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Resumen iii

RESUMEN

La exergia quimica de una sustancia, trabajo maximo que se obtiene al llevarla al
equilibrio gquimico con el ambiente, se determina & condiciones normales de
temperatura y presion (25°C y 1 atm) y a partir de la concentracién promedio de las
especies en el ambiente. Pero, dependiendo del lugar geografico y de la estacién del

ano, las condiciones del medio difieren del promedio.

El objetivo del presente trabajo fue investigar el efecto de las condiciones ambientales y
de la concentracién de las espécies en el valor de exergia quimica, asf como su
impacto en el andlisis de exergia de procesos. Para lo cual, se desarrollo un programa
para automatizar el calculo de exergia quimica de cualquier compuesto, a partir de los

elementos que lo conforman y en funcién de las condiciones ambientales.

La condicién ambiental que tiene mayor efecto sobre el valor de exergia quimica es la
temperatura. El agua es la sustancia cuya exergia quimica se modifica mas al cambiar
las condiciones ambientales. Al disminuir la temperatura aumenta la exergia quimica de
los hidrocarburos, a presidn atmosférica y humedad relativa constantes.

E! enfriamiento con agua o con aire y el calentamiento en un horno son los procesos
cuyos parametros exérgicos sufren un mayor cambio al variar las condiciones. El
desempefio de una columna de destilacion mejora si las condiciones del ambiente son

cercanas a las promedio.

| método de exergia permite evaluar bajo cudles condiciones ambientales se mejora la

operacion de un sistema, desde el punto de vista de uso eficiente de energia.
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INTRODUCCION

El uso eficiente de la energia ha sido pieza fundamental en el analisis de procesos
industriales, a partir de la.primera crisis de los precios del petréleo en la década de los.
anos setenta, y con el lanzamiento de programas de ahorro de energia. El analisis de.
exergia es una metodologia que se basa en las dos leyes de la termodinamica
—conservacion de la energia y degradaciéon de la misma— y que. permite detectar.y
evaluar de forma cuantitativa ias causas de irreversibilidad termodinamica en procesos.

quimicos y térmicos.

La exergia de un sistema es una medida de la calidad de la energia que contiene y de.
su_ alejamiento con respecto al medio ambiente, ya gque -se define como el trabajo
minimo_necesario para. producir una sustancia en un estado especifico a partir de las
especies presentes. en el-ambiente, por medio de procesos reversibles en los que se.
intercambia calor y materia sdlo con el medio ambiente. La exergia de una sustancia se
divide en dos componentes: exergia fisica y quimica. La primera se obtiene al llevar a la
sustancia de sus condiciones de presion y temperatura hasta el equilibrio fisico con el
ambiente, a composicion constante. La --segunda.'es,el resultado de llevar a la sustancia
al equilibrio quimico con el medio a temperatura y presion constantes..

La determinacion de la exergia quimica de una sustancia en su estado estandar, se
realiza con base en las condiciones ambientales y en la concentracion de las especies
en el medio de referencia (atmosfera, hidrosfera y litosfera), las cuales suelen ser las
condiciones normales de temperatura y presion, esto es, 25°C y 1 atm, y.la.
c_once,ntraci_én,_pr'om_e_d_io de las especies en el medio a estas condiciones.

El que la exergia quimica estandar de una sustancia se exprese a las condiciones,
normales se debe a que la mayoria de la infformacion termodinamica y de concentracion
de las especies de referencia en el medio esta disponible a dichas condiciones; 'ad‘emés
de que éstas son las que se consideran como el promedio en el medio ambiente. Sin
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embargo, dependiendo del lugar geogréfico y de la estacion del afio, las condiciones del
medio difieren del promedio.

Por lo que el objetivo principal del presente trabajo de tesis es investigar el efecto de la
temperatura ambiental, de la presion atmosférica y de la concentracion de las especies
de referencia —humedad relativa del aire, concentracion de didxido de carbono en el
aire y contenido de sales en el agua de mar—, en el valor de exergia quimica estandar
de elementos y compuestos, asi como su impacto en el andlisis de exergia de un

proceso.

Para llevar a cabo lo anterior se desarrolla un programa para sistematizar el calcuio de
exergia quimica estandar de cualquier compuesto, a partir de la exergia quimica de los
elementos que lo conforman y en funcion de las condiciones ambientales del medic.
Para esto, se analiza el procedimiento de determinacion de la exergia quimica estandar
de la mayoria de los elementos de la tabla periddica y cuyas sustancias: de referencia
se encuentran en la atmosfera, hidrosfera y litosfera.

Conviene mencionar que el valor de exergia quimica estandar a condiciones normales
de temperatura y presion de la mayoria de los elementos, asi como para un gran
nimero de compuestos organicos e inorganicos se encuentra publicado en la literatura;
sin embargo, no existe un programa que realice el calculo de exergia quimica y que por

consiguiente facilite el analisis de exergia de un sistema.

Para el estudio del impacto de las condiciones ambientales en el uso eficiente de la
energia de un proceso, basado en el método de exergia, se selecciona la Columna
Desisobutanizadora de la Seccién .de Preparacion de Carga de una planta
Isomerizadora de Butanos, que incluye un horno como rehervidor de la columna de
destilacion; y se supone que dicha columna opera en las siguientes cuatro ciudades con
diferentes condiciones ambientales: Minatitlan en Meéxico, Jericd en Israel, Cusco en

Perd y Québec en Canada. A partir de los balances de entalpia y exergia del prbceso,
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se determinan las pérdidas irreversibles de exergia y su potencial de mejoramiento en

cada uno de los medios de referencia seleccionados.

No obstante que la variacion de la temperatura ambiente pudiera ser ia condicion que
tuviera mayor efecto en la exergia quimica estandar de una sustancia, por ser la
variable de la que dependen tanto el cambio en la energia libre de Gibbs de la reaccién
de referencia y la concentracién de las especies en el medio, se espera que este efecto
sea relativamente pequeno.

En cuanto al impacto que tengan las condiciones ambientales en el desempefio de un
proceso, éste podria ser importante en el caso de aquellos procesos que estén en
contacto directo con su medio ambiente o que las condiciones de las corrientes
involucradas dependan directamente de las condiciones del medio, por ejemplo,

enfriamiento con agua o con aire.
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At

ByPF

B,

B;

Bt

Ct
AC,
Ci

Eeot -
Efl
Ex
Ex

Nyt

AG

NOMENCLATURA

alcalinidad total del agua de mar

- coeficiente de la teoria electrostatica de Debye-Huckel

actividad .

términos correspondientes _al: segundo coeficiente virial del modelo de
Pitzer ' ‘ |
relacién entre las constantes aparentes de disociacion del idn bicarbonato
y del acido carbonico , |

relacion entre las constantes aparenteé-de_ disociacion del idn biéarbonatq
y del acido bérico.. .

- contenido de boro totaten el agua de mar.

.nimero de moleculas del elemento aducuonal ¥ presente en una molécula

del ion de referencia del agua de mar
tercer coefncuent_e- virial del modelo de Pitzer.
clorolinidad

parémetro de interaccion entre el cation A7y el .anidn X, para el calculo del

tercer coeficiente virial del modelo de Pitzer

contenido de carbono total en el agua de mar

cambio en la capacidad calorifica a presién constante

fracc:on molar del elemento-en la forma de la especie i

, potenc:al de la celda de Ia reaccion redox

pérdidas de efluentes

exergia

exergia molar parcial

ndmero de Faraday (96,500 coulomb/mol); férmula quimica de un
compuesto o elemento '

expresiones definidas en funcién de-la fuerza idnica y delas constantes a; -
y a2

cambio de energia libre de Gibbs
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g aceleracion de la gravedad

H entalpia; humedad absoluta -

H entalpia molar parcial

AH cambio de entalpia

AHfzse diferencia- de’ calores - por cambio de ‘fase dentro de un .intervalo de
temperaturas, entre los productos y reactivos de una reaccién.

AH mezeiado - Calor de mezclado -

h altitud

by - coeficiente de transferencia:de calor:

[ fuerza idnica de una solucidn electrolitica .

D " numero de identificaciéon.

Irr pérdidas irreversibles de exergia _

F, F simbolo quimico del ién de referencia contenido en el agua de mar

J - ndmero de iones-de referencia del agua de mar formados a partir de una
moléculadelelemento - -~ . - . . Lt )

K constante de equilibrio termodinamica de una reaccion.

k constante estequiométrica o aparente de una reaccién -

ky coeficiente de transferencia de masa - ,

A numero de atomos del .elemento .en la. molécula de:la especie i de
referencia presente en la litosfera - o _

ny ‘s expresion derivada por Pitzer. de la teoria electrostatica de Debye-Huckel.
para el calculo del coeficiente de-actividad de especies iGnicas en solucion

M, peso molecular promedio de los componentes de la capa externa de la
corteza terrestre ‘

m concentracion molal o molalidad

N polinomio de la expresion de cantenido de.carbono total (Ecuacion 3-20);

| S - flujo molar .~ R . N

NCOMP nimero de compuestos a determinar su exergia quimica estandar

NEL namero de elementos que conforman un-compuesto-

n nimero de moles

nc

numero de compenentes de una mezcla.
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R,
Ry
P
pe
PA
FPCI
Pex

PM
Pot

)

Ly N Ry oD

SB

T g TN N Bk

=

numero de electrones que intervienen en la reaccién redox
concentracion molar promedio en la capa externa de la corteza terrestre
presion

presién de vapor

peso atémico

poder calorifico inferior del gas combustible

pérdidas totales de exergia |

logaritmo negativo de la concentracion de idn hidrégeno

peso molecular

potencial de mejoramiento

carga térmica N .

concentracion total.de i6n bicarbonato en el agua de mar

constante universal del estado gaseoso “ |

concentracion total de idn carbonato en el agua de mar

entropia; salinidad. convencional del agua de mar

salinidad base ' |

salinidad total

cambio de entropia

temperatura absoluta

temperatura

velocidad; coeficiente estequiométrico

trabajo

fraccion en peso

expresion definida en funcién del segundo y tercer coeficiente virial de[
modelo de Pitzer y, de !é concentraciéon molal y" carga él'éc:_trica de los
iones en solucién | o

fraccion molar

polinomio de la expresidn de contenido de carbono total (EcUacién 3-20)

altura; carga eléctrica del idn de referencia-presente en el agua de mar
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Simbolos griegos

oy constantes cuyo valor depende de! tipo de carga eléctrica de los
iones My X
Brisos. constante estequiométrica de asociacion del idn bisulfato

Box, Biax, vy Fx  pardmetros de interaccién entre el catién M y el anién X, para el

célculo del segundo coeficiente virial de! modelo de Pitzer

A aumento o incremento

v disminucion o decrements

& efectividad

P humedad relativa del aire atmosférico

¥ coeficiente de actwldad

A calor latente de evaporacmn

n eficiencia S o
v nimero de |ones que componen Ia sal |on|ca MX

g temperatura de Carnot

4 rendimiento

Superindices

0 estado estandar

Subindices _

a | ._ cualqwer anién en solucwn

Bh bulbo humedo

COMP compuesto quimico

comb gas combustible .

c | concentrac:onaI cualqmer catlon en solumon condicién critica
el |  elemento

f fisica; reaccion de formacion
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oyl

nits

€«

10T

tte
s

uts

e ®

ka

potencial

calor; aire humedo

inercial; especie o componente de una mezcla
productos

componente diferente de / en una mezcla
cation

materia

.condiciones normales de temperatura (25°C), presion (1 atm.) y

concentracién de las especies
neta producida

neta suministrada

medio ambiente, estado muerto
mecanica“

quimica _

reaccional; reaccion de referencia
sustancial; especifica

total

térmica

total de entrada

total de salida

uatil a la salida

cinética

trabajo

anion

reactivos adicionales en la reaccién de referencia

reactivos
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CAPITULO|

. A

CONCEPTOS BASICOS DE EXERGIA

1.1.- Definicion de Exergia.

La Termodinamica estudia las transformaciones de la energia y la interaccién de .ésté
con la materia. Las condiciones generales bajo las que se observan todas estas
transformaciones se conocen como la primera y la segunda leyes de la termodinamica.

La Primera Ley establece que la energia no puede ser creada ni _desir_uida y que en.
todo proceso real su cantidad permanece constante. En prqcésos en estado
estacionario, la cantidad de energia se expresa generalmente por medio de la funcién
termodinamica Entalpia. |

Por otro lado, la Segunda Ley sefiala que la ehergia en todo proceso se degrada y por
lo tanto su calidad disminuye. La calidad de la energia gue contiene el proceso se
expresa por medio de otfra funcién termodinamica Ilama'd_a 'EXergia. ' |

La energia total de un sistema se puede dividir en dos términos: aquella energia que es
util o utilizable para llevar a cabo una accion (exergia) y aquélla que no es Util (anergia).

Ef = (H-H) — T,(S-5,) (1-1)
Energia E_nerg'ia Energia
util ~ total no util

La parte utilizable puede ser obtenida al llevar al sisterha al equilibrio con el medio
ambiente. Por lo tanto, la exergia es’ prOpOrCi'oria‘l al alejamiento del sistema de su
medio ambiente y dicho alejamiento se define por la diferencia entre las propiedades a

las condiciones de temperatura, presiorn y compaosicion del sistema y las que prevalecen
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en el ambiente. Cuando se han alcanzado las condiciones del ambiente, la energia util
para realizar una accién desaparece. Este estado se conoce como muerto en donde el
valor de exergia es cero.

1.1.1.- Formas de la Exergia.

La exergia se manifiesta principalmente de dos formas: una asociada con una
transferencia de energia, que no es transportada por [a materia, y. otra asociada con la
energia .que contiene la materia, energia transportada por la misma materia..En la
Figura 1.1 se presentan las diferentes formas de la-exergia [1].. -

Funcién de transferencia =~

« Exérgia del trabajo o ey woo
+ Exergiadelcalor < Eg=Q8%Q@T/T)
Funcién de estado ER
» Exergia de [a materia Ex,, = Ex; + Ex; .
. —-:—O.Ex_er.g_ia inercial - . - - Ex;=FExgtExy. o0
[T Exergia potencial = fx,=g(z-z) ..
L — Exergiacinética  Ex, = % (%)
—— Exerglia'sustancial- | Ex. = Ex; + Ex,
" Ex_ergiaf_isi;:a (H H) T (S S)axcte .

L EXergié qu'imic'a ' _Ex (H Ha) T (S So)aTyP ctes

Figura 1.1.- Formas de exergia.

En el primer caso la exergia es una funcron de la transferenc;la y sus dos formas son: |la
exergia dei trabajo, Ex,, trabajo extraldo 0 sum:nlstrado y, Ia exergia del calor Ex;, que-
representa el trabajo maximo que se puede extraer de una fuente de calor. En el
segundo caso la exergia es una propiedad de la materia, Ex,, y esta conformada por la.
exerg|a meraai Ex, que esta asociada a la cantsdad de materia y no al tipo de:materia y;

por la exergaa sustanc;al Ex;, la cual si depende. def tipo de materia.



Conceptos Basicos de Exergia Capitulo|  Pagina 19

La exergia inercial esta compuesta por la exergia cinética Ex,, resultado de la velocidad,
y de la exergia potencial Ex,, resultado de la posicién de ia materia en el campo

gravitacional de la Tierra.

l.a exergia sustancial a su vez se divide en la exergia fisica Ex;y en la exergia quimica
Ex,.

La exergia fisica es el trabajo que se obtiene ai llevar a un sistema a Ias condiciones de
temperatura (exergia térmica, Ex;) y presion (exergia mecanica, Ex,) del medio ambiente
a composicién constante. ¢

La exergia qufmica es el irabajo que se extrae al-llevar a uné sustancia al equitibri'o
quimico con el ambiente: por medlo de un proceso |soterm|co e |sobar|co La exergla
quimica es Ia suma de dos termmos ‘uno resultado de las reacciones necesarias para
producir, a partir de la compos:cmn de'la sustancra, las espectes que se encuentran en
el ambiente (exergia reaccional, Ex,); y otro término que es resultado de igualar la -
concentracién quimica de las especies producidas a la concentrac:on de ellas mlsmas_:'
en el ambiente (exerg:a concentraczona! Exc) o

En la Figura 1.2 [1], se muestran los diferentes términos que conforman la exergia de la
materia asi como las condiciones de las que se parte para su. calculo hasta ilegar a Ias‘
condiciones del estado muertc o medio ambiente. Coo
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Ex,
Exergia de la l
materia Ex,
i | " Exergia Sustancial
Ex; Ex; Ex,
Exergia Exergia , Exergia
: Inercial = | - 1. - Fisica o~ Quimica -
S Exgoo Ex, - - Ex - i 'Expi- Y 5 S Ex,
z Zo Z, Zy Z, ) z,,_ .zol
v v Vo . Yo L) — V,; - : V;
e » > » > > AN
T T T ] To To To
}J- : ¢ P ¢ : £ ) ¢ i P L :‘ Eo"‘.a, ¢ P9 ¢ _Ro
X x X . X ‘ . X ‘ . X : -
{. - --Exergia.. ... .Exergia ‘Exergia. - Exergia . - Exergia - _Exergia: 7 .
Potencial Cinética Térmica Mecanica Reaccional Concentracional

- Figura 1.2.- Exergia de {a materia.

Cabe hacer notar que en procesos quimicos la exergia .inercial se puede considerar
despreciable con respecto a la exergia sustancial, por lo que, en el analisis de procesos .
generalmente sélo se determina la exergia fisica y quimica.

1.2.- Medio ambiente de referencia.

El valor de exergia depende del modelo de medio ambiente gue se seleccione como
referencia. De forma estricta, el modelo a seguir de medio ambiente, que contenga las
especies de referencia, debe en primer lugar satisfacer los requerimientos de equilibrio
termodinamico, ser practico desde un punto de vista técnico y ser consistente con la
teoria econdmica para la optimizacion de procesos. Para lo cual, se requiere que las
sustancias estabies en el medio ambiente en equilibrio tengan un valor de exergia de
cero, ademas, el medio ambiente de referencia debe ser 16 mds cercano ai medio

ambiente natural. Sin embargo, el medio ambiente natural que nos rodea no esta en
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equilibrio termodinamico. Un requerimiento adicional es que el modelo debe ser capaz
de proveer de un indicador econdmico para el valor de exergia, esto es, el valor de
exergia de las especies en abundancia en el medio ambiente debe ser menor que el de
aquéllas en menor concentracion. El cumplimento simultédneo de todas las condiciones
anteriores no es facil. |

Existen diferentes modelos de. medio. ambiente de referencia propuestos para la
determinacion de exergia, algunos de los cuales se basan en un medio en equilibrio
termodinamico, pero cuya composicion y parametros difieren basfante de la realidad.
Otros, por el contrario, utilizan las especies que se encuentran en abundancia en un
medio real para el célculo de exergia, aunque dicho medio no esté en equilibrio. Mufioz
y Michaelides [3] analizaron recientemente el efecto que tienen cada uno de los
diferentes modelos en el analisis de exergia de una planta de fuerza, y encontraron que
varios de los modelos de medio ambiente que no se basan en un estado de equilibrio,
sino en un medio real, arrojan resultados mas adecuados y consistentes. Esto tiene
mayor importancia cuando se determinan las pérdidas de exergia en sistemas abiertos,
en donde, hay interaccion entre las comrientes del proceso y las especies del medio.

El modelo de referencia que se utiliza.en el presente trabajo es el medio ambiente real
propuesto por Szargut [2,4], modelo que no esta en equilibrio termodinémicb. De
acuerdo con Szargut, para el calculo de exergia quimica de una sustancia se deben
seleccionar como especies de referencia aquélias que representen los productos mas
probables de una interaccidn entre la sustancia bajo' consideracion y los componentes
que se encuentran en el ambiente natural. |

Las especies de referencia pueden ser componentes gaseosos de la atmdsfera,
especies disueltas en el agua de mar y componentes sdlidos presentes en la superficie
terrestre. Los paramefros promedio, que caracterizan a cada medio del que se
seleccione una especie de referencia, como por ejemplo la temperatura ambiente, la-
presion parcial en el aire, la concentracion en el agua de mar o en la corteza terrestre,

son el nivel cero o estado muerto para el célculo de exergia.
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1.3.- Modelo de Szargut para el célculo de exergia quimica de una sustancia.

.determlna en el estado estandar a cond:mones normales de temperatura y presnon
(T, = 298. 15 K y P, = 1 atm), tomando en cuenta la concentracnon promedio_de las

especies de referencia en el medio, se considere como una exergia quimica estandar.

Se entlende como estado estandar el estado part|cular de una, sustancna a Ia
temperatura T deflnldo por acuerdo general a Ias condlclones de referencna de presmn

composscuon Y estado fisico. Ei estado estandar empleado en este trabajo para gases
es de compuesto puro en estado de gas ldeal a, 1 atm y enefcaso. de quwdos \Z sohdos
'e! de compuestos puros en estado real a 1 atm

De acuerdo con e[ modelo propuesto por Szargut [4] (F lgura 1. 3) el caiculo de exerg:a
qutrmca de una sustanc.la comprende olnco etapas En la prlmera etapa, la sustancia a
-cond;cmnes mmales de I,y Po alcanza la temperatura y pre3|0n del estado estandar
normal (T y P,,) por meduo de un proceso reverS|bIe que :nvolucra mtercamblo de caior
con el medio amblente

'Postenormente en una segunda etapa se lleva a cabo Ia reaccion. estandar de
_referencna a Ias condmones normales de T y P,,, para que a partlr de la sustancia y de
‘alguna de Ias especnes que se encuentran en el medlo amblente se ‘obtengan especies
dei mlsmo ambtente (exergla reaccronal Ex,) Una maquma de Carnot asegura el
]ntercamblo de caior reversible con el medio amb|ente Por ejemplo 8| se qu|S|era
determinar la exergia quimica del metano, la reaccidén de referencia podria ser la
combustion de dicho compuesto con el oxigeno contenido en el aire:

iCH4‘ + 202 —F Co,z + 2H,0
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Sustancia
Py, Ty

Q
. ‘ r"I-Daso 1: Cambio. de temperatura y presuén]———r W,
jmmmmeemmmemmm e e s
i :
Maquina H I
de Carnot ' H
W, < _D.] 2 L | Paso 2: Reaccién esténdar de referencia [—— Ex,°

. . . 1
o {;._.h n : :

! efluentes ' Ex.©

q
Maquina ' Ln, T £ 1 :
de Carnot ! ‘ h
W, +|— _.Dql ] Paso 3 Camblo lsotérmlco de concentracaérH—b Exc° _
!
: [
¢ P dekelntuluiuls intatulniubainintalutniuie. 20 ————————
| Paso 4: Cambio de temperatura y presnén}—» Wy
afiuentes efluentes
Pﬂ: TOJ Xy Py, TG.- Xn .
Paso 5: Cambio isotérmico de concentracion— #;
TR 7% Ko P afluentes efluentes
L T

P ] TOJ Xg P [ Tﬂr Xg

Figura 1.3.- Modelo de Szargut para calcuiaf exergia quimicé.

Por medio de un cambio reversible e isotérmico, en uné tercera etapa se iguala la
concentracion que tienen.las especies producidas en el estado estandar .normal-
(exergia poncentracional, Ex.). Al igual que en el paso anterior, una fuente: de calor y
una maquina de Carnot se involucran en esta etapa. Es importante hacer notar-que el-

trabajo méximo que se obtiene en la segunda y tercera etapa corresponde a la exergia
quimica estandar en condiciones normales.

En la cuarta etapa, el estado de las especies- de referencia cambia de manera
reversible de las condiciones normales de T, y P, a ia temperatura y presion del medio

ambiente, 7, y P.. Finalmente, en una quinta etapa por medio de un proceso isotérmico
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e isobdrico, se alcanza el valor de concentracion de las especies de referencia en el
medio ambiente real, x,.

Al realizar un balance global de exergla en e[ modelo antes planteado se obtlenen las

siguientes relaciones:

Ex, =FEx] _+W?__+(Q5 +Q3):(T—”'T—"—.2~)ﬂ‘+ W_A + W, R 1-2)

. - n-

En donde Exq es la exergia qulmlca estandar de la sustanma a condacmnes normales y
cuyo valor se extrae de las tablas pubhcadas por Szargut [4] El término W, es la exergla
fisica del compuesto que se obtlene al pasar de Ias condiciones de T,y P a las

condiciones normales de T,, y P,,, esto es,.

W= @, ~H,) -T,(5,-5,) -y

E! flujo de calor 05, transferido durante la -éiéb'éidq"s,_" es proporcional a la produccién de
entropia de la reaccién de referencia a condiciones riormales, y por cénsi'guiente'igual a
la diferencia entre el cambio de entalpia normal esténdar y el cambio de energia libre de
Gibbs normal estandar para la reaccién de referencia, es qecir,

Q, =4H? - AG? =T, 457 =4
El cambio de energia libre de Gibbs normal estandar se obtiene & partir de la exergia

quimica estandar de las especies involucradas enla reaccion de referencia de acuerdo

a la siguiente ecuacion: .-
4G =Y m Exl, - ¥m Bl ~Exs - (1-85)
En donde  y 7, corresponden, respectivamente, -al nimero de moles de productos y de

reactivos adicionales (reactivos diferentes a la sustancia bajo consideracion). Por otro

lado, el flujo de calor Oz que se transfiere en 1a etapa tres correspohde a la diferencia de
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exergia quimica estandar entre reactivos adicionales y productos de la reaccién de
referencia. | ' o |

0, #Zn;Ek;’yl—an'Ex;kr o o ('lh—6).

El término: W, representa la dlferenma de exergla f|$|ca entre reactlvos adlc;iona!es y"
productos de la reaccion de referencua o

W,=Yn, Ex, ~> m Ex,, : (1 ) |

El trabajo obtenido en la etapa cinco, W'g,u:corresponde a la diferencia entre la exergia
concentracional entre reactivos adicionales y productos de la reaccién de referencia. Si
las especies de referencia bajo considefacién se encuentran en e! aire atmosférico y si
se considera que dichas especies tienen un comportamiento de gas ideal, entonces la"

expresion de la diferencia de exergia concentracional referida a una mol-de mezcla es: -

W, = RT Zn ln

nk

(1-8)
Cabe sefialar que cuando se escogen las condiciones de-:tempeta‘tt‘.:ra"p:reLSitSnly""'

composicion del estado estdndar normal-como las condiciones del medio amb[ente a’:
las que se encuentran las especies de referencia, W;, W,y Ws son cero.

1.4.- Exergia fisica y quimica de mezclas.

La exergia fisica de un sistema multicomponente se determina a partir de,

Exf.:}(H—Ha)—To(S—SO)[x - 1-9)
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En donde, Hy § son la entalpia y entropia a las condiciones de temperatura y presién
en que se encuentra el sistema y, H, y S, entalpia y entropia a las condiciones de
temperatura (7,) y presion (P,) del medio ambiente. E! calculo de exergia fisica de una
corriente de proceso es relativamente sencillo cuando. se utiliza un simulador de
procesos. Por el contrario, la determinacién de exergié guimica de una mezcla a partir
de una ecuacion similar a la ecuacion 1-9, pero a 7, y P, constantes, no es sencilla, ya -

que el calculo involucra muchas reacciones de referencia..

En un sistema multicomponente, la exergia molar parcial del componente / en la mezcla

se define como:

dE_JEf z(aEx] ) : o | | - (1-—1.0)
| ani R‘T{”h! o . ' .

A partir de esta definicidén, Kameyama [5] obtiene la siguiente expresion para la exergia

molar parcial del componente i R , _

T

Exi=Ex? +RT,Ina, +(-T,/T)(H. - H?) (1-11)

En donde, Ex,°, a;, H: y H° son la exergia estandar, la actividad, la entalpia molar parcial
y la entalpia estandar del componente i, respectivamente. Al utilizar la ecuacién de
Euler para obtener la exergia molar de la mezcla a partir de los valores de exergia molar
parcial de cada componente resulta que,

Ex:fx,. Ex; (1-12)
=1 B o
Ex= 3% Ex’ + RT,Y x, lna, + (-T,/7)3 %, (B - #?) (1-13)

i=1 i=1 i=1

Ex= ixi Ex? + RTO ixi lnai + (1_T0/T)AHmechado (1_14)

i=1 i=1
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La suma del segundo y tercer término representa la exergia en exceso (exergia
composicional [6]), la cual corrige el efecto por mezclado, de manera que la exergia
quimica de una mezcla multicomponente es menor que la suma de la exergia de todos
los componentes puros que conforman la mezcla. Para una solucién ideal, e calor de

mezclado (AH ezctado) €8 igual a cero.

A partir de lo anterior, la exergia quimica molar de la mezcla, la cual se determina a
partir de la exergla quimica estandar y de la fraccion molar de cada uno de Ios
componentes presentes en la mezcla, se expresa-de la siguiente manera:

= >'x, Ex; + RT,> x Ina, (1-15)
i=1 i=1

En donde, la actividad del componente /, a presiones bajas, se iguala a su fraccién
molar {x;) en el caso de una solucién ideal o, a su fraccién molar por su coeficiente de’

actividad () cuando se considera una solucion real.

1.5.- Analisis de Exergia.

Corno se menciona en la intro’ducbién, el objetivo principal 'del'anél‘is,is' de éXergia es _
encontrar los puntos criticos de un sistema, en donde existe fa posib"ilid'ad de reducir las
pérdidas de exergia, es decir, las pérdidas de energia Gtil para realizar trabajo, y asi
aumentar |a eficiencia del sistema. Sin embargo, la decisién final de tales mejoras debe
recaer en una evaluacién econdmica, ya que una modlflcac:on al s:stema conlleva una
inversion de capital [1]. .-

La aplicacion del andlisis de exergia se basa en el método de blogues, en el que al’
sistema bajo estudio se le considera como un bleque el cual puede tener interaccion

con sus alrededores ya sea por medio de una transferencia de calor, trabajo 0 materia.
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. El método de bloques no tiene ninguna restriccion en cuanto al tamano, es decir, un
bloque puede representar todo un proceso industrial o un equipo del complejo.

A partir de tas propiedades de las corrientes de entrada y salida de cada bloque, se
realizan los balances de entalpia y exergia para finalmente determinar los parametros:
exérgicos, los cuales sirven para evaluar en forma cuantitativa y cualitativa como opera .

el sistema desde un punto de vista de uso de energia.
1.5.1.- Parametros exérgicos [ 1 1.

Existen tres tipos de parametros exérgicos: cuantitativos, cualitativos y aquélios que
combinan los dos tipos anteriores.

Los parametros exérgicos cuantitativos permiten evaluar las pérdidas de exergia de un
sistema. Las pérdidas totales de exergia (Pex) son la suma de las pérdidas irreversibles

y.de efluentes.

Pex =Irr + Efl (1-16)

Las pérdidas irreversibles de exergia (Irr) de un sistema, debidas a las irreversibilidades .
termodindmicas de los procesos dentro del sistema, se obtienen por medio de la
diferencia entre,la exergia total de entrad;a (Exue) ¥ Ia exergia total de salida (Ex,;), o por
me'_dio_"dél teoferha de Gouy.-Stc‘)dola:: -

| Irr ZExentrad‘a ZEx.saIm‘a : zte Exm = T Z‘AS o e . (1_17)

En donde, 24S es la suma del incremento de entropia de todas las corrientes: que -

participan en el sistema. De acuerdo con la Ecuacién 1-17, las pérdidas irreversibles de

exergla dependen sélo de la temperatura del ambiente de referenma y no de otra:
condicion del medio. ‘
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Si al sistera se le considera como un par receptor-donador, las pérdidas irreversibles
de exergia también son la diferencia entre ‘la exergia neta suministrada (Ex..) por la
fuente o donador y la exergia neta producida (Ex,,) cedida al receptor, es decir,

Irr = Ex,, - Ex,, (1-18)

Por ofro parte, las pérdidas de exergia por efluentes (Efl) son iguales a la suma de
exergia de todas las corriéntes arrojadas al ambiente, como puéden ser gases de
combustion, gases quemados enviados a desfogue, agua de enfriamiento dé retorno,
agua arrojada al drenaje, pérdidas de calor, aire caliente de los aereoenfriadores, eic.

Otro parametro cuantitativo importante es la exergia util a la salida (Ex.), la cual se

optiener qi restarle ? Ia_exergia tptgi_ Qe §alida, las pérdida§ del eﬂqentgs.
Bx; = Ex, L Efl | (1-19)

El balance g?hera‘l dé"exergfaré!fédédor'dé'cadé .'blqué esfé'nté.n-ceé,' -
Ex, = Ex, + Ir + Bfl = Ex, + Pec  (1-20)

Tanto las pérdidas irreversibles, las de efluentes y fas totales de exergia son aditivas, lo
cual quiere decir que, las pérdidas de exergia de un sistema compuesto por un cierto

numero de bloques son iguales a la suma de pérdidas de exergia de cada bloque.

Con el fin de comparar las pérdidas de exergia y la operacion entre diferentes sistemas,
se definen los siguientes parametros cualitativos: eficiencia, efectividad y rendimiento;
los cuales permiten evaluar el alejamiento entre la operacion real del sistema y la
operacién méxima que se podria obtener desde el punto de vista de la segunda ley de
la termodinamica.
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La eficiencia mide la fraccién de exergia total de entrada que no se plerde debido a las
irreversibilidades termodinamicas de! proceso es decir, ‘ '

(1-21)

Por otro lado, la-efectividad es la medida de la capacidad del sistema para producir el
efecto deseado, esto es, la fraccidn de exergia neta suministrada que aprovecha el
sistema para llevar a cabo su funcién. . .

a-2)

Para procesos reversibles, la eficiencia y la efectividad alcanzan su valor méximo de
uno.
La diferencia entre eficiencia y efectividad se puede observar de manera més clara al

analizar un cambiador de calor enfriado con agua, en donde la corriente de proceso es
el donador de energia y el agua de enfriamiento el receptor (ver Figura 1.4).

_Figura 1.4.- Enfriamiento con agua. Par receptor-donador.

‘En Ia thura 1 4 1 y2 son Ias corrlentes de proceso callente de entrada y de sallda

respectlvamente ae el agua de enfrlam:ento de entrada yar el agua de retorno.

En este caso, la eficiencia termodinamica del intercambio de calor estara dada por la
relacion entre la exergia total de salida del sistema y la exergia total de entrada al
sistema, esto es,
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_ Ex, _ (Ex,+Ex,)
Exﬂe (Exl + Exae)

(1-23)

Mientras que la efectividad sera igual a la fraccién de exergia neta suministrada por la
corriente de proceso o donador (Ex; — Ex;), que recibe el agua de enfriamiento ¢
receptor (Ex.r — Ex,), exergia neta producida, con el objetivo de enfriar la corriente de

proceso. Es decir,

Ex”fp ‘ (Ex r Exae)

o

Exnrs ) (Exl “Ex?.)

£ = (1-24)

Por io tanto, los valores numéricos de efectividad y eficiencia son diferentes.

La definicién de rendimiento varia dependiendo del objetivo de la operacién pero, en
general, se define como la relacion entre la exergia util a la salida y la exergia total de
entrada. A diferencia de los valores de eficiencia y de efectividad, el valor de
rendimiento no se puede utilizar para comparar sistemas de diferente naturaleza.

Pex
E xtte

(1-25)

E!l' potencial de mejoramiento de un sistema combina |os parametros exérgicos
cuantitativos y cualitativos para evaluar qué tanto y qué tan facil el sistema puede ser
mejorado con fines de optimizacion. Rivero propuso en 1988 que dicho parametro se
puede obtener a partir de un potencial absoluto, definido por las pérdidas irreversibles,
por un pdtencial relativo, que esta en funcion de la efectividad del sistema, y de un
potencial ambiental, representado por las pérdidas de efluentes.

Pot = Irr(1-¢) + Efl (1-26)

Con el fin de lograr una funcién éptima en un sistema es importante analizar primero los
blogues con los potenciales de mejoramiento mas alto.
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CAPITULO I

DETERMINACION DE LA EXERGIA QUIMICA ESTANDAR DE LOS ELEMENTOS

Con base en los valores de exergia quimica estandar de los elementos se puede
determinar el valor de exergia quimica de cualquier compuesto quumlco por medio de

un balance de exergia en ia reaccién de formacion, esto es,
. o_ 'a . . ) " o - . . ‘ L. . v
Ex] =AG; + an Ex] 2-1)
. el . . - S e . .o :

En donde, AGS es la energia libre de formacién normal estandar del dbrhpuesto |
(kJ/mol), n es el nimero-de moles del elemento por cada mol de compuesto formado y
Ex,°; s la exergia quimica estandar del elemento (kJ/mol):

Para determinar la exergia quimica estandar de un elemento es necesario referirse a la
especie més abundante que lo contenga, y conocer con exactitud la concentracién de
dicha especie en el medio, asi como sus propiedades.

En las siguientes secciones se presenta el célculo de exergia quimica estandar a
condiciones normales de temperatura y presion (¢, = 25°C y. P, = 1 atm) de. la-mayoria
de los elementos de la tabla periddica, de acuerdeo al medio en donde se encuentra la
especie de referencia de cada uno, es decir, ya sea en la atmésfera, en la hidrosfera o
en la litosfera. De manera paralela se analiza el cambio en el valor de exergia quimica
esténdar de los elementos al variar la concentracion de las especies en el medio
ambiente. '
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2.1.- Exergia quimica estindar de Jos elementos contenidos en el aire

atmosférico.

‘Las especies gaseosas que se encuentran en la atmdsfera tienen la ventaja de que su
concentracion se puede medir con exactitud y que ésta practicamente no cambia con el
tiempo (excepto el bidéxido de carbono). Por lo que las especies presentes en la
atmobsfera se cbnsid_erén como. especies de referencia- para.determinar la exergia
quimica estandar.de los siguientes elementos: carbono, hidrégeno, oxigeno, nitrogeno,
argon, neén, helio, Cripfén, xendn y. deuterio.

S: se cons;dera que las especies presentes en la atmésfera se comportan como gases
idea!es a las condiciones de temperatura y pres;on que caracterizan el aire atmosférico,
la exergia quimica estandar de dichas especies se expresa como:
: L .
=R’ n— - . - - - - (2-2)
X.

in in

P,

o _
Exqs'

‘En donde, P, es la presion total estandar, P;, la presion parcial de la especie i, x; , la
fraccion ‘molar de la especie, T, la. temperatura absoluta estandar y, R la constante

general de los gases ideales.

'La presion parcial del agua en el aire atmosfenco PHzo, se obtiene a partlr de la

‘definicion de humedad relativa (¢) esto es,

¢. P By - S 2 3 |
En donde, P°420 €5 la presion de vapor del agua a la temperatura de bulbo seco, que en
este caso corresponde,a la temperatura absoluta a condiciones estandar, 7,,. El efecto
de la temperatura en el valor de la presién de vapor del agua se obtiene al utilizar la

expresion de Antoine:
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3816.44

° = 183036 ~ o
lnPHo 183 (T 619)

-4

En esta ecuacion, la 'presién de"-vapor esta expresada en mmHg‘: y la 'temperatulra en
grados Kelvin. La presion de vapor del agua a 298.15 K es de 3.14 kPa.

Enla Tabla 2 1 se presentan los valorés de exergia qu:m:ca estandar de los elementos
contenidos en la atmoésfera que se obtlenen al consnderar las condiciones normales de
temperatura y presion (7, = 298.15K y P, = 101.325 kPa), una humedad relativa de 0.7
y una concentracion de CO, de 345 ppm en volumen. En la misma tabla, se muestra la
desviacion porcentual entre el valor calculado de exergla qu:mlca estandar y el que
predlce Szargut [2 4] o ‘ - ' o

Tabla 2.1.- Exergia qu:mlca estandar de los elementos presentes enla atmosfera ‘
.- a condiciones normales de temperatura y presién o
(humedad relativa = 0.7 y concentracién de CO, = 345 ppmv).

 Especie de referencia Ex;” del elemento,

. s kJ/fgmol -
Fracc:dn Pre_s:dn‘ Frac_cién S Determmada
- molar en . parcial en- molaren . -enel . :

Elemento Fdrmu!a elaire . elmedio, el aire xS, . presente Deswac:én
quimico  quimica 'seco kPa ' hamedo kJigmol trabajo ' Szargut %™
Arg - - Ar 9.33x10° -~ .0.9249  9.13x10° 1164 11.64. . 1169 - ... :0.42 -
Cw - CO, 3.45x10"  0.0342 3.38x10° 19.82 41027 41026  .0.00 .
Do Do 3.42x10” 3.38x10° 3123 263.90 26379  0.04
Mo ~ H:O - . 22002 0.02171 ~ 949 23612  236.09 001
Heg  He = 5x10°  5x10* . 4.89x10° 30.31 30.31 3037, .. -049
Krg  Kr  1x10°  1x10%  0.78x107 3430  34.30 3436  -0.17
N2 ) N, 0.7803  77.355 07634  0.67 0.67 0.72 -7.07
Neg -Ne .. . 18x10° 1.78x10° 1.76x10° 2714 . 2714 . 2719 . .°:020° -
020 0, 0.2099  20.808  0.2054  3.92 3.92 3.97 -1.16
Xe @ Xe ox10®  1x10°, -8.81x10° 4027 40.27 40.33 015

(a) Con respecto al valor que indica $Szargut

Vale Ia pena senalar que 1a exergfa qunmfca estandar de los elementos que no se
encuentran como tales en Ia atmosfera (C Do, H2), se determlna por medio de Ia
ecuacion 2-1 y consnderando las sngwentes reacmones de formacmn de Ias especnes de
referencia:
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C+0y —» CO ' © AGfeo2= -394.38 kdigmol [7]
Da+%0, — D0 AGfoe0 = -234.63 kJigmol [7]
Hy+%0; —> H0 . AGfuo = -228.59 kiigmol [8]

La diferencia que existe entre los valores de exergia quimica estandar aqui
determinados con los que indica Szargut, se debe a que dicho autor congid.gra una
présién promedio total de 9931 kaa y no 101.325 kPa, como base para el calculo de la
composicion de! aire gtrﬁosféri;ﬁ_o. } |

:En 1os resu|tados anterlores se puede aprecnar que entre mayor es. 1a concentracnon de‘
una especie en el medio, el valor de su exergia quimica estandar dlsmmuye lo cual se
explica por una menor exergia concentracional, es decir, €s menor el trabajo que se
obtiene al camblar Ia concentracion de la espec:e de referencia como sustanma puraa

la concentracnon de esta en el medlo a temperatura y presmn dei med[o constante.

Si bien, el valo_f Vde-éxé{gia quimica estandar d_é los elér_nén'tbé_ que no se encuentran
como tales en el medio (como son el carbono, el hidrégeno y el deuterio) depende
prlnc:palmente de la energla libre de la reaccnon de formacmn de la especse de
referencia, también influyen en su magnltud el valor de exergla qunmlca estandar de los
elementos adncnonales que part&cupan en la reaccuon y el de la especie de referencia; por
lo que la abundancna de los: componentes presentes en el medio también repercute aun
cuando en me_nor'medldga, en el valor de exerg_la quimica estanda__r de dichos elementos.

2.1. 1 Efecto en el valor de exerg:a qu:m:ca esténdar al vanar Ia humedad relattva
del atre

Ei contemdo de aguaen eI aire atmosfenco varia dependlendo del Iugar geograﬁco aun
mas, en un mismo Iugar la humedad camb|a segun la estacnon del afio. En Ia Tabia 22
se presentan Ios valores de exergla qwmlca estandar de los elementos y especies de‘
referencia presentes en ia atmosfera, determinados a diferentes valores de humedad
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relativa y a condiciones normales de temperatura y presion. En el Apéndice A..‘i', se
muestran los resultados en detalle del calculo de exergia quimica estandar de los
elementos a diferentes valores de humedad relativa y que se obtienen con el programa
EXQCOMP desarrollado en el presente trabajo.

Con el fin de observar el efecto de la humedad relativa en el valor de exergia quimica
estandar de un hidrocarburo, se incluye al metano en el analisis.

Tabla 22.- Exergia quimica estandar (kJ/gmol) de los elementos
contenidos en la atmoésfera a diferentes valores de humedad relativa.

Humedad Relativa
Especie 01 0.3 0.5 0.7 0.9
Ar- : 11.59 - 11.61 1163 © 1184 - 1166
c 410.27 41027 41027 410.27 410.27
D, 268.75 266.02 264.75 263.90 263.27
R 240.97 238.24 236.96 = 236.12 235.49
He 30.26 3028 3029 30.31 30.33
Kr 34.25 34,27 34.29 3430 34.32
N, 062 084 065 067 069
Ne 27.09 27.10 27.12 2714 27.15
0, 3.88 3.89 3.91 3.92 3.94
Xe 40.22 40.24 40.25 40.27 40.29
co; 1977 - 1978 1980 - 1981 . 1983
D,0O . 3605 3333 3207 @ 31.23 30.61
HO 14.32 11.59 10.33 . 9.49 8.87
CH, " 84141 83585 - 83340 83172 83045

La reaccion de referencia que se utiliza para obtener la exergia quimica estandar .del
metano es:

C+2H; — CHy . AGfena= -50.79 kd/gmol [7]
En la Figura 2.1, se muestra cémo cambia el valor de exergia quimica estandar, al

considerar una humedad relativa diferente a 0.7, para los elementos que se encuentran

en mayor proporcion en la atmdsfera y para aquellas especies gue se ven directamente
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afectadas en:su valor de exergia por un cambio de humedad (se mantiene la misma.
relacién de presiones parciales entre el éxido de deuterio y el agua).
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Flgura 21.- Desv:aclon porcentual del valor de exergla qulmlca estandar
al variar el contenldo de aguaen fa atmosfera

De los resultados anteriores, se observa que al disminuir el contenido de agua en el aire
atmosférico disminuye la exergla qu1m:ca estandar de los elementos fo cual se debe a
que, al disminuir la concentracnon de agua en Ia atmosfera aumenta la proporcnon del

resto de las especies presentes en el a:re provocando que dlsmmuya la exergta
-concentracional de las especies de referencia.

Sin embargo, en el caso de los elementos hidrégeno y deuterio, y de las especies agua,
oxido de deuterio y metano, al disminuir la humedad relativa del aire aumenta su valor
~ de exergia quimica, esto debido a que tales sustancias estan relacionadas directamente

ya sea con la concentracion de agua o con el valor de. exergia quimica del hidrégeno,

-como es el caso del metano, el cual se forma a partir de dos moléculas de hidrégeno y
una-de carbono. ' :
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Vale la pena hacer notar que el valor de exergia quimica estandar del carbono no se ve
afectado por un cambio en el contenido de agua en el aire, lo cual se debe a que la
diferencia entre el valor de exergia quimica estandar de las especies (bioxido de
carbono y oxigeno) a partir de las cuales se obtiene la exergia quimica del carbono,
permanece constante al variar la humedad relativa. '

2.1.2.- Efecto en el valor de exergia quimica esténdar de Jos elementos por el
cambio de concentracion de CO; en el aire. |

La concentracion de CO2 en la atmésfera se ha incrementado a partir del inicio del
proceso de industrializacion, debido al. aumento de las emisiones de dicho gas
procedentes del consumo de combustibles fésiles. En la Figu'ra 2.2 se observa que el
valor de exergia qui'mica del CO; disminuyd tan sélo 2.2 por ciento en el dltimo siglo, al
aumentar su conceniracion en el aire en 19.4 por ciento.
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Figura 2.2.- Efecto de la concentarcién de CO, en su valor de
: exergia quimica estandar.’

En la Tabla 2.3 se muestran los valores de exergia quimica estandar de los elemenios y
especies presentes en el aire, que se obtienen al considerar las diferentes
concentraciones de bioxido de carbono registradas, durante el periodo comprendido
entre 1900 y 1990, en nucleos de hielo (Siple y Polo Sur) y (desde 1958) por los
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observatorios de Mauna Loa en Hawai [9]. El ejercicio se realiza a condiciones
normales de 'temper.a_tqra y presion y suponiendo una humedad relativa del aire de 0.7.
En este a-nélisis, también, se incluye el efecto sobre el valor de exergia quimica -
estandar dél metano a un cambio en la concentracion de CO Los resuitados
cdmpletos de este andlisis se presentan en el Apéndice A.2.

Tabla 2.3.- Exergia quimica estandar (kJ/gmo!) de los elementos contenidos’
en la atmésfera a diferentes valores de concentracnon de COz

Partes por millon en volumen de CO; (Ao de registro)

297.4 305.2 311.8 326.1 338.3 355.0
Especie __(1900) (1930) (1950) (1970) . (1980)  (1990)
" Ar | 1164 1164 1164 1164 11.64 11.64
.c '410.64 . 410.57 = - 410.52 - 41041 41032 41020
D, 126390 263.90 263.90 - 26390  .263.90 263.90
CHs 236.12 236.12 236.12 236.12 236.12 236.12
CoMe T U30:310 0 C 3031 0 0 30810 3031 03031 30.31
Kr 34.30. 3430 . 3430 . 3430 3430 - 3430
N, : 0.67 0.67 0.67 0.67 0.67 0.67
Ne 27.14 27.14 27.14 27.14 27.14 27.14
0, 3.92 - 3.92 392 392 3.92 - 392
Xe - 40.27 40.27 40.27 40.27 4027 . 4027
CO, 20.18 20.12 20.07 19.95 19.86 19.74
DO . 3123 31.23 31.23 31.23 3123 31.23
HO 9.49 9.49 © 9.49 9.49 949 - 949
CH; . 83209 832.02 831.97 831.86 831.77 831.65

En la Tabla 2.4 y en la Figura 2.3 se muestra que el valor de exergia quumuca estandar
de sustancias diferentes al CO2 no se modifica aprec;ablemente si. se consxdera una
concentracion de COz diferente a 345 ppmv (valor que con5|dera Szargut) Aun mas en
el caso del carbonio y metano, Cuyos valores de exergla qulmlca dependen en gran
medida del valor de exergla qulm:ca del bIOXIdO de carbono la desviacion de sus
valores de exergia quum|ca con . respecto al valor-de exergia quimica cuando la
concentracion de CO; es de 345 ppmv, es menor del 0.1 por ciento.

Por otro lado, se observa que los valores de exergia quimica del agua y del 6xido de
deuterio no se alteran al cambiar la:concentracién de CO, lo cual se debe a que la

concentracion de agua, y por consiguiente de oxido de deuterio, en el aire no depende
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de la proporcion. del resto de las especies presentes en el aire seco, sino de la

temperatura y de la presién total del medio.

Tabla 2.4.- Desviacién porcentual con respecto al valor de . exergla qu:mlca

.estandar a 345 ppmv de CO,..

_ Partes por millén en volumen de €O, (Afio de registro) .
297.4 305.2 311.8 . 326.1 338.3 355.0

Especie (1900) ~  (1930) (1950) (1970) (1980)  (1990)
Ar -1.0x10°  -8.5x10% -7.Ax10* -4.0x10%  -1.4x10* 2.4x10™
c 9.0x10°  7.4x10°  6.1x10°  34x10°  1.2x107  -1.7x107
D, 2.2x10° 1:9x10° 1.6x10°  8.9x10° 3.2x10°  -4.7x10°
H, 25x10°  21x10°  1.7x10° . 9.9x10°  3.5x10°  -5.3x10°
He -3.9x10°  -3.3x10*  27x10*  -1.5x10¢  -55x10°  8.2x10°
Kr 34x10" - -29x10"  -24x10*  -14x10”  4.9x10° - 7.2x10°
N, -1.8x10%  -15x107  1.2x107  -7.0x10°  -2.5x10°  3.7x10°
Ne -43x10*  -36x10*  -3.0x10%  A7x10* 82x10°  9.1x10°
0, -3.0x10° -2.5x10° -24x10° 1.2x10° -4.3x10*  B.3x10°
Xe 2.0x107  -25x10*  -2.0x10% 4.2x10¢ -41x10° 6.2x10°
CO; 186 153 - 1.26 0.71 0.25 -0.36
D,0 0.00 - 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
H,0 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
CH, 4.4x10° 3.7x10°  3.0x10° 1.7x10%7  59x10°  -8.4x10°

®
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Figura 2.3.- Desviacién porcentual del valor de exergia quimica
' estandar con respecto a 345 ppmv de CO,.
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2.2.- Exergia quimica estandar de Jos elementos contenidos en la hidrosfera.

Szargut [2, 4] recomienda que, en lo posible, se seleccionen componentes presentes en
la corteza terrestre como especies de referencia para el resto de los elementos que no
se encuentran en Ia atmosfera Sin: embargo la concentracuon de muchos de estos
componentes no. esta blen defi mda por lo. que se seleccmnan espemes disueltas en el
agua de mar cuya compos:c:on se conoce con bastante exactitud.

Morris Steward y Siar@dt [4], probdnen el"esquJema de Ié jFigura 2.4 para determinér la
exergla qunmlca estandar de los elementos cuyas espemes de referencia estan
disueltas en el agua de mar. Los pasos 1y 2 del esquema corresponden alos pasos 2
y 3 del modelo propuesto por Szargut para el calculo de exergiaquimica (Figura 1.3).

Elementos adicionales en la

Elemento Pu, T Py T, especie de referencia
1 mol © Zn,mol.

O ‘ - ‘ :
‘L—— Paso 1: Formacion de la especie de W, = - J-AGC;
S | referencia en una celda electroquimica 7y \

T. estandar con electrodo de hidrégeno
7 . ' J',-;z+ 1/2 jz*I 1/2I jz
miol mol o mo mo
H* JE Hz (g)
Y ¥
1 7 mol |
dela
especie de referencia
Q2 X . . . w. l
[Paso2 Cambio isotérmico de ? }
b | concentracion -

. : r : ’
P Ty i @

Figura 2.4.- Esquema para el calculo de exergia quimica estandar
de los elementos contenidos en la hidrosfera.

I**, I : Simbolo quimico del i6n de referencia
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Como se menciond en el Capitulo |, parte de la exergia quimica de una sustancia se
obtiene al producir la especie de referencia a partir de la sustancia, o en este caso, del
elemento bajo consideracion (exergia reaccional). En el primer paso del esquema de la
Figura 2.4, se introduce un mol del elemento de interés y elementos adicionales que se
encuentran en la especie de referencia a una celda electroguimica, la cual contiene un
electrodo de hidrégeno y opera a condiciones normales de temperatura y presién. Si la
éSpecie a formar es un idn positivo, se introduce a la celda el ion hidrégeno en una
solucidn.ideal monomolar y se obtiene gas hidrégeno a condiciones normales. Si ef ion..
de referencia es negativo, se introduce. gas hidrégeno y se produce el i6n hidrégeno. .
Considerar al electrodo normal de hidrégeno, cuyo potencial tiene un valor de cero.vols,
por convencion, tiene como fin el que se lleven a cabo las semireacciones de oxidacién
o reduccién necesarias para la formacion de la especie de referencia. ... ... .. ..

De acuerdo al modelo antes planteado, la formacién del i6n sulfato, principal especie
presente en el agua de mar que contiene el elemgnto azufre, a partir de una mol de
azufre y dos moles de oxigeno, se efectda en una celda electroquimica como se
muestra en la Figura 2.5.

ERETY

CELDA  |¢—— H,.
aH 5_042'

Figura 2.5.- Formacion del ion sulfato en una celda electroquimica -
con electrodo estandar de hidrégeno.
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Las semirreacciones y la reaccion global que tienen lugar en la celda son:

‘8 - T —» S¥ +6e oxidacién
- 205 + 8e —» 407 - reduccion
‘Hpr -~ —= 2H'+2e ° -oxidacion

S° +20, + Hp —» SO& + 2H'

En la segunda etapa, por medio de un proceso isotérmico e isobérico, se alcanza la
concentracion que tienen en el agua de mar la especie formada y el id6n hidrégeno
(exergia concentracional). Cabe sefialar que los dos procesos son reversibles y que en
cada uno hay intercambio de calor con los alrededores. '

Del esquema anterior se deriva la siguiente ecuacion para el calculo'de exergia quimica
estandar, en kJ/gmol, del elemento de interés:

Bxi,=- jAGS, + Y jaBxy, - jYb,Ex; —2303RT, jz,(pH) - RT,In(m, 7)) (2-5)

en donde, AGy; es la energia libre de formacion estandar, en kJ/gmo!, del ion de
referencia i, j el numero de iones de referencia formados a partir de una molécula del
elemento, z; el nimero de cargas eIéctrlcas elementaies del i6n de referencia, b, el
nimero de moléculas del elemento adicional presente en una molécula del i6n de
referencia, m, la molalidad del i6n de referencia en el agua de mar a condiciones
estandar (mol/kgnzo) v, 7. el coeficiente de actividad de la especie de referencia (escala
molal). El valor de pH es una medida del contenido de iones hidrégeno en la solucion.
En el caso de la formacién del idn sulfatb, el valor del parametro j es 1, el de zgp4. €S
igual a -2 y el de bo; equivale a 2. ' - |

Los tres primeros términos del lado derecho de ta Ecuacion 2-5, se obtienen de un
balance de exergia de la reaccién de formacion de la especie de referencia a partir del’

- elemento considerado y del resto de las especies que participan en la reaccién. Por otro
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lado, los dos ultimos términos representan el trabajo maximo que se obtiene al cambiar
la concentracion de la especie de referencia y del i6n hidrogeno de 1 molal a la que
tienen dichas especies en el agua de mar a condiciones normales de temperatura y

presion.

El coeficiente de - actividad de las espec:es d|sueltas en eI -agua de mar depende
pr:ncupalmente de la fuerza iénica (I) dela solumon y esta a su vez de la concentracion
y carga | electnca de todas las especues disueltas en el agua de mar como se indica a

contmuacmn
=43 mz2 @6

Se puede observar que la exerg1a qulmlca de un elemento contenido en la h:drosfera va
a depender en gran medida de 1a salinidad del agua (), es decnr del contemdo de sales
disueltas en el agua de mar. '

Los oceanografos miden la salinidad del agua en gramos de sal por kilogramo de agua
de mar o en partes por m;l (%o) [10, 11] El valor promedlo de salinidad es de 35%0, es
decir, cada kilogramo de agua de mar contiene 35_gramos _.de sales y 965 gramos de
agua pura. La salinidad conv,en_cional_és. una cantidad definida la cual esta direétamente
relacionada a propiedades medibles del agua de mar, como por éjém:pi'o, la
conductividad, el indice de refraccidn, etc. La salinidad también se puede definir en
funcion de la Clorolinidad, CI (%) (Ecuacién 2-7), la cual equivale a la masa de cloruro

que precipita al adicionar nitrato de piata en un kilogramo de agua de mar {11].

S=180655C1 ... @-D)
La salinidad convencional es ligeramente menor a la salinidad total (S7), es decir, a la

masa tota! de solidos d[sueltos Las dos cantidades se relacuonan entre si por medlo de
la ecuamon

S, =1.00544 § (2-8)
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La concentracién de:las especies que estén en mayor. proporcion. en: el‘a_gua_—de_; mar-. -
(99:99% en peso del total-de las.especies disueltas) se presenta en la. Tabla 2.5 paraun |
valor de salinidad de 35%o, segtn diferentes autores.

- ‘Tabla 2.5.- Concentracion de las especies. en mayor proporcién .- .
en ei ‘agua de mar. Sahnldad N35°/oo o ‘

(glkgsw)
.. . - .- Referencia. . e T
Szargut, Riley, Wilson,  Whitfieldy Duxbury, Swenson, .
1988 1971 1975 Turner, 1981 1991 2000
Especie 4] [12] [13] [11] [10] [14]
Total de boro @ 0.00445 0.00445 - 0.0045 0.004
B(OH)s 0.02042 ' 0.02596
H,BO, 0.00843
B . 0.0873 . 00674 00673 00671  0.067.. 0070
. Totaldecarbono @ o026 oo e R
"‘-«“?-?-\THcos PreTT 01268 0142 T L 044210 00400 001487
oo Xy 0.0139 e
ca® 0.4123 0412 04121 0.4116 0.410 0419 7
cr 19.353  19.344  19.354 19.353  19.350  190.350
CLF 000139 000128 = 0.0013. 000114 = 0001.
TK 03991 0.399 0399 703992 039 - 0390
Mg st L 12918 - 1294 12000 0 £ 1.2046° . 01290 0 13040
Na" ... 10768 10773 _ 10.77.  10.763 . 1076 10.710
sofF 0 2712 T2m2 0 272 7 2713 271 2690
poesPt oo 1 0.00814 0.0079-  0.0079° . - - 0.0079 . -:0.008 -0

(a) Como elemento

No exnste gran dlscrepanma entre Ias dlferentes referenc:as blbhograﬂcas para Ios‘"
valores de concentracion de las pr:ncnpales especues ‘contenidas en la hldrosfera
excepto en’ el caso del i6n bicarbonato. - Szargut publlca un valor menor de
concentracién de HCO3 en comparacién al valor que indican otras fuentes, lo cual se
puede deber a que en éstas Ultimas ‘el valor de ‘concentracién de i6n bicarbonato

incluye la concentracion del ién carbonato.

EI resto de Ios eiementos dlsueltos en el agua de mar tlene concentrac:ones de menos

- de una parte por milldn, ya que las especies que los contienen cuentan con tlempos de'
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residencia bajos debido a que estén estrechamente relaclonados con.el CICIO de wda de
los orgamsmos mannos '

En la Tabla 2.6, se muestra una comparamén de la concentracnén promedlo de todos
los elementos contenidos en Ia hldrosfera de acuerdo a dlferentes pubhcacuones Se_‘-
puede obser_\(ar que en el caso de los elementos que 'se encuentran e_n muy baj_a.,
concentraci'én en el agua d‘e"ma‘a; especialmente la plata el cObre el manganeso y el
niquel, existen diferencias aprec;ables en los. valores de concentracuon entre. dwersasﬁ:
fuentes, aun para un mismo valor de salinidad. Analltlcamente es d|f|c:l determinar laf}:
concentracién de las especies disueltas en el agua de mar que se encuentran en baja?f;
praoporcion; éstas se determman per medlo de constantes de equmbr:o por lo que la.
concentracion de dIChaS espeeaes no solo depende de! contemdo total de sales sino;.
también del valor de pH -de la solucion, de las especues cons:deradas y de lasf
constantes de formac:lon de las mismas. :
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“Tabla 2.6.- Concentracién total de los elementos en el agua de mar (p.gIL) '$: salinidad.

Referencia S .
Circulator
Whitheld y Boot
.- Szarguf, Riley, Brewer, = Tumer, Dietrich, . Groves, Duxbury, Corporation
1988 1971 1975 1981 1980 1989 1991 2000
Elemento - 4] 2] . 18] 1o [16} 177 - (0] ;
Quimico  $=35% $=35.08%° §=33.2%" §=35% S5=34.3% 5=34.3% 5=35% S-34 34%fa
Ag 0.28 01 ° 0.04 0.043 0.04 031  0.003
As 3.0 23 37 375 3102205 . 174
Au 0.011 0.005 0.004 0.04 0.004  0.006 0.005
B 46E+03 4.5E+03 4.4E+03  4.5E403 4.6E+03 4.7E+03  4.1E+03
Ba 21 30 -2 201 .30 . 51.2 . .14.0
Bi 0.02 0.02 0.02 0.02 4E-05
Br 6.9E+04  6.8E+04 B.7E+04 6.9E+04 6.7E+04° 6.7E+04  B6.9E+04
C 2.8E+04 2.8E+04 2.8E+04 2.9E+04 28E+04. 29E+04 - S
Ca ' 4.22E+05 4.22E+05 4.12E+05 4.21E+05 4.10E+05 4.09E+05 4.20E+05 4.11E+05
Cd ‘ 0.02 005 01 0.10 o011 0.08 S
cl . 1.98E+07 1.987E+07 1.88E+07 1.98E+07 1.90E+07 1.94E+07 1.98E+07 1.95E+07
Co 0.39 0.08 0.05 0.05 0.10 0.001
Cs 0.3 0.5 0.4 0.4 050 21 0.3
Cu 6.4 3 0.5 0.5 3.0 1.02-10.2 0.3 1.02-10.2
F 1.4E+03 1.4E+03 1.3E+03 1.14E+03 1.30E+03 1.43E+03 1.02E+03 1.43E+03
Hy 0.1 0.05 0.03 0.04 0.03" 0.031 0.001
[ 64 60 60 60 60 51.2 51.2 50.8
K 4.09E+05 4.16E+05 3.8E+05 4.11E+05 3.98E+05 3.89E+05 3.99E+05 3.90E+05
Li 170 180 180 - 181. 170 102 174
Mg 1.32E+06 1.33E+06 1.20E+0  1.34E+06 1.35E+06 1.30E+06 1.32E+06 1.30E+06
Mn 0.4 2 02 0.2 20 1.02-10.2 0.03 0.99-99
Mo 10 10 10 10 10 0.51 11.26 0.51
Na 1.10E+07 1.11E+07 1.077E+07 1.101E+07 1.07E+07 1.081E+07 1.101E+07 1.082E+07
Ni 6.6 2 1.7 176 20 0.10 0.51 0.10
P 88 70 60 60.1 70 1.02-102.3 1.02-102.2
Pb 0.02 0.03 0.03 0.02 0.03 4.09 0.002
Rb 120 120 120 119.7 120 204.7 122.8
s 9.26E+05 9.28E+05 Q.05E+05 9.27E+05 9.01E+05 9.05E+05 Q.26E+05 8.59E+05
Se 0.09 0.45 0.2 0.2 0.4 4.09 0.13 0.41
Sr 8.3E+03  8.5E+03 8E+04  8.0E+03 7.7E+03 1.3E+04 8.2E+03
W 0.1 0.12 0.1 0.09 0.1 0.09
Zn 6.5 5 4.9 49 10 512 0.41 5.1

(a) Valor determinado a partlr de la concentracién de cloryro {Ecuacién 2-7) y considerando una densidad del agua de
mar a 25°C de 1.02336g/cm’ [19].

En el presente trabajo se considera la concentracion de los elementos contenidos en el
agua de mar que informa Szargut [4], quien se basa en los trabajos realizados por )
“Goldberg, Turekian y Dyrssen y Wedborg {19].
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En la Tabla 2.7 se muestran los resultados del célculo de la fraccion en peso y
concentracion molal de cada especie para una salinidad de 35%., considerando, en lo
posible, todas las espécies disueltas en el agua de mar.

La determinacién de la fraccidén en peso de cada especie (w)) disuelta en el agua de
mar, se realiza a partir de la fraccion en-peso total del elemento bajo consideracion (w,),
de la fraccidén molar del elemento en la forma de la especie (¢), vy al considerar que
cada mol de especie contiene un mol del elemento; esto es,

| w.i = we! [PMi J bi (2-9)

en donde, PM; y P4, corresponden al peso molecular-de la especie y al peso atomico
del elemento, respectivamente.

La fraccion molar del elemento en la forma de la especie (c;) se selecciona a partir del
trabajo de Dyrssen y Wedborg, quienes por medio de constantes de formacion en égua '
de mar a 25°C de las principales especies y de constantes de estabilidad de las
especies en menor concentracion, determinan la proporcidn que existe entre la mayoria
de las especies disueltas en el égua de mar para un valor de salinidad de 35 %. y pH de
8.12.

Es importante sefialar que al asignar la fraccion molar ¢; de cada especie, se debe
cumplir con la concentracion total en el agua de mar de cada uno de los elementos que
conforman la especie, de acuerdo al valor de concentracién de la Tabla 2.6 (Szargut).
Por ejemplo, si se asigna una fraccion molar de 0.396 a la especie NaSQ4 como la
fraccion molar del total de azufre que estd presente como dicha especie, la masa
equivalente de sodio en la especie debe ser tal que, la masa total de sodio (como
elemento) en el agua de mar se conserve en 1.1x107 pg/L.
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La mayoria de las fracciones molares c¢; consideradas en el presente irabajo para cada
especne equnvalen al valor seleccmnado por Szargut excepto en el caso. de las |
fracmones de las espec:fes que contlenen el elemento arsenlco Szargut conS|dera que_
e! 50% en mol de! arsénico presente en el agua de mar existe como el |on HAsO4 .yvel
resto como HyAsO4 vy AsO> (comumcacmn personal) Sin embargo a partir de Ias'
constantes de disociacion a25°C_ de cada par acido-base [20]_,_esto es,

1

HASO,  «—> H'+HASOf  K=6x10°
HASOS  «—> H'+HAsOS Kr=1.05x107
HASOZ <> H'+AsOS  Ks=3x10

se obtiene un porcentaje molar de 93.23%pa‘ra_e!_ ion HAsO42' y de 6.736% y 0.037%

para las especies H2AsO4 y AsO,, respectivamente, al considerar un pH de 8.12.

La concentracmn molal” (moles por kllogramo de agua pura) de cada una de las
especies presentes en la hidrosfera, a partir de la fraccién en peso de cada espeme
esta dada por

r’L

Y S
m =w,| — — : ol DR B (2 +=10Y):.
' e '[PM;.]((I'#S/IOOO)] R (2+10)
Ef tercer factor del lado derecho dé ta Ecuacién 2-10'corresponde a la relacién entre los

kilogramos de agua de mar y los kilogramos de agua pura.
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Tabla 2.7.- Fraccién en peso y molalidad de las especies en el agua de mar,
_ salinidad: 35%. ;
Fraccion R | B Fraccion

Elemento peso total del ‘ Porcentaje Peso Peso peso de la Molalidad de
Quimico.. elemenfo, = . © molar  molecular de atémico del especie, Ia especie,
(estado) - Gow Especie . - (c.-x10_O) . la especie ‘elemento 9w . molkguzo.:
Ag(s)  2.80E-10 . AgClL 100.0. 178.77 107.87°  4.64E-10 . 269E-09
As(s) 3.00E-09  HAsOS 93227  139.92 - 7492 ° 522E-09 3.87E-08
B : HASO, 6736 140.82° 7492  3.80E-10  2.80E-09
AsO 0037 13892 7492  206E-12  1.54E-11"
Au(s)  110E-11 __ AuCl _ 100.0 _  267.87 19697  1.50E-11 _ 5.79E-11
B(s) = 445E-06° B(OH); 802 61.81 10.81.  2.04E-05  3.42E-04
L __HBOs, 151 - 7881 10.8  4.90E-06  6.44E-05
Ba(s) -~ 2.10E-08 ~ Ba’. 90:0- .. 137.34 137.34  1.89E-08  1.43E-07
- BaSOs,  10.0. 23340 137.34  357E-09  1.58E-08
Bi () 200E-11 _ BIO® 1000 22498  208.98. 215E-11_ 9.92E-11
Br, () 6.73E-05 Br" 1000 = 7991 7991 6.73E-05  8.73E-04
C - 276E05  HCOy = 843 61.00 12.01 1.18E-04 = 2.01E-03
T cogt 35 © 6000 1201  487E-06  8.41E-05
= _ co, 06 4400 1201 . '6.47E-07 1.52E-05
Ca (s) 412E-04  ca* 90.9 40.08 40.08  3.75E-04  9.69E-03
a . CaHCO;® 0355 101.08 - 4008  3.71E-06 = 3.80E-05
CaCOs 0.7298 100.08 4008  7.51E-06 : 7.78E-05
o ©:° CaB(OH);'  0.09404 118.89 40.08.  1.15E-06  1.00E-05
Cd(s)  200E11  CdCh 375" 18331 11240 122611  6.92E-11
| - cd” 18 112.40 . -~ 11240  3.60E-13  3.32E-12
cdcl’. 202 147.85 11240 7.68E-12 539E-11
cdcly’ 279 | 21876 11240 1.09E-11  5.15E-11
CdOHCI 29 . 16485 11240  851E-13  5.35E-12
cdBr* 0.2 192.31 11240  6.84E-14  3.69E-13
CdCO; 0.2 172.40 11240  6.14E-14  3.69E-13
| L CdSO, 0.2 208.46 11240  7.42E-14  3.69E-13
Ch(g) ' 1.94E-02 cr 100.0 35.45 3545  194E-02  566E-01
Co(s)  ~ 3.90E-10 Co™ 100.0 58.93 58.93 3.90E-10  6.86E-09
Cs(s)  B8.00E-10  Cs = 100.0 132.91 132.91  3.00E-10  234E-09
Cu (s) 6.40E-09 cu® 0.7 63.54 63.54  4.48E-11  T7.31E-10
_ CuCH* 3.7 . 80.54 63.54  3.00E-10  3.86E-09
CuCO; 21.6 123.54 63.54  269E-09  2.25E-08
CuOHCI 65.2 115.99 63.54-  7.62E-00 6.81E-08
“cuct' 5.8 98.99 63.54  578E-10  6.06E-09
cucl; 16 134.45 63.54  217E-10  1.67E-09
CuCls 0.7 169.90 63.54  1.20E-10  7.31E-10

CucCly® 0.5 205.35 63.54 1.03E-10 ' 5.22E-10
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Tabla 2.7.-Fraccién en peso y molalidad de las especiés en el agua de mar,
~salinidad: 35%. (continuacién).

