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{i1 Jo 
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r Da/DA 
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ravg Velocidad de reacción promedio 
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r' l/r 
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"La ciencia es el capitán y la práC'tica es el soldado . .. 
La persona que se enamora de la práctica sin la cien­
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sin brújula ni tim6n y, por consiguiente, no sabe a 
d6nde va''. 

Leonardo Da Vinci 



INTRO[)UC:CION 

Los· f el\Ómellos' qu'e füvl>lucraniJá fr~n~f cre~éia de masa apa~e~e~ 'i:~n b~sfailte frecuencia 
- '.• .. ,_;·;,_·/.~~ .. ,~;.;- - . - .;········ -·· ---· ···.«>:_-,-· •·"·" -,,, __ ·/ -- ,. __ . "' 

en la naturale~a. ·.En el .cásrip~i~uiá~ <le'i~i.l\geniCría· Químicá; e(esfu<lik de.íÜ~lio téma es de 
. . .. , . . :.,<e~· ... --· - ... - -·····.é--~- _·;.;:_·;:<.:~~----·- , .. ,,, 

gran importancia·_, ·. ·· < '.( . 
La mayoría de los procesos quÍmi;ris requieren que ¡~;·in~tehil pnma. utilizada y/o 

los productos obtenidos cumplan con ciértas condiciones de pur~i~;riizo~por la cual, los proce­

sos de separación juegan un papel muy importante en la recupel'llci611_JrAna.especie q~fJTlica a 

partir de una mezcla. 

La aplicación eficaz de los procesos de separación trae como c~nsecuenci~. \l~ª dJs!Ui­

nución tanto en el tamaño del equipo empleado como en los costos de operación. Esto impli­

ca que, el comprender totalmente las características de un proceso de separación dado,. puede 

llevar a proponer nue,·as alternativas en dicho proceso o bien a mejorar las ya existentes. 

De los procesos de separación, los más importantes son aquéllos que involucran las 

fases gaseosa y líquida, y se debe a que la mayoría de éstos se lle,·an a cabo en esta forma. La 

absorción gas-líquido es un ejemplo de estll tipo de procesos y se le ha utilizado muy amplia-

mente en la industria química. 

Al igual que cualquier proceso de transferencia de masa la absorción gas-líquido lleva 

implícito una fuerza directriz cuya magnitud produce que dicho fenómeno se lleve a cabo en 

forma lenta o rápida. Comúnmente, dicha fuerza se representa a través del gradiente de concen­

tración. A medida que se lleva a cabo Ja transferencia de masa, la fuerza directriz disminuye 

hasta un punto tal que la transferencia ya no es apreciable. Si el componente que está siendo 

absorbido es removido de la fase líquida, trae como consecuencia que la disminución ele la 

fuerza directriz sea menos rápida. Una de las formas de lograrlo es si el componente absorbido 

reacciona en la fase líquida. 

De esta manera, la presencia simultánea de los fenómenos de absorción gas-líquido y 

reacción química, cobran gran importancia dentro de los procesos de separación, motivo por 

el cual, se aborda el tema de absorción gas-líquido con reacción química en el presente trabajo. 



l 

Para poder analizar cualquier proceso de transferencia de masa es indispensable conocer 

las características en el equilibrio del sistema en estudio, por esta razón, es necesario presentar 

las principales relaciones del equilibrio líquido-vapor y describir algunos modelos tennodinámi­

cos que permitan estimar las características de dicho equilibrio. 

El estudio de la absorción gas-líquido con reacción química se ha hecho en base a mo­

delos empíricos, sin prestar mucha importancia al aspecto fenomenológico, por tal motivo, 

en este trabajo se analizan los principales modelos fenomenológicos, de tal forma, que pueda 

ser utilizado como fuente de información para posteriores estudios orientados a sistemas de 

absorción gas-líquido con reacción química de cualquier naturaleza, sobre todo en el diseno 

del equipo correspondiente. 

Por lo tanto, para este trabajo se tienen los siguientes objetivos: 

1. Establecer los principales parámetros y variables que afectan los sistemas de absorción gas­

líquido con reacción química. 

2. Describir los principales modelos tem1odinámicos que rigen los sistemas de absorción gas­

líquido con reacción química. 

3. Analizar los principales modelos fenomenológicos que rigen los procesos de absorción gas­

líquido con reacción química. 



"Acido carbónico seco, mezclado con amoníaco seco, 
genera un compuesto sólido blanco formado por la 
unión de una molécula de ácido carbónico con dos 
de amoníaco. Si es calentado, este sólido genera gases, 
que a partir de sus propiedades, los q1dmicos los han 
identificado como una mezcla de ácido carbónico y 
amoniaco". 

P. Duhem 
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La cinética química es el estudio de ta velocidad y del mecanismo mediante los cuales 

una especie química se transfonna en otra. Debido a que para el presente trabajo. la cinética 

es de vital importancia, se presentan a continuación los aspectos fundamentales del tema. Es de 

hacer notar que únicamente se tratan los casos de cinética homogénea puesto que las reacciones 

de interés, para este trabajo, se llevan a cabo en la fase líquida. 

Una reacción química se define como el fenómeno en el cual se producen una o más 

especies químicas, llamadas productos, a partir de otras diferentes, denominadas reactivos. 

La velocidad a la que se consume o produce una especie química i recibe el nombre de velocidad 

de reacción (r¡ ). Para el caso de un sistema cerrado, a temperatura y volumen constantes y per­

fectamente mezclado, la velocidad de reacción de un reactivo i está dada por la siguiente ecua-

ción: 

dC. 
r. = ___ 1_ 

1 
dt 

( 1.1) 

mientras que, en el caso en .el que i representa un producto, su velocidad de reacción es: 

(1.2) 

donde C1 es la concentración de la especie i, en moles por unidad de volumen y t el tiempo. 

Sin embargo, para el caso de la absorción con reacción química no se tiene un sistema 

cerrado, ya que, la absorción del gas i implica que éste se difunda y reaccione desde la interfase 

gas-líquido, por lo tanto, la velocidad de reacción resulta ser una velocidad local debido a que r¡ 

varía en cada punto del sistema como consecuencia de los gradientes de concentración de los 

productos y/o reactivos en la fase líquida. 

Considérese la siguiente reacción irreversible: 
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---'--. -.pP + qQ + .•. ·~. • 

_. .,·,·'·· : -- ">·>.::.-
' ·:. . .. ·: _' ,.:: .. ">> ., 

en donde A, B, li, P, Qy Zrepres~nt~n a las especies ~uím1icas y a, 

tes estequiométrl~o{r~~~~du~C>s.\ La velocidad de reaccióm ¡para elc···o·: ~~,()~~'l!e 
en una gran cahficÍ;d~~;ca~os, de 1~ siguiente manera: 

• • • • --~• e·.'• 

~'";~> ,·. ··-:~.,_·~-<"_ -·, ' . " · .. '.:"_' 

donde k0 es la constante de velocidad de reacción, mientnus que f(C A, Ca, ... ) es alguna' fun­

ción que representa la forma en que se relaciona la concentrn\eión de Jos reactivos con Ja velocidad 

de reacción. Si el orden de la reacción y la estequiometri:t<;:oinciden, dicha función es el produc­

to de los reactivos elevados cada uno a su coeficiente es.·~uiométrico correspondiente, de tal 

manera que. la expresión de velocidad de reacción es: 

a b 

rA = :-::1.cA CB (LS} 

en este caso, el orden de la reacción, n, está dado por la Sll:!mla de Jos exponentes de las distiritas 

concentraciones en Ja expresión de velocidad de reacción, C:!;;.1decir: 

n = a + b t • • • + e (1. 6) 

En lo que respecta a una reacción re\'ersible, se wQOOStumbra hablar de dos velocidades 

de reacción, siendo una Ja velocidad de desaparición de i•Jz!',;. reactivos y formación de Jos pro­

ductos, denominada velocidad de reacción hacia adelante~' ·.:nirecta; mientras que la otra, llamado 

velocidad de reacción hacia atrás o inversa, es la velocidad de~ t;¡ desaparición de. los productos y In· 

formación de los reactivos. Sea la siguiente reacción rcversil:-;t~. 

A t i; .. ~p t Q 
(1. 7) 
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Si el orden de la reacciÓn y la estequiometría coinciden, la velocidhd .hacia ~delante es: 

Si r1 > r2, entonces se forman mayor número de moléculas de P y Q que de A y B, 

por lo cuál, tas concentraciones CA y C8 disminuyen, mientras que Cp y CQ aumentan. Si 

r1 < r2 se fonnan mayor número de molécum de A y B que de P y Q, es decir, aumentan CA y 

c8 y disminuyen Cp y CQ. Sin embargo, la forma general de la velocidad de reacción reversible 

es expresada a través de la velocidad de reacción neta, por ejemplo, para el reactivo A se tiene 

que: 

(1. 8) 

o 

(1. 9) 

Estas ecuaciones indican el hecho de que al momento que se da origen a los productos, 

éstos se transforman para dar lugar a los reactivos y, se dice, que se tiene el equilibrio químico 

cuando la velocidad de fomiación de los productos es igual a la velocidad de forinación do Jos 

reactivos; si bien, macroscópicamcntc no tiene lugar ninguna transformación visible, micros-

cópicamentc existe un equilibrio dinámico. De la ecuación ( 1.9) se tiene que en el equilibrio: 

o 
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por lo cual 

o 

(1.10) 

",,- -

rearreglando la ec~~étó~'dS!oN~''obu~ne !á collstánte de equilibrio de 1a reacción correspon-
· -.. ; __ .. -,, .. _ .. ,·-;;.,-':·='·'' .·· '-

diente: 

K = = (1.11) 

Es importante mencionar que la ecuación (1.11) representa a la constante de equili­

brio en las condiciones ideales, es decir, bajas presiones (en la fase gaseosa) y solución diluida 

(fase líquida). La manera de plasmar en fonna rigurosa la constante de equilibrio es en fun-

ción de las actividades y no de las concentraciones, según se muestra a continuación: 

K a (1.12) 

Como se mencionó anteriormente, el orden de una reacción es la suma de los ex-

ponentes a los que se encuentran elevados las concentraciones, de acuerdo a la ecuación (1.6). 

Así, se tienen reacciones de orden cero, de primer orden, de segundo orden, etc. Las expre­

siones de velocidad de reacción de orden cero hasta la de segundo orden se muestran a conti-

nuación, con su respectivo esquema de reacción: 

a) Reacción de orden cero: 

A---... p 

i: 
o 

b) Reacción de primer orden: 

A-----P 

( 1.13) 
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( 1.14) 

c) Reacción de segundo orden: 

2A---•? 

( 1.15) 

o bien: 

A + B ---P 

( 1.16) 

También existen reacciones de pseudo primer orden, las cuales se caracterizan por ser 

reacciones de un orden mayor a uno, pero con la diferencia de que en el sistema de reacción, 

uno de los reactivos se encuentra en mucho menor proporción con respecto a los demás; por lo 

tanto, la variación en la concentración (debido a la reacción) de los componentes restantes es 

insignificante, pudiéndose considerar sus concentraciones constantes. Sea la reacción: 

k2 
A+ B-----p 

esta reacción correspondería a una de segundo orden, cuya velocidad de reacción es: 

Sin embargo, si se considera que la concentración de la especie química B es mucho 

mayor que la concentración de la especie A, es válido suponer que: 

1 

k
1 

= k2c
8 

= constante 

De aquí que, la reacción de segundo orden se transfonne en una.·de pseudo primer 

orden, es decir: 
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Es posible también obtener expresiones de velocidad de reacción más complejas cuando 

se tienen varias reacciones, ya sea en serie o en paralelo. Para el caso de una reacción en serie, 

también llamada consecutiva, la representación es la siguiente; 

A e (1.17) 

las ecuaciones de velocidad de reacción para cada una de las especies tienen la siguiente forma: 

(1.18) 

( 1.19) 

( 1. 20) 

Para el caso de una reacción paralela o simultánea las expresiones para Ja velocidad de 

reacción se muestran a continuación; 

;..---•a 

A ----e 
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rB = 

'º 
re - k1CA 

En este caso y en e¡ anterior, se consideran relaciones de primer orden con fines ilus-

trativos; no obstante, el orden de cada una de las reacciones puede ser distinto. 

Es indudable la posibilidad de que existan sistemas con un esquema de reacción más 

complejo, que pueda involucrar simultáneamente reacciones en serie y/o paralelo y de orden su-

perlar. 

Ahora bien, es importante mencionar que la constante de velocidad de reacción es un 

ténnino que depende marcadamente de la temperatura. Arrhenius propuso una expresión que 

representa dicha dependencia; actualmente se le conoce como ley de Arrhenius y es: 

k 
n 

donde: 

A exp ( -E/RT) 

A = Factor preexponencial o factor de frecuencia 

E = Energía de activación de la reacción 

R = Constante universal de los gases 

T = Temperatura absoluta. 

l. 1. 21) 

Existen otras fonnas análogas de expresar la funcionalidad de la constante de veloci­

dad de reacción con respecto a la temperatura, como las propuestas por la Teoría de Colisiones 

y la Teoría del Estado de Transición. Sin embargo, no es propósito de este trabajo abordar ca· 

sos no isotérmicos, rnzón por la cual, no se profundiza en este tema. 

Sé considera que con lo anteriom1ente expuesto se muestran los elementos suficien-

tes para comprender más f¡ícilmentc la nomenclatura e infonnación con respecto a Ja cinética 

química asociada al tema de absorción gas-líquido con reacción química. 



"Me niego a, c;re~r que)Dios juegue a los dados con 
el Mundo.''. \ ·· · · · · · 



CAPITULO. ll 

ASPECTOS TERMODINAMICOS 

El fenómeno de absorción es un proceso que se lleva a cabo cuando las dos fases se 

ponen en contacto y uno o más componentes solubles de la fase gaseosa se disuelven en la fase 

J{quida hasta que se alcanza el equilibrio termodinámico, punto en el cual, la transferencia neta 

de masa es igual a cero. Para estimar las composiciones en este punto se han desarrollado varios 

algoritmos termodinámicos, algunos de los cuales, han sido orientados hacia la obtención de un 

tratamiento matemático eficiente para el caso de sistemas 1imtticomponentes y multifásicos. Los 

datos de equilibrio son útiles para disellar un proceso de absorción, y para el caso de absorción 

química, ta importancia de contar con un modelo termodinámico confiable radica en lo siguiente: 

l. Permite la interpolación de datos de equilibrio líquido-vapor, y es una base para estimar la 

cantidad de líquido que se re<¡uiere para absorber una cantidad detcnninada de componentes 

solubles de la fase gaseosa. En la mayoría de los procesos se trata siempre de regenerar el 

disolvente utilizado durante la absorción; en este caso, es importante contar con los datos de 

equilibrio para determinar los requerimientos de vapor para "empobrecer" el disolvente 

(deserción). 

2. Permite la extrapolación de datos hacia regiones donde se trabaja con soluciones muy di­

luidas o muy concentradas, en donde, la medición experimental no es exacta. 

3. El modelo puede emplearse para clasificar los disolventes químicos de manera tal que permita 

su fácil selección. 

En este capitulo se expone la base conceptual de los modelos termodinámicos. 

Cualquier modelo tcm1odinámico que pretenda predecir las condiciones en el equilibrio 

de cualquier sistema debe de partir de ciertos criterios generales de equilibrio. 

El criterio más general es el que se obtiene a partir del concepto de la energía libre de 

Gibbs y que se representa de la siguiente manera: 

t 
(dG )T,P = O (2.l) 
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Esta ecuación significa que un sistema cerrado se encuentra en equilibrio cuando la 

energía libre de Gibbs total del sistema es un mínimo respecto a cualquier cambio a la presión y 

temperatura dadas. 

De la definición de la energía libre de Gibbs se pueden derivar otros criterios de equi· 

librio que b¡\jo ciertas condiciones son de mayor utilidad. 

La ecuación que representa la diferencial total de la energía libre de Gibbs en. una 

sola fase es: 

n 
r 

i=1 
µ.dn. 

l. .l (2,2) 

en esta ecuación se pone de manifiesto la dependencia de la energía libre de Gibbs con la tem­

peratura, presión y número de moles de las n especies químicas existentes en el sistema. 

Cuando el proceso se lleva a cabo a temperatura y presión constantes, Ja ecuación 

(2.2) se reduce a Ja siguiente expresión: 

t 
(dG )T,P 

n 

r lli dni 
i=1 

(2.3) 

Esta última ecuación también puede obtenerse a partir de la relación entre la energía 

libre de Gibbs y el potencial químico µi: 

Gt 

por lo que: 

dGt 

n 
= E )Ji n. 

i=l 
.l 

n n 
= E nidlli + 

i=i 
E llidni 

i=1 
_:·-~., ·~--;_~.:-.:~:~~:~~ ;_' ---.'~ ., --~ _---

de la ecuación (:í.2)'~5 fdcllclemostrar que: 

que, a presión y temperatura constantes, conducen a la siguiente ecuación: 

(2.4) 

(2.5) 

(2.6) 



n 
E nidµi = O 

i=1 
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que al ser sustituida en la ecuación (2.5) lleva a la expresión (2.3). 

(2.7) 

Respecto a la ecuación (2.3), el cambio en el número de moles se debe a la presen-

cia de una o varias reacciones químicas. Si en el sistema considerado ocurre una reacción, el cam-

bio en el número de moles puede representarse por el producto v¡d~. donde t es el avance de 

reacción y v¡ es el coeficiente estequiométrico de la especie química i en la reacción (positivo 

para los productos y negativo para los reactivos). 

De esta manera, la ecuación (2.3) queda expresada por: 

t 
(dG )T,P = 

n 
E µ.v. df,; 

i=1 1 1 

de donde se deduce una nueva condición de equilibrio químico: 

dGt 
-) = 
df,; T p 

'~ 

n 
E µ.v. = O 

i=1 1 1 

(2.8) 

(2. 9) 

Por otro lado, se sabe que el potencial químico µ1 está defmido por la siguiente ex-

presión: 

o f. 
µ. = µ. + RTln ( --*> 

J. 1 f. (2.10) 
o J. 

en donde µ
1 

representa la energía libre molar de Gibbs estándar del componente i, f¡ es la fuga-

cidad parcial del componente i en la solución y f~ representa la fugacidad del componente i 
1 

puro a la temperatura del sistema y a una presión ftja en el estado de referencia. Si el compo-

nente i se encuentra en la fase gaseosa: 

fiv = yi$ivp (2.11) 

en donde Y¡ y lf>¡v son la fracción mol y el coeficiente de fugacidad del componente i en la fase 

gaseosa, respectivamente, siendo P la presión del sistema. Si, por el contrario, el eompo'nenlc i 



se encuentra en la fase líquida, entonces la fugacidad es igual a: 

1 

fil = xi yifi (2.12) 

en donde X¡ es la fracción mol del componente i en la fase líquida, 'Y¡ es el coeficiente de acti­

vidad del componente i y r'. es la fugacidad del componente i puro a la temperatura y presión 
1 

del sistema. Cabe mencionar que existen otras expresiones para f¡l' pero la ecuación (2.12) 

es la que se maneja comúnmente. 

En los procesos de absorción con reacción química, ésta última ocurre en la fase 

líquida, razón por la cual se trata con un poco más de detalle el aspecto termodinámico en esta 

fase. 

ción: 

Sustituyendo la ecuación (2.12) en la ecuación (2.10) se obtiene la siguiente rela-

o 
\Jil + RT ln ( 

1 

x. y .f. . 
l o J. J. ) 

f . . ¡/. 

Es importante introducir aquí elconcepto de actividad a1, el cual se defme como: 
1 • 

f. 
l 

a. = x.y. - 0- (2.14) 
l J. l f. 

J. 

Comúnmente, a moderadas y bajas presiones la fugacidad del componente ilíquido es 

independiente de la presión, por lo que, el ténnino ( /f~ de la ecuación (2.14) se considera 
1 l 

igual a la unidad. Por lo tanto: 

(2.15) 

Cuando .se tienen presiof1es elevadas, la ecuación (2.15) se corrige utilizando la si­

guiente expresión; llamada corrección de Poynting: 

Vj:(T,P) dP 

RT 

(2.16) 



IS 

donde V¡ es el volumen del compC?ne~te ilíquido; · 

siones: 

De esta rorrila la e¿~abl6h c2dj) ~ pÚede representar de la siguiente manera: 
-.~~,:~·<:•-::·{> ;'·<· ... .,:.''.'/ .'·'.'.~. 

µil ·= µi1 .;<i~ii~fH>··t '2' ··. 

. . 
Al sustituir la ecuación (2~ 15) en la ecuación (2.19) se tiene que: 

K = a. 
n V• 
n (y.x.) l. 

i=1 l. l 

(2 .17) 

{2. ÍB) 

{2.19) 

(2.20) 

(2 .22) 

A menudo, es más práctico emplear la constante de equilibrio de una reacción en fun­

ción de concentraciones que en función de composiciones. Debido a ésto, partiendo de la ecua­

ción (2.22) se obtiene lo siguiente: 

Se sabe que: {2.23) 

en donde Cr es la concentración total de la solución y C1 la concentración del componente i 

en la solución. l'or lo tanto: 

K = K Cv a. T 0.211) 



en donde: 11 = :tP1; así: 

n v. 
K = ir (y.C.) 1 

i=l l. l. 
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(2.25) 

El problema que se presenta en esta ecuación es el cálculo del coeficiente de actividad 

'Y¡· Actualmente, no hay un método general confiable para estimar los coeficientes de actividad. 

No obstante, bajo ciertas condiciones del sistema, ya sea que se tenga solución "ideal" 

y/o el componente i se encuentra a alta concentración (regla de Lewis y Randall), se puede con-

siderar que a1 = x1. 

A pesar de estas condiciones "límite", es frecuente encontrarse con sistemas no "idea-

les" en los cuales es necesario calcular el coeficiente de actividad, debido a ésto, se han desarro-

liado varios modelos para tratar de solucionar dicho problema. Para el caso de especies molecula­

res, dichos modelos se clasifican en dos grandes grupos: a) Modelos de Coeficiente de Actividad 

Molecular (Wi!son, NRTL, UNJQUAC, etc.); y, b) Modelos de Contribución de Grupos (ASOG, 

UNIFAC, etc.). 

También existen modelos para el cálculo de coeficientes de actividad de sistemas que 

contienen especies iónicas y/o moleculares, tales como la ecuación de Debye-Hückel, ecuación de 

Davies, ecuación de Bronsted-Guggenheim, etc. Algunos de estos modelos se muestran en el 

Apéndice A. 

En lo que se refiere al equilibrio físico entre fases, la condición de equilibrio más utili­

zada es la siguiente: 

(2.26) 

Esta última ecuación es de gran utilidad debido a las simplificaciones que se pueden 

realizar bajo ciertas condiciones del sistema en estudio. El cálculo de las fugacidades respec­

tivas se puede efectuar a través de las ecuaciones (2.11) y (2.12). Sin embargo, cuando la fase 

vapor y la fas.e liquida tienen comportamiento "ideal", las ecuaciones (2.11 ), (2.12) y (2.26) 

se simplifican a la Ley de Raoult: 

y. 
l 

o 
P . 

. l 

p 
(2.27) 



tí' 

donde P; es la presión de saturación del componente i. 

No obstante, la Ley de Raoult proporciona sdlo una solución poco aproximada y, 

por lo tanto, el coeficiente de actividad y fugacidad juegan un papel clave en los cálculos del 

equilibrio líquido-vapor. 

Para calcular el coeficiente de fugacidad en la fase vapor se puede partir de alguna ecua­

ción de estado, tal como Pcng-Robinson, estados correspondientes, etc. 

Para sistemas "reales" y a bajas presiones es una buena aproximación considerar que 

tanto el coeficiente de actividad como la fugacidad fil son independientes de la presión, por lo 

que, la relación del equilibrio líquido-vapor se reduce a: 

, 0 sat 
fil=Pi4>i (2.28) 

(2.29) 

--. ,. '·. .-'- _. ' :.·.· : . . ·· ---- ---:- -- -.- ::_: --<- ··-sat __, ___ ;•._-.·~--- - - ____ : _ _.:,:·. __ - ---:•;-_;, •.• · _ _-~_,.,-:..:_-:-·,c;;•-

el coeficiente de fugacidad de saturación ~- •- puede evaluarse a .través· de una ecuac1on de es-
1 .. • . oc.- .••.. 

tado para la fase vapor. 
. . 

Por otro lado, es importante resaltar la dependencia de las propiedades antes menciona· 

das respecto a la temperatura; propiedades como: fugacidad, coeficiente de actividad, constante 

de equilibrio, potencial químico y energía libre üe Gibbs. 

En lo que se refiere a la funcionalidad de la constante de equilibrio y el cambio de la 

energía libre de Gibbs estándar de una reacción con respecto a la temperatura, ésta se obtiene 

a partir de la relación de Gibbs-Helmholtz: 

o 

..:!_ (~) = 
dT RT 

(2.30) 

integrando esta ecuación y basándose en las siguientes ecuaciones:. 

·<> 
6H = 6H + ne dT 

o p 
( 2. 31) 



t.C = p 

t. Cl = 

tdl 

t. y = 

v. ¡¡, 
< 1 1 < 

se puede demostrar que: 

(2.32) 

(2.33) 

(2.34) 

(2.35) 

(2.36) 

(2.37) 

(2.35) 

en donde .O.H
0 

representa la entalpía normal de reacción y t.H0 e 1 son constantes de integración, 

mientras que a1, fl¡ y 'Y¡ representan los coeficientes de la expresión polinomial de la capacidad 

calorífica del componente i. 

Los conceptos anteriormente expuestos representan la base fundamental del equilibrio 

químico y del equilibrio entre fases, marco de referencia para los modelos tennodinámicos que se 

describen en el siguiente capítulo. 



. . ;he. at¡uf' mi secreto:· Es muy sencillo: S61o se ve 
con el corazón:, Lo esencial es invisible para los o/os''. 

·Antaine de Saint-Exupéry 
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CAPI.TÜ:LO IlI 

MODELOS TERMODINAMICOS 

Una vez que se han descrito brevemente las bases teóricas se analizan algunos modelos 

tennodinámicos para el cálculo de las composiciones en el equilibrio. 

Como se menciona en el capítulo anterior, actualmente se cuenta con un gran número 

de algoritmos termodinámicos, los cuales se han ido perfeccionando, sobre todo en lo que refie­

re al tratamiento numérico eficiente de problemas que involucran sistemas multifásicos y/o 

multicomponentes, ya sean "ideales" o "reales". 

3 .1 Algoritmos para sistemas "idea/e$" 

Dada la variedad de dichos algoritmos, Smith (61) los ha clasificado en <los grandes 

grupos: a) algoritmos no estequiométricos y b) algoritmos estequiométricos. 

3.1.1 Algoritmos 110 estequiométricos 

Este tipo de algoritmos tienen como característica principal que la resolución del sistema 

de ecuaciones generado depende de ciertas restricciones, tales como, el balan.:e de masa y que 

el número de meles de las especies químicas presentes en el sistema no puede ser negativo. Uno 

de los primeros modelos termodinámicos de este tipo fue propuesto por White, et. al. (65) en el 

afto de 1958 y comúnmente se le conoce como método Rand. A partir de entonces, se han 

desarrollado otros algoritmos, al!,'llnos de los cuales pretenden ser más generales.. pero con el 

mismo fundan1ento termodinámico. 

