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INTRODUCCION Y OBJETIVOS. 

En las refinerías petroquímicas y plantas industriales se utiliza el 

agua como enfriador y lavador. Una aplicación directa es en el proceso 

de gasificacii5n de carb6n natural, donde el agua es usada para apagar -

el gas de un reactor empacado, en el cual es procesado, aquí el agua 

absorbe pequeñas cantidades de N21 H
2

, CO, hidrocarburos ligeros y fe -

nol, además de NH
3

, co2 , H
2

s y so
2

• Otras corrientes que se pueden pr.!:_ 

sentar en los lavadores son: tjH
3

-H2S-H
2
0, NH

3
-co

2
-a

2
o y NH

3
-so2-H

2
o, 

las cuales el NH
3 

está en muy bajas concentraciones. Para el diseño 

de estos equipos se requiere predecir el equilibrio líquido-vapor de s}!_ 

.luciones acuosas con electrolitos débiles-volátiles. En 1983 E.M. 

Pawlikowski presentó el sistema TIDES para predecir el equilibrio l.íqui_ 

do-vapor de eute tipo de soluciones. En base a este trabajo se defini~ 

ron los siguientes objetivos: 

- Predecir el Equilibr.io líquido-vapor de soluciones electrolíticas 

débiles-volátiles en medio acuoso. 

Entender y aplicar adecuadamente los principios termodinámicos en -

los que se basa la predicción de propiedades de soluciones con elec-

trolitos débiles-volátiles tanto para el equi 1 ibrio f1'.'sico como pnra 

el químico. 

- Desarrollo y adaptación del sistema TIDES. 

Detenninar mediante el sistema. TIDES: 



a) La Presión de Burbuja de un líquido, conociendo la Temperatura 

y su composición. 

b) La Presión de Rocío de un vapor, conociendo la temperatura y -

su composición. 

c) Tanque Flash. Conociendo la Presión, Temperatura y Composición 

del líquido alimentado a un Tanque Flash, determinar la compo­

sición del líquido y vapor generado. 

Analizar los resultados obtenidos en base al trabajo real.izado por 

Pawlikowski (1983) y su aplicación a datos experimentales disponi­

bles. 

El trabajo está formado por: El Capítulo I en donde se da un enfoque­

general de las ecuaciones que existen para predecir los coeficientes -

de actividad de las soluciones electrolíti.cas, en el Capítulo II se -

dan todas 1as consideraciones realizadas por Pawlikowski, así como un­

resumen de los métodos utilizados en este trabajo para _la predicción -

de propiedades como el coeficiente de actividad media iónico, volúme -

nes molares parciales, coeficientes de fugacidad ·de los gases, el Cap,! 

tu lo III es el c;=álculo d~ Equilibrio Líquido-Vapor, en el Capítulo IV­

se presenta un Análisis de Resultados de los ejemplos dados por Pawli­

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

Bibliografía, nl final de este hay un APENDICE, el cual contiene gene­

ralidades sobre electrolitos 1 solventes y soluciones electrolíticas. 
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I. GENERALIDADES. 

Dentro de la industria Química se procesan .una serie de soluciones que 

en su mayoría se ven influenciadas en su comportamiento por la presen­

cia de ~ornponentes iónicos, los cuales afectan el equilibrio químico -

y físico del proceso. Para el diseño y operaci6n 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 electrol!ticas. 

En una solución electrolítica van a estar presentes los iones siempre­

y cuando el solvente sea lo suficierÍtemente polar para permitir la di­

sociación del electrolito (una descripción más amplia es dada en e1 -

APENDICE). Además de encontrar a los e1ectrolitos como componentes en 

una corriente de alguna planta. también pueden ser utilizados como 

agentes que ayuden a promover la separación de un compuesto, encentra.!!. 

do varios tipos de equilibrios entre la fase líquida y otra fase, a1g~ 

nos ejemplos son: 

En una mezcla líq1:1ida podemos realizar un aumento de temperatura de 

ebullición si agregamos un clectrolito o para romper el azeotropo de -

una solución a destilar. Parn aumentar o disminuir solubilidad de un­

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

más sales (remoción de ácido-gas). Como es la reducción de niveles de 

cootaminaci6n en las aguas efluentes de una planta. 

l -



Para. equil.i.bt"io de fase líquida-líquida comúnmente se usan extraccio-

nes dEü tipo de intercalii:i io iónico. 

En equilibrio líquido-sólido !?n la purificación de sales pot' cristal.i­

zación o predicción del punto de fusión de salmue"t"as de NaCl. cact 2 , -

ZnC1 2 Y ZnBr2 a altas concentraciones manejadas en la industria petro­

lera. La Tecuperaci6n de netales por medio de intercambiadores ióni -

cos. Eliminación de metales pesados en aguas residuales. 

Durante el análisis de un equilibrio de fases de un sistema en general,. 

las principales propiedades t:ermodiniim.icas a definir son las propieda-

des en exceso de la fase líquida en especial la energía libre de Gibbs 

de la cual por relaciones termodi.námicas es posible definir el coefi -

ciente de actividad medio iónico, los volúmenes mola't'es parciales en -

exceso. entalpia.s. entropías 1 capacidades calorí.ficaa ~ La ecuación a-

utilizar tiene que ser capaz. de predecir estas propiedades a una tem.pe-

ratura y presión dadas. 

Para la predicción de las propiedades teno.odinámicas podemos elegir un 

modelo molecula't' o un modelo empírico. Un modelo basado en teoría mo-

lecular va a enfocarse a tratar de Tepresentar todos los tipos de fue!. 

zas que existen entre las partículas en la soluci6n. Un modelo empír.f.. 

co es obtenido a partir de p~oponer una serie de curvas y realizar el­

ajusc.e de datos experimentales para obtener los coeficientes de estas. 

Realmente no es posible hacer un corte categórico entre estos dos ti -

pos de modelos, porque podemos tene-r una extn~,esión que esté basada en-
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mecánica estadística y obtener sus parámetros mediante un ajuste de -.,., 
datos experimentales. 

A continuación se darán una serie de características predominantes 

para ecuaciones aplicables a soluciones electrolíi;icas en orden crono-

lOgico. 

H.P. MEISSNER, J .W. TESTERy C.L. l<USIK en 1972 presentaron un método -

gráfico para predeci't' el coeficiente de actividad medio i6nico en fun-

ción de la fuerza iónica para el caso de soluciones que cubran un 

amplio rango de concentraciones (dil.uidas o saturadas). Posteriormen-

te propusieron una ecuación' para evaluar el coeficiente de actividad -

del agua en una solución con electrolitos del tipo l: 1, (NaCl 1 HF 1 l<OH) 

y otro modelo pero aplicable a sistemas multisoluto. 

En 1973 L.A. BR.OMLEY publicó una correlación para electrolitos fuertes 

en medio acuoso (binario y multisoluto) usando un solo parámetro para-

cada sal. 

K.H. PITZER en 1973 presentó un artículo para predecir el coeficiente-

de actividad y osmótico para sistemas electrolíticos binarios y multi-

componentes. Para sistemas binarios se requerían d~s parámetros que -

dependen de la concentración de la sal en la solu.cii5n y de la tempera­

tura de ésta. Para sistemas multisolutos además de los parámetros bi-

narios tienen parámetros para tomar en cuenta las interacciones entre-

iones del mismo signo y un.parámetro temario. 



En 1982 C.C. CHEN, H. I. BRITT, J.F. BOSTON y L.B. EVANS proponen un -

modelo electrolítico de composición local para la energía libre de 

Gibbs en exceso. Basado en la ecuación de K.H. Pitzer (1973) y el mo­

delo de composición local de H. Renon y J .M. Prausnitz (1968) aplica -

bles a sistemas binarios y multisoluto, utilizando dos parámetros por 

cada sal, estos parámetros no son función de la temperatura. 

BALL, FUSTER y RENON en 1985 generan un modelo aplicable a soluciones­

elcctrolíticas fuertes (binarias y multicomponentes) con la caracterí~ 

tica de manejar solo dos parámetros y no incrementarlos cuando se tie­

ne un sistema multisoluto. Su ecuación es una modificación al modelo­

de Cruz y Renon 1978 (modelo basado en el modelo NRTL). 

Todos los modelos anteriores tienen una característica general, que 

están basados en un modelo primitivo, la ecuación de Debye-Hückel 

1923, la cual trata de representar el comportamiento de un electrolito 

-en base a las cargas de los iorles disueltos en solución, la temperatu­

ra y la constante dieléctrica del solvente y además son aplicables 

.sistemas líquidos que contienen electrolitos fuertes. El objetivo ge­

neral de este trabajo es. predecir el equilibrio líquido-vapor de un 

sistema electrolítico cuyo solvente es el agua. basados en el trabajo­

realizado por E.M. Pawlikowski, E.G. Azevedo y J .M. Prausnicz en 1983-

con .la caracter.tstica de que los electrolitos disueltos en los siste -

mas a estudiar son electrolitos débiles, por lo tanto, se requerirán -

constantes de disociación de cada uno y una ecuación que tome en cuen­

ta que no solo hay iones en solución de electrolico sino también molé-

- 4 



cu las neutras. Para el caso de la fase vapor se requerirá un método -

que sea capaz: de predecir los coeficientes de fugacidad en mezclas que 

contengan componentes polares y no polares. 

- 5 -



II. NETODOS lITILIZADOS PARA LA PREDICCION DE 

PROPIEDADES TER!-IODDIAMICAS 

Debido a que cada día es más alarmante la cantidad de contaminantes -

que emiten las industrias del petrlSleo e industrias químicas, se ha di 

rigido la atención ahora a la recuperación de electrolitos débiles de­

las corrientes efluentes de estas plantas como medida anticontaminan -

ce. Los electrolitos ·débiles volátiles de mayor importancia a nivel -

industrial son: amoníaco, dióxido de carbono, ácido sulfhídrico y aun­

que en menor grado el dióxido de azufre y el ácido cianhídrico, gene -

ralmence estos efluentes además de electrolitos débiles y a.gua contie­

nen pequeñas cantidades de gases como el nitrógeno, hidrógeno, monóxi­

do de carbono, argón,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 líquido-vapor de un sistema acuoso que 

contenga cualquiera de estos componentes y obtener con ello las propi~ 

dades generales necesarias para realizar el diseño de un equipo 

son las composicione9 en· la fase líquida y en la fase vapor, presión y 

temperatura. 

En este capitulo se hablará de las consideraciones y propiedades que -

es necesario definir para cuando se tiene un sistema en equilibrio 

líquido-vapor que contiene cl~ctrolitos dtlliil~s volátiles y gases en -

solución acuosa, como son: los coeficientes de actividad, volúmenes tr.~ 

- 6 



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

fugacidad de los gases. 

Las consideraciones que se tomarán para caracterizar un equi1ibrio 

líquido-vapor de soluciones con elect"rolitos débiles volátiles son: 

l. El Balance de Masa para un electrolito débil en el agua será: 1a-

cantidad total del soluto presente en una solución es igual n l.a-

suma de la cantidad de electrolito molecular (no disociado) más -

la cantidad de elect:.rolito i6nico (disociado) por ejemplo, para -

el amoniaco será: 

( 1 ) 

donde m es la molalidad (moles /Kg de H
2
0). 

2. Para un electrolito débil, la razOn de concentraciones para las -

especies iónicas y mo1eculares es determinada por la constante de 

ionización. 

V 

( 2 ) 

7 -



donde: 

es el coeficiente estequeométrico (anión (-), catión (+), 

compuesto) • 

es la constante de disociación de la especie i(gmol i/Kg 

de a
2
o). 

es la actividad de la especie i(gmol/Kg de H
2
0). 

Esta actividad es relacionada con la molalidad m a través del coeficie,!! 

te de actividad (Ver APENDICE). 

( 3 ) 

3. La neutralidad de 1a fase líquida es dada por la concentración to -

tal de los iones positivos y es igual a la concentración total de -

los iones n,egativos. 

( 4 ) 

zi cBrga eléctrica de la especie iónica 

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

y la fase líquida: 

( 5 ) 

8 -



p 

p sat 
H20 

Constante para electrolito molecular en agua corregida 

por la PHlO sat (atm*Kg/gmol). 

Presión total de sistema (atm). 

Fracción mol de la fase vapor (adim). 

Coeficiente de fugacidad de la fase vapor (adim). 

Coeficiente de actividad (adi.m) • 

. Corrección de Poyting. 

Presión de vapor del. agua en la saturación (atm). 

Para el agua el equilibrio de fase está dada por: 

( 6 ) 

p sat 
H20 Presión de saturación del agua pura a la temperatura del 

sistema. 

El coeficiente de actividad de cada compuesto será evaluado con el mi_ 

todo de Pitzer que se explicará a continuación y este es el método -

utilizado en el trabajo de E.M. Pawlikowski. E.G. • Azevedo y J .M. 

Prausnitz • en 1983. 