Fraccion -

Fraccion - .
‘Elemento: peso total del - - Porcentaje Peso- i - Peso peso de'la -Molalidad de
Quimico -~ -elemenfo, - - - molar = molecularde atémico del especie, la especie, '
(estado) ~  9/Gw Especie " (cx100) _ la especie ~_elemento - g/gsy mMOWKQuzo
Fa@  ~ 13%E06 F 510 . 19.00 - 19.000  7.09E-07 - -3.87E-05 .
S - MgF* 470 4331, . 1900 .. 1.49E-08 ~ 3.56E-05 ..
. CaF’ 20 59.08 19.00  8.64E-08  1.52E-06
Ha.(l) 1.00E-10 . HgClZ 658 . 34240 .  200.59 112E-10  3.40E-10
- -  HgCls 12.0 306.95 ~ 200.59 - 1.84E-11  6.20E-11
HgCly 30 27150 20059 = 4.06E-12  1.55E-11 %
HgBr, 01 - 360.41 20059 "~ 1.80E-13° 517E-13" "
HgClBr 1.1 315.95 200.59  1.73E-12  5.68E-12
HgCLBY 43  351.41 200.58  7.53E-12  2.22E-11
HgClLBr* 123 386.86 20059 - 237E-11  6.36E-11
- HgCIBr, 05 39586 20059  ©.87E-13  2.58E-12
HgCLBr” 06 . 431.31. 20059  1.29E-12  3.10E-12
- _ __HgOHcI 0.2 253.04 20059  2.52E-13  1.03E-12
l2(s) ___ 6.40E-08 IOy 1000 17490 126.90  8.82E-08  5.23E-07
K(s) 3.99E-04 K 988 - 39.10 3010 3.94E-04  1.04E-02
RO KHCO; 0.005 100.10 13910 511E-08  5.29E-07
L KCOs - 0.005 99.10 39.10 5.06E-08  5.20E-07
L) " 1.70E-07 L' 100.0 6.94 694  170E-07 254E-05
Mg(s): . » 1.29E-03 = Mg™ 91.86 - 24.31 24.31 1.19E-03  5.086E-02
g . MgHCO;" 0.10 85.31 24.31 453E-06 551E-05
MgCO; 0.10 84.31 24.31 4.48E-06  551E-05
. MgB(CH),  0.0182 103.12 24.31 9.97E-07  1.00E-05
Mn(s).. 4.00E-10  Mn* 100.0 54.94 54.94 4.00E-10  7.55E-09
Mo(s)  1.00E-08  MoO. 100.0 159.94 9594  1.67E-08 _ 1.08E-07
Na (s) 1.08E-02 Na’ 976 22.99 22.99 1.056-02  4.74E-01
o ~° NaHCO; 0.005 8399 22.99 1.97E-06  2.43E-05
= o NaCO; 0.005 82.99 2299 1.04E06  243E-05
Ni(s) =~ 6.60E-09 NP 100.0 58.71 58.71.°  6.60E-09  1.17E-07
TPy Y 8.80E-08° HPOS 16.5 95.97 30.97°  4.50E-08  4.86E-07
SO it HoPOG 05 96.97 30.97 1.32E-09 - 1.41E-08
. CaH.PO, 0.1 137.05 30.97 3.50E-10  2.65E-09
MgH,PO," 0.1 121.29 30.97  3.10E-10  265E-09
. CaHPO, 34.2 136.05 30.97 1.32E-07  1.01E-06
' MgHPO, 342 12029 30.97 1.17E-07  1.01E-06
PO 0.023 94.97 30.97  6.21E-11  B.77E-10
CaPOy’ 72 13505 3097  2.76E-08  2.12E-07

MgPO; . 7.2 119.29 30.97 - 244E-08 2.12E-07
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Tabla 2.7.- Fraccién en peso y molalidad de las especies en el agua de mar,
salinidad: 35%. (continuacion}.

. Fraccién : Fraccitn
Elemento peso tatal del Porceritaje Peso Peso peso de la Molalidad de
Quimico efemento, molar  molecular de atémico del especie, la especie,
{estado) __ 9w Especie (c.x100) la especie  elemento e 2 molkQzo
Pb (s) 2.00E-11 - PbCl, 423 - 278.10 20719 © 1.14E-11  4.23E-11
Pb* 45 207.19 20719  9.00E-13  4.50E-12
PbOH" 10.2 - 224.19. 20719  2.21E-12  1.02E-11
- 'PbeI’ 189 24264 20719  4.43E-12  1.89E-11
PbHCO;" 1.4 268.19 207.19  3.62E-13  1.40E-12
PbCO; 0.4 267.19 207.19  1.03E-13  4.00E-13
PbSO, 0.5 303.25 20719  1.46E-13  5.00E-13
" PbCly 9.2 313.55 207.19  2.78E-12  9.20E-12
PbCI 36 349.00 20719  1.21E-12  3.60E-12
PbOHCI 8.8 259.64 20719  2.24E-12  8.80E-12
PbBr* 0.2 1 287.10 20719  4.16E-14  150E-13
" Rb(s) 1.20E-07 Rb', 100.0 85.47 8547  1.20E-07° 1.46E-06
S (s) 9.05E-04 SO 423 96.06 32.06 1.15E-03  1.24E-02
CasSO, 288 136.14 32.06 1.11E-04  8.43E-04
- KSoy 0.436 135.17 3206 1.66E-05 1.28E-04
. MgSO, - 14.8 120.38 '32.06  5.03E:04 - 4.33E-03
NaSOy, . 39.6. - 119.05 3206 1.33E-03 - 1.16E-02
Se (s) 9.00E-11 - SeO 100.0 142.96 78.96 1.63E-10 __ 1.18E-09
Sr(s) 8.14E-06 sr 900 8762 8762  7.33E-06 8.67E-05
' ' SrS0, 10.0 183.68 87.62 1.71E-06  9.63E-06 -~
U 3.30E-09 UO,(COss* _ 100.0 450.03 238.03 6.24F-09 = 1.44E-08.
W (s) 1.00E-10 WO~ 100.0 247.85 183.85 1.35E-10  5.64E-10
Zn (s) 6.50E-09 zn* 16.1 65.37 65.37 1.05E-09  1.66E-08
: - ZnOH' 23 - 82.37 65.37 1.88E-10°" 2.37E-09
- ZnHCOy' 0.3 126.37  65.37 377E-11 3.09E-10.
ZnCo; 33 12537 65.37  4.11E-10  3.40E-09
ZnS0; 1.9 16143 6537  3.05E-10  1.96E-09
zZncl . 443 100.82 65.37  4:44E-09 - 4.57E-08
ZnCl, 15.4 136.28 6537 . 209E-09  1.59E-08
ZnCly 1.7 171.73 6537  2.90E-10  1.75E-09
ZnCl % 23 207.18 65.37  4.74E-10 7 2.37E-09 -
ZnOHCI 12.5 117.82 - 65.37 . 1.46E-09 - 1.29E-08 :-
Total (9/gsw) = 0.035183
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Con las especies-y las. fracciones. molares-c, consideradas, se obtiene un valor de
salinidad total de 35.183%o, valor muy cercano ‘al que se logra a partlr de . la
Ecuacién. 2-8 (ST 35 19%0) para una salinidad convencional de 35%e.

A paftir'-dé la molalidad y carga eléctrica de cada. espeéiﬂe se. 6btiene un valor de fuerza
:on:ca (Ecuac:on 2—6) de 0. 6782 moIIkgHzo (. 670 moIII) valor muy similar al que
predlcen Dyrssen y Wedborg [19] de 0. 6745 moilkgHzo (O 666 moll[) al considerar una
sahnldad de 35%o S

Los. résdltédos 'dél 6élcuio‘ de‘exergia‘ duimica ééténdar aﬂ"'condiciones normales de
temperatura y presmn (T = 298 15K y'P =101.325 kPa) de los elementos contenidos en
el agua de mar y la deswacmn porcentual con respecto al valor que mduca Szargut 4]
para una salinidad de 35%0, se presentan enlaTabla28.

Enigeheral, la especie de referencia seleccionada para el calculo de exergia quimica
esténdér de cada'e']emento'e-s aguella que esta en mayor concéntracién en el agua de
mar sin embargo en algunos casos; debtdo a que no se cuenta con tnformacmn de Ia
energla libre de formacuon de estas especies, se seieccronan otras espec;es como
referencia aun cuando .su .concentracién es menor, como es eI caso del Cu®, del
HPO4 y del znz* . o L ‘

Es-impoi‘tante sefalar que Szargut supone un valdr de pH de "8.1 en promedio y corﬁo
coeficientes de actividad fde‘ ias és.peicies de las que no se tiene informacion
experiméntal, los valores _':d_e 0.6 para "los iones mbnovalenteé pesados, 0.2 para los
iones. divalentes simples, 0.1 para los iones 'divalentes complejos y 1 para los
compuestos no 1onlcos Con fines de comparacmn los resu!tados de la Tabla 2.8 se
obtuweron a partir de los valores de pH y coeficiente de actividad utilizados por Szargut;
ademas; en este ejercicio, se utilizaron como valorés de exergia quimica estandar del
hidrégeno y oxigeno aquellos que predlce Szargut, es decir, 236 09y 3 97 kJ/mol,
respectivamente.
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Tabla 2.8.- Exergia. qmmlca esténdar de los elementos contenidos enia
hidrosfera a condiciones normales de temperatura y presuSn
(Salinidad = 35% y pH = 8.1).

Exq del efemento,

Especie de referencia

‘kdrigmol
" -Determinada
‘ enef
Elemento Férmita - m; - . 4GF™ . - presente ~ Desviacién
Quimico ¢, quimica . molkguzo ___ kdimol % trabajo Szargut %%
Ag () “AgCly 269E-00 © -2155 06 . 70.23 70.2 -0.04
As  HAsOZ  387E-08- -7147 01 - 49312 4946 . - 0.30
Al ) AuCly 579E-11  -151.17 06 15.42 154 -0.11
B B(OH)s 3.42E-04 -968.84 1 628.53 6285 _  0.00
Ba (g Ba* 1.43E-07  -561 0.2 74767 . 7477 0.00
Bigy . BIO* =~ 992E-11 ~ -1464 06 . .274.58 2745 . -0.03
Br, ¢ Br' . 8.73E-04  -10397 068 10116 1012 - 0.04
Cag ca® | 969E-03 - -553.41 021 71238 ° 7124 000
Cdgy  CdCl,  B6.92E-11- -3594 1 293.74  293.8 0.02
Ch cr 0.5658  -131.26  0.68 12365 1236 -0.04
Co ) Co™ 6.86E-09  -54.4 0.2 24859 . 2486 0.00
Cs @ Cs’ 234E-09 -28223 06 404.56 404.4 -0.04
Cu cu® 7.31E-10 6552 © 0.2 134.23 134.2 -0.02
Fag  F - - 387E-05 -278.82 0.68 = 466.31 4663 . 000 -
Hg g HgCl,® 340E-10. -4469 0.1 11575 159 013
Iy & 105 523E-07  -128 0.6 174.72 1747 7 001
K @ K 1.04E-02 -28244 064 36666 . .3666  -0.02
Lig = LI - 2.54E-05 284 068 309299 3930  .0.00
Mg ) Mg = 5.06E-02 45632 023 © 61097 ° 6110 0.0
Mn (o Mn®" -7.55E-09  -228 - 0.2. 42196 . 4220 . 0.0
Mo MoO,” ~ 1.08E-07 -836.4 0.1 730.32 730.3 0.00
Nag ~ . Na° 0.4739 - -262,048 0.68 336.66 - 3366 = -0.02
Ni ) N 1.17E-07  -456 0.2 23277 2327 . .-0.03-
Pe HPOZ 4.86E-07 -1089.3 0.1 861.45 861.4 -0.01
Pbe  PBCL ~  423E-11 -207.19 1 123275 2328 002
Rb Rb" - . 146E-06 -2824 06 388.79 3886  -0.05
S S04 1.24E-02 -74463 011 60944 6096 - 0.03
- Sey . Se07” 1.18E-09  -4414 0.1 346.52 3465 © - 0.00
 Srg. SF 867E-05 -5504 02 73018 . 730.2. - 0.00 .
W WO~ 5.64E-10  -920.5 0.1 827.45 8275 . 0.01 .
Zn ¢ Zn® 166E-08 -147.308 02 33931 ° 3392  -0.03

(a) Estado: s6lido (s}, gaseoso (g) y liquido (1)
(b} Valores lefdos del libro de Szargut [4]
(c) Con respecto al valor que indica Szargut

Los valores de energia libre de formacién normal esténdar.de' “Ias especies de
referencia disueltas en el agua de mar que utiliza Szargut, se cotejaron con los
publicados por Wagman, et. al. [21] en 1982, cuya fecha es posterior a las de las
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referencias en las que se basa Szargut para efectuar sus estnmamones sin encontrar
diferencias aprec:ables

Los valores de exergia quimica estandar de los elementos contenidos en la hidrosfera
calculados en el presente trabajo coinciden con aquellos que obtiene Szargut. El
cons:derar una fraccmn molar del arsemco enla forma del |on HAsO dlferente al que
propone’ Szargut, provoca una diferencia mmlma en el valor de exergla qu:mlca
estandar del arsénico (0.3%). o '

Convieqe'mencionar que los v.élores..‘de exergia quimi,t;é estandar mpétrados e_h la
Tabla 2.8, son preliminares, ya que posteriormente seran afectados por los valores de
pHY coéﬁci_ente de actividad de la éspecie de referencia caicqiédos de manera rigurosa
en funcién de la salinidad. - - - ‘ SRS - o~

2.2.1.- Efecto en el valor de exergia qmm:ca estandar de los elementos por un
cambio de sahmdad '

La salinidad del égu'a de los o'cé'anoér,esté a.Soéiada con l_é latitud. Valores bajos de
salinidad se presentan en zonas en donde ocurren precipitaciones continuas o en dreas
polares donde las sales del agua se diluyen, poEr la fusién!_d'e agua fresca congelada,
aunque ' durante el invierno la salinidad aumenta debido al proceso contrario. Un
ejemplo de lo anterior es el Mar Baltico, cuyo contenido de sales fluctia entre 5 y 1 5%o.
Por otro lado, en regiones sub-tropicales en donde las p_r"iacipitaciones son escasas y
alta la eyiaporaciéhfael agua, la salinidad puede alcanzar un valor de 40%. como es el
caso EieliMar Rojo en donde ademas, por estar rodeado de tierra, no hay entradas de
agua fresca Debido a Ia vanacnon que existe en el contemdo de sales del agua de mar,
en el presente trabajo se analiza su efecto en el valor de exergla qwmlca estandar de
los elementos contenidos en la hidrosfera. ‘ ‘

La reiacron de concentramon entre las espemes que se encuentran en mayor proporcmn

en el agua de mar no cambua al varlar la salinidad (Prmc;pfo de Compos:c:on_
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Constante), debido a que el agua de mar es una solucién que esta bien mezclada y a
que estas especies no intervienen en ningun proceso biolégico y quimico que se llevan
a cabo en el mar. ' o - ' '

A pesar de que el pnnmplo de composmlon constante aun camblo de salinidad no
aplica para las especies que se. encuentran en baja concentramon en el agua de mar;
por simplificacion, en el presente estudlo se con5|dera que la proporc1on entre todas tas
especies disueltas en el agua- permanece ‘constante al evaluar el efecto de un, cambto
de salinidad en el valor de exergia quimica de los elementos contenidos en la
-hidrosfera. | | B

En la Tabla 2.9 se presentan los valores de exergia quimica estandar de los elementos
contenidos en la hidrosfera, a condiciones normales de témperatura y presidn, para un
valor de salinidad de' 40 partes por mil y, la. desviacién porcentual con respecto al valor
de exergia quimica cuando la salinidad,es de 35%. En este ejercicio s‘e considera que
el pH del égua de mar y los coeficientes de actividad de las especies de referencia no
cambian al variar la salinidad. o o

Al aumentar el contenido de satés disueltas en el agua de mar y por consiguiente |a
concentracion de las especies de referencia, la exergia quimica de los elementos
contenidos en la hidrosfera debe disminuir al ser menor la exergia conCentrac@On_él. Sin
embargo, para los elementos plata, oro, cadmio mercurio y plomo, cuyas espe‘ci'es de
referencia contlenen cloro sus valores de exergia quimlca tiene un. comportamlento
contrario a 1o esperado es dec:1r se encuentra que al- mcrementarse la sahn:dad
aumenta eI valor de exergla qunmlca estanda_r. La exergia qU|m|ca del cloro se qu|f|ca
al variar la salinidad, lo que no ocurre con la exergia quimica dé_l_ oxigeno o del
hidrégeno, 'que formén.'parte de algunas especies presentés en el agua de mar, ‘yé que
su valor de exergia quimica es aquel determinado a partir de la atmésfera y, por lo tanto
se mantiene constante al cambiar la salinidad. En el caso de los eremenibs cuyas
especies de referencia de la hidrosfera contienen cloro, al aumentar la salinidad a 40%o,

el cambio por la disminucidn del valor de exergia quimica del cloro tiene un efecto
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mayor en el calculo de exergia quimica del elemento (Ecuac:on 2-5) que el cambio por
un-aumento en la concentracion de la espeme de referencia, lo que. provoca que la.
exergia quimica de estos elementos aumente.

Tabla 2.8.- Efecto en el valor de exergia quimica estindar de los elementos
presentes en la hidrosfera al aumentar la salinidad (pH 8. 1) .

Salinidad = 35%. - -~ Salinidad = 40%, - SR
Elemento Especiede - m; . - Exfa..- . om . . Exfa Desviacion . .
Quimico ,, 2 Referencia  molkGuzo kJ/gmbI molkgyzo  kigmol AR
 AQ - AgCly . - 2.69E-08 . 7023 - B307E:09 - . 70.56- - 04T :iiT-
Ase. . .  HASOZ  ~  387E-08. 493.12 442608 49279 007
Aug  AuCL  579E-11° 1542 6BIE-11 15875 214
B B(OH)s 3.42E-04  628.53 3.91E-04  628.20 0,05, 5y
Ba Ba® 1.43E-07 74767 1.63E-07  747.34 -0.04
Bi ¢ BIiO® 9.92E-11  274.58 1.13E-10 27425 -0.12
"By, o Br . - 873E-04 10116  G.97E-04 -.100.50 .. -0.65 -
Cag . Ca¥ . 9B9E03 . 71238  1.11E-02 71205 . -0.05
‘Cdy  CdCL T 6.92E-11 © 29374  7.80E-i1 29407 041
Clg  CF . . 0.5658 - -12385 . .0.6465 .. ..122.99° . -0.53 .
Coe . Co”  B.8BE-D9 . 24859  7.84E-09 24826  -0.13
Csy ~ Cs” © 2.34E-09 40456  267E-09 40423  -0.08
Uiy CUF o 7314100, 13423 . B.35E-100 - 133.80. . -0.25 .
F2 @ F 3.87E-05  466.31 442E-05 46565 . -014
Hg ¢ HgCls* 3.40E-10  115.75 3.88E-10 ~ 711674 ~ 0.86 =
12 105 523E-07  174.72 597E-07  174.06 -0.38
Kg = K  1.04E-02 36666  1.19E-02  366.33 -0.09
g ° LYY - 2.54E-05 © 30299 2.90E.05 = 39266 = -0.08
Mge - Mg®. ... 5.06E-02 - 61097 . -578E-02 - 61064 . -0.05"
Mn Mn** 7.55E-08 42196  862E-09  421.63 -0.08
Mo~ Moo ~  1.08E-07 73032 ' 1.23E-07 72099  -0.05
~Nag . Na® - - 04739 33666 . 0.5415 33633 = .-0.10
Ni Ni** 117E-07 23277  1.33E-07 23244  -0.14
P - HPOS - 486E-07 86145 - 555E-07 - 861.12 = -0.04
. Pbyg - PBCL . . 4:23E-11 23275 = 484E-11 . 23308 . -0.14
Rb () Rb* 1.46E-06  388.79  1.66E-06 38846  -0.09
S SO2 T 1.24E-02 © T 60944  141E-02  609.11° 0.05 -
Seq. . 8607 . .. 1.18E-09 . 34652 . 1.35E-09.  346.18 .  -0.10
Sty S* 867E-05 73018 = Q90E-05  729.85 -0.05
Wit WOF - 5B4E-10° 82745 6.44E-10 82742 -0.04 -
 Zng ‘Zn® . 1.66E-08 339.31 1.90E-08 - 33898 . -0.10

(a) Estado: sdlido (s), gaseoso 9y |quId0 N
-~ {b) Con respecto a los valores de exergia quimica cuando la salinidad es de35%, . - -
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El resultado anterior indica que las especies seleccionadas como de referencia para el
calculo-de exergia qwmlca de los elementos plata, .oro, cadmio, mercurlo y plomo no
son adecuadas, por lo que es necesar!o seleccronar otras espemes ya sea que estén
presentes en la htdrosfera o en la I|tosfera En el caso de Ia plata y el oro, las unlcas
especies presentes en el agua de mar que contlenen a dIChOS elementos son losi IOI"IeS
AgCly y AUC|2, respectlvamente (ver Tabla 2.7). Para estos elementos se sugiere
seleccionar una especie presente en la corteza terrestre En el caso “del mercurlo el
resto de las especies disueltas en el agua de mar que Io contienen son, ademas de
otros cloruros, bromuros de mercurio. La exergia quimica del bromo se determina a
partir del idn Br presente en el agua.de-mar, por lo-que el seleccionar alguno de los
bromuros de mercurio podria representar el mismo problema que en el caso del idn
HgCls”; por lo que también se recomienda escoger una especie de la litosfera como
referencia para el elemento mercuric. . - - . T LR R SN S

En el caso del cadmio y del plomo, las especies presentes en la hidrosfera que se
pueden seleccionar como referencia son los iones Cd* y Pb®, no obstante que su
concentracion es muy baja (ver Tabla 2.7). En la Tabla 2110,- se presentan:los valores
de exergia quimica estandar del cadmio y- del plomo, para una salinidad ‘de:35y 40
partes por mil, al considerar como especies de referencia al Cd* y al Pb®,
respectivamente. El valor.de energia libre de formacion de estas especies se'calculd a
partir de la-ecuacion de Nerst y de los potenciales normales de Ia ‘celda de la reaccion
redox (£..,°) para la formacién de dichas especies [22], esto es,

AG; =-n, FE, ) _ (2—]1)

en donde, r. es el nimero de electrones que intervienen en Ia reaccién redox y F es el
numero de Faraday (96,500 coulomblmol) - '

El valor de coeficiente de actividad de los iones Cc:l2+ y Pb® sé fijd en 0.2, de acuerdo al
criterio empleado por Szargut en la seleccion del coeﬂmente de actividad de Ios iones

divalentes simples en solucién acuosa.
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- Tabla 2.10.- Exergia quimica estandar de! cadmio y del plomo al considerar como
especies de referencia al Cd* y al Pb* (pH = 8.1).

Especte de Referencia Salinidad = 35%o Salinidad = 40%s /
" Elemento ' AGF; m; Exla m; Ech",; Desviaci6ni
Quimico _Férmula - kd/mol __mobkgueo __kd/gmol-  molkguzo . kdfgmol - %™
Cdg  Cd& 7778  33E-12 29098 37E12 29066  -0.11
Pbe  PH* 2432 4, SE12  236.77 5. 05-12 23644  -0.14

(s} Estado sdlido
(a) Con respecto a los valores de exergla quimlca cuando la sallmdad es de 35%a

Los valores de exergia quimica‘estandar del cadmio y del plomo presentados en 1a
Tabla 2.10 para una. salinidad de 35%s, son muy similares a {os que se obtienen al
considerar como especies de referencia al -CdCl, y al PbClz. Sin haber incluido ‘en el
calculo-de exergia quimica, la variacién de los valores de pH y cosficiente de actividad
por una diferencia en el contenido de sales, se obtienen resultados satisfactorios
cuando se seleccionan como especies de referencia a los iones Cd® y Pb%, ya que e
valor de exergia quimica del elemento disminuye cuando se.incrementa la salinidad.

2.2.1.1.- Variacion en el valor de pH al cambiar la salinidad y su efecto en el valor
de exergia quimica estiandar de los elementos.

Ei valor de pH. del agua de mar esta dentro del intefvalo de 7.8 a 8.2 [12, 23]. La
variacién en la concentracién de iones hidrégeno es regida principalmente por el
sistema del bidxido de carbono y én menor medida: por la presencia del acido bérico
{11, 12, 24]. Las reacciones involucradas son:

éisfemé del CO,:

' CO; '(gés) <—-—-—> CO; (disuelto)
CO2+ H0 <— H,COs3
HC0; . <—=> H' +HCOs .
HCO; <> H'+COs*
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Sistema del Boro:

HsBOs + HO <—> H'+B(OH)s

v

Las constantes aparentes de disociacion que describen el equilibrio son:

_[H1IHCO;] o
< =100 (2-12).,
o =0 ] @1y
L= [H"1[B(OH),] (2*:.14)_

~[H,50,) R

La cantidad entre corchetes corresponde a la concentracion de la especie en moles por
kilogramo de agua’ de mar (mol/kgsw). La concentracién total de HCOs', COs% y B(OH)s
incluye la concentracion tanto del |on libre como la de aquellos que forman complejos
"con ofras espemes dlsueltas enel agua de mar, como son el Mg y Ca |

‘Existen trés escalas diferentes para medir el pH del agua de mar [25]: fa del National
Buireau of Standards, 1a de concentracion total de i6n hidrégeno y la de concentracion
de ion hidrégeno libre. En el presente trabajo se utiliza la escala de concentracion total
de ion hidrégeno, la cual fue propuesta por Hansson [26, 27] en 1973 y en la que el pH
se determma por medic de electrodos calibrados en solucmnes reguladoras (buffer) de
agua de mar sintética. Hansson obtuvo constantes de dasocnacuon del acido carbonico y
del acido bérico a diferentes valores de salinidad y temperatura. Almgren [28] propone
las siguientes correlaciones para determinar las constantes #;c, k:xc y ks, a partir de los

resultados de Hansson:

ki, =84YT +3.272 - 0.01015 + 0,00015° (2-15)
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Pk, =1373T + 4.854—0.019355 + 0.0001355 (2-16)
Pk, =1026/T +5.527 - 0.0158S + 0.00016S* (2-17)

Estas expresiones son validas para un intervalo de salinidad de 20 a 40%o y
temperatura de 5 a 30°C y; en donde la temperatura esta expresada en grados Kelvin y
la salinidad en partes por mil. |

Debido a que en el agua de mar existen iones (principalmente el i6n sulfato)
sﬂsceptibles de ser protonados por el idn hidrégeno presente en la solucién, Hansson
considera que la concentracién total del ién hidrogeno [H']ror de las Ecuaciones 2-12,
2-13 y 2-14, comprende tanto al i6n libre como a aquellas especies formadas por
protonacién, como es el caso del ion HSO4, esto es,

(H'ler = [H'1+[HSO;1 = [H'1+ B,y [H']SOF]  @-18)

La constante de asoc_ia_cién del ion bisulfato (Busos.) se. .ot_)fie_ne por medio de la
expresion propuesta por Khoo, et al. [29], ‘ia cual estd dada en funcidn de la
temperatura expresada en grados Kelvin y de la fuerza idnica de la solucion en
mol/kguo. La expresion para déter_minar Busos. (Ecuacion 2-19) es valida para valores
de temperatura entre 5 y 40°C y de salinidad entre 20 y 40%o.

108 B, =647.59/T —6.3451+0.019085T —0.52081% =~ (2-19)
Al despejar 1a concentracion del i6n hidrégeno [H'] de la Ecuacion 2-18 y aplicar el

inverso del logaritmo a cada término, se obtiene la siguiente ecuacién que permite
determinar el pH del agua de mar: ' ' : '

| pH.:‘pHTOT- +log(1+ﬂﬁso; [S :_]) (2_20)
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Por lo tanto, si se considera que-la proporcion-de todas las especies disueitas en el
agua de mar permanece constante para:cualquier valor de salinidad, y al seleccionar la
constante de disociacion del i6n bicarbonato para calcular el pH total segun se define en
la Ecuacion 2-13, se reduce la determinacion del valor de pH a una salinidad y
temperatura dada a los siguientes pasos: '

1. Céleulo-de la concentracidn molar (molfkgsw) total de las especies' HCOs, COs™y

[HCO37] = (mucos- + meaHcos+ + MikHcos + MvgHcos+ + MNaHcos + MpbHCO3+ + MznHco3+)
(1-$/4000) . - .. . - R (2-21)

[CO3"] = (mcosz- + mcacos + mcacos * Meucos + Mkcos- + Mgeos, * MNacos- + MPLCO3

C o+ muoz(coa)_sf""mchos)' (1=5/1000) : - - ©(2-22)

[SO4“] = (mBasoa + Mcasos + mpusos + Msoso. + Mcasos + Mksos + Mugsoa + inasod.
+ msisoa + mznsoa) (1-8/1000) s @223

2. ‘Con las concentramones tota[es del 1on carbonato y bicarbonato y por meduo de !as
| Ecuacmnes 2 13 y 2- 16 se obtlene la concentramon total del ién hldrogeno [H+ ]TOT
jpresente en Ia solucuon | '

3. A part:r de ia expresmn 2 19 se calcula ia constante de asomaclon del i6n HSO4 Ia
cual esta dada en kgHgolmol por lo que es necesano le!dII’ el valor de Brisos. por.la
relacion kguoofkgsw, es dEle (1-SI1 000) y asi mantener la misma base de
concentracion que en los pasos 1y 2.

4, Finalménte' con la concentracién total del i6n sulfato, con los valores de [H'|or y
,BHSW y por ‘medio de la Ecuamon 2—20 se determina el valor de pH el cual estara

dado en base molar (mol/kgsw). Debldo a que en la ecuacion de exergia quimica
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‘estandar de los elementos presentes en la hidrosfera (Ecuacion 2-5), la
concentracion de las especies esta dada en moles por kilogramo de agua pura
(pase molal), es necesario dividir la concentracion del i6n hidroégeno entre.
- (1-8/1000).

En la Tabla 2.11 se muestra que el valor de pH no varia notablemente cuando el:
contenido de ’sales se modifica, lo cual se debe a que el agua de mar es una disolucion
tampon, es decir, se tiene en solucién tanto al acido como a la base correspondiente de’
tal forma que, si se presenta un cambio en la concentracion del acido o de la base, la
concentracion de iones hidrogeno no se altera significativamente.

Tabla 2.11.- Efecto sobre el valor de pH al variar la salinidad.

Salinidad [HCO3] {CO47] [S0/2] Fuerza I6nica
%o __ MOYKgsy molkgsw Molkgs, molkgrzo pH®
20 - 1.17x10° 1.33x10°  1.61x107 0.379 8.27
30 1.75x107 1.99x10°  2.41107 0.578 8.17
35 2.05x10° 2.33x10°  2.82x107 0.678 8.12
40 2.33x10° 265x10°¢  3.21x107 0.775 8.08

(a_) En base molal (mol/kgnzo)

La ligera disminucion en el valor de pH al aumentar la salinidad del agua de mar es
razonable ya que al mismo tiempo que mcrementa la concentracmn de las especies
involucradas en los sistemas de bIOXIdO de carbono y boro, tamblen aumenta la
concentracion de los iones calcio y magnesio, lo que provoca que aumente la formacién
de complejos de estos cationes con los iones bicarbonato, carbonato y borato,
dlsmlnuyendo I|geramente su concentracion, y que, por consiguiente, las reacciones de
dlsoclamon del 4cido carbonlco del ién blcarbonato y del acido bérico se desplacen ala

formacion del ion hldrogeno mcrementandose asi su concentracnon

Con base en los valores de pH calculados en funcion de |a salinidad, se determinaron
los valores de exergia quimica esténdar a condiciones normales de temperatura y
presion, de los elementos presentes en el agua de mar para una sallnldad de 35 y 40%e.

Los resultados se presentan ‘en la Tabla 2.12. Cabe sefalar que en este ejercicio, se
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un cambio de salinidad.

Tabla 2.12.- Efecto en el valor de éxergia quii'nica estandar de los
elementos contenidos en la hidrosfera al incrementar la salinidad

{se considera el cambio en ef valor de pH).

Ex,” del elemento, kJ/gmol

Elemento ~ Especie de Salinidad = 35%.  Salinidad = 40%>  Desviacién
Quimico i, Referencia  pH=8.12 pH = 8.08 %®
Ag ) AgCly 70.12 70.68 0.79
As (g HAsO/” 493.34 492.56 -0.18
Au AuCly 15.31 15.86 3.61
B B(OH)s 628.53 628.20 -0.05
Ba Ba” . 747.46 747.57 0.02
Bi ) BiO* 274 .47 274.37 -0.04
Br: g Br 101.38 100.27 -1.09
Ca g ca® 712.16 712.28 0.02
Cd @ CdCl, 293,53 204.30 0.26
Ch, g cr 123.86 122.76 -0.89
Co (g Co™ 248.38 248.49 0.05
Cs g Cs’ 404.46 404.35 -0.03
Cu (g cu® 134.01 134.12 0.08
F2 @ F 466.53 465.43 -0.24
Hg o HgCl* 115.53 116.97 1.24
2 () 105 174.94 173.83 -0.63
K s K’ 366.55 366.44 -0.03
Li &) Li* 392.88 392.77 -0.03
Mg () Mg 610.75 610.86 0.02
M1, () Mn®* 421.74 421.85 © 0.03
Mo (s MoO,” 730.54 729.76 -0.11
Na Na" 336.55 336.44 -0.03
Ni g Ni** 232,56 232.67 0.05
Pw HPO* 861.67 - 860.89 -0.09
Pb (g PbCl, 232.54 233.31 0.33
Rb Rb" 388.68 388.57 -0.03 .
S S0 609.65 608.88 -0.13
Se (s Se0,” 346.73 345.96 -0.22
Sr s 729.97 730.08 0.02
W (g wo,” . 827.66 826.89 -0.09
Zn Zn*' 339.10 339.21 0.03

(a) Estado: sdlido (s), gaseoso (g) y liquido (1)
{b) Con respecto a los valores de exergia quimica cuando la salinidad es de 35%.

mantienen constantes e iguales los coeficientes de actividad que considera Szargut a
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Al considerar en el calculo de exergia quimica estandar de los elementos, el.cambio en
el valor de PH por un aumento en el contenido de sales en el agua de mar, no se logran
resultados satisfactorios para catorce elementos, ya que la desviacién en su valor de
exergia quimica para una salinidad de 40%. es positiva, -‘con respecto al valor de exergia
quimica a una salinidad de 35%o; es dec:r al aumentar Ia concentrac:on de las especies
aumenta la exergia quumtca estandar contrano a Io esperado La desviacion es mayor
para los elementos cuyas especies contienen cloro y. que mostraban- el mismo
comportamiento cuando el valor de-pH permanecié constante al cambiar ia salinidad.
Los siete elementos restantes que presentan unéfdesviacién poSitiva, aunqde en menor -
medida, en su valor de exergié quimica al auméntar la salinidad son: b‘ar'io calcio,
cobalto cobre magnesio, manganeso, mquel estroncio y zunc En estos siete
eIementos la especue de referencia es el cat|on hbre con vaiencia 2 mas.

2.2.1.2.- Determinacion dev_l_oé ‘coeficientesg'_\d_eﬁ_féctividad de Iais".especiefs_disueltas
en el agua de mar.

Los coeflccentes de actividad de las especles dlsueltas en el agua de mar se calculan
con ¢l modeIo de Pitzer para. ‘solucién de electrohtos [30], el cual combina la teoria
electrostatica de Debye-Hucke! para interacciones de largo alcance con una expansioén
tipo virial para“interacciones de’ corto alcance. Si. se considera que las interacciones
ocurren tan sdlo entre dos iones al mismo tiempo y que las cargas’ eléctricas de éstos
son de difererj‘t_els.igno, el coe_fit:iente de actividad.del cation M y del anion X eéta’ dado
por: ‘ B

ln yM : (ZM /ZX)ln y..l-;".[, + 2’2 maXa + ZZ mcma(zlifB;'a + 2zMCca) l (2 - 24)

Inyy =z /2, Iy + 25 m X, + Y Y mm, (248, +22,C,,) (2-25)

donde,

Ny = A, |23z |[[1# (1+1.21%) +1.6667 In(1+1.21%)] (2-26)
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 X=Bys [Z””J o 2-27)

o X= B, +(Z’?’.¢chcov T (2-28)

B, - ﬂw . (Zﬂmlal) A@)+ (zﬂm /azl)f @ )-_; (2-29)
o :.lma%‘exs<—m'?'._?f' o ew
Co=Cla ol @-3

m; Y z; son la concentracién molal y la carga-'eléc'tr"ica del ié'n i, réé-pectivamente‘ Ay el
coeficiente de Ia teorla electrostatlca de Debye Huckel para el agua a 25°C A¢ tiene un
valor de -0. 392 I Ia fuerza ionica total molal de la solucién (Ecuacron 2-6) Y Ea Y Z¢
indican la'suma de las propledades de todos Ios aniones y cationes. Los parametros de
interaccion ﬁ"m ﬁ MY ﬁzmy Chix s reportan en la Ilteratura [31—37] para Ia mayorla de
tos pares de iones presentes en eI agua ‘de mar y se hstan en el Apendice B del
presente trabajo Los valores de ar y a2 dependen del tlpo de carga electrlca de Ios
lones M Y X sr la mteraccnon se da entre dos iones con carga lgual a 2 a1~1 4 y a2—12 ‘

para el resto de las mteraccrones a1—2 y o:z—O N

Enla Tabla 2 13 se muestran Ios valores de coeﬂmentes de actlwdad en base molal de

los cat:ones y aniones libres presentes en el agua de mar determmados con el modelo
de Pitzer para diferentes valores de sa!mrdad.
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Tabla 2.13.- Coeficientes de actividad {(en base molal) de los iones
libres presentes en la hidrosfera a partir del modelo de Pitzer.

Salinidad, %o 30 35 . 40 30 35 40
Fuerza Ibnica, ' n
Molkgyizo 0.575 0.678 0.775 0.575 0.678 0.775
Cation Anién
H* 0720 0722 0.725 COH 0636 0625 0617
Ag' 0544 0523 0506  CI 0.706 - 0.703 0.701
AU 0.544 0523 0506 HAsO,>® 0.153 0.138 0.127
Ba® 0198 0189 0.182 H,AsO; 0.574 0.554 0.536
BiO" = 0.544 0523 .0.506 . AsO;> 0.018 0015 0.013
Ca” 0.218 0211 0206 B(CH), 0414 0385 0.361
Cd* 0.088 0.077 0.068 S0/ 0.141 0128 0.119
Co™ 0224 02170212, .- Br 0.730 0730 0.731
Cs' 0.586 0570 0.557 HCO; 0.576 0.559 0.544
cu®* 0.198 0.189 0.183 COs~ 0.053 0045 0.040
Mg® 0241 0236 0233 . - F 0593 0576 0563
Hg®™ 0.087 0.075 0.086 10 0543 0523 0.506
K" 0627 0614 0604 MoO,” 0.087 0075 0.065
L 0727 0729 0732 . HPOS 0.135 0.120 0.109
Mn* 0232 0224 0219 H.PO, 0526 0503 0484
Na* 0662 0.653 0.646 PO 0.017 0.014 0.012
Ni¥* 0228 0221 0217 SeO 0.087 0075. 0.065
Pb® 0.206 0.196 0.188° WO/ 0.087 0075 0.065
Rb* 0.614 0600 0.589
87 0.217° 0.209 0.203
UO;” 0.257 0253 0.250
Zn® 0213 0203 - 0.196

AI aumentar eI contenido de' sales enel agua de mar y por.consiguiente la fuerza ionica,.
el coefscuente de actlwdad de Ios |ones libres dlsmmuye sin embargo en los casos de
Ios lOI"leS L| H y Br se presenta el comportamlento contrano En el caso. del ion
hldrogeno el coeﬂcuente de actividad se incrementa Ilgeramente al aumentar Ia'
salmldad y, en el caso del ion bromuro su act:wdad permanece pract:camente
constante Al comparar (Tabla 2.14) los valores de coef cientes de actlvudad de [os_'
iones libres estimados en el presente traba;o con los determmados experamentalmente'
en soluciones con una fuerza iénica parecsda a la del agua de mar a una salinidad de
35/00 se observa que en general el rnodelo de Pltzer reproduce adecuadamente Ios
valores de coeficiente de actividad expenrnentales excepto en el caso del i6n
rcarbonato Esto se explica ya que tan s6lo existe mformemon de parametros de

interaccion del ién carbonato con los cationes Na* y Mg®* que, si bien son los de mayor
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concentracion en el agua de mar, no son los Unicos con l0s. que interactia el ién

carbonato.

Tabla 2.14.- Comparacion entre fos valores de y; determinados
expenmentalmente y los calcuiados con el modelo de Pitzer
(Salinidad 35%)..

. Dato experimental™ . Modelo de Pitzer = por 'c.-‘ento
i6n I1=0.7 mol/kgrizo I=0,678 molkguzo de error
Na’ 0.68 _ 0.653 4
Mg®" 0.23 0.236 3
ca” 021 0.211 1
K 064 = . 0.614 4
cr 0.68 . 0.703 3
S0 0.11 0.128 - 16
HCOs 055 . . 0.559 o 2

COs> - 0.02 - 0.045 L 425
(a) Valores.ieidos del libro de Szargut 4] - S

Conviene mencionar que los valores calcu'ladosbara;los coefié:ién’tes de:”a'c':t‘i\./idad’de Iosﬁ

lones hbres y su comportamlento al vanar la fuerza :ontca de la soluc:on commden con

los estimados por Whltfield [38] quien calculo por medlo del modelo de Pitzer I 0s

coeﬁcuentes de act:vudad de Ios iones presentes en el agua de mar lncluyendo en su

estlmac:on espeCIes que estén en baja concentramon

Al analizar los valores de la Tabla 2.13 se observa que, como [o' éstablebers‘zargut,
existe una relacién entre el tipo de ién y la magnitud del valor de coeficiente de
actividad; esto es para iones monovalentes S|mples el valor de coefICIente de actnvndad
es mayor a 0.6, para’ Ios |ones monovalentes pesados entre 0.5 y O 6, para [os iones
divalentes simples alrededor de 0.2, para fos iones dlvalentes C()mplejOS 0.1 y para los
iones complejos con una carga eléctrica de tres, el coeficiente de actividad es alrededor
de 0.01.

Con base en io anterior, no se consideran adecuados los valores de coeficientes de
actividad de los iones Cd®* y Hg*" obtenidos a partir del modelo de Pitzer, ya que el
valor estimado (menor a 0.1) esta por debajo de 0.2, valor esperado para este tipo ‘de
iones. El resultado anterior es posible que se deba a que en el célculo del coeficiente de
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actividad no se incluyen:las_interacciones entre dichos cationes con-el i6n cloruro,
principal anién presente en el agua de mar, por no contar con los parametros de -
interaccion de las sales correspondientes.

Ahora bien, para determinar el cééf'iféi'ent'e de actividad dé compuestos i6nicos se utiliza
la Ecuacién 2-34, en donde vM y vX son eI nimero: de tones M- y X que componen ala

sal ibnicay v= VM+ V.

}'M= (v 7)) | fj. (2-34)

Los compuestos |onlcos cuyos coef mentes de actlvrdad se requreren conocer, son:
HgCls®, AgCl>" v AUCIy. En el caso dei i6n HgClZ, el valor dé cosficiente de actividad
para una salinidad de 35%u resulta de 0.45, valor muy diferente al que consrdera_
Szargut ‘dé 0.1 para iones dlvalenfes complejos y que co;ncrde con 'los valores
eshmados en el presente trabajo cori el modelo de Pitzer por {o que se considéra que
&l valor de coeﬁcrente de actividad del ién HgCI4 es rgual al valor’ que se obtenga para |
el ion HAsO.%. El coeficiente de actmdad de 16s fones AgClz y AuCIz para una
salinidad de 35%. es 0.637, valor que resulta lrgeramente alto para este trpo dé i ion, pero"
que se considera razonable.

Ei coeficiente de actividad del "aéido‘bé'riéb Se’Obtiéi"ie"a :pa:r'tir"dgel \?aidr de la constarite
de equrllbrro termodinamico (Kg) ‘de la reaccron de’ ionizacién y del coeﬂcrente de
actrvrdad de los iones hrdrogeno y borato obtenrdos a partrr del mode!o de Pltzer esto
os. , , T R R : P

1

Y7, (RO o,
K, = (2-35)
o BOH) Y scom, . |

o bién,

Y owy, = RB_ Vi Vaomy; (2-36)
B
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en donde %z es la constante de asociacidén estequiométrica o aparente de la reaccion de
ionizacion y esta dada por la Ecuacion 2-17, en base. molar (mollkggw). Hershey, et.al.
[35] mencionan un valor de pKp de 9.237 a 25°C para la reaccion de ionizacion del
acido bériéq. Se supone que dicha constante de equilibrio esta dada en base molal
(mol/kgizo). Para una salinidad de 35%e, se d_bt_iene un valor de coeficiente de aétividad
del B(OH)s de 1.22 (en base .m.oial),‘ valor cercano al qué estiman Millero y Schreiber
{39] de 1.1 para sales no ic’micas'fdrrhadas a partir de cationes y aniones monovalentes,
al utilizar el modelo del par ionico para la determinacion de coeficientes de actividad y
suponiendo una fuerza idnica de ia solucion de 0.7 molal.. |

En el caso de la especie PbCly, la reaccion de referencia es la formacion de la misma,.y
de igual forma que en el caso del &cido borico, su coeficiente de actividad se determina
a partir de la definicion de la constante de.equilibrio termodinémico de la reaccion, que
en este caso se define como: |

Po?*+2CI <«—> PbCl,

K . P bClg]?’Pbcz,
PoCl, T 2+ o
[Pb ]J/pbl*- [Cl ] ycr

(2-37)

La constante de asociacién estequiométrica de la reaccién de formacion del PbCl,, esta
dada por la relacién que guardan en el equilibrio 1a concentracion molal del cloruro de
plomo y la concentracion molal de los iones libres que lo conforman, .es decir,

' IPHCL]
ke, = o2t 2-38
Arpc, [sz+] [C.l_]z 4 ( )
Al sustituir la Ecuacion 2-38 en la 2-37, el coeficiente de actividad del PbCl, es igual a

N Kpb-c.!1
Yever, = 4

PBCL,

Y ppae 7/;_ ' (2-39)
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Millero y Byrne [37] determinaron experimentalmente un valor de 2.03 para log Kpuciz @
25°C para la reaccién de formacién del PbCl, y estimaron un valor de constante de
asociacion estequiométrica de 14.53 (en base molal) de una solucién de agua de mar
‘con una fuerza i6hica' de 0.723 molal. Debido a que no se tiene informacién del efecto
que tiene un camblo en la fuerza idnica en el valor de kevciz, en el presente trabajo se
supondra que su valor es constante a cualquner salinidad. '

A partir de la Ecuacion 2-39, para una salinidad de 35%. (1=0.678 molal), se obtiene un
valor de coeficiente de actividad para et PbCl, de 0.714, valor muy cercano al:que
estiman Millero y Byrne de 0.745 en una soluczon de agua de mar con una fuerza iénica
de 0.723 molal. '

El procedimiento para determinar el coeficiente de actividad de! CdCl, deber sér igual al
del PbCl;, sin embargo, no se dispone de informacion de las constantes de equilibrio y
de asociacion estequiométrica de la reaccion de formacion del cloruro de cadmio, por 1o
gue se supondra que | '

Yeac, = ¥ pect,

En la Tabla 2.15, se presentan los valores de coeficientes de actividad de los
compuestos ibnicos y no iGnicas bajo estudto a diferentes valores de fuerza ibnica.

Tabla 2.15.- Coeficientes de actividad (en base molal)
de los compuestos ionicos y no iénicos
presentes en el agua de mar.

Salinidad, % o 30- .35 40
Fuerza Ionica, molkgios ~ 0.575 __ 0.678 0.775
Compuesto:

HgCl,* 0.153 = 0.138 0127
AgCly ' E 0647 0.637 0.629
AuCly 0.647 0.637 0.629
B(CH)s T1219 0 1218 - 1.203

PbCl, 0.757 0.714 0.683
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El resultado del célculo de exergia quimica estandar de los elementos presentes en el
agua de mar para una sélinidéd de 35 y 40%., al considerar los valores de coeficiente
de actividad de las especies de referencia estimados a partir del modelo de Pitzer, se
presenta en la Tabla 2.16. En este ejercicio se mantiene el valor de pH del agua de mar
en 8.1.

Tabla 2.16.- Efecto en el valor de exergia quimica estandar de los
elementos presentes en la hidrosfera al aumentar la salinidad
(se considera el cambio en los valores de coeficiente de actividad, pH = 8.1).

Ex,;” del elemento, kJ/gmol

Elemenfc Especie de : : Desviacion
Quimico ;5 Referencia Salinidad = 35%.  Salinidad = 40%o %™
A AgCly 70.25 70.59 0.50
As HasO,” 492.32 492.19 - - -0.03
AU (g AuCly 15.43 15.78 2.25
B B(OH); 628.04 627.74 -0.05 -
Ba Ba™ 747.82 747.58 -0.03
Bi ) BiO" 274.92 27467 -0.09
Br, [0} Br 100.81 100.14 -0.67
Ca g ca” 712.37 712.09 -0.04
Cd ¢ CdCl, 294.74 29517 0.14
Ch ) cr 123.48 122.84 -0.52
Co - co* 248.39 248.11 -0.11
Cs (s Cs' 404.69 404.42 -0.07
Cu (g cu® 134.36 134.12 -0.18
F2 @ F 467.13 466.59 012
Hg ¢ HgCl,’ 115.27 116.44 1.01
l2 105 175.41 174.91 - -0.28
K K © 366.76 366.47 -0.08
Li iy 392.82 30248 -0.09
Mg . Mg™ 610.90 £10.61 -0.05
Mn Mn™ 421.68 421.41 -0.06
MO ) MoO4” 729.70 729.56 -0.02
Na . Na' 336.76 336.46 -0.09
Ni ¢ Ni?* 232.53 232.24 -0.12
P HPO 861.00 860.91 . -0.01
Pb () PbCl 233.75 234.18 0.18
Rb Rb* 388.79 388.50 -0.07
S (s SO~ 609.05 608.91 -0.02
Se Se0,” 345.89 345.75 -0.04
Sr g s 730.08 - 729.82 -0.04
W WO~ 826.83 826.69 -0.02
Zn @ Zn* 339.27 339.04 -0.07

{a) Estado: sélido (s), gaseoso (g) y liquido (I)

{b) Con respecto a los valores de exergia quimica cuando la salinidad es de 35%o
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Si en el célculo de exergia quimica estandar se considera tan s6lo el camb[o en el valor
de coeficiente de actividad por una variacion de sahmdad se observa que aI aumentar_.
el contenido de sales, se incrementa el valor de exergla quimica estandar de los
elementos cuyas especies de referencia contienen cloro y no asi la exergia qum_nca de
los elementos cuyas especies de referencia son cationes divalentes simplés; contrario a
lo que ocurria cuando el valor de coeficiente de actividad se mantenia constante y s6lo
se consideraba el cambio del valor de pH a un incremento de salinidad.

En la Tabla 2. 17 ‘se presentan Ios valores de exerg|a qulmica estandar de los
elementos presentes en el agua de mar para una salinidad de 35 y 40%o, -al mcluur en el
calculo los va!ores de- pH y: coeﬂcxente de actlwdad estlmados de manera r:gurosa en
funcién del contemdo de sales También se’ presenta el valor de exergla quimica
estandar del cadmlo y piomo cuando se consideran como eSpe01es de referenma alos
iones Cd®' y sz respectlvamente

Al combinar el efecto del incremento en la satinidad en los valoresde pH y“c-beficientes
de actividad de las especieé_ d'ekreferencia resulta que la exergi-a'duimica estandar se
incrementa tanto en los elementos cuyas especues de referencia contienen cloro como
en los elementos cuyas espemes de referencias son cationes d[valentes slmples de
igual manera, que en el calc_ulo cuando solo se,_conmderaba el cambio de pH, que daba
también una desviacion mayor en el valor de exergia quimica de los elementos cuyas
especies de referencia contienen cloro. El resultado anterior es. errénec ya que al
incrementar el contenido de las especies 'én el medio, el trab,éjo maximo que se
produce al cambiar la concentracion de las especies como sustancias puras a la que
poseen en el medio (exergia concentracional) débe de disminuir, en lugar de aumentar,
y si la reaccion de formacién de las especaes de referencra es Ia misma, la exergia

qulmlca estandar de los elementos también debe disminuir.
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Tabla 2.17.- Efecto en el valor de exergia quimica estandar de los
elementos contenidos en la hidrosfera al aumentar la salinidad
(se considera el cambio en los valores de pH y coeficientes de actividad).

. . Ex;° del efemento, kJ/gmol
Elemento  Especie de Safinidad = 35%  Salinidad = 40%.  Desviacién

‘Quimico ) Referencia.  pH=812 . ~pH=808 %Y
Ag . AgCl . . ¢ 7014 7071 . 081
As ¢ HasO4” 49253 491.97 -0.11
Aug = AWCEL - 1882 1589 S ¥ ¢
By .  B(OH): - 62804 - 62774 -0.05
Ba ¢ Ba® 74760 -  747.80 0.03
Bi ¢ BO® - 27481 - . 27479 001
- Bz ' Br 10103 . 99.92 & - -1.10
Ca ca”’ 71215 71232 0.02
Cd CdCl | 294.53 20540 - . 0.29
' cd” ' 293.08 293.49 0.14
Ch @ | cr ' 123.70 122.61 -0.88
Co g Co" 24818 24834 - 0.07
Cs (g Cs" . 40458 404.53 0.01 .
Cug.  Cu* 134.15 13435 0.15
P o FO o 46735 - 46637 -0.21
Hoop HgCls* 11505 . - 11667 140
b2 ) 105 17562 17468 - -0.54
Kg K . 36665 . ° - 366.58 . 002
Li ) 39271 _ 392.59 . -0.03°
Mg Mg”* 610.69  610.83. 0.02°
Mn ¢ © Mn® 42146 © - 42183 - 0.04 -
Mo = MoO& | 72092 729.33 -0.08
Nag Na*~ = 33665 336.57 -0.02°
Ni i NiZ* S 23231 23247 0.07
P (o HPO,* 861.22 860.69 -0.06
Pb PbCl 23353 234.40 037
' S . 236.54 28675 0.09
Rb Rb* _ .. 38868 . 388.62 -0.02
S - so8 - 609.27 608.69 - -0.10
Se () Se0,> ' 346.11 . 34553 . -017
Sr g s 729.86 73004 . 0.02
W wo 827.04 826.46 -0.07
Zn ¢ zn® . 330.06 339.26 0.06

(a) Estado: sélido (s), gaseoso {g) y liquido (1} ,

{b) Con respecto a los valores de exergia quimica cuarndo la salinidad es de 35%.
Por otro lado, con base en el analisis realizado, se observa que la variacion.en el valor
~de pH por un cambio en la salinidad tiene un efecto mayor en el valor de exergia

quimica estandar que la variacion del coeficiente de actividad. De acuerdo con la
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Ecuacién 2-5, eI termlno que representa el cambto en concentrac:on del |on hidrégeno
de una so!ucwn 1 molal ala concentracuon que posee en el medno dada por el pH, es
afectado por Ia carga electruca de la especue Si se consudera que en el caso de los
cationes divalentes sumples el efecto en el valor de exergla qu:mlca de Ios elementos
por un camblo en el valor de pH es de! doble que para otros elementos seria erréneo;,
ya que en el caso de los amones dlvalentes‘complejos como por ejemplo el 8047, al
aumentar la sallmdad si dlsmlnuye la exergia qu1mlca del elemento ‘azufre, aunque en el
caso de los aniones divalentes. complejos también influye en el valor de exergla quimica
del elemento bajo cons:derac:on la exergla qulmlca de los elementos adlcmnales
presentes en la espec:e de. referenma

El que no seﬂ-'obtengan resultados satisfactorios en la variacién del valor de exergia
quimica estéandar de algunos éiementos al variar fa salinidad, se podria justificar en el
caso de aqu'e‘l'l'os elementos cuyas especies de referencia se encuentran en baja
concentracién en el agua de mar, ya que por lo mismo son poco estables en este
medio; sin embargo, en el caso de los elementos calcio, magnesio y estroncio no se
encuentra explicacién l6gica debido a que sus especies de referencia (Ca*', Mg”, Sr*)
estan en alta concentracion. Por lo tanto, se recomienda seleccionar especies de la
corteza terrestre como referencia en el cél_(;ql]d‘ de exergia Quimica estandar de los
elementos Ag, Au, Ba, Ca, Cd, Co, Cu, Hg, Mg, Mn, Ni, Pb, Sry Zn.

Es importante mencionar qué:Szargut, en su uitima publicacién-:sobre el céalculo de
exergia quimica estandar de los elementos [2],_"_ehcontr6 que cuando se utilii_a el valor
de exergia quimica de los eteinentos bario,' calcio, cobalto, magnesio, manganeso,
estroncio y fltior determinado a partir de una 'es'p:ecie de! agua de mar, para'_‘evaluar la
exergia quimiCa de compuestos presentes en. a corteza terré_stre que contienen a
dichos elementos, el valor de exergia quimica del compuesto. resulta riega't'i:vo, por o
que recomienda no considerar especies de la hidrosfera para estos elementos. Por otro
lado, Szargut sugiere utilizar el oro sélido como especie deé referencia para el elemento
oro, ya que el valor de exergia quimica a partir de esta especie es mayor que e! valor
que resulta cuando se selecciona al ion AuCly disuelto en el agua de mar.
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En conclusion, se recomienda utilizar especies presentes en la hidrosfera como
referencia para la determinacién de la exergia quimica estandar de los siguientes
elementos: arsénico, boro,-bismuto, bromo, cloro, cesio, yodo, potasio, !itio,-molibdeho,
sodio, fosforo, rubidio, azufre, selenio y tungsteno. El efecto por un cambio de salinidad
del agua de mar en el valor de exergia quimica estdndar de dichos elementos s muy
pequerio. El elemento que presenta la mayor desviacion (1.1%) en su valor de Ex,° al
aumentar la salinidad de 35 a 40%, es el bromo.

Los resultados de exerg:a qunmlca estandar de los elementos contenidos en el agua de
mar a condlc:ones normales de temperatura y presnon que genera el programa
EXQCOMP al considerar una salinidad de 35%, se muestran enel Apendlce C, m1entras
que aquellos obtentdos al suponer una salinidad de 40%0 se presentan en el Apendlce
A.3. ' ' ' '

2.3.- Exergia quimica esténdar de los elementos contenidos en fa litosfera.

La mayona de los elementos de la tabla perlédlca se encuentran en Ia capa externa de
la Tierra y su concentracnon en este medio es mucho mayor gue en otros sin embargo
debido a que la corteza terrestre es heterogenea y que las especses que contlenen a
estos elementos se presentan en muy diversas formas, la determmacmn de Ia
. concentracion de cada especie resulta dificil.

Szargut [2, 4] propone que las especies de referencia sohdas se traten como
componentes de una solucion |dea! y formula una composmron para este medio SOI[dO
ideal homogéneo con las espemes que se encuentran en mayor concentracién en la
capa externa de la corteza terrestre, como son los éxidos, hidréxidos, carbonatos,
silicatos, sulfatos y cloruros de metales. Szargut establece que la exergia quimica
estandar de las especies en dicho medio se puede determinar por medio de la siguiente
expresion:
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Eng-:—RY'",,lnxfn"‘ S o (2—-40)

La fraccién molar promedio (x;,) de la especie de referencia i se calcula a partir.de la
concentracion molar promedio (1, ;) en kgmol/kg del elemento bajo consideracion en la
capa externa de la corteza terrestre; esto.es,. | -

T T i

en donde l es el numero de atomos del elemento en Ia molecula de Ia especue de
referenma ¢i es Ia fraccmn de la concentracmn total del elemento que aparece en Ia
forma de la especne de referencna y Mo es el peso molecu[ar promed:o de Ios
componentes de la capa externa de la corteza terrestre Szargut determma un valor de
M, igual a 135.5 kg/kgmol para la composicion del medio sélido que considera.

En la Tabla 2. 18 se presentan los valores de exergla qulmlca estandar, a condlclones
normales de temperatura y presion (T 298 15K yP= 101.325 kPa), de las especues de
referenma presentes en la htosfera al con3|derar la concentramon promedlo (no el) de los
e!ementos en la corteza terrestre y Ia fraccmn (c,) del elemento en !a forma de la
espeme de referenma que lndlca Szargut [2] En la misma tabla se muestra Ia
deswacnon porcentual entre eI valor calculado de exergla qulmlca estandar y eI que
‘predice Szargut[2).

Entre menor es la fraccmn molar de una especre en Ia corteza terrestre, mayor es su
exerg[a qmm:ca estandar ya que eI valor de su exergla concentrac;onal aumenta .es
demr aumenta el trabajo que se obtlene al camb:ar la concentrac:on de la eSpeme

como componente puro a Ia que posee en el medlo a temperatura y presmn constante
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Tabla 2.18.- Exergia quimica estandar de las especies presentes en la corteza terrestre
a condiciones normales de temperatura y presion.

Elemento o . Especie de referencia . Ex;° de la especie, kd/gmol
S T : : Detenmnada ‘

Moot S C " enel presente ' Deswac:én(a)
Simbolo - -kmol/kg Fénnuia quim:ca .-v_c,- L Xin trabajo Szargut %
Ag 37E-10. . AgCl . 0.02 1 1.00E-09 5136~ -51.4 .  -0.07
Al 31E-03° ©  ALSIOs - 0.01. 2 207E-03 = 1532 . 153 = 0.16
Au 2.0E-11 Au 05 1 “1.36E-09. 85062 .. 505 - 0.23
Ba - 31E-06 - BaSOs - - 0.01 1 420E-06  30.89 307 . -0.04
Be = . 3.1E-07 . Be;SiO, 0.01 " 2 -2.10E-07 - 3811 38.1.- . 004
Ca ~ 10E-03 . CaCOs; - 001 .1 140E-03 '~ 1630 16.3 -0.02 -
Cd - 1.8E08- - CdCOs ~ 005 1 122E-08 4517 . 452 -0.07
Ce * ~43E-07.- CeOp - * 002 -1 :117E-06 . 3387 - 338 ° ' 020
Co " 4.2E-07 ' . CoFe0O, . 0.005 -1 “285E-07 " 37.36 . 401 . ~ -6.83
Cr * 20E-06 = KCrO; : 001 2  1.36E-06 = 3349 ° 334 . 028
Cu” -~ 87E-07 - CuCOs .~ 0.05' 1 589E-06 . 2985 ~ 298 . 0.16
Dy ~ 1.8E-08 ' Dy(OH) " 002 :1 4.88E-08 " 4173 = 417 7" 0.08
Er . 1.7E-08. Er(OH)s 0.02. 1" 461E-08 . 4187 = 419 . -0.06
Eu ~~ " 7.9E-09 Eu(OH)s - 062 1" 214E-08 .= 4377 438" -0.06
F ' 3.3E-05 CaFpy3Cay(POs):, 001 2 224E-05° 2654 268 ~  -0.21
Fe . 1.0E-03 Fe,Os - 0.2 -~8678E-03 1238 - 124+ -0.16 -
Ga = 22E07 . Ga0; -~ 002 2 2898E-07 3725 - 372 . 012
Gd.  3.4E-08 © Gd(OH); "~ 002 1 921E-08 ' 4016 402 - 011
Ge 1.4E-08 GeO; 0.05 1 949E-08 - -40.08 © 401" - - -0.04
Hf 1.7E-08 HfO, 0.05 1 1.15E-07 39.60 39.5 0.26
Hg-  4.0E-10  HgCly 001 .1 542E-10. 5289 . 529 .  -0.02
Ho = 7.2E08  "Ho(OH); 002 1 195E-08 4400 439 - T 0.24
In: .87E-10 - InxOs 0.05 2 295E-09 - 48.69 . 487 . - 0,02
Ir 5.3E-12 IrQ, 0.005 1 3.59E-12 6532 65.3 0.04
La " 22E-07  .La(OH)s - 002 -1 596E-07 ~ 3553 355 ° . "0.08
lu . 29E-09  Lu(OH)s 002 1 7.86E-09 4626 = 462 - 013"
Mg = 96E-04 MgsSi;O5(CH), 0.02 3 B867E-04 1748 148 18.08
Mn 1.7E-05. -~ MnOy . . '0.01. 1 2;30E-05 2647 - - 208 27.26
Nb 2.2E-07 Nb,03 00t 2 149E-07  38.96 39 -0.09
Nd ' 1.9E-07 ‘Nd(OH); - 0.02° 1 '5.15E-07 35.89 359 -0.02
Ni 1.3E-06 NiO 0.00 1 1.76E-06 32.84 328 . 013
Os 5.0E-13 0s0, 0.005 1 3.39E-13 71.18 71.2 -0.03
Pb 7.7E-08 PbCO; 001 1 1.04E-07 39.85 40 -0.38
Pd 9.4E-11 . PdO 0.005 1 6.37E-11 /58.20 58.2 -0.01
Pr 5.8E-08 Pr(OH)s 002 1 157E-07  38.83 38.8 0.08
Pt 2.6E-11 . PtO, - 0005 1 1.76E-11 61.38 '81.3 013
Pu 6.2E-20 PuO; 0.01 1 8.40E-20 108.88 1089 . -0.02
Ra " 4415 = RaSO;, 005 1 298E-14 77.20 - 772 1 0.00
Re 5.4E-12 Re;0O7 0.01 2 3.66E-12 6528 653 -0.04
Rh 9.7E-12 " Rh;03 0.005 2 3.29E-12 = 65.54 - 85.5 0.07
Ru - 1.0E-12 RuQ, '~ 0.005 1 8.78E-13 69.46 '69.5 -0.06°
Sb 16E-09 = Sb,05 0.001 2 1.08E-10 56.88 . = 56.8 . 014
Sc  1.1E-07 $¢,05 0.05 2 3.73E-07 36.69 36 7 ' -o 02

(a) Con respecto al valor que indica Szargut :
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Tabla 2.18.- Exergia quimica estandar de las especies presentes en [a corteza terrestre
a condncuones normales de temperatura y presnon

o (continuacién).
Elemento Espec:e de referencia Ex;° de la especie, kJ/gmol
T o Determinada :
Mo, _ - _enelpresente . Desviacion®

Simbolo. kmol/kg FOnnula qufm:ca c; b Xin trabajo Szargut %

Si 1.0E-02 Si0, . 03 . -1 407E-01 - 223 . .. 22 . 1.43
Sm.. 4.0E-08 . Sm(CH); = 0.02. 1 . 1.08E-07 39.75 39.7 0 014
sn .. 1.7E-08 SnG, - 02 1 461E-07 3617 - . 36.2 . -0.09
Sr . 43E-06 - SrCO, . 005 1 -291E05 - 2589 - - 259 - . -0.05
Ta 1.1E-08 .- Ta;05. - 001 2 :745E-09 4639 -~ 4864 . o -0.02 -
Tb - B3E-09 '~ Tbh{OCH); 002 1 1ME-08 ~ 4434 - 449 -+ . -1.26
Te - 1.4E-11 - TeO, 0005 1 .949E-12° = 6292 = 629 - 0.02
Th .- . 4.0E-08 ThO,- - 005 .1 271E07 3748 375 - -0.05
Ti 1.2E-04 - - TiOy . - 0.01 1. 163E-04 - - 2163 . = 217 . - -0.34
Tl : 22609 . ThOs - 0.01. 2 1.49E-09 . 5038 604 = -16.59
Tm. ~ 2.8E-09 - Tm({OH); 0.02- . 1  7.59E-09 46.35 46.3 - | 010 -
u - 1.1E-08 UQO3 *H,0 0.01 1 1.48E-08 4467 : - 447 : ~  -0.06
V., . 2.7E-06 VoO5 0.01 2 1.83E-06 . 3275 - 31 : 5.64
Y ... 3.7E-07. Y{OH), 002 .t 1.00E-06-.- 3424 = 342 - 012
Yb - - 1.7E-08 . Yb(QH), 0.02 ~1 4861E-08 4187 .+ 419 -0.06
Zn . 1.1E-086 - " 2ZnCO, 005 1 745E-06 = 2927 . 293 . - -0.11
Zr - . 1.8E-06 .  ZrSiQ, . 0.1 1. 2.44E-05 2633 - 264 . - . -0.27

{a} Gon respacto al valor que indica Szargut

Los valores de exergia quam:ca estandar de las especies que contienen a Ios elementos_
cobalto magnes:o manganeso talio y vanadlo obtenldos en el presente estudlo son
muy diferentes. a Ios valores de exergla qulmlca que indica Szargut La razén de estas
diferencias se debe a que los valores considerados de fraccnon molar x;, de la especie y
namero de atomos I, del elemento en la molécula de la espeme de referenua difieren

de Ios valores empleados por Szargut. El valor de I, no esta explicito en el articulo de
Szargut [2].

En el caso del compuesto CoFeZO4, Szargut obtiené un valor de 9.5x10°® como fracmon
molar de la especie, diferente a 2. 85x10'7 valor aqui calculado por medic de la
Ecuamon 2-41 y a partir del valor de concentracion molar de cobalto en la litosfera de
4.2x1 0'7 kgmol/kg, que reporta Szargut. Para obtener el valor de xcorez04, = 9.5x10°%, el
valor de n, ¢, tendria que ser igual a 1.4x107 kgmol/kg, en Iugaf de 4.2x107. Al revisar
diferentes fuentés de informacion (ver Tabla 2.19), la mayoria coinciden 'en que ia

concentracion de cobalto en la corteza terrestre es cercana a 4.2x107 kgmol/kg, por lo
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que se considera que los valores obtenidos de fraccidn molar y exergia quimica
estandar del CoFe204 en el presente trabajo son los correctos.

Tabla 2.19.- Concentracién molar‘promedio de algunos elementos en la corteza
terrestre (kgmol/kg), de acuerdo con diferentes fuentes de informacion.

Referencia .
The Open
o : University . = ..
Szargut, Fairbridge, WebElements, Turner, ef. al. Course Team, Riley,
Elemento 1989 1972 2000 1980 1989 1971
Quimico 2] {40} [41} [42} 231 12
Co 42e7  49e7 51e-7 2.2e-7 4207  4.2e7
Mg o 9.6e-4 11e3 7 1.2e-3 6.7¢e-4 " 9.5e-4 7 82e-4 .
Mn 1.7e-5 = 1.9e-5 o 20e-5 .  1.3e5 . 1.7e-5 . .
T 22e9 359 26e9 22e-9 22e9

VY 27e6 - 27e6 " 3.7e6 " 4.9e-6 ‘ s 2.7e8

Respecto a la .especie_que contiene al magnesio, Szargut estima un valor-de fraccion
molar del MgsSi4O10(OH). de 2.6x1 02, en lugar.de 8.67x10*, valor determinado en el
presente estudio al consideraf-un valor de n, o y I igual a 9.6x10™* kgmol/kg y 3,
respectivamente. Para obtener el valor de x,, = 2.6x10?, el valor de #, ., tendria que ser
igual a 2.9x10° kgmolfkg 6 que /; se considerara igual a-uno. De acuerdo con diferentes
autores, la concentracion de magnesio en la litosfera es cercana al valor de 9.6x10™*
kgmol/kg que indica Szargut, por. lo que probablemente Szargut utiliza un valor de /
igual a uno en lugar de tres, valor aqui empleado ya que una molécula de la especie
bajo consideracién contiene tres dtomos de magnesio. Se supone que-los valores de
fraccién molar y exergia quimica estandar de la especie MgsSi4O10(OH); abtenidos en el
presente estudio. son los correctos. |

La diferencia entre el valor de exergia quimica estandar de! MnO, indicado por Szargut
y el aqui estimado. podria deberse a un error de lectura, ya que el valor determinado de
fraccion molar de la especie es 2.3x10° y el que indica Szargut es 2.3x10™. Si el valor
de xwnoz. fuera igual a 2.3x10™ la concentracion del manganeso en a corteza terrestre
tendria que ser de 1.7x1 0 diferente al valor empleado en el presente estudio y al que
indica Szargut de 1.7x10°°, De la misma manera que en los casos anteriores, diversos

autores coinciden con el valor de concentracién del elemento presentado por Szargut;
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por lo que se consideran correctos los valores. de fraccion molar y exergia quimica

estandar del biéxido de manganeso estimados en el presente trabajo.,

Debido aquela fraccion molar del Tl,04 galqu!aga_en el pr_e__s_ente e§tudio_ cpi}rrtlc;i,de con
el valor que rgj::ortér Szargut de 1;5)_(10-‘9.,.f_se-creer‘que- la-diferericia entre ios valores de
exergia quimica estandar de dicha especie ‘se debe a un error de escritura, por lo que el
valor correcto de‘ Ex4° 1204 €8 50.4 kd/gmol.