El planteamiento del problema (independientemente del algoritmo a utilizar) es el 

siguiente: considérese un sistema fom1ado por n especies químicas y P fases a una temperaturn T 1 

y presión P 1 iniciaks. De igual maner.i, considérense las z1 moles de las especies in~nes presentes 

en cada fase l, así como la cantidad total de átomos-gramo bj de cada uno J~ los E elementos 

existentes en el sistema. Se desea encontrar el número de moles de cada especie presente en ca­

da una de las fases del sistema en el equilibrio termodinámico. 
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Para ésto, los algoritmos no estequiométricos parten de las siguientes relaciones: 

De la ecuación (2.4) se tiene que la energía libie de Gibbs total de un sistema multifási-

coy multicomponente es igual a: 

P n 
¡; ¡: µil nil 

1=1 i=1 
(3.1) 

en donde nu y µil representan el número de moles y el potencial químico de la especie i en la 

fase 1, respectivamente. Para los casos que se tratan en este trabajo P = 2; es decir, hay dos 

fases: una gaseosa y otra líquida; sin embargo, no hay que olvidar la posibilidad de que se fonne 

algún sólido debido a alguna reacción química. 

Al minimizar la energía libre de Gibbs, ésta debe de estar sujeta a la restricción del 

balance de masa: 

P n 
¡; ¡; ª· .n.l = b, 

1=1 i=l Ji 1 J 

y, además, se sabe que: 

(j=l, ••• ,e) (3.2) 

nil ~ O (i=l, ••• ,n) (3.3) 

e es el rango de la matriz A: matriz formada por los elementos ªJi' en .donde ~l representa el 

número de átomos del elemento j por molécula de la especie i. Comúnmente, e coincide con el 

número de elementos E presentes en el sistema. 

De la ecuación (3.2) se tiene que: 

p n 

bj - ¡: ¡; ªJ'inil = O 
1=1 i=1 

suponiendo sistema "ideal": 

o 
µil = µil + RTlnxil 

(j=1, .•• ,e) (3.4) 

por simplicidad, la última expresión se trabaja en términos adimensionales, por lo tanto: F11 = 

µ¡¡/(RT) y A¡¡= µ~/(RT). En el equilibrio se tiene que: 



p n. e p n 
Q = ¡; E Filnil + E }.,(b. E ¡; ªjinil) 

1=1 i=1 j::::1 J. J 1=1 i=l 
(3.5) 

(1=1, ,;,P) ( 3 .e) 

así, de las ecuaciones (3.5) y (3.6) se deduce la siguiente ecuación: 

e 
F.

1 
- ¡; a .. )._, 

J. j=l . Jl. J 
o 

en donde ;>..j representa a los multiplicadores de Lagrange. 

Para considerar las z1 moles de las especies inertes presentes en la f~e 15e ti,~ne que: 

.· e 3. z} 

(1=1, ••• ,P) (" -. 

Es importante mencionar este punto. ya que, aun cuando la especie inerte no partici;-J 

en alguna reacción, sí influye en la fracción mol de las especies químicas y, porlo tanto, afe.:-u 

al potencial químico y a Ja energía libre de Gibbs total. 

De esta manera, las ecuaciones (3.2) y (3.7) fonnan un sistema de c + Pn ecuaciones no 

lineales con c + Pn incógnitas (>,i y n¡¡). 

Para la solución de este sistema de ecuaciones se han propuesto-VÜrios llÍgoritmos iterativo; 

en donde es necesario especificar un conjunto de valores ilii¿iales\ii~~.'.-:;l]~Cíde estos aJgoritmos 

se describen a continuación: 

l. Suponer los valores de n1j (i = I,.,. ,n; ¡,,;, J, ... ,P)sinirtlpo~ar(por el momento) si 

cumplen o no con el balance de masa. 

2. Calcular: 

n 
ñ 1

' = l: n,.1 + z
1 l i=l il 

(1:1, ••• ,P) (3.J.i) 



3. 

,., 
b, 

J 

e 
¡; 

i=1 

p 
¡; 

1=1 

b. )., 
1 1 

p 

-u ¡; 

1=1 

(j=l, ..• ,c) (3.11) 

(3.13) 
p n. >\ * zl = ¡; ·¡; n 'F· (3.14) 

1=1 m=1 mlml 

t> n P * 
en estas ecuaciones u representa el valor de l: i: tin / ¡; ñ 

1:1 j=1 jl 1=1 l . 
4. Con los valores obtenidos en el punto (3) obtener las ~njl de la siguiente ecuación:· 

S. Calcular los nuevos valores de nu: 

e i= 1;. ; -.~n r ·· 
(3.15) 

(1=1,. •• ,P) 

6. Verificar Si 1~i,tüi~~Ú~61~~i~~s enel punto (5) cumplen con el balance de masa: 

_>,:';?,_i;'.'Ü ,;,. 
bj = ~~~~~1ªjinil 

en caso de qÜ~ no se cumpla el balance de masa repetir el cálculo a partir del paso número dos. 

Con el fül de acelerar la convergencia y evitar que el nuevo valor calculado de nu sea 



negativo algunos autores multiplican el valor del· incremento An11 por un factor llamado pará­

metro de relajación. Sin embargo, para no hacer más engorroso el cálculo se propone seguir el 

criterio propuesto por Morel y Morgan (52): cuando algún valor de llu sea negativo dividir el 

valor anterior n¡t entre diez y asignar este valor a nu. Este algoritmo funciona sólo para un 

sistema "ideal" e isoténnico; más adelante se discuten las dificultades que surgen al tratar de 

resolver sistemas no ideales y adiabáticos. 

3.1.2 Algoritmos estequiométricos 

Los algoritmos estequiométricos tienen como característica fundamental que las ecua-

ciones generadas no dependen de las ecuaciones de restricción mencionadas anterionnente. Para 

ésto, se tiene que la ecuación (3.1) se puede presentar de la siguiente manera: 

(3.:7) 

en donde la funcionalidad de n¡¡ respecto al avance de reaccción está dada por la siguiente ecua­

ción: 

o R 
nl..l + ¡; V •• I;. 

j=l l.J J 
(.:'.=1, •• .,n) (3.::J 
(l=l, ... ,P) 

en donde R es el número de reacciones independientes y es igual a la diferencia entre n y el rango 

de la matriz A y n~ es el número de moles iniciales de la especie i en la fasel. Con estas relai:io­

nes se obtiene la condición de equilibrio mostrada en el capítulo anterior: 

(:!="-,. · · ,R) (3,;c:;) 

De esta manera se transforman las Pn incógnitas n¡¡ en una nueva serie de R incógnitas 

~j Y R ecuaciones en donde la restricción del balance de masa ha sido eliminada: 

P n 
¡; ¡; V.. { ¡\ •

1 
+ ln 

1=1 i=l l.J l. 
(j=1, .. .,R) ( 3. ¿ :i) 



en esta ecuación el valor de nil en se sustituye por la ecuación (3.18) y ñj<O es igual a la suma­

toria de las nil<n más las moles de las especies inertes z1 quedando de esta manera las R ecuacio­

nes en función de tj· 

Se han propuesto varios métodos numéricos para la resolución de este sistema de ecua-

ciones, que van desde los que proponen resolver iterativamente ecuación por ecuación hasta los 

que utilizan algoritmos establecidos. 

Otros algoritmos estequiométricos análogos al que se acaba de describir son aquéllos 

que están basados en las constantes de equilibrio. En este caso y considerando sistema "ideal", 

las ecuaciones utilizadas son las siguientes: 

P n vij 
11 11 (C .

1
) 

1=1 i=1 J. 
K. 

J 
(j=l, ..• ,R) (3.21) 

en donde las concentraciones de las especies químicas presentes están dadas por: 

C~ es la concentración inicial de la especie química i en la fase l. 

(i=1, ••• ,n) 

(1=1, ••• ,P) 
(3.22) 

De esta forma se tiene un sistema de R + nP ecuaciones, (3.21) y (3.22). con nP + R 

incógnitas, Cu y ti. Este sistema se puede reducir a un sistema de R ecuaciones con R incógnitas 

sustituyendo la ecuación (3.22) en (3.21): 

K. 
J 

P n 0 R v .. 
11 11 ( C il + ¡; V •• E;. ) l.J 

1=1 i=1 j=1 iJ J 
(j=1, •.• ,R) (3.23) 

Al igual que el sistema de ecuaciones representado por la ecuación (3.20) la resolución 

del sistema de ecuaciones (3.23) no es sencilla, sobre todo cuando R > 2, y se requiere de cierta 

habilidad matemática. Este sistema de ecuaciones debe ser resuelto de tal manera que los valores 

de ti sean todos reales y que no generen valores negativos de las concentraciones c11. 

Astarita, et. al. (2) proponen un algoritmo sencillo para determinar las presiones par­

ciales Y concentraciones en un sistema líquido-vapor. Para ésto, los autores referidos se basan en 

tres conceptos: 



Composición Admisible C1: es la composición de la especie i en cualquier momento del 

estado de transición del sistema hacia el equilibrio. La única restricción es que, en un momento 

dado, las composiciones admisibles cumplan con el balance de masa. 

Molaridad m: es la concentración total equivalente de las especies que participan en la 

reacción con la especie que es absorbida en la fase líquida. Normalmente este valor se con­

sidera corno aquella concentración del reactivo (o reactivos) que existe en el disolvente antes de 

que éste haya absorbido cualquier cantidad de la corriente gaseosa. Una vez determinada lamo­

laridad dicho valor pennanece constante. Matemáticamente, la molaridad se representa a través 

de la siguiente ecuación: 

n 
m = E e. c

3 j=l J j 
( 3. 24) 

en donde Bi representa a los n componentes no volátiles presentes en la fase líquida y Oí es 

el número de átomos en Bi de algún elemento que no está presente en el componente absorbido. 

Grado de Saturación y: representa Ja cantidad que ha reaccionado del componente ab­

sorbido. Cuando la molaridad ha sido definida apropiadamente el rango de valores de y es: 

O <; y < 1.0. Matemáticamente, el grado de saturación se representa a través de la siguiente 

ecuación: 

ym 
n 
í: o .C

3 j=l J j 
(3.25) 

en esta ecuación ºi es el número de moles del componente absorbido que se encuentran quími­

camente combinados en el componente Bj. 

El modelo de Astarita no es otra cosa que un modelo aproximado de tratamiento de 

gases en el cual se considera un sistema gas-líquido en donde la fase líquida está fom1ada por 

una serie de n componentes no volátiles Bi que pueden reaccionar entre si y/o con las especies 

químicas que son absorbidas de la fase gaseosa. A través del modelo se determina la presión 

parcial de los ·wmponentcs volátiles en el equilibrio con cualquier composición dada en Ja fase 

líquida, lo cu:i..! implica detcnninar la concentración de los componentes volátiles disueltos en el 

seno del líquiéo que corresponden a cualquier distribución de concentración de los componentes 

no volátiles. 
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Cuando la fase líquida absorbe un solo componente A de la fase gaseosa el modelo es 

sencillo; sin embargo, cuando se absorben dos componentes (A y A') el modelo se complica un 

poco más y aplica sólo cuando los componentes absorbidos no reaccionan entre sí en Ja fase 

líquida. El algoritmo es el siguiente: 

1. Determinar la reacr.ión principal en la que participa el componente absorbido A y hacer que 

su coeficiente estequiométrico sea igual a uno: 

n 
A= ¿ v.B. 

j=1 J J 

La constante de equilibrio de esta reacción es igual a:· 

K 

n 
V• 

" (C ) J 
j=1 B 

( 3. 26) 

(3.27) 

2. Si es absorbido otro componente (A') efectuar el paso anterior pero para A': 

1 n 
A = ¿ v. B. 

j=l J J 
(3.28) 

n v. 
n (C~ ) J 

1 j=1 ~j 

K (3.29) 
.cA'. 

3. Plantear las R reacciones independientes que se llevan a cabo entre los componentes no 

volátiles: 

n 
¿ V .kB. = O 

j=1 J 
(k=1, ••. ,R) (3.30) 

4. Dados los valores de molaridad m y grado de saturación y determinar un co.rtjunto de com­

posiciones admisibles L'"n. comenzando por las especies que participan en las reacciones determi­
J 

nadas en los puntos (l) y (2). Para obtener la composición admisible de las demás especies 

suponer que la cantidad l(Uc ha reaccionado del componente absorbido ha dado lugar a un solo 



17 

compuesto de todos los posibles productos que se pueden formar. 

5. Determinar los balances de masa para cada una de las especies no .volátiles, en función de la 

molaridad y grado de saturación (valores conocidos) y (k (incógnita): 

d~i.; .. ',11) (3. 31) 

6. En base a las concentraciones obtenidas en el punto (5) plantear i~s c()ilsfarit~~~~~quilibrio 

de las R reacciones que se llevan a cabo entre los componentes no volátll~~:· ·· · · .· 

K. = 
J 

n 
TI" 

j=1 

(C )vjk 
B. 

J 

Esto da Jugar a un sistema de R ecuaciones con R incógnitas. 

(3.32} 

1. Resolver el sistema de ecuaciones obtenido en el punto (6) para ~k y fªlc~lar las composi-
" -,-o'-·:;--

ciones en el equilibrio c8 . a través de las expresiones obtenidas en el.punto (5). 
J . . . ·, ':i.: 

8. Con estas concentraciones CB. calculadas obtener · 1as concentraciones. de· 1os dom puestos 
J 

absorbidos en la fase liquida: 
v. 

n (C ) J 
1T B 

j=l j 

K 
1. 

v. 
n (C . ) J 
rr .. ·B., .··· 

j=1 J .. 

' K 

(3.33) 

(3.34) 

' ·,' 

9. Finalmente la presión parcial de los componentes.absorbidos CA·W:Á')·púcde"c~cularse a 

partir de la condición de que el equilibrio debe prevalecer eniri; 1~ r6~a ias~~~ y· l~ forma 

físicamente disuelta de dicho componente: 



-·-
Aplicando la ley dé Henry: 

l8 

(3.35) 

(3.36) 

( 3. 37) 

en donde H y H' representan las constantes de Henry para los componentes A y A', respec­

tivamente. 

Es de hacer notar que el algoritmo propuesto por Astarita et. al., aplica por igual a es­

pecies moleculares y/o especies iónicas. En el caso de los algoritmos basados en el método de la 

minimización de la energía libre de Gibbs (como el descrito al inicio de este capítulo) también 

es posible considerar las especies iónicas presentes en el sistema, su aplicación es directa y el 

factor de importancia que se debe de tomar en cuenta es el cálculo del coeficiente de actividad 

de la especie iónica. 

3.2 Algoritmos para sistemas "'reales" 

Los algoritmos descritos anterionnente aplican sólamente a sistemas "ideales"; es decir, 

cuando se cumplen las siguientes relaciones: 

"· ;.,; = nC. 1 

l. 

No obstante, dichos algoritmos pueden emplearse en sistemas "reales", siempre y 

cuando, se efectúen los ajustes pertinentes. Para este caso las relaciones anteriores se represen-



tan de la siguiente manera: 

v. 
K =1!( y .C.) 1 

l. l. 

l9 

. ( 3. 38) 

(3.39) 

(3.40) 

Para sistemas, cuya no idealidad obedece la regla de Lewis y Randa!! o la ley de Henry, 

la aplicación para sistemas .. ideales" es directa. En caso contrario, se debe de tomar en cuenta 

la dependencia del coeficiente de actividad respecto a la concentración de las especies involucra-

das. 

Para afrontar este problema existen dos alternativas: a) algoritmos indirectos y b) 

algoritmos directos. 

3.2.1 Algoritmos indirectos 

Este tratamiento es un procedimiento iterativo y aplica por igual a cualquiera de los 

algoritmos anteriormente descritos. 

siguiente manera: 

--
Las ecuaciones (3.39)y (3.40} se pueden áireiiai de fa 

(3.41) 

(3.42) 

(3.43) 

( 3. 41¡) 
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v. 
K l. 

(3.45) y 11yi 

V• 
K :: K 11C. l. 

y l. (3.46) 

Entonces, el algoritmo consiste, en primer lugar, suponer que el sistema es "ideal" 

('yil = 1.0) y calcular así las concentraciones en el equilibrio. Con estas concentraciones calcu­

ladas y, con ayuda de algún modelo acorde a la situación (ver apéndice A), estimar los valores 

de los coeficientes de actividad de las especies presentes en el sistema. Efectuado ésto, corregir 

los valores de Fuº o de K.,, (según el algoritmo seleccionado) e iniciar el cálculo para obtener el 

nuevo conjunto de concentraciones. Este procedimiento se repite hasta que se cumpla la tole­

rancia establecida. 

3.'.!.2 Algoritmos directos 

Estos algoritmos son mucho más complejos ya que se trata de deducir rigurosamente 

las ecuaciones que representan al sistema "real". Esto trae como consecuencia que el sistema 

de ecuaciones a resolver sea mayor y su complejidad depende del modelo seleccionado para la 

estimación del coeficiente de actividad. 

En el caso de los algoritmos basados en la minimización de la energía libre de Gibbs, 

la derivación de la ecuación (3.1) no es sencilla, según se puede ver a continuación:. 

1 ~,..t ~ P n n .
1 . (-'·-"-):: -º- E .i: "jl (A.

1 
+ ln -1.:!:. 

:e- anil ª"n 1=1 J=1 J 

(3. '17) 
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. n n.
1
ay.

1 A
1
•
1
.+lnnild+lny;+ i: ... J .. J 

· .-... -.- ·· 11 · 1 ·· · a 
''1 J= Yjl nil 

(3.48) 

En esta última ecuación la derivada parcial del coeficiente de actividad dependerá del 

modelo que se utilice para la obtención de dicho coeficiente, lo que complica la resolución del 

sistema. Para el caso del método de las constantes de equilibrio, la ecuación (3.21)se represen-

ta de Ja siguiente manera: 

? n \J •• ,,.,'·· 

KJ. - " (y ºle ·1) lJ 
l=:: i=1 J. J. 

(j=1, •• :,?:) (3.49) 

de tal modo que es necesario plantear otras nP ecuaciones que represe11J.1<!i'.í~ifllll~J11iilidad de 

'YU respecto a Cil• obteniéndose un nuevo sistema de 2nP + R ecu~déiii,:1:~~~· '~pé.+ nP + R 
... ,·: '·:··:>>: ~:-:< ·>··,_,:~ 

incógnitas, cil. 1¡1 y ~j• respectivamente. . ·.'·:·· 

Así pues, es preferible utilizar los algoritmos indirectos;debJdó""~'1f¡'~relati~asencillez 

de sus ecuaciones. 

3.3 AlgoritmoJ para J/Jtemas adiabáticos 

Cuando en un sistema se llevan a cabo una serie de reacciones, tanto exotérmicas como 

endotérmicas, el cálculo de las composiciones en el equilibrio debe de estar basado en la tempc-

ratura que se tiene en el equilibrio T 2 , la cual regularmente no es igual a la temperatura inicial 

del sistema, T 1. Esto es importante cuando la cantidad de calor desprendido o absorbido se vuelve 

significativa. Esto implica que, propiedades tales como, el potencial químico, la constante de 

equilibrio, el coeficiente de actividad, cte., deben de estar evaluadas a Ja temperatura de equi-

librio T 2• 

Balzhiser et. al. (3) proponen un algoritmo estimar T 2 el cual puede ser aplicado a cual­

quiera de los algoritmos anteriormente mencionados y que a continuación se describe: 

1. Suponer que el proceso se lleva a cubo isotérmicamcntc a T 1. 
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o 

2. A la temperatura T 1 evaluar los calores normales de reacción AH. (energía liberada por la 
J 

reacción j/mol de reactivo) de las R reacciones que se llevan a cabo. Este cálculo se puede efec-

tuar a través de la ecuación (2.38). 

Si en el fenómeno de absorción gas-líquido, el calor nonnal de solución de alguna espe­

cie en particular tiene un valor significativo, también debe de tomarse en cuenta. 

3. A la temperatura T 1 evaluar las propiedades requeridas por el algoritmo a utilizar (µil, 'Y¡¡, 

Ki, etc.). 

4. A través del algoritmo seleccionado evaluar el número de moles (concentraciones) en _el 

equilibrio, suponiendo proceso isotérmico (T 1 ). 

5. Evall\ar el calor total liberado o absorbido, HT, debido a las reacciones y/o al calor de solu­

ción. Esto en base al número de moles calculado en el punto (4). 

6. Evaluar T 2 a través de la siguiente fórmula: 

~ ( 
2 

n • e . dT = - HT 
i=1 Jr 1 pi 

1 

(3.50) 

en esta ecuación el número de moles n¡ ya ha sido determinado en el punto (4). La funcionalidad 

de la capacidad calorífica respecto a la temperatura, puede estar dada a través de una ecuación 

semejante a la ecuación (2.32). 

7. Si T 2 es aproximadamente igual a T 1, el cálculo ha finalizado. En caso contrario, determinar 

el número de moles considerando cproceso isoténnico a T = T2 (paso (3) y paso (4)). Con los 

nuevos valores de n¡ determinar el nuevo valor de T 2 a través de los pasos (5) y (6) hasta que su 

valor coincida con el anterionnente calculado. 

Con este algoritmo es posible evaluar las composiciones en el equilibrio de un sistema 

adiabático. Las principales dificultades estriban en estimar las propiedades requeridas a las di-

fcrentes temperaturas calculauas. 

A través de los algoritmos mencionados en este capítulo se observan aquellos factores 

que deben considerarse para el cálculo de las condiciones existentes en el equilibrio de un sistema 

dado. 

Si el sistema es "ideal" e isotérmico, los métodos basados en la minimización de la 
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energía libre de Gibbs requieren del conocimiento de la energía libre de Gibbs estándar de las n 

especies químicas presentes. Para el caso de los métodos basados en la constante de equilibrio, 

se debe de contar con los valores de las constantes de equilibrio de las diferentes reacciones in· 

dependientes que se llevan a cabo en el sistema. 

Si además, se considera que el sistema es "real", el algoritmo seleccionado se dificulta e 

implica que se debe de contar con ciertos parámetros para el cálculo del coeficiente de actividad 

que dependen del modelo seleccionado, el cual es función de las características globales del 

sistema. Aún más, si se considera que el sistema no es isoténnico quizás ya no importe tanto lo 

complejo que pueda resultar el cálculo de las composiciones en el equilibrio, sino que lo impor· 

tante sea ahora contar con todos los parámetros mencionados a las diferentes temperaturas 

obtenidas durante el cálculo. 

Por último, es importante mencionar que para aplicar los algoritmos descritos en este ca­

pitulo se supone que, de antemano, se conoce el número de fases que se tienen en el equilibrio. 

Cuando no es posible efectuar dicha suposición, la detcnninación del número de fases en el 

equilibrio ha sido tratado por algunos autores, por ejemplo, Gautam y Seider (56) quienes pro­

ponen que una vez calculada la mínima energía libre de Gibbs para un P número de fases, au­

mentar este número a (P + 1) fases y evaluar la energía libre de Gibbs mínima total; si ésta es 

menor que la anterior, entonces en realidad existen (P + 1) fases en el equilibrio. Para el caso del 

método de las constantes de equilibrio More) y Morgan (52) proponen encontrar el número de 

fases en el equilibrio en base a los productos de solubilidad. 



"¿Cómo voy a saber lo que pienso, si no puedo leer 
lo que escribo?" 

James Reston 
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• CAPITÜLO IV .. 

.... l:.1tJ~~~,~~' 
El fenómeno de absorción:g~s-liquicld~~ p\ledepffs~~ít;ifa¡JJjf~i~~fé~cU'~unstaricias, 

:,. ~'f:· :>;..~-·- .:,, • .,. 

dependiendo de las características del sistema, tales cé>m~ ptdpl~daC!füri~i~as, co~cticiones de .. 

operación, existencia o no de reacción, etc., por ejemplo: 
. ·:_· ~~'.._._·~~-~:~;.·--~::.·:: -~ .. :~: .:·;;_. ' • -. :_ -::: .. : <·; ·. 

_- ----- :_~::.~'.'.j~- :-:~~~t\ -~~---

1. Se absorben uno o más componentes en la fase líquida (Figu;aJJ) :-· ;LL< .: 
2. El componente absorbido reacciona o no en la fase líquida. (Figura1.2r ;·.· • 

3. La velocidad de reacción es rápida o lenta. (Figurn 4.3) 

4. El proceso es isotérmico o no. (Figura 4.4) 

5. La resistencia a la transferencia de masa es o no despreciable. (Figura 4.5) 

6. La reacción es reversible o irreversible. (Figura 4.6) 

7. Se presentan una o más reacciones. (Figura 4.7) 

Los anteriores casos, aunque están enlistados en forma individual, se presentan por lo 

general en fonna combinada, lo que dificulta su análisis, pues cada uno de ellos se puede des· 

eribir mediante expresiones matemáticas particulares que provienen de las ecuaciones generales 

de transferencia de masa y energía, que al ser adaptadas a las condiciones específicas de cada 

caso, generan dichas expresiones. Para efectos de este trabajo, de aquí en adelante, sólo se 

tratan los casos isotérmicos y en donde el producto de la reacción es un componente no volátil. 

Por este motivo, únicamente se describe la ecuación general de transferencia de masa. 

4.1 Ecuación general de transferencia de masa 

La ecuación general de transferencia de masa se obtiene realizando un balance de masa 

en un elemento de volumen, tal como se muestra a continuación: 

¡velocidad del ivelocidad de] .·velocidad de'I jvclocidad de "consu- ., 
entrada de salida de ¡-\acumulación :¡: mo" o "generación" ) 

masa masa 1 ~ de masa de masa por reacción ! 
. . ) 

o 



G 

A(o)' B( o)' . . . 

L 

G 

A 
( 1) 

a) 

Figura 4.1 

- -- -·-- --

A 
(g) 

G 

Ac ol • B(g}' ... 

A (1 ) ' B ( I), ... 
L 

b) 

a) SE ABSORBE UN SOLO COMPONENTE. 

b) SE ABSORBEN VARIOS COMPONENTES. 

G 

A 
( g) 

A( 1 )+ B{r¡-- C( 1) A( I ) , B ( 1 )' ... 
L 

a) 

Figura 4.2 

o c<o> L 
b) 

a) EL COMPONENTE ABSORBIDO REACCIONA. 

b) EL COMPONENTE ABSORBIDO.NO REACCIONA. 



G 

A( 1 ¡+ 

L 

tr~O 

A( g) 

8c1-r-cc1> 
º ceo> 

a) 

G 

A( 1 > + Be¡-;--- ce 1 > 

L oc(g) 

b) 

Figura 4. 3 a) VELOCIDAD DE REACCION RAPIDA. 

b) VELOCIDAD DE REACCION LENTA. 

G 4T = O G 4T .:J O 

A(g) A(g) 

A( 1 ¡+ 8cl)--c( 1) 

L o c(a) 
A ( 1) + ª< 1 ) e< 'l 

L o e e a) 

a ) b) 

Figuro 4.4 a) PROCESO ISOTERMICO. 

b) PROCESO NO ISOTERMICO. 

