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NOMENCLATURA

a Area interfacial o relacién de concentraciones C /C Al

A Componente gaseoso absorbido o factor preexponencial en la ecuacion de Arrhenius
a; Actividad del componente i

s Niamero de d4tomos del elemento j por molécula de la especie quimica i

Ai(t) Funci6én de Airy

a’ Variable definida a través de la ecuacibén (7.95)

a” Variable definida a través de la ecuacion (7.166)

b Retacion de concentraciones, Cy/C o

B(t)  Funcién de Airy

b.i Cantidad total de 4tomos-gramo del elemento j en el sistema

b Relacion de concentraciones, Cg ,/Cy;

¢ Rango de la matriz formada por los elementos 3y

C Constante de integracién definida a través de la ecuacion (7.138)

Ca Transformada de Laplace del tipo “s-multiplicada"

Cai Concentracion del componente A en la interfase del lado del liquido

Ca Concentracion de la especie quimica i en la fase |

E; Composicién admisible del componente i

Cr Concentracion total del sistema

Cx o Concentracién del componente X en el seno del liquido
D, Difusividad del componente A en la fase liquida

Dp, Relaci6n de difusividades, Dp /D,

E Energia de activacién de reaccidn o representa los elementos quimicos presentes
en el sistema

erf(x) Funcién error = —2—_[: exp (— nz)dn

erfc(x) Funcién error comT[')lemcntzuia = ] - \/-%- f : exp(—n2)dn

F Funcion eliptica de Weirstrass



Ca

'Fuerza |6mca

Coeﬁ‘cr knte de transfer

~Variable definitl:u a trav‘és'k':dé'ra

Variable definidaa trravésicbit:!lal
 Variable definida a través de

I

Fugacxdad del componente en la solucion’

i
 Energia libre de Gibbs

2

En#l‘éné l'\fb{é"dedibb‘s'tj(j)tal'dél'siste‘ncia S

normal de reaccion

Integral de la funcnon enor"complexnentana

Plano de reaccion - (teorm de velfcula riable: idaza" través de la-ecuacion

cxa de masa f 1sico (absorcnon sm re ;

Cont‘

1g aJa

te de velocldad de reaccnon cuyo ordenr‘
U, + s)/D,{' R

lnverso dela constante de equlhbrlo K

Vanable definida a través de la ecuacxon,(7 69)
Espesor del elemento del ﬂu:do’ |
Molandad’ L
Variable deﬁniﬂa a tfayéé Ae la ec

S

Va‘riabiie definida a través dela

Variable definidaa trz_ivés de’

' temperatura del slstema y a una prcsxon t‘ua en




L, O A

K- TR -}

-

' Velocidad de reaccion promedio

HI

Flux dc masa global del componente A (base molar})
"""l'-rflvux, de masa del componente A en la direccion j (base mblaf). .

-4 Namero de moles de la especie quimica i en Ja fase 1

Presi6n absoluta o miimero de fases en el sistema
Presion de vapor det componente i

Variable definida a través de la ecuacion (7.47)

Cpo/CCry)

kyCgols

Cpil0Cad

Ry

Dg/Dy

Constante universal de los gases o nitmero de reacciones inqep'endientgs en un'sistema

Velocidad de reaccion del componente i
it
M

Velocidad de renovacién sup&ﬁcfal o
Entropia total del sistema

Tiempo o variable definida a través de la ccuacnon (7.142)
Temperatura absoluta o variable definida a través de la ecuacion (7. 68) '
Tiempo de contacto en la teoria de la penetracion »
Tiempo de saturacion quimica

Tiempo de difusion

Tiempo de saturacidn fisica

Tiempo de reaccidon

Variable definida a través de la ecuacion (6.182)

Variable definida a través de la ecuacién (6.208)

Volumen del Hfquido o variable definida a través de la ecuacion (76.209') i



Volumen del componente puro 1lquId° . |

Volumen total del sistema el
Variable definida a través de la ccuacién (6207) -~ | W
fraccién mol del componente i en la fase l . G

Grado de Saturacion

x/ 8

CA/CAi

CB/CBi

Fraccién mol del componente i en la fase vapor

Variable definida a través de la ecuacion (7.29)

Nimero de moles de las especies inertes presentes en la fase 1,
Letras Griegas

Concentracion total del componente absorbido ya sea en su forma fisica o quimica-
mente combinada o variable definida por la ecuacion (6.138) o variable definida por
la ecuacion (6.193)

Coeficientes de la expresion polinomial que representa la capacidad calorifica en
funcién de la temperatun ‘

Concentracion total de la especie quimica A en equilibrio en la interfase

Concentracion total de la especie absorbida en el seno del liquido

Variable definida a través de la ecuacién (7.130)

Variable expresada en ta ecuacién (6.68)

Cocficientes de la expresién polinomial que representa la capacidad calorifica en
funcién de la temperatura

Variable definida a travésde la ecuacion (6.195) o variable definida a través de la
ecuacion (7.131)

Variable definida a travésde la ccuacién (7.101)



Coeficiente de Ia expresi6n polinomial que representa la capacidad cal;iﬁﬁé’a en. .
funci6n de la temperatura o coeficiente de actividad de la espe(_:ie'q&imi:c@ 1 Caene
Variable definida a través de la ecuaciéon (7.168) o S

Espesor de la pelicula en la interfase (teoria de la pelicula)

xVaD,t
VET5,
e
k,Cp t*
Nitmero de itomos en B.i de algiin elemento que no esta presente en el componente
absorbido

Hg/(RT)

Profundidad de penetracién del componente absorbido en un elemento de fluido
Multiplicador de Lagrange

Potencial quimico de la especie quimica i en la fase |

Variable definida a través de la ecuacion (6.188)

Variable definida a través de la ecuacion (6.214)

Variable definida a través de la ecuacién (6.215)

Variable definida a través de la ecuacion (6.228)

Variable definida a través de la ecuacién (6.229)

Variable definida a través de la ecuacién (7.129)

Coeficiente estequiométrico St

Coeficiente estequiométrico de la especie quimica i (positivo para los ipl_;o;(ihttos y

negativo para los reactivos) :

Avance de reaccibn

Variable definida a través de 1z ecitacidén (6.47)
Variable definida a través de la ecuacién (7.102)

Densidad molar del componente A

(Cp = Cho) oy~ Cpo)



V. ee

€

\4!

Numero de molcs del componente absorbldo que se encuentran quimicamente

combmados en ¢l componente BJ

- Vanable definida a través de la ecuacién (7. 143)

: Factor de mejoramiento

Coeficiente de fugacidad del componente i en la fase j

Factor de mejoramiento con reaccion instantinea

Variable definida a través de la ecuacion (6.105)

Funcién de distribucién edades-superficie de la teorfa de la renovacxov superf cml

R(:lactén del tiempo de difusién y tiempo de reaccion
Grupo adimensional = D, /(sL?*)= a M

Variable definida a través de la ecuacion (6.105a) :



“La ciencla es el capitan y la prdctica es el soldado. . .
La persona que se enamora de la practica sin la cien-
cla es como el navegante que quiere manejar su Nave
sin brajula ni timén y, por consiguiente, no sabe a

dénde va’’

Leonardo Da Vinci



partir de una mezcla.

La aplicacion eficaz de los procesos de separacidn trae cbmo consecuencia una. dismi-

nucién tanto en el tamafio del equipo empleado como en los costos de operacxén Esto 1mph-

ca que, el comprender totalmente las caracteristicas de un proccso de scpnramon dado, puede

llevar a proponer nuevas alternativas en dicho proceso o bien a mejorar 1as ya ex:stentes

De los procesos de separacidn, los mds importantes son aquellos que 1nvolucran las
fases gaseosa y liquida, y se debe a que la mayoria de éstos se llevan a caboen esta forma. ‘La
absorcion gas-liquido ¢s un ejemplo de este tipo de procesos y se le ha utilizado muy amplia-
mente en la industria quimica. — , S

Al igual que cualquier proceso de transferencia de masa la absorcion ga's-liquidoilleva
implicito una fuerza directriz cuya magnitud produce que dicho fenémeno se lleve a cabo en
forma lenta o rdpida. Comunmente, dicha fuerza se represcnta a través del gradiente de concen-
tracion. A medida que se lleva a cabo la transferencia de masa, la fuerza directriz  disminuye
hasta un punto tal que la transferencia ya no es apreciable. Si el componente que estd siendo
absorbido es removido de la fase liquida, trae como consecuencia que la disminucion de la
fucrza directriz sea menos rapida. Una de las formas de lograrlo es si el componente absorbido
reacciona en la fase Iiquida.

De esta manera, la presencia simultdnea de los fenémeﬁqs de absorciérj gas-Iiquido ¥
reaccion quimica, cobran gran importancia dentro de los procesos de scparacion, mo_tivb por

el cual, se aborda ¢l tema de absorcion gas-liquido con reaccion quimica en-el presente trabgjo.



Para poder analizar cualquier proceso de transferencia de masa es indispensable conocer
las caracteristicas en el equilibrio del sistema en estudio, por esta razén, es necesario presentar
las principales relaciones del equilibrio liquido-vapor y describir algunos modelos termodindmi-
¢os que permitan estimar las caracteristicas de dicho equilibrio.

El estudio de la absorcidn gas-liquido con reaccidon quimica se ha hecho en basc a mo-
delos empiricos, sin prestar mucha importancia al aspecto fenomenoldgico, por tal motivo,
en este trabajo se analizan los principales modelos fenomenoldgicos, de tal forma, que pueda
ser utilizado como fuente de informacion para posteriores estudios orientados a sistemas de
absorcién gas-liquido con reaccion quimica de cualquier naturaleza, sobre todo en ¢l disefio
del equipo correspondiente.

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

1. Establecer los principales parimetros y variables que afectan los sistemas de absorcidén gas-
liquido con reaccién quimica.
2. Describir los principales modelos termodindmicos que rigen los sistemas de absorcion gas-
liquido con reaccion quimica.
3. Analizar los principales modelos fenomenolégicos que rigen los procesos de absorcion gas-

liquido con reaccion quimica.



*Acido carbonico seco, mezclado con amoniaco seco,

. genera un compuesto solido blanco formado por la
union de una molécula de acido carbbnico con dos
de amoniaco. Si es calentado, este solido genera gases,
que a partir de sus propiedades, los quiricos los han
identificado como una mezcla de dcido carbonico y
amoniaco’"

P, Duhem



La ciﬁética qux;mi;:dfes elcstudxodela Véld'cndé'd v del mecaﬂiﬁmb mediante los cuales
una especie quimica se transforma en otra, Debido a que para el presente trabajo, la cinética
es de vital importancia, se presentan a continuaciéon los aspectos fundamentales del tema. Esde
hacer notar que Gnicamente se tratan los casos de cinética homogénea puesto que las reacciones
de interés, para este trabajo, se llevan a cabo en la fase liquida.

Una reaccién quimica se definc como el fenémeno en el cual se p_roducen una o mas
especies quimicas, Damadas productos, a partir de otras diferentes, denominadas reactivos.
La velocidad a la que se consume ¢ produce una especie quimica i recibe el nombre de velocidad
de reaccion (r;). Para el caso de un sistema cemrado, a temperatura y volumen constantes y per-

fectamente mezclado, la velocidad de reaccidén de un reactivo i estd dada por la siguiente ecua-

cion:
dCi
r, =" (1.1)
* at Mttt
mientras que, en el caso en ef que i representa un producto, su velocidad de reaccidn es:
dCi'
ry ® dt o : C(1.2)

donde C; ‘es la concentracion de la especie i, en moles por unidad de volumen y t el tiempo.

Sin embargo, para el caso de la absorcién con reaccién quimica no se tiene un sistema
cerrado, ya que, la absorcion del gas i implica que éste se difunda y reaccione desde la interfase
gas-liquido, por lo tanto, la velocidad de reaccion resulta ser una velocidad local debido a que r;
varfa en cada punto del sistema como consecuencia de los gradientes de concentraciéon de los
productos y/o reactivos en la fase liquida.

Considéresc la siguiente reaccién irreversible:



resentan a las especies quitmicas y

velocidad de reacciém para el componente

s, de la siguiente manera:

) es alguna’ fu’n- '

donde k; ie#.lg:‘@nstahte de velocidad de reaccion, mientrmas éuc' f(C,, Cpy - -
cidn qﬁé'té'br'ekst«:rritd’la forma en que se relaciona la concenﬁ’m‘éién de los 'réééiivbﬁ jcokx;'izir ﬁ!déi&d
de reaécién.. Si el orden de la reaccion y la estequiometrii::zoinciden, dicha fuhciéh esel prbduc—
to de los reactivos elevados cada uno a su coeficiente es:-taquiométricb correspondiehte,’ de tal

manera que, la expresion de velocidad de reaccion es:

a b e ) L
ry = = 0 CB .. .CB : N 7(»1.»5)‘1

en este caso, el orden de la reaccién, n, estd dado por la ssmma de los exponentes de las distintas.

concentraciones en la expresién de velocidad de reaccion; e sidecir:

n=a+b+,., .+e ' ’ wh g ;.,"V(vl.ﬁ)'

En ld que resbecta» a um reaccion reversible, se:reopstumbra hablar de dos ve]ocidadesv
de reaccion, siendc una la velocidad de desaparicién de #2ec reactivos y fqrmaéién de los pro-
ductos, denominada velocidad de reaccion hacia adelante o < firecta; mientras que la otra, Hlamadw
velocidad de reaccion hacia atrds o inversa, es la velocidad de: ¢a desaparicion dc‘los productos y la:

formuacidn de los reactivos. Sea la siguiente reaccion reversibinie -

"2 ,
Ati L %P +Q S UL TY:



L Si r| > r,, entonces s¢ forman mayor nimero de moléculas'de P y Q ‘qkue'dg‘ Ay E,
por lo cudl, las conéeﬁtraciones C, ¥ Cg disminuyen, mientras que Cp 'y Cq au?ﬁeﬁfah.' S: :
r <r,se forman mayor nimero de moléculas de A y B que de Py Q, es decir, aumentan CA y
CB y disminuyen CP y CQ. Sin embargo, la forma general de la velocidad de reaccion reversible
es expresada a través de la velocidad de reaccion neta, por ejemplo, para el reactivo A se ticne

que:

A [ 7
a =z,}729ASBf_‘—k2CP?Q_ L (1.8)

Estas ccuaciones indican el hecho de que al momento que se da origeli 2 los kprodu’tkztos,
éstos se transforman para dar lugar a los reactives y, se dice, qtie se tienc el equ‘ilibrio‘ ﬁun‘mico
cuando la velocidad de formacidn de los productos cs igual a la velocidad dc'f'orin':acién de los
reactivos; si bien, macroscOpicamente no tiene lugar ninguna transformacién visible, micros-

copicamente existe un equilibrio dindmico. De la ecuacién (1.9) se tiene que ¢n cl equilibrio:



por lo cual

pal
)

X, (1.10)
rearreglando 1z Ia co_hgfzinte “de equilibrio de Ja reaccién correspon-
diente: ' |

(1.11)

Es importante mencionar que la ecuacién (1.11) representa a la constante de equili-
brio en las condiciones ideales, es decir, bajas presiones (en la fase gaseosa) y solucién diluida
(fase liquida). La manera de plasmar en forma rigurosa la constante de equilibrio es en fun-

¢ién de las actividades y no de las concentraciones, segiin se muestra a continuacion:

ap CLQ

2y %

Como se menciond anteriormente, el orden de una reaccidn es la suma de los ex-

K =
a

(1.12)

ponentes a los que se encuentran elevados lag concentraciones, de acuerdo a la ecuacién (1.6).
Asf, se tienen reacciones de orden cero, de primer orden, de segundo orden, etc. Las expre-
siones de velocidad de reaccién de orden cero hasta la de segundo orden se muestran a conti-
nuacién, con su respectivo esquema de reaccion:

a) Reaccion de orden cero:

A— — wp
LN ‘ (1.13)
b) Reaccion de primer orden: '

A p



A L)
o bien:

A+B—___p

Pp ® KCaly el (1418)

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 reaccion,
uno de los reactivos se encuentra en mucho menor proporcion con respecto a los demds; por lo
tanto, la variaciébn en la concentracién (debido a la reaccion) de los componentes restantes es
insignificante, pudiéndose considerar sus concentraciones constantes. Sea la reaccion:

2

A+ B——op

esta reaccién corresponderia a una de segundo orden, cuya velocidad de reaccion es:

Sin embargo, si se considera que la concentracién de la especie quimica B es mucho

mayor que la concentracion de la especic A, es vélido suponer que:

k =k =
1 2CB constante

De aqui que, la reaccién de segundo orden se transforme ‘en una:de pseudo primer

orden, es decir:



Es posible también obtener expresiones de velocidad de reaccion mis‘cbmplejas cuando
se tienen varias reacciones, ya sea en serie o en paralelo, Para el caso de‘una réaccién”e_:n serie,

también llamada consecutiva, la representacion es la siguiente:

Para ¢l caso de una reaccnbn paralela sunultnnealas expresiones para la velocidad de

reaccion se muestran a contmuacxén:’v o

r, = k.C 4 KC. =
KOt K LCA‘”;‘L* k,d



En este caso y en €l anterior, se consideran relaciones de primer orden ,cdhﬁﬁésﬂ‘us-,
trativos; no obstante, el orden de cada una de las reacciones puede ser distinto. o =

Es indudable la posibilidad de que existan sistemas con un esquema de reacci()nh_ryl'lés‘
complejo, que pueda involucrar simultineamente reacciones en serie y/o paralelo y de ord‘énrsu-
perior.

Ahora bien, es importante mencionar que la constante de velocidad de reaccidn es un
término que depende marcadamente de la temperatura. Arrhenius propuso una expresion que
representa dicha dependencia; actualmente se le conoce como ley de Arrhenius y es:

k, = A exp (—E/RT) (1.21)
donde:

A = Factor preexponencial o factor de frecuencia

E= Eﬁergia de activacion de la reaccion

R= Cénstante universal de los gases

T = Temperatura absoluta.

Existen otras formas andlogas de expresar la funcionalidad de la constante de veloci-
dad de reaccion con respecto a la temperatura, como las propuestas por la Teoria de Colisiones
y la Teorfa del Estado de Transicidn. Sin embargo, no es propdsito de este trabajo abordar ca-
s0s no isotérmicos, razén porla cual, no s¢ profundiza en este tema.

Se considera que con lo anteriormente expuesto se muestran los elementos suficien-
tes para comprender mds {acilmente la nomenclatura ¢ informacion con respecto a la cinética

quimica asociada al tema de absorcion gas-liquido con reaccion quimica.



s Juegue. a*los dados con
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. CAPITULO I
| ASPECTOS TERMODINAMICOS

El fenémeno de absorcidn es un proceso que se lleva a cabo cuando las dos fases se
ponen en contacto y uno o mis componentes solubles de la fase paseosa se disuelver; en la fase
liquida hasta que se alcanza el equilibrio termodindmico, punto en el cual, 1a transferencia neta
de masa es jgual a cero. Para estimar las composiciones en este punto se han desarrollado varios
algoritmos termodinimicos, algunos de los cuales, han sido orientados hacia la obtencién de un
tratamiento matemitico eficiente para el caso de sistemas multicomponentes y multifisicos. Los
datos de equilibrio son utiles para diseftar un proceso de absorcidon, y para el caso de abgorcion
quimica, la importancia de contar con un modelo termodindamico confiable radica en lo siguiente:
1. Permite la interpolacion de datos de equilibrio liquido-vapor, y es una base para estimar la

cantidad de lfquido que se requiere para absorber una cantidad determinada de componcntes
solubles de la fase gaseosa. En la mayoria dc¢ los procesos se trata siempre de regenerar el
disolvente utilizado durante la absorcién; en este caso, es importante contar con los datos de
cquilibrio para determinar los requerimientos de vapor para ‘“‘empobrecer” el disolvente
(desorcion).
2. Permite la extrapolacion de datos hacia regiones donde se trabaja con soluciones muy di-
luidas o muy concentradas, en donde, Ia medicion experimental no es exacta. _
3. El modelo pucde emplearse para clasificar los disolventes quimicos de manera. tal qﬁ‘é‘permita
su ficil seleccion. . .
En este capjtulo se expone la base conceptual de los modelos termodindmicos,
Cualquier modelo termodindmico que pretenda predecir las condiciones en el equilibrio
de cualquier sistema debe de partir de ciertos criterios gencrales de equilibrio.
El criterio mds general es el que se obtiene a partir del concepto de la energfa libre de

Gibbs y quec sc representa de la siguiente manera:

t
(de )T’P =0 (2.1)
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Esta ecuacibn significa que"uh’_sis‘stéliﬁa:‘cgfrfédo se encuentra en cquilibrio cuando la
energfa libre de Gibbs total del sistema e$ un mx’ﬁinio respecto a cualquier cambio a la presién y
temperatura dadas.

De la definiciébn de la energia libre de Gibbs se pueden derivar otros criterios de ecjui-
librio que bajo ciertas condiciones son de mayor utilidad.

La ecuacién que representa la diferencial total de la energia libre de Gib.bS'eﬁjtrxAna’
sola fase es: n

dot = star + vEap + I w.an, ' (2.2)
' iz * 1 '
en esta ecuacién se pone de manifiesto la dependencia de la energia libre de Gibbs con ia tem-
peratura, presion y niimero de moles de las n especies quimicas existentes en el sistema.

Cuando el proceso se lleva a cabo a temperatura y presion constantes, la ccuacion
(2.2)sereduce ala sigﬁiente expresion:

uy dng (2.3)

t -
(de ).I.’P = .

n &1 3

i

Esta ultima ecuacidén también puede obtenerse a partir de la relacién entre la energia

libre de Gibbs y el potencial quimico u;:

(2.1)

. (2.5)

o (2.8)

que, a presion-y temperatura constantes, conducen a la siguiente ecuacidn:
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(2.7)

que al ser sustituida e.n 1a ccuacion (2.5) lleva a la expresion (2.3).

Respecto a la ecuacion (2.3), el cambio en el nimero de moles se debe a la presen-
cia de una o varias reacciones quimicas. Sien el sistema considerado ocurre una reaceion, el cam-
bio en el nimero de moles puede representarse por el producto v;d%, donde ¢ es el avance de

. ¢s el coeficiente estequiométrico de la especie quimica i en la reaccidn (positivo

reaccién y »;

para los productos y negativo para los rcactivos).
De esta manera, 1a ecuacion (2.3) queda ¢xpresada por:

n

t
(d67)y p = ifl u;vyde _ (2.8)

de donde se deduce una nueva condicién de equilibrio quimico: -

. . :
de b
(L) = 5 4 =0 S (2.9
Bpp 4= 1E . , ,

Por otro lado, se sabe que ¢l potencial 'qui-rniéo,'yi estd def'uﬁd_‘o por ];; siﬁ\iiente ex-

presion: : ' Ay
o £ N

My =g+ RTIn (=)
£

©
en donde By representa la encrgia libre molar de Gibbs estandar del componente i, fi es la fuga-

(2.10)

0
cidad parcial del componente i en la solucion y [‘i representa la fugacidad del componente i
puro a la temperatura del sistema y a una presion fija en el estado.de referencia. Si el compo-
nente i se encuentra en la fase gascosa:
fiv T V49:,P o SRR o (2.11)
en donde y; y ¢,, son la fraccion mol y-el coeficiente de fugacidad del componente i en la fase

gaseosa, respectivamente, siendo P la presion del sistema. Si, por el contrario, el componente i
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se encuentra en la fase liquida, entonces la fugacidéd es igual a:

'f_il = %, Yifi (2.12)
en donde x; es la fraccion mol del componente i en la fase liquida, 7; es el coeficiente de acti-
vidad del componente i y f'i es la fugacidad del componente i puro a la temperatura y presion
del sistema, Cabe mencionar que existen otras expresiones para fj;, pero la ecuacion (2.12)
es la que se maneja cominmente.