9 -



K.H. PITZER en 1973 presentó un artículo para ·predecir el coeficien-

te de actividad y osmótico para soluciones electrolíticas con fuer -

zas iOnicas no mayores al 6M. En este artículo presenta las bases -

teóricas y desarrollo de las ecuaciones tanto para sistemas binarios 

como multisoluto, en la cual se requieren para sistemas binarios dos 

parámetros B y C que dependen del tipo de sal, evaluados a 25°C, B -

en función de la fuerza iónica y se calcula a partir de la relac.ión­

entre los parámetros B(O), B(l) y la molalidad del sistema, el para-

metro C no es función de la fuerza iónica. Para el caso de sistemas 

multisoluto se introdt.icen dos parámetros más que representan las 
~ 

interacciones entre iones del mismo signo (6MN) y entre ternas de -

iones (lJ.IKMN) para cada sal que exista. Pitzer publica artículos con 

diferentes colaboradores con el objeto de extender o 1oejorar la pre-

dicción de su modelo, genera a partir de datos experimentales las T.!. 

blas de los parlmetros s<0 >. s<l) y e para soluciones binarias, para 

el caso, de sistemas multiso.luto ajust& eij y l.Pijkº Introduce otros 

parbetros para mejorar la predicción de solutos del tipo 2: 2. Tam­

bién gener5 ecuaciones para usar los parámetros B(O) y B(l) a dife -

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

Del trabajo de Pitzer se tomó la ecuación para predecir el coeficie.!!. 

te de actividad de una sal en una mezcla que con~iene electrolitos -

en medio acuoso: 

ln yi D - NI z/ ( l~I!" + ~ ln (l+J.2JI)) 

10 -



+ ¡; m. ( 
j¡lw J 

B .. (1) 
B .. (O) + _.!J...._,_ 

1J 2I 
( 1 -

e 1 + 2 rí> exp c-2 II») 

z. 2 

+ -'- ¡; 
41

2 
j¡lw 

( 1 -

( 1 + rr + 21) exp (-2 JI>) ( 7 ) 

donde: 

Coeficiente de actividad de 1.a especie 

Constante de Debye-lfückel 

Carga eléctrica de la especie iónica i 

Fuerza iónica (gmol/Kg de u
2
o) 

Molalidad de la especie iónica i (gmol/Kg de H
2
0) 

B •• ca>, O> • l.J Bij , Bij 111 Parámetro binarios del Método de Pitzer 

haciendo las mismas consideraciones que se realizaron en el trabajo de 

T .J. Edwards, G. Maurer y J .M. Praus tnitz, 1978. 

Para interacciones molécula-molécula tiene: 

11 -



Para especies moleculares iguales se, usó una ecuación en función de -

la temperatura para diferentes moléculas que se manejan en este trab~ 

jo: 

(O) 
8
i-i E+ F/T ( 8 ) 

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

anterior. 

Para especi~s moleculares diferentes se .propone la siguiente ecuación. 

B (O) • _21 (B .• (O) + B •• (O)) 
ij l.J. JJ 

( 9 ) 

y el parámetro que representa las interacciones entre iones de carga .-

diferente será determinado por: 

( 10 ) 

los valores de estos se dan en la Tabla (2) despreciando la posible V!!_ 

riación de estos con la temperatura, también se considera que las in -

teracciones que hubiese entre iones del mismo signo valdrían cero. 

El parámetro que representa las interacciones entre molécula-ión se -

sugiere sea calculado por dos contribuciones: 

12 -



Bmole-ión ª Bmolécula + Bión ( 11 ) 

algunos son función 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. 

El parámetro B± (1) se determina en base a B+ (O) por la ecuación: 

B+ (1) • 0.018 + J.06 B+ (O) ( 12 ) 

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

ión • ión -mole, ión 1-ión 2 • ión 2 - i6n 1. Algunos valores del 

parámetro B (O) se muestran en la Tabla 4. 
:t 

Se puede ver que se requiere evaluar la constante. de Henry en la ecu!!_ 

ción (5) que representa el equilibrio entre la fase vapor y la fase -

liquida para el componente i. Esta constante es independiente de la-

composición, es dependiente de la temperatura y en menor grado de la-

presión. La dependencia con la temperatura para los diferentes gases 

que se manejan es expresada por medio de una ecuación semiempírica que 
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Tabla (1). Constante E y F para la interacción entre Moléculas 

Iguales. 

E(Kg/mol) F(Kg/mol)•K 

NH3 -o .026 12.26 

co2 o. 4922 149.20 

"2s -o. 2106 61.59 

so2 o. 2275 o.o 

HCN -0.8919 278.86 

14 



Tabla (2). Parámetros de Interacción ión. 

ION B {O) B 
(O) 

(Kg/mol) 
+ -

NH + 
4 -o .028 

-HCo3 -0.049 

. 
co3 

-o .034 

HS 0.074 

s" 0.001 

-Hso3 -0.035 

. 
503 -0.017 

-CN -0.025 

NH
2
Coo- o.01s 

H+ 0.120 

OH- o.osa 
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Tabla (3). Valores estimados para los Parámetros de Interacción 

Molécula-ión 

NH3 - NHt 

NH
3 

- HC0
3

-

N!13 - co3= 

= NH
3 - s 

NH3 - HS0
3 

NH
3 - so; 

-NH
3 - CN 

NH3 - NHzcoo· 

NH
3 

- H+ 

NH
3 

- OH-

co2 - NH/ 

co
2 

- HS-

COZ - sª 

COZ - HS03 -

Molécula-Ión 

(Kg/mol) 

o.o 

0,06 

O.OJZ 

-0.038 

0,044 

-0.043 

o.o 

0.015 

o.o 

0.0.53 

-0.03 
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Tabla (3). Valores estimados para los Parámetros de Interacción 

Molécula-Ión (Continuación). 

Molécula-Ión B ~~) 
m-i.on {Kg/mol) 

coz - co3 - o.o 

coz - 503~ 0.068 

-COz - CN -0.036 

-coz - NH2COO 0.017 

coz - OH-

coz - H+ 0.033 

H2S - NH + 
4 

"zs lico; -0.037 

HzS - Co3 - 0.077 

"2s - uso; -0.045 

"zs - so3 
- 0.051 

-
"2s - CN -0.049 

"zs - MH
2
COO- -0.032 

"zs 
+' - H 0.017 

HzS - OH-

HzS - HS o.o 

HzS - s" o.o 

so2 - NH + 
4 -0.05 

17 



Tabla (4). Parfunetros de Interacción Molécul.a-Ión. 

Molécula- Ión ª+ 
(O) 

(Kg/mol) 

-
502 - HCo3 -0.86 

-502 - co
3 

0.94 

-502 - H5 -0.58 

-502 - 5 0.28 

502 - CN- -1.06 

502 - NHfOO - -o. 79 

502 - H+ o.o 

502 - OH- o.os 

502 - H5o
3

- o.o 

502 - 503- o.o 
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es manejada posteriormente. 

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

por: 

P (Pws) V: ( P - Pw
9 

) 

RT 
ln !!. = ln !! + e 13 > 

donde: 

!!. p la constante de Henry a la presión del sistema. 

!!. (Pw
9

) la constante de Henry evaluada a la presión de satu-

raciSn (atm*Kg/gmol) , 

volumen molar parcial de soluto a dilución infinita-

(cc/gmol). 

T temperatura absoluta del sistema (ºK) 

R constante universal de los gases (cc*atm/ºK*gmol). 

En seguida se explicará el método a usar para predecir el volumen mo-

lar parcial a dilución infinita. 

S.W. BRELVI y J .P. O'CONELL (1972) observaron que para todos los li -

quidos el producto de ·1a compresibilidad del liquido con la temperat.!:!_ 

ra podr!.a ser expresado con un alto grado de exactitud como una sim -

ple función de la densidad. 

19 -



ln (1 + - 1
--'.\ • -0.42704 ( P -1) + 2.089 ( 

r;kRT ) 

- 0.42367 ¡; -1)3 

p densidad (gmol/cc). 

k compresibilidad isotEnnica de líquido (atm-1) 

14 ) 

R constante general de los gases idea1es {ccllatm/°K*gmol). 

T tetnperatura absoluta (ºK) 

p densidad reducida (adim.) 

Para un e_oluto (l) .ª dilución infinita en un solvente (2) y el volu -

men molar parcial de (1) en (2) est.li dado por la siguiente ecuación: 

( 15 ) 

V~ volumen molar parcial del ·so1uto (cc/gmol) 

Ci
2 

pat:"ámetro que ·correlaciona las interacciones de corto 

alcance (aditn.) 
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k2 compresibilidad isotérmica del solvente (atm-1 ) 

Los valores de ci2 pueden ser calculados usando la ecuación (15) y los 

valores experimentales de volúmenes molares parciales para una amplia-

variedad de pares so1uto (l)-solvente(2), los autores investigan la V!!_ 

,riacii5n de c¡ 2 con la densidad reducida del solVente y se vió que era­

similar para todos los pares soluto (1)-solvente (2). Por lo tanto -

fue posible que se hiciera una corre1aci6n generalizada consistente de" 

dos factores, uno en función de la densidad reducida del solvente y el 

otro en funcHSn del tamaño molecular relativo del soluto so1vente ex -

presado por los volúmenes característicos. 

ln (~ V* 
l )

0.62) • 
- 2. 4467 + 2.12074 

2 ·º ::: ¡; :: 2. 785 

• 3.02214 - l.87085p+ 0.719955p 2 

2.785 :: ¡; :: 3.2 

donde: P - P · v 2* 

volumen característico (cm3) 
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la densidad del solvente puro por su volumen característico es usada 

en la ecuación (15) y (16) y (17). Con las tres ecuaC:.iones anterio -

res podemos evaluar los volúmenes molares parciales de los gases de -

nuestro interés. 

Como se mencionó también se requiere la constante de Henry en función 

de la temperStura absoluta (atm*kg/mol) que es calculada a partir de-

la siguiente expresión. 

( 18 ) 

Los valoree de D
1

, n
2 

, o
3 

y n
4 

se muestran en la Tabla S, para los -

gasea de nuestro in~erge. 

Para predecir el equilibrio químico (ec(2)) se requiere de la consta_!! 

te de equilibrio de disociación ,!. en unidad.es de molalidad (moles de­

soluto por kilogramo de agua) en función de la temperatura, la cual -

está dada por: 

( 19 ) 
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Tabla (5). Coeficientes para las constantes de Henry. 

º1 º2 03 º4 

NH3 160. 559 -8621.06 -25 .6767 0.035388 

H2S -403.658 7056.07 74.6926 -0.14529 

co2 
1082.370 -34417 .2 -182.28 0.25159 

502 60.538 -5160.40 -7.61 o.o 
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los pariÍm.etros A
1

, Az• A3 y A4 son dados en la Tabla 6 y fueron obt~ 

nidos en el trabajo realizado por D. Beautier, G. Maurer y J .M. 

Prausnitz en 1970 para las siguientes reacciones de interés. 

NH3 + H20 NHt + OH -

co2 + H20 H+ + HC03 
-

HC03 
- H+ + co; 

H2s H+ + HS 

502 + "2º 
H+ + HS03 

-

HCN H+ + CN-

HS - H+ + s . 
HS03 

- H+ + so
3 
. 

ª2º 
H+ + OH-

NHJ + HC03 
- NH2COO - + "2º 

C6H6 + H2o c
6
u

5
o + lH+ 
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Tabla (6). Efecto de la temperatura en la constante de disociación 

de electrolicos débiles en agua. 

Electrolito Al Az AJ A4 

NH3 -3335. 7 1.4971 -0.0370566 z. 76 

coz -12092.l -36. 7816 o.o 235 .4~2 

HC~J- -12431.7 -35.4819 o.o ZZ0.067 

H2S -12995.4 -33.5471 o.o 218.590 

-HS ~ - 0.018 Kw 

502 -637. 396 o.o -0.0151339 -1.96211 

HCN -9945.53 o.o -o .0495786 26.9191 

"2º -13445.9 -22.4773 o.o 140 .932 

Hso3 
-

~ - 1.02 • to-2 
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Otra propiedad requerida también en la ecuación (S) es el coeficiente-

de fugacidad del componente i en la fase vapor, la cual depende de la-

Temperatura, Presión y Composición de la fase vapor. Para la predic -

ciOn de esta propiedad el Método 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 ecuación propuesta es la de Carnaham Starling (1972): 

p - e 20 > 

p Presión (atm.) 

V Volumen molar (cm3 /gmol) 

T Temperatura absoluta (ºK) 

R Constante Universal de los gases (cm
3

•atm/gmol*ºK) 

Densidad reducida • b/4v (adim.) 

b Parámetro que r~fleja el tamaño de centro de la molécula 

Parimetro de refleja la magnitud de las fuerzas de atracción 

e Constante positiva independiente de la ~emperatura 
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estos parámetros dependen de la temperatura 

a = a + 8/T ( 21 ) 

log b • - Y- o T ( 22 ) 

En la Tabla 7 se dan las constantes a, S , y y ó para componentes pu -

ros. Se consideró que para mezclas la ecuación es la misma que para-

fluidos puros excepto que las constantes ahora dependen de la campos!_ 

ción Y. El suscrito ºM" significa mezcla, el suscrito "i" es un com-

ponente y las relaciones lineales propuestas son: 

m 

bH " E y_ b. 
i-1 1 • ( 23 ) 

m 

"H - E yi ci 
i•l 

( 24 ) 

La dependencia de la composición de "a" es dada por la relaci6n 

dratica: 

m m 

"M " E E (Y. Y. ªij) 
( 25 ) 

i-1 j•l 1 J 
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Tabla (7). Parámetros para componentes puros. a 

Gas " y 0•104 

"2 o 0.2107 5 .57 1.5853 l. 335 

Ar o 1.3931 21. li l. 3169 2.201 

N2 o 1.5324 8.56 1.2458 1.199 

co o l. 3276 34.82 l. 2709 o .808 

co2 3.1693 253 .17 1. 2340 o .467 

CH4 2.4328 17 .09 1.2146 1.089 

C2H4 o 4. 7617 129 .99 1.0774 0.696 

C2H6 o 4.9758 326.02 1.0208 1.307 

C3H6 o 7. 2010 762. 25 o .9294 o. 792 

c
3

H8 
o 7. 6434 1023.4 o. 8829 o .923 

"2º 0.01 3 .1307 1161. 7 1.5589 0.593 

NH3 0.01 2 .6435 561.63 l. 3884 1.470 

H
2

S o 3.6194 454 .32 1.1823 1.699 

502 o .017 2.8730 1815.4 1.1043 2. 721 

a. Unidades. e (lt/gmol) ta atm*ltz./gmol 2 

B (atm*lt
2 

/gmol2
•ºK,y adim o l/"K 
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donde: 

a.. 
'J 

.. a ij + ( 26 ) 

= a .. (O) + a .. (1) 
l.J l.J 

( 27 ) 

8 
__ coi + 6 __ c1i 
l.J 1J 

( 28) 

Las constante aij y 8ij reflejan las fuerzas intermolecula~e.s de atras_ 

ción entre la molécula "i" y la molécula "j". Cuando ui" o "j" son -

no polares, solamente dos parámetro~ son necesarios ya que a .. ( l) • -
•J 

(1) (1) (1) (O) 
Bij .. O. Para evaluar aij , Bij y Bij se propuso: 

a .. (1) - (ªi (1) 
a (1) )1/2 ( 29 ) 

'J J 

s .. (l) -
'J (ªi (1) 

s. (1) 
J 

Y'2 ( 30 ) 

B·. (O) • 
: l.J 1/2 ( 

8. (O) 

' 
+ Bj (O)) ( 31 ) 
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Tabla (8). Contribuciones Polares y no Polares para los Parámetro~ 

a y a de cuatro gases polares 

Gas ''-
(O) a. (1) 

B. 
(0) 

B. 
{l) 

L L L L 

tt 2o 1.06 2.07 8.4 1153.3 

NH
3 

1.83 o .81 13.3 584 .3 

tt2s 2.52 1.10 16 .6 437. 7 

502 2.86 0.01 21.9 1793 .5 

L8.s mismas Unidades que en la Tabla (4). 
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Tabla (9). Parámetros de interücción a.
12 

(O) para mezclas Polar-Polar. 