------------------------------------------_..,-------~· 



G 

A (g) 

j 
L 

a) 

Figura 4. 5 

G 

A B ;=:=!C 

G 

1 

L 

b) 

a) RESISTENCIA CONSIDERABLE A LA 

TRANSFERENCIA DE MASA. 

b ) REStsTENCIA DESPRECIABLE A LA 

TRANSFERENCIA DE MASA. 

G 

A B 
( 1 ) 

L CI) o c~~J ( 1 ) 
L 

( 1 ) 

a ) b) 

Figuro 4.6 a) REACCION REVERSIBLE. 

b) REACCION IRREVERSIBLE. 



G I· 'G·· 

A( g) 

A¡1)+ B(l)-C(I) A( 1 ) t 8( 1) -C(I) 

L o C( ) LA(()+ e(() -o(I) 

a) b) 

Figura 4. 7 a) UNA REACCION 

b) VARIAS REACCIONES 

X 

Figuro 4 .8 
ELEMENTO DE VOLUMEN. 
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La velocidad de entrada de masa(en baseimolar) eri el vértice a (Figura 4.8) para el 

componente A es: 

( I¡, 2) 

donde N Ai · repn:senta'la ·.velocidad• de. transferencia·de.masa"p?rllnidadd~}r~{(~cux,d,e ··masa) 

del componente A en la d~ciónque indi~ el .subíndicej. E~ de hacei.nÓtáf'q\i~ en· este tra­

bajo, al hablar de flux de masa, se hace en referencia a un flux en base molar. 

La velocidad de salida en el vértice (J es: 

(ilAx )x+llxll~Az + (NA ') .f.6 lliéll¡¡ + (NAz) Axóy 
..... YYY .. ·z+Az 

~;)J:?···, 

(4.3) 

La velocidid de aéumula~iófde masa se representa como: 
.:: .. ~( ·:·,-·:,, ··. ,· - :·-:,_ :--.';:-' . 

:· •' 

(4,lf). 

donde t es el ti~p¿'.Y ÓA. la cCJ~;ce~traCión del componente A Finalmente, el término de 

reacción se indíCll ~~J/ •· 

donde r A es un té:umino que considera la existencia de una reacción química ... 

Dividiendo los términos (4.2) a (4.5) entre Ax.::\yóz y tomando el límite.cuando Ax, Ay 

y A z tienden a cero, se llega a la ecuación general de transferencia de masa: 

<lN,t..:r. - ( + aNAv + aN Az ) - ac A ¡ r A = o 

ay az at 
( 11, 6) 
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que en fonna condensada se denota por: . 

(4.7) 

siendo iii A el vector flux de masa global del componente A. 

Generalmente en el fenómeno de absorción con reacción química, el análisis se reali-

za haciendo la consideración de que la reacción se efectúa en la fase líquida. Por lo tanto, la 

ecuación general de transferencia de masa se aplica sólo a esa fase, por ser la región de interés. 

La ecuación (4.7) tiene la forma del modelo general que representa las variaciones 

de concentración del componente A al efectuarse su transferencia de masa (absorción en este 

caso) y una reacción química en fonna simultánea. Sin embargo, la solución de la ecuación 

(4. 7) (o del conjunto de ecuaciones, dependiendo de las características del sistema) requiere que 

se determine la relación que existe entre el flux de masa y la concentración. 

Para establecer esa relación se han desarrollado modelos que analizan la región cerca­

na a la interfase, basados en la difusión molecular, fenómeno que se menciona a continÜaeión. 

4.2 Difusión molecular 

El fenómeno de difusión molecular se caracteriza porque la transferencia de masa se 

efectúa en ausencia de convección y su velocidad depende en forma directa de la concentra-

ción y en forma inversa de la posición, realizándose de la tegión de alta a la región de baja con­

centración. Entonces, la relación que describe el fenómeno es: 

u 
AX 

ac 
= - DA __ A_ 

élx 

(4.8) 

. ~ . -, ._ ·-- - . 

donde el factor dé pr~po~ci~llalid~d DÁ es eLcoeficiente de difusión d.el ~ompr)nente A en la 

fase líquida. La ecuación ( 4;8) 'ei lafon;m Üllidiiri~n~ioii~I de 1~ pri~era 1e'y f1e'J'í1;k, . . ·. ·-.'• .···,,_,., __ .- '-' .. ,. .·· . ·- '' .... 
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En general, la concentración varía.con el tiempo y la posición. Para establecer la ecua­

ción diferencial que aplica en este caso, se hace uso de la ecuación general de transferencia de 

masa (ecuación (4.7)). Se considera que no hay reacción y que la difusión se efectúa sólo en la 

dirección x, por lo que la ecuación (4.7) queda como: 

- aN Ax - ac A = o 
ax at 

Sustituyendo la primera ley de Fick en la ecuación (4.9) se tiene qué: 

2 
D il CA 
A-;¿­

ilx 

y finalmente: 

2-

acA = o 
at 

º A acA = acA 

a x2 ilt 

(4.9) 

(4.10) 

(4.11) 

La ecuación ( 4.11) es la forma unidimensional de la segunda ley de Fick y es cono­

cida como la ecuación general de difusión. 

Independientemente del tipo de transporte que se efectúe, la transferencia de masa 

entre dos fases (gaseosa y líquida en este caso) puede representarse a través de la figura 4.9. En 

general, el flux de masa se representa a través de la siguiente ecuación: 

f 
k (f 

G G 

Esta ecuación indica que el flux promedio masa es directamente proporcional a la fuerza 

directriz. Cuando la transfere~cia de masa se efec!Íla entre una fase gaseosa y una fase líquida 
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Figura 4.9 TRANSFERENCIA DE MASA DE LA FASE GASEOSA A 

LA FASE LIQUIDA. 
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se acostumbra representar Ja fuerza directriz en función de presiones parciales y concentraciones. 

Además, la suposición implícita en la figura 4.9 de que la fugacidad es continua en Ja interfase 

implica que el equilibrio físico prevalece en ella y, si dicho equilibrio tiene comportamiento lineal 

(que aplique la ley de Henry por ejemplo}, la última ecuación se reduce a: 

o bien: 

(4.12) 

Debido .a que, eii la absorción de gases, la gran mayoría de ellos son ligeramente solu-
-_- kº 

bles en el disolvente ( H~ «1) es común suponer que la resistencia a la transferencia de masa 
G 

en Ja fase gaseosa es d_espreciable, por Jo tanto el flux de masa se representa como: 

(4.13) 

en donde CAi representa Ja concentración interfacial de A en el liquido,CAo representa la con-
º -, . · .. ---·'. .. ·- .. :_.,_._ .. -: 

centración del componente A en el seno del liquido y kL representa (en este caso} el coeficiente 

global de transferencia de masa. 

4,3 Modelos basados en la difusión molec11lar 

4.3.1 Teoría de la película (66) 

Este modelo es el más sencillo. Supone la existencia de una película de fluido de es­

pesor 6 , en la que ocurre la transferencia de masa por difusión molecular, mientras que el resto 

de la fase está perfectamente mezclada. (Figura 4.10). La difusión, de acuerdo con esta teoría, 
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Figura 4.10 REPRESENTACION GRAFICA DEL PERFIL DE 

CONCENTRACION DEL COMPONENTE A DE 

ACUERDO A LA TEORIA DE LA PELICULA . 

( NO HAY REACCION ) , 

---------------------·~~".Q4';'r' 
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se realiza a régimen pennanente, p()r,ld que; eí perfiLde collcentración es lineal, según esta su· 
•• '< •• -·.·· • ·- - -- ,·" -·-· • - - , - , ·,-- •• 

posición, la ec~aduín g~neriu de diÍú~é>ri;_s~fC>nvierte en: 

(4.14) 

Si existe reacción, Ja ecuacióni(~Jl4)se'tra~stoririaeri! 

(4.15) 

Puesto que Ja teoría de Ja película es la más sencilla, es útil para entender en forma cla· 

ra y simple el fenómeno de difusión con o sin reacción. 

4.3.2 Teon'a de la Penetración (42)~, 

Este modelo considera que Ja transferencia de masa entre la fase gaseosa y la fase líquida 

ocurre a través de pequeflos elementos de fluido, que viajan desde el seno de la fase líquida hasta 

la interfase, en donde se lleva a cabo la transferencia de masa en régimen no pennanente (Figura 

4.11 ). La teoría supone que el tiempo de exposición en la interfase es igual para todos )' cada 

uno de los elementos de fluido y el tiempo de contacto es tan corto y la difusión tan lenta, que 

el componente que se difunde nunca logra alcanzar la profundidad correspondiente al espesor 

del elemento de fluido, sino que solo llega a una profundidad de penetración ;>. (figura 4.12). La 

ecuación general de difusión, bajo las consideraciones de esta teoría, mantiene la forma de la 

ecuación (4.11). Si existe reacción, la ecuación (4.11) se convierte en: 

acA 
---+r· 

élt A 
(4,16) 

La teoría de Ja penetración es más realista que la teorfn de la película. Sin embargo, su 

principal limitante estriba en la suposición de que el tiempo de contacto es igual para todos los 
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Figura 4. 11 REPRESENTACION ESQUEMATICA DE LA FORMA 

EN QUE LOS ELEMENTOS DE FLUIDO PERMANE -

CEN EN LA INTERFASE DURANTE EL TIEMPO­

DE CONTACTO t~ 
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Figura 4.12 REPRESENTACION GRAFICA DEL PERFIL DE 

CONCENTRACION DEL OOMPONENTE"A" DE 

ACUERDO A LA TEORIA DE LA PENETRACION 

( NO HAY REACCION . ) 
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elementos de fluido. 

4.3.3 Teor{a de la Renovación Superficial( 31) 

Puesto que la suposición sobre los tiempos de contacto iguales es poco realista, la 

teoría de la renovación superficial establece que los elementos de superficie pueden tener tiempos 

de contacto entre t = O y t = 00 y que la velocidad a la cual una fracción del área interfacial se 

renueva es constante e igual a s. El renovar cierta fracción del área inteñacial no implica que 

se esté renovando aquella área cuyos elementos de superficie poseen cierto tiempo de exposición 

(o edad) sino que durante la renovación se incluyen elementos de superficie de cualquier edad. 

Sin embargo, se ha propuesto una función que representa la rapidez con la cual un elemento de 

superficie puede ser reemplazado y recibe el nombre de función de distribución edades-superficie: 

'!' = s exp( -st) (4.17) 

.¡, (t)dt representa el área fracciona! ocupada por elementos cuyo tiempo de exposición es igual 

a dt. Entonces, Ja integral desde t = O hasta t = 00 es igual a la unidad: 

lo"" 14' (t)dt = 1 (4~18) 

y representa el área total interfacial (adimensional) la cual ha sido reemplazad~ t:~~lmente ea 

t = ""· 
4.3.4 Teor{a de la PeUcula-Pe11etración (63) 

Este modelo es una combinación de las teorías de las que toma su nombre, aunque 

también considera aspectos de la teoría de Ja renovación superficial. La teoría de la película­

penetración supone que al cumplirse que los tiempos de contacto varían, existen tres tipos de 

elementos de fluido, según el tiempo de contacto: 

1) Elementos '~óvcncs" 

2) Elementos "viejos" 

3) Elementos "intermedios" 



so 

Los elementos "jóvenes" tienen tiempos de contacto cortos, lo que implica que la trans­

ferencia de masa no llega al régimen permanente, pues la profundidad de penetración no alcanza 

el espesor L del elemento de fluido. Los elementos "viejos", que tienen tiempos de contactos 

largos, alcanzan el espesor L, lo que lleva al régimen permanente para la transferencia de masa. 

Los elementos "intermedios" tienen características de los dos casos anteriores, es decir, la pene­

tración alcanza un espesor cercano a L, pero sin llegar al régimen permanente. 

El modelo matemático que se utiliza en esta teoría es la ecuación (4.11). La diferencia 

con la teoría de la penetración es que ésta última indica que la concentración del seno del líquido 

se mantiene constante a una distancia tan grande en comparación con la profundidad de pene­

tración, que la primera se considera infinita, mientras que la teoría de la película-penetración 

supone que esa distancia es finita y corresponde al espesor L de los elementos de fluido. 

Así, para los elementos ''viejos" se puede considerar que aplica la teoría de la película, 

mientras que para los elementos ·~óvenes" aplica la teoría de la penetración. 

Las soluciones a los diferentes modelos se presentan en el capítulo V, para el caso de 

absorción física, mientras que para el caso de absorción con reacción química, las soluciones se 

encuentran en los capítulos VI y VII. Para ambos casos en cada modelo se indican las condicio­

nes iniciales y a la frontera. 
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G. Astarita 



CAPITULO V 

MODELOS FENOMENOLOGICOS: ABSORCION FISICA 

Como se menciona en el capítulo IV, Ja absorción gas-líquido puede presentarse bajo 

diferentes condiciones (cinéticas, hidrodinámicas, físicas, etc.) lo cual da Jugar a un gran número 

de modelos para Ja descripción de dicho fenómeno. Independientemente de las singularidades 

de un caso isotérmico en especial, es necesario partir de las siguientes ecuaciones generales: 

Fase gaseosa: 

ac. 
\l•Ñ. + --1 - + 

1 a t 

'' R 
¡; v.

1
r

1 
= O 

1=1 J. 
(i=1, ••• ,z) ( 5.1) 

(i=1, ••• ,z) ·.(5.2) 

Estas ecuaciones son representativas de un sistema formado por dos fases multicompo-. 

nentes (gaseosa y líquida) en donde existe Ja transferencia de n componentes de la fase gaseosa 

a la fase líquida y de m componentes en el sentido inverso (n + m = z). Aunado a ésto, es posi­

ble que en el sistema existan R reacciones independientes ( R = R' + R"), 

Considérese de ahora en adelante, a menos que se indique lo contrario, que se absorbe 

un solo componente A en la dirección x y que no existe transferencia de masa de la fase líquida 

a la fase gaseosa (m = O, z = 1 ). 

La absorción física es aquélla en la que no existe una. reacción química entre el gas 

absorbido Y algún componente disuelto en el líquido, R = O. Considérese que: el proceso co-
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mienza al entrar én contacto ambas fases al tiempo t=O, la resistencia a la transferencia de masa 

en la fase gaseosa es despreciable y el equilibrio físico se alcanza rápidamente en la interfase, 

ésto último , implica que la concentración en el plano de la superficie es igual a C Ai en forma 

uniforme, valor que corresponde a la solubilidad del gas a la presión parcial que prevalece sobre 

la superficie del líquido y es constante. 

Entonces, de acuerdo a las suposiciones ya mencionadas, la ecuación que describe 

este fenómeno es: 

aN ac 
~+--A-= o 

ax at 
(5.3} 

La ecuación (5.3) es el punto de partida de las diferentes teorías, que, de acuerdo 

a sus postulados particulares, proporciona la relación entre el flux de masa y la concentración. 

A continuación se muestran las soluciones para la ecuación (5.3) de acuerdo a diferentes teo­

rías. 

5 .1 Teoría de la película 

Debido a que en este caso el líquido se encuentra en reposo, es posible utilizar la pri­

mera Ley de Fick (ecuación 4.8) para describir la funcionalidad de NAx con respecto a C,._ 

en la ecuación (5.3), por lo que, si se considera que la d!.Jusividad es constante y que, de acuer­

do a esta teoría, el proceso de transferencia de masa se realiza a régimen permanente (aCA/ac 

= 0), la ecuación (5:3) queda expresada como: 

(S. !J.)' 

La ecuación (5.4) es representativa de la absorción física de acuerdo a la teoría de fa 

pelicula. Las condiciones a la frontera (como puede aprecfu:rsc en la figura 4.10) son: 
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A X = (5.5) 
-«~·, 

A X = ·e~º (5 6) 

La condición a la frontera (5.5) surge de la consideración de que la concentración en 

la interfase gas-líquido (x = O) CAi es uniforme y constante, mientras que, la condición restan­

te se presenta debido a la suposición de la existencia de una película de fluido de espesor 6, 

después de la cual, la concentración es CA o• que es la concentración del componente A en el seno 

del líquido. 

De la ecuación (5.4) se observa que el flux de masa es constante parn toda x en el in­

tervalo O..: x <6, por lo que: 

(5.7) 

en donde C1 es una constante de integración. Separando vaÍiabl~s.!ni~grando la ecuación 

(5.7) y aplicando las condiciones a la frontera (5.S) y (5.Ó), se tiene que: · ·· 

(5,B) 

La ecuación (5.8) representa el peñü de concentración para la absorción física de 

acuerdo a la teoría de la película. En esta ecuación se observa que la concentración del com-

ponente A en un punto x es una función del gradiente de concentración que existe entre la in-

terfase y el seno del líquido, y del espesor de la película. 

Una vez obtenido el perfil de concentración, se puede conocer el flux. instantáneo de 

masa, definido por: 

'dC 
- DA (-A.) 

dx x=O 
( 5. 9 j 
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- . ·--

donde (dCA/dx)x=O es el gradiente de concentración en la superficie. Por lo que, el flux ins-

tantineo de masa es: 

que resulta ser igual al flux promedio de masa, que es: 

DA 
(CA.- CA ) -

J. o cS 

(5.10) 

(5.11) 

De la ecuación (4.13) se observa que, en términos de la teoría de la película, el valor 

del coeficiente de transferencia de masa para la absorción física puede obtenerse de la ecuación 

(5.11) como: 

e 5.12 > 

Es importante hacer notar que si la condición a la frontera (5.6) se ve modificada a: 

A X cS, (5.13) 

condición que indica que después del espesor de la película no existe el componente A en el seno 

del líquido. entonces las ecuaciones (5.8), (5.10) y (5.11) se ven modificadas de la siguiente 

forma: 

c. ( 5, 11¡) 
'"· 

( 5 .15) 



( 5.16) 

5 .2 Teoría de la penetración 

Esta teoría también parte de la ecuación (5 .3) y, a diferencia de la teoría de la película, 

considera el fenómeno bajo régimen no pennancnte, razón por la cual, se mantiene el término 

de acumulación de la ecuación (5.3), por lo que, utilizando la primera Ley de Fick para descri­

bir la funcionalidad del flux de masa con respecto a la concentración de A, se tiene que: 

2 
- D a CA acA 

A--+-= O 
ax2 at 

(S.17a) 

o 

at 

2 
n .acA 
A-·-

a x2 T5.17b) 

Las condiciones inicial y a la frontera son: 

A t = º· CA = CAo V K ~ o (5.18) 

A ic= º· (5.19) 

A X : "'• . ( 5. 20) 

La condición Inicial (5.18) Indica que al inicio del fenómeno (t = O), la concentración 
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. . -

en el líquido (x;;.. 0) es C Ao· Lac~ndicióffa la frontera (5.19) se expÜ~adeigtlafmanerac¡ue la 
,.: .. ·.·.·-·~. - . ',:.' -·' ·- .· -. 

condición (5.5), mientras que, la condicióll c5.2o) dcime que es ha8ta·llhll ~ktai\~hi.10 suficiente­

mente grande como para considerarse iriimita donde se tiene la co~~eni~~~it)~ d~I componente A 

en el seno del líquido. 

La solución de la ecuación (5. )7) se realiza mediante un cambio- de7~arlable, el cual re-

duce la complejidad de la misma y facilita la obtención del resultado: Este'cluli~icíes\i1'sii\iien-

te: 

(5.21) 

( 5. 22) 

AI-re~-el.~blo de varlable la ecuación (5.17) se ve modificada, ya que: 

(5.23) 

1 

2.2. = o 
ax ..j(4DAtJ (5.24) 

(5.25) 



5'1 

donde a. y. a": . representan!~ prime~~ y segund11; deÚada~ de. o con re;pe~to a. rl;respectiva­

mente, por lo cualhv:cua~iÓn (5;17)en f~n~ióll de: nuevas vanabIÚ~ueda~xprcsada de la 

( 5. 26) 
2 

o 

" ,. 
O + 2 f\O o (5.27) 

que es equivalente a: 

1 

dr¡ t 2no o (5.28) 

Separando variables~ integrando dos veces la ecuación (5.28) se tiene que: 

(r¡ 2 
o = c1.) 

0 
exp e- n ) dn + c2 

(5.29) 

en donde C1 y C 2 son constantes de integración. 

Para la evaluación de las constantes, al igual que para Ja .ecuaci6!1,:(5.17)i las condi­

ciones inicial y a la frontera deben ser expresadas en función ~~ l~s ~ue~~ ~~ble~; csdecir: 
- .. c.- - - -·-- , ___ :O-<d-_-=.·· ·_::_:---,·~·->- -·· 

A f\ = 00. o = o . C5.3o) 

A f\ = o, o = 1 ( 5. 31) 

A n = 00 • o = o (5.32) 
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Se observa que las condiciones (S .30) y (5 .32) son iguales, por lo que basta utilizar 

una de ellas junto con la condición (5.31) para conocer el valor de las constantes. Aplicando 

las condiciones (5.30) y (5.31) a la.ecuación (5.29) se tiene que: 

a = 1 
2 n 2 · F Jo exp (- n ) dn (5.33) 

que, por definición, es: 

a = erfc ( n) (5.34) 

Esta última expresión puesta en función de las variables originales, haciendo uso de 

las ecuaciones (5.21) y (5.22) en la ecuación (5.34), da lugar a la expresión del peñtl de concen-

tración para la absorción física de acuerdo a la teoría de la penetración: 

CA - CAo 

c,Ü:--CAo 

(5,35) 

(5.36) 

·.· '' .- «' ... ·.>.:'::·. . - '... ' 

A partii' dé la ec~áciÓn. (5.JS) ~e obtiene el flux instantáneo de masa, a través de la 
é_ -• --.~-:------7-•·.....:c .. o,c~o_o~.-;~; -·--·--;- -·~-~-· • 

definición (5;9): 

( 5. 37) 

Una vez conocido el flux instantáneo, el flux promedio de masa se obtiene a partir 
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(5.38) 

(5.39) 

De la ecuación (5.39) se observa que el coeficiente de transferencia de masa para la 

absorción física de acuerdo a la teoría de la penetración es: 

cs.:.::;) 

Al igual que en el caso de la teoría de la película, si lis condiciones inicial y a Ja fron­

tera (5.18) y (5.20) se ven modificadas por: 

A t = o, CA o V x > o (5.41) 

A X - ... • -e t~O A' e s.112 > 

,, _ _:. 

las ecuaciones (5.35), (5.36); (.S'.J7fy (S:39) quedan expresadas respectivamente por: 
' -- -.=,.o''.,;-,;-· - .. 

(5.43) 
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CA CAi erfc ( 
K (5.44) 

y4DAt' 

NAx. CAi ··¡y¡;:· (5.45) 
11 t 

Ñ = 2CAi & (5.46) Ax. 
t 

La figura (5.1) muestra peñtles de concentración a varios tiempos para un soluto ga­

seoso con una difusividad de 2 x 10-s cm2 /s (un valor representativo}, que es absorbido en un 

líquido libre de gas. La cantidad absorbida en O.O! segundos es equivalente a una capa saturada 

de 5 x 10·4 cm de espesor, y en una hora es equivalente a una capa de alrededor de 0.25 cm de 

espesor. 

5.3 Teoria de la renovación wperficlal 

Al igual que para la teoría de la penetración, la ecuación que rige para esta teoría es la 

(5.17), mientras que, por simplicidad, las condiciones inicial y a la frontera son: 

A t o, CA = o VX> O {5,47) 

A X = o, CA = CAi · •vt >o (5.48) 

A X = ., . CA = o Vt~O (5.49) 



0.8 

0.6 

CA¡ 

/~I 
0.4 

0.2 

t = O.Ols 
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Figura 5.1 PERFILES DE CONCENTRACION A VARIOS TIEMPOS. 



La condición (5.47) indica que al iniciarse el proceso, el componente A no existe en 

el líquido. La condición a la frontera (5.48) tiene la misma interpretación que la (5.5), mientras 

que la condición (5.49) indica que a una gran distancia (x = _,no existe el _componente A. 

Para resolver la ecuación (5.17) se hace uso de la Transfonnada de !..aplace del tipo "s­

multiplicada" de la concentración CA, denotada por CA y defrnida como: 

s J: CA exp (- st) dt ( 5. 50) 

el ténnino de la derecha de la ecuación (5.50) incluye la función de probabilidad para que un 

elemento de fluido sea sustituido por otro, es decir: 

V = s exp (- st) (5.51) 

donde s es la velocidad fraccional de renovación y es constante. La ecuación (S.17) se multi­

plica por exp(-st) y se integra de O a~ de tal manera que se tiene: 

a2c ac 
r'° A 

Jo DA - 2- exp(-st)dt =J: -Aexp(-st)dt 
ax at 

(5.52) 

Suponiendo que el orden de la integración y derivación puede ser realizado indistin­

tamente, y realizando las integraciones necesarias, la ecuación (5.17) puede rearreglarse como: 

( 5. 53) 

como puede observarse la ecuación (5.53) es una ecuación diferencial homogénea de segundo 

orden, cuya solución general es: 

(5.54) 
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siendo las condiciones a la frontera: 

A X = º· e = A CÁi (5.55) 

A X = .... CA = o (5.56) 

Aplicando las condiciones (5.SS) y (S.56) a la eaw:i.ón (S.54) se tiene que: 

(s. 57) 

La ecuación (S.57) es el perfil de concentración para la absorción física de acuerdo a 

la teoría de la renovación superficial, estando dicho perfil en función de la transformada de 

Laplace de CA. 

El nux promedio de masa puede ser obtenido por: 

ÑAx =J: NAx 'f(t) dt 

sustituyendo la definición (5.9) y la ecuación (5.Sl) en la ecuación (5.58) se tiene: 

a e A 
= -D (-) 

A ax x=O 

( 5. 58) 

(5.59) 

( 5. 60) 

por lo que, el flux promedio de masa para la teoría de la renovación superficial bajo las condi· 

ciones inicial y a la frontera descritas puede ser obtenido derivando la ~cuación (5.57) con 

respecto ax y aplicando la definición (5.60): 
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(5.61) 

Es de hacér notar que er flux instantáneo de masa para la teoría dC la penetración y 

para la renovación superficial es el mismo, ya que no depende de la funsíóri de distrlbu~ión 

que se considere. Por lo. tanto, el flux instantáneo de masa está dado po~ la ecua6iÓn (5.37), 

es decir: 

,;- ----~ 

(5.62) N Ax ; '.~~§!;;.·~~&). i~ 
que, al ser susutüi¡g,:1;·;~,~dÜ~~i~~~¡~.ss> ?rai1oiciorla:~j~rix~ promedio de masa, que es: 

( 5. 63) 

(5.63) 

expresión de la -cual pu~e obtenerse el coeficiente de transferencia de mas~ para la absorción 
"---~-- -; ·.-?_~: -=--"-:._,..,:--..:-'o_'--'-· .--

física de a~uerdo a fa teorkde la renovación superficial, que es: 

( 5. 6~) 

Otro punto de interés radica en el hecho de que se pueden postular otras funciones 

¡k probabilidad diferentes a las de la penetración y de la renovación superficial, obteniéndose 

una expresión más general, partiendo de la ecuación (5.58), siempre y cuando, la función de 

distribución debe representar el área fracciona! i/l(t)dl ocupada por aquellos elementosdc fluido 

cuyo tiempo de contacto está comprendido entre t y t + dt. Por lo tanto, si se cumple tál con­

dición se pueden plantear soluciones diversas para el ílux promedio de masa. 