Fmaimente en el Caso de! vzos, el va!or .de exergla qwmxca de la especne aqui
calculado resulta diferente al.determinado. por Szargut ya que dicho. autor determtna un
valor’ de fraccmn molar de ia especne de 3 7x10’6 dlferente al estimado de 1.8x1 0 para
la mlsma especue Esta dlferenc:la en el valor de fraccnon molar podna deberse a que
Szargut conSIdera un valor dlferente de concentracmn molar de vanadlo 6 a que utiliza
‘un valor-de /,igual a:uno, ‘en Iugar de ‘dos, ‘valor supuesto en el presente trabajo. De
acuerdo ‘a diferentes referencias, el valor de ‘concentracién molar de vanadio en la
litosfera es dé 2.7x10° kgmolfkg, el mismo que indica Szargut, por lo tanto se cree que
Szargut utiliza’ un valor de J; igual a uno. Debido a que una molécula de v*zos*éontiene
dos atomos de vanadio, se considera que los valores de fraccién molar y exergla
‘quimica del V205 determinados en este estudio son los- correctos ' '

La exergia quimica estandar de cada elemento presente en la litosfera se determina pof
medio de un balance de:exergia en la'reaccion de formacion de la especie de referencia
‘que lo contiene (Ecuacién 2-1), para lo cual se requiere conocer los valores de exergia
quimica estandar del resto de los elementos que participan en la reaccion y del valor de
energia libre de formacién normal estandar de 1a especie de referencia.

Es importante mencionar que 1os valores de energia'Iibrerde'formaciénnormél estandar
de las especies presentes en la litosfera que utiliza Szargut en sus célculos de exergia
quimica estandar de los elementos, se compararon con ios publicados por Perry [7],
Wagman, et. al.-[21], Latimer [22]; Barin [43] y en el CRC Handbook [44]. En general,

los valores de AG,° que se informan en dichas referencias son muy parecidos a los
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empleados por Szargut, excepto en el caso de las especies silimanita (Al,SiOs), y de los

oxidos de germanio y hafnio (GeO; y HfO2, respectivamente).

En el caso de la silimanita, Szargut utiliza un valor de AG,® igual a —-2,625.9 kJ/igmol,
mientras que en otras referencias el valor que se indica es de —2,440.9 kJ/gmol (7%
diferente). Si se utiliza el valor de energia libre de formacién de ia silimanita que informa
Szargut para calcular la exergia quimica estandar del aluminio, se obtiene un valor de
888.2 kJigmol, al considerar los valores de exergia quimica estandar de la silimanita,
del 'oxigeno y de! silicio que predice Szargut de 15.3, 3.97 y 854.9 kJ/gmol,
respectivamente. Sin embargo, si se utiliza el valor de 4Gy igual a -2,440.9 kJ/igmol, el
valor de exergla quimica estandar del aluminio resulta de 795.7 legmoI 10.4% menor

que el valor obtenido a partir del valor de AGf que senala Szargut.

Con el proposito de medir el efecto dei valor de exergia qmmlca estandar del aluminio,
obtenido a partir de dos valores distintos de energia libre de formacién de la SIIlmanlta
en la magnitud de exergla ‘quimica estandar de otros compuestos que contengan al
aluminio, se estimd la exergia quimica estandar del éxido de aluminio (AI203'),' especie
presente en la corteza terrestre. En la Tabla 2.20, se presentan los valores de exergia
quimica estandar del 6xido de aluminio calculados a partir de un balance de exergia en
su reaccion de formacién y considerando los dos valores obtenidos de exergia quimica
estandar del aluminio. El valor de energia libre de formacion normal estandar del Al,O3
que se utiliza en este ejercicio es de —1,582. 4 legmoI utilizado por Szargut y cotejado
con e! que se indica en el CRC Handbook [44].

Tabla 2.20.- Exergia' quimica estandar de! AI§03 a parfir de dos
valores distintos de exergia quimica estandar del aluminio .

AGF apsios Ex,a Ex, aros
kJ/mol kJ/gmol kJ/gmol

-2,625.9 ¥ 888.2 _ 199.9

-2,440.9 @ 795.7 15.0

{a) Al ocupar un valor de Exg°o2 = 3.97 kJ/gmol
(b) De acuerdo con Szargut {2]
{c) Segln Wagman [21] y Barin [43]
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El valor de exergia quimica esténdar del 6xido de aluminio, al utilizar el valor de Ex,°a
de 888.2 kJ/gmol es trece veces mayor que.el valor que se obtiene cuando se
considera un valor de Ex,°xs de 795.7 kl/gmol. Si se determina el valor de exergia
quimica estandar del 6xido de aluminio por medio de la ecuacion 2-40, con base en la
informacion de coricentracion molar promedio de aluminio en [a corteza terrestre y de ia
fraccion del aluminio total en la forma de la especie AlOs (c;= 0.005} que indica Szargut
[2], se obtiene un valor de 17 kJ/gmol, cercano al obtenido cuando se utiliza un valor de
exergia quimicé del aluminio de 795.7 kd/gmol. Aun cuando la expresion 2-40 utilizada
paré el calculo de exergia quimica és_téndar de las especies presentes en la corteza
terrestre es aproximédé y___tie.ne ciérto error‘(segan Id establece Szargut), se_conSEdera
,apropia'do el valof dé Ex,°arpos de 17 kJIgfnoI A pbr lo tanto en el pfesente trabajo se
considera como correcto el valor de -2, 440 9 kJIgmol como energia hbre de formacmn
normal estédndar de la silimanita.

En los casos dei oxido de germanio y hafnio, la dlferenma entre eI valor de energla libre
de formacién que mdnca Szargut y el publicado en otras fuentes es de alrededor del 5 y
6%, respectwamente (ver Tabla 2. 21) Al contrario del caso de la snllmamta al utilizar
los diferentes valores de AGf del GeO, y del HfOz y la expresmn 2-40 para determlnar'
la exergia qwm:ca estandar de Ios elementos germanlo y hafnlo no se obtlenen
dlferenmas. |mportantes, como si _Io es en el caso del alumlnlo. Debido a que las
diferencias_menc'iona.d_as no son considerables y a que no se cuenta con informacién de
otras especies preéentes en la litosfera que COntengan a los elementos germanic y
hafnio para corrobdrar el \}alor de exergia quimica eSta'ndar de dichos elementos y por
consiguiente el valor de energia libre de formécién de los 6xidos de germanio y hafnio,
se consideran adecuados los valores de AG, del GeO: y del HfO: utilizados por

Szargut.
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Tabla 2.21.- Exergia quimica estandar del germanio y hafnio a partir
de dos valores distintos de energia libre de formacion de sus
' especies de referencia
S Especie de referencia K
Elemento Formula - AGP 7 Ex/q

q i
quimico quimica kd/mol kJ/gmol kJ/gmol
Ge GeO, . -521.5 ® 401 - 5578
- -497.09 40.1 5331
Hf HfO, - -1,027.4® 39.6 - 1,063.0

_ -1,08829 @ 396  1,123.8
(a) Al ocupar un valor de Ex;°o2 = 3.97 kJ/gmol o :
(b) De acuerdo con Szargut [2] .

{c) Segin Wagman [21] .

(d) De acuerdo con Perry [7] y Barin [43]

En la Tabla 2.22 se muestran los valores de exergia quimica estandar obtenidos a
condiciones normales de temperé_tqrﬁa y presién de los elementos contenidos en la
corteza terrestre. Con el fin de c"c‘:mparacién,‘ en este 'ejércicio, se utilizah los valores
que predice Szargut de exergia quimica estandar de los elementos (Hz, Oz, C, Cl,, S, K
y P) cuyas especies de referencia estan ya sea en el aire atmosfér‘i_cd_ d'_ren el agua de
mar, y que se requieren en el célculo de exergia quimica de los elementos presentes en
la litosfera, por estar contenidos 'también en las especies de referencia de este medio. -

La diferencia de' 10.4%, entre el valor calculado de exergia quimica estandar del
aluminio y el valof‘que indica Szargut (vér Tabla 2.22), se debe a que el valor ,de
energia libre de formacién de la especie dé'referencia considerado es distinto al que
utiliza Szargut. ' ‘

Por otro lado, las pequefias diferencias que se producen entre los valores estimados de
exergia quimica estandar del resto de los elementos y aquellos que predice Szarguf, se
deben a que en el.calculo de exergia quimica de los elementos se utilizan los valores de
exergia quimica estandar de las éspecies de referencia obtenidos en este trabajo; por lo
que en [os casos en donde existe una diferencia considerable entre el valor obtenido de
exergia quimica de la especie y el valor que estima Szargut, existe también diferencia,
aunque en menor grado, entre los valores de exergia quimica estandar del elemento,
como es el caso del manganeso. N
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Tabla 2.22.- Exergia quimica estandar de los elementos contenidos en la fitosfera
a condiciones normales de temperatura y presion.

Espec:e de referencia o Exf del e!emento kJ/gmof
y Determinada én _ '
Elemento s : 'Ex,,",- AGF. el presente : Desviacioén
Quimico  Férmula quimica ___kJ/mol ___kJmol_ trabajo Szargut %"
AG AgCl - ) 51.36 -109.80° 99.36 99.40 -0.04
Al g ALSIOs - ‘ 15.32 -2440.99 = 795.71 888.20 -10.41
AU (g Au 5062 = 0 .. 50.62 50.50 0.23
3a (g BasO, = 3069 -1361.9 . - 77505, - - . 77510 . -0.01
Be Be,SiO, 38.11 -2033.3 604.26 60440 . -0.02
Bi ) Bi;0s 54.57 -493.7 27116 - 270300 0.32
Ca CaCO; 16.30 -1129 729.08 729.10 0.00
Cd ¢ CdCOs 4517 -669.4 298.35 298.20 0.05
Cer. -  ,CeOp -~ . ~.-3387. . -1024.8 . - 105470 . 105460 - . 0.01
Co CoFe;0, 37.36 -1032.6 313.40 312.00 045
Crig- - KCrO; -0 - - 3349 . -18823 - - 584.35 - 58430 . 0.01° .
Cuw . CuCOs . 29585 @ -5189 13253 13250 0.03 |
DY Dy©OH); =~ 4173 = 12943 975.94 © 975.90 0.00
Bt . . ErOH); . . .. 4187 1291 - 97278 . 97280 . . - 0.00 -
Eu (s Eu(OH)s 43.77 -1320.1 1003.78 1003.80 0.00
Faw -~ CaFy+3Cas(POy, 2654  -129853 50499 .. 50490 -~ 0.02
Fe . Fe0s 12.38 -742.2 37431 . 37430 . . 0.00 .
Ga Ga;0s 3725  -9986 514.95 514.90 0.01
Gdg . - GA(OH); - 4016+  -1288.9 - 96897 . 96900 - 0.00
C Ge GeO; 40.08 -521.5 557.61 557.60 0.00
Hf HfO, 39.60 -1027 .4 1063.03 1062.90 0.01
Ha @ . HgCh . 5289 .. 1787 10799 108000 . ' -0.01
How - Ho(OH) 44.00 -1294.8 978.71 978.60 0.01
Ing - IOy - . - 4869 -~ -8309° .. 43682 - ° 43680 - 000
ir IrC, _ 65.32 -1856 24695 246.80 - 0.06
La © La©H); 35.53 -1319.2 094.64 994.60 - 0.00
LU Lu(OH), 46.26 -1259.6 94577 945.70 - -0.01 -
Mg i) MQsSisO4(OH), = 17.48 -5543 626.91 626.10 0.13
M1 ) MnO, 26.47 -465.2 - 487.70 482.00 1.18
Nbe =~ NbOs 38.96  -17664  899.70 .. 899.70 . .0.00
Ndg =~ NdOH); 35.89 12943 970.10 970.10 0.00
Ni i S NiO- . -3284 0 21171 24257 +242.50 - 0.03
Oss  OsOy 7118 -3051 368.34 368.10 0.06
Pb ) PbCO; -~ 39.85 6255 . 24913 249.30 -0.07
Pd s . PdO - 5820 . .-825 13871 . . 13860 - 0.08
Pr s Pr(OH), . 38.83 -1285.1 963.84 963.80 0.00
Pty ~ PO, - . 6138 . -837 - 141141 - . 141.00 0.08
Pu PuO; _ 108.88  -9951  1100.01 1100.00 - 0.00
Rays —  RaSO, T 7720 0 13842 1 823.86 823.90 0.00
Re,y . Re0O; - . 65.28 - -1067.6- - 550.49 559.50 - 0.00

-(a) Estada: sdlido (s), gaseoso (g} y liquido (1)
(b) Con respecto al valor que indica Szargut
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Tabla 2.22.- Exergia quimica estandar de los elementos contenidos en la litosfera
a condiciones normales de temperatura y presion
(continuacion).

 Especie de referencia Ex,’ del elemento, kJ/gmol
Determinada en
Elemento Exp; AGF; el presente Desviacion
Quimico ) Férmula quimica __ kJ/mol kJ/mol trabajo Szargut %"
Rh (g Rh;0; 65.54 -299.8 179.69 179.70 0.00
Ru (g RuO; | 69.46 -253.1 318.59 318.60 0.00
Sb Sb,0s 56.88 -829.3 438.13 438.10 0.01
 Scyy S0, 36.69 -1819.7 925.22 925.20 0.00
Si Si0, 2.23 -856.7 854.96 854.90 0.01
Sm g Sm(OH); 39.75 -1314 993.66 993.60 0.01
Sn (g Sn0, 36.17 -519.6 551.80 551.90 -0.02
Sr SrC0O; 25.89 -1140.1 74977 749.80 0.00
Tag . TaOs 46.39 -1911.6 974.03 974.00 0.00
Tb Tb(OH)s 44 34 -1314.2 998 .45 998.40 0.00
Te TeO; 62.92 -270.3 329.25 329.20 0.01
Th ¢ ThO, 37.48 -1169.1 1202.61 1202.60 0.00
Ti () TiO; . 2163 -8890.5 907.16 907.20 0.00
Tl TixO, 50.38 -3473 194 87 194 90 -0.02
Tm (5 Tm{OH); 46.35 -1265.5 951.76 951.70 0.01
U U0, +H,0 44,67 -1395.9 1196.54 1196.60 0.00
Ve V,05 32,75 -1419.6 721.21 720.40 0.11
Y (g Y(OH); 34.24 -1201.4 965.55 965.50 0.01
Yb s Yb(OH); 41.87 -1262.5 944.28 944.30 0.00
Zn (5 ZnCO; 29.27 -731.6 344 .65 344.70 -0.01
g ZrSi04 2633  -19195 1082.93 1083.40 -0.04

(a) Estado: sélido {s), gaseoso (g) y liquido {I)
‘(b) Con respecto al valor que indica Szargut

Como se puede apreciar en la Tabla 2.22, el valor de exergia quimica estandar del
elemento depende en gran medida del valor de energia libre de formacién de su

especie de referencia.

En el Apéndice C se presentan los valores de exergia quimica estandar de los
elementos contenidos en |a litosfera a condiciones normales de temperatura y presion, .

que arroja el program'a EXQCOMP desarrollado en este trabajo de tesis.
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" CAPITULO Il

' EFECTO DE LAS CONDICIONES AMBIENTALES EN EL VALOR DE EXERGIA
QUIMICA ESTANDAR DE LOS ELEMENTOS

En el capitulo II, se determiné la exergia quimica estandar de la mayoria de los
elementos de la tabla periédica a condiciones normales de temperatura y presion, es
decir, a 25°C y 1 atm. De manera simultanea, se analiz0 el efecto en el valor de exergia
quimica esténdar-cuando varia la concentracién promedio de las especies de referencia
en el medio. En el presente. capitulo se estudia el impacto en el valor de exergia

quimica estandar de diferentes condiciones de temperatura y presién-a las normales.

La exergia quimica -estandar de una  sustancia- se suele QXpreSarf a condiciohes
normales de temperatura y presién debido a que la’ m‘ay'oria' ‘de ‘14" informacion
termodinamica y de concentracion de las especies en el medio esta disponible a dichas
condiciones; ademas de que estas cbndiciohes son las ‘due sé consideran-coio ‘el
promedio €n el medio ambiente. Sin embargo, dependlendo del lugar geograﬁco y de Ia
estacion del afio, las cond;c,lones del medio difieren del promedio

En regiones del hemfsferio'norte por ejemplo, Canada, la temperatura amblente
durante el invierno alcanza un valor promedio de —20°C o menos; mientras gue en
lugares cercanos @l ecuador, durante el verano, la temperatura del medio llega a ser
mayor de 40°C.[45, 46]. Por otro lado, ia temperatura del agua de mar superﬂcral fluctua
entre 30°C o mas en aguas trop:cales a —2°C por debajo del hielo Artico [11, 45]

Con relacién a la presion atmosférica, existen regiones en ta superficie de la Tiefra cuya
altura sobre el nivel del mar es de varios miles de metros; como es el caso de La Paz
en Bolivia, ia cual es la ciudad mas alta del mundo (3,625 m sobre el nivel de mar) y por

lo que el valor de presidn atmosférica en este lugar se reduce a 0.65 atm; la Ciudad de
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Cusco en Perl, cuya altitud es de 3,415 metros y en donde el valor de presion
atmosférica es igual a 0.67 atm; y la Ciudad de México, situada a 2,240 metros sobre el
nivel del mar, con una presion atmosférica de 0.77 atm. En contraste, en otros puntos
de ia: Tiemra, la superficie esta por debajo del nivel mar, como por"ej'emplo Los Paises
Bajos (Holanda) en donde la. mitad del termitorio. esta por debajo del nivel de! mar, o la
Ciudad de Jerico ubicada a 2 Km de Jerusalén en Israel y a 244 metros por debajo del
nivel del mar, por lo que, la presion atmosférica en este ugar es ligeramente mayor a 1
atm [46].

3.1.- Efecto de Ja temperatura del medio en el valor de exergia quimica estandar. -

En la presente seccion se discute el efecto"-que«ti'ene la temperatdra del ambiente-enla -
magnitud de la exergia quimica estdndar de los elementos, al considerar como
condiciones extremas para los sistemas terrestres —40°C como temperatura minima y
50°C como temperatura maxima. '

La exergia. quimica estandar de .cualquier sustancia depende estrechamente de la
temperatura del medio ambiente, ya que su valor fija el cambio. de energia libre de-
Gibbs estandar de la reaccion de referencia: en el equilibrio y de alguna manera la-
concéntracién de las especies de referencia en el medio; por lo que al cambiar la
temperatura del medio también se modifican -estas propiedades. En-las siguientes
sub-secciones se analiza el cambioc en el valor de AG® de la reaccidon de formacion de
{as especies de referencia y en la concentracion de las especies en el medio, utilizados
en--la determinacion de exergia quimica estédndar de los elementos, al variar la
temperatura del ambiente dentro del intervalo de temperaturas antes sefialado.

3.1.1.- Efecto de la temperatura en el valor de AG®.

La. variacién en el ‘cambio. de energia libre de Gibbs estandar de una reaccién con
respecto a la temperatura-esta dada por.la Ecuacion 3-1,.[47]. - ‘



Efecto de las Condiciones Ambientales en la Exergia Quimica de Elementos Capitulo I | Pégina 91

L‘;;@ﬂ_,:_‘;:- o R W

P

El cambio de entalpia estandar de la reaccién también depende de la temp'efatura:-Si no
hay dambio de fase en el intervalo comprendido entre la temperatura normal 7, (298.15
K) y la temperatura del medio 7, el calor e_sténdar de la reaccion en funcion de la
temperatura es igual a: ' | l |

CAH = AH + [ ACT dT | (G-2)

El cambic enla capacidad calorifica estandar de la reaccién (AC,°) es igual a la
diferencia de capacidades calorificas estandar entre los productos v los reactivos de la
reaccion, esto es, o

AC; =3 wCoi=3wCy o - T (3-3)

En donde, v; ¥ v, son los coeficientes estequiométricos de los productos y reactivos,
respect:vamente que partICIpan en la reacc:on La capamdad caionf[ca de gases
liguidos y sdlidos se expresa normalrnente en funcién de la temperatura med|ante
ecuaciones empiricas basadas én datos experimentales [48] La forma general de este
tipo de ecuaciones es:

CI; = a+bT+cT21+T£;+eT:f'= e 34

Al sustituir el cambio de entalpia estandar de la reaccién (Ecuacion 3-2) en la Ecuacién
3-1 se obtiene la siguiente expresion:

dT (G-5)

d(AGo]: o (AH;?" + [ acs dT)

7, RTZ
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Finalmente, al integrar la Ecuacion 3-5, desde ia temperatura normal 7, hasta la
temperatura del medio 7, se obtiefié la sigbiente_é;’cpresién a partir de la cual se
determina AG® para cualquier valor de temperatura del ambiente, con base en las
propiedades a 25°C.

n n n

oo fee L ooame i s adr-r i | - 2@t
AG Gr, i r,,( TJ + ( . —Tln TJ 5 ( _ )

—E(T3+2T:—3TT,,2)-.£_—1-+1—_3 ~=,A—e(T4+3T,,4—4TT,,3) G-6)
6 2\T .17 T, 12

Cabe senalar que Aa, Ab, Ac; Ad, 'y Ae; corresponden a la diferencia de las constantes a,
b, ¢, d; y ¢, respectivamente, de la-expresién-de capacidad calorifica en funcién de 7T,
entre los productos y los reactivos de la reaccion. Los valores de dichas constantes o
bien los valores de capacidad calorifica estandar a una temperatura dada, estan
disponibles en diversas publicaciones [7, 8, 21, 43, 44,-48, 49], para los elementos y
especies de referencia que se coﬁside'r.an en este ".estudio.

En el Apendlce B. 2 se presenta el calor estandar de formac:on a 25°C de cada una de
las especres de referenCIa que se utlllza en el presente estud[o para corregir el valor de:
_AGf al vanar la temperatura En dIChO apendlce se exphca la procedenc:a de. cada

valor.

Si en el intervalo comprendldo entre la temperatura a condiciones normales 'y la
temperatura del medio existe cambio de fase de alguna de tas sustancias que participan
en la reaccidn, es necesario incluir en la Ecuacion 3-5 el calor latente de fusion o
vaporizacién, segun sea el caso, 6 'si hay un cambio de un estado sdlido a otro
entonces considerar el calor de transicion, asi como iricluir también la ‘capacidad
calorifica de la sustancia en su nuevo estado fisico.
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Por ejemplo,.en el caso de la reaccion de formacidn del.ién Cs*, en una celda
electroquimica con un electrodo normal de hidrogeno, el estado fisico estandar del
elemento ,cesiopuro' a 25°C es sdlido, pero a partir de 28.5°C su estado es liquido, por
lo tanto a. temperaturas mayores de 25°C _es necesario considerar las siguientes
reacciones de formacion del ié6n Cs* :.

T=25°C Cs(s) + H+(ac) _“> CS+(§c) + % Hé(ﬁ)
T>284°C - Csp + 'H+(¥,;§)-' :"—‘—-v-b: C$+(a'0) + 1/2'H2'(g) o
El calor de fusmn del cesio- a 28.4°C es de 2. 092 kJ/gmol. Entonces la‘variacion del

cambio de energla libre- de Gibbs estandar de formacién del Cs*, a temperaturas
mayores a 25°C estd dada por la Ecuacién 3-7. -

ar (-7

d[AG"} ) [AH” j’“""AC" dT+L AC; dT + AH@]
RT Ty RT?

En AC,° se considera la capacidad calorifica dél cesio en estado sélido, mientras que
en AC,%, la cabaci.dad calorifica d_el_-ce'sio. corﬁo liquido. EI valor de AHg,, es la
diferencia de calores que se presentan por un cambio de fase entre prc_iductos, y
reactivos. En este caso AHj,. es igual a —2.092 kJigmal; el sigho negative obedece a
que el elemento cesio es un reactivo. Si se suponen valores constantes de. AC,°1 y
AC,%2 en sus respectivos intervalos de temperatura, el valor de AG/® del i6n Cs® a

cualquier temperatura mayor a 25°C, es igual a:

Jusion

: _ AC) In—
r - T . T
scr = sz L s (1__J AHE 4 ACE [y ~T,)~ 2= ACE Ty + A

d (L1
_ | T 7,

n "

(3-8)
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Dentro del intervalo de temperaturas considerado en el presente estudio, el impacto que
tiene el cambio de capacidad calorifica-estandar de la reaccion de formacion sobre el
valor de AG/® es casi nulo, como se observa en la Tabla 3.1 para algunos casos al
‘considerar las temperaturas de 40 y 5°C. Por lo tanto en el presente analisis no se
considera el valor de AC,° para determinar el cambio de energia libie de Gibbs a una

temperatura diferente de 25°C.

Tabla 3.1.- Efecto del valor de AC,% en el valor de AG/® en el
intervalo de temperaturas considerado.
AGy, kJ/igmol

Temperatura Al considerar Sin considerar  Desviacion™
_Especie . °C ‘ JACS: AC.°% ¥ %
KoCr07 40 -1874.184 1874172  -6e-4
o 5T 18931603 - 18931368 © ©  le-3
CO, 40 -394.4203 . -394.4206 . 8e-5
5 -394.3178 -394.3184 2e-4
cs' 40® -284.0099 -284.0203 4e-3
5 -279.8807 ' -279.9132 - 0.01

(a} Con respecto a| valor AG® cuando se considera el AC,%
(b} Se incluye el efecto en AHS por cambio de fase del elemento-cesio (Tfus:én 28.4°C)

Ademas del cesio, en el intervalo de temperaturas de 0°C a 50°C, los elementos y
especies de referencia que sufren cambio de fase son el fosforo {Theen = 44.2°C), e
rubidio (Tusisn = 39.1°C), el galio (Twsisn = 29.8°C), y el tetraéxido dé 0smio (Trsisn =
:40.15°C). En la Tabla 3.2 se observa que, sin considerar el valor de AC,°, la variacion
‘en el valor de AG® a 50°C de las especies relacionadas con las sustancias antes

mencionadas es menor al 0.5% al no considerar el calor de fusion.

Tabla 3.2.- Efecto en el valor de AG;° a 50°C al no considerar el calor
de fusion de las sustancias que cambian de fase entre 0°C y §0°C.
AGS, kJigmo}

Al considerar Sin considerar
Especie AHy,. AHpys, Desviacion™ %
Cs' . -284.9156 -285.0910 0.06
HPO,* - -1072.0809 w5 .1072.2918 0.02
Rb* -285.091 -285.2752 0.06
Ga,03 -990.8833 ' -991.8207 . 0.09
050, -299.0424 -297.8461 -0.40

(a) Con respecto al valor AG,° cuando se considera el AH,,
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Entre 0°C y 40°C de temperatura, los elementos que sufren cambio de fase son el
bromo con una temperatura de fusién igual a —7.2°C, el cloro que condensa a partir de
—34°C, y el mercurio que a -38.9°C-su estado fisico es sdlido.

Es importante sefialar que el agua de mar se congela alrededor de —2°C, temperatura
en la cual, las especies que sirven de referencia para determinar la exergia quimiba
estandar de los elementos contenidos en la hidrosfera, como son el bromo y el cloro, no
existen ya mas en solucion, por lo que se comete un error al considerar un valor de AG/°
de dichas especies a temperaturas por. debajo de ~2°C. Sin embargo, como.se discutiré '
mas tarde, existe gran incertidumbre sobre la especie que contiene a dichos elementos
en el agua de mar congelada. Si se considera que por debajo del punto.de fusién del
agua de mar, las especies iénicas Br' y Cl” aun existen en solucién acuosa, el valor de
su energia libre de Gibbs estdndar de formacion a —40°C varia. 1.1% y 1.6%,
respectivamente, cuando no se considera el calor por cambio:de fase de los elementos
bromo y cloro (ver Tabla 3.3).

En el caso del cloruro de mercurio, especie de [a corteza terrestre que contiene los
elementos mercurio y. cloro, su valor de energia libre de Gibbs de formacion a -40°C es
2.6% diferente al valor estimado cuando .no se considera el cambio. de___ fase zde los
elementos involucrados. Ahora bien, el ifnpacto,gue_tiene la diferencia entre los valores
de .A('}f"‘ del HgClg en el valor de exergia quimica esténdar del mercurio, es tan solo de
0.5%. .

Tabla 3.3.- Efecto en el valor de AG;® a -40°C al no considerar el calor
de fusion de las sustancias que cambian de fase entre 0°C y -40°C.

AGS, kJrigmol

Especie Al considerar AHp.., _Sin considerar AHy,,, Desviacion™, %
Br -108.9793 -107.8026 -1.1
cr -141.3111 -138.0864 1.6
_HgCl, -193.6206 -188.6631 -2.68

(a) Con respecto al valor AG,° cuando se considera el AH,,
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Debido a que en el intervalo de temperaturas de —40°C a 50°C, la diferencia en el valor
AG de las especies no es considerable si no se considera el calor.que se produce por
‘e cambio de fase de algunos de los elementos y especies de referencia, no se incluira
tal efecto en la determinacion del QGf"' a unatemperatura diferente ‘a la normal; por lo

tanto la expresién 3-8 se reduce a:

n

Es importante sefialar que al no encontrar el valor de calor esténdar de formacion a
25°C ‘del i6n BiO* ‘en ninguna de lds referencias consultadas, se ‘decide determinar-ia
exergia quimica estandar del bismuto considerando ‘como’ eéspecie - de ‘referencia al
Bi,O5 presente ‘en la litosfera, cuyas propiedades’ termodinamicas si se conocen: A
partir de un valor de n.g igual a 8.1x10°"° kgmol/Kg, caizos de 0.005 y AGF del BizO5 de
~493.7 kJ/gmol, informacién que indica Szargut [2], se obtiene un valor de Ex,%; igual a
271.19 kJigmol, valor parecido a 274.81 kJ/gmol, exergia quimica del bismuto al tomar
como especie de referencia al ion BiO”,

En la Tabla 34 se muestran los valores de AGP de las especnes de referenc:a a
d|ferentes valores de temperatura. En general al damentar la temperatura, la reaccion
de formacién de las especies de referencra es menos espontanea excepto en el caso
de las especies CO,, Cs*, K*, Li*, ‘Na* y Rb* cuyo valor absoluto de AGP aumenta. Las
especies gque presentan una mayor desviacién en su valor de AG® a 0 y 50° C con
respecto a la temperatura de 25°C son el 103 (6.1%) y el PtO, (5.3%).
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Tabla 3.4.- Efecto de la temperatura del medio en el valor de AG° de las
especses de referencia.

- T=0°C . T=25C 7= 50°C
g TGS Desviacien® 4Gy AGP  Desviacion™
Elemento . Especie kJ/gmol - % kJ_/gmol - kJfgmol %
o Atmosfera ' _ .

Ce. CO, .- -3943 . -0.02 -394.4 -394.5 0.02
Hag) - H0- . -229.7 - 0.49 -228.6 -227.5 -0.49
D2 D0 - . 2359  : 0.52 -234.6 -2334 - -052

o ' , L Hidrosfera S AR
Ase - HAsO T1730.8 226 T L7147 6986 - -2.25
B - B(OH)s . l977.5 0.90 -968.8 -960.2 -0.90
Brgy . Br | © .. -105.4 142  -104.0 -102.5 -1.42
Chy ~ CI ' -134.3 2.29 1313 -1282  -2.29
Cseg = Cs° C-2794 101 . -282.2 -285.1 ©1.01
I (& o5 - -1358 6.1 . ~128.0 1202 6.1
K- K 2798 -0.92 -2824  -2850 | 0.92
i L S 22027 044  -2940 -2053 . 044
Mow ~  MoOS - . -849.9 1.62 -836.4  -8229 -162
Nag - Na° . -260.2 -0.70 262.0 -263.9  0.70 .
P HPOS . -1108.3  1.56 -1089.3  -10723° © -1.56
Rb g Rb* -279.5 -1.02 - 2824 -2853 -0 1.02 . -
S S0~ L -758.4 185 -7446  -7308  -1.85
Se () Se0s  -4546 3.00 -441.4 -4282 . -3.00
W (g WO~ - . -936.8 - 1.78 -920.5 9042 178

) o AR Litosfera o :
A ©  AgCl -111.2 1.32 -109.8 -108.4  -1.32
Alg ALSIOs -2453.3 050 - -2441.0 -24287 -0.50
Bag . BaSOs -13713 069 . -1361.9 -13525.  -0.69
Bey -  Be,SiO; -2043.1 - 0.48 -2033.3  -2023.5 | -048 -
Bi (s Bi,Os - --500.4 1.36 -493.7 -487.0  -1.36
Ca CaCO; -1136.5 0.58 -1120.0 11225 = -0.58
Cd CdCO; - 6762 - 1.02 -669.4 -662.6 ~ -1.02
Ce CeO, 10285  0.46 " -1024.8  -1020.1  -0.46
Cow' = CoFeQ4 - - -1041.6 0.87 -10326  -10236 = -0.87
Cr KaCr07 218974 0.80 -1882.3  -1867.2 -0.80
Cug - CuCOs - -525.4 124  -5189 5124 0 -1.24
DY ) Dy(OH)s . -1305.5 0.86 -12043 12831 . -0.86
Er (s Er(OH)s - -1302.2 0.86 -1291.0  -1279.8 -0.86
Eu Eu(OH); - <1331.3 0.84 -1320.1  -1308.9 -0.84
Fa@ - CaF,+ 3Cay(POJ), -13049.1 0.49 +12985.3 -12921.5 , -0.49
Fe - Fe,0, o -749.1 0.93 | -T422 -7353 . -0.93
Gag = Ga0; -1006.2  0.76 -9986  -991.0 -0.76
Gd ) Gd(OH)3 -1300.1 0.87 -1288.9 12777 -0.87
Ge () GeO, ' -526.4 0.93 -521.5 -516.6 -0.93
Hf () HfO, -1032.4 0.49 -1027.4  -1022.4 -0.49
Hg o HgCl, -182.5 2.14 -178.7 -174.9 -2.14
Ho () Ho(OH)3 -1306.0 0.86 -12948  -12836 -0.86
In @ In,05 -838.3 0.90 -830.9 -823.5 -0.90

{a} Con respecto al valor de AG,* a 25°C.
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Tabla 3. 4 Efecto de la temperatura del- medio enel valor de AG} de Ias especnes
de referencla (contmuac;én)

= 0°C. T=25C T=50°C
. AGf"_ .DeSViacidn@_ AGP AGS - Desviacion™
Elemento  Especie kifgmol % kJ/gmoI kJ/igmol %
Irg -~ WOz =190.0 © 2.36 -185.6 -181.2 -2.36
lag . La(OH); -13304 - 085 -1319.2  -1308.0 - -0.85
Lug  Lu(CH); -1270.8 089 - -12596  -12484"  -0.89
Mg (s} Mgasi401o(0|“|)2 -5574.8 - 057 .- -5543 -5511.2 -0.57
Mn MnO; - - -469.8 099 . 4652  -4606° - -0.99 .
Nb (&) Nb,O3 . -  -17776 . 063 -1766.4  -17552 ~  -0.63 -
Nd (. Nd(OH); - -13055 . 0.86 -12943  -12831 = -0.86
Ni ) NO . -214.1 1.1 211.71 2094 111"
Osg - OsOy o - . -3125 244 - -305.1 2977 . 244
Pb  PbCO; - -631.7 - 0.99 - +625.5 619.3 099
Pdg - PdO - -85.0 . 308 - 825 -80.0 - -3.08 -
Pr = . Pr{OH);. . - -1296.3 0.87 12851 12739 - -0.87 -
Pty . PO, - -88.1 631 . -83.7 793 . 8531
Pug . PuOp - -999.5 044 -  -995.1 -890.7 - -0.44
Rag = RaSO, -1373.5 068  :1364.2  -13549 -0.68
Re @) Re,0; -1082.8 142 . -10676  -1052.4 -1.42
Rh = RhyOs -308.7 . 2.29 -299.8 -292.9 . -2.29
Rug . RuO; -257.6 - 179 2531 2486 . . -1.79
Sb (g Sb,0s5 - -841.2 143 =829.3 -8174 -1.43
Sc '$¢;03 -1826.7 0.38 -1819.7  -1812.7 -0.38
Si g Sio; -861.3 0.53 -856.7 -8521 - - -0.53
Sme . Sm(OH)s -1325.2 0.85 - -1314 -13028. . . -0.85
$n $10;, - . -524.7 099 - -5196 -514.5 . -0.99
St . SICO; | -1146.8 0.59 - 11401 -1133.4 -0.59
Tag - Ta0s -1922.9 059  -19116  -1900.3 .- -0.59
Tby ~  TH(OH); -1325.4 - 0.85 -13142  -1303.0 ©  -0.85
Te ~ TeO, -274.7 - 1.62 -270.3 -265.9 - -1.62
Th g ThO, -1173.9 0.41 -1169.1  -11684.3 -0.41
Tig . TiO - -894.1 10.52 -889.5 8849 . -0.52
The . TROs . -360.3 374 3473 3343 . -3.74
Tmg ~ Tm(OH)s -1276.7 0.88 -1265.5  -1254.3 - . -0.88
Ug . UO3*H,0 -1407.6 . 0.84 . -13959 -13842 = -0.84
Vig . V05 . -1430.6 0.77 -14196  -14086 = -0.77
Y .~ Y{(OH); - -1301.7 080 - - -12914  -12811 - -0.80
Yb (s Yb(OH); -1273.7 088 -12625  -1251.3 -0.88
Zn  ZnCO; . . -738.4 093 7318 -724.8 -0.93
Zr g ZrSi0y . -1929.1 0.50 -1919.5  -1908.9  -0.50

{a} Con respecto al valor de AG°a.25°C.
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3.1.2.- Efecto de la temperatura del medio en la concentracion de las especies de

referencia.

En la Tabla 3.5 se observa que, para una presion atmosférica y una humedad relativa
del aire atmosférico dadas, al aumentar la temperatura, disminuye la presion parcial de
las especies presentés en la atmosfera, excepto en el caso dél_agua y del éxido de
deuterio, cuyas presiones parciales aumentan. Esto se debe a que al incrementarse la
temperatura del medio, de acuerdo con la expresion de Antoine (Ecuacion 2-4),
aumenta la presién de vapor del agua, incrementandose [a fracciéon mol del agua en el
aire. Al aumentar la concentracion del H.0 y la del D;O, para un valor de presion
‘atmosférica constante, disminuye la concentracion del resto de las especies en el
medio, aunque la proporcion: entre ellas permanece constante.

Tabla 3.5.- Presi6n parcial en kPa de las especies presentes en la atmésfera a
diferentes valores de temperatura del medio
(P =101.325 kPa, ¢ = 0.7, concentracién de CO, = 345 ppmv)

Temperatura *C

Especie = 5 - 10 - 20 25 30 40 50
Ar 09416, 09376  -0.9304  0.9249 0.9179 0.8973 0.8649
co, 0.0348 0.0347 0.0344 0.0342 0.0339 0.0332  0.0320.
He ' 505E-04 502E-04 4.99E-04 4.96E-04 4.92E-04 4.81E-04 4.64E-04
Kr . 1.01E-04 1.00E-04 9.97E-05 - 9.91E-05  9.84E-05 962E-05 - 9.27E-05
N, 78.75 78.42 77.81 7735 7676 . 7505 72.34
Ne 1.82E-08 = 1.81E-03  1;79E-03  1.78E-03  1.77E-03  1.73E-03  1.67E-03
O 21.18 2110 . 2083 20.81 20.65 20.18 19.45
Xe 9.1E-06  9.0E-06  9.0E-06 . B8OE-06  B89E-06 . 8.7E-06  8.3E-06 .
H.0 0.415 0.844 1.619 2.200 2.954 5.151 8.630
D0 6.45E-05 1.31E-04 2.52E-04 342E-04 459E-04 B8.01E-04 1.34E-03

El efecto de la temperatura en 'el valor de presion parcial del agua es mayor a
temperaturas por encima de los 25°C que a menores temperaturas (ver Figura 3.1); por
ejemplo, a 50°C la presion parcial del agua en el aire aumenta un 292% con respecto al
valor a 25°C, mientras que a 0°C la presidn parcial del agua se reduce en un 81%, aun
cuando la diferencia de temperatura con respecto a 25°C es la mi:sma. La desviacion

del valor de presion parcial del DO con respecto al valor a 25°C sigue el mismo
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comportamlento que en el caso del agua. La pres:on parmal del resto de las especies
presentes en el aire a 50°C es 6.5% menor con respecto al valor ala temperatura

normal, mientras que a 0°C la presion parcial aumenta tan sélo un 1.8%.

300

€ 200 : :
9150 ¢ P /
B w0 — A — .
g 0 e /f/" VSRR SRR
L
0 10 B 0 C 4 =0

| “'If"empel"éturé,“’(‘:

-Figura 3.1.- Variacion de la presién parcial de [as especies
del aire atmosférico al cambiar la temperatura.

Con el fin de evaluar el efecto’que tiene 14 temperatura del medio, dentro del intervalo
comprendido entre 0.y -50 gradbs'céﬁﬁﬁrédos en la concentracion de las especies
disueltas en el-agua de mar, se analizan los S|stemas de bIOXIdO de carbono y de boro
para Io cual, se determma la concentracmn de las especnes mvo!ucradas en drchos

|stemas con base en las constantes aparentes de dISOGlaCIon kic, kgc y kp del acido
carbénico y del acido bonco en funcion dela temperatura y de la sallmdad (Ecuacaones
2-15,, 2 16y 2-17) y de ias deﬁmcmnes de alcalinidad total At, contenido total de
carbono Cty de boro Bt en eI agua de: mar [12 28] esto es, ' '

| Ar=[HCO;1+2(C :-J+[é('0H);] N (-10)
| G=[H,C01+IHCOTIHCOF] . G-

B=[H,B0,)+[BOH),] . L 6-12)
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Los valbres de A1, Cry Bt se pueden conocer a partir del valor de salinidad, al definir
cantidades especfficas de estas variables que sean caracteristicas de un cuerpo de
aQUa de mar con cierta salinidad [12]. Es decir, a partir de los valores de concentracion
de las especies disueltas en el agua de mar de la Tabla 2.7', se sabe gue para una
salinidad de 35%. (CI = 19.374%.) los valores de A¢ Cty Bt son de 2.591x1 0° mol/kgsw,
4.12x10™ mollkges ¥ 2.3x1 0 mol/kgsw, respectivame.nte,, por lo-que la alcalinidad Az, el
carbono Ct, y el boro Bt, especificos, seran iguales a: |

3 3 ‘
ap, = A0 AXI0T 455, 3G-13)
7T T 8/1.80655 -

Ctx10° ‘
f = 20,1187 (314
* = §/1.80655 @¢=19

Bl’tx-103.~
Bt,=———— . =0.0213 3-15
S/1.|80655 ( )

Con el fin de simplificar se definen las siguientes-relaciones: -

k.- [CO¥[H,CO o
BI:' ¢ '..—.{ 3 ][ _2.2 3] (3_16)
| ke - [HCO;T . o e

ke [COIIHBO] o
B B N —
" ky - [HCO; 1[B(OH);] _ o BG-17)

A partir de las Ecuaciones 3-10, 3-11, 3-12, 3-16, y 3-17 se obtienen las siguientes
expresiones en donde g = [HCO3 ]y # = [CO3 .

Bt

1+BZ'%

At=q+2r + (3-18)
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Ct:q+r+—m1q _ (3-19)
. r . . : .

Al despejar r de la-Ecuacién 3-18 y sustituirla en la- Ecuacion 3-19, se obtiene la
siguiente expresion para determinar et carbono total en funcién de.la concentracion total
del ién bicarbonato (g), de la alcalinidad totai y del contenido de boro total.

| z+Jz?+8N 4B,q’ ‘
Ct=q+| S + (3-20)
4 Z+~Z* +8N
en donde,
Z=At—q-2B,q-Bt (3-21)
N = 41B,q- B, (G-22)

Para un valor dé saiinidad dado se puede considerar.que los valores totales de
'_aicalinidad, contenido de carbono y de boro se mantienen constantes al cambiar la
temperatura; por lo que en la Ecuacién 3-20 la Unica incognita es la concentracién total
_dél liC')rI bicarbonato (g). Al pasar Cr del lado derechd de la Ecuacién 3-20 se tiene la
funcién f{g) = 0, cuyo valor de ¢ que satisfaga la funcion, sera la concentracién total del
.ion bicarbonato correspondiente a una temperatura del medio dada. Por medio de!
método iterativo de Newton-Raphson- se dete.r_miha_ el valor de g a partir de un valor
inicial g,. El nuevo valor de g en cada iteracion se estima por medio de:

4,)
@)

q9=9q, ~ (3-23)

‘en donde fg0) ¥ f(g,) son la funcién £y la derivada de f, respectivamente, evaluadas en

qo-
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En la Tabla 3.6 se muestra la relacion de concentraciones entre las especies
involucradas en los sistemas de bidxido de carbono y boro asi .como el valor de pHror
([H'] + [HSO47]) del agua de mar, a diferentes valores de temperatura y al considerar un
contenido de sales de 35%. Al variar la temperatura, la relacién de concentraciones
entre el.i6n carbonato y el i6n- bicarbonato (principales especies que contienen al
carbono) permanece casi constante, no asi en el caso de la relacion entre el contenido
de acido carbonico y de ién bicarbonato, la cual a 50°C es 27% mayor que la relacion
entre estas dos especies a 25°C. Con relacién a las especies que contienen bbro, el
cociente de concentraciones entre el ién borato y el acido bdrico cambia hasta un 18%
a 0°C con respecto al valor a 25°C. Por otro lado, la variacion deil__‘valo’f de pHyor en el

intervalo de temperaturas considerado s menor al 5%, en refacién can el valor a 25°C.

Tabla 3.6.- Relacién de concentraclones de especles dlsueltas en el
agua de mar a diferentes valores de temperatura {salinidad de 35%u)

Temperatura
°C [C03 J/[H0031 [Hzcog/wcoaf [B(OH}4]/[H3803] p_mfa’
50 0.118 0.010 0.207 - 7.66
40 . 0415  0.009 Lo.0219 . L7.79
30 0m2 . 0.008 .. 0.232 - 7.92
25° ©0.140 © 0,007 0.239 7.99
20 0.109 © 0007 0.247 8.06
10 0.105 0.006 0263 -~ 821
5 0104 0.006 . 0273 829
0 0.102 S 0006 ' 0.282 8.38

{a) En base molar {mol/kgsw)

Lo anterior indica que la concentramon de !as pnncrpales espec:es dlsueltas en el agua
de mar no se ve afectada por un cambio en la temperatura consnderando un valor
constante de salinidad. Aun cuando el efecto que t:ene consnderar una temperatura
diferente a* 25°C "es mayor en el caso de las especres que estan en menor
concentracion, su ‘proporcién con’ respecto a las principales especues 5|empre es baja
Por lo- fanto en el presente andlisis se conS|derara que, dentro del lntervalo de
temperaturas entre 0°C y 50°C y para un valor constante de sal!nfdad, la proporcion
entre las especies del agua de mar permanece 'constante; no asi el valor de pH del
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agua de mar cuyo cambio al modificarse la temperatura del medio si se tomara en

cuenta.

En la Figura 3.2 se observa que al aumentar la temperatura, el valor de pH del agua de
mar dis‘mirnuy_e. Los valores de pk;c, pkxc ¥y pks son inversamente proporcionales a la
.temperatura, por lo que, al incrementarse la temperatura, las constantes de disociacion
de los acidos carbénico y bérico aumentan y como.la relacion de concentraciones de
base .a acido permanece constante, la -concentracion de iones hidrogeno también
-aumenta. .

- S=40%0 |
o 5=35% |

: S=30%
” a.s_fg‘\s_ o is =20%
.82 4 e —

7.9 T T T T

Temperatura, °C

Figura 3.2.- Variacién del valor de pH del a'g'ua de mar al
cambiar la temperatura (§': salinidad).

De aciuerdo‘ con Io que indican Silvestre y Pitier [501, el efecto de la temperatura en los
valores de los parametros de mteraccmn ﬂ"m, ﬁ M, ﬂZMX y C, que se utilizan en el
modeio de P|tzer para el calculo de los coef cientes de actividad de los iones libres en el
'agua de mar, es poco apremable ya que. las derivadas .de dichos parametros. con
respecto ala temperatura son pequenas por Io que .un cambio de hasta 20°C no tiene
repercu51on en el valor de !os parametros de mteracc;on Segun Pitzer, el coeficiente 4,
de la teoria electrostatica de Debye Huckel varia ligeramente con la temperatura Enla
Figura 3.3 se muestra el efecto de Iaﬂtejmpe.ratura en el valor de Iny'g, al considerar los
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valores de 44 que informa Pitzer [51] entre 0°C y §0°C, y una fuerza idnica de 0.678

mol/kghzo cOrrespondienté a una salinidad de 35%..

-0.58 - — - 0.415
-059 "-\\z\ T 0.41
06 B 1+ 0.405
- o 104
-0.61
iny ‘g _ 10395 A,
-0.62
/ \‘\ + 0.39
083 1 ' - loss

-0.640//- : SR | X038

20,65 - S . : - " 0375 -
0 10 . 20 a0 . 40 . 50

Temperatura, °C

Figura 3.3.- Efecto de la temperatura en el-término {ny 'z de Debye-
Huckel para el célculo de coeficientes de actividad.

Para un valor de fuerza idnica dado, al aumentar la. temperatura del medio, la actividad
de los iones libres en solucidn disminuye ligeramente en el intervalo de temperaturas
considerado, el valor de /nys. disminuye alrededor de uh 5% a la temperatura de 50°C
con respecto al valor a 25°C, lo que equivale a menos de 3% en el valor de #’z. Por lo
tanto no sé considera en el presente estudio el efecto de fa températura en el valor de

los coeficientes de actividad de los iones libres presentes en el agua de mar.

El coeficiente de actividad del 4cido bérico, especie de referencia del elemento boro, se
determina a partir de las constantes de equilibrioc Xz y aparente k; de la reacciéon de
ionizacion. El efecto de la temperatura en el valor de la coristante ‘aparente de
ionizacién se obtiene a partir de la Ecuacion 2-17 y en el caso de la constante de

equilibrio termodinamico se sabe que ésta es igual a:

AG?
RT

K =- (3-24)
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Al combinar las ecuaciones 3-9 y 3-24, se obtiene la expresion 3-25 que corrige el valor
de Kz cuando la temperatura del medio es diferente a 25°C, sin considerar el cambio en
la capacidad calorifica de la reaccién. -

RT, T

WK =In K, + AH:rf' (IQ'T—”] . (3-25)
K7, es la cdhéiante de eqt"jilibrio‘a 25°C en bas’e molgl, y AH,°r, el calio_r-;normal estandar
de la reacqibn ‘de ionizacién del acido borico. El valor de .,‘_’g_«,,‘és; de-14.12 kJ/gmol,
calculado a ;paf'tir de la diferencia entre los calores de formacién de _i’os Jproductos y los
reactivos de la reaccién de ionizacion del 4cido bérico. Al aumentar 1a temperatura en la
que se lleva a cabo la reaccion, la constante dé equilibrio aumenta ya que la reaccién
en este caso es: endotermlca Por e]emplo el valor de pKB a 40°C es igual a 9.118,
1.3% menor que el valor de pKB de9.037a25°C.

‘Respecto a la concentracion de las especies de:la.corteza terrestre 'se considera que -
ésta no cambia con la temperatura del medio. -

.3.1.3.- Efecto en el valor de exergia quimica estindar de los elementos al. cambiar
1a temperatura del medio entre 0. y 50°C. -

En la Tabla 3.7 se muestran los valores de exergia quimica estandar de los elementos
‘..cl:ualn‘do- la temperatura del medio es de 0°C, 25°C y .50°C, asi como la desviacion
porcentual dei valor de exergia quimica con respecto al valor a 25°C: Los resultados
completos de. la determinacion d,e‘exe_rg,ia quimica- estandar de los elementos a 0y
50°C que érroja el programa EXQCOMP se presentan en el Apéndice A4. - -
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Tabla 3.7.- Efecto en el valor de Ex,° de los elementos al tener el medio una
. temperatura entre 0y 50°C.

7=50°C

TESK COR

_ , _ T=0°C T=25C
Especie de Ex,°; Desviacion™  Ex,° Ex,%; - Desviacion®
Elemento referencia kdigmol % kdfgmol  kd/gmol- % .
: Afmobsfera '
Ar g Ar 10.63 8.7 11.64 12.80 - 9.9
Cw co, - 408.86 0.3 41027 41167 0.3
He He v 27.73 8.5 ©30.31 33.03 - 9.0
Kr o) Ke - - " 31.38 ~-8.5 34.30 3736 - 8.9
N @ N 057 - -14.5 - 0.67 091 - - 353
Ne ) Ne 2482 -85 27.14 2059 9.0
Oz 0, '3.55 9.4 7 3.92 4.43 13.0
Xe @ Xe 36.85 8.5 4027 43.83 8.8
Hag) H.0 240.41 1.8 23612 23188  -1.8
D2 ) D,0 266.48 1.0 0 263.90 26137 - 1.0
S Hidrosfera o
As HASO. '495.03 0.5 " 49258 49048 - .04
B s B(OH)3 620.72 0.3 °628.07 62614 -0.3
Br g Br 92.63 8.3 “101.00 110.01 - 89
Cia () cr 121.05 = =24 12367 12694 28
Cs (g Cs' 401.62 -0.7 40460 40725 07
12 (8 105 177.95 1.3 178.73 173.74° -11
K K '367.15 0.1 36667  365.86 -0.2
Li s Lt 393.30 0.1 © 39273 39183 °  -02
Mo ) MoQ,~ 73347 0.3 73132 72955 0.2
Na Na* ° 33871 06 33667  334.30 0.7
P HPO '865.15 0.5 861.26  857.72 04
Rb (g Rb" 38705 04 1 388.69 380.02 " 0.3
S sSoO& 614.28 0.8 609.33 60475 0.8
Se SeQ,” 34841 0.3 34752 34699 < 0.2
W s WO~ - 832.31 0.5 82845 82496 - -04
Litosfera ) ‘
Ag AgCl 1 97.78 1.6 99.33 100.55 1.2
Al AlLSIOs 799.35 0.5 795.75  792.04 - -0.5
Au Au - ' 46.37 8.4 " 5062 = 54.86 8.4
Ba BaSQ, 778.04 0.3 775.41 772.13 -0.4
Be ¢ Be,Si0, 605.58 02 60428 60291 0.2
Bi s) Bi,O; 272.55 0.5 27120 269.74 -0.5
Ca CaCO; 736.29 1.0 729.14  721.79 -1.0
Cd CdCOs © 303.40 1.7 29842 29323 1.7
Ce CeQ, 1056.99 0.2 1054.74  1052.36 0.2
Co (g CoFe»0, 313.62 0.1 313.42 313.15 -0.1
Cr ) K.Cr07 590.66 1.1 584.36 578.15 1.1
Cu g’ CuCO; 138.51 45 13280 12647 4.6
DY @) Dy(OH)s 977.75 0.2 97597  973.91 0.2
Er Er(OH); - 974.58 0.2 97281 97076 = -0.2
Eu (s Eu(OH)s - 1005.42 0.2 1003.81  1001.92 0.2
Fag CaF, * 3Cas(PO,), 477.03 5.7 505.76  532.83 5.4

FALLA DE ORIGEN

(a) Con respecto al valor de Ex,°,; a 25°C.
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Tabla 3.7.- Efecto en el valor de Ex,° de los elementos al tener el medio una
temperatura entre 0 y 50°C {continuacién).

TR A SR e ange TR e

, T=0C . T=25C T=50°C
. Especie de Ex,% ~ Desviacion™ Ex,° Ex,, Desviacion®
Elemento referencia kJ/gmol % kJrgmol! ‘k%;mol %
Fe@ Fe,0; 37754 - 08 374.35 371.05 -0.9
Gagy =~ Ga0, 517.51 0.5 514.98 512.35 -0.5
Gd ) Gd(OH)3 . 970.90 02 - 968.99 966.80 - -0.2
Ge g GeQ; - 559.54 .03 557686 55564 0.4
Hf ) HfO. - 1065.14 0.2 ~ 1063.08 1060.88 -0.2
Hgy - HgCl, - 109.93 1.9 - 107.92 105.25 - 25
Ho Ho(OH)3 - 980.33 T 0.2 97874 976.87 -0.2
In g In0s - - 438.81 04 ' 436.85 434.79 0.5
Irg - Ir0, - 246.27 0.3 247.00 247.80 . 0.2
Ltag - La(CH)s 996.96 0.2 - 994,66 992.08 03 -
Lu g Lu(OH); . . 947.19 0.1 945.79 944,12 02
Mg ) MgsSisQ1(OH), 630.03 05 626.93 623.71 0.5
Mn ¢ MnO,. . 49049 0.6 487.75 434.87 06
Nb Nb,Os - 903.96 0.5 899.74 895.41 - -0.5.
Nd Nd(OH); 972.39 0.2 - 970.13 967.58 -0.3
Nigg ~ NoO . . 242.37 =01 242.59 242.75 0.1
0s (g - 0sOs . . -370.64 - 0.6 368.43 365.94 -0.7
Pb PbCO; - 253.99 1.9 ' 249.20 24419 2.0
Pdgy ~ PdO - - 136.58 16 138.73 140.82 1.5
Pr(OH); 965.89 0.2 ' 963.87 961.57 0.2
PO, . 140.83 0.2 141.16 14135 0.1 .
PuO; 1095.72 0.4 1100.05 1104.25 0.4
RaS0, 822.81 -0.2 824.22 82499 - 0.1
Re;0; . 565.08 1.0 559.57 553.82 -1.0
Rh,0s 180.69 0.5 179.73 178.66 -0.6
RuQ, 317.72 0.3 318.63 319.41 - 0.2
Sby0s 442.20 0.9 438,18 433.99 1.0
Sc,03 927.48 02 925.25 922.92 0.3
Si0s 859.75 086 855.01 850.13 -0.6
Sm(OH); - 995.63 0.2 -993.69 991.46 02
S$no, . 55430 0.4 - 551.84 549.24 0.5
SrCOs 756.33 0.9 749.83 743.13 - -0.9
Ta,05 978.26 0.4 974.09 969.75 -0.4
Tb(OH)s 1000.03 0.2 998.47 996.63 0.2 -
TeO, 328.77 -0.2 329.29 32967 0.1
ThO, 1204.72 0.2 120266  1200.46 -0.2
TiO, - 910.39 0.4 907.20 903.88 04 .
ThO, 199.66 2.4 194.92 190.03 2.5
Tm(OH)s 953.17 0.1 951.78 850.11 0.2
UO; *H0 1200.98 0.4 1196.60 1191.91 -0.4
V,05 725.85 0.6 - T721.27 716.51 0.7
Y(OH); 967.11 0.2 965.57 963.076 -0.2
Yb(OH)3 " 946.08 0.2 944 .31 942.26 -0.2
ZnCO; ~ 351.03 1.8 344.71 - 338.18 -1.9
ZrsSio; 1086.35 0.3 1082.97 1079.46 -0.3

(a) Con respecto al valor de Ex,°,a 25°C.
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La concentracion- de las - especies contenidas en el aire atmosférico se modifica
sustancialmente. al cambiar la temperatura del medio, por lo.que el valor de exergia
quimica de un elemento presente en el aire se ve afectado principalmente por el cambio
de concentracion de la especie de referencia mas que por la diferencia en el valor de
temperatura y en el valor de AG/® dela eépecie de referencia (en el caso del CO,, H.O y
D@),aurﬁentahdb-la exergia quimica del elemento si la: concentracion de la especie
disminuye, y viceversa. ‘ |

Al aumentar la temperatura e incrementarse la concentracién del HO y DO en la
atmosfera, a presion atmosférica y humedad relativa - constante, la exergia quimica de
estas especies disminuye (ver Figura:3.4), y por lo tanto también.la-exergia quimica
estandar del Hz y D.. Por ejemplo, a 50°C la exergia 'quim‘ica,.esténcl_!a'r-dellagua.y-de‘l
6xido de deuterio se reduce en 30.3% y 3.4%, respectivame’hte-, con respecto al valor.a
25°C, mientras que la-exergia quimica-estandar de los elementos hidrégeno y deufério
a 50°C disminuye en'menos del 2% con respecto al valora 25°C.. |

40
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. g 20

% )
% i0
e 0
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O .

-10, , : ‘ o
‘E ' l \

—a—02 —e—H20
-30 ¢ . — —— D20
.-40 ey — T T - T —_ e T
0 5 10 1'5 20 25 30 35 40 45 50

: Temperétura; °c
Figura 3.4.- Desviacién porcentual del valor de exergia quimica esféndér de

las especies de la atmé6sfera al cambiar la tempertura de medio.

Por ofra parte, al aumentar la presién parcial del agua y disminuir la concentracién del
resto de las especies presentes en el aire, aumenta la exergia quimica estandar de
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dichas especies; cuando la temperatura es de 50°C el incremento en el valor de exergia

‘quimica estandar con respecto a la temperatura a condiciones normales es de 35.3%
.en el caso det nitrogeno, de 13% en el caso:del oxigeno, de 10% en el caso del argdn,
:COMo -:se'\fm'uestra en la Figura 3.4, y de alrededor de 9% en el caso del resto de las
espécies que se-.encuentran en menor concentracion en el aire. Aunque' la.exergia
-‘quimiga -estandar del biéxido de carbono aumenta én 9.3% a:50°C, con respecto al
valor ;a 25°C, la exergia quimica del elemento carbono sélo.aumenta ligeramente
(0.3%). '

En.el caso de los elementos presentes en el agua de mar y en la corteza. terrestre, en

.donde no -se .considera cambio de concentracién de las especies por cambio- de
-temperatura;- en ‘general, al aumentar la temperatura disminuye su- valor.de exergia
-Quimica; estandar. ‘Lo cual. es.razonable ya que:al -aumentar -la temperatura de Ja
reaccién. en que se convierte al elemento a su especie de referencia y disminuir su
espontaneidad (ver Tabla 3.4), se requiere un mayor trabajo.de los élrededores para
llevar a.cabo la reaccion y por consiguiente disminuye la exergia reaccional o trabajo
maximo.util que se puede obtener de dicha reaccion.

En el caso de los elementos Brs, Clz, Cs, Rb, Ag, Au, F2 Ir, Ni, Pd, Pt, Pu, Ra, Ru, y Te,
al aumentar la temperatura sus valores de exergia quimica se incrementan. Con
relac;on al cesioy al rubidio lo anterior se exphca ya que a! aumentar |a temperatura se
mcremc-;nta también el cambio de energia libre de Gibbs de la reaccion dereferencia.

Sin embargo, el comportamiento del valbr_ de exergia quimica eéténdar de los
elementos al variar la temperatura no se debe relacionar sélo con la tendencia y con la '
magnitL]d del iiambib del valor de AG]_‘;’: de !_é :reaccic’)n de formacion de la especie de
referencaa ya que en Ios casos del Bra, Cla, K L| Na, Ag, F2, Ir, Ni, Pd Pt Pu, Ra, Ru, y
Te, al modlf icarse Ia temperatura eI camblo en el valor de exergla qwmlca estandar no
tiene la misma tendencia que el cambio en el valor de AG® de la especie de referencia.
Entonces, el cambio en el valor de exergia quimica esténdar de los elementos del agua
de mar y de la corteza terrestre ai variar la temperatura también va a depender del
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cambio en los valores de Ex,° de la especie de referencia y de los otros elementos que

estén contenidos en la especie.

Ahora bien, el cambio en el valor de"exergia quimica de las especies de referencia
depende no sdlo del cambio en la temperatura ambiente, sino también de la magnitud
de la concentracién de la especie en el medio, aun cuando dicha concentracion no se
altere al variar la temperatura. Por ejemplo, al bompérar el comportamiento del valor de
exergia quimica con la temperatura de los elementos radio y bario, los cuales tienen
como especies de referencia sustancias con estructura quimica similar (RaSO, y
BaSO., respectivamente), se observa que al aumentar la temperatura, la exergia
quimica del Ra aumenta mientras que la del Ba disminuye, aun cuando el cambio en‘el
valor de AG/ de sus especies de referencia sea el mismo. Lo anterior se debe a que el
cambio en el valor de exergia quimica“del sulfato de radio es mucho mayor que el
cambio en el valor de exergia quimica del sulfato de bario paré un mismo incremento de
temperatura, lo cual se explica ya que la fraccion molar del RaSO; es aproximadamente

108 veces menor que la fraccion molar del BaSO, (ver Tabla 3.8). |

Tabla 3.8.- Comparacién del cambio en el valor de exergia quimica por un cambio
de temperatura, de dos especies de estructura quimica similar
pero con fraccion molar muy diferente.

T=25°C T=50°C
_ | L S | Cambio en
Especie de o Exq°eg Ex_qoi Exq"e; Exq°,- Exqc‘,-
" Elemento referencia x; kJ/B'mol kJ/=moI kJ/gmol kJ/gmoI kJ/gmol
. Rag RaSQ, - 3.0e-14 824.22 7.2 824.99 837 6.5
Ba ¢ BaSQ, 4.2e-6 775.41 30.7 772.13 33.3 2.6

Vale la pena recordar que el término correspondiente a la exergia quimica de las
especies es el producto de la temperatura por el iogaritmo natural de la concentracion
de la especie, por lo que, por cada orden de magnitud que sea menor la fraccion molar
de la especie, el resultado de multiplicar el logaritmo natural de Ia¢concentraci6n de la
especie por la temperatura es 9% menor. Por lo que, mientras menor es la

concentracidn de una especie en el medio, mayor es el efecto por un cambio de
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temperatura en el valor de exergia quimica de la especie de referencia y por

consiguiente en el valor de exergia quimica del elemento.

Los elementos contenidos en el agua de mar y en__‘la ,corte_za terrestre que p_,re_se_ntan
una mayor desviacidn en su valor de exergia_qui'mica estandar a 0 y 50°C con re_sp_ectox.
al valor a condiciones normales de temperatura del medio son el bromo (8.9%)}, el .pro |
(8.4%), el fldor (5.7%), el cobre (4.6%), el cloro (2.6%), el mercurio (2.5%), el talio

(2.5%) y el plomo (2%). En el caso del oro, cuya _egpeci_e_, de ‘referencia_e‘s el oro s._c')_.!ido__,_ _
se puede observar que la yariacién porcentual en el valor de exergia quim_ica_gstéﬁda_(_
es resultado sélo de la diferencia de temperatura, ya que su concentracion permanece :
constante. .

3.1.4.- Efecto en el valor de exergia quimica estandar de lc_;s ‘e[em‘entos'al \(a;ia( la
temperatura del medio entre 0 y -40°C.

Cuando se cons:deran temperaturas del med:o por debajo de los cero grados
centlgrados se presenta un problema en el calculo de exergia qulmuca estandar de los
elementos ya que el agua de mar se congela a 2°Cy por consiguiente las espec:es de
referencia disueltas en el agua de mar ya no exusten como- tales ‘Lo anterior no tiene
efecto en el caso de Ios elementos presentes en el alre atmosférico ya que la
determinacion de su exergza guimica estandar no depende de la exergia quimica de los
elementos contenidos en Ia hidrosfera, sin embargo; la exergia quinﬁicé‘de algunos de
los elementos presentes en la corteza terrestre (Ag, Ba, Cr, Fz, Hg y Ra) depende del
valor de exergla del cloro, potasio, fosforo y azufre elementos presentes en el agua de
mar.

La informacion acerca de la oo_mposjc_ién del agua de mar congeladka es casi nula.
Mi[lero [52] indica que el agua de mar Co__ng.elada contiene una relacién mayor de iones
S0/ aiones CI cén resbec;to al agué_de mar sin congélar_, ya que se incorporan iones
sulfato al hielo. También la relacién de calcio a_'cl,bro cambia debid.d ala precipifacién de

carbonato de calcio en el mar congelado.
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El suponer una composicién de agua de mar congelada resultaria muy complicado, por
lo que, para determinar adecuadamente la exergia quimica estandar de ios elementos
presenten en la hidrosfefa y-en la litosfera cuando la temperatura dei medio es menor
que el punto de fusién del agua de mar, se propone suponer l0s siguientes escenarios:

Escenario 1.- La determinacion de la exergia quimica de los elementos contenidos en el

agua de mar y en la corteza terrestre se lieva a cabo a la misma temperatura a la que
se encuentra el aire atmosférico, consi‘derando, que si la temperatura es menor a -2°C,
el agua de mar no se congela y-la proporcion entre las especies disueltas permanece

constante,

Escenario 2.- La exergia quimica estandar de los elementos presentes en la hidrosfera
y-en la litosfera se calcula a condiciones normales de temperatura (25°C) cuando la
temperatura del aire atmosférico sea inferior a -2°C.

Escenario 3.- Si la temperatura de la atmosfera es menor a -2°C, la exergia quimica de
los elementos contenidos en el agua de mar se determina a 0°C vy la de los elementos

de la corteza terrestre a la misma temperatura a la que se encuentra el aire.

Escenario 4.- Tanto la exergia quimica de los elementos contenidos en el agua de mar
como los que estan en la corteza terrestre se calculan a 0°C, cuando la temperatura del
aire atmosférico sea menor a -2°C.

En la Tabla 3.9 se presentan los valores de exergia quimica estandar de l_ds elementos,.
que se obtienen cuando la temperatura de! aire atmosférico es igual a -40°C y al
considerar cada uno de los escenarios antes descritos. En la misma tabla se presenta la
desviacién: porcentual del valor de exergia guimica con respecto al valor a 25°C que se
obtiene en cada uno de los escenarios. Con el fin de corroborar que el valor de exergia
quimica estandar de cada elemento conserve su tendencia por debajo de los 25°C, se
presenta la desviacién porcentual del valor de exergia guimica cuando [a temperatura .
del medio e‘s'figua! a 0°C, esto es, cuando el agua de mar aln esta en fase liquida.
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Tabla 3. 9 Efecto en el valor dg Ex,,° de Ios elementos cuando la temperatura es menor a 0°C.

Andlisis de escenarios.

Escenario .

T tire = -40°C - Tpire = -40°C Tgire = -40°C Taye = -40°C

Tigua = -40°C Tagua= 25°C T4eua = 0°C Tagua = 0°C

T = ooc TTierra = -40°C TTlerra 25°C TTxerra = '40°C TT:erra 0°C

. Desv.® x,% - Desv.? AKX ‘Desv.® Ex,° " Desv.® Exq ol Deésy.®
Elemento % kJ/gmal % .. kJ/gmoI‘ . % kigmol - % . kJ/ngol Lol

' Atmésfera , e e
Al 87 @1 222 et 222 94 -22.2 0.1 -22.2
Cw -0.3 406.6 09 406,6_ 0.9 . 4066 -0.9 - 4066 - -0.9
He g -85 - 237 219 237 219 237 -21.9 237 -21.9
Kr ) -8.5 26.8 -21.9 26.8 -21.9 26.8 -21.9 268 =219
Nagg -14.5 0.5 -28.1 0.5 -28.1 0.5 -28.1 0.5 -28.1
Ne (g -8.5 212 -22.0 21.2 -22.0 21.2 -22.0 21.2 -22.0
Oz 94 . 30 -22.9 3.0 229 30  -229 30 . .-229
Xeq) - - -8.5 314 - =219 .. 314 =21.9 314 219 314 =219
Hz @ 1.8 247.6 4.9 2476 49 2476 .49 2476 49
Dy . 1.0 2709 . 27 2709 - 27 2709 27 2709 27

: Hidrosfera P T R
AS (g 0.5 499.0 1.3 477.2 -3.1 4853 1.5 485.3 1.5
B« 0.3 631.8 0.6 612.2 -2.5 619.7 1.3 619.7 1.3
Bryg -8.3 79.6 21.2 89.5 1.4 85.5 -15.4 855  -154
Chg 2.1 A17.2- -52. - 1122 93 . 1139 - 79 143.9 - .78
Cs @) 0.7 396.7 -2.0 410.3 14 4052 02 4052 - - 0.2
b2 () 1.3. - 181.7 34 .--1670 - 5.0 1724 -1.9 " 172.4 -1.9
K o 0.1 367.7 0.3 372.4 16 3707, . 11 3707 o 41
Li s 0.1 -394.0 0.3 398.5° 1.8 3969 1.1 396.9 1.1
Mo 0.3 737.2 0.8 721.7 -1.3 727.3 0.5 727.3 0.5
Na ¢ 0.6 341.8 1.5 342.4 1.7 342.3 1.7 342.3 1.7
P 0.5 871.5 1.2 8459 1.8 - 8554 0.7 - 8554 I 0.7
RD 0.4 3842 11 394.4 1.5 390.6 0.5 3906 . .. 05
S i) 0.8 622.4 22 5997 ¢ 1.6 6082 0.2 6082 < 0.2
Se 0.3 350.1 0.7 337.8 2.8 3423 A5 3423 . 1.5
W (g 0.5 838.7 1.2 818.8 -1.2 826.2 0.3 8262 0.3

Litosfera

Ag (s 1.6 95.1 -4.2 105.1 5.8 96.8 2.6 101.4 21
Al i 0.5 8051 1.2 796.4 0.1 805.1 S22 - 7997 Y 05
Al - -84 396 218 506 0.0 396 . -21.8 464 -84
Ba g 03 7818 08 7889 . 15 . 7982 - 27 7852 © 13
Be 0.2 - 8078 " 06 604.7 0.1 607.6 0.6 605.8 ... . 0.3
Bi | 0.5 2747 1.3 271.9 0.2 - 2747 1.3 272.9 0.6
Ca 1.0 747.6 25 734.1 0.7 7476 25 ..7393 . - 14
Cd g 1.7 311.3 4.3 303.4 1.7 "7 3113 43 306.4 2.7
Ce (g 0.2 1060.5 0.5 1055.6 0.1 1060.5 -0.5; ~1057.5 + 0.3
Co s 01 3139 02 313.9 0.1 3139 0.2 313.9 0.1
Cr 1.1 6008 2.8  580.2 0.7 - 597.8 23 5880 0.6
Cu g 4.5 147.9 11.5° 1376 3.8 147.9 11.5 141.5 6.8
DY 0.2 980.0 0.4 960.1 1.6 980.0 0.4 967.8 -0.8
Ery 0.2 976.8 0.4 957.0 -1.6 976.8 0.4 964.6 -0.8

(a) Desviacion porcentual con respecto al valor-de Ex;°, a 25°C
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“Tabla 3.9.- Efecto en el valor de Ex,° de Ios elementos cuando la temperatura es menor a 0°C.