Los números entre paréntesis son estimados 

Mezclas Cl 12 
(O) 

H20 - NH3 (1.4) 

"2º - H2s 2 .2 

"2º - so
2 

(l. 7) 

NH3 - H
2
s (2.1) 

NH3 - so
2 

(2.3) 

a2s - so
2 

(2. 7) 

a Las mismas Unidades que en la Tabla (4). 
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Tabla ( 9). Parámetros de Interacción a.
12 

(O) para mezclas Polar-No Polar. 

Los números entre paréntesis son estimados 

"1z 
(0) 

No Polar Polar 

Hz O NH
3 HzS saz 

Hz (0.8) 0.80 (0.9) (O .8) 

Ar l.86 (l.9) (Z. l) (Z.O) 

N2 z .19 l.18 2.02 (2.0) 

ca (Z.2) (Z.O) (3.1) (Z. l) 

co
2 

4.36 (3.1) 2.8 (3.3) 

CH4 2.89 2. 76 3.09 (Z.6) 

C2H4 4.57 (3 .4) (3.9) (3.8) 

C2H6 3 .54 (3. 7) 3.9 (3.9) 

c 3H
6 

6.00 (4.4) (4.6) (4 .6) 

c
3

H
8 

3. 75 (4.5) 4.6 (4. 7) 

Las mismas Unidades que en la Tabla (4). 
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Para propósitos de este tr.:ibajo se definió a un componente no polar -

(debilmente polar) como uno cuyo momento dipolo es cero o menor de -

0.8 D. En la Tabla 8 se dan los valores de las constantes ai (O), 

Cli (1),, Bi (O) y .Si (1) para cuatro compuestos polares. En la Tabla 9 -

se muestran los parámetros a
12 

(O) para mezclas binarias de componen -

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

lar. 

- ..L 
RTv 

b ( 2 +(-k-) 4~-2~) 
b,. (1- o 3 

(-l)n(n+l) 

(n+2) 

(-l)n 

(n+l>" 
+ l 

~- ln ~ 

) 

( 32 ) 

coeficiente de fugacidad del componente k en fase 

gas. (adim.) 
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~ Densidad Reducida. (adim.) 

bk Parámetro de la ecuación de estado del componente k (lt/gmol) 

R Constante Universal de los Gases Ideales (lt*atm/Kº*gmol). 

T Temperatura Absoluta (ºK). 

v Volumen (lt/gmol). 

Yi Fracción mol del gas. 

ªk. Parámetro de l.i ecuaci6n de estado para mezcla kj. 
J 

CM Constante de la ecuación de estado para mezcla. 

Z Factor de compresibi.lidad. 

En 1a industria petroquímica y plantas industriales se manejan proce-

sos físicos y químicos donde se requieren secciones de purificación -

de productos y algunas veces de materias primas para ésta casi sie~ 

pre se encontrarán sistemas en equilibrio líquido vapor y la gran ma-

yorfa de las veces se tienen que tener 1os valores correspondientes -

de c.emperatura, presiOn y composición: en el punto en que aparece la-

priuera gota del líquido (punto de rocío) o la primera burbuja .de va-

por (punto de burbuja) o· habiendo fijado la temperatura y presión, 

las composiciones de la fase líquida y vapor (tanque flash) para po -

der realizar el diseño de los equipos utilizados· en estas secciones -

de las propiedades importantes a definir es la razón de vaporiza-

ción en el equilibrio conocido como 11 k 11 de equilibrio. 
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K. 
i 
~ 

X. 
i 

Xi composición de la fase líquida. 

Yi = composici60 de la fase vapor. 

Tanque Isotérmico. 

( 33 ) 

El equilibrio líquido-vapor existente entre el punto de burbuja y el-

punto de rocío para una mezcla está determinado por la temperatura y-

presión del sistema. Si se alimentan F moles al tanque con una comp.!!_ 

sicii5n molar Zi, y entalpía ~ se ob tend rin L moles de l.íquido cuya -

composici6n molar será Xi con entalpía es "r, y V moles de fase vapor­

ean entalpía llv• cuya fracción mol es Yi, 

Los Balances de Materia y Energía: 

Global L + V • F ( 34 ) 

Por componente: . ZiF • XiL + YiV (i•l ••••• n) 35 

Energ1a 8p F + Q • "v V + 1\ L ( 36 ) 
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despejando la cantidad de líquido de la ecuación (34) y sustituyéndola 

en la ecuación (35) se obtiene: 

( 37 ) 

si se sustituye el valor de Xi, obtenido de la constante de equilibrio 

Y. ª 
:L é Z. K. ) 1 1 (i•L ... n) 

l + V /F (Ki - 1) 
( 38 ) 

Se define a a IS V /F' como la relación entre la cantidad de moles de V!!_ 

por generado y la cantidad de moles alimentadas, la ecuación (38) que-

dar!a: 

(i•l ...• n) ( 39 ) 

con la definición de la constante de equilibrio la composición del lí-

quido ser1a: 
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X. = 
i 

(i•l. .... n) ( 40 ) 

la suma de campos iciones en la fase vapor es igual a uno, al igual que 

las de la fase líquida E Yi .. 1, E Xi "" 1. Para obtener los valores 

de Xi' Yi de un sistema definimos la función Fx para la fase líquida -

como: 

a O ( 41 ) 

y para la fase vapor Fy: 

-. o ( 42 ) 

una funci6n global F • Fx - Fy: 

F • ( 43 ) 
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teniendo esta función puede ser utilizado un Método iterativo como el 

de Newton-Raphson. 

F 
- dF 

da 
( 44 ) 

para enContrar el valor de a que satisface las condiciones de preoi6n, 

temperatura y composición. 

Uno de los casos particulares de un Flash Isotérmico es la determina-

ción de la Presión de Burbuja en la cual se especifican las composi -

ciones de la fase liquida (Xi) y la Temperatura {T) para obtener la -

composicióh de la fase vapor {Yi) y la presión. 

La función a converger será F y: 

( 45 ) 

en este .caso Zi • Xi y V/F • O. El nuevo valor de P de acuerdo al m_! 

todo de Newton-Raphson, Será: 

F (P) 
( 46 ) 
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En el segundo caso se conoce la fracción mol de la fase vapor (Yi) y 

la temperatura (T), se tiene que obtener la composición de la fase -

líquida (Xi) y la presión (P). De la ecuación general Zi = Yi ,V/F = 

1.0; se tiene: 

( 47 ) 

e1 nuevo valor de P de acuerdo al Método de Newton-Raphson será: 

( 48 ) 

E(~) _ .. _l_ 

ae Ki2 
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Ill. CALCULO DEL EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR. 

Para el .diseño de equipos en donde coexisten la fase vapor y la fase -

líquida en equilibrio se requiere de la predicción de propiedades como 

la presión, t.emperatura o composiciones en un Fl.ash, en el punto de -

burbuja o rocío de la mezcla. En este Capitulo se presenta la metodo­

logt.a para la realizaci6n de cálculos de los anteriores casos y en si~ 

temas que contienen .el.ectrolitos débiles volátiles en fase acuosa es -

decir, se darán los diagramas de bloques del. programa presentado en -

este trabajo, así como la descripción de cada una de las subrutinas 

que lo forman: 

Programa Principal. 

Realiza la inicialización de variables a utilizar posteriormente y 

hace el. llarriado de las subrutinas de acuerdo al célculo ha realizar: 

a) Flash 

b) Presión de Burbuja 

e) Presión de Rocío 

READIN. 

Contiene los datos almacenados como son: el nombre de los elec -

t't'olitos y los iones que generan y de los gases. El sis tema CO.,!!. 

tiene los siguientes compuestos e iones: 
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Electrolitos e Iones 

co2 

HC0
3
-

co3= 

H
2

S 

HS 

HCN 

FENOL 

Gases 

Ar 

co 

cos 

- 41 



Lee las especificaciones del. problema a tratar y asigna ciertos -

valores a identificadores que se utilizarán en las subrutinas. 

F!AGS. 

PARAM. 

EWEQU. 

DEWPT. 

Establece las restricciones que tiene el programa en cuanto a te~ 

peratura. 

Almacena y asigna todos los parámetros que son necesarios para -

evaluar el coeficiente de actividad. 

Calcula y almacena el. valor de las constantes de Equi1ibrio en -

función de la temperatura. 

Da los valores de inicialización de la fase líquida para e1 cá1c~ 

lo de la presión de burbuja. 

FLASH. 

VALUE. 

Ejecuta la inicialización para las composiciones de la fase líqu!.. 

da y la vapor para cálculos de un Flash. 

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

MANTIV. 

Realiza la inversii5n de las matrices y resuelve el sistema de 

ecuaciones. 
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RHNRY. 

PVMOL. 

Evalúa las constantes de Henry en funci6n de la temperatura. 

Determina los volúmenes molares parciales de los gases en el agua 

a la temperatura del sistema. 

FUGCO l. 

Evalúa los coeficientes de fugacidad de la fase gas. 

DHPARA. 

Subrutina que eval.tsa la constante de la ecuación de Debye-Hückel­

en función de la temperatura. 

LIQFUG. 

Evalua las fugacidades de la fase vapor de todos los gases inclu­

yendo los inertes. 

WRITIT. 

Imprime los resultados obtenidos y los datos de la alimentación. 

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

Específico de este programa. 
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IV. ANAL IS IS DE RESULTADOS 

Los ejemplos realizados en este trabajo son: el cálculo de la Presión 

de Burbuj a 1 Presión de Rocío y el líquido y vapor generado en el 

Flash. Adef!tás 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 -

días. 

El cálculo de la presión del Punto de Rocío, como se puede ver· en la-

Tabla 10, la cual incluye la temperatura del sistema y la.9 fracciones 

mol de la fase vapqr constituida por co2 , CD, H2 , N2 , u2o, H
2

s y CH4 • 

Los resultados obtenidos es la concentración del líquido para este 

caso, as{ como la presión. 

Para el caso de la determinación de la presión del Punto de Burbuja -

se alimentaron las concentraciones (moles de so1uto/kg de H20) y la -

temperatura. Este ltquido contiene una gran proporción del co2 , NH3 , . 

502 , H
2 

y a
2
o. La pres.i6n a la que se evapora esta mezcla es de S. 27 

atm y se muestra también la presión parcia1 del vapor generado en la-

Tabla 11. 

También se llevé a cabo un Flash isotérmico a una temperatura de 321.9"\<. 
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y una presión de 41.63 atm., a una mezcla líquida que está fonnada por -

H2 , CH4 , NH
3 

Y tt
2
o. En la Tabla 12 se presenta la concentración y la -

presión parcial de la fase líquida y vapor respectivamente. 

Para los tres cálculos anteriores se detenninó que los resultados son -

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

Una aplicación directa es el proceso de gasificación de carbón natural,­

el agua es usada para apagar el gas de un reactor empacado donde es pro­

cesado. Durante el proceso de apagado el agua absorbe cantidades signi­

ficativas de NH
3

, co2 y H
2

S , antes de regresar el agua al tratamiento.­

Este proceso se lleva a cabo en dos etapas: Un Flash isotérmico para -

eliminar el co
2 

seguido por un lavador de NH
3 

y H
2

S. La remoción de 

co
2 

en el tanque Flash es del 60%. 

(a) Si la alimentación de NH
3 

al lávador es un líquido saturado a 70ºC, 

determinar las condiciones de operación 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 líquido del Flash al apagador. Cual la cantidad de agua-

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

.vapor. 