En los procesos de absorcién con reaccibn quimica, ésta viltima ocurre en la fase
liquida, razén por la cual se trata con un poco mas de detalle el aspecto termodindmico ¢n esta
fase. A

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

cién:

Es importante introducir aqu{ el concepto de actividad di, el 'cu‘al‘ se define como:
£, '
1
(2.14)

Comunmente, a moderadas y bajas presiones la fugacidad del componente i liquido es
independiente de la presién, por lo que, ¢l término f; /f: de la ecuaci6bn (2.14) se considera

igual a la unidad. Por lo tanto:

a, = x,y, _ | (2.19)
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¢ representar de la siguiente manera: -

e

ecuacion.(2.9) se-obtiénen:las siguientes exprre;-.:,-

siones:

S 2.8y
g (é.ig)

©(2.20)

ey

Al sustituir 1a ecuacioén (2.15) en'la ecuacion (2.19) sé tiene que:

n : Vi : X : =
K = 7 (y.x.) . o {2.22)
a . i%i : : : :
Loi=1 :
A menudo, es mds prictico emplear la constante de equilibrio de una reaccion en fun-
cidn de concentraciones que en funcién de composiciones, Debido a ééto, partiendo de la ecua- .
¢ion (2.22) se obtiene lo siguiente: B

Sesabe que: C, = C x, T B Co(2.23)
i T1 : : R o ‘

en donde C;- es-la concentracion total de la s‘ol'ucif)n yCila concéntr:icién‘dclvcomponénte i
en la solucion, Porlo tunto: T T ‘ st
n .

= v = oY ’ . 2.24
K= KCp = Oy ey o (2.24)
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en donde: ‘v = Zuv;; asf:. "“f

n “‘?i):vi .
RO S | l 1

(2.25)

El problema que se presenta en esta ecuacion es el cdlculo del coeficiente de actividad
7§ Actﬁal'm'e’n,tc, no hay un método general confiable para estimar los coeficientes de actividad.

No obstante, bajo ciertas condiciones del sistema, ya sea que se tenga solucién “ideal”

-y/o el componente i se encuentra a alta concentracion (regla de Lewis y Randall), se puede con-
siderar que a; = X;.

A pesar de estas condiciones “limite”, es frecuente encontrarse con sistemas no “idea-
les” en los cuales es necesario calcular el coeficiente de actividad, debido a ésto, se han desarro-
llado 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 (Wilson, NRTL, UNIQUAC, etc.); ¥, b) Modelos de Contribucion de Grupos (ASOG,
UNIFAC, etc.).

También existen modelos para el cdlculo de coeficientes de actividad de sistemas que
contienen especies idnicas y/o moleculares, tales como la ecuacion de Debye-Hiickel, ecuacion de
Davies, ecuacion de Bronsted-Guggenheim, etc. Algunos de estos modelos se muestran en el
Apéndice A.

En lo que se refiere al equilibrio fisico entre fases, la condicion de equilibrio mis utili-
zada es 1a siéuient#: .

T | (2.26)

» VEskta ‘l'xltimn ecuacion es de gran utilidad debido a las simplificaciones que se pueden
realizar bajo ciertas condiciones del sistema en estudio. El cdlculo 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 fase liquida tienen comportamiento “ideal”, las ccuaciones (2.11), (2.12) y (2.26)

se simplifican a Ia Ley de Raoult:

(z.27)
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donde P es la presxbn de saturacxén del componente i. - »

No obstante, la Ley de Raoult proporciona sdlo una solucxon poco aproxzmada Y,
por lo tanto, el coeficiente de actividad y fugacidad juegan un papel clave en los cilculos det
equi]ibﬁo liquido-vdpor.

Para calcular el coeficiente de fugacidad en la fasc vapor se puede partir de algung ecua-
cién de estado, tal como Peng-Robinson, estados correspondientes, etc. 1 ]

Para sistemas ‘“‘reales” y a bajas presiones es una buena aproximacion cons:derar que
tanto el coeficiente de actividad como la fugacidad f;; son mdependxentes de la pres:on por lo

que, la relacién del equilibrio liquido-vapor se reduce a:

(2.28)

(2.29)

el coeficiente de fugacidad de saturacién #; > puede evaluarse a través de una ecuacion de es-
tado para la fase vapor. o : ,

Por otro lado, es importante resaltar la dependencia de las promedadcs antes mencmna

das respecto a la temperatura; propiedades como: fugacidad, coeﬁclente de"actmdad‘ constantc
de cquilibrio, potencial quiniico y energia libre de Gibbs.

En lo que se refiere a la funcionalidad de la constante de equilibrio y el éarﬁbio de la
energia libre de Gibbs estdndar de una reaccidbn con respecto a la ten*iper’atu;p, éstarse obtiene

a partir de la relacion de Gibbs-Helmholtz:

G° ) g
—(-9—) =--A%- : (z.30)
RT RT : .

integrando esta ectiaciéon y basindose en las siguicntcé ecuaciones:. .

= AH + fAC dT R e (2.31)
) p . -
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7 ‘(2';3‘2'),

ACp = ANa + ABT Fry
462 T O (2aaw)
8y = L vy, : ‘(2.35‘) 7
i=1 - :
se puede demostrar que:
o - (2.36)
" (2.37).
o (2.33)

en donde AH® representa la entalpfa normal de reaccién y AHoyg I son constantes de integracion,
mientras que aj, f; ¥ 7; representan los coeficientes de la expresidén polinomial de la capacidad
calorifica del componente i.

Los conceptos anteriormente expuestos representan la base fundamental del equilibrio
quimico y del equilibrio entre fases, marco de referencia para los modelos termodindmicos que se

describen cn el siguiente capitulo.



S he reto.: Es muy sencillo: Solo se ve
con el corazon Lo esencial es mvlszble para los ojos"’.

- Antoine de Saint-Exupéry
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MODELOS TERMODINAMICOS

Una vez que se han descrito brevemente las bases tedricas se analiian al.gunos'rhodc]os
termodindmicos para el cdlculo de las composiciones en el equilibrio.

Como se menciona en el capitulo anterior, actualmente se cuenta con un gran nimero
de algoritmos termodindmicos, los cuales se han ido perfeccionando, sobre todo en lo que refic-
re al tratamiento numérico eficiente de problemas que involucran sistemas multifisicos y/o

multicomponentes, ya sean “ideales” o “reales”.

3.1 Algoritmos para sistemas “ideales™

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

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

3.1.1 Algoritmos no estequiométricos

Este tipo de algoritmos tienen como caracteristica principal que la resolucién del sistema
de ecuaciones generado depende de ciertas restricciones, tales como, el balance de masa y que
el nimero de meles de las especies quimicas presentes en el sisterna no puede ser negativo. Uno
de los primeros modelos termodindmicos de este tipo fue propuesto por White, et. al. (65) enel
aflo de 1958 y comuinmente se le conoce como método Rand, A partir de entonces, se han
desarrollado otros algoritmos, algunos de los cuales pretenden ser mis generales. pero con el
mismo fundamento termodindmico.

El planteamiento del problema (independientemente del algoritmo a utilizar) es el
sighiente: considérese un sistema formado por n especies quimicas y P fases a una temperatura T,
y presion P, iniciales. De igual manera, considérense las z, moles de las especies inertes presenles
en cada fase i, as{f como la cantidad total de étomos-granio bj de cada uno dJde los E elementos
existentes en ¢l sistema. Se desea encontrar el nimero de moles de cada especie presente en cu-

da una de las fascs del sistema en el equilibrio termodindmico.
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Para ésto, los algoritmos no estequiométricos parien de las sngunentes rc!aclones.

De la ecuacion (2.4) se tiene que la energia libre de Gibbs total de un smtema multxfﬁzn-
co y multicomponente es igual a:

Gt = g ;Il e, N
104 o1 L1 (3.1)

en donde ny y u; representan el nimero de moles y el potencial quimico 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 gascosa y otra liquida; sin embargo, no hay que olvidar la posibilidad de que se forme
algin sélido debido a alguna reaccién quimica.

Al minimizar la energfa libre de Gibbs, ésta debe de estar sujeta a la restriccion del

balance de masa:

I T a.n,=b (i=ly...,c) . (3.2)

y, ademds, se sabe que:

N, 2 0 (i=1,...,n) (3.3)
¢ es el rango de la matriz A: matriz formada por los elementos i en donde aJ;[ representa el
nimero de dtomos del elemento j por molécula de la especie i. Comunmente, ¢ coincide con el
nimero de elementos E presentes en el sistema.

De la ecuacion (3.2) se tiene gue:
P n S
Py R Fur i R _’(:i=‘1,.’..,c)_~’~(3_.u)r

suponiendo sistema “ideal’:

a, =.x
h S 1
[+]
Mip © Mgy * RTInx,,

por simplicidad, 1a dltima expresion se trabaja en términos adimensionales, por lo tanto: F; =

ua/(RT)y Ay = u J(RT). En el equilibrio se tiene que:
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en donde A; representa a los multiplicadores de Lagrange. . -

Para considerar las z; moles de las especies incrtes presen

v sl

(1=

i T
_ n : f‘_Qf o
= 15 Ntz (l=1,...f??: (3.3

Es importante mencionar este punto, ya que, aun cuando la especie inektg ndpartici;:-e
en alguna reaccién, si influye en la fraccién mo! de las cspecies quimicas y, porvlp t‘an'to. afecta
al potencial quimico y a la encrgia libre de Gibbs total. -

De esta maners, las ccuaciones (3.2) y (3.7) forman un sistema de c+ Pn 'Via:c‘:'l;a?éki'ones no

lineales con ¢ + Pn incdgnitas ()\j y n“).

Para la solucion de este sistema de ecuaciones se han pro goritmos iterativeos

en donde es necesario especificar un conjunto de valores iniciales n;, node estékﬂalgrbritmos

se describen a continuacion:

1. Suponer los valores de nyf (i =1, .05l sin unpqrtaf-(porﬂl momento) si
cumplen o no con el balance de masa, 7 :

2. Calcular:

- P i . . ‘ St S
n, = L n + Z . . : 1. .
1 ;.1 1 : C{1=1,0.0,P) (3,13
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cere) (3:11)

3. Resolver p:

:;i,c) (3 13)

‘511 (a 14)

c P
I b,A;~u I =z =
i=1 =

. . P T * .
en cstas ecuaciones u representa elvalorde - L. 5an./ g .
PR M '
4. Con los valores obtenidos en el punto (3) obtener las An ) dela stgmentc ecuacxon

)

An, (Ealkjﬂ-u—f'l.

ll 1]

. _,éﬁmp]a el balance de masa repetir el cdlculo a partir del paso niimero dos.

~Con el fin de acelerar la convergencia y evitar que el nuevo valor calculado de n; sea
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negativo algunos autores multiplican el valor del mcremento Anil por un factor llamado pard-
metro de relajacion. Sin embargo, para no hacer mds engorroso el calculo se propone seguir el
criterio propuesto por Morel y Morgan (52):‘cuando ulghn valor de ny, sea negativo dividir el
valor anterior nﬂ‘ entre diez y asignar este valor a ny. Este algoritmo funciona sélo para un
sistema “ideal” e isotérmico; mds adelante se discuten las .diﬁcultades que surgen al tratar de

resolver sistemas no ideales y adiabdticos.

3.1.2 Algoritmos estequiométricos

Los- algoritmos- estequiométricos tienen como caracteristica fundamental que las ecua-
ciones generadas no dependen de las ecuaciones de restriccion mencionadas anteriormente. Para

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

n
. ifl nil(E) uil(E) (3,17)

(9]
i
"ot g

1
en donde la funcionalidad de ny respecto al avance de reacccion estd dmj.ja por.la siguiente ecua-

cion:

R o B :

n,, =n, + L v E. R ST YA RN E RS
il i1 -1 3377 g ;:(l;l*,,.L,P)

en donde R esel niimero de reacciones independientes y cs lgual a la d:ferencm entre n y el rango

de la matriz A y nu es el nimero de moles iniciales de la cspecne 1 en la fase 1 Con estas relacio-

nes se obtiene la condicidn de equilibrio mostrada en el capitulo antmor;

t P n B
G- _ E I wv,.u.,, =0 7,=‘
b, T 1=1 it 13741 e U, R) (3.13)

De esta-manera se transforman las Pn incognitas n;) en una nueva serie dc R mcbgmtas

s ¥ R ecuaciones en donde la restriccion del balance de masa ha sido elxmmada

F o n 11(8) o
L v (A #1n (-3—-—)) =0 (i=1,...,R)(3,20)
1=1 i=1 J 1 o (E) e T

1
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en esta ecuaclbh .el valor de ny (¥) se sustituye por la ecuacién (3.]8) y h_'l(s) ¢s igual a la suma-
toria de las ny(¢) mds las moles de las cspecies inertes il quedando de esta manera las R ecuacio-
nes en funcién de Ej.

Se han propuesto varios métodos numéricos para la resolucidn de este sistema de ecua-
ciones, que van desde los que proponen resolver iterativamente ecuacién por ecuacion hasta los
que utilizan algoritmos establecidos.

Otros algoritmos estequiométricos andlogos al que se acaba de describir son aquéllos
que estin basados en las constantes de equilibrio. En este caso y considerando sistema “ideal”,

las ecuaciones utilizadas son las siguientes:

P n vij
K,.= = =n (C,,) (3=1,...,R 3.21
T Jdare R (3:20)

en donde las concentraciones de las especies quimicas presentes estin dadas por:

(i=1,...,n)

(1=1,...,P) (3.22)

C:l es la concentracidn inicial de la especie quimica i en la fase |,
De esta forma se tiene un sistéma de R + nP ecuaciones, (3.21) y (3.22),con nP + R
incognitas, Cy y Ej. Este sistema se puede reducir a un sistema de R ecuaciones con R incdgnitas

sustituyendo la ecuacion (3.22) en (3.21):

R

n [«]
Y (Cil + L v..E

V,.
Rt y H (3=1,...,R) (3.23)
Ty 52

Al igual que el sistema de ecuaciones representado por la ecuacion (3.20) la resolucién
del sistema de ecuaciones (3.23) no es sencilla, sobre todo cuando R > 2, y se requiere de cierta
habilidad matemitica, Este sistema de ecuaciones debe ser resuelto de tal manera que los valores
de 5,‘ sean todos reales y que no generen valores negativos de las concentraciones Cy-

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

ciales y concentraciones en un sistema l{quido-vapor. Para ésto, los autores referidos se basan en

tres conceptos:
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Composicién Admisible CT : e la composicién de la especie i en cualquier momento del
estado de transicioén del sistema hacia el equilibrio. La tinica restriccién es que, en un momento
dado, las composiciones admisibles cumplan con el balance de masa.

Molaridad m: ¢s la concentracidn total equivalente de las especies que participan en la
reaccién con la especie que es absorbida en la fase liquida. Normalmente este valor se con-
sidera como aquelia concentracidn del reactivo (o reactivos) que existe en el disolvente antes de
que éste haya absorbido cualquier cantidad de la corriente gaseosa. Una vez determinada la mo-
laridad dicho valor permanece constante. Matematicamente, la molaridad se representa a través

de la siguiente ecuacion:

n
m=Z

. B
3

8 C (3.24)

10 By
en donde Bj representa a los n componentes no volatiles presentes en la fase liquida y Bj es
el niimero de dtomos en Bj de algtin elemento que no estd presente en cl componente absorbido.

Grado de Saturacion y: representa la cantidad que ha reaccionado del componente ab-
sorbido. Cuando la molaridad ha sido definida apropiadamente el rango de valores de y es:
0 < y< 1.0. Matemiticamente, el grado de saturacion se representa a través de la siguiente
ecuacidn;

n
ym = £ 0,C (3.25)

. B.
j=1 4 ]

en esta ecuacion o es el nimero de moles del componente absorbido que se encuentran quimi-
camente combinados en el componente Bj.

E! modelo de Astarita no es otra cosa que un modelo aproximado de tratamiento de
gases en el cual se considera un sistema gas-liquido en donde la fase liquida estd formada por
una seric de n componentes no volatiles Bj que pueden reaccionar entre si y/o con las especics
quimicas que son absorbidas de la fase gascosa. A través del modelo se determina la presion
parcial de los componentes volatiles en el equilibrio con cualquier composicion dada en la fase
liquida, lo cual implica determinar la concentracién de los componentes voldtiles disueltos en e}

seno del liquido que corresponden a cualquicr distribucion de concentracién de los componentes

no voldtiles,
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Cuando la fase liquida absorbe un solo componente A de la fase gaseosa el modclo es
sencillo; sin embargo, cuando se absorben dos componentes (A y A') el modelo se complica un
poco mas y aplica solo cuando los componentes absorbidos no reaccionan entre s{ en la fase
liquida. El algoritmo es el siguiente:

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

su coeficiente estequiométrico sea igual a uno:

n E—
A= I v.3B, i (dna
=1 3 i et (AR

La constante de equilibrio de estareaccion es lguala:

n s
jjl(cn >
Kz 4 _ :
el (3.27)
- A .
2. Sies absorbido otro componente (A’) efectuar el paso antetior pero para A’:
U : o
=8 .. (3.28)
1
K =

3. Plantear las R reac ofnve's" independientes que se llevan a cabo entre-los c:ornip,onént‘c's no
volitiles:

n ;
flujkBj =0 (k=1,...,R) (3.30)

B

4. Dados los valores de molaridad m y grado de saturacién y determinar un conjunto de com-

posiciones admisibles Ty~ comenzando por las especies que participan en las reacciones determi-
j

nadas en los puntos (1) y (2). Para obtener Ia composicién admisible de las demas especies

suponer que la cantidad que ha reaccionado del componente absorbido ha dado lugar a un solo
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compuesto de todos los posibles productos que se pueden formar. -

5. Determinar los balances de masa para cada una de las especies :no voldtiles, en funcion de la

motaridad y grado de saturacién (valores conocidos) y £, (incégnita): =~

C, -
Bj - f(m} Y gk)

6. En base a las concentracnoncs obtenidas en el punto (5) plantca

de las R reacciones que se llevan-a cabo enatre los: componentes no volatues.

Esto da lugar a un sistema de R ecuaciones con R incégnitas;

7. Resolver el sistema de ecuaciones obtenido en el punto (6) para Ek y calcular‘las. compos:-

ciones en ¢l equilibrio CB a través de las expresiones obtemdas en el punto (

8. Con estas concentracioncs Cy - calculadas obtener 'Jas‘con'cem_ los compuestos

absorbidos en 1a fase liquida:

0 (3.33)

(3.34)

a forma

fisicamente disuelta de dicho componente:
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Mgy a—= HEOREE

Aplicando la ley de Hc:nry:v

(3.35%)

 (3.36)

(5.37)

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 idnicas. En el caso de los algoritmos basados en el método de la

minimizacién de la energia libre de Gibbs (como el descrito al jnicio de este capitulo) también

es posible considerar las especies idnicas presentes en el sistema, su aplicacién es directa y el

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

de la especie i6nica.

3.2 Algoritinos para sistemas “‘reales”

Los algoritmos descritos anteriormente aplican sdlamente a sistemas “ideales”; es decir,

cuando se cumplen las siguientes relaciones:

il il
F.. =
i Ail + ln, xil
v,
N = aC l‘

No obstante, dichos algoritmos pucden emplearse en sistemas “reales”, siempre y

cuando, se efectiten los ajustes pertinentes. Para este caso las refaciones anteriores se represen-
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tan de la siguiente manera: ..

441 L r(3.38)
Fip = Ay f,‘ln(Yilxil) : Co (3.39)
K =ﬂ(ini) (3.40)

Para sistemas, cuya no idealidad obedece la regla de Lewis y Randall o la ley de Henry,
la aplicaci6bn para sistemas ““ideales” es directa. En caso contrario, se debe de tomar en cuenta
la dependencia del coeficiente de actividad respecto a la concentracion 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 procedimicnto'iterat,iyip y ’aplica‘porvi'gua] a ‘cualquier;i‘de:los

algoritmos anteriormente descritos. I.as..é;EECiones,'(3.39)' (340) s',e‘ipil'e:é.l’enfén ar de la_

siguiente manera:

7 uf"j-.:,‘(a,u?)

o 3.43)

(3:un)



30

Kpsmyg ™ o o S (3.us)
KEXpmes ™ (8

Entonces, el algoritmo consiste, en primer lugar, suponer que el sistema es “ideal™
(g = 10Oy calcular as{ las concentraciones en el equilibrio. Con estas concentraciones calcu-
ladas y, con ayuda de algin modelo acorde a la situacion (ver apéndice A), estimar los valores
de los coeficientes de actividad de las especies presentes ¢n el sistema, Efectuado €ésto, corregir
los valores de FuD o de Is(7 {segin el algoritmo seleccionado) e iniciar el cdlculo para obtener el
nuevo conjunto de concentraciones. Este procedimiento se repite hasta que se cumpla la tole-

rancia establecida,

3.2.2 Algoritmos directos
Estos algoritmos son mucho mds complejos ya que se trata de deducir rigurosamente
las ecuaciones que representan al sistema “‘real”. Esto frac como consecuencia que el sistemna
de ecuaciones a resolver sea mayor y su complejidad depende del modelo seleccionado para Ia
estimacion del coeficiente de actividad.
En el caso de los algoritmos basados en la minimizacion de la encrg[a lxbre de Glbbs,

Ia derivacion de la ecuacion {3.1) no es sencilla, segitn se puede ver a contmuacxén.} T

_1_(3$t)=___§_,§ gn (A +ln—]-+lr‘l“y :
ey " BNy pepogeg LD TR

(3.47)
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- C=p, (3,u8)

En esta ultnma ecuuclon la“derivada parcial del coeﬁcxente de actmdad ehderﬁ del

modelo-que se utilice para la obtencién de dicho coeficiente, lo que comphca la resolucnén del

sistema. Para el caso del método de las constantes de equilibrio, la ecuaclon;(3.2l e:xicprcsen-

ta de la siguiente manera:

2 n

incognitas, C;p, 7, ¥ Ej, respectivamente,
Asi pues, es preferible utilizar los algoritmos indirectos, debid

de sus ecuaciones.

3.3 Algoritmos para sisternas adiabdticos

Cuando en un sistema se llevan a cabo una serie de rcacciibnés, tanto ek‘o‘té’r‘micas como
endotérmicas, el cilculo de las composiciones en el equilibrio debe de estar basado en la tempe-
ratura que se tienc en el equilibrio T,, la cual regularmente no es igual a la tkemperarura inicial
del sistema, T,- Esto es importante cuando la cantidad de calor desprendido o absorbido se vuelve
significativa. Esto implica que, propiedades tales come, el potencial quimico, la constante de
equilibrio, el cosficiente de actividad, cte., deben de estar evaluadas a la temperatura de equi-
librio T,. ’

Balzhiser ct. al. (3) proponen un algoritmo estimar T, el cual pucde ser aplicado a cual-
quiera de los algoritmos anteriormente mencionados y que a continuacion se describe:

1. Suponer que el proceso se lleva a cabo isotérmicamente a Tl-



32

2. A la temperatura Ty evaluar los calores normales de reaccion AH: (energia liberada por la
reaccion j/mol de reactivo) de las R reacciones que se llevan a cabo. Este calculo se puede efec-
tuar a través de la ecuacion (2.38).

Si en ¢l fendmeno de absorcion gas-liquido, el calor nonnal de solucién de alguna espe-
cie en particular tiene un valor significativo, también debe de tomarse en cuenta.

3. A la temperatura T, evaluar las propiedades requeridas por el algoritmo a utilizar Qzﬂ, ;’il,“
K;, etc.). : .
4, A través del algoritmo seleccionado evaluar el nimero de moles (concentrir_filc;niés;)’i enel :
equilibrio, suponiendo proceso isotérmico (Tl ). E  ‘ ‘ v
5. Evaluar el calor total liberado o absorbido, Hy, debido a las reacciones y/o;ailr calc_;r dg’sdlq.
cién. Esto en base al nimero de moles calculado en el punto (4). bl
6. Evaluar T, a través de la siguiente formula:
r sz n,C .dT = — H ' r4(350)~

=1 Jr, P T >
cn esta ecuacién el namero de moles n; ya ha sido determinado en el punto (4). La funcionalidad
de la capacidad calorifica respecto a la temperatura, pucde estar dada a través de una ecuacion
semejante a la ecuacion (2.32).
7. §i T, es aproximadamente igual a T, el cilculo ha finalizado. En caso contrario, determinar
el nimero de moles considerando cproceso isotérmico a T = 1‘2 (paso (3) y paso (4)). Con los
nuevos valores de n; determinar el nuevo valor de T, a través de los pasos (5) y (6) hasta que su
valor coincida con el anteriormente calculado.

