando unidades de molalidad 
En atm-kg/mol 



TABLA 37 , I  SISTEMA  ACID0  SULFHIDRICO-AGUA 

TEMPERATURA: 344.3OK 

PRESIOR: 17.23 bar 

CONSTANTE  DE  EQUILIBRIO tt: K12.74 X 

CONSTANTE  DE  HENRY **: H= 2.13 X 10' 

CARGA DE 
ALIMENTA  PRESIONt  VAPOR  LIQUIDO  LIQUIDO VAPOR* LIQUIDO* CONPONENTE CION - PARCIAL  (Frac. mol ) (Frac. mol ) (Mol al idad) (Frac. mol ) (Frac. mol ) 

(No. Moles) 

H2O 7. Ocio 4.99 X 10-1 2.89 X 9.87 X 16' 2.29 X lo-* 9.87 X 10" 
H2S 3.000  16.738  9.71 X 10-1 1.29 x 10-2 7.28 X 10" 9.77 X 10-1 1.28 X 10-1 
HS- 9.55 x 10-8 5.37 x 10-6 
S- 2 1.35 x 7.60 X 
H+ 6.36 x 3.58 x 
OH- 8.84 x I O - ~ ~  4.97 x - 1 0 ~ ~  

pH = 4.44 

t = Presidn en bares 
* = Selleck,  et.al. (65) 

tt = Utilizando  unidades de molalidad 
** = En atm-kg/mol 



TABLA 38 SISTEMA  ACID0  SULFHIDRICO-AGUA 

TEMPERATURA: 344.3OK 

PRESION: 20.68 bar 

CONSTANTE  DE  EQUILIBRIO tt: K= 2.74 X 19” 

CONSTANTE  DE  HEiJRY **: H= 2.13 X lo1 

~ ~~~~ ~~ ~ 

CARGA  DE 
ALIMENTA  PRESIONt  VAPOR  LIQUIDO  LIQUIDO  VAPOR* LIQUIDO* COMPONENTE CION  PARC I AL  (Frac. mol) (Frac. mol) (Molalidad)  (Frac. mol) (Frac. mol) 

(No. mol es) 

H2O 7.000  5.44 X 10-1  2.63 X 9.84 X 10-1  1.99 x 10-2  9.64 x 1 6 1  

H2S 3.000 20.14  9.73 X 10-1 1.53 X 8.65 X I d 1  9.80 X 10-1 1.54 X 
HS- 1.05 x 10’~ 5.93 x 10-6 
S- 2 1.43 x 10-7 8.06 X 
H+ 6.77 x 10” 3.82 x 10-5 
OH- 8.44 X 4.76 x ioW9 

pH = 4.41 

t = Presidn en bares 
* = Selleck,  et.al. (65) 

f-t = Utilizando  unidades de molalidad 
** f En atm-kg/mol c. 

U 
O 



T A B L A  39 SISTEMA  AMONIACO-DIOXIDO  DE  CARBONO-AGUA 

TEMPERATURA: 373.15"K 

PRESION: 2.02 bar 

CONSTANTE  DE HENRY **: H1= 2.42 X 10-1 

CONSTANTE  DE  HENRY **: H2= 1.08 X 10 
2 

COMPONENTE 
CARGA  DE 
ALIGENTA  PRESIONt VAPOR LIQUIDO  LIQUIDO VAPOR* LIQUIDO* 

c IOfJ  PARCIAL (Frac. m o l  ) (Frac. mol ) (Molal idad (Frac. mo l  ) ( M o l a l  idad) 
(No. mol es) 

61.004  5.59 X 0.475 O. 927 
7.85  1.45 X 0.398 5.12 X lo-* 
1.86  3.95 x 10" o. 126  3.28 x 10-5 

1.15 x 10-2 
7.07 X 10-l'  6.03 x 10-3 

1.25 x 10-3 
1.08 x 10-10 
1.01 x 10-6 
2.97 x iow3 0.437 

pH = 8.34 

t = P r e s i b n  en bares 
* = Edwards, et.al. (51) 

** = En atm-kg/mol  

O. 550 
3.064 O. 355 3.087 

1.96 x 10-3 O. 095 O. 003 
O. 689 
3.614 

7.50 X 
6.51 x 10-9 

6.58 x 10-5 
O. 178 



T A B L A  40 SISTEMA  AMONIACO-DIOXIDO  DE  CARBONO-AGUA 

TEMPERATURA: 373.15OK 

PRES ION : 2.11 bar 

CONSTANTE DE  HENRY **: H1= 2.42 X 10" 

CONSTANTE  DE HENRY ++: He= 1 .O7 X lo2 

CARGA  DE 
AL  MENTA  PRESIONt VAPOR LIQUIDO  LIQUIDO VAPOR* LIQUIDO* CWP~NENTE CION - PARCIAL (Frac.mo1) (Frac. m o l )   ( M o l a l i d a d )  (Frac. Mol) (Molalidad) 

(No. Mo l  es) 

60.744 5.59 X 0.461 O. 932 
6.45  1.45 x 10-5 O. 299 4.04 X lom2 
3.16 3.95 x 10-7 O. 239 6.85 X 

1.44 X 
7.07 X 8.38 x 10-3 

1.26 x 10-3 

9.09 x 10" 
3.48 x 10-3 

1.71 X 10-l' 

O. 437 

t = P r e s i d n  en bares 
* = Edwards, et.al. (51) 

** = En  atm-kg/mol 

O. 524 
2.405 O. 274 2.279 

4.08 x 10-3 o. 202 O. 0056 
0.857 
O. 500 

7.53 x 10-2 
1.02 x 10- 
5.41 x 

O. 207 

C'L 
U 
N 



T A B L A  41 S I S T E M A   A M O N I A C O - D I O X I D O  DE CARBONO-AGUA 
.. 

TEMPERATURA: 422.04 O K  CONSTARTE DE HENRY **: H1= 7.38 W 10-1 

PRESION: 8.27 bar - CONSTANTE DE HENRY **: Hz= 1.34 X lo2 

CARGA  DE 
ALIMENTA  CTE.  DE t VAPOR LIQUIDO  LIQUIDO VAPOR* LIQUIDO* 

~ ~~ ~- 

COMPONENTE CION - EQUIL I6R IO  (Frac. mol) (Frac. mol) (Frac. mol ap.) (Frac. m o l )  (Frac. mol. ap.) 
(No. Moles) 

H2O 
NH 3 

co 2 

HCO; 
Pin: 
coi  
H+ 
OH- 
NH 2coo- 

15.587  2.28 X 5.66 X 10-1  9.49 X 10-1  9.53 X 10-1  6.03 X 10-l 9.55 X lo-' 
2.493  8.02 X 2.23 X 10-1  4.11 X lo-* 4.62 X 2.09 X 10-1 3.98 X 
l. 920 1.82 x 10" 2.10 x io-1 1.02 x 10" 4.53 x 1.87 X 10" 4.61 X 

4.52 x 10-3 

8.13 x 10-5 
4.25 X 3.78 x 

4.85 X 10"' 
1.03 X 
5.71 x 1.77 X 10-1 

pH = 7.71 

* = Owens, et.al . (66) 
1. = Uti 1 izando  unidades de mol  al idad 

** = En ah-kg/mol 



TABLA 42 S I S T E M A   A K O N I A C O - D I O X I D O   D E   C A R B O N O - A G U A  

TENPERATURA: 422.04'K 

PRESION: 49.98 bar 

CONSTANTE DE  HENRY **: H1= 7.38 X 10-1 

CONSTANTE DE  HENRY **: H2= 1.34 X 10 
2 

CARGA DE 
AL IMENTA  PRESIONt VAPOR LIQUIDO  L IQUIDO VAPOR* L I Q U I  Do* COkPOhEilTE CION PARC I AL (Frac.  mol)  (Frac.  mol)  (Frac. mol ap.)  (Frac.  mol)  (Frac. mol ap.) 

(No. Mol es) 

10.783 2.28 X 10-l2 O. 182 O. 962 O. 975 O. 115 O. 363 
O. 282  8.02 X 8.42 x 1 0 - 3  7.82 x 1 0 - 3  2.1 x 10-2 8.23 x 1 0 - 3  2.00 x 10-2 

E. 935 1.82 x 10-7 0.810 4.16 X 2.57 X O. 876 1.71 X - 

1.29 X 
4.25 X 1.24 X log2 

4.01 X 
6.95 x 
3.02 x 
3.94 x 10-4 O. 177 

pH = 6.63 

t = Presidn en  bares 
* = Owens, e t . a l .  (66) 

** = En atm- kg/mol 
c1 
U 
P 



TABLA 43 SISTEMA  AGUA-AHONIACO-ACID0  SULFHIDRICO 

TEMPERATURA: 422.04"K CONSTANTE  DE HENRY **: H1= 7.38 X 10" 

PRESION r 8.27 bar CONSTANTE  DE  HENRY **: H2=  3.37 X 10' 
- 

CARGA  DE 
ALIMENTA  CTE.  DE t VAPOR  LIQUIDO  LIQUIDO VAPOR*- LIQUIDO* COMPONENTE CION - EQUILIBRIO  (Frac. mol) (Frac. mol) (Frac. mol ap.) (Frac. mol) (Frac. mol ap) 

(No.  Mol es) 