5.4 Teoría tle la pclíc11fa·pene1ració11 
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Las condiciones hidtodiilárriicas·y de régimen dé transporte hacen que esta teoría parta 

de la ecuación (5.17) al igual cftl~ ~~s'.tegrlas' 1d~ I~ péíietración y de la renovación superficial, 

sin embargo, las condicionesÜiib~ál Y~J~ftÜn'tera'seven modificadas sustancialmente, como 

puede apreciarse a continuación:< · 

A (5.65) 

A (5.66) 

A X = L, V t> O (5.67) 

la condición (5.67) indica que, a una cierta distancia L. de la interfase la cC>ll_cellti~~i~n perma­

nece con:n::l::i:
1

nv::rl:ee~~:;6n (5.17) con las condiciones.~icial }'..'aJajir()Jter:
0

(5.65) a . 

(5.67) suele presentarse en forma de series, como puede observarse enJas·e~.P~~sidn.~~dél flux 

instantáneo de masa mostradas a continuación: 

Para tiempos de contacto cortos: 
'· 

(5.68) 

Para tiempos de contacto larg6s: 
'· .•. . '_, 

(5.69) 

Las ecuaciones (5.68) y (5.69) son equivalentes, la única diferencia estriba en que la 
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primera converge rápidamente para tiempos cortos, mientras que, la segunda lo hace para tiempos 

largos. Se observa que, para tiempos de contacto cada vez menores, el término exponencial de 

la ecuación (5.68) se aproxima a cero, de tal forma que ésta se aproxima a la ecuadón de la pe-

netración, es decir: 

ecuación (S.69) se aproxima a cero, po~ lo tá~Ío;'.dl~hib¿u~~fori se aproxuníl.ala~~uación de la 

teoría de la película, ésto es: 

2. 
L 

aunque L no comcide exactamente con· 6, puestoque·.i:gi~esi~l~~;~~~pefa~ ~e. los elementos 

de fluido. 

Es importante observar que el grupo adirnencion_al DA t/L2 pennite establecer un rango 

de aplicación de las diversas teorías, ya que, si t <<L2 /DA' es decir, DA t/L2 pequeño. aplica la 

teoría de la penetración, mientras que, para t >> L2 /DA, o sea, DA t/L2 grande, aplica la teoría 

de la película, observándose en la figura (5.2) que ambas teorías, la de la película y la de la pene· 

tración son asíntotas de la teoría de la película-penetración. 

Para obtener el !lux promedio de masa es necesario utilizar la ecuación (S.58), y para 

ello se necesita definir la función de distribución; por ejemplo, si se considera que aplica la fun· 

ción de distribución de Higbic, es decir, que el tiempo de contacto de todos los elementos de su-

perficie es el mismo, se tiene que: 

Para tiempos de contacto cortos: 

- ~A ZlA = 2(C .-C ) (-;) 
X Ai Ao \ :it° c1+2 _rr. ; ierfc<¡;;·n1 

>> 
I. n=1 . D i!~ 

A 

(5.72) 
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Figura 5.2 FLUX INSTANTANEO DE MASA COMO UNA FUNCION DEL TIEMPO. 
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Para tiempos de co~tacto largos: 

. , 

· . ?0J\.·• 2 L2 : · .· > 2 2 n/'' 
(CAi,,,-cAb) T (1+27*(-- i. e>ep(-n. 11 -.-2-))) 

11 DAt 6 n=1 · ·· L . 
(5.73) 

donde ierfc es la integral de Ja función error complementaria y puede obtenerse de tablas. -

Al igual que para el caso del flux instantáneo es fácil observar que el flux promedio de masa se 

reduce a la expresión para la teoría de la penetración cuan to t disminuye y a la de la película 

cuando t aumenta, es decir DA t/L2 pequcfto y DA t/L2 grande. respectivamente. 

En caso de aplicar la función de distribución de Danckwerts para obtener las expresio-

nes del flux de masa promedio se tiene: 

Tiempo de contacto promedio corto (reemplazamiento rápido): 

(5.74) 

Tiempo de conta9to promedio largo (reemplazamiento lento): 

D 1 
(CAi - CAo) + (l + 2 E ( 2 2 

n=1 1 + n n 
(5.75) 

Al ig0a1 que en el caso de la distribución de Higbie, en la de Danckwerts se tiene que, 

cuando la superficie es reemplazada muy rápidamente (sL2 /DA grande) la ecuación (5.74) se 

reduce a la ecuación de Danckwcts para la absorción física, mientras que, si sL2 /DA es peque­

fto,la ecuación (5.75) se reduce a una aproximación de Ja de la película. 

Es fácil observar que el coeficiente de transferencia de masa para la absorción física 

de acuerdo a la función de distribución de Higbie puede obtenerse de las ecuaciones (5. 72) y 

(5.73), es decir: 

Para tiempos de contacto cortos: 
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(5.76) 

(5.77) 

expresiones que pueden reducirse a las de la penetración(5.40) y de la película (5.12) al dismi-

nuir o aumentar el tiempo en forma considerable, respectivamente: mientras que, para el caso de 

las ecuaciones obtenidas a partir de la función de distribución de Danckwerts, el coeficiente de 

transferencia de masa físico puede obtenerse de las ecuaciones (5.74) y (5.75), es decir: 

Tiempo de contacto promedio corto (reemplazamiento rápido): 

,/cnAs) (1 + 2 i: exp (- 2nL ,jcs/DA 
n=1 

Tiempo de contacto promedio largo (reemplazamiento lento): 

(5.78) 

(5.79) 

que, al igual que para el caso anterior, cuando el tiempo d,eco!lfucto ~ril'oii~ió ~i'c:a~~vezmás 
corto, la ecuación (5. 78) se aproxima a la de la teoría de la r~n~\·a~ió~ ~~b~rfici~CS.64), y si, el 

tiempo de contacto promedio es cada vez más grande se aproxima a la·d~'la tcor(~,d~Ja pclí-
• • •" •, oc" 

cula (5. J 2), ya que, a medida que el reemplazamiento se hace cada vez más lento; er~Óinporta-
miento hidrodinámico se asemeja a una película estancada. 

Las ecuaciones (5.78) y (5.79) pueden ser reurregladas de tal manera que queden en fun-
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(5.BO) 

(5.81) 

aún más, se ha demostrado (29) que ambas ecuaciones, (5.80) y (5.81) son idénticas, lo que 

lleva a que, como se había mencionado anterionnente, las expresiones mencionadas difieren 

simplemente en la facilidad de convergencia para cada caso. 

La utilidad de las expresiones (5.80) y (5.81) radica en que, a partir de las mismas, se 

puede observar la importancia del grupo adimensional w en el mecanismo de transferencia de 

masa. La figura (5.3) muestra una gráfica de k~ contra el grupo adirnensional w; tanto la curva 

A como la B representan la misma ecuación, que es la (5.80) y (5.81) pero, si bien, ambas tienen 

como abscisa w, la ordenada difiere en función de la ecuación, como puede observarw. La línea 

C representa la teoría de la renovación superficial y, como puede apreciarse, es una recta en la 

que k~ / y<DAs)
1
= J, ya que para esta teoría k~ =~(DAs}: independientemente del valor de 

w; y de igual forma, la línea D representa la teoría de la película, en la que k~/(D A/L) = 1. Ade­

más, la figura (5.3) puede dividirse en tres regiones en función del valor numérico de w, estas 

regiones están acotadas de la siguiente manera: 

Región I 

Región II 

Región III 

o . .;; w .¡;; 0.46 

0.46.;; w .. 3.00 

3.0.;; w .¡;; 00 

En la región I, el coeficiente de transferencia de masa físico, k~, calculado de acuerdo 

a la teoría de la película-penetración puede ser aproximado por la teoría de la renovación super-

ficial con un error menor al 10° fo, mientras que, si se trata de aproximar por la teoría de l!J 
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Figura 5. 3 EFECTO DEL GRUPO ADIMENSIONAL fo\ EN LA ABSORCION FISICA 
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película ei error es mayor al 1 ººfo. y si se tiene el caso en el que w se aproxima a cero, la cun·a 

B es una asíntota de la curva C, es decir, la teoría de la película-penetración converge a la de la 

renoavación superficial; y la diferencia entre ellas es mínima. 

En la región m, k º evaluado de acuerdo a la teoría de la pelicula-pefle.tració9§oindde 
L ·.=·.·= ==::.·:·:"e: .. ::· 

con el de la teoría de la película incurriendo en un error menor al 10° fo, mientras que el: de la 
,\ ~ ; ': i·",, ' 

teoría de la renovación superficial se desvía considemblemente del mismo, y;.~n ~l"~a~Óen el 

que w se aproxima a infinito se observa la coincidencia de la teoría de la peÚÓu~a-pen~fración 

con la de la película. 

Finalmente, en la región 11 se tiene la particularidad de que el coefiéiente de t;ansfe­

rencia de masa calculado por la teoría de la película-penetración no coincide ni con el de la 

película ni con el de la renovación superficial; en esta región aplica la teoría de la película­

penetración y las desviaciones llegan hasta un 65° fo para le teoría de la película y pueden llegar 

hasta un 900fo para la de la renovación superficial, y como puede apreciarse¡ w puede usarse 

como un criterio, en función de su valor numérico, para seleccionar un modelo matemático 

adecuado para representar el mecanismo de transferencia de masa. 

Por otro lado, uno de los principales problemas en que se incurre al utilizar las teo­

rías de la película, penetración, o renovación superficial es la no coinCide~cia de las expresio-

nes del coeficiente de transferencia de masa físico en lo que respecta a su funcionalidad con la 

difusividad, ya que, por ejemplo, se ha demostrado experimentalmente (39) que k~ puede rela­

cionarse con la difusividad de acuerdo a la siguiente expresión: 

donde, la literatura reporta valores de v que van desde 0.15 hasta 1.0, lo cual no concuerda con 

las teorías mencionadas, ya que; pa~afa teodade la película v es t y pmla de la penetración 

y la de la renovación superficial 11 es 0.5, es decÜ, valores ftios, por lo que, son incapaces de 

explicar las variaciones encontradas experimentalmente.~ La teoría de la película-penetración 

relaciona k~ con la difusividad por medio de las ecuaciones (5.80) y (S.81 ), que pueden expre­

sarse como: 

o 
k :: 

L (5.B2) 



o 
k = L (5.83) 

en las que, como se observa, v no es fijo, depende de la conducta hidrodinámica, especialmente 

en el caso de la región 11, ya que, como se mencionó anteriom1cnte, en las regiones 1 y lll pueden 

hacerse aproximaciones para k~, y por ende puede füarse el valor del mismo, ya sea en 0.5 

(región 1), o en 1.0 (región III), pero no así en la región Il, en la que v puede ser cualquier valor, 

no necesariamente un valor fijo de 0.5 ó 1.0. La tabla 5.1 muestm la dependencia de k~ con res­

pecto a v para cada una de las teorías antes mencionadas. 
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TABLA 5.1 

DEPENDENCIA DE k ~ CON RESPECTO A 11 

TEORIADELA TEORIADELA 
PELICULA PENETRACION 

D/ó 2 F t 
TEORIA DE LA PEUCULA - PENETRACION 

FUNCION DE DISTRIBUCION DE WGBm 

PARA TIEMPOS DE CONTACTO CORTOS 

PARA TIEMPOS DE CONTACTO LARGOS 

TEORIADELA 
RENOVACION 
SUPERFICIAL 

·, DAs 

* CD 22Dt 
E exp(-n 11 --4--»> 

L n=l 

FUNCION DE DISTRJBUCION DE DANCKWERTS 

TIEMPO DE CONTACTO PROMEDIO CORTO (REEMPLAZAMIENTO RAPIDO) 

o 

\ 
CD 

/V (1 + 2 E exp(-2nL ..jCs/DAj ) 
n=l 

TIEMPO DE CONTACTO PROMEDIO LARGO (REEMPLAZAMIENTO LENTO) 

(1 + 2 E 
n=l 

1 
--.....,2,.....,,..2 --,,.D-- ) ) 

l + n 11 A 

B 1
2 
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CAPITULO VI 

MODELOS FENOMENOLOGICOS: ABSORCION QUIMICA 

Hasta ahora se han descrito las características del flux de masa en el fenómeno de ab-

sorción física; sin embargo, cuando el componente que se está absorbiendo reacciona en la fase 

liquida, eJ comportamiento del flux de masa difiere del que se tiene durante la absorción sin reac­

ción. En general, son dos los efectos que produce la reacción sobre el comportamiento del sis-

tema: 

1) Se mantiene un valor alto de la fuerza directriz debido a que al momento de ser absorbido 

el componente A, éste se "consume" por la reacción química. 

2) A un nivel dado de la fuerza directriz, el flux de masa es mayor que en el caso de la absor­

ción física como se indica a continuación: 

Absorción física: 
(6.1) 

(6.2) 

donde kL es el coeficiente de transferencia de masa químico, que es mayor que el coeficiente de 

transferencia de masa físico: kL > k ~. 

De aquí se obtiene un concepto importante, que es el factor de mejoramiento ~. que 

se defme corno la relación del flux de masa con reacción química y el flux de masa bajo la misma 

fuerza directriz con ausencia de reacción química, es decir: 

(6.3) 

Por lo que, pam calcular el flux de masa para el fenómeno de absorción con reac­

ción debe conocerse el valor del coeficiente de transferencia de masa qufmico kL que depende 



fuertemente de la hidrodinámica del fluido y de la cinética de la reacción, y actualmente no 

existe alguna forma de evaluar dicho coeficiente a partir de principios básicos. 

Afortunadamente, la dependencia del factor de mejoramiento respecto a la hidrodiná-

mica del fluido, no es determinante (lo cual in1plica que no es necesario contar con un modelo 

sofisticado de transferencia de masa), por lo que, con ayuda del coeficiente de transferencia de 

masa físico k~, se puede estimar el coeficiente de transferencia de masa químico y, por consi­

guiente, el flux de masa del fenómeno de absorción con reacción química, ya que, de la ecua-

ción (6.3): 

(6.4) 

y con la ecuación (6.2) es posible evaluar el flux de masa de la absorción con reacción química. 

Aun cuando se tienen ecuaciones complicadas del factor de mejoramiento en función 

de las condiciones en la fase gaseosa y en la fase líquida, es posible obtener ecuaciones relati­

vamente sencillas en los casos en que se tenga comportamiento asintótico, entendiéndose éste, 

como aquellas condiciones límite donde el análisis matemático se simplifica considerablemente. 

Antes de describir los principales comportamientos asintóticos, es importante introducir dos 

conceptos útiles en el presente trabajo: tiempo de reacción, t
1 

y tiempo de difusión, t0 . 

El tiempo de reacción es una medida del tiempo rcqurrido por la reacción química para 

cambiar, en una cantidad significativa, la concentración del reactivo limitante. La expresión que 

define el tiempo de reacción es la siguiente: 

t 
r 

en donde r avg es la v~l_o~idad. de reacción promedio, definida por: 

(6, 5) 

(6.6) 



por lo tanto: 

tr = 
·. 2JCAridCA 

CAo 

(6.7) 

De la ecuación (6. 7), es fácil deducir que para una reacción de primer orden, el tiempo 

de reacción es igual al inverso de la constante de velocidad de reacción. 

En lo que respecta al tiempo de difusión, éste es una medida del tiempo del que dispone 

una especie química para difundirse molecularmente desde la interfase hasta el punto donde el 

mezclado en la fase líquida produce concentración uniforme. El tiempo de difusión se relaciona 

con el coeficiente de transferencia de masa físico de la siguiente manera: 

( 6. 8) 

entonces, de acuerdo a las diferentes teorías, se pueden obtener las expresiones para el tiempo 

de difusión, como puede apreciarse en la tabla 6.1, por lo que, el valor de t0 puede ser calcula­

do, ya sea a través de las condiciones hidrodinámicas de la fase líquida o a través de la ecuación 

(6.8), que es la forma más común de hacerlo. En base a valores experimentales del coeficiente 

de transferencia de masa físico, k~, y de la difusividad DA, el rango común del tiempo de difu­

sión es igual a: 

-3 -2 
4 x 10 seg < t

0 
< 4 x 10 seg 

La relación entre el tiempo de reacción y el tiempo de difüsión se .representa de la 

siguiente manera: 

( 6. 9) 
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TABLA 6.1 

. TIEMPOS DE DIFUSION DE ACUERDO A DIFERENTES TEORIAS 

TEORIADELA 
PEUCULA 

TEORIADELA 
PENETRACION 

* irt /4 

TEORIA DE LA PEUCULA - PENETRACION 

FUNCION DE DISTRIBUCION DE WGBIE 

PARA TIEMPOS DE CONTACTO CORTOS 

(irt'°}4) / (1 + 2 {ií' ; ierfc( nL ) ) 2 

n=J. R 
PARA TIEMPOS DE CONTACTO LARGOS 

TEORIADELA 
RENOVACION 
SUPERFICIAL 

1/s 

2 2 
(L2/DA) / (1 + _2 ___ L_ (-ir- "' 2 2 DAt 2 

E exp(-n ir -
2
-))) 

2 D t* 6 rr A n=l L 

FUNCION DE DISTRIBUCION DE DANCKWERTS 

TIEMPO DE CONTACTO PROMEDIO CORTO (REEMPLAZAMIENTO RAPIDO) 

1 / (s (1 + 2 ; exp(-2nL .../Cs/DA)})
2

) 
n=l 

TffiMPO DE CONTACTO PROMEDIO LARGO (REEMPLAZAMIENTO LENTO) 

CL2
/DA) / (1 t 2 ; 

n=l 

1 
-----))2 
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Si n << J, implica que la reacción es muy lenta, razón por la cual no se aprecia un 

mejoramiento o acrecentamiento en el flux de masa, es decir q, = 1.0. Este caso recibe el nom­

bre de régimen de reacción lenta. 

Si n >> 1 implica que se tiene reacción rápida por lo que se incrementa la velocidad de 

transfere:icia de masa. Este caso recibe el nombre de régimen de reacción rápida. 

Aún más, cuando .n aumenta considerablemente, es decir, para el caso de reacción infi-

nitamente rápida, el factor de mejoramiento tiende a un valor límite y máximo: q, 
00

, caso que 

recibe el nombre de régimen de reacción instantánea. 

Si se considera que el tiempo de difusión es igual a 1 x 10" 2 segundos, el valor del ticm-

pode reacción para los tres regímenes anteriores cae en los siguientes rangos: 

Régimen 

Reacción lenta 

Reacción rápida 

Reacción instantánea 

Rango 

tr > 1 x 10-2 seg 

1 x 10-2 seg > tr > 1 x 10-S seg 

tr < 1 x 10-G seg 

Las características de cada uno de estos regímenes se tratan a continuación: 

6.1 Régimen de reacción lenta 

El régimen de reacción lenta se tiene cuando se cumple la siguiente condición: 

t >> t 
r D (6.10) 

Esta condición implica que no existe un mejoramiento apreciable en el flux de masa, 

es decir, 4' = 1.0. Entonces, el ténnino de velocidad de reacción rA en las ecuaciones (4.15) 

y (4.16) es despreciable. Por lo tanto, para conocer el flux de masa con reacción lenta, simple­

mente se utiliza la ecuación (6.1), es decir: 

( 6.11) 
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De la ecuación (6.11) se deduce que, para el cálculo del flux de masa en el régimen de 

reacción lenta, no es necesario conocer la cinética de la reacción; el único efecto que produce la 

reacción es mantener el valor de la fuerza directriz. 

Ya que no existe un verdadero rnejor.uniento en el flux de masa, se puede pensar que no 

hay razón para hacer un estudio de este régimen; sin embargo, existen varias razones que justifi-

can tal estudio. Estas son: 

l. En el tratamiento de gases no es deseable el régimen de reacción lenta. Por lo tanto, es ne-

cesarlo conocer esta región asintótica para poder evitarla. 

2. En casos donde se requiere la absorción selectiva de algún componente, es necesario que los 

otros componentes con posibilidad de ser absorbidos, lo hagan b¡tjo este régimen. 

3. El régimen de reacción lenta es útil para fines experimentales; por ejemplo, para medir la 

constante de velocidad de reacción. 

4. Existen algunos procesos industriales que tienen lugar bajo este régimen (fermentación 

aeróbica, reactores con sólidos en suspensión, etc.). 

Astarita, et. al. (2) consideran tres comportamientos en este régimen: 

a) Estado cuasiestacionario 

b) Subrégimen cinético 

c) Subrégimen difusional 

a).- Estado cuasiestacionario: Recibe este nombre debido a que después de un cierto 

tiempo, una posterior acumulación del componente absorbido A en la fase líquida (ya sea en su 

forma física o químicamente combinada) es casi nula e igual a la velocidad de reacción. 

Supóngase q uc se tiene un reactor, en el cual existen dos fases en equilibrio, una gaseo­

sa y una líquida. El gas es un componente puro A, a una presión P 
0

. Entonces, repentinamente 

la presión del sistema se incrementa a un valor P1, el cual es mantenido hasta que se alcanza de 

nuevo el equilibrio. Si V es el volumen del 1 íquido, a el área intcrfacial y la reacción es de primer 

orden, el balance de masa es igual a: 
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(G.12) 

en donde CAo representa la concentración del componente A en el seno del líquido y cÁ• es 

la concentración de A en equilibrio químico con los n componentes no volátiles B/s de la solu­

ción. C Ao y~ son funciones del tiempo, y al tiempo t = 0, se tiene que: 

e: (O) 

p 

-º-
H 

(6.13) 

donde Hes la constante de Henry. CAi es una constante dada por: 

(6.14) 

Para calcular el flux de masa, el fenómeno se puede considerar en dos partes, ambas 

divididas por el tiempo de saturación física, tP•' que no es otra cosa que el tiempo en el cual el 

equilibrio físico se ha alcanzado. Antes de este tiempo de saturación (O .;; t .;; tp1 ), se puede 

despreciar el primer término del lado derecho de la ecuación (6.12), ya que la reacción es muy 

lenta, por lo tanto: 

de 
V~ 

dt 

"·:- • ;• • •.': ' ·, • '. · .. • : ·. •!'_.e· •. -:· ,, • .. -' ·,· • ·~ .. , '. .. ' ' 

Al resolver la ecüacióri (6J s)' se obtiene lá siguiénte expresión: 

. ·º ·r .· ~Lªt ··.1 
· • 1 - exp c-v-)J 

( 6.15) 

(6.16) 

Cuando se llega al tiempo de saturación física, se tiene que C Ao "' C Al' Después del 
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tiempo de saturación física (t >Jp8\u11a po~te~~¡. acumulación de A en la fase líquida es prác­

ticamente nula y entonces el seiitindo tforiirio del lado derecho de la ecuación (6.12) es despre­

ciable, es decir: 

(6.17) 

De aquí que, esta segunda parte del fenómeno reciba el nombre de estado cuasiestacio-

nario y se debe principalmente a que el tiempo de saturación química, tea• es mucho mayor que 

el tiempo de saturación física, entendiéndose como tiempo de saturación química el tiempo que 

se requiere para alcanzar el equilibrio químico. 

Para estimar el tiempo de saturación física, se tiene la siguiente ecuación: 

t ps (6.18) 

b).- Subrégimen cinético: El subrégimen cinético se tiene cuando se cumple la siguiente 

condición: 

t > 1: r ps (6.19) 

Es importante mencionar que esta condición es más rigurosa que la condición (6.10), 

ya que tps es mayor a 2 segundos, mientras que t0 es aproximadamente igual a 4 x 10·2 se­

gundos. 

La condición (6.19) implica que después del tiempo de saturación física C Al .., CA 
0 

Y el 

flux de masa está dado por: 

(6.20) 

De la ecuación (6.20) se observa que el flux de masa es independiente de la hidrodiná­

mica del fluido (es decir, no depende de k~) lo cual implica que una mayor intensidad de mezcla­

do no beneficia la velocidad de absorción. También se deduce que el flux de masa es dircctamen-
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te proporcional a la velocidad de reacción, por lo tanto, si de alguna manera se mide el flux de 

masa, entonces es posible calcular la constante de velocidad de reacción, k 1. 

Aunado a ésto, el flux de masa es inversamente proporcional al área interfacial y es 

proporcional al volumen del líquido. En este caso, el flux de masa depende fuertemente de la 

temperatura y se debe, principalmente, a su dependencia con la constante de velocidad, cuya 

relación con la temperatura es del tipo exponencial. 

c).- Subrégimen difusional: Este se presenta cuando se cumple la siguiente condición: 

(6.~1) 

Físicamente ésto significa que el subrégimen difusional es aquella condición en donde 

la reacción química es lo bastante lenta para que no exista mejoramiento {ift = l ), pero es lo suf1-

cientemente rápida para mantener el equilibrio químico en el seno del líquido (CA 
0 

"" CA•). 

En este caso, desde el tiempo t = O, hasta el tiempo t = tr, el flux de masa puede ser aproxima­

do por la siguiente ecuación: 

(6.22) 

De esta ecuación se observa que en el subrégimen difusional, el flux de masa depende 

de la intensidad de mezclado en la fase líquida, es independiente del área interfacial y es indepen­

diente del volumen del líquido. Además, en este caso, el flux de masa no depende fuertemente 

de Ja temperatura. 

6.2 Régimen de reacción lnstantá11ea 

Este régimen se obtiene cuando la velocidad de reacción tiende a valores mu)' altos. 

de tal forma que el tiempo de reacción tr se aproxima a cero, y por consiguiente, n tiende a 

infinito. Físicamente significa que el equilibrio quínlico prevalece en cualquier parte de la fase 

líquida y, por lo tanto, cualquier incremento en la constante cinética no provoca ninb'l°ln efecto 
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sobre el flux de masa, o sea, se vuelve independiente de la cinética química.· Esto implica que 

el factor de mejoramiento ha alcanzado un valor límite (l/IJ. 

Bajo estas circunstancias, el flux de masa se obtiene a través de Ja siguiente ecuación: 

(6.23) 

El problema de Ja ecuación (6.23) consiste en como obtener el valor de 1/1.,. • 

Con el fin de demostrar las características esenciales de este régimen, considérese que 

en la fase líquida sólo se efectúa una reacción, en la que participa el componente absorbido A: 

A 
n 
E 

j=1 
v.B. 

J J 

La constante de equilibrio para esta reacción es: 

n v • 
• 11 ( CB ) J 
J=1 j 

K =-----
CA 

(6.24) 

( 6. 25) 

Es claro que, inicialmente se conocen las concentraciones de los componentes Bj y A 

en el líquido (CB. y CA
0

), o sea, se conoce Ja molaridad m y el grado de saturación y de la 
JO 

solución. 