Con este algoritmo ¢s posible evaluar las composiciones en el equilibrio de un sistema
adiabdtico. Las principales dificultades estriban en estimar las propiedades requeridas a las di-
ferentes temperaturas calculadas.

A través de los algoritinos mencionados en este capitulo se observan aquellos factores
que deben considerarse para el cilculo de las condiciones existentes en el equilibrio de un sistema
dado,

Si el sistema es “ideal” ¢ isotérmico, los métodos basados en la minimizacion de la
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energia libre de Gibbs requierén del cdnocimiento de la energia libre de Gibbs estindar de las n
especies quimicas presentesy. 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 ademds, se considera quc el sistema es *“‘real”, el algoritmo scleccionado se dificulta e
implica que se debe de contar con ciertos parametros para el cilculo del coeficiente de actividad
que dependen del modelo seleccionado, el cual ¢s funcién de Jas carecteristicas globales del
sistema, Aun mds, si se considera que el sistema no es isotérmico quizds ya no importe tanto lo
complejo que pueda resultar ei cilculo de las composiciones en el equilibrio, sino quelo impor-
tante sea ahora contar con todos los parimetros mencionados a las diferentes temperaturas
obtenidas durante el cdlculo.

Por tltimo, es importante mencionar que para aplicar los algoritmos descritos ¢n este ca-
pitule se supone que, de antemano, se conoce el niimero de fases que se tienen en el equilibrio.
Cuando no es posible efectuar dicha suposicion, la determinacion del niimero de fases en el
equilibrio ha sido tratado por algunos autores, por ejemplo, Gautam y Scider (56) quienes pro-
ponen que una vez calculada la minima energia libre de Gibbs para un P nitmero de fases, au-
mentar cste numero a (P + 1) fases y evaluar 1a energia libre de Gibbs minima total; si ésta es
menor que la anterior, entonces cn realidad existen (P + 1) fases en el equilibrio. Para el caso del
método de las constantes de equilibrio Morel y Morgan (52) proponen encontrar el nimero de

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



“¢Como voy a saber lo. que plenso. si- no puedo leer
Io que escribo?"

James R'estori"} _—
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El fenémeno de absorcién gas-liquido se. puede present

dependiendo de las caracteristicas del siétenia,"tales‘qémi

operacion, existencia o no de reaccion, efc., por ejt_:mpl{):
1. Se absorben uno o més componentes en la fase liquida (Figu;
El componente absorbido reacciona o no en la fase h’quida. ,tF,igp
La velocidad de reaccion es ripida o lenta. (Figura 4.3) e
El proceso es isotérmico o no. (Figura 4.4) : -
La resistencia a la transferencia de masa es o no despreciable. (Figum 45) o :

La reaccion es reversible o irreversible. (Figura 4.6)

A AT o B

Se presentan una o mds reacciones. (Figura 4.7)

Los anteriores casos, aunque cstdn enlistados en forma individuél, se presentan por lo
general en forma combinada, lo que dificulta su analisis, pues cada uno'de ellos se'Ap'u'ede des-
cribir mediante expresiones matemdticas particulares que provienen de las ecuacidnes generales
de transferencia de masa y energia, que al ser adaptadas a las condiciones especificas de cada
caso, generan dichas expresiones. Para efectos de este trabajo, de agui en adelante, solo se
tratan los casos isotérmicos y en donde el producto de la reaccion es un componente no volitil.

Por este motivo, Gnicamente sc describe la ccuacion general de transferencia de masa,

4.1 Ecuacion general de transferencia de masa

La ecuaci6n general de transferencia de masa se obtiene realizando un balance de masa

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

velocidad de|  Jvelocidad del welocidad de|  lvelocidad de “consu- !

entrada de salidade )—<{acumulacién} ¥(mo" o “gencracion =0 (‘l; 1)
masa masa l I de masa de masa por reaccion
col ’ )
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‘olar) en el vértice o (Figura 4.8) para el

La velocxdad de entrada de masa (en base

componente A es

) axay e (4.3)

ar;

representa como: .

ax by

donde t es el ‘concentracién del componente A Finalmente, el téimino de:

reaccion se indica com

donde r, s un té'mmo que consndera la exxstencm de una. reaccnon qu1m|ca e
D1v1d1endo los temunos (4 2) a (4 5) entre AxAyAz y tomando el hmlte cuando Ax Ay - :
yAz tienden a cem se llegu ala ecuacmn geneml de transt‘erencla de masa
N NN o DS E e A ,
SR S VR S v 1 By S R L (e)
dw ay oz o
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(4.7

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

Generalmente en el fendmeno de absorcion con reaccion quimica, el andlisis se reali-
za haciendo la consideracion de que la reaccion se efectia en la fase liquida. Por lo tanto, la
ecuacidn general de transferencia de masa se aplica s6lo a esa fase, por ser la region de interés,

La ecuacion (4.7) tiene la forma del modelo general que representa las variaciones
de concentracidn del componente A al efectuarse su transferencia de masa (absorcidon en este
caso) y una reaccion quimica en forma simultinea. Sin embargo, la solucién de la ecuacion
(4.7) (o del conjunto de ecuaciones, dependiendo de las caracteristicas del sistema) requiere que
se determine la relacion que existe entre ¢l flux de masa y la concentracién,

Para establecer esa relacién se han desarrollado modelos que analizan‘la'regién cerca-

na a la interfase, basados en la difusion molecular, fenémeno que se mencion’a' a continuacién.

4.2 Difusion molecular

El fenbmeno de difusion molccular se caracteriza porqu"e la trah'éférencia-dé r_naﬁa se
efectia en ausencia de conveccién y su velocidad depende en forma dirééta_ d'é IQ ﬁoncentra-
cién y en forma inversa de la posicién, realizindose de 1a tegién de alta a la fcgié_h de baja con-

centracién. Entonces, la relacion que describe ¢l fendmeno es:

aC : (4.8)

del componente A en la

forma unidimensional de la primera‘ley de ‘

fase liquida, La ecuacién (4:8)
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En general, la concentraci6n varia con el tiempo y la posicién, Para establecer la ecua-
cion diferencial que aplica en este caso, se hace uso de la ecuacion general de transferencia de
masa (ecuaciéon (4.7)). Se considera que no hay reaccién y que la difusion se efectia s6lo en la

direccion x, por [o que la ecuacién (4.7) queda como:

oN ac
Ax A _ A . .
—— == 0 ST = o (4.9)
ox ot : ‘

Sustituyendo la prifiera ley dé_Fick en la éc}iaciéh (4.9) se tiene qite:

2 . : ; R :
ac ac : : S e
P, ZA - B a0 : N o (wao

(4.11)

La ecuacién (4.11) es la forma unidimensional de la segunda ley de Fick y es cono-
cida como la ecuacién general de difusion.

Independientemente del tipo de transporte que se efectiie, la transferencia de masa
entre dos fases (gaseosa y liquida en este caso) puede representarse a través de la figura 4.9. En

general, el flux de masa se representa a través de la siguientc ecuacion:

- f f
NAx = kG (fG - fi) =k (fi - fL)

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

directriz, Cuando la transferencia de masa se efecttia entre una fase gascosa y una fase liquida



DIRECCION o ot
'~ DE TRANSFERENCIA

Figura 4.9 TRANSFERENCIA DE MASA DE LA FASE GASEOSA A
LA FASE LIQUIDA.
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se acostumbra representar la fuerza dh'ecmz en funcxén de presiones parciales y concentraciones.
Ademds, la suposicion implicita en la t‘ igura 4 9 de que la fugacidad es continua en la interfase
implica que el equilibrio fisico prevalece enella y, si dicho equilibrio tiene comportamiento lineal

(que aplique la ley de Henry por ejeh1plo), Ia Gltima ecuacién se reduce a:

]
Nax = )-(G(?A PR AL CAp)

obien: -

(4.12)

Debxdo a que en la' absorcnon de pases, la gran mayoria de ellos son ligeramente solu-
k
bles en‘el dlsolvente ( ;rk-— <<1 ) es comiin suponer que la resistencia a la transferencia de masa
cn la fase gaseosa es desprecxable por lo tanto el flux de masa se representa como:

- o ’
Ny =k (Cpe=0Cy ) - (4.13)

en donde C,; reprcsenta la concentracion interfacial de A en el hquxdo Ca Ao representn la con-

centracion del componente A en el seno del Iiquido y k rcpresenta (en estc caso) e oe nc‘ente :

global de transferencia de masa.

4,3 Modelos basados en la difusién molecular

4.3.1 Teoriade la pelicula (66)

Este modelo es el mis sencillo. Supone Ia existencia de una pelicula de fluido de es-
pesor & , en la que ocurre la transferencia de masa por difusion molecular, mientras que el resto

de la fase estd perfectamente mezelada, (Figura 4.10). La difusion, de acuerdo con esta teoria,
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o

Figura 4.10 REPRESENTACION GRAFICA DEL PERFIL DE
CONCENTRACION DEL COMPONENTE A DE
ACUERDO A LA TEORIA DE LA PELICULA.
{ NO HAY REACCION ) ,
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n esta su-

A ax A - R - | ( )

Puesto que la teoria de la pelicula es la mas sencilla, es Gtil para entender en forma cla-

ra y simple el fendmeno de difusién con o sin reaccion.

4.3.2 Teoria de la Penetracion (42),.

Este modelo considera que la transferencia de masa entre la fase gascosa y la fase liquida
ocurre a través de pequefios clementos de fluido, que viajan desde el seno de la fase liquida hasta
la interfase, en donde se lleva a cabo la transferencia de masa en régimen no permanente (Figura
4.11). La teoria supone que el tiermpo de exposicion en la interfase es igual para todos y cada
uno de los elementos de fluido y el tiempo de contacto es tan corto y la difusién 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 penetracién A (figura 4.12). La
ecuacién general de difusion, bajo las consideraciones de esta teoria, mantiene la forma de la

ecuacién (4.11). Si existe reaccidn, 1a ecuacidén (4.11) se convierte en:

A 2" tory ‘ (u4.18)

La teorfa de la penetracion es mds realista que la teorfa de la pelicula, Sin embargo, su

principal limitante estriba cn la suposicién de que el tiempo de contacto es igual para todos los



INTERFASE

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*




Figura 4.12 REPRESENTACION GRAFICA DEL PERFIL DE
CONCENTRACION DEL COMPONENTE"A" DE
ACUERDO A LA TEORIA DE LA PENETRACION
( NO HAY REACCION .)
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elementos de. fluido. -

4.3.3 Teorta de la Renovacion Superficial (31)

Puesto que la suposicidon sobre los tiempos de contacto iguales es poco realista, la
teoria de la renovacion superficial establece que los elementos de superficie pueden tener tiempos
de contacto entre t = Q y t = =y que la velocidad a la cual una fraccién del drea interfacial se
renueva es constante e igual a s. El renovar cierta fraccion del drea interfacial no implica que
se esté renovando aquella drea cuyos elementos de superficie poseen cierto tiempo de exposicién
(o edad) sino que durante fa renovacion se incluyen elementos de superficie de cualquier edad.
Sin embargo, se ha propuesto una funcién que representa la rapidez con la cual un elemento de

superficie puede ser reemplazado y recibe el nombre de funcién de distribucién edades-superficie:

¥ = s exp( —st) (4.17)

Y (t)dt representa el drea fraccional ocupada por elementos cuyo tiempo de exposicién es igual

a dt. Entonces, la integral desde t = O hasta t = oo es5 igual a 1a unidad:

ﬁ Y(t)dt = 1

y representa el drea total interfacial (adimensional) la cual ha sido reémbl@iadé"tdtalmérit;.én

(4.18)

t= o,
4.3.4 Teorfa de la Pelicula-Penetracién {63}

Este modelo es una combinacién de las teorias de las que toma su nombre, aunque
también considera aspectos de la teoria de la renovacién superficial. La teoria de la pelicula-
penetracién suponc que al cumplirse que los tiempos de contacto varian, existen tres tipos de
elementos de fluido, segiin ¢l tiempo de contacto:

1} Elementos “jévencs
2) Elementos “vicjos"

3) Elementos “intermedios”
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Los elementos “jovenes” tienen tiempos de contacto cortos, lo que implica que la trans-
ferencia de masa no lega al régimen permanente, pues la profundidad de penetracién 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 caracteristicas de los dos casos anteriores, ¢s decir, 1a pene-
tracién alcanza un espesor cercano a L, pero sin liegar al régimen permanente.

El modelo matematico que se utiliza cn esta teoria es la ecuacion (4.11). La diferencia
con la teoria de la penetracién es que dsta tiltima indica que la concentracion del seno del liquido
se¢ mantiene constante a una distancia tan grande en comparacion con la profundidad de pene-
tracion, que la primera s¢ considera infinita, mientras que la teoria de la pelicula-penetracion
supone que esa distancia es finita y corresponde al espesor L de los elementos de fluido.

Asi, para los elementos ‘‘viejos” se puede considerar que aplica la teoria de la pelicula,
mientras que para los clementos “jovenes’ aplica la teoria de la penetracion.

Las soluciones a los diferentes modelos se presentan en el capitulo V, para el caso de
absorcion fisica, mientras que para el caso de absorcion con reaccién quimica, las soluciones se
encuentran en los capitulos VI y VII. Para ambos casos en cada modelo se indican las condicio-

nes iniciales y a la frontera,
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MODELOS FENOMENOLOGICOS: ABSORCION FISICA -

Como se menciona en el capitulo IV, la absorcion gas-liquido puede presentarse bajo
diferentes condiciones (cinéticas, hidrodindmicas, fisicas, etc,) lo cual da lugar a un gran niimero
de modelos para la descripcion de dicho fenomeno, Independientemente de las singularidades

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

Fase gaseosa:

Estas ecuaciones son representativas de un sistema formado por dos fases mu'xtig;;n{pa.’f" i
nentes (géseosa y liquida) en donde existe la transferencia de n componentes de ]a*fasc:g;séosé
a la fase liquida y de m componentes en el sentido inverso (n + m = z), Aunado a éstb, 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 direccidn x y que no existe transferencia de masa de la fase 1iquida
a la fase gascosa (m = 0, z = 1),

La absorcion fisica ¢s aquélla en Ia que no existe una reaccidn quimica entre ¢l gas

absorbido y algiin componente disuclto en ¢l Hquido, R = 0. Considérese quc: el proceso co-
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mienza al~efiirtf;r.'éh'rc:enfacto ambas fases al tiempo t=0, la resistencia a la transferencia de masa
en la fasé :‘g‘aseQ;Q es despreciable y el equilibrio fisico se alcanza ripidamente en la interfase,
ésto 'ﬁltimb:;'ﬁnplica que la concentracion en el plano de la superficie es igual a C,; en forma
unifbrme, vélor que corresponde a la solubilidad del gas a la presion parcial que prevalece sobre
la superficie del liquido y es constante.

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

este fendmeno es:

B [ ‘ : : : B
aNAx Ao : ' .
— = =0 o - (5.3)

IX . ‘at

La . ecuacién (5.3) es el punto de partida de las diferéntes teorfas, que, de acuerdo
a sus postulados particulares, proporciona la relacion entre el flux de masa y la concentracién.
A continuacidén se muestran las soluciones para la ecuacion (5.3) de acuerdo a difercntes teo-

rias,

5.1 Teoriade la pelicula

Debido a que en este caso el liquido se encuentra en reposo, es posible utilizar la pri-
mera Ley‘de Fick (ecuacién 4.8) para describir la funcionalidad de N,, con respecto a C
en la 'ecua'cibhv 't5.3), por lo que, si se considera que la difusividad es constante y que, de acuer-
do a.esta teoria, el proceso de transferencia de masa s¢ realiza a régimen permanente (3C, /at

= 0), la écuéc@éﬁ (5i3) queda expresada como:

= D (5.4)

—Lakecqui’ciCm '(5.4) es representativa de la absorcidn fisica de acuerdo a la teorfa de la:

pelicula. Las condiciones a la frontera (como puede aprecierse en la figura 4.10) son:
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f e

(5.5)

La condici6n a la frontera (5.5) surge de la consideracion de que la concentracion en
la interfase gas-liquido (x = Q) C,; es uniforme y constante, mientras que, la condicion restan-
te se presenta debido a la suposicién de la existencia de una pelicula de fluido de espesor §,
después de la cual, la concentracién es C Aoy QuUEes la concentracion del componente A en el seno
del Ifquido.

De la ecuacién (5.4) sc observa que el flux de masa es constante para toda x en el in-

tervalo 0 € x <&, por lo que:

odxo

en donde C,; es una constante de mtégraciéh"""

(5.7) v aplicando las condiciones a Ia frontera (5.5) y (5i6), se tiene que:

- X : '
Co = Cay * (Cpp—Cpi) 3 (5.8)

La ecuacion (5.8) representa ¢l perfil de concentracidon para la absorcién fisica de
acuerdo a la teoria de la pelicula. En esta ecuacion se observa que la concentracién del com-
ponente A en un punto x es una funcion del gradiente de concentracion que existe entre la in-
terfase y el seno del liquido, y del espesor de la pelfcuia.

Una vez obtenido ¢l perfil de concentracién, se puede conocer él'.ﬂukiiﬁétﬁx:ailténco'de
masa, definido por: ' ERE

-dc

o e A - » T : N ' : -
Nax = =Dy (—g) . (5.9)
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donde (dC, /dx),_ es el gradi‘qn.té' de 'concentmc;é\n;:eﬁi-l}i',srup‘é;vf'iéle.‘? Porlo :qué;’fcl'ﬂhx ing-

tantineo de masa es:

D

NAX = (cAi ;cAo) xa . A R i_“,.._(s.’m)

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

Nax = (Ca5— Cpo) " (5.1

De la ecuacion (4.13) se observa que, en términos de 1a teorfa de la pelicula, el valor

del coeficiente de transferencia de masa para la absorcién fisica puede obtenerse de la ecuacidn

(5.11) como:
. ¥ D
k!- = Ax = ..A_ (5’12) .
(cAi _CAo) §

Es importante hacer ndtar quesila condicién a la frontera (5.6) s¢ ve modificada a:
A x=86 C, =0 (5.13)

condicion que indica que después del espesor de la pelicula no existe el componente A en el seno

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

forma:
C, =Gy "%‘ (5.14)
DA

N,o=C, 4 (5.15)
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5.2 Teoria de la penetracion

Esta teorfa también parte de la ecuacion (5.3) v, a diferencia de la teoria de la pelicula,
considera el fenémeno bajo régimen no permanente, razon por la cual, se mantiene el término
de acumulacién de la ecuacién (5.3), por lo que, utilizando la primera Ley de Fick para descri-

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

3 C aC
-D A A .
A ._..2 +—=0 (5-173)
ax at : ' :
o P
- acA -zee D ?CA TR e , Ll f‘::—,’—}..'. _’,_:t,: e e ,
TR e e e e )

A it=oo,

(5.18)
A x=0, (5019
A XTT (5.20)

La condicién inicial (5.18) indica que al inicio del fenémeno (t = 0), la concentracidn
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duce la complejidad de la misma y facilita la obtencién del resulta;djo‘ Es

te:

WEARSI T T e T sty
VEBREL e e

(5.22)

-l.ezla éc'uaci()ri .17 se‘_‘ vé modificada, ya qgé':‘

w
Q
Q

I

L]

»

S PR
Celai
o

,(5.25)
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g -‘CLJOV?XP (=n7) dn+ c,

en donde C; y C, son constantes de integracién. |
Para Ia cvaluacién de las constantes, al igual- que para-ia;

ciones inicial y a la frontera deben ser expresadas en funcién de ia

(s, ‘3v_('5‘) ;

A neo, o e=di o wa

A n = e g =0 (5.32)
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Se observa que las cond:c:ones (&) 30) y (5 .32) son iguales, por lo que basta utilizar
una de ellas Junto con la- condlclén (5 3l) para conocer el valor de las constantes. Aplicando

las cond1c1ones (5 30) y (5 31) a la ecuacxén (5 29) se tiene que:

o= 1 -2 [ exp (=nfydn (5.33)

que, por definicion, es:

o = erfc (n) (5.34)

Esta iltima expresion puesta en funcion de las variables originales, haciendo uso de
las ecuaciones (5.21) y (5.22) en la ecuacién (5.34), da lugar a 1a expresién del perfil de concen-

tracién para la absorci6n fisica de acuerdo a la teoria de la penetracién:

= erfo ( ———=) {5.35)

s

btvlehefeluﬂux instantineo de masa,’ebzif'trailésv dela -

definicion (5.9):
(5.37)

Una vez conocido el flux instantinco, ¢l flux promedio de masa se obtiene a partir
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(5.41)

T(s.42)
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(5.45)

(5.'46)

La figura (5.1) muestra perfiles de concentracion a varios tiempos para un soluto ga-
seoso con una difusividad de 2 x 10°® c¢m?/s (un valor representativo), que es absorbido en un
liquido libre de gas. La cantidad absorbida en 0.01 segundos es equivalente a una capa saturada
de § x 10" 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 renovacion superficial

Al igual que para la teoria de la penetracién, la ecuacién que rige para esta teorja esla

v (5.17), mientras que, por simplicidad, las condiciones inicial y a la frontera son:
A t=0, C,=0  ¥x»0 - (5.47)

(5.48)

(5.49)
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La condicidén (5.47) indica que al iniciarse el proceso, el componente A no existe en
el liquido. La condicidn a la frontera (5.48) tiene la misma interpretacién que la (5.5), mientras
que la condicion (5.49) indica que a una gran distancia (x = *) no existe el ;omponente A.

Para resolver la ecuacion (5.17) se hace uso de la Transformada de Laplace del tipo *s-

multiplicada” de Iz concentracién C, , denotada por c A ¥ definida como:

CA = sf: C, exp (= st) dt (5.50)

el término de la derecha de la ecuacion (5.50) incluye la funcién de probabilidad para que un

elemento de fluido sea sustituido por otro, es decir:

¥ = s exp (— st) (5.51)

donde s es la velocidad fraccional de renovacién y es constante. La ecuacién (5.17) se multi-

plica por exp(-st) y se integra de 0 a =3 de tal manera que se ticne:

2

3°c ac

oo A - A
Jo Pa -;;—2- exp(—st )dt =f° -;—exp(—-st Mt (5.52)

t

Suponiendo que el orden de la integracién y derivacion puede ser realizado indistin-

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

s :
2 C,=0 (5.53)

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

orden, cuya solucién general es:

'C'A = C exp(x \/(s/Dﬂi) + C2exp(-—x ‘/(S/DA)) (5.54)
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siendo las condiciones a la frontera:

A x =0, (§.55)
A $<= o, ' EA =0 | | (5.5;)
Aplicando las condiciones (5.55) ¥ (5.56) a 1a ecuacién (5.54) sc tienc que:

C, =¢,; exp (—x f(s/D,)) (5.57)

La ecuacién (5.57) es el perfil de concentraciébn para Ia absorcidén fisica de acuerdo a
1a teorfa de la removacion superficial, estando dicho perfil en funcién de la transformada de -
Laplacede C,.