15.386  2.28 X 5.73 X 10-l 9.60 X 10-1  9.60 X 10-1 5.89 X 10'' 9.49 X 10-1 
2.392  8.02 X 2.03 X 10-1  3.78 X 3.78 X lo-* 1.98 X 10-1 4.07 X 
2.220  3.09 x 10-7 2.24 x 10-1 1.06 x 10-3  1.32 x 10-3 2.12 x 10-1 1 .o1 x 10-2 

5.28 x 
5.13 X 

1.87 X 2.27 X 
2.61 x 10" 
7.30 X 

pH = 8.46 

t = Utilizando unidades de molalidad 
* = Owens,  et.al. (66) 

** = En atm-kg/mol 



TABLA 44 SISTEMA  AGUA-AMONIACO-DIOXIDO DE CARBONO-ACID0  SULFHIDRICO 

TEMPERATURA: 366.48’K 
PRESION: 4.55 bar 

CONSTAtiTE  DE  HENRY **: H1= 2.01 X 10” 
CONSTANTE DE HENRY **: H2= 1 .O0 X lo2 
CONSTANTE DE HENRY **: H3= 2.68 X l G 1  

CARGA  DE 
ALIMENTA  CTE.  DE t. VAPOR  LIQUIDO  LIQUIoO  VAPOR*  LIQUIDO* COMPONEiJTE c ION  EQUILIBRIO (Frac. mol) (Frac. mol) (Frac. mol ap.)  (Frac. mol) (Frac.  mol  ap.) 

(No. moles) 

8.879 4.35 X l O - l 3  1.89 X 10-1 7.52 X 10-1 7.92 X 10-1 1.44 X 10-1 7.43 X 10-1 
5.328 1.53 x 10-5 3.30 x 10-1 7.57 x 10-2 2.03 X 10’’ 3.55 x 10-1 1-77 X lo- ’  

~ ~ ~ ~~~~~~~~ ~~ ~ ~ 

2.120  4.25 X 1.43 X 10” 8.81 X 10-5 6.64 X 10-2  1.73 X 10-1 3.84 X 10-2 
3.673  7.32 X 3.36 X 10-1  2.34 X 4.2b X 10-3 3.26 X 10-1  4.08 X 10-2 

1.01 x 10” 
3.31 x 10-7 1.28 X 10-2 

9.87 x 10-13 4.69 X 
2.69 X 10-2 

4.04 x 10-3 

2.02 x 10-7 
5.03 X 10-1 2.64 X 10-2 

7.20 X 10-11 

pH = 8.17 

t = Utilizando  unidades de  moalalidad 
* = Owens,  et.al. (66) 

** = En atm-kg/mol 



T A B L A  45 SISTEMA  AGUA-AMONIACO-DIOXIDO  DE   CARBONO-ACID0   SULFHIDRICO 

TEMPERATURA: 422.04"K CWSTANTE DE HENRY **: H1= 7.38 X 
PRES ION: 42.2 bar COliSTANTE DE  HENRY **: H2= 1.34 X 10 

CONSTANTE  DE HENRY **: H3= 3.37 X 10 

a 

1 

CARGA  DE 
AL IMENTA CTE.  DE VAPOR LIQUIDO  LIQUIDO VAPOR* LIQUIDO* COMPONENTE CION - EQUILIBRIO (Frac. mol) (Frac. mol) (Frac. mo l  ap.) (Frac. m o l )  (Frac. mol ap.) 

(No. M o l e s )  

H 2 0  

NH 3 

co2 
H2S 
N H ~  

HCO; 
CO;2 
H S- 
S- 
NH ,COO- 
OH- 
H+ 

pH = 7.41 

8.603 2.28 X 10-12  1.73 X 10'' 7.62 X 10-1 8.03 X lo-' 1.13 X logL 7.46 x 10-1 
3.301 8.02 X 1.51 X 10-1 1.13 X 10-1 1.92 x 10-1 1.57 X 10-1 1.73 X 10-1 
4.802 1.82 X low7 3.86 X 1 6 '  1.35 X 5.47 x 4.38 X 10-1 4.19 X lo - ,  
3.294 4.25 X 2.89 X 10-1 3.56 X IO-' 4.43 X IO-' 2.91 x 10-l 3.82 X 

6.56 X lo-* 

3.09 x 10-7 3.16 X 
9.31 x 

8.71 x 10" 
1.87 X 1.22 x 

1.77 X 10-1  1.36 X 
8.12 X lo-' 
5.79 x 10-1° 

t = U t i l i z a n d o  unidades de m o l a l i d a d  
* = Owens, et.al . (.66) 

** = En  atm-kg/mol  

c1 
U 
U 



XI1 -C  ANALISIS DE RESULTADOS 

1. E l  s i s tema  amon iaco-agua f u d  p r o c e s a d o   d e n t r o   d e l   p r o g r a m a  
"M IEL"   en   dos   f o rmas   d i f e ren tes :  

a )  En l a   p r i m e r a   d e   e l l a s   s e   c o n s i d e r a n   s e i s   s i t e m a s  a difz 
r e n t e s   c o n d i c i o n e s   d e   t e m p e r a t u r a ,   p r e s i d n  y c o n c e n t r a c i d n  
d e   a l   i m e n t a c i 6 n   d e   a m o n f a c o '   ( T a b l a s  23 a 28 ). La   secuenc ia  
d e   e s t e   b a r r i d o   s e   r e a l i z d   d i s m i n u y e n d o   l a s   d o s   p r i m e r a s  v 2  
r i a b l e s  e i n c r e m e n t a n d o   l a   ú l t i m a .  

En e s t a   s e r i e   d e   s i s t e m a s ,   a u n q u e   s e  encuentran a d i -  
f e r e n t e s   c o n d i c i o n e s ,   ' l a s   c o n c e n t r a c i o n e s   t o t a l e s  en l a   f a =  
se  acuosa   son   s i empre   l as   m ismas .  E n  l o s   r e s u l t a d o s   o b t e n i -  
d o s   n o   s e   m a n t i e n e   c o n s t a n t e   e s t a   c o n c e n t r a c i b n ,   s i n   e m b a r -  
go, c o n f o r m e   s e   r e a l i z a   e l   b a r r i d o   i n d i c a d o ,   l a s   p r e d i c c i o -  . 

nes   se   van   acercando  cada  vez  mds r e s p e c t o  a l o s   d a t o s   e x -  
p e r i m e n t a l e s .  E n  e s t a  misma  secuencia  observamos  un  aumeni  
t o  en e l  pH con forme  se   avanza  en  el b a r r i d o .   e s t o   C i l t i m o  es  
de  esperarse ,   ya   que   aunque l a   c o n c e n t r a c i d n   d e   a l i m e n t a -  
c idn   de l   amonfaco   va   aumentando,  l a   c o n c e n t r a c i 6 n   t o t a l   e n  
l a   f a s e   a c u o s a   p r d c t i c a m e n t e   s e   m a n t i e n e   c o n s t a n t e  y como 
l a   t e m p e r a t u r a   v a   d i s m i n u y e n d o   o r i g i n a   q u e   l a   c o n s t a n t e   d e  
e q u i l i b r i o   a u m e n t e  y p o r   l o   t a n t o ,   q u e   e s t 6  mas f a v o r e c i d a  
l a   d i s o c i a c i 6 n   ( h i d r 6 l i s i s )   d e l   a m o n f a c o .  E n  e s t a   s e r i e   d e  
s i s t e m a s ,   e l   p o r c e n t a j e   d e   e r r o r  mas g r a n d e   e n c o n t r a d o  f u C  
de 2 4 % ,  s i n  embargo,  en l a   m a y o r f a   d e  l o s  casos   f ue   meno r  
que e l  5 % ,  p o r   l o  que l o s   r e s u l t a d o s   s e   c o n s i d e r a n   s a t i s f a c  - 
t o r i  o s .  

b )  E n  l a  segunda  fo rma  se   cons ideran   cua t ro   s is temas a d i f e  - 
r e n t e s   c o n d i c i o n e s   d e   p r e s i d n  y c o n c e n t r a c i 6 n   d e   a l i m e n t a -  
c i 6 n   d e   a m o n f a c o ,   p e r o  a t e m p e r a t u r a   c o n s t a n t e   ( T a b l a s  29 a 
32).. L a   s e c u e n c i a   d e   e s t e   b a r r i d o   s e   r e a l i z 6   a u m e n t a n d o  l a s  
d o s   p r i m e r a s   v a r i a b l e s .  



De los  resultados  obtenidos  se puede observar que a l  
i r  aumentando la   pres idn,  l a  concentracidn de amonfaco en 
l a  f a s e  acuosa  se va incrementando y p o r ' l o  t a n t o  tambien 
el p H ,  e s t o   e s ,  en el primer  sistema tenemos a una presidn 
de 1.0'8 bares ,  una mola l idad  de amonfaco de 6 . 7 1  m y u n  pH 
de 1 1 . 3 2 ,  mientras 'que en e l .  b l t i m o  sistema, 'a  una presidn 
de 7 . 7 2  bares obtenemos una molalidad de 3 5 . 2 8  m y u n  pH de 
14.0' .  'Con respecto a los  e r r o r e s ,  'el mdximo encontrado  para 
estos  casos  fu8  de,13% en el  sistema de  mayor presidn y con - 
centraci6n m o l a l ,  en los  demds sistemas  los  errores  fueron 
menores que el 4 % .  'Para el  sistema en que se  o b t u v o  e l  ma- 
y o r  e r r o r ,  debe de tomarse en 'cuenta que l a  presidn no es 
muy cercana a l a  atmosfiirica y 'que la  concentracidn del amo 
niaco en l a  f a s e  acuosa  es  bastante  elevada, por  l o  t a n t o ,  
consideran,do l o s  1 fmites de a p l  icacidn de los  modelos de T q  
rakad y Edwards, los  resultados  obtenidos son bastante sa- 
t i s f a c t o r i o s .  