Anéhms de escenarios

(contmuamén)
. : ' Escenano

1 -2 _‘ 3

Taire = -40°C . Thire = -40°C e = -40°C Tgire = -40°C

TA a-?-40°C . 'TAgm—25 C o TAguano C TAgm;:OvC

7=0C _ TT:erra 40°C - TTierra = 25°C TTrerra 40°C M 'TT:‘erra =0°C
| Desv.”  Ex4 Desv @ Eye, ‘Desv.”  ExSs . Desv.” Cu - Desv.®

Elemento % kJ/gmo! %  kJgmol . - % kygmol . % kJ/igmol %
Et (g T0.2 1007.4 0.4 -888.0 ,.-16 10074 04 9954 -0.8
Fa (g -5.7 ,430.7 - .-14.8  559.0 105 5269 4.2 . 511.3 1.1
Fe " 0.9 3826 22 .375.0 0.2 .3826 - 22 1 377.9 1.0
Ga () .05 5216 - 13 ‘5157 0.4 5215 ‘1.3 517.9 0.6
Gd C..0.2 .9734 . 05  .9531 - 1.6 "9734 - 05 . 9609 - -0.8
Ge - 03 5625 09 ' 5586 0.2 . 5625 0.9 “560.1° 0.4
Hf 0.2 1068.4 0.5 1064.0 0.1 1068.4 0.5 1065.7 0.2
Hg g 1.9 112.8 4.5 1194 = 106 1162 76 1171 8.5
Hog . 02 . 9823.. .04 9629 1.6 9823 04 9703 0.9
In 04 4419 1.2 437.5 L0.2 - 4419 1.2 . 4392 . 05
Ire - .03 2450 - -0.8 2479 04 2450 -0.8 2468 -0.1
La g 0.2  1000.1 0.5 = 9788 -16 ~ 1000.1: .05 . . 987.0/ - -.-0.8
Llug -~ ~ 01 . 9489 . 03  -929.9 1.7 9489 03 937.2 0.9
Mg ) 0.5 '634.9 1.3 .. 6237 = 05 6349 . 1.3 6280 0.2
Mng. -~ ~ 068 - -4948 14 488.6 0.2 494.8 1.4 - 491.0 0.7
ND 05 9107. 12 .. 9004 .. 01 . 9107 1.2 9044 05
Nd ¢ 02 9754 0.5 954.3 1.6 975.4 05 .. 924  -0.8
Nigg ~ -01 . 2420  -03 - 2430 -~ 0.2 242.0 0.3 2426 0.0
Os 086 374.0 1.5 370.2 05 3740 15 . 371.7. .. 009
Pbg . .19 - 2616 :. 50 . 2542 20 - 2616 5.0 2570 3.1
Pd = -1.6 . 1331 -4.1 138.2 = 03 1331, -4.1 .:.136.8 ° 1.4
Prig: .. -.02 9685 05 - 9480 1.6 968.5 0.5 955.9 -0.8
Pt () 0.2 140.2 -0.7 142.1 0.6 140.2 -0.7 141.4 0.1
Pu -0.4 1088.7 -1.0 1101.0 0.1 1088.7 -1.0 10962  -0.3
Ra 0.2 8202 -0.5 . 8357 14 835 1.2 ° 8300 - 07
Reg -~ 10~ 5738 2.5 561.1 0.3 573.8 25 566.0 . . 1.1
Rh (s .05 .1822 14 - 1804 04 1822 ~ 14 1811 0.8
RU 5 0.3 7 3162 -0.8 3195 0.3 . . 316.2 -08 . 3182 .. -0.1
Sbg - - .09 -448.6 24 - 4393 0.3 4486 24 . 4429 11
SC (g - 0.2 931.0 06 925.9 0.1 931.0. . .06 . :927.9- - -03
Sig. . 08 - 867.3 1.4 855.9 0.1 867.3 1.4 860.3 0.6
Sm ) 02 9982 05 = 9778 1.6  998.2 0.5 ~'9857 0.8
Ssng . 04 558.2 1.1 552.7 0.2 558.2 1.1 554.8 0.5
Sr 0.9 7666 . 22 - 75438 0.7 7666 - 22 - 7594 13
Ta (s 0.4 984.9 1.1 975.2 0.1 984.9 1.1 978.9 . 05
Tb (g 0.2 1001.¢ 0.3 9826 - -1.6 1001.9 0.3 9001 = -0.8
Te (s -0.2 327.9 -0.4 330.2 0.3 3279  -04 329.3 . 0:0
Th (s 0.2 1207.9 0.4 1203.6 0.1 1207.9 0.4 1205.2 0.2
Ti g 0.4 915.4 0.9 908.1 0.1 915.4 0.9 910.9 0.4
Tl 24 207.2 6.3 195.8 0.5 207.2 6.3 200.2 2.7
Tm (o) 0.1 954.8 0.3 935.9 -1.7 954.8 0.3 943.2 -0.9

(a) Desviacion porcentual con respecto al valor de Ex,°; a 25°C
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Tabla 3. 9 Efecto en el valor de Exq° de los elementos cuando la temperatura es menor a 0°C.
- : 'Andlisis de escenarios

(contlnuaclon)
. g . - Escenario - .
17 2 . 3 4
* Thire = -40°C TAire = -40°C ) Tiire = -40°C TAire = -40°C
Tgua = -40°C " Taga= 25°C " Tagua=0°C Tuagua= 0°C
T=0C Trierre = -40°C TT,,,,,, 25°C Trierra =-40°C Trierra = 0°C
Desv.” ¥ - Desv®.  Exe°, Desv.®  Excy  Desv®  ExCy  Desv.®
Efemento % -kd/gmol % kigmol - % kJ/gmol % kJigmol %
U - 0.4 12075 09 11868 0.8 = 12075 09 11849  -0.1.
Vg 0.6 733.1 1.6 7224 - 02 “7331 - 18 ' 728.5 0.7
Y (s 0.2 969.0 0.4 " 9497 -1.6 9690 = 04 9571 0.9
YD (g . 0.2 19483 - 04 .928.5 A7 9483 04 ~936.1 -0.9
Zn g . .1.8 . 310 47 3497 15 -361.0 47 "354.1 27
ZUﬁL - 0.3 -1091.7 - 0.8 1083.¢ 0.1 10917 - 0.8 1086.9 0.4

(a) Desviacion.porcentual con respecto al valor dei{z‘x§°,, a 25‘fC -

_7_‘Si la exergiia quilﬁiéa de Lm élemeritcla'a 0°C es ‘menor que el valor a 25°C se espera
que al dlsmmwr aun més la temperatura la tendenc:a se conserve, 'y viceversa. El unuco
* escenario-que cumple con la anterior supos:cuon para todos los elementos es el nimero:
:"uno en el que la exergla quimica estandar de los elementos del agua de mar y de la_
.corteza terrestre se determma a la misma temperatura ala que se encuentra el aire
atmosfenco supomendo que las espeCIes dlsueitas en el agua ‘de mar permanecen

como talés aun cuando la temperatura esta por deba}o del punto de fusidn del agua de
~mar. En'la Tabla 3.9 se remarcan los casos que no s;guen el comportamiento esperado.

El conSiderar qué la composicion del agua‘de mar es la misma aun congelada es
erréneo, sin embargo, debido a que Ia variacién del vafor de exergra quimica de los |
‘elementos, que dependen de la exergia de elementos de la hldrosfera a temperaturas
‘menores a: 0°C con respecto al valor a 25°C es muy similar en los dlferentes
;‘escenanos excepto en el caso del fivor, y debldo a que con esta suposicién se
mantlene el comportamlento del valor de exergia quimica de todos los elementos, se

ponsudera_ aproptada dicha .suposicion para. determinar la exergia quimica de los
elementos a temperaturas entre 0 y -40°C.
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Los elementos que presentan urmr mayor cambio en su valor de exergia quimica a -40°C
con respecto al valor a 25°C son principalmente los presentes en el aire atmosférico, ya
que su concentracion varia considerablemente al disminuir la concentracion de vapor de
agua en la atmésfera, ejemplo de esto son, el nltrogeno con una desviacion de 28%, el
OXIgenO con una vanacnon de casx 23% y el resto de Ios elementos que se encuentran
como tales en el aire con una desvnacmn de 22% -La variacién del valor de exergla
quimica estandar del hidrégeno es casi 5%. :

En el caso de los elementos contenldos en el agua de mar, los que presentan una
mayor desviacién de su valor de exergia quimica a -40°C con respecto a condiciones
normales de temperatura son el bromo (21.2%), el cloro (5.2%), y el yodo (3:4%). Por
otro lado, los elementos de la corteza terrestre que tienen un mayor cambio en su valor
de exergia quimica estandar al disminuir la temperatura 'hﬂasta -40°C son el oro (21.8%),
el.cobre (11.5%), el fluof'(14.:8%), el talio (6.3%), el plomo y el zinc (5%) y‘en"rr‘ierior
medida la plata, el-cadmio, el paladio y el mercurio con una desviacién de alrededor de
4%.

Para el resto de los elementos de la Tabla Periddica la variacién del valor de exergia
quimica estandar al disminuir.la temperatura del medio es pequefia, menor de 3% a
-40°C con respecto al valor a 25°C. - |

En el Apéndice A.4. se muestran los resultados completos del célculo de exergia
quimica estandar de los elementos cuando la temperatura del medio es igual a -40°C y
que se obtienen con el programa EXQCOMP, el cual se basa en el primer esceﬁario
para la determinacion de exergia quimica estandar a temperaturas menores a 0°C.

Con el propdsito de observar el efecto de la temperatura del medio en el célculo de
‘exergia_quimica estandar de compuestos, a partir de la exergia quimica de los
elementos que los conforman, se determind con el programa EXQCOMP el vaior de
Fx;° del metano y del sulfato ferfoso a diferentes valores de temperatura, manteniendo
la presion atmosférica igual a la normal, la humedad relativa del aire en 0.7, la
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concentracion. de CO, en 345 ppmv y la salinidad del agua de mar en 35%.. Los
resultados de este gjercicio se presentan en la Tabla 3.10. .

Tabla 3.10.- Exergia quimica estandar del CH, y FeSQ, a diferentes valores
de temperatura del medio
(P =1 atm, ¢ 0.7, concentracién de CO; = 345 ppmv y salinidad = 35%).
. Temperatura, °C - . ‘
-40 0 25 50

CH.  AGP, kiigmol -56.04 5281 5079 -48.78
Ex,’, kJ/gmol 845.75 836.87 831.72 826.66
FesO, AGP, kiigmol -841.49 82701 -817.96 -808.91 .

Ex,°, kJ/gmol 169 62 171.92 173.57 17576

Al.aumentar la temperatura del ambiente y por consiguiente al disminuir la Ex,° del Hp,
disminuye el valor de exergia quimica del metano al igual que se reduce el cambio en la
-energia libre de Gibbs de su reaccion de formacién. Debido a que la Ex,° del carbono
varia muy -poco con la temperatura y que el metano est& conformado por el doble de
‘moléculas de hidrégeno que.de carbono, el cambio en el valor de exergia quimica del
metano depende estrechamente del cambio en el valor de exergia quimica dél
hidrégeno.

En el caso del sulfato ferroso, cada molécula de este compuesto contiene dos
moléculas de O por una molécula de Fe y una de S, por lo que al aumentar ia
temperatura e incrementarse considerablemente el valor de Ex,° del O, el valor de Ex,°
del sulfato ferroso aumenta, aunque los valores de -AG,® y de Ex,° del hierro y del azufre

- disminuyan.

En ia Figura 3.5 se muestra la desviacién porcentual ‘del valor de Ex,° a condiciones
normales del metano y del sulfato ferroso al cambiar la temperatura. El efecto es
pequenio, presentandose la mayor variacién a —40°C, temperatura en la que el valor de
Ex,® es 1.7% mayor en el caso del CHs y 2.3% menor en el caso del FeSO4, con
respecto al valor a 25°C.
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Figura 3.5.- Efecto en el valor de exergia quimica'esténdar de
compuestos al cambiar la temperatura del medio.

Cabe mencionar que si se mantiene fija la presién parcial del agua en el aire y por
consiguiente constante la humedad ébsotuté de éste al cambiar la temperatura, el valor
de exergia quimica estandar del metano y del sulfato ferroso tiene un comportamiento
contrario al mostrado en la Figura 3.5. Esto es, al aumentar la temperatura aumenta la
exergia quimica del metano y disminuye |a del suifato ferroso. Los resultados de .dich'a
consideracién y que son obtenidos con el programa EXQCOMP se listan en la Tabla
3.11.

Tabla 3.11.- Exergia quimica estandar del CH; y FeSO, a diferentes
valores de temperatura del medio.
Presion parcial del agua en el aire constante.
(2 =1 atm, concentracion de CO, = 345 ppmv y salinidad = 35%o).
Temperatura, °C

40 0 25 50
CHs  Ex,°, kdigmol 825.30 829.25 831.72 834.18
FeSO, Ex,°, kd/gmol 179.81 175.70 173.57 17213

El efecto de la _temberatura én el valor de exergia quimica estandar del metano
presentado en la Tabla 3.11 coincide con lo determinado por Rivero, Montero y Garfias
[53], sin embargo, el mantener la humedad absoluta del aire constante, implica un

cambio en su humedad relativa, debido a la variacién de la presion de vapor del agua.
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3.2.- Efecto del cambio de la presién atmosférica en el valor de exergia quimica
estindar. -

En esta seccmn se analiza el efecto que tiene el cambio de presién: atmosferfca sobre el
valor de exergla quimica estandar de los elementos. Aun cuando. emsten lugares en la
Tierra con una altura sobre el nivel del mar mayor a 4,000 m, se con5|deraran sélo
aquellas altitudes en donde existe poblacion y en donde es factlble que se ileve a cabo
algin proceso qunmzco por lo que, se considera como altitud maxuma ‘3,625 metros (La
Paz, Bolivia) con un valor de O. 65 atm de presmn atmosfenca y como altitud minima
—244 metros (Jenco Israel) con una presmn atmosferlca de 1. 03 atm

La presion atmosférica guarda la siguiente relacién con la altura [54]:

L R PMash e

o bien,

| ;Pz;_?ﬂ.e__%?h" Do _ v (3_27)

en donde, P; es la presion atmosférica a la altura A, P, la presién atmosférica al nivel del
mar, 'ésto es, 760 mmHg (1.atm), £ la.altura sobre el.nivel del mar, B-es.una constante
gue incluye al peso molecular det alre PMM, !a constante de aceleracion de la gravedad
g, la constante general del gas |deal Ryila temperatura T La constante B tiene un valor
de 1. 168x10'4 m-1 a 25°c S

En la Tabla 3.12, se presenta el valor de exergia quimica estandar de cada elemento 2
25°C, al con3|derar una presion atmosférica de 0. 65 y 1.03 atm, y se compara con su
valor a'la condicién normal de presion; es decir, a1 atm Los resultados completos de ia

determinacién de exergia qurmlca estandar de los eleméntos al suponer vanres deA
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presidon atmosférica drferentes a la normal y utrhzando el programa EXQCOMP, se
presentan en el Apendlce AS5.

Tabla 3. 12 Efecto de la pres:én atmosférica en el valor de exergla qmmlca
‘estandar de los elementos

_ P =0.65atm - P=1atm pP= 1-03 atm
Especie de T Ex; s Desviacion® Ex;e, Ex,oq  Desviacion®™ .
Elemento referencia B kJ/gmoI ' % _kJigmol _ kdigmol %
o : Atmdésfera ' ‘

Ar @ Ar : 11.67 . 0.26 . 11.64 1164  -0.01
Cu CO, 410.27 0.00 410.27 41027 . 0.00
He @) He - 30.34 0.10 - 30.31 3031 - . -0.01
Kr @ Kr. ..3433 009 . 3430 3430  0.00
N Ny . 0.70 . 448 . 067 0.67 -0.15
Ne @ Ne 27117 011 2714 27.13 ~ ~0.01
Oz 0, - 395  0.76 - 3.92 3.92 -0.05
Xe Xe 4030 - 007 . 40.27 40.27 - 0.00 -
Heiy H,0 .. 235.04 -046 23612 23620 . 0.03
Dy - D,0 262.82 -0.41 26390 263,98 0.03

_ ‘ o Hidrosfera o S :
As () HASO . 49414 0.32 49258 49247  -0.02
Be.  BOH); - 62965 - 0.25 '628.07 627.96 - -0.02
Brz Br 102.08 - 1.07 101.00 100,93 - -0.07
Chg cr - 124.75 0.88 12367 12360 -0.06
Cs Cs" . 404,06 -0.13 -404.60 40464 001
b oy . 178.72 0.57 “175.73 17566 . -0.04
K K" . 366.12 -0.15 .366.67  366.70 0.01
Li (s Li" 392.18 -0.14 392.73 39276 - 0.01
Mo  MoOZ - - 73235 0.14 - 73132 73125 = -0.01
Na () Na' - 336.13 -0.16  336.67 336.71 0.01
P HPO,* . 86283 = 0.18 86126  861.15 -0.01
Rb ) Rb" - . 388145  -0.14 . 38869 38873 - 0.01
S SO . 61036 = 017 .  609.33 609.26 - -0.01
Se () -Se0;” 348.54 0.29 347.52 34745 = -0.02
W WO~ 829.48 0.12 82845  828.38- -0.01

: o Litosfera :

Ag ) AgCl . 98.79 -0.54 . 99.33 99.36 - 0.04
Al ) - Al;SiOs - 79573 0.00 79575 79575 ~ 0.00
Au (g Au : 50,62 0.00 50,62 50.62 0.00
Ba () BaSO, 774.33 -0.14 775.41 77548  0.01
Be ¢ Be,Si0, . 60427  0.00 '604.28 60428 - 0.00
Bi (s) Bi,O; 27117 -0.01 27120  271.20° 0.00
Ca . . CaCO; 729.10 -0.01 72914 72915 - 0.00
Cd CdCO; 298.37 -0.02 29842 29842 0.00
Ce (g CeO; 105471 0.00 1054.74  1054.75 0.00
Co (g CoFe,0, 313.40 0.00 31342  313.42 0.00

(a) Con respecto al valor de Ex,%; a 25°C.
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Tabla 3.12.- Efecto de la presién atmosférica en el valor de exergia quimica
estandar de los elementos (contmuac:én)

P = 0.65 atm = 1 atm P= 1.03 atm
Especie de Ex,°;  Desviacion™ .Ex,,°,, Exj; Desviacion®
Elemento referencia kJ/gmol % kJ/gmol kJ/gmol %
Cr  KoCra0Oy ‘ 584.85 008 58436 584.33 -0.01
Cu CuCO; . 13255 . -0.03 132.60 132.60 0.00
Dy . Dy(OH)s. 977.55. 0.16 -975.97 975.86 -0.01
Erg - Er(OH); 97439 ' 0.16 . 972.81 '972.70, -0.01
Eug ° Eu(OH); - 1005.39 0.16 -~ ~1003.81 1003.70 001
F2 @ CaF,+ 3Cag(POy); 49647 ~  -1.84 505.76 = 506.41 0.13
Few ~ Fes0Os - 37433 -0.01 137435 374.35 0.00 .
Gag  Ga0: 51496 - 0.00 ~ 514.98 514.98 0.00
Gd - GA(OH)s 97057 016  968.99 968.88  -0.01
Gegy  GeO; ~ 557.63 - -0.01 ' 557.66 557.66 0.00
Hi g  HfO, -1063.05 ° 0.00 1063.08  1063.08 - 0.00
Hg o HgCl, * 106.83 ° -1.00 107.92 - 107.9¢ 0.07
How - Ho(OH)y 980.32  0.16 978.74 978.63 -0.01
e KOs " 436.83 -0.01 = 436.85 436.85 0.00
re WO, 246.97 -0.01 247.00 247.00 0.00
tag - La(OH); - -996.24 0.16 - 994.66 994.55 -0.01
LU Lu(OH)s 94737 - 017’ 945.79 945.68 -0.01
Mg Mg3Si40 10(OH)2 62727 - 005 = 626.93 626.90 0.00
Mng  MnO, - 487.72 -0.01 48775 487.75 0.00
Nb () Nb,O; - - . 89972 - 0.00 - 899.74 899.74 0.00
Nd g~  Nd(OH)s - 97170 - 0.16 '970.13 87002 . -0.01
Ni NiO © 24258  :0.01 242.59 242,59 0.00
05 (5 OsO, ‘ 368.37  -0.02 1 368.43. 36843 0.00
Pbe.  PbCO; . * T 24915 -0.02 " 249.20 249.20 0.00
Pd - PdO ©138.72 -0.01 13873 138.73 0.00
Pr Pr(OH); - -~ - '965.45 0.16 963.87 963.76 -0.01
Pty - PtO; : 141.13 -0.02 14116 141.16 0.00
Pug  PuO; . © 1100.02 0.00 1100.05 1100.06 0.00.
Rag . RaSO; - 823.14 -0.13 824.22 824.29 - 0.01
Re ( Re.0; . 559.52 -0.01 559.57  559.58 0.00
Rh( ~ - RhyO4 ST -0.01 179.73 179.73 0.00
Rug . RuQ; - T 318.60 -0.01 318.63 318.64 0.00°
Sb Sb,0s 438.15 -0.01 438.18 438.19 0.00
SCi -~ Sc05 . 925.23 0.00 925.25 925.26 0.00
Sig . S0, 854.98 - 0.00 855.01 855.01 0.00
Smy SmOH); . 99527 . 0.16 - -993.69 993.58 -0.01
8n Sno;, 551.81 - -001 - 551.84 551.85 - 0.00
Srg SrCOs . 749.79 -0.01 749.83 749.84 0.00
Ta Ta,Os © 974.05 0.00 974.09 974.09 0.00°
Th g Tb(OH); 1000.05 0.16 998.47 998.36 - -0.01
Te TeO, 329.26 -0.01 320.29 32029  0.00
Th g ThO, 1202.63 0.00 1202.66 1202.66 0.00
Ti ) TiO, - 807.17 0.00 - 907.20 907.20 0.00
Tl T1,O, 194.89 -0.02 194,92 194.92 ~0.00

(a) Con respecto al valor de £x,%;a 25°C.
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Tabla 3.12.- Efecto de la presnon atmosférica en el valor de exergia quimica
estandar de Ios elementos (contmuaclén)

Tm.. TmOH) . . . 953.36 0.17- - 95178 95167 . -0.01
Ug - UOQ;H0 . 1197.63 0.09 1196.60 1196.53 -0.01
Vi -7 WV0s . 7 . 72123 -0.01 S 72127 72127 C0.00
Yo | Y(OH) - 96715 - 0.16 965,57 965.46 -0.01
Ybe = Yb(OH); - 945.89 017 - 94431 94420 -0.01
Zne - ZnCO; 34467 ©  -0.01 34471 34472 0.00
Zri  ZISi0g . 7 7 108294 ¢ - 0.00 - 108297 = 1082.98 ~0.00

{a) Con r'espe'cto al valor'de‘Ex,,",; a 25°C.

En generai el efecto de la presnén atmosfénca sobre el valor- de exergla quumlca de los

elementos es muy pequeno y en algunos casos practlcamente nulo

En el 'Caso.de los elementos cuyas. especies de referencia estan presentes en la
atmosfera, - al disminuir- la .presién atmosferica, disminuye. la -exergia quimica del
hidrégenc 'y del deuterio y. aumenta. la exergia .quimica del resto de-los elementos
contenidos en el aire, presentandose la mayor desviacion en el caso del nitrégeno, cuyo
valor de exergia aumenta 4.5% a 0.65.atm con respecto a su valora. 1 atm..

Al variar |a presion atmosférica, las presiones parciales del agua y del 6xido de deuterio
£n el aire. se mantienen.constantes ya que sus valores dependen sélo de ia temperatura
y-de.la humedad. relativa;. sin embargo, la presion parcial del resto de. las- especies
presentes -en la atmésfera si. se. modifica, aun cuando la proporcién entre ellas
permanece constante. Por consiguiente, al variar la presion parcial de las especies
diferentes.al. H,0 y al D0 y manteniendo. la de éstas (ltimas constante, la fraccion
molar de todas las especies cambia al variar |a presion total..

En-la- Tabla 3.13 se muestra la presién parcial y la fraccion molar de cada una de las
especies contenidas en el aire a los diferentes valores de  presidn. atmosfenca

considerados en este estudio.
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Tabla 3.13.- Presion parcial y fraccion molar de las especies presentes en
el aire a diferentes. valores de presuén atmosférica

(T 25°C ¢ =0.7, concentracién de CO; = 345 ppmv).

. . P =0.65atm . P=t1atm P=1.03alm
Especie E P;,alm . x=P, . X P, atm
Ar 9.06-03 = 59E-03 9.1E-03 9.1E-03 9.4E-03
co, . 3.3E-04 22E-04 . 34E-04 . 34E-04  3.5E-04
He 48E-06  3.1E-06 4 9E-06 4 9E-06 '5.0E-06
Kr - . 9J7E-07 . 6.3E-07 .. 9.8E-07 . 9.8E-07 1.0E-06
N, 7.5E-01 49E-01  76E-01 = . 7T.6E-M C7.9E-01
Ne 1.7E-05 1.1E-05 1.8E-05 1.8E-05 1.8E-05
0; 2.0E-01 1.3E-01 2.1E-01 2.1E-01 2.1E-01

"Xe . - . '8B.7E-08 57608 - 88E08  8.8E-08 ' 9.1E-08
H,O 3.3E-02 2.2E-02 2.2E-02 2.1E-02 2.26-02
D,0 5.2E-06  3.4E-06 3.4E-06 3.3E-06 3.4E-06

En la Tabla anterior se observa que al disminuir la presion atmosférica de 1 a 0.65 atm,
y ‘por lo tanto 35% la presién parcial de las especies diferentes al H20 y al D20, la
disminuciéon de su fraccion molar en el aire es de-tan solo 1.2%, mientras qde el
aumento: en la fraccion molar del agua y del 6xido de deuterio es de casi 54%. Esto
provoca que la exergia quimica estandar del agua y del 6xido de deuterio 1dis"fnin’uya
alrededor de 11% vy 3.4%, respectivamente (ver Figura 3.6), ya que al aumentar la
concentracién de la especie disminuye su exergia concentracional. Al:reducirse la
exergia quimica estandar del agua y del éxido de deuterio también se reduce la exergia
quimica del hidrogeno y del deuterio, aunque en mehor medida, esto es, 0.5% a 0.65
atm con respecto al valor cuando se considera |a presion atmosférica al nivel del mar.

Al disminuir la fraccion molar del resto-de ias especies presentes en la.atmésfera por la
reduccién de presion atmosférica, aumenta la exergia ‘quimica de dichas especies,
como se muestra en la Figura 3.6. Cuando la presion atmosférica es igual a 0.65 atm, la
exergia quimica del nitrégeno aumenta 4.5%y la del resto de las especies en mencs de
1%; con respecto a su valor a 1atmde presion del aire.

Conviene sefalar que la exergia quimica estandar del carbono no varia al cambiar la
presi'én atmosférica, al igual que ocurre cuando se consideran diferentes valores de
humedad relativa del aire. Esto se debe a que, ademas de que no se altera el valor de
AG° del didxido de carbono, la diferencia entre el valor de exergia quimica del CO2y O,
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es la misma para cualquier valor de presion atmosférica, ya que el cambio en la
condicién del medio, como es la humedad relativa yla presién atmosférica, provoca el
mismo; cambio en la concentracion y por consiguiente en el valor de exergia guimica de
dichas especies, a partir de las cuales se determina la exergia quimica del carbono.

% - L \ : ' . o
2 - g .
g 2. N : e -
£ 4 : x—//, —&— Ar-
-o - - .
] ‘ L el ' : N2
£ 6 - 7 : 02
3 .8 - 74”,_—% H20
BT — _ —x%— D20
'12 T —T =T : T
06 ‘o7 08 09 1 11

Presion atmosférica, atm.

Figura 3.6.- Desviacién porcentual del valor de exergia quimica estandar de
fas especies del aire al cambiar la presion atmosférica.

hidrosfera y en la Iltosfera el camblo en su valor de exergta qufmlca estandar al
camblar la presién atmosférica se debe solamente a la variacion del va\or de exergta
qulmlca de los elementos cuyas especies de referencia estén presentes en el aire
atmosférico y que conforman las especies de referencia del agua de mar y de la corteza
terrestre, ya que al modificarse la presion atmosférica no se altera la concentracién de
estas dltimas en el medio. Los elementos que presentan una mayor desviacion en su
valor de exergia quimica estandar al disminuir la presion atmosférica hasta 0.65 atm
son el flior (1.8%), el bromo (1.1%) y el mercurio (1%). El valor de exergia quimica
estandar del resto de los elementos cambia en menos de 1% cuando se tiene el limite
inferior de presion atmosférica.
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Como se observa en la Figura 3.7, al disminuir la presién atmosférica a 0.65 atm, la
exergia quimica estandar del metano disminuye 0.3% con respecto al valor a 1 atm. En.
este caso el valor de exergia quimica del metano sélo se ve afectado por ei cambio en
el valor de exergia quimica del hidrégeno, ya que los valores de exergia quimica del
carbono y cambio en la energia libre de Gibbs de la reaccidén de formacién del metano
no se alteran al variar la presién atmosférica. |

0.8 . : —
é 06 4 s\ s o]
g 04 ~»_FeSO4
g 0ol .— —
S 0o, | —=
B o2l - :
el e e |
06 07 . 0.8 09 1 1.1

Presién, atm.

Figura 3.7.- Efecto en el valor de exergia quimica estandar
“de compuestos al cambiar la presién atmosférica.

En el caso del sulfato ferroso, su valor de exerg:a quumlca aumenta 0.6% cuando la
pres;on atmosferlca es de 0 65 atm con respecto a su valor a la COﬂdICIOI"I normal de.
pre3|on ia misma tendencia que presentan Ios valores de Exq de[ oxigeno y del azufre_
al dlsmlnwr la presuon del aire. |
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'CAPITULO IV

IMPACTO DE LAS CONDICIONES AMBIENTALES EN EL ANALISIS EXERGICO
DE EQUIPOS Y PROCESOS

Con el propésito de observar el efecto que tlenen las condlc:ones ambrentales en el
analisis de exergia de un proceso, en el presente capltulo se estudfa Ia torre
Desisobutanizadora de ia Seccmn de Preparacnon de Carga de una Planta
Isomerlzadora de Butanos, suponlendo que dlcha torre opera en las stguaentes cuatro
cwdades con dlferentes condiciones ambientales:

i. MinatitlAn en México,
ii. Jericd en Israel,
ii. CuscoenPerdy
iv. Queébecen Canadé.

La seleccién del sisterha bajo estudid, se debe a que éste incluye a la mayoria de las
operaciones unitarias involucradas en un proceso, esto es, separacion (columﬁa de
destilacion), reaccion quimica {combustion), intercambio de calor. (calentamiento con
vapor y con gases de combustion en un horno y, enfriamiento con agua y aire), y_fllujo‘
de fluidos (bombas y vélvulas). | |

A contir'\uacién'_se presenta la descr_i'pcién del sistéma a analizar y las bases.de la
sirhulacién del mismo paré la determinacion de las propiedades termodinamicas de fas
corrientes involucradas en el proceso, asi como de las condiciones de operacion de los
equipos y del consumo de [os servicios auxiliares necesarios para realizar el analisis de
exergia.

Posteriormente, se muestran los resultados de la simulacidn de la columna

Desisobutanizadora y, con base en el método de exergia, se destacaran las posibles
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fuentes de pérdidas de energia asi como el potencial de mejoramiento del proceso.

Finalmente, se estudiara el efecto que tiene ‘el suponer condiciones diferentes del
" medio amblente de referencia en el calculo de exergla de Ias corrlentes mvo!ucradas en
el proceso y én el valor de Ios parametros exerglcos en cada uno de Ios equnpos que
conforman al proceso bajo estudio. A

4.1.- Descripcion del proceso a analizar.

El disefio que servird como base para el anal;s:s de exerg|a ésla planta “lsomerlzadora_
de n-Butanos’ disefiada por IFP’ North Amenca Inc para la Reﬂnerla Gral. Lazaro
Cardenas, que se localiza en Mmatltian ‘Veracruz, La unldad esta disenada para h
procesar 11,000 BPD estandar de una alimentacion rica en n-Butano.

E! objetivo de una planta isomerizadora de butanos es la convers:on de Ia paraﬂna asu
isémero, el cual tiene el mlsmo peso molecular pero un arreglo molecular d:ferente esto
es, una estructura ramificada que le confiere mayor numero de octano La reaCCIon de
isomerizacion se Ileva a cabo en una atmosfera de h:drogeno sobre un Iecho fuo de;
catahzador de platmo B o T o '

La funcién de a columna Desusobutamzadora bajo estud|o dentro de ia secmon de '
preparacion de carga, es la de | recuperar el iso-butano contentdo en la cornente nca en

n-Butano de alimentacion a la planta y en el efluente del reactor dé isomerizacion. Es
importante mencionar que el efluente del reactor no contiene hidrogeno ya que
prewamente en una columna establhzadora se retlran Ios compuestos llgeros En Ia.'
Figura 4.1 se muestra un esquema del sistema a anallzar y se mdlca Ia clave asugnada h
a cada equlpo asi como el nimero de cada corrlente '

La corriente de alimentacién de butanos a 67°C y 24.3 kg/cm? abs. se calienta ‘ha'st'a"

una temperatura de 100°C con vapor de baja presion en el cambiador de calor EA-1. A



Impacto de las Condiciones Ambientales en el Anélisis de Exergia - = Capitulo IV~ Pégina 129

continuacién, la corriente de butanos se alimenta a la guarda de azufre cuyo objetivo es

eliminar el azufre que pudiera contener la carga y asi proteger al catalizador del reactor.

Cabe sefnalar que la guarda de azufre no se analiza en el presente estudio, por lo que a
dicho proceso se le considera como una caja hegra en la que s6lo se toman en cuenta
las condiciones de operacié‘h a la entrada y a la salida del equipo. La presién de la
corriente procedente de la guarda de azufre se mantiene por arriba del valor de la

presion de vapor (21.0 kg/fcm?® abs.) del liquido de butanos alimentados para e_vitar
vaporizacion en la guarda de azufre.

Efluente del
reactor de
isomerizacion

Iso-Butano
pro _ducto

DA-1

Butanho a
reactor de
isomernizacién -

B

Gas
Combustible

-
.y
Alimentacién i
de butanos :
]

Pentano y
<>-' Numero de corriente . . maéas pesados -
producto

Figura 4.1.- Columna Desisobutanizadora de la Planta Isomerizadora de n-Butanos.
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La corriente procedente de la guarda de azufre se vaporiza parcialmente, al reducirle su
presion hasta 8.2 kg/em? abs. en la vélvula V-1, y se introduce en el plato 43 de la torre
Desisobutanizadora (DA-1).

Por otro lado; el efluente del reactor de isomerizaciéon de n-butanos se alimenta en el
plato 22 de la columna de destilacion a una presion de 8.0 kg/cm? abs. y 'temperatur_a de
62°C. | SRR

La torre Desisobutanizadora contiene 79 platos. Delplato 61 de la columna sé extrae
una corriente lateral de n-Butano que se carga al reactor de isomerizacion; esta
cdrriente_i:ons‘iste de sélo vapor, sin embargo, posteriorménte, en el aerecenfriador EC-
1 se condensa totalmente, al llevarla a una temperatura de 60°C. |

La corriente del domd rica en iso-Butanc se condensa en el cambiador de calor EA-2
por medio de agua de e_nfriam‘iehto_ Parte del iso-Butano se envia mediante la bomba
GA-1ala torré-_como reflujo y el resto a limite de bater,:l’a como producto a 41 5°C y,.1 1.2
kg/cm? abs. - - T

El producto liquido (pentanOé y mas pésadqs) del fondo de la columna se bombea
(G'A~2)..hacia el rehervidor de la columna, el cual es un calentador a fuego directo {H-1)
y en dond'e‘ se vaporiza parcialmente la corriente que regresa al forjdb de la columna.
Parte de la corriente de pentano se desvia antes de entrar al horno y se entrega como

producto a una presion de 16 kg/lcm? abs.

4.2.- Simulacién de la columna Desisobutanizadora.

Con el fin de determinar los flujos de exergia de todas las corrientes involucradas en el
proceso es necesario contar con los balances de materia, entalpia y entropia, por lo

cual se realiza la simulacion de las condiciones de operacion de disefio de ia columna
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Desisobutanizadora y de los equipos involucrados que se incluyen en el anlisis. Para

llevar a cabo lo anterior, se utilizé el Simulador de Procesos Aspen Plus, version 10.0-1.
4.2.1.- Bases de la simulacién.

4.2.1.1.- Caracteristicas de las chriéntés'w ‘de_alimentacién 'a la columna
Desisobutanizadora. ) SR : ,

La composicion, el flujo y las condiciones de temperatura y presion de la corriente de
alimentacion de butanos y del efluente del reéptor dﬂe se consideraran en el presente
estudio para realizar la simulacion de la columna Desisobutanizadora, se presentan en
la Tabla 4.1.

‘Tabla 4.1.- Composici6n, flujo y condiciones de operacion de las
~_corrientes de alimentacidn a la columna Desisobutanizadora. -
- Efluente del reactor de

" Alimentacion de butanos -~ isomerizaci6n

Componente % peso . % peso
Etano 4.1x10™

. Propano. -~ - : : 013 - 021
“iso-Butano 34.33 ' 50.75
n-Butano ‘ T . 6510 . ' - 47.40
nec-Pentano 0.25 : 0.61
iso-Pentano S : B 0.01 - 0.93
n-Pentano .0.18 ‘ N 0.10 .
Total™ -~ o ' 100.0° - 100.0
Flujo masico, kg/h 41,997 21,006
Flujo molar, kgmol/h - L 7222 .360.5
Flujo volumétrico, m*h - 824. 3 61.7
Temperatura, °C. -~ ... . 67 . B2
Presién, kg/cm? abs. 24.3 : ' 8.0

Conviene sefalar que la corriente de alimentacién de butanos a la planta esta saturada
con agua, la cual debe recuperarse en el producto de domo.de ia columna
Desisobutanizadora de acuerdo con el disefio.
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4.2.1.2.- Condiciones de operacion y especificacién de los productos.

Las condiciones de temperatura y presién en que opera la columna Desisobutanizadora
segun el disefio, son mostradas en la Tabla 4.2.
- Tabla 4.2.- Condiciones de operacion de disefiodela

columna Desisobutanizadora.
e Presién, kg/cm®” abs.:

Tanque de reflujo 6.9

Domo ' 7.7

. o _ Fondo 8.4
o Temperatura, °C: S .

Tanquederefluo . . . 41

Domo 585

‘Fondo .- . - .- . 104

La pureza de la corriente de iso-butano producto, segun la especificacion indicéchiar en e!
disefo, debe ser de 96% en peso como m|n|m0 y no debe contener mas de 3.5% de n-
butano. Por otro Iado la cantldad de pentanos enla extraccaon de'n-butano lateral de la
torre Demsobutam_zadora puede ser de hasta 1% en peso.

EnlaTabla 4.3, se muestran las diferencias de presion entre las cornentes de entrada y
salida de proceso en el resto de los equnpos involucrados en el SIstema bajo
consideracion. Estos cambios de presaon son los indicados en el dlseno © bien los

necesarios para cum_phr con la presién de disefio de la columna Deswobut_amzadora.

Tabla 4.3.- Cambio de presmn en los diferentes eqmpos

AP, ko/em®
e Cambiadores de calor: .
Co ' ‘EA-1 - 0.3
EA-2 0.8
_ , EC-1 _ ; 0.4
+ Horno:
, . H-1 . 31
~»  Bombas:
GA-1 - 43
GA-2 7.6
« Vdivulas:
V-1 15.88
V-2 0.16
V-3 35

V-4 44
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4.2.1.3.- Condiciones ambientales en cada una de las ciudades en que se analiza
la operacioén del sistema bajo consideracién. '

Como se mencioné anteriormente, en el presente capituio se llievara a cabo un andlisis
de exergia de la columna Desisobutanizadora supon:endo gue esta se -encuentra
ubicada en cuatro lugares distintos, operando con las mismas cond[c|ones de disefio
pero bajo diferentes condiciones ambientales. Para lo anterior, se escogié como caso
base la ciudad de Minatitian, en Veracruz, México, por tener dicha ciudad condiciones
ambientales similares a las normales de temperatura; presién, humedad relativa del aire
y salinidad del agua de mar (7,=25°C, P, = 1 atm, ¢ = 0.7, §'= 35 %). Con el fin de
observar el efecto de un aumento de la temperatura y- de la salinidad en él analisis de
exergia se selecciond la ciudad.de Jericé en israel, la cual tiene una temperatura
promedio en el verano de 33°C y esta situada al norte del Mar Muerto, cijyo'cic')ntenido'
de sales es de 41%o.

Por ser una de las ciudades mas altas del mundo, se estudia e[ desempeno del SIStema
bajo anahsns en Cusco, Per(, ciudad que se encuentra a 80 km al sur de Machu Pichu y
que por su altitud (3,415 m) tiene una presion atmosférica muy por debajo de Ia normal
(0.67 atm). Se supone que la humedad relativa del aire en el caso de Cusco es de 0. 3
esto con el proposﬂo de hotar el efecto de un camblo de humedad en el anélisis de’
exergla del proceso

Finalmente, se selecciona la ciudad de Québec, Canada, la cual por estar a nlvel del
mar presenta casi las mismas condiciones ambientales que Mmahtlan sin embargo

durante el invierno {a temperatura amblente desciende a —16°C

En la Tabla 4.4, se muestran las condiciones ambientales consideradas en cada una de
las cuatro ciudades. Es importante sefialar que, excepto en el caso de.QUébec., ja
temperatura del medio indicada en la Tabla 4.4 corresponde al promédio dL'irante: el
verano y, la seleccidén del valor de salinidad es de acuerdo a la latitud de cada Iugér' [10,
46].
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Tabla 4.4.- Condiciones ambientales consideradas en las diferentes ciudades.

Lugar
Minatitian Jericé Cusco Québec
Temperatura ambiente, °C - . 25 .. 3% . L 21 -16
Presion atmosférica, atm 1 . 103 0.67 1
Humedad relativa 0.75 B A 03 05

- Salinidad, %o . . .. +36. T 4 o380 L 32

Es importante sefalar que, aun cuando la pf_esién_b_acométrica es diferente en cada una
de las diferentes ciudades, se considerara que _lé presion absoluta de operacion en
cada punto del sistema bajo estudio es la.-misma en cualquiera de las cuatro ciudades,
modifiqéndqs_e tan solo la presién manométrica. .

4.2.1.4.- Servicios auxiliares.
1. Agua de enfriamiento.-

La temp'eratura del agua de enfriamientd depende de la temperatura y del contenido de
humedad del aire. La temperatura de bulbo humedo es un indicador del contenido de
humedad del aire y desde un punto de vnsta ideal, esta es la temperatura tedrica mas
baja ala que se puede enfnar el agua en una torre de enfrlamnento en donde se pone
en contacto el agua con el aire. Debido a que en una torre de enfriamiento no es posible
establecer un contacto total entre toda el agua y el aire fresco, la temperatura del agua
a la salida de la torre se acerca a la de bulbo humedo del aire, pero nunca la iguala. La
magnztud del acercamlento de temperaturas entre el agua de enfrlamlento y la de butbo
humedo, depende del disefio de la torre, en la practlca las torres de enfriamiento rara
vez se disefian para acercamientos menores a 5°F [7], o bien 2.8°C.

Por consugwente para conocer la temperatura del agua de enfrlamiento a utlllzar en e!
condensador de la columna Desnsobutanrzadora es necesano determinar primero la
temperatura de bulbo humedo la cual va a depender de las condiciones ambientales .
del lugar.
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La temperatura de bulbo himedo es la temperatura de equilibrio dindmico obtenida por
una superficie de agua cuando la velocidad de transferencia de calor por conveccién a
la superficie, es igual a la velocidad de transferencia de masa (por la evaporacion del
agua) que se aleja de tal superficie. En el equilibrio y suponiendo que no hay cambio en
la temperatura de bulbo seco (temperatura del aire), el balance de calor en la superficie

€s
k;’?'(Hsh“H):hc(t"tm') o (4]

En donde, &, es el coeficiente de transferencia de masa en Ib/hft’atm; A es el calor
latente de evaporacion del agua en BTU/Ib; 4. es el coeficiente de transferencia de calor
en BTU/ft®F; ¢ es la temperatura de la mezcla aire-vapor de agua (temperatura de
bulbo seco) en °F y; 13 es la temperatura de bulbo himedo del aire en °F. La humedad
absoluta, H, es igual a las libras de vapor de égua contenidas en una 'Iibra de aire seco.
Si se considera un comportamiento de gas ideal, la humedad absoiuta se determina por
medio de:_

- PMHZO PH:.O
PMar're (P_PHIO)

L (4-2)

PMyz0 y PM,r. sON l0s pesos moleculares del agua y del aire, 18 y 29, respectivamente;
Puao la presion parcial del agua en atm y; P la presion total del aire en atm. Vale la pena
recordar que, de acuerdo con la Ecuacion 2-3, la presion parcial del agua en el aire se
puede obtener a partir de la humedad relativa (¢ ) y de la presion de vapor del agua

(P°y20) evaluada a la temperatura del aire 7, es decir,

PH,_0:¢P;20 (4-3)
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Por otra parte, el valor de Hp;, corresponde a la humedad de saturacion del aire, punto
en el que la presién parcial del agua en el aire a una temperatura dada, se iguala ala
presion de vapor del agua a la misma temperatura, la cual sera la temperatura de bulbo.
humedo. Por lo tanto, Hp, estara dada por la Ecuacion 4-4.

YL PMuoPr
o PMaire(P—Pf(;zO)

, (4_.; 4¥)l

El valor de presion de vapor del agua de la Ecuacion 4-4. se determina a la temperatura
de bulbo humedo.

A.l sustituir las Ecuaciones 4-2, 4-3y 4-4 en 4-1, se obtiene la siguiente expresion: .. .

PMyo | Pro,, - $Pio, | _ B, (t-1,) - ":("4:53"
PM e | P-Pg,, P-¢Ps, | k;g e o BT

De acuerdo con Perry [7], para la mezcla aire-agua, la relacion 4./ k', es cercana a’
0.22. El calor latente de vaporizacion de! agua se estima por medio del método de
Watson [48], en el que a partir de un valor de calor latente conocido 4, a la temperatura
1;, se determina el calor {atente de vapofizac=i6n a cualquier temperatura por medio de la

siguiente relacion:

. L ‘ 0.38 : -
/12 i, -1, ‘
L ¢ 2| . L S {4-8)
‘ /11 '[i -1, ] ‘ ( )

Se sabe que la temperatura critica del agua, 1, es igual a 374.15°C, o bien 705.14°F, y
que a 100°F el calor latente de vaporizacion del agua es de 1,037.1 BTUfIb
(2,411.7 J/g). En este caso la temperatura ¢, corresponde a la de bulbo humedo.
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Debido a gue se conoce la presién atmosférica, la humedad relativa del aire y la
temperatura dél aire en cada una de las ciudades consideradas; la nica incognita en la
Ecuacion 4-5 es la temperatura de bulbo, himedo, la cual se determina facilmente a
través de un proceso iterativo de prueba y error que comprende los siguientes pasos:

a) se fija un valorinicial de #;, , , _

b) a partir de la expresion de Antoine (Ecuacnon 2-4) se determina Ia presuon de vapor
.def agua-aty s,

c) se evalua el término a la derechay a la |zqu:erda de la lgualdad de la Ecuacnon 4-5
Y, . Co

d) si la diferencia entre estos dos términos es menor a 1x10, el valor de 7z, es la

- solucion, sino es asi, entonces sefija un nuevo valor de temperatura.de bulbo

humedo y se continua con el paso b.

En la Tabla 4.5, se presentan los valores de temperatura de bulbo hiimedo y de - agua
de enfriamiento que se obtienen al considerar las condiciones ambientales de las
biudade_s de Minatitlan, Jericd. y Cusco. Se supone un. acercamiento ‘de. 5°F (2.8°C)
entre la temperatura del agua de enfriamiento y la de bulbo himedo.

Tabla 4.5.- Temperatura de bulbo hiimedo y del agua de enfriamiento en las
diferentes ciudades bajo estudio.

Lugar
e .y Minatitian . Jeric6 . - Cusco
Temperatura de bulbo hdmedo, °C 21.2 282 9.7

Temperatura del agua de ‘enfriamiento, °C 24.0 31.0 125

Entre menor es la humedad del aire, la diferencia entre la temperatura ambiente y la de
bulbo himedo aumenta, lo que permite alcanzar una temperatura menor del agua de
enfriamiento: comio es el caso de Cusco, en donde se considera una humedad relativa
de 0.3 y la temperatura del agua es 8.5°C menor que la- ambiehte',“"mientras que en
Minatitlan, la humedad relativa es de 0.75 y el agua de enfriamiento es 3.8°C menor
que la temperatura ambiente.
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Ahora bien, el agua de enfriamiento se suministra a 5.5 kg/cm? abs. y se considera el
mismo incremento de temperatura y.caida de presion del agua (AT = 10.8°C y AP = 0.58
kglcm?) a través del condensador EA-2 de la columna de destilacién, en cualquiera de
las ciudades bajo analisis. o | a

Debido a que a —16°C, temperatura ambiente supuesta-en‘la ciudad de Québec, el
‘agua se encuentra en estado sélido, sé-considera que el servicio de condensacion del

producto de domo de la columna Desisobutanizadora se realiza con un aereoenfriador.
2. Aire de enfriamiento.-

Las condiciones de temperatura y presion del aire de enfriamiento corresponden a las

condiciones ambientales que prevalecen en cada una de las ciudades.
3. Gas Combustible.-

La'presién a la que entran tanto el gas combustible como el aire al quemador del horno
H-1 es de 4.5 kg/cm? abs., mientras que la temperatura de entrada correspende a la del
ambiente.

En ta Tabla 4.6, Se'.pres‘enté'la c’ompbsicién del ‘gas combustible a utilizar y las
reaccidne-ls de combustion q"ue sé'llevén a cabo en el quemador. En la misma tabla,
ademas, se muestra el fiujo molar de oxigeno reqLIerido en cada reaccién tomando
como base un kgmol de gas combustible y considerando que la combustion es
~completa.

Aun cuando el nitrégeno suele reaccionar con el oxigeno del aire, se supondra que la
cantidad de o6xidos de nitrégeno que se forman es despreciable.
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Tabla 4. 6 Composicion molar del gas combustlble y flujo molar requerido de omgeno

kgmol de O,
‘requerido por
. . _ : A . . - kgmol de gas

Componente % mol Reacgion de combustion combustible
Hidrégeno - 520  Hyp+ 12029 > H0 g 0.2600
Metano . 250 CHig+202¢ —> COzy+2H 0 -~ ©  0.5000
Etano 6.2 CiHg (g + 3.50; (g —> 2CO; g + 3H;0 0.2170
Propano 88 CiHs g + 50, @ — 3Q02 g + 4H20 (g 0.4400
Butano 5.8 CiHio gy + 6.502 5y —> 4CO; g + SHL0 (g 0.3770
Etileno 0.1 CoHa g+ 302 —> 2C0; g + 2H,0 g 0.0030
Propileno 10 CalHg i) + 4.502 5y —> 3CO5 g + 3H0 0.0450
Acido sulfhidrico 0.1 st @+ 150 — so2 @+ H20 ) 0.0015
Nitrogeno o 0.2 = o S
Mondxido de carbono 0.8 CO @t 1!202 @ > COz @ . 0.0040

Total 100.0 ' ' 1.8475

El consumo de gas combustible se determina a partir de la eficiencia térmica (n) en el -
horno, buyo valor es igual a la relacidon entre el calor absorbido por la corriente de

proceso ((.s) ¥ el calor liberado por los gases de combustién (O5;), es decir,

Qabs . . -
= e 4-7
" O @=7)

El fiujo de calor absorbido estara dado'por el requerimiénto d’e calentamiento de la
corriente de proceso y debido a que las condiciones de operamon en el rehervndor de la
columna Desiscbutanizadora son independientes del Iugar geograﬂco el calor
absorbido siempre sera el mismo. Por otro lado, el calor liberado por la reaccion de
combustién ‘es igual al flujo molar de gas combustible (N..s) por el poder calorifico
inferior del combustible (PCI):.

Qk’b:Ncamb PCT o ‘(4—.8)
El poder calorifico inferior del combustible es el calor de la reaccién de combustion por

mol de gas combustible a condiciones de T y P de referencia. Debido a que en el

presente trabajo se analiza el efecto de las condiciones ambientales en el valor de
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exergia y que son éstas las condiciones de referencia, se Qeterminé el poder calp.rif,ic_o
del gas ,CCmbustible para cada una de las condiciones de temperatura y presion de las
cuatro ciudades bajo estudio. La determinacion de! poder calorifico del gas combustible
se realizé a partir de la suma de los calores de combustion alas condiciones de T y.P

de referencia de cada c’omp'onente del gas combustible por su fraccion mol, esto es,
rer-Saam -9

El calor de combustién de cada sustanma que compone al gas combustible se obtuvo al
calcular el reactor de combustlon con el s:mulador Aspen Plus espemﬁcandole a este
las reacciones mdicadas enla Tabla 4.6 y las condu:lones de temperatura y pres1on de

referencia.

En la Tabla 4.7 se muestra ‘el poder -calorifico del gas combustible al considerar:la
temperatura ambiente y presion atmosférica de cada una de las ciudades en donde se
analiza |la operacion del horno. ‘

Tabla 4.7.- Poder calorifico inferior del gas combustible y temperatura de
flama, a diferentes condlcmnes de referencia.

Lugar
Minatitian - Jeric6. ‘Cusco ' Québec
Temperatura ambiente, °C . 25 - 33 Loe 21 .- 218
Presion atmosférica, atm 1 1.03 0.67 1
Poder calorifico, kcallkgmol ~  -184,534 -184,525  -184,510 -184,603 -

Temperatura de flama, °C. - = 1,918 C - 1,924 1915 . - 1,888.

El efecto por el cambio de las condiciones de Ty P de referencia en el poder calbriﬂcﬁo
del gas combustible es casi nulo;, sin embargo, se observa que al aumentar la
temperatura de referencia el poder calorifico del gas combustible disminuye, lo cual se
explica ya que aun cuando a[gunos reactivos, como por ejemplo el n-butano, tienen una
capacndad calorifica mayor que los productos de la combustion !a cantidad de estos
Gltimos es mayor por lo que al aumentar la temperatura de la reacc1on 1os productos
absorben parte del calor generado.
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Al tomar en cuenta las condiciones ambientales de Cusco, el poder calorifico disminuye
con respecto al valor cuando se consideran las condiciones normales (7, = 25°C y P, =
1 atm) como de referencia, aun cuando-la temperatura en Cusco es-inferior. Lo anterior
se debe a que al ser menor la pfes‘ién de referencia, se reduce el volumen de los gases
que absorben pérte det calor liberado en la-reaccion. - |

En la Tabla 4.7 se muestra para cada una de las ciudades bajo estudio, la temperatura
de flama de los gases de combustién la cual se obtiene al considerar una combustion
adiabatica. Entre mayor es la 'temperatura del gas combustible y-del aire, mayor es la
temperatura de los gases de combustién.

Ahora bien, para conocer el flujo de aire. necesario para que se lleve a cabo la
combustién se sabe que, de acuerdo con la Tabla 4.6, por cada kgmol de gas
combustible se requieren-alrededor de 1.85 kgmol .de oxigeno. Si se considera un
“exceso de aire de 15%, la cantidad de oxigeno necesario es de 2.1 kgmol por cada
kgmol de.gas. Al suponer que €l aire eéta compuesto por un 21% de oxigeno y el resto
de nitrégeho,- el flujo molar de aire requerido en el quemador por cada kgmol de gas
combustible sera de 10.14 kgmol/h. '

Una vez conocido el valor de Q. para las condiciones de operacién de la corriente de
proceso, el poder calorifit;o d'e[ gas combustible (Tabla 4.7), y estableciendo una
eficiencia térmica del horno de 80%, el flujo molar de gas combustible se determina a
partir de la Ecuacion 4-8. ' '

4. Vapor.-

En el cambiadof de calor EA-1 se utiliza, como medio de calentamiento; vapor saturado
de baja presién, esto es, 4.5 kglem® abs., que corresponde a una temperatura de
147.5°C. El vapor de agua se condensa totalmente en el cambiador EA-1 y se reduce
su presion 0.04 kg/cm? abs. al pasar a través de dicho equipo.
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4.2.1.5.- Modelo de propiedades termodindmicas.

Para el célculo de las propiedades' termodinamicas de cada una de las corrientes
involucradas en el sistema se selecciona el método de célculo de propiedades
GRAYSON que proporciona el simulader de procesos Aspen-Plus [65]. Este método
utiliza la correlacion de Grayson-Streed para el calculo de coeficientes de fugacidad
para ¢l estado de referencia; el modelo de Scratchard-Hildlebrand para determinar los
coeficientes de actividad; la ecuacion de -estado de Re_dlich-—Kwong para calcular las
propiedades de la fase vapor; la ecuacion de estado de Lee-Kesler para evaluar la
entalpia del vapor y del liquido y: el método API para determinar el volumen molar, la
viscosidad y la tensién superficial del liquido.

La seleccién dei método de propiedades GRAYSON se debe principalmente a que éste
reproduce. adecuadamente - la separacién del agua contenida en la alimentacion de
butanos en la columna Desisobutanizadora, ademas de que es el recomiendado para
sistemas. que se encuentran a' presiones bajas o moderadas y que contengan

hidrocarburos y gases ligeros, caracteristicas que corresponden al sistema bajo estudio.

Las propiedades del agua se evalian con [as tablas de vapor del National Bureau of
Standards (STEAMNBS), incluidas en el conjunto de métodos de calculo de
propiedades del simulador Aspen Plus.

4.2.2.- Validacién del modelo de simulacién y resultados.

Se compara en la Tabla 4.8 |a compaosicidon de los productos de la columna
Desisobutanizadora, el reflujo de destilado y la vaporizacion en el rehervidor de dicha
columna, las cargas térmicas de los equipos de intercambio de calor y la potencia de las
bombas de acuerdo a o que indica el disefio, con los valores que se obtuvieron al llevar

a cabo la simulacién del sistema con el simulador de procesos Aspen Plus.
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Cabe sefialar que los resultados de la simulacién que se indican en la Tabla 4.8, son -
independientes de la ciudad en donde esté operando el sistema, ya que las condiciones
de operacién son las mismas. El balance de materia y energia completo del sistema, se

presenta en el Apéndice D.1

Tabla 4.8.- Comparacién de resultados entre lo que indica el diseio
yla snmulaclon de la columna Demsobutamzadora
Producto - : ‘ Espec:f icacion  Disefio " Simulacion
» iso-Butano ‘
Composicién en % peso _ -
- Agua AR . 0.03- 5x10°

— propano ‘ 0.41 o0
- — iso-butano SR > 96.0 : 97.00 . - 99.06
- n-butano ‘ <35 - 2.56 . 054
' - Total (% peso) 100 _ 100
Total (kg/h) 24,265 24,241
« n-Butano
Composicion en % peso: :
— iso-butano 4.00 273
— n-butano 9500 96.34
- neo-pentano _ .- 060 : 0.60
- iso-pentano <1.0 034 0.30
— n-pentano : 0.06 _ 0.03
Total (% peso) - 100 100

Total (kg/h) ' 17191 17,188
s Pentano y més pesados . S
Composicién en % peso:

— iso-butano : - - 0.04. 0.00
- h-butano . : 1026 . -0.09
- neo-pentano ‘ o 143 7. 0.02 -
- iso-pentano _ 4217 . 47.07
- n-pentano ' 46.41 © 5281
Total (% peso) 100 100
Total (kg/h) 158.0 162.4
Reflujo de destilado en la torre DA-1: " 11 11.5
Reflujo de fondo en la torre DA-1: 4,549 ‘ 4,738
Vaporizacién en el rehervidor de la torre DA-1: 0.5 05

~ Carga térmica (Mkcal/h) en los equipos de
infercambio de calor:

« EA-1 ‘ : 0.99 0.96
e EA-2 22.92 23.69
« ECAH1 3.07 3.08
e H-1 . 2450 24.85
Potencia (kW) en las bombas:

o GA-1 - 108 115.32

o  GA-2 395 386.72
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En la Tabla 4.8 se observa que, en general, el modelo de simulacion reproduce
adecuadamente el balance de materia y energia que indica el disefio, sin embargo, en
la simulacion se obtiene una mejor separacion de los productos. .

L.a mejor separacion de los productos se debe principalmente a un mayor agotamiento
del producto de fondo, ‘yaque la temperatura del fondo de latorre Des:sobutanlzadora
(111.4°C) obtenida en la s:mulacnon es mayor alo que sefala el dlseno (104°C) aun
cuando se obtiene el mismo dato para la temperatura en el .dpmo (55°C) y de
vaporizacién en el rehervidor. ‘Al ser mayor la temperatura del. fohdo ‘dej lé- torre, para la
misma presmn de operacion; la fase vapor de la corriente que regresa ala columna, es
una fase mas rlca en compuestos intermedios vy pesados, lo que ‘ayuda a un mejor
agotamiento de la corriente preducto del fondo de la torre 'y auna mejqr..separaC|on de

los productos.

Por otro lado, en la smu!acnon el reflujo tanto. de la corriente de destllado como del
producto de fondo a la columna DeSIsobutan:zadora es 4% mayor con respecto al
disefio, lo cual-aumenta la rectmcac:gn y el agqtam|_ento e_r__1 la to_rre, Yy por consiguiente
una mejor separacion de componentes. El aumento de fiujo en \'a;bt)li.'z:mh':'av provoca que
aumente la carga térmica en eI condensador y en el rehervidor, stn embargo la relacién
entre el calor que se obtiene en el condensador y el calor que es necesario agregar al
sistema en el rehemdor es ssmllar a la que indica el disefio (Qm ,;IQH 1= 0 04).

Es muy probab!e que el d:seno se haya calculado con otro modelo de propledades
termodinamicas diferente al utilizado en el presente trabajo ya que para una misma
presién de operacion en el fondo de la torre Desnsobutamzadora en. Ia simulacion se
obtiene una temperatura 7.4°C mayor que la que indica el disefio.

En la Tabla 4.9 se muestran los consumos de agua y aire de enfriamiento, de gas
combustible y aire para la’  reaccion de combustion en el horno y' de vapor de
calentamientd necesarios en la operacion del sistema bajo éstudio, en cada una de fas
ciudades consideradas.
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Tabla 4.9.- Consumo de servicios auxiliares® en la torre Desisobutanizadora.

. Lugar )
_ - Minatitlan Jeric6 Cusco  Québec
Agua de enfriamiento (kg/h) en EA-2: --2,203,000- - 2,203,000 © ‘2,203,000 -
Aire de enfriamiento (kg/h)en: .. . L .
- EC-1 - 622,683 622,683 622,683 622,683
- EA-2 . '5,000,000
Gas combustible (kgmol/h) en H-1: 168.36 168.37 168.38 168.29
Aire (kgmol/h) para la combustién en H-1:  1,703.33 . 1,70340. - 1,703.54 . 1,702.69
Vapor de calentamiento (kg/h) en EA-1: - 1,800 1,900 1,900 1,900

{a) La potencia elé&ctrica no se incluye en estatabla. |

Cabe sefalar ‘que el cambio de temperatura de la corriente que da el servicio en cada
equipode intercambio de calor se mantiene constante sin importar el lugar en donde
esté :'operand'o la planta',‘ pof?'lo".que, aunado a que ia carga de transferencia de calor de
cada equipo es la misma, el flujo de agua y aire.de enfriamierito asi como de vapor" no
se modifica al cambiar Ias condiciones amblentales del Iugar Sin embargo las
propiedades termodinamicas (entalpia y entropla) del agua y del aire de enfrlamlento si
camblan al modlflcarse las condiciones amblentales

Mientras menor es la temperatura ambiente y por consiguiente mayor el poder calorifico
del gas combustlble menor es el CoNsumo de este como es el caso de |la ciudad de
Quebec L '

Las propiedades termodinamicas de las corrientes que dan el servicio ya sea de
calentamiento o de enfriamiento en cada uno de los equipos de intercambio de calor, se

presentan en el Apéndice D.1. para cada una de las ciudades consideradas.
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4.3.- Andlisis de Exergia de la columna Desisobutanizadora.

En la Flgura 42 se muestra el duagrama de bloques consuderado en el presente
anafrs:s en donde cada bfoque corresponde a un equipo del sistema bajo estudio. En
cada bloque se consnderan todas Ias cornentes de entrada y salida qué- representan un
flujo de exergla | ' '

2. .
ALP1
ot o e 3 4
| e EAT e[V DA

G1

CA ————
Combustién — A3 -
o ————

C1

Figura 4.2.- Diagrama de bloques para el anatisis de exergia de la columna
Desisobutanizadora de la Planta Isomerizadora de n-Butanos.

Con el fin de comparar el valor de los paréametros exérgicos del condensador (EA-2) en
el caso de que éste opere en Québec y por consiguiente utilice aire como medio de
enfriamiento, con respecto al valor bajo las condiciones ambientales de Minatitlan,

Jericé y Cusco, se realizard un andlisis simultaneo de dicho equipo en éstas tres
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ciudades, suponiendo que utiliza aire en Jugar de agua de enfriamiento para condensar
la corriente que sale del domo. |

Se realizara, también, el analisis considerando al sistema como un solo bloque, sin
incluir a la valvula V-2 y al aereoenfriador EC-1.-En la Figura 4.3 se muestran las
corrientes del esquema de la Figura 4. 2 que partlcnpan en el analisis de exergia global
del sistema.

Entradas . Salidas
1 — - 10
C LP_1 1'2'
oWl | . N
———»"" SISTEMA 18
C1 -
v I T
AS | f—=
Wear CWz2
— B—
Weaz ‘ 1 G2
Mewz [ -

anura 4.3.- Flujos de entrada y sahda de. exergla a cons:derar en
el analisis global de la columna Desisobutanizadora.

4.3.1.- Exergia de las corrientes.

Al considerar a la exergia inercial casi despreciable con respecto a la sustancial, como
se sefialo en el Capitulo |, la exergia de una sustancia se determina tan s6lo a partir de
su exergia fisica y quimica.

4.3.1.1.- Exergia fisica.

En la Tabla 4.10 se presenta una comparacion de la exergia fisica de cada una de las

corrientes involucradas en el sistema, entre el valor obtenido considerando las
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condiciones ambientales del caso base (Minatitldn) y el valor.cuando se suponen otras
condiciones de temperatura y presion del medio. En el Apéndice D.2, se presenta el
calculo a detalle de exergia fisica a partir de la Ecuacién 1-9 y de los valores de entalpia
y entropia de cada corriente a las condiciones de Ty P en que se encuentra ia corriente
y a las condiciones de T, y P, del medio ambiente. -

Al final de la Tabla 4.10 se muestran los valores de exergia fisica del servicio de
enfriamiento a la entrada y a la salida del condensador EA-2, cuando se utiliza aire en
lugar de agua, para cada uno-de los cuatro diferentes medios ambientes de referencia.
Conviene sefialar que aun cuando se trate de aire, se mantiene el mismo nombre de |a
corriente de entrada y de salida de la corriente que cuando se utiliza agua de
enfriamiento esto es, CW1y CW2. En este caso se'puéde 6bserVar que, al tener el aire
de entrada al condensador las mismas . COﬂdICIOl'IeS de temperatura y presion que las
ambientales, el valor de su exergla f|S|ca es cero

Aun cuando el flujo de exergta flSlca mostrado en fa Tabfa 4.10 ‘es total, es decir, esta
dado en kJ/h y por consngulente es una propiedad que depende de la masa (propiedad
extensiva), se observa que, para un cierto medio de referencia, mientras mayor es la
temperatura y presién de una corriente, mayor es su valor de exergia fisica.
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Tabla 4.10.- Comparacién del valor de exergia fisica de las corrientes de ia columna
Desisobutanizadora, a diferentes condiciones de T, y P, del medio.

Lugar
Minatitlén Jerico Cusco Québec
T, °C 25 33 21 -16
P, atm 1 1.03 0.67 1
Ex; - Exy Desv.® Ex; Desv.® Ex; Desv.™
Corriente kJ/n k/h %  kd/h \ % kJ/h %
1 2,089,046 - 2,384,840 14.2 2,600,566 245 1,427,741 -31.7
2 1,003,267 1,150,587 7147 1,258,201 - 254 - 605432 -39.7
3 2,687,441 2,890,964 7.6 3,245,008 20.8 2,499,027 . -7.0
4 2,385,978 2,581,412 8.2 = 2947678 235 2239019 @ -62
5 22,889,601 22,912,718 0.1 27,636,993 20.7 24819468 = 84
6 15,267,605 17,746,951 76.2 18,786,883 231 4,609,300 = -69.8
-7 - 15,267,604 17,746,950 16.2 18,786,882 1231 4,609,300 -69.8
8 15,606,970 18,084,230 159 19,127,201 22.6 4,959,353 -68.2
g 14,356,134 16,634,852 159 17,594,315 226 4,561,881 -68.2
10 1,250,118 1,448,547 15.9 1,532,006 22.6 397,244 -68.2
11 14,127,358 16,399,937 16.1 17,368,608 229 4,364,565 -69.1
12 3,089,024 3,070,619 -0.6 3,694,272 19.6° 4,207,950 36.2
13 3,067,294 3,048,305 ~0.6 3,672,832 19.7. 4,189,208 36.6
14 1,475,774 - 1,760,410 19.3 1,929,500 - 30.7 1,041,608 -29.4
15 24,175,639 - 20,346,007 -15.8 25,115,744 - 3.9 ' 48,788,558 101.8
16 125,435,371 21,602,324 -15.1 . 26,377,182 3.7 50,065,787 '96.8
17 25,428,219 21,566,250 -15.1 26,369,765 - 37 50,051,709 96.8
18 . 5,366 4539 . -154 ‘5,565 37 10,563 96.8
19 24,887,607 21,041,133 -15.5 25,836,406 3.8 49,585,439 99.2
20 46,867,156 40,820,073 -12.9 48,935,096 4.4 82,870,538 76.8
W2 0.0057100  0.0020260 -64.5 00076929 347 0.1182676 1971.2
CW1 554,891 376,042 -32.2 2,454,544 342.3 ()
cwW2 3,117,845 966,152 . - -69.00 1,148,670 632 - - ®
A2 423,452 412,767 2.5 429,139 1.3 487,712 15.2
A3 6,239,546 6,284,497 0.7 7,817,823 253 5,373,737 -13.9
c1 617,061 621,327 0.7 773,048 253 531,598 -13.9
CA 6,856,478 6,905,956 0.7 8,590,575 253 5,004,844 -13.9
G1 99,183,218 98,285,954 -0.9 101,086,650 1.9 103,289,124 4.1
G2 18,023,071 17,614,222 -2.3 . 19,678,623 9.2 19,550,986 8.5
LP1 1,334,085 1,235,620 7.4 1,383,435 37 1,917,080 43.7
LP2 159,276 137,531 - -13.7 170,266 6.9 349,080 119.2
cwi , 0 0 0 0 o
CW2 3,120,916 3,042,125 -2.5 3,161,097 1.3 3,595,253 15.2

{a) Desviacion con respecto al valor de exergia fisica a las condiciones ambientales de Minatitian
(b} Se supone aire como medio de enfriamiento en jugar de agua

Segin Szargut [4], si la temperatura del sistema es mayor que la temperatura del medio

ambiente, al aumentar la temperatura de referencia la exergia fisica debe disminuir. De

igual forma, si la presion del sistema es mayor que la presion de referencia, al aumentar

esta dltima la exergia fisica debe bajar. Lo anterior parece razonable ya que al
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aumentar la temperatura y la presioén del medio, el alejamiento entre el sistema y el
medio se reduce y por consiguiente disminuye ¢él trabajo que se puede obtener al llevar
al sistema de su condicién de Ty P a las condiciones que prevalecen en el medio.

Sin embargo, de acuerdo. con los resultados obtenidos, lo anterior ho"sie'mpre se
cumple ya que para la mttad de las corr:entes del sistema bajo estud|o ai aumentar la
temperatura ambiente se |ncrementa su exergla fisica (Jenco) 0 blen si dusmlnuye la
temperatura del medlo se reduce la exergla f|S|ca (Quebec) con respecto al caso base
(Mmatltlan) Estas corrientes corresponden a'las dos ahmentacnones de la columna
Demsobutamzadora a Ia extraccion !ateral rica en butano a Ias corrlentes Iocahzadas
en la parte‘s_ypenor de la columna, al_ga_s\combustlble yal allre‘al_lmerj_tadoral quemador.