Las ecuaciones de difusión (considerando teoría de la película) para las especies no 

volátiles de la fase líquida son: 

D. 
J (6.26) 

Tomando en cuenta la definición de molaridad, ecuación (3.24), y en base al hecho de 

que la reacción por sí misma, no cambia el valor de Ja molaridad, se deduce que O i y "i no son in­

dependientes y se relacionan a través de la siguiente ecuación: 
n 
E 6 , V. : 0 

j=1 J J 
( 6. 27) 

Derivando dos veces la ecuación (3.24) respecto ax, se obtiene la siguiente expresión: 



d 2 n 
-!!!.:i:e. 
dx2 .j=lJ 

8S 

Sustituye11do la eé~aCiÓn (6.26) en la ecuación (6.28), se tiene que: 
:~. · .. ',': 

d2~ ;D,fe'. 
dx2 = . ·· ... ·. A j='l ·j D. 

J 

(6.28} 

(6.29) 

cero, ésto implica que Ja iriolaridadno es constante a lo largo de la fase líquida, lo cual trae con· 

sigo un prob_lema; ya que 13 resolución de las ecuaciones de equilibrio, requiere que Ja molaridad 

sea conocida. Sin embargo, la complejidad del problema se reduce bastante si se considera el 

caso en el que las difusividádes molecul.ares de las especies no volátiles son iguales, es decir: 

leculares en líquidos ordinariCÍs'rib'di'fi~riiri~ü~íici h~~s d~ airas.; 
. •,.:. _- .. ---._.;,,"''• .. ··.:-;c ... ,----,.-·,.,· ,_.,_ .. 

De esta manera,.yto'iríand():i;_ri ~iJéiíta i~ ecu~cióll c6;27);fi ecúadórt(6~J9lse'~~d~de'a: -
- ---''-'------oo-;;:--;:;----=-.,:,_···-o>.o.--- - .... '. - ·- . - .. , ' . . - - - - . 

d 2 m n .;'::~?' ;.;' ' 
- ~~. j;!~f ;8~):>f. -

A X 

A -x~: 

m = m o 

= .m o 

-· o 

(6.31) 

(6.32) 

(6.33) 

( 6. 31¡) 

o sea que, si las difusivilludcs de todas las especies no volátiles son iguales, la molaridad es cons· 

!ante a través de la fase líquida. Dicha conclusión se obtiene también para las teorías de la pe­

netración, <le la renovación superficial y de la pclícula·penetración. 



Por otro lado, se tiene que la cantidad total ab5orbida deLcol11poneJlte A en la fase 

líquida es igual a: 

(6.35) 

Al igual que en el caso de la .molaridad, la reacción química por si sola no produce nin­

gún cambio en el valor de la concentración total de A en la fase líquida, ésto conduce a la siguien­

te ecuación: 

n 
1-Ev.o. 

j=1 J J 
o (6.36) 

condición que es de gran utilidad al tratar de resolver la ecuación de difusión para el componente 

absorbido. 

ción: 

De acuerdo a la teoría de la película: 

d
2
C 

D __A_= r 
A dx2 A 

( 6. 37) 

Derivando dos veces la ecuación (6.JS) cJn·respeéto ~ x, se obtieneJa sigúiente ecua-

2 d2c n 
d a A 
-2 = --2-+ l:o · 
dx dx j=1 J 

Sustituyendo las ecuaciones (6.26) y (6.37) en la ecuación (6.38), se tiene: 

[
-

1 -...!, .~o. v.J 
D D J=l J J 

A 

(6.38) 

(6.39) 

Si se considera que la difusividad del componente absorbido es igual a la de los com-
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penen tes no volátiles, el término de 1a derecha de 1a ecuacion · (6.39) es iguÍll a. ceroY entonces 

esta ecuación toma la forma de la ecuación (5.4): 

d
2

ci = o 
dx2 (6.40) 

La ecuación (6.40) significa que si DA = D', la difusión de A en cualquiera de sus 

formas (física o química) es igualmente fácil; entonces, la ecuación de difusión de a tiene la 

misma forma que para la difusión de A en ausencia de reacción química, por lo que, el flux de 

masa con reacción instantánea es igual al flux que se observaría sin reacción química bajo una 

fuerza directriz (a~ - a ), es decir: 
1 o 

(5.41) 

pcr lo tanto, el factor de mejoramiento es igual a: 

* {a. - a } 
J. o 

4'.., = -----
(CAi - CAo) 

(5.42) 

• En estas ecuaciones ai representa la concentración total en el equilibrio del compo-

nente absorbido en la inteñase. Entonces a; -a
0 

representa la cantidad total del componen­

te A que necesita ser absorbido por volumen del líquido para que dicho componente se encuen­

tre en equilibrio químico con el gas, y recibe el nombre de fuerza directriz química. 

Para poder calcular el factor de mejoramiento 9'> 
00 

es necesario conocer el valor de a~, 
1 

el cual puede ser calculado de Ja siguiente manera: 

Se sabe que la concentración de los componentes no volátiles está dada por la sit,'llien­

te ecuación: 

CB • = c8 • + v j ~ 
) JO 

(6.43) 

en donde~ es el avance de la reacción (6.24) con respecto a Ja composición en el seno del líquido, 
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y está dado en unidades de concentración; 

Con Ja ecuación (6.43) y la ecuación (6.26) se obtiene que: 

1 

-D . ( 6. 44) 

y 

A .... (6; 45) 

Aun cuando la velocidad de reacción tiende a un valor infinito, eri la iilterfaJ~ la velo­

cidad de reacción tiene un valor.finito r
0

, por lo que: 

fase: 

A 

A tra~ésd~ Já definl~ión de a; ecuación (6;35 ), es fácil demostrar que: 

'ir 
a . -~.'·a'". = 

1 ,.o.• 

.(6. 47) 

(6.48) 

Sustituyendo la ecuación (6.48) en la ecuación (6.42) se obtiene el factor de mejora­

miento límite j, : .., 



<P .. = 1 -t (6.49) 

e . -e 
Ai Ao 

' \ '. ,, -,·. ., .. ·.· 

Para el caso especial enq\i~ se t~~ga reaC:Ción'~~ei-Slble; y ~Lrcactivo liznjtarite sea 
la especie química B

1 
se tieneq.l1e.:;.·~;; , ··~ :.~ - '.; ·· ... ·• • ;.,. .. -

_,. 

K 

J CB 
1 l 

n 
11 

j=2 

n 
11. 

j=2 

cc,/l :.~~f ~l 
··-.:;_,·; 

CAi 

entonces, si K ... O..y C)jio; l~ solución de la ecuación (6.S 1) es: 

* ¡:; = 

CB 
1o. 

\/1 

y el factor de mejoramiento f 
00 

es igual a: 

1o 
4' .. = 1 -----

vi C Ai 

( 6. SO) 

(6.51) 

(6.52) 

(6.53) 

En la ecuación (6.53) se supone que inicialmente no existe el compq~entlA:en la fase 

líquida, CAo = O. 

La ecuación (6.52) implica que en la interfase la concentración del co"'1p~~~ntc B1 es 

igual a cero. Esto conduce a pensar en un plano de reacción cerca de la interfase,·c~mo lo mues-

tra la figura 6. l. 

Como la reacción es instantánea e irreversible, entre la interfase y el plano de reacción 



e 

o 

Figuro 6. 1 

PLANO DE REACCION 

/// 

J 
X 

PERFIL DE CONCENTRACION. ABSORCION 
CON REACCION INSTANTANEA. TEOOIA DE 
LA PELICULA. 
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Ja concentración del componente B1 es cero. Por otro lado, desde elplano de reacción hacia el 

seno del líquido, la concentración del componente A es cero. 

Para el caso de Ja teoría de la pelfcula, el plano de reacción se encuentra a una dista~cia 

J, la cual se obtiene a través de la siguiente relación. 

5 
(6. 5Í¡) - = 

J 

Para el caso de la teoría de la penetración, dicho plano de reacción variá con el tiempo, 

J = J(I). Para encontrar Ja relación de J con el tiempo, se considera que reacciona el componente 

A con B1, cuyo producto de reacción no interesa dada la irreversibilidad de la reacción. Además, 

se considera el caso en el.que la difusividad del componente A, DA, no es igual a la difusividad 

del componente B1, DB . 
1 

Para Ja región comprendida entre O..; x..; J(t), se tiene la siguiente ecuación de difusión: 

(6.55) 

con las condicione~~ la fr¿nterá:' · 

A X (6.56) 

}. X (6.57) 

mientras que: 

A : = O~ J(t) = O (6.58) 
.- . . 

Para la región en do.nde X ~ J(t), se tiene la siguient~ ecuación diferencial: 

( G. 59) 



con las condiciones inicia} i al~ frontera: 

A x : J(t), CB =O 
1 
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\r X > 0 

v. t > o 

(6.60) 

(6.61) 

Además, las dos ecuaciones (6.SS) y (6.59) están relacionadas a través de la condición 

estequiométrica que debe ser satisfecha en el plano de reacción, es decir: 

ac acB 
__ A_ = DB ___ 1 

ax 1 ax 
v. t > o (6.62) 

Aún más, el movimiento del plano de reacción es determinado por un balance de masa, 

expresado por: 

:,J.-[:::':' .. LJ,·~) (6.63) 

La solución del sistema de eciÜi~iti~~s(6:ss) a (6.63) es la siguiente: 

)'>:' 
J = 2 .¡-at'··· .. ~ ... ;:., "• (6,61¡) 

(6.65) 
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erfc ( 

CB ¡: CB 1. - ""-'.""-".-""-'.""-".----
lo 

erf ( _s_) 
DA 

en donde la constante fJ está dada a través de la siguiente expresión: 

DBl CBlo 

DA (- "1)CAi 

(6.66) 

(6.67) 

(6.68) 

La ecuación (6.68) es un poco complicada de resolver, pero es posibl~cobt_ener una 

solución más sencilla si se considera el caso en el que 

Silo 
» 1 

ésto implica que fJ << DA y, a través de una expansión en series de la expresión (6.68), se llega 

a la siguiente ecuación: 

(6.69) 

En la iJgUra 6.2 se muestra gráficamente la ecuación (6.69); 

Parad caso de la teoría de la película, la solución del sistema de ecuaciones es: 
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Figuro 6, 2 FACTOR DE MEJORAMIENTO PARA REACCION INSTANTANEA. 
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{6.70) 

Nótese que en ambos casos, si la difusividad del componente absorbido DA, es igual a 

la difusividad del componente no volátil, se llega a la expresión obtenida anteriormente (ecuación 

6.53). Además, dichas ecuaciones no dependen de Ja cinética de reacción, de tal forma que Ja 

transferencia de masa del componente A tiene Jugar, ya sea en su forma física y/o químicamente 

combinada. Si aunado a ésto, las difusividades de todas las especies son iguales, Ja transferencia 

de masa de los componentes es igualmente fácil y, por lo tanto, el flux de masa es mejorado por 

un factor igual a la relación de la fuerza directriz química a la física. 

6.3 Régimen de reacción rápida 

Cuando la reacción que se lleva a cabo en Ja fase liquida (entre el componente absor-

bido y Jos componentes no volátiles) no es tan rjpida como una reacción instantánea, ni tan 

lenta como para que no exista un mejoramiento apreciable en el flux de masa, la cinética de 

reacción se convierte en un factor importante en la resolución de las ecuaciones de difusión 

(al contrario de lo que se tiene en los regímenes de reacción lenta e instantánea). Entonces, 

si el componente A absorbido reacciona con el, o los componentes presentes en Ja fase líquida, 

la velocidad de reacción está dada por una función del tipo de la ecuación (1.4). Dicha fun-

ción implica que se deben de plantear (n + 1) ecuaciones que representen el fenómeno de ab· 

sorción con reacción (una para el componente absorbido A y n para Jos componentes Bj que 

influyen en la \·elocidad de reacción). La resolución de este sistema de ecuaciones puede no re· 

sultar sencilla y, en lo que resta de este trabajo, se plantean algunos casos especiales, depen­

diendo de la cinética de la reacción. No obstante, por el momento, se considera el caso espe­

cial de régimen de reacción rápida que cumple con las siguientes condiciones: 

t 
r 

(5. 71) 



(6.72) 

La condición (6.72) implica que la concentración de los componentes no volátiles que 

participan en ia reacción es tan grande, que no se ve afectada por la reacción, de tal fomta que, 

la velocidad de reacción es función únicamente de la concentración del componente absorbido: 

(6.73) 

Esto conduce a plantear una sola ecuación que represente el fenómeno de absorción 

con reacción. As(, para el caso de la teoría de la película: 

(6.74) 

A X 6, CA. = CAi (6.75) 

A X > <'i, CA = C Ao e implica 
dCA 

o ( 6. 76) que ---= 
dx 

La condición (6.76) aplica en algún punto en el líquido,.a un_a distancia desde la in­

terfase que excede la profundidad de la película. 
- . 

La solución de la ecuación (6.74) permite obtenerla sjguiente ecuación: 

dCA 1- = 
dx x:O 

(6,77) 



Entonces, aplicando la ecuación (5;9); el flllxinstantáneo de masa es igual a: 
e'. ·, " : '". , »~·" ' .. ;,. ' ' '' '·~ •. e•<· r,, · .. '.-- 'o, . 

w :: 
Ax -------=2--- (C Ai - CAo) 

(CAi - CAo) 

Dado que se trata de Ja teoría de Ja película, N Ax = NAx' 

(6.78) 

De la ecuación (6.78) se deduce que el coeficiente de transferencia de masa quíinico 

es igual a: 

(6.79) 

\ - . - .· 

y, tomando en cuenta Ja defmición del tiempo de reacción dada por la ecuacion (6:7), se tiene 

que: 

(6.80) 

De aquí que, calculando el tiempo de reacción a través de Ja ecuación (6.7), se puede 

conocer el coeficiente de transferencia de masa con reacción química, y por ende, el flux de 

masa. 

Por otro lado, el factor de mejoramiento se obtiene a través de las ecuaciones (6.3), 

(6.8), (6.9) y (6.80), y es: 

(fl. 81) 

Ya que la reacción (6.73) es de pscudoprimer orden, entonces el tiempo de reacción 

es igual al inverso de la constante de velocidad de reacción, k 1, por lo tanto: 



(6.82) 

(6.83) 

La ecuación (6.83) implica que el flux de masa es directamente proporcional a Fi, 
por lo que depende, para este caso, fuertemente de la temperatura. 

Hasta ahora, se han descrito las características generales de la absorción con reacción 

química, sin embargo, debido a la variedad de formas en que se manifiesta ésta, existe una gran 

cantidad de casos particulares, algunos de los cuales se abordan en lo que resta del presente tra-

bajo. 

6.4 Reacción i"everslble de primer orden 

Para este caso se considera que la reacción en Ja cual participa el componente absorbido 

A es irreversible y de primer orden, cuya velocidad de reacción está dada por: 

(6.84) 

en donde puede apreciarse que la velocidad de reacción varía en forma directamente proporcional 

con la concentración del gas disuelto A. 

Por lo tanto, la ecuación (4.16) queda expresada para este caso por: 

a2c 
D __ A_ = 

A 2 
ax 

(6.85) 



La ecuación (6.85) es Ja expresión de la que parten las diferentes teorías al tratar de 

explicar el fenómeno de la absorción aunada a la reacción irreversible de primer orden. 

6.4.1 Teoría de la peUcula 

De acuerdo a la teoría de la película, cuando se lleva a cabo una reacción irreversible de 

primer orden, la ecuación (6.85) adopta la siguiente fonna: 

(6.86) 

con condiciones a la frontera dadas por (5.5) y (5.6). 

Como puede apreciarse, la ecuación (6.86). es una ecuación diferencial homogénea de 

segundo orden, cuya solución general es: 

(6.87) 

Aplicando las condiciones a la frontera, se tiene que la solución es: 

CA.2Senh#. ó) - CA.exp(~)+CA . {k;1 
__ i ___ ....__,A"----""'J.o.-·-"'--_.A.....__....;.;.;o'--- exp(y-;:- x) + 

2Senh{;F- .S ) . A 
. DA 

cAiexp(~ o) -cAo ·. Yfk . 
. . ( · .. 1. 

-----'----"----... · CJ<IJ - .· -.-.-. • .· )( ) 2S•nh('Jjf O) . . .· DA 
(6.BB) 



de concentración: 

y 

dCA 

dx x=O 

IOÜ 

·.>,/<<·· .. ~·· .. · k. 
.. <senhf.·. ·· ~.· o 

. D . 
. A 

e·· .. -.· ••co~~ {>ffi?;_ .••..• _i_· .·· x) • ····(k0_k_i_····.·:.+ 
. Ao. \j._.~NSJ?•: V7f§:' 

~ 
V-rt;" 

.. 

(6.89) 

(6. 90) 

(6.91) 

Por lo que, el flux instantáneo de masa puede ser obtenido de acuerdo a la ecuación 

(5.9) y es representado por la siguiente expresión: 
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f 

,r:; 
Senh y---¡;;-- 6) 

· .... A 

1 ·'k'' -1CAiCo,h(1.: .. O) 

; 

(6.92) 

o, aplicando identidadeshiperbóli~as, y 5l1biendo de la ecuáció~ (5.l2)que.~ = D A/k~ se tie­

ne que: 

.. Cosh(ff ·) J 

L 

(6.93) 

observándose que el flux instantáneo de masa es igual al flux promedio de masa, por lo que 

Ñ Ax puede ser evaluado, ya sea mediante la ecuación (6.92) ó (6.93) indistintamente, mientras 

que, el factor de mejoramiento. de acuerdo a la ecuación (6.3), puede ser obtenido dividiendo 

la ecuación (6.93) entre la ecuación (5.11), ésto es: 

(6.94) 

donde: 

(6.95) 
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Aún más, es fácil observar que si la condición a la frontera dada por la ecuación (5.6) 

es sustituida por la condición dada por la ecuación (5 .13), se tiene que el perfil de concentra­

ción es: 

(6.96) 

Bajo tal condición: 

(6.97) 

Por lo cual, ei f;ctG{J~i:ié}oriiÜiie~to es: 

t¡-;' 
/M' Coth( jF ) (6.98) 

Tanh(VM) 

Cuando .JM' adquiere grandes valores, por ejemplo, soluciones muy reactivas (k1 

grande), la ecuación para el flux promedio de masa se reduce a: 

(6.99) 



por lo que, al dividir la ec,uacl6n'(6.99) ~~tre la. eclJá~U>~ (Ú6) (~óte~~ qúe am611s ecuacio­

nes están a CA o = 0), s~ üén" ~~e: . 

(6.100) 

Cuando .¡M' toma grandes valores, el gas disuelto reacciona totalmente en la película 

y, por lo tanto, el espesor de la película y el valor de k~ son irrelevantes y no aparecen en la 

expresión para el flux promedio de masa. El perfil de concentración para este caso puede obser­

varse en la figura 6.3b, mientras que la figura 6.3a representa el perfil dado por la ecuación 

(6.89). 

6.4.2 Teorta de la penetración 

En el caso de la teoría de la penetración, cuando se lleva a cabo una reacción irreversible 

de primer orden, la ecuación de que se parte es la (6.85), es decir: 

(6.101) 

mientras que, al igual que para la absorción física, las condiciones inicill(y.~ la frontera están 

dadas por las ecuaciones (5.41), (5.42) y (5.19), dando Jugara! siguie11te ~~~\de conccntraCión: 

< • ; • • .~ : ·' : • ; • ' • • •, •• , • • • • •• ~ : •• 

CA • CA! ;~~1!~;~.~t ~);;,fi¡{(•¿,¿;,'iifkf<j+ 
,e~·· .~J,1·1ú·L~~~¡ ..... 

(6.102) 
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Figura 6. 3a REACCION DE PfüMER ORDEN, TEORIA DE LA PELICULA, 

CIERTA CANTIDAD DEL GAS SE DIFUNDE AL SENO DEL 

LIQUIDO. 
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Figura 6 .3 b REACCION DE PRIMER ORDEN, TEORIA DE LA PEUCULA, 

TODO EL GAS DISUELTO REACCIONA EN LA PELICULA. 



que puede expresarse como: 

donde: 

m 
·~~'·~ 
•' · :bct '~' 

· ··Y:3~~· 
por lo que: 

1 

dn ·1 
-=-"'"'-=~ 

dx 

y 

(6.103) 

(6.104) 

(6.1()5) 

(6.105a) 

--,=; 

(6.106) 
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' ~=-1__,..._ 
dx R (6.107) 

por Jo tanto; 

. dCA = 

dx 

. . --- ---

c~i·Jf-hct:f •·> •. ;~fcC•·'> -·~c-.. J5;••>•;fccn'.>} 

. -~it~#¡>·~c~.·> + •:~c-Yf/_~·:c::·I~·lº'' 

:~A 1 X•O ~ :Ai~l{•;Jj~: ~c~rf(~l~ ~ff- ~e -k,'+ ;k1 ', 

• ~e:;{~'~;~ :;.;;'} 
(6.109) 
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de acuerdo con la ecuación (5.9): 

-k t ) e 1 

/11k1t
1 

(6.110) 

Por lo que, el flux promedio puede ser obtenido a partir de la ecuación (5.38), ésto es: 

lf : j 
1 
1 ,., * 

- CAi 1 t: 1 i• k t -k t 
•., ~ ,• \<"1' '-;) orf cRi '+· 1 

(6.111) 

que, de acuerdo a la ecuación (6.95) pennite observar que el tiempo de contacto, t•, es igual a: 

;'r 
t (6.112) 

por lo que: 

Ñ = o TI . 4M 1 . r:M. . 2 ,/M 
Ax kLCAi(,; &'.H.) '¡ (-:- + -2 ) erf(2 -:-L+.-... - . 

... "'... i 11 1T 11 .. 

Ya que erf(oo) = 1, cuando{M' toma grandes valores, se tiene: 

(6.114) 

y, porlo tanto: 

(6.115) 
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Mientras que, para cuando no se tiene este caso límite, el factor de mejoramiento 

adopta una expresión de cierta complejidad, obtenida de la divisi6ndelaecuación (6.113) entre la 

(5.46), obteniéndose que: 

11 l 4M 1 ¡-; 2 ..fM' -4M/11) el> = -- (- + - ) erf(2 -) t -- e . 
4.fM' 11 2 1T 1T 

(G.116) 

6.4.3 Teona de la renovación superficial 

Al igual que para la teoría de la penetración, la ecuación que rige y las condiciones 

inicial y a la frontera son las mismas, es decir: 

(G.117) 

X~ 0 (G.118) 

t.> o (G.119) 

A X = m, V t ~O ·(G.120) 

Para encontrar la solución a la ecuación (6.1.17), al igual que en el ca~o dé IÍf~bsorción 

física de acuerdo a esta teoría, se hace uso de la transformada de Laplace de'cA,;quec1¡nclode 

la siguiente forma: 

(G.121) 



o 

donde: 

K 
s 

''º 

(6.122) 

(6.123) 

observándose que se redujo la complejidad de la ecuación original (6.117), para llegar a una 

ecuación diferencial homogénea de segundo orden, cuya solución está en función de la transfor­

mada de Laplace de CA, como se muestra a continuación: 

(6.124) 

Mientras que, las nuevas condiciones a la frontera son: 

A X = o, CA (6.125) 

A X = .. , ~ o (6.126) 

Aplicando las condiciones a la frontera (6.125) y (6.126) se obtiene el perfil de con-

centración en función de la transfonnada de Laplace, que es: 

( 6.127) 

que puede expresarse como: 

(6.128) 
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(6.140) 

o 

, . - ··I·· D 
= ~· 1 

L 1 

(6.141) 

l 

donde: 

a 
w = a M = (6.142) 

La solución representada por la ecuación (6.137) en series de potencias trigonométricas 

es útil para el caso en el que existe un tiempo de contacto largo, ya que, por ejemplo, si t tiende 

a infinito, físicamente se observa que tal situación asemeja a una película estancada, y la ecua-

ción (6.139) se reduce a: 

N = 
Ax 

o, expresada con funciones hiperbólicas: 

2 E 
.n=1 

DA --1- Coth .. t:' NAx = --!!._(CA. - CA ) (1/y.., ) 
L i o Va 

(6.143) 

( 6. ll¡t¡) 
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La ecuación (6.144) es igual a la derivada por Harta (41) de acuerdo a la teoría de la 

película, para el caso en el que la concentración del seno del líquido es baja. Si la concentra­

ción en el seno del líquido no es baja comparada con CAi• Hatta obtiene la siguiente expresión: 

- -- -- C . Coth (-) - C Csch(--) _ DA ¡ 1 [ 1 1 ~1 
L .¡;;' Al. .ya:' Ao ...¡a' 

( 6.145) 

que, como puede observarse, es igual a la ecuación (6.144) en elrango en que Coth ( l /Jéi') es 

casi igual a Csch ( 1 / F ). 
Si bien, la ecuación (6.136) puede resolverse mediante la expresión aproximada de 

series de funciones trigonométricas, también puede ser obtenida por medio de transfonnadas de 

Laplace y puesta en series de función error, lo cual facilita el análisis del fenómeno cuando un 

elemento de superficie se expone por períodos cortos. Para obtener la solución, primero se obtit>­

ne la transformada de Laplace de la concentración del componente A y es: 

(6.146) 
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El perfil de concentraci611 es obtenido por la. inversión de CA, que es: 

(6.147) 



Por lo qtieí al sustituirla ecuación (6.147) en la ecuación (S.9), se tiene que: 

•,x•~lº•' •"PH,tl +e,~ [•,.<;~~+2•~xp'f·"ktt\,';f 
-~':;_",_.-_:-:_ ---- -_ -= --- - .-.'_ -- -=-;:-·-· 

CA. ~· e·.rf(··fk7..·1t).+ CAi··· ;.·.··.··!·· 2. &: ... 

11
·At····.·.•·.e·)(P ,' 1..¡:·1-A . V"F ... .· n=O .·. y,-;¡, 

=- ·-- -- -_, ,:- .-:--'-"º,'""- =-
. . 

2nt1 2nt1 · ~ 2n+1 2n+1 ¡¡;·-~ l exp(-.-)erfc( ,~+vK1t)-exp(- _c)erfc( ¡;¡;-;-V kit)) F 2¡-k1t vª 2v-k1t 

(6.11>8) 

A partir de la ecuación (6.146) o de la (6.148) y las ecuaciones (S.60), ó (S.68), res­

pectivamente, se tiene que: 

(6.149) 
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o 

ÑAx=J1DA(1+1/M) ·¡(C C CA/M)Cotli(- ¡;;;;¡;.)-~Cschc/+1/M .• )J 
A 1+1/M v-;;- 1+1/M a 

(6.150) 

Se puede observar que en la ecuación (6.148), si el espesor del elemento de superficie 

se aproxima a infinito, o a se aproxima a cero y CAo = O, dicha ecuación se reduce a: 

(6.151) 

que no es sino la ecuación (6.l 10), derivada por Danckwets, de acuerdo a la teoría de la pene­

tración. Además, si el fenómeno de transferencia de masa sucede en ausencia de reacción (k 1 

= O), se observa de la ecuación (6.151) que: 

(6.152) 

La ecuación (6.152) es la misma que para la absorción física de acuerdo ala teoría de 

la penetración (ecuación (5.37)). 