2 .  E l  sistema  dcido  sulfhfdrico-agua  es  analizado en dos par- 
t e s ,  en l a  primera s e   t i e n e  una s e r i e  de tres  s istemas a l a  tempera - 
tura de 310.9OK y cargas de alimentacidn de 7 . 0  moles de agua y 3.0 
moles de dcido  (Tablas 33 a 35). Estos'sitemas son estudiados a l a s  
presiones de 6 . 8 9 ,   1 0 . 3 4  y 1 3 . 7 9  bares  obtenihdose los  s iguientes  
resultados:  A l  i r  aumentando l a  presidn observamos que el pH de l a  
solucidn  acuosa va disminuyendo ligeramente y que las  presiones pay 
c i a l e s  del  dcido  sulfhfdrico van aumentando. 

E l  mdximo error  encontrado en estos  sistemas  fu8 de 13%.  La o- 
t r a  s e r i e  de sistemas de dcido  sulfhfdrico-agua  (Tabias36 a 38) se  
encuentra a l a  temperatura de 344.3OK y a l a  misma composicidn de 
a l imentacian  anter ior ,  en este  caso  el   sistema f u e  estudiado a l a s  
presiones  s iguientes:  1 0 . 3 4 ,   1 7 . 2 3  y 20.6 '8 bares. La tendencia de 
los  resultados  obtenidos f u $  l a  misma que en e l   caso  anter ior ,  s6- 
lo que en este  caso  las   presiones son mds elevadas p o r  lo cual los  
errores  obtenidos aumentaron, en este  caso se  ob'tuvo u n  e r ror  mdxi- 
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mo d e   3 2 %   p a r a   e l   s i s t e m a   d e   m a y o r   p r e s i b n ,   p e r o   e s t e   v a  decreciendo 
con fo rme  di%niKUye 1 a p r e s i  6n. 

3. Pa ra   e l   caso   de l   s i s tema   con   t r es .   componen tes ,   agua -amon fa -  
c o - d i 6 x . i d o   d e   c a r b o n o   l a s   e v a l u a c i o n e s   f u e r o n   r e a l i z a d a s   p a r a   d o s  
casos:  

a )  En e l   p r i m e r o ,   s e   r e a l i z a r o n   d o s   c o r r i d a s  a t e m p e r a t u r a  
cons tan te   (373 .15"K)  y v a r i a c i d n   t a n t o   e n  l a  p r e s i d n   d e l  
s i s t e m a   ( q u e   f u e   i n c r e m e n t a d a ) ,  como e n   l a s   c o n c e n t r a c i o n e s  
d e   l a s   e s p e c i e s   q u f m i c a s ,   h a b i e n d o   a u m e n t o   p a r a   e l  C 0 2  y d e  
c remento   de  N H 3  . Los e r r o r e s   m d x i m o s   o b t e n i d o s   p a r a   l a s  f a  
s e s   l i q u i d o  y v a p o r   f u e r o n   d e l   o r d e n   d e   3 2  y 34%, s i n  embar 
g o ,   c o n s i d e r a n d o   l a s   n o t a s   e x p u e s t a s   a n t e r i o r m e n t e   p a r a  e\ 
c a s o   d e   s i s t e m a s   e l e c t r o l f t i c o s ,   e s t o s   r e s u l t a d o s   e n t r a n  
d e n t r o   d e  lo p e r m i s i b l e   ( T a b l a s  39 y 4 0 ) .  

- 
- 

i .  

b )  En e l   segundo   caso ,  a : t e m p e r a t u r a   c o n s t a n t e   p a r a   l a s  
d o s   c o r r i d a s   q u e   s e   r e a l i z a r o n   ( 4 2 2 . 0 4 " K ) ,   t a b l a s  41 y 42 ; 
l a s   c o n c e n t r a c i o n e s   v a r i a r o n  a l a   i n v e r s a ,   c o m p a r a d a s   c o n  
e l . c a s o   a n t e r i o r ,   h a b i e n d o   u n a   d i s m i n u c i 6 n   p a r a   e l  CO, y un 
i n c r e m e n t o   p a r a   e l  NH, ,  p r e s e n t a n d o s e  como consecuenc ia ,  u 
n a   d i s m i n u c i d n   e n   e l  pH. 

1 s t  

- 
C l a r a m e n t e   s e   o b s e r v a   l a   d i v e r g e n c i a   d e l   c a s o   e x t r e r n q  

cuando l a   p r e s i d n   l l e g a  a s e r   d e  49.987 bares   en   que  l o s  e- 
r r o r e s  m d x i m o s   p a r a   l a s   f a s e , s   l f q u i d o  y vapor  son  de  50.2 y 
58%, s i endo   que   pa ra  l a   p r e s i d n   d e  8.27 bares   son   de   17  y 
12%  respec t i vamen te .  

4.  E l  s i s t e m a   t e r n a r i o   a g u a - a m o n f a c o - d c i d o   s u l f h í d r i c o ,   f u e  
p r o b a d o   p a r a   u n   s 6 l o   c a s o   ( T a b l a  43)  a f n   c u a n d o  l a  t e m p e r a t u r a  f u e  
t o m a d a   c e r c a   d e l   l í m i t e   s u p e r i o r ,   l o s   r e s u l t a d o s   f u e r o n   a c e p t a b l e s .  
P a r a   l a   f a s e   ' v a p o r   l o s   e r r o r e s   f u e r o n   m e n o r e s  a l  6% y p a r a   l a   f a s e  
l f q u i d a ,  como e r a   d e   e s p e r a r s e ,   s 6 1 0   p a r a   e l   d c i d o   s u l f h f d i r c o   l o s  
r e s u l t a d o s   f u e r o n  muy d i s c o r d a n t e s ,   p o r   m o t i v o   d e   n o   t e n e r s e   d i s p o -  
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nib les   los  pardmetros de interaccidn para las   especies  H2S-HSg y 

H2S-S12.  

5 .  Para el sistema amoniaco-agua-di6xido de carbono-dcido  sul- 
fhidrico   se   real izaron dos predicciones'   (Tablas 44 y 4 5 ) .  Conside- 
rando que este  s istema ya es  bastante  complejo de por  sf, ademds de 
que las  presiones  estdn en uno de los casos u n  poco arr iba  de l a  a& 
mosfgrica y en el o t r o  muy por  encima de e s t a ,  y que las  concentra-  
ciones  molales y l a  fuerza  idnica en la  soluci6n  acuosa son eleva- 
das en los  dos casos ,  podemos afirmar que los  resultados  obtenidos 
son s a t i s f a c t o r i o s ,  aunque en uno de los  casos  el   error para e l   d i -  
6xido de carbono en l a  fase  acuosa  se  dispara a 73% y en e l  o t r o  ca - 
s o  e l   e r ror  para 'el agua en l a  fase vapor  se  obtiene de 5 3 % ,  si'n em 
b a r g o  para l a s  demds especies  el   porciento de error  es  considerado 
acepgable. 

- 

4 
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C O N C L U S I O N E S  

En  e s t e   t r a b a j o   s e   p r e s e n t 6   u n   t r a t a m i e n t o   t e d r i c o   p a r a   p r e d e  - 
c i r   e l   e q u i l i b r i o  1 f q u i d o - v a p o r   ' d e   s o l u c i o n e s   c o n t e n i e n d o   e l e c t r o l i  - 
t o s   d 6 b i l e s   v o l d t i l e s   d e   i n t e r g s   e n   l a   i n d u s t r i a   q u f m i c a .   L o s   e l e c -  
t r o l i t o s   e s t u d i a d o s   s o n :   a m o n t a c o ,   d i d x i d o   d e   a z u f r e ,   d i d x i d o   d e  
c a r b o n o  y d c i d o   s u l f h f d r i c o ,   p a r a   e l   i n t e r v a l o   d e   t e m p e r a t u r a  de 0' 
a 1 7 O O C  y u n   i n t e r v a l o   d e   c o n c e n t r a c i d n   e n   l a   f a s e   l f q u i d a   d e  d i l u -  
c i 6 n   i n f i n i t a  a aprox imadamente  20 m o l a l .  

L a   v e n t a j a   d e   e s t e   t r a t a m i e n t o   t e 6 r i c o   ( e n   l a s   c o n d i c i o n e s   e n  
q u e   e s   v b l i d o )   s o b r e   o t r o s   a n t e r i o r e s ,   e s   l a   a u s e n c i a   d e   l í m i t e s   d e  
c o n c e n t r a c i 6 n ,   t e m p e r a t u r a  y c a n t i d a d e s   r e l a t i v a s   d e  l o s  e l e c t r o l i  
t o s   d 6 b i l e s   e n   l a   s o l u c i 6 n .   E s t o   e s ,   e l   d e s a r r o l l o   t e r m o d i n d m i c o  re 
a l i z a d o   e s   g e n e r a l  e i n d e p e n d i e n t e   d e   l o s   c o m p o n e n t e s ,  sus concen-  
t r a c i o n e s  y l a   t e m p e r a t u r a   q u e   d e t e r m i n a n   a l   s i s t e m a .  