El flux promedio de masa puede ser obtenido por:
— L
N, =fo Ny, ¥(t) ar (5.58)

sustituyendo la definicion (5.9) y fa ecuacién (5.51) en la ecuacibdn (5.58) se tiene:

e ac

_— n oA _

N,y o DA( ax)x=°(s exp(—st)) dat (5.59)
- aC,

NAx 2 —DA (-;:))FO (5.60)

por lo que, el flux promedio de masa para la teorfa dec la renovacion superficial bajo las condi-
ciones inicial y a Ia frontera descritas puede ser obtenido derivando la ecuacién (5.57) con

respecto a x y aplicando la definicién (5.60):
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Es de haccr notar que el ﬂuxc mstantaneo de masa pam la tcor:a dc~la penetracioﬁ y' :

para la renovacxon superﬁcml es cl mlsmo, ya quc no dependc de ln fun",

que se cqnsndcre Por 10 tanto, el ﬂux mstantaneo de masa csta dado por la-ecuacion’ (5 37),

es decir:

~ ’f‘v(,sr,'.:ﬁ?)

que, al ser sus io de masa, que es:

v Otro punto de interés radica en el hecho de que se puédeh poét@lak otras. funciones
de probabilidad diferentes a las de la penetracién y de la renovacion superﬁcial,obf_:enié_nd}ose
una expresién mas general, partiendo de la ecuacion (5.58), siempre y cuandd',: ki f'unclén de.

distribucién debe representar el drea fraccional ¥ (t)dt ocupada por aquel.los élémeir'\typs"d‘é fluido

cuyo tiempo de conlacto estd comprendido entre ty t + dt. Por.lo tant'o; si se éum ‘lék_ tal con-

dicion se pucden plantear soluciones diversas para el flux promedio de masa.

3.4 Teoria de la pelicula-penetracion



65

Las condiciones hi égimen de transporte hacen que esta teorfa parta

de la ecuacién :(5;1.7) al”igual “la_per ekt'r;z‘lc'ié'n; v de Ia renovacion superficial, -

-ven modificadas sustancialmente, como-

nece constante ¢n el valor de CAO.
La solucién de la ecuacién (5.17) con las condiciones‘jnic,iii
(5.67) sucle presentarse en forma de series, como puede ob‘ser?arSG'~4én:]as.e ones dei flux

instantdneo de masa mostradas a continuacion:

Para tiempos de contacto cortos:

. Y o
Nax = (Cpg =Cpod /0 =) (142 T _exp(~"=2)) . (5.68)
‘ T Rl e :

A

Para tiempos de contacto largos

- L LA Dyt -
Npw = (C —-C v ehxp(-—:nb2 nQJﬁ—)) S (5.69)

Las ecuaciones (5:68) y (5.69) son equivalentes, la tinica diferencia estriba en que Ia
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primera converge rdpidamente para tiempos cortos, mientras que, la'scgunda lo hace para tiempos
fargos. Se observa que, para tiempos de contacto cada vez menores, el térinino" ¢xponenéial de
la ecuacion (5.68) se aproxima a cero, de tal forma que ésta se ziprbxinia ala ecuabi(m de la p'e-

netracion, ¢s decir:

-c, ).

¥ax © (CAi Ao

AX

ecuacion (5.69) se aproxima a cgré,
teoria de la pelicula, ésto es:

D

s - R
NAx (cAi cAo) ‘L

aunque L no coincide exactamente conv'vs;‘ blfestq_g los elémcntos'
de fluido. - Se |

Es importante observar que el grupo adimencion;l D Ai/L? bgrmitc establecer un rango
de aplicacion de las diversas teorias, ya que, si t <<L2 /D4, es decir, D, t/L* pequefto, aplica la
teorfa de la penetraci6n, mientras que, para t >>L? /DA, o sea, DAt/L2 grande, aplica la teoria
de la pelicula, observdndose en la figura (5.2) que ambas teorias, 1a de la pelicula y la de la pene-
tracion son asintotas de la teoria de la pelicula-penetracion.

Para obtener el flux promedio de masa es nccesario utilizar la ecuacién (5.58), y para
ello se necesita definir la funcién de distribucion; por ejemplo, si se considera que aplicala fun-
cién de distribucién de Higbie, 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:

— D -
Wy = 200 ¢, ) fiH) (142 7 ¢ derfe:Bhm))  (5.72)
Voat Cn=t e
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donde ierfc esr la integral de la funcién error complementaria y puede obtenerse de tablas, —
Al igual que para ¢l caso del flux instantdneo es ficil observar que el flux promedio de ‘masa se
reduce a la expresion para la teoria de la penetracion cuanto t disminuye y a la de la pelicula
cuando t aumenta, es decir DAt/L2 pequeilo y D‘,‘t/L2 grande, respectivamente.

En caso de aplicar la funcién de distribucion de Danckwerts para obtener las expresio-
nes del flux de masa promedio se ticne:

Tiempo de contacto promedio corto (reemplazamiento répido):

) JD,s) (142 & xp(— 2nL

ViR BT

1 (5.75)

Al igual que en el caso de la distribucién de Higbie, en la de Danckwerts se tienc‘que/,
cuando la superficie es reemplazada muy ripidamente (sL2 /D, grande) la ecuacién (5.74) se
reduce a la ecuacién de Danckwets para la absorcion fisica, mientras que, si sL? /D A ©8 peque-
fio, la ecuacitn (5.75) se reduce a una aproximacién de la de la pelicula.

Es ficil observar que el coeficiente de transferencia de masa para la absorcién fisica
de acuerdo a la funcion de distribucion de Higbie puede obtencrse de las ecuaciones (5.72) y
(5.73), es decir:

Para tiempos de contacto cortos:
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expresiones que pueden reducirse zi las de la pchetracién(5.40) v de la pelicula (5.12) al dismi-
nuir o aumentar el tiempo en forma considerable, respectivamente; mientras que, para’el caso dé 4
las ecuaciones obtenidas a partir de la funcién de distribucién de Danckwerts, el coeﬁcienﬁe de.
transferencia de masa fisico puede obtenerse de las ecuaciones (3.74) y (5.75), es decir: »

Tiempo de contacto promedio corto (reemplazamiento rapido):
n=1

o © - , ENEP
kL = x(‘(DAS) (1 + 2 i: exp (- 2nlL \/(S/DA Yo " = (‘5‘.78)

Tiempo de contacto promedio lzifgqf(reémplai!a:hient'oj‘lényto)': S

que, al igual que para el caso anterior, cuando ¢l tiempo de coniacto promedio es cada vez mds

corto, la ccuacion (5.78) se aproxima a la de la teoria de 1a renovacion superficial (5:64), y si, el

tiempo de contacto promedio es cada vez mis grande se aproxima a la :  pel{-

cula (5.12), ya que, a medida que el reemplazamiento se hace cada vez mds lento‘,"elf”cqmporta#

micnto hidrodindmico se asemeja a una pelicula estancada,

Las ecuaciones (5.78) y (5.79) pueden ser rearregladas de tal mancra que q_ucdeﬁ en fun-
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cién del grupo adim ) 5 /81?) como se muestra a continuacion:

- (5.80)

Y .
L =T ,Fcoth (14f’) _ (5.81)

~
"

ain mds, se ha demostrado (29) que ambas ecuaciones, (5.80) y (5.81) son idénticas, lo que
lleva a que, como se habja mencionado antericrmente, las expresiones mencionadas difieren

simplemente cn 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 grifica de k:_ contra el grupo adimensional w; tanto la curva
A como la B representan la misma ecuacion, que es la (5.80) y (5.81) pero, si bien, ambas tienen
como abscisa w, la ordenada difiere en funcion de la ecuacién, como puede observarse. Lalinca
C representa la teoria de la renovacidn superficial y, como puede apreciarse, es una recta en la
que kl / -,/(DA s) = 1, ya que para esta teoria k: =\/m independientemente del valor de
w; y de igual forma, la linea D representa la teoria de la pelicula, en la que kl/(DA/L) = 1. Ade-
mds, la figura (5.3) puede dividirse en tres regiones en funcién del valor numérico de w, estas

regiones estdn acotadas de la siguiente manera:

Region 1 0. < w= 046
Regién 11 046 < w < 3.00
Regién 111 30 w Koo

o
En la regi6n 1, el coeficiente de transferencia de masa fisico, k; , calculado de acucrdo
a la teoria de la pelicula-penetracion pucde ser aproximado por la teorfa de la renovacidn super-

ficial con un crror menor al 10%/0, mientras que, si s¢ trata de aproximar por la teoria de la
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pelfcula el error es mayor al 10°/o, y si se tiene cl caso en el que w sc aproxmla a cero. la cuna

B es una- asintota de la curva C es decir, la. teona de la pehcula-penctracnon converge a la dela

renoavacxén supert" cnal y la dlferencm entre ellas es mmuna

En la regxon Iy, k evaluado de acuerdo a la teoria de la pehcula-penetracmn omcxde

con el de la teona de la pelxcula incurriendo en un error menor, al 10°/o m:em

teoria.de la renovacnon supcrt“ cial se desvia consxderdblemente del mlsmo‘ A
que w se aproxuna a mt‘mlto se observa la comcndencu de l.x teona del p
con la de la pellcula ’

Fmalmente, en la reglon 11 se txene a pamculandad de que el coeﬁcn

rencia de masa calculado por la teorra de Ia pehcula-penetracxon no comude ni con el de Ia
pelicula’ ni con el de Ia renovacnon superﬁclal en esta region aphca la teoria de la- pelncula-
penetracion y las desviaciones llegan hasta un 6590 para le teoria dela pehcula y pueden llepar
hasta un 90°/0 pm la de la renovacion superficial, y como puede apreciarse; w puede usarse
como un critério, en funcién de su valor numérico, para selyeccionar un modelo matemitico
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-
rias de la pehcula penetracién, o renovacion superfi cnal es'la no comcndencm de las: expreslo~
nes del coeficiente de transfercncia de masa fisico en lo que respecta asu funcmnalxdad con la
difusividad, ya que, por ejemplo, se ha demostfadq experimentalmente (39) que k: puede rela-
cionarse con Ja difusividad de acuerdo ala siguienfe 'éxpresién: '

o v
kLaDA

donde, la literatura reporta valores de u que van desde 0 15 hasta 1-0 r)o cual no concuerda con

las teorias mencxonadas, ya: que para ]n teorm dela; pellcula:u es:l 'y para la de la penetracién

y la de la renovacxén superﬂcnal w es Q. 5 es decu-, valores ﬁms, por ;lo que, son incapaces de
explicar las vanacxones encontradas experlmentalmente La treorm""dc' la pelicula-penetracion
reluciona kL con la'dxfusnvxda_d por medio de las ecuacnones (5.80) ¥ (5.81), que pueden expre-

SOrse como! !

k= (Ds) (F () (5.82)



3

k "? —_— (f (m)) Tl s AN RPN : (5.83)

en las que, como sc observa, bno. es fifo, depende de la conducta hidrodindmica, especialmente
en el caso de la regién I, ya que, como se mencioné anteriormente, en las regiones I y I pueden
hacerse aproximaciones para k:, y por ende puede fijarse el valor del mismo, ya sca en 0.5
{region 1), o en 1.0 (regiéon 1), pero no asi en la region 11, en la que v puede ser cualquier valor,
no necesariamente un valor fijo de 0.5 6 1.0, La tabla 5.1 muestra la dependencia de kl con res-

pecto a » para cada una de las teorfas antes mencionadas.



74

TABLA 5.1
DEPENDENCIA DE k: CON RESPECTO A »

TEORIA DE LA TEORIA DE LA TEORIA DE LA

PELICULA PENETRACION RENOVACION
SUPERFICIAL
[+] DA -
kg, D,/6 2N /% < Dys

Tt '

TEORIA DE LA PELICULA — PENETRACION
FUNCION DE DISTRIBUCION DE HIGBIE

PARA TIEMPOS DE CONTACTO CORTOS

o /o w

k 2y [~ (L + 2 VT § ierfo( —RE))

L Tt n=1 V D,t
PARA TIEMPOS DE CONTACYTO LARGOS

Dt
A
}))
12

(—

2 © 22
kL A (14 2 L LA exp(—n" 1
L Dt 6 n=l

FUNCION DE DISTRIBUCION DE DANCKWERTS

TIEMPO DE CONTACTO PROMEDIO CORTO (REEMPLAZAMIENTO RAPIDO)
o (-]
kL 1/ D,s (L +2 n)=:l exp(—_an \/(S/DA) )

TIEMPO DE CONTACTO PROMEDIO LARGO (REEMPLAZAMIENTO LENTO)

0

A
K —— (L+2 L ( ))
L L nel L +na? DA

sL2
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'MODELOS FENOMENOLOGICOS: ABSORCION QUIMICA

Hasta ahora se han descrito las caracteristicas del flux de masa en el fenémeno de ab-
sorci6n fisica; sin embargo, cuando el componente que se estd absorbiendo reacciona en la fase
liquida, el comportamiento del flux de masa difiere del que se tiene durante la absorcion sin reac-
ci6n, En general, son dos los efectos que produce la reaccidon 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 reaccién quimica,

2) A un nivel dado de la fuerza directriz, el flux de masa es mayor que en el caso de la absor-
cion fisica como se indica a continuacion:

Absorcion fisica: ° . H
Nax = Kp(Cai — Cpo? (81

Absorcién quimica: _ SR
= , — 6.
Nax = ¥,(Cas — Cao? (6.2
donde k| es ¢l coeficiente de transferencia de masa quimico, que es mayor que el coeficiente de
transferencia de masa ffsico: k; > kl.
De aqui se obticne un concepto importante, que es el factor de mejoramiento ¢, que
se define como la relacién del flux de masa con reaccién quimica y el flux de masa bajo la misma

fuerza directriz con ausencia de reaccién quimica, es decir:

k,(C,. = ¢
6 = L'"AL Ao” L . (6.3)

o
kL(CAi _CAO) k

Por lo que, para calcular el flux de masa para el fenémeno de¢ absorcién con reac-

cién debe conocerse el valor del coeficiente de transferencia de masa qufmico k; que depende
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fuertemente de la hidrodinimica del fluido y de la cinética de la reaccion, y actualmente no
existe alguna forma de evaluar dicho coeficiente a partir de principios bésicos.

Afortunadamente, la dependencia del factor de mejoramiento respecto a la hidrodina-
mica del fluido, no es determinante (lo cual implica que no es necesario contar con un modelo
sofisticado de transferencia de masa), por lo que, con ayuda del coeficiente de transferencia de
masa fisico k:, se puede estimar el coeficiente de transferencia de masa quimico y, por consi-
guiente, el flux de masa del fenémeno de absorcion con reaccién quimica, ya que, de la ecua-

cion (6.3):

k, = ¢k (6.4)

y con la ecuacién (6.2) es posible evaluar el flux de masa de la absorcién con reaccién quimica,

Aun cuando se tienen ecuaciones complicadas del factor de mejoramiento en funcién
de las condiciones en la fase gaseosa y en la fase liquida, es posible obtener ecuaciones relati-
vamente sencillas en los casos en que se tenga comportamiento asintotico, entendiéndose éste,
como aquellas condiciones limite donde el andlisis matematico se simplifica considerablemente.
Antes de describir los principales comportamientos asintéticos, es importante introducir dos
conceptos utiles en el presente trabajo: tiempo de reaccion, t, y tiempo de difusion, ty.

El tiempo de reacciéon es una medida del tiempo requerido por la reaccion quimica para

cambiar, en una cantidad significativa, la concentracion del reactivo limitante. La expresion que

define el tiempo de reaccibn es la siguiente:

(6.5)

(6.6)
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por lo tanto: -

Tt T

i Cpy
o ",2 rdc,

cAo‘

De 1a ecuacion (6.7), es ficil deducir que para una reaccién de primer orden, el tiempo

(6.7)

de reaccion es igual al inverso de Ia constante de velocidad de reaccion.

En lo que respecta al tiempo de difusién, éste es una medida del tiempo del que dispone
una especie quimica para difundirse molecularmente desde la interfase hasta el punto donde el
mezclado en la fase liquida produce concentracién uniforme, E| tiempo de difusién se relaciona

con ¢l coeficiente de transferencia de masa fisico de la siguiente manera:

(6.8)

entonces, de acuerdo a las diferentes teorias, se pueden obtener las expresiones para el tiempo
de difusién, como puede apreciarse en la tabla 6.1, por lo que, el valor de tp puede ser calcula-
do, ya sea a través de las condiciones hidrodinamicas de fa fase liquida o a través de la ecuacion
(6.8), que es la forma mds comun de hacerlo. En base a valores experimentales del coeficiente
de transferencia de masa fisico, k;, y de la difusividad D, , el rango comin del tiempo de difu-

sidn es igual a:

b x 107 seg <t < 4 x 107 %seg

D

La relacibn}crif}r&i'clf?:t‘igrﬁpo,dé"iréa'c:c’i(‘)n‘,,y: ¢l tiempo jde‘dif,l'jisii’bh‘fé‘e;Zi'c:[‘)réstcrita de la

siguiente manera:

Q= =L _ ' B i (6.9)
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TABLA 6.1

.TIEMPOS DE DIFUSION DE ACUERDO A DIFERENTES TEORIAS

TEORIA DE LA TEORIA DE LA TEORIA DE LA
PELICULA PENETRACION RENOVACION
SUPERFICIAL
2 %
tD §°/D A nt /4 i/s

TEORIJA DE LA PELICULA — PENETRACION
FUNCION DE DISTRIBUCION DE HIGBIE
PARA TIEMPOS DE CONTACTO CORTOS

t (ntm) 7 L+ 2 /M1 derfe( By )?
D T

DA‘t:

PARA TIEMPOS DE CONTACTO LARGOS

2 2 = D,t
0 WEmp s d L F _ p egea®? )2
n DA'C* 6 n=l L

FUNCION DE DISTRIBUCION DE DANCKWERTS

TIEMPO DE CONTACTO PROMEDIO CORTO (REEMPLAZAMIENTO RAFIDO)

exp(—2nlL \/(S/DA)))2)

TIEMPO DE CONTACTO PROMEDIO LARGO (REEMPLAZAMIENTO LENTO)

t 1/(s(1+2
n=1

t (12 . !
D L /DA) /(1 + 2 ni;l ( —-—————-—-—..))2
1+ n2ﬁ2 Dﬂ

sL2
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Si £ << 1, implica que la reaccion es muy lenta, razén por ia cual no se aprecia un
mejoramiento o acrecentamiento en el flux de masa, es decir ¢ = 1.0. Este caso recibe el nom-
bre de régimen de reaccion lenta.

Si &2 >> 1 implica que se tiene reaccidn rapida por lo que se incrementa la velocidad de
transferencia de masa. Este caso recibe el nombre de régimen de reacci6n rapida.

Aln mds, cuando £ aumenta considerablemente, es decir, para el caso de reaccidn infi-
nitamente rdpida, el factor de mejoramiento tiende a un valor Iimite y méximo: $,,» Caso que
recibe el nombre de régimen de reaccién instantdnea.

Si se considera que ¢l tiempo de difusion es igual a 1 x 10°2 segundos, el valor del ticm-

po de reaccién para los tres regimenes anteriores cae ¢n los siguientes rangos:

Régimen Rango
Reacci6n lenta t. > 1x 1072 seg
r
Reaccién répida 1 x 1072 seg >t >1x 1078 seg
Reacci6n instantinea t,<1 x 1078 seg

Las caracterfsticas de cada uno de estos regimenes se tratan a continuacién:

6.1 Régimen de reaccién lenta
El régimen de reaccién lenta se tiene cuando se cumple la siguiente condicién:

tr > tD (6.10)

Esta condicién implica que no existe un mejoramiento apreciable en e! flux de masa,
es decir, ¢ = 1.0, Entonces, el término de velocidad de reaccién r, en las ecuaciones (4.15)
y (4.16) es despreciable, Por lo tanto, para conocer el flux de masa con reaccion lenta, simple-
mente se utiliza la ecuacién (6.1), es decir:

— [+
Nax = k(€ = G0 (6.11)
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De la ecuaci6n (6.11) se deduce que, para el cilculo del flux de masa en el régimen de
reaccién lenta, no es necesario conocer la cinética de la reaccion; el Gnico efecto que produce la
reaccion es mantener el valor de la fuerza directriz.

Ya que no existe un verdadero mejoramiento en el flux de masa, se puede pensar que no
hay razén para hacer un estudio de este régimen; sin embargo, existen varias razones que justifi-
can tal estudio. Estasson:

1. En el tratamiento de gases no es deseable el régimen de reaccidon lenta. Por lo tanto, es ne-
cesario conocer esta region asintOtica para poder cvitarla,

2. En casos donde se requiere la absorcidn selectiva de algin componente, es necesario que los
otros componentes con posibilidad de ser absorbidos, lo hagan bajo este régimen.

3. El régimen de reacciéon lenta es itil para fines experimentales; por ejemplo, para medir la
constante de velocidad de reaccion.

4. Existen algunos procesos industriales que tienen Iugar bajo este régimen (fermentacién

aerObica, reactores con solidos en suspension, 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 acumulacion del componente absorbido A en la fase liquida (ya sca en su
forma fisica o quimicamente combinada) es casi nula e igual a la velocidad de reaccién.

Supoéngase que se tiene un reactor, en el cual existen dos fases en equilibrio, una gaseo-
sa y una liquida. EI gas ¢s un componente puro A, a una presion Po. Entonces, repentinamente
la presion del sistema se incrementa a un valor P,, el cual es mantenido hasta que se alcanza de

nuevo el equilibrio.  8i V cs el volumen del liquido, a el drea interfacial y la reaccion es de primer

orden, ¢l balance de masa es igual a:



akL(QAi —cAo) kV(C (6.12)

en donde C, representa la concentracién del componente A en el seno del li’quxdo y CA c8

la concentracion de A en equilibrio quimico con los n componentes no voldtiles Bj S de la solu-

cion. C, ¥ C' son funciones del tiempo, y al tiempo t = 0, se tiene que:

2 P - ¢
= -~ — Q . . .
Chol0) = G (0) = S (64

donde H es la constante de Henry. CAI es una constante dada por:
c, .=z — (6.14)

Para calcular ¢l flux de masa, el fendbmeno s¢ puede considerar en dos partes, ambas
divididas por el tiempo de saturacion fisica, t pg» QUC 1O e§ Otra cosa que el txempo en elcual el
equilibrio fisico se ha alcanzado. Antes de este tiempo de saturacion (0 < t < tp‘), se puedc
despreciar el primer término del lado derccho de 1a ecuacién (6.12), ya que la rea‘ccklk(")n eé muy

lenta, por lo tanto:

ak (c,; —c, ) = v—Po. R U (6.15)

(6.16)

Cuando sc llega al ticmpo de saturacién fisica, se tiene que CAo & C, ;o Despuds del
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tiempo de saturacion fisica (f > w| t::‘ibn“cvle_rA en la fase liquida es préc-

ticamente nula y entoncesf'e segundo dellado déi‘ﬁcﬁo dé la ecuacién (6.12) es despre-

ciable, es decir:

Al CAO) = klv(c.ﬂ.o_ Cp ) (6.17)

o
akL_(C

De aqui que, esta segunda parte del fendmeno reciba el nombre de estado cuasiestacio-

nario y se debe principalmente a que el tiempo de saturacién quimica, t__, es mucho mayor que

cs’
el tiempo de saturacidn fisica, entendiéndose como tiempo de saturacién quimica el tiempo que
se requiere para alcanzar el equilibrio quimico.

Para estimar el tiempo de saturacion fisica, se tiene la siguiente ecuacién:

tps =TS ,.(6'18)

b).- Subrégimen cinético: El subrégimen cinético se tiene cuando se cumple la siguicnte

condicion:

tr' > tps (6.19)

Es importante mencionar que esta condicidn es mds rigurosa que la condicién (6.10),
ya que tps es mayor a 2 segundos, mientras que tp es aproximadamente igual a 4 x 102 se-
gundos.