Además, las ecuaciones generales para el flux promedio de masa se ven reducidas para 

los casos límite; si a se aproxima a cero, la ecuación (6.149) se reduce a: 

=¡;¡;:;:; (6.153) 

la cual es exactamente igual a la derivada por Danckwcts para este caso, de acuerdo a Ja teoría 

de la renovación superficial (29). 
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Aún más, de la ecuación (6.150) es fácil observar que cuando 1/M se aproxima acero, 

por ejemplo, sis tiende a infinito, se tiene que dicha ecuación se reduce a la ecuación (6.145), 

que es la ecuación de Hatta para la transferencia de masa con reacción química; mientras que, 

si no existe reacción química, se puede observar de la ecuación (6.149), que al introducir k 1 

= O, se llega a la ecuación para_el flux de masa física, es decir: 

(6.151f) 

(6.155) 

que es igual a la ecuación (5.74);y además, de la ecuación (6.153)se nota que si k 1 =O, es decir 

no hay reacción, se llega a la ecuación obtenida por Danckwerts para la absorción física de acuer­

do a la teoría de la renovación superficial (ecuación (5.63)). 

Por lo que respecta al coeficiente de transferencia de masa, de las ecuaciones (6.14-0) y 

(6.141) se observa que: 

o 

¡ 1 + ' i: 
n=l 

D oo-

kL = _A_ ( 1 + 2 ¡; 
L · · n=l 

(6.156) 

1 + M 
(6.157) 

mientras que, de fas ecuaciones (6.149) y (6.150) no es fácil evaluar el valor de kL, si se pro-
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tende respetar la definición dada p<irl~ecua~i6n (5~12); per~ si CAo = O, entonces: · 
'. .·· . .' ·.' -.. ' --· .. · .. ,. -, . ._', : ... -.. , -· .·· ... . - .. ~· 

(6.158) 

Si bien, la ecuación (6.136) se resuelve mediante series de funciones trigonométricas, y 

a su vez, también se resuelve por medio de transformadas de Laplace, se ha demostrado (10) 

que si la concentración del soluto disolviéndose en el seno del líquido es despreciable - - -

(CA o= 0), las ecuaciones (6.140) y la (6.150) son idénticas, por Jo cual: 

DA ¡ 1 + 2 ; 1 + Hº l : -fk D 
L n=l 0 2 2 V' 1 A 

1+M+n 11 a 

Las ecuaciones (5. 75)y (6;l S5) tambiéns~n idénticas, ya que:· 

o 
k = L 

_o_A_ ¡1 + 2 ; . ·~· . l =-º-A_ Coth. ( _!_,.) 
L . · n=1 1+n2

11
2 L.JW" · ,.fii 

-· . · .. - . . -: ' . ---· .. -

- VºA.ª"":T.. Coth c±r = w/' ; ~/ _: 1/ 
.fii' 1-exp ( Vw ) 

por lo que, como puede apreciarse, por ambos caminos se llega al mismo resultado. 

(6.159) 

(6.160) 

El factor de mejoramiento puede ser obtenido a partir de las ecuaciones (6.140) y 

(5. 75), y es: 
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'. d 
+ 1/M Coth (6.161) 

o 

w +--
ª 

Coth ( )! + ! 1 

.) Tanh (µ) (6.162) 

Las ecuaciones (6.161) y (6.162) presentan el inconveniente de tener los parámetros 

s y L, que son difíciles de obtener experimentalmente, por lo cual, dichas ecuaciones son rearre-

gladas incluyendo el grupo adimensional M (que puede ser obtenido más fácilmente), de la 

de la siguiente forma: 

$ = f + M [coth 
2' ( _1_,. J F ·.· 

Tanh(l/,¡w') 

(6.163) 

;.• ',.·, .' · ... 

donde, al igual que en casos anteriores, para los valores límite de w, s~ tiene .que, si w tiende a 

cero: 

~=~.·· (6.164) 

mientras que si w tiende a infinito: 

VM 
~ = -"'------

Tanh C.jM> (6.165) 

Los valores de 1> calculados por medio de la teoría de la película, penetración, renova­

ción superficial y película-penetración, son casi los mismos para diferentes valores de w cuando 

se tiene el mismo valor de M. Cuando M es pequetla, la desviación es pequena. Por ejemplo, 

si M es menor a O.O 1, el error es menor al 0.5° fo, pero el error aumenta con el aumento de M, 
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hasta llegar alrededor de 8.8° Jo cuando M es aproximadamente 2.1, después, a pesar de que 

M aumente, la desviación disminuye y vuelve a ser menor al 0.5° Jo si M es mayor a 1 OO. El 

comportamiento descrito puede observarse en la figura 6.4 en la que se tiene q, contra JM: a 

diferentes valores de w, y se observa que casi es solo una línea a pesar de tener acotada a /M' 
en un rango entre O y 100; ésto es de gran importancia ya que se predice prácticamente el mismo 

efecto debido a la reacción química en el flux de masa, haciendo notar que el predecir el mismo 

efecto, no quiere decir que se tenga el mismo valor de kL y k~ para todas las teorías, sino que es 

la relación kL/k~ la que es similar, independientemente de la teoría. 

Por lo tanto, como M puede ser obtenida experimentalmente, basta con obtener un 

valor exacto de k~, ya sea experimental o teóricamente, y, por cualquiera de las teorías se puede 

calcular el valor de kL; pero si kL es calculado a partir de un k~ no muy adecuado, entonces, 

la elección de Ja teoría se convierte en un factor de gran importancia. Por ejemplo, si se considera 

un valor hipotético de k1D A = 9 x 10·5 cm2 /seg2 , w = 3, y que para ciertas condiciones de ope­

ración k~ = 2.14 x 10·
4 

cm/s de acuerdo a la teoría de la renovación superficial y k~ = 4.06 

x 10·4 cm/s según Ja teoría de Ja película-penetración, entonces se tiene que: 

Teoría de la película-penetración: 

./M o. 74 

= 1.22 

= 4.95 x 10-4 cm/s 

Teoría de la renovación superficial: 

F 1.4 

= 1. 72 

= 3.68 x 10-4 cm/s 

Como se observa, el valor de kL se ve afectado si k~ no es evaluado adecuadamente, ya 

que k~ debe evaluarse en función del valor de w . La figura 6.5 muestra que aún para valores 
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iguales de a, kL varia en función de w; por ejemplo, para a= 1 el valor de kd~ predicho 

es sólo 1.35, basado en la teoría de la película (w = 1) y, por otro lado, a igual valor de a la 

teoría de la película-penetración puede predecir valores mucho mayores de kL' dependiendo 

del valor de w, por ejemplo, a w = 0.0001, kL/ /k1DA' = 100. 

6.5 Reacción reversible de primer orden 

En este caso se considera que el reactivo A se absorbe y reacciona reversiblemente con el 

reactivo B, el cual existe en el líquido, por lo que, la reacción considerada es: 

kn+1 

A+ nB.;':==~? 

k' 
1 

(6.166)º 

Si el orden de reacción hacia adelante es (n + 1) y la reacción hacia atrás es de primer 

orden, las ecuaciones del balance de masa para cada componente son: 

(6.167) 

2 
1 acB D a cB n 
--=..!.--k. e e 
n a t n a x2 . n+l A B (6.168) 

(6.169) 

Si la cantidad del reactivo Ben el líquido es comparativnmente grande y pennanece casi 

constante, se puede aplicar el concepto de reacción de pseudo primer orden, por lo que, la reac-

ción (6.166) puede representarse como: 



donde: 

A----·P 

' k 
i 

n 
k1 = k e 

n+1 B 

y el arreglo de ecuaciones del balance .de masas~ red.uce a: 

ac 
--1!. = 
at 

a2c • 
D __ A_ "'-. k. 

1
c + k c .. 

A a x2 ·· ..• , . A 1 p 

(6.170) 

(6.171) 

(6.172) 

(6.173) 

ecuaciones de las que se parte para el estudio de la absorción con reacción reversible pe primer 

orden, de acuerdo a las teorías ya descritas, como se muestra a continuación: 

6.5.1 Teoría de la pellcu/a 

De acuerdo a esta teoría, si se parte de la reacción (6.170), se tiene'quelasecüllciones 

(6.172) y (6.173), quedan c"presadas de la siguiente manera: 

( 6.1711) 



k e -'k e - o 
L¡\ l p 

con las siguientes condiciones a la fronterá: 

A X : 0 1 

A X = ó, 

(6.175) 

(6 .176) 

(6.177) 

La condición (6.176) indica que en la interfase, x = O, la concentración del reactivo 

A es CAi y puede suponerse en equilibrio con la otra fase, mientras que el producto P no puede 

cruzar la interfase hacia la fase gaseosa, motivo por el cual, su gradiente de concentración en 

ese punto es cero; ésto sucede, por ejemplo, si el producto Pes no volátil. La condición (6.177) 

indica que las concentraciones tanto del reactivo, como del producto, después de la película son 

CA o Y Cp
0 

respectivamente, concentraciones en el seno del líquido. 

La solución al arreglo de las ecuaciones (6.174) y (6.175), con las condiciones a la 

frontera (6.176) y (6.177) permiten conocer el perfil de concentración del reactivo A y del 

producto P, que son: 

uK uó K
1 __ l_ (x -O)+Senh(ux)+ --::...Cosh(ux)) {CAi - CAo + 

DPA DPA 

_1_-_-C_o-s=~=~l-u-0:>_. (C~ '""•. CPo))l/. ·:ITanh(ucS) 

1 +-­
ºPA 
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C -KC 
(ux) _ Ao . 1 Po " 

, l< · + -Ao 
i + .¿__ 

(6.178) Cosh 

DPA 

y 

[

·.· . · ullK 

(u(x-ó)-Senh(uk)- _;__Di·. Cosh(ux)) (CA; - CA + 
·. . PA - o 

(6,179) 

donde: 

(6.180) 

D 
D = _P_ 

PA D 
A 

(6.181) 



u = 
K 

+-1-
DPA 

1 ~8 

(6.182) 

A partir de la ecuación (6.178) es posible obtener el valor delflux ÍDStaritá~eo-de masa, 

que es idéntico al flux promedio, es decir: 

Un caso particular es aquél en el que se alcanza el equilibrio en el seno del líquido, 

ya que bajo tal condición: 

(6.184) 

motivo por el cual, la ecuación (6.183) se reduce a: 

¡¡Ax N Ax ~ ': .··• t i•>:p~~acJi) J, (CA{ - c,0 J 
(6.185) 

de donde, se observa que el valor· del coeficiente de transferencia de ·masa, siempre y cuando 

la condición (6.184) se cumpla, es: 

¡ (6.186) 
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mientras que, el factor de mejoramiento está dado por: 

<fi = 

donde: 

lJ1 = 

2 
·¡.¡ 

1 

Tanh(111 (lf> 

111,/M 

6.5.2 Teoría de la penetración 

(6.187) 

(6.188} 

Para la teoría de la penetración, las ecuaciones de las que se parte son la (6.172) y la 

(6.173), con las siguientes condiciones inicial y a Ja frontera: 

A t o, 

A X = o, CA 

A x· = ... , 

= 

= 

" ~Ao' 

CAi' 

cP = 

= V X >0 . (6.189) 

(6.190) 

KC •.· 
__ ._Ao_ 

La condición (6.191) para el producto P supone que se tiene una concentración co­

rrespondiente al equilibrio (Cp
0 

= KCA
0

) de P. 

Sherwood y Pigford (15), dan el factor de mejoramiento para una reacción corno la 

que se tiene en este caso, cuando K > 1. 
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• 1<2 {Ti' (. 2 ·· .. [ ( . . ] Km• 11 .· .. ~ 
4>= ... + .· 

2 
.. · eitp a ) erif Ka) - erif(a) -

2
a K2..:..

1
.erif(/JyK -1) 

2a(K -1) 

(6.192) 

donde: 

(6.193) 

mientras que, para el caso en el que K < l: 

4> = 1-

(6.194) 

donde: 

'[.g1t B =--
. K(1-K) 

(6.195) 

Las ecuaciones (6.192) y (6.194) también se pueden obtener realizando la inversión 

de la transformada de Laplace para la siguiente ecuación: 

(6.196) 

donde: 

(6.197) 
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De la ecuación (6.196) es posible encontrar kL mediante la mencionada inversión, 

quedando: 

a partir de la cual pueden obtenerse las expresiones (6.192) y (6.194). 

Un caso que se presenta con frecuencia. es cuando la reacción es de primer orden con 

respecto a la concentración de A y la concentración de B se mantiene unifonne, es decir, el caso 

de pseudo primer orden ya descrito, pero además. la concentración del producto también es uni· 

forme, tal que la velocidad de reacción hacia atrás es la misma en todos los puntos en que se lleva 

a cabo. Las condiciones descritas, hacen que en la ecuación (6.172) se pueda sustituir el ténnino 

constante CAo• representando la concentración de equilibrio de A en el seno del líquido, por el . 
término K1 Cp

0
, quedando dicha ecuación como: 

(6.199) 

con las siguientes condiciones iniciales y a la frontera: 

A t = o, CA - CAe = o Vx> o (6.200) 

A X = º· CA -e ·· Ae -:~ e • - e 
Ai. ··<Ae Vt> o (6.201) 

A X = ... CA - CAe = o Vt> o (6.202) 



La ecuación (6.199) y condiciones inicial y a la frontera (6.200) a (6.202) son las 

mismas que las ecuaciones (6.101), (S.41), (5.19) y (S.42) respectivamente, salvo que (CA -

CAe) sustituye a CA y (CA¡ - CAe> a CAi' por lo que, las ecuaciones (6.102) a (6.114) pueden 

ser aplicadas al caso descrito aquí, haciendo las sustituciones de CA y C Ai ya mencionadas. 

6.5.3 Teoría de la renovación superficial 

Para la teoría de la renovación superficial, las ecuaciones de las que se parte, al igual 

que en el caso anterior son la (6.172) y (6.173), con las condiciones inicial y a la frontera si· 

guientes: 

A 

A 

A 

t = o, 

X : co • 

e = e p po 

acA ac 
- = o, _.E.= o 
ax ax 

V X > O (6.203) 

1/ t > o (6.204) 

V t > O (6.205) 

Por lo que, el perfil de concentración para la teoría de la renovación superficial se ob­

tiene a partir de las ecuaciones (6.172) y (6.173) con las condiciones inicial y a la frontera 

(6.203) a (6.205), haciendo uso de la transfonnada de Laplace; el resultado es: 

C = V( ll-'..J2) 

A s(U-V)(U2+lN+V2-W) 

[
exp(-Ux)- U(W-U:) exp(-Vx)] 

V(W-V ) 
(6.206) 
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donde: 

(6.207) 

y es: 

(6.210) 

(6.211) 
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De la ecuación (6.212) es posible obtener el factor de mejoramiento, que es: 

(6.213) 

donde: 

.., 1/2 

l 

J 

(6.2'íl.5) 

6.5,4. Teo;fa de la película-penetración 

La teoría de la película-penetración considera como punto de partida las ecuacinrnes 

(6.172) y (6.173), ésto es: 

(6. 2:1.G) 



(6.217) 

con las siguientes condiciones lniciat y a la frontera: 

A V X ~O . (6.218) 

A (6.219) 

A 

•_'.'.-C_:.·_-'. •-·-·_·--=--".::·o_:''./·.·,: 

X "' ¡]~\ , ~A = ,~r~,.+ 
r ,'. :::;_·::·_:_--;- --<'<·,· 

(6.220) 

.La soluci61Ldt1~sie'cii~clones(6.:Ú6) y.(G.217)•con las comli~idiÍ~~.wdhl ; a ·la fron-
-... ,_.·:· -/;;._:._,"--, 

tera (6.218) a (6.:i2o)Jp~~iii's~i 6bte;uda ntediante la transfo~ada d~ Laplá~~/e¿decir: 

. [cA' ~. f(CAo ,e > 1 e = 1 . po • 
A · · • .· .·· 2 

Tanh(UL) - U(W-U ) 

Is 

·._· ,.·_ ,_,., . 

(Tanh(UL)Cosh(~J<~"-S~ih~·.;x) + 

Tanh(VL) 

V(W-V2) 

u (W -U
2

) (Senh(Vx) ~T~n~(VL)C~s~cvx:nr+ 
V(H~) ; ,··· .. '.' ... _, ·.- ,• .. " 

o 
s(1+M+K

1
) 
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(Cosh(Ux) _ Cosh(Vx) 

Cosh(UL) Cosh(VL) 
)+ ( U2 Cosh(Vx) _ V2 Cosh(Ux») + 

Cosh(VL) Cosh(UL) 

·o. 
(K

1
+M)C +KC Ao l pci 

. (6;221) 

Si se considera la .función de distribución de Danckwerts, al aplicar Ja defirución (5.60) 

para Ja ecuación (6.221) es posibl~ obtener la expresión para el flux promedio de masa, qJ~:es: 

donde: 

f(CA , e ) = e o pe Ao 

Tanh(VL) 

.VL 

. 1 

( 6. 224) 



por lo que, la ecuación (6.222) se ve simpliffoadaa la.siguiente expresión: 

.. ·- ,. . 

·. · (u~ 2?r:<c /-.e ) 
Ñ .. = Dk'.{ _:-_• ;.-.: __ ._. ·-·--'-. _ • ..;.·-·""'A""i;..... ·;....;..··-"'A:.:;o __ -'-:.._-

Ax L '•··· Tanh(UL) -' (W .;:. U2) Tanh(VL) 

UL - :VL 

de donde: 

donde: 

. D 
k = __!.. 

L L 

-~·-::-/·---: 

. 2 . ·2 .·····'· 
9 = (1J3_1l_3)/ { 

(1 i" .!_ 
M 

1 
.:: 2 Tanh ~ 11_ 3,ji Coth ( -

1->} 
Tanh( C. J-11) ·. . fi } 

v w 3 JJ:..aF , 

lJ = - 1
-. {1 + 3-1. + c1. +. - 1-) Íranh(_1._) t 

2 
+ 3 . r:¡ D?.A ) ( v" M ºrAM F 

(6.225) 

(6.226) 

(6.227) 
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(6.228} 

y 

Como se ha visto, w es un parámetro de i=µortancia al determinar la aplicabilidad de' 

una teoría en especial. La ecuación (6.222) es válicii para cualquier valor de w. Sin embargo, 

cuando w se aproxima a infinito, es fácil observar :,J::!L la ecuación (6.227) se reduce a la ecua­

ción (6.187), es decir, la teoría de la película-penetrr.ación puede ser aproximada por la teoría 

de la película y, al igual que en casos anteriores, ,~wmdo w se aproxima a cero, la ecuación 

(6.227) se aproxima a la (6.213 ), es decir, la teoría ~«! la película-penetración puede ser aproxi-

mada por la teoría de Ja renovación superficial. 

La figura 6.6 pcnnite observar la familia Je , curvas generadas al graficar JM contrn 

~ para el caso en el que las difusividades del producto · ·. · r-...activo son iguales. Si la reacción hacia 

atrás es muy lenta, comparada con la reacción hacb ,lldelante, se tiene el límite superior de la 

familia de curvas que ilustra el efecto de la reacción "!'!'t-tTSible, o sea cuando K1 = O. La misma 

linea muestra que a un valor muy bajo de M, ti> es igual,' ~. 1.0, y que i¡. se incrementa al aumentar 

M, hasta llegar al punto en el que, cuando Mes muy ,'.l".!i!nde, 9 puede ser aproximada a-./M. Si 
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la reacción hacia atrás se incrementa y la reacción hacia adelante se mantiene cbnstante, .P decre­

ce, siendo el decremento una función de la relación entre las reacciones hacia adelante y hacia 

atrás. Cuando esta relación es muy grande, kL es casi igual a k~, por lo cual las ecuaciones 

(6.187), (6.192), (6.213) y (6.227) pueden ser reducidas a la siguiente expresión: 

Lim 
KL 

1. o -o--= (6.230) 
K-+oo kL 

1 

La figura 6.6 muestra también que, independientemente de la teoría, en este caso de la 

teoría de la renovación superficial y de la película, el efecto de la reacción reversible sobre el 

factor de mejoramiento es prácticamente el mismo; pero si la relación Dp A varía, se observa que 

dicha variación juega un papel muy importante en la predicción del factor de mejoramiento. La 

figura 6.7 muestra dicha situación. En ella, la línea punteada indica que la teoría de la película 

no se ve afectada por el valor de DPA, ya que a pe5ilr de que ésta varía, las líneas para esos 
./' 

diferentes valores caen en la misma línea, siempre y cuando la relación K1/DPA = 1 se cumpla. 

Por otro lado, la teoría de la renovación superficial predice valores diferentes de q, para los diver­

sos valores de DPA, a pesar de cumplir con la relación K1/Dp A establecida . De la misma figura 

6.7, se muestra que la influencia de DrA es más pronunciada a valores altos de M, mientras que, 

a bajos valores, q, es muy cercana a la unidad, independientemente de los valores de Dp A o de 

las teorías aplicadas. 

Danckwerts y Kennedy (33) concluyen en sus estudios de cinética de absorción de gases, 

que los diferentes modelos llevan a predicciones similarmente cercanas del efecto de las variables 

fisicoquímicas. Para la transferencia de masa con reacción reversible de primer orden, su conclu­

sión es verdadera sólo cuando DPA = 1, como se muestra en su artículo o, como puede apreciarse 

en las figuras 6.6 y 6.7, en las que la línea punteada (teoría de la película) y la linea continua 

(teoría de la renovación superficial) caen en una misma línea. Es importante hacer notar que 

cuando DPA #o 1, la conclusión anterior no es válida, ya que a diferentes valores, como se observa 

la figura 6.7, la teoría de la película y la teoría de la renovación superficial, predicen efectos 

enteramente diferentes de la reacción reversible en el flux de masa. 

Como se ha podido observar, es importante la selección de un modelo teórico correcto 
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en la predicción del efecto de la reacción reversible cuando Dp A -:F 1, ya que, por ejemplo, cuando 

DpA * 1, los modelos predicen~ totalmente diferentes, dependiendo, como en el caso de absor­

ción física, del valor del grupo adimensional w, como puede observarse en la figura 6.8. 
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CAPIT\JLO VII 

MODELOS FENOMENOLOGICOS. 

ABSORCION QUIMICA. CASOS DIVERSOS 

En el capítulo VI se discuten las características principales de la absorción con reac­

ción química y se analiza el caso particular de absorción con reacción de primer orden. Es obje­

tivo de este capítulo presentar algunos de los casos cuyo orden de reacción es diferente de uno, 

y que son los que se han tratado más frecuentemente en la literatura. 

7 .1 Reacción de segundo orden 

Para este caso, se considera el siguiente modelo general de reacción: 

A + vB----P (7 .1) 

donde B es una especie química no volátil que se encuentra disuelta en la faselíquida. El tér­

mino de velocidad de reacción es: 

(7.2) 

siendo k2 la constante de velocidad de reacción de segundo orden. 

Así, para la reacción (7.1) se establecen las siguientes ecuaciones: 

a
2

cA = acA 
DA -- + k2CACB 

ax2 a t 
(7,3) 

( 7, l¡) 
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De este sistema de ecuaciones se parte para estudiar la absorción con reacción de segun· 

do orden desde el punto de vista de las teorías de la película, penetración, renovación superfi­

cial y película-penetración, haciendo notar que, independientemente de la teoría, no es posible 

establecer soluciones analíticas exactas, razón por la cual, mediante suposiciones apropiadas, es 

posible obtener soluciones analíticas aproximadas o bien, resolver el sistema en forma numérica. 

7 .1.1 Teoría de la película 

De acuerdo a esta teoría, las ecuaciones (7.3) y (7.4) quedan expresadas de la siguiente 

manera: 

(7.5) 

(7 .6) 

con las condkiones a la frontera: 

A X : o CA = CAi' 
dCB 

o ---= 
dx 

(7. 7) 

A X= ó CA = CAo º· CB = CBo (7.8) 

El sistema de ecuaciones (7.5) y (7.6) genera un perfil de concentr.1ciones de la forma 

mostrada en la f¡gura 7 .1. El primer análisis de este caso es realizado por Hatta ( 41 ), cuya supo-

sición consiste en que se efectúa una reacción instantánea, lo que origina un plano de reacción 

en x= J, donde las concentraciones de A y B son cero, generándose así perfilt.•s de concentra· 

ciónlineah:s (Figura 6.1 ). !'ara la teoría de la película, cuando existe solo difusión hacia el plano 
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de reacción para-ambas especies, ~{tielle que: 

V (7.9) 

Hatta introduce el factordé.mejoramfonto erUa expresión deUlux.promedio de masa 

de la siguiente forma: 

(7.10) 

(7 .11) 

Comparand§ (7.1 O) y.(7 .TI f se '~educe que .el factor de mejoramiento para una reac· 

(7.12) 

y que correspÓnde ~ la expresión obtenida en el capítulo VI . 

. Van Krevelen y Hoftijzer (64) obtienen una solución aproximada, modificando Ja so­

luciOn de Hatta para una reacción de primer orden cuando CAo = O, c.uya expresión para el 

factor.de mejoramiento está dado por la ecuación (6.98). 

Se observa que para la solución de Hatta, el factor de mejoramiento depende del pará· 

m~tro M. La solución de Van Krevelen y Hoftijzer requiere de un "ajuste" sobre este pará· 

metro, ya que al incluir k2 , es necesario que C80 aparezca en el numerador, para mantenerlo 

.-n forma adímensional, es decir: 



Al i11cluir las mencionadas correcciones_en la ecuación (6.98), seJiene una expresión 

análoga a la misma, que es: 

q, -1 .. 
- /, q, .. -q, 

ranriyM. 
q, .. -1 

(7.16) 

Si la expresión (7 .15) se manipula algebraicamente, sustituycndo _enclla la ecuación 

(7.12), se obtiene el siguiente factor de corrección: 

(7, 17) 

donde: 

(7.18) 



1 so 

q (7 .19) 

Si se sustituye I~ écuación;ú~fá> en 11Í'{7; fofsé obtiene la ~iguiente expresión: 

(7.20) 

donde: 

(7.21) 

. . . ' 

Las ecuaciones (7.16) y (7.20) son las formas más conocidas de Ja solució.n deVan 

Krevelen y Hoftijzer .. Como se observa, estas ecuaciones son· implícÍtas,{por 1°~ q1J~ ~u solu-

ción se obtiene mediante un proceso iterativo. 

Es de hacer notar que, si bien, el desarrollo ori&hial de Va~ Kr~~;l~ri~Hbftijz~;supone 
que las difusividades de A y B son iguales (r = 1), la ecuación genera bueni~ ;is~ltados aún en 

el caso contrario. 

--·-· -- .. --

7.1.2 Teorla de /apen~tración 
-- _ __: -- . --~- '-'--'70""~::," .. _'. --

Para esta ·Ú~~Ía~~ utluza~ l~~ c~ua~ioncs (7.3) y (7.4) con las condiciones inicial y a 

la frontera siguierites:. ~ · 

.; t V X::_ O (7. 22) 
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A 

La figura 7.2 muestra los peñtles de concentración de las especies A y B: Aunque 

éstos tienen una forma análoga a los predichos por la teoría de la película, en este caso no existe 

una distancia determinada donde "inicie" el seno del líquido, razón por la cual existe la condi-

ción (7.24). 

Las ecuaciones (7.3) y (7 .4) pueden transformarse a la forma adimensional siguiente: 

donde: 

ª2ª ªª ------= ab 

a z2 ae 

a2
b rq----··q 

az2 
~=ab 

ae 

X 

(7.25) 

(7.26) 

(7.27) 

(7.28) 

(7.29) 
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(7.30) 

(7.31) 

A z = o, V 6,> O (7.32) 

A· z = "'• a = o, b = 1 V 6 ~ O (7~33) 

observándose que las condiciones (7 .31) y (7 .33) son análogas. 