A u n q u e   e n   a l g u n o s   c a s o s   s e   o b t u v i e r o n   e r r o r e s  un poco  e levados,  
los  r e s u l t a d o s   f u e r o n   s a t i s f a c t o r i o s ,   y a   q u e   h a n   d e   c o n s i d e r a r s e  
l o s   d o s   a s p e c t o s   s i g u i e n t e s :   e l   p r i m e r o ,   e s   q u e   l a   d e t e r m i n a c i d n   e x  - 
p e r i m e n t a l   d e   l a s   c o m p o s i c i o n e s   d e   e q u i l i b r i o   d e   s i s t e m a s   e l e c t r o l f  
t i c o s ,   e s   b a s t a n t e   c o m p l e j a ,   l o   c u a l   o r i g i n a   q u e   s e   t e n g a n   e r r o r e s  
e x p e r i m e n t a l e s   c o n s i d e r a b l e s ;  y l a  segunda,  es  que l a s   c o n d i c i o n e s  
b a j o   l a s   c u a l e s   l o s   m o d e l o s   d e   T a r a k a d  y E d w a r d s   s o n   a p l i c a b l e s ,   e s  - 
t a n   r e s t r i n g i d a s  a p res i 'ones   moderadas  y c o n c e n t r a c i o n e s   m o l a l e s  
de l   o rden   de  10  a 20 m o l a l ,   e q u i v a l e n t e   a p r o x i m a d a m e n t e  a u n a   f u e r  - 
z a   i d n i c a  6 m o l a l .  

L o s   r e s u l t a d o s   o b t e n i d o s ,  y e n   p a r t i c u l a r   a q u é l l o s   c a s o f   e n  
q u e   l a s   p r e d i c c i o n e s   r e s u l t a r o n   r e l a t i v a m e n t e   a l e j a d a s   d e   l o s   d a t o s  
e x p e r i m e n t a l e s   ( d e b i d o  a l a s   c o n d i c i o n e s   e x t r e m a s   d e   t e m p e r a t u r a ,  
p r e s i d n  o c o n c e n t r a c i d n   m o l a l ) ,   p u e d e n   m e j o r a r s e ,   a u n q u e   t a l   v e z   n o  
muy c o n s i d e r a b l e m e n t e ,   m e d i a n t e   l a s   s i g u i e n t e s   c o n s i d e r a c i o n e s :  



1 .  Disponiendo de mas. y mejores pardmetros de i n t e r a c c i h  p i  
ra e l  modelo de  Edwards. 

2. Introduciendo  parametros de interaccidn  ternarios para  l a s  
especies  idnicas  (son muy importantes cuando se  tienen a l -  
tas  molalidades en los  sistemas  multicomponentes). 

3 .  Disponiendo de u n  mayor nfmero de c o e f i c i e n t e s  para l a  e+ 
cuacidn de capacidad c a l o r f f i c a  de las   espec ies  i6nicas,  
con l o  cual  obtendrfamos  mejores  valores  para l a  energfa 
l i b r e  de Gibbs de formaci6n. 

4 .  Utilizando nuevos  modelos o datos mas exactos de l a s  cons - 
tantes  de  Henry y de las  presiones de vapor. 

! 
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APLICACIONES INDUSTRIALES 
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ALGUNAS  APLICACIONES  DEL  ESTUDIO  TERMODINAMICO DE SISTEMAS 
PARA  SOLUCIONES  ACUOSAS  CONTENIENDO  UNO O #AS ELECTROLITOS 

DEBILES  VOLATILES 

1 )  OESORCION DE AGUA  AMARGA 

2) ELIMINACION DE NH3  EN  LA  REFINACION  DE  ACEITES 

3) ELIl~iINACION DE GASES  ACIDOS (H2S,COz,S02,etc.)  EN: 

i i )  Las  corrientes gaseosas de refinaerias 
i )  El gas natural 

i i i )  La sfntesis de productos gaseosos 

4 )  GASIFICACION DE CARBONO ( N 2 , H ' 2 . C 0 , h i d r o c a r b u r o s  ligeros, fenol, 

idH,, CO~,H~S,SOZ) 

5 )  ELIMINACION  DE  CONTAMINANTES  (NH~,H2S,fenoles,  cloruros,  cianu- 
ros, tiocianatbs, al kilmercaptanos) 

i )  En las corrientes de aguas de desecho en las refinerfas 
del petri51 eo. 

6 )  PROCESOS  CON  CARBONATO  EN  CALIENTE 
i) Eliminacidn de C02 en la sfntesis de compuestos  gaseosos 

7) EQUILIBRIO  BIOQUIMICO  EN  LA  SANGRE  DURANTE  EL  PROCESO  RESPIRATO - 
RIO (Coi: HCOJ, H', CO2, Hz0) 
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APENDICE A 

PROCESO  DE  MINIMIZACION  DE LA ENERGIA  LIBRE DE GIBBS 





FIG. 20 MINIMIZACION DE  LA  ENERGIA  LIBRE DE  GIBBS 189 
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1 

f e r e n t e   p r e s e n t e   e n   e l   s i s t e m a ,  y u n   m u l t i p l i c a d o r  de  La- 
g range,  lIe p a r a   i n t r o d u c i r  l a  r e s t r i c c i b n   d e   e l e c t r o n a u -  
t r a l  i d a d .  

7 .  Tomando e l  nClmero d e   f a s e s   i g u a l  a 2 ( l f q u i d o  y v a p o r )  y 
e l  n 4 m e r o   d e ' e l e m e n t o s   d i f e r e n t e s  (C,H,N,O,eti;)en e l   s i 2  
tema y como r e s u l t a d o   d e   l a s   m a n i p u l a c i o n e s   e n v u e l t a s ,  
despues  de  hacer   un  cambio de v a r i a b l e s ,   s e   o b t i e n e   u n  
s i s tema   de  3 + E e c u a c i o n e s   l i n e a l e s   s i m u l t b n e a s ,   c o n ,  
i g u a : l   n o m e r o   d e   i n c d g n i   t a s ,   s i e n d o   e s t a s   e l   n o m e r o   t o t a l  de 
moles  en l a  f a s e  LB N L  y l o s   m u l t i p l i c a d o r e s   d e   L a g r a n g e  

'k Y 'e* 
8.  E l  s i s t e m a   p r o d u c e   u n a   n u e v a   c o m p o s i c i 6 n   q u e   r e p r e s e n t a  1 

n a   p r i m e r a   a p r o x i m a c i d n  a l a   c o m p o s i c i 6 n   e n   l a   c u a l ,   l a  
ene rgTa   l i b re   de   G ibbs   es   m in ima .  

9. E l  p r o c e d i m i e n t o   e s   r e p e t i d o   ú n i c a r n e n t e   h a s t a   q u e   l a   d i -  
f e r e n c i a   e n t r e   l o s   n 4 m e r o s   d e   m o l e s   d e t e r m i n a d o s  y l o s  su 
p u e s t o s   s e a   m e n o r   q u e   e l   c r i t e r i o   d e   c o n v e r g e n c i a   e l e g i -  
do ( 6 ) .  

I : 

E l  d e s a r r o l l o   m a t e m d t i c o   d e   e s t e   p r o c e s o   e s   d a d o  a c o n t i n u a -  
c i b n .  

L a  e c u a c i d n  ( A - 1 )  r e p r e s e n t a  l a  f u n c - i d n   e n e r g f a   l i b r e   d e  G i -  
b b s   q u e   s e r a   m i n i m i z a d a   s u j e t a  a l a s   r e s t r i c c i o n e s   d e   b a l a n c e   d e  g 
tomo: 

C '  C 
b k =  C m nv + C m n L 

j=l j k  j j=l j k  j 

y l a   e c u a c i d n   d e   e l e c t r o n e u t r a l i d a d :  
C 
c z n L = 0  

j = c ' + l  j j  

k=1, ..., E ( A - 2 )  

( A - 3 )  

e x p a n s i 6 n  en s e r i e s   d e   T a y l o r   d e   l a   f u n c i d n   d e   G i b b s :  
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A p l i c a c i d n  de l a   t C c n i c a   d e   l o s   m u l t i p l i c a d o r e s   d e   L a g r a n g e  
p a r a   . i n t e g r a r   l a s   r e s t r i c c i o n e s :  

P 

F u n c i 6 n   o b j e t i v o   p o r   m i n i m i z a r :  

I a ra   m in im iza r   t enemos :  

S i s t e m a   d e   e c u a c i o n e s , l i n e a l e s  por r e s o l v e r :  
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(A -17 )  

(A-18)  

(A-19)  

donde e l  número   de   ecuac iones   es   i gua l  a 3 + E c o n   l a s   i n c d g n i t a s  

L e N ,V y qk  Con  k=l,...SE. 