A'l{"‘é‘nalizarzl I'as:.pfcipiedaaes termdd'iha”rﬁiéas de las diferentes \'c'drr'ientes se observa que
-el mcremento o ‘reduccién en Ia exergla fisica de una corrlente al cambiar ‘las
«-condncnones del medio depende de la fase flsma en que se encuentra dlcha corriente
f:tanto a Ias conducuones de Ty P del S|stema como a las’ condiclones de T, y P, del
medlo ya que el valor de entalpla y entrop[a de Ia corriente es dn‘erente si se trata de un
ilquldoode un vapor _ P B

Por ejemplo, las cornentes 13y 14 que corresponden a Ia entrada y a Ia sahda del
aereoenfnador EC- 1, respecttvamente tlenen Ia misma composmuon y aunque poseen
niveles de temperatura y presion parecudos [as dos presentan dlferente fase fisica. Esto
es la corrlente 13 de- entrada af equlpo es un vapor a. 70.6°C y 8.1 kglcm abs.,

mientras que la corriente 14 de sallda es I:qulda a la temperatura de 60°C y7.7 kg/em?

‘abs A estas condlcmnes la enta!p|a y la entropia de la corriente 13 (ver Tabla4.11) son
|guales a -1 23x108 Jikgmol y a —3.7x1 0° Jikgmoi-K, respectlvamente por otro Iado los
valores de H y-§ de la corriente 14 son |guates a —1 43x1 08 Jlkgmol y a -4: 28)(10s
Jikgmol. .
Cuando se considera el cambio de condiciones de referencia de Minatitlan a Québec, Ia

condicion que se modifica es la temperatura ya que la presion atmosférica en ambas
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lugares es la misma. De acuerdo con Szargut y con el valor de temperatura de las
corrientes 13 y 14, al suponer la temperatura de Québec de -16°C, |a exergia fisica de
estas . corrientes debiera aumentar con -respecto a sus valores de exergia a la
temperatura de Minatitlan de 25°C. En el caso de la corriente 13, lo anterior si .se
cumple-ya que sus valores de entalpia y entropia al estar en fase vapor son mayores
que las propiedades de la corriente a 25°C y mucho mayores que las propiedades. a
-16°C, y por lo tanto ios valq_res de H-H,y $-S, de la corriente 13, a partir de los cuales
se obtiene la exergia fisica, crecen entre menor es la temperatura de referencia, dando

como resultado que la exergia fisica de la corriente aumente.

Sin embargo, en el caso de la corriente 14, sus valores de entalpia y-entropia.a las
condiciones de T y P del sistema son méas parecidos:a los valores de H, y-S;.de la
corriente a —16°C y 1.03 kg/lem? (Québec) que a sus valores.de.entalpia y entropia a
25°C y 1.03 kg/cm? (Minatitlan), ya que a las, condiciones de temperatura y presion-de!
sistema y de Québec la corriente es liquida, mientras que a las condiciones de 7, y P,
de Minatitldn la corriente: esta .en. fase vapor. Esto.provoca que a una menor
temperatura- del medio de referencia, los valores de H-H, y S-S, disminuyan -y por
consiguiente también.se reduzca la exergia fisica, en lugar de aumentar.

_ Tabla 4.11.- Propiedades termodinamicas de dos corrientes con diferente
comportamlento en su valor de exergla flsu:a al camblar T, y P

P, - H s
) °C kg/cm abs . Fase _Jikgmol | J/kgmol-K ..
‘s Corriente de entrada al 70.6 "~ 8.1 Vapor -1.23x10° -3.70x10°
aereoenfriador EC-1 (13) e
e Corriente de salida del 60 7.7 Liquido -1.43x10° -4.28x10°
aereoenfriador EC-1 (14}
o Jericd . 33 1.06 Vapor  -1.26x10°  -3.64x10° ..
« Minatitldn (casobase) -~ 25~ 1.037 Vapor < -1.27x10°  -3.66x10°
e Québec . .. . -16 . 103 .. Liquido  -1.54x10% . -4.64x10°

Aquellas corrientes cuyo valor de ékergia ﬁsica c;iismin_uyé al conﬁisi\dgrar Iaé ,conq,i;:ibnes
del medio de Jericd con respecto al valor de exergia a las condiciohes afnbieﬁtalés de
Minatitién, su exergia fisica aumenta cuando se suponen lask condiciones que
prevalecen en Québec, y viceversa.
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El efecto que tiene el cambio de temperatura de referencia en el valor de exergia fisica
es muy grande, ya que un pequefio-cambio de temperatura del medio, representa una
desviacion importante en el valor de exergia fisica. Por ejemplo, en el caso de Jerico,
en donde la temperatura ambiente es tan sélo ocho grados centigrados mayor a ia |
temperatura normal, el valor de exergia fisica, para la mayoria de las corrientes
involucradas en el sistema que se esta analizando, varia en alrededor del’ 15% con
respecto al"valor que se obtiene a la temperatura ambiente normal de 25°C; y en
algunos casos, como por ejempio el agua de ‘enfriamiento de salida det condensador de
la torre, dicha variacion es mayor a 60%. o

En el caso de Québec, en donde la temperatura ambiente es: 41°C menbr-?‘qtie'5la
‘temperatura ambiente normal, la diferencia en el valor de éxergia fisica de'las corrientes
con respecto al valor obtenido en Minatitian es en promedio de 50%, y en muchos
casos esta diferencia es de 100% o inclusoc mayor. ERT o '

La exergia fisica de las corrientes cuya temperatura depende directamente de la
temperatura del medio, como son el aire de salida de los aereoenfriadores, el gas
combustible, el aire para combustién, .y los gases de combustién a la entrada y a la
salida del horno, varia poco al cambiar la temperatura de referencia, en relacién con la
variacion de la exergla f|S|ca del resto de Ias corrientes del SIstema La exergla fisica del
agua de enfriamiento, cuya temperatura esta en funcuSn de Ia temperatura ambiente y
de la humedad del aire, si varia considerablemente al cambiar la temperatura del
medio. | | - o

Ahora bien, en el caso de Cusco, en donde la presion atmosférica es mucho menor a fa
normal, la exergia fisica de la mayoria de las corrientes aumenta con respecto al caso
de Minatitlan. Este comportamlento es razonable dado que es mayor la diferencza entre
la conidicion de presién del sistema yla del medlo

La unica corriente cuyo valor de exergia fisica disminuye al reducirse la presién

atmosférica es el agua a |a salida de! condensador de la columna. Esto se debe a que
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en el caso de esta corriente el efecto sobre el valor de exergia fisica por un cambio de
temperatura del medio es mayor que por la disminucion en la presién atmosférica: Es
decir, al ser la humedad relativa del aire en Cusco (0.3) muy baja en comparacién con
la que prevalece en Minatitidn (0.75) y por consiguiente ser mucho menor la
temperatura del agua de enfriamiento en Cusco.(12.5°C) con respecto a la temperatura
del agua de enfriamiento en Minatitian (24°C), la temperatura del agua a la salida dél
condensador en Cusco (23.3°C) es mucho mas cercana al valor de temperatura del
ambiente (21°C), que el valor de temperatura del agua en el caso de Minatitlan (34.8°C)
con respecto a la temperatura ambiental (25°C), por lo que las prc')piedades
termodinamicas del agua a la salida del condensador a 7y P en Cusco serdn mas
cercanas a sus: valores a las condiciones del medio amblente que en el caso de
Mmatltlan resultando un valor de exergla fusnca menor.

La variacién del valor de exergia fisica con la presion atmosférica es en promedio del
20% en el caso de Cusco y, aunque para algunas corrientes la desviacion de su exergia
fisica no rebasa el 10%, en el caso de la corriente de"agua de enfriaﬁ‘iiento due entra al
condensador de la torre, dlcha varlac:lon es mayor al 300%, con respecto al valor de

exergla fisica que se obtlene alas condzcmnes amblentales de Mlnatltlan
4.3.1.2.- Exergia quimica.

La exergia quimica de cada corriente se determina por medio de la Ecuacién 1-15, con
los valores de la fraccion mol de los componehtes que conforman la mézcla; dél valor
de exergia quimica estandar de cada compuesto y suponiendo que la mezcla es una
solucién ideal (3 = 1).

La exergia quimica estandar de cada compuesto presente en el sistema bajo estudio,
se determind para cada uno de los cuatro medios de referencia a partir de la exergia
quimica esténdar de los elementos que los conforman, por medio del programa
EXQCOMP desarrollado en el presente trabajo.
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Impacto de las Condiciones Ambientales en el Andlisis de Exergia

En la Tabla 4.12 se compara el valor de exergia quimica estandar de cada compuesto
al considerar las diferentes condiciones ambientales en donde opera la columna
Desisobutanizadora. En la misma tabla se incluyen los valores de £x,° del carbono y
azufre, esto con el fin de observar el efecto que tiene el cambio en su valor de exergia
en el valor de Ex,° de los compuestos que los contienen al cambiar |las condiciones del
medio.. En_el Apéndice D.3 se presentan los valores de AG® y' AH* de-la reaccion de
formacién de cada compuesto y que son requeridos para determinar su exergia quimica
estandar. En el mismo apéndice se listan  los. resultados que arroja el programa

EXQCOMP de Ex,° de cada compuesto para las diferentes condiciones de referencia.

Trabla 4.12.- - Comparacién del valor de exergia quimica estandar de los compuestos
presentes en el sistema bajo estudlo, a diferentes condiciones amblentales
{(¢: humedad relativa, S: salinidad). '

Lugar
Minatitian Jerico ' Cusco Québec -
- T.,°C 25 33 21 16
F,, atm 1 1.03 0.67 1T
g 075 0.7 0.3 0.5
S, %o 36 , 41 _ 35 32

“Compuesto Ei° Ex° 7 Desv™ Ex,° Desv.” Ex,° Desv."”
. (estado) - -kJ/g@ol kJ/gmol . % kJ/gmo:r . % ___kJ/igmol %
H.0 9.32 8.63 -7.40 11.06 . 18.67 15.20 63.09
H,0 g 0.73 0.99 36.09 1.99 173.83 1.73 138.43
Hz 235.95 234.84 -0.47 237.90 0.83 243.94 3.39
CHag) 831.30 830.18 -0.14 834.67 0.40 841,68 1.25
CaHs 1495.35  1494.31 -007  1500.08  0.32  "1507.61° - 0.82
CaHs (g 2150.89 2149.96 -0.04 2156.97 0.28 216492 0.65
i-CaHio gy 2802.55  2801.85 -0.03 280992  0.26 2817.70  0.54
n-CaHig 2804.82 2803.98 .. -0.03 = 281225 0.26 2820.60 0.56
Neo-CsHii) 3451.44  3451.07  -0.01 3460.04  0.25 3467.17 0.46
i-CsHiz g) 3452.03  3451.37 " -0.02 3460.77  0.25 346926  0.50
n-CsHmn 3457.43 3457.41 0.00 3465.85 0.24 3471.36 . 0.40 .
Oz © 393 4.06 3.36 3.84 214 334 -14.99
N2 0.67 0.72 6.69 0.63 -5.94 0.53 -20.95
C2Ha ) 1360.41  1359.52 -0.07 1363.67 0.24 1369.62 0.68
CsHe 2001.04  2000.19 004 200568  0.23 2012.32 0.56
HeS ) 812.50 808.70 = -0.47 814.29 0.22 830.10 . 247
CO 274.90 274.69 -0.07 274.99 0.03 275.98 0.40
CO, 19.75 . 2031 - 282 19.45 -1.49 - 16.98 -14.00
SO; g 313.42 311.13 -0.73 313.04  -0.12 321.09 245
Cu 410.20. 41065 011 - 409.97 " -0.06 407.90 -0.56 -
_§_@ ] 609.39 607.06 -0.38 609.05 -0.06 617.23 1.29

(&) Desviacion con respecto al valor de exergia quimica estandar a las condiciones ambientales de Minatitlan
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Es importante sefialar que en el calculo de exergia quimica de las corrientes que
contienen agua se utilizé la exergia quimica estéhdar‘d'el agua liquida y tan solo en el
caso de los gases broducto de la combustion se empled el valor de éxergia quimica
estandar del agua vapor, por lo que en la Tabla 4.12 se incluyen ambos valores, los
cuales son muy diferentes. ' |

En la Tabla 4.12 se observa que si un compuesto esté presente como tal en el medio,
como por ejempld el agua, el oxigeno, el nitrégeno y el biéxido de carbono, su valor de
exergia quimica estandar seré pequefio con respecto al valor de Ex,° de compuestos

que no estan en el medio {(metano, etano, pentaho, acido s_ulﬂ'lidrico;_ ét_c_:).

Por ofro lado, la variacion en el valor de Ex,° de los compué_Stos qll;aéfgstén preSerﬁ_es
como tales en el medio es mayor al cambiar- las condiciones ambientales que la
vanacnon en el valor de Exq de aquellos que no estan presentes Por ejemplo, el valor
de Exq del agua Ilqwda aumenta 174% cuando se suponen Ias ~condiciones
ambientales de Cusco con respecto a su valor enel caso base (Mmatltian) ‘mientras
que el valor de Ex,° del metano se incrementa tan sélo 0.4%.

Cabe hacer notar que entre mayor es la cadena de un hldrocarburo el efecto por un
cambio en las condncnones ambientales en su valor de exergla qU|m|ca estandar es
menor, como se muestra en la Tabla 4, 12

Como se ha mencionado, la exergia quimica estandar de un compuesto depende tanto
del valor del cambio de en__érgia libre de Gibbs de su reaccién de referencia, como de la
exergia quimica de los elemento'so COmpuestos que lo conforman. En ia Tabla 4.13 se
muestra como cambia el valor de AG® de la reaccion de formaciéh de cada compuesto
al cambiar la temperatui’a del 'medio. En dicha tabla se observa que el valdr de AG° de

las parafinas de cuatro y cinco carbonos varia considerablemente con |la temperatura.
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Tabla 4.13.- Variacién del valor de AG,° de los compuestos presentes en el sistema bajo

estudlo al cambiar la temperatura del medio ambiente.

: ‘ Lugar : 3
Mmatnﬂén ‘Jen’co o Cusco . . - Québec
T, °C 25 33 ’ 21 ~ 16
Compuesto 4GP AGP  Desviacion® 4GP Desviacion®  AG®  Desviacién®
{estado) kdfgmol __ kJ/gmol % kJ/gmol %_. kJ/gmol %
H,0 -237.19  -235.88 -0.55 -237.84 0.28 -243.88 2.82
CHag) -50.79 -50.15 -1.27 -51.12 0.64 -54.10 6.51
CHsg .- . -32.89 -31.50. 422 . 3358 .. 211 - -40.01 21.65
CaHs (@) 2349 2133 918 2457 459 -34.54  47.05
i-C4Hio ) 1797 1493 -16.96  -19.50 : 8.48 -3360 - 86.93
n-CiHiog - 1871 1278 . -1863 . 1747 . 931 - -30.70 . 9545
neo-CsHig  -1523  -11.18 -26.56 -17.25 13.28 -35.96  136.12
i-CsHz ¢ 1464 1089 2562 @ -16.52 12.81 3387 13131
n-CsHyz gy -9.25 -4.85 -47.53 -11.44 23.77 -31.77 243.61
CoHa g 6812 6855 062 6791 . 031 = 6584 . -320
CiHe 6261 6374 1.8 6204 080 5681 = -9.27
HiSg . ~-32:84  -33.19 1.05 - -3267 - -053°  -31.07 - -540
CO . -137.27  -137.98 = 052 13691  .-026 = -133.59  .-268.
COzig -394.38  -39440 ° 001 = -394.37  -0.003 -39426  -0.03
SOsg ~ . -299.90 - -299.99 0.03 -299.86 ° - -0.01 -299.48 014

(a) Con respecto al valor de AG,® a la temperatura ambiente de Minatitlan

En los dos capitulos anteriores se p'udd 'obsewéf que lé tempéfatu?a ambiente tiene un
mayor efecto en el valor de exergia quimica estandar que las otras condnmones_
ambientales. En este ejercicio se analizan cuatro lugares geograflcos con dlferentes:
condiciones ambientalesy en donde la combinacion de éstas pud|era dlsmmwr el efecto
de la temperatura en el valor de exergia quimica estandar.

Con el propésito de conocer qué’ condicién ambiental es fa que éSfé 'Controlandb la
exergia quimica de los elementos y compuestos. en cada una de Ias cuudades
consideradas se preparo la Tabla 4.14, la cual se basa en los resultados obtenidos en‘
los dos capitulos anteriores al variar cada condicién ambiental y dejando fljaS Ias:‘
demas.

Las flechas de la Tabla 4.14 indican aumento o disminucion de exergia qufmfca
estandar al variar una condicion ambiental. Las flechas que estan inclinadas
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representan el comportamiento del valor de exergia guimica que coincide con los
resultados obtenidos y que fueron presentados en la Tabla 4.12.

Tabla 4.14.- Efecto en el valor de eXérgia quimica estandar por el cambio de
cada una de las condiciones ambientales (¢#: humedad relativa, S: salinidad).

X Ex,°
Variaciébn ~ =~ - delresto =~ - - del resto
con  Xu2o de las . . delas
respectoa enel especies ExSpo - especies '
Lugar Minatitian __aire ___del aire (@, Ex,° 2 ¢ delaire  FEx,°s Ex,°cns
- 1,1 B B N 7 ¢ 4
A . ) ol ¢ T
J o
N R S S AREV AR
s T 4
T, 4 4 1 T 7 4 T T
: L P L 3 ) T ) T d
B A TETIEE NS S AR S
sy ' )
TN 1 T r 7 4 7 Y
P S e, /
Québ °
R L ? 7 o ! 7

©
-«
~3

Cuando la presién atmosférica y la humedad relativa del aire tienen dn comportamiento
contrario, es decir, que la primera aumenta mientras quela-segunda disminuye, ¢con
respecto a las condiciones normales, el efecto en el valor de exergia qwmlca estandar
es el mismo; como se puede observar en el caso de Jerico.

En general, la variacién en la temperatura. ambiente. es la condicion' quie controla el
cambio en el valor de exergia quimica.estandar, sin. embargo, cuando la humedad
relativa de| aire disminuye mucho con respecto al valor a condiciones normales, como
es el caso de Cusco (¢ = 0.3), la disminucién de la humedad relativa tiene mayor efecto
en el.valor de exergia quimica estandar que la disminucion de la temperatura. De
acuerdo con los resultados obtenidos -en el capitulo (I, al disminuir la temperatura;
permaneciendo constantes la presion atmosférica, la humedad relativa y la salinidad del
agua de mar, la exergia quimica estandar del agua presente en el aire y del hidrégeno

aumentan, la del resto de las especies contenidas en la atmésfera disminuye vy Ia dei
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azufre aumenta. Sln embargo al disminuir la humedad relativa del aire, dejando fijo el
valor de T,,, P,y S, se obtlene el mismo resultado gue en el caso de la variacion de la
temperatura excepto en el valor de exergia quimica estédndar del azufre, el cual |
disminuye en lugar de aumentar, y que coincide con lo que ocurre en Cusco.

Ahora bien, al aumentar la temperatura ambiente e incrementarse Ia_ concentracion del
vapor de agua en el aire, disminuye _Ia._concer_itr'aci'én' del resto de las especies
presentes en el aire por lo que disminuye la exergia quimica del agua: vapor y del
hidrégeno y aumenta la exergla qutmlca estandar del oxigeno, n:trogeno y del bidxido
de carbono; y viceversa. .

El cambio en el valor de exergia quimica estandar de las parafinas, olefinas y del acido
sulfhidrico al cambiar las condiciones del medic es controlado por el cambio en el valor
de exergia quimica estandar del hidrogeno, aun en el caso del n-pentano cuyo valor de
AGP varia considerablemente con la temperatura.

Con respecto al mondxido de carbono y al biéxido de azufre, el cambio en su valor de
exergia quimica estandar estéa regido por el cambio en el valor de AG,® en el primer caso
y por el cambio en el valor de Ex,° del azufre en el segundo caso.

Por otro lado, en el caso del agua liquida, cuando la temperatura es -mayor a.25°C el
cambio en el valor de AG® es el que controla el cambio en el valor de su exergia
quimica esténdar, sin embargo, cuando la temperatura ambiente es menor a la normal,
el cambio en el valor de Ex,° del hidrégeno tiene un mayor efécto que el cambio en el
valor de AG° sobre el valor de Ex,° del agua liquida..

Finalmente, en Ja Tabla 4.15 se presenta el valor de exergia quimica de las corrientes
que conforman el sistema bajo estudio. al considerar las condiciones ambientales de las
cuatro ciudades en las que opera el sistema.
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Tabla 4.15.- Comparacién del valor de exergia quimica de las corrientes de la columna
Desisobutanizadora, a diferentes condiciones ambientales del medio

(¢: humedad relativa, §: salinidad).

- Lugar :
Minatitidn Jericé B Cusco Québec
T, °C 25 33 21 -16
P,, atm Y - 1.03 -0.67 1
0.75 0.7 0.3 0.5
'S, %eo 36 41 : - 35 32
__ Ex, Fx, Desv.” Fxg. Desv.” Ex, Desv.™
Corriente kJ/h " kb % kJ/h % kJ/h %
1 2,024,782,334  2,024,183,574  -0.03 2,030,146,959 0.26 2,036,181,230-  0.56
2 1,012,430,561 1,012,137,244 -0.03 1,015,109,818 0.26 1,018,098,844  0.56
3 2,024,782,334 2,024,183,574 -0.03  '2,030,146,959 - 0.26 2,036,181,230 0:56
4 2,024,782,334 2,024,183,574 -0.03 2,030,146,959 0.26 2,036,181,230 0.56
5 14,592,315,900 14,588,607,246 -0.03 14,630,680,877 0.26 14,671,365,127  0.54
6  14,592,315,900 :14,588,607,246 - -0.03 14,630,680,877  0.26 14,671,365127 < 0.54
7 14,592,315,905 14,588,607,251  -0.03 14,630,680,882 0.26 14,671,365131 . 0.54
8 © 14,592,315,905 14,588,607,251 -0.03 14,630,680,882 : - 0.26 14,671,365131 - 0.54
9 . 13,422,800,277 13,419,388,852 = -0.03 13,458,090,456 0.26- 13,495,514,043 - 0.54
10  1,168,844,074 1,168,547,011 -0.03  1,171,917,107 0.26 1,175,175,914 0.54
1 13,422,800,277  13,419,388,852 :0.03 13,458,090,456 : 0.26 13495514043 * 0.54
12 1,861,322,114  1,860,769,873 -0.03.  1,866,250,586 0.26 1871,803,727 = 0.56
13 1,861,322,114 1,860,769,873  -0.03 1,866,250,586  0.26 1,871,803,727 = 0.56
14 1,861,322,114 = 1,860,769,873- - -0.03 - 1,866,250,586 =~ 0.26 .1,871,803,727 056
15 36,831,653,500 36,827,708,450 . -0.07 36,923,362,755 0.25 36,999,451,933 0.46
16 ' 36,831,653,500 36,827,708,450 -0.01 36,923,362,755 0.25 36,900,451933  0.46
17 36,823,881,887 36,819,937,669 -0.01 36,915,571,791 0.25 36,991,644,914 0.46
18 © 7,771,348 7,770,516 -0.01 7,790,699 0.25 7,806,753 0.46
19 36,823,881,887 36,819,937,669 -0.07 '36,915,571,791 ~ 0.25 36,991,644,914 0.46
20 36,823,881,887 36,819,937,669 -0.01 36,915,571,791 0.25 36,991,644,914 . 0.46
W2 - - 0.0915341 0.1245670 36.09 - 0.2506470 173.83 . 0.2182445 138.43
CcwWi 88,782,540 120,822,520  36.09 243,112,520 173.83 . I
Ccw2 88,782,540 120,822,520 36.09 243,112,520 173.83 ®)
A2 0 0 0 0
A3 0 0 . .0 : . 0 o
c1 134,050,979 133,862,356 -0.14 134,609,448 0.42 135,728,742  1.25
CA 132,796,228  132,619650 © -0.713 133,318,494 0.39 . 134,564,301 1.33
G1 3,265,595 3,096,442  -5.18 3,765,146  15.30 5,015,005 5357
G2 3,265,595 3,006,442 -5.18 3,765,146 1530 5,015,085 5357
LP1 76,568 104,200 36.09 209,666 173.83 . 182,562 138.43
LP2 76,568 104,200 36.09 209,666 173.83 182,562 138.43
cwi -0 .0 - : o S ¢ '
CW2 0 0 0 0. .

(&) Con respecto al valor de exergia quimica a las condiciones ambientales de Minatitian
(b) Se supone aire como medio de enfriamiento en |ugar de agua

El efecto al variar las condiciones ambientales en el valor de exergia quimica de las

corrientes de proceso depende de la naturaleza y composicion de la mezcla. La
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variacién en el valor de Ex, de las corrientes que contienen hidrocarburos es muy
pequefia y del mismo orden que la variacion en el-valor de Ex,° de los hidrocarburos

mostrada en la Tabla 4.12, al variar las condiciones del medio ambiente de referencia.

El valor de exergia quimica de las corrientes que contienen agua, como son el agua
decantada'- el agua de enfriamiento y el vapor de calehtamiento varia deligual forma
que el valor de exergla qunmlca estandar del agua quunda al varlar las condlcnones. _
ambsentales Por ejemplo en el caso de Cusco la exergla qwm:ca de estas cornentes
'es 174% mayor que su vaior a Ias condlcmnes de Minatltlan

En el caso del gas combustuble (corrlente C1) el cual esta compuesto por 52 %mol de
‘hldrogeno 25 %mol de metano y el resto por dlversos hldrocarburos de cadena mas
'iarga la vanacuon en su valor de exergta quumlca ‘al camblar |as condlcmnes
'amb[enta[es es Ia mlsma que presenta el valor de exergla qwmlca estandar del metano
fAunque !a concentramon del metano es Ia mltad de Ia del hldrogeno en el gas
\-combustlble el valor de Exg° molar del metano es 3.5'veces: mayor que el valor de Exq
.del hldrogeno por lo que el camblo en el valor de Ex,° de! metano controla eI cambio en
el valor- de’ exergla qu:mlca del gas combustlble En el caso de Quebec fa exergla
'qulmlca del gas combustlble aumenta 1.25% con respecto a su valor a 1as condlc:|ones
de Mlnatlttan la misma variacmn que presenta eI va!or de exergia qwmlca estandar del

metano para el mismo camblo de cond:csones

Al igual que en el caso anterior, el cambio en el va{orﬂ"’de exergia quimic_a de los gase'e
producto de la combustion (cerriente G1) no esta controlado por el cambio ‘en el valor
de exergia quimica estandar del compuesto. en mayor proporcién, en este caso el
mtrogeno (72 %mol), smo por el camblo en el valor de Exq del agua vapor que, aun
cuando su concentracmn es mucho menor (17 %mo[) que la del nitrégeno, su valor de
exergia quimica estandar (9-.-_32 kd/h-a condiciones normales) es mucho mayor que la
exergia quimica esténdar del nitrégeno (0.67 kJ/h a condiciones normales). Por
ejemplo, cuando se suponen las condiciones ambientales de Quebec, la exergia

guimica de los gases producto dela combustién y la exergia quimica estandar del agua
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vapor aumentan alrededor del 54% y 63%, respectlvamente con respecto a su valor a
las condiciones de Mmatltlan “mientras que el valor de exergia quimica estandar del
nitrégenc disminuye 21%, para el mismo cambio de condiciones.

Debldo a que la corriente de aire, esta compuesta por las mismas especaes y ala
mlsma concentracion que aquellas presentes en el med:o su valor de exergla qulmrca
es cero.

" 4.3.1.3.- Exergia t‘_qtél.

" En la Tabla 4:16 se presenta el valor de exergia total de cada corriente para cada uno

. de los medtos amblentes de referenma y que resulta de agrupar el valor de exergia

qmmlca y fISlca

Al comblnar Ios valores de exerg|a ﬂswa y qmmlca se observa que la variacién en la
- exergia total de Ias cornentes al modlfncar Ias condicmnes del medlo esta reglda por el
camb|0 en el valor de exergla qwmlca ya que en Ia mayona de Ios casos ‘el valor de

. exergla quimica es mucho mayor- que el de exergla fisica, o blen e! camblo en eI valor

de exergla qu:mlca es mayor que el camblo en el valor. de exergla f:suca aun cuando a
“veces el valor de exergia fisica sea mayor que el de. exergla qulmlca como ocurre con
la comente de vapor condensado (LP2) que sale’ del calentador EA-1

En el caso de las cornentes correspondlentes a Ios gases producto de la combustién
(cornentes Gly G2), yal vapor de ca!entamuento (corrlente LP1) su exergta fisica es
mayor que su exergla quumlca por lo que la variacion en su valor de exerg|a total estara
- controlada por el cambio en el valor de exergia fisica.’ '

La exergia de las corrientes de aire es exergia fisica pura, por lo tanto el cambio en su
valor de exergia al modificarse las condiciones ambientales depende solamente de Ia
variacion en dicho tipo de exergia. - '
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Tabla 4.16.- Comparacién del valor de exergia total de las corrientes de.la columna

Desisobutanizadora, a diferentes condiciones ambientales del medlo '
: (¢: humedad relativa, §: salinidad). i

L Lugar TR
Minatitlan “Jerico Cusco Québec
7,°C 25 33 21 -16
P,, atm 1 1.03 0.67 1
: 0.75 o7 03" 0.5
S, %o 36 41 35 . 32
' o Fx Fx “Dasv.® - Ex Desv.™ '~ “Ex Desv."™
Corriente kJ/h kJ/h % kJh % kJ/h %
1 2,026,871,380 2,026,568,414 -0.01 2,032,747,525 0.29 2,037,608,971 0.53
2 1,013,433,828 1,013,287,831 -0.01 1,016,368,019 0.29 1,018,704,276 0.52
3 2,027,469,775 2,027,074,538 -0.02 2,033,392,056 0.29 2,038680,257 . 0.55
4 2,027,168,311  2,026,764,985 -0.02 2,033,094,637 0.29  2,038,420,249 0.56
5 14,615,205,502 14,611,519,964 -0.03 14,658,317,871 0.29 14,696,184 595 0.55
6 14,607,583,505 14,606,354,197 -0.01 14,649,467,760 0.29 14,675,974,427 0.47
~ T 14,607,583,510 14,606,354,201 -~ -0.07 14,649,467,764 0.29 14,675974,430 047
8 14,607,922,875 14,606,691,481 . -0.07.14,649,808,173 = .0.29 14,676,324,484 . 047
9 13,437,156,411 13,436,023,704  -0.07 13,475,684,771 0.29 13,500,075924  0.47
10 1,170,094,192 1,169,995 558 -0.01  1,173,449,203 0.29 .1,175,573,158 . 0.47
1 13,436,927,634 13,435,788,789 -0.01 13,475,459,064 0.29 13,499,878,608 0.47
12 1,864,411,130 1,863,840,491 -0.03  1,869,944,858 030 1,876,011,677 0.62
, 13, ... 1,864,389,408 1,863,818,177. . -0.03 1,869,923,419 0.30  1,875,992,035 0.62
“14 T 1,862,797,888 1,862,530,283 -0.01 1,868,180,086 0.29 1,872,845,336 0.54
L1550 .36,855,829,140 36,848,054,457 . -0.02 36,948 478,499 - 0.25 37,048,240492° 0.52
16 36,857,088,871 36,849,310,774  -0.02 36,949,739,937  0.25 37,049,517,720 0.52
M7 36,849,310,105 36,841,533,919 -0.02 36,941,941,556 0.25 37,041,696,623 0.52
18 . .. . 7,776,715 7,775,055 . -0.02 . - 7,796,264 = 0.25- - 7,817,316 0.52
19 38, 848 ,769,404 36,840,978,802 -0.02 36,941,408,197 0.25 37,041,230,353 0.52
20 36,870,749,043 - 36,860,757,742 - -0.03 '36,064,506,887 ~ 0.25 37,074,515 451 0.55
w2 0.0972441 0.1265930.  30.18 0.2583399 165.66 10.3365121 246.05
cwi1 ' 89,337,431 121,198,562 3566 245,567,064 17488 o
CcW2 91,900,385 121,788,672 . 3252 244,261,190 165.79 : ©
A2 423,452 412,767 -2.52 429,139 1.34 487,712  15.18
A3 6,239,546 6,284,497 0.72 7,817,823 2529 5,373,737 -13.88
C1. /134,668,040 = 134,483,683  -0.14 135,382,495 . 0.53 . . 136,260,339 1.18
CA ' 139,652,706 139,525,607 -0.09 141,909,069 1.62 140,469,146 0.58
G1 - . .-102,448,813 101,382,396 = -1.04 - 104,851,796  2.35 108,304,219 5.72
G2 . 21,288,666 20,710,664  -2.72 23443769  10.12 24,566,081 1540
LP1 4,410,653 1,339,820 -5.02 1,593,102 1293 = 2,099641 4884
LP2 235,844 241,731 2.50 379,933  61.09 531,641 125.42
CW1 0 0 ‘ 0 0
CW2 3,120,916 3,042,125 -2.5 3,161,097 1.3 3,595,253 15.2

{a) Con respecto al valor de exergia total a las condiciones ambientales de Minatitian
(b} S&suponé aire como medio de enfriamiento en lugar de agua

Las corrientes que presentan un mayor cambio en su valor de exergia al variar las

condiciones del medio son las que estan compuestas s6lo por agua (e! agua decantada
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en el domo de la columna Desisobutanizadora, el agua de enfriamiento a la entrada y a
la salida del condensador de la columna, y el vapor de calentamiento a la entraday ala
salida del cambiador EA-1). La variacion en el valor de exergia en algunas de estas
corrientes al considerar las condiciones de Cusco y Québec rebasa el 150%, con
respecto a su valor a las condiciones de Minatitlan.

4.3.2.- Balances de entalpia y exergia y determinacién de los parametros

exérgicos.

A continuacién se presentan de forma general los balances de energia, de acuerdo con
la primera y segunda ley de la termodinamica, en cada uno de los equipos que _intagfan
el sistema que se analiza en el presente trabajo, a partir de los cuales se obtienen los
parametros exérgicos definidos en el Capitulo |. También se muestran-l.o,s-balaricesi{'de
entalpia y exergia, asi como los parérhetros exérgicos, cuando se analiza el sistema de
manera global. ' '

+ Valvulas: .
| i Q 2

Balance de entalpia: H;=H,

Balance de exergia: Ex; = Ex; + Irr

Parametros exérgicos: Irr = Ex) -'Ex.z = Ex:}e - EXys
Exys = Ex; - Ex;
Exnp =0
Efi=0
Pex =Irr
Exys = Ex
M= Exus/ Exue = Ex2 / Ex;
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g= Ex,,,p'/Ex,,,g =0
6 = Exys/ Ex;re =n
Pot=Imr{1-¢6) +Efi=Ir

s Bombas:

Balance:de'entalpia: - H/+W=H,
-Balance de exergia:” -~ Ex;+ W=Ex,+ Iri -

Parametros exeérgicos:  [rr = Ex; + W - Ex2 = EXpe ~ Exus
Expy, =W
Expp = Exz - Ex;
Efl=0
Pex = Irr- -
Exus = Ex;
N = Exus / Exue = Exy / (Ex; + W)
&= EXpp / ExXs = (Exp - Ex;) / W
E=Exys /Exye=1 o
Pot=Irr{(1-g)+Efi=1Irr (1-¢

s Enfriamiento con agua:

1 2
>
ae -

ae. agua de entrada; ar: agua de retorno
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Balance de entalpia:

Balance de exergia:

Parametros exérgicos:

e Aereoenfriadores:

Por el Iadb de la corriente de proceso
Por el jado del agua de enfriamiento

Ex; + Ex,. = Ex; + Ex,. + Irr

drr = Ex; v Exee — (Ex2 + Ex;,) = Exue - Exus

Exms = Ex; ~ Ex;

Expy = EXar— Exge

Efl = Fx, — Exq. = Ex;,,p

Pex = Irr + Efl = Ex; — Ex; = Exps

Exys = Exs |

1N = Exys / Exye = (Exz + Exz) / (Ex; + Exge)
&= Exoy/ Ews = (E¥ar — Exae) / (Ex; — Exy)
E= Exus / Exs = Exa/ (Exy + Exzo)
Pot=1Irr (1-¢) + Efl

af. aire frio; ac: aire caliente

Balance de entalpia:

Balance de exergia:

Parametros exérgicos:

H1=H2+Q
He+ Q= H,

Por el lado de la corriente de proceso H; = H,+ Q

Por el lado de! aire ' Hy+ W+ Q=Hg

Ex; + Exge+ W=Exy+ Ex;. + Ir ; en donde Ex,=0

Irr = Ex; + W= (Ex; + Exy) = Exye - Exys
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Exus = (Ex; —FEx)) + W

- EXugp T Exos = Exor = Exae
Efl = Ex, - '
Pex=Irr + Efl = (Ex; — Ex;) + W= Exy,
Exyys = Ex» S
0 = Exus / Exye = (Exz + Exoc) / (Ex; + W)
&= Expyy / Expy = Ex, / (Exy — Ex; + W)
&= Exys/ Exye = Exy /' (Exj+ W)
Pot=Irr (1 -6+ Eﬂ'? |

o Calentamiento con vapor:

1 2 -
/ >

Sve

ve: vapor de entrada; ve: vapor condensado

Balance de entalpia: Por el lado de la corriente de proceso H +Q=H,
Por el lado del vapor de calentamiento Hpe=Hy+Q

Balance de exergia: Ex; + Exye = Ex; + Exyo + Irr

Parametros exérgicos:  Jrr = Ex; + Exy. — (Ex2 + Exy) = Exye ~ EXus
Expys = Exye — Ex,c
Expyp = Exy — Ex;
CEft=0
Pex = Irr
Exyis = Exs + Exye
7= EXus / Exue = (Ex2 + Exue) / (Ex; + Exye)
&= Expyp / Exe = (Exy— Ex;) / (Exve — Ex)
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E=EXus /Exye =1
Pot=1rr (1 - g}

o Calentamiento en un horno:

ge: gases de entrada; gs: gases de salida

Balance de entalpia:

Balance de exergia:

Parametros exérgicos:

Por el lado de la corriente de proceso  H;+Q=H,
Por el lado de los gases de combustion Hye=H, +Q

Irr = Ex; + Exge — (Exz + Expy) = Exye = Exug
Btws = Bvg—Exy

Expp = Exz‘? FEx; |

Efl = Exg,

Pex = Irr + Efl

Fxu, = Ex;

N = Exug/ Exue = (Exz + Exg) / (Ex; + Exge)
&= Exuyp / Expes = (Ex2— Ex;) / (EXge — Exy)

' 5 = Erurs /Exrre = Ex2 /(EJC} + Exge) o

Pot=Irr(1-&)+ Efl

Capitufo IV Pagina 167
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¢ Reactor de combustion adiabético: -

ca g

0=0
ca. combustible mas aire; g. gases prodq_qto de Ifa combustién
Balance de entalpia: H.a=H,
Balance de exergia: Ex., = Ex, + Irr

Parametros exérgicos:  Jrr = Exeq — Exg = Exne - Exus
I -y

Etuy = ABxy= By — Expes
Efl=0
Pex = Irr
Exys = Exg -
7= Exy/ Ex,,e = Exg’_/ Exca
&= Fxwy / Exmy = AExy / VX,
E=VEx,/AExy =1/¢
Pot=Jrr(1-¢&)

s Transferencia de masa en la columna: -

Debido a que el condensador y el rehervidor de la columna Deéisobutanizadora se
analizaron como dos equipos indepéndien_tes,. se' realiza a continuacion el balance de
energia y la determinacion de los parametros considerando tan sélo la transferencia de
masa en la columna, como se muestra a continuacién:
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ot

<2
Al
a2 |
Ay [ Ey
PR

v

Al primera alimentacion; 42: segunda alimentacion; EL: extraccion lateral; D: producto
de ‘domo; F. producto de fondo; RD: reflujo del producto de domo; RF: reflujo del
producto de fondo.

Balance de entalpia: ~ Hy + Hyp + Hro t Hyp = Hp+ Hp+ Hp
Balance de exergia: Exqr+ Exqo + Ex@ + Expr= EJ&D.'+ Exp+ Exg +Irr

Parametros exérgicos: Irr = fExA ; t EkAz + Expp + ExRF) - (Exp + Exp + Exg)
| Irr = Exq, - Bxu .

EXms = VEXr= EXfentrada = Exfs;tqu
Eus = (Exyar + Exgaz + Exgno + Exyre) = (Exyp + Expr+ Exynr)
Exup = AExy = EXg satida — EXg entrada

- Exnp = (Exqp + Exgp+ Exgp) — (Exqa + EXga2 + Exgrp + Exgrr)
G A ;
Pex = Irf
Exm = Exys
n= Ex,,, /.Exne |
&= ExXup / Fixtws = AEx, / VEx;

E=Exy /Exye =1
Pot=]rr(1-¢)
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o Andélisis global del sistema:

Las corrientes de entrada, salida y trabajo que se consideran en éste analisis de
exergia global corresponden a las indicadas en la Figura 4.3.

Balance de enta!pia: zI'L:c»rrr’en:‘e.\' de eﬁtra;?a +EZW=ZXH corrientes de salida
Balance de eXel'giai 2Ex corrientes de entrada ¥ LW =2XEx corrientes de salida + Irr

Pardmetros exergicos:  Irr = (REX corientes de snrada + EW) < (SEX sorricnies i o) = Exm Exm
Exus = [(Exc; + Exgs — Excy) + SW+ (Expp) — Eprz)]
- [Excwz — Excw ]
Expy = = (Exo + EJCW2 + Ex;g + Exjg) (Fx; + Exz)
Efl = Excw; — Excw; + Exc;z
Pex = Irr + Eﬂ
Exye = Exjp+ Exy, + Ex;; + Ex;g+ Exip;
1= Exus / Exue o
&= Expp/ Exm
= Exm / Ex,,e _
 Pot= Irr (1 g+ Eﬂ

Es importanite sefialar que cuémd'o se considera un aereoenfriador como condensador
de la columna Desisobutanizadora, en lugar de un cambiador de calor que utiliza agua
como medio de enfriamiento, las corrientes CW1 y CW2 corresponden al aire de entrada
~ y salida del aereoenfriador y; que es necesario incluir el consumo de energia del
aereoenfriador como una corriente de trabajo (W) adicional de entrada al sistema.

En el Apéndice D.4 se presentan los resultados completos del calculo de los
parametros exérgicos del sistema bajo estudio y de cada uno de los equipos que lo
integran, para las condiciones ambientales de referencia de Minatitién, Jerico, Cuscoy

Québec.
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4.3.3.- Andlisis de exergia de la Columna Desisobutanizadora, al considerar las

condiciones del medio del caso base (Minatitian).

A partir de los parametros exérgicos -obtenidos para el sistema bajo estudro al
considerar las condiciones .de referencia de Minatitlan, se observa que alrededor del
83% de las perdldas -totales de exergia corresponden a |rrevers|b:hdades:—
termodinamicas, es degir, al tncremento de entropla que se produce al llevar a caba. eI.‘
proceso, y el 17% restante a las perdldas de exergla por corrientes arrOJadas al medlo

i

M oanae

ambiente {ver Flgura 4, 4)

enfriamiento
1.8%

.-Aire caliente -
- 03%

Gases de. . ..
combustion
" 15.1% .-

! TESIS CON
FALLA DE ORIGEN

Figura 4.4.- Distribucion de las pérd:das totales de exergia en la Columna
Desisobutanizadora. Condiciones ambientales de Minatitlan.

La mayoria de las pérdidas de exergia por efluentes (89%) se deben alto contenido de
energia que se pierde con los gases de:salida del horno que sirve como rehervidor de la
columna. El resto de las pérdidas de exergia por efluentes corresponden principalmente
a la energia contenida en el agua de salida del condensador de |a columna (10.6%) y

en muy baja proporcién al aire caliente de salida del aereoenfriador.

En la Figura 4.5 se observa que e! equipo en el cual se presentan las mayores pérdidas
de exergia por irreversibiidades es el horno, alrededor del 51% del total: esto sin
considerar la reaccién de combustion, en la cual se generan casi 32% de las pérdidas

totales de exergia por irreversibilidades.-
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Enfriamiento.con .~ -

agua
Cond d
= vatias Py o
= 0.7% ‘ o
= ' _ Aereoenfiiador
Ko - Bombas_ O 1.0%
0,
.- : : 02% . Calentamiento con
1 /, Transferencia de vapor
B =g " masa 0.5%
é- 11.0%, e
s Calentamiento en
Reaccién de el horpo :
Combustion (Rehenvdor)
31.8% 50.5%

Figura 4.5.- Porcentaje del total de pérdidas por irreversibilidades en
cada equupo de la Columna Desisobutanizadora. Condiciones
. . ambientales de Mmatitlén .

A la columna Desmobutamzadora se- allmenta la carga de butano a la ptanta y el

. producto de fondo de la columna Establllzadora la cual'es una corr:ente gue proviene

RS RSYLE R

v 5 de la misma torre DeS|sobutan|zadora A pesar de que se vuetven a mezclar dos
G corrlentes que ya se separaron previamente, las |rrever3|b|hdades originadas por este
e c,hecho representan tan solo el 11% de las perdldas totales de exergia por

irreversibilidades, si se considera sélo la transferencia de masa en la columna, es decir,
 sin incluir al condensador y al rehervidor.

Las pérdidas de exergia por irreversibilidades en el condensador representan el'4.3%
del total, y en el caso del enfriamiento con aire, del calentamiento con vapor y del

cambio de presidén en bombas y valvulas, estas pérdidas son casi despreciables en
relacion con el total. .

Por otro lado, los procesos que presentan una mayor efectividad en su operacion desde
el punto de vista de uso de la energia son. el bombeo del producto de domo y el de
fondo de la columna (0.82 y 0.91 respectivamente), la reaccién de combustion en los
quemadores de! horno (0.71) y en menor medida el -calentamiento con vapor (0.51),

como se muestra en la Figura 4.6. Esto significa que, 1a energia suministrada en estos
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equipos es aprovechada adecuadamente para producir el cambio necesario para que

se cumpla el objetivo del proceso. -

Transferencia de masa (DA-1)
Combustién

Calentamiento en el horno-rehenidor (H-1).

Cale,ntamien'to con vapor (EA-1}
Aereoenfnador(EC 1)
Condensamén con agua (EA—2)

- Vlvulas

Bomba de reflujo de fondo (GA-2)

Bomba de reflujo de domo (GA-1)

1 1
0 0.2 0.4 086 0.8 1

Efectvided . . . . _ .}

Figura 4.6.- Efectividad en cada uno de los equipos que confon'nan Ia .

columna Desisobutanizadora, para las condiciones amblentales de S

Minatitlan,

R

SHRNERTRS ¥ A Il

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN

Los procesos en donde se presenta la menor efectividad son la transferencia de masa

en la columnay la reduccmn de presion en las valvuias enla cual la efectividad es nula

ya que la expansion en una valvula es un proceso drsmatwo en donde Ia energia

suministrada se pierde totalmente

En el caso de la transferencia de masa en la columna de separacion la efectividad es
apenas de 0.1, lo cual se debe a que el incremento que se da en la exergia quimica del

sistema (exergia neta producida) es muy pequefio en relacion con la disminucion de

exergia fisica (exergia neta suministrada) que es necesario para que se lleve a cabo la

separacion. Cabe recordar que la exergia quimica de una mezcla es' menor que la suma

de la exergia quimica de los componentes que la conforman, por lo que en una

separacion siempre se obtiene un aumento en la exergra qulmrca
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Debido a que en el horno las pérdidas de exergia por irreversibilidades y por efluentes.
son altas y que su efectividad es baja, es el equipo con el mayor potencial de
mejoramiento del sistema (67.8%), como se muestra en la Figura 4.7. Se recomienda
analizar la posibilidad de sustituir el horno por un cambiador.de calor que utilice vapor
como medio de calentamiento, ya sea de media o de alta presion, ya que la
temperatura que se maneja en el fondo de la. torre (1 1 1°C) es menor que |a temperatura
del vapor de media presion (270°C-a 20 kglcm man ) Con esto se evitaria utilizar una
corriente con un alto contenido de energ:a como son los gases producto de la
combustidon para producir el cambno relatlvamente pequeno que se requiere en el
rehervidor de ia columna de separamon O blen si se dec;de utilizar el horno, se
pueden utilizar los gases de salida para generar vapor en una caldera en lugar de
; ‘_fenwarlos a desfogue y asu reducw Ias perdndas de exergna por efluentes.

FALLA DE ORIGEN e et coriagua

0.81%- 6.23%

Bombas Aereoenfriador

Transferencia de 1.36%
Comasa, s )
12.17% Calentamiento con
L vapor
Reaccitn de 0.30%
:. Combustién’ | ‘
11.24% Calentamiento en el

horne (Rehervidor) -
67.77%

" Figura 4.7.- Porcentaje del total de! p'o'tencia"l de mejoramiento en
. - cada equipo de la Columna Desisobutanizadora. Condiciones
ambientales de Minafitlan.

Aunque las pérdidas de exergia por irreversibilidades en la reaccién de combustién son
altas, su potencial de mejoramiento es de 11.2% del total del sistema, debido a su alta
efectividad. En este caso, podria resultar mas eficiente utilizar como combustible un gas

con un menor contenido de hidrégeno ya que la exergia quimica estandar de éste y del



Impacto de las Condiciones Ambientales en el Anélisis de Exergia Capitufo IV  Pdgina 175

agua vapor que se produce en [a reaccién es inferior que la exergia quimica estandar
de hidrocarburos y de los otros productos de la combustion (CO2 y SO,). El utilizar un
combustible con menor contenido de hidrdgeno provoca que disminuya la cantidad de
agua vapor en los gases producto de la combustién, aumentando asi la exergia quimica
o trabajo util de los gases y por consiguiente disminuyéndo la diferencia entre la exergié
del gas combustible y la de los gases producto,: dando como resultado que las
irreversibilidades sean menores. Lo anterior podria aumentar la efectividad, si es que la
exergia neta producida por el incremento de exergia fisica se mantuviera igual, ya que
la exergia neta suministrada disminuiria al ser igual a la disminucion de exergia quimica

del proceso.

En el caso de la transferencia dé masa en la columna de separacién, su potencial de
mejoramiento (12.2% del total) fe'pre'senta’ précticamehte- lag pérdidas de exergia por
irreversibilidades en este equipo, ya que no hay efluentesy la efectividad es muy baja,
por lo que para reducir el aumento de -éhtrb'pia seria conveniente no mezclar el efluente
del reactor de isomerizacion con la corriente de la que ya ha sido - previamente
separada. ‘ R | |

El potencial de mejoramiento en el condensador de la columna corresponde al 6.2% del

total del sistema. Para reducir las pérdidas totales de éxergié-'en el cdn’de”nsa’dor,' es

recomendable realizar un analisis ‘de . integraciéh térmica’ con otras corrientes del

proceso que por su nivel de temperatura pudieran absorber par‘te del balor q'u'é cede el

producto de domo en el condensador. Aun cuando lo anterior requiere de un estudio de

factibilidad técnico-econémica, a simple vista, la propuesta reduciria las pérdidas de -
exergia por efluentes, las cuales son el 33.6% de las pérdidas totales de exergia en el

equipo. - o

Cuando 'se considera un aerecenfriador como condensador de la Columna
Desisobutanizadora, en lugar de un cambiador de calor que utiliza agua como medic de
enfriamiento, la efectividad en el condensador aumenta de 0.34 a 0.41 (ver Apéndice

D.4, Tabla D.15), debido a que la exergia neta producida aumenta por ser igual al flujo
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de exergia del aire caliente de salida del aereoenfriador, ya que la exergia del aire de
entrada. es cero. Sin embargo, dicha exergia neta producida es también la exergia que
se pierde en la corriente de aire caliente arrojada al ambiente, la cual es mayor en el
caso de un aereoenfriador que cuando se utiliza agua para.la condensacion; per lo.que.
un aereoenfriador no seria un sustituto total adecuado de un condensador enfriado-con
agua, ademas de que por el .bajo coeficiente de transferencia de calor del aire se
requeriria de un enorme flujo de aire y por consiguiente de un aerecenfriador muy
grande y costoso.

Al realizar el analisis de exergia del sistema de manera global cuando se utiliza un-
condensador que utiliza agua de enfriamiento, sin considerar la valvula V-2 y el -
aereoenfriador EC-1 (ver apéndice D.4, Tabla 16), la efectividad del proceso resulta de.
0.016, el cual es muy bajo, y el potencial de mejoramiento de :aproximadamente: 140
Mk,J_/h..j_Para este mismo analisis, pero considerando que la condensacion del producto-
de domo se realiza en un aereoenfriador, la efectividad se reduce a 0.005, mientras que
el potencial de mejoramiento aumenta a 387.5 MkJ/h (apéndice D.4, Tabla 17), lo-cual

se debe al aumento considerable en las pérdidas de exergia por irreversibilidades. - ..

En este punto se puede decir que si se analiza el equipc como un solo bloque y. al
sistema de manera giob_al_, pueden surgir incongruencias. Esto es; si consideramos la
condensacion como un solo blogue, resulta que el aereoenfriador tiene un mejor
desemperio que si se utiliza agua en la condensacion. Sin embargo, cuando se realiza
el analisis global del sistema, se obtienen mejores resultados al ‘utiIi-za'r; agua de
enfriamiento.

4.3.4.- Efecto de las condiciones ambientales en el anilisis exérgico de los

equipos y del proceso bajo estudio.

En las Figuras 48 4.9, 410 y 4.11 se muestra [a variacion en el valor de pérdidas de
exergia . por . irreversibilidades y por efluentes, de efectividad y de potencial de

mejoramiento, con respecto a su valor a las condiciones del caso base (Minatitlan),
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cuando se consideran las condiciones ambientales de las ciudades de Jericd, Cusco, y

Qu'ébec, para cada uno de los equipos que integran el sistema bajo estudio.

Valwla de eipanéién de la alimentacién (V-1)
Bomba de reflujo de domo (GA1) | -
Bomba de reflujo de fonido (GA-2)

| Cohdenéaciép.c_on agua (EA-2)
Aeﬁgqenfriador (EC-1)

Calentamiento con vapor (EA-1)

. i | e @ Québec
Calentamiento en el horno-rehenddor (H-1) | © %% i
g . o S O Cusco
. Combustion B8 Jerico

................

_Transferencia de masa (DA-1).
Total

@ 10 .10 30 . 50 70 0. 110 130
Desviacisn porcentiial con respecto a las condiciones de Minatitlan
Figura 4.8.- Efecto de la variacién de las condiciones del medio de

referencia en las pérdidas de exergia por irreversibilidades en cada
equipo y en el total del proceso.

Condeénsacién con agua
(EA2)

|

Aereoenfriador (EC-1}

: : 8 Québec
Calentamiento en el 0 Cusco .
homo-rehenddor (H-1) _ sC
: 8 Jericd

- Total’

.80 70 - B0 -0 40 30 20 -10 0 10 20

Desviacion porcentual con respecto a las condiciones de Minatitian

Figura 4.9.- Efecto de la variacion de las condiciones del ambiente en las
pérdidas de exergia por efluentes en cada equipo y en el total del proceso.
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Valvula de expansion de la alimentacién {(V-1)
Bomba de reflujo de domo {GA-1) F | |&Québec
Bomba de reflujo de fondo (GA-2) | f @ Cusca

@ Jerico”

Condensacién con agua (EA-2) -

Aereoenfriador (EC-1)

Calentamiento con vapor (EA-1).| .

Calentamiento-en el horno-rehervidor (H-1) -

Combusfion '

‘. Tranq_ferencia de masa (DA-1)

70 S0 30 -10 10 30 50
Desviacién porcentual con respecto a-las condiciones de Minatitan
Figura 4.10.- Efecto de la variacién de las condiciones del medio de

referencia en 1a efectividad de cada equipo de la columna
- . Desisobutanizadora.

" Valvula de expansio6n de la alimentacion (V-1)
Bomba de reflujo de domo (GA-1)
Bomba de reflujo de fondo (GA-2)

.Condensacién con agua (EA-2)
. Aereoentriador (EC-1) | -
. Calentamiento con vapor (EA-1}

@ Québec

Catentémié,nto en &l horno-rehenvidor (H-1)
Combustién .|BCusco
Transferencia de masa (DA-1) &8 Jerico |

Total

-60 -40 -20 0 20 40 60 80 100 120

Desviacion porcentual con respecto a las condiciones de Minatitlan

" Figura 4.11.- Efecto de la variacién de las condiciones ambientales en
el potencial de mejoramiento de cada equipo y del total del proceso.
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Como se sefialo en el prir'n'er‘ capitulo del presente trabajo, las pérdidas de exergia por
irreversibilidades (Ecuacién 1-17) son directamente proporcionales a la temperatura del
medio y no dependen de otra condiclon Esto se puede observar en la Figura 4.8,
donde la desvnacnon porcentual de las perdldas de exergla por |rrever31b|l|dades con
respecto a sus valores a las condlc:ones de[ medlo normales es |gual a la desviacién
por temperatura

Sin embargo, lo anterior no sucede en el caso de los pfobesdé de enfriamiento con
agua y con aire, ya que las condiciones de operacmn de estas corrientes cambian al
variar eI medio, debido a que dependen dlrectamente de la temperatura amblente
pres&on atmosferlca y humedad relativa del aire (agua de enfnam:ento) De hecho estos
procesos son Ios que sufren un mayor camblo en sus parametros exerg:cos al cambaar
las cond:mones del medio. Por ejemplo en Cusco en donde la temperatura amblental
es 1. 3% menor que en Mmatltlan las perdldas de exergla por wreversrbnhdades en el
condensador que utmza agua como med|o de enfnamlento aumentan 100% con
respecto a su valor a condlcmnes normales Por otra parte, en el caso. del
aereoenfrlador aI suponer las condnc:ones dei medlo que prevalecen en Jerlco
(temperatura del medlo 2. 7% mayor que en Mlnat:tlan) tas trrever3|b|hdades dasmmuyen

25% con respecto a Ias que se obtlenen en este equupo a Ias condicmnes de Mmatltlan

Cabe hacer notar que el condensador de la columna de separacién y el aereoenfriador
son los Gnicos dos equipos en los que, al aumentar la temperatura del med:o ias
pérdidas de exergia por irreversibilidades y el potencial de mejoramlento se reducen

con respecto a sus valores a la temperatura ambiental normal.

Otro proceso cuyos valores de perdudas de exergfa por efluentes y efectlwdad var;an de
manera :mportante con las condiciones de[ medio es el calentamlento en el horno que
al igual que en el caso de la condensacmn con agua y del enfr:am:ento con aire, esta en
contacto con el ambiente por medio de los efluentes. Por ejemplo cuando se
consideran las condiciones de Québec, las perdldas de exerg:a por efluentes y la

efectividad en el calentamiento con los gases producto de la combustion aumentan
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15.4% y 46.8%, respectivamente, con respecto a sus valores a las cond:crones de
Mmatlﬂan

La efectlwdad y eI potencnal de mejoramlento det calentamlento con vapor tamblen
| 'cambsan aunqgue en menor med|da que en los casos anteriores, de manera apreuable
al variar las conchc:ones ambientales. En este caso al tgual que en eI de la
condensacién con agua esta involucrada el agua liquida, sustancia cuy_a exerg|a cambla
considerablemente al variar las condiciones del medio.

Como se menciond en seccmnes anterlores a[ varlar las condncmnes del medlo de
"referenc:a el cambio de exergla de Ia mayorla de Ias corrlentes anvolucradas en Ia
columna Desnsobutannzadora esta controlado por el camblo en eI va[or de su exergla
qwmlca excepto en los casos de Ias corrientes correspondlentes a |os gases producto
“de la combustién G1 y G2, al vapor de calentam:ento LP1 y a Ias dlferentes cornentes
de alre cuyos valores de exergla dependen pnnmpalmente de su exergla f|S|ca Ahora
bien, la cond|c1on ambiental que t|ene mayor efecto sobre el vaior de exergla qmmlca es
la temperatura si es que la humedad relatlva del aire no es muy baja por lo que eI
siguiente analisis acerca del efecto de las condlcmnes amblentales en el vaior de los
'parametros exergicos de cada tipo de equ:po o proceso esta centrado en eI cambfo de
la temperatura amblental no obstante que serdn comentados los casos en donde sea
otra la condicion que influya de manera importante en el valor de dichos parametros. .

o Vilvulas y bombas:

En relacion con las valvulas se observa que al disminir ia temperatura (CUscs y
Québec) y al aumentar la exergla de Ia comente de proceso de sal:da mas que {o que
dumenta la exergia de la corriénte de entrada a la valvula (ver Tabla 4. 16) dlsmlnuyen
las irreversibilidades asi como el potenCIal de me;oramlento ya que en el caso de Ias
vélvulas la efectividad es ceroy no hay pérdidas de exergia por efluentes En el caso de
las bombas ocurre lo mismo, es decir, al disminuir |a t_emperatura deI medio se reducen
las pérdidas de exergia por irreversibilidades al disminuir Ia diferencia de exergia entre
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las corrientes de proceso. Ademdas, al aumentar la exergia de las corrientes se
incrementa también la exergia neta producida y, como ‘ia exergia suministrada
(potencia) no se modifica, la efectividad en este tipo de operacién aumenta,
disminuyendo asi el potencial de mejoramiento. B

'Por lo tanto, la operacidn de las vélvuias y bombas ‘serd mas efi CIente en iugares mas
frios; como es el caso de ‘Québec; en donde las wreversublhdades y el potencnal de
mejor‘amlen'to en la bormba de reﬂulo- de! producto 'de domo (GA-1) dnsmmuy‘en hasta

14% y 26%, respectwamente y la efectividad- aumenta 32% con respecto a sus
valores a las condiclones ambientales normales B

« Enfriamiento con agua:

Cuando se cons:deran las condiciones ambientales de Jerlco Ias perdldas de exergia
por irreversibilidades en el condensador dlsmlnuyen casi 10% con respecto a su valor a
ias condmnones de Minatitlan, mientras que en Cusco estas perdldas aumentan 100%
Esto se debe a que en el caso de Jericd el aimento en el valor de Exﬂe es menor que el
aumento en el valor de Exg provocandn que las |rreverS|b|hdades dlsmmuyan mlentras
que en Cusco el aumento en el valor de EXye €5 mayor que el aumento en el valor de
FExy,, dando como resultado mayores perdldas de exergla por wreversrbll ldades .
Conviene senalar que en ambos casos tanto la exergla total de entrada como Ia exerg:a
total de salida- aumentan ya que para cualqwer camblo que se presente en Ias
condiciones ambientales con respecto a ‘las condlclones normales la exergla del agua
liquida aumenta’ al incrementarse su exergla qulmlca y este mcremento es mucho
mayor que el camb:o de exergla de otras corrlentes (ver Tab!a 4 16)

Ahora bien, en el caso de Jerico, el que el aumento en el valor de Ex,, sea menor que el
aumento en el valor de Ex,, se debe a que la disminucién en el valor de exergia de la
corriente 5 de entrada al condensador (0 03%) es mayor que la disminucion de exergla'
de la corriente 6 de salida del condensador (0.01%), con respecto alas cond|0|ones de
* Minatitlan. Mientras que en Cusco, el aumento en la exergla de la corriente 5 de entrada
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al condensador (0.295%) es ligeramente mayor que el aumento en la exergia de la
_corriente 6 de salida del equipo (0.287%), con respecto a sus v_alorés a las condiciones
'.del caso base; lo que provoca que el incremento-en el ;\'ralorl de Ex...sea mayor que el
aumento en el valor de Exy;.

Al modiﬁcarsé las condiciones. del.medio, el incremento en el vaior de exergia de la
corriente de agua de enfriamiento de entrada al condensador siempre es mayor que el
aumento que se presenta en la exergia de la corriente de agua de salida, por o que la
diferencia de exergia entre Ia. comiente de . agua a la salida y.a. la-entrada al
‘condensador, que equivale a la exergia neta producida y a las pérdidas de exergia por
efluentes, siempre es menor que cuando se supone la temperatura ambie'nte de
Minatitlan (25°C).

Por ofro lado, al aumentar la temperatura ambiente (Jericd), la exergia neta
5 suministrada disminuye ya.que la exergia de las, corrientes de proceso disminuye coh la
temperatura pero como. la dlsmtnucmn del valor de EXpp es mucho ‘mayor que lo que se
_reduce la Exys, la efectiwdad del condensador baja con respecto al caso base. Cuando
_Ia temperatura del medlo drsmlnuye (Cusco) el valor de Ex,, aumenta al incrementarse
la exergla de las corrlentes de proceso y como Ia Exnp drsmmuye :ndependnentemente
deI camblo de 7, la efectmdad del condensador disminuye tamblen en Cusco

Aun cuando la efectlwdad del condensador enfnado con agua dlsmlnuye en Jerlco el
'potencnal de mejoram|ento se reduce con respecto al caso base; lo cual se debe a.que
“ también dlsmmuyen las perdldas de exergia por Irreversmllldades y por efluentes. En
‘Cusco por el contrano el valor de Pot aumenta debldo a que el valor de Irr- se
incrementa mucho y a que Ia efectmdad se reduce a pesar de que las pérdidas por
efluentes disminuyen, en comparacion con sus valores a las condiciones de Minatitian.

Por lo tanto desde el punto de vusta de uso eflcnente de Ia energia, la condensamon de
una comente medlante agua de enfrlamlento conviene lievaria. .a cabo en un lugar
cahente y con humedad relat[va alta como es el caso de Jerico, ya que la temperatura
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del agua de enfriamiento de entrada al condensador es més cercana a Ia temperatura -
del medio, provocando con esto que las pérdidas de  exergia ‘por efluentes e
irreversibilidades sean menores. Cabe  recordar que aproximadamente 34% de las
pérdidas totales de exergia en el condensador son debidas al efluente. Sin embargo, al
ser menor e! acercamiento’de temperaturas entre la corriente de proceso y el agua de
enfriamiento; el ‘area  de- intercambio de calor crece’ mucho, incrementandose la
inversian del equipo. ' o '

Cuando se consideran as condiciones del medio de Jerico, las pérdidas de exergia por
efluentes en el condensador disminuyen 77% con respecto a su valor a las condiciones
de Minatitian, y aunque su efectividad se reduce 66%, el potencial de mejoramiento en
este equipo disminuye casi 22% con respecto a su valor a las condiciones normales.
Con relacién al area de ‘intercambio de calor, ésta se incrementa de 1,740m?, bajo las
coridiciones ambientales de Minatitlan, a 2,794 m? en Jerico, 61% mas 'de area,
consuderando en ambos casosla misma carga de calor y el mismo flujo de agua

e Enfriamiento con aire:

Al aumentar la températura de! medio disminuye la exergia de todas jas 'c:"d'rriéhtés
involucradas en el aerecenfriador, por lo que dlsmmuyen los valores de exergla total de’
entrada y de salida: pero como la disminucion en el valor de Ex,. es ‘mayor que la
reduccion en el valor de Exg, la diferencia entre estas dos cantidades es menor con
respecto a su valor a-la temperatura ambiente normal y por lo tanto resultan menores
las pérdidas de exergia por irreversibilidades. En los casos de Cusco y Quebec en
donde la temperatura amblente s menor que la temperatura normal se mcrementan
los valores de Exy. Y Fxy, al aUmentar |a exergia de las corrientes con re‘specto a sus
valores a las condiciones de Minatitlan, y como dicho incremento es mayor en la exergia
total de entrada que en la exergia total de salida, las irreversibilidades aumentan con
respecto al caso base.
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Debido a que en el caso del enfriamiento con aire las pérdidas de exergia por efluentes
y la exergia neta producida corresponden a la exergia del aire de salida, cuando se da
un aumento en Ia temperatura del medio y por consiguiente se reduce la.exergia del
aire de salida por disminuir su exergia fisica, se reducen también los valores de Efl y
Ex.p. Por otro lado, al mantenerse précticamente constante el valor de potencia
necesaria para. el funcionamiento del aereocenfriador .y disminuir. la exergia de las
corrientes de proceso al aumentar la temperatura, disminuye el valor de exergia neta
suministrada. Sin embargo, la disminucion en el valor de Ex,,; €s mayor que ia reduccion
en el valor de Ex,;,, por lo que la efectividad. en este equipo aumenta al aumentar .|a.
temperatura del niedio; y como los valores de Irr y Efl disminuyen, el potencial de

mejoramiento también disminuye. -~ . X

Al igual que en el caso de la condensacion con.agua de enfriamiento, la operagion de
un aereoenfriador sera mas eficiente energéticamente: entre mayor es la temperatura
del medio. Por ejemplo, en el caso de Jericd las pérdidas de exergia por
irreversibilidades y efluentes en el aereoenfriador se reducen 25% y 2.5%,
respectivamente, con respecto a sus valores cuando se considera como medio de
referencia Minatitlan, lo que provoca que aumente la efectividad en este equipo en 20%
y. disminuya el potencial de mejoramiento en 21%. Sin embargo, al igual que en el caso
del condensador, el tamafio del equipo puede aumentar considerablemente entre
menor es el acercamiento deﬂtempe,ra'turas entre la corriente de proceso y el aire.

En la Figura 4.12 se muestra la variacion de los parametros exérgicos del condensador
de la columna Desisobutanizadora al cambiar las condiciones ambientales, cuando la
Icondensacj_én del producto de domo se realiza en un aerecenfriador en lugar de en un

cambiador de calor que utiliza agua como medio de enfriamiento.
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Pérdidas por o
irreversibilidades :
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“mejoramiento =
Tra
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Deswviacién porcentual con respecto a las condiciones de Minatitlan
- Figura 4.12.- Efecto de las condiciones ambientales en el analisis de .

exergla del condensador de la columna Des:sobutanlzadora cuando se
- ' utiliza un aereoenfnador. .

Al igual que-en el aereoenfriador EC-1 que enfria la extraccion lateral de la columna, si
la condensacion se realiza ‘con aire, mientras mayor .es la temperatura del medio

menores  son_ las pérdidas. de exergia, mayor la efectividad del proceso y menor el
potencial de mejoramiento. '

Al comparar el cambio en los parametros exérgicos cuando aumenta la temperatura del
medio, entre utilizar un condensador con agua y un aerecenfriador, se observa que la
disminucién en pérdidas por irreversibilidades y en el potencial de: mejoramiento. es
mayor si se utiliza un aereoenfriador. Por otro iado, si se utiliza un aereoenfriador, al
incrementarse. la temperatura del medio, [a efectividad aumenta en lugar de disminuir
como ocurre en el caso de una condensacion con agua. Lo anterior se debe a que
como en un aereoenfriador el valor de Fx,, es igual a la exergia de |a corriente de aire
de salida y esta disminuye poco con la temperatura en comparacion con la disminucion
en el valor de Ex., la efectividad aumenta; mientras que la Ex., en el caso de la

condensacion con agua esta dada por la diferencia entre la exergia del agua de salida y
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de entrada, y como la exergia del agua cambia considerablemente con la temperatura,
también el valor de Ex,y, cuya disminucién es mayor que- la reducmon en Ex,, al
aumentar la temperatura reduciéndose asi la efectrwdad del proceso '

. Calentamie‘nto‘ con vapor: : F

."Cuando la temperatura del medio se reduce, aumenta !a exergia tanto de {as corrientes

de proceso y de vapor a la entrada como de Ias cornentes a lasalida del calentador
que utiliza vapor, con- -respecto a-sus valores cuando se con51dera la. temperatura
ermal de 25°C. La exergia del agua vapor de sahda aumenta considerablemente con
;'_w_;dlsmlnucnon de la temperatura ambiente, debido a que su valor de exergia quimica
aumenta SIgmﬂcatwamente lo que provoca que ¢l aumento en Ia exergla total de salida
o -—---‘-“sea mucho mayor - que |l mcremento de Ia exergla tota! de entrada por lo que la
diferencia entre estas dos cantldades esto es las. |rrever31bllndades ‘'se reducen con

respecto a su valor a las condiciones del medio normales.