La condicién (6.19) implica que después del ;iempo de saruracién fisicaCy ;= C,  yel

flux de masa estd dado por:

- % o
My = K VCR Gy ) ‘ (6.20)

De Ia ecuacion (6.20) se observa que el flux de masa es independiente de la hidroding-
mica del fluido (es decir, no depende de kl) lo cual implica que una mayor intensidad de mezcla-

do no beneficia la velocidad de absorcién. También se deduce que el flux de masa es directamen-
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te proporcional a la velocidad de reaccion, por lo tanto, si de alguna manera se mide el flux dg
masa, entonces €s posible calcular la constante de velocidad de reaccion, k;. '

Aunado a ésto, el flux de masa es inversamente proporcional al drea interfacial y es
proporcional al volumen del liquido. 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

relacion con la temperatura es del tipo exponencial.

c).- Subrégimen difusional: Este se presenta cuando se cumple la siguiente condicién:

tps>> tp >> tp - (‘76.21)

Fisicamente ésto significa que el subrégimen difusional es aquella condicién en donde
la reaccién quimica es lo bastante lenta para que no exista mejoramiento (¢ = 1), pero es lo sufi-
cientemente ripida para mantener el equilibrio quimico en el seno del liquido (Cpro=C A' ).
En este caso, desde el tiempo t = 0, hasta el tiempo t = t,, el flux de masa puede ser aproxima-

do por la siguiente ecuacion:

%
) (6.22)

— [+
aN = akL(cAi - CA

Ax

De esta ecuacion se observa que en el subrégimen difusional, el flux de masa depende

“de 1a intensidad de mezclado en la fase liquida, es independiente del 4rea interfacial y es indepen-
diente del volumen del liquido. Ademds, en este caso, ¢l flux de masa no depende fuertemente

de la temperatura.

6.2 Régimen de reaccion instantinea

Este régimen sc obtiene cuando la velocidad de reaccidn tiende a valores muy altos,
de tal forma que el tiempo de reaccion t. se aproxima a cero, y por consiguiente,  tiende a
infinito. Fisicamente significa que el equilibrio quinfico prevalece en cualquier parte de la fase

l{quida y, por lo tanto, cualquier incremento en fa constante cinética no provoca ningilin efecto
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sobre el flux de masa, o sea, se vuelve independiente de la cinética q'ufmic'a.f :EBsto implica que
el factor de mejoramiento ha alcanzado un valor limite (g ). S

Bajo estas circunstancias, el flux de masa se obtiene a través de la siguiente ecuacién:

N, =¢k(C,.—c,) (6.23)

El problema de la ecuacion (6.23) consiste en como obtenerel valorde ¢, .
Con el fin de demostrar las caracteristicas esenciales de este régimen, considérese que

en la fase l{quida s6lo se efectina una reaccion, en la que participa el componente absorbido A:

n
A= I wv,B, (6.24)
j=1 3]
La constante de equilibrio para esta reaccion es:
n \)j
T (¢ )
=1 73
K = (5.25)
Ca

Es claro que, iniciﬁlrr'lenrte Vsé cbnocén las concentraciones de los componentes BJ- y A
en el l{fquido (CBjo y C,,), 0 sea, se conoce la molaridad m y el grado de saturacién y de la
solucién.

Las ecuaciones de difusién (considerando teoria de la pelicula} para las especics no
voldtiles de la fase liquida son:

2

d“cy
D, 1l o
5 T V'jr‘ﬂ (6.26)

Tomando en cuenta la definicién de molaridad, ecuacion (3.24), y en base ai hecho de
que la reaccion por s{ misma, no cambia el valor de Ja molaridad, se deduce que 0J. y ¥ noson in-

dependientes y se relacionan a través de la siguiente ecuacion:

n
I 8,.v.=0 (6.27)
j=1 103

Derivando dos veces la ecuacion (3.24) respecto a x, se obtiene la siguiente expresion:
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' (5.?8)

"»_,(éfzg)

: cuacié (6: 29), se puede observar que el lado derecho es dnfcrente de

cero, ésto 1m ca que la molandad no es constante a lo largo de la fase hqmda lo'cual trae con-

sigo un problema 'ya q‘ue l resolumén de las ecuac:oncs de equﬂxbno, rcquxere que Ja ‘molaridad
sea conocida. Sm embargo, la complejldad del problema se reduce bastante si §¢ cons:dera el

caso en e} que las dlrgsxvxdades mole_cul_ares dg las especies no voldtiles son 1guales, es decir:

(6 30)

'ensarsc‘ya que, las dxﬁxsmdndes mo-

Ja-ecuac n(6 9)is'e;reduceva:.”

'(6;31)

(6.32)

~(6,33)

(6L 34)

o sca que, si las difusividades de todas las especics no voldtiles son iguales, la' molaridad cs cons-
tante a través de la fase liquida, Dicha conclusion sc obtiene también para las teorias de la pe-

netracion, de la renovacion superficial y de la pelicula-penetracion.
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Por otro lado, se tiené‘ﬁix’é Ia ‘cantidad: total

liquida es igual a:
a = CA + ym = CA'+

Al igual que en el caso de la.molaridad, la reaccion quimica por si soldnb'ﬁrddut:e'hin- :
gin cambio en el valor de la concentracién total de A en la fase 1{quida, ésto conducé a“la siguieny—

te ecuacidn:

n

1 —ji:ivj cj =0 (6.36)

condicion que es de gran utilidad al tratar de resolver la ecuacién de difusién para el componente
absorbido.

De acuerdo a la teoria de la pelicula:

d’c :
D, ——Au = n SR ~ . (s.37)
A dx2 A . e S R s
Derivando dos veces la ecuacién (6.35) con’respect se obt__ieﬁg\ﬂl;ils}xgméhte ecua-
cién: , r : :
—5 = T3 +.XU.;——23f ST S ' L (6.38)
dx” - odax” T g ' :

Sustituyendo las ecuaciones (6.26) y (6.37) en la ecuacién (6.38), se tiene:

2
d'a _ 1 n

-5 =r - == LU.vVv,
dx2 A DA D' =13 5 (6.39)

Si se con.sldem que la difusividad del componente absorbido cs igual a la de los com-
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ponentes no volatiles, el término de la derecha’de la écuééiGn (6.3 : éird,y_‘véﬁtbnces .

esta ecuacién toma la forma de la ecuacion (5.4):

-5 =0 (6.40)

La ecuacién (6.40) significa que si D, = D', la difusién de A en cualquiera de sus
formas (fisica o quimica) es igualmente facil; entonces, la ecuacion de difusién de a tiene la
misma forma que para la difusién de A en ausencia de reaccién quimica, por lo que, el flux de
masa con reaccidon instantinea es igual al flux que se observaria sin reaccién quimica bajo una

fuerza directriz (a; — a,), es decir:
N, =k (a
ax =K Cog o) (6.41)

porlo tanto, el factor de mejoramiento es igual a:

(C,; ~Cp ) o ()

En estas ecuaciones u; representa la concentracién total en el equilibrio del compo-
nente absorbido en la interfase. Entonces a; — a,, tepresenta la cantidad total del componen-
te A que necesita ser absorbido por volumen del liquido para que dicho componente se encuen-
tre en equilibrio quimico con el gas, y recibe el nombre de fuerza directriz quimica.

Para poder calcular el factor de mejoramiento ¢_ ¢s necesario conocer ¢l valor de a;,
el cual puede ser calculado de la siguiente manera:

Se sabe que la concentracion de los componentes no volatiles estd dada por la siguien-

te ecuacion:

CB. = CB + \)j £ (6.43)

en donde ¢ es el avance de Ia reaccién (6.24) con respecto ala composicion en ¢f seno del liquido
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y estd dado en umdades de conccntracn(m

Con la ecuacu’m (6 43) y la ecuacx()n (6 26) se obtxene que

el: vu]or de .E' ‘la‘éxténsiénde la reacci6n en la interfa-

Sustxtuyendo la’ ccuaclbn (6 48) en la ccuacnon (6 42) se obtlcne el factor de mejom-
miento hmite ¢ k :
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Para el caso especml

1a especie quimica Bl,s;? tiéigg q

(6.52)

y el factor.de mejoramiento ¢ esiguala:

s
lo

Yy Cai

En la ecuacion (6.53) se supone que inicialmente no exist

¢:1._

liquida, C, , = 0.

La ecuacién (6.52) implica que ¢n la interfase la cpncér_xttzl'fcién;dgél nte Bjes
igual a cero. Esto conduce a pensar en un plano de reaccidn cércé de la“’intérfzi;s’é),‘como lé-mues-

tra la figura 6.1.

Como la reaccion es instantdnea ¢ irreversible entre la interfase y cl plano de reaccion



PLANO DE REACCION

Ve

o
Figura 6. |

J 8

X

PERFIL DE CONCENTRACION. ABSORCION
CON REACCION INSTANTANEA. TEORIA DE
LA PELICULA,
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la concentraclén del componente B, es cero. Por otro lado desde el planoide reaccnén hacna el

seno del liquido, 1a concentracién del componente A es cero

Para el caso de la teorfa de la pelicula, el plano de reaccxén se encuentra a una dxstancxa

J, la cual se obt:ene a través de la siguiente rclacxén

I ‘\')icAi e : R R St

Para el caso de ]a teorfa de la penetracnén, dncho plano de reaccnén vafia con el tlempo,
J = J(). Para encontrar ln relacxc’m de J con el hempo, se considera que reacmona el componente
A con By, cuyo producto de reaccnbn no interesa dada la mx.versnbmdad de Ia reaccnon Ademés,
se considera el caso en el,que la dnfusmdad del componente A, D 40 MO es igual a la dnfusmdad
del componente By, DB ' ' 4 ' e

Para la region comprendxda entre 0< x < J (t), se tlene la s:guxente ecuamon de dlfusxon' '

©(6.55)

(6.56)

t(6757)

‘ ,(s}sa)

" BQCE, - - 5081, e S T T gy
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con las condiciones inicial y a la frontera:
¥ x:_>_0_‘_ R o : '(ﬁ_.ﬁO)

B

A x £J(t), C. =0 ¥t o0 (6.61)
1 R

Ademds, las dos ecuaciones (6.55) y (6.59) estdn relacionadas a través de la condicién

estequiométrica que debe ser satisfecha en el plano de reaccion, es decir:

3CA D BCB
A x = J(t), vy D, =B, Vt>o0 (6.62)

X ’ ax

Alin mis, el movimiento del plano de reaccién es determinado por un balance de masa,

expresado por: o

ag ac, /at i
ST —A (6.63)
dt E)CA /°9%

o l‘§=J(t S
La soluci6n del sistema de ecuaciones (6:55) a?'(6.63) es la siguiente:

(6.64)

:'(s.es)
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(6,66)
ST (6:67)
_'ferf (V__ﬁg._) e
en donde la constante g estd dada a través de la siguiente expresion:.. - ‘
DBl CBlo LT e : )
—_— —————————exp (-'——L + Eﬁ-) erf £ + erf -D-L =g el 2 (6.68)
Dy (=wyle,; B, A A TBp . o

La ecuacién (6.68) es un poco complicada de resolver, pero es. pgsﬁbligptﬁener una

solucién mds sencilla si se considera el caso en ¢l que

%

lo
=y ¢,

»1

ésto implica que § << D, ¥, a través de una expansién en series de la expresion (6.68), se licga
a la siguiente ecuacion: o B SR
'}

¢¢_’:=, - 1- SRy — 1o I G e T 2 _g‘.-’ L (.5‘69)
LBo s D o = vl)CAl ‘ S L

Enla ﬁgura 6. 2 se’ muestra gréﬁcamcnte la ecuucnon (6 69)

Para ¢} caso de la teorfa de la pelicula, la soluc:on del snstcma dc ecuaclones es
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Figura 6.2 FACTOR DE MEJORAMIENTO PARA REACCION INSTANTANEA.
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B e , , : S ,
¢ =1 5 lo R : : ' (5.70)
b By i i 18700

Notese que en ambos casos, si la difusividad del componente absorbido DA, es igual é
la difusividad del componente no voldtil, se llega a la expresion obtenida anteriormente (ecuacién
6.53). Ademis, dichas ecuaciones no dependen de la cinética de reaccion, de tal forma que la
transferencia de masa del componente A tiene lugar, ya sea en su forma fisica y/o quimicamente
combinada. Si aunado a ésto, las difusividades de todas las especies son iguales, la transferencia
de masa de los componentes es igualmente fdcil y, por lo tanto, el flux de masa es mejorado por

un factor igual a Ia relacion de 1a fuerza directriz quimica a la fisica.

6.3 Régimen de reaccion rdpida

Cuando la reaccion que se lleva a cabo en la fase liquida (entre ¢l componente absor-
bido y los componentes no voldtiles) no ¢s tan rapida como una reaccion instantdnea, ni tan
lenta como para que no exista un mejoramiento apreciable en el flux de masa; la éinéiica de
reaccion se convierte ¢n un factor importante en la resolucion de las ecuaciones de difusion
(al contrario de lo que se tiene en los regimenes de reaccidn lenta e instantinea). Entonces,
si ¢l componente A absorbido reacciona con el, o los componentes presentes en fa fase liquida,
la velocidad de reaccidn estd dada por una funcion del tipo de la ecuacidn (1.4). Dicha fun-
cion implica que se deben de plantear (n + 1) ecuaciones que representen ¢l fendmeno de ab-
sorcién con reaccion (una para el componente absorbido A y n para los componentes Bj gque
influyen en la velocidad de reaccion). La resolucidn 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 reaccién. No obstante, por el momento, se considera el caso espe-

cial de régimen de reaccién rdpida que cunmple con las siguientes condiciones:

— > i (6.71)
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(6.72)

La condlcxbn (6.72) implica que la concentracién de los componentes no volitiles que
partxcxpan en la reaccion es tan grande, que no se ve afectada por la reaccion, de tal forma que,

la velocidad de reaccién es funci6n anicamente de la concentracién del componente absorbido:

rA:= ro(CA) (6.73)

Esto conduce a plantear una sola ecuacién que represente el fenébmeno de absorcidon

con reaccxén Asf para el caso de la teona de Ia pehcula

(6.74)

Dy

L'iscon - E

A" (6.75)
Ax ? 5?i ¢, =¢ ' (6.76)

La condicién (6.76) aplica en algin punto en el lquido,.a una distancia desde la in-
terfase que excede la profundidad de la pelicula. L ; '

La soluci6n de la ccuacién (6.74) permite obtgné;la siguiente ecuacién; -

: —y
ac, ; ST ;
-—- ~. r (c )dc R ' (6.77)

x=0
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/ /‘_cA-i e
2, C_,ro(cA)ch EERE S N

que:

(6.80)

De aqu{ que, calculando el tiempo de reaccion a través de la ecuacién (6.7), se puéde
conocer el coeficiente de transferencia de masa con reaccién quimica, y por-ende, el ﬂux‘ de
Por otro lado, el factor de mejoramiento se obtiene a través de las ccuaqihnes (6.3),

(6.8), (6.9) y (6.80), y cs:

9 = — = V?z.‘ : (6.81)

Ya que la reaccién (6.73) es de pseudoprimer orden, entorices el tiempo de reaccion

cs igual al inverso de la constante de velocidad de reaccion, k 1» por lo tanto:
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b= gty (e
k= \‘/DAkl' - (6.83)

La ecuacion (6.83) implica que el flux de masa es directamente proporcional a F ,
por lo que depende, para este caso, fuertemente de la temperatura.

Hasta ahora, se han descrito las caracteristicas generales de la absorcién con reaccién
qufmica, 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 de! presente tra-

bajo.

6.4 Reaccién irreversible de primer orden

~ Para este caso se considera que la reaccién en la cual participa el componente absorbido

A es irreversible y de primer orden, cuya velocidad de reaccion estd dada por:
r, = k,C (6.8u)

en donde puede apreciarse que la velocidad de reaccioén varia cn forma directamente proporcional
con la concentracién del gas disuelto A,

Por lo tanto, la ecuacién (4,16) queda expresada pata este caso por:

3 C aC
A A
DA = + 1<1c:A (6.85)

axz at
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La ecuacion (6.85) es lIa expresién de la que parten las diferentes teorias al tratar de

explicar el fendmeno de la absorcion aunada a la reaccidn irreversible de primer orden.

6.4.1 Teoria de la pelicula

De acuerdo a la teoria de la pelfcula, cuando se lleva a cabo una reaccion in

primer orden, la ecuacion (6.85) adopta la siguiente forma:

= k,C, SRR N e L)

con condiciones a Ia frontera dadas por (5.5) y (5.6), ‘ :
Como puede apreciarse, la ecuacién (6;86).es unaécuyacién\ diferencial homogénea de

segundo orden, cuya soluciOn general es:

C,=C exp x) +C, exp('— - x ) (6.87)
DA DA . 7
Aplicando las condiciones a la frontera, se ticne que la solucidn es:
G’iii : ky _
C, :2Senh&f—5— 6) ~ C, .exp( )+ k. o
= Al A AL I Ao exp(/ 1 %)+
1 ~ Do
2Senh R e L
o, - RN RN S

C

(6.88)
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Reanegia‘ndor \']zi;;eé' 60 (6.88) se- obti Xpré nds, sencill _v;’.{er‘fil

de concentracion:

o X : : . (6.’589)

7 Por lo tanto

(6.90)

>
EN

Ao TAL D

— .= -—-———-——- {e, =c, .Cosh( =80 ()
R R ; A ,

Por ]‘o“q‘u,c, el flux instantineo de masa puede ser obtenido de acuerdo a la ecuacién

(59 yes repr¢sentado por la siguiente expresion:
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\‘/leA ‘ g Sk .
R ) - sFAiceéb(7 (5.92)

15

observindose que el flux instantineo de masa es jgual al flux promedio.de masa, por lo que
N Ax Puede ser evaluado, ya sea mediante la ecuacién (6.92) ¢ (6.93) indistintamente, mientras
que, el factor de mejoramiento, de acuerdo a la ecuacion (6.3), puede ser obtenido dividiendo

la ecuacion (6.93) entre la ecuacién (5.11), ésto es:

CAQ
' CAi.— -\/_' '
S Cosh(in /M)
¥ { ) (6.94)

donde:

o N . s - :
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Atn mds, es ficil observar que si la condicién a la frontera dada por la ecuacién (5.6)
es sustituida por la condicién dada por la ecuacién (5.13), se tiene que el perfil de concentra-

¢ibn es:

~2(6.97)

(6.98)

N\ /,‘M ~-adquiere grandes valores, por ejemplo, soluciones muy reactivas (k 1

grande), la Vé»(:u‘aci‘é_;'l para ¢l flux promedio de masa se reduce a

Ai kiDA (6.99)
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por lo que, aldwd q ambasecuacxo— :

nes estina Cy = 0), se tiene ER
p=tA . \)/Efj‘ ' R T (6.100)

Cuando 1/NT toma grandes valores, el gas disuelto reacciona totalmente en la pelicula
v, por lo tanto, el espesor de la pelicula y el valor de k: son irrelevantes y no aparecen en la
expresion para el flux promedio de masa. El perfil de concentracion para este caso puede obser-
varse en la figura 6.3b, mientras que la figura 6.3a representa el perfil dado por la ecuacion

(6.89).

6.4.2 Teoriade la penetracién
En el caso de la teoria de la penetracién, cuando se lleva a cabo una reaccion irreversible

de primer orden, la ecuacién de que se parte ¢s 1a (6.85), es decir: =+ i

A 7 - *k4C

mientras que, al igual que para la absorcidn fisica, las,éqndicioﬁéé nicial’

dadas por las ecuaciones (5.41), (5.42) y (5.19), dando lugar al s de concentracion:

(6.102)




o>

b ———

Figura 6.3a REACCION DE PRIMER ORDEN, TEORIA DE LA PELICULA,
CIERTA CANTIDAD DEL GAS SE DIFUNDE AL SENO DEL
LIQUIDO.




Al

Figura 6.3b REACCION DE PRIMER ORDEN, TEORIA DE LA PELICULA,
TODO EL GAS DISUELTO REACCIONA EN LA PELICULA.
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que puede expresarse como:

(6.103)

(6.10%)
(6.105)

(6.105)

(6.106)
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we i L y <1 (6,107}

(6.109)
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de acuerdo coh: Ia _ééu'a'ciéxr_ik 59):

NAx erf(&lt).+‘——-—‘ ‘ . ‘ _ .(5.‘1;1(})

b, .
c P kot o th
= ai ¥V Ky ok " :
My = —2tte et s i* yert (y/kt) + b (e.111)
N >

que, de acuerdo a la ecuacion (6.935) permite observar que el tiempo de contacto, t*, es igual a:

b A LM . . .
t = o2 = - T (6.112)

'nkL -re-'

por lo que
N
= .0 M
Ax kLCAl l (—' - ) !‘f(2
B I'll o2

Ya qué.e'rf(éo)'=il ',"'ci‘lan‘d'o' M toma grandes vhlb}és,’séit”ie'n :
o LA;‘/ = 2,5\/0,k | T {-TEE D

y, por lo tanto®

; =1/T - | (6.115)
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Mientras que, para cuando no se tiene este caso limite, el factor de mejoramiento
adopta una expresién de cierta complejidad, obtenida de la divisién de 1a ecuacién (6.113) entre la

(5.46), obteniéndose que:

u/M—' b 2

o s {2y e, [ . MM—e_éM/i o (s.118)
w n S ]

6.4.3 Teoria de la renovacion superficial :
Al igual que para la teoria de la penetraci6n, la ecuacién que rige vy las condiciones

inicial y a la frontera son las mismas, es decir:

(6.117)

(6.118)
(6,129
(6 '120)

fisica de acuerdo a esta teoria, se hace usddevi'la"transformada de Laplace de

la siguiente forma:

A ~——‘}—=E x0T ©(B.121)
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~(6.122)

K = —= (6.123)

observindose que se redujo la complejidad de la ecuacién original (6.117), para llegar a una
ecuacion diferencial homogénea de segundo orden, cuya solucion estd en funcién de la transfor-

mada de Laplace de C, , como se muestra a continuacion

cA =¢ exp(‘/KS X) + <, exp( —~ /KS x) (6.124)
Mientras que, Ias nuevas condiciones a la frontera son:

A x =0, CA = CAi ’ (6.125)

A x=e, T, o= o0  (6.126)

Aplicando las condiciones a la frontera (6.125) y (6.126) se obtiene el perfil de con-

centracion en funcién de la transformada de Laplace, que es:

EA = Cpy exp(= /KS X) (6.127)

que puede expresarse como:

Cp = Cpy exp(— x ) _ (6.128)
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(6.1u41)

donde: . .

(6.192)

La solucién representada por la ecuacién (6.137) en series de potencias trigonométricas
es Gtil para el caso en el que existe un tiempo de contacto largo, ya que, por ejemplo, si t tiende
a infinito, fisicamente se observa que tal situacion asemeja a una pelicula estancada, y la ccua-

¢16n (6.139) se reduce a:

DA = .
N, = —24c (6.143)
Ax !