R e s o l v i e n d o   e s t e   s i s t e m a   d e   e c u a c i o n e s   d a n d o   l a s   c o m p o s i c i o -  
nes   supues tas   de   ny  y nL o b t e n e m o s   l a s   v a r i a b l e s  N,, NLB f e  y (lk y 

u t i l i z a n d o   l a s   e c u a c i o n e s   ( A - 1 4 )  y ( A - 1 5 )   c a l c u l a m o s   l o s   n f m e r o s d e  
mo les  N; y N: l o s   c u a l e s   r e p r e s e n t a n   u n a   p r i m e r a   a p r o x i m a c i a n  a l a  
c o m p o s i c i d n  en l a  c u a l ,   l a   e n e r g t a   l i b r e   d e   G i b b s   e s  mfn ima.  Ahora, 
e s t a s  N: y NL s o n   u t i l f z a d a s  como l a s  n: y nJ y e l   p r o c e d i m i e n t o   e s  
r e p e t i d o   f n i c a m e n t e   h a s t a   q u e :  

J 3 

L 
j 

j-l,...,~ I 

jfl, ... * C  
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A P E N D I C E  B. 

P O T E N C I A L   Q U I M I C O  EN EL E S T A D O   D E   R E F E R E N C I A  



APENDICE B 

POTENCIAL QUIMICO EN E L  ESTADO DE REFERENCIA 

E l  sistema de t raba jo ,   es td  formado por  t r e s   t i p o s  de  compone5 
t e s  que son:  el   disolvente  (agua),  l o s  solutos  moleculares y los  SS 

lutos i 8 n i c o s ;  l o s  estados de referencia  elegidos para t a l e s  espe- 
c i e s  en este   es tudio  son los   s iguientes :  

a )  Para e l  agua y especies  moleculares  existentes en l a   f a s e  
vapor,  sus  potenciales 'qufmicos en el  estado de referencia  
son  tomados como los   potenciales  qufmicos en el  estado  gas 
ideal a l a  temperatura  del  sistema y presi6n de una atm6s- 
f e r a .  

b) E n  l a  f a s e  acuosa  existen tres t ipos  de componentes y e l  
estado de referencia  para cada uno de e l los   es   e l   s iguien-  
t e :  

i )  Para el   disolvente '   (agua),   es   el   potencial  qufmico del 
agua en estado puro a l a  temperatura  del  sistema y pre- 
sidn de una atmbsfera. 

i i )  Para las   especies   idnicas  y moleculares,  es  el  potencial 
qufmico en una so.luci6n  ideal  hipotgtica ( . Y $ = l )  a mola- 
l i d a d  u n i d a d ,  l a  temperatura  del  sistema y presidn de u 
na a tmbsf era .  

Por  convencibn, l a  consideracibn de que l a  energfa   l ibre  de 
Gibbs de formacibn en el  estado de referencia  para  las   especies  e-  
1 ementales  es  cero,  permite tomar a v e v  y v t L  como AG;" y A G ; ~  res-  
pectivamente,   esto  es ,  como l a  energfa.   l ibre de formacidn  del compg 
nente I ' j ' l  a l a  temperatura  del  sistema y presidrl de una atm6sfera. 

j J 
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8-1 CALCULO DE LAS E N E R G I A S  LIBRES DE GIBBS 
DE FORMACION 

A p a r t i r   d e   l a   d e f i n i c i d n   d e   e n e r g f a   l i b r e   d e   G i b b s :  G s  H-TS 
a p l i c a d a  a u n a   r e a c c i d n   q u f m i c a   e n   e l   e s t a d o   d e   r e f e r e n c i a  a tempe- 
r a t u r a   c o n s t a n t e   p a r a   l a   f o r m a c i d n   d e   c o m p u e s t o s ,  s e  obt iene(f ig.22):  

' ,  

d o n d e   l a s   e n t a l p f a s   e s t d n d a r   d e   f o r m a c i d n   s e   c a l c u l a n   m e d i a n t e  
l a   e x p r e s i d n  ( 1 1 , 6 7 ) :  

A H o  = A H o  
f T  + LHoT - Ho2983comp. - [HO - H o i  298 'T 298 l e 1  em. 

(8 -2 )  
Las e n t r o p f a s   d e   f o r m a c i d n   p a r a   e l   e s t a d o   d e   r e f e r e n c i a  a t r a v e s  

d e   l a .   s i g u i e n t e   e c u a c i 6 n :  
n 

A S o f  = s o  - c v i s o i  
T Tcomp. i =l Tele* .  

E s t a s   e c u a c i o n e s   s o n   v d l i d a s   t a n t o   p a r a   l a s   e s p e c i e s   i d n i c a s  
como p a r a   l a s   m o l e c u l a r e s ;   l o s   t e r m i n o s   p a r t i c u l a r e s  que l e s   c o r r e s  
ponden a cada una de e l l a s  s e  ' o b t i e n e n   e n   l a   s i g u i e n t e   f o r m a :  

- 

T 

298 - H0298 = J CpdT (l3-4) 

p o r   o t r o   l a d o :  
T C,dT 

l a   c a p a c i d a d   c a l o r í f i c a   e s   c a l c u l a d a   b a j o   l a s   s i g u i e n t e s   c o n s i d e r a -  
c i  ones: 

para   gases  y e l e m e n t o s   p u r o s   s e   t i e n e :  

c P  
= a + bT - c T - ~  
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m 

Cp=a+ bT  -cT 

Cp = bT 

2 



para los  iones  presentes en l a  f a s e  l ' i q u i d a ,  s e  u t i l i z a  l a  
ecuacidn: 

C p  = bT ( & 7 )  

las   constantes  a , b  y c para las  especies  correspondientes son obte- 
nidas de l a s   t a b l a s  4 6  a 48.  

Realizando las   sus t i tuc iones  e integraciones  correspondientes, 
se  obtiene para l a  ecuacidn ( & I ) :  

A G O  

f T  
= AH0 + ( T - 2 9 8 )  + - " -e (Tz  beom - 2982) 

comp. 298 'comp. comp. 2 

+ 'elem ( T - l -  2 9 8 - l ) J  - T { S O  
T 

298c0mp + acomp ln238 

+ bcomp 2 i = l  2 9 8 e ~  em 
( T - 2 9 8 )  + 2 (TO2 - 29802)  - C v i [ so  'cdm n 

+ 

T 
+ '.e1 em lnm + bel em 

. .  

(T-298)  + 2 'e1ern(~-2 - 2 9 r 2 )  I >  ( B.8) 

que corresponde a l a  energfa   l ibre  de Gibbs de formacidn en e l   es ta  - 
d o  gas  ideal a l a  temperatura T ,  ap l i cab le  a cada una de l a s  espe- 
cies  moleculares  presentes en el  sistema. 

E n  cuanto l o s  iones que se  forman, t a l ( e v a l u a c i 6 n   e s t 8  dada 
p o r :  

n 
A G O  = AH' + c v i  C T  bi on ( T 2  - 2 9 8 2 ) ]  - 

fTi dn fTi6n i t 1  
n 

i =1 c v i  ['el em ( T  298)  + "(T2 bel  em - 2 9 8 2 )  + 

'el em ( T - ' . -  2 9 8 - l j I  - T { S 0 2 9 8 i o n  + b i o n ( T  - 2 9 8 )  - 

. " 
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pfas en el  estado de referencia  a 2 9 8 O K :  So  - c v i s ;  . .  - 298c0mp 
298e1 em n 

Y s o  c v i s o i  corresponden a sus  respectivas 
zQ8i an i =I 298e1 em 

ASOf y ASo , donde, para ambos casos se  calculan a paL 
298comp f298i on 

t i r  de (8-1)  como: 

ASo 3 "0298 - .AGOf  298 
298  298 

(B-10) 

l o s  datos AHo y A G O  s e  t a b u l a n  en l a s   t a b l a s  4 7  y 4 8  
298 ' f298 



TABLA No. 46 

PROPIEDADES  TERMODINAMICAS  DE  SUSTANCIAS  INORGANICAS 
EN EL  ESTADO GAS SIDEAL (67) 

= a t bTX10-3 - CT-2X105 
COMPUESTO 'H'f298 AG0f298 a b C 

H2O -57.796 -54.634 7.30 2.46 0.0 

IJH 8 -11.02 - 3.94 7.11 6.00 0.37 

coz -94.051 -94.255 10.57 2.10 2.06 

H2S - 4.93 - 8.02 7.81 2.96 0.46 

so2 -70.944 -71.748 11.04 1.88 1.84 

TABLA No. 47 

PROPIEDADES  TERMODINAMICAS  DE LOS ELEMENTOS  EN SU ESTADO 
DE  REFERENCIA (67) 

C,= a + bTX10-3 - CT-2X105 
a b C 

4.03 1.14 2.04 

6.52 O. 78 -0.12 

7.16 1.00 0.40 

6.83 0.90 o. 12 
3.58 6.24 0.00 



TABLA No. 48 
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PROPIEDADES TERMIDINAMICAS DE SUSTANCIAS INORGANICAS EN 
SOLUCION ACUOSA (67) 