Al aumentar la-exergia de todas las corrientes involucradas ‘en el ‘calentamiento con
vapor cuando la temperatura disminuye, la exergia neta-producida -y suministrada
también aumentan; sin-embargo, debido a que el incremento-del valor de Ex,,; es mayor
que el del valor de Ex,,, la efectividad del equipo aumenta y, como:las: pérdidas por
irreversibilidades disminuyen y no hay pérdidas por efluentes, el potencial de
mejoramlento de este equipo'sereduce. .. LTt e DT T L |
Cuando se..consideran las -condiciones ambientales de Québec; las pérdidas por
irreversibilidades disminuyen:casi 14%, la efectividad - aumenta 34% y el potencial de
mejoramiento se reducé 44% en el .calentador convapor, -con-respecto a |os valores
obtenidos ‘cuando se suponen las condiciones del caso base. Por consiguiente; ‘el
‘calentamiento con vapor es mas eficiente entre menor es la temperatura del fhedi‘o"de

referencia.
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o Calentamiento en un horno:

Al disminuir la temperatura de! medio de referencia y aumentar la exergia de las
corrientes de proceso y de los gases producto de la combustion, se incrementa la
exergia total a la entrada y a la salida del horno y; como la exergia de los gases de
salida del horno aumenta de manera apreciable al reducirse la temperatura ambiente, el
aumento del valor de Ex, es mayor que el incﬁreme'hto de Exqe, por lo que las
irreversibilidades disminuyen. ‘ o

En el caso del calentamiento en el horno las pérdidas de exergia por efluentes son
iguales a la exergia de los géses arrojados al ambiente, y como la exergia de esta
corriente aumenta al disminuir la temperatura, el valor de Efl aumenta. Por otro lado,
como al disminuir la temperatura ambiental aumenta la exergia de todas las corrientes
involucradas en este equipo, la exergia neta producida y suministrada aumenta, pero
como el valor de Ex,, se incrementa mas que el valor de Ex,,, la-efectividad se eleva.

No obstante que, al considerar tanto las condiciones del medio de Cusco y de Québec,
las pérdidas por irreversibilidades disminuyen, las pérdidas por efluentes aumentan y la
efectividad se incrementa, con respecto al caso base, en el caso de Cusco el potencial
de mejoramiento del horno aumenta, mientras que en Québec disminuye. Esto se debe
a que en Cusco el incremento de las pérdidas por efluentes (10%) es mucho mayor que
la reduecién en pérdidas por irreversibilidades (1.5%), con respecto a las condiciones
ambientales-de Minatitlan, provocando que et valor de Pot aumente. En contraste, en el
caso de Québec, el incremento del valor de Eff (15.4%) es cercano al decremento en
las pérdidas por irreversibilidades (14.8%), por lo que, aunado a que la efectividad del
equipo se incrementa bastante en el caso de Québec (47%), el potencial de
mejoramiento en el horno se reduce, con respecto al caso base, '

El que el incremento en el valor de Eff sea mayor que la reduccion en el valor de Irr en
el caso de Cusco, con respecto a las condiciones ambientales de Minatitlan, se debe a
que la exergia de los gases de salida del horno (principalmente exergia fisica), ademas
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de aumentar por disminuir la temperatura del medio, se incrementa aun mas por ser
menor la presidn atmosférica en Cusco (0.67atm) en comparacion con la presion en
Minatitian (1atm); lo-.que no ocurre en Québec, en donde la presidn atmosférica es la
misma-que en Minatitlan. |

Aun cuando a mayores temperaturas del medio, las pérdidas de exergia por efluentes
se reducen en el calentamiento en un horno, la operacion dé este proceso sefé-. mas
eficiente entre menor sea la temperatura de referencia y mientras mayor sea la presion
atmosférica, esto es, mientras mas cerca del nivel del mar se encuentre este proceso.
Al disminuir la temperatura del medio hasta -16°C con. respecto a la ‘témperatura
ambiental _n'ivarmal de 25°C, el potencial de mejoramiento se reduce casi 15%.

o . Reaccién de combustion:

Entre. menor-es. la- temperatura de! medio mayor -es. la exergia de' la corriente que
contiene al gas combustible y al aire (CA) y de la corriente de gases producto de la
combustion (G1), .y como el cambio es mayor en la exergia de los gases que en la
exergia. de la corriente que -entra-al quemador, las irreversibilidades del sistema
disminuyen.

La exergia neta producida en una reaccién qtiimica estd dada por la diferencia entre la
exergia fisica de los productos menos la de los reactivos. Al disminuir la temperatura del
medio, permaneciendo la presidén atmosférica constante e igual a la normal, la exergia
fisica de los gases aumenta mientras que la exergia de la mezcla reactiva disminuye lo
que da.como resultado que el valor de Ex,,, aumente. Sin embargo, cuando ademas de
disminuir la temperatura ambiente, la presion atmosférica se reduce, la exergia fisica de
la corriente de entrada al reactor aumenta, por lo que el aumento en el valor de exergia
neta producida resulta insignificante.

Debido a que la diferencia entre la exergia quimica de la mezcla de gas combustible y

aire y la exergia quimica de los gases producto (exergia neta suministrada), cambia
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muy poco al modificarse las condncuones del medio, !a efectividad de la reaccion
aumenta cuando se incrementa la Exy, por el decremento enla temperatura del medio.
‘Al disminuir las perdldas por :rrever3|bllldades y aumentar la efectividad de la reacc;on
el potencial de mejoramiento disminuye. Si ademas de disminuir ia temperatura, la
presiéh atmosférica se reduce, la disminuciénen el valor de Por es muy pequefio, por lo
que la reaccion de combustion tendra un mejor desempeno en Iugares mas fnos pero
en donde la presmn atmostérica se mantenga cercana de 1a normal.

Cuando se consideran las condiciones ambientales de Québec, las pé'rdidas
irreversibles en la reaccion de combustion disminuyen casi 14%, su efectividad aumenta

5.5% y su potencial de mejoramlento se reduce hasta un 25%, con respecto alos

valores obtenidos a las condicmnes amblentales de Minatltlan
s Transferencia de masa en Ia columna:

Si se considera en el analisis s6lo la transferencia de masa en la columna de
separacion sin incluir el condensador y el rehervidor, es decir, tan sélo las corrientes de
entrada y salida del bote, las cuales estan compuestas por hidrocarburos, se observa
que al disminuir la ,.:temger,atura;del_ medio e incrementarse la exergia total de las
corrientes de salida més "que lo que lo hacen las de entrada, las irreversibilidades en
este proceso disminuyen,

Sin embargo, al disminuir la temperatura ambiente, la efectividad de la separacion
también se reduce ya que la exergia neta producida (la cual es iguél a la exergia
guimica de salida menos la exergia quimica de entrada) se reduce, debido a que el
incremento de exergia quimica a la entrada es méyor que el incremento de exergia
quimica a la salida. Como la efectividad de este proceso varia muy poco al cambiar las
condiciones del medio y dado que al disminuir 1a temperatura ambiente las pérdidas de
exergia disminuyen, el potencial de mejoramiento se reduce.
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Por ejemplo en el caso de Quebec, Ias perdndas de exergua por wreversubuludades en Ia
transferencla de masa d;smlnuyen casi 14%, mientras que el potencnal de mejoramuento
se reduce 13 5%, aun cuando su va!or de efectw:dad dlsmmuye casi 2%, con respecto
a Ios valores obtenldos en Mlnatitlan Por lo tanto es conven:ente ilevar a cabo Ia
separacnon de una mezcla en Iugares frnos sies que se desea reduczr wreversnbtludades
pero si el objetivo es mejorar su efectlwdad se debera reallzar su operacuon en lugares
con temperatura amblente elevada

* Andlisis global del proceso:

En Ia Flgura 4 13 se muestra el efecto de Ias condlclones amblentales sobre eI anahsus
de exergia global del S|stema bajo estud:o esto es con3|derando un soio bloque y que
el condensador utiliza agua como medio de enfrlamlento En este anallS[S no se mcluye
al aerecenfriador EC-1 y a la valvula V-2.

T
DO CGusce| - |- &

Pérdidas por.
irreversibilidades

8 Jericod

Pérdidas porefluentes

. Pérdidas totales deg
exergia

Efectividad

Potencial de
mejoramiento

-14 -12 . -10 -8 L84 2 .0 2 4

Deswviacion porcentual con respecto a las condiciones de Minatiian

Figura 4.13.- Efecto de las condiciones ambientales en‘et anslisis global del *
sistema (Condensaci6n del producto de domo con agua de enfriamiento). -
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No obstante que las pérdidas de exergia por efluentes disminuyen al considerar una
temperatura del medio diferente a fa normal {11% en el caso de Jeric6 y 7% en el caso
de Cusco), el potencial de mejoramiento del sistema global aumenta, debido a la
considerable disminucién de las pérdidas por efluentes en- el condensador de la
columna de separacién (ver Figura 4.9),. Aun en el caso de Cusco en donde la
efectividad del proceso aumenta (1.5%), el potencial de mejoramiento se incrementa,
esto por el aumento de las pérdidas totales de exergia. Por lo qUe, sobre la base de los
resultados obtenidos, la columna D‘e’sisobutanizadora tendra un méjor funcionamiento si
las condiciones del medio son cercanas a las normales. -

Al analizar el efecto de las: condiciones ambientales sobre el valor de Ios parametros
exérgicos del sistema, pero considerando que se utiliza un aereoenfriador como
condensador de la columna, se observa que mientras menor es la temperatura mejor es
el funcionamiento del sistema desde el punto de vista de uso de energia (ver Figura
4.14).

Peérdidas por
irreversibilidades

Québec
Pérdidas por efluentes B2 Cusce
B Jerich
Pérdidas fotales de
exergia
Efectividad
Potencial de
mejoramiento |

-20 -10 0 10 20 30 40 50 a0 70

Desviacién porcentual con respecto a las condiciones de Minatifian

Figura 4.14.- Efecto de las condiciones ambientales en el analisis global del
sistema (Condensacién del producto de domo en un aereoenfriador).
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En el caso de Québec, por ejemplo, la efectividad -aumenta 60% y el potencial de
-mejoramiento. disminuye 2%, con respecto a sus valores a.las condiciones ambientales
~de Minatitlan. Cabe sefalar que 1o anterior no significa que el proceso de condensacién

con_aire sea mas eficiente que con agua de enfriamiento, ya que la efectividad a
condiciones normales del sistema global que utiliza un condensador enfriado con agua
~es igual a 0.016, mientras que si se- considera un -aerecenfriadar, la efectividad se
reduce a 0.005; por lo que un aumento del valor de efectividad de 60%. al disminuir la
temperatura, cuando se considera que:la.-condensacion se-lleva a cabo en un
aereoenfriador, significa que la efectividad crece de 0.005 a 0.009, un valor de
efectividad menor .aun que el que se obtiene si se considera agua como medio de
.- enfriamiento. -
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CONCLUSIONES

El objetivo propuesto al desarrollar 1a tesis se satisfizo ampliamente, entre otras cosas,
al desarrollar un programa para la determinacién de la- exergia quimica estandar de
cualquier compuesto quimico a partir de su reaccién de formacién y de las propiedades
del medio ambiente de referencia, esto es, temperanra ambiente, presion atmosférica,
humedad relativa del aire, concentracién de CO: en el aire y salinidad del agua de mar,
lo cual permitié estudiar el efecto de las condiciones ambientales en el valor de exergia
quimica estandar de elementos y compuestos. Es importante mencionar que con el
programa EXQCOMP se reproducen adecuadamente los valores publicados en la
literatura de exergia quimica estandar a condiciones normales de Ios elementos de la
Tabla Periédica asi como de los compuestos analizados; y que dicho programa agiliza
mucho los calculos cuando se desea evaluar un sistema a condiciones ambientales
diferentes a las normales. ‘ i | :

La condicién ambiental que tiene mayor efecto sobre el valor de exergia qui’m’ic':a
estandar de un elemento o un compuesto es la temperatura, ya que de ella déepende no
sélo el valor de cambio de energia libre de Gibbs de-la reaccion de referencia, sino
‘también la concentracién de la especie de referencia en el medio. Dicho efecto es
mayor si la sustancia esta presente tal cual en el medio ambiente, como por ejemplo, el
nitrégeno; el oxigeno, el agua, etc. : " o

El efecto en el valor de exergia quimica estandar de un efemento por el cambio en la
presion atmosférica, en la humedad relativa del aire y en la salinidad del agua de mar
es pequeio; mientras que el efecto por el aumento en |la concentracion de CO; en el

aire es practicamente nulo.

Se recomienda seleccionar especies de la corteza terrestre como referencia en el
célculo de exergia quimica estandar de los elementos plata, oro, bario, calcio, cadmio,

cobalto, cobre, mercurio, magnesio, manganeso, niquel, plomo, estroncio y zinc, ya que
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si se utiliza una especie de la hidrosfera se obtiene un comportamiento erroneo en la
variacién de la exergia quimica estandar de dichos elementos al cambiar la salinidad
del agua de mar.

agua es la sustancia cuya exergia quimica se modifica mas al Jcam__bié_r__ las
~ condiciones ambientales, debido a que su concentracién en el medio es la que mas se
altera a'[ variar,____a_lguna de las propiedades del ambiente. £l cambio en el \(alq,r de exergia
quimica estandar del agua puede ser en el caso del vapor mayor de 50%, mientras que
para el liquido mayor de 1_(‘)‘0,%.‘

! En el caso de los hldrocarburos conviene mencionar que, a presnon atmosferlca y
humedad relativa constantes, entre menor es la temperatura del. medio mayor es. la
exergia qmm:ca estandar lo.cual se debe a. que el cambio en el valor de: exergia
“Quimica de este tipo de compuestos es controlado por la variacion en el valor de Ex,°

'det h|drogeno, elemento que se encuentra en mayor proporcion en [a moltécula.de.un
hidrocarburo. La exergia quimica estandar del hidrégeno y del agua vapor —especie de
referencia del hidrégeno-— aumentan al disminuir la temperatura por la reduccién en la
humedad absoluta del aire, si se considera la humedad relativa constante. Sin embargo,
- si se mantiene constante Ia.humedaq;;absolutafdel,.gi,re.a! disminuir la temperatura; la
~exergia quimica estandar de los hidrocarburos se reduce por el aumento en la humedad
relativa del aire, debido a la reduccion de la presién de Mapo_r“—del;agua al disminuir fa
temperatura. Con lo anterior se concluye que al variar la temperatura, no es posible
considerar tanto a la humedad relativa como a la humedad absoluta del aire constantes,
ya que alguna de las dos se altera.

.Ahora bien, si se . mantienen constantes la. temperatura ambiente y la -presion
atmosférica, al disminuir l[a humedad relativa del aire y por consiguiente. la humedad
absoluta ya que la presion de vapor del agua se mantiene constante, mayor es la
exergia quimica estandar de un hidrocarburo. Por otro lado, si la presion atmosférica
disminuye, a'temperatura y humedad relativa constantes, la exergia quimica estandar

de un hidrocarburo disminuye, ya que aumenta la fraccion molar del agua en el aire al
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reducirse la concentracion del resto de las especies presentes en el aire. Entre mas
larga es la cadena de un hidrocarburo, un cambio en las condiciones ambientales tiene

un menor efecto sobre su valor de exergia quimica. -

Al realizar el analisis de exergia en cada uno de los equ:pos que integran la Columna
Deasobutamzadora se observa que los procesos que sufren un mayor cambio en sus
parametros exérgicos al varlar_ las condiciones del medio son el enfriamiento-con agua o
con aire-y el -calentamiento en un horno, procesos que- involucran corrientes cuyas
condiciones de operaciéon dependen directamente de [as condicionés ambientales o
bien estan en contacto con el ambiente mediante los efluentes.

~Aun cuando las perd:das de exergia por Jirreversibilidades - son- dlrectamente
proporcionales a la temperatura del medio y no dependen de otra COI‘IdlCIOI’] amb|ental
en el caso de los procesos de enfriamiento con agua y aire, la varlacm_n porcentual de
las pérdidas de exergia por irreversibilidades al cambiar el medio de re_f,érénciag noes la
misma que la desviacién porcentual por el cambio en Ia temperatura ambiental. Esto se
debe a que las condiciones de operacién del aguay del aire cambian al variar el medlo
por lo.que el sistema de enfriamiento ya no es el. mlsmo bajo diferentes condrcmnes
ambientales. Aun mas, al lncrementarse la temperatura del medio, :las perdldas de
exergia por- |rrever3|blildades en estos procesos dlsmlnuyen en !ugar de aumentar.y
viceversa.

El que la utilizacion de la energia sea mejor a ciertas condiciones  ambientales que a
otras depende del tipo de proceso. En el caso del enfriamiento con agua y aire, entre
mayor es la temperatura dei\-médio-,' menores son las pérdidas ‘de exergia por
irreversibilidades y efluentes, sin embargo, al ser menor . el acercamiento de
temperaturas -entre la corriente de proceso y el medio de enfriamiento, 1a inversién del
equipo puede aumentar considerablemente. En el caso del enfriamiento ¢on: agua al
aumentar la temperatura ambiente tan solo 8°C las pérdidas totales de exergia se

reducen en alrededor de 32%, mientras que el area de intercambio de calor aumentaria
en 61%.
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[_EI' calentamiento en el horno, en donde se presentan las mayores perdidas por
irreversibilidades y efluentes de todo el sistema, se lleva a cabo de manera mas
eficiente entre menor sea la temperatura del medio y mientras el proceso se encuentre
més cerca del nivel del mar, a pesar de que se incrementan las pérdidas de exergia por
efluentes. Por ejemplo,- cuando la temperatura ambiente es de -16°C, la efectividad de
la operacidn de este proceso aumenta 47%, mientras que las pérdidas de exergia en
tos gases que salen del horno al ambiente aumentan 15%, con respécto a sus valores a
condiciones normales. ' ‘

Al igual que en el caso del calentamiento en el horno, la reaccién de combustién tiene
un-- mejor -desempefio en los lugares mas- frios: y mas cercanos -al nivel del mar
-analizados. Para las valvulas, bombas y el proceso de calentamiento con vapor, su
“efectividad -aumenta mientras menor es la temperatura del ‘ambiente. En cuanto-a la
transferencia de masa dentro de'la columna de separacion, las irreversibilidades se
- reducen cuando el proceso se lleva a cabo en lugares frios. - ' |

-Al.analizar -el sistema en forma global, se observa que en general se tiene un mejor
-desemperio si las condiciones del ambiente son cercanas a las normales. Por otro lado,
si’ se considera. que la condensacion del productc de domo se realiza én un
aereoenfriador, mientras menor es la temperatura mejor es el uso de la energia en el
sistema, sin embargo, dicho aprovechamiento es menor que si se considera que la

condensacion se lleva a cabo con agua de enfriamiento. -

‘Se sugiere realizar el estudio que se llevo a cabo en el presente trabajo para evaluar el
efecto de las condiciones ambientales en el analisis de exergia de procesos talés como
el secado y la. desalinizacion del agua de mar, debido a que la operacion de estos
sistemas: depende- considerablemente de la temperatura del medio, de la presion
- atmosférica y de la humedad del aire. |
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El anélisis de exergia es una metodologia util que permite detectar las irreversibilidades
en un proceso, determinar la energia Gtil que se pierde por medio de las corrientes
arrojadas al ambiente y encontrar los puntos en donde se puede mejorar el proceso. Se
demuestra en el presente trabajo que el método de exergia permite también evaluar
bajo cuales condiciones ambientales se mejora la operacion del sistema, desde el punto
de vista del uso eficiente de la energia. Sin embargo, la decisidén final sobre la
localizacion y el disefio de un proceso depende también de otros factores, como son

por ejemplo, el mercado, el costo de inversion del equipo y los costos de operacion.
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APENDICE A

A continuacion se presentan los resultados generados con el programa desarrollado en
el presente trabajo de tesis para la determinacion de la exergia quimica estandar de
cualquier compuestd'quimico' a parti‘r de la exergia qUimica estandar de los ele.ment'os
que lo componen (EXQCOMP), al considerar diferentes condiciones del medio
ambiente a las que normalmente se suponen en el célculo de exergia quimica estandar,
es decir, temperatura de 25°.C, presion ':_de,1 atm,” humedad relativa del aire de 0.7,
concentracion de dioxido de carbono de 345 ppmv, y é‘alinidad del agua de mar de
35%o. |

A.1.- Exergia quimica esténdé; de los elementos presentes en la atmdsfera a diferentes
valores de humedad relativa del aire (condiciones normales de temperatura y presion)

Ejercicio 1: ¢=0.1

Las condiciones del medio especificadas son:

Temperatura: 25.0 "¢
Presidn: 1.0000 atm
Concentracién de C02: 345.0 ppmv
Humedad relativa: 0.100
Salinidad: 35.183 por mil

EXERGIA QUIMICA ESTANDAR DE LOS ELEMENTOS PRESENTES EN LA ATMOSFERA. -

Composicién de la especie Exq®
(fracecidn mol) - (kJ/gmol}
Elemento Especie Aire seco  Aire himedo Especie Elemento
Ar{g) Axr 0.9331E~02 0.9302E-02 11.595 11.595
Clg} co2 0.3450E-03 0.3440E-03 ~19.769 410,268
He {qg) He 0.5001E-05 0.4985E-05 30.264 30.264
Kr{g) Kr 0.1000E-05 0.9970E-06 - 34.254 34,254
N2 {g) N2 0.7804E+00 0.7780E+00 0.622 0.622
Ne {g) Ne 0.1800E-04 0.1795E-04 - 27.089 27.089
02 {g) 02 0.2099E4+00 0.2093E+00 3.877 3.877
Xe {g) Xe 0.9001E-07 0.8973E~07 "40.222 4G6.222
H2 (g) H20 0.0000E+0C 0.3102E-02 14.317 240.968
D2 {g) D20 0 0.4822E-06 36.054 268.750

.0000E+00

EXERGIA QUIMICA ESTANDAR DE LOS COMPUESTOS QUIMICOS ESPECIFICADOS. -

Compuesto Exg" (kJ/gmol)
CH4 841.410
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Ejercicio 2: ¢=0.3

Las condicicnes del medio especificadas son:.

Temperatura: 25.0 °C
Presién: 1.0000 atm
Concentracién de C02: 345.0 ppmv
Humedad relativa: 0.300

Salinidad;: 35 183 por mll

EXERGIA QUIMICA ESTANDAR DE Los ELEMENTOS PRESENTES EN LA ATMOSFERA -

Comp031c16n de la espec1e Exq

. o (fraccidn mol)- “(kJ/gmol) .
Elemento Especie Aire seco Aire himedo Espec1e Elemento
Ar(g) Ar . 0.9331E-02 - 0:.9244E-02. - ‘11.610° 1 11.610
Clg) coz 0.3450E-03 0.3418E-03 19.784 410.268
He (g) He.. -~ .0.5001E-05 -0.4954E-05 30.280 30.28070+
Kr{g} Kr 0.1000E~05 0.9908E-06 34.269 34.269
N2{g) N2 0.7804E+00 0.7731E+00 - . 0.638 0,638
Ne (g) ‘Ne 0.1800E-04 0.1783E-04 27.104 27.104
02 (g) 0z 0.2099E+00 0.2080E+00 3.883 3.893
Xe(g) Xe 0.9001E-07 0.8917E-07 40.238 40.238
HZ (g) H20 0.0000E+00 0.9306E-02 11.594 238.237
D2 (g) D20 0.0000E+00 0 1447E-05 33.331 266.

019
EXERGIA QUIMICA ESTANDAR DE LOS COMPUESTOS QUIMICOS ESPECIFICADOS. l

Exq° (kJ/graol)
835.948

Compuesto
CHA4

.Ejercicio 3: ¢ = 0.5

Las condiciones del medioc especificadas son:

Temperatura: 25.0 °¢
Presidn: 1.0000 atm
Concentracién de C02: 345.0 ppmv
Humedad relativa: 0.500

Salinidad: 35.183 pox. mil

EXERGIA QUIMICA ESTANDAR DE LOS ELEMENTOS PRESENTES EN LA ATMOSFERA . -

Composicidén de la espec1e Exq
. (fraccidén moll~ (kJ/gmoly
Elemento Especie hire seco Aire htmedo Espec1e Elemento
Ar{g) Ar ‘0.9331E~02 0.9186E-02 11.628 11.626
clg) co2. 0.3450E-03 0.3397E-03 19.800 410.2%68
He (g) He 0.5001E-05 0.4923E-05 30.295 30.295
Kr{g) Kr ‘0.1000E-05 0.9846E-06 34.285 34.285
N2 {g) N2 0.7804E+00 ~ D.7683E+00 ©0.653 0.652
Ne (g) Ne 0.1800E-04 ~0.1772E-04 27.120 27.120
02 (g) 02 0.2099E+00 - 0.2067E+00 3.908 3.908
Xe (g) ~Xe 0.9001E-07 0.8861E-07 . 40.254 40.254
HZ (g} H20 - 0.0000E+00 0.1551E~01 10,327 236:963
D2 (g) D20 0.0000E+00 0.2411E-05 32.065 264.745

EXERGIA QUIMICA ESTANDAR DE LOS COMPUESTOS QUIMICOS. ESPECIFICADOS.-- -

Compuesto
CH4

Exqﬁ

(kJ/gmol}
833.400
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Ejercicio 4. ¢= 0.9

Las condiciones del medio especificadas son:

- Temperatura:
Presidn:

Concentracidn de CO2:

Humedad relativa:

Salinidad:

25.0 °c¢

1.0000 atm
345.0 ppmv
0.900

35.183 por mil

EXERGIA QUIMICA ESTANDAR DE LOS ELEMENTOS PRESENTES - -EN LA ATMOSFERA.-

Elemento Especie
Ar(g) Ar
cig) . Co2
He(g) He
Kr(g) Kr
N2 (g) N2
Ne (g) Ne
02 (g) 02
Xe (g} Xe
H2 {g) H20
D2 igq) D20

Composicién de la especie
{fraccién mol)

Alre seco
0.9331E-02
0.3450E-03
0.5001E-05
0.1000E-05
0.7804E400

0.1800E~04 .

0.2099E+00
0.9001E-07
0.0000E+00

0:0000E+00

Aire humedo
0.9070E-02
0,.3354E-03
0.4861E-05
0.9722E-06
0.7586E4+00

0.1750E-04"

0.2041E+00
0.8750E-07

0.2792E-01

0.4340E-05

Exqg®
(kJ/gmol)
Especie Elemento
11.657 11.657
19.831 430.268
30.327 30.327
34,316 34.316
0.685 0.685
27.151 27.151
13.940 3.940
40.285 40.285
8.870 235.490
30.608 263.272

EXERGIA QUIMICA ESTANDAR DE.LOS COMPUESTOS QUIMICOS ESPECIFICADOS. -

Compuesto

Exg® (kJ/gmol)’
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CH4 830. 455

A.2.- Exergia quﬁﬁi&a estandar de los elementos contenidos en el aire al conside‘far los
diferentes valores de concentracién en ppmv de CO, (297.4, 305.2, 311.8, 326.1, 338.3 y
355) registrados entre los afios de 1900 y 1990. (condiciones normales de temperatura y
presién) |

Eiercicio 1: 297.4 ppmv de CO, (1900)

Las condiciones del medic especificadas son:

Temperatura: 25.0 °¢C
Presidn: 1.0000 atm
Concentracién de CO02: 297.4 ppmv
Humedad relativa: ¢.700

Salinidad: 35.183 por mil

EXERGIA QUIMICA ESTANDAR DE LOS ELEMENTCS PRESENTES EN LA ATMOSFERA. ~

Composicién de la especie Exqg®
{(fraccién mol) (kJ/gmol)
Elemento Especie Aire seco Aire humedo Especie Elemento
Ar{qg) Ar '0.933139E-02 0.9128738E-02 11.641348 11.641348
Ccl{qg} co2 0.2974345-03 0.290975E-03 20.183225 410.636223
He {g) He 0.500074E-05 0.489214E-05 30.310704 30.310704
Kr (g) Kr C.100015E-05 0.978428E-06 34.300209 34.300209
N2 {g) N2 0.780416E+00  {.763467E+00 0.668996 0.668996
Ne {q) Ne 0.180027E-04 0.176117E-04 27.135501 27.135501
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02 (g) 02 0.209931E+00  0.205372E+00 3.923803 3.923803
Xe(g) Xe 0.900134B-07 0.880585E-07 40.269071  40.269071
H2 (g) HZ0 0.000000E+00  0.217141E-01 9.493369 236.120670
D2 (g) D20 0.000000E+00  0.337523E-05  31.230755 263.903359

EXERGIA QUIMICA ESTANDAR DE LOS COMPUESTOS QUIMICOS ESPECIFICADOS.—

Compuesto
CH4

Ejercicio 2: 305.2 ppmv.de CO, (1930) -

Exqg®

{k¥/gmol)

832.085

Las condiciohes del medio especificadas son:

Temperatura:
Presién:

Concentracién de CO2:
Humedad relativa:-

Salinidad:

25.0 °C

1.0000 atm
305.2 ppmv

0.700

35.183 por mil

EXERGIA QUIMICA ESTANDAR DE LOS ELEMENTOS PRESENTES EN LA ATMOSFERA.-. .

Elemento  Especie
Ar(g) Ar
C{g} co2
He (g) He
Kr{g) Kr
N2 (g) N2
Ne(g) Ne
02 (g) 02
Xe(g) Xe
H2 (g) H20

..D2{g}... D20

Composicién de la_espécie":'
{fraccidn mol)

Aire seco
0.933131E-02

0.305263E-03

0.500070E-05
0.100014E~05
0.780410E+00
0.180025E~04
0.209930E+00
0.9001278-07
0.000000E+0C0

._0.000000E+00

. Aire htmedo
0.912866E-02

1 0.298633E-03. -

0.48%210B-05
0.978420E~06
0.763461E400
0.176116E~04
0.205370E+00
0.860578E-07
0.217141E=-01

[0.337523E-05 -

i1
20
30
34

0
27

3
40

9
31

<. Bxg®
.o (kI/gmol) .
Especie Elemento
.641368 11.6413¢68
.118824 . 410.571802 . -
.310723 30.310723
:300228- . 34.300229
.669016 ... 0.669016
.135520 27.135520
.923822 3.%923822
.269090 | 40.269090
.493369 236.120661
.230755 . 263.903350

EXERGIA QUIMICA ESTANDAR DE LOS COMPUESTOS :QUIMICOS ESPECIFICADOS. -

Compuesto
CH4

Ejercicio 3: 311.8 ppmv de CO, (1950)

 Exq®

{(kJ/gmol) - .
832.020

Las condiciones del medio especificadas son:

Temperatura:
Presién:

Concentracidén de CO2:

Humedad relativa:

Salinidad:

25.0 °C

1.0000 atm
311.8 ppmv

0.700

35.183 por mil

D

EXERGIA QUIMICA ESTANDAR DE LOS ELEMENTOS PRESENTES EN LA ATMOSFERA.-

Elemento Especie
Ar(g) Ar
clg) coz2
He (g) He
Kr (g} K
N2 (g) NZ
Ne (g) Ne
02{g) 02

Composicidn de la especie

{fraccién mol)

Aire seco
0.933125E-02
0.311872E-03
0.500067E-05
0.10C013E-05
0.780405E400
0.180024E-04
0.209928E+00

Aire humedo
0.912860E-02
0.305099E-03
0.489207E~05
0.978414E-06
0.763456E+00
0.176114E-04
0.205369E+00

Exq®
{kJ/gmol)
Especie Elemento
.641384 11.641384
.065730 410.518693
.310740 30.310740
.300245 34.300245
.669032 . 0.665032
.135537 27.135537
.923838 3.923838
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Xelg) . Xe 0.900121E-07 0.880572E-07  40.269107  40.269107
H2 () H20 0.000000E+00  0.217141E-01 9.493369 236.120652
D2 {g) D20 - 0.000000E+00 31.230755 263.903342

0.337523E-05
EXERGIA QUIMICA ESTANDAR DE LOS COMPUESTCS QUIMICCOS ESPECIFICADOS.-

{kJ/gmol)
831.967

Compuesto Exq®

CH4

Ejercicio 4. 326.1 ppmv de CO; (1970)

Las condiciones del medio especificadas son:

Temperatura:
Presidn:

Concentracién de CO2:

Humedad relativa:

Salinidad:

EXERGIA QUIMICA ESTANDAR DE LOS ELEMENTQS‘PRESENTES

25.0 °cC
1.0000 atm

326.1 ppuv
0.700

35.183 por mil

‘EN LA ATMOSFERA.-

 ‘Composicién de la especie- Exg®
_ i (fraccién mol) (kJ/gmol) =
Elemento Especie Aire sece ~ Aire himedo ~  Especie ' Elemento
Ari(g) "Arf “0.933112E-02 '0491284?E—02 .11.6841420 11.641420
c{g) coz 0.3261298-03  0.319046E-03 . 19.954925 410.407852
He (g} . He 0.500060E-05 0.489200E-05 _30;3107?5" 30.310775
Kr (g} Kr 0.100012E-05 0.978400E-06  34.300280 - 34.300280
N2 {g) N2 © 0.780394E+00 0.763445E+00 0.669067 0.669067
Ne(g) Ne 0.180022E-04 '0.176112E-04 '27.135572 27.135572
02 {g) 02 0.209925E+00  0.205366E+00 = 3.923874 3.923874
Xe(g) Xe 0.900108E-07 0.880560E-07  40.269142 ° 40.269142
H2 (g) .H2o0 0.000000E+00 0.217141E-01 . 92.493369 236.120635
D2 (g) D20 0.000000E+0Q0 0.337523E-05 31.230755 263.903324
EXFRGIA QUIMICA ESTANDAR DE LOS COMPUESTOS QUIMICOS ESPECIFICADOS.-
Compuesto Exq” {kJ/gmol)
CH4 831.856

Ejercicio 5: 338.3 ppmv de CO; (1980)
Las condicicnes del medio bspébifiéadaé son:

25.0 °C

Temperatura:

Presién: 1.0000 atm
Concentracién de CO2: 338.3 ppmv
Humedad relativa: 0.700

Salinidad:

EXERGIA QUIMICA ESTANDAR DE LCS ELEMENTOS PRESENTES

Elemento Especie
Ar (g} Ar
c(qg) coz
He {g) He
Kr{qg) Kr
N2 {g) N2
Ne(qg) Ne
o2 (g} o)

Xe (g) Xe

35.183 por mil

Composicidén de la especie
{fraccién mol} :

Aire seco
.933100E-02
.3382%6E-03
.500054E-05
.100011E-05
.780384E+00
.18C019E-04
. 209823E+00
.900097E~07

[ B e Y o B o B o B s B o )

Aire humedo
0.912836E-02
0.330949E-03
0.489194E-05
0.978388E-06
0.763436E4+00

0.176110E-04

0.205364E+00
0.880549E-07

EN LA ATMOSFERA.-

Exg®
{kJ/gmol)

Especie Elemento
11.641450 - 11.641450
19.864128 410.317024
30.310805 30.310805
34.300311 34.300311
0.669097 0.663097
27.135602 27.135602
3.923904 3.923904
40.269172 40.289172



Apéndice A . Pagina 204
H2 (g) H20 0.000000E+00  0.217141E-01 9.493369 236.120620
D2 (g) D20 0.000000E+00  0.337523E-05

31.230755 263.903309
EXERGIA QUIMICA ESTANDAR DE LOS COMPUESTOS QUIMICOS ESPECIFICADOS.-

Compuesto Exg® (kJ/gmol)
CH4 831.765

Ejercicio 6: 355 ppmv de CO; (1990)

Las condiciones del medio especificadas son:

Temperatura: 25.0 °c
Presién: 1.0000 atm
Concentracidén de CO2: 355.0 ppmv
Humedad relativa: 0.700

Salinidad: 35.183 por mil

EXERGIA QUIMICA ESTANDAR DE LOS ELEMENTOS PRESENTES EN LA ATMOSFERA.-

Composicién de la especie Exqg®

y {fraccién mol) . (kJ/gmol}
Elemento Especie ‘Aire seco Aire htimedo . .Especie  Elemento
Ar(g) ‘Ar 0.933085E~02  0.912821E-02  11.641491  11.641491
C(g) oco2 0.355032E~03  0,347322E-03  19.744435 410.197290
He (qg) .He ~ ~ 0.500045E-05 0.489186E-05 30.310847 = 30.310847
Kr(g) Kr 0.100009E-05  0.978372E-06  34.300352 . 34.300352
N2 {g) CUNZ 0.780371E+00  0.763423E+00 . 0.669139 . 0.669139
Ne {g) T Ne 0.180016E-04  0.176107E-04  27.135644 . 27.135644
02 (g) ‘02 0.2099198+00  0.205360E+00  3,923945  3.923945
Xe{q) Xe 0.900082E-07  (.880534E-07 .40.269214  40.269214
H2 (g)  HZ0 0.000000E+00  0.217141E-01 . 9.493369 236.120599
D2 (g) " D20 0.000000E+00  0.337523E-05  31.230755

1263.903288
EXERGIA QUIMICA ESTANDAR DE LOS COMPUESTOS QUIMICOS ESPECIFICADOS.-

Compuesto Exq® (kJ/gﬁol)nw
CH4 " 831.646

A.3.- Exergia quimica estindar de los elementos contenidos ‘en la hidrosfera al
considerar una salinidad de 40%.. (condiciones normales de temperatura y presién)

Las condiciones del medic especificadas son:

Temperatura: 25.0 °cC
Presidn: ‘ 1.0000 atm
Concentracién de C02: 345.0 ppmv
Humedad relativa: 0.700

Salinidad: 40.000 por mil

EXERGIA QUIMICA ESTANDAR DE LOS ELEMENTOS'CbﬁTENiDOS‘EN EL AGUA DE MAR:-
Fraccién masa y m&;ﬁlidad dé'laé espécies (5?40.000 por mili:

' ESPECIE

g/gsw  gmol/kgH20

ESPECIE g/gsw gmol /kgH20
AgCl2- 0.528E-09 0.307E-C8 HAs042- 0.594E-08 0.442E~C7
H2As04- 0.432E—09

0.319E-08 As043- 0.234E-11  0.175E-10
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/

auclz-
B(CH) 4~
Baso4
Br-
COo32-
Caz+
CaCo3
cdciz
cdcl+
CdOHC1
cdco3
Ccl-

Cs+
CuQH+
CuOHCl
cucClz2
CuClaz-
MgF+
HgCl42-
HgCl2
HgClBr
HgCl3Brz-
HgCl2Br22-
I103-
KHCO3
Li+
MgHCO3+
MgB (OH) 4+
MoQ42-
NaHCO3
Niz+
H2PO4-
MgHZ2PO4+
"~ MgHPO4
CapPo4-
PbCl2
PLOH+
PBHCO3+
PS04
PhCl42-
PbBr+
5042-
KS04-
Nasod-
sSr2+

UQ2 {C03) 34~

Zn2+
ZnHCO3+
Znsod
Zncl2
. EZnCl4a2-

Fuerza Idnica

pH=

ION
H+
Au+t
BiO+
cdz+

0.170E-10
0.557E-05
0.406E-08
0.765E-04
0.553E~-05
0.426E-03
0.854E-05
0.13%E-10
¢.873E-11
0.967E-12
0.698E-13
0.220E-0L
0.341E-09
0.341E-09
0.866E-08
0.246E-09
0.118E-09
0.169E-05

0.128BE-09

0.462E-11
0.187E-11

0.270E-10

0.147E-11
0.100E-06
0.581E-07
0.193E-06
0.515E-05
0.113E-05
0.190E-07
0.224E-05
0.750E-08
0.1508-08
0.353E-09

. 0.133E-06

0.314E-07
0.130E-10
0.251E~-11
0.412E-12
0.166E-12
0.138E-11
0.473E-13
0.130E-02
0.189E-04
0.151E-02
0.833E-05
0.709E-08
0.119E-08
0.429E-10
0.347E-09
0.237E-08

0.539E-09

0.661E-10
0.736E-04
0.181E-07

0.997E-D3

0.961E~04
0.111E-01
0.889E-04
0.790E-10.
0.615E-10
0.611E-11"
0.421E-12
0.646E+00
0.267E-08
0.441E-08
0.778E-07
0.191E-08
0.596E-09
0.407E-04
0.388E-09
0.177E-10
0.649E-11
0.726E-10 -
0.354E-11
0.597E-06
0.604E-06
0.2908-04
0.629E-04
0.115E-04
0.123E-06
0.277E-04
0.133E-06
0.162E-07
0.303E-08
0.115E~05
0.242E-06
0.484E~10
0.117E-10
0.160E-11
0.572E-12
0.412E-11
0.171E-12
0.141E-01
0.146E-03
0.132E-01
0.990E-04
C.164E~07
0.190E-G7
0.353E-09
0.224E~08
0.181E-07
0.271E-08

= 0.77491 gmol/kgH20

GAMA
.72545
.50634
.50634
.06810

oo oo

8.0801 (en escala moclal)

Coeficientes de actividad de los iones

ION
Ag+
BazZ+
Ca2+
Co2+

B(0OH)3
Baz+
BiO+
HCO3-
co2
CaHCO3+
CaB (OH) 4+
cd2+
cdcli3- -
CdBr+
Ccdso4
Coz+
Cu2+
cuco3
CucCl+
CuCl3i-
F...

caF+-
HgCl3-~
HgBr2
HgCl2Br-
HgClBr2-
HgOHC1
K+

KC03-
Mg2+
MgCO3
Mn2+
Na+
NaC03-
HPO42~-
CaH2r04+
CaHPO4
‘PO43~
MgPo4-
Pb2+
PbC1+
PLCO3
PhC1l3~
PBOHCL
Rb+ '
Caso4d
MgsS04
Se042-
S5rs504
wo42-
ZnOH+
Znco3l
ZncCl+
ZnCl3-
ZnOHC1

0.232E-~04
0.215E-07
G.245E-10
0.134E-03
0.736E-06
0.421E-05
G.131E-05
0.409E-12
0.123E-10
0.778E-13
0.843E-13
0.443E-09
0.509E-10

0.306E-08

0.657E-09
0.136E-09
0.806E-06

0.983E-07

0.209E-10

0.204E-12
0.856E-11

0.1128-11
0.287E-12
0.448E-03
0.575E-07
0.135E-02

0.509E-05
0.455E-09

0.120E-01
0.221E-05
0.512E-07
0.398E-09
0.150E-06
0.706BE-10
0.277E-07
0.102E-11
0.503E-11
0.117E~12
G.317E-11

0.251E-11.

0.136E-06
0.126E-03
0.572E-03
0.185E-09
0.194E-05

. 0.153E-09

0.214E-09

0.468E-09 .

0.505E~08
0.330E-09
0.166E~08

{escala molal):

GAMA
0.50634

0.18186

0.20629
0.21238

0.391E-03
0.163E-06
0.113E-09
0.229E-02
0.174E-04
0.434E-04
0.115E-04
0.379E-11
0.588E-10

--0.421E-12
. 0.421E-12

0.784E-08
0.835E-09
0.258E-07

0.692E-08

0.835E-09
0.442E-04
0.173E-05
0.708E-10
0.590E~12
0.254E-10
0.295E-11
0.118E-11
0.119E-01
0.604E-06
0.578E-01
0.629E~04
0.862E-08
0.541E+00
0.277E-04
0.5558-06
0.303E-08
0.115E-05
0.774E-09

- 0.242E-06

0.514E-11
0.216E-10
0.457E~12
0.105E-10

0.101E-10
0.166E-05

0.963E-03
0.495E-02

0.135E-08"

0.110E-04
0.644E-09
0.271E-08
0.389E-C8
0.522E-G7
0.2C0E-(8
0.147E~07
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Cs+ 0.55655 cuz+ 0.18270
Mg2+ 0.23277 Hg2+ 0.06564
K+ 0.60403 Li+ 0.73154
Mn2+ 0.21857 Na+ 0.64610
Niz+ . 0.21680 Pb2+ 0.18862
Rb+ 0.58877 Sr2+ 0.20314
U022+ 0.25031 Zn2+ 0.19565 -
OH- 0.61673 cl- 0.70054
HAs042- 0.12716 H2RAs04- 0.5363¢
As043- 0.01286 B {OH) 4~ 0.36081
5042~ 0.11899 Br- 0.73114-.
HCO3- 0.54419 co32- 0.04034-
F- 0.56261 103~ 0.50566
Moo42- 0.06547 HPO42- 0.10858
H2PO4- 0.48410 PO43- 0.01159 -
Se042~ 0.06547 Wo42- 0.06547 -

Coef. de actividad de B(OH)3 : 1.20335

EXERGIA QUIMICA ESTANDAR DE cADA ELEMENTO.._

Elementec Exq° (kJ/gmol) Elementof_ Exg® (kJ/gmol)
As (s) 1492.014 B(s) - 627.765
Br2 (1) 99.885 cl2{qg) . 122.580
Cs{s) 404.548 12¢(s) - 174,790
K{s) 366.599 - Li(s) - . 392.606
Mo (s) 730.875 Na(s) . . 336.585
P (s} 860.734 Rb{s) . 38B.632
S{s) .608.7489 Se(s) 1 347.069
W(s) .'828.003 . T

AA4.- Exerg:a qu;m:ca estandar de los elementos al cons:derar valores de temperatura del
medio dlferentes a la normal. '

Ejercici 1: T =_'50°C

Las condiciones del medio especificadas sony

Temperatura:

Presién:

Concentraciédn de CO2:

Humedad relativa:

Salinidad:

50.0 °C
1.0000 atm

345.0 ppmv

0.700

. 35.183 'por mil

EXERGIA QUIMICA ESTANDAR DE LOS ELEMENTOS PRESENTES EN LA ATMOSFERA.-

Elemento
Ar(g)
Cg})
He (g)
Kr(g)
N2 (g)
Ne {(g)
02 {g)
Xe{g)
H2 {g)
D2 (g}

Espec
Ar
coz
He
Kr
N2
Ne
02
Xe
H20
D20

ie

Composicién de la especie
{Eraccidédn mol}

Aire seco
0.9331E-02
0.3450E-03
0.5001E-05
0.1000E-05
0.7804E+00
0.1800E-04

0.2099E+00

0.9001E-07
0.0000E+00

0.0C00E+00

Aire himedo
¢.8536E-02
0.3156E-03
0.4575E-05
0.9149E-0¢
0.7139E+00
0.16475-0Q4
0.1920E+00
0.8B234E-07
‘0.8517E-01
0.1324E-04

Esp

1i2.
21.
33.
37.
"~ 0.

29

q.
43.

6

30.

{k
ecie

657
033
357
905
.581
433
B26
.618
178

798

Exqg®

J/gmol}
Elemento
12.798
411.674
33.033
37.357
0.905%
29.591
4.433
43,826
231.881
261.371
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Fraccién masa y molalidad de las especies (5 = 35.183 por mil}):

ESPECIE
AgClz-
H2As04-
AuClz-
B(OH)} 4-
Bas04
Br-
C032-
Ca2+
caCo3
cdcl2
cdcl+
CAOHCL
cdcoel
Cl-

Cs+
CuOH+
CuQHC1
cuclz
cucl4z-
MgF+
HgCl42-
HgCl2
HgClBr -
HgCl3Br2-
HgCl2Br22-
I03-
KHCO3
Li+
MgHCO3+
MyB (OH}) 4+
MoO42-
NaHCO3
Ni2+
H2PO4-
MgH2PO4+
MgHPO4
CaP0o4-
PbCl2
PbOH+
PbHCO3+
Pbhso04
PhCl42-
PbBr+
5042-
KS04-
NasSo4-
Sr2+

Uo2 (CcO3) 34~

in2+
ZnHCO3+
Znso4
ZnCl2
ZnCl42-

Fuerza Idnica

g/gsw
0.464E-09
0.380E-09
0.150E-10
0.490E-05
0.357E-08
0.673E-04
0.487E-05
0.375E-03
0.751E-05
0.122E-10
0.768E-11
0.851E-12
0.614E-13
0.194E-01
0.300E-09
0.300E-09
0.762E-08
0.217E-09
0.103E-09
0.149E-05
0.112E-09
0.406E-11
0.173E-11
0.237E-10
0.129E-11
0.882E-07
0.511E-07
0.170E-06
0.453E-05
0.997E-06
0.167E-07
0.197E-05
0.660E-08
0.132E-08
0.310E-09
0.117E-06
0.276E-07
0.114E-10
0.221E~11
0.362E-12
0.146E~12
¢.121B-11
0.4168E-13
0.115E~02

0.166E-04,
0.133E-02

0.733E-05

0.624E-08

0.105E-08
0.377E-10
0.305E-09
C.209E~08
0.474E-09

gmol /kgH20
0.269E-08
0.280E-08
0.579E~10
0.644E-04

0.158E-07 .

0.873E-03
0.841E-04

0.969E-02

0.778E-04
0.692E-10
0.539E-10

0.535E-11

0.369E-12
0.566E+00
0.234E-08
0.386E-08
0.681E-07
0.167E-08
0.522E-09
0.356E-04
0.340E-09
0.155E-10
0.568E~11
0.636E-10
0.310E-11
0.523E-06
0.529E-06
0.254E-04
0.551E-04
0.100E-04
0.108E-06

0.243E-04

0.117E~06
0.141E-07
0.265E-08
0.101E-05
0.212E-06
0.4238-10
0.102E-10
0.140E-11
0.500E-12
0.360E-11
0.150E~12
0.124E-01
0.128E-03
0.116E-01
0.867E-04
0.144E-07
0.166E-07
0.309E-09
0.196E-08
0.159E-07
0.237E-08

= 0.67818 gmol/kgH20

pH= 7.8678 (en escala molai)

ESPECIE
HAasQ42-
As043-
B (OH} 3
Baz2+
BiO+
HCO3-
co2
CaHCO3+

CaB (OH) 4+

cd2+
CdCl3-
CdBxr+
Ccdso4
CoZ+4
Ccuz+
CuCo3
cucl+
CuCli-
F_
CaF+
HgCl3-
HgBr2
HgCL2Br-
HgClBr2-
HgCOHCL -
K+ .
KCO03-
Mg2+
MgC0o3
Mn2+
Na+t
NaC03-
HPO42-
CaH2PO44+
CaHPO4 .
PO43-
MgPO4-~
Pbh2+
PhCl+
PbCO3
PbhC13-
PLOHCL
Rb+
Caso4
Mgso04
SeQ42-
Sr504
wo42-

ZnOH+

Znco3
ZnCl+
Zncl3-
ZnOHCL

g/gsw
0.522E-08

0.206E-11

0.204E-04
C.189E-07
0.215E-10
0.118E-03
0.647E~06
0.371E~05

- 0.115E-05 -
0.360E-12

0.109E-10
0.684E-13
0.742E-13
0.390E-09
0.448E-10
0.269E-08
0.578E-09
0.120E-09

0.709E-06

0.864E-07

0.184E-10

0.180E-12
0.753E-11
0.987E-12
0.252E-12
0.394E-03

0.506E-07 .

0.119E-02
0.448E-05
0.400E-09
0.105E~01
0.194E-05
0.450E-07

0.350E-09"

0.132E-06
0.621E-10
G.244E~-07
0.900E-12
0.443E-11

G.103E-12 -

0.278E-11
0.221E-11

0.120E-06

0.1118-03
0.503E-03
0.1635-09
0.171E-05
0.135E-09
0.188E-09
0.411E-09
0.444E-08
0.290E-09
0.146E-08

EXERGIA QUIMICA ESTANDAR DE LOS ELEMENTOS CONTENIDOS EN EL AGUA DE MAR.-

gmol/kgH20
0.387E-07
0.154E-10
0.342E-03
0.143E~-06
0.992E-10
0.201E-02
0.152E-04

- 0.3B0E-04

0.100E-04
0.332E-11
0.515E-10
0.369E-12
0.369E-12
0.686E-08
0.731E-09
0.225E~-07
0.606E~-08
0.731E-09
0.387E-04
0.152E-05
0.620E-10
0.517E-12
0.222E-10

©.0.258E-11

'0.103E-11
0.104E-01
0.529E-06

- 0.506E-01
0.551E-04
0.755E-08
0.474E+00
0.243E-04
C.486E-06
0.265E-C8
0.101E-05
0.677E-C2
0.212E-06

0.450E-11 .

0.189E-10
0.400E-12
0.920E-11
0.88B0E-11
0.146E-05
0.843E-03
0.433E-02
0.118E-08
0.963E-05
0.564E-09
0.237E-08
0.340E-08
0.457E-07
0.175E-08
0.129E-07
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Coeficientes de actividad de los iongs (escala molal):

ION
H+
Au+
BiOo+
cdz+
Cs+
Mg2+
K+
Mn2+
Ni2+
Rb+
Uo22+
QOH-
HAs042-
As043~
35042~
HCO3-
F_
MoQ42 -
HZ2PO4-
SeQ42-

GAMA
0.72188
0.52308
0.52308
0.07694
0.56983
0.23588
0.61435
0.22392
0.22100 .
0.60004
0.25250 -
0.62512
0.13834

- 0.01511

0.12848
0.55852
0.57638
0.074863
0.50322

- 0.07463

Coef. de actividad de B(OH)B :

EXERGIA QUIMICA ESTANDAR DE CADA ELEMENTO:

Elemento
As(s)
Br2 (1}
Cs(s)
Kis)

Mo ({s)
P{s}

5 (s}
Wi{s}

Exqg®
490.475
110.014

(kJ/gmol)

407.254

365.861
729.545
857.72%
604.753

824.961

ION GAMA

Ag+ 0.52308

Ba2+ 0.18871

caz+ 0.21121

Co2+ 0.21683

cu2+ 0.18922

Hg2+ 0.07479

Li+ 0.72853

Na+ 0.65276

Pb2+ 0.19603 "

Sr2+ 0.20867

Zn2+ 0.20317

cl- - 0.70256

H2As04~ 0.55369

B{OH)4- 0.38451

Br- 0.72970

co32- 0.04545

103- 0.52254"

HPO42~ 0.11993

PO43- 0.01377

Wo42- 0.07463

1.44673

Elemento - Exq® (XJ/gmol)

B(s) - 626.140
cl2{g) - 126.938
i2(s) - 173.744
Li(s) 391.825
Na (s) 334,298
Rb (s} 390,017
Se(s)

346.993

EXERGIA QUIMICA ESTANDAR DE LOS ELEMENTOS CONTENIDOS EN LA CORTEZA TERRESTRE‘—_‘

Fraccidén molar y exergia quimlca estandar de las especmes de referenc;a.

Especie

AgCl

Au
Be25i04
Ccaco3
Ce2
K2Cr207
Dy (OH) 3
Fu (0H) 3
Fe203
Gd {OH) 3
HEO2

Ho (OH} 3
Iro2
Lu(OH}3
MnO2
Nd{OH}3
0s04
Pdo
PLO2

ConocOO0O0OOoOO

Xi

0.100E-08
“0.136E-08

0.210E-06.
0.140E-02
.117E-G5 "
.135E-05
. 4B8E-07
.214E-07
.678E-02
.921E-07
.115E-06
.195E-07
.359E-11
.786E-08
.230E-04
¢.515E-06
0.339E-12
0.637E-10
0.176E-10

Bxgi

(kJ/mol}

53.67
54.86
'41.31
"17.66
36.71
1'36.30
45.23
47.45
13.42
- 43.52
42.92
47.69
70.80
50.14
28.69
38.90
77.14
63.08
66.53

Espec;e

Al2s51i05
Baso04
‘Bi203
cdco3
CoFe204
Cuco3
Er{CH)3

CaF2*3Ca3 (P04} 2

Ga203

Ge02

HgCl2

In203
La(0H)3
Mg3514010(OH)

© Nb203

NiO
PbCO3
Pr(OH) 3
Puc2

Xi-

a. 207E az

0.420E- 05“‘“

0.274E-09

0.122E-07
0.285E-06 - .
0.589E-05
0.461E-07 ~
0.224E-04
0.298E-06 -

© 0.949E-07 -
0.542E-09

0.295E-08
0.596E-06

' 0.867E-03

0.149E-06
0.176E-05
0.104E-06
0.157E-06
0.840E-19

BExgi
{kJ/mol)

16.61
33.26
59.15
48.96
40.49
32.35
45.39
28.77
©40.37
43.45
57.32
52.77
38.51
18.94
42.23
35.60
43,19
42.09

"118.01
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RasS04
Rh203
3h205
5102
3no2
Ta205
TeQ2
Ti02

Tm (OH) 3
V205

¥Yh (CH) 3
Zrsiod

0.298E~13 83.67
0.329E-11  71.04
0.108E-09°  61.65
0.407E+00 2.42
0.461E-06 ~ 39.20
0.745E-08  ° 50.28
0.948E-11 68.19
0.163E-03  23.44
0.759E-08 50.23
0.183E-05 35.50
0.461E-07 45.39
0.244E-04

| 28.54

Re207
Ruo2
5¢203

Sm{cH)3

Srco3

Tb (OH) 3
‘Tho2 -

T1204

UQ3*HZ0
Y (OH) 3
ZnCo3 -

EXERGIA QUIMICA ESTANDAR DE CADA ELEMENTO:

Elemento
Ag (s}
Aul(s)
Be(s)
Cal(s)
Ce(s)
Cr(s)
Dy (s)
Eu (=)
Fe(s)
Gd(s)
HE (s}
Ho(s)
Ir{s)
Lu(s)
Mnis)
Nd (s)
Os(s)
Pd(s)
Pt(s)
Ra (s}
Rh(s}
Sbh(s)
31 (s}
3ni(s)
Ta(s)
Te(s)
Ti{s)
Tm(s)
Vis)
Yb({s)
Zr(s)

EXERGIA QUIMICA ESTANDAR DE LOS COMPUESTOS QUIMICOS ESPECIFICADOS.- =

Compuesto
CH4
Fes04

Exq> (kJ/gmol

100.552
54.860
602,913
721.790
1052.356
578.148

973.910

1001.922
371.047
966.801

1060.872
976.871
247.595
944.115
484 .866
967.578
365.940
140.817
141.34%
824.985

178.659 -

433.990
850.125
549.243
969.745
329.673
903.877
950.109
716.514
942.263
1079.461

)

Exg® (kJ/gmol)
 826.659
175.757

Ejercicio 2: T=0°C

Elemento
Al (s}
Bal(s)
Bi(s}
Cdi{s)

" Cofs)
Cu(s)
Er{s)
F2{g)
Ga(s)
Ge(s)
Hg(l)
In(s)
La(s)
Mg (s)
Nb (s}
Ni{s}
Ph (s}
Pr (s}
Pu(s)
Re (s)
Ru{s)
Sc(s)
Sm(s)
sSr{s)
Thi{s)
This)
Tl(s)
U{s)
Y(s)
Zn(s)

Las condiciones del medio especificadas son:

Temperatura; .

Presién:

Concentracién de CO2:z-

Humedad relativa:

0.0 °C

© U1 0000 atm

'345.0 ppmv

‘0,700

0.366E-11
0.677E~12

0.373E-06 " -

0.108E-06
0.291E-04
0.171E-07
0.271E-06

- 0.149F-08

0.149E-07
0.100E-05
0.745E-05

Exq® (kJ/gmol)

792.042
772.126

269.739 -

293.225
313.14%¢
126.474

970.763"

532.828%

512.346 ¢

555.639
105.252
434.790
992.084
623.714
'895.411
242.746

244,189 -

961.5¢66
1104.250
553.819

319.409 -

822.921
991.464
743.127
996.630
1200.463
190.030
1191.907
963.760

338.184

T0.75
©75.28

39.77
43.09
28.06
48.05
40.63
54,60
48.42
37.11
31.72
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Salirpidad:

35.183 por mil

EXERGIA QUIMICA ESTANDAR DE LOS ELEMENTOS PRESENTES EN LA ATMOSFERA.-

Elemento
Ar (g}
clg)
He (g)
Kr(g)
N2 (g)
Ne (g)
02 (g)
Xe (g)
HZ2 (g}
D2 (g)

Eapecie

Ar
coz
He
Kr

‘N2

Ne
02
Xe
H20
D20

Composicién de la especie

(fraccidén molj

Aire seco
0.9331E~02

. 0.3450E-03

0.5001E-05
0.1000E-05
0.7804E+00
0.1800E-04
¢.2099E+00
0.9001E~07
G.0000E+00
0.0000E+00

Aire himedo
0.9293E-02
0.3436E-03
0.4980E-05
0.9960E-06
C.7772E+00
0.1793E-04
0.2091E+00
0.8964E~-07
0.4097E-02
0.6369E-06

Exg®
{kJ/gmol
Especie El
10.625
18.113 4
27.729
31.384
0.572
24.820
3.554
36.852
12.484 2
32.398 2

)
emento
10.625
08.863
27.7729
31.384
0.572
24.820
3.554
36.852
40.406
66.481

EXERGIA QUIMICA ESTANDAR DE LOS ELEMENTOS CONTENIDOS EN EL AGUA DE MAR.-

Fraccidn masa y molalidad de las especies (S =

Fuerza Idnica =

pH=

NOTA: LO MISMO QUE EN EL EJERCICIO

0.67818

gmol /kgH20

8.4824 (en escala molal)

35.183 por mil):

1 A T=50°C

Coeficientes de actividad de los iones (escala molal):

Coef. de actividad de B(OH)3 :

NOTA:

LO MISMO QUE EN EL EJERCICIO

0.99314

EXERGIA QUIMICA ESTANDAR DE CADA ELEMENTO:

Elemento
As(s)
Br2 (1)
Cs(s)
K(s)
Mo(s)

P (s}
5(s}
W(s)

EXERGIA QUIMICA ESTANDAR DE LOS ELEMENTOS CONTENIDOS EN LA CORTEZA TERRESTRE.-

Exg”®
495.031
92.632
401.8617
367.146
733.474
§65.148
614,282
§32.312

(kJ/gmol)

Elementc

B(s)
cl2 (g}
I2(s)
Li {s)
Na{s}
Rb {3}
Se (s}

. Exq"®

1 A T=50°C

(kJ/gmol)
629.715
121.052
177.948
393,301
338,713
387.047
348.412

Fraccion molar y exergia quimica estdndar de las especies de referencia:

Especie

AgCl
Au
Be23i04
Caco3
CeQ2
K2Cr207
Dy (OH) 3
Eu(OH)3
Fe203
Gd (OH} 3
HEO2

Xi

0.100E-08
0.136E-08
0.210E-06
0.140E-02
0.117E-05
0.135E-05
0.488BE-07
0.214E-07
0.678E-02
0.921E-Q7
0.115E-06

Exqgi
(kJ/mol)

47.06
46,37
34.92
14.93
31.03
30.68
38.23
40.10
11.34
36.79
36.28

Especie Xi
Al25i05 0.207E5-02
Baso4 0.420E-05
Bi203 0.274E-09
Cdco3 0.122E-07
CoFe204 0.285E-06
CuCo3 0.589E-05
Exr (OH) 3 0.461E-07
CaF2*3Ca3({P04)2 0.224E-04
Ga203 0.298E-06
Ge02 0.949E-07
HgCl2 0.542E-09

Exqi
{kJ/mol)
14.04
28.12
50.00
-41.38
34.23
27.35
38.3¢
24.32
34.12
36.72
48.45
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Ho (OH) 3
IrQ2
Lu{CH)3
Mnoz2

Nd (OH).3
0304
Pdo
PL0O2
RasS04
Rh203
S5k205
3102
Sno2
Ta205
Tel2
Tioz2

Tm (OH) 3
V205

Yb (OH) 3
Zr8iod

0.195E~07
0.359E-11
0.786E-08
0.230E-04
0.515E-06
0.339E-~12
0.637E-10
0.176E-10
0.298E-13
0.329E-11
0.108E-09
0.407E+00

0.461E-06

0.745E-08
0.948E-11
0.163E-03

'0.759E-08
"0.183E-05

0.461E~07
0.244E-04

40.31
59.85
42.38
24.25
32.88
65.21
53.32
56.23
70.73

. 60.05
52.11"

2.04
33.13

42.50
57.64°

19,81

42,46

30.00

.138.36
124,12

In203 0.295E~08
La{OH) 3 0.596E~-06
Mg3Si4010(0OH)2  0.867E-03
Nb203 0.149E~06
NiQ 0.176E~-05
PbCO3 0.104E-06
Pr (GH) 3 0.157E<06
Puon2 0.840E-19
Re207 0.366E-11

Ru02 0.677E-12

" 8c203 " 0.373E~06 -
Sm (OH) 3 0.108E-06
~8rCo3 C0.291E-04
Th (OH} 3 0.171E-07

- Tho2 0.271E-06
- 'T1204 0.149E-08
"UO3*H20 : 0.149%E-07
Y (CH) 3 . 0.100E-05
0.745E-05

o cho3 '

EXERGIA QUIMICA'ESTANDAR DE CADA ELEMENTO: -

Elemento
Ag(s)
Au(s)
Be (s)
Ca(s}
Ce(s)
Cr{s}
Dy (s)
Bu{s)
Fe(s)
Gd(s)
Hf (s}
Ho (s}
Ir(s)
Lu(s)
Mn{s)
Nd{(s)
0s(s)
Pd(s)
Pt(s)
Ra(s)
Rh(s)
Sk (s)
5i(s)
Sn(sj
Ta({s)
Te(s)
Ti{s)
Tm{s)
Vis)
Yh{s)
Zr{s)

EXERGIA QUIMICA ESTANDAR DE LOS COMPUESTOS QUIMICOS ESPECIFICADOS.—

Compuesto
CH4
FeS04

Exq® ~(kJ/gnol?)

97.778

46,372

"'605.577
736.286
1056.990
590, 660
977.745
1005.415
377.543
970.901
1065.141
980.326
246,265
947.191
490.487
972.394
370.636
136.580
140.826
822.806
180.694
442,203
859,751
554.303
978.261
328.771
910,387
953.171
725.851
946.075
1086,346

~ Exqg’

(kJ/gmol)

836.865
171.923

Elemento

Al (s)

- Ba(s)

Bi(s)
cd(s}
Co{s)
culs)

Er{s}

FZ(g)
Ga(s}
Ge{s)
Hg (1)

In(s)

La(s}
Mg(s)
Nb(s)
Ni{s)
Ph{s)
Pr{s}
Pu{s}
Re (s}
Ru(s)
Sci{s}) .
Sm{s)
Sr{s)
Th{s)
Th{s}
Tl{s)
U(s)
Y(s)
Zn(s) .

Exq® (kJ/gmol)
799,350
C778.041
" 272.545
303,397
313.622
138.507
974.575
477.033
517.509
559.544
109.933
438.810
996.960
.630.033
"803.963
242.366 .
253.990
965.888
1095.71¢9
565.080
317.719
927.481
995 .632
756.331
1000.029
1204.715
199,662
1200.975
967.108

- 351.033

44.61
32.55
16.01
35.70
30.09
36.51

'35.58"
- 99.75
'59.80

63.63
33.62
36.42
23.72

~40.62

34:34
16.16

© 40.93
©31.37
©26.81
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Eiercicio 3; T'= -40°C

Las condiciones del medio especificadas son:

-40.0 °C

Temperatura:

Presidn: 1.0000 atm
Concentracidén de C0O2: 345.0 ppmv
Humedad relativa: 0.700

Salinidad: 35.183 por mil

EXERGIA QUIMICA ESTANDAR DE LOS ELEMENTOS PRESENTES EN LA ATMOSFERA.-

Pagina 212

‘Composicién de la especie . Exq’
‘ (fraccidén mol}.’ " {kJ/gmol)
Elemento - Especie Aire seco Aire humedo Especie Elemento
Ar(g) Ar  0.9331E-02 0.9330E-02 9.061 ..9.061
C(g) co2 - 0.3450E-03 0.3450E-03 15.453 406.614
He (g} He 0.5001E-05 '0.5000E-05 23.660 '23.660
Kr(g) Kr 0.1000E-05 0.1000E-05 26.780 26.780
N2 (g) N2 0.7804E+00 0.7803E+00 . 0.481 . 0.481
Ne (g) Ne ¢.1800E-04 0.1800E-04 21.177 21.177
02 (g) 02 0.2099E+00 0.2099E+00 3.026 3,026, ..
Xe (g) Xe 0.9001E-07 0.9000E-07 31.448 31.448
H2 (g) H20 0.0000E+00 0.1125E~03 17.626 247.587
D2 {g) D20 0.0000E+00 0.1748E-07 34.624 . 270.929

EXERGIA QUIMICA ESTANDAR DE LOS ELEMENTOS CONTENIDOS EN EL AGUA DELMAR.—
Fraccién masa y molalidad de las especies ($=35.183 por mil):

NOTA: LO MISMO QUE EN EL.EJERCICIO 1 A T=50°C .

Fuerza Iénica = 0.67818 gmol/kgH20

pH= 9.3043 (en escala molal)

Coeficientes de actividad de los iones (escala.ﬁolal):

.

NOTA: LO MISMO QUE EN EL EJERCICIO 1 A T=50°C ..

Coef. de actividad de B(OH)3 : 0.65442
EXERGIA QUIMICA ESTANDAR DE CADA ELEMENTO:

Elemento Exg® (kJ/gmol} Elenento "Exq® (kJ/gmol)
As(s) 499.037 B(s) 631.771
Br2 (1) 79.619 cl2(g) 117.234
Cs (s) 396.662 12(s) 181.679
K(s) 367.727 Li(s) 394.035
Mo(s) 737.159 Na(s) 341.799
P(s) 871.451 Rb (s) 384.225
S(s) 622.447 Se(s) 350.091
W{s) - 838,735

EXERGIA QUIMICA ESTANDAR DE LOS ELEMENTOS CONTENIDOS EN LA CORTEZA{TERRESTRE.—

Fraccidén melar y exergia quimica esténdar‘de las especies de referencia:

Especie Xi Exgi Especie Xi Exqi
{kJ/mol) E (kJ/mol}
AgCl 0.100E-08 40.1¢ Al2s5io0b 0.207E-02 11.98
Au 0.136E-08 39.58 Bas04 0.420B-05 24.00
Be23i04 0.210E-06 29.81 Bi203 0.274E-09 42,68
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caco3
ce02
K2Cr207
Dy (OH} 3
Eu (OH} 3
Fe203
Gd (OH} 3
Hf0Z2

Ho (CH} 3
Iro2
"Tu{OH) 3
Mno2

Nd (OH) 3
0s04
Pdo
Pto2
Ras04
Rh203
sSh205
5102
Sno2
Taz05
TeC2
Ti02

Tm (OH) 3
V205

¥b (OH) 3
2rsiod

0.140E-02
0.117E-05
0.135E-05
0.488E-07
0.214E-07
0.678E-02
0.921E-07
0.115E-06
0.195E-07
0.359E-11
0.786E-08
0.230E-04
0.515E-06
0.339E-12
0.637E-10
0.176E-10
0.298E-13
0.329E-11
0.108E-09
0.407E+00
0.461E-06
0.745E-08
0.948E-11
0.163E-03
0.759E-08
0.183E-05
0.461E~07
0.244E-04

12.74
26.48
26.19
32.63
34.23

9.68
31.40
30.97
34.41

~.51.08
36.17

20.70
28.07
55.66
45.51
48.00
€0.37
51.25
44,48

1.74
28.28
36.28
49.20
16.21
36.24
25.61
32.75
20.59

cdco3 0.122E-07
CoFe204 0.285E-06
cuco3 0.589E-05
Er (OH) 3 0.461FE~07
CaF2*3Ca3(P04)2 0.224E-04
Ga203 0.298E-06
Ge02 0.949E-07
HgCl2 0.542E-09
In203 0.295E-08
La{OH)3 . 0.596E-06
Mg35i4010 (OH)2  0.867E-03
Nb203 0,149E-06. -
Nio 0.176E-05
PbCO3 0.104E-06
Pr(OH)3 0.157E-06
Puo2 0.840E-19
Re207 - 0.366E-11
RuO2 0.677E~12
5c203 0.373E-06
Sm{OH) 3 .0.108E-06
Srco3 0.291E-04
Tb (OH) 3 0.171E-07
Tho?2 0.271E-06
T1204 0.149E-08
UO3*H20 0.14%E-07_
Y{OH) 3 0.100E-05
.Znco3 0.745E~05

EXERGIA QUIMICA ESTANDAR DE CADA ELEMENTO: .

Elemento
Ag(s)
Au(s)
Be(s)
Cal(s}
Ce (3}
Cri{s}
Dy({s)
Eu{s)
Fe(s)
Gd(s)
Hf (5)
Ho(s)
Ir(s)
Lu(s)
Mn (s}
Nd(s)
Os(s)
Pd (s}
Pt (s}
Ra(s)
Rh(s)
Sb(s)
siis)
sni(s)
Ta(s)
Te(s)
Ti(s)
™Tm(s)
Vis)
Yh(s)
Zr{s)

607. 620
747.620
1060.523
600.811
'980.011

- 1007.407

382.610
973.378
1068.376
982.287
. 245.025
948.850
494,800
975,443
374.044
133.103
140.232
820.171
182.192
' 448,554
867.276
558.177
984.856
327.875
915.419
954.818
733,102
948,322
1091.679

Exq® (kJ/gmol)
o es.ilz.
39.561.

Elemento
Al (s}
Bai{s).
-Bi{s)
Cd{s)
Co{s}.
Cu{s)
Er(s)
F2{g)
Ga(s)
Ge (s)
Hg (1)
In(s)
La(s)
Mg (s)
Nb(s)
Ni(s)
Pb(s)
Pr(s)
JPu(s)
Re (s)
Ru(s)
Sc(s)
Smis)
Sr{s}
Th(s)
Th{s)
Tl (s)
U{s)
Y{s)
Zn(s)

Exg®. {kJ/gmol)

805,064
781.881
274.659
311.272
313.916
147.871
976.822
430.747
521.509
562.493
112.786
441.894

1000.058 -
634.851
910.674
241.975
261.569
968.543

1088.720 .
§73.783
316.192
930.998
998.163
766.632

1001.94¢

1207.942
207.193

1207.519
968.983
361.049

35.
29.
23.
32.
20.
.13
31.
41.
38.
27.
13.
30.
25.
31,
- 30,
. 85.
51,
54.
28.
31.
20.
. 34.
29.
39.
34.
26.
22.