El tanque opera isotérmicamente, por lo tanto debemos de determinar la -
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presión de éste. Para el sistema TIDES se tiene que conocer la presión 

y temperatura, por lo que podemos especificar la presión y por ensayo -

error obtener .la presión requerida. Esta presión está en el rango de la 

presión del punto de burbuja, la cual se muestra en la Tabla 14 y la del 

punto de Rocío indicada en la Tabla 15 de la alimentación. Se realiza -

ron dos predicciones mBs en este rango, uno a Q.85 atm (Tabla 16) y 

otra a Q.55 atm (Tabla 17). Con la curva generada ~a presión propuesta­

;s de 0.365 atm y se obtiene un 60% de vaporización del co2 (Tabla 18) .­

Se puede ver también que se tiene la razón de productos vapor-alimenta -

ción, cuyo valor es de 0.010173. 

Moles de Líquido. 

o.98993 (55.8519) • 55.2894 

Moles de Vapor. 

55.8519 - 55.2894 ª 0.5625 

en la fase vapor la fracción mol de agua es de 0.8243, por lo tanto 

0.8243 (0.5625) - 0.47 

- 48 -



Tabla ClD). Duen11inaci6n de la Pr•ión del Punto de Rllcto. 

RESULTAOOS DEL SlSTEMA TIDES 

ESPSCifJCAC?ONES OE ENTIUDA 

COfll'OllElllTE 

'º' HZ:> .. , .,. 
SO! 
H20 

•• •• co 
Al4i0 .. , .. 
CZlf4 

Fl'ACCION 1'0L OE Vo\PJli: 
.11439 
.48901- 002 
.6!7JZ-C'H 
.18061•0('13 
.ZD73S•004 
.36]06 
.13195 
.249Z3 
.11419 
• 3116Z-OOZ 
• 14452-0J1 
.suoa-o•JZ 

"ESUL UDOS f?NALES 

PASE LUUIDA 
COflPOHJtfE CONCENTRACJOJt 

NlfJ .1JZ29-00t 
JtH4• .51904-001 • 
caz .uuz-001 
NCOJ.. .21834-00Z 
COJ• • '5916-006 
N2S .2689t-002 
NI• • 7S46S-OOJ 
•• .90100-010 
soz .40784•004 
"503- .34962•001 
ID3•• .69799-002 
"'" .tsut-ooz 
Clif- .4D7Z1-004 
NNZCoo- • '32' 2-005 
H• .u12as-oo'I 
OH- ,.31998-DDS 
N2 .45603•002 
Jt2 • 5209-002 
co .zeo14-002 
l•&OM .65678-004 
CN4 • 39157•003 
C2H4 .?1110•003 

COE•.DE ACUVl 
1.0021 
.703•9 
.99919 
.14397 
.25937 
1.0013 
.73551 
.25730 
.98811 
.69728 
.2uso 
.91912 
.69931 
.72498 
.7JJ09 
.7ZtS4 
Z.5291 
4.7169 
Z.19Z5 
.5012s-oa1 
.21100 
.69398-')1)1 

ACTU!lU.D IJEL HZO .99764 

PICSIOfllf TOTU 
CQNUNHS DE é11UILl9!UO 

FASE VAPOli: 
l'lfUON PUCUL FUGACIDAD 

• 13114-001. .. 97161. 

z.t9CS 

.937Z6·00t 

.. 3461 7-00? 

1 .. 0?!9 
1.0121) 
1.012:? 
1.D1'l1 

. , .0019 
,.97!Sa 

1 ; .. 167 

.97271 

.96294 

,.972!4-

1 .. ~384 

1.0140 
t.,Ot95 
1.0199 
1.c11s 
1.0207 
, .0740 

l i':il S ?O')F~ SIO'i.:.l 
.1,. ~. 1it.a :.rrtNE l 

COIUt,. POINT. 
1.0161 

1 .01a2 

1 .. 0195 

1.0000 

547.74 
118.ll.1!7 
162.17 
836.29 
687.07 
lU.5., 

6.7'JJ2' 

DlSOCllCJOJt DE NHJ OlSOClACIOM C')2 OISOCUCION DE HC'')~ OUOCUCJON DE ff?S OISOCJ.\CEON !J.!: 
.63756-1)05 .. us2J .. D06 .l!t1:1-.J1') .276?4-::oa .!;H.-.-011 

DI!:.JCUCJON DE $02 HSOCUCION .. ,.,! DUOCUCJON D~ HCll\I OISOCUCION CE tlfHHO .. :ooisccuc10~ 1.1: 

.a1 2n:-003 .. 9!D40·:Jl'.>7 
DUOCUCION DEL fEHOL .65602-009 



fASE LI•IJIDA 

Tabla (11). Cilculo de la Prui6n de Bu~buja. 

RESULTADOS DEL SISTEMA TlOES 

T! 'i1 S po;¡f ~ S: 1 OlrlL 
~. C. ~A~fJ~EZ 

CO .. PONENTE 
coz 
NH3 
HCN 
HZS 
soz 

CONCElllT'!ACION ESTEQUEO,.CTllICA 
.206::'0-00'? 

HZ 
HZ 

'º AltGON 
CH4 
C2H4 

IESULTAOOS FINALES 

.2.7095 

.Z3400-0C3 

.. 427011-003 

.22636 

.IS8410-00J 
• 1 O.J6)-0C;.? 
.1u10-c:n 
.. 29400-('104 
,.64200-C7'4 
.47SOO-J04 

FASE VAPOll 
COf.,'OllEMTE CO~CE.lffltACION COEf •• E ACTIVI PllESIOfll PAACJAL fU!iACIOAO COll:lt • POlNT. .. , • 90519-003 .91!1!70 • 10019-0C.3 .99361:1 .99465 ..... .27004 .56444 , .. .14941 .. 002 .•9493 .11761 .98938 ,.1119397 

NCOl- .S6382-003 .69605 
cos .. .12156-006 .13060 ... .3'711-0'll 1.0328 .60561-002 .98836 ·º9153 
HS- • 79!!6-004 .67864 .. • 71•'6-012 .12766 ••• .42612-::104 ,.97228 _, 2613-003 • 9111~51 .9't251 
H$0'3- .18324 .55467 
SOJ-- .uoez-001 .. 12359 

"'" • ?8241-00J .99966 • 16341-00 3• 1 .. ooiti t .:icco e•- .15947-005 .56216 
NM2COO .. .13600-005 ,.6624'3 
H• • U911-D05 .66759 ··- .16306-006 .62119 

•• .,!6410-003 1.11~a t .005n .99515 13Z3.ó 
NZ .10865-002 2.3332 .7996E .99352 2129.5 

'º • 74470-003 1 .tz29 1,.(IQQi) .9934:> 11.75.b 
A•GON .. :!9400-004 .45.330-001 .99!:üS .99421 1H4.l 
CH4 .6420C-Oil1, .17!!8-0!J1 ,.91175, .<19H3 1 zoo.~ 

· C2H4 .,4730'J-0(14 .19275-CHll .99110 .... 9204 400.!!0 

ACT lVlDAD DEL HZO ,.992:?4 Pll.ES .VAP "" .l()470 

PltESJON TOTAL s.2~0! 
C:>lllTANTES OE EllltJILrnRio 
01\'JCJACIO .. OE NH! DISOCJ&CJON CO:" DJSOCUt:to .. OE HCO! Ol'SOCIACIOH DE H:'l OISJCIACIC"to 'JE 

• 17464-0:J4 .4973!-0n6 • 75701-C:1" • 23297•V.:>6 • 54459-1)14 
:nsocuc10,. DE SO:? OUOCUCION Hso: OJSOCUCION 'H HCH OISOClACION OE NH2C'l H 1 r.OISOCl~tlOH !H 

,.lo6CJ.-:-~•l;! .98040-0IJ7 ,.501.,21-10"1 ~.5597 .1r.r11.¡,1-•'",1:! 

Ol'SOCUCION Do;L ftNOL • 38611-JOO 



f'5E LIQUJ O.\ 

Tabla (12). Cálculo de una. destilación instantánea. 

RESULTADOS DEL S ISTEHA TIDES 

tr> .. PV'l~"T.; 
"'1H! 

"" so~ 
•zo 

"' CHL 
CZ:Hb 
ClHe 

R!.SULTAOOS FlHALE<:; 

"OL!:; l;.M •LJP1(~T.&.C:;:~: 

1o=i.01' 
26.67C 
:!o.~r.,, 
::SüC.~O 
157i.6 
30l.67 
19.bOO 
12.'10!] 

HSE ·o.POR 

T~ S 1.: "''.>"': 'iIO'o.t~ 
:;. ~ • •U~T I •1:,: 

to:~!llJfllfNTE CONCEJllT1ACJO"f COEF.OE AtTtVl PllE'StOM P-'ACUL FUioAClOl.O coo;;,. P()l •P. 

'"' .Z7544-'J01 1.205~ .1665S-l'JQ2 .9!6:"':: 
NHV 7.5092 .17692 

"ª .. 67415-002 4.9579 .SM40 .95716 ··- .SZ'549-0IJ1 , .1l56 
S• • , 61 ?'1-006 .3ca11-ci:'? 
sol • 260711-00ó .44471!1 .?Qt,.09-006 .98!.!1 
.. SCIJ- .• •naS!-to1 .83S19-i01 
SO!-- '\.,651q • .?0490-0~2 
H+ .167Z7-iJ06 ·º"660 
OH• • 1021 s-::::l6 .633'33 

"' .;?.4234-001 J::S.734 , .ouo 1.041)6 

'"' • 51826-002 6.5138 .'H~701 1.0603 
tZH6 .41709-003 .HC4Z .93435 1.0E11 
C'3H8 .. 187!.6-003 .27671 .34474 1.09 .. 1 

-CT1VlDAO >EL lli'O .9SC9, 

PAESlON TOTl.L 41.t.3; 
, iULON OE VAPORl.r.Ll"'ENTAC10"1 • !4~45 

CONTANTES OE !!QUILJiRlO 
»UJClACIO"I D~ ~·f3 DlSOCl.r.CIO"I COZ DlSOClAClOlt D:'. ~C?> OlSOCI.:.t:IO~ 

.1871'J-l'J04 .5ZQU.-'J(l6 .r.~5:1-01r, .1-JQ11-i'.;Jo 
'.>IS.,Clll.Cl0 11 O'E <;'),? DlSJClf.t¡t'I"' nsa: 'llSO':P·C:O'I , .. '4['{ )!S:>CIACIO~ 

.1.!n1-n1:: _.,.;1 .. -;-.:i:n .:1H1-a:;z 1.H.:i? 
DlSOCIACl"l'I OEL HlrfOt. .;:~c,~1-IJ::c; 

1.:·4ó, 

, .0571 

1 • .:oó) 

1172.'! 
Hl12.7 
ó71 .s: 
1137.4 

?f:?=i• V,\P ri'21') .114!"-

O E >IZ:; !íl ~ 1t J,. e l·lr. ll~ '1l 
.~01sa-r,n 

,¡; "'"':en M:n.>t:.,c 1 ;.e t,;1, :i: 
• .. 19t.?- -~ ' 



Soluto 

NH
3 

"2s 

co
2 

Tabla 13. 

C?mposici'ón de la Alimentación 

al Tanque Flash 

Concentración 

(Mol/Kg de H
2
0) 

0.150 

0.00929 

0.1426 
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Tabla 13. 

C~mposición de la Alimentación 

al Tanque Flash 

Soluto Concentración 

(Mol/Kg de H
2
o) 

NH3 
0.150 

"25 o .00929 

co2 
0.1426 

52 -



• Tabla. (14). Presión del Punto de Burbuja de la Mezcla. 

RESULTADOS DEL SISTEMA TIDES 

E"SPECIFICACJONES DE ENTRADA 

ri:,:;n;, PROH.SJ.'.JN.C:.I. 
g. E. MARTJNEZ 

ICí LVJH 

COMPONf~TE 
CD2 
HHJ 
HH 

CONCENTRACION ESTEQUEO"tTRJCA 
• 14260 
.1sono 
.92900-0tl"? 

RESULTADOS FIN.Al.ES 

FASt l. I~UJ OA FASE YA!-'OR 
CO"PONENTE 

NHJ 
NH4• 
CD~ 
HC03-

CONCENTRACICI,_ 
.10797-001 
.13545 
.15139-0C.1 
.12332 

COEF.DE ACTIVl 
1.0046 

PRESION PAHIAL FllGACID'D COI>~. i'OINT. 
.?9H 74 .1061.l-OO.:! .9'/570 

1.1101 .9?'j3? 

~ ~g~ .. .361 74-001 • 79445 
HS-
S• 
NH2COO­
H• 

• 33400-0(\~ 
.16900-0JZ 
• 7600C-002 
.89720-0C\? 
.37544-002 
• , 1297-006 

• 74714 
.99924 
• 74921 
.21392 
1.0114 
.73J~6 
.21647 
.73244 
.73H.~ 
.6Q6b!.t OH- • 2 7244-0D > 

ACTIVIDAD DEL H.:!O ."29501 

PAESlON TOTAL , • 4558 
CO"TAfrif!:S DE EOUILUU!O 
'>lSOCIACJO~l DE NH3 DlSOCUCJON COZ DlSOClACtON DE HCO~ DISOClACJON 

.17797-0C4 • 50755-006 • 752l1-J)1 J • ?69iJ2-006 
illSí'CJACIO~ DE SOC. DlSOCl-'ClON HS03 DISOCUCIO~ DE HCN OtS.:JCIAClON 

.::'IC1?3-002 .9R040-007 .5188,-008 2.7302 
PISOCJACION DEL Fr!NOL .,5982-009 

• J.l'ft ~-

DE H.'.'~ riI~OCIACIOl"I oi:: H~ 

• ?946'1-1114 
OE HH~CO U?'l'lIS•ll': l .\Cl\IN 

.1s1n-u12 



CO"PONENT&:. 
NH3 
NH4• 
C02 
HC03-

~ C03• 
H2S 
HS-
S• 
NH2Coo­
H• 
OH-

F.\!il! 

