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INTRODUCCION Y OBJETIVOS.

En las refinerias petroquimicas y plantas industriales se utiliza el =~
agua como enfriador y lavador. Una aplicacifn.directa es en el proceso
de gasificacidn de carb@n natural, donde el agua es usada para apagar -
el gas de un reactor empacado, en el cual es procesado, aqul el agua -
absorbe pequerias cantidades de N’2, HZ' CO, hidrocarburos ligeros y fe -
nol, ademds ;:Ie NHJ. coz. HZS y 502.
sentar en los lavadores son: r\]H:-HzS-HZO, NHB-COZ-HZD v NHJ-SOZ-HZO, -

Otras corrientes que se pueden pre

en las cuales el NH3 estd en muy bajas concentraciones. Para el diseiio
de estos equipos se requiere predecir el equilibrio liguido-vapor de so
luciones acuosas con electrolitos d2biles—volitiles. En 1983 E.M. -
Pawlikowski presentd el sistema TIDES para predecir el equilibrio liqui
do-vapor de este tipo de soluciones. En base a este trabajo se definie

ron los siguientes objetivos:

~ Predecir el Equilibrio liquido-vapor de soluciones electroliticas =~
débiles-voldtiles en medio acuoso.

- Entender y aplicar adecuadamente los principios termodinamicos en -~
los que se basa la predieceidn de propiedades de soluciones con elec-
trolitos débiles-volatiles tanto para el equilibrio fisice como para

el quimico.

~ Desarrollo y adaptacidn del sistema TIDES,

- Determinar mediante el sistema TIDES:



a) La Presidn de Burbuja de un liquido, conociendo la Temperatura

y su composicidn.

b) La Presidn de Rocio de un vapor, conociendo la temperatura y —

su composicidn.

c) Tanque Flash., Conociendo la Presidn, Temperatura y Composicidn
del liquido alimentado a un Tanque Flash, determinar la compo-

sicidn del 1fquido y vapor generado.

- Analizar los resultades obtenidos en base al trabajo realizado por
Pawlikowski (1983) y su aplicacidn a datos experimentales disponi-
bles.

El trabajo estd formado por: EL Capitulo I en donde se da un enfoque-~

general de las ecuaciones que existen para predecir los coeficientes -

de actividad de las soluciones electroliticas, en el Capitule I se -
dan todas las consideraciones realizadas por Pawlikowski, asi comoe un—
resumen de los m&todos utilizados en este trabajo para la prediccidn -
de propiedades como el coeficiente de actividad media idnico, vollime —
nes molares parciales, cceficientes de fugacidad 'de los gases, el Capi

tule 11X es el Cdlculo de Equilibrio Liquido-Vapor, en el Capitulo IV-

se presenta un Andlisis de Resultados de los cjemplos dados por Pawli-

kowski y de datos experimentales, después se dan, las Conclusiones y la

Bibliografia, al final de este hay un APENDICE, el cual contiene gene-

ralidades sobre electrolitos, solventes y soluciones electroliticas.



I. GENERALIDADES.

Dentro de la industria Quimica se procesan una serie de soluciones que
en su mayoria se ven influenciadas en su comportamiento por la presen—
cia de componentes iBnicos, los cuales afectan el equilibrio quimico -
y fisico del proceso. Para el disefio y operacifn de estos procesos se
requieren amplios rangos de aplicabilidad en concentraciones, tempera-
turas y presiones, esta es la causa por la cual ha aumentado el estu -

dio acerca de soluciones electroliticas.

En una solucidn electrolftica van a estar presentes los iones siempre=

y cuando el solvente sea lo suficientemente polar para permitir la di-

sociacidn del electrolito (una descripcidn més amplia es dada en el
APENDICE). Ademds de encontrar a los electrolitos como componentes en

una corriente de alguna planta, tambi&n pueden ser utilizados como

agentes que ayuden a promover la separacifn de un compuesto, encontran

do varios tipos de equilibrios entre la fase liquida y otra fase, algu

nos ejemplos son:
En una mezcla liquida podemos realizar un aumento de temperatura de -
ebullicidn si agregamos un clectrolito o para romper el azeotropo de -

uha solucidn a destilar. Para aumentar o disminuir solubilidad de un-

gas no electrolito en una solucidn acuosa por la presencia de una o

mAs sales (remocidn de dcido-gas). Como es la reduccidn de niveles de

contaminacidn en las aguas efluentes de una planta.




Para equilibrio de fase liguida-liquida comiinmente se usan extraccio=-

nes del tipo de intercambio idnico.

En equilibrio liquido~s8lido em la purificacifn de sales por cristali-
zacidn o prediccidn del punto de fusidn de salmueras de NaCl, CaClZ, -
Zn(:l2 v Zn!)r:2 a altas concentraciones manejadas en la industria petro-
lera. La recuperacifn de metales por medio de intercambiadoves i&ni -

ces, Eliminacidn de metales pesados en aguas residuales.

Durante el andlisis de un equilibrio de fases de un sistema en gemneral,
las principales propiedades termodinimicas a definir son las propieda-
des en exceso de la fase liquida en especial la energia libre de Gibbs
de 1a cual por relaciones termodindmicas es posible definir el coefi ~
ciente de actividad medio idaice, los volimenes molares parciales en ~
exceso, entalpias, entropias, capacidades calorificas. La ecuacidn a-—

utilizar tiene que ser capaz de predecir estas propiedades a una tempe-—

ratura y presifn dadas.

Pars la prediccidn de las propiedades termodindmicas podemos elegir un

modelo molecular ¢ un modelo empirice. Un modelo basado en teoria mo-
lecular va a enfocarse a tratar de Tepresentar todos las tipos de fuer
2as que existen entre las particulas en la solucifn. Un modelo empiri
co es obtenido a partir de propener una serie de curvas y realizar el-
ajuste de datos experimentales para obtener los coeficientes de estas.
Realmente no es posible hacer un corte categdSrico entre estos dos ti -

pos de wodeles, porque podemos tener una expresidn que estd basada en-



mecBnica estadfstica y obtener sus pardmetros mediante un ajuste de -

il
datos experimentales.

A continuacidn se dardn una serie de caracteristicas predominantes -

para ecuaciones aplicables a soluciones electroliticas en orden crono-

18gico.

#.P. MEISSNER, J.W. TESTERy C.L. KUSIK en 1972 presentaron un método -
grifico para predecir el coeficiente de actividad medio ifnico en fun-
cidn de la fuerza idnica para el caso de soluciones que cubran un -
amplio rango de concentraciones (diluidas o saturadas). Posteriormen-
te propusieron una ecuacidn’ para evaluar el coeficiente de actividad -
del agua en una soluci®n con electrolitos del tipo 1:1,(NaCl, HF, KOH)

y otro modélo pero aplicable a sistemas multisoluto.

En 1973 L.A. BROMLEY publicd una correlacidn para electrolitos fuertes
en medio acuoso (binario y multisoluto) usando un sole parimetro para-

cada sal.

K.H. PITZER en 1973 presentd un articulo para predecir el coeficiente-
de actividad y osmbtico para sistemas electroliticos binariocs y multi-
componentes. Para sistemas binarios se requerian dos pardmetros que -
dependen de la concentracidn de la sal en la solucidn y de la tempera-
tura de ésta. Para sistemas multisolutos adem@s de los parametros bi-
narios tienen pardmetvos para tomar en cuenta las interacciones énr.re—

iones del mismo signo y un pardmetro ternario.




En 1982 C.C. CHEN, H. I. BRITT, J.F. BOSTON y L.B. EVANS proponen un -
modelo electrolitico de composicidn local para la energia libre de -
Gibbs en exceso. Basado en la ecuacidn de K.H. Pitzer (1973) y el mo-
delo de composicidn local de H. Renon y J.M. Prausnitz (1968) aplica -

bles a sistemas binarios y multisoluto, utilizando dos pardmetros por

cada sal, estos parimetros no son funcidn de la temperatura.

BALL, FUSTER y RENON en 1985 generan un modelo aplicable a soluciones-
electroliticas fuertes (binarias y multicomponentes) con la caracteris
tica de manejar solo dos parimetros y no incrementarlos cuando se tie-
ne un sistema multisoluto. Su ecuacidn es una modificacidn al modelo-
de Cruz y Renon 1978 (modelo basado en el modelo NRTL).

Todos los modelos anteriores tienen una caracteristica general, que
estin basados en un modelo primitivo, la ecuacidn de Debye-Hiickel -
1923, la cual trata de representar el comportamiento de un electrolito
.en base a las cargas de los iones disueltos en solucidn, la temperatu=
ra y la constante dielé&ctrica del solvente y ademds son aplicables a -
.sistemas liquidos que contienen electrolitos fuertes. El objetivo ge-
neral de este trabajo es. predecir el equilibrio liquido-vapor de un -
sistema electrolitico cuyo solvente es el agua, basados en el trabajo-
realizado por E.M, Pawlikowski, E.C. Azevedo y J.M. Prausnitz en 1983~
con la caracterfstica de que los electrolitos disueltos en los siste -
mas a estudiar son electrolitos débiles, por lo tanto, se requerirdn -
constantes de disociacidn de cada uno y una ecuacidn que tome en cuen~

ta que no sole hay iones en solucidn de electrolito sino tambi&n molé-




culas neutras. Para el caso de la fase vapor se requerird un método -
que sea capaz de predecir los coeficientes de fugacidad en mezclas que

contengan componentes polares y no polares.



" II1. METODOS UTILIZADOS PARA LA PREDICCION DE

PROPTIEDADES TERMODINAMICAS

Debido a que cada dia es mis alarmante la cantidad deA contaminantes -
que emiten las industrias del petrSleo e industrias quimicas, se ha di
rigido la atencidn z!hora a la recuperacidn de electrolitos débiles de-
las corrientes efluentes de estas plantas como medida anticontaminan ~
te. Los electrolitos d&biles voldtiles de mayor importamcia a nivel -
industrial son: amonfaco, d‘iaxido de carbono, dcido sulfhidrico y aun-
que en menor grado el didxido de azufre y el Acido cianhidrico, gene -
ralmente estos eflue.nt;es ademas de electrolitos débiles y agua contie-
nen pequefias cantidades de gases como el nitrdgeno, hidrdgeno, mondxi~-
do de carbono, argdn,etano, eteno y propano dependiendo de donde pro -
viene el efluente ya sea de un lavador, o un enfriador. En general se
requiere predecir el equilibrio liquido-vapor de un sistema acuoso que
contenga cualquiera de estos componentes y obtener con ello las propie
dades generales necesarias para realizar el diseiic de un equipo como —
son las composiciones en-la fase iiquida y en la fase vapor, presidny

temperatura.

En este capitulo se hablari de las consideraciones y propiedades que -
es necesario definir para cuando se tiene un sistema en equilibrio =
liquido~vapor que contiene wlectrolitos débiles veliariles y gases en -~

solucidn acuosa, como son: los coeficientes de actividad, volimenes me




lares parciales de los gases inertes en el agua y el coeficiente de -

fugacidad de los gases.

Las consideraciones que se tomardn para caracterizar un equilibrio

1iquido-vapor de soluciones con electrolitos débiles volitiles son:

El Balance de Masa para un electrolito débil en el agua serd: la-
cantidad total del soluto presente en una solucidn es igual a la-
suma de la cantidad de electrolito molecular (no disociado) mds -
la cantidad de electrolito ifnico (disociado) por ejemplo, para -

el amoniaco serd:

= + - (1)
“roraL NH, mNHS molecular mNHJ digoeiado (NH4+)

donde m es la molalidad (moles/Kg de H20).

Para un electrolito d&bil, la raz8n de concentraciones para las —
especies idnicas y moleculares es determinada por la constante de

ionizacidn.




donde:

v; : es el coeficiente estequeométrico (anidn (-), catién (+),
compuesto) .
Ki. : es ia constante de disociacién de la especie i(gmol i/Kg
. de HZO) .
a; : es la actividad de la especie i(gmol/Kg de HZO) -

Esta actividad es relacionada con la molalidad m a través del coeficien

te de actividad (Ver APENDICE).
a; = y;m 3)

3. La neutralidad de la fase liquida es dada por la concentracién to —
tal de los iones positivos y es igual a la concentracifn total de -~

los iones negativos,

Lz, m =0 &)

z; @ carga eléctrica de la especie idnica i

4. Para un soluto en forma molecular el equilibrio entre la fase vapor

y la fase liquida:

- oc
Yirai, m YgH, P (5)



Hi * Constante para electrolito molecular en agua corregida

sat
Por 1a Py, (atm*Kg/gmol) -

P t+ Presidn total de sistema (atm).
Yi : Fraccitn mol de la fase vapor (adim).
Gi : Coeficiente de fugacidad de la fase vapor (adim).
Y : Coeficiente de actividad (adim).
oc ‘- :
P ¢ .Correccidon de Poyting.