L

o, expresada con funciones hiperbolicas:
DA' ;”;v”i‘ o :HFV~V ' L
= - ; . . LT T

Ny &~ —Cp ) Coth (1/V€‘) e (6.144)

Lo e
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La ecuacion (6.144) es igual a la derivada por Hatta (41) de acuerdo a la teoria de la
pelicula, para el caso en ¢l que la concentracién del seno del liquido es baja. Si la concentra-

cién en el seno del liquido no es baja comparada con C, ;, Hatta obtiene la siguiente expresi6n:

D
- A [ 1 I SR
[C Af Coth ( ) —¢C

N
Ax L \/—:

ACsch(l
ve e R

ﬂ (6.145)

que, como puede observarse, es igual a Ia ecuacién (6.144) en el rango en que Coth ( | /\/E' Yes
casiigualaCsch ( 1/ J&). |

Si bien, la ecuacion (6.136) puede resolverse mediante la expresion aproximada de
series de funciones trigonométricas, también puede ser obtenida por medio de transformadas de
Laplace y puesta cn series de funcién error, lo cual facilita el andlisis del fendmeno cuando un
elemento de superficie se expone por periodos cortos. Para obtener la solucién, primero se obtie-

ne la transformada de Laplace de la concentracion del componente A y es:

e, _[7. ~st . _
A—focAe dt =

= [Al(k1+5)_sc ] &3

: B ol 4t
s). (1—exp(-2/—1))
e DA

cA§(£1+s)frf;;‘;,tfa f e 71;1{‘ ]l,".‘f:; ;5?‘]f;f;fi ~ (6.146)



a inversidn de C,, quees: © -

‘ 1—erfo(—

| 1,:f:[e;fé((,1~,;)g+¢_1)n,':) 5
L e

2\/55
ff: f(2n+1)1,—x kit} !
Wl Lo

. sl .-‘
o] o
: A_,-

erfc{—(ﬂ'—ﬂ—-—mﬁ /k t-! —exp {((2n+1)L+ E.} (?n+1)L+/ +/), t]
et : D

QIDAt -4 2 Dt

(6.1u7)
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se txene que '

Por Io que' al sustituir la ecuacu’m (6 147) en la ecuacxbn,(s 9),

.fégp(¥£it);¥ CA [exp(—1)+2e

(6.148)

A partir de la ecuacién (6.146) o de la (6.148) y las ecuaciones (5.60), 6 (5.68), res-
pectivamente, se ticne que:

— V A(k +s) ) i+5 sCA
Nax = 1 + exp(—2L ) (€, ——=2) -
1—exp(—2L /J—E) b k,+s

A 1
D

A
k,C k, +8
- iiﬁg exp(-ﬂi/[—gn—; (6.149)
A
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NAX= lDA( 141/M) (CA'i; : AO )Coth( +1/M)—f Ao Cech( 6"‘1/_"‘)
. b 1+1/M a o1+ V oo
o | 7 (6.150)
Se puede observar que en la ecuacién (6.148), si el espesor del elemento de superficie

se aproxima a infinito, o « se aproxima a cero y C, , = 0, dicha ecuaci6n se reduce a:

/Pa
Mox = Cai \/;-; exp (-klt) ﬁ/klnA erf ( klt) (6.151)

que no es sino la ecuacién (6.110), derivada por Danckwets, de acuerdo a la teoria de la pene-
tracion. Ademds, si el fenébmeno de transferencia de masa sucede en ausencia de reaccion (k,

= (), se observa de la ccuaci6n (6.151) que:

(6.152)

La ecuacién (6.152) es la misma que para la absorcién fisica de acuerdo te’o':rfa de

Ia penetraci6n (ecuacion (5.37)).

Ademds, las ecuaciones generales para el flux promedio de masa.se‘ven re'dukc_:idas para .

los casos lfmite; si a se aproxima a cero, la ecuacion (6.149) se reduce a:

F, \/—“‘ kSCAo RS
N =y /D, (k.+5) (C, =~ = ) : o (87153)
Ax Al Al',_k+s .

1

la cual es exactamente igual a Ia derivada por Danckwets para este caso, de acuerdo a la teorfa .
de la renovacién superficial (29). |



Atn mds, de la ecuacién (6.150) es fdcil observar que cuando 1/M se aproxima a cero,
por ejemplo, si s tiende a infinito, se tiene que dicha ecuacion se reduce a la ecuacion (6.145),
que es la ecuacion de Hatta para la transferencia de masa con reaccion quimica;, mientras que,
si no existe reaccién quimica, se puede observar de la ecuacion (6.149), que al introducir k,

= 0, se llega a 1a ecuacion para el flux de masa fisica, es decir:

‘;(si;su>

Nax

YR e B NNIC e N
200D s i 200 exp (=
“NTAT , g
: 'n=l1 e ,
v i

j‘f ’(Céi;'cAb) ’—‘ 7" (6.155)

que es igual a la ecuacién (5.74); y ademds, de la ecuacién (6.153) se nota que si k, = 0, esdecir
no hay reaccion, se llega a la ecuacién obtenida por Danckwerts para la absorcién fisica de acuer-

do a la teoria de la renovacién superficial (ecuacion (5.63)).

Por lo que respecta al coeficiente de transferencia de masa, de las ecuaciones (6.140) y

(6.141) se observa que:
DA > 1+ 1/M
kL=——— 1+2 I (6.156)
L n=1 2.2 )

,1+ﬁﬂttnﬁ,u._

) ' L (6.157)

mientras que, de las ecuaciones (6.149) y (6.150) no es facil evaluar el valor de ky , si se pre-
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tende rcspt_atuf la d‘éﬁhicibn dada por la ecua ;6iy (5 12‘); pgl_'g si_é;’ ;= 0, entonces: -

i k'lDA. (17+ M) Coth (\/.1_“7’__.) (6.158)
’ o

Si bien, la ecuacién (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 concentraciéon del soluto disolviéndose en el seno del liquido es despreciable R

(C4 o = 0), las ecuaciones (6.140) y Ja (6.150) son idénticas, por lo cual:

] @ ° e

A 1+ ‘ 0 cofqaMn L
—({(1+2.¢% ——-——L = klnA' (1+4) "Coth (7 /~——)""" (6.159)
L | . n=s1 0272 ; Y e ;

‘ ' 1+Mtn n a

K s AL
R
j L -.

=k "’D;"s" (6.160)

por lo que, como puede apreciarse, por ambos caminos se llega al mismo resultado.

El factor de mejoramjento puede ser obtenido a partir de las ecuaciones (6.140) vy

(5.75),yes:

&7



120

(6.161)

(6.182)

Ly rann (/L)

Las ecuaciones (6.161) y (6.162) presentan e} inconveniente de tener los parametros
s v L, que son dificiles de obtener experimentalmente, por lo cual, dichas ecuaciones son rearre-
gladas incluyendo el grupo adimensional M (que puede ser obtenido mds ficilmente), de la

de la siguiente forma:

wo o

—7 Tanh(1/4/@) '
$ = 1+ M [Coth (——)J i T - S (6.163)

donde, al igual que en casos anteriores, para los valores Iimite de w, se tiene que, si w tiende a

cero:

¢ =+ /1 + : SR ' . S (6.164)
mientras que si Vw,tiévnde' ainfinito: D S SR
.V

- (6.165)

Tanh(,/H)

Los valores de ¢ calculados por medio de la teoria de la pelicula, penetracién, renova-
cion superficial y pelfcula-penetracién, son casi los mismos para diferentes valores de w cuando
s¢ tiene el mismo valor de M, Cuando M es pequefia, la desviacion es pequefla. Por ejemplo,

si M es menor a 0.01, el error es menor al 0.5°/o, pero cl error aumenta con el sumento de M,
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hasta legar alrededor de 8.89/0 cuando M ¢s aproximadamente 2.1, después, a"pgsé; ae que
M aumente, la desviacion disminuye y vuelve a ser menor al 0.5°/0 si M es mayor a iOO. El
comportamiento descrito puede observarse en la figura 6.4 en la que se tiene ¢ contra \/—ﬁ: a
diferentes valores de w, ¥ se¢ observa que casi es solo una linea a pesar de tener acotada a/ﬁ
en un rango entre 0 y 100; ésto es de gran importancia ya que se predice pricticamente ¢l mismo
efecto debido a la reaccidon quimica en el flux de masa, haciendo notar que el predecir el mismo
efecto, no quiere decir que se tenga el mismo valor de kpy k;_ para todas las teorias, sino que es
la relacion klel la que es similar, independientemente de la teoria.

Por lo tanto, como M puede ser obtenida experimentalmente, basta con obtener un
valor.cxacto de ki, ya sea experimental o tedricamente, y, por cualquiera de las teorias se puede
calcular el valor de kL; pero si kL es calculado a partir de un k: no muy adecuado, entonces,
la eleccién de la teoria se convierte en un factor de gran importancia. Por ejemplo, si se considera
un valor hipotético de k,D, = 9 x 10°® cm? /seg?, w = 3, ¥ que para ciertas condiciones de ope-
racién k: = 2.14 x 10 cm/s de acuerdo a la teoria de la renovacién superficial y ,k:. = 4,06
x 10" cm/s segln la teoria de la pelicula-penetracidn, entonces se tiene que:

Teoria de la pelicula-penetracion:

M= o

$ = 1.22
k, = 14.95x 107"
L = . x 10 cm/sr

Teor{a de la renovacién superficial:

'1/“ = 1.4
¢ = 1.72
Kk = -4
L G 3.68 x .10 cm/s

Como se observa, el valor de kL se ve afcctado si k no es evnluado ad«.cuadamcntc ya

que k debe evaluarse en funcién del valor de w . La figura 6.5 mucstra que aln para valores
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Flgura 6.4 EFECTO DE LA REACCION QUIMICA EN EL FLUX DE MASA.
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iguales de a, ky varia en funcién de w; por ejemplo, para « = | e] valor de kL/'\/leA predicho
es solo 1.35, basado en la teoria de la pelicula (w = I) y, por otro lado, a igual valor de a Ia
teoria de la pelicula-penetracion puede predecir valores mucho mayores de k., dependiendo

del valor de w, por ejemplo, a w = 0.0001, kL/\/k,DA = 100.

6.5 Reaccién reversible de pritner orden

En este caso se considera que e] reactivo A se absorbe y reacciona reversiblemente con el

reactivo B, el cual existe en el liquido, por lo que, la reaccion considerada es:

kn+1
A+ nBg———*">7 (6.166)
L}

kg

Si el orden de reaccién hacia adelante es (n + 1) y la reaccion hacia atris es de priiner

orden, las ecu_acionCS del balance de masa para cada componente son:

2 n

aC , Liiatoites .
ALp - kn+1CACB + kiCP (5.167)
at A

‘9x

. (6.168)

(6.169)

Si la cantidad del reactivo B en el l{quido es comparativamente grande y permanece casi
constante, se puede aplicar el concepto de reaccién de pseudo primer orden, por lo que, la reac-

cién (6.166) puede representarse coimo:
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ASTT/SP e (8la90)

donde:

RS, e

- (6.172)

ecuaciones de las que se parte para el estudio de la absorcién con‘reacciénfté've ble de rixﬁer

orden, de acuerdo a las teorias ya descritas, como se muestra a continuacion

6.5.1 Teoria de la pelicula

De acuerdo a esta teoria, si se parte de la reaccion (6:170), se tiene que las ecuaciones

(6.172) y (6.173), quedan expresadas de la siguiente manera:

dQCA t . L :
Dy a? - kiCA + kicP =0 - B (5_1714_) :
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- (6.178)

o (6.176)

(6.177)

La condicién (6.176) indica que ‘en la interfase, x = 0, la concentracion del reactivo
A es C,; ¥ puede suponerse en equilibrio con la otra fase, mientras que el producto P no puede
cruzar ia interfase hacia la fase gaseosa, motivo por el cual, su gradiente de concentracion en
ese punto es cero; ésto sucede, por ejemplo, si el producto P es no volatil. La condicién (6.177)
indica que las concentraciones tanto del reactivo, como del producto, después de la pelicula son
CA o ¥ Cp,, respectivamente, concentraciones en el seno del liquido.

La solucidn 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 concentracién del reactivo A y del

producto P, que son:

uk ud K_1
CA = —{ ; (x. -8 )+Senh({ux)+ Tosh(ux)) (CAi - -CAQ +
PA ot Ppy : s
—_— Cosh(ud) (c - {Tanh(ug) + ol
1+

PA
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) Cosh (uwe) = AL LPO o (g.470)

[(Q(xj-é‘)—s’éph(ux»)-'-._’ — Cosh(ux))(C,, —C,  +

donde:

. t E 3 .
K, ——-i- o e © U (6.180)

D, = —E : o ' (6.181)
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u === (Lt == (6,182)
Dy . Dy SN

que es idéntico al flux promedio, es decir:
D,

(1+ =E8)cc. . -
Sk “Ad

D 4
.
Ax A% 6

Un caso particular es aquél en ¢l que se alcanza e’l.‘eq‘uilibrio en el seno del liquido,

ya que bajo tal condicion:

Cro = ¥4Cpo (6.184)

motivo por el cual,lta ecuacion (6.1 83) se reduce a: :
D
t

D
N =N = o :

) (s.185)

de donde, se observa que el valor del coeﬁcxente ‘I;gnsfe;enCia 'de masa, siempre y cuando

Ia condicién (6 184) se cumpla es

1 DPA ..l ,f:‘

* oo

Dla Ki :

Ky = (6.186)

1"+‘, e
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mientras que, ¢l factor de mejoramiento estd dado por:

2
u ‘ o ;
g e . - ‘
$ = : . - o (6.187)

G, Ty /M)

donde:

,' 'Ki‘ B ' :
= |1 e , (6.188)

6.5.2 Teorfa de la penetracion
Para la teoria de la penetracion, las ecuaciones de las que se partesonla(6il72) yilwa

(6.173), con las siguientes condiciones inicial y a la frontera:

U (6.189)

(6.190)

(6.191)

La condici6n (6.191) para ¢l producto P suponc que se fiene 'uhancbncénftra‘c‘j()h co-
mespondicnte al equilibrio (Cp, = KC, ;) de P. -
Sherwood y Pigford (15), dan el factor de mejoramiento para una reaccidp ’cé_mo la

que se tiene en este caso, cuando K> 1,
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o= 1t Kg‘r'? exp(a’)’ [erf(xq)"—‘ érf(d)] =K - ert@yk’—1)

- 1— };<£ " i:'ﬁ%,;ilsz.192)

donde:

(6.193)

mientras que, para el caso enel que K < 1:

¢ = KexE(-B )JKB 2

B(1—K)

i (e.19m)
donde: :

, k,t

. (6.195)
K(1K)

Las ecuaciones (6.192) y (6.194) también se pueden obtener realizando la inversién

de la transformada de Laplace para la siguiente ecuacién:

:;'c'A (1) /k (1+1/K)+s :
= (—2) =(c ——T—).\[F (6.196)
A 3 x x=0 Al )
1/_'+ K /k (14K )+

N

donde:

CT=C +C (6.197)
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De la ecuacién (6.196) es posible encontrar k; mediante la mencionada inversion,

quedando:

(6.198)

4{K+1 )kit

a partir de la cual pueden obtenerse las expresiones (6.192) y (6.194).

Un caso que se presenta con frecuencia es cuando la reaccidn es de primer orden con
respecto a la concentracién de A y la concentracion de B se mantiene uniforme, es decir, el caso
de pseudo primer orden ya descrito, pero ademds, la concentracidon del producto también es uni-
forme, tal que la velocidad de reaccién hacia atrds es la misma en todos los puntos en que se lleva
a cabo. Las condiciones descritas, hacen que en la ecuacion (6.172) se pueda sustituir ¢l término
constante C, ., representando la concentracioén de equilibrio de A en el seno del liquido, por ¢l
término Kl'CPO, quedando dicha ecuacién como:

2%c, —c, ) alc, —¢, )
D hhe' . A & (=) (6.199)

A 3x2 ot

con las siguientes condiciones iniciales y a la frontera;. %

A t =0, ”dl: -+ 1(6,200)
A x =0, > 0 - . (6.201)
A x ==, o (6.202)
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La ecuacién (6.199) y condiciones inicial y a la frontera (6.200) a (6.202) son las
mismas que las ecuaciones (6.101), (§.41), (5.19) y (5.42) respectivamente, salvo que (C, —
Cae) sustituyea C, ¥ (C,; — CM) a €, por lo que, las ecuaciones (6.102) a (6.114) pueden

ser aplicadas al caso desctito aqui, haciendo las sustituciones de C A YCyuiva mencionadas.

6.5.3 Teoria de la renovacién superfictal

Para la teoria de la renovacidn 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:

c =¢C ¥x >0 (6.203)

A x50 >0 (B.204)
B N
A x=w, =g, L= ¥t >0 (6.205)
Ix ?x

Por lo que, el perfil de concentracidén para la teorfa de la renovacién superficial se ob-
tienc a partir de Jas ecuaciones (6.172) y (6.173) con las condiciones inicial y a la frontera

(6.203) a (6.2035), haciendo uso de la transformada de Laplace; el resultado es:

-]
T = V(W—-V2) [C ., (K1+M)CA0+K10PO ]
A Uy (UPavavian) L A 1+ ¥ 4 K
2 ’ (K +M°)C K, C
+
[exp(-—Ux)-—U—(-w:—U—i—)— exp(-—Vx)] + 1 Aoo 3 Po (6.206)
V(§-v~) oos(1 e M+ Ki) :
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donde:

(6.210)

(6.211)



134

En este caso, sx Dpy’

condicion es;

 (6.212)

Defa é’cuécién (6.212) es'bosible obtener el factor de mejoramiento,' que es:

_Hp uf"z‘(u""‘f H_ /M (6.213)

P -
Uy = (141/K)

donde:

654 Teor(a dela peh’culq-pene tracién

~La teorfa de la pelicula-penetracién considera como punto de partida las ecuaciomes
| (6.172) y (6.173), ésto es:

aC °C
A DA -—-—-‘%-——kiCA + k-—icp
It ax
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(6.217)

~(6.218)

1 (6.219)

— {VTal’i.h(lVJiI..")‘.Co‘sh (Ux)=5enh(
Tanh(VL) .~ o000 ’

sy
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a3

! C1 (1"'M+K1) (Cosh(Ux) ‘Cosh(Vx) Y4 ( U?'COSh(VX) o v2 Cosh(Ux))
ST Cosh(UL) 7 Cosh(V_L) . Cosh{(VL) . Cosh(UL)

R

i

-2

L (s221)

Tanh(VL)
VL ;" e

pod T Cpo e L T R R (6,000)
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por lo que, la ecuéc":'iéﬁ:(G‘.ZZV’z")ise L "rhpliﬁ‘badzifa/‘lé,s@g}_xié’hftckexpirersién": P

e ‘ Ve mhe) s
' h (U y25iTamh(VD) o

de donde

. (s.228)

o Tanh{ ' _'i Coth ( _..__)>
e 2 3 : .
(1 + ES 'I‘anh(——l—)-u ) f V . (6.227)

donde:

1 {1 + K“ : ( B )3 {h( }2
— —-——=~ + -—»+ e Tanh(—1)
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(6.222)

(6.22a%

Como se ha visto, w es un parametro de immiportancia al determinar la aplicabilidad de:
una teoria en especial. La ecuacién (6.222) es valicx para cualquier valor de w. Sin embargo.
cuando w se aproxima a infinito, es ficil observar ;i2c la ecuacién (6.227) se reduce a la ecua-
cion (6.187), es decir, la teoria de la pelicula-penetrzzcién puede ser aproximada por la teoriz
de la pelicula y, al igual que en casos anteriores, :u:zndo w se aproxima a cero, la ecuacitn
(6.227) se aproxima a la (6.213), es decir, la teoria ‘2 la pelicula-penetracion puede ser aproxi-
mada por la teoria de la renovacion superficial.

La figura 6.6 permitc observar la familia de . curvas gencradas al gmﬁcarﬁ contra
¢ para cl caso en el que las difusividades del producte -+ reactivo son iguales. Si la reaccidn hacia
atrds es muy lenta, comparada con Ja reaccibn hacia . odelante, se tienc el Himite superior de la
familia de curvas que ilustra el efecto de [a reaccidn rereersible, o sea cuando K = 0. La misma
Ifnea muestra que a un valor muy bajo de M, ¢ es iguzati = 1.0, y que ¢ se incrementa al aumentar

M, hasta llegar al punto cn el que, cuando M es muy :rzande, 4 puede ser aproximada a«y M. Si
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1a reaccion hacia atrds se incrementa y la reaccion hacia adelante se mantiene constante, ¢ decre-

ce, siendo el decremento una funcidn de la relaciéon cntre las reacciones hacia adelante y hacia
L N o

atrds, Cuando esta relacién es muy grande, k; es casi igual a kL, por lo cual las ecuaciones

(6.187), (6.192),  (6'.2'173) y (6.227) pueden ser reducidas a la siguiente expresion:

Koo

Lim  —5—= 1.0 (6.230)
Kve ko

L

La figura 6.6 muestra también que, independientemente de la teoria, en este caso de la
teorfa de la renovaci6n superficial y de la pelicula, el efecto de la reaccion reversible sobre el
factor de mejoramiento es practicamente e} mismo; pero si la relaciéon Dy, , varia, se observa que
dicha variacién juega un papel muy importante en la pnedicciéﬁ del factor de mejoramiento, La
figura 6.7 muestra dicha situacién. En ella, la linea punteada indica que la teoria de la pelicula
no se ve afectada por el valor de DPA, ya que a pesar de que ¢sta varia, las lincas para esos
diferentes valores caen en la misma linea, siempre ;’Zuando la relacion Kl/DPA =1 se cumpla.
Por otro lado, la teoria de la renovacion superficial predice valores diferentes de ¢ para los diver-
sos valores de Dy, , a pesar de cumplir con la relacion K;/Dy, , establecida . De la misma figura
6.7, s¢ muestra que la influencia de Dy, ©s mds pronunciada a valores altos de M, mientras que,
a bajos valores, ¢ s muy cercana a la unidad, independientemente de los valores de Dp, ode
las teorias aplicadas.

Danckwerts y Kennedy (33) concluyen en sus estudios de cinética de absorcion de gases,
que los diferentes modelos llevan a predicciones similarmente cercanas del efecto de las variables
fisicoquimicas. Para la transferencia de masa con reaccidn reversible de primer orden, su conclu-
sion es verdadera solo cuando Dp , = 1, como se muestra en su articulo o, como puede apreciarse
en las figuras 6.6 y 6.7, en las que la linea punteada (teoria de la pelicula) y la linea continua
(teorfa de la renovacion superficial) caen en una misma linea. Es importante hacer notar que
cuando Dy, # 1, la conclusidn anterior no es vilida, ya que a difcrentes valores, como se observa
la figura 6.7, la teorfa de la pelfcula y la teoria de la renovacién superficial, predicen efectos
enteramente diferentes de 1a reaccion reversible en el flux de masa.

Como sc¢ ha podido observar, es importante Ja seleccion de un modelo tebrico correcto
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Fligura 6.6 EFECTO DE LA REACCION REVERSIBLE DE PRIMER ORDEN EN EL -
FLUX DE MASA ( DIFUSIVIDADES DEL PRODUCTO Y REACTIVO IGUALES )
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‘Flgura 6.7 EFECTO DE LA RELACION DE DIFUSIVIDADES EN LA TRANSFERENCIA
DE MASA ACOMPANADA POR UNA REACCION REVERSIBLE DE PRIMER
ORDEN.
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en la prediccion del efecto de la reacci6n reversible cuando Dy, 4 # |, ya que, por ejemplo, cuando
Dp, # 1, 1os modelos predicen ¢ totalmente diferentes, dependiendo, como en el caso de absor-

cién fisica, del valor del grupo adimensional w, como puede observarse en la figura 6.8.



5 TEORIA
RENOVACION
SUPERFICIAL
4 r- 1 TEORIA
K PELICULA
L PENETRACION
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L
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PELICULA
!
0.l 1.0 10 100

Figura 6.8 EFECTO DE LA REACCION EN EL FLUX DE MASA PARA UNA REACCION
REVERSIBLE DE PRIMER ORDEN.
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CAPITULO VI

... MODELOS FENOMENOLOGICOS.
" ABSORCION QUIMICA. CASOS DIVERSOS

En el capitulo VI se discuten las caracterfsticas principales de la absorcién con reac-
cién quimica y se analiza el caso particular de absorcién con reaccion de primer orden. Es obje-
tivo de este capitulo presentar algunos de los casos cuyo orden de reaccion es diferente de uno,

y que son los que se han tratado mas frecuentemente en la literatura.

7.1  Reaccion de segundo orden

Para este caso, se considera ¢l siguiente modelo general de reaccion:

A + VB P (7.1)

donde B es una especic quimica no volitil que se encuentra disuelta en la fase liquida. El tér-

mino de velocidad de reaccion es:

= k2c C (7.2)

Ta A"B

siendo k, la constante de velocidad de reaccién de segundo orden.