Tabla (15). Presiún del Punto de Rocto de la Mez:cla, 

RESULTADOS DEL SISTEMA TIOES 

ESPfCIFI CACIONfS DE ENTRADA· TfHPfl:IATUPA "' 

LIQUIDA 
CO~CEHTRACIOlf 

.851 S6-00;! 

.11ZZ9-DO~ 
• , 0804-004 
• 2:1914-002 
.15610-004 
.24427-005 
.Zt.401-003 
.34398-009 
.51009-01'.)4 
• :!8341-aoa 
.ó:.&:13-004 

CO,.PON!:NTf 
C02 
NHl 
H2S 
H20 

FR,\CC 1 ON rtOL DF VAf'IJ~ 
.ZS53::'-0ü2 
.26.i57-iJ02 
.16633-003 
.9Q4S'l1 

RESULTADOS flNALt:S 

COEF.DE ACTIVI 
, .0002 
• 03 909 
, .0001 
• 93996 
.77129 
1.0001 
.93872 
• 71116 
.9,017 
.93872 
.?318:! 

JASF. VAPOR 
?RESlóN PAACll\L FUG-'ClDAD 

.8!004-011." .9990C' 

• 1890-7-003 .9994D 

.51416-004 • 99863 

ACTIVIDAD DEL H20 • ?9975 

TES rs PROft:iH'IOL 
ti• E• ,1111,H~T Jf•: l 

34 3. 1 5 

coi.1 •• r-opn. 
1.or1o:i 

1.'1(\(10 

1.caan 

CONTANTE:. 0€ F.QUILI8R10 PRESION TOTAL 
• .::>(1906 

OISOCIACION or "fH3 DISOCJACIO .. C02 DI!:OCIACION DE HCo:.i; OISOCillCION DE H:!S !>JSQCIACIC..:t ;ir t43 
.17797-01)4 .50755-0Cl6 .75~:n-OHi .• 26ºS2-il·~6 .2S41>S·n1t. 

OJSOCIACJOH .<)€ saz OlSOCIACION HSO~ i>ISOCIACION OF. HCN OISCICil\ClOI~ Dt'. "'"~'º H2no1sOClA[J{!~ 
,.S:)O;:e-O(l;? .9S040-00? .513&,-0QR 2.7302 .1';772-01~ 

OISOCJACJO .. DEL H~OL .:1,S'le2-JüQ 



Tabla ( 16). Cálculo de la destit.ción instantinea a O .85 atm.. 

RESULTADOS DEL SISTEMA T!DES 

n:xs F't>OHSIC!"llAL 
:J. f. "ARTIHU 

ESPCClflC.\CJONES DE ENTRADA TE"PERATURA ::i 1ti.LVll'. 

COfllPONENH. "OLES EN ALlftfNTAClON 

fASE LIQUIDA 

CO:! 
NHJ 
H~.; 

H20 

RESUL T.\DOS ftN.UE'S 

• 14260 
• 15000 
.92900-JO;? 
ss. 550 

FASE VAPOR 
COl'tPONENTf 

NH3 
Htt4• 

CONCENTRAClOtf 
.. 19112-J01 
.124<;14 

COEF .. DE ACTIVI 
1 .0044 
.75136 

PRESION PAl'ClAL FUGACio-.o COR~. POrnT. 
1.0füHt 

C02 • 
HCCU­
C03= 
HZS 
HS-

1 .0009 
• 75469 
.2301 s 
, .0112 

.1874<;1-01)2 .1<;1735 

.52161 .9Q765 

• 1?277-001 

S= 
NH.?Coo­
H+ 

• 71199-0tJ:? 
.11007 
.62656-003 
.QQ347-001 
• 76907-00:i! 
.1641:\-008 
.o;QZ1~"'0J2 
• 38651-007 
.51433-005 

• 73~~8 
.Z2764 
• 73364 
• 7J391 

OH- • 70429 

ACT JVJDAD l>EL HZO 

PRl!SIQN."ToT .. L .85:1':'0 
PAZ:ON OE VAPOR/ALUH:NTACION .55114-003 

CONTANH.:S DE EQUILJ8R10 
DJSOCJACION DE NH3 DISOCJACJON ca.? DISOCIACION DE HC03 DISOCIACIO~ 

.17717-0Ll4 • 50755-0.:ió • 75231-1)10 .26?3::!-006 
DISOCIACION DE so:;:: OlSOCIACION HSO;ii DISOClACION DE H('N DISOC!.AClON 

• o;ooza-ooz • 9ao40-or11 • s1884-008 2. 73"? 
DlSOCIACIO!' DCL FENOL .:SS98~ .. [\09 

· 1.Jnn1 

OE tt?.'.i Dl~OClAClflf<t .H. H:: 
• :·'i"ti.':-014 

iJC tHf?CO ~;?OD!.S'1Cl-r!OO., ;;;: 
.15?72-1112 



CO .. PONE:NTf. 
NH3 
NH4+ 
coz 

IG HC03-
C03~ 

HZ5 
HS• .. 
NH~Coo­

H• 
Ott-

fASE 

Tabla (17). Cálculo de la de.11tilaci6n instantánea a O.SS at111o 

RESUL TADDS DEL SISTEMA TIDES 

E'SPEC'IFJCACIDNES D~ ENTR'tDA • 

l ICiUID/, 
CONCENTRACION 

• 32, 59-0.)1 
• T091il' 
.31463-00~ 

• •11 302-001 
.?3046-00:S 
.4s21J-oo:; 
• 7.?370-0J2 
• 2 7484-üOS 
• 8?787-002 
.;;OJOS-OC7 
.96304-005 

CO,.PO"fENTf' 
CO:? 
NHJ 
H2S 
H20 

,,OLES E'i' Alll'HNT<\CI0'­
•14<!60 
.15000 
• 92901'..1-002 
ss. 551) 

!!ESUL TADOS FINALES 

COff.DE ACTJVl 
, .0(144 
• 751Jao 
1.or2~ 
• 76371 
.24 937 
1.0Q9Q 
.74891 
.24695 
• 750(11 
• 75Cl11 
• 71735 

FASE llAPJR 
PRESION !"-'RCIAL Fllli.\CI!la 

.31~0Q·Oí'2 •''?'1?1 

-~9.'\60 

.997óf:. 

ACTIVIDAD DEL tt20 

P~ESION TOT-'L .ssaoo 
RAZO"' DE VAPOR/ALIMENT-.CIOH .164o7•J02 

rcsrs P11or.,i;IC1"1,:l 
;J. ':.. _,.t. P.T i ~e: 

CORR. Plll.'. T • 
1. OS('.:l 

1.onn1 

CONTANTCS Dé i:·mJUOQIO 
01::ocuc10.., DE NH.~ OfSOCIACI0'4 coz DlSllCIACIO"f DE HCO:i OISDClACION 

.17797-004 .5.J7~5-0ü6 .7'i~31-01\"I .26"1d2-0ílfl 
DtsOCIAClON Dt: SOZ i>IS.:JCJfClON H:>03 DISOCIA.CID~ OE HCN DISIJCI~CIJ .. 

• 5:10.?.'i-OC2 .9eD40-007 .S1334-00S 2.n:i.:-
OJ:SOCIACIO'll f')Et, Ft:NOL .:>:598:'-00? 

DE ,"t.' .:>J~QC"l·HION '>C Hi 
.2 4od-01'1 

Ol "IH C.'.> H20)JSOClAClOi~ lí. 
• 1 77:.'.-'J.1? 



COfltPONENTE 
NH3 
NH4• 
C02 

~ HC03-
C0'5• 
H!S 
HS-
S• 
NH~COl)­

H• 
OH-

FASE 

Tabla 08) • Cálculo de la Destilaci6n inaiantanea a 0.365 atm. 

RESULTADOS DEL SISTEMA TIDES 

ESt'LCHICAClONC:S DE EHTl\ADA • T!:,..PE~AJU;lll 

LlQUlDA 
CONCE .. TRAClON 

.61330-001 
• 71 32i'-01')1 
.68113-00J 
.S4270-001 
.12813-002 
.12076-00J 
.52351-00Z 
.46257-00S 
• ".>23 34-002 
.10299-007 
.25301-004 

CO .. POfllENTE 
C02 
NH3 
HZS 
H20 

11101,.ES F.N .-LJ!1ENT·\CIOf..i 
• 14260 
.15000 
.Q2?00-002 
55.550 

RESULTA.DOS FJNALfS 

COEF.OE ACTIVI 
1.00.3? 
• 78399 
1.oo:u, 
• 79144 
.31335 
1.0060 
• 178(12 
.31145 
.7847~ 
• 73147 
• 75687 

FASE VPiPOR 
PRE'SION ~O~CIAL fUGACll'JAD 

.60".l18-lif12 ·º93~0 

.99925 

.25572-0C.:? .998.!9 

TrC:t.i f11flí':StJ••~L 
ü. E. '1.\HINtl 

CflRO. P,J lt!T. 
1. ('1001 

1.(10J1 

1.0J.J1 

ACTJVlDAD DEL H'20 PRts.v:ir 11:0 

PRCSION TOTl,l .. Jt>$:J¡"I 
l\A.ZON DE VA.P:'lR/ALIHENTACIOt~ .,1(111l-fl~!1 

CJNTl,NTES DE EQUILIBRIO 
Dl:iOClACJON DE NH3 DISOCIACIO!ol coi DISOCUCIO~l :,,;. HCO~ OISOCIACION ilE H]S Dl~OCJ.\CICIN f)~ 11:; 

• 17797.:..or.4 • S0755-0J6 .75:?31-01 r, • .?o?'l<!-('106 • ~a1,~:,-'J14 
DISOCIAClOtl DE SO<.': ot:;oCIACJON HS05 Ol~OCIACIC"N !JE HCN DBIJCIO.CIOPI I)~ NH2CO H~Oc1::0:11cz;•, .. 

• ~oo;'.!s-onz .93040-001 .5nrn4-00!3 2.1>nl .1s77::-><:.i.~ 
DlSOCIAClON DEL FENOL .35?32-(l()"~ 



Tabla (19). Presi6n en el Punto de Burbuja de la Mezcla. 

RESULTADOS DEL SIS TEMA T 1 DES 

ESPEClflCACJONES OE ENTRADA 

T!.SIS Plt.DfoSl'J,.,AL 
'.t. E.. "ARTlNCZ 

Kr LVI N 

CO,.PilNE'ITE 
C02 
H2S 

CONCENTRACIO,,. ESTEQU-=;OtHTRlCA 
.40000 
, • 2200 

'"' z. 6200 
ca .16000-0\12 
CH4 • 3 0000-0!)2 

RESULTADOS FINALES 

FASE LHH.llDA FASE VAPOR 
CO .. PONE~TE 

NH3 
NH'i• 
C02 

CONCENTRACJON 
• 97251 
1.4a6a 
.28357-001 
• 20471 

COE:F.DE ACTlVl 
1.0149 
.52264 
1.0654 

PRESlON PARCIAL fUtiACH>AD 

~ HC03-
COJ= 
H2S 
HS-

• s 7398 
.15533-001 
1.11sz 

.4118? .9o001 

3.9:!06 .971 96 

4. 4047 • :;15448 

S• 
NH<?COO­
H• 

.631 S9-o::n 

.11121 
1.1088 
.11327-004 
• 16061 
.83219-007 
• !9511-001, 
.16000-002 
• 'li0000-002 

• 56773 
.1s002-001 
.42682: 
.86934 
.4732'1 
2.0537 

OH-
CO 
CH4 3. 36J.8 

ACTIVIDAD DCL tt::!O 

PRESlON TOTAL 
CONTANT.:S DE E..¡UlLIBRIO 

1.0l)~l 
.997~3 

16.133 

.96(l2 s 

.97944 

OISOClliCtO,. DE NtO DISOCT.-CICIN C02 DI'iOctACION oe HCO!' OJSOCUCtl) .. 
.11777-004 • 30127-006 .604.38-G1 ü • !4755-006 

DlS~ClACtON DE SO:! DIZOCIACION HSOJ DJSOCIACION DE HCH DISOCIACJON 
• 1 3535-00Z .9!'040-0:)7 .17348-007 .SSZ'18 

OISOCIACION DEL FENOL .0~595-009 

DE 

o< 

COflJ;. ?r.tl NT • 
.9~JQ'i 

.. ·~~1 91 

12t: !.? 
HH1.'li 

PIHS.Vl.P H20 

H~S IS ClAC:1•0.J "' "' .1 ... ; o- " NHZC H )f) 1~'1C1 ACá-:'.'•I 
.1 J'l 1- 11 "'" 



es la cantidad que tiene que reemplazar de agua para la alimenta - . 

ción de este caso. 

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

la predicción de un sistema que contiene co
2

, H2S, NH3 , CD y CH4 usa!!. 

do el sistema TIDES, los resultados se pueden ver en la Tabla 19,, 

los cuales concuerdan con los obtenidos en este trabajo. 

Posteriormente el sistema se utiliza con diferentes datos experiment.!_ 

les de sistemas binarios, ternarios (multicomponentes). Para compa -

rar los valores calculados cOn los experimentales se obtuvo para cada 

sistema la desviación relativa media absoluto. en porciento definida -

como: 

a - !. n 

n 
¡; 

i-1 

peal. - pexp. 

p 
expj 

a desviación relativa media 

P presión parcial del componente j 

(100 .O) 

número total de datos experimentales 

( 49 ) 

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

for4 - Hunter en 1973 a una temperatura de 373.lSºK en un rango de pr.!:_ 

- 59 -



siones de O. 24 a 9 .19 atm. La presión parcial del amoniaco se calculó 

con una desviación media de 8 .81, como se muestra en la figura (3), 

la AesviaciOn de la curva calculada con respecto a los puntos e."<peri -

mentales es positiva, existe una buena predicción de este sistema en 

un rango de nx:ilalidad de 0.006 hasta 0.04, a mayores mola1idades la -

desviación relativa porcentual es mayor del 20%. 