P sat t Presidn de vapor del.agua en la saturacidn (atm).

Para el agua el equilibrio de fase estd dada por:

sat
yHUHP = BHFHZO (6

)4 sat : PresiBn de saturacidn del agua pura a la temperatura del

sistema.

El coeficiente de actividad de cada compuesto seri evaluado con el mg
todo de Pitzer que se explicard a continuacidn y este es el método -
utilizado en el trabajo de E.M. Pawlikowski, E.G., Azevedo y J.M. -

-Prausnitz, en 1983.



K.H. PITZER en 1973 presentd un articulo para predecir el coeficien-
te de actividad y osmdtico para soluciones electroliticas con fuer -
za.s idnicas no mayores al 6M. En este articulo presenta las bases =
tedricas y desarrollo de las ecuaciones tanto para sistemas binarios
como multisoluto, en la cual se requieren para sistemas binarios dos
parimetros B y C que dependen del tipo de sal, evaluados a 25°C, B -
en funci®n de la fuerza iBnica y se calcula a partir de la relacidn-

(O). B(l) y la molalidad del sistema, el pari-

entre los parimetros B
metro C no es funcidn de la fuerza idnica. Para el caso de sistemas

multisoluto se introducen dos pardmetros mds que representan las -

. - A
interacciones entre iones del mismo signo (BHN) y entre ternas de -

iones (wm) para cada sal que exista. Pitzer publica articulos con
diferences.culaborad.ores con el objeto de extender o mejorar la pre-
diccidn de su modelo, generd a partir de datos experimentales las Ta
) s B(1)

blas de los parfmetros B y C para soluciones binarias, para

el caso, de sistemas multisoluto ajustd eij Yy wijk’ Introduce otros
parémetros para mejorar la prediccidn de solutos del tipo 2:2. Tam-
) v B(l) a dif

bién gener8 ecuaciones para usar los parametros B e -

rentes temperaturas al igual que la constante de Debye-Hickel.

Del trabajo de Pitzer se tomS la ecuacidn para predecir el coeficien
te de actividad de una sal en una mezcla que contiene electrolitos -

en medio acuoso:

Iny, =~ - a7z° (lf—én-— + 45 In (1+1.zﬁ)>



v M
+ 20k “‘j( g, O ¢ Tii o oy

2
Zi v
+ h £ m,m_ B, (1 -
41 shw o ke B
(1+2 {T+2D exp (-2 JD) €7
donde:
Yy = Coeficiente de actividad de la especie i

A@ = Constante de Debye-HMickel
zZ, = Carga eléctrica de la especie idnica i
L = Fuerza idnica (gmol/Kg de “20)

LITL Molalidad de la especie ibnica i (gmol/Kg de HZO)

'
Bij(o), Bij(l) B = Pavrametro binaries del MEtodo de Pitzer '

v 013

haciendo las mismas consideraciones que se realizaron en el trabajo de

T.J. Edwards, G. Mauver y J.M. Praustnitz, 1978.

Para interacciones mol&cula-molécula se tiene:



Para especies moleculares iguales se usd una ecuacidn en funcidon de -
la temperatura para diferentes mol&culas que se manejan en este traba

jo:

(0)
B, . = E+ F/T {8)

i-i

en la Tabla (1) se dan los valores de las constantes de la ecuacidn -

anterior.

Para especies moleculares diferentes se propone la siguiente ecuacidn.

0) 1 0) (o)
Bij - 2<Bii + Bjj ) . (9)

y el par@metro que representa las interacciones entre iones de carga -

diferente sera determinado por:
B - 5, @ 4 5 @ (10)

los valores de estos se dan en la Tabla (2) despreciando la posible va
riacidn de estos con la temperatura, tambi&n se considera que las in -

teracciones que hubiese entre iones del mismo sigho valdrian cero.

El pardmetro que representa las interacciones entre mol@cula-idn se -

sugiere sea calculado por dos contribuciones:



B.. (11)

B . = B - +
mole-idn molécula ion

algunos son funcidn de la temperatura. En la Tabla (3) se muestran -
algunos valores o ecuaciones determinados por T.J. Edwards, G. Maurer

y J.M. Praustnitz, 1978.

W ) por la ecuacibn:

El pardmetro Bi se determina en base a B

(1) (0)
B, = 0.018 + 3.06 Bi' (12)

por regla general todas estas matrices son simétricas: ij=ji; mole -

i3n = i5n -mole, idn 1-ién 2 = in 2 - ién 1. Algunos valores del -

parametro B+(°) se muestran en la Tabla 4.

Se puede ver que se requiere evaluar la constante de Henry en la ecua
cidn (5) que representa el equilibrio entre la fase vapor y la fase —
1iquida para el componente i. Esta constante es indepemﬁen:e de la-
composicidn, es dependiente de la temperatura y en menor grado de la-
presidn. La dependencia con la temperatura para los diferentes gases

que se manejan es expresada por medio de una ecuacidn semiempirica que



Tabla (1).

Constante E y F para la interaccidn entre Moléculas

Iguales.

E(Kg/mol)

-0.026

" 0.4922

~0.2106
0.2275

-0.8919

14 -

F(Kg/mol)*K

12.2§

149.20

61.59
0.0

, 278.B6



Tabla (2).

ION

Parametros de Interaccidn idn.

-0.028
-0.049
~0.034
0.074
0.007
—0-.035
-0.017
-0.025
0.078
0.120

0.088

(Kg/mol)



Tabla (3). Valores estimados para los Parametros de Interaccidn

Molécula~1I6n
tais ©)

MolEcula-idn B g (Kg/mol)

&+
NH3 - NHI‘ 0.0
. - -3, -6,,2
NH, - HCO, 0.135-1.165%10  ~“T+2.05%10° T
NHy - €O 0.06
NH, - HS" 0.16-1.24%10" 3142, 20%10™% 72
NH, - s” . 0.032
NHy - HSO, . -0,038
NH, - 803 0.044
NH, - N -0.043
NH, - NH,C00 0.0
wm, - u* 0.015

3

- -3 -6,.2
NH, - O 0.227-1.47%107°T + 2,6%10°°T
co, - mu* 0.037-2.36#107%7 4 3.83%10 %12
C()2 - HS 0.0
co, - s » 0.053
(:02 - HSO3‘ -0.03



Tabla (3). Valores estimados para los Parametros de Interaccidn

Molécula-18n (Continuacidn).

Molécula-1dn m—:g.gza {Kg /mol)
co, - co3" 0.0

co, - 0,7 0.068

co, - N -0.036

€0, - NH,C00™ 0.017

co, - o8 0.26-1,62%1077T + 2.89%107°1%
co, - W D ‘ 0.033

Hs - L 0.120-2.46%107%T + 3.99%107012
LI H'co; : -0.037

W5 - CO; 0.077

H)S - uso; -0.045

WS - 503' 0.051

H,S - CN -0.049

nzé - MH,C00” -0.032

BS - u 0.017

5 - oH 0.26-1.72%10" 71 + 3.07%107%r?
ByS - HS™ 0.0

W5 - 7 . 0.0

so, - .t : -0.05



Tabla (4). Parametros de Interaccidn Molécula-Ién.

)

Molécula-18n B, (Kg/mol)
so, - HCOJ_ -0.86
so, - C°3- ) 0.94
s0, - HS™ -0.58
so, - s 0.28
50, - CcN~ ~-1.06
s0, - NH,C00” - -0.79
so, - H 0.0

' 50, - OoH™ 0.08
so, - Hso; 0.0
s0, - 503" 0.0




es manejada posteriormente,

La dependencia de la constante de Henry con la presidn es expresada -

por:

donde:
nt :
-]
H (Pu™)
e :
a
T H
R H

(pw®) Ve (P - P )
+ 24 C13)

la constante de Henry a la presidn del sistema.

la constante de Henry evaluada a la presidn de satu~

racién (atm*Kg/gmol) .
volumen molar parcial de soluto a diluciBn infinita-
(ce/gmol).

temperatura absoluta del sistema (°K)

conastante universal de los gases (cc®atm/°Ktgmol) .

En seguida se explicard el método a usar para predecir el volumen mo~

lar parcial a dilucidn infinita.

S.W. BRELVI y J.

P. O'CONELL (1972) observaron que para todos los 13i -

quidos el producto de la compresibilidad del 1iquido con la temperatu

ra podria ser expresado con un alto grado de exactitud como una sim -

ple funcidn de la densidad.



in 14+ 2o\« Cp.s2706 (B -1) + 2,089 ( P -1
LRRT

- 0.42367 ( 5 ~-1)3

[y 1 densidad (gmolfcc).

k : compresibilidad isot&rmica de ifquido (acm_l)

R : constante general de los gases ideales {cchatm/°KXgmol).
T temperatut.:n absoluta {°K)

f ot

densidad reducida (adim.)

Para un solyto (1) a dilucidn infinita en un salvente (2) y el volu -

men molar parcial de (1) en (2) esatf dado por la siguiente ecuacin:

(?;‘Tf)' it s

VL H volumen molar parcial del soluto (cc/gmol)
C;Z H parametro que correlaciona las interacciounes de corto

alcance (adim.}



k) : compresibilidad isot&rmica del solvente (atm_l)

Los valores de C‘iz pueden ser calculados usando la ecuacidn (15) y los
valores experimentales de voliimenes molares parciales para una amplia-
variedad de pares soluto (1)-solvente(2), los autores investigan la va
-riacidn de C;z con la densidad reducida del solvente y se vid que era-
similar para todos los pares soluto (l)-solvente (2). 'Por lo tante -
fue posible que se hiciera una correlacidn generalizada consistente de
dos factores, uno en funcidén de la densidad reducida del solvente y el

otro en funcifn del tamafio molecular relativo del soluto solvente ex —

presado por los volimenes caracterfsticos.

v 0.62 .
2 -
1 - c - = - 2.4467 + 2.12074 § (16)
12 <v; )

2.0 < § > 2.785

= 3.02214 - 1.870855 + 0.7199553 2

2.785 < 5 > 3.2 (17)

Jomle: p = p TV,



la densidad del solvente puro por su volumen caracteristico es usada

en la ecuacidn (15), (16) y (17). Con las tres ecuaciones
res podemos evaluar los vpliimenes molares parciales de los

nuestro inter@s.

Como se menciond tambifn se requiere la constante de Henry
de la temperatura absoluta (atm*kg/mol) que es calculada a

la siguiente expresidn.

lnll”"D’.-l-Dle-i-D3 1nT+D4T

Los valores de Dl' l:)2 . Dl ¥ D(. se muestran en la Tabla 5,
gases de nuestro interda.
Para predecir el equilibrio quimico (ec(2)) se reguiere de

te de equilibrio de disociacidn X en unidades de molalidad

anterio -

gases de -

en funcidn

partir de-

(18)

para los —

la constan

(moles de-

soluto por kilogramo de agua) en funcidn de la temperatura, la cual ~

estd dada por:

A .
l..nl(_ -7 +A21nT+A3T+A,‘

(19)



Tabla (5), Coeficientes para las constantes de Henry.

1 LS Dy D,
N 160.559 . -8621.06 -25.6767 0.035388
B,S  -403.658 .  7056.07 74,6926 ~0.14529
.o,  1082.370 -34417.2 ~182.28 0.25159
s0, = 60.538 - ~5160.40 -7.61 0.0




los pardmetros Al’ Az. A3 y Ak son dados en la Tabla 6 y fueron obte
nidos en el trabajo realizado por D. Beautier, G. Maurer y J.M. -

Prausnitz en 1970 para las siguientes reacciones de inter@s.