32
22
34
75
76

35
36
08
78
67
47
68
16
37
14
05
31
69
09 - .
24
67

31

40
93
77
89
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EXERGIA QUIMICA ESTANDAR DE LOS COMPUESTOS QUIMICOS ESPECIFICADOS.-

Compuesto
CH4
Fes3014

Exq® (kJ/gmol}

845
169

750
.617

A.5.- Exergia quimica estandar de los elementos al considerar valores de presién

atmosférica diferentes a la normal.

Ejercicio 1: P = 0.65 atm -

Las condiciones del medie especificadas 'son:

Temperatura:

Presién:

25.0 °c

"’ 0.6500 atm

Concentracién de CO2:
Humedad relativa:

Salinidad:

©35.183 por mil

345.0 ppmv
0.700

EXERGIA QUIMICA EsTANbAR’ DE LOS ELEMEN‘i'oS'ﬁ'RESENTES EN LA ATMOSFERA.-

Elemento
Ar{g)
C{g)
He {(g)
Kr (g)
NZ (g)
Ne (g)
02 (g)
Xe (g)
HZ (q)
D2 (g}

l';Coﬁposicién de ia;éspecie
{fraccidén mol}

Especie

Ar
co2
He
Kr
N2
Ne
02
Xe
HZ0
D20

Aire seco
0.9331E-02
¢.3450E-03

- 0.5001E-05

0.1000E-05
0.7804E+00
0.1800E-04
0.2099E+00
0.9001E-07
0.0000E+00
0.0000E+00

Aire humedo

0.9019E-02"

0.3335E-03
0.4833E-05
'0.9667E-06
0.7543E+00
0.1740E-04
0.2029E+00
0.8700E-07
0.3341E-01
0.5193E-05

Exq® . .
(k3/gmoly
Especie .= Elemento
11.671 77 11.671
19.845 410.268
30.341 30.341
34.330 ©34.330
0.699 0.699
27.165 " 27.165
3.954 3.954
40.299 '40.299
8.426 '235.038
30.163 821

262.

EXERGIA QUIMICA ESTANDAR DE LOS ELEMENTOS CONTENIDOS EN EL AGUA Dﬁ MAR. -

Fraccidén masa y molalidad de las especies {S=35.183 por mil);

NOTA: LO MISMO QUE EN EL EJERCICIO 1 A T=50°C (SECCION A.4}

Fuerza Ib6nica =

0.67818 gmol/kgH20

pH= 8.1189 (en escala moial}’f

Coeficientes de actividad de 16s iones {escdla molal):

Coef. de actividad de B{(OH}3

NOTA: LO MISMO QUE EN EL EJERCICIO 1 A T=50°C (SECCION A.4)

1.21772

EXERGIA QUIMICA ESTANDAR DE CADA ELEMENTO: '

Elemento
As (s)
Br2 (1)
Cs(s)
K(s)

Exqg

® (kJ/gmol)

494.144
102.082
404.057
366.124

Elemento
Bi(s)
12 (g)
I2{s)
Li{s})

" Exg®

(kJ/gmol)

629.646
124.753
176.724
392.184
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Mo {s)
P{s)
S{s)
Wis)

732.347
862.826
610.356
829.475%

Na(s)
Rb (=)
Se(s)

336.127
388.153
348.541

Iy

EXERGIA QUIMICA ESTANDAR DE LOS ELEMENTCS CONTENIDOS EM LA CORTEZA TERRESTRE. -

Fraccién molar y exergia quimica estadndar de las especies de referencia:

Especie

AgCl

Au
Be251i04
CaCo3
. Ce02
K2Cr207
Dy {OH) 3
Eu(OH) 3
Fe203
Gd (COH) 3
HEO2

Ho {OH} 3
1ro2

Lu (0OH) 3
Mno2

Nd (0H) 3
0s04
PdO
PtOo2
Ras04
Rh203
sh205
5102
Sno2
Ta205
TeQ2
Tio2

Tm (OH) 3
V205

Yb (OH) 3
Zrsiod

Xi

¢.100E-08
0.136E~08
0.210E-06
0.140E-02
0.117E-05
0.135E-05
0.488E-07
0.214E-07
0.678E-02
0.921E-07
0.115E-06
0.195E-07
0.359E~-11
0.786E-08
0.230E-04
0.515E~06
0.339E-12
0.637E-~10
0.176E-10
0.298E~13

0.329E-11. .

0.108E-09
0.407E+00
0.461E-06

. 0.745E-08

0.948E-11
0.163E-03

-0.759E-08

0.183E-05
0.461E-07
0.244E-04

" Exqgi

(kJ/mol)

51.36
50.62
38.11
16.30
33.87
33.49
41.73
43,77
12.38
40.16
39.60
44.00
65.32
46.26
26.47
35.89
71.18
58.20
61.38
77.20
65.54
56.88
2.23
36.17
46.39
62.92
21.63

46.35

©32.75
41.87
26,33

EXERGIA QUIMICA ESTANDAR DE CADA ELEMEﬁTO:

Elemento
Ag(s)
Au{s)
Be(s)
Cal(s)
Ce(s)
Cr(s)
Dy (s)

Exg® (kJ/gmol) -

98.786
" . 50.616
604.265
729.098
1054.713
' 584.853
977.546
1005.387
374.325
970.569
1063.050
980.317
246.970
947.371
487.716
971.704
368.368

(kJ/mol)

1

69,46

Bxgi

15.32
30.69
54.57
45.17
37.3%
29.85
41.87
26.54
37.25
40.08

17.48

52,89 e
48.69
35.53

38.96 "¢

32.84

39.85°
138.83

08.88
65.28

36.69
39.756
25.89

44.34

37.48

'50.38

44.67

S 34.24
29.27

Especie Xi
Al281i05 0.207E-02
Bas04 0.420E-05
Bi203 0.274E-09
cdco3 0.122E-07
CoFe204 0.285E-06
Cuco3 0.589%-05":
Er (0H) 3 0.461E-07
CaF2+%3Ca3(P04)2 0.224E-04
Ga203 0.298E-06
Ge02 0.949E-07
HgCl2 0.542E-09
In203 0.295E-08
La (OH) 3 0.596E-06
Mg3s14010 (OH) 2 0.867E-03
Nb203 '0:149E-06
Nio 0.176E-05
PbCO3 0.104E-06 =
Pr{OH) 3 "~ 0.157E-06
Puo2 0.840E-19
Re207 0.366E-11
Ru02 - 0.677E-12
$c203 0.373E-06
‘Sm(0H) 3. 0.108E-06
Srco3 0.291E-04
Tb (OHJ 3 '0.171E-07
Tho2 0:271E~06
'T1204 ' 0.149E-08
UO3*H20 0.149E-07
"Y{OH)3 0.100E-05
- Znco3 . 0.745E-05

Elemento Exg”  (kJ/gmol)
Al (s) 795.726
Ba(s) 774.326
Bi(s) 271.172
cd(s) 298.371
Co(s) 313.404
cu(s) 132.550
Er(s) 974.388
FZ(g) 496,465
Ga(s}) 514.958
Ge(s) 557.631
Hg (1) 106.834
In(s) 436.830
La(s) 996,241
Mg (s) 627.268
Nb(s) 899.717
Ni(s) 242.576
Pb(s) 249.150
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Pd(s) 138.719 Pr(s) 965.445
Pt(s) 141.127 Pu(s) 1100.024
Ra(s) 823.137 Re(s) 559.520
Rh(s) 179.706 Ru(s) 318.604
Sb(s) 438.146 Sc(s) 925.231
Si(s) 854.978 sm({s) 995.267
sn{(s) 551.814 Sris) 749,789
Ta(s) 974.053 Th(s) 1000.048
Te(s) 329.262 “Th(s) 1202.629
Ti(s) 907.172 Tl({s) 194.88¢6
Tm(s) 953.358 U(s} 1197.627
Vis) 721.232 Y (3) 867.152
Ybh(s) 945.888 Znis) 344.669
Zr(s) 1082.943

EXERGIA QUIMICA ESTANDAR DE LOS5 COMPUESTOS QUIMICOS ESPECIFICADOS.-

Compuesto
CH4
Fe504

Exqg®

- (kJ/gmol)

829.551

174.

Ejercicio 2: P = 1.03 atm

628

Las condiciones del medio especificadas son:

Tenmperatura:

Presion:.

Concentracién de C02°
Humedad relativa:

Salinidad:

OC-
1.0300 atm
345.0 ppmv
0.700

35.183 por mll

EXERGIA QUIMICA ESTANDAR DE LOS ELEMENTOS PRESENTES EN LA ATMOSFERA -

Elemento
Ar (g)
C{g)
He (g)
Kr(g)
N2 (g)
Ne(g)
02 (g}
Xe(g)
HZ (g}
D2 (g}

Espec
Ar
co2
He
Kr
N2
Ne
02
Xe
H20
D20

ie

Composlc1on de la especie
(fraccidn mol)

Aire seco
0.9331E-02
-0.3450E-03
-0.5001E-05
0.1000E-05

. 0.7804E+00

0.1800E-04
0.2099E+00
0.9001E-07
0.0000E+00
~ 0.0000E+00

. Aire htimedo
0.9134E-02
0.3378E-03
0.4895E~05
0.9790E-06
0.7639E+00

.1762E~-04
.2055E+00

.2108E-01
.3277E-05

8
0]
0.8811E-07 -
0
0

Exq J-~-

(kI/gmoly: .-
‘Especie - Elemento
©11.640 . 11.640
-19.814 - "410.268

30.309 30.309
34:.299 2 34.299
0.668 .-0.668
27.134 27.134
3.922 3.922
~.40.268 - 40.268
9.567 236.195
31.304 : 263-977

EXERGIA QUIMICA ESTANDAR DE LOS ELEMENTOS CONTENIDOS EN EL AGUA DE MAR. -

Fraccién masa y molalidad de 1as especies ($=35.183 por mll)

NOTA: LO MISMO QﬂE EN EL EJERCICIO 1 A T=5Q°C (SECCIéN A4

Fuerza Idnica =

pH=

Coeficientes de actividad de los iones

Coef. de actividad de B(CH)3

NOTA: LO MISMO QUE EN EL EJERCICIC 1 A T=50°C

0.67818 gmol/kgH20

8.1189 (en escala mblal)

1.21772

{escala molal):

{SECCION A.4)
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EXERGIA QUIMICA ESTANDAR DE CADA ELEMENTOG:

Elemento Exq® (kJ/gmol) Elemento Exg® (kJ/gmol)
As (s) 492.471 B(s) 627.958
Br2 (1) 100.925 C1l2 (g} 123.596
Cs(s3) 404.635 I2(s) 175.662
K(s) 366.703 Li{s} 392.762
Mo (s) 731.253 Na{s) 336.705
P(s) 861.153 Rb (=) 388.731
5(s) 609.262 Se(s) 347.447
W{s} 828.381

EXERGIA QUIMICA ESTANDAR DE LOS ELEMENTOS CONTENIDOS EN LA CORTEZA TERRESTRE. -
Fraccién molar y exergia quimica estdndar de las especies de referencia:
NOTA: LC MISMO QUE EN EL EJERCICIO 1 A P=0.65 atm DE ESTA SECCION

EXERGIA QUIMICA ESTANDAR DE CADA ELEMENTO:

Elemento Exg® (kJ/gmol) Elemento Exg® (kJ/gmol)
Agis) 99,364 Al (s) 795,750
Au(s) 50.61¢ Ba(s) 775.482
Be(s) 604.280 Bi(s) 271.196
ca{s) 729.145 cd(s) 298,418
Ce(s) 1054.745 Co{s) 313.420
Cr(s) 584.330 Cuf{s) 132.597
Dy {s) 875.858 Er{s) 972.699
FEu{s) 1003.699 F2{g) 506.405
Fe(s) 374.349 Gal(s) 514.981
Gd(s) 966.881 Ge(s) 557.663
HE {s) 1063.081 Hg (1) 107.991
Ho(s) 978.629 In(s) 436.853
Ir(s) 247.001 La(s) 994.553
Lu(s} 945.683 Mg (s) 626.904
Mn (s} 487.748 : Nb(s) 899.741
Nd(s) 870.016 Ni (s} 242.592
0s (s} 368.431 Pb (s} 249.197
Pd (s} 138.734 Px(s) 963.757
Pt (s} 141.159 Pu(s) 1100.056
Ra{s) 824.294 Re{s) §58.575
Rh{s) 179.730 Ru{s) 318.635
Sh(s) 438.186 Sc{s) 925.255
51 ({s) 855.009 Sm{s}) 993.578
Sn{s) 551,845 5r(s) 749.836
Ta(s) 974.092 Th (&) $98.360
Te(s) 329.293 : Th(s) 1202.660
Ti(s) . 907.203 Tl (s) 104.918
T(s) 951.670 U(s} 1196.533
V(s) 721.272 ¥(s) 965.464
Yh({s) 944.199 ZIn{s} 344.716
Zr (s) 1082.975 -

EXERGIA QUIMICA ESTANDAR DE LOS COMPUESTOS QUIMICOS ESPECIFICADOS.-

Compuesto Exq® (kJ/gmol)
CH4 831.865
Fe504 173.495
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- APENDICE B

B.1.- Pardmetros de interaccién del modelo de Pitzer entre iones presentes en el
agua de mar. = R . E

A continuacion se presentan los parametros de interéécién entre los diferentes iones del
agua de mar y que son considerados en la detérn%inacién de los coéficientes de
actividad de las espécies por medio del?modélo de ?ifZer. La informaci‘é‘n -prbviene de
diversas publicaciones [31-37]. | '

" . Tabla B.1.- Paramétros de interaccién.

Saipax) - % U e o e moméx
HCI . 017750 0.20450. S 0.00080 LB
HBr T 0019800 T 0.35640¢ LT 0.00827 g
‘Ba(OH), 0.17175 1.20000 o SRR X
BaCl, 0.26280 1.49625 ;0 -0.01938 -
BaSOs @ - 020000  2:65000 . -55.7. . 0.004-0.011-
BaBr; Lo 0.31455 1.56975 S -0.01596 Lo
.CaCly S 0.31590 1.61400 T.ow -0.00034 - 2.5
CaBr2 ST 0.38160 1.61325 Tl -0.00257 2
CaSO, 0.20000 2.65000 55.7.0 - 10.004-0.011:
‘CalB(OH)}* -+ -1.57000  -4:49000 S 017000 B
CdSO, _ 0.20530 2.61700 -48.07 . 0.01140 0.005-3.5
CoClz e 0.36428 1.47525 ST 0.01522 R
CoBr; S . 0.42698 1.65975 ~ T -0.00067 2
CoS0, - 0.20000 270000 307 0.006-0:1"
CsOH o 0.15000 0.30000 S R
CsCl S 0.03000 0:05580 ‘ " 0.00038 B
CsBr a 0.02790 0.01390 .7 0.00004 . 8
Cs:80, 0.08880 1.41075 - -0.00600 1.8
CsF 0.13060 0.25700 e -0.00430 32
CuCl o 0.30803 1.37625 ©-0.04043 g
CusO, 3 0.23580 2.48500 -47.35 . -0.00120 0.005:1:4
MgCla : 0.35235 1.68150. : 0.00519 45
MgBr2 : | 0.43268 1.75275 T 0.00312 L5
“Mg[B(OHM) -~ - -0.21000  -4.98000 ©-0.36000 :
MgSOy4 0.22100 3.34300 -37.23  0.02500 0.008-3
Mg[HCOs} 0.01930 0.58400 i S
MgCOs 2.83300  -15.06900 2048 -0.97000
KOH ‘ 0.12980 0.32000 ' 0.00410 5.5
KCl - 0.04835 0.21220 - -0.00084 4.8
K2HASO. 0.12960 1.64850 C o -0.01782 -1

{a) Se consideran los mismos pardmetros que para et Cag0,
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Tabla B.1.- Parametros de interaccion

{continuacién).
Sal (MX) B o B2 Chux____m; méx.
KHoAsOy 3 20.05840 0.06260 R, 1)
KaAsOy4 0.49940 4.34067 -0.12094 0.7
K280 0.04995 0.77925 0.7
KBr : 0.05690 0.22120 -0.00180 5.5
"KHCOs -0.00050 -0.01300 |
KF - 008089 020210 ° . -0:00003 -7 o2
K2HPO4 _ 0.02475 .. ,1.27425 . . 001839 1
KHaPO4 ' -0.06780 -0.10420 © T v 1.8
KsPOs - 0.37293:°  3.97200. oo o 008879 e OF Gy e
LIOH 0.01500 0.14000 - ' 4
Licl 0.14940 0.30740 T 0.00850 . L LT he s
LiBr 0.17480 0.25470 0.00530 25
Li2S04 0.13628 1.27050 -0.00399 3
MnCla 032723 . 155025 .. . .. . ~0.02050 2.5
Mn§O, -~ -~ -~ - 020100 - 298000 - - ~ . -- 001820 -  0.1-4
MnBrz- - -+ 044655  1.34477 o+ -0.02269 - 5.64
NaOH . 0.08640 025300 - 0.00440 .6
NaCl ~ 0.07650 0.26640 - S 0.00127 . B
NaHAsO4 0.03053 1.62075 L. 000180 ... 1
NaH>AsO, -0.04420 0.28950 L 4.2
NazAsOs- 0.23880 3.93000 : -0.04773 .07
NaB{OH) . -0.05260 0.11040 - T 0.01540 .
Na280, . .- 0.01958 1.11300 C: - 0.00497 4
NaBr _ 0.09730 0.27910 - 0.00116 4
NaHCOs . . 0.02770 0.04110 : 5
NayCOs - . 0.18975 0.84600 L. 004803 . - .15
NaF .- - 0.02150 .  0.21070 R oA
Na;HPO, . - -0.05828 1.46550 . 0.02938 B
NaH:PO, ... -0.05330 0.03960. .. 0.00795 .6
Na;PO; - - 0.17813 3.85133 C .. -D.05154 07
NiCl» 0.34793 1.58100 . -0.00372 25
NiSO. : 0.17020 2:90700 40.06 . 0.03660  0.005-2.5
PbCl, @ _ 0.26018 1.64250. - -0.08798 1.2
PbSO4 @ . 020000 2.65000. -56.7 0.004-0.011
RbC] . 0.04410 0.14830 o+ -0.00101 5
Rb2S04 .. 0.05790 1.11075 -0.00010 1.8
RbBr. ., :. ... 0.03860 0.15300 . -0.00144 5
RbF S 011410 0.28420 - -0.01050 .35
SICly . 028575 1.66725 , -0.00130 S 4
SIBr, . 033113 1.71150. . 000123 . .2
81804 .7 oo, 0.20000 2.65000 -55.7 0.004-0.011
UO:Clz 0.42735 1.64400 .- 00368 .- . 2
U080, e 0.32200: 1.82700. . - -0.01760 0.1-5
ZnCly Cern o 0.26018 1.64250 ... -0.08798 1.2
ZnS0, eren s o 0.19490 2.88300 -32.81 0.02900  0.005-3.5
ZnBr, oo 0.46598 1.63425 . -0.10792 - 1.6

(4) Se ‘supdnen los Thismo$ pardmiétros que pard &1ZnCl; .
(b) Se consideran fos mismos pardmetros que para ef CaS0,
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B.2.- Valores de AH®° de Ia reaccioén de formacion de las especies de referencia a
25°C. | | |

En la Tabla B.2, se listan los valores de cambio de entalpia normal estandar de la
reaccion de formacion de las especies de referencia, los cuales se utilizan para corregir
el valor de AG,® a 25°C cuando es otra la temperatura a la que se lieva a cabo la

reaccién.

En general, el valor de AH® a condiciones normales se leyé de la misma referencia
bibliografica de la que proviene el valor de AG/® utilizado en este trabajd' sin embargo,
debido a que para algunas especies no se reporta el valor de AHf 0 no se dlspone déla
referencia en la que Szargut se basa para.establecer el valor de AGf que &l con3|dera
el calor normal estandar de la reaccidon de formacion se determina por medlo de Ia
Ecuac;on 1-4 del capltulo I ‘ahora exphcuta para AH?S, Y a partrr de Ios valores de camblo

de energla libre de GlbbS estandar y cambio de entropla estandar a 25°C de Ia
reaccnon esto es,

AH? = AGS +T, AS? (B-1)

El valor de AS,®, es decir, la diferencia de entropia normal estéandar entre el producto y
los reactivos de la reaccion de formacion de la especie de referencia, se obtiene a partir
de los valores de entropia estandar a 25°C (5°.9sx) de cada una de las sustancias
presentes en la reaccidn. Los valores de S®xs de los elementos asi como de la
mayoria de los oxidos, sulfatos y carbonatos de metales presentes en la corteza
terrestre se listan en el CRC Handbook [44].

En el caso de las especies, cuyos valores de AG,® utilizados en el presente trabajo no
coinciden con los sefialados en las referencias consultadas y que ademas sus valores
de S°28x NO estan disponibles, el valor de 7,AS;° se obtiene a partir de los valores de
AH? y AGS” que se indican para estas especies en el libro de Wagman [21], o bien en el
CRC Handbook para el caso de las especies CuCO; y SiOs.
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Debido a que no se dispone de informacion de los valores de AHf" y de entrOpié norr:‘_n'_al‘\‘_
estandar de los hidréxidos de los elementos correspondientes al grupo de las tiefraé
raras de la-Tabla Periodica, es decir, Dy(OH)s, Er(OH)s, Eu(OH)a, Gd OH)3,~ Ho(OH)a,_,
Lu(OH)s, Nd(OH)s, Pr(OH)s, Sm(OH)s, Tb(OH)s, Tm(OH)s, y Yb(OH)s, el calor normaI;
estandar de formacién de estas especies se obtiene al considerar el vaior de TASP del_
La(OH)s, valor que resulta de la diferencia entre los valores de AH/° y AG/® que. se.
indican para el La(OH)s en el libro de Laiimer [22]. Aun cuando el Lantano pertenece él
grupo de los metales de transicion, las propiedades de este elemento se parecen. a las.
de los elementos del grupo de las tierras raras, por |o que se utlhza el valor de 1 ASf de!;,,
La(OR)s para obtener el cambio de entalpia normal estandar de Ios hldrOXIdOS de Iosi

elementos del grupo de las tierrasraras. ..

En mnguna de Ias referencnas b:bhograﬂcas consultadas se encontraron Ias
propledades termodlnamlcas de ias especnes Nb203 y T1204, por Io que se conSIderan
'los valores de AHf del szOs y T|203 que se pubhcan en los l:bros de Wagman y CRC
Handbook, respectivamente.
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Tabla B.2.- Calor estandar de formacién a 25°C de las especies de referencia.

Especie AP, kJ/gmol Referencia Especie AHP, kd/gmol Referencia
Ar 0 Gd(OH)3 -1421.9 (©)
CO, -393.5065 Perry [7] GeQ, -579.63 (a)
He 0 HfO, -1087.18 (@
Kr 0 HgCl; -224 .4 (b)
N, 0 Ho(OH)s -1427.8 ©
Ne 0 Ny 04 -919.67 (a)
0, 0 Ir0, -237.75 (a)
Xe . 0 La(OH)s -1452.2 (©)

H.O -241.8221 Perry [7] Lu(OH)s -1392.6 (o)

D0 -249.2364 Reid [8] M@2Sis010(OH) -5922.5 Wagman [21]
HASO4 -906.34 Wagman [21] MnO; -519.95 (a)
B(OH)s -1072.32 Wagman [21] Nb,03 -1899.5 Wagman [21]

Br -121.55 Wagman [21] Nd(OH}s -1427.3 ()
cr -167.159 Wagman [21] NiO -239.67 {(a)
Cs' -248 .11 Bamer [49] 0s04 -393.8 (a)
105 2213 Wagman {21] PbCO; -699.17 (a)
K -251.45 Barner [49] PdO -112.81 @)
Li* -278.65 Barner [49] Pr(OH)s -1418.1 (©
MoO* -997.87 Barner [49] PtO, -136.72 (@)

Na* -240.12 Wagman [21] PuO, -1047.87 (@)
HPOZ* -1292.14 Wagman [21] RasO, -1474.75 (a)

Rb* -248.11 Barner [49] Re,0; -1248.84 (@)

SO% -909.27 Wagman [21] Rh,Oa -381.76 (a)
Se0,* -599.1 Barner [49] RuO, -307.24 (a)

wo.> -1115.4 Barner [49] Sh,0s -971.02 - (a)

AgCI -127.068 Barner [49] S¢;0s -1902.91 (a)
AbLSIOs -2587.76 Wagman [21] Si0; -911.09 {b)

Au 0 Sm(OH)s -1447 ©
BaS0O, -1474.2 (a) SnO; -580.7 Wagman [21]
Be,Si0, -2150.1 (b) Srcos -1220.1 Wagman [21]

Bi.O3 -573.88 Wagman [21] Ta,0s -2046.46 (@)
CaCO; -1207.11 (a) Th(OH)s -1447.2 (©
CdCO; -750.6 Wagman {21} TeO; -322.6 Wagman [21]

CeO, -1081.06 (a) ThO;, -1226.7 )
CoFey 04 -1139.8 (b) TiO, -944 .7 Wagman [21]
KoCr,04 -2062 {b) ThOs -502.07 CRC [44]
CuCO; -595.88 (b) Tm(OH)s -1398.5 (©)
Dy(CH); -1427.3 (© UO; -H,0 -1535 {b)
Er(OH)3 -1424 (c) V505 -1550.6 Wagman [21]
Eu(OH): -1453.1 (© Y(OH)a -1414 (b)

CaF; » 3Caz(POy)2 -13746.3 () Yb(OH})s -13985.5 (c)

Fe,03 -824.2 Wagman [21] ZnCO3 -812.86 (b)

Gay0; -1089.56 {a) - ZrSi0y -2033.8 {b)

(a) por medio de la ecuacion B-1
{b) al suponer el valor de T,AS;® obtenido a partir de los valores de AH,° Y AG,® que se indican en el libro de
Wagman [21] o en el CRC Handbook (44}, segin sea el caso
{¢) al considerar T,AS,° = -133 kJ/gmol, calculado a partir de los valores de AHS® y AG° del La(OH)s que se indican
en el libro de Latimer [22]
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APENDICE C

PROGRAMA PARA EL GALCULO DE EXERGIA QUIMICA ESTANDAR DE
COMPUESTOS EXQCOMP

Con el fin de s'i'St_érriatizar' el calculo de exergia quimica estandar de cualquier
compuesto 'qui'm’iéo a -pa&i'r'de' la "ex:e'rgié quimica "é's'ta’ndar de los elementos que 1o
conforman, se desarrollé el programa denominado EXQCOMP escnto con el ienguaje
de programaciéon Fortran77. ' ‘

En el programa EXQCOMP, se determina en primer lugar la exergia quimica estandar
de la mayoria de los elementos de la Tabla Periodica, con base en las condiciones
normales de temperatura, presion y concentracnon de las especies de referenma
presentes, en el medio amblente (aire atmosferlco hldrosfera Y Iitosfera) osi el usuano
desea, puede modnfncar d|chas conducuones a las que prevalecen en el medno bajo el
cual esté sujeto el ‘proceso anahzado Las condiciones modlflcables del medio. Y Ias
unidades en que deben expresarse én el programa EXQCOMP—, se Ilstan‘_en_l‘aTablﬂa
C.1.

_ ‘ Tabla C 1.- Definicién de las GOﬂdlCIOI‘leS del medio.
Condicioén del medto Unidades "~ Condicién normai

Temp‘eratura _ Grados centigrados : 25°C

~ Presion =~ " BT Atmésferas S ‘iatm_‘
Concentracion de CO, en el aire  Partes por m|llon en volumen 345 ppmv
Humedad relativa del aire o P ST R
Salinidad del agua de mar Paites por mil = o 35 %, -

Debido a que el valor de exergia quimica de los elementos contenidos en la corteza
terrestre depende del valor de exergia quimica det"'hidrc')geno oxigeng, carb‘dho cloro
azufre, potasm y fosforo, cuyas especies de referencia estan presentes en el aire
atmosférico y en el agua de mar; y que a su vez el valor de exergia guimica de los

elementos determinado a partir de especies de referencia disueltas en el agua de mar
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depende del valor de exergia quimica estandar del Hz, Oz y C, estimados a partir de la
especie presénte en la atmdsfera; la secuencia con la que se calcula la exergia quimica
estandar de los elementos en el programa EX.QCOMP de acuerdo al medio en donde
se encuentra su espeme de referencia, es; ‘I) atmosfera 2) hldrosfera vy 3) Iltosfera por

o que el proceso de calculo no es cuchco

Una vez establecidas las condiciones del medio ambiente y determmada la exergla
'qmmlca estandar de los elementos se procede a calcular la exergla qulmlca “del
compuesto o compuestos qwmlcos especnf cados por el usuarlo por medlo de Ia
ecuacion C-1 (o ecuacion 2-1) ' '

Ex? =AGO+ 3 ny Ex?y R (ol )
el

‘Para 1o cual es necesario que el usuario establezca’la reaccion: de formacion del
compuesto; proporcionando el nimero- de identificacion de cada elemento: dentro del
‘programia(ver Tabla C.2), el coeficiente estequiométrico de cada elemento en su forma
‘molecular por cada mol'de compuesto formado, y el cambio de energia libre de -Gibbs
-estandar de la reaccién -de formacién a condicionés normales, -en kd/gmol. Si- ia
temperatura del medio es diferente a 25°C, es necesario proporcionar el cambio de
entalpia estandar de la reaccidn de formacion del compuesto a 25°C, con el fin de

corregir el valor de AG,° a la nueva temperatura en qué se lleva a cabo la reaccion.

Tabla C.2.- Ndmero de identificacién de los elementos en el programa EXQCOMP.

Elemento Elemento _ Elementq _

Quimico- - - "7 Quimico : - Quimico

{estado) Niimero (estado) Nimero (estado) .. - Numero
Ar @ 1 Cs sy . 15 _ B - Ba s) 29
C'(s) 2 ‘ lﬁ (5)“ S 16 - ) Be {s) 30
He @ 3 K« 17 Bi () 3t
Kr(g) 4 Li(s) - 18 SR Ca@ . - 32
N; @) 5 . Mo 19 . Cdg 33
Ne ¢ 6 Na () So20° - Cey 34
O, ) 7 <P iy . 21 : .- Co (s . 35
Xe @ 8 Rb {s) 22 _ C_I' {s) 36
H; '(g) ‘9 Si'{s) 23 . - Cu (s) ‘ 7
Dz @ 10 Se 24 Dy (s - .38 .
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Tabla C.2.- Numero de |dent|f|cac|6n de los elementos en el programa EXQCOMP

(contmuaclén)
Elemento Elemento A Elemento. :
Qufmico Quimico Quimico
{esfado) Namero {estado) Ndamero {estado} Namero
AS ). 11 Wi - 25 . FErg 39 -
B ‘ 12 Ag o] 26 " Eu ) ' 40
Brg 13 - Al 21 - Fagee 41
Cl © 14 Au (s) 28 . Fe () 42
Ga (s} 43 Os (s 58 Sr {s) 73
Gd (s} 44 Pb (s) 59 Ta (s) 74
Ge (s) 45 Pd (s} 60 Tbh (s) 75
Hf ' 48 Prs 61 Te @ G767
Hg ) 47 Pt (s) 62 Th ) ‘ 77
Ho (s) 48 Pu ) 63 Ti (s) 78
g . - 49 -+ Rag - . .. 64 o Tlge o T9
Ir (s 50 Re - 65 Tme 80
La (g 81 . . "Rhg : ' 66 - U 81 -
o lug o . 52 Ru RN - Y { . vV (5) 82
Mg s 53  Sb 68 ' Yo & 83
Mng - = 54 o St 69 Ybg - 84~
ND 55 . Si - 70 Zn (g 85
“Nd {s) . 56 Sm ) i Y & Zr‘(s) : - 86
_Ni (8 - - 57 ) Sn (5. - - 72 . o

El programa EXQCOMP genera un archivo de resultados -(OUTCOMP)“ el cual contiene
la mformacmn proporc10nada por el usuario con relacion a las condlcmnes del medio, y
los SIgwentes resultados de acuerdo al meduo en que se encuentre Ia espeme de
referencia de cada elemento:

* Aire atmosférico.- Composicion molar de las especies presentes en el aire (base
seca.y himeda) y la exergia quimica estandar de las especies y de los elementos
contenidos en'la atmdsfera. | '

« Hidrosfera.- Fraccion masa y concentracion molal de todas las especies disueltas
en el agua de mar; la fuerza iénica y el valor de pH de la solucion; los valores de
coeficientes de actividad de los iones libres y del acido bérico; y la exergia quimica
estandar de los elementos presentés en éste medio.
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. thosfera Fraccion molar y exergsa qum‘uca estandar de las especues de referencia
presentes en la corleza terrestre e el valor de exergla qunmtca de los elementos
contenidos en estas especnes AN ‘

Fmaimente en eI archlvo de resultados se presenta una Ilsta con Ios resultados
obtenidos en el calculo de exergia quumlca estandar de los compuestos deﬂnldos por el

usuario.

C.1.- Algoritmo.

En las siguientes paglnas se muestra el a!gorntmo de calculo en el que se' basa el
programa EXQCOMP. para la determinacion de exergia  quimica estandar de
compuestos quimicos y, posterlormente los resu!tados gue se presentan en eI archivo
de salida OUTCOMP del célculo de exergia qu1mlca estandar del metano y sulfato
ferroso (a manera de ejemp[o) a partir de la exergla quimica estandar de los’ e!ementos
que los. forman, .al considerar. las. condiciones. normales de temperatura, presion y
concentracion de las especies en el medio ambiente.

'La informacion requenda POF ol Pfogl’ama EXQCOMP para Ia determlnac:on de exerglaA
'qulmica estandar del metano y sulfato ferroso se presenta en Ia Tabia C 3 ' ‘

Tabla C 3.- Informacnén requerida por el programa EXQCOMP para el calculo de
. % ' . Ex,%del metano y del sulfato ferroso. R

o .. Nomerode . Férmula  Namero de L
"~ Férmula r - elementos que -~ molecular ©  identificaciéon. Coéficiente -
quimica del  AGScae™  conforman al de cada de cada. .. .estequiométrico. ..
compuesto®  kd/igmol compuesto elemento elemento ‘de cada'elemento”

CHa g -50.79 2 C 2 1
FeSOs,  -817.96 3 © Fe ot 427 R

(a) Estado: (g) gas, (s} sdlido
(b) Valores leidos del libro de Perry [7]
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T rP?

/ xi, AGF, AH}, /

AGfO,', ec. 3-9

Atmésfera

Inicia célculo de Ex,° de los
elementas contenidos’en la

| X; = X; /Z'x,

PO'Hzo; 90; 2-4
Piiso, ec. 2-3
Ppzo = 1:5544x10™ Ppygo

v

Pi=x;(P - Przo - Ppzo); i # Hy0, D0
U =mrr

Fx,%, ec. 2-2

i

Ex;% = Ex,%; el = Ar, He, Kr, N, Ne, Oy, Xe
. Exéoc = f4Gf°CO2 +, EquCOZ = Exq°02
Exq oH) = '_AGfoHZO:'!' EJCQOHQQ'-"_": 1I2Exq oo;,r
Ex,°ps = 4G p2o + Ex,°pro — 112Ex,%02
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/

Wer, PAeh PM! iy
Zj, js AGfoh Af{fpf

AGJ‘O,', ec, 3-9

-l

' ¥
w;, 8C. 2-9

¢,.

Inicia célculo de Ex,° de los
elementos contenidos en la

Hidrosfera

SB = (S) #1000

W;=W,'*S/SB

!

SB

=S

my, ec. 2-10
L ec 2-6 .
[HCO;7, ec. 2-21
[COY, ec. 2-22
[S0/], ec. 2-23

.

- phac, €C. 2:16
[H Tror: €c. 2-13
" Busos., 6. 2419

 pH. ec. 220

Drisos. = Pusoet (1-87 100(?) |

| pH =A-Iiog([H]/ (1-5/1000))

Célculo del pH
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Mg, Zpss /
My, zxy [/

ey

ﬁw{, Cé.MX /

Célculo de ¥

Si(a), ec. 2-31
o) '(a,,), ecﬁ 2-32

!

By, ec, 2-29
v, €C. 2-30
Chpr, €C. 2-33

'

In y"gL, ec. 2-26
X,, ec. 2-27
_Xc, ec, 2-28

|

) Yas €C. 2-24
¥, €c. 2-25

:

Pkg, ec. 2-17
Kp, ec. 3.25
¥a(or)3, €C. 2-36

'

Exq oe,y, ec. 2-5

11
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I
: Rooh Ci b & Inicia cé!_culb de Ex,° de los
_ AGS, AHS elementos contenidos en la
Litosfera
Si Sk
7=25°C P
No
4GP, €c.3-9 >
. 4
Xx;, €C. 2-41
Ex,%, ec. 2:40
Exq"e;, ec. 2-
h 4
Impresién en QUTCOMP de

7,P,C05, 4,8

Q
Xiy Xin, Exqoi,‘ Ex,%

I

wi, i, 1, pH. 1y,
¥ Vsiomsy Ex,%

las condiciones del medio

Impresién en QUTCOMP de los
resultados de la Atmésfera

Impresién en QUTCOMP de los
resulffados de Ia Hidrosfers

Impresion en OUTCOMP de los
resultados de la Litosfera
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C.2- Resultados del ca!culo de exergia. qu:m:ca estandar de Ios elementos y: de Ios
compuestos metano y sulfato ferroso a cond:c:ones normales.

Las condiciones del medlo espec1f1cadas son:

Temperatura:
Presién:

Concentracidén de CO2:
Humedad relativa:

Salinidad:

NCOMP, Feong, AGconr ?

- Inicia célculo de Ex,°
“de compueslos -

v

‘ .‘A.Gfé’cow ec. 3-9 V -

| NEL, Fy IDy 142

25.0 °c

1.0000 atm
345.0 ppmv
0.700

35.183 por mil

' Impresién en OUTCOMP del . .-
- .valor de Ex;°'de los compuestos -

N

EXERGIA QUIMICA ESTANDAR DE LOS ELEMENTOS PRESENTES EN LA ATMOSFERA. -
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Composicién de la especie Exg®
(fraccidn mol) {kJ/gmol)
Elemento Especie Aire seco  Aire himedo Especie Elemento
Ar{g) Ar 0.9331E-02 0.9128E-02 11.641 11.641
Clg} coz . - 0.3450E-03 0.3375E-03 19.815 410.268
He {g) He . 0.5001E-05 0.4892E-05 30.311 30.311
Kr{g) Kr 0.1000E-05 0.9784E-06 34.300 34,300
N2 {qg) N2 0.7804E+00C- 0.7634E+00 0.669 0.669
Ne (g} Ne 0.1800E-04 0.1761E-04 27.138 27.136
02 (g) 02 0.2099E+00 0.2054E+00 3.924 3.924
Xe (g} Xe 0.9001E-07 0.8805E-07 40.269 40.269
H2 (g) H20 0.0000E+00 0.2171E-01 9.493 236.121
D2 (g} D20 31.231 263.903

EXERGIA QUIMICA'ESTANDAR DE LOS ELEMENTQS CONTENIDOS'EN EL AGUA DE MAR. -~

Fraccién masa y molalidad de las especies (5=35.183 por mil):

ESPECIE - g/gsw gmol /kgH20 ESPECIE g/gsw gmol/kgH20
BgCl2- “0.464E~09 0.269E-08 HAs042- 0.522E-08 0.387E-07
H2As04-  0.380E-09  0.280E-08 As043- 0.206E-11 0.154E-10
AuCl2- 0.150E=10 * ' 0.579E-10 - - B{OH)3 0.204E-04 0.342E~03
B (OH}4- 0.490E-05 0.644E-04 Ba2+ 0.189E-07 0.143E~06
BasS04 0.357E-08 0.158E-07 BiO+ 0.215E~10 0.992E-10
Br- 0.673E-04 0.873E-03 HCO3- 0.118E-03 0.201E-02
coiz- 0.487E-05 0.841E-04 co2 0.647E-06 0.1528-04
CaZ+ 0,375E-03 0.969E-02 . CatCO3+ - " 0.371E-05 0.380E-04
Ccaco3 0.751E-05 0.778E-04 CaB {CH) 4+ 0.115E-05 0.100E-04
cdclz 0.122E-10 0.692E-10 cd2+ - 0.360E-12 0.332E~11
CdCl+ 0.768E-11  0.539E-10 cdcl3- 0.109E-10 0.515E-10
CdOHC1 0.851E-12 0.535E-11 CdBr+ 0.6B4E-13 0.369E-12
cdco3 0.614E-13  0.369E-12 cdso4 0.742E-13 0.369E-12
cl-~ 0.194E-01 (.566E+00 Co2+ 0.3%0E-09 0.686E-08
Cs+ 0.300E-09 0.234E-08 . .Cu2+ 0.448E-10 0.731E-09
CuoH+ 0.300E-09 0.386E-08 cucc3 0.269E-08 0.225E~07
CuOHC1 0.762E-08 0.681E-07 cuCl+ 0.578E-09 0.606E-08
cucl2 0.217E-09 0.1678-08 . cucl3- 0.120E-09 0.731E-09
cuclgz- "-0.103E~0% . 0.522E-09 - D.709E-06 0.387E-04
MgF+ 0.149E-05 0.356E-04 CaF+ 0.864E-07 0.1528-05
HgCl42- 0.112E-09% 0.340E-09 HgCl3- " 0.184E-10 0.620E-10
Hgcl2 0.406E-11 0.155E-10 HgBr2 0.180E-12 0.517E-12
HgClBr 0.173E-11 0.568E-11 HgCl2Br- 0.753E-11 0.222E-10
HgC13Br2- 0.237E~1C  0.636E-10 HgClBr2- 0.987B~12 0.258E-11
HgC1l2Br22-  0.1298-11 0.3108-11 HgOHC1 0.252E-12 0.103E-11
103~ 0.882E-07 0.523E-06 K+ 0.394E-03 0.104E-01
KHCO3 0.511E~07 0.529E-06 KCO3~ 0.506E~07 0.529E~-06
Li+ 0.170E-06  0.254E-04 Mg2+- 0.119E-02 0.506E-01
MgHCO3+ 0.453E-05 0.551E~04 Mgco3 0.448E-05 0.551E-04
MgB {OH) 4+ 0.997E-06 0.100E-04 Mn2+ 0.400E-09 0.755E-08
MoG42- 0.167E~07 0.108E-06 Na+ 0.105E-01 0.474E+00
NaHCO3: .0.197E-05 0.243E-04 Naco3- - - 0.194E-05 0.2438-04 .
Ni2+ 0.660E-08 0.117E-06 HPO42- 0.450E-07 0.486E-06
H2P04-~ 0.132E-08 0.141E-07 CaH2PO4+ *° 0.350E-09 0.265E-08
MgH2PO4+ 0.310E-09 0.265E-08 CaHPO4 0.132E-06 0.101E-05
MgHPO4 0.117E-06  0.101E-05 PO43— 0.621E-10 0.677E-09
CaP04-~ 0.276E-07 0.212E-06 MgPO4 - . 0.244E-07 0.212E-06
PbCl2 0.114E-10  (.423E-10 Ph2+ 0.900E-12 0.450B-11
PhOH+ 0.221E-11 0.102E-10 PbCl+ 0.443E~11 0.189E-10
PLHCO3+ 0.362E~12 0.140E-11 FbCO3 0.103E-12  0.400E-12
Pbso4 0.146E-12 0.500E-12 PbCl3- 0.278E-11 0.920E-11
PbCl42- 0.1218-11 0.360E-11 PbOHC1 0.221E-11 0.880E-11
PbBr+ 0.416E-13 0.150E~12 Rb+ 0.120E-06 0.146E-05
5042- 0.1158-02 . 0.124E-01 £asod - 0.111E-03 0.843E-03
KSQ4- C.166FE-04 0.128E-03 Mgso4 0.503E-03 0.433E-02
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COoOO00O OO

Nas04- 0.133E-02 0.116E~01 Se042- 0.163E~-09
Sr2+ 0.733E-05 0.867E-04 5rs04 0.171E-05
Uo2(Cc03)34- 0.624E-08 0.144E-07 Wo42- 0.135E~-09
Zn2+ 0.105E-08 0.166E-07 ZnOH+ 0.188E-009
ZnHCO3+ 0.377E-10 0.309E-09 ZnCo3 0.411E-09
ZnsS04 0.305E-09 0.196E-08 ZnCl+ 0.444E~08
ZnCl2 0.209E-08 0.159E-07 ZnCl3- 0.290E-09
ZnCl4az- ©.'0.474BE-09  0.237E-08 ZnOHC1 0.146E-08
Fuerza Idnica = 0.67818 gmel/kgH20

pH= B8.118% (en escala molal)

Coeficientes de actividad de los iones ({escala molal):
ION GAMA 10N GAMA
He+ 6.72188 Ag+ 0.52308
Au+ 0.52308 BazZ+ 0.18871
BiO+ 0.52308 Caz+ 0.21121
cd2+ 0.076%94 Co2+ ¢.21683
Cs+ 0.56983 cuz+ 0.18922
Mg2+ 0.23588 Hg2+ 0.07479
K+ 0.61435 Li+- . 0.72853

Mn2+ 0.22392 Na+ 0.65276
NiZz+ 0.22100 Pb2+ 0.19603
Rb+ 0.60004 Sr2+ 0.20867
U022+ 0.25250 Zn2+ 0.20317
OH- ¢.62512 Ccl- 0.70256
HAs042- 0.13834 H2As04~ 0.55369
As043- 0.01511 B {CH) 4~ 0.38451
5042~ 0.12848 Br- 0.72970
HCO3~ 0.55852 co32- 0.04545
F- 0.57638 I03- 0.52254
Mo042- 0.07463 HPQO42- 0.11993
H2PO4- 0.50322 PO43~ 0.01377
Se0d42- 0.07463 ©Wo42- 0.07463

Coef. de actividad de B{(OH)3 : 1.21772

EXERGIA QUIMICA ESTANDAR DE CADA ELEMENTO:

Elemento Bxg® (kJ/gmol) Elemento Exq® (kJ/gmol)
As {s) 492.579% ‘ B(s) 628.067
Brz2(l) 100.999 cl2{g} 123.670
Cs(s) 404.598 I2(s) 175.731
K(s) 366.666 Li(s) 392.725
Mo (s) 731.324 Na(s) 336.668
P{s) 861.261 Rb{s} 388.694
S (s) 609.332 Se{s) 347.518
W(s) 828.452

0.118E-08
.963E-05
.564E~09
.237E-08
.340E-08
.457E~-07
.175E-08
0.129E-07

EXERGIA QUIMICA ESTANDAR DE LOS ELEMENTOS CONTENIDOS EN LA CORTEZA TERRESTRE.-

Fraccién molar y exergia quimica estandar de las especies de referencia:

Especie

AgCl
Au
Be28i04
CaCo3
CeQ2
KzZCr207
Dy (OH) 3
Eu(OH) 3
Fe203
Gd (OH) 3

Xi

0.100E-08
0.136E~08
0.210E-0O6
0.140E-02
0.117E-05
0.135E-05
0.488E-07
0.214E-07
0.678E-02
0.921E-07

Exgi

(kJ/mol)

51.36
50.62
38.11
16.30
33.87
33.49
41.73
43.77
12.38
40.16

Especie

Al2sios

BasS04

Bi203

CdCco3

CoFe204

CuCo3

Er (OH} 3
CaF2*3Ca3 (p0o4)2
Ga203

Ge02

Xi

.207E~02
.420E-05
.274E-09
.122E-07
.285E-06
.3889E-05
-461E-07
0.224E-04
C.298E-06
0.9498-07

OO o0 Co

Exqgi
(kJ/mol)
15.32
30.69
' 54.57
45.17
37.36
29.85
41.87
26.54
37.25
40.08



EXERGIA QUIMICA ESTANDAR DE CADA ELEMENTO:

Elemento
Ag(s)
Au(s]
Be(s)
Ca(s)
Ce{s)
Cr{s)-
Dy(s)
Bu(s)
Fe(s)
Gd (s}
Hf (s}
Ho (s}
Ir(s)
Lu(s)
Mn(s)
Nd (s}
Os(s)
Pd{s)
Pt{s)
Ra{s)
Rh(s)
Sh(s)
$i(s)
Sn(s)
Ta(s}
Te(s)
Ti{s}
Tm{s)
Vis)
Yb (s}
Zr(s)

EXERGIA QUIMICA ESTANDAR DE LOS COMPUESTOS. QUIMICOS ESPECIFICADOS.-

Compuesto

CH4
FeS04

Exq® (kJ/gmol)

99.327
50.61¢
604.280
729.143
1054.743
584.364
975.967
1003.808
374.347
968.990
1063.080
978.738
247.000
845.792

487.746

970.125
368.428
138.733
141.157
824.220
179.729
438.184
855.007

 551.843

'974.090
329.292
907.202
951.779
721.270

944.308

1082.973

Exq® (kJ/gmol)
831.716
173.568

Eiémento
- -Al{s)}

Ba{s}

. Bi(s)

Cd{(s)

col(s)

Cu(s}

.. Br(s)

F2(g)

-Ga(s)

Ge(s)
Hg(l)
In{s)
La(s)
Mg (s)
Nb (s)
Ni(s)
Pb(s)
Pr(s)
Pu(s)
Re(s)
Ru(s)
Sc(s)
Smi{s)

.Sr{s)

Th{s)

~This}

T1 (s}
U{s}
Y{s}

Zn{s)

Exq® (kJ/gmol)

795.748
775.408

0 271.195

. 298.416
313.419
132,595
. 572.808
505.763
514.980

557.661

107.917
436.852
994.661
626.927
899.739
242.591
249.195

963.866:

1100.054
559,572
318.634
925,254
093,687
749.834
9398.469

. 1202.659

194.916
1196.604
965.573
344.713
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HfO2 0.115E-06 39.60 HgCl2 0.542E-09 - 52.89
Ho (OH} 3 0.1958-07 44,00 in203 0.295E-08. 48.69
1ro2 0.359E-11 65.32 La{COH) 3 . 0.596E-06 35.53
Tu (OH) 3 0.786E-08  46.26 Mg35i4010{(CH)2 0.867E-03 . 17.48
Mno2 0.230E-04.  26.47 Nb203 0.149E-06. 38.96
Nd (OH) 3 0.515E-06. - 35.89 Nio 0.176E~05 32.84
0s04 0.339E-12.  71.18 PbCO3 0.104E-06 .. 39.85
PdO 0.637E-10 58.20 Pr(OH) 3 0.157E-06: 38.83
PtO2 0.176E-10 61.38 Puo?2 0.840E-19 108.88
RasS04 0.298E-13 77.20 Re207 0.366E-11 . . 65.28
Rh203 0.329E-11 65.54 Ru02 0.677E~12 . €9.46, .,
sb205 0.108E-09 56.88 Sc203 0.373E-06 36.69
5102 0.407E+00 2.23 Sm(OH} 3 0.108BE-06 .. 39.75.
Sno2 0.461E-06 36.17 5rco3 0.291E-04.. - . 25.89
Ta205 0.745E-08 46,39 Tb (0H) 3 0.171E-07 . . 44.34
Te02 0.948E-11 62.92 Tho2 0.271E-06_ . 37.48
Tio2 0.163E-03 21.63 -T1204 0.149E-08  50.38
Tm (QOH) 3 0.759E-08 46.35 UO3*H20 0.149E-07. .. 44.67
V205 0.183E-05 32.75 Y (OH) 3 0.100E-05.., 34.24
Yh (OH) 3 0.461E~07 41.87 Znco3 0.745E-05 - - 29.27
Zrsiod 0.244E-04 26.33 L
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D.1.-

APENDICE D

Resultados de la simulacion de la coluhm_a. Desisobutanizadora.

A contlnuac:lon se presenta el - balance de materla Y entalpla de ]a ‘columna

Desusobutamzadora de. Ia Seccmn de: Pre-tratamlento de Carga de: una Planta

Isomenzadora de Butanos. EI numero de corriente corresponde al mdicado en los

esguemas de Ias Figuras 4.1 y 4.2 del capltulo V.

Tabla D:1.- Balance de materia y energia"de" {a columna Desisobutanizadora, =

Cortiente o -2 .3 T4 5 6
Fase . ‘ Liguido - Mezcla © Liquido Mezcla Vapor.. . Liquido
Componentes: kmth S L R L D
- Agua 1.95E-04 . 0 1.96E-04  1.95E-04 9.87E-04 . .. 9.87E-04
- Hidrégeno - -0 114E—09 S 1.42E-08 | - 1.42E-08
+ Metano 0 8.61E:07 0 L0 1.07E-05 - . 1.07E-05
— Etano R ¢ 2.85E-03 0 .0 3.56E-02... 3.56E-02
- Propano ' ' 1.2286 1.0113 1.2286 1.2286 ©27.9431 27.9431
- i-Butano 248.0853 183.413 248.0853 248.0853  5157.6663 - 5157:6663
" - n-Butano - 470.3613 171.8053 470.3613 470.3613 27.9482 27.9482
: - ‘neo-Pentano - 14435  © 1.7647 ©1.4435 " -1.4435 1.84E-04  1.84F.04
- iPentano ' - 5.82E-02°. . - 2718 5.82E-02 5.82E-02 .  9.20E-09 . . .9.20E-00
- n-Pentanc 1.0477 0.281 1.0477 1.0477 271E-11 - _-2 71E-1
Componentes kgth - o R BRI
- Agua 3.52E-03 T 3.52E-03  3.52E-03 1.78E-02. .. 178E 02
—~ Hidrégeno : 0 2.30E-09 0 = 0 2.87E-08 2.87E-08
- Metano . -0 1.38E-05 -0 -0 1.72E-04°  1.72E-04
 — Etano .0 857E-02 0 R ¢ 1.0693 - . . 1.0893
"~ . Propano 54.1769 - 44.5948 54,1769 54,1769 12321965  1232.1965
- i-Butano . . 1.44E+04  1.07E+04  1.44E+04  1.44E+04  3.00E+05 ... 3.00E+05
— n-Butano 2. 73E+04 -~ 90956.8509 ©  2.73E+04 T 2.73E+04 16244453  T1624.4453
- neo-Pentano 104.1489 127.3235 104.1489 104.1489 1.33E-02 1.33E-02
- i-Pentano 4.1991 196.1044 4.1991 4.1891 6.64E-07 6.64E-07
- n-Pentano 75.5018 20.2742 75.5918 75.5918 1,96E-09 1.96E-09
Flujo total:
kmal/h 722.225 360.496 722225 722225 5213595  5,213.505
kg/h 41,997 21,008 41,997 41,997 302,640 302,640
m’/h 82.38 61.68 92.74 780.57 15,991 571.03
Variables de estado:
Temperatura, °C 67.1164 62.105 100.8103 65.5328 55.1502 41
Presién, kg/cm® 24.3332 7.9532 24.0332 8.1532. 7.7332 6.9332
Fraccién mol del vapor 0 1.96E-02 0 0.3359 1 0
Entalpia, J/kgmol -1.4370E+08 -1.4570E+08 -1.3811E+08 -1.3811E+08 -1.3320E+08 -1.5231E+08
Entropia, Jlkgmol-K ~ -4.2409E+05 -4.2697E+05 -4.0812E+05 -4.0672E+05 -3.8804E+05 -4.4783E+05
Densidad, kg/m® 500.804 340.543 452.860 53.803 18.926 520.985
Peso molecular 58.149 58.269 58.149 58.149 58.048 58.048
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Tabla D.1.- Balance de materia y energia de Ia columna Desisobutanizadora {continuacion).

Corriente . 7 8 g 10 11 12
Fase: Liquido Liquido Liquido Liquido Liquido Vapor
Componentes: kmoirh . o o . .
- Agua 861E-04 = B861E-04 = 7.92E-04  6.90E-05 7.92E-04 T 0
- Hidrégeno 1.42E-08 1.42E-08 1.31E-08 1.14E-09 1.31E-08 0
- Metano 1.07E-05 1.07E-05 9.86E-06 8.59E-07 9.86E-06 0
- Etano - 3.56E-02 3,56E-02 3.27E-02 285E-03 - 327E02- - . . O
- Propano 27.9431 27.9431 25.7032 2.2382 25.7032 7.56E-08
- i-Butano - 5157.6663 5157.6663 ' 47442917 413129 - 47442917 - 18.1229
- n-Butano 27.9482 27.9482 25.7169 2.2386 2657169  639.5132
- neo-Pentano 1.84E-04 -~ 1.84E-04  1.69E-04 1.47E-05 . 1.69E-04 ~ -32129
- i-Pentano 9.20E-08 9.20E-09 8.45E-09 7.37E-10 = 8.45E-09 1.5806
- n-Pentano 2.71E-11 271E-11  2.49E-11 217E-12 ~° 2.49E-11 ©10.1801 -
Componentes: kg/h
- Agua 1.55E-02 1.55E-02 1.43E-02 1.24E-03 1.43E-02 0
- Hidrégeno ... ... 2.87E-08 .  2.87£-08 - 264E-08 . .2.30E-09 - 2.64E-08 0
U~ Metano " 1.72E-04 1.72E-04 1.58E-04 1.38E-05"  1.58E-04 0
.- Etano " 1.0693 1.0693 0.9836 8.57E-02- - 0.9836 !
' - Propano’ -’ 12321965 12321965  1133.4247 1886989  1133.4247 3.33E-06
- -Butano 3.00E+05 3.00E+05 2.76E+05 . 2.40E+04 2.76E+05 ' 1053.3671
L nButano’ 1624.4453  1624.4453  1494.7558 130.118  1404.7556  3.72E+04
"'~ néo-Pentano 1.33E-02 1.33E-02 1.226-02 1.06E-03 1.22E-02  231.8182
~ 'i-Pentano '6.64E-07 - 6.64E-07 6.10E-07 5.32E-08 6.10E-07 = 114.0465
= n-Pentano 1.96E-09 1.96E-09 1.80E-09 1.57E-10 1.80E-09  11.5525
. - Fujo total: . S - :
~kmol/h 5213.594  5213.504  4,795.746 417.609 4795746 - . 662.590
‘kath 302,640 - 302,840 278,380 24,241 278,380 38,581
m>/h 571,03 571.75 525,93 45,80 52589 . 1,086.16
Variables de estado: - ‘ : S T
Temperatura, °C 41 41.4831 41.4831 41.4831 41,532 70.8979
" Presion, kglem? 6.9332 11.2332 11,2332 11.2332 7.7332 | 82716
Fraccién moi del vapor ' 0 0 0 ' 0 AT 1
Entalpia, J/kgmol -1.5231E+08 -1.5223E+08 -1.5223E+08 -1.5223E+08 -1.5223E+08 -1.2319E+08
Entropia, Jikgmol-K  -4.4783E+05 -4.4778E+05 -4.4778E+05 -4.4778E+05 -4.4762E+05 -3.7045E+05
Densidad, kg/m® 529.985 528.321 529.321 529.321 529.254 19.425
Peso molecular - 58.048 58,048 58.048 58.048 58.048 58228
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Tabla D.1.- Balance de materia y energia de la columna Desisobutanizadora (continuacién).

Corriente 13 14, - 15 16 17 18
Fase: Vapor Liquido Liquido . Liquido . Liquido . Liquido
componentes: kmol/h : '
- Agua o o 0 0 0 0
— Hidrégeno o @ 0 0 0 o
- Metano 0 0 0 0 -0 0
— Etanco 0 0 _ 0 0 0 0
— Propano 7.56E-08 7.56E-08 9.49E-17 9.49E-17 9.48E-17 0
— i-Butano 18.122%9 18.1229 3.46E-03 3.46E-03 3.46E-03 7,30E—0_?
— n-Butano 639.5132 639.5132 - 126184 12.6184 12.6157 2. 66E-03
- neo-Pentano 3.2128 3.2129 2.1476 2.1476 2.1471 4 53E-04
- i-Pentano 1.5806 1.5806 5021.0104 5021.0104 5019.951 1.0594
— n-Pentano 0.1601 0.1601 - ' 5632.7236 . 5632.7236 5631.5351 1.1885
Compaonentes: kg/h : T ' :
~ Agua 0 0 0 o ;Y 0
~ Hidrégeno 0 0 0 0 o o
- Metano o 0 0 0 0 0
- Etano 0 0 D 0 0 0
- Propano 3.33E-06 3.33E-06 4. 18E-15 4.18E-15 4.18E-15 8.83E-1¢
- i-Butano 1053.3671 1053.3671 : 0.201 0.201 0.201 4.24E-05
- n-Butano 3.72E+04 3.72E+04 733.4268 733.4268 733.2721 0.1547
- neo-Pentano 231.8182 231.8182  154.9519 164.9519 154.9192 3.27E-02
- i-Pentano 114.0465 114.0465 3.62E+05 . ~3.62E+05 3.62E+05 76.4384
— n-Pentano 11.5525 11.5525 4.06E+05 - 4.06E+05 4.06E+05 85.75090
Flujo total: ) '
kmol/h 662.590 §62.590 10,669 10,669 10,666 2.2510
kg/h 38,581 . 38,581 - 769,560 - 769,560 768,400 162.3768
m?h 2,030.27 7299 . 1,494.36 - 1,497 21 1,496.90 0.3159
Variables de estado: - '
Temperatura, °C 70.5845 60 111.3549 112.0328 112.0328 - 112.0328
Presion, kglcm2 et L8122 7.7122- 8.4332. . 16.0332 " 16.0332. 16.0332
Fraccién mol del vapor . 1 0 (. 0 N ¢ 0
Entalpia, J/kgmol -1.2310E+08 -1.4267E+08 -1.B010E+08 -1.5997E+08 -1.5997E+08 -1.5897E+08
Entropia, J/kgmol-K = -3.7034E+05 - -4.2762E+05 -4.9699E+05 -4.9695E+05 -4.9695E+05 -4.9695E+05
Densidad, kgh‘n3 19.003 528.593 514.975 513.994 - 513.004 513.084
Peso molecular 58.228 58.228 72.134 72.134 72134 72.134
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. Tabla D.1.- Balance de materia’y energia de la columna: Des:sobutanlzadora

(contmuaclén) .
Corriente. 19' - 20 - T LP2
Fase: Liquido Mezcla Liqmdo o
Componentes kmol/h ' AT
- Agua 0 0 106: 466: P
- Hidrégeno 0 0 0 0 w
- Metano 0 0 0 0
- Etano. - P = s R 0 0
- Propano. Lo 949E-1T - 2 Q49E-17 L 0 (VI 0
- i-Butano © . 3.46E-03 " B.4BE-03; ... v D 0
- n-Butano S 12.6157 . 12.6157° o 0
-~ neo-Pentano C2AATE o 214710 0.4 0
- i~Pentano - +:5019.951 - . 5019.951 - - 0. 0
- n-Pentano 5631.5351 5631, 5351 0 0
Componentes. kg/h . ‘
- Agua 0 0 1900
- Hidrégeno 0 0 0 0
— Metano -0 0 0 0.
- Etano : S 0. .. Q. 0 0
- Propano 418E-156- . 4.18E-15 - 0+ 0
- i-Butano - o 0,201 .+ 0201 .= o 0 - 0
- n-Butano ~733.2721 0 . 733.272% o+ Q. o
- neo-Pentano C.154.9192 - .0 154.9192 - - o 0
~ i-Pentano . 3:62E+05: .. 3.62E+05; . ¢, B o
- n-Pentang 4.06E+05  4.06E+05 0 0
- Flujo total: S WL
‘kmolfh .. - - o 10666- .. 10,666. 1.
kg/h - . 769,400 - - .769,400.
m*h 1,496.82 17,791
. Variables de estado. ... - .. T
Temperatura, °C ¢+ 112.0143: ¢ 112,086
Presién, kg/fcm® : 11.6332 8.5332 i
- Fraceién mol del vapor. -~ Oz O s B e 0.
- Entalpia, Jikgmol . =1.5997E+08 -1 5022E+08'--2-.;8460E+08.‘.‘-'_2.3829E+08 =2 ?654E+081:
Entropia, Jlkgmol -K - _‘—_4 9678E+05 - -4, 7099E+05. -1,5919E+05. 4.6140E+04 -1.3707E+05.
Densidad, kg/m® 514.021- . 43248 - $919.680 .-
Peso molecular 72134 72134 18015

En las Tablas D.2, D.3, D.4 y D.5 se presenta la composicién y las propiedades

termodinamicas de las corrientes de gas combustible, aire y gases de combustién, asi

como las corrientes que dan servicio de enfriamiento (agua y aire), y que cambian

dependiendo de las condiciones ambientales de las ciudades consideradas.
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Tabla D.2.- COmposwlén y propiedades termodinamicas del gas combustlble del alre‘

y de Ios _gases de combustlén Minatitian’ (T = 25°C, P, = 1 atin).

G2

Corriente . A3 c1 . . CA G1
Fase: Vapor Vapor “ Vapor Vap‘or : Vapor
Componentes: kmol/h e
- Agua o - 0 . 0 316.6821 316 6821
— Hidrégeno . 0 " 87.5463 87.56463 0 - 0
- Metano 0 *42.0896 42.0896 0 0
- Etano 0 10:4382 . 10.4382 0 0
‘— Propano 0 - 14.8155 14.8155 0 0
- n-Butano 0 - 9.7647 9.7647 0 0
- Oxigeno 357 6984 0 857.6984 46.6563 | 46.6563
— Nitrégeno 1345, 6274 0.3367 1345.9641 1345.9641 1345.9641
— Etileno C 0 . 0.1683 0.1683 0 0
= Propileno 0 ©1.6835 1.6835 0 0
— Acido sulfhidrica 0 0.1683 0.1683 0 0
- Monéxido de carbono - 0 1.3468 1.3468 RV 0
'~ Diéxido de carbono 0 0 0 153.2081 °  153.2061
~_Diéxido de azufre- 0 0 0 0.1683 " 0.1683
Flujo total: _ . ' s
kmol/h - 1 1,703.33 - 168.36  1,871.68 1,862.68 1,862.68
kg/h - - 49,142 251493, . 51,657 51,657 51,657
mh’ C 9479 . 083413 10,414 .. 76,375 : 25;534
Variables de estado: ' e
Temperatura, °C 25 25 25.00 1918.03 459 45
Presién, kgfem® - 4.53 4.53 4.53 ‘ 4.53]" e 4 53
Fraccion mal del vapor U 1 1 R
Entalpia, J/kgmo!® ° -2.8107E+04 -4.1030E+07 -3.7162E+06 -3.7342E+06 <5, 9599E+07
Entropia, Jlkgmol-K ~~* * -B.1046E+03 -7.7792E+04 -1.1872E+04 57131E+04 15900E+04
Densidad, kg/m® T 5184 - 2692 - 4961 0.676*"-“ 12,023
Peso molecular . 28.850 " 14,938 27.599. 27,732 27732

Tabla D.2. Compos:clén y propledades termodinamicas del agua Y ‘del alre
de enfriamiento. Minatittan (7, = 25°C, P, = 1 atm)
.. L (contlnuacuén)

Corriente

Ao

Cw1 . cwW2 - Al

Fase: o Liquido " Liquido Vapor  Vapor
Componentes: kmol/h . ) o o
~ Agua’ ' 1.22E+05 = 1.22E+05 o 0
~ Oxigeno ; 0 0 4532 4675 45324675
— Nitrégeno 0 0  1.71E+04 " 1.74E+04
Flujo total: o L
kmol/h © 122,290 122,290 21,583 - 21,583
Kg/h 12,203,000 2,203,000 622,680 622,680
mh 2,208.49  2215.68 527,800 564,110
Variables de estado: ST
Temperatura, °C 24 34.78 25 4546
Presién, kg/cm?® 5.53 4.95 1.03 " 1.03
Fraccién mol del vapor 0 ) B I
Entalpia, Jkgmol " -2.8589E+08 -2.8507E+08 -6.4203E+03 = 5.9160E+05
Entropia, J/kgmol-K -1.633BE+05 -1.6070E+05 4.2545E+03 . 6.1944E+03
Densidad, kg/m® 997.514 994.276 1180 1.104
Peso molecular 18.015 18.015 -28.850 "~ 28.850
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Tabla D.3.- Composicién y propiedades termodinamicas del gas combustible, del aire

y de los gases de combusti6n. Jericé (7, = 33°C, P, = 1.03 atm).

Corriente A3 (% CA G1 G2
Fase: . Vapor Vapor -Vapor Vapor Vapor
Componentes: kmolh RS o
- Agua : o 0 ] 316.6964 316.6964
- Hidrégeno 0 87.5503 87.5503 ) o 0
- Metano 0 42,0915 42.0915 0 0
- Etano 0 - 104386 10.4386 0 0
- Propano 0 14.8162 14.8162 0 0
- n-Butano : 0 9.7652 9.7652 0 . 0]
— QOxigeno - 367.7148 0 . 357.7146 46.6584 46.6584
~ Nitrégeno 1345.6884 - - 0.3367  1346.0251 1346.0251 1346.0251
- Etileno o 0 - 0,1683 0.1683 0 0
~ Propileno 0 .. 1.6836 1.8836 0 0
- Acido sulfhidrico 0 - 0.1683 0.1683 [ I o
- = Monéxide de carbono 0 1.3469 1.3468 : o. . . 0
~. Diéxido de carbono G 0 ¢ 153.213.. 153.213
.= Diéxido de azufre 0 0 0 0.1683 . 0.1683
Flujo total: P
kmol/h- 1,703.40 168.37 1,871.77 1,862.76 1,862.76
kafh 49,144 2,515.05 51,659 51,659 51,659
mh - L 9,737 959.75 10,697 76,586 25 790
Variables de estado: A _
Temperatura, °C 33 33 33 1923.99 - 466.75
Presion, kglcm2 4.53 4.53 453 453 - 4.53
Fraccién mol del vapor 1 1 1 B _ 1
Entalpia, J/kgmoi 2.0688E+05 -4.0704E+07 -3.4730E+06 -3.4898E+06 -59352E+07
Entropia; J/kgmol-K -7.3266E+03. -7.6710E+04 -1.1067E+04 5.7243E+04 1.6235E+04
Densidad, kg/m® . 5.047 2621 4.829 0.675 - 2.003
Peso molecular. . 28.850 14.938 27.589 27.732 27.732

Tabla D.3.- Composicion y propiedades termodinamicas del agua y del aire
de enfriamiento. Jericé (7, = 33°C, P, = 1.03 atm),

{continuacién).
‘ cwi_ - cw2 AT A2
" Fase: ‘ Liquido . Liquido Vapor Vapor
Componentes: kmol/h
- Agua 1.22E+05 - . 1.22E+05 0 N 0
T -~ Oxigeno 0. 0 45324675 4532 4675
- Nitrégeno 0 0 1.71E+04 . 1.71E+04
Flujo total: [
kmol/h 122,290 . 122,290 21,583 21,583
kg/h. _ '2,203,000 2,203,000 622,680 622,680
m’h 2,212.87 2,221.47 526,750 562,020
Variables de estado: .
Temperatura, °C, 31 41.78 33 53.45
Presion, kg/em? . 553 495 1.06 - 1.06
Fraccién mol def vapor 0 0 1 1
Entalpia, J/kgmol -2.8536E+08 -2.8450E+08 2.2718E+05 8.2520E+05
Entropia, J/kgmol-K -1.6163E+05 -1.5900E+05 4.7906E+03  6.6815E+03
Densidad, kg/m® 995.541 991.685 1.182 1108
Peso molecular 18.015 . 18.015 28.850 28.850
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Tabla D.4.- Composicién y propiedades termodinamicas del gas combustible, del aire

y de.los gases de combustién. Cusco (7, = 21°C, P, = 0.67 atm).

Corrisnte - A3 . C1 CA G1 G2
Fase: T .. Vapor - Vapor Vapor Vapor Vapor
Componentes: kmol , _
- Agua 0 0 0 316.7223 316.7223
~ Hidrégeno 0 87.5574 87.5574 o a 0
-— Metano 0 42.0949 42.0949 0 0
- Etano 0 - 10.4395 10.4395 0 0
- Propano 0 14.8174 © 14.8174 0 0
-~ n-Butano o . 9.766 9.766 0 0
- Oxigeno 357.7438 0 357.7438 46.6622 46.6622
- Nitrégeno 1345.7983 0.3367  1346:1351 1346.1351  1346.1351
.~ Etileno o 0 0.1683 0.1683 0 0
— Propileno o 1.6838 1.6838 0] 0
— Acido sulfhidrico 0 - 0.1683 0.1683 0 0
— Monéxido de carbono 0 1.347 1.347 . a 0
— Didxido de carbono 0 0 0 '153.2255 153.2255
~ Ditxido de azufre 0 Y 0 0.1683 0.1683
Flujo total: o )
kmolfy 1,703.54 168.38 1,871.92 1,862.91 " 1,862.91
kgih 49,148 2,61625 = 51,663 51,663 51,663
mfh . 9,351 921.45 10,273 76,281 25,418
Variables de estado: : :
Temperatura, °C 21 21 21 - 1915.06 456.05
Presi6n, kg/cm? 4.53 453 4.53 4,53 453
Fraccién mol del vapor : 1 1 1 1 1
Entalpia, J/kgmol. . . -1.4561E+05 -4.1192E+07 -3.8377E+06 -3.8563E+06 . -5.9714E+07
Entropia, J/kgmol-K. -8.5014E+03 -7.8339E+04 -1.2282E+04 5.7076E+04 1.5742E+04
Densidad, kg/m® | 5256 2730 . 5029 0677 . . 2.033
Peso molecular 28.850 14938 . .27.599 27.732 27,732

Tabla D.4.- Composicion y propiedades termodinamicas del agua y del aire
de enfriamiento. Cusco (T, = 21°C, P, = 0.67 .atm)
(continuacion).