Este sistema fue estudiado en 1925 por Sherwood y en 1934 por Johnsto-

ne y Prausnitz a una temperatura de 323.15°1< en un rango de presiones-

parciales del so
2 

de 0.0017 a 0.603 atm., la desviación media relativa 

fue de 26.18. Como se puede ver en la figura (4) • los valores calcul.!. 

dos tienen una desviación negativa con respecto a los valores experi -

mentales 1 además la predicción es confiable a molalidades menores de - · 

O.OS, observándose un máximo en la desviación media de 50% a una mola-

1idad de so2 de O. 23. 

Los estudios realizados por Houghton, McLean y Ritchie en 1957 para el 

sistema co
2 

- H
2
o a 323 .15°K y en un rango de presi6n parcial de co

2 
-

de 1.0 a 36.0 atm., .se muestra en la figura (5) y se obtU.vo una desvi!!_ 

ción media relativa de 5. 77. Al. igual que el sistema anterior el com-

portamiento de los datos calculados son respecto a los datos experirne!!. 
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SISTEMA NH 1~ H,_O 
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s ISTEMA so,·H, o 

TEMPERATURA 50 ºC 

MOLALIDAD (S01),Glt/LT 

FIGURA 4. 
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SISTEMA co.· Ha.O 

TEMl'ERATURA ~o •e 

MOLALIDAO (co,1,GR/LT 

ftGURA 5. 
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tales, fue negativo, en este sistema existe una alta confiabilidad de-

predicción ya que los valores puntuales de desviaciones relativas osci, 

lan entre 4.1 y 6.7% hasta molalidades de 0.6. 

El sistema constituido por NH
3 

- H
2
S - H

2
0 a 353.lSºK fue analizado 

por el API en 1975, en un rango de relación de molal.idades de NH
3

/H
2
s­

de 0.989 a 4.10, se obtuvo una desviación media para la presión par -

cial del NH
3 

de 14.68 y para el a
2
s de 120.52 el comportamiento de 

este sistema se puede· observar en la figura (6). Este mismo sistema -

fue estudiado a nivel experimental por Gi.nzburg en 1966 en un rango de 

temperaturas de 330.75ºK a 348.25ºK, en el cual se obtuvo una desvía -

ci6n media de 155 .. 89 para la presión parcial del H
2

S y 12.61 para la -

presión total. Su comportamiento se observa en la figura (7) , el ran-

go de relación de molalidades NH3 /u
2

s fue de 1.5 a 7 .O. En los dos c.!! 

sos las desviaciones de los valores calculados con respecto a las exp.!'!. 

rimentales son negativas. En este sistema se manejan molalidadcs para 

el NH
3 
d~sde LO molal hasta 22. 6 molal y para el H2S desde 1.0 molal­

besta 8 molal. La desviación relativa máxima tuvo un valor de 570%. -

En este sistema no se puede fijar un nivel de confiabilidad ya que hay 

variaciones muy grandes en la predicción aún a bajas relaciones NH
3

/ -
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SISTEMA NH·· H1 S • H1 O 

TEMPERATURA 1!10 ºC 
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SISTEMA Nk,, ·H1 s·H1 0 

TEMPERATURA !50 111 80 ºC 

MOLES TOTALES (NH 1) /MOLES TOTALES (H1 S 1 

FU:l!JL\ 7. 
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En 1963 T. Boublik realizó un estudio para la mezcla NH
3 

- so
2 

- H
2

0 -

a 363.15ºK en ':ln rango de relación de molalidades de NH
3

/so
2 

de 3.27 a 

8.45. Los resultados obtenidos por el sistema TIDES para la presión -

parcial del NH3 y del so
2 

muestran una desviación negativa con respes_ 

to a los datos experimentales, la desviación media para el NH
3 

fue de-

84.98 y para el so2 de 33.09. Como se puede observar en la figura 

(8). Se manejaron molalidades uülximas para el NH
3 

de 8 .45 y pnra el -

so2 de 6.55, la desviación relativa máxima para la presión parcial del 

NH3 fue de 90% y para la del so2 fue de 60%. En este sistema tampoco­

se puede hablar de un rango de confiabilidad ya que hay oscilación en­

las desviaciones en todo el rango de relación so2 /NH
3 

manejada. 

Sistema co
2 

- NH
3 

- H
2
0. 

En 1960 E. Otsuka, S. Yoabimuri realizaron un est.udio experimental del 

sistema co 2 - NH3 - H
2
o a una temperatura de 353.15°K en un rango de -

relación de molalidades de 0.5 a 0.7, la desviación media obtenida 

para la presión parcial de co2 es de 196.7 y para el NH3 , 53.7 1 tam -

' bién el comportamiento de los valores calculados fue negativo, ver fi-

gura (9) • La desviación r.elativa porcentual máxima para el co2 fue de 

570% y para el NH
3 

de 80%, para este sistema se disponía de una molal,! 

dad máxima de co
2 

de S' y para el. NH
3 

de 9 .4. La desviación relativa -

porcentual aumenta confOrme la relación co2 /NH
3 

más grand~. 
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TEMPERATURA 60 ºC 

MOLES TOTALES (COs> I MOLES TOTALES ( NHa1 
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Badger y Sil ver en 1938 experimentaron con una mezcla multicomponente-

de NH3 - co2 - H
2

S - H20 a 293.lSªK a diferentes concencraciones de -

NH3 , co2 y H2s, la predicción de sus presiones parciales se muestra 

la Tabla 20, la desviación media relativa fue de 10.68 para el NH3 , 

65.44 para el co
2 

y para el H
2

s de 43.04. También se realizaron cálc.Y, 

los a 333.15ºK con una desviación media de 53.86 para el NH
3

, 353.93 -

para el co2 y 208.18 para el H
2
S, en este caso la obtenciOn de datos -

experimentales fue realizada por Masen 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 39 3 .15ºK, con desviaciones me-

días para el NH
3 

de 42. 29, para el co
2 

de 140. 62 y para el n
2

s de 

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 desviación es de co
2

, después el u
2

s 

y por último el NH
3

, ya que la desviación relativa máxima del co
2 

fue­

de 1039%, para el tt
2

s de 500% y para e1··NH
3 

de 90%. También se puede­

apreciar que, en todos los datos experimentales disponibles la caneen -

traciOn de NH
3 

es muchas veces mayor a la del co 2 y la molalidad del -

co2 en su mayoría mayor. a la del NH
3

• La máxima molalidad de NH3 que­

se encontró fue de 31, para el co2 de 5.6 y para el NH3 de 7 .635. 

70 -



Tabla 20. Presiones Parciales en el Sistt."llla 

N11
3 

- co
2 

- n
2
s - u

2
o 293. lSºK a 

Concentración Presiones Parciales * 10
4 

NH
3 

co
2 

u
2

s 

NH 3 coz ~25 EXP. CALC. EXP, CALC. EXl'. CALC. 

1.231 0.424 0.196 54.08 47 .26 19-.08 29.63 42 .24 61.10 

l. 236 0.507 0.201 38.42 34.72 46.05 62.85 67 .37 9lt .79 

1.450 0.517 0.407 Jl .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 0.39í> 20.26 18.35 172. '37 284. 52 354 .87 49lt .SS 
~ 

1.132 0.681 0.100 17. 76 15.97 159 ,87 2b9. 27 69.61 lOH.92 

1.234 0.694 0.199 17 .24 15.31 172.37 324 .47 146 .58 253.28 

l .238 o. 712 0.203 17 .11 14.02 250 ·ºº 380.110 200. 70 287 ,IZ 

I.234 o. 725 0.199 11. 7l 13.14 269. lO 424 ,)(, 298. 70 )02.21 

1.235 p. 771 o. 200 11.84 10.35 384.21 633.211 360 .JO J'::J8,M\ 

l.126 o. 794 0.095 ') ,34 8.80 462.50 737 .03 1(10.53 Z04,6f1 

1.122 0.815 0.091 7. 77 563 .68 890. ')'} 224 .27 

l .129 o.e25 0.098 593.42 Q8l .J9 

J.222 o. 840 0.091 7 .24 f1.h6 l l:.!.11.20 171.84 :.!b.';.8'1 

1.129 0,844 0.09R 7.50 (J.50 l 172.40 222.50 2'J5,8K 

·- -· ---··- ·-·------------
" 1.01 concentración l.'11 CmClh•a d~ atilutn/Kg Je 1120). prc-¡.;j¡)11 p:irri.il Cutm). 



Tnbln 21. Presiones Parciales en el Sistema 

NR3 - co2 - a2s - a2o 333.15 ºK a 

Concentración Presiones Parciales . 104 

NR
3 

co2 
H

2
S 

NR3 
co

2 H
2

S EXP. CALC. EJ(p. CALC. EXP. CALC. 

2.076 l.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 40623.00 306. 45 1141. 20 

1.954 1.471 0.040 150.53 68.66 9104·.00 32626.00 300.00 775.16 

2. 160 1.581 0.050 180. 26 77.36 9280.JO 31831.00 295.13 924. 35 
~ 

"' l. 795 1.022 289. 50 80.30 2370. RO 27241.00 

2.043 1.050 169 .20 192.03 8401.30 4099. 7 

ª Las. unidndcs de conccntrnción (moles de soluto/Kg de H20) y presi6n parcial (atm). 



Tabla 22, Presiones Parciales en el Sis tema 

NH 3 - co2 - H2s - u2o a 323.15ºK y 353. l5ªK11 

Temeeratura - 323.15ªK 

Concentración Presiones Parcüilca • 103 

""1 co2 ··u
2
s 

NH 3 co2 "25 EXP. CALC. EXP. CALC. EXP. CALC. 

7 .355 2.305 3.633 40.130 16.24 315.66 2118.JO 1489. 74 10126.00 

17.385 4.568 6.362 346 .32 163.62 714.50 206 .60 711 .58 9 l06 .80 

1.565 0.057 0.178 647 ·'•º 62.35 3 .026 0.28 11 .58 3. 58 

Teml!eratura • 353.15ºK 

7 .570 2.005 4.051 216. 32 91.12 2122.37 5743.10 5210.80 263'12 .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 '•544.21 24050 ·ºº 3401.31 21854 ·ºº 
5.212 2.541 1.889 168.03 34.31 4550.92 21029 ·ºº 3312.89 14778 .00 

1.081 o. 210 0.085 134. 74 91.14 861.84 44 .23 21, .211 190 .89 

0.561 0.476 0.096 5.19 3206 .05 5726 .50 323.82 495 .92 

o. 780 o. 142 o.5JB 10.26 17. 77 456 .45 532.92 775.53 !059. 60 

o. 599 0.396 0.051 38.82 13.15 596. 58 1544 .60 62,63 JOl .21 

3.088 1.141 1.281 134. 74 40.53 1299 .34 3982.30 1782 .24 3813. 20 

JO, 589 5.550 7,635 :?863.95 3251 .JO 197.24 79 .12 1115.66 6703.40 

. Las unidades de concentroción (moles de so luto I Kg de 11 20) • proesiGn parcial (otm. 



Tabla 23. Presiones Parciales en el sis tema 

NH3 - co
2 

- n
2

s - tt
2
o a 383. lSºK y 393.15ºK8 

~cratur~ • 383.15ºK 

Caneen traci6n Presiones Parciales * 103 

NH
3 coz 11.zs 

NH3 co2 H20 EXP. CALC. EXP. CA!.C. EXP. CALC. 

2 .383 0.847 1.297 376.18 126.21 7863 .82 16129 .o 6074. 74 9399.10 

o. 573 0.562 0.119 20.40 24.49 12033.80 21007.0 1054 .34 1195.00 

0.609 0.073 0.169 131.97 113.91 222. 50 319 .39 226.58 239. 75 

7 .578 3. 353 !. 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. I 

Tem~eraturn • 393. JS•K 

;;! 
2.259 0.099 0.174 965.92 ·800.62 136.05 110.68 88.42 79.82 

o. 264 o. 236 0.140 25.13 17 .31 9027. 11 13027 .o 2136.05 1827.8 

0.892 0.446 0.320 123. 16 97 .23 7394.47 11966.0 1952.37 2124.40. 

0.106 0.011 0.022 21.45 30.07 76.71 101.9 29.47 46.81 

o .084 0.028 0.084 61.32 6.58 990.50 1487 .6 740. 79 1044 .2 

a Las unidades de concentraciOn (moles de soluto/Kg de H20), presiOn parcial (at:m). 



CONCLUSIONES 

Los objetivos se cumplieron ya que: 

Se realiz5 la predicción de equil.ibrios líquido-vapor de soluciones 

acuosas que contienen electrolitos débiles volátiles. 

- Adaptación del sistema TIDES. 

Se determinó mediante el sistema TIDES: 

a) La presión de Burbuja de un ltquido conociendo la tempera tura -

y coTD.posici8n del líquido. 

b) La presión de Rocío de un vapor conociendo la temperatura y CO!!!, 

posición del vapor. 

e) La composición del líquido y el vapor generado de un Tanque 

Flash cuando se conoce la Temperatura, Presión y Composición -

del líquido alimentado. 

- Se analizaron los resultados obtenidos para los ejemplos presenta -

dos por Pawlikowki y se utilizó el Sistema TIDES para predecir sis­

temas con datos experiment:ales disponibles. 