" _
NH, KO0 = w8+ od
co B0 = W + HCO,”
2 2 3
4+ -
uco, - H + coj
H,S = H + Hs”
so wo =~ HY +  HSO,”
2 2 3
HN =~ u' + o
s~ =  H' + 5"
- + -
wso,” = W + 50,
o = H" + o
2
NH, HCO,” =  NH,CO0T + H,0
C.H H,0 - cuo . + 3u
66 2 &'s



Tabla(6). Efecto de la temperatura en la constante de disociacidn

Electrolito

de electrolitos débiles en agua.

A
~3335.7

-12092.1

~12431.7

~12995.4

~-637.396

-9945.53

~13445.9

=

=

A A

2 3
1.4971 -0.0370566
-36.7816 0.0
_35.4819 0.0
-33.5471 0.0
= 0.018 Ku
0.0 -0.0151339
0.0 ~0.0495786
~22,4773 0.0
= 1.02 % 1072

2.76
235.482
220.067

218.590

~1.96211
26.9191

140,932



Otra propiedad requerida tambi&n en la ecuacidn (5) es el coeficiente-
de fugacidad del componente i en la fase vapor, la c;.ual depende de la-
Temperatura, Presifn y Composicidn de la fase vapor. Para la predic -
cidn de esta propiedad el MEtodo propuesto es el de Ryaji-Nakamura, -
Gerrit J.F. Breedveld y John M. Praustnitz de 1976, ya que es aplica -
ble a mezclas de gases que contienen componentes no polares y polares-

en un rango amplio de temperatura y para presiones cercanas a las -

5000 psia.

La ecuacidn propuesta es la de Carnaham Starling (1972):

- 2 3 :

RT 1+E+ E - & a

P — 3 -\ (20)
v S (1-5) }v(vﬂ:) '

P  : Presibn (atm.)

v :+  Volumen molar (cmalgmol)

T : Temperatura absoluta (°K)

R H Cona_tance Universal de los gases (cm3*atm/mol*°l<)

E : Densidad reducida = b/4v (adim.)

b : Parametro que rgfleja el tamafio de centro de la mol&cula

a Pardmetro de refleja la magnitud de las fuerzas de atraccidn

c : Constante positiva independiente de la temperatura



~éstes pardmetros dependen de la temperatura

a = a + B/T (21)

logb = -y-8 T (22)

En la Tabla 7 se dan las constantes &, B ,Yy 6 para componentes pu =~
ros. Se considerd que para mezclas la ecuacifn es la misma que para-

fluidos puros excepto que las constantes ahora dependen de la composi

cidn Y. E1 suscrito "M" significa mezcla, el suscrito "i" es un com~

ponente y las relaciones lineales propuestas son:

o .
L -
by ifl Y b, (-23)
. m .
- : Y, ¢ .  24)
R R !
La dependencia de la posicidn de "a" es dada por la relaci8n cua -
draticat . .
m m )
= I z Y. Y. a,, ( 25)
Ay i=1 =1 i "3 “ij i



Tabla (7). Parémetros para componentes puros.

§

Gas c =3

H2 0 0.2107
Ac 0 1.3931
NZ 0 1.5324
Cco 0 1.3276
CO2 0 3.1693
CHA [¢] 2.4328
CZH‘ ) a .5.7617
CZH6 0 4,9758
CSHG ] 7.2010
_CaHg ¢ 7.6434
HZO 0.01 3.1307
NH3 0.01 2.6435
HZS 4] 3.61?4
502 0.017 2.8730

a. Unidades. ¢ (1t/gmol),a atm*ltzlgmol

2

B(atm*ltz/gmol *°K,Y adim

34.82

253.17

17.09

129.99

326.02

762.25

1023.4

1161.7

561.63

454,32

1815.4

28

8 1/°k

Y

1.5853

1.3169

1.2458

1.2709

1.2340

1.2146

1.0774

1.0208

0.9294

0.8829

1.5589

1.3884

1.1823

1.1043

a

s*10%
1.335
2.201
1.199
0.808
0.467
1.089
0.696
1.307
0.792
0.923
0.593
1.470
1.699

2.721



donde:

aij = aij + Bij/'l' ( 26)
= u_.(o) + a..(l) ( 27)
ij ij i3
. (0) (1)
Bij Bij + Bij ( 28)

Las constante uij y Bij reflejan las fuerzas intermoleculares de atragc

;00 T

¢iGn entre la molécula "i" y la melécula "j". . Cuando "i" o "j" somn -

no polares, solamente dos pardmetros son necesarios ya queaij(l) =
Bij(l) = 0. Para evaluar aij“)' Gij(l) y Bij(O) se propuso:
1/2 .
o, M. <or..“) a, M ) (29)
1j 1 J .
172
1y _ (1) Q)
By (Bi 5 ) (30)
) . (0) (0) ‘
By 172 ( 8, 48 ) C31)



Tabla (8) . Contribuciones Polares y no Polares para los Parimetros

oy B de cuatro gases polares a

Ga% qi(O) ai(l) Bi(0) Bi(l)

H,0 1.06 2.07 8.4 1153.3
NH, 1.83 0.81 13.3 584.3
H,5 2,52 . _1.‘10 16.6 437.7
SII)V2 2.86 0.01 21.9 1793.5

a . Las mismas Unidades que en la Tabla (4).



0)

Tabla {9). Parimetros de interaccidn 4,

- - : . a
Los ntmeros entre paréntesis son estimados .

para mez2clas Polar-Polar.

Mezclas ulZ(O)
H0 - NH3 (1.4)
HZO - HZS 2.2
l-§20 - SO2 L.7)
NHy -~ HZS (2.1)
- NH, - s0, ' (2.3)
H,S - S0, 2.7)

a Lae mismas Unidades que en la Tabla (4).




()]
12

- - N . a
Los nimeros entre paréntesis son estimados .

Tabla (9 ). Par@metros de Interaccifno para mezclas Polar-No Polar.

“12(0)

No Polar ° Polar
Hzo NH3 HZS 502
H, (0.8) 0.80 (0.9) (0.8)
Ar 1.86 (1.9) (2.1) (2.0)
N, 2.19 ~ 1.8 2.02 (2.0)
co (2.2) (2.0) 3.1 (2.1)
co, ’ 4,36 ° (3.1) 2.8 (3.3)
cH, 2.89 2.76 3.09 (2.6)
C,H, 4,57 v (3.4) (3.9) (3.8)
C M, 3.54 (3.7) 3.9 (3.9)
CyHe 6.00 4.4) (4.6) _ (4.6)
C3H8 3.75 {4.5) 4.6 . 4.7)

a Las mismas Unidades que en la Tabla (4).



Para propdsitos de este trabajo se definid a un componente no polar -
(debilmente polar) como uno cuyo momento dipolo es cero ¢ menor de -

0.8 D. En la Tabla 8 se dan los valores de las constantes Gi(o) »

ui(l,, Bi(o) y'Si(l) para cuatro compuestos polares. En la Tabla 9 -
se muestran los parametros alzco) para mezclas binarias de componen -

tes polares y mezclas que contienen un componente polar y un no po =

lar.

m 5 o C n
I v;a Mz GO My 4
j=1 1 MR n=1 (atl) v
.C n )
( ( O (=) + )1 2z (32)
(n+2) v

ﬂk - fk/(YkP) 2 coeficiente de fugacidad del componente k en fase

=

gas. (adim.)



£ : Densidad Reducida. (agim.)

b, ¢ Pardmetro de la ecuacidn de estado del componente k (lt/gmol)
R : Constante Universal de los Gases Ideales (le*atm/K®*gmol) .

T : Temperatura Absoluta (°K).

v : Volumen (1lt/gmol).

Y. : Fraccitn mol del gas.

a Pardmetro de la ecuaciBn de estado para mezcla kj'

CM : Constante de la ecuacidn de estado para mezcla. .

z ¢ Factor de compresibilidad.

En la industria petz.oquimica y plantas industriales se manejan proce—
sos fisicos y quimicos donde se requieren secciones de purificacidn -
de productos y alguna.g veces de materias primas para 8sta casi siem
pre se encontraran sistemas en equilibn’.'o 1iquide vapor y la gran ma-
yorfa de las veces se tienen que tener los valores correspondientes -
de temwperatura, presidn y composicidn: en el punto en que aparece la~
primera gota del liquido (punte de rocio) o la primera burbuja de va-
por (punto de burbuja) o habiendo fijado la temperatura y presidén, =
las composiciones de la fase liquida y vapor (tanque flash) para po =
der. realizar el diseiio de los equipos utilizados en estas secciones -
una de las propiedades importantes a definir es la razdn de vaporiza-

ciBn en el equilibrio conocido como "k de equilibrio.



R, = —=— (33)
X. B
1
X, = composicidn de la fase liquida.

Y., = composicifn de la fase vapor.

Tanque Isot&rmico.

El equilibrio liquido-vapor existente entre el punto de burbuja y el-
punto de rocio para una mezcla est3 determinade por la temperatura y-
presidn del sistema. Si se alimentan F moles al tanque con una compo
gicidn molar Zi, y entalpia H‘F ge obtendridn L moles de 1Iquido cuya -
composicidn molar serd X; con entalpia es H'L Yy V moles de fase vapor-

con entalpia Hv. cuya fraccidn mol es Yi'

Los Balances de Materia y Energla:

Global L+V=F ¢ 34)
Por componente: Z;F = X;L + Y,V (i=l.... .n) ' (35)
Energia H, F+Q=H, V+H L ( 36)



despejando la cantidad de liquido de la ecuacidn (34) y sustituyéndola

en la ecuacidn (35) se obtiene:
Z, F =X, (F-V) + Y, v (37)

s8i se sustituye el valor de Xi. obtenido de la constante de equilibrio

K, = ‘l’._/x:.L se obtiene:

) Z, K, )
v, = foo2t L N (i=1....0) (38)
* 1+ V/F (K - 1)

Se define a B = V/F, como la relacidn entre la cantidad de moles de va
por generado y la cantidad de moles alimentadas, la ecuacidn (38) que-

daria:

i z, K,
Y, = f—3F L\ (i=l....m) (39)
: 1+ Bk -1)

con la definicidn de la constante de equilibrio la composicidn del 1i-

quide seria:




z, ’ ’
X, = L (i=1..... n) ( 40)
i L+ 80k - 1)

la suma de composiciones en la fase vapor es igual a uno, al igual que
las de la fase liquida IYi = 1, in = 1, Para obtener los valores -~
de X Yi. de un sistema definimos la funcidn Fx para la fase liquida -

" como:

F_ = I X, - 1 =0 hd C41)

F, = L X, - 1 = 0 C42.)

L \=0 ’(103)
1K1+ B (K, - 1) )




teniendo esta funcidn puede ser utilizado un MEtodo iterativo como el

de Newton-Raphson.

¥
Bj+1=Bj—E ¢ 44 )
dB

para encontrar el valor de B que satisface las condiciones de presidnm,

temperatura y composicidn.

Uno de los casos particulares de un Flash Isotérmico es ia determina-~
cifn de la Presidn de Burbuja en’'la cual se especifican las composi -
ciones de la fase 1Iquida (xi) y la Temperatura (T) para obtener la -

composicidh de la fase vapor (Yi) ¥ la presidn.

La funcidn a converger serd Fy:

Fy(?)=EKiXi-l-D ¢ 45)

en este caso Z; = X; y V/F = 0.  El nuevo valor de P de acuerdo al m&

todo de Newton-Raphson, scrd:
-F, (P)

LTS Bl 3K, ¢ 46 )
I

ap i



En el segundo caso se conoce la fraccidn mol de la fase vapor (‘ii) y
la temperatura (T), se tiene que obtener la composicidn de la fase -
1iquida (Xi) vy la presidn (P). bDe la ecuacidn general Z:i = Yi,V/F =

1.0; se tiene:

F (p) = EYi/Ki -1=0 ( 47)

el nuevo valor de P de acuerdo al Mé&todo de Newton—Raphson sera:

E_(®)
Biwn =8 0 T C48)
i y = 1
¢ -
P K;2



III. CALCULO DEL EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR.

Para el .disefioc de equipos en donde coexisten la fase vapor y la fase —
liquida en equilibrio se requiere de la prediccidn de propiedades como
la presidn, temperatura o composiciones en un Flash, en el punto de -
burbuja ;) rocio de la mezela. En este Capitulo se p;resenta la metodo-
logia para la realizacidn de cdlculos de los anteriores casos y en sis
temas que contienen electrolitos d@biles voldtiles en fase acuosa es -~
decir, se darfn los diagramas de bloques del programa presentado en -~
este trabajo, asi comé la des¢ripcifn de cada una de las subrutinas -

que lo forman:

Programa Principal.