Kcal/mol - a + bTX1O-s - CT-2X105 
COMPUESTO bHof290  bG0f290 a b C 

H20 -68.35 -56.687 12.65 11.38 1.73 

con -95.90  -92.20 106 

H2S - 9.50 - 6.66 106 

so 2 -77.194 -71.871 84 

ION 

NH? -31.67 -18.82 

H C 0 3  -165.39  -140.26 

co; -164.84  -126.47 

n so - 4.2 - 2.88 

S- 7.9 20.50 

HS03 -149.67 -126.15 

so3 -431.9 -116.3 

OH- - 54.97 - 37.594 

64.1 

-29.6 

- 200 
- 113 
- 321 

36 

- 215 
- 110 



B - I 1  RELACION DE A G o f ( D o )  CON LA CONSTANTE  DE EQUILIBRIO 

P a r a  u n   s i s t e m a   e n   e l   c u a l   s e   e s t 6   r e a l i z a n d o   u n a   r e a c c i d n   q u i  - 
mica  de  l a  forma:  

aA t btl 2 C C  + dD (8 -11 )  

e l   c a m b i o   d e   e n e r g f a   l i b r e   d e   G i b b s  se e x p r e s a   p o r  ( 1 5 )  
' I  

c d  
A G  A G O  r + R T  1 n w  

'A 'B 
( 8 -12 )  

d o n d e   l a s  IIaH r e p r e s e n t a n   l a s   a c t i v i d a d e s   r e s p e c t i v a s   d e   l o s   r e a c t 1  
vos  A,B y l o s   p r o d u c t o s  C,D; l o s   e x p o n e n t e s  a,b,c y d c o r r e s p o n d e n  
a l o s   c o e f i c i e n t e s   e s t e q u i o m e t r i c o s   d e   l a s   e s p e c i e s   q u f m i c a s .  

La r e l a c i d n  de a c t i v i d a d e s ,   v a r f a   e n   f u n c i d n   d e   l a s   c o n c e n t r a -  
c i o n e s   d e   l a s   e s p e c i e s   q u f m i c a s   e x i s t e n t e s   e n   e l   m e d i o ,   p e r o ,   c u a n -  
do e s t a s   l l e g a n  a u n   e s t a d o   d e   e q u i l i b r i o ,   s e   c u m p l e  l a  c o n d i c i d n :  

donde K es l a   c o n s t a n t e   d e   e q u i l i b r i o ;  ademds  en d i c h o   e s t a d o :  

AG = O 

p o r   l o   t a n t o ,  l a  ec .  ( C - 1 2 )   r e s u l t a   s e r :  
AG; 

loglc, K p  = - 
2.302585 RT 

l o   c u a l  db l u g a r  a que: 

A G F  

2 302585 RTJ Kp - 10 



Est,a  ecuacidn  permite que a p a r t i r  de l a  evaluacidn de A G O , ,  

sea  posible  el   cdlculo de l a  constante de e q u i l i b r i o  K, o vicever-  
sa.  

Por otro l a d o ,  en base a l a  expresidn de energfa   l ibre  de G i -  
bbs en el  estado de referencia  para una reaccidn quiwica: 

n n 

a l  tener  datos de AG: y AG; ya sea para l o s  productos o l o s  r e a c t i -  
vos ( i  o j), mediante las  ecuaciones  correspondientes (8-8) o (B-9). 
se  puede obtener  el  v a l o r  de l a  energfa   l ibre  de Gibbs en el estado 
de referencia   restante .  
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E 1 1 1  R E L A C I O N  DE A G o f  ( P O )  COM L A   C O N S T A N T E  DE HENRY 

i t  Cuando u n  sistema de  dos fases  se  encuentra a l a  misma tempe-. 
ratura ( T )  y presidn ( P ) ,  l a  condicidn de e q u i l i b r i o . ' s e ' s a t i s f a c e  

ambas f a s e s ,  es dec i r :  
8 cuando el.  potencial quimico de cada especie qufmica es e l  mismo  en 

v =  L P j  V j  j=l,. . . , c '  (B-18) 

donde, de las  ecuaciones (17 )  y (18) resul ta :  

'j 'J 
= + RT 1 n y . q , . ~  

J J  

y p a r a  l a  fase l í q u i d a :  

( 6 - 1 9 )  

'J 
! = + RT 1 n m  y 

j j  
3 3 2 , .  . . , c '  (8.20) 

igualando  estas dos últimas  expresiones para cumplir con (8-18) se 
obtiene: 1 

y de ahf: 

excluyendo  especies  idnicas y disolvente  (agua),  para considerar 
sblo  las  especies  moleculares (NH,, H 2 S ,  S O 2 ,  C O Z ) ,  si l a  concentra - 
cidn de estas  ti.ende a cero,   se  cumplen las  siguientes  condiciones: 

por tanto,  l a  ecuacidn ( B - 2 2 )  se convierte  en: 

j=2,. . . , c '  (8-23) 

j=2,. . . , c '  ( 8 - 2 4 )  



o b i e n :  

j=2,...& ( B - 2 5 )  

LO que conduce f i n a l m e n t e ,  a q u e s a l   t e n e r   d a t o s   d e  ambos p o t e n c i a l e s  
q u f m i c o s   e n   e l   e s t a d o   d e   r e f e r e n c i a ,  pueda o b t e n e r s e   e l   v a l o r   d e   l a  
cons tan te   de   Hen ry   pa ra   cada   componen te ;  o b i e n ,   a l   t e n e r   d a t o s   d e  
d i c h a   c o n s t a n t e  y d e   a l g u n o   d e   e s t o s   p o t e n c i a l e s ,  se puéda obtener e l  - 
va ló r  del otro  potenc ia l  qufmico.. . 



A P E N D I C E  C 

DETERMINACION  DEL  RANGO  DE  LA  MATRIZ  DE  ATOMOS Y EL NUMERO 

D E   R E A C C I O N E S   D E   I O N I Z A C I O N   I N D E P E N D I E N T E S  

I 
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( ' L  

APENDICE C 

DETERMINACION  DEL  RANGO  DE  LA  MATRIZ  DE  ATOMOS Y EL  NUMERO  DE 
REACCIONES  DE  IONIZACION  INDEPENDIENTES 

Dada l a  composicibn inic ia l  del sistema, escogemos las  princi- 
pales  especies  presentes en e l  sistema a l  equil ibrio ,  l a  seleccibn 
es a priori  por  u n  razonable  andlisis de cuales son l a s  probables 
pdra estar   presentes.  La seleccidn por supuesto.varfa con l a  tempe- 
r a t u r a ,  presidn y alimentacidn.  seleccionada. 

Para  el  sistema  amonfaco-agua las  especies  seleccionadas para 
estar   presentes a l  equilibrio  son: 

E l  ndmero  de componentes independientes  usualmente puede s e r  
tomado I g u a l  a l  nllmero  de elementos  qufmicos diferentes  presentes 
en el  sistema de reaccibn. Aunque el nllmero  de componentes nunca 
puede ser  mSs grande que el ndmero de,elementos  qufmicos, en ocasi2  
nes puede s e r  menor. 

El cri terio   analft ico   general  para determinar  el ndmero  de  corn - 
ponentes independientes,  se  desarrolla en el  siguiente  proceso: 

Construir una t a b l a  de doble entrada,  colocando en l a  columna 
cabecera  los  elementos  qufmicos  presentes en e l  sistema y e n l i s t a r  
las  diferentes  especies en l a  columna de l a  derecha. Para  el s i s t e -  
ma amonfaco-agua resulta l o  siguiente:  

"1 OH' 

N O H 
O 1 2 
1 O 3 
1 O 4 
O 1 1 
o O 1 
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L a s   e n t r a d a s ,   s o n   l o s   s u b f n d i c e s   d e   c a d a   u n o  de l o s   e l e m e n t o s  
en l a s   d i f e r e n t e s   f d r m u l a s   q u f m i c a s   d e   l o s   c o n s t i t u y e n t e s  de l  s i s t e  - 
ma. E l  n d m e r o   d e   c o m p o n e n t e s   i n d e p e n d i e n t e s   e n   e l   s i s t e m a ,  es i g u a l  
a l  o r d e n   d e l   d e t e r m i n a n t e   d i f e r e n t e   d e   c e r o  mas grande  que  pueda 
s e r   e s c r i t o   d e   l a   t a b l a .   C o n s i d e r a n d o   l a   t a b l a  como u n a   m a t r i z ,   e l  
ndmero   de   componen tes   i ndepend ien tes   es   i gua l   a l   r ango   de   es ta  ma- 
t r i z .   O b v i a m e n t e   s e   e m p e z a r 8   c o n   d e t e r m i a n a n t e s   d e   o r d e n   i g u a l   a l  
ndmero   de   co lumnas.   (e lementos   qu fmicos) ,   usando e l  t o t a l   d e   c o l u m n a s  
y u n   n d m e r o   i g u a l   d e   r e n g l o n e s   c u a l e s q u i e r a .  