Las conclusiones generadas en est:e t:rabajo para el cl1lculo del equili-
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brio líquido-vapor en soluciones acuosas multisoluto con electrolitos 

débiles volátiles y otros gases, realizada en amplios rangos de temp.!:_ 

raturas y concentraciones son: 

- El Método utilizado para predecir el comportamiento de los solutos 

volátiles _(Pitzer, 1982) aplica a electrolitos fuertes, en donde -

por su alta disociación no se considera la existencia de moléculas 

neutras solo de iones. Este trabajo maneja electrolitos débiles -

por lo tanto tienen moleculas neutras en el sistema, el efecto-

de estas solo se consideró dependiente de la temperatura, además -

que se realizaron Una serie de simplificaciones como son las si -

guientes: 

* Se despreció e1 parámetro de interacciOn ternario entre iones. 

* En algunos casos se desprecia la variación de los parfunetros bi 

narios con la temperatura, siendo que Pitzer publicó sus funci~ 

nalidades. 

* No se toma en cuenta la variación de los parámetros binarios -

con la c;:oncentración de soluto; Pitzer presenta que sí existe -

una dependencia. 

- Por otra parte se puede ver que el límite de temperaturas son fun­

ción de los alcances de las correlaciones de +a constante de equi­

librio químico (~) y de la constante de Henry, que es de aproxima-

damente 170ªC. 
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Con referencia a la presión, la restricción la da el método de Nak.e.. 

mura para la predicción de coeficientes de fugacidad la cual es de-

300 atm. 

- Las mezclas que puede manejai el sistema TIDES contienen N
2

, H
2

, 

CO, hidrocarburos ligeros, fenol, NH
3

, H
2

S, S0
2

, co
2

• Como se co -

menta las aguas de deshecho de una refinería petroquímica contienen 

este tipo de compuestos, en equipos como los lavadores de agua, los 

cuales operan entre 30 y 40ºC y en casos muy extremos la temperatu­

ra máxima llega a ser de 150°C. El sistema TIDES sirve para prede-

cir los equilibrios líquido-vapor necesarios en este rango de temp.!_ 

raturaso 

- Las desviaciones relativas mediaS porcentuales por tipo de sis tema-

para los experimentales elegidos presentaron los siguientes vale -

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 nGmero de sistemas, como un indi-

cador de que tan buena es la predicciOn del sistema TIDES. 
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Como lo denotan los valores conforme aumenta el número de componen-

tes es más difícil predecir el comportamiento de un sistema. En -

cuanto al componente que genera una mayor desviación relativa media 

se concluyó que: para sistemas binarios el so
2 

es el compuesto que­

da más prob1emas aún a presiones tan bajas como 1 atm. Los tres 

sistemas ternarios contienen en común además, de agua, NH
3 

y el COB!, 

puesto que presentó mayor desviación aún a muy bajas presiones fue­

el co2 • El sistema cuaternario que se estudió es un amplio rango -

de temperaturas y presiones se obtiene que el co2 es el compuesto -

que genera mayor problema en la predicción. 

El porque de las desviaciones medias relativas tan grandes debe-

a las simplificaciones realizadas por Pawlikowski, más que nada al-

aumentai:- el número de componentes, existirá. un mayor número de mo!_é 

culas neutras que interactuan y también existirá'. una relación mayor 

entre pares de iones y ternas de iones, de los diferentes compues -

toa. Al utilizar este sis tema con datos experimentales que caen -

dentro del rango de aplicación de temperaturas y presiones se com -

probó que es válido solo a muy bajas concentraciones, y la falta de 

una mayor disponibilidad de datos experimentales impidió comprobar­

más su rango de valid~z. El comportamiento global de predicción -

del sistema con respecto a los datos experimentales es de sobrepre­

dicciOn en las presiones parciales de los .componentes, esto es que­

hay una mayor cantidad de componente e~ fase vapor que en líquido,­

por lo tanto el electrolito no se está disociando hasta el grado en 

que debiera, 
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Una posible ampliación a este trabajo será el lograr predecir propie-

dades térmicas tales como la entalpia, capacidad calorífica que se -

utilizan en el diseño de equipos como cambiadores de calor, bombas y-

compresores a partir de las relaciones termodinámicas que existen 

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

volumen. 

79 -

ESTA TESt 
MUI DE LA 



BIBLIOGRAFIA 

l. API Data 1975, 

2. F.X. Ball, w. Furst y H. Renon. 

"An NRTL Model for Representation and Prediction of 

Deviation from ideality in Electrolyte Solutions 

Compared to the Model of Chen. (1982) and Pitzer (1973)" 

AICHE Journal 1 Vol. 31 No. 3, Pág. 392, 1985, 

J. D. Beutier y H. Renon. 

"Reprensation of NH
3
-H2S-H

2
o, NH

3
-co

2
-H

2
o and 

NH
3
-so

2
-H

2
o Vapor-Liquid Equilibria". 

Ind. Eng. Chem. Procese. Des. Dev., Vol. 17, No. 3, 1978. 

4. T. Boublik, K. Dvorak, E. Hali y V. Schaver. 

Coll.ect. Czech. Chem, Coumun, Vol. 28, 

piíg. 1971, 1963. 

5. S.W. Brel.vi y J.P. O'Connell. 

"Corresponding States Correlationa for Liquid 

Compreesibili ty and Partial Molal Volumnes 

of Gases at Infini te Dilution in Liquids 11
• 

AICHE .Journal, Vol. 18, No. 6, pág. 1239, 1972. 

6, L.A. Bromley. 
11Thermodynamic properties of Strong Electrolytes 

in Aqueous Solutions11
• 

AICHE Journal, V9l. 19, No. 2, pág. 313, 1973. 

80 -



7. Ch. Chen,H.I. Brítt, J.I. Boston y L.B. Evans 

"Local Composition Model fer Excess Gibbs 

Energy of Electrolytes Syste_ms". 

AICHE Journal, Vol. 28, No. 4, pág, 588, 1982. 

8. I. L. Clifford y E. Hunter. 

"The Sys tem Ammonia-Water at Tempera tu re 

Up to 150°and at pressure up to twenty atmospheres". 

J. Phys. Chem., Vol. 37, pág. 101, 1973. 

9. J .L. Cruz y H. Renon. 

"A New Thermodynamics Representation of Binary 

Electrolyte Solutions non ideality in the whole 

Range of Concentrations". 

AICHE Journal, Vol. 24, No. 5, pág. 817, 1978. 

10. T.J. Edwards, G. Maurer, J. N~an y J.M. Prausnitz 

"Vapor-Liquid Equil.ibria in Multicomponent aqueous 

Sol.u tions of Volatile Weak Electrolytes". 

AICHE Journal, Vol. 24, pág. 966, 1978. 

ll. T.J. Edwards, J. Newman y J.M. Prausnitz 
11Thermodynamics of aqueous Solutions containing 

Volatile Weak Electrolytes". 

AICHE Journal, Vol. 21, No. 2, pág. 248, 1975. 

12. D.M. Ginzburg, M.S. Pikulina y V.P. Litvin. 

Zh. Prikl, KhitD.., Vol. 38, No. 9, pág. 2371, 1966. 

81 



13. G. Houghton, A.M. Mclean y P.D. Ritchie. 

"Compressibility 1 fugacity and Water-SolubilitY 

of carbon dioxide in the region 0.36 atm. 

and 0-lOOºC". 

Chem. E. Sci., Vol. 6, pág. 132, 195?. 

14. lt.G. Johnstone y P.W. Leppla. 

"The S'!lubility of sulfuric dioxide at l<M 

pai:tial p'C'essures. The orinizati.on constant 

and heat of ionization of sulfurous acid 11
, 

.l .A.c.s., Vol. 56, pág. 2233, 1934. 

15. R.A. Macriss, B.E. Eakin, R.T. Ellington y J. Huebler. 

''Physical and 'Ihennodynamic propet:ties of 

amm.onia-water by mixt,ures". 

lnst, Gas Tech. Res. Bull., Vol. 34, 1964. 

16. H.P •· Meissner ·y .J .W. Tes ter. 
11Activity Coefficients of St-rong Elect.-rolytes in 

Aqueous Solutions". 

lnd. Eng. Chem.. Proc. Des. Dev,, Vol. 11, pág. 128, 1972. 

17. H.P. Meissner y C.L. Kusik. 

"Activity Coefficients of Strong Electrolyt.es in 

Mult.icomponent Aqueous Solutions". 

AICHE J.,"Vol. 18, pág. ~94, 1972. 

18. R. Naksmu-ra, G . .l .F'. Breedvel.d y .l .M. Prausnitz. 
11 Thei:modynamics Prope-rt.ies. of Gas Mixtures 

Containing comnion pola-r and nonpolar Compo:ients", 

lng. Eng. Chem. P-rocess. Des. Dev,, Vol. 15, No. 4, 1976. 

- 82 -



19. E. Otsuka, S. Yoshinruri, M. Yakabe y S. !nove 

~quilibrium of the NH
3
-co

2
-a

2
o System". 

Kogyu. Kgaku, Zasshi, Vol.. 62, pág. 1214, 1960. 

20. E.M. Pawlikowski, E.G. Azevedo y J.M. Prausnitz. 

"Vapor-Liquid Equilibria fer Aqueous Mixtures 

of Weak, Volatile Electrolytes and other Gases". 

lnformaci6n Personal, Ing. Celestino Montiel Mal.donado. 

21. K.S. Pitzer. 
11 Thermodynamics of Elect.rolytes t. Theoretical 

Basis and General Equations 11 
• 

.J. Phys. Chem., Vol. 77, pág. 268, 1973. 

2.2. K.S. Pitzer y G. Mayorga. 

"'Ihermodynamics of Electrolytes. II. Activity 

and Osmotic Coefficient.s far Strong Electrolytes 

wi th One or Both lona Uni valent". 

J. Phys. Chem., Vol. 77, pág. 2300, 1973. 

23. K.S. Pitzer y G. Mayorga. 

'''Ihermodinamics of Electrolytes. III. 

Activity and Osmotic Coefficients for 2-2 Electrolytes" • 

.J. Sol. Chem., Vol. 3, p.iig. 539, 1974. 

24. K.S. Pitzer y J.J. Kim. 

"Thermodinamics of Elect.rolytes. IV. 

Activity and Osmotic Coefficients fer Mixed Electrolytes". 

J .A.C.S., Vol. 96, p~g. 5701, 1974. 

- 83 -



25. a.c. Reid, J .. M. Prausnicz y B.E. Poling 
11 The Properties of Cases and Liquids11

• 

Me Graw-Hill, pág. 375, 4! Edi.ción, 1987. 

26. 'I.K. Sherwood. 

"Solubi.lities of sulfur di.oxide and 

amm.onia "in water". 

I.. & E.e., Vol. 17, No. 7 1 pág. 745, 1925. 

- 84 ~ 



APENDICE 

Cantidad Molar Parcial. 

Es el incremento en alguna propiedad termodinS:mica extensiva de un -

sistema a presión y temperatura constante cuando 1 mol de componente­

Yi es adicionada en una cantidad infinita al sistema, el potencial -

químico de un componente Yi es la energía de Gibbs molar parcial del­

componente Yi. 

Coeficiente de Actividad. 

Es la razón de la actividad con la concentración de un componente Yi­

en una mezcla o soluci6n, el coeficiente de actividad representa una­

medida de la desviacicSn de la -:onducta ideal de una solución. 

Coeficiente de Actividad Media. 

Es una medida del cambio de energía de Gibbs cuando un electrol.ito -

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

Formación de Iones (rompimiento). 

Iones que por un proceso de solvat:ación incTementa (decrementa) la -
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estructura de un solvente puro. 

Fuerza Electromotriz. 

Es la diferencia de potencial de los electrodos de una celda galváni­

ca cuando pasa corriente eléctrica a través de la celda. 

Ionófero. 

Es un compuesto electrolítico que en estado puro existe como un cris­

tal iónico y forma iones en solución por descomposición de los iones­

antes formados. 

Ionógeno. 

Es un compuesto electrolítico que en estado puro existe como una mol!_ 

cula neutral y los iones se forman en solución por una reacción quím_i 

ca con moléculas de solvente. 

Mezcla o Solución Ideal. 

Una mezcla o solución ideal no presenta ningún cambio en volumen, en­

talpía y capacidad calorífica, cuando la mezcla '? solución es hecha -

de componentes inicialmente separados. 
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Presión Osmótica. 

La presión adicional aplicada a una solución para mantener el equili. 

brio con un so~vente puro que esté en contacto con la solución a 

través de una membrana permeable solamente para moléculas de solven­

te. 

Propiedad en Exceso. 

Es la diferencia entre la propiedad experimental y el valor hipotét!_ 

calculado para una mezcla o solución ideal a la misma temperatu -

ra, presión y composición. 

Potencial Químico. 

Hs el contenido de energía de Gibbs de un componente Yi de una mez -

cla o solución. Es el cambio en la energía de Gibbs total de un si!!_ 

tema a temperatura y presión cona tantee cuando 1 mol de componente -

Yi se adiciona en una cantidad infinita a un sis tema. 

Solvatación. 

Es el proceso de carga de iones de un electrolito poscerior a la di­

sociación completa en el vacto a iones en solución rodeados de molé­

culas de solvente orientadas. 
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Solvente AprOtico. 

Es un solvente incapaz de actuar como donador de protones, un solven­

te aprótico puede actuar como un donador de electrones o aceptor. 

(Acido-Base de Lewis). 

Solvente prótico. 

Estos solventes son capaces de reaccionar como donadores o aceptores­

de protones (Acido-Base de BrO'nsted). 