Realiza la inicializacidn de variables a utilizar posteriormente y -

hace el llamado de las subrutinas de acuerdo al cdlculo ha realizar:

a) Flash
b) Presidn de Burbuja

c} Presién de Rocio

READIN.
Contiene los datos almacenados como son: el nombre de los elee -

trolitos y los iones que generan y de los gases. El sistema con

tiene los siguientes compuestos e iones:



Electrolitos e Iones . Gases

NH, . Niy
+

NH, co,

co, H,S

HCO, 50,

co,” H,0

3 2

) H,5 HCN

B HS H,

s~ Ar

so, N,

LEN co

so, cH,
HCN Gty
cN ' ¢ M,
NH,C00 C4He

+
H C3H8
oK ’ c Hgon
FENOL cos
SO0 Ceigo




Lee las especificaciones del problema a tratar y asigna ciertos -

valores a identificadores que se utilizarin en las subrutinas.

FLAGS.
Establece las restricciones que tiene el programa en cuanto a tem
peratura.

PARAM . -

Almacena y asipgna todos los parimetros que son necesarios para J
evaluar el coeficiente de actividad.

EWEQU.
Calcula y almacena el valor de las constantes de Equilibrioc en -
funcidn de la :egpera:ura.

DEWPT.
Da 1os_valores de inicializacidn de la fase liquida para el cdlcu

lo de la presidn de burbuja.
FLASH.

Ejecuta la inicializacisn para las composiciones de la fase 1liqui

da y la vapor para cdlculos de un Flash.

VALUE.

Evalda las nmatrices para iterar con el método de Newton-Raphson.

MANTLV.
Realiza la invetsiBn de las matrices y resuelve el sistema de -

ecuaciones.



RHNRY.

Evalia las constantes de Henry en funcidn de la temperatura.

PVMOL.

Determina los volimenes molares parciales de los gases en el agua

a la temperatura del sistema.

FUGCO - 1.

Evalta los coeficientes de fugacidad de la fase gas.

DHPARA.
Subrutina que evaltia la constante de la ecuacidn de Debye-lilckel- |

en funcidn de la temperatura.

LIQFUG.
Evalua las fugacidades de la f;se vapor de todos los gases inclu-

yendo los inertes.

WRITIT.

Imprime los resultados cbtenidos y los datos de la alimentacidn.

En la figura (1) y (2) se muestran los diagramas de Bloques General y -

Especifico de este programa.
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FIGURA 1
DIAGRAMA DE BLOQUES CENERAL DEL SISTEMA TIDE
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FICURA 2
DIAGRAMA DE BLOQUES ESPECIFICO DEL SISTEMA TIDES,
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IV. ANALISIS DE RESULTADOS

Loé ejemplos realizados en este trabajo son: el célculo de la Presidn
de Burbuja, Presidn de Rocio y el liquido y vapor generado en el -
Flash. AdemBs se probaron datos experimentales de sistemas binarios-
y multicomponentes que incluyeran los compuestos manejados en este -
programa, evaluando para estos casos sus desviaciones relativas me -
dias.

El cilculo de la presidn del Punto de Rocio, como se pucde ver en la-
Tabla 10, la cual incluye la temperatura del sistema y las fracciones

mol de la fase vapor constituida por 002. co, Hz, NZ' HZO' H,S v CHA'

2
Los resultados obtenidos es la concentracidn del liquido para este -

caso, asf como la presidn.

Para el caso de la determinacidn de la presidn del Punto de Burbuja -
se alimenca;on las concentraciones (moles de soluto/kg de H,0) y la -
temperatura. Este 1fquido contiene una gran proporcidn del coz, NHS',

. §0,, H, ¥ HZO' La presiSu a la que se evapora esta mezcla es de 5.27
atm y se muestra tambi@n la presidn parcial del vapor generado en la-
Tabla 11,

Tambi@n se llevd a cabo un Flash isotérmico a una temperatura de 3218



¥ una presifn de 41.63 atm., a una mezcla liquida que estd formada por -

Hy, CH, NH3 y HZO. En la Tabla 12 se presenta la concentracidn y la -

presidon parcial de la fase liquida y vapor respectivamente.

Para los tres cdlculos anteriores se detemmind que los resultados son -

congruentes con el trabajo de E.M. Pawlikowski 1983.

Una aplicacidn directa es el proceso de gasificacidn de carbdn natural,-
el agua es usada para apagar el.gas de un reactor empacado donde es pro-
cesado, Durante el proceso de apagade el agua absorbe cantidades signi~
ficativas de NHB’ co, vy HZS , antes de regresar el agua al tratamiento.-
Este proceso se lleva a cabo en dos etapas: Un Flash isot&rmico para -
eliminar el CO2 seguido por un lavador de NHJ y HZS' La remocidn de -

€0, en el tanque Flash es del 60XZ.

2
(a) Si la alimentacidn de NH3 al lavador es un liquido saturade a 70°C,
determinar las condiciones de operacidn del tanque. Los datos se -

\

.muestran en la Tabla 13.
(b) Si en vez de retornar la corriente, de agua se recircula el produc-
to del liquido del Flash al apagador. Cual es la cantidad de agua-

que se tiene que adicionar para reemplazar el agua perdida en fase-

wvapor.

El tanque opera isot&rmicamente, por lo tanto debemos de determinar la ~



presidn de &ste. Para el sistema TIDES se tiene que conocer la presidn
y temperatura, por lo que podemos especificar la presién y por ensayo -
error obtener la presidn requerida. Esta prési&n estid en el rango de la
presidn del punto de burbuja, la cual se muestra en la Tabla 14 y la del
punto de Rocio indicada en la Tabla 15 de la alimentacidn. Se realiza -
ron dos predicciones mds en este rango, uno a 0.85 atm (Tabla 16) y -
otra a 0.55 até (Tabla 17). Con la curva generada la presidn propuesta-
&5 de 0.365 atm y se obtiene un 60Z de vaporizacidn del CO2 (Tabla 18).-
Se puede ver también que se tiene la razdn de productos vapor-alimenta -

cidn, cuyo valor es de 0.010173.

Moles de Liquido.

0.98993 (55.8519) = 55.2894
Moles de Vapor.
55.8519 - 55,2894 « 0.5625
en la fase vapot la fraccidn mol de agua es de 0.8243, por lo tanto

0.8243 (0.5625) = 0.47 moles de HZO



Tebla (10). Daterminaci&in de la Presidn del Punto de Rocfo.

’ 1F51S PORFESIONAL
Da t. MAXTINEZ

RESULTADOS DEL SISTEMA TIDES

ESPECIFICACTONES DE ENTRADA TEMPERATURA = 434008 KELVIN
? COMPONENTE FRACCION MOL DE VAPOR
€02 11439
H25 .48901-002
LH .88232-093
HEN 18081003
. $02 .20735-004
' H28 .36306
- I'H .13198
] ' 24923
. €o 11439
ARG .31182-092
cHé «34452-031
(328 +36203-022 -
RESULTADOS FINALES
. FASE LIQUIDA FASE VAPOR
CONPORENTE CONCENTRACION  COEF.DE ACTIVI PRESION PARCIAL FUGACIDAD CORR. POINT.
N3 : +13229-00% 1.0021 .13174-001. R 1.0169
IO . -20349
co2 99919 2.1928 97278 1.0132
NCOS~ 74397
cos= .25837
2s 1.0013 +93728-001 96294 1.0195
NE= «73531
(13 .25730 ..
202 98811 +39837-003 97284 1.0228
NSD3- 69228
303=~ -25580
new 98932 -34817-002 1.0384 1.0000
e 69031
uK2C00~ LF2498
He ‘ .23309
on- F2184
[ 2,5291 1.02%9 1.0140 547,74
"2 4.7789 1.0120 1.0108 AN 2?7
€0 2.1928 1.9122 1.0199 782.97
ARGON .50728-001 1.0191 16178 885.29
cne .27700 . 1.0019 1.0207 437.07
(210 s L21110-003 .69398.001 97183 1.0240 315,59
ACTIVIDAD DEL H20 99764 PRES.VAP 20 6.7932
PAZSION TOTAL 17,167
CONTANTES DE EoulLIZALO
42§ DISOCIACION DE ME

PISOCIACION DE N"! BISOCIACION :oz B!!OCXM‘.‘IDM DE HCOZ DISOCIACID. DE
23-00 +33027-219 22782420

o
DI'JCIACION B[ SOZ DISOCXICXBN ‘0!0’ DISDC!AI’.ION DE HCN DlSO(IJCInN CE "N‘CO HIODISCCIALION BT

«8127%-003 +93040-207 < 246963207 &4 277001 -31012-%11
DISOCIACION DEL FENOL .356&02-009



Tabla (11). Cilculo de la Presibn de Burbuja.

RESULTADOS DEL SISTEMA TIDES
ESPECIFICACIONES DE ENTRADA

TEMPERATURA

I51s PEJ 1omzL
3. £. MAITINELR

Z47415 ETLVEN

COMPONENTE CONCENTOACION ESTEGUEOMITRICA
co2 -20600-002
NH3 l270%8
HCN .23400-0C3
H2s .62700-003
502 22636
' w2 «88410-003
w0 N2 «10365-002
<o «76470-C2
t ARGOM »27400-006
CHés «6546200~C00%
C2H& -&7300-304
MESULTADDS FINALES
FASE LIGUIDA FASE VAPOR
CORPONENTE conCERTRALION cnsr SE Acflvz r-esxnu PARCIAL FUGALIDAD CORR. POINT,
[ 12 «90519-003 370 +10819-063 «79380 -994585
NS -27004 -
coz . «14947-002 - 11767 «923938 . 99397
HEo3- -56382-003
CO3= «12156-006
HZ2s «34711-023 «B0501-002 = PE836 099353
HS— «79826-004
3=
s0z =12613-003 . - 39251 .99251
H303= .
SO3u=
new -18341=002 1.008s 1.22C0
eN-
NH2COO0~
He
oN-
H2 1.0050 -99535 1323.6
N2 .?996% «99352 2129.5
[ 1.0000 2?9343 1475,6
ARGON .45330-001 «?920% «PP421 154441
cHe «77888-001 . «?075% «27313 1200.4
- C2ZNG «47300-004 +19275-001 «99110 « 79204 400420
,
ACTIVIDAD OEL H2O 9224 PRES.WAP H20 « 30670
PRESION TOTAL 5.256!
COMTANTES OE EQYILIGRIO
- DIQ'JCIACIDM OGE NHW! DISOCIACION COD Dlsotllflb" BE HWCO3 OISOCIACION DE H23 LISICIALIDN ZE HS

Phoa~004 +AP738-006

57

-2t

«28297-506

51SOCIACION DE 502 D1SOCIACION HSOZ DISOCIACION "€ NCN DISOCLACION
«&&LIZ-0N2 .98040-007 -39421-904

DISOCIACION DEL FENOL  .38611-200

2.5597

bE

32059014
HH2CH HMICDISOCIALION &2
.19061-312



COMIINEN
NH3

RHbs
HZs
HS~
5=
s0?
HSG3=
502==
He
OH-
H2
cHe
216
C3H8

Tabla (12). Calculo de una destilacidn instantinea.