Asi, para la reaccion (7.1) se establecen las siguientes ecuaciones:

3°c 3ac .
A A "
D = + k.CC (7.3)
A2 2t 27°A°B ‘ : IR
ach ac, _
D = .
B = +vk2CAcB ‘ (7.4)
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De este sistema de ecuaciones se parte para estudiar la absorcion con reaccion de segun-
"do orden desde el punto de vista de las teorias de la pelicula, penetracién, renovacién superfi-
cial y pelfcula-penetracién, haciendo notar que, independientemente de la teoria, no es posible
establecer soluciones analiticas exactas, razon por la cual, mediante suposiciones apropiadas, es

posible obtener soluciones analiticas aproximadas o bien, resolver el sistema en forma numérica.

7.1.1 Teoria de la pelicula

De acuerdo a esta teoria, las ecuaciones (7.3) y (7.4) quedan expresadas de,la'siguiente i

manera;

a“c ‘ ‘ e
D, —k,C,Cp = 0 _ o (1.8)
dx ‘ ' SR
e , : : e
g a2 %0 o o (1.8)

con las condiciones a la frontera:

A x=0 c, = CAi,:k'T';";‘O (e (7.7)
: SRR X :
A x=6 Cp=Cho =0 G =Cy (7.8)

El sisterna de ecuaciones (7.5) y (7.6) genera un perfil de concentraciones de 1a forma
mostrada en la figura 7.1. El primer andlisis de este caso es realizado por Hatta (41), cuya supo-
sicidn consiste en que se ¢fcctiia una reaccion instantdnea, lo que origina un plano de reaccién
en x=J, donde las concentraciones de A y B son cero, generindose asi perfiles de concentra-

cionlineales (Figura 6.1). Para la teoria de la pelfcula, cuando existe solo difusién hacia el plano



c
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Ca.
|
C
B;
CAo

§

Figura 7.1 PERFIL DE CONCENTRACION. ABSORCION
CON REACCION DE SEGUNDO ORDEN.
TEORIA DE LA PELICULA.
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(7.9)

Hatta introduce el factor ejoramiento en.la e};brekiéﬁ dél,—ﬂdx,ptémédio_de masa

de la siguiente forma:

¥ =kc ¢

NAx 141t ';(7.10)

De la expresion

cion’ mstanténea es:

tlucion: de Hatta para una reaccion de primer orden cuando C A o= 0 cuyn expresu‘m para el

‘ mejoramu,nto esté dado por la ecuacion (6.98).
: Se observa que para la solucién de Hatta, el factor de'mejoramientb depende del pari-
: mﬁt;b M.: La solucion de Van Krevelen y Hoftijzer requiere de un “ajuSte" sobre ‘este pari-
' met“ro. ya que al incluir kz, ¢s necesario que CBO aparezca en ¢l numerador, para mantenerlo

--en forma adimensional, es decir:
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‘ f7.13)

“omo el factor de mejoramiento

estd acotado

Cr.1w)

entonces, el

b RO RT

81 lil cxpresnén (7. ]S) se manipula algebraicamente, sustituycndo‘ en’ ellarla ecuacxén

(7. 12) se obtlenc ¢l siguiente factor de correccion:

1tz 1 o (1
. rq S
--donde:
D
- B
pE D (7.18)
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15}

La figura 7.2 muestra los perfiles de coﬁcentracfén de IQ; :’Vé;p:eicigériA y B‘:.V""AVunque .
éstos tienen una forma andloga a los predichos por la teorfa dé .la peiféuia, enfe'ste.éasb no existe
una distancia determinada donde “inicie” el seno del liquido, razén p_‘c}‘r‘_'l;rl cual existe la condi-
cion (7.24).

Las ecuaciones (7.3) y (7.4) pueden transformarse a la forma adimensional siguiente:

2
~2a__ 83 __ . i (7.25)
é z 08 :
L L e T
oz 3 : - : o : A
donde:
(7.27)

f (7;2a5

“(7.29).




Figura 7.2 PERFIL DE CONCENTRACION. ABSORCION
CON REACCION DE SEGUNDO ORDEN.

TEORIA DE LA PENETRACICN.
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(7.30)

(7.31)

- (7.32)

(7.33)

observindose que las condiciones (7.31) y (7.33) son analogas.

Debido a que, por lo general, para la teoria de la penetracion la solucidn estd expre-
sada en términos de tiempo de contacto t¥, es conveniente el uso de la ecuacion (7.30), y en su
lugar, favorecer 1a aparicién en ésta del coeficiente de absorcién fisica, para compararlo con da-
tos experimentales o con otras teorias. Para ello, se utiliza la definicidn del coeficiente de trans-

ferencia de masa para este modelo (ecuacién (5.40)) para sustituir el valor de t*, entonces:

o = iy DA k2 CBO oy ' i
o2 = M +{7.34)
W k b NG

L .

El sistema de ccuaciones (7.25) ¥ (7.26), con las condiciones (7.31)ja"_‘(7i33);';s’e re-
suelve numéricamente en la forma descrita en el apéndice B. » V -

Por otro lado, la solucion del sistema de ccuaciones (7.3) y (7.4) bajo las condiciones
(7.22) a (7.24), cs semcjante a la aproximacién de Van Krevelen y Hoftijzer para la teoria de
la pelicula, salvo que tiene adaptaciones de acuerdo a las condiciones impuestas por la teorfa
de la penetracidbn. En primer lugar, se parte de una reaccidn instantinca entre A v B, cuyos

perfiles de concentracion se muestran en la figura 7.3.  El plano de reaccion se localiza en



PLANO DE REACCION

8o

Al

Figura 7.3 PERFIL DE CONCENTRACION. ABSORCION
CON REACCION INSTANTANEA. TEORIA DE-—
LA PENETRACION.
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J=2 B, donde g esti definido por la ecuacnén (6 68) Como es fécﬂmente comprensxble,

los perfiles no son lineales y tienen las s1guncntes expresxones matemahcas:

Enlareglénx>1,c =0y

X
_Z\IDBT:

erf (

o epfa(”

Enlaregiénx%l,cn =0y

x Ve

2 \/DBt \/5;1
A Al

erf( V—B—‘

Vo

erfc(

(2]
]
[¢]

)

Mientras que el flux promedio de masa estd dado’ pbf:’_f';” R

Dela ecuécién (7.37), se llega a:

4 = i
erf(\[B—-'

P

que es equivalente a la ecuacion (6.67).

)

ran -

©(7.3)

(7.37)

(7.38)

Conociendo el valor de #,, s °s posible obtener el factor de mejoramiento a- pa‘rti"r dela

siguiente ecuacién:
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o.(7.39) -

o
(7.40)
donde:
' . ' 7
R, = M (7.41)

Las ecuaciones (7.39) y (7.40) son andlogas a las ecuaciones (7.16) y (7.20) respecti-
vamente, observindose que si existe igualdad de difusividades entre A y B (r = 1), la teoria de la

pelicula y la teoria de la penetracién proporcionan el mismo valor para ¢.

1.1.3 Teorfa de la renovacion superficial

Debido a gue la teoria de la renovacion superficial parte de las mismas ecuaciones que
la teorfa de ia penetracién, la expresidon para el factor de mejoramiento para absorcion con reac-
cién de segundo orden, también depende del factor de mejoramiento de una reacciéon instantdnea,

definido per la ecuacion (7.38), obteniéndose la siguiente expresion:
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< (7.42)
o
(7.43)
donde:
- e s Gt (7.u4)
(7.u45)
Como es obvio, también para esta teorfa, el cdlculo del factor dé-mcjoramiento es
_ iterativo.

7.1.4 Teorfade la pelicula-penetracién

Como este modelo presenta una solucion que varia en funcion del tiempo de contacto
y que hace correcciones a las teorias de Ia pelfcula y de la penetracién (si considera la funcién
de distribucién de Higbic), entonces ¢l desarrollo para obtener ¢l factor de mejoramiento para
una reaccion de segundo orden, debe ser similar al que se sigue cn las teorfag mencionadas. Asf,

la cxpresion es:
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- (7.46)
siendo que:
Para tiempos de contacto cortos:
t* k,C ’
' L ' S
P = 2 Bo Sr.eT)
o nL 2 L
b1+ 2 \,T\‘ L dierfe( )
n=1 :;DAt
Y para tiempos de contacto largos:
P = e 2B° _ 1 (7.48)
. L g g T g T
. w2 N AR | et : » 22 Dt 2
DA 14+ 2——-—;(-3- _!-Iexp( nw A))
™ D .t n=1
A L2

Como se aprecia, las ecuaciones para el célculo del factor de mejoramiento para una
reaccion de segundo orden, requieren del valor del coeficiente de transferencia de masa fisico,

ya que la forma general de dicho factor es:

DA k2 CBo b — ¢ —‘
3 09 —

Voo by 1
= "~ (7.49)
D, k. C e — ¢
Tanh / A og Bo =
V k, b, — 1
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[P %.c =1

\ koi B (- —)
i L . B R R T ‘ S
¢ = e Eeer OEE R R ‘ (7.50)
ORI 5)) B S e S Nt I
Ta_nh\/__ﬁ__?_.nﬁ (1 — ———)
02 ~ rq
kL

Por tal motivo, conocicndo ¢ en forma experimental, es posible calcular el espesor
de la pelicula, el tiempo de contacto, la velocidad de renovacion superficial o el espesor L del
elemento de fluido, segiin sca la teoria que se esté utilizando.

En la figura 7.4 se muestra grificamente 'mo varia ¢ con respec a M’, a distintos

valores de ¢oo.

7.2 Absorcién con reaccién de orden general

En este caso se considera que la reaccién que se lleva a cabo entre'el componente absor-

bido A y los componentes no volitiles es del tipo:

km DS R
A+ Db Bioe—————ev B, + vB, e (7751)
k R
cuya velocidad de reaccién estd dada por la expresién
r, = kmc:c:1 - knCBP2C§3 (7.52)

La ecuacion (7.52) implica que la reaccién es de (r + s) — (p + q) orden, y el hecho de
que en clla se involucran tanto reactivos como productos, indica que el nimero de ecuaciones
diferenciales que representan la transferencia de masa se ve incrementado, por lo que, dicho
sistema puede resolverse sdlo en forma numérica. Sin embargo, algunos autores han presentado
soluciones simplificadas de¢ este problema.

Onda, et. al. (53), presentan una solucion analitica aproximada para cl sistcma de

ecuaciones representativas de este caso, en base a la teorfa de lu pelicula. El sistema es:
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De las ‘gcu::ici(;ncs_(7'.:‘5?;‘).:)/'72('"7‘;'55)‘ se,tiéxi'e‘que el balance total de masa es igual a:

(7.59)

La ecuacxén;'(7 59) se resuelve con las condiciones a la frontera (7.57) y (7.58) para .
obtener Ia relacxén entre la concentraclén del componente absorbido y el componente B2, es

decir:

; EAX D, o
C .= B - —_ — —_ 5
B, cB2o + : v (6 = x) vy —=—(C, cAo) _ (7-60)
B Dy . .
2 o o R2

p=1+—— L. |2 2o} N ()

son:

(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 extensién del tratamiento propuesto por Van Krevelen y Hoftijzer

(64), de tal manera que la ecuaci6n (7.53) es linearizada, es decir:

Entonces, sustituyendo la ecuacién (7.60) en la ecuacion (7.64) y con las condiciones

a la frontera mencionadas, el factor de mejoramiento estd dado por la siguiente ecuacion:

ptl Dg, D
(14— 52 5 T) * '_('_——c""T . <p“ e _ Cy, I(1-Sechy/liy )
rtl A ] r+1: T 20 SRR e

donde:

(7.68)
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prg-ros

25T f , - ' ; L (7.69)

Cuando ‘\/ M, - tiende a valores muy altos, la sojucién asintGtica para' el factor de me-

joramiento es la siguiente:

(7.70)

(7.71)

Para ¢l caso de una reaccién reversible instantdnea, la constante de equilibrio en Ia

interfase estd expresada por:

P 2

- ' (7.72)

De la ecuacién (7.72) se deduce que la relacién (r + 1) / (p + 1) se puede representar

por la unidad y obtener una ecuacién mds sencilla que representa el factor de mejoramiento,

y ¢s:
D D
B ~ B, C
(1+—2 ...._1_)+ 1 2., Ao
D T T = (=—=-¢C, )(1-Sech\/H_ )
. . A Vol (€ =) D, T By 3
. e B 1 Tanh+/M
+

2 3 » o
v D, T
2 °A :
\/M3 {7.73)

en donde:
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: t7.74)

- Es unportante menclonar qtié auncuando r sea diferente de p; :el fac@r de,mej’ora-
miento obtenido a través de la ecuacidon (7.73), no difiere mucho del que se obtiene de la ecua-
cion (7.65).

Por lo tanto, para obtener ¢l factor de mejoramiento se debe suponer un valor apropia-
do de CB2i y a través de iteraciones, calcular dicho factor por medio de las ecuaciones menciona-
das. Es decir, suponiendo un valor de CB2i calcular (si es necesario) las concentraciones de
Bj; v By, en la interfase por medio de las ecuaciones (7.62) y (7.63), respectivamente. Posterior-
mente, calcular e! factor de mejoramiento a partir de las ecuaciones (7.65), (7.70) 6 (7.73). Asi,
calcular el nuevo valor de CBZi a través de la ecuacion (7.61) y repetir el calculo hasta que coin-
cida con el valorde Cy " supuesto.

Hikita y Asai (43) proponen una solucion simplificada para el caso de una reaccién

irreversible, cuya velocidad de reaccion estd dada por la siguiente ecuacién:

m n

5= KonCa Cp (7.75)

La ecuacién para estimar el factor de mejoramiento obtenido por di'éhos; autores es la

siguiente:

¢ = (J+—) erf (=1 ¢ Loy (7.76)
donde: i

J‘= ,"/J : (7.77)
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LI (g, ™ (7.78)

- k.. . C
MS 2(m+1) m+n- Al Bo
Para calcular el factor de mejoramiento se tiene que recurrir a la técnica de ensayo y
error: suponer un factor de mejoramiento ¢, calcular J a través de la ecuacion (7.77) y verificar

el valor del factor de mejoramiento supuesto con el que se obtiene de la ecuacién (7.76), y asi,

hasta que coincida el valor de ¢ supuesto con e! valor del ¢ calculado,

7.3 Reaccion entre dos gases que se absorben simultdneamente

En este caso, se absorben dos especies gaseosas, A y B, que siguen el esquema de reac-

cibn mostrado a continuacion:

A + B P (7.79)

En forma general, la velocidad de reaccidn se expresa como sigue:

m .n

rA = km+ncA CB ‘(7.80)
Asf, para la reaccibn (7.79) se establecen las siguientes ecuaciones:
2 )
3 C aC
D, —a A, kmmcﬂ ¢ L (7.81)
ax" 3t ) - .
ach ac, m n
D, —=—=~= ——1+k C C (7.82)
B 3 x2 3t min A B

Este sistema de ccuaciones puede resolverse desde el punto de vista de las diferentes

teorfas tratadas en el presente trabajo. Al igual que en el caso de absorcibn con reaccidn de se-
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gundo orden, no es ficil la obtencién de soluciones analiticas exactas, ',S'i’n ehhargé;.édn supo-

siciones adecuadas, es posible obtener soluciones aproximadas.

7.3.1 Teorta de la pelicula
De acuerdo a la teorfa de la pelicula, las exprcsiqné's q‘uq ngen ‘e‘lffénérﬁ‘éﬁor de absor-

cion de dos gases que reaccionan entre sison:

18

C(7.8)

,(7.65)

(7.86)

Hikita, Asai e IshikéWé'?:(46) méw@ﬁ ‘ol 4!pr“o’bicma»fs‘:l.lbc‘mien_doiQUe 1a especie A se

agota totalmente por la reaccién en la pél‘:icbl'n;_"']o"icjﬁc"lléV:i’{i que CAO = 0, y por lo tanto Ia
condicién (7.86) queda como: S

A x =6, c, =0, Cy = C, (7.87)

Combinando las ecuaciones (7.83) y (1.84), realizando las integraciones necesarias 'y
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con las condiciones a Ia frohte;a’r#sipécti&és; por medios algebraicos, se llega a:

(:1—-b' '__.1_'. =%y s (7.88)

b = ©(7.89)
' RN . k
q.= S (7.90)
Si se sustituye la ecuacion (7.88) en la ecuacion (7.83) se tiene que:
ace o c no
1 1 ' *
D, —&=k ¢ ot |- (&) +p+(1p —Lya-5 | (7.01)
A 2 m+n A Bi , y
dx rq cAi rq 8

Para resolver la ecuaciébn (7.91), hay que suponer que el perfil de concentracion de

1a especie A es lineal en la pelicula , y se aproxima con la siguiente expresién:

= - .

que, rearreglada queda como:

x . 2= CAl%n ‘ L ‘ (7.93)
s b

Sustituyendo la ecuacion (7.93) Venrrln e‘éuécién (7.91) y manipulando algebraicamen-

tescllegaa:
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(7;9u)

(7.95)
C m+p
A
(,, T S (7,96)
Al

siendo Cp (p=0, 1; 2", » los céeﬁcientes de los términos de la siguiente serie binomial:

. c . ' a - c
a (& +a-a) = 1 o (AP (7.97)
Cai p=o P Cas

La ecuaci6n (7.96) se lineariza por medio de la aproximacién de Hxluta y Asai (44),

que es:

m+p
CA = ..._.3.__.
m+p+1

m+p-1

c

Cai A -,:,3(_7'.98)

Al sustituir la ecuacién (7.98) en la ecuacion (7.96) se obtienela siguiqhte_rei;pfésién:

d - o
CA m-1 n

=2 km+n CAi CBi L

C
S —F ¢ (7.99)
d x p=0 m+p+l

A
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_s‘quvéi'"’lv‘zrl éphaciéh (7.99) con las condiciones a la frontera

ala e‘ijfésién pd'ra el factor de mejoramiento de A, mostrada a

(7.100)

donde los p es 7:y £ estn deﬁnidos por:
_— nM ML e
' . (7.102)

La ebdéqib’rj' (7:103) se obtienc al diferenciar con respecto a x la ecuacion (7.88). ’

' .A;f,' utilizando las expresiones (7.97) y (7.98) junto con las ecuaciones (7.100) a la
(7.103) es posible obtencr los factores de mejoramiento de las especies A y B mediante un pro-
ceso iterativo, mantenicndo los valores de m y n fijos, para diferentes valores der, q'y b’,

Sada, Kumazawa y Butt (60). partiendo del caso anterior, establecen el siguiente sistema
de ecuaciones adimensionales, suponiendo que el orden de reaccibn con respecto a cada compo-

nenteesuno (m = I, n= 1), por lo qug se ticne una reaccién de segundo orden:



donde:

in

2= Mg¥a¥p

W
z‘ R R
RPNV
<
=

(7.104)

. (7.105)

(7.106)

(7.107)

(7.108}

”f' i§;io9)

(7.110)

(7.111)
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mientras que, las condiciones a'lafronterason: "~ "

C(7.112)

e (1.113)

C(71m)

a que:

P (7.115)

(7.116)

) o . ’ . ‘(7'117)
=0

Una soluci6n uproximada se obticne suponiendo el siguiente perfil de concentracién:

L7
Y, = {1—-Y) (7.118)
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La ecuacién (7.118) estd basada en la ecuacion de difusion sin reaccién y corresponde
a la solucién de ésta, cuando ¢ , = 1. Ademis satisface las condiciones (7.112) y (7.113) y las

ecuaciones (7.116) y (7.117). Asi, el perfil de concentracion de B es:

¢

] v on . .
Y, =1 e A-Drirrd )@= ry,y  (7.119)

Sustituyendo Ias ecuaciones (7.] 18) y (7.119) en la ecuacién (7.104) e integrando; con

las condiciones (7.112) y (7.113), se obtiene la siguiente relacion para el _féct(ir de mejoramiento
de A:
t n T n
YB

_, r g l-r g o) )
WM Jae Dt T WA D G,

£ 1 (7.120)

Zaxzyck: Ledakowicz y Starzak (67) manejan el sistema de ecuacxones formado por

Q. 104) y (7.105), con las siguientes condiciones a la frontera;

A Y=o, Y, =1, vy =1 L »; 5;*f‘ (7.121)
A (1122

don@gi B
;1f:};;;5-55ﬂ§%f’ﬁ‘  " o 7 -i " (7.123)
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o TTTT S (T

Combinando las ecuaciones (7.104) 'y (7.105); integrando y aplicando las coﬁd'iciro»nes

(7.121) y (7.122) se obtiene l1a relacién entre 'Y 4 Yj mostrada a continuacion:

Y R Y

. A rq —1 A
A -+ (1—p2d =l (Yg, -2y (7.125)

rq rq- . © g

Sustituyendo la ecuacién (7.125) en‘la‘ ecu'aciﬁ_ (7.104) y rearreglando el resultado,

se tiene que:
szA T '
e MY, )] Y+ I3 21 (9.126)

rq

Se puede r‘ésdlvegf "anélfticimente 1a ecuacién (7.126) sblo en casos muy especiales,

por ejemplo, si:

t ! N
o — = (7.127)
rq .

Una forma de que la ccuacién (7.127) se cumpla es que exista igualdad entre las es-
pecies quimicas A y B, es decir querq’= 1y Yz =Y, . Tero s se cumple fa ecuaci6n -

(7.127), sin importar los valores de Ias variables, la ecuacién (7.126) adopta la siguiente forma:

A 6

1

]
- ¥ (Y, +rq’ -1) (7.128)
dy
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Si se definen los siguientes pardmetros:

- (7;129)

L (7.130)

gl a8 o , o (7.181)

Asi, Ia ecuacion (7.128) se transforma en:

2 ,2 . O TRl Lo T S
4w - )" L. [ S e T (7.132)
d Y2
y las condiciones a la frontera son:

A Y=0, y =u_ =8 +ta ; ; ©(7.133)

. (7.130)
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Las dos integrales de la ecuacién (7.135) son las integrales elipticas de Weirstrass. Si
a ambos lados de 1a ecuacién (7.135) se aplica la funcién eliptica de Weirstrass PCY / VY6 ,
12a", C) y usando la formula para la funcién de la suma de argumentos y la formula para ja

derivada de esta funcién, se obtiene la siguiente relacién implicita para ¢l perfil de concentracion:

1 ] 2 2 1 t |2 1 ] 12 1 L} 2
(ui—u)F +F [2(u —y )3 ~u; u)+C + (3a +ug; )T
1 ] B

+Cyu;du)c=0 ' (7.136)

donde:
F= S (7.1387)

y
C=14 ( ')3—12a' u'—s‘ u'(l-Y PN (7.138)
] i a0’ P4 ’

En la ecuacién (7.138) se encuentra incluido ¢ a2 POT lo que, si se consideracen la ecua-
cién (7.136) que u’ = "’o y Y = 1 es posible, por medio de un procedimiento iterativo, calcular
la constante de integracién C'y por lo tanto, el factor de mejoramiento ¢, .