Corriente . cwi cw2 A1 L A2
Fase: \ Lfquido Liquido © Vapor Vapor
Componentes: kmol/h , L
- Agua -1.22E+05 = 1.22E+05 0 —_— 0
— Oxigenc 0 0 4532.4675 4532.4675 -
— Nitrégeno 0 0 1.71E+04 ‘1.71E+04
Fiujo total: .
kmol/h 122,290 122,290 21,583 21,583
kg/h 2,203,000 2,203,000 622,680 622,680
m>h 2,203.69 2,208.15 776,110 830,220
Variables de estado: ' _
Temperatura, °C 12.5 23.28 21 41.47
Presién, kgfcm?® 5.53 495 0.69 0.69
Fraccién mol del vapor 0 0 1 1
Entalpia, J/kgmol -2.8675E+08 -2.8504E+08 -1.2111E+05 4.7691E+05
Entropia, J/kgmol-K -1.6636E+05 -1.6367E+05 7.1833E+03 9.1488E+03
Densidad, kg/m® 999.687 997 666 0.802 0.750
Peso molecular 18.016 18.015 28.850 28.850
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Tabla D.5.- COmposml(m y propuedades termodmému:as del gas combustible del aire

y de ios gases de combustlén Québec (T = .16°C, P, = 1.atm).".

Corriente A3 -.C1 CA. - G1--_. - LE2
Fase: Vapor ‘Vapor Vapor Vapor " Vapor,
Componentes: kmolh . S
- Agua 0 .. 0 0 3165636 3165
~ Hidrégeno | ] B87.5136 87.5136 o'
- Metano 0 420738 42,0738 0
- Etano 0 104343 10.4343 0
"~ Propano 0 1481 14.81 0
- n-Butano 0 97611 . 9.7611 0
- Oxigeno 357.5646 0  357.5646 466388
-~ Nitrégeno 1345124 | 0.3365 13454608 13454606
| - Etileno 6 " 01683 0.1683 0
~ Propileno 0 . 16820 1.6829 L I
"~ Acido sulfhidrico 0 0.1683 0.1683 I
_ = Monéxido de carbono 0 1.3463 1.3463 e
- Diéxido de carbono 0 0 0 153.1488
* = Dibxido de azufre 0 0. 0. 0.1683 -
Flujo total: _ R
kmol/h ©1,70269 168.30 1,870.98 1,861.98 1,861, 93‘
kg/h 149,123 2,51388 - 51,637 51,637 51,637
mfh 18,154 ©802.26 " 8,957 75286 . 24 207
Variables de estado: T
‘Temnperatura, °C -16 -16 -16.00 1887.58 ~ 7 42172
Presién, kg/em? 4.53 453 4.53 453
Fraccién mol del vapor 1 1 1 R |
Entalpia, Jigmol 1,2333E406 -4.2650E407 -4:9587E+06 -4.9827E+06 8 0868E+07
‘Entropia, Jlkgmol- -1.2454E+04 -8.3647E+04 -16356E+04 5.6558E+04 1.4121E+04
Densidad, kg/m® - 6.024 < 3134 ° - 5765 0686+ 2433
.-Peso malecular . 28.850 . 14.938 . .27.599 27.732.0 200113,

Tabla D.5.- Composu:uén y proptedades termodmémlcas del agua y def aire
-de enfriamiento. Québec (T, = 16°C; P, =1 atm)

. . (contmuac:én) e e
Corriente cwi .. C.W2 e AT L TERR
‘Fase: : 'Liquido " Liquido Vapor Vapor
Componentes: kmol/h _ o T e
" - Oxigeno 36305 36305 45324655 45324655
— Nitrégeno 136910 136910 1.71E404 1 71E+04
“Flujo total: ‘ . ' e o B ‘
_kmol/h 173,310 173,310 21,583 21 583
kg 5,000,000 - 5,000,000 622,680 622,680
mh_ : 3,653,400.00 3,933,000.00 454,990 491 370
Variables de estado: S e : :
Temperatura, °C -16 3.60 e 4 48
Prasion, kg/em? 1.03 1.03 1.03 1 03
“Fraccign mol de! vapor 1 1 17 e
Entalpia, J/kgmol -1.2038E+06 -6.3146E+05 -1.2038E+06  -6.0579E+05
‘Entropia, Jfkgmol-K -6.6170E+01 2.0789E+03 -66170E+01 ~ 2 174 5E+03
‘Densidad, kg/m®. - 1369 1271 1.369 - 1267
Peso molecular 28.850 28.850 28.850 28.850
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D.2.- Célculo de exergia fisica de las corrientes que integran la columna
Desisobutanizadora, para cada uno de los medios de referencia seleccionados.

En las Tablas D.6, D.7, D.8, ‘D9se presenta el célculo de exergia fisica, 'a'partir de la
Ecuacion 1-9; de cada una de las: corrientes mvolucradas en el S|stema bajo estudio
para cada una de las ciudades selecc:onadas Cabe mencu:nar que los valores de
entalpia (f,) y entropia (S,) alas conducnones de temperatura T, y presuon P, del medio

ambiente se determlnaron para cada corrlente con el SImulador de. procesos Aspen

Plus.
Tabla D.6.- Calculo de exerg:a fisica
(condiclones ambtentales de Minatitlan; T, = 25°C, P =1 atm)
H - H, S S, . Exf N Ex;
Comiente  J/&kgmol - ‘J/kgmol J/kgmol—K' J/kgmoI-K _ J/kgmol kgmol/h kJh
1 -1.4370E+08 -1.2927E+08 -4.2400E+05 -3.6599E+05 2,802,515  722.0248 2,089,046
2 -1.4570E+08 -1.3108E+08 -4.2697E+05 -3.6860E+05 2,783,016  360.4963 1,003,267
3 -1.3811E+08 -1.2027E+08 -4.0812E+05 -3.6599E+05 3,721,060 . 722,2248:. 2,687,441
4 -1.3811E+08 -1.2027E+08 -4.0672E+05 -3.6599E+05 3,303,650 722.2248. 2,385,978
5 -1,3329E+08 . -1.3500E+08 -3.8894E+05 . -3.7995E+05 4,390,369 5213.5045 22,889,601
8  -1.5231E+08 -1.3500E+08 -4.4783E+05 -3.7995E+05 2,028,422  5213,5945- 15,267,605
7 -1.5231E+08 -1.3500E+08 -4.4783E+05 -3.7995E+05 2,028,422  5213.5943 15,267,604
8 -1.5223E+08 -1.3500E+08 -4.4778E+05 -3.7995E+05 2,993,515 5213.5943 15,606,970
9 -1.5273E+08 -1.3500E+08 - -4 4778E+05- -3.7995E+05 ~ 2.993,515 4795.7456 14,356,134
10 -1.5223E+08 -1.3500E+08 -4.4778E+05 -3.7095E+05 2,003,515 417.6089 1,250,118
11 -1.5223E+08 -1.3500E+08 -4.4762E+05 -3.7995E+05  2,945811  4795.7456 14,127,358
12 -1.2319E+08 -1.2657E+08 -3.7045E+05 -3.6615E+05 4,662,045 662.5000 3,089,024
13 -1.2319E+08 -1.2657E+08 -3.7034E+05 -3.6615E+05. 4,629,249 662.5900 3,067,294
14 -1.4267E+08 -1.2657E+08° -4.2762E+05 -3.6615E+05 2,227,281 6625000 1,475,774
15 -1.6010E+08 -1.7606E+08 - -4:9699E+05 - -5,4202E+05 2,265,971 10668.0000 24,175,639
16 -1.5097E+08 -1.7606E+08 -4.9695E+05 -5.4292E+05 2,384,045 10669.0000 25,435,371
17 -1.5097E+08 -1.7606E+08 -4.9695E+05 -5.4292E+05 2,384,045 10666.0000 25,428,219
18 -1.5997E+08 - -1.7606E+08 -4.9695E+05 -5.4292E+05. 2,384,045 - 22510 = 5,366
19° ~ -1.5097E+08 -1.7606E+08 -4.9678E+05 -5.4202E+05 2,333,359 10666.0000. 24,887,607
20 -1.5022E+08 -1.7606E+08 -4.7099E+05. -5.4292E+05 4,394,071 10666.0000 46,867,156
W2 -2 84B0E+08 -2.8582E+08 -1.5919E+05 -1.6313E+05 45289 . 0.0001 0.00571
CWA1 -2.8580E+08 -2.8582E+08 -1.6338E+05 -1.6313E+05 4,538 122290.0000 554,891
CW2 -2.8507E+08 -2.8582E+08 -1.6070E+05 -1.6313E+05 .. 25,496 122290.0000 . 3,117,845
A2 5.9160E+05 -6.4203E+03 6.1944E+03 4.2545E+03 19,620 21583.0000 423,452
A3 -2.8107E+04 -6.4203E+03 -8.1046E+03 4.2545E+03 3,663,155 1703.3258 6,239,546
c1 -4 1030E+07 -4.0999E+07 -7.7792E+04 -6.5395E+04 3,665,166 168.3583 617,061
CA -3.7162E+06 -3.6937E+06 -1.1872E+04 4.9012E+02 3,663,266  1871.6842 - 6,856,478
ey -3.7342E+06 -7.9621E+07 5.7131E+04 -1.8801E+04 53,247,674 1862.6770 99,183,218
G2 -5.9500E+07 -7.9621E+07 1.5900E+04 -1.8801E+04 9,675,897 1862.6770 18,023,071
LP1 -2.3820E+08 -2.8582E+08 -4.6140E+04 -1.6313E+05 12,649,432 105.4660 1,334,085
Lp2 -2.7654E+08 -2.8582F+08 -1.3707E+05 -1.6313E+05 1,510,211 105.4660 159,276
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Tabla D.7.- Calculo de exergia fisica
(condiciones ambientales de Jericd: T, = 33°C, P, = 1.03 atm).
- H - H, S TS Eg. N Ex;
Corriente ikgmol Jkgmol  Jkgmol-K  Jkgmol-K  Jkgmo! kgmol/h kJ/h _
1 -1.4370E+08 -1.2848E+08 -4.2409E+05 -3.6350E+05 3,302,075 7222248 2,384,840
2 - -1.4570E+08 -1.3020E+08 -4.2697E+05 -3.6621E+05 3,191,674 360.4963 1,150,587
3 -1.3811E+08 -1.2848E+08 -4.0812E+05 -3.6359E+05 4,002,860 7222248 2,890,964
4 -1.3811E+08 -1.2848E+08 -4.0672E+05 -3.6359E+05 3,574,250 722.2248 2,581,412
5 -1.3329E+08 -1.3421E+08 -3.8804E+05 -3.7759E+05 4,394,803 52135945  22,912,718"
8 -1.5231E+08 -1.3421E+08 -4.4783E+05 -3.7759E+05 3,403,076 52135045 17,746,951
7 -1.5231E+08 -1.3421E+08 -4.4783E+05 -3.7759E+05 3,403,976 52135043 17,746,950
8 -1.5223E+08 -1.3421E+08 -4.4778E+05 -3.7759E+05 3,468,669 5213.5943- 18,084,230
9 °  -1.5223E+08 -1.3421E+08 -4.4778E+05 -3.7759E+05 3,468,669 47957456 16,634,852
10 -1.5223E+08 -1.3421E+08 -4.4778E+05 -3.7759E+05 3,468,669 = 417.6089 .. 1,448,547
11 -1.56223E+08 -1.3421E+08 -4.4762E+05 -3.7759E+05 - 3,419,685 ~ 4795.7456 - 16,399,937
12 -1.2319E+08 -1.2577E+08 -3.7045E+05 -3.6374E+05 4,634,267  662.5900 . . 3,070,619
" 13 . -1.2319E+08 -1.2577E+08 -3.7034E+05 -3.6374E+05 4,600,590 ' 662.5900 ~ 3,048,305
14 ~1.4267E+08 -1.2577E+08 -4.2762E+05 -3.6374E+05 2,656,862 662.5900 1,760,410..
15 -1.6010E+08 -1.7470E+08 -4.9609E+05 -5.3845E+05 1,907,021 10669.0000 20,346,007
16 -1.5907E+08 -1.7470E+08 -4.9695E+05 -5.3845E+05 2,024,775 10669.0000 21,602,324
17 -1.5997E+08 -1.7470E+08 -4.9695E+05 -5.3845E+05 2,024,775 10666.0000 21,596,250
18 -1.5997E+08 -1.7606E+08 -4.9695E+05 -5.4292E+05 = 2,016,285 22510 4,539
19 -1.5997E+08 -1.7470E+08 -4.9678E+05 -5.3845E+05 1,972,730 10666.0000 21,041,133
20 -1.5022E+08 -1.7470E+08 -4.7099E+05 -5.3845E+05 = '3,827,121 10666.0000. 40,820,073
‘W2 -2.8460E+08 -2.8521E+08 -1.5919E+05 -1.6113E+05 16,089 " 0.0001 0.00203
CW1  -2.8536E+08 -2.8521E+08 -1.6163E+05 -1.6113E+05 3,075 122290,0000 376,042
 CW2  -2.8455E+08 - -2.8521E+08 -1.5900E+05 -1.6113E+05. 7,901 .122290.0000 . 966,152
"A2 ' B2520E+05 2.2718E+05 6.6815E+03 4.7906E+03 19,125 21583.0000 412,767
- A3 20688E+05 2.2718E+05 -7.3266E+03 4.7906E+03 3,689,377  1703.4031 6,284,497
" C1° -4.0704E+07 -4.0674E+07 -7.6710E+04 -6.4558E+04 3,690,335  168.3660 621,327
“CA ¢ -3.4730E+06 -3.4519E+06 -1.1067E+04° 1.0533E+03 3,669,534  1871.7691 6,905,956
G1- ~ -3.4898E+06 -7.8407E+07 5.7243E+04 -15119E+04 52,763,574  1862.7615 98,285,954
©G2 ' -5.9352E+07 -7.8407E+07 1.6235E+04 -15119E+04 9455973  1862.7615 17,614,222
LP1 ' -2.3820E+08 -2.8521E+08 -4.6140E+04 -1.6113E+05 11,715,812 105.4660 1,235,620
LP2 . -2.7654E+08 -2.8521E+08 -1.3707E+05 -1.6113E+05 1,304,031 . 105.4660 137,531
. Tabla D.8.- Calculo de exergia fisica S
. (condiciones ambientales de Cusco: T, = 21°C, P, = 0.67 atm).
H-- Hgl -8 : l‘ Sg ) '_ : EXf ) N . ‘ Exf
Corriente __J/kgmo. Jkgmol . Jikgmol-K  Jkgmol-K  J/kgmol kgmoi/h kJ/h
1. -1.4370E+08 -1.2959E+08 -4.2409E+05 -3.6388E+05 3,600,772 7222248 2,600,566
2 -1.4570E+08 -1.3140E+08 -4.2697E+05 -3.6649E+05 3,490,192 360.4963 1,258,201
© 3 -1:3B11E+08 -1.295QE+08 -4.0812E+05 -3.6388E+05 4,493,196  722.2248 3,245,008
4 -1.3811E+08 -1.2959E+08 -4.0872E+05 -3.6388E+05 4,081,386 7222248 2,947,678
5 -1.3320E+08 -1.3532E+08 -3.8894E+05 -3.7782E+05 5,300,048 5213.5945 . 27,636,993
6  -1.5231E+08 -1.3532E+08 -4.4783E+05 -3.7782E+05 3,603,442 52135045 18,786,883
7 -1.5231E+08' -1.3532E+08 -4.4783E+05 -3.7782E+05 3,603,442 ~ 52135943 - 18,786,882
8 -1.5223E+08 -1.3532E+08 -4.4778E+05 -3.7782E+05 3,668,734 . 5213.5843 19,127,291
9 -1.5223E+08 -1.3532E+08 -4.4778E+05 -3.7782E+05 3,668,734  4795.7456 17,594,315
10 ©  -1.5223E+08 -1.3532E+08 -4.4778E+05 -3.7782E+05 - 3,668,734  417.6089 1,532,096
11 -1.5223E+08 -1.3532E+08 -4.4762E+05 -3.7782E+05 3,621,670 4795.7456 17,368,608
12 -1.2319E+08 -1.268B8E+08 -3.7045E+05 -3.6404E+05 5,575,502 662.5900 3,604,272
13 -1.2319E+08 -1.2688E+08' -3.7034E+05 -3.6404E+05 5543145  662.5900 = 3,672,832
14 -1.4267E+08 .-1.2688E+08 -4.2762E+05. -3.6404E+05 2,912,057  662.5900 1,929,500
15 -1.6010E+08 -1.6809E+08 -4.9699E+05 -51615E+05 2,354,086 10669.0000 25,115,744
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Tabla D.8.- Calculo de exergia fisica
{condiciones ambientales de Cusco: T, = 21°C, P, = 0.67 atm).
(continuacion)

Corriente  J/kgmol Jkgmol Jikgmol-K J/k_gmoI-K Jkgmol kgmol/h kJ/h
16 -1.5007E+08 -1.6809FE+08 -4.9695E+05 -5.1615E+05 2,472,320 10669.0000 26,377,182
17 -1.5007E+08 -1.6809E+08 -4.9605E+05 -5.1615E+05 2,472,320 10666.0000. 26,369,765
18 -1.5997E+08 -1.6809E+08 -4.9605E+05 -5.1615E+05 2,472,320 2.2510 5,565
19 -1.5997E+08 -1.B800E+08 -4.9678E+05 -5.1615E+05 2,422,315 10666.0000 = 25,836,406
20 -1.5022E+08 -1.6808E+08 -4.7099E+05 -5.1611E+05 4,587,952 10666.0000 48,935,096
W2 -2.8460E+08 -2.8612E+08 -1.5019E+05 -1.6415E+05 . 61,016 0.0001 0.00769
‘CW1  -2.8675E+08 -2.8612E+08 -1.6636E+05 -1.6415E+05" 20,072 122290.0000 2,454,544
CW2  -2.8594E+08 -2.8612E+08 -1.6357E+05 -1.6415E+05 9,393 122290.0000 1,148,670
A2 4.7691E+05 -1.2111E+05 9.1488E+03 7.1833E+03 19,883 21583.0000 429,139
A3 -1.4561E+05 -1.2111E+05 -8.5014E+03 7.1833E+03 4,589,157  1703.5422 7,817,823
C1 -4 1192E+07 -4.1157E+07 -7.8339E+04 -6.2612E+04 4,591,097 168.3797 773,048
CA -3.8377E+06 -3.8123E+06 -1.2282E+04 3.4058E+03 4,589,174  1871.9219 8,590,575
G1 -3.8563E+06 -7.9326E+07 5.7076E+04 -1.5020E+04 54,262,662 1862.9136 101,086,650
G2 -5,9714E+07 -7.9326E+07 1.5742E+04 -1.5020E+04 10,563,358  1862.9136 19,678,623
LP1 -2.3820E+08 -2.8612E+08 -4.6140E+04 -1.6415E+05 13,117,359 105.4660 1,383,435
LP2  -2.7654E+08 -2.8612FE+08 -1.3707E+05 -1.6415E+05 1,614,418 105.4660 170,266

Tabla D.9.- Calculo de exergia fisica
(cond:clones ambientales de Québec T,=-16°C, P, =1 atm).’

- H. - H, S LS, - Exr N Exy

Comiente .J)kgmol J/kgmo! J/kgmoI-K -Jﬂ(gmoI-K J/kgmol .(_frg_molm kJ/h
1 -1.4370E+08 -1.5568E+08 -4.2409E+05 -4.6209E+05 - 1,976,865 7222248 4,427,741
2 -1.4570E+08 -1.5720E+08 -4.2697E+05 -4.6516E+05 . 1,679,442 360.4963 805,432
3 -1.3811E+08 -1.5568E+08 -4.0812E+05 -4.6200E+05 - 3,460,180 7222248 - 2,489,027
4 -1.3811E+08 -1.5568E+08 -4.0672E+05 -4.6209E+05 .= 3,100,170 722.2248 2,239,019
5 -1.3329E+08 -1.6015E+08 -3.8894E+05 -4.7488E+05 = 4,760,529 5213.5945 24,819,468
6 -1.5231E+08 -1.6015E+08 -4.4783E+05 -4.7488E+05 ~ 884,003 5213.5045 . 4,609,300
7 -1.56231E+08 -1.6015E+08 -4.4783E+05 -4.7488E+05 884,093 5213.5943 4,609,300
8 -1.5223E+08 -1.6015E+08 -4.4778E+05 -4.7488E+05 951,235 5213.5943 4,959,353
9 -1.5223E+08 -1.6015E+08 -4.4778E+05 -4.7488E+05 951,235 4795.7456 4,561,881
10 - -1.5223E+08 -1.6015E+08 -4.4778E+05 -4.7488E+05 -951,235 417.6089 397,244
11 -1.5223E+08 -1.6015E+08 -4.4762E+05 -4.7488E+05 910,091 47957456 © 4,364,565
12 -1.2319E+08 -1.5361E+08 -3.7045E+05 -4.6405E+05- 6,350,760 662.5900 - 4,207,950
13 -1.2319E+08 -1.5361E+08 -3.7034E+05 -4.6405E+05 6,322,474 662.5900 - 4,189,208
14 -1.4267E+08 -1.5361E+08 -4.2762E+05 -4.6405E+05 1,572,026 662.5900 1,041,608
15 -1.6010E+08 -1.8273E+08 -4.9699E+05 -56721E+05 4,572,027  10669.0000 48,788,558
16 -1.5997E+08 -1.8273E+08 -4.9695E+05 -5.6721E+05 4,692,641  10669.0000 50,085,787
17 -1.5997E+08 -1.8273E+08 -4.9695E+05 -5.6721E+05 4,692,641  10666.0000 -50,051,709
18 -1.5997E+08 -1.8273E+08. -4.9695E+05 -56721E+05 4,692,641 22510 10,563
19 -1.5997E+08 -1.8273E+08 -4.9678E+05 -5.6721E+05 4,648,926  10666.0000 49,585,439
20 -1.5022E+08 -1.8273E+08 -4.7099E+05 -5.6720E+05 7,769,599  10666.0000 82,870,538
w2 -2.8460E+08 -2.9451E+08 -1.5919E+05 -1.9408E+05 938,037 0.0001 - 0.11827
CW1  -1.2038E+06 -1.2038E+06 -6.6170E+01 -6.6170E+01 0 173310.0000 - 0
CW2  -6.3146E+05 -1.2038E+08 2.0789E+03 -6.6170E+01 20,745 173310.0000 3,595,253
A2 -6.0579E+05 -1.2038E+06 2.1715E+03 -6.6170E+01 22,597  21583.0000 487,712
A3 -1.2333E+06 -1.2038E+06 -1.2454E+04 -6.6170E+01 3,156,031 1702.6886 5,373,737
C1 -4 2650E+07 -4.2609E+07 -8.3647E+04 -7.1204E+04 3,158,717 168.20954 531,598
CA -4.9587E+06 -4.9282E+06 -1.6356E+04 -3.9644E+03 3,156,010 1870.9840 5,904,844
G1 -4.9827E+06 -8.3053E+07 5.6558E+04 -3.1310E+04 55,472,729 1861.9802 103,289,124
G2 -6.0868E+07 -8.3053E+07 1.4121E+04 -3.1319E+04 10,500,104 1861.9802 19,550,986
LP1 -2.3829E+08 -2.9451E+08 -4.6140E+04 -1.9408E+05 18,177,229 105.4660 1,917,080
LP2  -2.7654E+08 -2.9451E+08 -1.3707E+05 -1.9408E+05 3,309,879 105.4660 349,080
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D.3.- Exergia quimica esténdar para cada una de los medios de referencia
seleccionados. ‘ | . :

En la Tabla D.10, se presentan los valores de cambio de energia libre ‘Gib:b‘s;y-d'e Iéélbr
normal estandar de la reaccion de formacién. de .cada compuesto presente en la
columna Desisobutanizadora y que son requeridos por el programa EXQCOMP para la
determinacion de .su exergia quimica estandar Los valores de AGf y AH,« a 25°C son
los que indica Perry [71. | R L

Posterlormente se presentan los: resultados que arrola el programa EXQCOMP de
exergsa quumlca estandar de los' elementos y de jos compuestos presentes en el
sistema bajo estudio, tomando en cuenta las condlcmnes ambientales ‘de- Mlnatlt!an
Jerico, Cusco y Québec.

Tabla D.10.- Camblo de energla Iibre de Glbbs y calor normal'estandar de
' formacién de los compuestos presentes en Ia columna Desusobutanlzadora.

f : ‘ L AGP s i AP a5

T Nombre del compuesto Fénnu.'a qufmtca Estado ﬁs;co ~__kJigmol - kJigmol
CAgua "H0 T Tifquido 237186 +. | -285.835
Metano '- . CHy - gas 50.793 . .-74.846

~ FEtano ) C o CHs . L . gas 32886 . ok

¢ Propano -~ . CaHs: 7. ogas . ;o -23480 o
-iso-Butano . . iCaHyg .t iogasc - - ATOTA 131
n-Butano - - s n-CaHpo - 5. gas, - . -.. -15706 124731 =
" neo-Pentanc .  neo-CsHyz © 1 gas v 15,229 -165.976 U
iso-Pentano CoWiFCsHa2 . Cogas o L4844 T T IB4471
n-Pentano n-CshHiz - quwdo e © 9246 1 -173.047
Etileno  CHe 7 hgast 768123 7 52282
Propileno ~- © T CaMs o gas 62.608 | ..20.413
Acido sulfhidrico o HS -~ - gas . -32844 | -19.957
. Monéxido de carbono . CO o .gas. -137.266 . . -110.523
Diéxido de carbono T Coz L. . ogas . -394.377 .. -393.507
Diéxido de.azufre™ o sO;, . gas -209.904 . - - =296.808

Caso 1: Minatitian

Las condiciones del medio especificadas son:

Temperatura: : 25.0 °c
Presidn: 1.0000 atm
Concentracién de €02: 355.0 ppmv
Humedad relativa: 0.750 ‘
Salinidad: 36.000 por mil

EXERGIA QUIMICA ESTANDAR DE LOS BLEMENTOS PRESENTES EN LA ATMOSFERA.-
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Elemento
Ar{g)
c{g)
He (g}
Kr (g)
N2 (g)
Ne {g)
02 (qg)
Xe(g)
H2 {g)
D2 (g)

Especie

Ar

coz2

He
Kr
N2

“Ne |

02
Xe

H20
D20

Composicién de la especie
(fraccién mol)

Aire seco
0.9331E-02
0.3550E-03
0.50008-05
0.1000E-05
0.7804E4+00
0.1800E-04
0.2099E+00
0.9001E-07
0.0000E+00
0.0000E+00

Aire himedo
0.91145-02
0.3468E-03
0.4884E-05
0.9768E-06
0.7622E+00
0.1758E-04
0.2050E+00
0.8791E-07
0.2327E-01
0.3616E-05

. - Exq®

* (kJ/gmol)
Especie - Elemento
11.645 11.645
19.748 410.197
30.315 30.315
34.304 34.304
0.673 0.673
27.140 27.140
3.928 3.928
40.273 . 40.273
9.322 . 235.948
263.730

31.060

EXERGIA QUIMICA ESTANDAR DE LOS ELEMENTOS CONTENIDOS EN EL AGUA DE MAR.-

Elemento
As (s)
Br2 (1)
Cs (s}
K(s)
Mo (s}
P(s)
S(s)
W{s)

Exg® (kJ/gmol) Elemento Exqg®

492.72%9 B(s)

100.973 cl2{a)

404.503 I12(=)

366.567 Li(s)

731.408 Na(s)

861.418 Rb(s)

608,393 Se(s)

828.536

(k3/guol )
628.264
123.649
163.940
392,618
336,567
388.597
347.602

EXERGIA QUIMICA ESTANDAR DE LOS ELEMENTOS CONTENIDOS EN' LA CORTEZA TERRESTRE. -

Elemento
Ag (s}
Au (s}
Be (s}
Ca(s)
Ce(s)
Cr(s)
Dy (s)
Bu{s)
Fe(s)
Gd(s)
HE (s)
Ho(s)
Ir(s)
Lu(s)
Mn{s)
Nd{s)
Os (s)
Pd (s)
Pt (s)
Ra (s}
Rh(s)
Sb(s)
Sif(s)
Sni(s)
Tal(s)
Te (s}
Ti(s)
Tmi(s)
Vis)
¥Yh(s)
Zr(s)

Exq

® {(kJ/gmo

99.338

1) Elemento

_50.616 -

604.278
729.208
1054.739
584.455
976.220
1004.061
374.344

969,244

1063.076
978.991
246.996

" Galfs)

Exq®
Al (s)

. Bals) .. -
Bi(s)
cdis).
~Col(s)
cu(s)
‘Br(s)

F2(g)

Gels)

© Hgil)

.946.045 .

487.742
970.378
368.420
138.731
141.153
§24.152
179.726
438.179
855.003
551.839
974.085
329.288

907.198

952.032
721.265
944.562
1082.969

‘In(s) .

La(s)
Mgi(s)
Nb{s)

- Ni{s}

Ph{s}
Pris)
Pu(s)
Re (s)
Ru(a)
Sci(s)
Sm(s)
Sr(s)
Th(s)
Th(s)
Tl(s)
Uis)

Yis)

Zn(s)

A kT/ gmol)
795,745
775.340

271.192
298.481

© 3%3.417

132. 660

" 973.062
. 504.128

514.977

- 557.657

107.938°
436,849
994,915
626.982
899.736
242.589.
249.260
964.120
1100.050
559.565
318.630
925,251
993,941
749.899
998.722
1202.655
194.912
1196.769
965,826
344,778

EXERGIA QUIMICA ESTANDAR DE LOS COMPUESTOS QUIMICOS ESPECIFICADOS.-
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Compuesto
HZ20
CH4
C2H6
C3HS8
IC4H10
NC4H10
NEOCS5H12
ICS5H12
NC5H12
CZ2H4
C3H6
H23
co
502

Casg 2: Jericd

Exq"®

iy
831

1495.
2150.
2802.
" 2804.
3451,
3452.
3457,
1360.
2001.
gl2.
274.
313.

(k3/gmol}

.726
.300
351
893
553
821
443
028
426
413
043
496
895
417 .

Las condiciones del medio especificadas son:

Temperatura:

Presidn:

Concentracidén de C02:
Humedad relativa:

Salinidad:

33.0 °c
1.0289 atm
355.0 ppmv
0.700

41.000 por

mil

EXERGIA QUIMICA ESTANDAR DE LOS ELEMENTOS PRESENTES EN LA ATMOSFERA. -

Elemento
Ar(g)
Cl{g)
He(g) -
Kr(g])
N2 (g}
Ne (g}
02 (g}
Xe (g}
H2 (g)
D2 (g}

Espe
Ar
co
He
Kr
N2
Ne
02
Xe
H2
D2

cie

pi

Q
0

Composicidn
i {frac
Aire seco

0.9331E=02
0.3550E-03
0.5000QE-05
0.1000E-05
0.7804E+00
0.1800E-04
0,2099E+00
0.9001E~-07
0:.C000E+00
0.0000E+00

de la especie
cién mol)
Aire humedo
0.9017E-02
0.3431E-03
0.4832E-05
0.9665E-06
0.7541E+00
0.1740E-04
0.2029E+00
0.8698E=07
0.3363E-01
0.5227E-05

Exq®
(kJ/gmol)
Especie " BElemento
11.985 *11.985
20.305 410.645
31.155 ‘_31ﬂ155
35.252 '35.252
0.718 0.718
27.8%95 27.895
4.060 - 4.060
41.381 41.381
8.635 © 234839
30.955 263.168

EXERGIA QUIMICA ESTANDAR DE LOS ELEMENTOS CONTEﬁIDOS EN EL AGUA;DE‘MAR.—

Elemento
As(3)
Br2 (1)
Cs(s)
K(s)

Mo {s)
P(s)
5(s)
Wis)

Exqg® (kJ/gmol): . -

491.
102.
405.
366.
730.
859.

607
826

080
368
462
402
109
349
.055
.689

Elemento
B(s}
Cl2 (g}
I2(s)
Li{s)
Na({s)
Rb(s)
Se{s)

" “Exq®

.392.

(kJ/gmol)
627.013
123.230
161.690
366
882
117
704

335.
389.
34¢6.

EXERGIA QUIMICA ESTANDAR DE LOS ELEMENTOS CONTENIDOS EN 1A CORTEZA TERRESTRE. -

Elemento
Ag{s)
Au (s)
Be (s)
Cal(s)
Ce{s)
Cr{s)

Exg® (kJ/gmol} -

100
51
603
726
1054
582

.463
.974
-855
.902
.00
.428

Elemento
Al (s)
Ba(s)
Bi{s}
Cdi{s)

" Cois}
Cuf{s}

Exqg®

(kJ/gmol)
794.582
775.223
270.749
296.867

313,345

13C.748
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Dy (s) ©975.504 Er{s) 972.350
Eu(s) 1003.400 : F2(g) _ 518.294
Fe(s) 373.311 _ Ga(s) 514.157
Gd(s) 968,485 _ Ge(s) 557.040
Hf (5) 1062.402 : Hg (1) ' . 108.551
Ho(s) 978.336 In{s) 436.212
Ir(s) 247.217 ‘La(s) 994.896
Lu(s) 945.451 My (s) .+ 625.892
Mn(s) 486.851 Nb () 898.374
Nd(s) 969.506 : Ni (s) - 242.654
0s(s) : 367.685 _ . Pb(s) a 247.705
Pd(s) 139.413 o Pr(s) _ 963.326
Pt (s} 141.245 Pu(s) 1101.423
Ra(s) 825.329 o Re (s) _ 557.777
Rh(s) 179.406 Ru(s) L 318.908
Sb(s) 436.875 : Sc(s) . 924.527
51i(s) 853.471 Sm(s) 993.172
sn(s) 551.038 Sr(s) 747.800
Tal(s) 972.733 . Tb(s) = = 998.076
Te(s) ©329.440 - “Th{s) o 1201.982
Ti(s) 906.164 T1l{s) ~193.379
Tm(s) 951.440 T Ul(s) : 1195.079
Vi(s) 719.781 o Y (s) o 964.920
Yb(s) 943.850 ' : Zn(s) . 342.736
Zr(s) 1081.876 :

EXERGIA QUIMICA ESTANDAR DE LOS.COMPUESTOS QUIMICOS ESPECIFICADQS.—-

Compuesto ' Exq® (kJ/gmol} '
H20 0.988
CH4 830.175"
C2H6 1494.310
C3H8 2149'957.
IC4H10 2801.848
NC4H10 2803.993 "
NEOC5H12 3451.073
IC5H12 3451.365
NC5H12 3457.407
C2H4 1359.516
C3H6 2000.191"
H2S 808.704
co 274.692
502 311.129

Caso 3: Cusco

Las condiciones del medio especificadas son:

Temperatura: | 21.0 °¢-
Presidn: 0.6710 atm
Concentracioén de €02: 355.0 ppmv
Humadad relativa: 0.300

Salinidad: 35.000 por mil

EXERGIA QUIMICA ESTANDAR DE LOS ELEMENTOS PRESENTES EN LA ATMOSFERK.—

Composicidén de la aspecie Exqg®
(fraccién mol) {kJ/gmol)
Elemento Especie Aire seco  Aire himedo Especie Elemento
Ar{g) Ar 0.93318-02 0.9229E-02 11.458 11.458
Clg) coz2 0.3550E-03 0.3512E-03 19,453 409.973
He {q) He 0.5000E-05 0.4946E-05 29.877 29.877
Kr{g) Kr 0.1000E-05 0.9892E-06 33.813 33.813
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N2 (g}
Ne (g)
02 (g}
Xe{g)
H2 {(g)
D2 {(g)

N2z
Ne
02

Xe

H2
D2

o}
o}

0.7804E+00
0.1800E-04
0.2099E+00
0.9001E-07
0.0000E+00
0.0000E+00

0.7719E+00
0.1781E-04
0.2076E+00
0.8903E-07
0.1086E-01
0.1689E-05

0.633
26.745
3.844
39.702
11.060
32.505

0.633
26.745
3.844
39.702

 237.904
265.414

EXERGIA QUIMICA ESTANDAR DE LOS ELEMENTOS CONTENIDOS EN EL AGUA DE MAR -

Elemento
As(s)
Br2 (1)
Cs{s)
K{s)

Mo (s)
P(s}
5(s}
Wis)

Ex

q° (kJ/ngl)

491.352

98.570
404,690
367.312
730.593
860.262
609.054
827.994

Elemento
Bi(s)
cl2(g)
I2(s)
Li(s)
Na{s}
Rb (s}
Se{s)

Exq

(kJ/gmol) -

626.727
122.160
163.518
393.389
337.566
389.000
346.586

EXERGIA QUIMICA ESTANDAR DE. LOS ELEMENTOS CONTENIDOS EN LA CORTEZA TERRESTRE -

Elemento
Ag (s}
Au{s)
Be{s)
Cal(s)
Cels)
Cr(s)
by (s}
Eu{s)
Fel(s)
Gd(s)
HE (s)
Ho(s)
Ir{s}
Lu{s)
Mn(s)
Nd(s)
0s(s)
Pd{s)
Pt(s)
Ra(s)

" Rhis)
Shi{s)
31 (s)
5ni(s)
Ta(s)
Te(s)
Ti{s)
Tm{s)
Vi(s)
Ybh(s)
Zr(s)

EX

a® (kJ/gmol)'

99. 625
49.937
604.497
. 730.386
1055.123
584.837
974.501
1002.315
374.874
967.545
1063.430
977.242
246.902
944.265
488.205
968.737
368.822
138.399
141.125
825.105
179.899
438.852
855.787
552.257
974.783
329.229
907.732
950,251
722.028
942.840
1083.533

'_-Elemento

_Exq
Al (s)
Ba{s)
Bi{s)
Cd(s)
Cods)
Cu(s)
Er (s}
F2(g)
Ga(s)
Ge (s}
Hg (1}
In(s)
La(s)
Mg (s)
Nb{s}
Ni (s}
Pb(s)
Pr(s)
Pu{s)}
Re (s)
Ru(s)
Sc(s)
Sm(s)
Sx(s)
Th(s)
Th(s)
Tl (s)
U(s)

Y(s)

Zn(s)

(kJ/gmol)

796.340
776.941
271.426
299,313
313.462
133.641
971.340

510.133

515.400
557.983

109.331 . ..

437.181 -

992.847 .

627.072
900.430

242.565

250.063 .
962.439
1099.381
560.489 .
318.508
925.625
992.248
750.974
996.968

1203.008

195.696
1196. 246
964.202

. 345.825

EXERGIA QUIMICA ESTANDAR DE LOS COMPUESTOS QUIMICOS ESPECIFICADOS. -

Compuesto
HZ20
CHA4
CZHé
C3H8
IC4H10
NC4H10

Exg®

2809

{kJ/gmol}
1.
834.
1500.
2156.

988
666
079
970

.916

2812.246
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NEOCS5H1z2
IC5H12
NC5H12
C2H4
C3H6

H2S

co

502

Caso 4: Québec

Las condicicnes del medio éspeaificadas son:

Temperatura:

Presidn:

3480
3460
3465
1363
2005
814
274
313

Concentracidén de CO02:
Humedad relativa:

Salinidad:

.041
L7722
.849.
.666
.675.
.287
. 988
.036 |

l6.0 °c '
1.0000 atm
355.0 pphwv
0.560 ~

32.000 por mil

EXERGIA QUIMICA ESTANDAR DE LGS ELEMENTOS PRESENTES EN LA ATMOSFERA. -

Elemento
Ar(g)
Clg)
He (g)
Kr{g)
N2 (g}
Ne (g}
02 (g}
Xe(g)
H2 (g)
D2 (g}

Espe
Ar
co
He
Kr
N2
Ne
Q2
Xe
H2
D2

cie

2

0
0

Composicién
{frac

Aire seco
0.9331E-02
0.3550E-03
0.5000E-05
0.i000E-05
0.7804E+00
0.1800E-04
0.2099E+00
0.9001E-07
0.0000E+00C
0.0000E+00

de la especie
cidén mol)

Aire humedo
0.9323E-02
0.3547E-03
0.4996E-05
0.9993E-06
0.7797E+00
0.1799E-04
0.2097E+00
0.8993E-07
0.8181E-03
0.1272E-06

B
{kJ/gmol)
Especie - “Elemento
9.995 ' 9.995
16.984 ~° 407.902
26.097 7 26.097
29.538 © ° 29.538
0.532- - 0.532
23.359 - ¢ 23.359
3.339 7 3,339
34.686° °  34.686
15.198 243.937
33.946 268.9219

EXERGIA QUIMICA ESTANDAR DE LOS ELEMENTOS CONTENIDOS EN Ei"AGUA‘DE MAR. -

Elemento
As{s)
BrZ(l}
Cs(s)
K{s)

. Mo (s}

" P(s)

S{s)
S Wi(s)

Ex

g° (kJ/gmol)

495.979

“87.4337

400.016
367.769
734,551

866.992

. 617,233
'834.484

' URB (3)

Elemento
B(s) -~

Exqg

1z gy

I2{s)
Li (s}
JNafs}.

.Se(s)

® (kJ/gmol)

629.
119.
169.
394.
. 340.
386.
348.

760,

517
340
015

348.
305
687

EXERGIA QUIMICA ESTANDAR DE LOS ELEMENTOS CONTENIDOS EN LA CORTEZA TERRESTRE. -

“Elemento

Ag(s)

- Au(s)
Be(s)
Ca(s)'
Ce(s)
Cr{s)
Dy{s)
Bu{s)
Fe{s)
Gd (s}
HEf (s}
Ho (s}
Ir(s)

‘Exq®  (kJ/gmol}

.716
.656
.398
.886
1058.407

594,337 -

976.294
1003.855
379.573
969.535
1066.439
978.753
245.773

Elemento
 Al(s)

" Bais)
Bi(s) .
cd(s)
Co{s)

“culs)
Br(s}
F2 (g}
Gal(s)
Ge (s}
Hg (1}
In(s}
La(s}

779,
273.
306.
313.
142.
973.
461,

519

111
440

B (kJ/gmdl)
. 801.

639.

Q00

394
614
742

319-

117
956

L112
560.

727

.082
.046
991.

415
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Lu(s) 945.498 Mg (s} 631.743
Mn(s) 492.220 Wb (s) 906.650
Nd (s) 971.256 Ni(s) 242,212
Os (s) 372.007 Pb(s) 257.089
Pd(s) 135.191 Pr(s) 964.593 °
Pt (s) 140.592 Pu(s) 1092.923
Ra{s) 822.075 Re(s) 568.568 = .
Rh{s) 181.296 Ru{s) 317.112
sh(s) 444.748 Sc(s) 928.891
si(s) 862.765 Sm{s) 994.287
sn(s) 555.857 Sr{s) 760,518
Ta(s) 980.904 Tb{s)} 998.439
Te(s) 328.417 Th(s) 1206.010
Ti(s) 912.404 T1(s) 202.678
Tm(s) 951.473 U{s) 1202.942.
v{s) 728.756 Y{(s) 966.876 . .
¥b (s) 944.617 Zn(s) 355.106
Zx(s) 1088.483 :

EXERGIA QUIMICA ESTANDAR DE LOS -COMPUESTOS -QUIMICOS ESPECIFICADOS.-

Compuesto
H20
CH4
C2H6
C3H8
IC4H10
NC4H10
NEOCS5H12
ICSHL1Z
NCS5H12
C2H4
C3He
HZs
co
302

Exg® {kJ/gmol)}
. 1.731
. .841.675
' 1507.609
- ..2164.915
. 2817.695
2820.595
3467.174
3469.260
3471.361
.. 1369.623
. 2012.323
830.098
1 275.983
321.094.

D.4.- Resultados del anélisis de exergia de la columna Desi_sobdtanizadora.

A continuacién se presentan los valores de los parametros exérgicos de cada uno de
los equipos involucrados en la Columna Desisobutanizadora (Tablas D.11, D.12, D.13y
D.14); del cg_ndensaddr,d_e la columna si éste fuera un aereoenfriador en Minatitlan,

Jericé y Cusco (Tabla D.15) y; del sistema completo cuando se considera que el
condensador de la columna utiliza agua comb medio de enfriamiento (Tabla D.16) y

cuando la condensacion se realiza en un aereoenfriador (Tabla D.17), al considerar las

condiciones ambientales de las cuatro ciudades seleccionadas.
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Tabla D.11.- Parametros exérgicos por equipo de la Columna Desisobutanizadora
{condiciones ambientales de Minatitlan: 7, = 25°C, P, = 1 atm, ¢ =0.75, § = 36%o).

© SUMA =

117,101,745

Equipo Exy,, kJ/h Exg,, kd/h Irr, kJ/h Expy, KW Ex,, kdh _ Efl, ki/h
+ Bombas ' .
- GA-1 14,607,998,676 14,607,922,875 75,801 415,166 - 339,366 0
GA-2 36,857,221,332 36,857,088,871 132,461 1,392,193 1,259,732 0
» Valvulas ‘
V-1 2,027,469,775 2,027,168,311 - . 301,464 301,464 0 0
V-2 1,864,411,139 1,864,389,408 - . 21,731 21,731 4] -0
V-4 36,849,310,105 36,848,769,494 540,612 540,612 0 0
- « Enfriamiento con agua o ' e e
EA-2 14,704,542,932 14,699,483,890 - 5,059,042 7,621,996 2562954 2562954
« Aereoenfriador . R
EC-1 ~1,864,398,034 1,863,221,340 1,176,693 1,600,146 423,452 423,452
+ Calepntamiento con vapor ' ‘ T R
EA-1 - 2,028,282,033 2,027,705,619 576,414 1,174,809 598,395 0
» Horno - o
H-1 36,951,218,307 36,892,037,709 ~ 59,180,599 81,160,148 21,979,549 21,288,666
» Reactor :
Combustion 139,652,706 : 102,448,813 37,203,893 129,530,633 92,326,740 0
» Transferencia de masa c L e .
DA-1 . -53,348,278,816 53,335,445,780 12,833,036 14,220493 1,396,457 - Q
o oo SUMA = 24,275,072

Tabla D.11.- Parametros exérgicos por equipo de la Columna Desisobutanizadora

(condiciones ambientales de Minatitlan: 7, = 25°C, P, = 1 atm, ¢ =0.75, §.= 36%o)
: ' (continuacién). o _

Equipo Pex, ki/h Xy, kI -on & & Pot, kd/h
¢ Bombas ‘ ‘ S
- GA-1 75,801 14,607,922,875 1.0000 - . 0.8174 1.0000 13,840
- GA-2 132,461 36,857,088,871 1.0000 - 0.9049 1.0000 12,603
» Valvulas ' o

V-1 - 301,464 2,027,168,311 ©0.9999 - 0.0000 0.9998 301,464

V-2 21,731 1,864,389,408 ---1.0000 -0.0000 1.0000 21,731

V-4 . 540,612 36,848,769,494 = - - 1.0000 0.0000 1.0000 540,612
¢ Enfriamiento con agua ' o _

EA-2 ‘ 7,621,996 14,607,583,505 0.9997 - 0.3383° 0.9934 5,920,855
« Aereoenfriadar R )

EC-1 1,600,146 1,862,797,888 - 0.9994 0.2646 0.9991 1,288,753
« Calentamiento con vapor ' b e
. EA-1 576,414 2,027,705,619 0.9997 - 0.5094 0.9997 282,814
» Horno '

H-1 80,469,264 36,870,749,043 ¢ 0.9984 0.2708 D.9978 64,442.151
e Reactor - R

Combustion 37,203,893 .102,448,813 0.7336 0.7128 1.4030 10,685,732
» Transferencia de masa S

DA-1 12,833,036 53,335,445,780 0.9998 0.0981 0.9998 11,573,625

SUMA = 141,376,817 ' SUMA = 95,084,180
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Tabla D.12.- Parametros exérgicos por equipo de la Columna Desisobutanizadora
(condiciones ambientales de Jeric6: T, = 33°C, P, = 1.03 atm, ¢ =0.7, S = 41%.).

- SUMA = 119,372,552

Equipo Expg kJ/h _Exy,, kI Irr, kKdfh - Exp, kim__ Ex,, kJh___Efl, kJ/h
« Bombas B
GA-1 14,606,769,367 14,606,691,481 77,888 415,166 337,280 .0
GA-2 36,849,446,650 36,849,310,774 135,876 1,392,193 1,256,317 0
+ Valvulas S
VAN 2,027,074,538 2,026,764,985 309,553 309,553 0 -0
V-2 1,863,840,491 1,863,818,177 22,314 122,314 4] -0
V-4 36,841,633,918  36,840,978,802 ‘555117~ 555,117 : 0 #]
s Enfriamiento con agua SR
EA-2 14,732,718,526 14,728,142,869 4575657 - 5165768 - 590,110 590,110
» Aereoenfriador ST e
EC-1 1,863,826,797 1,862,943,050 883,747 1,296,514~ . 412,767 412,767
» Calentamiento con vapor Do e IR
. EA-1 ' 2,027,908,234 2.027,316,270 - -501,965° 1,008,089 .. 506,124 o0
¢ Homo R
H1 - [36,042361,188° 36,881,468,406 - 60,892,792, 80,671,731 -~ 19,778,940 20,710,664
« Reactor e
. Combustién .- -~ 139,525,607 101,382,396 38,143,211 129,523,208 91,379,997 . 0
« Transferencia de masa sets T -
. DA-1 53,336,599,347 53,323414,.913 13,184,434, 14,622,664 . 1,438,229 0

SUMA = 21,713,542

- Tabla D.12.- Parametros exérgicos por equipo de la Columna Desisobutanizadora
(condiciones ambientales de Jericé: T, = 33°C, P, = 1.03 atm, $=0.7, § = 41%o)
(continuacién).

"Equipo | Pex, kd/h Ex,., kJ/h . ‘g £ Pot; kd/h
« Bombas ' o ‘ ' ‘ AR
GA-1 . 77,886 14,606,691,481 . 0.99999 -0.81240 0.99999 14,612
- GA-2 135,876 36,849,310,774 . 1.00000 - - 0.90240 1.00000 13,261
« Valvulas : e :
YA .. 309,553 2,026,764,985 0.99985 0.00000 0.99985 309,553
V-2 22,314 1,863,818177 - :0.99999 -0.00000 £.99999 22,314
V-4 ‘ .- 555,117 36,840,978,802 . 0.99998 0.00000 0.99998 = 555117
« Enfriamiento con agua ‘ R
. EA-2 o 5,165,768 14,606,354,197 - = 0.99969 0.11423 0.99142 4,643,068
+ Aereoenfriador IR ‘
. EC1 ‘ 4,296,514 1,862,530,283 -  .0.99953 -0.31837 099930 1,015,159
» Calentamiento con vapor : T
- EA-1 : 591,965 -2,027,316,270-  0.99971 0.46091 0.99971 319,120
« Homo '
o H1 81,603,456 36,860,757,742.. .0.99835 0.24518 0.99779 66,673,879
» Reactor co T
Combustion 38,143,211 101,382,396 . 0.72662 0.70551 1.41741 13,232,771
» Transferencia de masa o O
- DA 13,184,434 53,323,414 913 -~ 099975 . 0.09836 0.99975 11,887,664
SUMA =" 141,086,093 o o o ‘ SUMA = 96,686,517
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Tabla D.13.- Parametros exérgicos por equipo de la Columna Desisobutanizadora
(condiciones ambientales de Cusco: 7, = 21°C, P, = 0.67 atm, ¢ =0.3, § = 35%o).

Equipo Exp., kd/f Exps, kJ/h Irr, k/h Exus kdh__ Ex,,, kd/h___Efl, kJ/h
» Bombas .
GA-1 14,649,882,931 14,649,808,173 - - 74,758 415,166 340,409 0
GA-2 36,940,870,692 36,949,739,937 130,754 1,392,183 1,261,439 0
» Vélvulas _ :
V-1 2,033,392,056 2,033,094,637 297,419 297,419 0 o
V-2 1,869,944,858 ' 1,869,923,419 - 21,439 21,438 0 o
V-4 36,941,941,556  36,941,408,197 533,359 533,35¢ 0 0
» Enfriamiento con agua ‘
EA-2 14,903,884,935 14,893,728,950 10,155,984 8,850,111 1,305,874 1,305,874
-« Aereoenfriador ' : ' L o
EC-1 1,869,932,039 1,868,609,225 1,322,814 1,751,852 ° 429,139 429,139
« Calentamiento con vapor ' - :
‘ . EA-1 2,034,340,627 2,033,771,989 ~ 568,638 1,213,169 644,531 0
e Horno : : '
H-1 37,046,250,993  36,987,950,655 58,309,338 81,408,028 23,098,690 23,443,769
» Reactor , A
Combustion 141,909,069 104,851,796 37,057,273 129,553,348 92 496 075 .0
» Transferencia de masa =~ =~ : ' LT - S
DA-1 53,480 428,607 53,476,741,227 12,687,379 14,062,575 1,375, 196 0

SUMA = 121,159,155

SUMA = 25,178,781

Tabla D.13.- Parametros exérgicos por equipo de Ia'Cqur'hna Desisobutanizadora
(condiciones ambientales de Cusco: T, = 21°C, P, = 0.67 atm $=03,8= 35%0)

S (continuacion}. ‘
Equipo Pex, kJ/h Exye, kI n g & Pot, kJ/h
» Bombas ' - , o _ '

- GA-1 74,758 14,649,808,173 0.99999 0.81993 - 0.99999 13,461
_GA-2 130,754  36,849,739,937 ~ 1.00000 0.80608 © 1.00000 12,280
» Véivuias : 5 o :
V-1 207,419 2,033,094,637 .0.99985 0.00000 0.90985 207,419
V-2 " 21,439 1,869,923,419 " 0.9959%9 0.00000 0.59999 21,439
V-4 533,359 36,941,408,197 . 0.99999 0.00000 0.90008 533,359
. Enfnamlento con agua ‘ ' ,
EA-2 11,461,858  14,640,467,760 0.99932 0.14755 . 0.98293 9,963,297
» Aereoenfriador _ , - . ' h
EC-1 1,751,952 ﬂ,86’8,180,086 ' 0.99929 0.24495 0.99906 1,427,931
« Calentamiento con vapor
EA-1 : 568,638  2,033,771,989 " 0.99972 0.53128 0.99972 :266,533
» Horno o
H-1 81,753,107  36,964,506,887 0.99843 0.28374 0.99779 65,208,433
+ Reactor , _ : o
- Combustion L 37,057,273 104,851,796 0.73887 0.71396 1.40064 10,599,814
« Transferencia de masa ' '
DA-1 12,687,379 53,476,741,227 0.99976 0.09779 0.99976 11,446 666
SUMA = 146,337,936

SUMA = 99,790,632
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Tabla D.14.- Parametros exérgicos por equipo de la Columna Desisobutanizadora
(condiciones ambientales de Québec: T, =-16°C, P, = 1 atm, ¢ =0.5, § = 32%).

Equipo - Exg kM Exy kM I kW Ex ki Ex., kM Efl, ki
« Bombas ' S . ) B
GA-1 .. 14,676,389,597 14,676,324,484 65,113 415,166 . 350,054 .0
GA-2 .. 37,049,632,685 37,049517,720 114,964 1,392,193 . 1,277,229 0
s Valvulas ' _ e
V-1 . 2,038,680,257  2,038,420,249 - 260,008 260,008 0 S ¢
V-2 ‘ 1,876,011,677  1,875,992,935 . ... 18742 18,742 . 0 .0
V-4 37,041,696,623 37,041,230,353 = . 466,270 . 466,270 0 .. 0
« Aereoenfriadores : o e
EC-1 . 1,876,001,339 . 1,873,333,048 2,668,291 3,156,003 = 487,712 487,712
EA-2 ' 14,696,251,570 14,679,569,679 16,681,891 20,277,143 3,595,263 . 3,595,253
+ Calentamiento con vapor IR _ T Do
EA-1 2,039,708,612  2,039,211,809 496,713 1,568,000 . 1,071,287.. ... -.0
» Horno _ S S
- H-1 37,149,534,572  37,099,081,532 50,453,040 83,738,138 33285098 24,566,081
. » Reactor L S L
Combustién 140,469,146 108,304,219 32,164,927 129,540,206 97,384,279 .. .0
. » Transferencia de masa- . B T ‘,.
DA-1 ' 53,631,518,585  53,620.436,763 11,081,822 12, 263 578 1,181,757 0

SUMA = 114,471,781 . .- SUMA = 28 649 045

Tabla D.14.- Parametros exérgicos por equipo de la Columna Desisobutanizadora
(condiciones ambientales de Québec: 7, = -16°C, P, =1 atm, ¢-0 5,8= 32%9)

o (contmuaclén) ¥ e
Equipo ‘ Pex kJ/h %.kJm., .. £ 5 Pot, kJﬂ’l
» Bombas | R Lo
GA-1 - 65,113 14,676,324,484  "1.00000 0.84316 ~  1.00000 “10 212
GA-2 , . 114,984 37,049,517,720 . .1.00000 ... 0.91742 1.00000 . 9,493
‘e Vélvulas ' L N Lo
V-1 260,008  2,038,420,249  0.99987 0.00000 0.99987 . . 260,008
V-2 18,742  1,875992,935 .. 0.99999 0.00000 0.99999 18,742
V-4 . 466,270  37.041,230,353 .~ .0.99999  0.00000 0.99998 466,270
"« Aereoenfriadores A L B
EC-1 13,156,003  1,872,845,336 0.99858 015453 . 0.99832 . 2,743,660
EA-2 _ | 20,277,143 14,675,074 427 . 099886 0.17731  0.99862 17,319,349
« Calentamiento con vapor | ‘ T
EA-1 ‘ 486,713  2,039,211,899  0.99976 0.68322 0.99976 157,350
« Horno ' ' ' ' ' ' R
H-1 . 75,019,121 37,074,515,451 . . 0.99864 . 0.30749  0.99798 54,964.526
« Reactor s R B i -
Combustién 32,164,927 108,304,219 .. 077102 . 0.75172 1.33029 7, 986 020
« Transferencia de masa T
DA-1 11,081,822  53,620,436,763. 0.99979 . 0.09636 0.99979 10 013,943

SUMA = 143,120,826 ' - SUMA = 93,949,573
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Tabla D.15.- Parametros exérgicos del condensador de la columna cuando éste es un

aereoenfriador. .
_Lugar Exy,, K/ Exp, kJ/h Irr, kJ/h Exns, ki Exuy, ki Efl, kJ/h
Minatitian 14,615,274 259 14,610,704, 422 4,569,837 7,690,754 3,120,916 3,120,916
Jerico 14,611,588.673 14,609,396,322 2,192,351 5,234,476 3,042,125 3,042,125
Cusco 14,658,384 846 14,652,628,858 5,755,988 8,917,086 3,161,097 3,161,097

Tabla D.15.- Parametros exérgicos del condensador de la columna cuando éste es un
aereoenfriador {continuacion).

Equipo Pex, kJ/h Exye kJ/h n g £ Pot, kd/h

Minatitlan 7,690,754 14,607,583,505 0.2997 0.4068 0.9995 5,836,309
Jericod 5,234,476 14,606,354,197 - 0.8998 0.5812 0.9996 3,960,345
Cusco 8,017,086 14,649,467,760 0.9996 0.3545 0.9994 6,876,594

Tabla D.16.- Parametros exérgicos de todo el sistema ®
Condensacién del producto de domo con agua de enfriamiento.

Lugar Exye, KI/h Exug kJ/ Irr, KM Exp, ki Ex ki __Efl, kJ/R
Minatitian 3,273,768,237 3,155,706,940 118,061,206 120,038,135 1,076,838 23,851,620
Jericé 3,304,970,166 3,184,352,171 120,617,994 122,372,853 1,754,858 21,300,775
Cusco 3,441,283,387 3,319,275,217 122,008,171 124,082,952 2.074,781 22,137,895

(a) No se inciuye la valvula V-2 y el aerecenfriador EC-1

Tabla D.16.- Parametros exérgicos de todo el sistema ®
Condensacioén del producto de domo con agua de enfriamiento (continuacién).

Equipo Pex, kJ/h Exy, K/l 7 ¢ 1 Pot, kd/h
Minatitian 141,812,916 3,042,517,890 0.9639 0.0165  0.0204 139,968,633
Jerico 141,918,769 3,041,852,835 0.9635 0.0143 0.9204 140,189,076
Cusco 144,146,066 3,051,570,258 0.9645 0.0167  0.8868 142,105,977

(a) No se incluye la valvula V-2 y el aerecenfriador EC-1

Tabla D.17.- Parametros exérgicos de todo el sistema
Condensacion del producto de domo en un aereoenfriador.

Lugar Exu,, kJ/h Fxy, KD Irr KM Exuy KM Exop kd/h___Efl, kI
Minatitlan 3,431,958,212 3,066,927,472 365,030,741 367,007,579 1,976,838 24,400 582
Jerico 3,431,121,943 3,065,605,624 365,516,319 367,271,178 1,754,858 23,752,789
Cusco 3,436,827,503 3,078,175,124 358,652,379 360,727,160 2,074,781 26,604,866
Québec 3,442,965504 3,088,095127 354,870,377 357,959,282 3,088,005 28 161,333

(a) No se incluye la valvula V-2 y el aereoenfriador EC-1

Tabla D.17.- Parametros exérgicos de todo el sistema @
Condensacion del producto de domo en un aereoenfriador {(continuacién).

Equipo Pex, kd/h Exyy, KJ/h n £ E Pot, kJ/h

Minatitlan 389,440,323 3,042,517,890 0.89364 0.00539 0.88653 387,474,133
Jerico 389,269,109 3,041,852,835 0.89347 0.00478 0.88655 387,522,635
Cusco 385,257,245 3,051,570,258 0.89564 0.00575 0.88790 383,194,397
Québec 383,031,711 3,059,933,793 0.89693 (.00863 0.88875 379,969,461

(a) No se incluye la valvula V-2 y el aereoenfriador EC-1



- 200



Referencias ' Pagina 261

REFERENCIAS

1. Rivero, R; Anaya A., “Exergy Analysis of .Industrial Processes: Energy-Economy-
Ecology”, Latin American Applied Research, ISSN: 0327-0793, vol. 27, no. 4, 1997,
pp 191-205

2. Szargut, J “Chemlcal Exergles of the Elements Applied Ehergy, vol, 32,"19'89,-p.p.
269-286. . ' .

3. Mufioz, J.R.; Michaelides E.E., “The Impact of the Model of the Environment in
Exergy Analyses”, Journal of Energy Resources Technology, vol. 121, Dec. 1999,
pp 268—276

4. Szargut, J Morris, D. R Steward FR., “Exergy AnaIySIs of Therma! Chemlcal and
Metallurglcal Processes" Hem:sphere New York, 1988.

5.- Kameyama; H.; Yoshida; K., Yamauchi, S.; Fueki, K., “Evaluation of Reference
: Exergues for the Elements” Apphed Energy, vol 1M1, 1982 pp. 69-83. '

6. Rivero, R.; Anaya A., “Exergy Analysis of a Distillation Tower for Crude Oil
Fractionation®, AES; ISBN: 07918-0582-4, vol. 21, G. Tsatsaronis, R.G. Bajura, W.F.
Kenney and G.M. Reistad, edltors American Soclety of Mechamcal Engmeers New
York 1990 pp 55-62 -

7. Per ry, R. H Chtlton C H., “Maridal del' ingeniero 'Quimi'co”, 22 Ed MCGraw-Hill de
Meéxico, Mexmo 1982, R - L : =

8. Reid, R.C.; Prausnitz, J.M.; Sherwood, T.K,, “The Propertles of Gases and qumds”
3™ Ed., McGraw-Hill Book Company, 1977.

'9. CESPEDES, “Cambio Climéatico Global: El Reto deI Sector Privado en Amerlca
Latina”, Centro de- Estudios’ del Sector Privado para el Desarrollo Sustentable
Fuente original: Instituto Nacional de Ecologia, México, 1998. -

10. Duxbury-Duxbury, “An Introduction to the World's Oceans” 3th Ed, Dubuque 1991

11. Whitfield, M.; Turner, D R., Sea Water as an Electrochemlcal Medlum in: "Mar:ne
Electrochemlstry Apractlcai mtroductlon” Whlrfle!d M. and Jagner D., John Wiley y
Sons Ltd., 1981.

12.Riley, J.P., “Introduction to Marine Chemistry”,_Academic Press, London, 1971.’



Reéferencias L . . o Pagina 262

13.Wilson, T.R.S., Salinity and the Major Elements of Sea Water, in: “Chemical
Oceanography”, Riley and Skirrow, vol.1, 2% Ed., Academic Press, Inc., New York,
1975.

14. Swenson, H., "Why is the Ocean Salty?", 2000, .
hitp:/foceanography.palomar.edufsalty: ocean.htm.

15. Brewer, P.G., Minor Elements in Sea Water, in: “Chemical Oceanography‘ Rlley and
Sklrrow vol1 2d. Ed., Academic Press, Inc., New York; 1975. ‘

16. Dietrich, G.; Kalle K., “General Oceanography" 24 Ed erey !ntersc:ence 1980
17: Groves D “The Oceans" John erey, New York 1989 o "
18. Circultaror Boot Corporation, "Relative composrtron of Sea Soaks Sea Water and

. Tissue Culture Media", 2000,
http:/iwww. crrculatorboot comhntroductionlseasoaks html

19. Dyrssen, D.; Wedborg, M., Equilibrium calculations of the speciation of elements in:
seawater, In “The -Sea”, E D. Golderberg, editor,: Wiley Interscience, vol. 5, 1974, p.
181-195.

20 Skoog, D A West D. M “Qurmlca Anal:tsca" 4a Ed McGraw—Hrﬂ Espana 1990

21 Wagman DD Wllllam H. E Parker VB Schumm RH Halow 1.; -Bailey, S.M.,
Churney, KL, Nuttall R.L, "The nbs tables of chemical thermodynamic properties:

. Selected values for morgamc -and .C1. and .C2. organic subtances ‘in Sl units",
American Chemical Society and the American Institute of Physics for the National
Bureau of Standards New York, 1982 .

22 Latimer, W M “The ox1dat|on states of the etements and their potentlals in aqueous
solutions”, Prent:ce Hall, New York, 1952

23 The Open Unwersuty Course Team, “Seawater It’s composmon propertles and
behaviour”, Pergamon Press, 1989., . R

24.Gieskes, J. M., The Alkalinity-Total Carbon. Dioxide System in Seawater, In: “The
Sea’, E. D Golderberg, editor, Wiley Interscience, vol. 5, 1974, p. 123- 149

25, Culberson C H Dlrect Potentlometry, in; "Manne Electrochemistry: A practlcal
introduction”, Whrtfleld M. and Jagner, D., John Wiley y Sons Ltd., 1981,

26.Hansson, |, "A new set of acidity constants for carbonic acid and boric acrd n sea
water”, Deep-Sea Research, vol. 20, 1973, p.p. 461-478.

27.Hansson, |., “A new set of pH-scales and standard buffers for sea water”, Deep- Sea
Research, voI 20, 1973, p.p. 479-491.



Referencias | Pagina 263

28.Almgren, T.; Dyrssen, D.; Strandberg; M., “Determination of pH on the moles per Kg
seawater scale (M,,)", Deep-Sea Research, vol. 22, 1975, p.p. 635-646.

29.Khoo, K.H.; Ramette, R.W.; Culberson, C.H.. Bates, R.G., “Determination of
hydrogen ion concentrations in seawater from 5 to 40°C: Standard potentials at
salinities from 20 to 45%.", Anal. Chem., vol. 49, 1977, p.p. 29-34.

30.Pitzer, K.S.; Kim, J.J., “Thermodynamics of Electrolytes V. Activity and Osmotic
Coefficients for M|xed Electrolytes” Journal of the Amencan Chemical Society, voi.
96, 1974, p.p. 5701-5707.

31.Pitzer, K S.; Mayorga, G., "Thermodynamics of Electrolytes Il. Activity and Osmotic
Coeﬁ:ments for Strong Electrolytes with One or Both lons Univalent”, The Joumal of
Physical Chemistry, vol. 77 No. 19, 1973, p.p. 2300-2308.

32.Pitzer, K.S.; Mayorga, G., ”Thermodynamlcs of Electrolytes Il Activity and Q_smotic
Coefficients for 2-2 Electrolytes”, Journal of Solution Chemistry, vol. 3, No. 7, 1974,
p.p. 539-546.

33 Pitzer, K.S.; Peiper, J.C., "Activity Coefﬁments of Agueous NaHCOj3", The Jouma! of
Physical Chem.'stry, vol. 84 No. 19, 1980, p.p. 2396-2398.

34.Millero, F.J.; Thurmond, V., "The lonization of Carbonic Acid in Na-Mg-Ci Solutions at
- 25°C7, Journal of Solutlon Chemlstry, vol. 12, No. 6, 1983 p.p. 401—412

35.Hershey, J.P.; Fernandez, M.; Milne, P.J.; Millero, F.J., "The lonization of boric acid

in NaCl, Na- Ca Ci and Na~Mg-CI solutlons at 25°C” Geoch:m:ca et Cosmoch:m:ca
Acta, vol 50, 1986, p.p. 143-148.

36.Balarew, C., Rabadjieva, D Tepavitcharova, S.; Christov, C.; Angelova O,
"Thermodynamlc Study of the Aqueous Rubidium and Manganese Brom|de System’,
Journal of Solution Chemistry, vol. 28, No. 7, 1999, p.p. 949-958.

37.Millero, F.J.; Byrne, R.H., "Use of Pitzer's equations to determine the media effect on

the formation of lead chloro complexes’, Geochimica et Cosmochimica Acta, vol. 48,
1984, p.p. 1145-1150.

38. Whitfield, M., "The extension of chemical models for sea water to include {race

components at 25°C and 1 atm pressure”, Geochimica et Cosmochimica Acta, vol.
39, 1975, p.p. 1545-1557.

39.Millero, F.J.; Schreiber, D.R., "Use of the ion pairing model to estimate activity

coeficients of the ionic components of natural waters”, American Journal of Science,
vol. 282, 1982, p.p. 1508-1540.



Referencias Pagina 264

40.“The Encyclopedia of Geochemistry and Enviromental Sciences”, R. W Falrbndge
edltor Van Nostrano' Rernhold Company, New York, 1972. :

41 “WebElements The penodrc table on the www’ 2000
http: //webelements. comlwebeIementslschcIarlpropertiesldefinitions-

42.Turner, D.R.; Drckson AG. Whltfle|d M | ”Water-Rock partltlon coefﬂcrents and the
composition of natural waters - A reassessment” Marme Chemlstry., vol 9, 1980
p.p. 211—218 : . _

43. Bann l; "Thermochemlcat Data of Pure Subtances” VCH Verlagsgeseflschaft mbH
Wernherm Federal Republic of Germany, 1993.

44."CRC Handbook of Chemustry and Physms" Robert C Weast edltor 55th Ed CRC
Press, 1975. ‘ ‘ _ v

45.Grant Gross, M., “Oceanography A View of the Earth” 3th Ed Prentfce~HaII Inc -
Engfewood Cﬂﬁ‘s N.J., 1982. T I N

46.“Encarta 98 Encyclopedia", Microsoft Corporation, 1998 Edition.

47 Walas, S.M., “Phase Equilibria-in Chemical Engineering”, Butterworth Publishers,
USA, 1985, ‘

48.Smith, * JM.; - Van Ness, - HC., “ln'tro‘d-uctto:n to Chemicai Engineering
Thermodynamlcs” 4°Ed,, McGraw—Hrll Inc., USA, 1987.

'49 Barner,. H.E.; Scheuerman, RV "Handbook of Thermo_chemlca[ D__ata for
" " Compounds and Agueous Specres” John Witey, N. 'Y, 1978.. ST

30.Silvester, L. F.; Pitzer, K.S., "Thermodynamics of Electrolytes, X: Enthalpy and the
 Effect of Temperature on the ACtiVIty Coeffrcnents" Journal of Solut.-on Chemrstry,
val. 7, No. 5, 1978, p.p. 327 337. . ' L _ L R

51.Pitzer, K.S., Theory: lon Interaction Approach In: “Activity Coefficients in E!ectrolyte
Solutlons" RM Pytkowicz, edutor CRC. Press vol. 1, 1979. o

52.Millero, F.J.; SohnM L., “Chemical Oceanography” CRC Press 1992

53. Rlvero R Montero G Garflas M "’Efecto de Ia temperatura amblental en Ia_
‘determinacion de la exergia quimica de parafinas”, Revista del Instituto. Mexicano de
Ingenieros Quimicos, A.C., vol. 9-12, Ao XLII, 2001, p.p. 197-205.

54.Perry, J.H., “Chemical Engineers’ Handbook’, 3". Ed., McGraw-Hill, USA, 1949.

55.Manual del Simulador de Procesos Aspen Plus.