T2S13 PROTISION
4, b, AAZTINIL
# RESULTADOS DEL SISTEMA TIDES
ESPECIFICACIANES DE INTAADA TEMPERATURA = 3Lt.%7 KIlvin
- . CNAPINENT 2 A0LI3 &N ALTMENTACION
N3 42,612
H2S§
503
20
. ' .
. CHE
. C2He ‘
c3ue 12,900
RESULTADOS FINALES
FASE LIQUIDA FASE VAPOR
TE CONCENT?ACION  COEF.O0E ACTIVI PRESTON PARCIAL FUGAZTIDAD toeR, POINT,
«2754%=301 1.2059 «16653-002 .9362¢ %67
7.5092 «17692 .
«87615-002 4.9579 «56540 «?57186 1,057
+52549-001 1.1256
«161%7-006 «30811~022
«26079-006 «hb4T8 «20899-00¢ -98231 1el063
+92858-C01 -83%519-301
Y6319 +20490-0C2
-167C7=-006 «5T660
«70215-356 «63333
24234-001 33,734 1.0270 1.0606 1372.%
+57826=-902 6.5138 «7B731 1.0603 1012.7
+41709-003 «h2C42 -93435 1.0811 471,50
«18735-003 #27671 234474 1.3941 1137.4
ACTIVIDAD BEL W20 95693 PREILVAR HIf L1428
PRESIOM TOTAL 41,632

AZON DE VAPOR/ALIMENTACION . 24545
CONTANTES n: £QUILI3RI0
DIIICIACION DE NW3 DISOCIACION COZ DISOCLACION D2 HCMS DLSOCIACION DE MI5 SISICIACIIN bE a3
719-004 ~52044-306 an55I1-014 «13911-C00 «"0158-015

. -1
2ISICTIACLON OE 592 nxs:(lrtxﬂ~ nso.,:xsu*xac 0% 2F MCN 21SDEIACION D& A=Zca Wi ﬂa!'“clhcl;n L
23137~ 3742-007 5461

-3z 3.3422 «I9L9-

DlSD(llnEl')‘l DEL FINOL 22631-0C6

¥
3
i

i




Tabla 13.
Cpmpnsiciﬁn de la Alimentacidn

al Tanque Flash

Soluto Concentracidn
(Mol/Kg de H,0)

NH3 0.150
HZS . ) 0.00929
COZ 0.1426



Tabla 13.
Composicidn de la Alimentacidn

al Tanque Flash

Soluto Concentracidn
(Mol/Kg de HZO)

NHJ 0.150
HZS 0.00929
co, 0.1426

|
|



TEIIS PROFESIINAL
3. E. MARTINEZ
RESULTADOS DEL SISTEMA TIDES .
ESPECIFICACIONES DE ENTRADA TEMPERATURA =, 163,15 xeevin
COMPONENTE CONCENTRACION ESTEQUEOMETRICA
€02 14260
. NH3 .15000
H2S .92900-002
RESULTADOS FINALES
FASE LIQUIDA FASE VAPOR
COMPONENTE CONCENTRACION  COEF.DE ACTIVI PRESION PARCIAL FUGACIDAD CORR. POINT.
.10797~001 .0046 «10613-002 J9VST70 P984
NH&e S e13545 74714
co2 +15139-0C1 .99924 1.1101 .99532 99853
' HCo3- 12332 76921
w €03s -33400-003 21392
Y on2s +16900~032 1.6114 -356174-001 79445 .o9p48
¢ HS= «7600C~002 73396
s= =39720-009 «21647
NH2CO0- «37544~002 «73244 '
He +11297-005 .731C8
oH= 27244005 269664
ACTIVIDAD DEL H20 99501 PRIS VAP M0 S3NLE

Tabla (14).  Presién del Punto de Burbuja de la Mezcla.

PRESION TOTAL
CONTANTES DE EOQUILIBRIO

NISOCIACION DE NH3 DISOCIACION CO? DISOCIACION DE HCOZ

PISPCIACION DE SOZ DISOCIACION HS03 DISOCIACION DE NCN DXSOCIAC[ON OE
».51884~008 2.7302 =15

«12797-304 - 50755-006 75
«52023-002 - 98040-007
DISOCIACIBN DEL FENOL  .35982-009

1.4558

DlSDC!ACION DE
9732

JE DiSOCTACION DE
-00s 1

231-013 23460~

H3

4
NHZCO HRIDISHCTACION UF
772-012



Tabla (15).

Preaidn del Punto de Rocfo de la Mezcla.

TESIS PROFCSIONSL

Ae To MARTINGZ
RESULTADOS DEL SISTEMA TIDES
ESPECIFICACIONES DE ENTRADA TEMPERATURA = 343.13 KTLVIY
CONPONENTE FRACCION MOL DF VAPUR
co? -25532-002
NH3 .26357-002
H2s .16633~003
. H20 -99459
RESULTADOS FINALLS
FASE LIQUIDA FASE VAPOR
COMPONENTE CONCENTRACION  COEF.OE ACTIVI PRESION PARCIAL FUGACIDAD CORn. POINT.
NH3 1.000 .81004-003 29900 1.0002 .
NH&e +93909
1 €02 1.6003 .78909-003 .99945 1.70060
HCO3- 93996
£ co3= 77129
H2s 1.0001 +51476-004 .99863 1.Ca0n
' oHs- .93872
s= 77116
NH2COO- «94017 .
He 93872
on- 263213004 .n3732
ACTIVIDAD DEL M20 79975 PKES.VAP 10 RN 2FY
PRESTION TOTAL .30906

CONTANTES DE FQUILIBRIO
DISOCIACION DE NHZ

(U] 755=-0d6
?3040-007 51
"l 3£7g2-050

oze-on
DKSDC]ACION DEL FINOL

DISOCIACION €02 VXMOC|ACION DE HCOX Dl“OclACIOM DE
17797~ .50 752310
DIsOCIAcION o€ soZ alsocxkcxou HSO3 alsoCIAcION oE ncnzoxsachclnu oE
<730

H2S DISQCIACIUN DF M3
«28455-N14

NHZCO WZODISOCTALION o
L15772-012

6932-35%6

384-008



FA
COMPONENTY
NH3

13

LEIXS
€02 -
HCC3-
co3=
H2S

HS~

s=
NH2C00-

He
DL

Tabla (16), Cdlculo de la destilacidn instantinea a 0.85 atm.

TiZ1S PROFESIONAL
e Fa MARTINEZ o

RESULTADOS DEL SISTEMA TIDES -
ESPECIFICACIONES DE ENTRADA TEMPERATURA = 36315 KELVIN
COMPONENTE MOLES EM ALIMENTACION
co2 142,
NH3 = 15000
H23 «92900-002
H20 554550

RESULTADOS FINALES

LIauloa FASE VAPOR
CONCENTRACION COZF.DE ACTIVI PRESION PARCIAL FUGACIDAD CARR., POINT,
«19112-201 1.004 «18749-002 «?9735 1.0006
12494 .75136
«71199-002 1.0009 «52161 99765 1.3007
-11007 75469
«62656-003 23015
+90347-003 1.0112 +12277-001 «99657 T 1.3007
«76907-002 «739%
«16413-008 «22764 *
«59212-032 «73864
8651-007 «73891
1433-005 « 70429
ACTIVIDAD DEL H2O «99536 PRES.VAPR B0 PN )
PRESION-TOTAL «85220

RAZON OE VAPORJALIMENTACION .55134-003

CONTANTES DE EQUILIBRIO
DISOCIACION DE NM3 DISOCIACION CO2 DISOCIACION DE HCOZ DISOCIACION O£ H25Z DISOCIACINN D¢ M

77?7-004 +50755-056 -75231=-010 26%32-506 a23ab2-D12
DISDEIACIDN DE SO DISOCIACION HSO3 DISOCIACION OE HfN DISOCIACION DE “N?CU H20DISNCIACION

28-002 «93040-027 «51384-008 2.7372 J15772-012

5002
DXSOC[ACID'J DEL FENOL  .35982-009



Tabla (17). Céalculo de la deatilaci&n inatantanea a 0,55 atm.

TESIS PAOFSIONAL
da Te MARTINe!

RESULTADOS DEL SISTEMA TIDES

ESPECIFICACIONES DI ENTRADA - TEMPERATURA = 43,18 KrLvIn
COMPONENTE HOLES EN ALIMENTACION
co2 14260
NH3 -15000
H2s »92904~002
H20 55.559
RESULTADOS FINALES
FASE LIGUIDA FASE VAPIR )
COMPONENTE CONCENTRACION  COEF.DE ACTIVI PRESION PARCIAL FURACILSD CURR, POLNT.
NH3 «32159-001 1.0044 .31500-002 99821 1.0003
 NH&e 10912 «25330
co2 «31468-002 1.0022 .23053 99360 1.0003
& HCO3~ «91302-001 76371
co3= +73046-003 «24937 .
' OH2S - «45213-D03 1.0099 « 962060062 - 99766 1.0003
Hs= «72370-032 74891
s= «27684~003 24695
NHICO0- .827a87-002 75001 . -
. «+30305-0C7 «75010
oH- +26304~005 71738
ACTIVIDAD DEL K20 99573 PRES VAP HIO < uThe
PRESION TOYAL .55000
RAZON DE VAPORIALIMENTACION .16407-202
CONTANTES DE EWUILIDRIO '
DIS0CIACION DE NH3 DISOCIACION CO2 nxsn:xAcxou DE HCO3 nxsochcrun DE 43S D1¢OCIACION DE W3
17797004 +5a755-006 231-010 942-006 L 2f40d-01
b1s0c IAUDN BE SOZ DISICIFACION HS03 DISUCXAHM DE Hew' Msncucnw L NH2CO H2ODISOCIACION 3F
23-002 -9£040-007 «513834-008 2.7302 L1%772-M2

DlSOCIAClOU DEL FENOL 35982-009



Tabla (18).

RESULTADOS DEL SISTEMA TIDES

ESPLCIFICACIONES DE ENTRADA -

Cilculo de la Destilacibn instanténea a 0.365 atm.

TEMPERATURA

TESLS PRIOrESedMoL
8. €. MAITINEZ

342,15 KELVIN

CORE. POINRT.
1.0001
1.0001

1.0001

PRIS. VAP HID SILTAS

COMPONENTZ MOLES EN ALIMENTACION
co2 «14260
NH3 »15000
HZS »22900-002
H20 554550
RESULTADOS FINALES
FASE LI1QUIDA FASE VAPOR
COMPONENTE CONCENTRACION  COEF.OE ACTIVI PRESION PARCIAL FUGACIDAD
«61330-00% 1.0039 - 60018-G02 99330
i NH&e «71327-071 « 78399
co2 +68113-003 1.0034 «49913-001 99925
¥ NCO3- «56270-001 « 79144
CO3= «12813-002 «31335
' H2s . +12076-003 1.0060 «25572-D002 -99829
MS~- «52351-002 « 77802
S=a «46257-008 «31145
NHICON~ «72334~002 78472
He +10299-007 «73147
OH- +25201-204 « 75687
ACTIVIDAD DEL H20 99851
. PRESION TOTAL +38530
N RAZON DE VAPOR/ALIMENTACION .10173-00

tONTANTES DE EQUILIBRIO

'DCIACIOM DE NH3 DISOCIACION €02 DISCCIACIOM D7

17 =006 .
DKSDCXACKOM DE S02 DISO
3-002 .

nn2
DXﬂntxAclaN DEL FENOL

50755~-036
CIACION HSO2
93040-007
»3$732-007

«?5231-010
«31834-008

HCOZ

DISOCIACION DE H2S DISOCIACION PE N',i“
+26732-006
DISOCIACION DE HCN DISOCIALION L& an:u HZOCIZOIIACIIN 0f

2.7302

«23455-714

1577 k=717




Tabla .(19).

Presifn en el Punto de Burbuja de la Mezcla.

TLSIS PROF:SIINAL
Yo Eo MARTINEZ
RESULTADOS DEL SISTEMA TIDES
ESPECIFICACIONES DE ENTRADA TEMPERATURA = 3Q3.15 KELVIN
COMPONENTE CONCENTRACION ESTEQUSOMETRICA
€02 «40000
Hzs 1.2200
N3 2.6200
co .16000-002
cH4 .30000-032
RESULTADOS FINALES
FASE LIGQUIDA FASE VAPOR
COMPONENTE CONCENTRACION COEF.DE ACTIVI PRESION PARCIAL FUGACIDAD CORRs POINT.
NH3 .97257 1.0145 41782 .96001 .02395
1 MH&L* 1.436 «52264
co2 .28357-001 1.065% 3.9306 .97190 <2191
& HCO3~ 20471 «57398
£o03= «63139-002 .15533-001
' ow2s 11121 11,1782 46047 . 35448 23052
HS= 1.1088 56773 K
s= .11327-004 «15002-001
NHz2COoO0- .16061 42682
He .83219-007 <86934
on- .29517-004 .47323
co -16000~002 2.05387 1.0082 .9802% 12e3.9
cHe . 30000-002 3.3638 99753 L9794k 1951.3%
ACTIVIDAD DEL H20 93393 PRES.VAP HZO 1.95%
PRESION TOTAL 16.133

CONTANTES DE EAUILIBRIO

DISOCIACION DE NH3 DISOCTACION tDE DXSOC!ACION DE HCOT

777=-004 -

30127-00

4358-010

ODISOCIACION DE
34755006

<11
DISJCIACION DE SO DISOCIACION HSD) DISOtXA!lDN DE HCN DISOCIACION DE
ne

3535-002 B
DlS“CIAEION DEL FENOL

92040-02
«02595~ DO?