Cuando rq’ = 1, y modificando la condicién (7.134) de tal manera que C = 0, el perfil

de concentracion es:

¥, = o (7.139)

con la siguiente expresién para el factor de mejoramiento:
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L (7,a80)

Una segunda posibiﬁdad de solucion analitica de la ecuacidon (7.126) se presenta en el
caso asintético en el que rq’ tiende a =, ya que para tal condicion, la ecuacion (7.126) se con-

vierte en;

(7.241)
(7:142)
donde:
C(7.183)
. nBot: T B
se obtiene la forma clésica de Ia ecuacion de Airy, quees: .
%y . : , , , S )
t 'y . I N RN ¢ RIS
ay? A : : | :

t

La solucion snalitica de la ecuacién (7.144) es una éombinacidn lineal de las funciones
de Airy A(t) y B(1), que es: ' e

Yo(6) = CA(t) + C B (1) ‘ (7.145)
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?“{QliA;éT)vfgcz BT (7.ame)

Las. constantes deintegracién C,.y C, 5e evalian con ]és condiciones a la frontera
(1121)y (7.122). T
Ctiando: M6~toma grandes valores, 1a ecuacién (7.146) se reduce a:

. t
) SRl . B, (1) C(7.487)
A ‘
3 ‘Bi[(f")r‘
Si se utiliz Ia siguiente expresionasintética:
T(7.148)
(7.149)

El perfil de concentracién para la especie B cuando rq’ tiende a =0, es igual al obtenido

en el caso de la absorcion sin reaccion quimica, Entonces,¢p =1y

Y, = 1—(1—Y

B )Y (7.150)

Bo

Las figura 7.5a 7.9 mues_ti'an Ia dgpendencia de ¢ A Y ¢y con respécto a M, a diversos
valores de rq". o .
Teramoto, et. al. (62) y, en forma independiente, Rod y Rylek (58), suponen que la
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‘:3;f~(7.153)
”'u.viu*f“‘(7;15u)

y (7.105), 1a condicién (7.122) debe sustituirse por:

f ar, ' - T
y , - e L e e L (7.155
av  y. 1. ° ' ' L (759

La condicion (7.155) indica la existencia de un plano en la regién 0 < x < 6 donde

la especie A dcahza 1a concentracién del seno del liquido, Asi, la solucion es:

u " %_Yz __‘¢A( 1-YA°) + ¢B(1-—YBO) ,Ya +
(1= 1 - . :
P2ty Ao) ¢ YAO) v+ 01Y + 1 (7.156)

12
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donde:

(7.157)

Segan Hikita, Asai ¢ Ishikawa (46), considerando que C, = 0 yrque s¢-lleva a cabo
una reaccién de (m +h) orden y partiendo de que los factores de mejorarhi‘eyntd de A yr B sc ob-

tienen de las siguientes relaciones:

) [0 & ac i
== A (—Ay ar S (7.162)
¢ W\ « 1o
¥ -
2 C . 9 X x=0 )
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’acf

b = : . .V .,‘ dt e (7.0163)
2(¢ ' x=0 |
Bi ~

y debido a que las ecuaciones (7.81) y (7.82) no son lineales no puedén obtenerse soluciones

analiticas exactas, sino sélo aproximaciones. La ecuacién (7.81) se puede aproximar por:

32CA BCA miln © C'
D - =2k . ¢,,c,., £ —B_.¢ (7.164)
mfn Al Bi p=0 mip+i A -

. %) 50N los coeficientes de la siguiente serie binomial:

dondeC’, (@ =0,1,2,. .,

r ..;;:I

RO T VR - B R
= I c (=& S ries)
p=0 C-Ai R

estando a” definida por: -

r N
a =(1-—b -

.( V- q 7 '\/ Q
Asi, la solucién de la ecuamén (7. 164) con las condxcxones (7 159).‘a (7.161), genera

la siguiente expresion para el factor de mejoramiento para la espec:e A

' | u‘.é‘i’.z_
) erf( “ZLL) +lexp ( —Bx——g—)

n
8y € \["—‘ 2

t T
¢, =y £ (7.167)

donge:
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i 4.‘('7,. 168)

y #'estd dada por la ecuaci6n (7.102).

El factor de mejoramiento para B estd relacionado con ¢, de lasiguiente manera:

-1
¢A (7.169)

NEAERS ~b)

1a ecuaciéﬁ ¢7.166) surge de la (7.95) y 1a (7.169) de la (7.103), pues en las ecuaciones

originales se ha sustituido r porﬁ“, que es la forma mas aproximada de adaptar soluciones segin
la teoria de la pelicula a la teoria de la penetracion.

Aun cuando el fenémeno de absorcion con reaccidon quimica puede presentarse bajo
diferentes esquemas cinéticos, se considera que los casos tratados son los mds representativos

de dicho fendmeno.



“Un ingeniero quimico es aquel profesional con ex-
periencia en el disciio, construccion y operacion de
plantas en las cuales la mareria sufre cambios fisicos

o quimicos”,

British Institution of Chemical
Engineers, Inaugural Meeting, 1922

“Hemos llegado a la conclusion de que el mgemero
quimico como tal, en realidad, no existe”. ;

A. Duckham;, Pr651dé‘r.1i1’zil"haafés§,”
British Instltutxon of; Chemxcal
Engincers, 1924 : SR
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CONCLUSIONES

Durante el desarrollo de este trabajo sc ha observado que el efectuar un andlisis comple-
to de todos los pardmetros y variables que afectan el fendomeno de absorcion gas-liquido con
reaccion quimica, involucra, no solo tiempo para €l desarrollo de dicho andlisis, sino que, ademds,
se debe de contar con toda una seric de herramientas, tanto matematicas como tedricas, que
permitan solucionar los problemas que ésto implica, Por esta razén, el analisis realizado en este
trabajo se limité al efecto que la reaceidén quimica produce en la absorcion gas-liquido en proce-
s0s isotérmicos y en un nimero limitado de casos.

La cinética quimica juega un papel importante en el anilisis de los modelos fenomeno-
16gicos de absorcién gas-liquido, pues determina la complejidad de resolucion de dichos mode-
los; esto es, una reaccion de esquema cinético simple, genera un modelo de resolucién relativa-
mente fdcil, mientras que, para un esquema cinético complicado, el modelo presenta una alta
dificultad matemdtica para su resolucion, razdn por la cual, algunas veces obliga a realizar sim-
plificaciones por medio de suposiciones que dan buenos resultados para propésitos practicos.

En el desarrollo del analisis se concluyo que el contar con un buen algoritmo termodind-
mico es de gran importancia para determinar 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 sisterma de interés, puedan modificar ¢l algoritmo y propor-
cionar mejores resultados.

Ademas, el cilculo del flux dc transferencia de masa debe considerar la seleccion de
un modelo que represente lo mds cercanamente posible ¢l comportamiento del sistema en cues-
tiobn, Aunado a ello, el modelo debe de ser de una relativa sencillez matemitica, ya que, si bien,
un modelo complejo puede representar perfectamente el sistema, tal vez su solucion exacta sea
imposible,

En csta forma, en el presente trabgjo se han sentado las bases que son indispensables

para cfectuar un anilisis profundo y completo de los modelos que explican los distintos casos
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de absorcién gas-liquido con ‘reaccié_h qufmica, deta] manera quepuedan s‘er?u"til‘izadés en

posteriores estudios, -



bargo se mueve”. .

GahICOGaluel T
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" APENDICE A

~

MODELOS DE COEFICIENTES DE ACTIVIDAD

1) Modelos de Coeficientes de Actividad Molecular - S

3) Ecuacion de Van Laar. Para el cdlculo del cégﬁgigh

no “ideal" esta ecuacién es la mds sencillay quizd la mayormen

Los parémetros ajustables A\, ¥ Ay, son’ obtenidos a partir de datc}s de equilibrio

lquido-vapor.

b) Ecuacion de Margules. Esta fue una de las primeras ecuaciones desarrolladas para
el cdlculo del coeficiente de actividad (ecuacion de Margules de Dos Sufijos) 1a cual aplica sélo
a mezclas simples donde los componentes son similares en naturaleza quimica y en tamafio
molecutar, pudiendo ser extendida para sistemas multicomponentes. De aqui se han derivado
las ecuaciones de Margules de tres, cuatro y cinco sufijos,

- Ecuacién de Margulesde Dos Sufjjos:

2 (A.3)

'
>
b

RT J.ny1 =

o, , |
Ayo%y _ (A.4)

[}

RT mz
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— Ecuacién de Margules d§ Ttes Sufijo 7

H
x

lny, = (A.5)

1 ¢ 7A21. + 2(A STPRL0 RN Chclen il T (AlB)

oy, = X%
Pardmetros: .‘t\1 3 YAy
— Ecuacién de Margules de Cuatro Sufijos:

2 2 S
%, LA, + 208, — 512 ‘—‘-'D)xi{?‘_‘f”;tsﬂnglv}v e B (A57)

lnY1

5
x, . { A

vy = %y LAy

20, A

Agq = DI (.8

Pardmetros: Algs A“ yD. _
— Ecuacion de Margules de Cinco Suﬂioﬁ: s

2
2

o Ik (%% )— B %} (A.9)

1ny, =x :
1 127270407120 P21t

(hypt20hy —hyp)xy £ 208,

r 2

1nY2=><‘1 {15;21+2(A12--‘a\21 :
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Pardmetros: A;,. Ay, B, yBZI' :
— Ecuacién de Margules de Cmco Suﬁjos Modxﬁcada

2 e o X,
lny=x{A'+2(A-A)x = 122112 4T
12 12 .- 212 0%, +C, % _+Dx, % S

1271 212 172
22
12 21(C +Dx )x

(C12x1+C21x2+Dx X )

L2C12C21“1x2

(A.12)

ity ic
Parémetros Alz,Au,C”, C“ yD

..c) Ecuacion de Wilson. La ecuacidon de Wilson muestra una gran consistencia para sis-
temas altamente no ideales, miscibles y multicomponentes. En esta ecuacién, Wilson considera
los efectos en las diferencias del tamafio molecular y Ias fuerzas intermoleculares cxistentes

entre los distintos pares de mol¢éculas presentes en el sistema.

1272 . 2172
.1.m(1 C{ ln(x1+A12 2) + - } (A._13)
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oy, =€ (—inGeeh ey e L T2y

en donde:

V[', ¥, = volimenes molares del liquido puro 1 y 2, respectivamente

A1, AN, = parimetros de energia ajustables,
C = pardmetro binario ajustable, usualmente igual a uno.
A partir del equilibrio liquido-vapor s¢ obtienen los pardmetros AA 122 8Xq Y C.

d) Ecuacion NRTL. Esta ecuacidn es una extension de la ecuacién de Wilson para
sistemas inmiscibles, que involucra un tercer parimetro que estd relacionado con la distribucién

en forma aleatoria de las especies en solucion.

2 G 2 1,6
= 21 12712
tnyy =%, {1y ( ) = } (A.15)

(A.16)
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G
2w 2 g

Agi 2 Akn = parimetros de energfa ajustables.
a = parimetro binario ajustable relacionado con la distribucion en forma aleatoria de

la mezcla.

¢) Modelo de UNIQUAC., El modelo de UNIQUAC representa una de las ecuaciones
con mayor exactitud para el cilculo de coeficientes de actividad en sistcrmas multicomponentes

miscibles o inmiscibles.

“(A.17)
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o (A.18)

en donde:

272
L ,ir,"i’f',x T,
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= m’uﬁero de coordinacion iguala 10.
Iy = parametros del ‘tamaito estructural.
qp» 9 = pardmetros del drea estructural.
q, ,, qzr' = parimetros del irea estructural modificada.
Aulz, Au,, = pardmetros de energia ajustables.

C = pardmetro binario ajustable, usualmente igual a unq', : e

Los pardmetros determinados a través de datos de e
Au2 1 y C. - .
Si C es igual a uno y q es igual a'q ‘para ’a’n_ibp ~com seciiacion

original de UNIQUAC.

II) Mérodos de Contribucion de Grupos

Los métodos basados en la contribucién de grupos son bastante i}nporténtes cuando se
cuenta con poca o ninguna informacién del equilibrio liquido-vapor de un sistema. Consideran
al sistema como una solucién de grupos en lugar de una solucién de moléculas.

Los modelos de ASOG y UNIFAC estin basados en la teorfa de contribucién de grupos
y, en ambos modelos, el exceso de la energia libre de Gibbs de una solucién es igual a la suma de
dos contribuciones: una asociada con las diferencias en forma y tamaro molecyular y la otra
asociada con las interacciones energéticas entre los grupos. De aqui qﬁc el _coeﬁciéﬁte'dc acti-
vidad también esté dada por dos contribuciones: ‘ - |

¢ R - o
Iny; = lny, + lny, S , L T (A019)

en donde nc es el combinatorial o tamafo de porcion de entropfa y 71R es el residual 0 interac-

ci6n de porci6n de entalpfa,
a) ASOG
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V,; = nimero de dtomos en ¢l grupo k en la molécula i.
+k = @eﬁciente de actividad residual del grupo k.

‘(1),

T’k = coeficiente de actividad residual del grupo k en el componente puroi.
. X
Int = —1Infa . 41 -3 —LKL

k kl
xa In

ay = pardmetro de interaccién de grupo caracterfstico de los gruposk y 1. g

x4 = fracci6n del grupo 1.

mki.a ,l,‘ik‘x_jr-_-barxi‘nletros de grupos independientes de la temperatura.

b) Lﬁ‘\VFAC‘. Este modelo esti basado en Ia teorfa de UNIQUAC.

©7. (AL 20)

“(A.21)

(A.22)

T (A.23)

(A.2u4)

(A.25)
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(A.26)
a2

.(A.28)

(A.29)

Vkm = niimero de grupos funcionales de tipo k en la molécula . :
R,, Qy = pardmetro de volumen y drea, respectivamente, para el;gnvx‘pp' funcional

del tipo k.

R
Iny.= ¢ V
) b

(1) (1nt, - 1ot (i)) R (A.30)
k=1 I

k k k

= coeficiente de actividad residual del grupo funcional k en la mezcla actual. - -
Tk(i) = cocficicnte de actividad residual del grupo funcional k pero en referencia a la
solucién que conticne linicamente moléculas del tipo i.
T .
g T L ___E__EE___)} : (A.31)

z -
m=l "m ‘mk m=1
I
n=1 ‘on Tnm

Int, = Q {1 — 1n (

i
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0, = fraccién de frea del gmpom

T (A32)

o (a33)

ag . esun par:imetro de interaccion de grupo que debe ser evaluado experimentalmente.

II) Modelos de Coeficienres de Actividad para Electrolitos

a) Ecuacién de Debye-Hiickel. Estos autores proponen que c¢n una solucion el com-
portamiento de los jones 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 idnica esta relacionado fuerte-
mente con el concepto de fuerza idnica I. Asi, obtienen la siguiente expresion lamada ecuacidn

de Debye-Hiickel:

2
J.ogyi = =hZ, \/—F (A.35)

en donde A es un pardmetro que depende, entre otras cosas, de la constante dieléctrica del di-

solvente, la temperatura, etc. (para ¢l caso de solucidén acuosa a 25°CA= 0.509)y Z; ¢s la carga
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eléctrica del i6n.

En la obtencién de esta ecuacién se considera 'qu‘e;los jones son’ cargas puntuales, €s
decir, no se toma en cuenta el tamafio de los iones. . Sin eml}argo, los mismos autores ajustan su

ecuacién para tomar en cuenta dicha variable y obtienen lo que s¢ llama ahora ecuacion de

Debye-Hilckel ampliada:
2
—I\Zi I
logy; = ——=————— + cI , . (A.38)
1 + aB+/I o o :

a = didmetro del idn (angstroms)

B = constante fisica que depende de la temperatura y ¢l disolvente. Para‘el caso de so-

lucion acuosa a 25°C tiene un valor de 0.328.
del coeficiente de actividad.

b) Ecuacién de Davies. Davies al efectuar varias comparaciones experimentales llega
a la conclusién de que los pardmetros a y ¢ de la ecuacion de Debye-Hiickel ampliada se pueden
representar a través de un valor promedio, obteniéndose asi, una ecuaciéon para el cilculo del

coeficiente de actividad llamada ecuacién de Davies:

e T

logy, = — AZ, { —————
. RV

Esta ecuacién e¢s bastante sencilla y, ademds, es muy util cuando no se tienen datos del

- 0,2I) ' (A.37)

tamafio del idn. Al igual que la ecuacidn de Debye-Hickel, la ecuacion de Davies proporciona
valores confiables del coeficiente de actividad en soluciones diluidas (I < 0.01). Si se tiene el

dato del tamafio del ién s¢ recomienda utilizar Ia ecuacion (A.36) la cual da valores mds exactos,

especialmente cuando la fucrza idnica es superior a 0.01.
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c) Ecuacién de Bronsted. Para proponer. su ecuaclén, Brbnsted se basa en una expre-

5i6n del txpo de Ia ecuacion de Margules:

lny, = 28, m_ S (A38)

en donde a representa un soluto molecular en agua, m, es la molalidad de la especie quifmica
a2y B,, €8 un parimetro de interaccion molécula-molécula, Edwards et. al. (36) dan algunos va-
lores de g, , para algunas especies conures.

Para el caso de un sistema multicomponente:

Iny. =2 %, 3. ' m" (A.39)
1
] = e— - BB S J
B ) ( ?aaf'ga a )

A partir de estas ecuaciones y en base ala teorfa de Debye-Hiickel, Bronsted es uno de
los primeros en considerar las fuerzas de¢ Vin der Waals entre iones de carga opuesta. Asi, para
un electrolito formado por » cationes M y », aniones X, el coeficiente de actividad es obteni-

do a partir de las siguientes ecuacionts:

Z
ZK ~_’/:l—“o- QBM)PX

Iy

J.rwM =

(A.40)

¥

vy = =8 Zy T4 Hypmy

en este,qa'sé'a es-andlogo al pardimetro A enla ccuacién de Debye-Hicke! y es iguala ~ - -
1.177 Kg!/3/ mol!/2 para el caso de solucién acuosa a 25°C.
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d) L‘cuaclén de Guggenhetm Guggenheml modnﬁca las ‘cua ';ones antenores baséndo-

se en la ecuacnén de Deby&Hﬂckel ampliada;

2 .
_a,ZM‘\[]I_",_+2B

: il'nYM =

(A.41)

Yug T Oy v T 7:&ffF" : 1'5'51 ﬂf:f“{fi 1"fft?3r, U (a.s2)

(A.43)

porlo tanto:

lny, ., = ~aq VB m (A.uy4)
Tux SO T e Mk

(A.45)

v’="_'> R ' 7 (A.15)
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Guggenheim 'y Turgeon (40) proporcionan algunos valores del parﬁmetfo*de.:imgfgg;i’

cién ﬂM b'E

Esta ecuacion y la de Bromley funcionan bien hasta concentraciones \de'O.vlm';:

e) £Ecuacion de Bromley. Para altas molalidades en las que la ﬁxeria__i’dr{ica;llé@gzvi a

alcanzar valores de 6 molal, Bromley (27) propone la siguiente expresion:

—A Iznzxj\/'f \ (0.06 + 0.6B,,) Izuzxi I
140 \,-"T )2

le

Bromley tabula valores de B, cuando p = 1.0 para varios electrolitos fuertes.

Logyyy = + By T (A7)

Cuando no se disponen de los valores de By, y, pueden ser calculados a partir de la

siguiente expresion:
Byx = By * By + 8y &y (A.u8)

Losvalores de By, By, 8,, y 8 estdn también tabulados.

£) Ecuacién de Bronsted-Guggenheim. Al extender la ecuacién de Guggenheim para

sistemas multielectrolitos la ecuacién (A.41) queda de la siguiente manera:

-a Z
Iny, = —_—d 2y By

=N
’
lﬁ

- (AI49)
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Para extender esta ecuacion a altas mohlidades, Bromley relaciona el valor de fy x con

By x 2 través de la siguiente ecuaci6n:

1n(10) 0.06 +.0. GBMX lZszf

2v _me )

en donde i representa una molécula o ién y j representa todas las otras moléculas o iones en so-

lucién, En su mismo trabajo dan algunos valoresdel pardmetro Bij- Esta ecuacién aplica cuando

I<0.1m,
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APENDICE B
METODO DE BRIAN, HURLEY Y HASSELTINE (26)

Este método es utilizado para obtenevr'fen‘ forma pe il dlé'fc:oncemraciones
para una reaccién de segundo orden, donde bartiéipa uxmlca A, que es absorbida en

una fase liquida, donde se encuentra disuelta la-es Y

‘crxe‘l‘-egcglonénté B.” El niétodo estd basado
en la ecuacidn de diferencias finitas ést‘akbl'étcl;}:lyakpora"Crank‘y,Nicholson (28). El sistema de

ecuaciones es:

donde:

a=- k(B.3)_
b=~ - {B.4)
ch:o,
cp == 2 , o (B.5)
b,
el
B B.6
q = —=— (8.6)
c
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(B, 7)

5 (B.8)

Siendo las condiciones inicial

(B.1)y (B:2).1

- (B.9)

(B.10)

(B.11)

Aﬁ}cs‘gi;'éxplicdr los pasosdel método es necesario hacer las siguientes definiciones:

b, es el valor de
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nes un suprafndice que no implica elevacién a una potencia. Se fijan valores de n= Q,
1, 2. .., que corresponden a pasos de cdlculo para el tiempo, ¢n cada uno de los cuales se fijan
J intervalos de distancia, desde j= 0,1, 2. ..,J. Ademds, se hace la suposicién de que todos
los valores de aj" y bj" son conocidos en cada paso de cdlculo n. Para que esta suposicion pueda

emplearse, se cuenta con las siguientes condiciones inicial y a Ia frontera:

a) La condicién (B.9) se transforma a:

8. (B.13)
j
b).
o ©(B.14)

(B.15)

El 'anyofiktmo es el siguiente:

1. Se calculan los valores de b;’“( 24 I pof,xvﬁédi‘ok‘dé'lafSiguigvntc ecua-

cién explicita en diferencias finitas: At ' T
n

8%(b,) o

rq —d——gq e b, ST (B8)

Az‘?

2. Uttitizando los valores de bj'ﬂ'(” 2 caleuln 551 cn el baéb]l.er; la ecuacién:
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es posible 6bt_ehef un sistema de J ecuaciones: lineales simultineas, que después de un rearreglo
algebraico, forman una -matriz tridiagonal, que se resuelve por métodos numéricos conocidos

at1l .

(6), para obtener asi los valores de 3, g=1,23...0.

+1/2

3. Una vez conocidos los valores de ajn+ ! , es posible calcular los valqres de a’,", G=
1,2,3...)) por medio de la ecuacidn:
, n+l n L
n+1/2 a, + a, ;
a, = <. (B.18)
i 2 o

4, Con los valores de aj’_'+1, s‘e_u‘t'iliz;a "I_a‘sig‘uliglité gc{lat;ibni_ Lo
(b, )+ aZ(bj)_; Sy :
h 2 i et (B.19)
2 Az ' R Y

para generar un sistema de J ecuaciones lineales simultineas, que tiene caracteristicas semejantes
al obtenido en el paso 2 por lo que su solucién ¢s andloga. Asi se logra el cilculo de los valores

dcbn-H.
i .

n+l(j= 1,23

Utilizando los pasos | a 4, se tienen todos los valores de aj"+l y bj
.. . J) para el paso de cilculo n. Para el siguiente paso, el proceso de cilculo se invierte en la
forma siguiente:

nt+1/2

5. Los valores de uj sc obtienen por medio de la siguiente ecuacién explicita

en diferencias finitas:



21t

bn+

pasos de célculo (n), se usan alternadamente Ias secuencnas de célculo"

el valor de J debe ser gtande y los valores de A0 y Az pequeﬁos

j=1,23,
n=0

Pasol: .
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(B.24)

o (8i25)

(B.25)

(B.27)

Asf, se tienen los valores dea, l,jziél yv‘a:’l

Puso3: .
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(B.28)

o ,’Tr--"',-(rBr;297)>

(B.30)

(B.31)

(B.33)
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Al resolvc el btlenen los valores de b 1 y b L

Al completar 0s’ pnmeros cuatro pasos del algontmo, se tienen todos los valores de

) cuando n=0. Los siguientes pasos son;

(BL34)

(8.35)
11 a1
,(a2 - 2aé) j ‘a31/2 —ay" RERCE M CLECRE AN I c ’ ‘
i ~ =agbg . ooiT S ©(B.386)
822 i 40/2 11 2 11/2 1172 S i
Se obtienen asi los valores dea ! a, a, Y yag / L
Paso 6 ‘

2 2 ) '1‘
(bo—— 2b —b ) + (b

rg-

-(B.37)



25

(8.30)

(B.39)

Al resolver el siste

Paso 7: .

©(B.uT

“(Bokl)

t o
1]

b S e — . : X Y hy)
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St

1172 5 112 :
| B 'bz oo

. En este_pa'sd se obtienen los valores de b

(B.43)

2

2 22
(a.1 f'2a2"‘.j-

a) + (a,

(B;ux)

L2 R ,2? , ;;1

(a3, — 2a.) +i(a

2 37 (B.45)
2Nz

2

Se obtienen asi'los valores
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