Las soluciones electrolíticas son soluciones de componentes electrol! 

ticos en solventes puros o mezclas de tal forma que las soluciones 

pueden llegar a ser conductores de electricidad en la cual la co 

rriente es llevada por el movimiento de iones. Estos exhiben propie­

dades espec!ficas debido a una disociación más o menos completa de -

los so lutos en iones. Las soluciones electróliticas acuosas se en -

cuentran en numerosos procesos biológicos, bioquímicos, geológicos y­

ci;cnicos. Las soluciones electrolíticas no acuosas son estudiadas 

intensivamente con respecto a sus propiedades para su aplicación n -

nuevas tecnologías tales como: baterías de alta energía, electro-de -

posición, síntesis electro-org8nicas. 
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Clasificación de Electrolitos. 

Los electrolitos pueden ser clasificados en dos categorías: ionófe -

ros y ionógeno~, independientemente de su es tequiometrS.:a. La es te -

quiometría nos sirve para hacer arreg1os formales en clases de acue.!. 

do a la valencia de sus cationes o aniones. Un electrolito del <:ipo 

C ~ A ~= compuesto de un catión Cv+ con valencia Z+ y un anión -

A v- con valencia z- es referida como un electrolito binario 

(Z+: Z-) por ejemplo, HCl (l:l), CdC1
2 

(2:1) y CdS04 (2:2). Los -

electrolitos binarios contienen solamente un tipo de catión y anió'n­

la correspondencia con los ternarios (NaHS0
4

) o compuestos electro!! 

tices ús complejos cumpliéndose la neutralidad Evi Zi • O. 

l. Ionóferos. 

Los ionóferos son sustancias que existen como cristales iónicos 

en estado puro como los haluros de alkali metales. Cuando se -

disuelven en un solvente, los ionóferos están al principio to -

talmente disociados en la solución y sus iones son solvatados .-

Sin embargo, la asociación de pares de iones y agregados de 

iones mayores con y sin la inclusión de moléculas de solvente -

puede ocurrir en algunos solventes dependiendo de la concentra­

ción de electroli~o y de la permitivirlad del solvente. 
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2. Ionógenos. 

Los ionógenos tales como minerales o ácidos carboxílicos forman-

iones solamente por una reacción química con moléculas de salve!!. 

te. La solución de ácido perclorico en ácido acético glacial -

necesita de un mecanismo de dos etapas para formación de ionóge-

nos. El proceso de ionización seguida de un proceso de disocia-

ción. 

Clasificación de Solventes. 

Para clasificar un solvente se toman en cuenta dos aspectos: propied~ 

des vo1umétricas y si se tiene la capacidad de donador o aceptar de -

protones o electrones. Un solvente puede actuar como un centro bási.-

co (aceptar BS) • un centro ácido (donador aS), o como ambos (aSB). 

La solyatación de un eleccrolito Y = C+ A- ocurrirá de la siguiente -

manera: 

Y + m (. l!S ) • e + ( SS ) m + A- ( lA) 

Y + n ( aS ) • C ++( S" ) n A- ( 2A ) 

Y. + (m+n) ( S S a ) • C + ( l! S a ) m + ( S S " ) n A - ( JA ) 
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La estabilización de cationes y /o aniones por las moléculas de sol ve.!! 

te (solvatación) es importante para entender las propiedades de solu­

ciones electrolíticas. El número Promedio de partículas solvatadas ,­

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

del solvente y del soluto. 

Varios intentos se han realizado para clasificar los solventes de 

acuerdo a sus propiedades ácido-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 aceptar. 

1. Solvente prótico (agua, alcoholes, amidas, ácidos carboxílicos) • 

2. Solventes apróticos (amidas apróticas, nitrilos y ce tonas). 

3. Solventes donadores de electrones con baja permitividad (éteres). 

4. Solventes inertes (hidrocarburos, hidrocarburos clorados) • 

Termodinámica de Soluciones Electrolíticas. 

A. Fundamentales. 

Las soluciones electrolíticas son un sistema de una sola fa.se con k -

componentes. La energía interna (U) de tales sistemas es expresada-
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como una función de variables extensivas como la ent.ropia (S) 9 volu -

m.en (V) y cantidad de sustancias del componente Yi ( i = 1, 2 ,3 ••• k) -

(ni) se generan las siguientes relaciones: 

k 
dU = TdS - PdV + i: (p idn:i) ( 4A ) 

i=l 

k 
dH - TdS + VdP + . i: (µidni) ( 5A) 

i=l 

k 
dA = -SdT - PdV + . i: (_µidni) ( 6A ) 

i•l 

k 
dG ·-SdT + VdP + ¡; (µidni) ( 7A ) 

i•l -

o • - SdT + VdP -
k 

i¡;1 (µidni) ( 8A) 

donde la temperatura (T), presión (P) y potencial químico (i•l 92 •• k)-

(µi) son variables intensivas del sistema las cuales pueden ser com-

binadas para obtener variables ex.tena ivas. La ecuación (BA) es la 

ecuación de Gibbs.- Duhem, (H) es la entalpia, (A) la energía de 

Helmholtz, (G) es la eneTgÍ.a de Gibbs. 

Para el uso en cálculos termodinámicos Jel potencial químico a tempc-
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ratura y presión constante, µi (a G/ O ni) P, T, nj ni es dividida -

en dos partes: 

µi (P, T) u µi6 (P,T) + RT ln (ai/ai6 ) ( 9A ) 

µ
8 

es el potencial de referencia a (P, T) y ai6 
es la actividad de re­

ferencia.. Los estados de referencia más ·usados para soluciones son:­

para el solvente puroµ~ (P,T). • µs• y para el soluto Y el estado es­

a dilución infinita µ~ (P,T) • µ;' (P,T) • 

.. 
La fracción mol del so1vente Xs es igual a la unidad para los dos es-

tados .. 

i - s º Y e • • o ~ 

µi6 (P. T) - lim ( JI i (P. T) - RT ln Xi) ( llA ) 
X+ l 

6 

lim fi 1.0 
X+ 1 

9 
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La fracción mol Xi del solvente se define como: 

Xi = ni/ E ni ( IZA ) 

y el coeficiente de actividad fi como: 

ai • Xi fi ( !JA ) 

A una solución cuyos coeficientes de actividad tienen el valor de uno 

y son independientes de la fracción mol, se le llama solución ideal,-

el coeficiente de actividad de una solución real puede ser interpret!.. 

do con la ayuda del potencÍal químico en exceso U i ex con referencia a 

la so lución ideal. 

J.Ji (P,T) - J.Jiid (P,T) • µiex (P,T) • RT ln fi ( 14A ) 

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

cia mutua de los coeficientes de actividad de una soluciOn a presión-

y temperatura constante. 

k k 
¡; (ni 

i•l 
dµi) • RT !: (ni d(ln ai>) 

i•l 
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k 
= RT r ni d(ln fi) = O 

i=l 

B. Soluciones· Electrol1ticas. 

( ISA ) 

Si el solvente Y en un sistema binario es un compuesto electrolítico 

de una catión CZ+ de valencia z+ y un anión AZ- de valencia Z-

(Y • cz+ "+ Az- v_) la forma del potencial químico para el soluto -

está basado en potenciales químicos de los iones simples o sea de su 

anión y catión por medio de la siguiente relaci~n: 

µy(P,T) • "+ µ+ (P,T) + "- µ (P,T) ( 16A) 

donde: 

( 17A ) 

( IBA) 

µ_ (P,T) • µ:;' (P,T) + RT ln (X_f_) ( 19A ) 

x_ - " ( 20A) 
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En las ecuaciones (17A), (lSA), (19A) y (20A) la .fracción mol Xy no -

es la fracción estequiomécrica usual ecuación (12A), es una fracción-

mol que toma en cuenta la disociación de un componente electrolítico-

en sus iones. 

Xy • ns n¡ V ny Xs = 
ns ( 21A ) 

ns + v ny 

Xs + Xy ( 22A ) 

sustituye!ldo la ecuación (l 7A) y (19A) en la ecuaciOn (16A) se obtie­

ne el potencial químico de1 elect:rolito Y. 

µy (P,T) • µy (P,T) +V RT lnQC ± f €) ( 23A) 

+ ( 24A ) 

µy - lim ( µy (P, T) - V Rr ln (x.±)l 
X+l s 

( 25A ) 
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lim ± = 
X+ l 

s 

la fracción mol media es X ± y el coeficiente de actividad media ióni_ 

ca es f± , los cuales se definen por medio de la siguiente relación: 

X± ... 

f ± ... 

X v + 
+ 

f \) + 
+ 

l/v x_" - > 

l/v 
f_" - ) 

( 26A) 

( 27A ) 

Para la selección de esca.las de concentración en lugar de la fracción 

mol se requiere realizar cambios en los potenciales de referencia y -

en los coeficientes de actividad: 

Escala Molal: 

µy (P,T) • µym(m) (P,T) + v RT ln~± y ±) ( .2BA ) 
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Escala Molar: 

µy (P,T) • µym(c) (P,T) + VRT ln (e± Y±) 

En las ecuaciones (28A) y (29A) µyca(m) y µy m(c) son los potenciales -

de referencia a dilución infinita, m± y e± son las mol.alidades m~ 

dias (moles por kilogramo de solvente) y molaridad media (moles por -

decímetro cúbico de solución), y± y Y± son los correspondientes coe­

ficientes de actividad en esC.ala molal y molar todos est.lin basados en 

las relaciones de la ecuac·ión (26A) y (27A). Para realizar un cambio 

de escala de concentración a otro se tienen las siguientes formulas -

de converSión. 

µym (P,T) •µym(m) (P,T) -VRT lnMs 

•µym(c) _(P,'I) -VRT ln (l0 3 Ms/ds) ( JOA ) 
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Ms 
X± = m± 

l+Ms Ym±/Q 

d + 10
3 

(V Ms - Hy) C± Q 

f± • ( 1 + Ms v m± / Q ) y± 

d + 10
3 

( V Ms - My) C± {Q 

ds 

e± ( JlA ) 

Y± 32A? 

v+ v_ l/v 
donde Q • ( V+ \J ) , Ms y My son los pesos moleculares del -

solvente y del soluto respectivamente, ds y d son.las densidades del-

solvente y de la solución, respectivamente. Estas formulas de conve.! 

sión son válidas si las unidades son del Sistema Internacional, todas 

las cantid,¡ides son diferentes excepto para la concentración molar C -

la que tradicionalmente se da en moles por declmetro cGbico. 
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A la presión de 1 atm y temperatura de 298.ls•K el potencial químico 

µi9 es llamado potencial químico estándar. Los potenciales químicos 

de iones simples son referidos a el potencial químico de un protón -

en solución acuosa la cual arbitrariamente se fija como cero. 

llH+~ (aq) (P = l atm y T • 298.lSºK) • O. 

Equilibrio Ignico. 

Si el componente electrolítico no estl completamente disociado ( a,-

grado de disociación) como sucede con los electrolitos ionogénicos ,-

o si existe una asociación _parcial de iones con pares de iones en la 

solución, la ecuaci8n (16A) puede ser reemplazado por la siguiente -

relación: 

' µy (P,T) • ª"+ ll+ (P,T) + av µ (P,T) 

+ (1-a)µx (P,T) ( 33A ) 

' donde µ+ µ_ y lJX son, respectivamente, los potenciales de catiE_ 

nes libres, aniones libres y especies X, la cual es el ionog~no no·-

disociado o el par de iones. 
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El equilibrio entre especies X y cationes y aniones libres,"+ CZ+ -

+ v_ AZ- '!X, genera la siguiente condición de equilibrio: 

µ'x (P,T) -"+ \J+ (P,'I) -v_ µ _ ( P, T) - o ( 34A ) 

Combinando las ecuaciones (JJA) y (32A) y tomando en cuenta las defi­

niciones de e ±' y µ •m (c) 

C± •a e ± ( JSA ) 

µy' ao (e) • µ y ao(c) ( 36A ) 

El potencial qutmico de un electrolito Y 

µy (P,T) •µy (e) (P, T) + " Rr ln ~ e± Y±') ( 37A ) 

la cual es identica a la ecuación (32A) donde: 
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Y±= aY± ( 38A ). 

la condición de equilibrio aplicado a la ecuación (33A) se obtiene: 

µX m(c) (P,T) - V+ µ+ m(c) (P,T) - v_ µ_ m (e) (P ,T) 

. . 
Cx Yx 

• - RT ln ( 39A) 

El lado izquierdo de la ecuación (39A) es la energl:a de Gibbs molar -

ll cA. de formación de las especies X y para los iones en forma separa-

da. el lado derecho es la constante de equilibrio ya sea de asocia -

ción ( KA (e)) o de disociación CJ)i (c)) el superescrito (c) indica es­

cala de concentración molar. 

E. Actividad de Solvente y Coeficiente Osmótico. 

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 concentración del electrolito. El coeficiente osmQ_ 

tico molal cf. , y el coeficiente osmótico racional g es dada por: 

oj> - -(lnas)/vmMs ( 40A ) 

g - (ln ns ) / ln Xs ( 41A ) 

sustituyendo la ecuación (15A) de Gibbs-Duhem con la ecuación (lOA) y 

(28A) se obtiene: 

Mls d(ln as) + v m d(ln my±) • o· ( 42A ) 

sustituyendo la ecuaciOn (40A) en la ecuación (42A) se obtiene la 

ecuación básica paTa calcular el coeficiente de actividad del soluto­

;:i. pnrtir de la accividad del solvente y viceversa: 

d( m oj> -= dm + m d(ln y '!:) ( 43A) 
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realizando la integración: 

1 + .!. {,m m d(ln y ± ( 44A ) 

o 

( 45A ) 

esta ecuación es válida para electrolitos disociados completa e inco.!!! 

pletamente. nada iñás .Y± es reemplato por a y ±. 
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