-17348-007

.55

H2S ISOCIACION N HYG
v

=ib

-1 3
NH2 HIZIOL
-12221-01%

SACLALID pe




es la cantidad que se tiene que reemplazar de agua para la alimenta - ’

cidn de este caso.

R.C. REID, J.M. PRAUSNITZ y B.E. POLING (1987), en su librc presentan

la prediccidn de un sistema que contiene CO H,S, NH3' €Oy CHI. usan

2* 72
do el sistema TIDES, los resultados se pueden ver en la Tabla 19, -

los cuales concuerdan con los obtenidos en este trabajo.

Posteriommente el sistema se utiliza con diferentes datos experimenta
les de sistemas binérios, ternarios (multicomponentes). Para compa ~
rar los valores calculados con los experimentales se obtuvo para cadz;
sistema la desviacidn relativa media absoluta en porciento definida -

como:

(100,0) 49 )

LI
1
. "

-

o i desviacibn relativa media
P : presidn parcial del componente j
- .
n. : nimero total de datos experimentales

Sistema NHB - Hzo

Los datos experimentales fueron obtenidos por Macriss en 1964 y Clif -

ford - Hunter en 1973 a una temperatura de 373.15°K en un rango de pre



siones de 0,24 a 9.19 atm. La presidn parcial del amoniaco se calculd
con una desviacidn media de 8.8l, como se muestra en la figura (3), -
la desviacidn de la curva calculada con respecto a los puntos experi -
mentales es positiva, existe una buena prediccidn de este sistema en -
un rango de molalidad de 0.006 t;asta 0.04, a mayores molalidades la =
desviaci®n relativa porcentual es mayor del 20%. »

Sistema SO, - H,0.

2 2

Este sistema fue estudiado en 1925' por Sherwood y en 1934 por Johnsto-
ne y Prauanitz a una temperatura de 323.15°K en un rango de presiones-— l
parciales del 50, de 0.0017 a 0.603 atm., la desviacidn media relativa
fue de 26.18. Como se puede ver en la figura (4), los valores calcula
dos tienen una desviacidn negativa ;:on respecto a los valores experi -
mentales, ademiis la prediccidn es confiable a molalidades menores de —-
0.05, obser'véndose un maxime en la desviacidon media de 50% a una mola-

lidad de 502 de 0.23.
S1sce§a CO2 - Hzo.
Los estudios realizados por Houghton, McLean y Ritchie en 1957 para ei
sistema €O, - H,0 a 323.15°K y en un rango de presidn parcial de co, -
de 1.0 a 36.0 atm., .8e muestra en la figura (5) y se obtuvo una desvia

cidn media relativa de 5.77. Al igual que el sistema anterior el com-—

portamiento de los datos calculados son respecto a los datos experimen



PRESION PARCIAL {NH,),ATM

SISTEMA NHy" H0
TEMPERATURA 60°C
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PRESION PARCIAL {S0,),ATM

SISTEMA S0,°H,0
TEMPERATURA 50 °C
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PRESION PARCIAL {COp},ATM
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SISTEMA COg~ HaO
TEMPERATURA 30 *C
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oe3
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FIGURA 5.




tales, fue negative, en este sistema existe una alta confiabilidad de-
prediccifn ya que los valores puntuales de desviaciones relativas osci

lan entre 4.1 y 6.7% hasta molalidades de 0.6.

Sistema HH3 - “25 - HZO.

El sistema congtituido por NH3 - HZS - HZO a 353.15°K fue analizade -
por el API en 1975, en un rango de relacidn de molalidades de NH3/H25-
de 0.989 a 4.10, se obtuvo una desviacidn media para la presidn par -
cial del Nﬂ3 de 14.68 y para el st de 120.52 el comportamiento de -
este sistema se puede’ obserw;r en la figura (6). Este mismo sistema -
fue estudiado a nivel expe;-imental por Ginzburg en 1966 en un rango de
temperaturas de 330.75°K a 348.25°K, en el cual se obtuve una desvia -

cidn wmedia de 155.89 para la presidn parcial del H,S y 12.61 para la -

2
presidn total. Su comportamiento se observa en la figura (7), el ran-
go de relacidn de molalidades NH3/HZS fue de 1.5 a 7.0. En los dos ca
sos las desviaciones de los valores calculados con respecto a las expe
rimentales son negativas. En este sistema se manejan molalidades para
el NHS desde 1.0 molal hasta 22.6 molal y para el H,S desde 1.0 molal-
hasta 8 molal. La desviacidn relativa mixima tuvo un valor de 570%. -
En este sistema no se puede fijar un nivel de confiabilidad ya que hay
variaciones muy grandes en la prediccibn alin a bajas relaciones NHJ/ -

HZS. .



PRESION PARCIAL (HyS), ATH
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PRESION PARCIAL [HyS),ATM

diniaanl

SISTEMA NHy " H, S H,0
TEMPERATURA 50 o 80 °C

O EXFERIMENTAL
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Sistema NH3 - 502 - HZO.

En 1963 T. Boublik realizd un estudio para la mezcla NH, - SO_ - K0 -

3 2 2

a 363.15°K en un rango de relacidn de molalidades de NH31502 de 3.27 a
8.45. Los resultados obtenidos por el sistema TIDES para la presidn -
parcial del NH3 v del 502 muestran una desviacifn negativa con respec
to a los datos experimentales, la desviaci®n media para el NHS fue de-
84,98 y para el SO2 de 33.09. Como se puede observar en la figura -
(p) . Se manejaron molalidades mdximas para el NH, de 8.45 y para el -
SO2 de 6.55, la desviacifn relativa mixima para la presidn parcial del

. NH3 fue de 90% y para la del 50, fue de 60%. En este sistema tampoco-
se puede hablar de un rango de confiabilidad ya que hay oscilacién en-
las desviaciones en todo el range de relacidn SOZINH3 manejada.

Sistema CO2 - ml3 - Hzo.
En 1960 E. Otsuka, S. Yoshimuri realizaron un esqudio experimental del
sistema CO2 - NH3 - H20 a una :empéra:ura de 353.15"!( en un range de —
relacidn de molalidades de 0.5 a 0.7, la deaviacidn media obtenida -
para la presidn parcial de Co, es de 196.7 y para el NH,, 53,7, tam -~
bién el comportamiento de 1;; valores calculados fue negativo, ver fi-~
~gura (9). La desviacidn relativa porcentual mixima para el co, fue de
570% y para el NH, de 80%, para este sistema se disponia de una wolali

dad maxima de CD2 de S’y para el NH3 de 9.4, La degviacidn relativa -

poxcentual aumenta conforme la relacidn €O, /NH, més grande.
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Sistema NH3 - CO2 - HZS - HZO.

Badger y Silver en 1938 experimentaron con una mezcla multicomponente-
de NH3 - CO2 - st - HZO a 293.15°K a diferentes concentraciones de -
NHS. CO2 ¥y HZS' la prediccidn de sus presiones parciales se muestra en
la Tabla 20, la desviacidn media relativa fue de 10.68 par; el NH3, -
65.44 para el €O, y para el H,S de 43.04. También se realizaron cdleu
los a 333.15°K con una desviacidn media de 53.86 para el NH,, 353.93 -
para el CO2 vy 208.18 para el st, en este caso la obtencidn de datos -
experimentales fue fealizada por Mason y Kao en 1978 y se muestran en-
la Tabla 21. En las Tablas 22 y 23 se presentan datos de este Sistema
en un rango de temperaturas de 323.15 a 393.15°K, con desviaciocnes me-

dias para el NH, de 42.29, para el COZ de 140.62 y para el st de -

3
185.61. El trabajo ‘experimental fue realizado por Cordon y Wilson en-
1978. Analizando las desviaciones medias para cada componente se pue-
de ver que el compuesto con mayor desviacién es de coz. después el HZS
y por Gltimo el NHJ, yva que la desviacidn relativa ma3xima del CO2 fue-
de 1039%, para el HZS de 500% y para el"NH3 de 90%. También se puede~
apreciar que en todos los datos experimentales disponibles la concen -
tracidn de NH3 es muchés veces mayor a la del CO2 vy la molalidad del ~
CO, en su mayoria mayor a la del NH,. La mixima molalidad de NH; que-

‘se encontrd fue de 31, para el CO2 de 5,6 y para el NH3 de 7.635.
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Tabla 20. Presiones Parciales en el Sistema

Mi - €O, -H,S - B0 a 293.15%K 7
Concentracién Presiones Parciales * 10" -
NH, co u,s
ity co, H,S EXP. CALC. EXP. CALC. EXP. CALC
1.231 0.424 0.196 54,08 47.26 19.08 29.63 42,24 61.10
1.236 0.507 0.201 38.42 36.72 46.05 62.85 67.37 94.79
1.450 0.517 0.407 31.84 34.31 48.68 82.01 165,26 244.25
1.076 0.515 0.046 35.79 32.94 48.03 56.94 - 18.97
1.439 0.665 0.396 20.26 18.35 172.37 284,52 354.87 494,55
1.132 0.681 0.100 17.76 15.97 159,87 269,27 69.64 108,92
1.234 0.694 a.199 17.24 15,31 172,37 324,47 146.58 253.28
1.238 0.732 0.203 17.11 14.02 250.00 380.40 200.70 287.12
1.234 0.725 0.199 11.71 13.14 269.10 424,36 298.70 302,22
1.235 9.771 0.200 11.84 10.35 384,21 633.24 360.30 398.68
1.126 0.794 0.095 9.36 8.80 462,50 737.03 160.53 204,66
1122 0.815 0.091 - 7.77 563.68 890,53 - 224,27
1.129 0.825 0.098 - - 593.42 981.39 - -
1.222 0.840 0.091 7.24 6.66 - 1124.20 171.84 265.89
1.129 0.844 0.098 7.50 6.50 - 1172.40 222.50 295,88

Lo concentracidn oh (males de soluto/Kg de Hzﬂ), presidn parcial (uem).
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Tabla 21. Presiones Parciales en el Sistema

- - °g @
NH3 - COz HZS H,0 a 333.15 °K

Concer;craciﬁn Presiones Parciales * IOI‘
N“3 - COZ HZS
NH3 COZ “25 EXP. CALC. ~ EXP. CALC. ) EXP. CALC.
2.076 1.516 0.064 193.82 75.22 9888. 20 3097.20 416.32 1184.20
2.098 1.601 © 0.052 178.82 65.14 ' 9711.80 110.623.00 306.45 1141.20
l..‘JSA 1.471 ;).040 150.5-3 68.66 9104.00 32626.00 300.00 775.16
2,160 1,581 0.050 180.26 77.36 9280.30 31831.00 295.13 924.35
1.795 1.022 - 289.50 80.30 2370.80 27241.00 —— T
2.043 1.050 - 169.20 192.03 8401.30 4099.7 — -

? Las unidades de concentracidn (moles de soluto/Kg de H,0) y presién parcial (atm).