Debido a que, por lo general, para la teoría de la penetración la solución está expre­

sada en términos de tiempo de contacto t•, es conveniente el uso de la ecuación (7.30), y en su 

lugar, favorecer la aparición en ésta del coeficiente de absorción física, para compararlo con da­

tos experimentales o con otras teorías. Para ello, se utiliza la definición del coeficiente de trans-

ferencia de masa para este modelo (ecuación (5.40)) para sustituir el valor de t•, entonces: 

Tf [ = 4 1 

M (7.34) 
6 =~ 

11 

El sistema de ecuaciones (7 .25) y (7 .26), con las condiciones (7 .31) a (7 ;33); .se re­

suelve numéricamente en la forma descrita en el apéndice B. 

Por otro lado, la solución del sistema de ecuaciones (7.3) y (7.4) bajo las condiciones 

(7.22) a (7.:!4), es semejante a la aproximación de Van Krevelen y Hoftijzcr para la teoría de 

la película, .~a.lvo que tiene adaptaciones ele acuerdo a las condiciones impuestas por la teoría 

de la penetr.a.ción. En primer lugar, se parte de una reucción instantánea entre A y B, cuyos 

perfiles de c.oncentración se muestran en la figura 7.3. El plano de reacción se localiza en 
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J = 2 .¡ti: donde ¡¡ está definido por la ecuación (6.68). Corno es fácilmente comprensible, 

los perfiles no son lineales y tienen las siguientes expresiones matemáticas: 

En la región x> J,CA =O Y 

erf ( _...;;><;.___ 

(7;35) 

erfc( W) 
{O; 

En la región x < J, Gi = O y 

F 
- erfc(--) 

Vo;1 
(7. 36) 

Mientras que el Dux promedio de masa está dado por:- - - -

(7.37) 

De la ecuación (7.37), se llega a: 

(7.38) 

que es equivalente a la ecuación (6.67). 

Conociendo el valor de t/1
00

, es posible obtener el factor de mejoranúcnto a partir de la 

siguiente ecuación: 



o 

donde: 

M ' 

f,.;·:·f 

~i7}1~ 
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.. 
(7.39) 

(7.40) 

(7.41) 

Las ecuaciones (7.39) y (7.40) son análogas a las ecuaciones (7.16) y (7.20) respecti­

vamente, observándose que si existe igualdad de difusividades entre A y B (r = 1), la teoría de la 

película y la teoría de la penetración proporcionan el mismo valor para fP. 

7 .1.3 Teoría de la renovación superficial 

Debido a que la teoría de la renovación superficial parte de las mismas ecuaciones que 

la teoría de la penetración, la expresión para el factor de mejoramiento para absorción con reac­

ción de segundo orden, también depende del factor de mejoramiento de una reacción instantánea, 

definido por la ecuación (7.38), obteniéndose la siguiente expresión: 



o 

donde: 

Q = 

Tanh -t cf.<_· ~ -- 1 .. · ) 

1 

v~ . ···.· .. ··· rq 

U7 

Sustituyendo la ecuación (5.64) en la ecuación (7;44), se tiene que: 

Q = 
s 

(7.42) 

(7.43) 

. (7 .44) 

(7.45) 

Como es obvio, también para esta teoría, el cálculo del factor de mejoramiento es 

iterativo. 

7.1.4 Teorfa de la pell'cu/a-penetraclón 

Como este modelo presenta una solución que varía en función del tiempo de contacto 

y que hace correcciones a las teorías de la película y de la penetración (si considera la función 

de distribución de Higbie), entonces el desarrollo para obtener el factor de mejoramiento para 

una reacción de segundo orden, debe ser similar al que se sigue en las teorías mencionadas. Así, 

la expresión es: 



-J' :: ~~. 
<jl=-------

'
T_ an_·_---~ L_-._-~_-._-'_• __ :_ .. - .¡..;. "'."" cp v_.- ~~ :.....1 · 

siendo que: 

Para tiempos de contacto cortos: 

Y para tiempos de contacto largos: 

n·· 
A 

J 58 

(7.46) 

(7.47) 

- 2 2 D t* J 2 E exp(- n 'TI _A_)) 
n=1 

12 

Como se aprecia, las ecuaciones para el cálculo del factor de mejoramiento para una 

reacción de segundo orden, requieren del valor del coeficiente de transferencia de masa físico, 

ya que la forma general de dicho factor es: 

(7, l¡g) 

Tanh 
cp - 1 

00 

o 
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/oA k2CBo 4> - 1 -V º2 
(1 -

kL rq. 
4' = (7.50) 

yº k e 
-, 

4> -1 
Tanh. A 2 Bo (1 -

02 rq 
kL 

Por tal motivo, conociendo <f¡ en fonna experimental, es posible calcular el espesor 

de la película, el tiempo de contacto, la velocidad de renovación superficial o el espesor L del 

elemento de fluido, según sea la teoría que se esté utilizando. 

En la figura 7.4 se muestra gráficamente •mo varía ,¡, con respec a M', a distintos 

valores de ,¡,.,,,. 

7.2 Absorción con reacción de orden general 

En este caso se considera que la reacción que se Ueva a cabo entre el componente absor-

bido A y los componentes no volátiles es del tipo: 

k 
m 

k 
n 

cuya velocidad de reacción está dada por la expresión 

(7.51) 

(7.52) 

La ecuación (7.52) implica que la reacción es de (r + s) - (p + q) orden, y el hecho de 

que en ella se involucran tanto reactivos como productos, indica que el número de ecuaciones 

diferenciales que representan la transferencia de masa se ve incrementado, por lo que, dicho 

sistema puede res.olverse sólo en forma numérica. Sin embargo, algunos autores han presentado 

soluciones simplificadas de este problema. 

Onda, et. al. (53), presentan una solución analítica aproximada para el sistema de 

ecuaciones representativas de este caso, en base a la teoría de la película. El sistema es: 
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Figura 7. 4 FACTOR DE MEJORAMIENTO PARA ABSORCION CON REACCION 

DE SEGUNDO ORDEN. 
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Las condiciones a la frontera para este sistema de ec.uacio~es son: 

d.1' 

dCB 
=>o,··~ •. = •. o; 

•d;¡~ > 

e 
Bi: 

(7.53) 

(7.54) 

(7,55) 

(7.56) 

(7.57) 

(7.58) 



( 7. 59) 

La ecuación (7.59) se resuelve con las condiciones a la frontera (7.57) y (7.58) para 

obtener la relación .entre la concentración del componente absorbido y el componente B2, es 

decir: 

Ñ 
=C +~ 

B 
2o DB 

2 

(7.60) 

y el factor de mejoramiento está dado por la siguiente expresión: 

1 
(7.61) 

Las ecuaciones que relacionan las concentraciones de B1 y B3 con B2 en la interfase 

son: 

'131i --= (7.62) 

(7.63) 
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Por otro lado, los mismos autores siguen un método similar al propuesto por Hikita y 

Asai (45), que no es sino una extensión del tratamiento propuesto por Van Krevelen y Hoftijzer 

(64), de tal manera que la ecuación (7.53) es linearizada, es decir: 

d
2

C 
D -

__ A_ -- 2 r-1 s 2 p-1 e q e A 2 ---k cA. e e ----k e 
dx r + 1 m J. B1i A p + 1 n B2i B3i B2 

( 7. 6~) 

Entonces, sustituyendo la ecuación (7 .60) en la ecuación (7.64) y con las condiciones 

a la frontera mencionadas, el factor de mejoramiento está dado por la siguiente ecuación: 

donde: 
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(7,69) 
K 

Cuando {M; tiende a valores muy altos, la solución asintótica para el factor de me­

joramiento es la siguiente: 

( 7. 70) 

De las ecuaciones (7;61) y (7. 70) se deriva la siguiente relación: 

cP e q 

K = km = ~ __ B..;:2;.;;;ie-B...;3:..:i:..._ 

k p+:f cr es 
n A. B 

l. 1i 

(7. 71) 

Para el caso de una reacción reversible instantánea, la constante de equilibrio en la 

interfase está expresada por: 

cP cq 

K 
B2i 8

3i 
r es 

CAÍ 8 1i 

(7. 72) 

De la ecuación (7.72) se deduce que la relación (r + 1) / (p + 1) se puede representar 

por la unidad y obtener una ecuación más sencilla que representa el factor de mejoramiento, 

y es: 

~ D 
(1+-2 _1_) + 1 B2 CAo - r.:-1 

DA v2T V (C. -e ) D c-,.-cB )(1-SechyM"'3) 
2 Ai Ao A 2o 

1 + 

(7. 73) 

en donde: 
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e 
M3 = M4 .( c::i)s -(1 + --:,__...._._J 

lo 
( 7. 74) 

Es importante mencionar que aún cu~do r sea diferente de p, el factor de mejora­

miento obtenido a través de la ecuación (7.73), no difiere mucho del que se obtiene de la ecua-

ción (7.65). 

Por lo tanto, para obtener el factor de mejoramiento se debe suponer un valor apropia-

do de Ce y a través de iteraciones, calcular dicho factor por medio de las ecuaciones menciona-
2i 

das. Es decir, suponiendo un valor de C8 calcular (si es necesario) las concentraciones de 
21 

B¡¡ y B31 en la interfase por medio de las ecuaciones (7 .62) y (7.63), respectivamente. Posterior-

mente, calcular el factor de mejoramiento a partir de las ecuaciones (7 .65), (7 .70) ó (7 .73). Así, 

calcular el nuevo valor de c8 a través de la ecuación (7 .61) y repetir el cálculo hasta que coin· 
2i 

cida con el valor de Ce supuesto. 
2i 

Hikita y Asai (43) proponen una solución simplificada para el caso de una reacción 

irreversible, cuya velocidad de reacción está dada por la siguiente ecuación: 

r = 
A (7.75) 

La ecuación para estimar el factor de mejoramiento obtenido por dichos autores es la . . - : -·' 

siguiente: 

11 

4> = {J + -·-) erf c.2.L) 
SJ. F (7.76) 

donde: 

J = iFs··. (7.77) 
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y 

11 (7.78) 
2(m+1) 

Para caJcular el factor de mejoramiento se tiene que recurrir a la técnica de ensayo y 

error: suponer un factor de mejoramiento r¡,, calcular Ja través de la ecuación (7. 77) y verificar 

el valor del factor de mejoramiento supuesto con el que se obtiene de la ecuación (7.76), y así, 

hasta que coincida el valor de ip supuesto con el valor del~ calculado, 

7 .3 Reacción entre dos gases que se absorben simultáneamente 

En este caso, se absorben dos especies gaseosas, A y B, que siguen el esquema de reao­

ción mostrado a continuación: 

A + B----<-P (7.79) 

En forma general, la velocidad de reacción se expresa como sigue: 

r = 
A 

(7.80) 

Así, para la reacción (7.79) se establecen las siguientes ecuaciones: 

a2c ac 
D __ A_. = __ A_ + k cm en 
A a x2 a t m+n A B 

(7.81) 

(7.82) 

Este sistema de ecuaciones puede resolverse desde el punto de vista de las diferentes 

teorías tratadas en el presente trabzjo, Al igual que en el caso de absorción con reacción de se-
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gundo orden, no es fácil la obtención de soluciones analíticas exactas. Sin embargo, con supo· 

siciones adecuadas, es posible obtener soluciones aproximadas. 

7.3.1 Teoría de fa película 

De acuerdo a la teoría de la película, las expresiones que rigen elJenómeno'de absor· 

ción de dos gases que reaccionan entre si son: 

( 7. 83) 

(7.84) 

con las condiciones a la frontera: 

(7.85) 

A X = Ó, (7.86) 

Hikita, Asai e Ishikawa (46) resuelven el problema suponiendo que la .:specie A se 

agota totalmente por la reacción en la película; lo que lle\·a a que CA o = O, y por lo tanto la 

condición (7.86) queda como: 

A x ::: é, (7.87) 

Combinando las ecuaciones (7.83) y (7.84). realizando las integraciones necesarias y 
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con las condiciones a la frontera respectivas, por medios algebraicos, se llega a: 

CB 1 --= -, (7.88) 
CBi rq 

donde r está definida poi 1~'-e'CÍJ~~lÓtt <?; 18) y 
-,.:··::,_· 

b' = eso: 
(7.89) 

·-~o-:'-·:::::· -·~ 

CBi 

q =_fu_ (7.90) 
vCAÍ 

Si se sustituye la ecuación (7 .88) en la ecuación (7 .83) se tiene que: 

(7.91) 

Para resolver la ecuación (7.91), hay que suponer que el peñll de concentración de 

la especie A es lineal en la película , y se aproxima con la siguiente expresión: 

que, rearreglada queda como: 

1 - ccicAi) 
ó 4> A 

.2!....) 
6 

(7,92) 

(7,93) 

Sustituyendo la ecuación (7.93) en la ecuación (7.91) y manipulando algebraicamen-

te se llega a: 
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(1~ a: j (7. 94) 

donde:. 

a = (7.95) 

La ecuación (7.94) puede expresarse como: 

(7.96) 

•'.. ··. -

siendo cp (p = o, l J i, ' .. '."• l~s coeficientes de los ténninos de la siguiente serie binomial: 

que es: 

t
, e 

a ( _¿_) t 

CAi 

1 

(1- a ) 
e 

l: C (-A-)P 
p=O p C.Ai 

(7. 97) 

La ecuación (7.96) se lineariza por medio de la aproximación de Hikita y Asai (44), 

2 m+p-1 
= --- CAi C.A 

m+p+1 
(7;98) 

Al sustituir la ecuación (7.98) en la ecuación (7 .96) se obtiene la siguiente expresión: 

(7.99) 
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que tiene solución analítica>·:~.resolver la ecuación (7.99) con las condiciones a la frontera 
¡ :· . : ·• . ;- '' . - •• / ,~ 

descritas anterionne~fo. s?oriiária la expresión para el factor de mejoramiento de A, mostrada a 

continuación:. :}·~~~~ ~17·;:··· .. ·. 

·~•f.•~ª~li;'.;·.,·"·.·· 
=A - :-~í~niic0~~'°> 

( 7 .100) 

donde los parámetros adifuensionales ., y f están definidos por: 
: <": ,·~~--·~~ .·:+ 

., = (7.101) 

= ( 7 .102) 

.. : . ·y;::;¡;; ., 
mientras que, el factor. de m~jof.í;níento de B se relaciona con el de A por medio de la siguiente 

'.· -·-r:···, ' 

expr~sión: 

~B = 1 +. ;· ': :, . :. ' 
· rq (1 - b 

(7.103) 

Lá ecuaclóri (7;) 03) se obtiene al diferenciar con respecto a x la ecuación (7.88). 

Así, utiliiando las expresiones (7.97) y (7.98) junto con las ecuaciones (7.100) a la 

(7.103 ¡ es posible obtener los factores de mejoramiento de las especies A y B mediante un pro-

ceso iterativo, manteniendo los valores de rn y n fijos, para diferentes valores de r, q' y b'. 

Sada, Kumazawa y Butt (60). partiendo del caso anterior, establecen el siguiente sistema 

de ecuaciones adímcnsionalcs, suponiendo que el orden de reacción con respecto a cada compo-

ncnte es uno (m = 1, n'°' 1 ), por lo que se füne una reacción de segundo orden: 
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(7 .104) 

1 11 

M6r q YAYB (7.105) 

donde: 

(7.106) 

(7.107) 

(7.108) 

(7.109) 

- - - ' -< 

' 1 ····.DA 
r = - =·-n-·-

r B 
(7.110) 

" 1 vCÚ 
q = -,-= --- (7.111) 

q CBi 
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mientras que, las co~diciones a la frontera son: 

(7.112) 

A (7.113) 

siendo y Bo = CBÓ/CBI' 

Al combinar las ecuaciÓn~s (7.i04) y cÚ OS) se tiene que: 
- '_';·:,' '.:·:-.· -.;j~~p·:_-~>"-,·- ' 

1 -,-,.-. (7.114) 

I' q 

Al integrar la ecuación (7 .114), utilizando las condiciones (7.112) y (7.113) se llega 

a que: 

( 7 .115) 

1 " 
I' q 

estando defmidos </I A y </IB por: 

~A= - (7.116) 

~B = T 
dYB 

) 
'' 

dY Y=O 
( 7 .117) 

Una solución aproximada se obtiene suponiendo el siguiente perfil de concentración: 

4'A 
YA = ( l - Y ) (7.118) 
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La ecuación (7.118) está basada en la ecuación de difusión sin reacción y corresponde 

a la solución de ésta, cuando~ A = J. Además satisface las condiciones (7.112) y (7.113) y las 

ecuaciones (7 .116) y (7 .117). Así, el perfil de concentración de B es: 

1 11 <PA 1 11 

Y
8 

= r q (1 - Y) + (1 + r q ) (1 - Y) + Y80Y (7.119) 

Sustituyendo las ecuaciones (7.J 18) y (7.119) en la ecuación (7.104) e integrando, con 

las condiciones (7 .112) y (7 .113), se obtiene la siguiente relación para el factor de mejoramiento 

de A: ¡ . " 1 11 
YBo ¡+ 1 ~A = M6 

l' s 1-r 9. + (7.120) 
2(.PA + 1) + <PA + 3 CtA + 2) (4JA + 3) 

Zarzycki, Ledakowicz y Starzak (67) manejan el sistema de ecuaciones~formado por 

(7.104) y (7.105), con las siguientes condiciones a la frontera: 

A Y O, (7.121) 

A y = 1, YA= YAo; YB = YBo ('l.122) 

donde: 

e 
YAo =~ (7.123) 

CAi 
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CBo 
y =-

Bo e 
Bi 

(7.124) 

Combinando las ecuaciones (7.104) y (7.105), integrando y aplicando las condiciones 

(7.121) y (7.122) se obtiene la relación entre Y A y Y B mostrada a continuación: 

y ' y 
YB = -L., t (1 - Y) rq -, 1 + (YBo - -+> y 

rq rq rq 
(7.125) 

Sustituyendo la ecuación (7.125) en la ecuación (7.104) y rearreglando el resultado, 

se tiene que: 

¡ YA •. -··-··--·.- ·---

-. +y -( 
• rq • Bo 

1 

YAo + rq-1 

rq 

1 

rq -1 
1 (7.126) 

rq 

Se puede resolver analíticamente la ecuación (7.126) sólo en casos muy especiales, 

por ejemplo, si: 

1 

YA
0

+rq -1 
YBo - t o (7.127) 

rq 

Una forma de que la ecuación (7 .127) se cumpla es que exista igualdad entre las es­

pecies químicas A y B, es decir que rq' = 1 y Y 80 = Y Ao . Pero si se cumple la ecuación · 

(7 .127), sin importar los valores de las variables, la ecuación (7.126) adopta la siguiente fonna: 

1 
rq - 1) (7.129) 
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Si se defmen los siguientes parámetros: 

' a 

1 1 
= f3 y + a 

A. 

, M
6 

f3 =--,­
rq 

Así, la ecuación (7.128) se transforma en: 

d2 ' ,2 2 
__ µ_ = IJ - a' 

d y2 

y las condiciones a la frontera son: 

A y = º· 

A y = 1, 

µ 

' lJ 

= µ 1 
1 

= B ' + a 

.. ' ' 
.IJ o =· 13 YAo + ª 

(7.129) 

(7.130) 

(7.131) 

(7.132) 

(7.133) 

(7.134) 

Al integrarla ecuación (7.132) utilizando las condiciones (7.133) y (7, 134), se obtiene: 

J m dt 
µ'. ¡ 3 ,2 
i,¡4t - 12a - e 

!7 dt ,:: _Y_ 

µ .J4t3 -12a
2 ...:c "..:,fl: (7~135) 
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Las dos integrales de la ecuación (7 .135) son las integrales elípticas de Weirstrass. Si 

a ambos lados de la ecuación (7.135) se aplica ta función elíptica de Weirstrass P( Y/ ..f6', 

12a'
2

, C) y usando la fónnula para la función de la suma de argumentos y la fórmula para la 

derivada de esta función, se obtiene la siguiente relación implícita para el perfil de concentración: 

' 
1 2 2 (µi - µ ) F + F 

[ 

1 ' ,2 1 ) 
2(µi -µ )(3a -µi µ)te 

' 1 + < µi + µ ) e = o (7.136) 

donde: 

y : .• 2 
F = P( -·. -, 12a .· C) 

.16'· 
(7.137) 

y 

e = 4 (7.138) 

En la ecuación (7 .138) se encuentra incluido ~A, por lo que, si se considera en la ecua­

ción (7 .13 6) que¡/ = µ' y Y = l es posible, por medio de un procedimiento iterativo, calcular o 

la constante de integración C y por to tanto, et factor de mejoramiento lfi A • 

Cuando rq' = l, y modificando la condición (7 .134) de tal manera que C = O, el peñu 

de concentración es: 

1 (7.139) 

con la siguiente expresión para el factor de mejoramiento: 
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~A : (7.140) 

1 _._ •. ____ ,·.·-·--·1;..··----
': .:_!',.-~"-' ~ 

.. ·.·.·(~·-+J!/-·>2···· 

Una segunda posibilidad de solución analítica de la ecuación (7.126) se presenta en el 

caso asintótico en el que rq' tiende a'"'• ya que para tal condición, la ecuación (7.126) se con· 

vierte en: 

d2Y 
__ A : K6 y A [1..::(1-YBo) y.Jl 
d y2 

Si5e reilliz~ la sig\l¡ellte sustitución: 

t : T 

donde: 

,.~·· 
~:: 

se obtiene la fonna chlsicá de la eeuacióii dé Airy, que es: 

(7.141) 

(7 .143} 

(7.144) 

La solución analítica de la ecuación (7.144) es una combinación lineal de las funciones 

de Airy A¡(t) y B¡(t), que es: 

YA(t) :: CiAi(t) + C2Bi(t) (7.1115) 
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y 

(7.146) 

Las constantes de integración C1 y C2 se evalúan con las condiciones a la frontera 

(7.121) y (7.122). 

Cuando M6 toma grandes valores, la ecuación (7.146) se reduce a: 

1 

~A 
B, (T) 

T _i __ 

Bi(T) 

(7.147) 

Si se utiliza la si~~iente expresión asintótica: 

(7.148) 

~A 
1 -fM:6· -1.c1-Y > 

4 Bo (7.149) 

El perfil de concentración para la especie B cuando rq' tiende a 00 , es igual al obtenido 

en el caso de la absorción sin reacción química. Entonces, lf>a = 1 y 

Y = 1 - (1 -Y ) Y 
B Bo (7.150) 

Las figura 7 .5 a 7.9 muestran la dependencia de lf> A y l/ln con respecto a M6 , a diversos 

valores de rq'. 

Teramoto, et. al. (62) y, en fonna independiente, Rod y Rylek (58), suponen que la 
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. - ! . 

concentración del componente •B.· en ei seno ~el ÍÍqúicÍo ~ igual a.fa conceritracióÍi interfacial, 

y 

Y Ao - C~sh ( ·/ --¡¡;,> 
Senh ,¡'!\' 

1 - y 
Ao 

.(7.151) 

(7.152) 

. . . . -

Ramachandran y Sharma (57) suponen que los pe~files de .concentración d~ A y B son 

lineales, es decir: 

y = 
A 

(7.153) 

(7 .154) 

Si se introducen las ecuaciones (7.153) y (7.154) para resolver las ecuaciones (7.104) 

y (7.105), la condición (7.122) debe sustituirse por: 

[':~ t_l_ = o (7.155) 

<l>A 
La condición (7.155) indica la existencia de un plano en la región O.;; x .;; 6 donde 

la especie A alcanza la concentración del seno del líquido. Así, la solución es: 

<j>A<jiB(l - YAo) (l - y ) ~ 
------'"----A-o_ Y4 + c1 y 

12 

+ 1 (7.156) 
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donde: 

(7.157) 

y 

_-: ... -_-.-_ ... ,.- ·, 

7.3.2 Tedrla de lti'/Jenetraclón 

De acuerdo,a la teoría de la penetración, se plantea el siSt~maAe_ecua~iones formado 

por (7 .81) y (7.82), ~tili~~~do las siguientes condiciones inicial y a IaJro~teht: 
? : ~· ." - : 

A 
(7.159) 

A 
(7.160) 

A x = "'• 

Según Hikita, Asai e Ishikawa (46), considerando que CAo = O y que se lleva a cabo 

una reacción de (m + -n) orden y partiendo de que los factores de mejoramiento de A y B se ob­

tienen de las siguientes relaciones: 

1 fTifJ' "' 

/ 

A ¡t ( 
"\:o 

ClCA 

a X x=O 
dt ('/ .162) 
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1 ··:p¡DB ¡·t* a.cB· 
$B = ------ \ - ··o ( --) dt 

2(CBi-CBo) . ·t* élx x=O 

(7 .163) 

y debido a que las ecuaciones (7.81) y (7 .82) no son lineales no pueden obtenerse soluciones 

analíticas exactas, sino s61o aproximaciones. La ecuación (7.81) se puede aproximar por: 

(7 .164) 

donde C' P (p = O, 1,2, •. ; ~ CIO} s?n los coeficientes de la siguiente serie binomial: 

' e P 
¡; C (-A-) 

p=O p CAi 
(7.165) 

estando a" definida por: 

" 1 a = (1 - b 1 _1_+_.-;.1 __ 

~A f2q' (7 .166) 

Así, la soluci6n de la ecuación (7.164) con las condiciones (7.159) a (7;161), genera 

la siguiente expresión para el factor de mejoramiento para la especie A: 

donde: 

+ ---}.> erf( 
By F; 

1 1 

-2r...L) 

F 

,2 ,2 

+.!exp ( -~) 
2 

11 

(7 .167) 
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(7.168) 

y ~'está dada por la ecuación (7.102). 

El factor de mejoramiento para B está relacionado con <f> A de la siguiente manera: 

:PB 1 + 
,PA - 1 

(7.169) 

. r::-· ' ' v· qC1-b> 

La ecuación (7.166) surge de la (7.95) )' la (7.169) de la (7.103), pues en las ecuaciones 

originales se ha sustituido r por ¡r'. que es la fonna más aproximada de adaptar soluciones según 

la teoría de la película a la teoría de la penetración. 

Aun cuando el fenómeno de absorción con reacción química puede presentarse bajo 

düerentes esquemas cinéticos, se considera que los casos tratados son los más representativos 

de dicho fenómeno. 



"Un ingeniero qu1m1co es aquel profesional con ex­
periencia en el disciio, constrncción y operación de 
plantas en las cuales la materia sufre cambios físicos 
o qurínicos ''. 

British Institu tion of Chemical 
Engineers, Inaugural Meeting, 1922 

"Hemos /legado a la conclusión de que el ingeniero 
químico como tal, en realidad, 110 existe''. 