P a r a   e l   s i s t e m a   a m o n f a c o - a g u a   e n   e l   c u a l   t e n e m o s   c i n c o   e s p e -  
c i e s   q u f m i c a s  y t r e s   e l e m e n t o s   q u f m i c o s   d i f e r e n t e s ,   p a r t i m o s   d e   u n a  
m a t r i z   d e   t r e s   p o r   t r e s   o b t e n i e n d o s e  lo s i g u i e n t e :  

p o r   l o   t a n t o ,   e l   r a n g o   d e   l a   m a t r i z   d e   d t o m o s   e s   i g u a l  a t r e s ,   e s t o  
es  : 

p = 3  
- 

Ya q u e   e l   n ú m e r o   d e   e s p e c i e s   q u f m i c a s   p r e s e n t e s   e n  e l  s i s t e m a  
amoníaco-agua  es   igua l  a c i n c o  y e l   r a n g o  de l a   m a t r i z   d e   d t o m o s   e s  
i g u a l  a t r es ,   ob tenemos   que   en   e l   s i s tema   debe   de   habe r   s6 l0   dos  rz  
a c c i d n e s   d e   i o n i r a c i 6 n   i n d e p e n d i e n t e s ,   e s t o   e s :  

Las   r eacc iones   qu fm icas   que   se   p roponen  son l a s   s i g u i e n t e s :  

N H ,  + H , O  z N H ~  + O H -  ( C - 1 )  
H,O 2 H +  + O H -  (C-2) 

Cons ide rando   ún i camen te  l o   r e f e r e n t e  a la f a s e   a c u o s a ,   l a s  
r e s t r i c c i o n e s   d e   b a l a n c e   d e  masa y e l e c t r o n e u t r a l i d a d   s e r f a n   l a s  
s i g u i e n t e s :  



'NH 3 -  "NH 3 + m ~ ~ t  

mNH;f + mli+ - mOH- 

S i  u t i l i z a m o s   l a s   r e s t r i c c i o n e s   d e   o a l a n c e   d e   d t o n o  y ecua- 
c i d n   d e   e l e c t r c n e u t r a l i d a d ,   t e n d r f a m o s   l o   s i g u i e n t e :  

i f +  f 
bN  'NHs 'NHs n ~ ~ t  ( C - 5 )  

i -  f f 
a "20 - "20 + 'OH- ( C - 6 )  

bl, = 3 n i H 3  + 2 n i z 0  o 3 n r 4 ~ 3  f + 2 n H 2 0  f + 4nNH? f + 

n;H- + "+ f ( C - 7 )  

( + l ) n N H t ,  f + ( + l ) n H +  f + (-1)nOH' f 0 
(C-8) 4 ,  

S i  cons ide ramos   que   t odas  l a s  e s p e c i e s   s e   e n c u e n t r a n   e n   l a  
mismd  S61Ucidt1,   es  .completamente  equiva lente  hablar  de m o l a l i d a d ,  
m o l a r i d a d  o número   de   mo les ,   ya   que   es  un f a c t o r  lo que hace l a  d i -  
f e r e t l c i a   e , n t r e   e l l a s .   D e b i d o  a e s t o   l a   e c u a c i d n  ( C - 3 )  e s   e q u i v a l e n -  
t e  a l a  e c u a c i d n  ( C - 5 ) .  

P o r   o t r o   l a d o ,   s i   l a s   e c u a c i o n e s  ( C - 5 )  y ( C - 6 )  las s u s t i t u i -  
mos en l a  e c u a c i d n  ( C - 7 ) ,  obtenemos: 

f f f f 
+ 3 n N H t  3nNH 3 + 2 n H 2 0  + Onoti- - 3nNH3 

- f +  

f f f f 
2nH 20 + 4nNHt + 'OH- + "+ 

e s t a   ú l t i n a   e c u a c i d n   s e   r e d u c e  a: 

( C - 9 )  

( c-lo)  
c c 



! 
la  cual  es  igual a la ecuacidn ( c - 8 )  y es  equivalente a la  ecuacidn 
( C - 4 )  por 1 0  mencionado  anteriormente. 

De  este  desarrollo  realizado,  podemos  concluir  principalmente 
dos  cosas:  uno,  que  la  introducci6n  de  las  restricciones  de  balance 
de  &tomos y de  electroneutralidad  utilizadas  en el criterio  de  mini - 
mizacidn  de l a  energfa  libre  de  Gibbs,  es  equivalente a la  introdug 
cidn  de  las  restricciones  de  balance  de  masa y electroneutralidad - u 
sadas  convencionalmente. Y dos,  que  para  este  sistema  amonfaco-agua 
hay dependencia  lineal  entre  las  restricciones, ya que a partir  de 
las  restricciones del balance  de atornos podemos  llegar a la  ecua- 
cidn  de  electroneutralidad.  Debido a esto  la  ecuacidn  de  electroneu 
tralidad  no  es  considerada  para  la  solucidn  de  este  sistema. 

- 



SIMBOLOG I A  

a nm 

A k  

= P a r a m e t r o   d e   i n t e r a c c t d n   d e   g r u p o s .  

= A r e a   d e   s u p e r f i c t e   d e   g r u p a s   d e   V a n d e r   W a a l s  

A = ap/R2 T 2  

% a w  = A c t i v i d a d   d e l   a g u a  

A1-A4 = C o n s t a n t e s   d e  l a  e c u a c i d n  

A4 

aJf  

A j  

j 

bk 

Bj  

B j l s  

B i j  

b 

a 

B 

B* 

B w w  

C 

C '  

C 

c P  

E j  

E 

= Parámet ro   de   Debye-Hucke l ,   ecuac ión  

= A c t i v i d a d   d e   l a   e s p e c i e  j e n   u n a   m e z c l a   b i n a r i a   c o n   l a   e s -  
p e c i e  m 

= P a r á m e t r o   d e   l a   e c u a c i ó n  

= A c t i v i d a d   d e   l a   e s p e c i e  j e n   u n a   f a s e   m u l t i c o a p o n e n t e  

= Número   de   mo les   de l   e lemento  k 

= Paráme t ro   de  l a   e c u a c i ó n  

B j 2 ,  B j 3 ,   B j 4  = P a r á m e t r o s   d e   l a   e c u a c i ó n  

= Segundo c o e f i c i e n t e   v i r i a l   c a r a c t e r i z a n d o   l a   i n t e r a c c i d n  
e h t r e   e l   p a r   d e   m o l é c u l a s  "jll e I'i" 

= Segundo c o e f i c i e n t e   v i r i a l ,  bP/RT 

= Segundo c o e f i c i e n t e   v i r i a l   r e d u c i d o   ( = B P c / R T c )  

= Segundo c o e f i c i e n t e   v i r i a l   c a r a c t e r i z a n d o   l a   i n t e r a c c i ó n  
e n t r e   d o s   m o l é c u l a s   d e   a g u a  

= Número  de  especies  químicas 

= Número d e   e s p e c i e s   q u í m i c a s   e x c l u y e n d o   i o n e s  

= C o n c e n t r a c i ó n   e s t e q u i o m é t r i c a  

= P a r á m e t r o   d e   l a   e c u a c i ó n  

= C a p a c i d a d   c a l   o r í f   i c a  

= Número  de  elementos 

= P a r á m e t r o   d e   l a   e c u a c i ó n  

J 



f j L   F u g a c i d a d   d e l   c o m p o n e n t e  j en l a   f a s e  a l a  ' T  Y p d e l  
s i s t e m a  

L 
f W  

= F u g a c i d a d   d e l   a g u a   e n   l a   f a s e   l í q u i d a  

f; = F u g a c i d a d   d e l   a g u a   e n   e l   e s t a d o   d e   r e f e r e n c i a  

d e l  s i s  tema 

F = F u n c i . ó n   o b j e t i v o  no r e s t r i n g t d a  

F j  
= P a r h m e t r o   d e   l a   e c u a c i ó n  

G = E n e r g í a   l i b r e   d e   G i b b s   t o t a l  

G p l   p 2 -  E n e r g í a   l i b r e   d e   G i b b s   d e s p u e s   d e   l a   f o r r n a c i d n  de l a s   f a s e s  
p r u e b a   p l  y p2 

H = E n t a l   p i a  

H j w  = Constan te   de   Henry ,   a tm-kg /mo l  

H jw (P )=  C o n s t a n t e   d e   H e n r y ,   d e l   s o l u t o   m o l e c u l a r  "3" a la pres idn P 

Hj,(Ps) = C o n s t a n t e  de H e n r y   e v a l u a d a  a l a   p r e s i d n  de s a t u r a c i d n  

I =, F u e r z a   i ó n i c a  = 1 / 2  z Z i  2 mí 

Kj  i 

Kb . , 

KP 

= C o n s t a n t e   d e   i n t e r a c c i ó ' n  

= C o n s t a n t e   d e   d i s o c i a c i h   d e   e q u i l i b r i o  

' =  C o n s t a n t e   d e   e q u i l i b r i o  ' , -  .. .- 

L J  = D e f i n i d o   p o r  l a  ec .  9 9  
s .  

m = M o l a l i d a d   d e   l a   e s p e c i e  f f j t t ,  m o l e s   d e   j / k g  de agua 
j 

m = Número   de   mo les   de l   e lemento   "k f f   en  l a   e s p e c i e  " j" 
jk 

= P e s o   m o l e c u l a r   d e l   a g u a ,  0 . 0 1 g  kg/mdl  

n = M o l e s   t o t a l e s   d e l   c o m p u e s t o  j e n   e l   s i s t e m a  t 
j 

nv 
j 

= Número d e   m o l e s   s u p u e s t o s   d e   l a   e s p e c i e  j e n  la f a s e  v a p o r  
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nL 
j 

L 
n 

n; 

N! 