Tabla 22, Presiones Porciales en el Sistemo

€L

NHj ~ €O, = H,S ~ H,0 a 323.15°R y 353.15°K"
T Y = 323.15°K
Concentracidn . Prosiones Parciales * 107
NHJ C02 HZS
NH3 002 st EXP. CALC. EXP. CALC. EXP. CALC.
7.355 2.305 3.633 40.130 16.24 315.66 2118.30 1489.74 10126.00
. 17.385 4.568 6.362 346.32 163.62 714.50 206 .60 711.58 9106 .80
1.565 0.057 0.178 647.40 62.35 3.026 0.28 11.58 3.58
7.570 2.005 4.051 216.32 91.12 2122.37 5743.10  5210.80 26342.00
2.063 0.029 0.173 201.84 256.83 10.00 0.87 26 .84 9.99
5.965 2.769 2.330 125.13 39.06 454421 24050,00  3401.31 21854 .00
5.212 2.541 1.889 168.03 34.31 4550.92 21029.00 3312.89 14778 .00
1.081 - 0.210 0.085 134.74 91.14 861.84 44,23 24.211 190 .89
0.561 0.476 0.096 - 5.19° 3206.05 5726.50 323.82 495.92
0.780 0.142 0.518 10.26 17.77 456,45 532.92 775.53 1059 .60
0.599 0.396 0.051 38.82 13.15 596.58 1544.60 62.63 101.21
3.088 1.141 1.281 134.74 40.53 1299.34 3982.30 1782 .24 3813.20
. 30.589 5.550 7.635  2863.95 3251.30 197.24 79.12 111566 6703.40

@ Las unidades de concentracidn (moles de soluto /Kg de “zo)' presidn parcial (atm.
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Tabla 23.  Presiones Parciales en el sistema
NHj - €O, = H,S - H,0 a 383.15°K y 393.15°K"

Temperatura = 383.15°K
- 3

Concentracidn Presiones Parciales * 10
NHJ CQZ . HZS
N!‘l3 COZ HZO EXP. CALC. EXP. CALC. EXP. CALC.
2.383 0.847 1.297 376.18 126.21 7863.82 16129.0 6074.74 9399.10
0.573 0.562 0.119 20.40 24,49 12033.80 21007.0 1054.34 1195.00
0,609 0.0723 0.169 131.97 113.91 222.50 319.39 226.58 239.75
7.578 3.353 1.711 464.61 343.35 13210.70 17680.0 5823.03 .10278.00
3.099 1.835 0.920 741.45 130.19 13142.63 38968.0 9482.90 8259.1
Temperatura_= 393.15°K
2.259 0,099 0.174 965.92 -800.62 136.05 110.68 88.42 79.82
0.264 0.236 0.140 25.13 17.31 9027.11 13027.0 2136.05 1827.8
0.892 0.446 0.320 123.16 97.23 7394 .47 11966.0 1952.37 2124.40
0.106 0.01i 0.022 21.45 30.07 ° 76.71 101.9 29.47 46.81
0.084 0.028 0.084 61.32 6.58 990.50 1487.6 740.79 1044.2

a

Las unidades de concentracidn (moles de soluto/Kg de H,0), presidn parcial (atm).



CONCLUSTONES

Los objetivos se cumplieron ya que:

- Se realizf la prediccidn de equilibrios liquido-vapor de soluciones

acuosas que contienen electrolitos débiles voldtiles,
- Adaptacidn del sistema TIDES.

- Se determind mediante el sistema TIDES:

a) La presidn de Burbuja de un 1lIquido conociendo la temperatura -

y composicidn del 1iquido.

b) La presifn de Rocio de un vapor conociendo la temperatura y com
posicidn del vapor.

c) La composicidn del liquido y el vapor generade de un Tanque -
Flash cuando se conoce la Temperatura, Presién y Composicidn -

del 1lfquido alimentado.

— Se -analizaron los resultados obtenidos para los ejemplos presenta -
dos por Pawlikowki y se utiliz® el Sistema TIDES para predecir sis-

temas con datos experimentales disponibles.

Las conclusiones generadas en este trabajo para el cdlcule del equili-




brio liquido-vapor en soluciones acuosas multisoluto con electrolitos

débiles voldtiles y otros gases, realizada en amplios rangos de tempe

raturas y concentraciones son:

El M@todo utilizado para predecir el comportamiento de los solutos
volﬁ;iles ﬁPitzer. 1982) aplica a electrolitos fuertes, en donde -
por su alta disociacidn no se considera la existencia de moldculas
neutras solo de iones. Este crabAjo maneja electrolitos d&biles -
por lo tanto se tienen moleculas neutras en el sistema, el efecto-
de estas solo se considerd dependiente de la temperatura, ademds -
que se realizaron una serie de simplificaciones como son las si -

guienteg:

Se desprecid el par@metro de interaccidn ternario entre iones.

* En algunos casos se desprecia la variacidn de los par@metros bi
narios con la temperatura, siendo que Pitzer publicd sus funcio
nalidades.

* No se toma en cuenta la variacion de los parametros binarios -

con la goncencraci&n de soluto; Pitzer presenta que si existe -

una dependencia.

Por otra parte se puede ver que el limite de temperaturas son fun—
cidn de los alcances de las correlaciones de la constante de equi-~
librio quimico (K) y de la constante de Henry, que es de aproxima-

damente 170°C.



Con referencia a la presidn, la restricecidn la da el m@todo de Naka
mura para la prediccidn de coeficientes de fugacidad la cual es de-

300 atm.

Las mezclas que puede manejar el sistema TIDES contienen Nz, Hz, -
C0, hidrocarburos ligeros, fenol, NH3, HZS' 502, COZ' Como se co -
menta las aguas de deshecho de una refinerfa petroguimica contienen
este tipo de compuestos, en equipos como los lavadores de agua, los
cuales operan entre 30 y 40°C y en casos muy extremos la temperatu-—
ra wixima llega a ser de 150°C. El sistema TIDES sirve para prede-
cir los equilibrios liquido-vapor necesarios en este rango de tempe

raturas.

Las desviaciones relativas mediaé porcentuales por tipo de sistema-

para los experimentales elegidos presentaron los siguientes valo -

res:

Sistema Binario 13.6

Sistema Ternario 106.16
Sistema Cuaternario , 122.63

los cuales fueron obtenidos de la suma de desviaciones relativas de
los sistemas disponibles entre el nimero de sistemas, como un indi-

cador de que tan buena es la prediccidn del sistema TIDES.




Como lo denotan los valores conforme aumenta el nlmero de componen-
tes es mds dificil predecir el compertamiento de un sistema. Ean -
cuanto al componente que genera una mayor desviacidn relativa media
se concluyd que: para sistemas binarios el 502 es el compuesto que-
da mds problemas afin a presicnes tan bajas como ! atm. Los tres -
sistemas ternarios contienen en com@n ademds, de agua, NH3 y el com
puesto qué presentd mayor desviacifn alin a muy bajas presiones fue-
el coz. El sistema cuaternario que se estudid es un amplio rango -
de temperaturas y presiones se obtiene que el CO2 es el compuesto -

que genera mayor problema en la prediccidn.

El porque de las desviaciones medias relativas tan grandes se debe-
a las simplificaciones realizadas por Pawlikowski, mis que nada al-
aumentar el nimero de componentes, existird un mayor nimerc de mold
culas neutras que interactuan y tambiBn existird una relacidn mayor
entre pares de iones y ternas de iones, de los diferentes compues —
tos. Al utilizar este sistema con datos experimentales que caen - -
dentro del rango de aplicacifn de temperaturas y presiones se com -
probd que es vialido solo a muy bajas concentraciomes, y la falta de
una mayor disponibilidad de datos experimentales impidid comprobar-
més su rango de validez. El comportamiento global de prediceifn -
del sistema con respecto a los datos experimentales es de sobrepre-
diceidn en las presiones parciales de los componentes, esto es que-
hay una mayor cantidad de componente en fase vapor que en liquido,-’
por lo tanto el electrolite no se estd disociando hasta el grado en

que debiera,




Una posible ampliacidn a este trabajo serd el lograr predecir propie-
dades térmicas tales como la entalpia, capacidad calorifica que se -
utilizan en el disefioc de equipos come cambiadores de calor, bombas y-
compresores a partir de las relaciones termodinZmicas que existen -

entre el coeficiente de actividad y propiedades como la entalpia y el

volumen.

ESTA YES® mg amzl
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APENDICE

Cantidad Molar Parcial.

Es el incremento en alguna propiedad termodindmica extensiva de un -~
sistema a presidn y temperatura constante cuando 1 mol de compomnente —
Yi es adicionada en una cantidad infinita al sistema, el potencial -
quimico de un componente Yi es la energia de Gibbs molar parcial del-

componente Yi,

Coeficiente de Actividad.

Es la razén de 1a actividad con la concentracién de un componente Yi-
en una wezcla o solucidn, el coeficiente de actividad representa una-
medida de la deaviaciln de la <onducta ideal de una solucidn.

Coeficiente de Actividad Media.

Es una medida del cambio de energia de Gibbs cuando un electrolito -

es transferido de un solvente a otro solvente a dilucidn infinita.

Formacidn de Iones (rompimiento).

Jones que por un proceso de solvatacidn incrementa (decrementa) la -



estructura de un solvente puro.

Fuerza Electromotriz.

Es la diferencia de potencial de los electrodos de una celda galvani-

ca cuando pasa corriente el@ctrica a trav@s de la celda.

Iondfero.
Es un compuesto electrolitico que en estado puro existe como un cris-
tal idnico y forma iones en solucidn por descomposicidn de los icnes-

antes formados.

Iondgeno. .

. E8' un compuesto electrolitico que en estado puro existe como una molg

cula neutral y los iones se forman en solucidn por una reaccidn quimi

v

ca con mol&culas de solvente.

Mezcla o Solucidn Ideal.
Una mezcla o solucién ideal no presenta ningiin cambio en volumen, en-
talpia y capacidad calorifica, cuando la mezcla o solucifn es hecha -

de componentes inicialmente separados.



Presidn Osmdtica.

La presidn adicionmal aplicada a una solucidn para mantener el equili
brio con un soivente pure que esté en contacto con la solucidn a -
través de una membrana permeable solamente para moldculas de solven-

te.
Propiedad en Exceso.

Es la difereneia entre la propiedad experimental y el valor hipotéti
co calculado para una mezcla o solucidn ideal a la misma temperatu —

ra, presidn y composici8n.
Potencial Quimico. -

Es el contenido de energfa de Gibbs de un componente Yi de una mez ~
cla o solucidn. Es el cambio en la energia de Gibbs total de un sis
tema a temperatura y presidn constantes cuando 1 mol de componente -

Yi se adiciona en una cantidad infinita a un sistema.
‘Solvatacidn.
Es el proceso de carga de iones de un electrolito posterior a la di-

sociacidn completa en el vacfo a iones en solucidn rodeados de mold-

culas de solvente orientadas.




Solvente Aprdtico.

Es un solvente incapaz de actuar como donador de protones, un solven-
te aprdtico puede actuar como un donador de electrones o aceptor. -
{Acido-Base de Lewis).

Solvente prdtico.

Estos solventes son capaces de reaccionar como donadores o aceptores-—

de protones (Acido-Base de Brinsted).

Las soluciones electroliticas son soluciones de companenées electroli
ticos en solventes puros o mezclas de tal forma que las soluciones -
pueden llegar a ser conductores de electricidad en la cual la co =~
triente es llevada por el movimiento de iones. Estos exhiben propie-—
dades especfficas debido a una disociacifén mis o menos completa de =
los solutos en iones. Las soluciones electrdliticas acuosas se en -
cuentran en numerosos procesos bioldgicos, bioquimicos, geoldgicos y-
técnicos. Las soluciones electroliticas no acuosas son estudiadas -
intensivamente con respecto a sus propiedades para su aplicacibn a -
nuevas tecnologias tales-como: baterias de alta energia, electro~de -

posicidn, siantesis electro-orgénicas.



Clasificacifn de Electrolitos.

Los electrolitos pueden ser clasificados en dos categorfas: iondfe =
ros y ionagenog, independientemente de su estequiometrfa. La este -
quiometria nos sirve para hacer arreglos formales en clases de acuer
do a la valencia de sus cationes o aniones. Un electrolito del tipo

Z+ Z- e . 12
c o A y- compueste de un catidn C\H- con valencia Z+ y un anidn

A y- con valencia Z- es referida como un electrolito binarioc -
(Z+ : 2-~) por ejemplo, HC1l (1:1), cdclz (2:1) y CdSO,‘ (2:2). Los -
electrolitos binarios contienen solamente un tipo de catidn y anidn-
1a correspondencia con los ternarios (NaHSOA) o compuestos electrolil

ticos més complejos cumplifndose la neutralidad Zvi Zi = O.