A. Duckham, Presidentlhl Addiess, 
British Instítution of Chemical 
Enginccrs, 1924 
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CONCLUSIONES 

Durante el desarrollo de este trab:tjo se ha observado que el efectuar un análisis comple­

to de todos los parámetros y variables que afectan el fenómeno de absorción gas-liquido con 

reacción química, involucra, no solo tiempo para el desarrollo de dicho análisis, sino que, además, 

se debe de contar con toda una serie de herramientas, tanto matemáticas como teóricas, que 

pennitan solucionar los problemas que ésto implica. Por esta razón, el análisis realizado en este 

trabzjo se limitó al efecto que la reacción química produce en la absorción gas-liquido en proce­

sos isotérmicos y en un número limitado de casos. 

La cinética química juega un papel importante en el análisis de los modelos fenomeno­

lógicos de absorción gas-líquido, pues dctennina la complejidad de resolución de dichos mode­

los; esto es, una reacción de esquema cinético simple, genera un modelo de resolución relativa­

mente fácil, mientras que, para un esquema cinético complicado, el modelo presenta una alta 

dificultad matemática para su resolución, razón por la cual, algunas veces obliga a realizar sim­

plificaciones por medio de suposiciones que dan buenos resultados para propósitos prácticos. 

En el desarrollo del análisis se concluyó que el contar con un buen algoritmo termodiná­

mico es de gran importancia para detetminar las condiciones en el equilibrio. Sin embargo, 

no implica que, este algoritmo aplique por igual en cualquier sistema propuesto, sino que, en un 

momento dado, se debe recurrir a las relaciones de equilibrio liquido-vapor que, bajo el criterio 

y la experiencia que se tenga sobre el sistema de interés, puedan modificar el algoritmo y propor­

cionar mejores resultados. 

Además, el cálculo del flux de transferencia de masa debe considerar la selección de 

un modelo que represente lo más cercanamente posible el comportamiento del sistema en cues­

tión. Aunado a ello, el modelo debe de ser de una relativa sencillez matemática, ya que, si bien, 

un modelo complejo puede representar perfectamente el sistema, tal vez su solución exacta sea 

imposible. 

En esta forma, en el presente trab1úo se han sentado las bases que son indispensables 

para efectuar un análisis profundo y completo de los modelos que explican los distintos casos 



ho 

de absorción gas-líquido con reacción química; de tal manera que· puedan ser utilizados en 

posteriores estudios. · 



• Galile0 Galilei 
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APENDICE A 

MODELOS DE COEFICIENTES DE ACTIVIDAD 

1) Modelos de Coeficientes de Actividad Molecular -

a) Ecuación de Van Laar. Para el cálculo del coeficie~t~ d~ ~ciiyid¡i{en f~e, líquida 

no "ideal" esta ecuación es la más sencilla y quizá la mayormente util.Íiaclll'en' lá práctiéa;.' 
. . ... '. - , - - -:- -- ~ - . ' , 

'; .. :.'..: 

-.. _. ?';{~i~-
A21 (-·-----­

x1Ai2'., + ·)(2Án 

(A.1) 

(A.2) 

Los parámetros iüustables A12 y A21 , son obtenidos a partil' de datos de equilibrio 

líquido-vapor. 

b) Ecuación de Margules. Esta fue una de las primeras ecuaciones desarrolladas para 

el cálculo del coeficiente de actividad (ecuación de Margules de Dos Sufijos) la cual aplica sólo 

a mezclas simples donde Jos componentes son similares en naturaleza química y en tamaño 

molecular, pudiendo ser extendida para sistemas multicomponentes. De aquí se han derivado 

las ecuaciones de Margules de tres, cuatro y cinco sufijos. 

- Ecuación de Margules de Dos Sufijos: 

(A.3) 

RT lny2 (A.4) 
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(A.5) 

(A.6) 

Parámetros: A 1 2 y A2 1 . 

- Ecuación de Margules de Cuatro Suftjos: 

(A.7) 

(A.B) 

Parámetros: A12, A21 Y D. 

- Ecuación de Margules de Cinco Suftjos: 

2 2. 
lny1=x2 {A12+2(A21-A12)x1 +2(B2l.ic,i·.;t"-&:::!:2x2)><1 (x1-x2)"'.'.'. B21><1} (A.9) 

2 ·2: 

lny 2 =xl {A21+2(A12 .;..A21)><2+2(B12x2+Bir:~.z::]x2<x2-:-><1 )-Bl2 x2} (A.10) 
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Parámetros: A 12 ,A21 ,B12 YB21· 

- Ecuación de Margules de Cinco Sufijos Modificada: 

2 2 
c12c21<c12+0x2>x1 

2 
lny2 = xl {A21 + 

+ 

(A.11) 

(A.12) 

e) Ecuación de Wilson. La ecuación de Wilson muestra una gran consistencia para sis­

temas altamente no ideales, miscibles y multicomponentes. En esta ecuación, Wilson considera 

los efectos en las diferencias del tamailo molecular y las fuerzas intennoleculares existentes 

entre los distintos pares de moléculas presentes en el sistema. 

(A.13) 
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(A.14) 

en donde: 

V 1 -t.).21 
--exp (--) 
v

2 
RT 

V 1, V 2 = volúmenes molares del líquido puro 1 y 2, respectivamente 

A>. 21 • ~>. 1 2 = parámetros de energía ajustables. 

C = puámetro binario ajustable, usualmente igual a uno. 

A partir del equilibrio liquido-vapor se obtienen los parámetros A>. 12 , b.>. 21 Y C. 

d) Ecuación NRTL. Esta ecuación es una extensión de la ecuación de Wilson para 

sistemas inmiscibles, que involucra un tercer parámetro que está relacionado con la distribución 

en forma aleatoria de las especies en soh1ción. 

(A.15) 

_-:. ::::;:_::::\:·, 

h12 c--··_G.:;.;12;;;.,.•...;.··_:¡A;:> i-21W1 ••. ·. J ·. 
·•••• ·.··• ... < .·. ,· 2 
(xi+ x2G21) 

(A.16) 
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G12 = exp .(-a T i2) 

llg12 
=-

RT 

llg21 
T ·=-
21 RT 

Ag12, Ag21 = parámetros de energía iijustables. 

a = parámetro binario ajustable relacionado con la distribución en forma aleatoria de 

la mezcla. 

e) Modelo de UN/QUA C. El modelo de UNIQUAC representa una de las ecuaciones 

con mayor exactitud para el cálculo· de coeficientes de actividad en sistemas multicomponentes 

miscibles o inmiscibles. 

~1 zql 61 · r J. 
l.n (--) + _ J.n(--) + ~ (J. __ 1 __ 2) + 

2 1 
xl 2 ~ 1 

(A.17) 
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1 

61 T21 _____ :r~" 
1 . 1 

(A.18) 

61 + 62 T21 

en donde: 

x2r2 

+ x2r2 

ª2 
·· x2q2 

x1q1 + x2q2 
ª1 = x1qf 

><1q:l. +. x2q2 

' 1 

x1q{+ x2q2 

1 x2q2. 
ª2 .·, 1 

x1q1 + .·x2q2 · 

1 21 = exp( 
-6U21 

) 
CRT 
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z = número de coordinación igual a 1 O. 

r 1, r 2 = parámetros del ºtamaHo estructural. 

q1, q2 = parámetros del área estructural. 

q
1 
', q

2
' = parámetros del área estructural modificada. 

Au 12, Au21 = parámetros de energía ajustables. 

C = parámetro binario ajustable, usualmente igual a uno. 

Los parámetros determinados a través de datos de equ,'.iiibrio 1,íquido~vapor son: Au12 , 

Au 21 y C. 

Si C es igual a uno y q es igual a q' pl!ia ruribo~ coiriJorlg~t~ss~'·oi>'ti~n¿'1a ecuación 

original de UNIQUAC. 

11) Métodos de Contribución de Gmpos 

Los métodos basados en la contribución de grupos son bastante importantes cuando se 

cuenta con poca o ninguna infonnación del equilibrio líquido-vapor de un sistema. Consideran 

al sistema como una solución de grupos en lugar de una solución de moléculas. 

Los modelos de ASOG y UNIFAC están basados en la teoría de contribución de grupos 

y, en ambos modelos, el exceso de Ja energía libre de Gibbs de una solución es igual a Ja suma de 

dos contribuciones: una asociada con las diferencias en forma y tamaño molecular y la otra 

asociada con las interacciones energéticas entre los grupos. De aquí que el coeficiente de acti· 

vidad también esté dada por dos contribuciones: 

(A.19) 

en donde 'Y¡c es el combinatoria! o tamal\ o de porción de entropía y 'Y¡ R es el residual o interac· 

ción de porción de entalpía. 

a)ASOG 



"'· = l. ' 

"'· · ... ··. "'i· .. 
= ln( -~ ) t 1 - -. - · 

' X: .... : ': 
.·. i··' 

. x:isi' '·'.;ú\ .... 
n • :·:·: :.·.·.· .. ":> > 

j~1 x:j ;j ~<;·{ :-
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S¡ = pú•m~o1.eá~f±~i,f~ti:i~.~~l;é~~laL . 

n = número 'de componentes. • · 

V ki = número de átomos en el grupo k en la molécula i. 

T k = coeficiente de actividad residual del grupo k. 

T (1) = coeficiente de actividad residual del grupo k en el componente puro i. 
Je 

ªkl = parámetro de interacción de grupo característico de los grupos k y 1. 

x 1 = fracción del grupo 1. 
n 
E X V

1
• 

i l. 
X = ---''------

1 n m 
E E ic.Vk. 

i=1k=1 1
··

1 

mu. nkJ= parámetros de grupos independientes de la temperatura. 

b) UNIFAC.. Este modelo está basado en la teoría de UNIQUAC. 

(A. 20) 

(A. 21) 

(A. 22) 

(A.23) 

(A.24) 

(A.25) 
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(A. 26) 

(A.27) 

(A.28) 

(A.29) 

V k (i) = número de grupos funcionales de tipo k en la molécula i. 

Rk, Qk = parámetro de volumen y área, respectivamente, para el grupo funcional 

del tipo k. 

R 
lny.; = E V (i) (1.mk- 1.mk( i» 

~ k=1 k 
(A. 30) 

Tk = coeficiente de actividad residual del grupo funcional k en la mezcla actual. 

Tk (I) = coeficiente de actividad residual del grupo funcional k pero en referencia a la 

solución que contiene únicamente moléculas del tipo i. 

(A. 3:1) 
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6 m = r111cci~r¡ de área d~l grupo m. 
' ·- :,.-_·:·.::,'' 

)<111Clm:~······ e = _.,....... ___ _ 

m. ··~K~;~:. 
(A.32) 

xm = f~ccl~~~(Íf~~i'~¡,o·~ ellia~~l;¡ción. ·. 
<· ;.:._::...:-..f-::}~_:t~.:-~~,,-~--)~~;_·:?-'-::.-- -,;±..:. - ',_:~:~~<-- ' 

x. • ;i~~~:~:Í:~~rvr 
,··_::::{:~;:>,; :?-~.:~:_ii' :::·,y, .. .:c, ~- • 

(A.33) 

ªm k es un parámetro de interacción de grupo que debe ser evaluado experimentalmente. 

lll) Modelos de Coeficientes de Actividad para Electro/iros 

a) Ecuación de Debye-Hückel. Estos autores proponen que en una solución el com· 

portamicnto de los iones se ve afectado por la distancia que existe entre éstos y por su carga 

eléctrica, por lo cual, el coeficiente de actividad de una especie iónica está relacionado fuerte­

mente con el concepto de fuerza iónica l. Así, obtienen la siguiente expresión llarnada ecuación 

de Debye-Hückel: 

2 
logy. = -AZ. f""i' 

J_ J_ y l (A, 35) 

en donde A es un parámetro que depende, entre otras cosas, de la constante dieléctrica del di· 

solvente, la temperatura, etc. (para el caso de solución acuosa a 25°C A= 0.509) y Z¡ es Ja carga 
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eléctrica del i6n. 

En la obtención de esta ecuación se considera que· los iones son cargas puntuales, es 

decir, no se toma en cuenta el tamaflo de los iones. Sin embargo, los mismos autores ajustan su 

ecuación para tomar en cuenta dicha variable y obtienen lo que se llama ahora ecuación de 

Debye-Hückel ampliada: 

logyi t el (A.36) 

1 t aBVr 

a = diámetro del ión (angstroms) 

B = constante física que depende de la temperatura y el disolvente, }'ara·e1 caso des<>­

lución acuosa a 25°C tiene un valor de 0.328. 

c = constante que se debe calcular por ensayo y error a Partir de valores expenrnentales 

del coeficiente de actividad. 

b) Ecuación de Davies. Davies al efectuar varias comparaciones experimentales llega 

a la conclusión de que los parámetros a y c de la ecuación de Debye-Hückel ampliada se pueden 

representar a través de un valor promedio, obteniéndose así, una ecuación para el cálculo del 

coeficiente de actividad llamada ecuación de Davies: 

logyi 
2 

- AZ. 
l 

F 
------ 0.2I) 
¡I+ 1 

(A. 37) 

Esta ecuación es bastante sencilla y, además, es muy útil cuando no se tienen datos del 

tamallo del ión. Al igual que la ecuación de Debye-Hückel, la ecuación de Davics proporciona 

valores confiables del coeficiente de actividad en soluciones diluidas (I < 0.01 ). Si se tiene el 

dato del tamai'lo del ión se recomienda utilizar la ecuación (A.36) la cual da valores más exactos, 

especialmente cuando la fuerza iónica es superior a O.O 1. 
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e) Ecuación de Bronsted. Para proponer su ecuación, BrOnsted se basa en una expre­

sión del tipo de la ecuación de Margules: 

(A.38) 

en donde a representa un soluto molecular en agua, rn
8 

es Ja molalidad de la especie química 

a y ~aa es un parámetro de interacción molécula·molécula. Edwards et. al. (36) dan algunos va· 

lores de fl
88 

para algunas especies comunes. 

Para el caso de un sistema multicomponente: 

lnya = 2 i:, 5 1 m ' (A.39) 
ªª a a 

$ªª 
1 = ..,!._ ( B + $ ' ') 

2 ªª a a 

A partir de estas ecuaciones y en base a la teoría de Debye-Hückel, Bronsted es uno de 

los primeros en considerar las fuerzas de V.m der Waals entre iones de carga opuesta. Así, para 

un electrolito formado por vm cationes M y vx aniones X, el coeficiente de actividad es obteni­

do a partir de las siguientes ecuaciones: 

2 

lnyM = - a ZM ... ,/I + 2'11t1x 

(A.40) 

2 

lnYx = "'"ª zx ./I' + 2aMx111M 

en este caso a es análogo al parámetro A en la ecuación de Debye·Hilckel y es igual a 

J .177Kg111/ niolt/1 para el caso de solución acuosa a 25°C. 
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d) Ecuación de Guggenheim. Guggenheint modifica las ecuaciones anteriores basándo­

se en la ecuación de Debye-HOckel ampliada: 

2 
-a zM{I 

1 + \Fi 

Es importante también defmirel coeficlente de actividad promedio: 

V = 

por lo tanto: 

lny =-a MX 

2VMVX 
V=---

V 

(A.41) 

(A.42) 

(A.43) 

(A. 44) 

(A. 45) 
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Guggenheim y Turgeon (40) proporcionan algunos valores del parámetro de interac­

ción PMx· 

Esta ecuación y la de BromJey funcionan bien hasta concentraciones de 0.1 rn ... 

e) Ecuación de Bromley. Para altas molalidades en las que la fuerza fónica llega a 

alcanzar valores de 6 molal, Brom_Jey (27) propone la siguiente expresión: 

(0.06 + 0.6BMX) ¡zMzXj I 

( 1 + 1.5 I )2 

jzMzxl 

Bromley tabula valores de BMx cuando p = 1.0 para varios electrolitos fuertes. 

Cuando no se disponen de los valores de BMX• pueden ser calculados a partir de la 

siguiente expresión: 

(A.48) 

Los valores de BM, Bx, 6 M y li x están también tabulados. 

f) Ecuación de Bronsted-Guggenhelm. Al extender la ecuación de Guggenheim para 

sistemas multielectrolitos la ecuación (A.41) queda de la siguiente manera: 

(A.49) 
2 

1+-..¡r.· 
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Para extender esta ecuación a altas molalidades, Bromley relaciona el valor de flM X con 

BMX a través de; la siguiente ecuación: 

k :(:: {O.O::.º··:~: ':·::I I fBMxI}F'cc~c (A.Si) 
•··· .•···. .. ¡zMzxl · ... ·. .. < . • · .... 

g) Ecuación de Ed'KJafds . . Edwards, et; al. (36) proponen llna; expresión similar a la 

ecuación (A.49) en donde. se to'm~.en clienta las ÍJlteracciones ión..fnoléc~la: / 

lnyi· 

. 2. 
-,a z; rr:: 

· iV"'.'·.· 

1 + F 
(A.52) 

en donde i representa una molécula o ión y j representa todas las otras moléculas o iones en so­

lución. En su mismo trabajo dan algunos valores del parámetro flw Esta ecuación aplica cuando 

I< O.lm. 



. . 

"Sólosé.l/ue~ósl11ada ' .. ~ ... 
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METODO DE BRIAN, HU RLEY y HASSELTÍNE (26) 
' ' > .. '.-..:::· --; '..-:-- :-. -_ ~· :--~ 

Este método es utilizado para obtener en fo:~lu~~~i~:elperfü ele concentraciones 

para una reacción de segundo orden, donde participá laesp~:~¡{! quírllica A, que es absorbida en 

una fase líquida, donde se encuentra disuelta la especie reaccionante B. El método está basado 

en la ecuación de diferencias finitas establecida por Crank y Nicholson (28). El sistema de 

ecuaciones es: 

ª2ª 
-2- = (B.1) 
az 

a2
h (B.2) rq 

az 2 ae 

donde: 

e 
a =--"- (B. 3) 

e ~ º 
Ai 

e (B,4) 
b 

__ B_ 

CBo 

º:s (B.S) r = 

º" 
q = 

cilo (B.6) 

CAi 
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z = (B.7) 

Antes de ex~licar los paso~ del métCld~ es rieeesarlº hacer las siguientes definiciones: 

n 
a. 

J 

n 
b. 

l 

es el v~lorde a e; é 

= j ll z. 

(B.t2) 



n es un supra índice que no implica elevación a una potencia. Se fijan valores den= O, 

1, 2 ... , que corresponden a pasos de cálculo para el tiempo, en cada uno de los cuales se fijan 

1 intervalos de distancia, desde j= O, 1, 2 . . . , J. Además, se hace la suposición de que todos 

los valores de a. 0 
}' b." son conocidos en cada paso de cálculo n. Para que esta suposición pueda 

J J 

emplearse, se cuenta con las siguientes condiciones inicial y a la frontera: 

a) La condición (B.9) se transforma a: 

o 'o· 
a = o, - b;. 

- . J. 
j =o, 1, 2, ••• , J 

b!: ·.B-~r~~~il:,{~.~~~>-~-E~~'~e~~-~º-=•.·.·. · · 
<:. ::/-:;.::i:·-~_,;.::. ·' -:,}: ·:'. ·<_~·-., -~:.:·i~-l-(-<¡{>.:' - ·~--

a:·= ·1,:.: ~~,.••_z:(t~~:n.~·,.;-.-.~.E.-.·.•-·:·-·_ .. ~.·1~?1·2·¿·~:1~~~ 
-~~)--~-~'-·: ~:¡~;_/ 

:::_"',:::)-y,· 1,-,...·-: ·-

. c) La c<indiciórf(Bif'í·j ~~~~ri~efü•ll:-i-.::L 2c 
-:,- ,:;7 ---':o'~; '~t~_J:,_y.-·. ~-i~:·:':.~::\'<·,,.\. : 

;" :-·_ .. -/b: ;~; 

n •.n í:í•:: n 

ªj-1 .\'- bji1 = bj n=1,•2,.3,· ... ·. 

El algoritmo es el siguiente: 

(B .13) 

(B.14) 

(B.15) 

l. Se calculan los valores de b?+l/2 (j =J; 2, 3 ... J) por medio de la siguiente ecua· 
J ···. . .·. . · .. 

ción explícita en diferencias finitas: 

rq - q (B.16) 

2. U tiliznndo los valores de bt+ 112 citlc~lad~s en el paso l en la ecuación: 
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(B.17) 

es posible obtener un si~tem~ de J ecuaciones lineales simultáneas, que después de un rearreglo 

algebraico, fonnan una matriz tridiagonal, que se resuelve por métodos numéricos conocidos 

(6), para obtener así los valores de a.0 + 1 (j = i, 2, 3 ... J). 
J 

3. Una vez conocidos los valores de at + 1, es posible calcular los valores de a¡°+ 112 (j = 

l, 2, 3 ... J) por medio de la ecuación: 

n+1/2 

ªj 

n+1 n 

ª· + ª· 
2 

4. Con los valores de ªJ n+ 1, se utiliza .la siguiente ecuación: 

2 n+1 n n+1 n n+1 · n 
¡¡ (b. ) + a2

(b.) b. - b. bJ. + b]. n+1/2 
rq ,....qJ J=- -a 

2 
2 ÓZ 

2 

(B.19) 

(B.19) 

para generar un sistema de J ecuaciones lineales simultáneas, que tiene características semejantes 

al obtenido en el paso 2 por lo que su solución es análoga. Así se logra el cálculo de los valores 

deb.n+I. 
J 

Utilizando los pasos 1 a 4, se tienen todos los valores de a. n+ 1 y b. n+ 1 G= J, 2, 3 
J J 

J) para el paso de cálculo n. Para el siguiente paso, el proceso de cálculo se invierte en la 

forma siguiente: 

5. Los valores de a¡°+l/
2 

se obtienen por medio de la siguiente ecuación explícita 

en diferencias finitas: 



2 n 
6 (a,) 

] 

n+l/2 
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7. Los valores de ~.nfl/ 2 s~ ~~c~l¿¡~ pattirde: 
' .. J .•. • ' ' ' .. . ..- . 

n+l/2 
b, 

] 
= 

ntl 
b, 

J 

2 

n·.­
+ b. 

] 

(B. 20) 

(B.21) 

8. Por medio de Ja ecuación (B.17), utilizando los v~lores de bt+1h, ~ ~bÚenen los 

valores de a. n+ 1 al ser resuelto el sistema tridiagonal. . . : -
J . -- - ·-·-· ,., _,_ --- ---- - ··. - . . . . ::- -. -;---~-- - -

Para obtener todos los valores de a.n y b.ºü = 1, 2, L . ; J) para todo ei conjbnto de 
. J J. -. .· .. ' .. . . ... ·· - . : ,- "·-· 

pasos de cálculo (n), se usan alternadamente las secuencias de cálculo 1 a4 y 5~ ( -A.demás, 

el valor de J debe ser grande y los valores de 110 y Az, pequef'ios. 

A modo de ejemplo, se desarrollan los pasos de cálculo para los vÍilo~ de ~-1 O, 1 y 

j = ), 2, 3. 

n=O 

Paso 1: 
o o o 

b
0 

- 2b1 + b
2 rq 

- 6 z2 

-····i;2·····-. o. 

b -'.lÍ 
2 2. 

t:.e/2 
(B.23) 



En esti:~aso~e:O,~~en0en IO~v~o~~i.b.j t/~,ti2 1 1 2 , bj''
2 
•. 

Paso 2: 

1 1 
(a

0 
'- 2a

1 

·.:·O 

+~:2) 
1 o. 

.·~1·•..:.. ªf 
---)_:--.---_,'_º·--

•t.e 

_. '. 

1 1 1 o e )}·~ .. · · u{. o 
(a1 -2a2 +él~)+ ca172ª2·.+~.a3>~.?2:--ª2 

2 ·. 
2 f:, z 

1 1 --~o~ ·,.o --­
Ca2 - 2a3> + (a2 ..:.2a3 ) 

. 26~2······ 

','}; :;":~·::·:' .'· .. ·-. 
.···.· •... ··•. ,;66 

,_·.:-.. '_.- :· .. ,-·.:·· . 

. ':1.•:·: ··: ó. 

= ~; t•.ái~ 
2 e .·. 

Así, se tienen los valores de a 
1 

1, a
2

1 y a
3 

1• 

Paso 3: 

(B.24) 

(B. 26) 

(B. 27) 



1/2 
::; 

1 
o 

:2. 

:•1 <:._o -

·:a;.}:a2•.• 

--- ·:_-f:2·•·-' 

·.··.·.·.-···-···~· '.\}<' _. 
'1: . .e:'-º····'· -

1/2. ª3 ;+ 'ª3-
a ::: 

2 

21.3 

Este pasogeneralosvalorcsdea1
1
1

2
,.a2

1
'
2 

y.a3
1

'
2

· 

Paso 4: 

(b 
1 _;.·21~ -+b!)~+(B!--:2¡;~_.~ºb~{;:,:;jc__b~ .=;:··_. 

rq o . 
'2.t.;;:2.-c• ·• ·- · ·· ··· 

::t~·b~:,.v·~F~·-
-· : ... ~ 2 J~i 

1 1 1 o '.º '6 ': ) i ¿, 

(bl - 2b2 1- b3) + (bl -- 2b2·f·~j> ;~. :b2.: b2 
rq ..... ,.:-:: q 

(B.28) 

(B.29) 

(B. 30) 

::; 

(B. 31) 

= 

(B. 3:<) 

(B. 33) 
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Al resolver.el sjstema,se obtienen los valores de b 1
1

, b
2 

1 y b
3

1
• 

Al completa~ los primerds cuatro pasos del algoritmo, se tienen todos los valores de 

ªJ 1 y bj 1 ü = 1, 2; 3 ;;:,) cuandon = o. Los siguientes pasos son: 

1 1 1 1112 1 
(a - 2a """'~ ) · o 1 . . 2 ª1- ª1 = a1b1 

6 z2 . · 
· 11 

·1 1 

-----= ª2 b2 .•. MÍ2 

1 1 11/2 1 
Ca

2
-2a

3
) a

3 
-a

3 
__ 1 1 

flz2 - t:.0/2 - a3 b3 

Se obtienen así los valores de a 
1 

11 
/
2

, a
2 

11 
/
2 y a3 

11 12 

Paso 6: 

2 2 2 

rq 
(b

0 
- 2b

1 
-:- b

2
) + 

2llz
2 

(B. 34) 

(B.35) 

(B.36) 

(B.37) 
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Al resolverersiSteffi¡tsc!°Iienen los valores deb 1 2 ~ b~ 2 y ii?: 
Paso 7: 

11/2 
b 

1 

11/2 
b 

3 

= 

= 

2 .. 1 

bl:+ bl 

2 

(B.38) 

(B.39) 

(B. '•'J) 

(B.41) 
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En este paso se obtienen los _valores de b 
1 

11 
'
2

, b2 
11 l.2 y b3 

11 
'
2

• 

Paso 8: .. 

= • :.liir···· ·. 

2 2 ?. '2 

{a1 ".""" 2a2 + a3) ! ªi/ .. ·a:i;7 ª2 
~~~~~~~~~~~~-.. ~ .. -.. ~ 

. 2 .··.• , ; ·~e 
2 ll z . ·. .. . .•• , ..• _ .• 

· .. 2' .. ;t:; .. 

-="~ª~ +:a2_··.· ...••....•. ··.··-~-·-·2.1_··.1_A . · ... :2.• 

= 

(B.43) 

(B.4:.) 

{B.45) 
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