N: 

N 

NV 

NL 
P 

p: 

9 1  
O 

6 

R k  
R 

ri 
S 

Número de mo les   supues tos   de  la e s p e c i e  j en l a   f a s e  l f -  
q u t d a  

Mo les   de l   compues to  j en l a   f a s e  L 

Número   de   mo les ;   vec to r   supues to   pa ra   l os   mo les   de l  corn-- 
p u e s t o  j en la f a s e  L 

Moles   de  l a  espec te   condensada j 

Ndmero  de  moles  despues  de l a   i t e r a c l d n   d e l   m a t a d o   d e  -- 
Newton 4 

Número   de   mo les   de te rmlnados   de  l a   e s p e c l e  j e n  la f a s e  - 
v a p o r  

Número  de moles de te rm lnados   de  l a  e s p e c i e  j c i t a   f a s e  - 
1 f q u i d a  

Ndmero   de   mo l   es   to ta les   en  l a   f a s e   v a p o r  

N ú m e r o   d e   m o l e s   t o t a l e s   e n   l a   f a s e   l f q u l d a  

P r e s i b n ;   n ú m e r o   d e   f a s e s   e n   l a   m e z c l a   ( v a p o r ,  l f q u l d o ,  o 
sol I d o )  

P r e s l 6 n   d e   s a t u r a c l d n   d e l   a g u a  a l a  t e m p e r a t u r a  d e l  s l s t e -  
ma 

P r e s l d n   c r f t i c a  

P r e s i d n   c r f t i c a   d e l  agua 

P a r a m e t r o   e s t r u c t u r a l   d e f i n i d o   p o r  l a  ec. 1 0 2  

A p r o x i m a c l d n   c u a d r d t i c a   d e  l a  e n e r g f a   l i b r e   d e   G l b b s  

Pa rame t ro   de   a rea   de   g rupo   en  l a  m o l a c u l a  k 

R a d l o   d e   g i r o ,  A 

Parame t ro   de   vo lúmen   de   g rupo   en  l a  m o l a c u l a  k 

C o n s t a n t e   u n i v e r s a l   d e  los gases 

P a r a m e t r o   e s t r u c t u r a l   d e f i n i d o   p o r  l a  ec. 1 0 2  

Ent rop ia ;   número   de   espec ies   condensadas ,   se   p resentan   en  
u n l c a m e n t e   u n a   f a s e   p u r a ,   s o n   n o r m a l m e n t e   s o l l d o s  y no s e  
d i s t r i b u y e n   e n t r e   o t r a s   f a s e s .  
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T = T e m p e r a t u r a   a b s o l u t a  

TC 

T, 

Tcw 

u J i  ' uii 

= T e m p e r a t u r a   c r f t i c a  

= T e m p e r a t u r a   r e d u c i d a  (Tr = T IT , )  

= T e m p e r a t u r a   d r f t i c b   d e l   a g u a  

= E s  una  medida  de l a  e n e r g f a   d e   i n t e r a c c i d n   e n t r e  dos 

'k 

V 

V 

V 
j 

v C  

VW 

v;" 
W 

*JL 

yJL 

zj  

zW 

Z 

g r u p o s  i e i 

= V.olumen  de  grupo  de  Van  Der  Waals 

* Volumen  mo la r  

= Volumen 

= V o l u m e n   m o l a r   p a r c i a l   d e l   c o m p o n e n t e  j 

= . V o l u m e n   c r í t i c o  

= V o l u m e n   m o l a r   p a r c i a l   d e l   a g u a  ! 

= V o l u m e n   m o l a r   p a r c i a l   d e l   s o l u t o   m o l 6 c u l a r  a d i luc ibn  in -  i 
i 

f i n i t a  4 
I 

= F a c t o r   A c e n t r i c 0  

= F r a c c i d n   m o l   d e  la e s p e c i e  j en l a   f a s e  L 

= F r a c c i d n   m o l   d e   l a   e s p e c i e   m o l 6 c u l a r  j en l a  f a s e  1 

= C a r g a   i d n i c a   d e   l a   e s p e c i e  j 

= C o n s t a n t e   c a r a c t e r í s t i c a   d e l   a g u a ,  0.2338 

= F a c t o r   d e   c o m p r e s i b i l i d a d   ( = P v / R T ) ;   n ú m e r o   d e   c o o r d i n a c i d n  



SIMBOLOS GRrEGOS 

("1 
'31 n 834 
6 = L f m i t e   d e   t o l e r a n c i a  

(1) - P a r d m e t r o s   d e   i n t c r a c , c f b n  b i n r r i r  

A = V e c t o r   q u e   d e f i n e   l ' a   d i r i c c i s n   b u s c a d a  

A G , ,  = V a r i a c i d n   d e  l a  e n e r g í a   l i b r e   d e  Sibbs  

AG;" , A G i  = E h e r g f a   1 . i b r e   d e   f o r m a c i b n   e n   e l   a s t a d o  98s 
i d e a l  a l a  p res ibn .   de   una   a t robs fe ra  y tamper&- 
t u r a  d e l   s i s t e m a  

= E n e r g f a   l i b r e   d e   f o . r m a c i d n   e n   e l  est ido rolu-- 
c i d n   i d e a l   h i p o t d e i c a  ( * J*l) a nolr l idrd u- 
n i d a d ,   t e m p e r a t u r a   d e l .   s i s t e m a  y preribn de -- 
1 atm. 

= C o e f i c i e n t e   d e   f u g a c i d a d  dC l a  erprcie j en la 
. f a s e   v a p o r  

5 L  
= C o e f i c i e n t e   d e   f u g a c i d a d   d a   l a  espacie j en Ir j: 

f a s e  L 
r 
*\ 

o s  W - C o e f i c i e n t e   d e   f u g a c i d a d   d e l  r(ju8 en e l  eskdo 
d e   s a t u r a c i d n  

9 - F a c t o r   d e   p o l a r i d a d  

v( 4 )  

V = C o e f i c i e n t e   e s t e q u i n d t r i c o  
k 

= Número   de   g rupos   de   t i po  K en l a  no lecul r  t 

I l l  = Mu1 t i p 1  i c a d o r e s   d e   t a g r a h g e  

P = Rango de l a  m a t r f r  b tomo:   densidad del  agua li- 
k v  e' j 

q u i d a  a l a  t e m p e r a t u r a   d e l   s i s t e m a  

P? 
3 

lJ L 
W 

= P o t e n c i a l   q u f m i c o   d e   l a   e s p e c i e  j 

= P o t e n c i a l   q u f m i c o  de l a  e s p e c i e  j e n   e l   e s t i d o  
d e   r e f e r e n c i a  

= P o t e n c i a l   q u f m i c o   d e l   a g u a   e n   l a   f a s e  l í q u l d r  
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p W  
O 

T ij 
c 

o 

Q 

r k  

'm k 

3 P o t e n c i a l   q u f m t c o '   d e l   a g u a  en e l   e s t a d o   d e   r e =  
f e r h n c i a  

C o e p i c i e n t e   d e   a c t t v i d a d   m o l a l  

C o e f i c i e n t e   d e   a c t l ' v i d a d   d e l   c o m p u e s t o  j e n   l a  
f a s e  L 

P a r a m e t r o   b i n a r i o   d e   l a   e c u a c i d n  NRTL 

S u m a t o r i a  

F r a c c i ó n   d e   á r e a   p r o m e d i o  

Fracc idn   de   segmento   p romedio  

C o e f i c i e n t e   d e   a c t i v i d a d   r e s i d u a l   d e   g r u p o  

D e f i n i d a  por l a   e c .  (109)  



SUB ~ N D  ICES 

L 

C = C r i t i c a ;  número  de  especfes  qofmi.cas 

f = D e n o t a   f o r m a c i d n   d e   l a s   e s p e c i e s  a p a r t i r  de   sus   e lementos  

1, j, j' = E s p e c i e s  o componentes 

k = Número d e .   e l e m e n t o ,   s o l v e n t e  ' 

L = F a s e   l f q u i d a ;   f a s e   ( v a p , o r ,  1 f q u i d o )  

m E,specie  en l a  f a s , e   f u e n t e   c o n   l a   m a y o r   a c t i v i d a d  

m '  E s p e c i e  en l a  f a s e   f , u e n t e  c m  l a '  mayor a,Jf 

Pi, PI, P 2  Fase f   p rueba  

r R e d u c , i d a ;   r e a c c i d n   q u f m i c a ,   e s p e c i e   q u f m i c a  

V F a s e   v a p o r  

W Agua 

b 

S U P E R I N D I C E S  

b 8 

C m 

E 

i m 

i d  m 

f m 

F I 

L m 

V 

O I 

* I 

M e z c l a   b i n a r i a  

E s p e c i e   c o n d e n s a d a ,   c o m b i n a t o r i a l  

Exceso 

I n i c i a l  

I d e a l  

F i n a l  

F a s e   f u e n t e  

F a s e   l ' i q u i d a  

Fase   vapo r  

E s t a d o   d e   r e f e r e n c i a  

C o n v e n c i d n   a s i m 6 t r i c a ;   f o r m a   r e d u c i d a ;   m e n o r   e n e r g i a  

. .  . 
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R = Residual 

S = Saturacidn 

t Total  

OD = DiIuci6n i n f i n i ' t a ;  tnft .ntto,  l imite  supertor de una inte-  

9 = Número de iteraciones 

g r a l  

Pr = Presidn de referendir 

P = Presf&n 
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