1. Iondferos.

Los iondferos son sustancias que existen como cristales idnicos
en estado puro como los haluros de alkali metales. Cuando se -
diguelven en un golvente, los iondferos estdn al principio to -
talmente disociados en la solucifn y sus iones son seolvatados.-—
Sin embargo, la asociacién de pares de jiones y agregados de -
iones mayores con y sin la inclusidn de moléculas de solvente -
puede ocurrir en algunos solventes dependiendo de la concentra-

cidn de electrolito y de la permitividad del solvente.



2. Iondgenos.

Los iondgenos tales como minetrales o Acidos carboxilicos forman-—
iones solamente por una reaccifn quimica con mol&culas de solven
te. La solucidn de Acido perclorico en dcido ac&tico glacial -~
necesita de un mecanismo de dos etapas para formacidn de iondge—
nos, E]: proceso de ionizacidn seguida de un proceso de disocia-

cidn.

Clasificacidn de Solventes.

Para clasificar un solvente. se toman en cuenta dos aspectos: propieda
des volumétricas y si se tiene la capacidad de donader o aceptor de —
protones o- elec:tone.s. Un solvente puede actuar como un centro bigi~
co {aceptor BS), un centro dcido {donador aS), o como ambos (aSB). -

La solvatacifén de un electrolito Y = ct A ocurrird de la siguiente -

manera:
T+m(BS) =ct (BS)m+aA” C1A)
Y4nCas) =c el sa) oA (28)
¥+ (w) (BSa) ~ct (Bse) mA(BSu) n AT T (3A)



La estabilizacidn de cationes y/o aniones por las moléculas de solven
te (sclvatacifn) es importante para entender las propiedades de solu-
ciones electroliticas. El niimero promedio de partfculas solvatadas,-

n o m en las ecuaciones (1A), (2A) & (3A) depende de la naturaleza -

del solvente y del soluto.

Varios intentos se han realizado para clasificar los solventes de -
acuerdo a sus propiedades 3cido-base, los cuales pueden ser usados -
como una medida de su capacidad de interactuar con otras especies. -
“uatro grupos de solventes se generaron en base a las propiedades de-

donador o aceptor.

1. Solvente prdtico {agua, alccholes, amidas, dcidos carboxilicos).
2. Solventes aprdticos (amidas apréticas, nitrilos y cetomas).
3. Solventes donadores de electrounes con baja permitividad (&teres).

4. Solventes inertes (hidrocarburos, hidrocarburos clorados).

Termodindmica de Soluciones Electroliticas.

A. Fundamentales.

Las soluciones electroliticas son un sistema de una sola fase con k —

componentes. La energla interna (U) de tales sistemas es expresada-



como una funciBn de variables extensivas como la entropia (S), volu -
men (V) y cantidad de sustancias del componente Yi ( i = 1,2,3...k) -

(ni) se generan las siguientes relaciones:

k
dU = TdS - PAV + I @idni) [QLTN]

i=l

s
dH = TdS + VdP + T Cuidni), (50)

i=1

k
dA = -SdT - PdV + L (uidni) B ( 64 )

iml

:. k
! dG =-SdT + V4P + £ Cpidni) (7A)

. jm .

0 = - sdr +Vap - ., Cutdni) (8A)

donde 1la temperatura (T), presidn (P) y potencial quimico (i=1l,2..k)-

(ui) son variables intensivas del sistema las cuales pueden ser com-
binadas para obtener variables extensivas. La ecuacién (BA) es la -
ecuacidn de Gibbs- Duhem, (H) es la entalpia, (A) la energia de -

Helwholtz, (G) es la energia de Gibbs.

. Para el uso en cilculos termodinfmicos del potencial quimico a tempe-




ratura y presidn constante, pi (3 G/3 ni) P, T, nj # ng es dividida -

en dos partes:

wi ¢, ™ =i, T) + RT 1n (aifai®) ¢ 9A)

pe es el_potencial de referencia a (P,T) y aie es la actividad de re-—
ferencia. Los estados de referencia mas usados para soluciones soni—
para el solvente puro ug (P,T)I- us* y para el soluto Y el estado es=-
a dilucidn infinita u}S/ (r,T) = ueyu (P,T).

o

La fraccidén mol del solvente Xs es igual a la unidad para los dos es-

tados.
ui (P,T) = uie(l’,'l‘) 4+ RT 1in <xifi) . ¢ 10A )
i =S o ¥ g = * o ®
i@, 1) @ lin (ni (¢,T) ~ RT 1In Xi) (11a)
X=-1 .

lim £i- = 1.0
X+ 1



.
La fraccion mol Xi del solvente se define como:

Xi = ni/Zni ( 12a)
y el ceeficiente de actividad £i como:
ai = Xi f£i (13a)

A una solucidn cuyos coeficientes de actividad tienen el valor de uno
y son independientes de la fraccidn mol, se le 1llama solucidn ideal,~
el coeficiente de actividad d‘e una solucidn real puede ser interpreta
de con la ayuda del pn:enc:{al quimico en exceso ui®® con referencia a

la solucidn ideal.

ui @, - pit? @,1) « pi®* @,7) = RT In £ ¢ 144 )

La ecuacidn de Gibbs - Duhem (ecuacidn (BA)) nos muestra la dependen-

cia mutua de los coeficientes de actividad de una soluciBn a presidn-

y temperatura constante.

k ) k
; N . . 5 .
ifl Cm. d;u.) RT ifl (nl d(1n ai)



% .
= RT £ ni d(ln fi) = 0 (154)
i=1

B. Soluciones Electroliticas.

Si el solvente Y en un sistema binarie es un compuesto electrolitico
de una catidn Cz+ de valencia Z+ y un anidn A% e valencia 2- -
= c&t v, AZ_ v_) la forma del potencial quimico para el soluto -

estd basado en potenciales quimicos de los iones simples o sea de su

anidn y catidn por medic de la siguiente relacidn:

uy®, T = v, p, (P, 4V on_ (P.,T) C 16A)
don;:le:

p, (B,T) =u (2,T) + KT In (X,£) : ©oC1A)

Xymu, X . ( 184)

u_ (P,T) = p= (P,T) + RT 1n (X_£) (19A)

X = v X . ¢ 208)



En las ecuaciones (17A), (18A), (19A) y (20A) la fraccidn mol Xy no -
es la fraccidn estequiométrica usual ecuacidn (12A), es una fraceidn-
mol que toma en cuenta la disociacifn de un componente electroiitico-

en sus iones.

A s —_—fs
Xy = ns + V ny ’ Xs = ns +v ny _(2IA)
X8 + . Xy = 1 . ¢ 224 )

susﬁ.tuyegdu la ecuacidn (17A) y (19A) en la ecuacidn (16A) se obrie~

ne el potencial quimico del electrolito Y.

“uy (P,T) = uy (,T) + v RT In(® : £ 9 ( 234)

v=v, o+ v ( 244 )

py = lim  (py &, - v R Ln(xE) ( 254)
X1



lim f£:= 1
x> 1

la fraceidn mol media es X * y el coeficiente de actividad media idni

ca es £ | los cuales se definen por medio de la siguiente relacidn:

X = (X, X ) ¢ 264 )

f£r = (£, VY £V - ¢ 27a)

Para la seleccidn de escalas de concentracidn en lugar de la fraccidn
mol se requiere realizar cambios en los potenciales de referencia y -

en los coeficientes de actividad:
Escala Molal:

ny (2,7 = uy™ ™ (p,1) 4+ vRT in(@t v 9 C (28A)



Escala Molar:
By (B,T) = uy ) (p,T) +VRT 1n = v

(m) (c)

y uym son los potenciales -

En las ecuaéiones (28A) y (29A) uy=
de referencia a diluciSn infinita, m* y c* son las molalidades me
dias (moles por kilogramo de solvente) y molaridad media (moles por -
" decimetro ciibico dé solucidn), Yt y Y% son los correspondientes coe-
ficientes de actividad en escala molal y molar todos estfin basados en
las relaciones de la ecuacin (26A) y (27A). Para realizar un cambio
de escala de concentraci®n a otro se tienen las siguientes formulas -

de conversidn.

py” 2,1 = iy~ ™ (2,T) -VET 1n Ms

=y @1 -vET 10 0% Ms/ds) (308



Ms

1+Ms Ymt/Q

103Hs .
- 3 - o3 ( 31A)
d + 107 (uMs - My) Ct Q
££ = (1l+Msvmt/ Q) vt
i
3
-4+ 107 (vMs - My) Ct JO_ , (328 )
ds - :
]
e v L !
donde Q = (v+ v_ ) , M3 y My son los pesos molecularea del -~ ;

solvente y del soluto respectivamente, ds y d son_.las densidades del-
solvente y de la soluci®n, teapecciva;nente. Estas formulas de conver
58i8n son validas si las unidades son del Sistema Internacional, todas
las cantidades son diferentes excepto para 1a concentracidn molar C -~

la que tradicionalmente se da en moles por decimetro ciibica,




A la presidn de 1 atm y temperatura.de 298.15°K el potencial quimico

e es llamado potencial quimico estindar. Los potenciales quimicos

ui
de iones simples son referidos a el potencial quimico de un protSn «
en solucidn acuosa la cual arbitrariamente se fija como cero. -

un:’ (ag) (P =1 atmy T = 298.15°K) = 0.

Equilibrio I8nico.

Si el componente electrolitico no est? completsmente disociado ( a,-
grado de disociacidn) como sucede con los electrolitos ionogé@nicos,-
o si existe una asoci;:cian parcial de iones con pares de iones en la
solucidn, la ecuaciln (16A) puede ser reemplazado por la siguiente -

relacidn:

uy (P,T) = av u_', (P,T) + av _ u_' (P,T)

+ (1-odpx &1 ¢ 33 )

’ + 1 .
donde M, » B_y uX som, respectivamente, los potenciales de catio

nes libres, aniones libres y especies X, la cual es el ionogéno no -

digociado o el par de iones.
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El equilibric entre especies X y cationes y aniones libres, v Cz+ -

Z- > PN fq st
+ v, A + X, genera la siguiente condicidn de equilibrio:

. .
WEED oo, @D -v. u. (B, = o0 ¢ 36a)

'Combinando las ecuaciones (33A) y (32A) y tomando en cuenta las defi-

niciones de C +' v u'" )

C:t =aCt ( 35A )
Al
uy ©©@ g =) C 368 )
El potencial quimico de un electrolito Y
'
uy (y.r)-uy“'(c) (P,T)+vR’t1n@cth) (374

la cual es identica a la ecuacidn (32A) donde:



Y= a¥s (384 ).
la condicidn de equilibrio aplicado a la ecuseidn (33A) se obtiene:

we " -y w, @ en v w7 @ en

. Al
Cx Yx

= - RT In —~5—5——G—
- c vy )Y (394)

El lado iz'quierdo de la ecuacidn (39A) es la energia de Gibbs molar -
ACA de formacidn de las especies X y para los iones en forma separa-
da, el lado derecho es la constante de equilibrio ya sea de asocia -
eidn ( KA(C)) o de disociacidn (KD(C)) el superescrito (c) indica es-

cala de concentracién molar.
E. Actividad de Solvente y Coeficiente Osmdtico.

En soluciones diluidas ( Xs = 1) la actividad y- el coeficiente de =

actividad del solvente son aproximadamente la unidad cuando se tienen
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variaciones en la concentracidn del electrolito. El coeficiente osmd

tico molal ¢ , y el coeficiente osmdtico racional g es dada por:

$ = — (1Inas ) /uyvm Ms ( 40A )

g = (lmas ) / 1In Xs ¢ 41A )

sustituyendo la ecuacién (15A) de Gibbs-Duhem con la ecuacidn (10A) y

(28A) se obtiene:

T d(ln as) + vm d(lan myt) = Q ( 42A )

sustituyendo la ecuacifn (40A) en la ecuacidn (42A) se obtiene la -
ecuacidn basica para calcular el coeficiente de actividad del soluto-

a partir de la ascrividad del solvente y viceversa:

A md) = do+m d(iny ) ¢ 43A )
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realizando 1la integracidn:

¢ = 1+ i Mo dny ) ¢ 44a )
[+]
Inye= (4-1) - £° (—‘%—9:) dm : 458 )

esta ecuacidn es vdlida para electrolitos disociados completa e incom °*

pletamente nada mas y * es reemplazo por o y %.
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